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ONSOZ

Glintimiizde enerji kaynaklarinin sinirli olmast ve enerji saglayan kaynaklarin hem cevreye
etkileri hem de verimli kullaniminin gerekli olmasi daha farkli enerji iretecleri ile yeni
malzeme tasarimlarin1 zorunlu hale getirmektedir. Enerji tretiminde yaygin bir sekilde
kullanilan gaz tiirbinlerinde altlik malzemeyi yiiksek sicaklik etkisinden korumak amaciyla
1s1l kalkan (termal bariyer) kaplama uygulamalari kullanilmaktadir. Artan beklentileri
karsilamak amaciyla daha yiiksek sicakliklarda ¢alisabilen malzeme arayislar1 hem tiirbin hem
de kaplama uygulamalar1 yoniinden devam etmektedir. Son yillarda tiirbin malzemeleri olarak
stiper alagim diginda malzeme arayislarina bagli olarak yeni nesil kaplama arayislar1 da 6nem
kazanmistir.

Termal bariyer kaplama uygulamalarinda kullanilan ZrO,+X (X: CaO, MgO ve Y,03)
malzemelere ilave olarak son yillarda hafniyumoksit, lantanoksit, mullit, yitriyumsilikat ve
zirkon kaplama uygulamalar1 da kullanilmaya baglanmistir. Kullanilan yeni nesil atliklarla
(C/C kompoziti, SiC, SizNg) uyumlu termal genlesme katsayisina sahip g¢evresel bariyer
kaplamalar olarak nitelendirilen bu yeni nesil malzemeler (hafniyumoksit, lantanoksit, mullit,
yitriyumsilikat ve zirkonlar) ¢evre ortaminda olumsuz etkilenmektedir.

Sunulan proje kapsaminda Cevresel Bariyer Kaplamalar (CBK) ve Termal Bariyer
Kaplamalar (TBK) kaplamalar olan mullit, zirkon, yitriyum stabilize zirkonyumoksit
(ZrO,+Y,03), karbon-karbon (C/C) ve paslanmaz gelik altlik {izerine atmosferik plazma sprey
yontemi (APS) yardimiyla kaplanmigtir. Bag tabakasi olarak siiper alasim NiCrAlY tabakasi
yaklasik 150-200pum kalinliginda yine APS yardimiyla kaplanmistir. Kaplamalarin {iretiminde
3 MB ve F4 tipi plazma sprey tabancalari kullanilmigtir.

Uretilen kaplamalar, muhtelif tekniklerle (optik mikroskop, XRD, SEM-EDX) analiz edilmis
ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesine ¢alisilmistir.

CBK ve TBK kaplamalar1 termal c¢evrim testlerine tabi tutularak kaplamalarin termal sok
omri belirlenmistir. Ayrica CBK kaplamalari, su buhart ortaminda uzun siireli izotermal
testlere (1250°C’de 100 saat) tabi tutulmus ve kaplamalarin bilesimindeki silisyum kaybinin
tespitine ¢alisilmistir.

Uzay ve havacilik uygulamalarinda gelecekte biiyiik bir potansiyele sahip olacag: diisiiniilen
CBK kaplamalarinin iilkemizde ilk kez {iiretilmesi, analiz ve karakterizasyonuna yonelik
caligmalarin yapilmasi1 TUBITAK-MAG tarafindan desteklenen bu proje gergevesinde
gerceklestirilmistir.
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OZET

Havacilik ve uzay amaclh kullanilan termal (TBK) ve g¢evresel bariyer kaplamalar (CBK),
atmosferik plazma sprey yontemi yardimiyla C/C ve paslanmaz celik althiklar {izerine
kaplanmustir. ilk asamada, kullanilan kaplama tozlarinin (NiCrAlY, YSZ, CSZ, mullit ve
zirkon) tane boyutu ve dagilimi, SEM incelemesi ve XRD analizi gerc¢eklestirilmistir. Daha
sonra ise bu tozlardan tiretilen TBK ve CBK kaplamalar, yapisal ozellikler yoniinden
karakterize edilmistir. Kaplamalarin uygulamadaki performanslarin1 simiile etmek amaciyla
kullanilan termal gevrim testleri (firmn ve briilor testi) yardimiyla CBK ve TBK’larin termal
sok omriiniin belirlenmesine calisilmis ve kaplamalarin dmiirleri birbiriyle karsilagtirilmistir.
Kaplamalarda meydana gelen olasi hatalar/hasarlar ve sebepleri aragtirilmistir. Ayrica
cevresel bariyer kaplamalar, yiiksek sicaklik ortaminda uzun siireli su buhari altinda tutularak
kaplama biinyesinde silisyum kaybi olup olmadigi mikrosertlik olgiimleri ve SEM-EDX
analizleri ile belirlenmeye galisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Plazma Sprey, Termal ve Cevresel Bariyer Kaplama, Termal Cevrim
Omrii/Testi

ABSTRACT

Thermal and environmental barrier coatings using in aerospace and aircraft industry (T/EBC)
were deposited onto C/C composite and stainless steel substrates via atmospheric plasma
spray system. In first stage the powders (NiCrAlY, CSZ, YSZ, Mullite, Zircon) which are
used for coating process were characterized in terms of size distribution of powder particles,
SEM investigation and XRD analysis. In the second stage, the T/EBCs, which were produced
by using these powders, were characterized in terms of structural properties. The thermal
cycling tests (furnace and burner ring) using to simulate performance of coating in service,
were performed to obtain thermal shock behaviour of the coatings and compared each other.
The common defects and their reasons in thermal spray coatings were investigated.
Furthermore, Environmental barrier coatings were subjected to corrosion tests in high
temperature with water vapour medium. After these tests, some loses of silicon in the coating
was examined by diverse techniques.

Key words: Plasma Spray, Thermal and Envorimental Barrier Coatings, Thermal Cyle
Life/Test



BOLUM 1. GIRIS

Siirekli bliylime egiliminde olan teknolojinin biitiin sahalarda hizla gelismesi sonucu makine
yapt elamanlart ve malzemeleri, artan karmasik talepleri karsilamak zorunda kalmaktadir.
Metallerin arzu edilen ozellikleri saglayamadigi noktalarda (yiliksek sicaklik, korozyon,
asinma vs.) yeni malzeme gruplar1 yeni kaplama teknolojileri devreye girmektedir. Enerji ve
hammadde kaynaklarinin hizla azalmasi, asinma ve korozyonun sebep oldugu ekonomik
kayiplar gibi etkenler, yiizey kaplama tekniklerine daha fazla ilgi ve egilim gdsterilmesine
sebep olmustur [NRC, 1981].

Yiizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi, 6zelliklerinin ¢evresel etkilere karsi korunabilmesi i¢in
yiizeylerinin koruyucu bir tabaka ile kaplanmasi en sik basvurulan ¢oziimlerden birisidir.
Yiiksek sicaklik odakli ¢alismalarda genellikle seramik karakterli kaplama bilesenleri tercih
edilmektedir. Bazi durumlarda metal-seramik kombinasyonu ile iiretilen kaplamalar;
tiirbinlerde, niikleer reaktorlerde, uzay araglarinda ve ucak parcalarinda, erozyon, korozyon ve
asinma dayaniminmi gerektiren makine elemanlarinda, otomobil endiistrisinde vb. alanlarda
kullanilmaktadir.

Ozellikle son 40 yilda havacilik ve uzay teknolojisi alanindaki gelismeler (yiiksek verimli
tirbinler, silipersonik ucaklar, roketler vb.) ve metallerin agir calisma sartlar1 altinda
ozelliklerinin yetersiz kalmaya baslamasi kaplama teknikleri iizerine yogun arastirmalar
yapilmasini saglamigtir.

Diger kaplama sistemlerine benzer sekilde plazma piskiirtme kaplama teknolojisinde de
temel diislince; pahali olmayan ana malzeme iizerinde ince ve koruyucu degeri yiiksek olan
bir tabaka meydana getirmektir. Proses; bilinen herhangi bir malzeme tozunun ergime
sicakligr lizerindeki gaz plazmasi igerisinde ergitilmesi ve kaplanacak ylizeye ¢ok hizli bir
sekilde piskiirtiilmesi ile gergeklestirilir [AVCI, 1990].

Termal bariyer kaplamalar gaz tiirbinlerinde metalik bileseni, yiiksek sicaklardan yalitmak
icin ¢oklukla kullanilan yapilardir. Termal Bariyer Kaplamalar (TBK) tiirbin malzemelerinin
dayanikliligi ve verimliligi i¢in kritik malzemelerdir. Gaz tiirbinlerinde verim maksimum
sicakliga bagli olarak tlirbin rotorlarmin siirekli c¢aligmasi ile saglanir. Tiirbinlerde
sinirlamalar tiirbin bileseninin biiyilk oranda mekanik o6zellikleri ve kismen de siirlinme
direncine bagl olmaktadir. Siiper alasimlarin bilesenlerinin gelismesi, yonlii katilastirilmig
tiirbin bigaklar1t ve tek kristal bigaklar, tiirbin bilesenlerinin sinirlarin1  genisletmistir
[YURTER, 1995].

