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OZET

Anahtar kelimeler: Cevresel bariyer kaplamalar, termal bariyer kaplamalar

Silisyum esasli seramikler yeni nesil gaz tiirbinlerinin yiiksek sicaklik yapisal
elamanlarinda kullanilmaya en o©nde aday gosterilen malzemelerdir. Bu tiir
seramikler su buhar1 altinda koruyucu silika tabakasinin buharlagarak altliktan
uzaklagmasi ve seramik malzemenin ¢abuk bozulmaktadir. Bu nedenle silisyum
esasli seramiklerin gaz tiirbinlerinde kullanilmasinin gerceklestirilmesi su buhari
etkisinden korumaya yonelik kaplamalarin gelisimine baglidir. Daha 6nceki kaplama
aragtirmalarindan edilen tecriibe daha karmasik yapili cevresel bariyer kaplama
malzemeleri gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Bu c¢aligmada silisyum esasli seramik malzemeler i¢in uygun kaplama olan mullit ve
zirkon kaplamalar tretilmistir. Kaplamalarda altlik olarak paslanmaz ¢elik, C/C
kompozit ve C/C+SiC kompozit malzeme kullanilmistir. Kaplamalarin mikroyapi
incelemeleri optik ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmistir.
Kaplamalara termal sok ve su buhari dayanim testleri uygulanmistir. Bu testler
sonucunda c¢evrim sayist ve test siiresi artikca catlak yogunlugunun arttigi
gozlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARECTERIZATION OF
ENVIRONMENTAL BARRIER COATINGS

SUMMARY

Key Words: Thermal Spray, Thermal Barrier Coating, Environmental Barrier

Coating

Si based ceramic materials come into prominence as a candidate materials using in
new generation gas turbines as a liner materials because of their high temperature
properties. One of the disadvantages of using Si based ceramic materials is
vaporization of protective SiO, under water vapour containing atmosphere at high
temperatures. At this stand point protecting of Si based ceramic materials from water
vapour at high temperature is related for using these type materials in gas turbines.
Currently plasma sprayed environmental barrier coatings are promising approach to
use this kind of materials. Knowledge of other coating system such as thermal barrier
coatings has big effect to development of environmental barrier coatings

In this study, zircon sand and mullite coatings that is suitable for silicon based
ceramic materials were deposited onto stainless steel, C/C composite and C/C+SiC
composite materials. Optical, Scanning Electron Microscopy (SEM) studies were
carried out. Thermal shock and water vapour tests were also performed. The study
shows that crack concentrations were increased with increasing of cycling number
and test durations.
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BOLUM 1. GIRIS

Siirekli bliylime egiliminde olan teknolojinin biitiin sahalarda hizla gelismesi sonucu
makine yap1 elamanlar1 ve malzemeleri, artan karmasik talep profillerini kargilamak
zorunda kalmaktadir. Metallerin arzu edilen o6zellikleri saglayamadigi noktalarda
(ytiksek sicaklik, korozyon, asinma, vs.) yeni malzeme gruplar1 devreye girmektedir.
Plastikler, siiper alagimlar, ileri teknoloji seramikleri ve kompozitler bu malzeme
gruplarina 6rnek olarak verilebilir. Bu nedenle metal malzeme yiizeyine; oksit,
karbiir, nitriir, boriir veya sermetler seklinde farkli yiizey kaplama teknikleri (PVD,
CVD, Isil piiskiirtme vb.) ile uygulanir.

Enerji ve hammadde kaynaklarinin hizla azalmasi, aginma ve korozyonun sebep
oldugu ekonomik kayiplar gibi etkenler, ylizey kaplama tekniklerine daha fazla ilgi

ve egilim gosterilmesine sebep olmustur [1].

Yiizey Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi  6zelliklerinin  ¢evresel etkilere karsi
korunabilmesi i¢in ylizeylerinin koruyucu bir tabaka ile kaplanmasi en sik
bagvurulan ¢oziimlerden birisidir. Metalik malzeme yiizeylerinin seramiklerle
kaplanmas1 bes farkli sekilde yapilabilir: camursu kaplama (hot dipping), yiizey
oksidasyonu, kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve
plazma piskiirtme kaplama yontemi. Kirilma toklugu haricinde diger ozellikleri
genellikle metallere gore daha iyi olan seramikler, ana malzemeyi (substrate)
korozyona, yliksek sicaklik oksidasyonuna ve asinmaya karsi korumak amaciyla
uygulanmaktadir [2]. Bu sekilde metal malzemelerle seramik malzemelerin
ozelliklerinin bir kombinasyonu gerceklesmektedir. Bu kombinasyonun sonucu
iretilen malzemeler, giiniimiizde; tiirbinlerde, niikleer reaktorlerde, uzay araclarinda
ve ugak parcalarinda, erozyon, korozyon ve asinma dayaniminmi gerektiren makina

elemanlarinda, otomobil endistrisinde vb. alanlarda kullanilmaktadir.



[k piiskiirtme kaplama islemi 1910 yilinda Isvigre'de Max Ulric SHOOP tarafindan
bulunmustur. Onceleri seramikler gibi metaller piiskiirtiilerek kullanilmigtir. Bu
yontemde ergiyik halde ki metal giiclii bir hava akimi vasitasi ile piiskiirtiilmesi
saglanmyordu. 1lk 20 yil Zn piiskiirtmesi ticari énem kazanmistir. 30’lu yillarda
Amerika'da sert metallerin makine parcalar1 {izerine puskiirtiilmesi uygulanmistir.
Daha sonraki 20 yilda ise Zn ve Al asinmaya kars1 kullanilmistir. 1950'lerden sonra
yeni metal ve alasimlar gelistirilerek sert yilizeyler elde edilmis, daha sonralar sert

yiizeyli ve koruyucu seramikler devreye girmistir [3].

Ozellikle son 40 yilda havacilik ve uzay teknolojisi alanindaki gelismeler (yiiksek
verimli tiirbinler, slipersonik ucgaklar, roketler, vb.) ve metallerin agir ¢alisma sartlan
altinda Ozelliklerinin yetersiz kalmaya baslamas1 kaplama teknikleri iizerine yogun

aragtirmalar yapilmasini saglamistir.

Metaller iizerine uygulanan kaplamalar, iki temel yonteme goére yapilmaktadir.
Bunlardan birincisi, kaplama ile metal arasinda bir difiizyon bagi olusturarak, ikincisi
ise herhangi bir difiizyon bagi olmaksizin metal-kaplama arasindaki mekanik

yapisma ile baglanmasidir [3].

Diger kaplama sistemlerinde de oldugu gibi plazma piskiirtme kaplama
teknolojisinde ana diigiince; pahali olmayan ana malzeme iizerine ince ve koruyucu
degeri yiiksek olan bir tabaka meydana getirmektir. Proses; bilinen herhangi bir
malzeme tozunun ergime sicakligi tizerindeki gaz plazmasi igerisinde ergitilmesi ve
kaplanacak yiizeye ¢ok hizli bir sekilde piiskiirtiilmesi ile gergeklestirilir. Bu
teknoloji, asinma ve 1s1 etkisiyle bolgesel olarak deforme olmus alanlarin tamiratina

da imkan saglamaktadir [4].

Termal bariyer kaplamalar gaz tiirbinlerinde metalik bileseni, yliksek sicaklardan
yalitmak i¢in ¢oklukla kullanilan yapilardir. TBK’lar (Termal Bariyer Kaplamalar)
tirbin malzemelerinin dayanikliligt ve verimliligi icin kritik malzemelerdir. Gaz
tirbinlerinde verim maksimum sicaklifa bagl olarak tiirbin rotorlarinin siirekli
caligmast ile saglanir. Tiirbinlerde siirlamalar tiirbin bilesenin biiyiilk oranda

mekanik Ozellileri ve kismanda siirlinme direncine bagli olmaktadir. Siiper



alasimlarinin kompozisyonlarin gelismesi, yonlii katilagtirilmig tiirbin bigaklart ve

tek kristal bicaklar, tiirbin bilesenlerinin sinirlarint genisletmislerdir [5].

Seramik tiirbin bilesenleri gelistirilmis olmasma ragmen termal sok, gevrek
kirilganliklart nedeni ile asir1 kullanim sartlarinda avantaj saglamamislardir. Yine de
eger ince bir seramik tabakasi tlirbin bileseni iizerine kaplanirsa motor sicakligi,
tiirbin metalinin sicakligi artmadan, 50-200°C arasinda artirilabilmektedir. Bu
seramik tabaka termal bariyer kaplama olarak davranmaktadir. Bu durumda motorun
verimliligi %6 — 12 arasi artirilabilir. Bu durumda yilda 250.000$8 biiyiik hava

araglariin yakit ticretleri tasarruf yapilabilir [5].

Askeri uzay araclarinin tiirbinlerinde sicakliklar 1600°C yi asan ve ticari ugaklar1 i¢in
1500°C yi asan degerlere ulagmaktadir. TBK’lar hala en etkili termal yalitim
yaklagimidir ve gelisimi kismen kararlilagtirllmig zirkonya( tipik olarak 7-8 YSZ)
merkezli olmustur. Tim bu avantajlarinin yani1 sira TBK’lar kendi sicakliklik

limitlerine yaklagmaktadirlar [6]. TBK lar boliim 2 de daha detayli incelenmistir.

Uzay aracglarinda, havacilikta motor verimliginin artirilabilmesi ve gaz emisyonlarin
azaltilmasi i¢in verimliligin artmas1 gerekmektedir [6]. Tirbin bilesenlerinde
kullanilan metal yerine yiliksek yanma sicakligi saglayan kompozit malzemeler
kullanilmaya baslanmistir [7]. Ne yazik ki bu gelismeye paralel olarak Si esash
kompozitlerin (Si3N4, SiC) c¢evresel etkiler altinda korozyona ugradiklar1 goriilmiis
ve korozyon direncini ve termal direng saglamak amaci ile CBK kaplamalar
yaklagimi gelistirilmistir. CBK’lar Boliim 3’te daha detayli incelenmistir. Calisma
dahilinde literatiirde siklikla ¢alisilan mullit ve zirkon kaplamalarin termal sok ve su

buhar1 dayanimlar incelenmistir.



BOLUM 2. TERMAL BARIYER KAPLAMALAR

Tirbinlerin verimliliklerini artirmak i¢in calisma sicakliklar1 olabildigince yiiksek
olmas1 gerekmektedir. Yaklasik 20 yil igerisinde ¢alisma yanmali sistemlerin yanma
sicakliginda acimasiz artig, alasim dizayni, mikro yapi sonrasinda tek kristal yap1 ve
hava ile harici sogutma ile basarildi. Calisma sicakliginda ileri seviyede ki artiglar
ise gaz tlrbinlerinin yiiksek sicaklik bilesenlerine termal bariyer kaplama
biriktirilmesi ile saglanmistir [1]. Termal bariyer kaplamalar, metali ¢ok yiiksek
sicakliklarda gaz ortaminda koruyan karmasik, ¢ok fonksiyonlu ince film (genellikle
100 um ile 2 mm arasi) refrakter malzemeleridir (Sekil 2.1) Gergekte, cogu gaz
tiirbinlerin sicak kesimlerinde kaplamalar metalik malzemeleri erime sicakliklar

iizerinde kullanilabilmelerini saglamislardir.

o ke

Sekil 2.1 Siiper alasim tizerine yapilmus tipik bir termal bariyer kaplama mikroyapisi

Isil iletimde % 50 ye varan azalmayla metal tabaka sicakliginda 55° C diisiis
olacaktir. Bu sicaklik degeri pek biiyiik bir deger gibi goriinmeyebilir ancak 20 yillik
siire icerisinde yiiksek sicaklik yetenekli tek kristal Ni bazli alasimlarin gelisimleri

ile 1yi bir yanit vermektedir.

Glinlimiiziin termal bariyer kaplama malzemesi se¢imi yar1 kararli tetragonal yapiya

sahip olan yitriya ile stabilize edilmis zirkonyadir.



Termal bariyer kaplamalarin birincil gorevi 1s1l engel gorevi yapmak iken, termo -
mekanik olarak c¢ok saldirgan olan ortamlarda kullaniyor olmasi, farkli birkag
Ozelliklere daha sahip olmalar1 gerekliligini dogurmaktadir, termal bariyer
kaplamalardan beklenilen o6zellikler Sekil 2.2°de verilmistir. . Ozellikle, termal
genlesme ve biiziilme ile dogan gerilime kars1 koyabilmeleridir. Kaplamalar mutlaka
hasar almadan gerinimlere dayanabilmelidir. Bu gerinme uyumu tipik olarak, mikro
yapidaki porozitenin ortakligi ile iligkilidir. Birgok kristalografik doniisiim gerinim
uyumunu azaltacak hacim degisimi ile beraber gelmektedir. Pratikte TBK
catlamalara ve kirilmalara karsi yliksek direng gerektiren erozyona da karsi
koyabilmelidir. Oksijeni havadan karsilayan motorlar icin yiiksek sicakliklarda
oksitleyici atmosferde termal bariyer kaplamalar daha fazla dayanmalidir. Bu ihtiyact
karsilamak i¢in refrakter oksitler arastirmalarinin ve yeni alternatif arayislarinda
odak noktasi1 haline gelmislerdir. Bagka bir olasilik, bag tabakasinin oksidasyonu ile
olusan oksit tabaksinin termodinamik olarak uyum saglamasidir. Ni esash
alagimlarin gaz tilirbinlerinde kullanilmasi siirlinme davraniglarinin  yani sira
oksitleyici atmosferde kendiliginden biiyiliyen bir pasivasyon saglayan bir oksit
tabakas1 olusturma yetenegine sahip olmalaridir. I¢ tarafta Al,O; ile uyumlu bir
tabaka ve dista yiiksek sicaklia dayanikli iist katma sahip iki katmanli yap:
diisiiniilmesine ragmen TBK’lar i¢in bu durum yeni bir kisitlama getirir. TBK’lar

cok fonksiyonu malzemelerin ¢ok iyi 6rnekleridir [8].

Tipik
m Malzemeler Yizeyler arasi
Yalitkan 7YS7 | TBK |
Oksijen bariyeri ve
@-ALO, T NN < TBC/TGO
Baj tabakasim TBK yapistirict 2 <= TGO/ Bagtabaka
Aliimina Kaynag1 PtAl Bag Kapl
Cevresel Koruma meray (LI E2Eem= N0 F Bagtabaka /
Sdper Alagim
Yiik Tagtyict Stiper Alagim
e
//
« Bag Tabakas: //
| 4 * Kimya [ \-.\
*  Plastiklik/sfirinme direnci <4 !I
Ust Seramik Katman : : i:::}':;;pl: [
* Kompozisyon . . L \ /
e g + Difiizyon (Kimyasal Degigiklik) /
e Mekanik Ozellikler + | Empiriteler/ Segregasyon \\ /
s TGO Katmam ile Inter difizyon ) +  FazBilesimi /
¢ Sinterlenme \\\‘_h_ //

Sekil 2.2 Termal Bariyer kaplamalardan gdstermesi beklenen 6zellikler [9]



2.1. Termal Bariyer Kaplama Bilesenleri

Termal bariyer kaplamalar ince (300-1500um) seramik bir yalitim tabakasi (iist
kaplama) ve seramik ile zemin arasindaki metalik bir i¢ tabakadan (bag tabaka)
olusur. Parcalar dahili olarak sogutuldugunda iist kaplama, seramik tabakanin i¢ ve
dis yiizeyleri arasinda 50-150°C'lik bir sicaklik gradyani olusturulur. Son derece
diistik 1511 iletkenliginden dolay1 zirkonya (ZrO,) normalde yalitim tabakasi, yani {ist
kaplama i¢in ana malzeme olarak kullanilir. Bag tabaka genelde bir MCrAlY
tabakasindan olusur. Bag tabaka kendinden sonra yapilacak kaplamalarin bagliligini
arttirmak ve {ist kaplamanin performansini iyilestirmek i¢in yapilan kaplamalardir.
Bir termal bariyer kaplama sisteminde bag tabakanin temel rolii, metal zemin ile
seramik iist kaplama arasinda iyi bir yapisma saglamak ve alttaki zemin alagimina iyi

bir oksidasyon korumasi saglamaktir [10].