Seramik tiirbin bilesenleri gelistirilmis olmasina ragmen termal sok ve gevrek kirillganliklar
nedeni ile asir1 kullanim sartlarinda avantaj saglamamiglardir. Eger ince bir seramik tabakasi
tiirbin bileseni ilizerine 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 artirilabilmekte ve biiyiik hava
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araglarinin yakit iicretlerinde yilda 250.000$’lik tasarruf saglayabilmektedir [INGHAM 1965,
DYNACER, 2009].

Askeri hava araglarimin tiirbinlerinde sicakliklar 1600°C’yi asmakta, ticari ugaklarda ise bu
deger 1500°C’yi asan degerlere ulagsmaktadir. TBK’lar hala en etkili termal yalitim
yaklasimidir ve gelisimi kismen kararlilagtirilmis zirkonya (YSZ) merkezli olmustur. Tiim bu
avantajlarimin yanm1 sira TBK’lar kendi sicakliklik limitlerine yaklagmaktadir [XINQING,
2006].

Uzay araglarinda, havacilikta motor verimliginin artirilabilmesi ve gaz emisyonlarinin
azaltilmasi i¢in verimliligin artmasi gerekmektedir [ XINQING, 2006]. Tiirbin bilesenlerinde
kullanilan metal yerine yiiksek yanma sicakligi saglayan kompozit malzemeler kullanilmaya
baslanmistir [USTEL, 2006]. Fakat bu gelismeye paralel olarak Si esasli kompozitlerin
(SigNa, SiC) cevresel etkiler altinda korozyona ugradiklart goriilmiis, korozyon direnci ve
termal diren¢ saglamak amaci ile Cevresel Bariyer Kaplama (CBK) yaklasimi gelistirilmistir.
Literatiirde siklikla calisilan mullit ve zirkon kaplamalarin termal sok ve su buhari
dayanimlar1 yogun arastirmalara konu olmaktadir.
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BOLUM 2. TEORIK BILGILER

2.1. Termal Bariyer Kaplamalara Giris

TBK, yiiksek sicaklik uygulamalarinda altlik metali yiliksek sicaklik korozyonundan
(oksidasyon) korumaya yonelik yapilan bir kaplama uygulamasidir. TBK sistemi, biri metalik
digeri seramik esasli olmak iizere iki farkli tabakadan meydana gelir.

Metalik tabaka, bag tabakasi olarak adlandirilir ve MCrAlY (M: Co, Fe, Ni) olarak bilinen
sliper alagim esasli bir kaplamadir. Bag tabakasinin TBK’daki fonksiyonu, altlig1 anti-oksidan

olarak korumak ve iist seramik tabakanin altlik ylizeyine yapismasini saglamaktir
[CLASRKE, 2005].

Seramik st tabaka ise; genellikle termal bariyer kaplamalarin vazgegilmez malzemesi olan
1s1l iletkenligi disiik, termal genlesme katsayisi nispeten yiiksek, muhtelif ilavelerle (6rn.
Y,03, CaO, MgO) kimyasal kararliligi saglanmis zirkonyum oksittir (ZrO;), [CLASRKE,
2005].

Genel olarak TBK’larda yitriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ), ag.%8 Y;03-ZrO;
kullanilir. Bunun nedeni, yiiksek termal kararlilik, diisiik termal gecirgenlik, iyi kirilma
toklugu ve goreceli olarak yiiksek termal genlesme katsayisina sahip olmasidir [DYNACER,
2009]. Sekil 2.1°de 6rnek bir TBK mikroyapisi ve tabakalar1 goriilmektedir.

Bag Tabakasi

HKITO ~_SE6 Mew 135 S7 2OR

Sekil 2.1. Ornek bir termal bariyer kaplamasinin mikroyap1 gériintiisii

Termal bariyer amagli seramik kaplamalar, genellikle uzay roket nozulleri, ugak endiistrisinde
(tlirbin kanatgiklari, yanma odalar1 vb), enerji santrallerinde ve otomotiv endiistrisinde (piston
baglari, subaplar vb.) malzeme yiizeylerinin sicakliga karsit korunmasinda uzun yillardan beri
kullanilmaktadir.
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2000’1i yillardan itibaren, uzay-havacilik endiistrisinde ve dogal gaz ¢evrim santrallerinde
kullanilan gaz tlirbin malzemelerine alternatifler aranmaya baslanmistir. S6z konusu
malzemeler, kompozit karakterli, karbon ve silisyum esasl (SisN4, SIALON, SiC, C fiber/C,
SIiC fiber/SiC, C fiber/SiC kompozitleri vb.) yeni nesil malzemelerdir. Bu malzemeler,
ozellikle inert atmosferde ¢ok yiiksek sicaklik direnci (1650°C) gostermelerine ragmen
cevresel etkiler (su buhar1 ve NaSO4 gibi korozif tuzlarin varliginda) 6zelliklerini 1200°C
gibi diisiik sicaklikta kisa siirede kaybetmektedir [XINQING, 2006; USTEL,2006:
CLASRKE, 2005].

Cevresel Bariyer Kaplamalar (CBK); temel olarak yiiksek sicaklik oksidasyonunu onlemek
amaciyla gelistirilen ve klasik yitriyum stabilize (YSZ) kaplama malzemesinden farkli olan
kompozit karakterli altlik ylizeyine uygulanabilen yeni nesil kaplama tiirleri olarak ifade
edilmektedir.

CBK kaplamalari, mullit (AlgSi»O3), BSAS (Baryum-Stronyum-Alumino-Silikat: BaO-SrO-
Al;03-Si0,), yitriyumsilikat (Y,SiOs, Y,SiO;), CMZP (Calsiyum-Magnesium-Zirkon-
Phosphat: (CapsMgo4) Zri(POs)s), borkarbiir (B4C), hafniumorthosilikat: (HfSiOy),
zirkonorthosilikat: (ZrSiO,4), lantanzirkonat (La,Zr,0;) ve lantanhafnat (La,Hf;O;) esash
kaplamalardir. Mullit, diger bir ifadeyle aluminosilikat bilesigi, SiC altlik ile iyi adhezyon ve
uyumlu termal genlesme gosteren (amu||it:4.5X10'6/K; ocsic:4.5-5.4X10'6/K) en Oonemli CBK
kaplama malzemesidir [SPITSBERG, 2006; EREN, 2005].

Cevresel bariyer kaplamalarin birinci gorevi, altlik malzemesini yiliksek sicakliklarda
korumaktir. CBK kaplamalari, YSZ, mullit ve oksit esasli (lantan veya hafniyum esasli)
kaplama sisteminden meydana gelir. Mullit tizerine uygulanan YSZ ve lantanhafnat, mullitin
ortamdaki su buhar ile reaksiyonu sonucu meydana getirdigi Si(OH)q buharinin olusmasini
engellemek amaciyla kaplanir ve bu sekilde yiizeyden SiO; kaybinin 6niine geg¢ilmis olur.
Aksi takdirde altlik yiizeyinde Al,O3’ce zengin SiO;’ce fakir bir tabaka arta kalir. CBK
kaplamasindan beklenen ozellikler, diisiikk termal iletkenlik, altlik ylizeyine iy1 yapisma,
diisiik sinterlesme davranisi ve su buhari ortaminda element kaybina diren¢ olarak ifade

edilebilir.

2.2. Kaplamalarda Termal Cevrim Sonrasi Goriilen Hasar Tipleri

Termal ¢evrim testine tabi tutulan kaplamalarda goriilen termal sok hasarlarmin tipleri ve
ozellikleri Sekil 2.2’de goriilmektedir [KOOLLOQS, 2002]. Literatiirde briilor testine 6zgii
briilor alevinin numune yiizeyine g¢arptigi merkez noktasinda “alev alani dokiilmesi” diye
ifade edilen bir hasar tiirii tanimlanmaktadir. Bu hasar tiplerinin bazilarina projede yapilan
deneysel ¢alismalarda rastlanilmistir.
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st tabaka komple delaminasyon CD
st tabalca arayizey catlaf IC
Ust tabalea dikey gatlak Ve
st tabaka kalmhi boyunca segmentasyon catlag 5C
st tabaka alew alan delaminasyorn ED
: ‘ ED
Ust tabaka kenar alev alar delaminasyonu
=
vt
et tabakann nurmune kenanndan dekilmesi NO @
./'
d_-l.-i:h_ﬁ._-::
Siddetli ara tabaka bozunmas BD M e
JE— 5B —
Mutnune egilmesi senucu aynlma =

IC: araylizey ¢atlag: (internal cracks), VC: dikey catlak (vertical cracks), SC: segmen. ¢atlagi (seg. cracks) FD: alev alani
deleminasyonu (flam. del.), ED: kenar delemin. (edge del.), BD: bag delaminasyonu (bond. del.)

Sekil 2.2. Termal ¢evrim hasar tipleri (sematik)

Termal ¢evrim testlerinin en basitinden biri olan firin testinde, numune yiizeyinde bir termal
gradyand olusmaz. Firina sokulan test parcasinin hem metalik altlik kism1 hem de {izerindeki
seramik tabaka ayni sicakliga maruz kalir. Bu durumda metal ve seramik karakterli iki
bilesenin termal genlesme katsayilarina bagl olarak, sicaklik artig1 ile uzama, sogutma ile ani
bliziilme/¢ekilme s6z konusu olur. Parca 1sitildigi durumda metalik taban malzemesi daha
fazla genlesir (01s5:13-17x10°%/K) bu durumda kaplama-metal sisteminde, metalde ¢ekme
gerilmeleri seramik tabakada ise basma gerilmeleri goriiliir. Sogutma durumunda ise tam tersi
bir durum ortaya ¢ikar ve seramikte ¢ekme (ot:zrsios: 5.3x10°%/ K, (ctmunit: 4.4X10'6/K), metalik
kisimda ise basma gerilmeleri olusur. Bu durum birkag¢ ¢evrim sonrasinda seramik tabakada
var olan mikro ¢atlaklarin biiylimesine ve yeni gatlak aglarinin olusumuna sebep olur. Isil
cevrimler siiresince gelisen bu kusurlar nihayetinde kaplamanin servis émriinii bitirir.
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2.3. Kaplamalarda Goriilen Hasar Mekanizmasi

Kaplama hasarlarina sebep olan en 6nemli mekanizmalardan biri de kaplama sisteminde
uygulanan siiper alasim karakterli bag tabakasiin (Ni,Co-CrAlY) yiizeyinin oksitlenmesi ve
termal genlesme katsayisi ¢ok diisiik olan Al,O3 tabakasinin ara yiizeyde olusmasidir. Al,O3
tabakasi (OLA|203:3-4X10'6/K) metalik bag tabakasi ile iist seramik katman (ZrO,+Y,03, mullit,
zirkon) arasinda olusur. Ara yiizeyde olusan bu tabakaya sicaklik etkisiyle biiyliyen oksit
tabakas1 (Thermal Growth Oxide: TGO) denir ve uzun siireli ¢evrimlerde ortaya ¢ikar. Artan
cevrim sayisina bagl olarak kalinlasan TGO tabakasinin kalinligr belirli bir kritik kalinlik
degerine ulastiginda kaplamada delaminasyon meydana gelir ve kaplama yiizeyden
ayrilir/dokiilir [EVANS, 2001].

Proje kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalarda, ¢evrim sayisinin az olmasi nedeniyle, TGO
etkisiyle numune ylizeyinden bir dokiilme goriilmemistir. TGO tabakasinin sebep oldugu
hasar mekanizmas1 Sekil 2.3’de agiklanmaistir.
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a TBC i¢inde radyal catlaklaimn
olusmasi

Al TGO

b Radyal catlaklarm TGO i¢cine niifuz

etmesi

B | Soguma

baslangica Ara tabakal|

C

olusmasi

Catlaklarm birlesmesi sonucu arayiizey hasan

¢ rex

uyumsuzlugu

Ara tabaka

Soguma
AT

Seramik iist kaplamanin sinterlesmesi
sonucu yogunlagmasi ve bunun sonucunda
elastik modiiliin artarak uzama toleransinin
azalmasi,

Seramik iist kaplama, bag kaplama, termal
biiyliyen oksit (TGO) ve altlik alagiminin
termal genlesme katsayilari arasindaki fark
yiiziinden olusan basma gerilmeleri,

Altlik, bag kaplama ve tist kaplamadaki
stirinmenin gerilme dagiliminda
degisiklige neden olmasi,

Bag kaplama, TGO ve iist kaplamadaki faz
doniisiimleri: 1200°C’nin iizerindeki termal
cevrimler kismen kararl kararl t-ZrO, ‘dan
m-ZrO,’ye fazina doniisiime neden olur.
Bu faz doniisiimii esnasindaki hacim
degisiklikleri sonucunda yerel gerilmelerde
artig gortliir.

Seramik tist kaplamanin sinterlenerek
yogunlagmasi ve bunun sonucunda elastik
modiiliin artarak uzama toleransinin
azalmasi,

Seramik iist kaplama, bag kaplama, termal
biiyliyen oksit (TGO) ve altlik alagiminin
termal genlesme katsayilari arasindaki fark
yiiziinden olusan basma gerilmeleri,

Altlik, bag kaplama ve {ist kaplamadaki
stiriinmenin gerilme dagiliminda
degisiklige neden olmasi,

Bag kaplama, TGO ve iist kaplamadaki faz
doniisiimleri: 1200°C’nin tizerindeki termal
cevrimler kismen kararli t-ZrO, dan m-
ZrO,’ye fazina doniigiime neden olur. Bu
faz doniisiimii esnasindaki hacim
degisiklikleri sonucunda yerel gerilmelerde
artig goriliir.

Sekil 2.3. TGO hasar1 geligsiminin sematik gosterimi [EVANS,2001].
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. On Hazirhik islemleri

On hazirlik islemleri, kaplama tozlar1 ve altliklarin hazirlanmasi, Karakterizasyonu,
kaplamalarin iiretilmesi yaninda termal sok ve su buhar test {initesinin tasarimi ¢aligmalarini
kapsamaktadir.

3.1.1. Toz Hazirlama

Kaplama iglemleri oncesi piiskiirtiilecek termal ve g¢evresel bariyer kaplama tozlari, etiivde
75°C’de yaklagik 1 saat siireyle kurutulmustur. Sonrasinda gezegensel iic boyutlu bir
karistiricida yaklasik yarim saat siireyle karistirilmis ve kaplama iinitesinin toz besleme
sistemine yerlestirilmistir. Tozlarin kaplama operasyonlarinda, piiskiirtme tabancasina
yaklasik 30 ila 40 g/dk sekilde beslenmesine yonelik olarak gerekli tasiyict gaz (Ar) ayarlari
yapilmustir.

3.1.2. Altik Se¢imi ve Hazirlama

YZS ve CSZ kaplamalari i¢in altlik malzeme olarak paslanmaz celik (AISI 316) secilmistir
(Tablo 3.1). Mullit ve zirkon kaplamalari i¢in altlik malzemeleri olarak paslanmaz ¢elik (SS),
C/C kompoziti ve SiC althiklar se¢ilmistir. Paslanmaz ¢eligin termal genlesme katsayisi
kompozisyona bagli olarak 11-17.0x10%/K arasinda degisirken, C/C kompozitinin termal
genlesme degeri yone bagl olarak 3-4 x10/K dir. SiC althk malzemesinin termal genlesme
katsayis1 ise yaklasik 4x10%/K>dir. Paslanmaz celik altliklar 6 bar’lik bir basing altinda 40
mesh alumina kullanilarak 90°’lik bir a¢1 altinda kumlanmistir. Karbon-karbon (C/C)
kompoziti i¢in herhangi bir kumlama uygulamas: yapilmamis olup sadece yiizeyi alkol ile
silinerek temizlenmistir.

Tablo 3.1. AISI 316 paslanmaz ¢eliginin kimyasal bilesimi (ag.%)

C Si S P Mn Ni Cr Mo Cu
0.02 | 045 | 0.025 0.029 1.77 10.43 16.54 1.89 0.39

Altlik malzemeleri bi¢im olarak 2 degisik geometride iiretilmistir. Bunlardan biri 1 ing
capinda 6zel olarak disk seklinde hazirlanan numunelerdir ve termal ¢evrim testlerinde
kullanilmaya yoneliktir. S6z konusu test parcalart 6zel olarak islenmis olup, numunenin
merkezine kadar ulagan bir termokupl kanali bulunmaktadir. Termal gevrim testleri sirasinda
numunenin sicakligl bu noktaya yerlestirilen termokupl yardimiyla dlgiilmiistiir. Sekil 3.1. ve
Sekil 3.2°de test numunelerinin resimleri gériilmektedir.
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a) b) c)
Sekil 3.1. Dairesel 1 ing ¢apli numuneler a) paslanmaz ¢elik, b) ZrO,-Y,05 ve ¢) ZrO,-Y,0;+CeO
kaplanmig numuneler (@ 25.4 mm)

a)
Sekil 3.2. Termal sok testine uygun 6zel bir sekilde hazirlanmig a) Paslanmaz gelik ve b) ZrO,-Y,04
kaplanmis 6zel termal ¢evrim numuneleri

Yapisal (XRD, SEM), metalografik ve mekanik-karakterizasyon yaninda termal sok
cevrimlerinde de hazirlanan kare test numuneleri (30x30x2.5mm) kullanilmistir. Su buhari
testlerinde kullanilan numuneler, bu pargalardan kesilerek ¢ikarilmistir.

Kaplama uygulamasi, oda sicakliginda olup kaplanmis numunelerin makro goriintiisii Sekil
3.3 ve 3.4’de verilmistir. Kaplama sonrasi herhangi bir yiizey sonlama islemi uygulanmamis
olup numuneler dogrudan karakterizasyon islemlerinde kullanilmistir.