2.1.1. Ust kaplama

Ust tabakanin amaci en genel olarak metal althgi yiiksek sicaklik etkilerinden
korumaktir. Bu etkiler korozyon, oksidasyon ve erozyondur. Ayrica isinma ve
soguma siralrinda ise {ist tabaka termal genlesme katsayisinin altlik ile uyumuna
bagl olarak mekanik yiiklere maruz kalmaktadir. Bu yiiklerin etkisini de basarili bir
sekilde karsilamasi beklenmektedir. Ayni zaman da kaplama tabakasini koruma
yapacag sicakliklarda kimysal olarak kararli olmasi beklenmektedir. Bu sicakliklara
cikarken herhangi bir kimyasal yada fiziksel doniisiim yapmamasi da iyi bir st

tabaka i¢in gerekli dlgiitlerden birisidir.

Seramik kaplamanin ilk termal ¢evrimde pek fazla dmrii yoktur, termal genislemenin
altlik termal genislemesine yakin olmasi 6nemlidir. Bu amagcla Yitriya (Y,0;) ilavesi
ile kararl1 hale getirilmis zirkonya (ZrO,) genis ¢apta kullanilir. %515 Yitriyanin
zirkonya i¢ine ilavesi ZrO, allotropik doniistimlerinin en yiiksek sicaklik formuna
tersinir olmayan reaksiyonlar neticisinde kararli kalmasini saglar ve servis sicakligi

sirasinda faz ge¢isinden kaginilmis olur.



2.1.1.1. Ust tabaka olarak kismen stabilize edilmis zirkonya

Ust tabaka olarak genelde, diger seramiklere gore termal genlesme katsayis1 daha
yiiksek olan ZrO, kullanilir. Poroz bir yapiya sahip olan ZrO, refrakterlik 6zelligi
saglar ve poroz kismin varligr termal sok kirilmasini azaltir. Ciinkii porozite artisi

elastisite modiiliint distirtir [11].

Seramik esasli zirkonyum dioksit (ZrO,); 11-13x10'6 K™ 1s1l yayilma katsayisi ve tam
yogun bir materyal i¢in 1000°C'de yaklasik 2,3 W/(m.K) 1s1 iletim katsayis1 ile her
iki gereksinimi de karsilamaktadir. Bu oOzellikler ortaya konan gozeneklilik
tarafindan daha fazla indirgenebilmektedir Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 degisik
malzemelerin degigsen sicakliklar altinda gosterdikleri termal genlesme katsayilari

yer almaktadir.
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Sekil 2.3 Degisen sicakliga bagli refrakter malzemelerin 1s1 iletim katsayilari [8]
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Sekil 2.4 Diigiik 1s1l iletim katsayili malzemelerin 1s1l iletkenliklerini karsilagtirilmasi [8]

2.1.1.2. Zirkonyamn genel ozellikleri
Termal bariyer kaplama uygulamalarinda sikc¢a kullanilan ZrO,'nin genel 6zellikleri

su sekilde siralanabilir [11]:

1. Ergime sicakliginin yiliksek olmasi (2700°C)

2. Asidik kimyasal maddelere kars1 direncinin yiiksek olmast,

3. Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi yani termal soka dayanikli
olmasi,

4. Korozyon, erozyon ve aginmaya kars1 dayanikli olmasi,

5. Yiksek kirilma indisi ve yiiksek kirilma tokluguna sahip olmasi,

6. Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasidir.

2.1.1.3. Kristal yap1 ve kismen stabilize zirkonya

Zirkonya saf formda yiiksek ergime sicakliina sahip olup, diisiik 1s1l iletkenlik
gosterir. Saf zirkonya polimorfik yapisindan dolayr uygulamalarda sinirlidir. Oda
sicakliginda monoklinik yapida olup yaklasik 1000 °C’ de daha yogun tetragonal faz
formuna degisim gosterir. Bu durum hacimde biiylik bir degisiklik olusturup asirt

catlakliklara sebebiyet verir. Bu sebepten dolay1, zirkonyum dioksit diisiik bir 1s1l sok



direncine sahiptir. Bir miktar oksit ilavesiyle (Y,Os3) dengeli kiibik bir faz yapisi
olusur ve boylelikle bir oksijen boslugu olusumu Sekil 2.5’te goriilmektedir. [12].

oY
o Zr‘h
© o
7~ Oksijen

‘- Boslugu

YSZ (Yitriya Stabilize Zirkonya )
Kibik Florit Yapisi

_lo 0 (%) i ol o,
o (%) ° [ & i

Sekil 2. 5 Zirkonyanin kristolografik olusumu

Yiiksek sicakliklarda kullamilan zirkonyanin faz doniistimleri nedeni ile zarara
ugramamasi amactyla stabilizérler yardimiyla tamamen veya kismen stabillestirme
islemi uygulanmaktadir. Bu islem yapimin genellikle kiibik olmak iizere tek fazdan
olusmasi saglanir. Stabilize edici olarak MgO, CaO, CeO,, Y,Os gibi oksitler
kullanilmaktadir [12].

Ca0O, MgO ve Y,0s gibi oksitlerin zirkonyayr kiibik formda stabillestirici olarak
kullanilmasinin sebebi, bu tiir oksitlerin kiibik kristal yapisina sahip olmas1 ve katyon
yarigaplarinin zirkonyaninkine yakin olmasidir. Kismen stabillestirilmis zirkonyanin
termal sok direnci, tamamen stabillestirilmis (kiibik) ve saf (monoklinik)
zirkonyaninkinden daha iyidir. Bunun nedeni, kismen stabillestirilmis zirkonyanin
lineer termal genlesme katsayisimin saf veya tamamen stabilize edilmis

zirkonyaninkinden diisiik olmasidir [12].
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Sekil 2.5 te verilen ZrO,—Y,0s5 sisteminde goriilecegi gibi % 2,5 mole kadar Y,03
tetragonal ¢ozelti alinabilir. Otektoid sicaklikta bu diiser. Dolayis1 ile tam olarak
stabilize edilmis zirkonya iiretmek miimkiin olur. Faz diyagraminda da goriildiigi
gibi, kismen stabilize zirkonya liretimini saglayan genis bir kiibik + tetragonal faz

alan1 mevcuttur [12].

Yitriyum oksit ile kismen kararli hale getirilmis zirkonyum oksit (YKSZ)
kaplamalar, donen tiirbin parcalar1 iizerinde bu giine kadar en dayanikli kaplama
olma 6zelligine sahiptirler. Iyi bir kimyasal kararlilia, yiiksek bir ergime noktasina,
siper alasim althiginkine yakin yiiksek bir termal genlesme katsayisina, diisiik bir 1s1l
iletkenlige ve 1yi bir erozyon direncine sahip olmas1 YKSZ’yi giiniimiizde en yaygin

kullanilan termal bariyer kaplama malzemesi yapmuistir.

Termal sok hasarindan korunmak amaciyla termal bariyer kaplamalarin omriini

arttirmada kullanilan stabilizorler i¢in Y,Os3 en etkin karaktere sahip olanidir.

Yitriya ile stabilize adilmis zirkonya kaplamasindaki birka¢ porozite kaplamanin
termal sok direncini arttirmasi bakimindan avantajl sayilirken, alttaki bag tabakaya
oksijen girisini sagladigi da bilinmektedir. Gergekten zirkonya yiiksek oksijen
diflizyonu gosterdigi i¢in, yitriya ile stabilize edilmis zirkonyanin latisi i¢inden ve de
birbirine bagl porlarin kafesi icinden iyonik nakliyesi ile bag tabakaya oksijen gecisi
olmaktadir. Bununla birlikte, oksitleyici / korozif akigkanlarin zararli girisinin
porlarla saglandigi ve dengenin poroz kaplamanin genleme toleranslarini
gelistirilmesiyle basarilabilecegi acgiktir [12]. %6-8 Y,05 igeren zirkonya
alagimlarinin en dayanikli termal bariyer kaplamalar olduklar1 goriilmektedir. ZrO, -
CeO; alagimlar1 ise alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Ancak Brandon ve Taylor
tarafindan yapilan calismalarda, %25 CeO, 'den daha az CeO, igeren alasimlarda
onemli oranlarda monoklinik bilesimin oldugu tespit edilmistir ve bu da termal

genlesme testlerinde zararli etkilere yol agmustir [12].

CeO, ve Y03 ile stabillestirilmis zirkonya da, stabillestirme mekanizmasi oksijen
boslugu konsantrasyonu tarafindan etkilenir. Serya ile stabillestirilmis zirkonyanm

puskiirtiilmesi esnasinda CeQO,, Ce,0s'li indirgeme egilimi gosterir ve piiskiirtme
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isleminden sonra yapida bir miktar oksit kalir. Oksijen bosluklarinin konsantrasyonu
puskiirtme esnasindaki yiizeyin sogutulmasina baghdir. Sogutma veriminin
arttirilmas1 yogunlagsma siiresince yiizey sicakliginin azalmasma ve bundan dolayi
puskiirtmeden sonra Ce,;0Os3 konsantrasyonunun daha yiiksek ¢ikmasina neden olur.
Oksijen bosluklarinin = varligi yiiksek sicaklik fazlarinin  (kiibik+tetragonal)
stabillesmesi egilimine yol acarak yar1 kararli faz kompozisyonunu olusturur.
Stokiometrik dengeye, atmosfere acik ortamda ve diisiik sicaklikta tavlama ile
ulagilir ve boylece tamamiyla oksitlenme olusur. Bu degisimle ilgili en dnemli etki
makroskobik hacim degisimidir ve kaplamanin kararliligina ve mekanik 6zelliklerine
etki eder [12]. Diger taraftan MgO ve CaO ile stabillestirilmis zirkonya
kaplamalarda, yiiksek sicaklik nedeniyle stabillestiricilerin buharlagsmasi kaplamanin
kararligin1 bozmakta ve bu da ayr1 bir hasar mekanizmasi olarak karsimiza

cikmaktadir [12].

2.1.2. Bag tabaka

Kaplama ile althik malzeme arasindaki baglanma genellikle zayiftir ve pek ¢ok
degiskene baglidir. Gergekten, kaplamalarda en ¢ok rastlanilan hata da baglanma
hatalaridir. Bu amaca yonelik olarak pek ¢ok bag tabaka malzemesi gelistirilmekte
ve kullanilmaktadir. Bag tabaka, altlik malzemeye ana kaplamadan once plskiirtiilen
ince bir tabaka kaplamasidir. Ama¢ daha iyi dayanim ve kaplamanin altlik
malzemeye daha gilivenli bir sekilde kaplanmasini saglamaktir [14]. Bag tabaka
islemi uygulanmadan once altlik malzemenin temizlenmesi ve pliskiirtme isleminden
once kumlama ile ylizeyin piiriizlendirilmesi daha 1yi bir mekanik baglanma saglar.
Ancak malzeme yiizeyi arzu edilen piiriizliliigii saglamayacak O6zelliklere sahipse,
kendiliginden baglanan bag tabaka kullanimi1 uygun olur. Bu islem i¢in de nikel-

aluminyum yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [14].

Bag tabaka kullaniminin bir diger sebebi de, kaplama sisteminin kimyasal
ozelliklerini gelistirmektir. Paslanmaz celik gibi bazi altlik malzemeler, yiizey
piiriizlendirme islemi esnasinda korozyona direngli koruma tabakalari

kaybedebilirler. Bu tir malzemeler iizerine direkt olarak oksitli bir seramik
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kaplamanin uygulanmasi, kaplama boyunca altlik malzemeyi paslandirabilir. Nikel-

Krom gibi bir ara kaplamanin kullanilmasi bu istenmeyen durumu engeller [14].

%12 Y,0s3 iceren zirkonyanin, NiCrAlY baglayici katman iizerine uygulanmasinin
ucak tilirbinleri i¢in yararli oldugu tespit edilmistir. Baglayici katmanin bilesiminde
nadir toprak elementlerinin bulunmasi, aluminyumoksit koruyucu filminin
parcalanmasii Onlemektedir. Termal Bariyer Kaplamalarin émrii ara kaplamanin
sicaklik oksidasyon direncinin arttirilmasi ile arttirilabilir. Boylelikle kritik sicaklik

arttirilmis olmaktadir [14].

2.1.2.1. MCrAlY

Diflizyon kaplamalara karsit olarak {ist tabaka kaplamalar; altlik alasimlardan daha
bagimsiz olmaktadir. Tipik MCrAlY bag tabakalar (M=Fe,Co yada Ni); dolgudaki
her bir element aktivitesinin gerekli kompozit kaplama elde etmek i¢in daha dikkatli
bir sekilde kontrol edilmek zorunda olunacagindan, kullanim i¢in olduk¢a zor olan
bir dolgu sementasyonu gibi kaplama metodlar1 anlamina gelen en az dort elementi

icermektedir Sekil 2.6 de tipik bir bag tabaks1 mikro yapisi goriilmektedir.

Bundan dolay1; atmosferik plazma spreyi (APS), diisiik basing plazma spreyi (LPPS)
yada elektron hiizmesi fiziksel buhar birikimi gibi alternatif metotlar tercih
edilmektedir. Birikim; interdifuzyon saglamak ve bundan dolayr yapigmay:

gelistirmek i¢in vakumda yiiksek sicaklik 1s1l islemi ile takip edilmektedir

MCrAlY kaplamalar tipik olarak iki evre mikroyapisi B+y sergilemektedir, y nin
bulunmasi; bu sebeple 1s1l yorulma direncini gelistiren kaplamalarin siinekliligini
arttirmaktadir. (B-NiAl kaplamalar igin, yiiksek sicaklikta, Al'nin hem TGO'ya hem
de interdifuzyon ile altliga yayilmasi so6z konusudur. Al miktar1 azaldigindan, B
evresi ¢Oziilmeye egilim gostermektedir.Bu sebebten dolayi, genellikle aliiminyum
haznesi olarak tarif edilmekte ve B difiizyonuna goére sik sik kaplama Omrii

Olctilmektedir [14]
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Sekil 2. 6 MCrAlY mikro yapisinin sematik gosterimi [14]

2.2. Termal Bariyer Kaplamalarda Hasar

Gaz tilirbinleri ve dizel motorlarinda sicak yapi elemanlart 6nemli derecede termal,
mekanik ve kimyasal etkilere kars1 karsiya kalmaktadir. Termal etkilerle oksitlenme
ve termal sok, mekanik etkilerle asinma ve erozyon, kimyasal etkilerle de kimyasal

yanma gazlarindaki safsizlik elementleri yapi elemanlarinin dmriinii azaltmaktadir

[11].

Eriyen tuz tabakalarindan dolayr olusan korozyon, kaplamanin sinterlenmesi
sirasinda ¢ekilmeler, faz doniisiimil sirasinda olusan gerilmeler, bag tabakasinin
oksidasyonundan dolay1 oksit olusumu ve biiylimesi, PSZ seramik ile MCrAlY
arasinda termal genlesme katsayisindaki ve elastike modiiliindeki uyumsuzluk termal
bariyer kaplamalarin tahribatinda 6nemli rol oynayan faktorlerdir. Gergek tahribat

genellikle bag tabakasina yakin seramik tabaka i¢inde gortiliir [11].

2.2.1. Tiirbinlerde kullanim

Kaplamalarin kullanim1 ve roliinii tartismak i¢in, ilk 6nce bir jet motoruna bakmak
(Sekil 2.7) ve materyal pargalarinda meydana gelen farkli problemlerin var oldugunu

bilmek gerekmektedir
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TURBIN MOTORU
I¢ KESIT

I Yiilcsele Performans Kaplama Sistemleri

Sekil 2.7 Farkli boliimleri gosterilen bir jet motorunun farkl béliimleri

Glig tiretim endiistrisinde kullanilan gaz tiirbinleri gibi karada ¢alisan gaz tiirbinleri
prensip olarak birbirine ¢ok benzer fakat, kara-esashi gaz tilirbinleri daha biiyilik
olmakta ve motordaki son tiirbin kanat siralar1 olan aktiiel tiirbin; motorun geri kalan
kisimlar1 ile baglantili degildir. Fakat bir jenerator dondiirme mekanizmasini
isletmektedir. Bununla birlikte; baz1 durumlarda, bir ikincisi gii¢ jeneratdriine ya da
giic saftina (deniz motoru) baglaniyorken, ilk tiirbin kompresér mekanizmasini

calistirmaktadir
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Sekil 2. 8 Deniz itici giicii i¢in bir gaz tiirbini, iki evre tiirbini ile ilk tiirbinin ¢aligmasiyla, ikincisi giig
tedarik etmektedir [11]

2.2.2. Termal bariyer kaplama malzemesi hasarlari

Althik malzemesinin daha uzun siireyle kullanilabilmesi i¢in uygulanan 1sil
kaplamalar bulunduklari ortam ile etkilesimi sonucu ya da altlik- kaplama
uyusmazlig1 sonucunda uzun veya kisa siireli hasara ugrayabilir. Hasarlar mekanik,
termal, korozif olacagi gibi altlik ile kaplama malzemeleri arasindaki termal

genlesme farkliligi, termal sok gibi nedenlerle de olabilmektedir.