Kumlanmig YSZ CSz

elik numune |
¢ ' numune kaplanmig kaplanmig

Sekil 3.3. Kaplanmamis, YSZ ve CSZ kaplanmus kare test numuneleri
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a) mullit b) zirkon
Sekil 3.4. Kompozit althik (C/C-SiC) yiizeyine a) Mullit ve b) Zirkon kaplanmig numuneler

3.2. Kaplamalarin Uretildigi Donanimlar

Termal ve gevresel bariyer kaplamalarin tiretimi atmosferik plazma sprey (APS) yontemiyle
iki farkli kaplama uygulamasi seklinde gergeklestirilmistir. Bunlardan biri F4 tabancasinin
kullanildig1 robot kolu yardimiyla yapilan kaplamalar, digeri ise manuel 3MB tabancasi
kullanilarak yapilan kaplamalardir. S6z konusu F4 tabancas1 80 kW’lik bir giice sahip iken
3MB tabancast 40 kW’lik bir giice sahip olup, tabanca giicii dogrudan kaplama tozlarinin
ergime davranigina etki etmektedir. Kullanilan kaplama sistemlerinin fotograflar: Sekil 3.5 ve
Sekil 3.6’da goriilmektedir.

Sekil 3.5. Multicoat kaplama sistemi (F4 tabancali, robotik tinite)
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Numune yiizeylerinde X ve Y eksenlerinde tarama yapilarak kaplamalar tiretilmistir. Kaplama
kalinlik dagilimi1, robotik uygulamada manuel uygulamaya nazaran daha homojen olarak elde
edilmistir.

Kaplama Unitesi

 — 2

Kaplaa Tabaca5|

Sekil 3.6. Kaplamalarin iiretiminde kullanilan manuel kaplama sistemi (tabanca 3MB)

3.3. Termal Sok Test Unitesinin Tasarimi ve Yapim

Termal sok deneyleri, proje ¢ercevesinde tasarimi ve imalati gerceklestirilen test iinitesinde
yapilmistir. PLC kontrolorlii bir sekilde galisan sistemde deney sartlari; yanma gazi debileri,
1sitma ve sogutma siireleri ayarlanabilmektedir.

Termal sok deneyleri briilor ve firin testi olarak iki farkli deney diizeneginde yapilmistir.
Firinda gerceklestirilen termal sok deneylerinde oOnceden 1sitilan bir firina numuneler
konulmus ve firinda 5 dk bekletildikten sonra digsar1 ¢ikarilarak basingli hava ile
sogutulmustur. Firin deneylerinde kaplama ile althik ayni sicaklik degerine (=1000°C)
sahiptir. Kaplama ile altlik arasinda bir termal gradyand olusmamustir.

Briilor tipi termal ¢evrim testinde ise, numune 6n yiizeyi briilor alevi ile hizli bir sekilde
1sitilirken, numunenin diger yiizeyi (arka tarafi) basingli hava ile sogutulmaktadir. Numune 6n
yiizeyinde ulasilabilinen sicaklik yaklasik 1250°C iken, numunenin arka tarafindaki sicaklik
800°C’de tutulmaya ¢alisilmistir. Termal sok test {initesi ve test an1 goriintiileri Sekil 3.7°de
verilmisgtir.
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b) Numune 6n yiizeyi 1sitma ¢) Numunenin arka ylizeyi sogutma

Sekil 3.7. a) Briilor termal sok test iinitesi, dairesel numune tutucusu b) 1sitma ani ¢) arkadan sogutma

Uretilen kaplamalarin kullanimi esnasinda biiyiik éneme sahip termal sok &zelliklerinin
belirlendigi termal ¢evrim deneyleri, proje ¢ercevesinde imal edilen ve Sekil 3.7°de goriilen
test diizenegi ile 5 dakika briilor ile 1sitma ve 2 dk basingli hava ile sogutma seklinde
gerceklestirilmistir. Numunede meydana gelen 1sinma ve soguma siireleri ve olusan sicaklik
degerleri Land marka pirometre ile numunenin orta noktasina odaklanarak belirlenmistir.
Deney anindaki sicaklik degerleri 10 sn de bir gézlemlenerek kaydedilmis ve Sekil 3.8 deki
grafik de goriilen termal ¢evrim egrisi elde edilmistir.

1500

1000 i

|
o

0 200 400 600
Slire sn

b)

Sekil 3.8. a) Pirometre monte edilmis test diizenegi b) termal ¢evrim sicaklik - zaman grafigi

Sicakhk

500
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Iki dakikalik sogutma siiresinde briildriin numune yiizeyinden uzaklasmasiyla numune
karsisindaki borudan basingli hava iiflemek suretiyle numune ¢ok hizli bir sekilde
sogutulmustur. Bu tasarimin amaci, ugak ve gaz tiirbinlerindeki jet motorlarindaki yanma
sirasinda kaplama iizerine gelen sicaklik gradyanini simiile etmeye ¢aligmaktir.

Sekil 3.9’da firin testinin deneysel uygulamasi goriilmektedir. Firindan ¢ikarilan numunelerin
yiizeyine basingli hava piiskiirtiilerek sogutma islemi gerceklesmistir. Her cevrim sonrasi
numune yiizeyi gozle incelenerek, kaplamada herhangi bir kusur olup olmadigina bakilmistir.
Deney numunelerde herhangi bir hasar goriiliinceye kadar devam ettirilmistir.

Sekil 3.9. Kaplamalarin firin termal sok deneyi ve hasara ugramis ﬁumune

3.4. Su Buhar1 Ortaminda Firin Test Diizenegi

Cevresel bariyer kaplamalar i¢in ilk sirada dnem arz eden su buhar1 altinda dayaniklilik ve
kararlilik testleri 1250°C’de ve 1.4 ml/dk su buhar akisi altinda 5, 50 ve 100 saatler igin
gercgeklestirilmistir. Ancak bazi aksakliklardan 6tiirli sadece 5 ve 50 saat i¢cin numuneler SEM
ile karakterize edilebilmistir. Daha Onceden olusacak reaksiyonlardan kag¢inmak igin firin
1250°C’ye ulagtiginda su buhar1 verilmistir. Su buhar1 kaynagi olarak firin disinda bulunan
bir 1sitict ile su kaynatilarak buharlagmasi saglanmistir. Buhar, hortum kanali ve sizdirmazlik
elemanlar1 yardimiyla dogrudan tiip firina verilmistir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10. Su buhar1 deneylerini yapildig test diizenegi
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Su buharinin firina beslendigi hortum mesafesinin kisa tutulmasiyla, boru icerisinden suyun
yogunlagmasinin oniine geg¢ilmistir. Deney atmosfer sartlarinda (1 bar) gergeklestirilmistir.
Tiiplin bir ucundan beslenen su buhar tiipiin agik olan diger ucundan ¢ikarak ortami terk
etmistir.

Su buhari testinde buharlastirma hunisine 5 litre su doldurulmus ve suyun buharlasma zamani
belirlenmistir. Deney sonrasinda buharlasan su miktarinin 1.4 ml/dk oldugu hesaplanmistir.
Suyun buharlagtirilmasi igin 1sitict, karigtirma (balikla) fonksiyonu olmaksizin 200°C’ye
ayarlanmig ve tiim deneyler sirasinda bu sicaklik sabit tutulmustur.

Su buhar1 deney diizeneginin herhangi bir yerinde su buhar1 yogunlagmasinin olup olmadig:
deneyler siiresince kontrol edilmistir.
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BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Kaplama Tozlarmin Incelenmesi

Proje kapsaminda termal bariyer amachi kaplama uygulamalarinda ZrO;+Y;0s3,
Zr0O,+Y,,03+Ce0;, iist seramik katman, NiCrAlY ise bag tabakasi tozu olarak secilmistir.

Cevresel bariyer kaplama uygulamalarinda ise farkli altliklar yiizeyine mullit (3Al,03.2Si0O5)
ve zirkon (ZrSiOy) tozlar1 piskiirtilmistiir. Kaplama oncesi tozlarin tane boyut dagilimlari ve
morfolojilerine yonelik incelemeler gergeklestirilmistir.

4.1.1. TBK Tozlarmn Ozellikleri

TBK uygulamalarinda, Gist seramik tabaka olarak; YSZ: ZrO,-ag.%8 Y,O; (-106 +11 um) ve
CSZ: ZrOy-ag.% 2.5 Y203-28.%25 CeOy, (-90 +16 um) tozlari kullanilmistir. Bag tabakasi
olarak stiper alasim esasli NiCrAlY (-38+15um) tozu se¢ilmistir. Kullanilan kaplama
tozlarinin baz fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan tozlarin bazi fiziksel 6zellikleri

Ozellikler NiCrAlY YSZ YSZ-CeO,
Ergime sicakligy, (Te) 1650 K 2973 K 2873 K
Termal genlesme katsayst, (a) 175x10°1/K | 10.7x10° 1/K 13 x10 ® 1/K
genles yist, (293-1273K) (293-1273K) (293-1500K)
. . 2.77 W/mK
Termal iletkenlik, (K) 25 W/m K 2.7 W/ mK (1273 K)

Kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin lazer 1sinlar1 kullanilarak 6l¢iim yapan partikiil
boyut analiz cihazindan elde edilen tane boyut dagilim egrileri Sekil 4.1°de verilmistir.
Kiiresel i¢i bos bir morfolojiye sahip olan bu tozlarin SEM goriintiileri ve EDX analizleri
Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de sirastyla verilmektedir.