2.2.2.1. Altlik ile Ust kaplama arasindaki termal genlesme katsayisindaki
uyumsuzluk

Yiiksek sicakliklarda ¢alisan roket nozullar1 ve gaz tiirbinlerinin yanma odalarinda
kullanilan seramik kaplamalarin gosterdigi termal genlesme davraniglari, bu tip
uygulamalarda, kaplamalardan beklenen performansin elde edilmesinde bilinmesi

gereken en temel ozelliktir [11].

Bu tiir kaplamalarda metalin seramige yapismasi son derece Onemlidir. Termal
yiiklemeler altinda gerilmeler olusur ve bu gerilmeler yapismay: azaltir. Iyi bir
yapisma saglamak icin atomik boyutta baglanma, latis uyumu ve termal genlesme
katsayist ile elastisite modiiliinii kapsayan fiziksel 6zelliklerdeki uyum son derece

onemlidir. Atomik boyutta siki bir baglanma gerceklestirilirse bile termal genlesme
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katsayisinda bir uyumsuzluk varsa malzeme kolayca kirilir. Termal genlesme
katsayisindaki uyumsuzluk piiskiirtme sirasinda kalinti gerilmelere sebep olarak
kalmaz, termal yiiklemeler altinda daha biiyiikk gerilmelere neden olur [11].
Genellikle metal altligin termal genlesme katsayisi, seramik kaplamanin genlesme
katsayisindan daha biiyiiktiir. Termal genlesme katsayilar1 arasindaki fark ne kadar
kiiclikse, kaplama-altlhik uyumu o derece iyi olmaktadir. Kaplama-altlik sistemi
distintildiiglinde, termal genlesme davranisi agisindan iki durum s6z konusu olabilir
[11]. TIk durumda, kaplama-althga oranla daha fazla genleseceginden ¢ekme yiikleri
altinda kalacak ve egilecektir. Bu ise kaplamada ¢atlak olusumuna neden olur. Altlik
malzemesinin termal genlesme katsayisinin daha biiyiik olmasi1 durumunda ise, altlik
malzemeye termal olarak uyum saglayamayan seramik kaplamanin kirilma egilimi
artar [11]. Kaplamalarin kullanim potansiyelini azaltan bu tip termal uyumsuzluklar,

bag tabaka uygulanmasi ile giderilebilir.

2.2.2.2. Termal gerilmeler

Pek ¢ok termal bariyer uygulamada veya diger kaplama uygulamalarinda parcalar
termal yiiklere maruz kalirlar. Termal yiiklenmeler altinda gerilmeler olusur ve bu
gerilmeler yapigsmay1 azaltir. Termal yiiklenme altindaki gerilim derecesi bir termal

bariyer uygulamasi i¢in ¢esitli faktorlere saptanir. Bunlar;

a-Termal bariyer kaplama malzemesinin elastisitesi,
b-Kaplama kalinligi,

c-Termal bariyer kaplama malzemesinin termal iletkenligi
d-Kaplama altlik arasindaki sicaklik farki

e-Kaplama altlik arasindaki termal genlesme katsayis1 arasindaki fark

2.2.2.3. Kalint1 gerilmeler

Termal gerilmelerin yani sira bir de kalinti gerilmeler vardir. Kalinti gerilmeler,
tiretim boyunca hizli katilasma veya termal genlesme katsayisindaki farkliliktan
dolay1 olusur. Kalint1 gerilmeler altlik sicakligindan etkilenir. Daha yiiksek sicaklik
daha biiyiik kalint1 sikistirma gerilmesi demektir. Kaplama kalinligindaki sicaklik
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farki, yiizey sogutmadan ¢ok fazla etkilenmez. Bag tabakasinin mevcudiyeti, altlik
ara ylizeyinde silirekli olmayan gerilmeleri azaltmasina ragmen zirkonya

kaplamalarda kalint1 gerilmeler {izerine etkisi 6nemli degildir [11].

Kalint1 gerilmeleri de elimine etmenin yolu ¢ok tabakali yapi kullanmaktir. Cok
tabakali yapida, yalitict gorevi goren en iist tabaka, oda sicakliginda kalinti
gerilmeleri azaltir. Ayrica gegici gerilmelerin de azalmasini saglar [11]. Gerilmeleri
azaltmak icin miimkiin oldugu kadar ¢ok tabakali fakat miimkiin oldugu kadar ince

kaplamalar kullanilmalidir [11].

2.2.2.4. Termal sok hasari

Yiiksek sicakliklarda kimyasal ve mekanik denge, seramiklerin temel avantajlari
arasindadir. Pargalarin yiiksek sicaklikta kullanimi, yiiksek termal gerilmelere sebep
olan hizli sogutma ve 1sitma gerektirir. Dolayistyla bu sicakliklarda malzeme ciddi
sorunlarla kars1 karstyadir [11]. Seramiklerin termal sok davraniginin agiklanabilmesi
icin, malzemelerin kirilma mekanigi, visko-elastik davranisi ve termofizik gibi
parametreler hakkinda bilgiye ihtiya¢ vardir. Ayrica parca sekli, termal ve mekanik
ozellikleri de son derece onemlidir [11]. Bir cisme su verildiginde sadece yiizeyi
soguyacak, i¢ kismi ise sicak kalacaktir. Bu yiizden, termal genlesmeden dolay1
ylizey tabakasinin ¢ekilmesi, daha sicak olan i¢ parca tarafindan Onlenir. Boylece
cekme gerilmesine maruz kalan parcada catlak olusur. Malzemenin ¢atlak ucundaki
kritik gerilme yogunluk faktorii yeteri kadar biiyiikse, nceden mevcut ¢atlaklar veya
kusurlar asilir ve catlak ilerlemesi goriiliir. Ayrica siir ¢atlagi merkez c¢atlagindan
once tahrip olacaktir. Hizli 1sitma durumunda ise TBC numunesinin yiizeyi basma
gerilmesinin etkisi altindadir ve plastik deformasyona ugrar [11]. Gerilmelerden
dolay1r olusan mikro catlaklar, tetragonaldan monoklinige doniisiim esnasinda
zirkonyada olusan catlaklarla beraber malzemenin tahribatina neden olur[11]. Olusan
bu tiir ¢atlaklar numune yiizeyine dik ve ayrilmaya sebep olan ¢atlaklar 6zellikle
plazma sprey kaplamalarda olduk¢a sik goriilir. Tabaka kalinliginin artmasiyla,
yiizey sicakligr artar. Is1 akigindaki artisla ¢atlayan alan da artar ve sonugta dikey

catlaklar kaplama merkezine dogru ilerler [11]. Kritik yiizey sicakligi numuneden ve
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isitma hallerinden bagimsizdir. ZrO, 1300°C kadar yiiksek sicakliklarda termal

stabildir ve {iniform halinde kirilmaz [11].

2.2.3. Gaz tiirbini hasarlari

Tek kristal tiirbin kanatlan i¢in siiper alagimlarin son tiretimi; goreli olarak, yiiksek-
sicaklik mekanik 6zellikleri arttiran Ta, W yada Re gibi yiiksek refrakter elementleri
yiizdesini i¢ermektedir . Bununla birlikte; Cr ve Al sarfiyat1 da yapilmaktadir. Tiirbin
kanatlarimin c¢alistirildigi yerlerde verilen bir¢ok cevresel kosullar, daha fazla
bozulma problemlerinde dahi oksitlenme direnci i¢in faydali olan elementlerin

tasinmasini mecbur kilmaktadir.

Uygun oksitlenme korozyon direnci eksikligini hafifletmek i¢in, harici bir kaplama
tiirbin kanadina uygulanmaktadir. Bunun amaci; bir oksit tabakast olusumuna izin
vermektir. Miimkiin oksitlerin tiimii i¢erisinde, a-Al,O3; miilkemmel bir koruma ve
cok diisiik olusum orani sunmaktadir. (Bazi nadir durumlarda, Cr oksitleri tercih
edilmektedir). Bundan dolayi, kaplama bilesimi a-Al,O; olusumunu saglayacak
bi¢imde dikkatli bir sekilde secilmelidir. Bir jet motorunun yiiksek-basing tiirbininin

insan yapisi bilesenleri en agir ¢cevre kosullar tarafindan etki altinda kalmaktadir.

Gilinlin jet motorlar1 isletme sicakliklar: ile birlikte, 1s1l bariyer kaplama hatalari
pervane kanadinin erimesiyle sonuglanmaktadir. Fakat, bu felaket getiren hatalar
ulagilmaksizin bile, tlirbin kanatlari; ¢evre sicakligi korozyonundan kaynaklanan
hizli oksitlenmeye ugramaktadir. Kaplamalar; Sekil 2.9’da gosterildigi gibi, bu
bilesenlerin sicaklifa bagli oksitlenme korozyonu direncini makul derecelerde

artirabilmektedir.
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oxsinasyon nirenct

Sekil 2. 9 Korozyon direnci ile oksidasyon direnci iligskin uygun deger kaplama bilesenleri

Oksitlenme; sicak gazlardaki oksidan bulunmasi durumunda kaplamalar (ya da var
olma durumunda, temel alasimlar) arasindaki reaksiyondur. Yiiksek sicaklik
korozyonu; buhar sathasindan tortu halinde depolanan asit ve bazlarla yiizeyin
reaksiyona girmesiyle meydana gelmektedir. Oksitlenme ve yiiksek sicaklik
korozyonuna ek olarak; kaplamalar, bir sonrasi ile termodinamik denge igerisinde
olmadigindan dolayi, altlilk alagimlar1 ile difiizyon boyunca gelistirilip
degistirilecektir. Bunun ilgi konusu sadece, altligin dikkatlice tasarlanmig mekanik
ozelliklerinin modifiye edilebilecegi degil, ayn1 zamanda da altlik i¢in Al kaybinin

kaplama oksitlenme dmriinii azaltmasi olmaktadir.

2.2.3.1. Tiirbin kanatcgiklarinda termal yorgunluk

Ugak motorlarinda gaz sicakliklarinin yiiksek olmasi bunun yaninda yiiksek
sogutmali tiirbin kanatciklarinin bulunmasi kanatgiklar tizerindeki termal gerilmeleri
arttirtr. Kanatgiklardaki termal yorgunluk ¢atlaklar: bilinen en genel hatalardir.

Tiirbin kanatgiklari tizerinde olusan bu catlaklar ikiye ayrilir [15].

1. Altliktan olusan catlaklar

2. Kaplama igersinde olusan hatalar

Bu tip catlaktaki goriiniisiinde ve mikro yapilarindaki farklar sunlardir;
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a) Birinci tip catlaklar genelde ¢ok az goriiliirler.

b) Ikinci tip catlaklar servis Omriiniin birinci saati icerside kanatgik Yiizeyinde
gortlebilirler.

c¢) Ikinci tip ¢atlaklar biitiin kanatgik yiizeyini sararlar.

d) Catlaktaki ilerleme derinligi genellikle kaplama kalinligr ile smirlidir. Bu
noktadan sonra catlak ilerlemez veya ¢ok diisiik bir hizla ilerlemeye devam eder.

Bu catlaklarin yayilma yogunluklari ¢ok yiiksektir.

Catlaklarin yayilmasi ylizeyde pargalanan bir goriintii olusturur. Bu pargalanma olay1
asagidaki nedenlerden dolayr olusur; kanat¢igin bir yandan iyi sogutulmasi &te

yandan yiiksek sicakliga maruz kalmasi [15].

a) Gegici olarak motorun ¢aligma hizinin artmasi.

b) Saniyede 100°C den fazla degisikliklerin oldugu keskin sicaklik degisimlerinin
olmas1

c) Kaplama ve siiper alasimin termal genlesme katsayilarinin farkli olmasi.

d) Maksimum gerilimin oldugu yerlerde kaplanmanin yetersiz siinekligi.

Parcalanma olay1 kaplama siiper alagim sistemin termal gerilim ve streslere maruz
kalmasindan dolay1 ortaya ¢ikar. Kanat¢igin ylizeyi yiiklenen basing ikinci tip termal
yorgunluk catlaklarina neden olur ve kaplama kalinligmin otesine gecemez [15].
Parcalanma olaymi ortadan kaldirmanin ideal yolu kanat¢ik kaplamasi tizerindeki
gerilimleri miimkiin oldugunca azaltmaktadir. Termal genlesme katsayilar
birbirlerini yakin olmasi bu problemleri ortadan kaldirabilir. Kanatcig1 dizayn eden
kisi kaplama Omriinii hesaplarken termal yorgunluk catlaklarindan dolay1 olusan

parcalanmalar1 da g6z 6niinde bulundurarak en 1yi kaplamay1 se¢gmelidir [15].



BOLUM 3. CEVRESEL BARIYER KAPLAMALAR

Oniimiizdeki on yil icerisinde ABD de elektrik kullanimda 80 GW artis
ongoriilmektedir [16]. Bu artan talebin biiyiik bir kismi, daha iyi verimlilik ve ¢evre
dostu operasyon i¢in yiiksek sicakliklarda calisan gaz tiirbinleri ile karsilanacaktir.
Glinlimiiziin termal bariyer kaplamalari ile birlikte ¢alisan siiper alagimlar kendi
sinirlara dogru ilerlemektedir. Daha yiiksek calisma sicakliklarini karsilayacak yeni
nesil gaz tiirbinlerinin sicak kesimlerine Si esasl SiC ve Si3sNy seramikleri alacaktir.
Zaten seramik Si esasli seramikler mikro tlirbinlerde enerji iiretimde basari ile
kullanilmaktadir. Govde (altlik) malzemesinin degisimine bagli olarak yapilarin 1s1l

dayanimlarinin zamanla artig1 Sekil 3.1 de goriilebilir.
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Sekil 3. 1 Motorlarda yanma sicakliginin altlik malzemesi ile yillara gore degisimi

Gliniimiiziin en 1iyisi siv1 yakith uzay araglarinin yanma odalar1 ¢ok farkli sartlar
altinda kalmaktadir. Ayrica yanma odasi sicakligr 3600 °C sicakligi asmaktadir. Bu
sicakliklarda yapiyr korumak i¢in birden fazla kaplama katmani kullanilmaktadir ve
altlik malzemesi olarak renyum metali kullanilmaktadir. S6z konusu bu uygulama
icin list katman kaplamasi ergime sicakligi 3890 °C olan HfC tercih edilmektedir.
Sekil 3.2 HfC kaplamasi1 goriilmektedir. =~ Daha diisiik sicaklik altinda yanma

gazlarinin reaktif etkileri ile yanma odasi igerisini beyazlanma denilen ylizeyi

plirtizlii bir hal almaktadir. Bu sekilde yanma odasini i¢ ylizeyi tozumsu ve ince
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dilimler halinde korozyona ugrar ve i¢ ylizey parlatiilmamissa bu korozyon daha

kotiilesir.

Sekil 3. 2 Roketler icin gelecegin malzemesi olarak goriilen HfC kaplama malzemelerinde en yiiksek
ergime sicakligina sahiptir.[17]

Uzay araglarinin yanma odalarini hasardan korumak i¢in 6zel kaplamalar kullanilir
ancak bu kaplamalarin da kendi hasarlar1 vardir. Kaplamalar 1sitildig1 zaman hacim
genlesmesi meydana getirirler ve roket ateslendigi zaman farkli genlesme gosterirler.
Buna bagli olarak kaplamanin ayrilmasi ve ince dilimler halinde dokiilmesi ortaya
cikar. Kaplama bir problemi ¢ozerken digerini getirmektedir ve diizenli bakim sarttir
[18]. Uzay araglarinda gecerli olarak hala siiper alagimlar kullanilmaktadir ancak
artan yanma sicakligi istegine ve seramik malzemelerin metallerden daha hafifi
olmalar1 nedeni ile kompozit malzemelerin bu alanda kullanilma denemeleri
siirmektedir. Sekil 3.3’te bir roket yanma odasi i¢in denenen ve basari ile sonuglanan

C/SiC sivi infiltrasyon kompozit silindirleri gériilmektedir [19].

Sekil 3. 3 NASA tarafindan yanma odas i¢in gelistirilen sogutmasiz C/SiC kompozit malzeme [19]

Yeni nesil uzay araclarinda yapilan denemelerde bilgisayarlarla ve tlineller ile

yapilan denemelerde uzay aracinin geri doniis sirasinda burun kisminin sicaklig
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20.000° C 1s1 akimima maruz kaldig1 ancak kontrollii 1s1 dagitan malzemeler ile bu
sicakligin 1.700°C kaldig1 bildirilmistir [20]. Bu yeni nesil araglarin inig sirasinda hiz
ise 30.000 km/h hiza ulastig1 s6ylenmektedir ki gliniimiiz uzay araglarinin 30 kati
biiyiiklikte bir hizdir Gliniimiiz fiber destekli C kompozitleri 1.700 °C
dayanabilmektedir yinede yeni nesil uzay araglar1 yiizeylerinde 2.220 °C sicaklik
olusacak sekilde dizayn edilmektedirler.[20]

Artan sicakliklar ve uzay araglarmin hafif tasarlanmasi istegi ile C/C-SiC
kompozitler en ideal davranis1 gostermektedirler [20]. Yukarida da bahsedildigi gibi
kompozit malzemelerinin kullanim alanlar1 ve ¢alisma sicakliklarinin artmasi ile SiC
ve Si3Ny sicakliga maruz kaldiklarinda yiizeylerinde koruyucu SiO, tabaks1 meydana

getirirler.

Ne yazik ki gaz tiirbini ortaminda kullanildiklarinda bu malzemelerin kullanimi1
siirlayacak bazi temel faktorler vardir. Na, Va ve S elementlerinin varligi gaz
tiirbini ortaminda korozif 6zellik tasiyacak koruyucu silika tabakasi ile reaksiyona
girecek Na,O, V,0s, SO,, ve SO;3 gazlarini olusturarak diisilk ergime dereceli
silikatlar meydana getirirler. Bu silikatlarin olusumu birkac agir bosluk hatalarini

dogurur ki malzeme kayb1 ve porozite de artis meydana gelir [21].
Yiiksek basingli su buharinin yliksek hizli yanma gazlarinda varligi koruyucu silika
tabakasint Si—O—-H yapis1 olusturarak buharlastirir. Bu bozulma reaksiyonlari;

asagida 3.1 — 3.10 numarali denklemlere gore gerceklesmektedir [21].

Oksidasyon Reaksiyonlart:

SisNyg) + 6H20 (g = 3Si0a) + 4NHsgg 3.1)
SisNy) + 303 (g = 3Si0a) + 2Na(g) (3.2)
SiC + 3/205) = Si0; + COyy (3.3)
SiC +3CO 5 = SiO, +4COyy (3.4)

SiC + 3H,0 (2= Si10, + CO(g) + 3H, (2) (3.5)
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Ayrigma Reaksiyonlari

Si0,(s) + 2H0(g) = Si(OH)4(g) (3.6)
Si0; + HyO(g) = SiIO(OH) () (3.7)
2810, + 3H20g) = SioO(OH)s (o) (3.8)
Si02 + 2H20) = SiO(OH) ) + YaOxg) 3.9
28103 + 3H,0(g) = Sia(OH)g(g) + 20x(g) (3.10)

Koruyucu oksit tabaksinin kaybolmasi tekrar silika yapisi olusumuna sebep verir
ancak yapr tekrar bozulur. Bu kendini tekrarlayan oksitlenme ve buharlagsma
cevrimleri Si esasli seramigin yiizeyinde c¢ekilmelerle meydana gelir. Bu hasar ve
sicak korozyonu engellemek icin ¢evresel bariyer kaplamalar: environmental barrier

coatings( CBKlar, EBCs) kaplama yaklagimlar1 gelistirilmistir.

3.1. Yapi Elemanlarinin Su Buhar Etkilesimi

3.1.2. Silisyum karbiiriin su buhari ile etkilesimi

Silisyum karbiir oksitlenmesi ile silisyum karbiirii koruyucu yogun ve pasivasyon
saglayan silisyum oksit tabakasi olugsmaktadir [22]. Oksitlenmenin devami igin
oksijen mutlaka oksit tabakasi kalinligt boyunca SiC/SiO, arayiizeyine difiize
olmalidir. Baz1 karbon igeren liriinler bu tabaka boyunca disar1 dogru atilmalidir.
[23]. Reaksiyon kinetigi oksit kalinlig1 takip edilerek Olgiilebilir. Bu durum optik
tekniklerle yapilan Ol¢iimler yada termogravimetrik yontemi ile yapilan 6lgiimler
dikkate alinarak yapilabilir. Sekil 3.4 tipik bir TGA SiC kalinlik degisiminin saf
oksijen altindaki durumunu gosterir egrisidir. Bu sabit oranin birka¢ arastirmaci
tarafindan oksijenin kismi1 basinci ile degistigi bulunmustur [23]. Grafigin parabolik

olduguna ve kalinligin artmasi ile reaksiyon hizinin azaldigina dikkat edilmelidir.
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Sekil 3. 4 Silisyum karbiiriin zamana baglh oksit kalinligindaki artis1 [23]
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Sekil 3.5 dikkate alindiginda Si oksitlenmesi SiC oksitlenmesi ile birbirine yakin

oranlardadir. Sadece SiO, biiyiimesi diger metallere gore en yavas degil ayni

zamanda da en diislik aktivasyon enerjisine sahiptir. Bu yilizden saf oksijende de SiO,

dikkate deger bir sekilde koruyucu oksit tabakasi olusturur.
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Sekil 3.5 Bazi metallerin parabolik reaksiyon katsayilarinin sicakliga bagh grafikleri [23]

Giincel arastirmalar ilgi alanlar1 olarak SiOg) olusumuna Su buhan etkilerine,

safsizliklar nedeni ile oksidasyon oranin artigt ve erimis tuzlar oksit ciiruflan ile

silika tabakasinin erimesi tizerinedir. Her bir durum temel olarak irdelenecektir.
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1. SiO(, olusumu

Silisyum dioksit (Si0;) yiiksek kararlililkta buhar alt okside sahip olmasindan 6tiiri
essiz bir oksitlenmeye karst koruyucudur. SiO, iki degisik sekilde oksitlenebilir.
Birincisi klasik aktif oksijen ile oksijenin kismi1 basincinin diisiik oldugu ortamlarda
koruyucu oksit film formu olusturmak i¢indir [23]. Bu yiizden oksijen dogrudan SiC

ile reaksiyona girer ve aktif oksitlenme reaksiyonu ortaya cikarir.

SiC+ Oy = SiO(g) + COy (3.11)

Wagner [24] bu sartlar1, aktif —pasif oksijen gec¢is basinci temelinde tliretmistir. Bu
yaklagimlar ile SiC iizerine de degerlendirilmektedir. Pasif-aktif gecis basincinin

tespiti Si0,’in dekompozisyonundan yapilir.

Si0(g) icin ikinci mekanizma karali bir SiO, tabaksi olusumudur. Ancak bu tabaka
kolayca rediikleyici gazlar tarafindan indirgenir. (H, ve CO) Hidrokarbon igerikli
yakitlariin CO; ve H,O olusturdugu ortamlarda da aymi zamanda CO ve H;

bulunabilir.

2. Su buhari etkileri

Genelde yanma ortamlarinda %10 su buhar1 bulunur. Bu da 1 bar yanma prosesinde
0,1 bar su buhar1 oldugunu gosterir. Daha yiliksek basinclarda oransal olarak daha
yiiksek su buhari basinci anlamina gelmektedir. Silisyum oksidin su buhari altinda
buharlagtigi iyi arastirilmis bir konudur [23]. Bu olaylarin tiimii SiC i¢inde gecerlidir.
Yine de SiC i¢in biiyiik sorun yanma ortaminda Si-O-H olusturmasi ve bu {iriiniin
buharlagsmasidir. Si(OH)s (g) lizerinde Olciilmiis termodinamik datalar mevcuttur
[23]. Sekil 3.6 temel buhar numunelerinin SiO, lizerinde 1 bar H,O altinda yapilan
Olgtimleri gdstermektedir. Diger bir 6nemli mevzu ise basing talebidir. Bu yiizden
basing arttikga numune tiiri daha bir 6nem arz etmektedir. Basing gereksinimi
asagidaki reaksiyondan ile tanimlanmaktadir.

P[SiO(OH),] a [P(H,0)] ve P[Si(OH),Jo P[H,0 T>.
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Sekil 3. 6 SiO, iizerinde buhar iiriinleri 0,9 bar O,/0,1 bar H,O

3. Oksitlenme oranlarinda artig

Silika tabakasi diisiik seviye safsizliklara diger oksitlere nazaran daha hassas
gorinmektedirler. Herhangi bir uygulamada, diisiik miktarda metalik safsizliklarin
gaz akisi icerisinde bulunmasi genellikle olasidir ve ¢ogunlukla alkali metalleridir.
Diisiik miktardaki Na ve K elementleri SiO, olusumunu bir yada daha fazla kati
sekilde artirmaktadir [23]. Alkali metallerinin silika yapilarini genisletmesi ve

acmast Oonemli bir arastirma konusudur.

4. Erimis tuz ve curiif altinda Si0O, ergimesi

Silika giiclii bir asidik oksittir ve kolaylikla bazik tuzlarda ki anyonlar1 yada
cliruftaki anyonlar1 kabul edebilir. [23] Asagida ki reaksiyon neticesinde SiO, daha
diistik sicakliklarda ergime gosterebilmektedir.

Si0, + O =Si05~

Bu reaksiyon neticesinde koruyucu silisyum oksit tabakasi akigkan bir silikat halini
alir.

Ozetle SiC asagida ki reaksiyonlar sonucunda bozunmaktadir.

1. SiO(g) olusumu

SiC + 02(g) = SlO(g) + CO(g)
SiO; + Hy = SiO(g) + H2Oyy)
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2. Buhar akisina bagl olarak kayip

2810, + 3H,0 = SiO(OH), + Si(OH),

3. Oksitlenmenin safsizliklar nedeni ile artisi

4. FErimis tuzlar ve ciiruf etkilesimi neticesinde

Si0, + 02 — Si0;~

3.1.2. Kaplamalarin su buharinda davranisi

Yukaridaki gozlemler neticesinde silika kayiplart kaplama uygulamalart ile
giderilebilir. Kaplamalar uzun zamandir geleneksel siiper alagimlarin direncini
korozif gazlara karst artirmaktadir. Refrakter oksit kaplama, SiC esasli kompozit
izerine arzu edilen mekanik 6zellikleri saglamasi kosulu ile uygulanabilir. Mullit bu
pozisyonda termal genlesme katsayisi (TGK) uyumu ile en goze carpan
malzemelerden birisidir [23]. Kaplamalar iizerine yapilan son caligmalar atligin
korunmasinin saf silikaya nazaran Na,O ortaminda ergime ile bozunmasinin 6niine
gegcilebildigini gostermektedir [23]. Bu durum yiiksek ergime dereceli sodyum —
alumina-silikat bilesiklerinin ortamda varligindan 6tiirii olmaktadir. Yine de mullit
icerisinde ki silikanin aktivitesi Ustteki reaksiyonlardan etkilenmesi Onleyecek
mertebelerde degillerdir. Diger refrakter oksitler daha etkili olabilirler bu durum

sonraki ¢aligsmalar i¢in daha sonraki arastirmalar i¢in 6nemli bir konudur [23].

Yiiksek siiriinme direnci iyi termal sok davranisi ve oksitlenme kararligi nedeni ile
mullit yiliksek sicaklik uygulamalari i¢in miikemmel bir malzemedir. [25] Ancak,
diger bir ¢ok silikat seramikleri gibi sicak buhar korozyonuna duyarhidir. Bu durum
mullitin yanma ortaminda kullanimini sinirlamaktadir. Mullitin kristal yapis1
silimanitin (Al,03.S10,) modifiye edilmis kusur hali olarak tanimlanabilir. Silimanit
kose-paylagimli aluminyum-oksijen oktehedral zincirlerinin ¢apraz baglar ile SiO4 ve

AlQy tetrahedra c¢iftlerinden olusur. Mullitte AlO4-Si04 dizisi neredeyse tamamen
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gelisigiizeldir [26]. Bazi yapisal oksijen bosluklari mevcuttur. Mullitin
kompozisyonu Al (AlY], Si, 5. )0,,_. x’in 0,18 ile 0,88 araliginda degistigi

araliktadir. [27].

Seckin arastirmalar [28 ,29] gostermistir ki mullit sicak gaz korozyonuna buhar akis
hiz1 diisiik olmasi durumda gayet kararlidir. Ancak bozunmalar su buhar1 zengin

akiskanlarin hizli oldugunda yer almaktadir.

Mullitin su buhari altinda bozunmasi takip eden reaksiyon ile meydana gelmektedir.

3A1,0,.2Si0, + 4H,0 — 2Al,0, + 2Si(0H), T (3.12)

Sonug olarak yeterli sicakliklarda gézenekli a-Alumina tabakasi mullitin ylizeyinde

ortaya ¢ikmaktadir [28 ,29].

3.2. Cevresel Bariyer Kaplamalarin Gelisimi

C/C ve Si esash seramiklerin yanma gazlar1 ortaminda yukarida agiklanan hasar ve
sicak korozyonu engellemek i¢in ¢evresel bariyer kaplamalar (environmental barrier
coatings (CBKlar, EBCs)) gereklidir. Miillit (3A1,03-2S10,) silikon esasli seramikler
icin miikemmel korozyon direnci, siiriinme direnci yiiksek sicaklik mukavemeti ve
en Onemlisi SiC ile termal genlesme katsayisinin uyumlu olmasi ozelliklerinden
otiirli potansiyel kaplama malzemesi olarak ilgi ¢ekici konuma gelmislerdir [30-33].
Miilliti seramigin lizerine homojen mikro yapili, kristalin, ¢atlaksiz ve gozeneksiz
biriktirmek i¢in bazi teknikler arastirilmaktadir. Plazma sprey ile biriktirilmis miillit
kaplamalar monolitik SiC ve SiC/SiC kompozitleri iizerine sicak korozyon koruyucu
olarak biriktirilmislerdir [33]. Geleneksel plazma sprey ile yapilan kaplamalarda
biiyiik bir kisim amorf faz olustugu gozlemlenmistir. 1100 °C de yapilan 1sitma ile bu
fazlar kristalize olurlar ancak doniigiim sirasinda hacimsel biiziilmeler ile ayrilmalar
ve asir ¢atlaklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu problem altligin 1sitilmasi ile amorf fazlarin
olusmasini elimine ederek coziilmiigse de hala yeni malzeme arayislari devam

etmektedir[33]. Giinlimiiziin ¢evresel bariyer kaplamalar1 plazma sprey teknigi ile
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biriktirilmektedir ve miillit yapis1 iceren ¢ok katmanli ¢ok fazli yapilar ile ve diisiik
silika aktiviteli baryum aliiminyum stronsiyum silikat aliiminyum yapilarini iceren

sistemlerdir [33].