Lazer partikiil boyut analizi sonucunda NiCrAlY ve YSZ tozunun daha dar aralikta tane
boyutuna sahip oldugu tespit edilmistir. CSZ tozu ise Cin menseli olup, tozun tane boyutu
analizinden iki farkli boyuttaki tozlarin bir karigimi oldugu anlagilmaktadir. Bu durum CSZ
ile liretilen kaplamalarin daha diisiik birikme verimi ile iiretilecegine isaret etmektedir. Kiigiik
boyutlu tozlar kaplama esnasinda plazmanin yiiksek sicakliginda buharlagarak ortamdan
uzaklagsmaktadir.
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Sekil 4.1. a) Bag Tabakasi b) YSZ ve ¢) YSZ-CeO tozlarinin tane boyut dagilim egrileri

Tozlarin morfolojilerine yonelik gerceklestirilen SEM incelemesinde tozlarin kiiresel
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Kiiresel morfoloji, tozlarin
kolaylikla kaplama tabancasina beslenebilmesine imkan saglamaktadir. CSZ tozlar1 bir ¢ok
kiiclik toz taneciklerinin birbirleriyle mikro peletlenmesi ve sonrasinda plazma
yogunlagtirilmasi ya da sinterleme seklinde tiretildigini diislindiirmektedir. Tozlarin yapilan
EDX analizleri bilesimlerinin istenen kompozisyona sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.2. YSZ tozunun EDX analizi ve SEM goriintiisii
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Sekil 4.3. CSZ tozunun EDX analizi ve SEM goriintiisii

4.2. Kaplamalarin Uretimi
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Proje kapsaminda incelenen tiim kaplamalar (NiCrAlY, YSZ, CSZ, mullit ve zirkon)

atmosferik plazma sprey yontemiyle tiretilmistir.

4.2.1. TBK Uretim Parametreleri (Tabanca tipi 3MB)

Termal bariyer kaplamalarin tiretiminde 40 kW’lik bir gii¢ tinitesi ve 3MB tipinde bir plazma
tabancasina sahip manuel kaplama sistemi kullanilmistir. Plazma gazlari olarak argon (birincil
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gaz) ve hidrojen (ikincil gaz) gazlari segilmistir. Kaplama parametreleri Tablo 4.2°de
verilmistir. Bu sistemde iiretilen tim TBK i¢in ayn1 kaplama parametreleri kullanilmigtir.

Tablo 4.2. TBK iiretilmesinde kullanilan kaplama parametreleri (3MB tabanca)

. Ar gaz H, gaz Sprey
Toz Tipi Ar(lger V(O\I/t)aj akis oram akis oram T;l)l ZZlb(esllglrSe mesafesi
(I/dak.) (I/dak.) g (mm)
YSZ 500 60 80 15 80 100
Csz 550 60-70 80 15 70 100
MCrAlY
(M: Ni) 500 60 40 20 120 120

4.3. TBK Kaplamalarimin Mikroyap: Incelemesi

YSZ ve CSZ kaplamalari metalografik olarak hazirlanmis ve optik mikroskop
incelemelerinde kullanilmistir. Incelemelerde kaplama yapisindaki; poroziteye, oksitlere,
ergimemis tozlara, ¢atlak ve delaminasyon kusurlarinin varligina dikkat edilmistir.

Plazma sprey yontemiyle tretilen Yyitria stabilize ZrO, kaplamasinin mikroyap: goriintiisii
Sekil 4.4’de verilmistir. Mikroyap1 goriintiisiinden kaplama kalinligmin homojen oldugu
goriilmektedir. Bag tabakast MCrAlY ile seramik katman ZrO,+Y,03 tabakasi arayiizeyinde
herhangi bir ayrilma/delaminasyon s6z konusu degildir. Bag tabakasi ile seramik {ist tabaka
arasinda iyi bir yapigsma (adhezyon) oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4a).

Bag kaplamasi, MCrAlY da splats’lar iizerinde ince oksit katmani olusmustur. Ayrica bag
tabakasinda siyah bolgeler seklindeki olusumlar “porozite” varligini gostermektedir. Makro
anlamda seramik tabakada herhangi bir delaminasyon, catlak, ayrilma ve dokiilme kusuru
gbzlenmemistir.

CSZ kaplamada bag tabaka kalinliginin daha az oldugu tespit edilmistir. Bu durum
kaplamalarin manuel olarak uygulanmasinin bir sonucudur. Seryum stabilize kaplamasinda,
YSZ kaplamasina benzer sekilde bag tabakasi ile altlik ara yiizeyinde herhangi bir adhezyon
kusuru (bosluk, catlak vb.) goriillmemistir. CSZ kaplamasindaki seramik tabakada poroziteler
belirgin olup ve YSZ’ye gore daha biiytiktiir (Sekil 4.4b).

*(splats: kaplamay1 olusturan her bir metal veya seramik partikiiliin ergimis damlacigi)
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Sekil 4.4 a) YZS ve b) CSZ esasl kaplamalarin mikroyapi goriintiileri

4.3.1. YSZ ve CSZ Kaplamalarmin Elektron Mikroskobu (SEM) Calismalari

Optik mikroskop incelemeleri i¢in hazirlanan numuneler, ayrica taramali elektron mikroskobu
(SEM) yardimiyla incelenmistir. Kaplamalarin SEM goériintiisiinde bag tabakasindaki
splats’lar tizerindeki tipik plazma pliskiirtme kaplama yapisi olan oksit lameller belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Ayrica YSZ kaplamasinin bag tabakasi ile altlik arasinda bazi
bolgelerde bosluklar géze ¢arpmaktadir. Bag tabakasinda baslangic kaplama malzemesi olan
toz partikiillerin ergimemis durumda, yani kiiresel formda kaplama igerisinde kaldigt
goriilmiistiir. Bu durum segilen toz besleme miktarmin ve tozu ergitmeye yarayan plazma
gazlarinda bir optimizasyona gereksinim oldugunun bir gostergesidir (Sekil 4.5a).

CSZ kaplamasmin {ist seramik katmaninda porozite ve kilcal catlaklarin varligi
goriilmektedir. CSZ sisteminde, bag tabakasinin altlik ve seramik iist katmanla arasinda
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herhangi bir bosluk goriilmemektedir. Tabaka kalinliklarimin degisimi homojendir (Sekil
4.5Db).

HK3IS5H © _S81im HX7S ZB88mm

a) YSZ (okla gosterilen ergimemis toz) b) CSz
Sekil 4.5. a) YSZ kaplamasinin ve b) CSZ kaplamasinin kesitinden alinan SEM goriintiisii

4.4.YSZICSZ Tozlarimin ve Kaplamalarinin Faz Analizleri

YSZ kaplamasinda kullanilan tozun, iretilen kaplamanin ve termal sok testleri sonrasi
numunelerin XRD grafigi Sekil 4.6’da goriilmektedir. Faz analizi sonucunda toz, kaplama ve
termal ¢evrimler sonrasi tiim yapinin kristalin oldugu ve tetragonal faz yapisinin varlig: tespit
edilmistir. Ozellikle termal sok testleri (hem firin hem de briilér) sonrasinda herhangi bir
kiibik faz yapisi1 goriilmemekle birlikte az bir m-ZrO, fazi tespit edilmistir. Performans testleri
sonrasi kiibik fazlarin goriilmemesinin nedeni test siiresinin faz doniisimii igin yeterli
olmamasi olabilir.

CSZ kaplamasinda kullanilan tozun, tretilen kaplamanin ve termal sok testleri sonrasi
numunelerin XRD diyagrami Sekil 4.7°de goriilmektedir. Faz analizi incelemesi sonucunda
tiim yapinin tetragonal faz yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. YSZ tozunun ve kaplamanin termal sok dncesi ve sonras1 XRD analizi

Ozellikle termal sok testleri sonrasinda herhangi bir kiibik ya da monoklinik faz yapisi
goriilmemistir. CSZ tozunun XRD analizinde 28° yakininda goriilen pikin kaplamada ve
termal sok testi sonunda numunelerde goriilmemesinin nedeninin, CeO,’nin yiiksek sicaklikta
buharlagsmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

t: tetragonal

t
CSZ finin testi sonrasi

CSZ briilor testi sonrasv\k

J’ﬂk-.—"-

#%,
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Sekil 4.7. CSZ tozunun ve kaplamanin termal sok dncesi ve sonrast XRD analizi
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Ayrica, termal sok testi sonrasinda yapilan XRD incelemelerinde numunelerde herhangi bir
faz dontisimii  goriillmemesi, kaplama hasarinin faz doniisimii  kaynakli olmadigini
distindiirmektedir.

4.5. YSZ ve CSZ Kaplamalarinin Termal Sok Davranisi

YSZ ve CSZ ile kaplanmis numunelerin baslangi¢ durumlar Sekil 4.8’de goriilmektedir. Kare
test numuneleri farkli kalinlikta YSZ ve CSZ ile kaplanmistir. Kaplama prosesinden
kaynaklanan herhangi bir kenar veya kose kusuru goriilmemistir. Termal ¢evrim testleri,
numunelerde herhangi bir kalkma ve dokiilme kusuru gozlemleninceye kadar siirdiiriilmiistir.
Kaplamanin resimlerinden YSZ kaplamasinin beyaz, CSZ kaplamasinin ise koyu gri rengine
sahip oldugu goriilmiistiir.

YSZ CSZ

—rfm[[ﬂflﬂll[ﬂ'lqllﬂ]lllf[lIH|IIH|IlII|lHl‘lIII|llII|IIll|l|||||ﬂl|lll||lll|
0 1 2 3 4 5 6 7 B
Sekil 4.8. YSZ ve CSZ kaplanmis kare sekilli test numuneleri

4.5.1. Kaplamalarin Termal Cevrim Deneyleri

YSZ ve CSZ kaplamasinin termal sok omrii briilor ve firin testi yardimiyla belirlenmeye
caligilmistir.

e YSZ Kaplamasi
Isitmanin briilorle ve sogutmanin ise basingli hava ile yapildigi, termal ¢evrim testine tabi
tutulan kare ve dairesel sekilli YSZ kaplanmasimin orijinal durumda ve termal c¢evrimler
sonrasindaki ylizey goriintiileri Sekil 4.9’da goriilmektedir.

YSZ kaplamalar1 i¢in ¢evrim sayisinin artmasiyla dairesel sekilli numunede lokal dokiilmeler
seklinde bir hasar meydana gelmistir. Ozel sekle sahip olan numunede kdselerde c¢atlak
olusumu ve ilerlemesiyle kusur ortaya ¢ikmistir. Dairesel numunenin ilk hasar1 200 ¢evrim
sonrasinda ortaya ¢ikmistir. Numune yilizeyinden hasar olarak kabul edilen dokiilme ise 368
¢evrim sonrasinda meydana gelmistir.

Kare sekilli numune ise 100 ¢evrim sonrasinda koselerden hasara ugramis kaplama bir kabuk
gibi kalkarak, Omriinii tamamlamistir.
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Firin ortaminda termal gevrim testine tabi tutulan YSZ ve CSZ kaplanmig dairesel ve kare
numunelerin goriintiileri Sekil 4.10’da verilmistir. Dairesel numuneler firin testi sonrasinda,
briilor testine benzer sekilde kenarlarindan hasara ugramistir. Resimlerden de goriildiigii gibi
kaplama tabakasi ylizeyden iki farkli sekilde dokiilmiistiir. 1 numarali okla gosterilen noktada
kaplama altliktan ayrilmis, 2 nolu ok ise bag tabakasi ile {ist seramik kaplama arasinda bir
ayrilmaya isaret etmektedir. Arayiizeyde goriilen ayrilma iki tabaka arasinda yeterli bir
yapigsmanin Olmadigini gostermektedir. Firin ortaminda gergeklestirilen ¢evrim testlerindeki
Omiir, 368 ¢evrim olup toplam test siiresi yaklasik 43 saattir.

e

Lokal dokilmeler

a) Kaplanmis Durumda b 100 cevrim sonras: C) 200 cevrim sonrasi

}
r

Delamination

d) Kaplanmis durumda €) 100 ¢evrim sonrasi
Sekil 4.9. YSZ kaplamalarinin briilor testi sonrasi yiizey goriintiileri (kalinlik 840 pm)

YSZ kaplanmig kare numunelerin firin testinde ilk hasar 100 g¢evrim sonrasinda ortaya
cikmaya baglamistir. Cevrim sayisinin 268’e ulasmasiyla bag tabakasi ile seramik tabaka
birbirinden tamamen ayrilmis ve lokal dokiilmeler meydana gelmistir. Fakat briilor testinde
goriildiigli gibi yiizeyden kalkma seklinde biiyiik bir delaminasyon kusuru séz konusu
olmamustir.

YSZ kaplamasinin briilor ve firin testi sonrast elde edilen termal ¢evrim Omiirleri Tablo
4.3’de 6zetlenmistir.
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d) Kaplanmis durumda e) 100 cevrim f) 268 cevrim sonrasi

Sekil 4.10. YSZ kaplamalarinin firin testi sonrasi yilizey goriintiileri

Tablo 4.3. YSZ Kaplamasinin termal ¢evrim testi sonuglar

Firin Testi Briilor Testi
Numune geometrisi Kare Dairesel Kare Dairesel
. Ust—Bag .
Hasar alam Ust tabaka SmDag Bag tabakast Ust tabaka
tabakasi arasi
- Kose dokiilmesi Delaminasyon- K&
Hasar tipi fse dokalmes, Y 03¢ Dokiilme
egilme, carpilma kalkma kalkmasi
Cevrim sayisi 268 368 100 200

e (CSZ Kaplamasi

YSZ ile benzer testlere tabi tutulan CSZ kaplamalarinin termal ¢evrim omrii arastirilmastir.
Kare sekilli CSZ numunesi briilér testine, YSZ kaplamasi kadar termal ¢evrim sayisi
gosterememis ve 84 cevrim sonrasi hasara ugramustir (Sekil 4.11). Kaplamadaki hasar,
numunenin ortasinda bir ¢atlak baglangici, sonrasinda ise kaplamanin yiizeyden kalkmasi ve
dokiilmesi seklinde gelismistir.

Numune yiizeyinin incelenmesinde, kaplamanin tamamen ylizeyden kalkmadigi ve kismen bir
dokiilme gosterdigi anlagilmaktadir. Numune yilizeyinde okla gosterilen noktada, seramik
tabakada kohezif bir kusur (lamellerin birbirine iyi yapismamasi) gozlenmistir.
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a) 10 ¢cevrim

d) 70 ¢evrim e) 84 ¢evrim f) 84 ¢evrimde dokiillme durumu

Sekil 4.11. CSZ kaplamasinin briilor testi sonrasi yiizey goriintiileri (kalinlik: 840pum)

Dairesel numune yiizeyine kaplanan CSZ numunelerin briilor testi sonrasi yilizey goriintiileri
Sekil 4.12°de goriilmektedir. CSZ kaplamasi, 13 ¢evrim sonrasinda numunenin kenarlarindan
dokiilme seklinde hasar baglamistir. Artan termal sok sayisiyla birlikte numunede goriilen
dokiilme hasar miktar1 artmistir. Ayrica numunenin ortasinda ve i¢ bolgesinde ¢atlak
baslangici goriilmiis ve 17 ¢evrimde deney durdurulmustur. Artan kaplama kalinligina bagh
olarak termal sok davranisinin aragtirilmasina yonelik olarak yapilan daha kalin CSZ
kaplamasinin termal sok sonrasi yiizey goriintiileri Sekil 4.13’de verilmistir. Kalin kaplanmis
CSZ kaplamasi ince CSZ’ye gore daha uzun bir termal sok omrii gostermis olmakla birlikte
YSZ kaplamasina nazaran ¢ok daha az bir termal sok émriine sahiptir.

13 gevrim 16 ¢evrim 17 ¢evrim

Sekil 4.12. CSZ kaplamasinda briilor testi sonrasi yiizey hasari (kalinlik: 582 pm)
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9 ¢evrim 28 ¢evrim 35 ¢evrim
Sekil 4.13. Kalin kaplanmis (727pum), CSZ numunenin briilor testi sonrast yiizey goriintiileri

CSZ kaplamasmin firin testi sonrasi yiizey gortntiileri Sekil 4.14’de goriilmektedir. Kare
seklindeki numunede ilk termal sok hasar1 beklenildigi {izere numune kosesinde 57 ¢evrimde
goriilmiistiir. Devam eden cevrimler sonucunda 67 ¢evrimde numune yiizeyindeki kaplama
catlamis ve yiizeyden ayrilmistir.

57 gevrim 67 gevrim 67 gevrim

Sekil 4.14. CSZ kaplamasinin firin testi sonras1 numune yiizey goriintiileri (kalinlik 930 um )



35

a) 3 ¢evrim b) 6 ¢cevrim ¢) 7 gevrim

Sekil 4.15. CSZ numunesinin firm testi sonrasi yiizey goriintiileri (kalinlik 511 pm)

Firin testine tabi tutulan CSZ kaplanmig dairesel sekilli numunelerin yiizey goriintiileri Sekil
4.15°de verilmistir. Kalinlig1 yaklasik 511um olan bu kaplamalar 13 ¢evrim sonunda hasara
ugramis, 7 c¢evrimde ise tamamen ylizeyden koparak uzaklagmigtir. Hasarli ylizey
incelendiginde kaplamada bag tabakasi oksidasyonu ve seramik tabakada ise kismen dokiilme
goriilmiistiir. CSZ kaplamalarinin termal ¢evrim testi sonuglar1 Tablo 4.4’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4. CSZ Kaplamasinin termal sok/¢evrim sonuglari

Firin Testi Briilor Testi
Numune geometrisi Kare Dairesel Kare Dairesel
Ust tabaka Ust-bag tabakas1 | Ust-bag tabakas1 | Bag-iist tabaka
Hasar alam ..
ayrilmasi arasi ayrilma arasi ayrilma araylizey hasari
Kose ve Numune
Hasar tipi Kose kalkmasi numune ortast merkezi, kismi Kenar dokiilmesi
catlaklari dokiilme
Cevrim sayisi 57 6 84 "I(ée kglén

4.6. Termal Cevrim Testi Sonras1 Mikroyapi Incelemeleri

Termal sok testlerine tabi tutulan kare numunelerdeki kaplamalarin hasar durumu mikroyapi
incelemeleri ile belirlenmeye calisilmistir. incelemelerde kaplama tabakasinda paralel ve
dikey catlaklar goriilmiistiir. Catlaklarin kaplamalarin iiretiminde mi yoksa testler sonrasinda
mi oldugu (yeni segmentasyon catlaklari) net olarak anlagilamamistir (Sekil 4.16).