Miillit ve millit/refrakter oksit (ZrO, — Y,03, Al,O3, Y;03, vb.) ile ¢ift katmanl
yapilar SiC ve SisNy cevresel etkilerden korumak amaci ile ilk olarak 1980 yilinda
kaplama malzemesi olarak silisyum esasl seramiklerin {istiine biriktirilmislerdir. 9011
yillarin baglarinda kristalin miillit kaplama ¢atlak direncini 6nemli 6l¢iide artirilarak
tekrar kaplama olarak biriktirilmislerdir. Daha sonralar1 su buharina karst
direnc¢lerinin artirllmasi igin yitriya stabillestirilmis zirkonya ile kristalin miillit
kaplama ilk nesil ¢evresel bariyer kaplama olarak denemistir. Yitriya katkil1 zirkonya
mantikl1 bir se¢im olarak goze carpmistir ¢linkii metal altliklar tizerinde gayet verimli
olarak kullanilmaktaydilar. ilk nesil CBK lar yaklasik 1300°C de yiiz saatlik ¢alisma
sartlar1 altinda koruma saglamistir ancak su buhari Si esasli altliga niifuz etmekte ve
kaplama ayrilmasia yol agmustir. Ikinci nesil CBKlar NASA High Speed Research
Propulsion Materials programi dahilinde gelistirilmistir [33]. Yeni nesil CBKlar
silikon bag tabakasi miillit yadda miillit+BSAS orta tabakasi ve BSAS st tabaka
olacak big¢imde ii¢ katmandan olusmaktadir. Cevresel bariyer kaplamalarin yillara
gore degisimi Sekil 3.7°de verilmistir. Tim katmanlar modifiye plazma sprey
metodu ile olusturulmuslardir [33]. SiC/SiC seramik matrisli kompozit malzemeye
bu cevresel bariyer kaplama katmanlar1 uygulanmalarinin ardindan yaklagik 1250°C
de 24000 saat hicbir hasara ugramadan kullanilmistir. CBK aragtirmalar1 hala NASA
Glenn aragtirma merkezinde devam etmektedir ve arastirmalarinin hedefi ise 1482 °C
(2700°F) yiizey sicakliginda 1000 saat agsacak dayanimla 167° C diisilis saglayacak

kaplama gelistirmektir.
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Sekil 3.7 Miilit bazl1 Cevresel Bariyer Kaplamalarin gelisimi [33]

3.3. Cevresel Bariyer Kaplamalarda Beklenen Ozellikler

Kaplama malzemesi se¢iminde dikkat edilmesi gereken hususlar Sekil 3.8’de
sematik olarak gosterilmistir. Kaplama malzemesinde dikkat edilmesi gereken ilk
husus kaplama saldirgan g¢evre sartlarina karsi dayanikliligidir ve diisiik oksijen
gecirgenligi olmalidir. Ikinci olarak althik ile termal genlesme katsayisi benzer
olmalidir. Ugiincii olarak 1sinma sartlar1 altinda kaplama fazi kararli kalmalidir. Faz
doniisiimleri tipik olarak hacim degisimleri ile beraber gelir ve kaplama dagilmasina
sebep acar. Dordiincii olarak kaplama malzemesi altlik ile kaplama bozulmasina

sebep olacak sekilde kimyasal reaksiyona girmemelidir.
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Sekil 3. 8 CBK'nin saglamasi gereken ozellikler ve bolgeler [33]
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3.4. Giiniimiizde Kullamlan Cevresel Bariyer Kaplamalar

Karbon fiberleri ile gii¢lendirilmis silisyum karbiir kompozitleri, hafif yapil
bilesenler olarak yiiksek sicakliklarda kullanimlari igin iimit verici malzeme

olduklar1 i¢in yiiksek sicaklilikta calisan motorlarin yap1 bilesenleri olarak
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degerlendirilmesi i¢in gz oniine alinllmaktadirlar. Ustelik bu malzemeler SiC den
daha disiik kirillganlik gostermektedirler. C/SiC kompozitleri {izerine birgok
tyilestirme/gelistirme bulunmustur ancak tiim karbon esaslh seramiklerde oldugu gibi
bu kompozitlerde 400°C gibi sicakliklarda onemli bozulmalar ortaya koymaktadir.
Oksijenin ¢atlaklardan difiize oldugu yerlerde es sekilli oksidasyon 800°C altlarinda
baslar. Es sekilli olmayan oksidasyon koruyucu silika tabakasinin 800° ile 1000°C
arasinda SiC {lizerinde olugsmasi ile baglar. Yiizey oksitlenme sicakligi 1100°C
yukarilarindadir [34]. C/SiC kompozitleri su buharinin bulundugu ortamlarda ¢ok
hassastirlar. Boylesi ortamlarda SiC den oksitlenerek olusan silika tabakasi su buhari
tarafindan bozulmaya ugrar ve kararsiz bir durum ortaya g¢ikarir. Yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in, su buhar1 C/SiC kompozit malzemesi i¢in agresif bir hal alir.
Koruyucu bir tabaka daha dogru bir tabirle ¢evresel bariyer kaplamalar zorunlu hale
gelmektedir. Hala cevresel bariyer kaplamalar birden c¢ok katmanlar halinde
iiretilmektedir. Tekil bir tabaka gerekli tiim ihtiyaclar1 karsilayamamaktadir. Bu tiir
sistemlerde ihtiya¢ duyulan o6zellikler erozyondan korunma, oksijen bariyeri, su
buhari bariyeri seklindedir. Ayrica kaplama mutlaka spesifik mekanik ve kimyasal
ozellikler gostermelidirler ki koruyucu tabaka olarak gorev yapabilsinler. Cevresel
bariyer kaplama olarak tiretilecek bir kaplama malzemesi mutlaka termal genlesme
katsayis1 temelinde altlik ile uyumlu olmalidir. Bir uyumsuzluk olmasi durumunda
s6z konusu malzeme i¢ gerilmelere sebep vererek catlamalara agmaktadir. Ozellikle
C/SiC-CBK sisteminde herhangi potansiyel bir catlak oksijen gecisinde onciilik
edecektir ki bundan kesinlikle kacimilmalidir. Cevresel bariyer kaplamalarda
kullanilmak tizere uygun malzeme arayislarinda mullit literatiirde ¢ok baskin bir yere

sahiptir [33, 35, 36].

3.4.1. Mullit kaplamalar

Su buharinda mullit esash kaplama sistemlerinde kararlilik i¢in anahtar durumlar,

a) Mullitin kalinlik boyuna ¢atlaklar1 ve ¢atlak yogunlar
b) Mullit ve Silisyum esasli altliklar arasinda ki zayif baglanma;
¢) Yizey kirliligi konularmi igerir [37].
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Mullit kalinlig1 boyunca ¢atlaklarin olusumunun tabaka icerisinde meydana gelen
gerilimlerden ortaya ¢iktigi disiiniilmektedir [37]. Boyuna catlaklar su buharinin
althgr oksitlemesi i¢in uygun yollar saglarlar. Su buhar iceren atmosferde yiliksek

basing altinda mullitte meydana gelen silisyum resesyonu Sekil 3.9’da verilmektedir.
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Sekil 3. 9 Yiiksek basing altinda mullitde meydana gelen silisyum resesyonu

Ikinci bir fazin varligi, kalinti amorf mullit ve aliimina gibi, mullit igerisinde
hacimsel biiziilmeler meydana getirir ki bu durumda da kaplama igersinde stres
olusumuna sebep verir. Birtakim difiizyon deneylerine bagli kalarak denilebilir ki
Mullit SiC ile iyi bir kimyasal bag olusumu saglamaz [33]. Bu yiizden mullit /SiC
baglanmas1 temelde mekanik baglanma ile gergeklesir. Yiizeydeki kirlilik
kaplamanin fiziksel olarak kalkmasina ve dayanimi diisiirebilmektedir. Ozellikle
silika olusumuna silika tabakasinin yavas biiylimesi viskositesini ve porozitesini
etkilemektedir [38]. Mullitin catlak direnci kaplamanin fiziksel o6zelliklerini
gelistirerek ya da, catlaklari tikayacak catlak direncli overlay kaplama ile gelistirmesi

miimkiindiir [37].

3.4.2. Mullit / Zirkonya CBK

YSZ overlay kaplama mullitteki c¢atlaklar1 doldurma hususunda basarisiz
olmusturlar.  Yapilan c¢alismalara dair kaplama kesit mikroyapisit sekil 3.10°da
verilmektedir. Termal ¢evrimler sirasinda YSZ kaplamasi da termal genlesme
katsayisinin uyumsuzlugu neticesinde catlaklar olusturur. Bu {ist katmanin oksijen

gecirgenlik degeri ¢cok onemli bir 6zellik degildir zira bu vazife alt taraftaki mullit
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tarafindan yerine getirilebilir. Ancak erozyon korumasi ile su buhari bariyeri ve
termal stres olusumunu engellemek icin termal genlesme katsayist farkliliklarindan
kacinmak i¢in en uygun iist katman malzemesi yitriyum silikat ile baryum
alliminyum silikattir [33, 39, 40]. Bu her iki malzemede termal genlesme katsayisi ile
ilgili istenmeyen karakteristik 6zelliklere sahiptirler. (termal genlesme katsayisindaki
anizotropi/farkl fazlarda farkli termal genlesme katsayisi). Bu durum ise mikrogatlak

olusturmaya egilim gostermelerine sebep olmaktadir.

Mullit yeterli termal ¢evrim davranist gosterdiginden ve literatiirde CBK malzemesi
olarak arastirmalarda iyi bir avantaja sahiptir. Simdiki ¢alismada ilk katman olarak
tercih edilmistir. Catlaksiz mullitin nasil piskiirtiillecegine dair birkag patent
bulunmaktadir [31]. Atmosferik plazma sprey ile altligin 1sitilmasi bu islemlerin

temelinde yatmaktadir.
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Sekil 3. 10 Zirkonya {ist katman kaplamasinin iiretim sonrasi ve termal ¢evrim sonucunda ortaya ¢ikan
mikroyapilar

3.4.3. Zirkon (ZrSiOy)

Tim silikat gruplarindan sadece ZrSiO4 iin yada dogal zirkon kumunun
puskiirtiildiigii siklikla rapor edilmistir. Zirkon diisiik termal genlesme katsayisi ve
(4.99x107°, 300-1700 K) ve yiiksek termal iletim katsayisina sahiptir. (3.46 W m™ K~
' 365-1810 K). Kismen diisiik sicakliklarda kimyasal olarak c¢ok kararlidir.
Konsantre hidroflorik asit haricinde zirkon diger asitler tarafindan yikima ugramaz.

Ancak artan sicakliklarda bazik malzemeler tarafindan yikima ugrarlar. Zirkon kesin
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bir erime noktasina sahip degildir ¢iinkii bu sicakliga gelmeden bilesenlerine ayrilir.
Termal bozulma 1676°C ortaya ¢ikmaktadir. Hatta bu bozulma safliga bagl olarak
1225°C de ortaya cikabilmektedir. Plazma sprey siiresince, zirkon anlik olarak
bozulur ve kaplama kristalin ZrO, ve amorf SiO, den olusmaktadir. Dizel
motorlarinda termal bariyer kaplama olarak zirkon kullanildiginda ayrigmis SiO,,

Si0O ve Si(OH), buharlagsmasindan 6tiirii problemlere sebep olabilmektedir [41].

Isil bariyer etkisi kaplamadaki ZrO, fazindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [42].
Bazi diger silikatlara nazaran gayet ucuzdurlar ve potansiyel termal bariyer kaplama
icin uygundurlar. Garnet almanitler Fe;Al,(SiO4); ve garnet pyrope Mgz Aly(Si0y)s,
garnet andradit-grossular Ca3Al,(SiO4);, bazalt (cam) bu silikatlara 6rnek verilebilir.
Oksit kompozit kaplamalar 2Ca0.SiO; 10 dan 30 ag% ve CaO.ZrO,- ileri derece

termal sok direnci ve sicak korozyon direnci gostermektedirler [43].

3.4.4. Kalsiyum aliimina silikat (CAS)

Kalsiyum aliimina silikat sistemi, agirlik¢a % 40 Al,Os, % 36 SiO,, ve %24 CaO
kimyasalt baz alinarak arastirlmaktadir. CaO sitokiometrik olmayan kalsiyum
aluminasilikat (ns-CAS) olarak refere edilebilir. anortite kiyasla daha az silika iceren
bir yapidir. Bu bilesim anortitin buhar i¢inde ki dayanaksizligi g6z oniine alinarak
tercih edilmislerdir. Sekil 3.11. kalsiyum aliimina silikat ve mullit kaplamanin

goriintlistinii vermektedir.

CAS

Mullit

Sekil 3. 11 Bir CAS/Mullit kaplamanin goriintiisii
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3.4.5. Yttrium silikat

Son zamanlarda deneysel ¢alismalar, Y,S107, Y,Si0Os, ayrica Lu,;Si,05 siisyum esash
seramikler i¢in ¢evresel bariyer kaplama katmani olabilecekleri kanitlanmistir [8 ,44,

45].

Y,Si0Os onemli bir lazer kristalidir ve 1963den beri kimyasal yontemlerle
sentezlenmektedir [47]. En 0nemli arastirma aktiviteleri nadir toprak elementleri
(Ce*", Eu®™ etc.) ile dop edilmis mavi fosfor olarak kullanilan Y,SiOs kristaline yada
doyuralabilir “Q-Switch lazer”i olarak Cr™ dop edilmis Y,SiOs lizerine
iligkilendirilmistir [46]. Si0,-Y,03-Si3N4 faz diyagraminda 6nemli bir faz olarak
siklikla sinterlenmis Si3N4 ile Y,0; yada Y,03+SiO, tane sinirlarinda sintere
yardimc1 ¢okelti fazi olarak tanimlanir ve Y,SiOs, SisNg’iin yiiksek sicaklik
ozelliklerini iyilestirdigi onaylanmistir [47]. Y,SiOs ergime noktasi 1950°C’ye kadar
potansiyel yiliksek sicaklik uygulamlarinda yapi elemam1 olarak kullanilabilir
oldugunu garanti etmektedir. Ancak dop edilmis Y,SiOs in spestropik calismalar

temel olarak kristalin kendi 6zellikleri lizerinde gergeklestirilmektedir.

Y,Si0s5 genis ¢apli bir dikat ¢cekmektedir ve biiyiik sayida ki ¢alismlar1 da kaplama
uygulamalar1 iizerine yogunlasmustir [48]. Ilk olarak Y,SiOs diisiik oksijen
gecirgenligine genis sicaklik skalasinda sahiptir. Ogura [49] ve arkadaslar1 tarafindan
bildirildigi {izere oksijen gecirme sabiti 1700°C de 10-10kg/(ms) oldugu
bildirilmistir. Ikinci olarak termal genlesme katsayisi ile silisyum esasl seramikler ve
C/C kompozitleri gibi oksit olmayan seramikler ile gayet iyi uyusmaktadir. Ozellikle
Y,S1,07 ile birlesim karisimi bu degerleri daha iyi vermektedir [49].

Yitriyum silikat sistemi farkli birkac yitriya-silika birlesiminden olusur. Termal
genlesme silika olusumuna duyarhdir. Yiiksek silika igerigi diisiik genlesme sonucu
verir. Yttrium silikat bilesiginin gaz davranist 250 termal ¢cevrim ve 500 saat 1200 C°

maruz kalma siiresi altinda SiC e gore daha kararli sonuglar vermistir. Sekil 3.12°de
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kesit goriintiisii verilen bu sistemin SiC {izerine termal sprey metodu ile korumayi

saglamak amaci ile yapilmistir [50].

Yitriyum
Mullit

SiC

Sekil 3.12 Silisyum karbiir tizerine yapilmis bir mullit/ytriyum silikat kaplamasini kesit goriintiisii

3.4.6. Baryum stronsiyum aliimina silikat

Baryum Stronsiyum Aliimina silikat sistemi (BSAS) yiiksek sicaklik ve 1150°C
monokilinik faza donlisen hekzogonal faz gostermektedir. Hexacelsian fazin termal
genlesme katsayisi yaklasik olarak 1200°C civarlarinda 8—9 ppm/°C dir. Celsian fazi
ise oda sicakligindan 1200°C civarlarina kadar 5.4 ppm/°C civarlarindadir. BSAS
bilesiginin kimyasal kompozisyonu 0.75Ba0.0.25SrO.A1,05.2510, olmasi gerekir
BSAS st katmanin bir silisyum bag tabaksi iizerine kaplamasi Sekil 5.9°da
goriilmektedir. BSAS sistemlerinin diger bir dayaniklilik konusu ise BSAS ile silika
arasinda Si bag tabaksinda oksidasyon ile kimyasal reaksiyon meydana getirmesidir.
BSAS — Silika reaksiyonu ile meydana gelen diisiik ergime noktali cam CBK’da

bozulma ve erken servis dis1 kalmasina sebep olmaktadir [51].

Sekil 3.13 BSAS kaplamanin kesit goriintiisii ve ¢alisma sirasinda ortaya ¢ikan camsi olusumlar
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3.4.7. Nadir toprak elementleri calismalari

NASA tarafindan yapilan caligmalar BSAS sisteminde iist katman BSAS yerini
alacak yeni bir bilesen aramaya yonelmistir ve bazi nadir toprak elementleri diisiik
termal genlesme katsayili nedeni ile ilgi c¢ekici CBK olarak kullanim
potansiyellerinin arastirilmasina sevk etmistir. Tablo 3. 1 bu aragtirmalar ile nadir
toprak elementlerinden diigilk termal genlesme katsayisina sahip elementleri
listelemektedir. Y,Tm, Er, Ho, elementlerinin disilikatlar1 birkag polimorfik yapiya
sahip iken Lu,;SiO7 bilesigi polimorfu yoktur. Polimorfu olan ve termal genlesme
katsayis1 yliksek olan elementler kaplama malzemesi olarak arzulanan malzemeler
degillerdir. Lee ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklart ¢alismada [33] Nadir
toprak elementlerinin  (Yb,SiOs, ScySiOs, Lu,SiOs)  kaplamalarimin BSAS

sisteminden daha iyi olduklarin1 gostermislerdir.