YSZ kaplamasmin briilor testi sonrasinda kohezif (lameller arasi) bir ayrilma yaninda
bilinyede kaplamaya dik yonde biiylik ¢atlaklar meydana gelmistir (Sekil 4.16a). Firin testinde
ise ayrilma bag tabakasi ile seramik katman arasinda goriilmiis olup, dikey catlaklara
rastlanilmamustir (Sekil 4.16b).
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Her iki durumda da hasar bag tabakasi ile altlik arasinda goériilmemis olup, bu kaplamalarin
yeterli adhezyona sahip oldugunu gostermektedir. Goriilen kohezif kusurlar, piiskiirtme
parametrelerinin optimizasyona ihtiya¢ olduguna isaret etmektedir.

a) briilor testi, 100 gevrim b) firin testi, 100 gevrim

Sekil 4.16. YSZ kaplamasinin mikroyap1 goriintiileri a) Briilor testi sonrast b) Firin testi sonrasi

Ayni sartlarda teste tabi tutulan CSZ kaplamasimin mikroyap:1 goriintiileri Sekil 4.17°de
verilmigtir. Briilor testi sonrasinda CZS kaplamasinin bir pargasi dokiilerek ylizeyden
uzaklagmigtir. Dokiilen kaplama pargasi, tabakanin kendi igindeki kohezif kusura isaret
etmekte olup, test siiresince biinyede gelisen yatay ve dikey catlaklar birleserek dokiilmeyi
tetiklemistir. Seramik karakterli kaplamanin arta kalan kism1 bag tabakasi tizerinde kalmakla
birlikte, ara yiizeyde az da olsa bir ayrilmanin gergeklestigi anlagilmaktadir (Sekil 4.17a, okla
gosterilen bolgeler). Firin testi sonrast CSZ kaplamasinda dokiilme gdzlenmemis olmakla
birlikte bag tabakasi ile seramik tabaka arasindaki ayrilma daha belirgindir (Sekil 17b).

arayuzeyde ayrilma noktalan

. — A —

S0pm 75um

a) briilor testi b) firin testi

Sekil 4.17. CSZ kaplamasinin mikroyap1 goriintiileri a) Briilor testi sonrast b) Firin testi sonrasi



37

4.7. TBK Deney Sonug¢larinin Degerlendirilmesi ve Optimizasyon

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda TBK en yiiksek servis omrii ve performansi gostermesi
onem arz etmektedir. Literatiirde kaplamalarin ¢evrim Omriine yonelik net bir siire veya
kullanim zamanina iliskin kesin bir deger verilememektedir. Zira kaplama cinsi, iiretim
yontemi ve tiretimde kullanilan parametrelere bagli olarak ¢ok farkli ¢evrim Omiirleri elde
edilebilmektedir. Proje kapsaminda kurgulanan termal sok cihazi yardimiyla gergeklestirilen
termal ¢evrim deneylerinde, gaz tiirbin uygulamalarindaki reel sicakliklar yakalanmis olup,
termal Omiir testleri gercek calisma sartlarindaki sicakliklarda numune yiizeyinde termal
gradyand olusturularak yapilmustir.

Daha once ifade edildigi gibi TBK kaplamalarinin termal sok dmrii, numunenin sekil faktori
etkisinden bagimsiz sekilde iki farkli yontem (briilor ve firin testi) kullanilarak arastirilmistir.
Kaplamalarin, termal ¢evrim testleri YSZ ve CSZ kaplama tiiriine bagh olarak farkli dmiir
davranis1 gostermistir. Briilor testinde YSZ kaplamasi uzun ¢evrim Omrii gosterirken, firin
testinde CSZ kaplamas1 daha uzun ¢evrim omrii gostermistir. iki farkli karakterdeki seramik
tozlarinin benzer ya da ayni ¢evrim Oomrii gostermesi zaten beklenmemektedir. Fakat ¢evrim
sayilar1 arasindaki farkin biiyiik olmasi, kaplama iiretim parametreleri optimizasyonunun
zaruri oldugunu gostermistir.

Termal bariyer kaplama ailesinden secilen YSZ ve CSZ kaplamalarinin {iretim parametreleri
Tablo 4.5’de, metalografik inceleme sonuglar1 ise Tablo 4.6’da &zetlenmistir. Kullanilan
altliklar paslanmaz celik olup her iki kaplamanin {iretiminde ayni kumlama parametreleri
kullanilarak yiizey hazirlama islemleri yapilmigtir.

Tablo 4.5. TBK kaplamalarinin iiretim parametreleri

Kaplama Tabanca NiCrAlY

Tiirii CinsilUygulama | BIMMIEr 1 4 a5 tabakasi) YSZ Csz
Akim (A) 500 500 550
gz::‘;?r 3 MB/ Ar/H, (nlpm) 40/20 40/20 80/15
Kaplama Manuel Toz (g/dk) 120 120 80
(TBK) Uygulama Mesafe (mm) 120 120 100
Gig (kW) 30 30 30-38
Tablo 4.6. TBK kaplamalarinin analizi ve sonuglari
e | mEr [ e [ A
Kare _ Ergimemis Kaplama _
Termal YSzZ Optik ve SEM partikiiller mevcut parametresi
. Yuvarlak Tabaka kalin
Bariyer Manuel
?raé):g)m a Kare _ Tabaka ince uygulama
Csz Optik ve SEM - Toz besleme ve
Yuvarlak Poroziteli .
sprey mesafesi
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Gergeklestirilen optimizasyon caligsmalari sonucunda, kaplamalarin kalitesine etki eden en
onemli parametrelerin; akim, Ar/H; gaz karisim orani, toz besleme miktari ve sprey mesafesi
oldugu tespit edilmistir. Kaplamalarda kullanilan sistemin giicii ise secilen akim ve voltaj
degerine bagl olarak otomatik olarak degismektedir. Optimizasyon g¢alismalarina yonelik
degistirilen parametreler ve etkileri asagida agiklanmustir.

a) Akim Giicii: Kaplama tozlarinin ergitilmesinde en etkin parametredir. Artan akim giicii
plazmanin giiciinii arttirmasina ragmen, plazma giiclinii arttirmak ve giiciin maksimum
seviyede kullanilmasi her zaman istenen sonuglar1 vermemektedir. Seramik karakterli YSZ
ve CSZ kaplamalarinda yiiksek akim giicii, ergime sicakligini arttirdigindan arzu edilen bir
durum iken, metalik esasli bag tabakasinin piiskiirtiilmesinde siiper alasim tozunun
oksitlenmesi nedeniyle yiiksek akim istenmemektedir.

b) Toz Besleme Miktar1: Kaplama tabancasinin kaplanacak yiizey iizerinde gidip gelmesiyle
kaplama tabakasi lamelli bir sekilde iiretilir. Tabancanin ylizeyde bir kere gidip gelmesi bir
paso olarak isimlendirilir ve her paso adiminda 8 mm genisliginde ve 25-45 um’lik ortalama
kalinlikta bir splat (yayilmis toz damlacigi) elde edilmektedir. Toplam kaplama kalinligina
bagli olarak yaklagik tabanca hareketi ve kaplama siiresi belirlenebilmektedir. Ergitme giicii
ve kapasitesi belli olan kaplama tabancasina olmasi gerekenden fazla miktarda beslenen
tozun, tamami plazma hilizmesi (plazma alevi) icinde homojen bir sekilde ergitilemez. Bu
durumda ergimemis olan tozlar, baslangictaki sekilsel formlarinda (yuvarlak, koseli)
mikroyapi igerisinde goriiliir.

Tablo 4.5’de bag tabakasi icin beslenen toz miktarmin 120 g/dk olmasi, asir1 bir toz
beslemeye isaret etmekte olup, bu deger daha sonraki kaplama uygulamalari i¢in 40 g/dk
degerine azaltilmistir. Boylece mikroyap1 icerisindeki ergimemis partikiil oran1 daha diisiik
bir seviyeye c¢ekilmistir.

c) Sprey Mesafesi: Kaplama iiretiminde kullanilan sprey mesafesinin iki farkli etkisi s6z
konusudur. Mesafenin gereginden fazla olmasi durumunda, ergimis kaplama tozlar1 altlik
yiizeyine ulagsmadan ucus yoriingesinde (havada) kismen veya tamamen katilasabilir. Bu
durumun mikroyapidaki goriintiisii yine yuvarlaga yakin sekilde ergimemis toz goriintiisii
seklindedir. Artan sprey mesafesiyle soguyan toz partikiilleri yiizeye c¢arptiginda arzu edilen
seviyede (homojen) yayilmaz ve diizglin bir lamelli kaplama yapis1 elde edilemez.