Tablo 3.1 CBK olarak kullinimi 6n goriilen nadir toprak elementlerinin TGK’lar

Malzeme Ortalama TGK (x10—6 °C)
Y,SiOs 5-6
Er,SiO;s 5-7
Yb,SiO; 3.5-4.5
Lu,SiO;s TBDa
Sc,S1,07 +Sc,04 5-6
Yb,Si,0; TBDa
Mullit 5-6
BSAS (monoklinik celsian) 4-5
BSAS (hexagonal celsian) 7-8
Si 3.5-4.5
SiC, SiC/SiC 4.5-5.5
SizN, 3-4




BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma igerisinde iki degisik kaplama tozu ii¢ degisik altlik ve li¢ degisik
kaplama sistemi kullanilmistir. Degisik altliklar ve sistemlerin kullanmasi ¢evresel
bariyer kaplamalarin iiretim kosullarin iyilestirilmesi amaglanirken degisik
kaplama tozu kullanilmasi ile de literatiirde siklikla c¢alisilan iki kaplamanin
incelenmesi amaglanmistir. Kaplama tozlart i¢in mullit ve zirkon (3A1,03.2S10, ve
ZrSi10y4), althk malzemesi olarak paslanmaz c¢elik, karbon/karbon + SiC ve
karbon/karbon kompoziti kullanilmistir. Kaplama sistemi olarak 80 kW giiclinde
MultiCoat sisteminde bulunan Triplex Pro 200 ve F4 Torch ile robot kullanilarak
Manuel sistem olan ve 3MB tabancasi bulunduran 40 kW giiciine sahip diger sistem

kullanilmastir.

4.1. Kaplama i¢in Kullanilan Tozlar

Cevresel bariyer kaplamalarin {iretiminde iki farkli toz mullit ve zirkon
(3A1,05.2510; ve ZrSiOy4) kullanilmistir. Toz ireticisi firmanin katalog bilgilerine
gore tozlarin boyut dagilim araligt —45+20 pm’dir. Kaplama uygulamalarinda
kullanilan tozlara tane boyut dagilimi analizi yapilmistir. Tozlarin boyut degisimleri
Sekil 4.1°de grafiksel olarak gosterilmistir. Toz boyut dagilimi1 kaplama tozlarinin
homojen ergitilmesi agisindan énemlidir. Toz boyutunda, ortalama tane boyutu (dsg)
degeri mullit icin 37,10 um, zirkon i¢in ise (dso) 38,74 um olarak Slgiilmiistiir. Tozlar

kaplama prosesinde ergitmeye ve kaplamaya elverislidir.
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4.2. Kaplama Althk Malzemesi
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Calismanin planlamasina uygun olarak oncelikle paslanmaz celik esasl altlik (SS)

iizerine yapilan mullit ve zirkon kaplamalarinin iiretimi gergeklestirilmistir. Triplex

ve F4 tabancasi ile biriktirilme saglanmasina ragmen altligin 1sinmasi sonucu

kaplamalar prosesten hemen sonra kiigiik parcalar halinde kendiliginden ayrilmistir.

3MB ile yapilan kaplamada ise boyle bir sorunla karsilasilmamistir. Altlik olarak

C/C kompozitinin se¢imiyle kaplama altlik yiizeyinde daha iyi bir yapigma elde

edilmistir. Kaplama uygulamasinda ¢elik altlik kumlanmig, C/C ise herhangi bir 6n

isleme tabi tutulmamistir. Kaplama uygulamasi, oda sicakliginda olup kaplanmis

numunelerin makro goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir. Kaplama sonras1 herhangi bir

yiizey sonlama islemi (zimparalama, parlatma, tikama) uygulanmamis olup

numuneler dogrudan karakterizasyon islemlerinde kullanilmistir.
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Catlak Aglani

Koselerden Kaplama
Dokiilmesi

ol

Sekil 4.2 Mullit ile yilizeyi kaplanan altlik malzemeleri a) Paslanmaz gelik b) C/C kompoziti

4.3. Plazma Kaplama Prosediirii

Kaplamalarin iiretilmesinde Multicoat kaplama iinitesinde (Sekil 4.3) bulunan
Triplex PRO 200 ve F4 Torch kaplama tabancalari kullanilmistir. S6z konusu
iinitedeki kaplama tabancasinda 80 kW’lik gii¢le plazma tiretmek miimkiin olup,
beslenen plazma gaz (Ar) debisi dakikada 200 normal litredir (NLPM). Uretimde
kullanilan tabanca Triplex Pro 200 model olup tabancanin manipiilasyonu robot
kullanilarak saglanmistir. Numune yilizeylerinde X ve Y eksenlerinde tarama
yapilarak kaplamalar tretilmistir. Kaplama kalinlik dagilimi, s6z konusu sistem
yardimiyla homojen olarak elde edilmistir. 3MB ile {iretim manuel oldugundan

homojen kaplama kalinlig1 kismen saglanmstir.



Sekil 4.3 Kaplama {iretim sistemi
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Bir diger kiyas i¢in manuel 3MB tabancasi kullanilmistir. Bu sistem 40 kW

giiclindedir. Sistem parametreleri Tablo 4.1 de verildigi gibidir.

Tablo 4.1 Kaplama iiretim parametreleri

Parametreler MCrAlY Mullit ZrSi0g
Akim (A) 550 520 650
Voltaj (V) 104 09.6 100
Helyum (NLPM) 10 a4 15
Ar (NLPM) 50 50 80
Ar Tasiyici (NLPM) 7 2,5 3
Toz Besleme (g/dk) 50 40 50
Mikser Hizi (%) 25 30 30
Robotilerleme Hizi [mm/s) 500 500 500
Hava Jetleri (bar) 2 3 3
On Isitma Yok Yok Yok
Altlik Sicakligi (°C) 25-150 25-150 25-150
Paso Sayisi 2 10 10

Paslanmaz ¢elikler icin kaplama yapilmadan once kumlama yapilmistir. Kumlama

isleminden Once termal genlesme katsayilarinin uyumsuzlugunu gidermek icin bag

tabakas1 kaplandiktan sonra mullit ve zirkon kaplamalar iiretilmistir. Diger altliklar

icin kumlama yada herhangi bir bag tabakasi kullanilamamistir ¢ilinkii termal

genlesme katsayilar1 seramik esasli altliklar ile uyumludur. Bu sartlar altinda tiretilen

kaplamalar, tretim sirasinda kaplama piskiirtilmesi durduruldu ve kaplama
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kalinliklar1 ultrasonic kalinlik 6lgme cihaz ile 6lgiildii ve ortalama 300 um kalinlik
olacak sekilde kaplama islemi tamamlandi. Olgiim sirasinda 300 um daha az kalinlik

tespit edildiginde kaplama kalinlig1 tamamlanmasi i¢in kaplamaya devam edilmistir.

4.4. Faz Analizleri ve XRD

Kaplamalarin X-151m1 difraksiyonunda 25 keV ve Cu Ko radyasyonu (A:1.54°A)
kullanilmistir. Dedektoriin tarama hiz1 1°/dk olarak se¢ilmis ve 10 ila 90° arasinda

numune yilizeyi taranmistir.

4.5. Mikroyapi incelemeleri

4.5.1. Optik mikroskop incelemeleri

Kaplanan numuneler mikroyap1 incelemeleri ig¢in metalografik islemlere tabi
tutulmustur. Celik altlik iizerine yapilan kaplamalar sicak sistem ile bakalit kaliba
alimmistir. Ancak C/C kompoziti yogun bosluklar ve porozite iceriklerinden otiirii
sicak ve basincli sistemde kaliplama aninda hasara ugramamasi icin regine ile
kaliplanmistir. Kaliplanan numuneler 220-1200 numarali SiC agindirict ile su altinda
zimparalanmistir. Bu islemden sonra numuneler 1mm’lik elmas pasta kullanilarak
mikro kege kumas iizerinde parlatildi. Daha sonra su ile yikanan numuneler yiizeyleri

alkolle temizlenmistir. Optik Zeiss Axio Imager optik mikroskop kullanilmaigtir.

4.5.2. Stereo mikroskop incelemesi

Performans testleri sonrasinda numunelerde meydana gelen hasarlarin
incelemelerinde ZEISS marka SteREO Discovery model stereo mikroskop

kullanilmustir.

4.5.3. Taramah elektron mikroskoskobu (SEM) ve EDS analizleri

Kaplanan numunelerin SEM mikroyapi1 ¢alismalar1t JEOL J5SM-6060LV marka SEM
mikroskobunda gergeklestirilmistir. EDS (energy dispersive spectroscopy) analizleri
numunelerin kaplama bolgelerinde noktasal olarak lineer element analizleri ise ¢izgi

boyunca gerceklestirilmistir.
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4.6. Termal Analiz

Kaplamalarda tiretim sirasinda olusan pargalanmalar ve hizli soguma neticesinde
ortaya ¢ikan amorf fazlarin varliginin tespiti i¢in Universal V4.2E TA Instruments
termal analiz cihazi kullanilarak 5°C /dk 1sitma hizinda argon atmosferi altinda

gergeklestirilmistir.
4.7. Performans Testleri

Uretilen kaplamalarin performans testleri gerceklestirilmistir. S6z konusu bu testler
SAU-TESLAB’DA yer alan cihazlar ile gergeklestirilmistir. Numunelere termal sok
su buhan altinda firin testleri gerceklestirilmistir. Ancak kimi numuneler deney
sirasinda asirt  hasarlar gostermislerdir ve ileri karakterizasyonlar bunlara

uygulanamamugtir.

4.7.1 Termal sok testleri

Uretilen kaplamalar, kullanim alanlar1 icin en biiyiikk énemi saglayan termal sok
ozelliklerini test etmek i¢in liniversitemiz biinyesinde bulunan sekil 4.4’te goriilen
sok test diizenegi ile 5 dakika briilor ile 1sitma ve 2 dakika basincl hava ile sogutma
ile gergeklestirilmistir. Numunede meydana gelen i1sinma ve soguma siireleri ve
olusan sicaklik degerleri LAND marka pirometre ile numunenin orta noktasina
odaklanarak gerceklestirilmistir. Deney aninda ki sicaklik degerleri 10sn de bir
gozlemlenerek belirlenmistir ve Sekil 4.5°deki grafikte belirtildigi gibi bir ¢evrim

elde edilmistir.

Sekil 4. 4 Termal sok test diizenegi
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Sekil 4. 5 Termal sok sirasinda meydana gelen sicaklik - zaman grafigi

4.7.2. Su buhan altinda firin testleri

Cevresel bariyer kaplamalar icin ilk sirada O6nem arz eden su buhari altinda
dayaniklilik ve kararlilik testler 1300°C de 1.4 ml/dk su buhari akis1 altinda 5-50-100
saatler i¢in gerceklestirilmistir. Ancak bazi aksakliklardan otiirii sadece 5 ve 50 saat
icin numeler SEM ile karakterize edilebilmislerdir. Daha 6nceden olusacak
reaksiyonlardan kagmak i¢in firin 1300 ulastiginda su buhari verilmistir. Su buhar1
kaynag1 olarak firin diginda bulunan bir 1sitict ile suyun kaynama ile buharlagmasi
saglanmigtir. Bu buhar ise hortum kanali ile sizdirmazlik elemanlar ile beraber firina

verilmigstir. Deney diizenegi Sekil 4.6°da goriilmektedir.

Sekil 4. 6 Su buhari test diizenegi
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4.7. Mikro Sertlik Ol¢iimleri
Kaplamalarin firin testleri sonrasi kesitten mikrosertlik degerleri Struers Duramin

A300 cihaz ile dl¢giilmiistiir. ASM 1134 standardina gore alinan sertlik 6l¢iimlerinde
catlaklar ortaya ¢iktigindan otiiri  ASM 334 standardina 100 gramda
gergeklestirilmistir. Sertlik 6l¢limleri her numune i¢in on 6l¢lim alinmis en yiiksek ve

en diisiik degerler ¢ikartildiktan sonra 8 6l¢iimiin ortalamasi alinmistir.



BOLUM 5. DENEY SONUCLARI VE iRDELENMESI

5.1. Kaplama Isleminde Kullanilan Tozlarin Karakterizasyonu

Sekil 5.1°de ise kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin elektron mikroskobu
resimleri goriilmektedir. Her iki toz tiirli keskin kenar ve koseli bir morfolojiye
sahiptir. Bu morfoloji, tozlarin ergitmet+kirma yontemine gore {retildigini
gostermektedir (Sekil. Tozlarin EDS analizlerinde mullit tozu i¢in Al, O ve Si, zirkon

tozu i¢inse Si, O ve Zr elementleri tespit edilmistir (Sekil 5.1 c).
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Sekil 5. 1 Mulllit ve Zirkon tozlarimi elektron a) Mullit tozlarmin iki farkli biiylitmedeki SEM
goriintlisii b) ZrSiO4 tozlarimin iki farkli bityiitmedeki SEM goriintiisii mikroskonu goriintiisii ¢) EDS
analizleri
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Kaplama prosesi Oncesi tozlara XRD analizi yapilmistir. Analiz neticesinde tozlarin
tamamen kristalin oldugu gozlenmistir. Mullit i¢in elde edilen XRD paterni grafik
Sekil 5.2°de verilmektedir.

Toz Mullit
M
E}
s - | Y
()
M M
3 M
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| M M M
— | MMMM
i T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 o

Sekil 5.2 Mullit Tozunun XRD paterni M: Mullit

Ayni islem toz zirkon i¢in de gerceklestirilmistir. Toz zirkonun XRD paterni Sekil
5.3’te verildigi gibidir.

{ M\ U |‘L ijt L

Sekil 5.3 Zirkon tozunun XRD paterni Z: Zirkon
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5.1. Kaplamalarin Karakterizasyonu

5.2.1. Kaplamalarin SEM analizleri

Mullit tabakasinin karbon kompoziti (C/C) ve NiCrAlY bag tabakasi uygulanmis
paslanmaz c¢elik iizerine iyi bir adhezyonla tutundugu goriilmektedir. Kaplamanin
EDX analizinde Al, Si ve oksijen elementleri, altligin analizinde ise karbon dedekte
edilmistir. Kaplamanin kesitinde goriilen kiiclik cukurcuklar porozite varligini

gostermektedir.  Sekil 5.4’te mullit kaplamanin c¢esitli altliklar iizerinde SEM

resimleri verilmetedir.

{1, | {3] _‘ Mullit Tabak_am

s

i

Sekil 5. 4 C/C Kompoziti ve paslanmaz gelik tizerine mullit kaplamasi ve EDS analizi

Paslanmaz celik altlik iizerine kaplanan ZrSiO,4 kaplamasinin elektron mikroskobu
resminden kaplama tabakasinin bag tabakasit (NiCrAlY) ylizeyinden ayrildig:
goriilmiistiir (Sekil 5.5). ZrSiO4 kaplamasi heterojen bir karaktere sahiptir.
Mikroyap1 goriintlistinden kaplama tozlarmin 1yi  bir sekilde ergimedigi
anlagilmaktadir. Kaplamanin yiizey kalitesi oldukc¢a diisiik olup, kaplama iist
yiizeyinde tam ergimeden kalan yar1 ergimis tozlar goriilmektedir. Bag tabakasi ve
paslanmaz celik altlik yiizeyine tutunmada herhangi bir sorun goriilmemektedir.

Tabakanin EDX analizinde Zr, Si ve oksijen elementleri dedekte edilmistir.
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Sekil 5.5 Paslanmaz celik {izerine uygulanmig ZrSiO4 kaplamasinin mikroyapist ve EDX analizi

5.2.2. Kaplamalarin XRD analizleri

Uretilen mullit kaplamasinin iiretiminde kullamilan tozlarm X-ismi difraksiyonu
Sekil 4.3’te verilmistir. Kaplamalarin baslangic malzemesi olarak kullanilan tozlarin
tamamen kristalin ve mullit faz yapist gosterdigi X-isim1 difraksiyonu ile
belirlenmistir. Mullit tozundan firetilen kaplamanin faz analizinde mullitin fazinin
diger tiirevlerinin pikleri goriilmiistiir. Ayrica tamamen kristalin tozlardan iiretilen
kaplama amorf mullit fazi da igermektedir (Sekil 4.9). Bu durum, plazma spreyle
iiretilen kaplamalarin gok ani soguma hizinin (10°K/sn) bir sonucudur. Plazma sprey
prosesi ile iiretilen kaplamalarin karakteristik davranis1 olarak meydana gelen ¢ok
hizl1 soguma sonucu atomlarin diizene girmesi i¢in yeterli siire olmadigindan camsi

ozellikte, diizensiz rastgele katilasma sonucu, yapis1 amorftur.

ZrSi04 X-1511 difraksiyonu Sekil 5.7°de goriilmektedir. Kaplamalarda kullanilan toz
zirkonun (ZrSiOy), %100 kristalin yaprya sahip oldugu tespit edilmistir. Uretilen
kaplamalarin faz analizinde ZrSiO4, ZrO; ve SiO; fazlar1 bulunmustur (Sekil 5.7).
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Sekil 5.6 Kaplama sonras1 mullitin XRD paterni, M : Mullit, S : Silika, A : Aliimina

Zirkon ZrO,-Si0, diyagraminda bulunan tek zirkonyum silikattir ve ortam
sicakligindan zirkonun ZrO, ve SiO;’ye ayristigi 1676°C’ye kadar iyi kimyasal
kararliliga sahiptir. Bu kararlilik malzemeye iyi bir korozyon direnci vermektedir.
Diisiik termal genlesme katsayis1 termal soklara ¢ok direncli olmasini saglamaktadir
Zirkon, Bolim 3’te belirtildigi gibi 1676°C’de ZrO, ve SiO, fazlarina
ayrisabilmesine ragmen; XRD analiz sonucuna gore plazma kaplama prosesinde
ulagilan yiiksek sicakliklara ¢ikmasina ragmen uzun siirmeye reaksiyon siireleri
nedeni ile zirkonun tamamen parcalanmadig tespit edilmistir. Kaplamanin 26= 15-
20° arasinda amorf yapisini ¢agristirmasina ragmen; difraksiyonda ¢ok belirgin bir

amorf faz varligi goriilmemistir.
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Sekil 5.7 Zirkonun kaplama sonrast XRD paterni Z: Zirkonya, ZS: Zirkon, S: Silika
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5.2.3. Kaplamalarin termal analizleri

Kaplamalarda goriillen bu amorf-kristalin faz doniimii sirasinda yaklasik %3.5
oraninda hacimsel bir genlesme s6z konusudur. Bu durum kaplama biinyesinde
catlak olusumunu tesvik ettiginden arzu edilmeyen bir durumdur. Mullit kaplama

icin elde edilen DTA egrisi Sekil 5.8’de verilmektedir.
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Sekil 5.8 Mulit Kaplamanin DTA egirisi

Zirkon tozunun ve kaplamasimin Sekil 5.7°de gosterilen XRD grafiginde eser
miktarda bir amorf faz varligindan siiphelenilmektedir. Bu durumun agikliga
kavusmas1 amaciyla yapilan DTA analizleri Sekil 5.9°da verilmistir. Toz ve
kaplamalarin DTA analizinde %0.3 gibi bir agirlik azalmas1 gézlenmistir. Bu durum
tozlarin ve kaplamalarin analiz dncesinde bekletilmesi nedeniyle nem almis olmasi

olabilir.

Gerek toz ve gerekse kaplanmis durumdaki ZrSiO4 malzemesinin analizinde
herhangi bir faz doniisiimii tespit edilmemistir. Bu durum plazma spreyle tiretilmis
kaplamalarin kristalin bir faz yapisina sahip oldugunu gostermistir. XRD
analizlerinde elde edilen kristalin faz yapilar1 DTA ile desteklenmis, toz ve

kaplamada herhangi bir amorf yap1 goriilmemistir.
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Zirkon Kaplamanin DTA Grafigi
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Sekil 5.9 Zirkon kaplamanin Termal analiz egrisi

5.3. Performans Testleri
5.3.1. Termal sok testleri

5.3.1.1. Paslanmaz celik sonuclari

1 in¢ ¢apinda firetilen altliklar {izerine yapilan kaplamalara uygulanan termal sok
testi sonrast farkli sonuglar vermislerdir. Termal sok ile ortaya ¢ikan sorunlarin

cogunlugu kaplama sirasinda ortaya ¢ikan hatadan kaynaklanmaktadir.

Zirkon i¢in yapilan termal sok testlerinde ayn sartlarda F4 ile {iretilen kaplamalar 5,
6, 45, 90 ve 95 ¢evrim sonunda hasar ortaya ¢ikarmislardir. Hasarlarin tiimii kaplama
ile bag tabakasi ara yiizeyinde ortaya ¢ikmistir. Kaplamalarin hasar sonrasi stereo
mikroskop ile makro goriintiileri alinmustir.  Sekil 5.10°da ¢evrim sonrasi hasar

goriilmektedir.
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Sekil 5.10 Besinci ¢cevrim sonrast hasara ugrayan kaplama makro goriintiisii a,b) iist yiizeyden
gOriiniim c) altligin {ist yiizey goriintiisii d) kaplamanin i¢ ylizey goriintiisii

Zirkon kaplama tamamen ara yiizeyden ayrilmistir. Ara ylizeyde yapismanin iyi
olmadig1 gozlenmektedir. Kaplamanin kendisinde herhangi bir c¢atlak olusumu

gozlenmemistir.

Altinc1 ¢evrim sonunda hasar ugrayan zirkon kaplamada meydana gelen hasarin

stereo mikroskop gortintiileri Sekil 5.11°de verilmektedir.

Altinc1 ¢evrim sonrasi oraya ¢ikan hasar da aymi sekilde ara yiizeyden tamamen
ayrilma ile ortaya ¢ikmistir. Ancak bu sefer kaplama da ¢atlak olusumlar1 mevcuttur.
Ayrica kaplama sirasinda numune tutucudan kaynaklanan build-up ( asir1 olusum)

gozlenmektedir. Bu hata ayn1 zamanda catlak baslangicina neden olmustur.
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Sekil 5.11 Altiner ¢evrim sonrasi olugan hasarin makro goriintiileri a,b) iist yiizey c) st yiizey merkez

Doksan besinci ¢gevrimde hasara ugrayan zirkon kaplama i¢in makro goriintiiler Sekil

5.12°de verilmektedir.

Sekil 5.12 Doksanbesinci ¢evrim sonrasi olusan hasarin makro goriintiileri
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Kaplamada firetimden kaynaklanan herhangi bir hasar gozlenememektedir. 95
cevrim sonrast kaplama yine altlik ara ylizeyinden ayrilmistir. Ancak bu sefer
kaplamada gozle goriisebilen c¢atlak aglari mevcut iken kaplama bu aglarin

birlesmesi ile ikiye parcalanmistir.

Triplex tabanca ile kaplanan mullit i¢in yapilan test sonuglar1 da kaplama sirasinda
kaynaklanan hatalara bagli olarak degisik sonuglar ortaya cikarmislardir. Besinci
cevrimde c¢atlaklar gelistiren mullit kaplamasinin catlak bagslangict kaplama
kalinliginin bagladigr yerde olmustur. Kaplamada kalinlik homojen olmamasi ile
beraber ¢evrim sayisi ¢ok diisilk kalmistir. Besinci ¢evrimde ¢atlayan mullit kapl

numunenin makro resimleri Sekil 5.13’te verilmektedir.

Besinci ¢evrimde hasara ugrayan numune kaplama kalinliginin homojen olmayan
kisminda dahasi kaplamanin daha kalin oldugu kisimda ortaya ¢ikmistir. Kaplama
althk ara yiizeyinden ayrilmamis ancak yogun catlaklar olusturmustur. Kaplama

kalinliginin daha az olan kisminda catlak olusumu gozlenmemistir.

Sekil 5.13 Besinci ¢cevrimde ¢atlayan mullit kapli numunenin makro resimleri
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Kaplama kalinligi homojen olan mullit kaplama igin yapilan termal ¢evrim
yetmisinci ¢evrimde hasar ortaya c¢ikarmistir. S6z konusu numunenin makro
goriintiileri Sekil 5.14°te verilmektedir.

Kaplamada meydana gelen hasar kenar etkisinden kaynaklanmaktadir. Kaplamanin
ayrilmasi arayiizeyden degil kaplamananin kendi icerisinde meydana gelmistir. Bu
durum mikroyapt calismalarinda porozitelerin sinterlesmesi sonucu oldugunu

gostermistir.

Sekil 5.14 Yetmisinci ¢evrim sonrasi mullit kaplamanin makro gériintiileri

5.3.1.2. C/C Kompozit althk

C/C kompoziti lizerine yine aym sekilde triplex ile mullit ve F4 ile zirkon
biriktirilmistir. Zirkon kaplamada yogun catlaklar meydana gelmistir. Bu nedenle
termal sok testlerine ilave edilmemistir. Kirk besinci ¢evrimde dokiilen kaplama icin
test anin1 gosterir resim Sekil 5.15°de verilmektedir. Kaplamanin hasarli goriintiisii

Sekil 5.16°da verilmektedir.



58

Kenarlarda olusan
catlaklardan dolay1 C/C ‘

7 r,

Sekil 5.15 C/C tistiine Triplex ile kaplanmis mullitin termal sok testi sirasinda ki goriintii

Sekil 5. 16 Kirkbes ¢evrim sonrasi Triplex mullit kaplamanin goriintiisii

Kompozit malzemenin yanmaya baslamasi ile hasar ortya ¢ikmistir. Kaplamada ¢ok
yogun catlak aglart mevcuttur. Kaplamanin iiretimi sirasinda amorf fazlarin olugmasi
Boliim 3’te anlatildig iizere kuvvetle ihtimaldir. Amorf fazlarin varliginin sebep
verdigi kristalizasyon ve hacimsel doniisiimler kaplamada meydana getirdigi stres
iizere kaplamada catlak aglar1 bariz bir sekilde olugsmustur. Amorf fazlarin durumu

ile 1lgili ¢alismalar ilerleyen kisimlarda aktarilacaktir.

On ikinci ¢evrimde hasara ugrayan triplex ile mullit kaplamali numunenin gériintiisii

Sekil 5.17°de verilmektedir.
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Sekil 5.17 On ikinci ¢evrimde hasara ugrayan triplex ile mullit kaplamali numunenin goriintiisi

On ikinci ¢evrimde hasar altlik tarafindan 1s1 transferi ¢elige gore zayif oldugundan

oOtiirli kaplamada ergime meydana gelmistir.

C/C tizerine triplex ile yapilan ve 45 ¢evrim sonunda hasara ugrayan kaplamanin ilk
mikro yapist ve ¢evrim sonrasi mikroyapilart Sekil 5.18’de verilmektedir. Kaplama
da porozite varliklar1 termal sprey kaplamalarin bir karakteristigidir. Bu kaplamada
catlaklar gozlenmemekle beraber termal c¢evrim sonrasi kesit goriintlisiinde
porozitenin sinterlesmesi ile kaplamada yogunlasmalar gozlenmektedir. Ayrica

cevrim sonrasi kaplamada yogun catlak olusumlar1 mevcuttur.

Sekil 5. 18 Kirkbesinci ¢gevrimde hasara ugrayan mullit kaplamanin a) ¢evrim dncesi b) ¢evrim sonrasi
goriintiileri

5.3.2. Su buhar testleri

Su buhan testleri 5-50-100 saatler icin gergeklestirilmistir. Bu testler sonrasi
kaplamalarin makro yapist mikro yapisi incelenmistir ve olasi silika kayiplarinin

analizi i¢in SEM kullanilmistir. Su buhar testlerine C/C fiber kompozit, paslanmaz
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celik ve C/C fiber kompozit lizerine silisyum karbiir takviyeli altliklar kullanilmigtir

ve zirkon ile mullit kaplamalar biriktirilmistir.

5.3.2.1. Celik althk icin sonuclar

5 saat boyunca 1300°C de 1.4 ml su buhar1 akigsina maruz birakilan numunelerden

3MB tabancasi ile biriktirilen zirkon i¢in makro goriintii Sekil 5.19°da verilmektedir.

Sekil 5.19 1.4 ml su buhar1 akisina maruz birakilan numunelerden 3MB tabancasi ile biriktirilen
zirkon i¢in makro goriintii

5 saat boyunca su buharina maruz kalan kaplama altlik tamamen oksitlenmistir. Ayn1
sekilde 5 saat su buharina birakilan ve Sekil 5.20°de goriintiisii verilen 3MB ile
biriktirilen mullit kaplamada ayni1 durum gézlenmemistir. Ayni durum degisik saatler

icinde gozlenmistir.

Sekil 5. 20 Bes saat firin sonrast 3MB mullit kaplamanin makro goriintiisii
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Ayn1 numuneler i¢in 50 saat i¢in yapilan test sonuglarinda zirkon kaplamanin makro
goriintiisii Sekil 5.21°de verilmektedir. Ayni sekilde zirkon kaplama ¢ok yogun
catlak aglar1 olusturmustur. Bu catlaklar arasinda oksit tabakasi biiyiidigi
gbzlemlenmistir. Diger bir durum ise kaplamada bag tabakasi dahi tamamen
oksitlenmesine karsin mullit kaplama da mevcut degildir. Mullit kaplamada bag

tabakasi1 hala varligini siirdiirtirken altlik da biikiilmeler meydana gelmistir.

Sekil 5.21 Elli saat sonras1t 3MB zirkon kaplamanin makro goriintiisii

100 saat sonrast zirkon kaplama elli saat sonucuna benzer sekilde yogun ¢atlaklar
ortaya c¢ikarmistir. Yine ayni sekilde catlaklar arasinda oksit biiytimeleri

gbzlenmistir. Bu durum i¢in makro goriintii Sekil 5.22°de verilmektedir.

Sekil 5.22 Yiiz saat sonrasi 3MB zirkon kaplamanin makrogdriintiisii
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100 saat sonrast mullit kaplamada catlaklar olugsmasimna ragmen oksit biiyiimesi

gozlenmemektedir. Bu durum i¢in makro goriintiisii Sekil 5.23’de verilmektedir.

Sekil 5. 23 Yiiz saat sonras1 3MB mullit kaplamanin makro goriintiisii

Firin testleri oncesi zirkon igin kesitten alinan 5x ve 20x biiylitmede mikroyap1
goriintiisi Sekil 5.24’te verilmektedir. 5 saat sonrasi numuneden goriintii

allmamamaistir ¢ilinkii tamamen oksit biiylimesi ortaya ¢ikarmistir.

Sekil 5. 24 Firin testleri dncesi 3MB zirkon kaplamanin kesitten alinan 5x ve 20x biiyiitmede
mikroyapi1 goriintiisii

Kaplamanin ilk hali dikkate alindiginda bag tabaka ile ara ylizeyde iyi yapisma
gostermemektedir. Ayrica kaplama kendi icerisinde de catlaklar barindirmaktadir. Bu
durum zirkon ile altlik arasinda termal genlesme katsayisinin uyumsuzlugunun neden

oldugu diisiiniilmektedir.
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50 saat sonrast 3MB zirkon kaplamalar i¢in kesit mikro yapilart ise Sekil 5.25°te
verilmektedir. 50 saatlik test sonucunda dikkat edilmesi gereken durum kaplamada

herhangi bir bag tabakasini kalmayisidir. Altlik tamamen oksitlenmistir ve bag

tabakasi da oksitlenmekten korunamamaistir.

Sekil 5.25 Elli saat sonrasi zirkon i¢in kesit mikro yapilari

Sekil 5.26’da verilen 3MB mullit kaplamalarin ilk durumlart g6z Oniine
alindiklarinda kaplamanin bag tabakasi arayiizeyinde yapismanin gayet iyi oldugu

gozlenmektedir. Ayrica kaplama icerisinde catlak olusumlari mevcut degildir.

200 pm e L L3 Y
e R I e

Sekil 5.26 3MB ile biriktirilen mullit kaplamalarin ilk durum kesit mikroyapilar1 5x ve 20x

50 saat sonras1 mullit kaplama zirkon i¢in gézlenen durum olusmamistir. Paslanmaz
celik althk tamamen oksitlenmesine karsin bag tabakasinda bu durum
gbézlenmemistir. Ancak mullit kaplamada 50 saat sonrasi i¢in altlikta ki biikiilme 5x
biiyiitmede rahatca goriilebilmektedir. Elli saat sonras1 3MB mullit kaplamanin kesit

mikro yapilarmin 5x ve 20x biiylitmesi Sekil 5.27°de verilmektedir.
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Sekil 5.27 Elli saat sonrast 3MB mullit kaplamanin kesitten 5x ve 20x biiyiitmede mikroyapisi

Sekil 5.27°da degisik biiyiitmede elli saat test sonrasi mikroyapilar1 verilen mullit
kaplama da catlak olusumlar1 gozlenmektedir. Bu catlak olusumlar1 porozitelerin

sinterlesmesi sonucu ortaya ¢ikardig: biiziilmeden ileri geldigi diistiniilmektedir.

5.3.2.2. C/C kompozit althk

C/C kompoziti i¢in su buhart testleri degisik tabancalar iizerine ¢aligilmistir. Mullit
kaplamalar 3MB ve Triplex kullanilarak ayn1 sekilde zirkon kaplama i¢in de 3MB ve
F4 tabancalar1 kullanilarak yapilmistir. 3MB ile C/C+SiC iizerine yapilan

kaplamanin ilk mikroyap1 goriintiisii Sekil 5.28°de verilmektedir.

Sekil 5.28 C/C tizerine 3MB mullit kaplamanin ilk durum 5x kesit mikroyapisi

Sekil 5.28de verilen kesit goriintiisii dikkate alindiginda kaplamada yogun porozite
olusumlar1 mevcuttur. 5 saat boyunca bu kaplama su buharina maruz birakildiktan

sonra elde edilen kesit yapisinin 5x biiyiitmesi Sekil 5.29°da verilmektedir. Iki durum
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da g6z oniline alindiginda porozitelerin sinterlesmesinin neticesinde kaplamada enine

catlak goriinmektedir.

Sekil 5.29 3MB ile C/C+SiC iizerine mullit kaplamanin 5 saat firin sonras1 goriintiisii (5x)

Ayn1 numune su buharina elli saat maruz birakildiginda yapida meydana gelen

degisim Sekil 5.30°da verilmektedir.

Sekil 5.30 C/C+SiC iizerine mullit kaplamanin 50 saat firin sonras1 goriintiisii (5x)

Elli saat sonrast numune de herhangi enine catlak gdézlenmemistir. Altligin SiC
geride kalmis ve karbon tamamen yanmasina ragmen kaplama hala arayiizeyde iyi

bagli goriinmektedir.

C/C+SiC fiizerine 3MB tabancasi ile yapilan mullit kaplama 100 saat sonrasinda
makro goriintiileri alinmistir. Yiiz saat sonrast elde edilen goriintii Sekil 5.31°de
verilmektedir. Ayni1 malzemenin diger ylizeyine yapilan zirkon kaplama da durum
daha degisiktir ve yiiz saat sonrasi zirkonda mullite gére daha biiyiik catlaklar ortaya

cikmustir (Sekil 5.31). Sekil 5.32’de verilen iist ylizey makro goriintiiye anlasilacagi
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iizere zirkon kaplama ara yiizeyde ayrilma gostermesine ragmen mullit kaplama

altliga hala bagl goriinmektedir.

Sekil 5.32 Yiiz saat sonras1 mullit (sol) ve zirkon (sag) kaplamanin kesit makro goriintiisii

C/C+SiC tizerine 3MB ile biriktirilen zirkon kaplamanin ilk durumunu gosterir kesit

gorilintiisii Sekil 5.33°de verilmektedir.

Sekil 5.33 3MB ile C/C+SiC iizerine biriktirilen zirkon kaplamanin ilk kesit mikro yap1 goriintiisii
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Kaplama ilk halinde dahi ara yiizeye iyi yapismadigi gozlenmektedir. Aym
kaplamanin elli saat firinda su buharina maruz birakilmas: sonras1 20x biiylitmede
goriintlisi dikkate alindiginda mullite kiyasla porozitelerin sinterlesmesi altlik ara

yiizeye yakin bir bolgede ortaya ¢ikmistir. (Sekil 5.34)

Sekil 5.34Elli saat sonrasi 3MB zirkon kaplamanin 20x biityiitmede kesit mikroyap1 goriintiisii

Karbon/Karbon {izerine Triplex Pro 200 ile biriktirilen mullit kaplamalar ayni
satlarda teste tabi tutulmustur. Bu kaplamanin 50 saat sonra altlig1 tamamen yanmis
ve sadece kaplama kalmistir. Bu kaplamanin makro goriintiisii Sekil 5.35°de

verilmektedir.

Sekil 5.35 Triplex ile C/C iizerine biriktirilen mullit kaplamanin 50 saat sonra makro goériintiisii

Ayni numunenin yiiz saat sonra makro goriintiisii Sekil 5.36’da verilmektedir.
Kaplamada herhangi bir hasar gézlenmemektedir. Onemli sonuglardan biri de altligin
yanmasi ile beraber kaplama da herhangi bir hasar gozlenmemesidir. Ciinkii SiC

takviyeli altlikta yanma tam olarak meydana gelmemis ve mullitte ufak catlaklar
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olugsmustur. Bu durumun varligi kaplama sirasinda altlik ile kaplama arasinda stres

meydana getirdigi goriislinii ortaya koymaktadir.

Sekil 5. 36 Triplex ile C/C iizerine biriktirilen mullit kaplamanin 100 saat sonra makro goriintiisii

Triplex Pro 200 ile yapilan mullit kaplamada elde edilen sonuglar benzer
goriinmektedir. Bu kaplamanin biriktirildigi halinin kesit mikroyapisi1 Sekil 5.37°de

verilmektedir.

Sekil 5.37 Triplex ile biriktirilen mullit kaplamanin 5 x kesit gortintiisii

Triplex ile yapilan kaplamanin 5 saat sonra ki durumun kesit yapist Sekil 5.38°de
verilmektedir. Porozitelerin sinterlesmesi diger numunelere benzer sekilde gatlaklar

ortaya ¢ikarmistir.
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Sekil 5. 38 Bes saat sonrasi triplex mullit kaplamanin kesit goriintiisii (5x)

Triplex ile firetilen kaplamanin elli saat sonra kesit goriintiisii Sekil 39’da

verilmektedir.

Sekil 5.39 Triplex mullit kaplamanin 50 saat sonras1 kesit goriintiisii (5x)

Kaplamanin elli saat sonras1 su buhari testinden sonra Sekil 5.40°da verilen kesit
gorlintiisii dikkate alindiginda mullit kaplamaya gore bariz bir sinterlesme ortaya

koymadig1 goriilmektedir.

Sekil 5. 40 F4 Zirkon kaplamanin 50 saat sonrasi kesit ylizey gortintiisii (5x)
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5.4. Su Buhari Sonras1 SEM incelemeleri

Su buharn testleri sonrast kaplamaklarda herhangi bir silika kaybi olup olmadigini
anlamak i¢cin SEM analizleri gerceklestirilmistir. 3MB ile yapilan zirkon kaplamanin

ilk SEM goriintiisii Sekil 5.41°de verilmektedir.

Sekil 5.41 C/C+SiC tizerine 3MB Zirkon kaplamanin ilk hal kesit SEM gortiintiisii

Kaplamanin bes saat sonrasi goriintiisii Sekil 5.42°de verilmektedir.

1 E' E' korn

Sekil 5.42 C/C+SiC iizerine 3MB Zirkon kaplamanin 5 saat su buhari testi sonrasi kesit SEM
goriintisi
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Kaplamada herhangi bir silika kaybinin varliginin gozlemlenmesi i¢in yapilan ¢izgi

analizi Sekil 5.43’te verilmektedir. Analiz yonii asagidan yukariyadir.

i

Sekil 5.43 Bes saat test sonras1 C/C+ SiC 3MB zirkon kaplamanin kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi
analizi

Sekilde ok ile isaret edilen bolge dikkate alindiginda c¢ok az bir silika kaybi
gozlenmektedir. 3MB ile liretilen mullit kaplamanin 5 saat sonrasi ¢izgi analizi Sekil
5.44’te verilmektedir. Sekil dikkate alindiginda bariz bir silika kaybi oldugu

sOylenememektedir.
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Sekil 5.44 C/C+SiC tizerine 3MB mullit kaplamanin 5 saat test sonrasi kesit SEM goriintiisii ve ¢izgi
analizi grafigi

5.5. Mikro-Sertlik Olciimleri

Kaplamalarin sertlik artig1 porozitelerin sinterlesmesinden kaynaklanmaktadir. En
yikksek sertlik artist 3MB ile C/C+SiC iizerine yapilan mullit kaplamada
gozlenmistir. En diisiik sertlik artis1 ise paslanmaz c¢elik lizerine 3MB ile tiretilen
zirkon kaplamada goriilmektedir. Kaplamalarin sertlik degerlerini gosterir grafik

Sekil 5.45’te verilmektedir.
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5.6. Deneysel Sonug¢larin Degerlendirilmesi

Degisik altliklar ve degisik tabancalar kullanilarak biriktirilen iki farkli tozun
davraniglart hem tabanca bazinda hem de kompozisyon bazinda degisiklik arz
etmektedir. Genel anlamda zirkon kaplamanin mullite nazaran yapisma davranisi
zayif kalmaktadir. Mullit kaplamanin hem degisik altliklarda hem de tabancalarda

sinterlenme davranig1 yiiksek iken zirkon kaplamada bu durum daha az ortaya



74

cikmaktadir. Ramaswamy ve arkadaslar1 [42] tarafindan rapor edildigi iizere
zirkonun piiskiirtiilmesi sirasinda parcalanmasina bagl olarak silika ve zirkonyanin
ortaya ¢ikmasi ayn1 zamanda zirkon kaplama da hem su buhar1 sonrasi silika kaybina
hem de kristalografik donilisiim gdsteren bir zirkonya yapisina sahip olmasini ortaya
cikarmaktadir. Sekil 5.7°de verilen kaplama sonrast XRD verilerine gore zirkonun
beklenen sekilde parcalandigi gozlenmistir Calismalarin neticesinde elde edilen
bulgulara gore zirkonun daha az yapigsma gostermesi ayrica firin testleri ve termal
sok testlerinde de olumsuz sonuglar ¢ikarmasi bu pargalanmaya bagli oldugu
sOylenebilir. Ayrica firin testleri sonrasi zirkon kaplamanin su buhari altinda arzu
edilmeyen silika kayiplari ortaya ¢ikardigi belirlenmistir. Mullit kaplamalarda ise su
buhari altinda bir kayip olmamasina ragmen yogun sinterlesme davranist kaplamada
hacimsel degisimleri ortaya ¢ikarmaktadir. Mullit kaplamalarda bir diger bulgu ise
amorf faz icermesi nedeni ile catlak olusumlarma da sebep verdigi gorilmiistiir.
Mullit kaplamanin bu tiir sonuglar ortaya ¢ikarmasi kaplamanin kullanim sirasinda
servis Omriiniin kisalmasini ve termal iletim katsayisinin porozitede azalmaya bagl
olarak termal iletim katsayisinda azalamalara sebep verecektir. Bu durum ise ayrica
bir dezavantaj teskil etmektedir. Zirkon kaplamanin sinterlesme davraniginin mullite

gore zayif olmasi aslinda kullanim agisindan bir avantaj teskil etmektedir.

Degisik althik kullanimi ile elde edilen verilerde ilk karsilasilan durum kaplama
aninda soguma hizi ile ortaya ¢ikan catlaklardir. Zaten triplex ile paslanmaz gelik
iizerine yapilan kaplamalar kaplama sonrast kendiliginden bag tabakasi
araylizeyinden ayrilmalar gostermistir. Bu durum asir1 hizli soguma neticesinde
kaplama da meydana gelen stres birikimlerinin neticesindedir. Ancak daha diisiik

giice sahip kaplama sistemi ile paslanmaz celik iizerine kaplama biriktirilebilinmistir.

Degisik kaplama sistemlerinde mullit ve zirkonun asir1 sicakliklara ¢ikmalar1 daha
yiiksek giice sahip sistemlerle saglanmistir. Ancak yliksek gilice sahip olan triplex ve
F4 tabancalar1 zirkonun piskiirtilmesinde asir1 1sinmaya bagli daha c¢ok
parcalanmasini ortaya c¢ikarmistir. Bu durumun bir avantaj yada dezavantaj olup
olmadig ileri caligmalar neticesinde ortaya g¢ikacaktir Fakat daha fazla parcalanma
kuvvetle ihtimaldir ki daha fazla serbest silikaya sebep verecektir boylelikle asil

amaci althigr yanma ortaminin {iriinlerinden korumak olan kaplama kendisi bu hasara
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ugrayacaktir. Mullit kaplamalar i¢in degisik kaplama sistemlerinin etkisi hem amorf
oranin artist hem de porozite miktarinin degismesi sonucunu dogurmustur.
Tamamen dezavantaj olan bu durum kaplama parametreleri ve althigin kaplama

sirasinda sicaklik kontrolii yapilmasini zorunlu kilmaktadir.

Ozetle hem zirkon kaplama hem de mullit kaplama degisik altlik ve degisik kaplama
sistemlerinde farkli davranislar sergilemislerdir. Ancak her iki kaplamanin tek basina

koruyuculuk vasiflar1 ¢ok zayiftir ve ileri gelismelere ihtiya¢ duymaktadir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1.

Sonuclar

Bu c¢alismada zirkon ve mullit seramik tozlar1 paslanmaz gelik, C/C kompozit ve C/C

+ SiC kompozit altlik malzemeleri {izerine plazma sprey kaplama yontemi ile ii¢

degisik tabanca kullanilarak kaplanmilmstir. Uretilen kaplamalara su buhari altinda

1s1l islem ve termal sok performans testleri uygulanmistir. Bu ¢alismalara paralel

olarak kaplamalarin optik, taramali elektron mikroskobunda mikroyap1 ve stereo

mikroskobunda ise makro karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Gergeklestirilen

deneysel ¢alismalardan asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

Kaplamada kullanilan her iki tozunda kaplama sistemi i¢in uygun ve kaplamaya
elverisli oldugu gozlenmistir.

Kaplamalarin SEM incelemelerinde mullit kaplamanin paslanmaz ¢elik, , C/C
kompoziti ve C/C + SiC altliklarda yapismanin iyi oldugu gozlenirken zirkon
kaplamanin paslanmaz ¢elik altlik {izerine zirkon kaplamasinda bag tabakasi ile
zirkon arasinda ¢atlak gozlenmistir.

Kaplamalarin XRD incelemelerinde mullit tozu piiskiirtme sirasinda mullitin bir
miktar silika ve aluminaya ayristig1 tespit edilmistir. Ancak kaplama yogun
olarak mullit faz1 icermektedir. Zirkon kaplamalarda ise zirkonya ve zirkon ve
silikat fazlariin varlig: tespit edilmistir.

Termal analizler mullit kaplamada 970°C’de endotermik bir doniisiim
gozlenmistir. Bu durum mullitte amorf fazlarin varligin1 géstermistir. Zirkon igin
yapilan analizde boyle bir duruma rastlanilmamastir.

Termal sok testleri paslanmaz c¢elik ve C/C kompozit althk kullanilan
kaplamalara uygulanmigtir. Kaplamalarda olusan ¢atlaklar stereo mikroskop ile
belirlenen termal sok testlerinde cevrim sayisi artisi ile kaplamada catlaklar
gbzlenmistir. Mullit kaplamalarda ise diisiik ¢evrim sonrasi1 kaplamada c¢atlaklar

olusmustur.
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C/C kompozit altlik iizerine yapilan zirkon ve mullit kaplamalarda yogun
catlaklar olusmus ve kirk besinci ¢evrimde kaplamalar dokiilmiistiir.

Kaplanmis numuneler farkli siirelerde su buhari testlerine maruz birakilmistir. Bu
testler sonucunda deney siiresi arttikca zirkon kaplamalarda yogun catlaklar ve
oksit biiylimeleri gézlenmistir. Mullit kaplamalarda deney siiresine bagli olarak
catlaklar olusmasina ragmen oksit biiylimesi olugsmamustir.

SEM ile yapilan mikroyap1 incelemeleri ve ¢izgi analizlerinde zirkon kaplamada
bazi silika kayiplar1 gozlenirken mullitte bu durum s6z konusu degildir.
Mikrosertlik 6l¢iimlerinde en yiiksek serlik degeri 3MB ile C/C+SiC iizerine
yapilan mullit kaplamada gozlenirken en diisiik sertlik degeri 3MB ile paslanmaz

celik lizerine yapilan kaplamada elde edilmistir.

Oneriler

Bundan sonra benzer konularda arastirma yapacak arastirmacilara asagida ki hususlar

Onerilmektedir:

Degisik glice sahip sistemlerle yapilan kaplamalarda yiiksek gli¢ asir1 termal stres
olusumuna sebep olurken diisiik gilicli sistemde ise kaplama tozlar
eritilememektedir. Bu durumda en uygun kaplama giiciiniin belirlenmesi ileri
calisma konularindan birisidir.

Sistemin daha iyi anlagilmasi icin SEM/EDS analizleri daha detayl1 yapilabilir.
Kaplama isleminden sonra farkli sicakliklarda 1s1l islemler uygulanarak

Her iki kaplamanin mekaniksel 6zellikleri incelenebilir.

Bag mukavemetleri ve kaplama anindaki altlik sicakliklar1 arasinda bir iliski olup
olmadigi incelenebilir.

Geligstirilen kaplamalarin 1s1 yayilim ve iletim deneyleri de yapilabilir.
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