Plazma gazlariin oranlarina (Ar/Hy) bagl olarak se¢ilen ve ucus yoriingesinde katilasmadan
ve hamurumsu kivamda althiga ulasan metalik karakterli tozlarin oksitlenme derecesi
puiskiirtme mesafesinin artmasiyla artar. Sprey mesafesi siiper alagim tozlarinin tane boyutuna
bagli olarak 100-120 mm araliginda, baz1 durumlarda ise 150 mm olabilmektedir.

d) Plazma Gazlarimin (Ar/H;) Karisim Oranlari: Plazma olusumunda farkli karigim
oranlarinda Argon ve Hidrojen gazlari kullanilmaktadir. Argon gazi, oncelikle plazmayi
olusturmakta kullanilir, artan argon gazi oraninda plazma gazlarinin noziilden (tabancanin
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ucundan) c¢ikis hiz1 artar ve buna bagli olarak kaplama tozlari da daha yiliksek bir hizda
puskiirtiilmiis olur. Olusturulan plazmanin sicakligi ise ikincil gaz olarak ilave edilen Hy
miktarina bagli olarak ayarlanmaktadir. Diger bir ifadeyle artan Ar miktar tozlarin piiskiirtme
hizina, artan H, miktari ise plazma sicakligina etki etmektedir.

Tablo 4.5’de kaplamalarin iiretimine yonelik se¢ilen Ar/H, gaz karisim orani i¢in asagidaki
durum ortaya ¢ikmaktadir.

Bag tabakasi NiCrAlY i¢in segilen Ar/H, oran1 40/20 dakikada normal litre (nlpm)’dir. Bu
durumda iretilen plazmanin/tozlarin piskiirtilme hizi, YSZ (ve CSZ) kaplamasina gore
yavas, plazma ve tozlarin sicakligi ise daha yiiksektir. Bu durumda metalik karakterli tozlar,
yiiksek sicakliga sahip plazma ortaminda daha fazla kalarak oksitlenmektedir.

Seramik karakterli YSZ (ve CSZ) kaplamalari igin ise Ar/H, oran1 80/15 nplm olup, plazma
gazlarimin hizi diger bir ifadeyle tozlarin hiz1 yiiksek ama plazma sicakligi ise H, besleme
miktariin az olmasindan dolay1 diisiiktiir. Bu durumda seramik esaslt malzemeler optimum
bir parametrede piiskiirtilememis olmaktadir. Gaz karisim oranlarina bagli olumsuzluklarin
giderilmesi amaciyla optimum Ar/H; oran1 50/10 olarak degistirilmistir.

Deneysel calismalar YSZ (ve CSZ) igin bag tabakast kalinligi 125-150 pum, iist seramik
tabaka kalinlig1 ise 300-350 um olarak belirlenmistir.

YSZ kaplamasinin optimizasyonuna yonelik olarak yapilan ¢aligmalar Tablo 4.7 ve Tablo
4.8’de verilmistir. Farkli parametrede iiretilen kaplamalarin mikroyap1 incelemeleri de Sekil
4.18 ve Sekil 4.19°da goriilmektedir.

Tablolarda YSZ icin daha iyi performans omrii saglamaya yonelik yapilan optimizasyon
caligmast sonuclar1 goriilmektedir. Yapilan ilave optimizasyon c¢alismalarinda YSZ
kaplamasinin tretiminde g6z Oniline alinmayan robot kolunun ilerleme hizi da dikkate
alimmistir. Robot kolunun ilerleme hizi ile ilgili ¢alismalar sadece F4 tabancasi igin
gerceklestirilmistir.



Tablo 4.7. YSZ kaplamasi i¢in optimizasyon ¢aligmalar1 (F4)
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Regete | V Ar/H, Tastyicr ?ISk Karistrma | Mesafe | Giig Toz Paso Tabanca
Kodu Amper | Volt | nlpm Argon | dnme % mm kW Besleme sayis1 bz
nlpm % g/dk mm/sn

BC 40 500 68.5 | 50-10 2.7 13 60 120 41 425 5 300

TC41 600 66.7 | 40-10 24 20 60 150 39.9 355 16 300

TC41 600 66.7 | 40-10 24 20 60 150 39.9 355 16 400

TC41 600 66.7 | 40-10 24 20 60 150 39.9 355 16 500

On 1s1tma 500 84 | 75-15 Toz beslemve olmadigi i¢in bir 120 416 yok 5 300

19 deger yoktur.

Tablo 4.8. YSZ kaplamasi i¢in optimizasyon ¢aligmalar1 (F4)

Recete | v ArlH, Tagiyict |?IS|( Karistirm | ) 1o Giig Toz Paso Tabanca

Kodu Amper | Voltaj | (nlpm) Ar ddnme g (mm) | (kW) Besleme sayist bz
(nlpm) (%) (%) (g/dk) (mm/sn)

BC 40 500 68 50-10 2.7 13 60 120 41 425 5

TC1 600 66.7 40

TC2 650 66.1 40-10 24 20 60 150 433 355 16 500

TC3 700 65.7 458

On ) Toz besleme olmadig: igin bir

Tatma 19 | 590 84 | 75-15 doger yoktur 120 | 416 yok 5

YSZ kaplamas i¢in Sekil 4.18°de farkli robot hizlarinda iretilen kaplamalarin mikroyap1
goriintiileri  goriilmektedir. Robotik sistem kullanimiyla homojen tabaka kalinliklarinda
kaplama {iretimi saglanmuigtir.

Tabakalarda herhangi bir ayrilma veya makro ¢atlak gézlenmemistir. Burada dikkati ¢eken
nokta 300 mm/sn hizda iiretilen kaplamanin kalinligi 500 mm/sn’de iiretilen tabakadan daha
kalindir. Bu durum, numune ylizeyinde tabancanin daha yavas hareket etmesinin bir
sonucudur.




41

Hiz: 300 mm/sn Hiz: 400 mm/sn Hiz: 500 mm/sn

Sekil 4.18. Robot ilerleme hizina bagl olarak iiretilen kaplamalarin mikroyap1 gorintiileri (YSZ)

YSZ kaplamasinin optimizasyonuna yonelik olarak yapilan diger bir calismada ise robot
ilerleme hizt 500 mm/sn olarak sabit tutulmus ve akim parametresi degistirilmistir. Sekil
4.19°da verilen yiiksek biiyiiltmeli optik mikroskop resimlerinde artan akim giiciine bagl
olarak kaplama tabakasinin daha az poroziteli oldugu goriilmektedir. Akim giiciiniin 700
ampere ¢ikarilmasi tozlarin daha iyi ergimesini saglamistir. Daha iyi ergiyen tozlar numune
yiizeyinde daha iyi yayillmis ve daha yogun bir kaplama yapisi elde edilmesine neden
olmustur (Sekil 4.19¢). Fakat bu durum, porozite miktar1 diisiik oldugundan kaplamanin
termal bariyer 6zelligini olumsuz yonde etkiler. Genellikle termal bariyer kaplamalarda %10-
25 araliginda porozite istenmektedir. Bu nedenle akim degerinin 650 A olarak se¢ilmesi daha
uygun gorillmiistiir.
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Akim: 600 A Akim: 650 A Akim: 700 A
A
B
C
Seramik Tabaka TC1 Seramik Tabaka TC2 Seramik Tabaka TC3
D
M 2
Bag Tabakasi: BC BC BC

Sekil 4.19. Akima bagli olarak iiretilen kaplamalarin mikroyap1 goriintiileri (YSZ igin)

Bag tabakas1 optimizasyonu sonucu akim giicii her iki tabanca icin belirlenmistir. Bu degerler
3MB i¢in 500 A, F4 i¢in ise 600 A’dir. Sekil 4.20°de F4 tabancasiyla 600 amperde liretilen
kaplamanin mikroyap1 goriintiisii verilmistir. Sekil 4.20°deki mikroyapidan bag tabakasinin
althga iyi bir sekilde yapistigi, herhangi bir bosluk ve ayrilmanin olmadigi, ergimemis
partikiil miktarinin da az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.20 F4 tabancasiyla iiretilen bag tabakasinin mikroyapi goriintiisii

YSZ kaplamalarda belirlenen bag tabakasi optimum piiskiirtme parametre degerleri CSZ igin
de ayni olarak kabul edilmistir. F4 tabancasi icin belirlenen optimum degerler asagida
Ozetlenmistir.

Bag tabakasi i¢in; akim degeri 600 A, sprey mesafesi 120 mm, toz besleme miktar1 40 g/dk,
Ar/H; gaz akig oran1 50/10 ve robot ilerleme hizi ise 500 mm/sn optimum parametre degerleri
olarak belirlenmistir.

YSZ kaplamasi i¢in; akim degeri 650 A, sprey mesafesi 150 mm, toz besleme miktar1 40
g/dk, Ar/H, gaz akis orani 40/10 ve robot ilerleme hizi 500 mm/sn optimum parametre olarak
belirlenmistir.

4.8. Cevresel Bariyer Kaplama (CBK) Tozlarimin incelenmesi

Cevresel bariyer kaplamalarin tiretiminde iki farkli oksit esasli toz; mullit ve zirkon
(3Al,03.2Si0;, ve ZrSiO4) kullanilmistir. Toz {ireticisi firmanin katalog bilgilerine gore
tozlarin boyut dagilim araligi -45+20pum’dir. Kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlara
proje grubu tarafindan tekrar tane boyut dagilimi analizi yapilmistir. Tozlarin boyut
degisimleri Sekil 4.21°de grafiksel olarak gosterilmistir. Toz boyut dagiliminin bilinmesi
tozlarin homojen bir sekilde ergitilmesi agisindan énemlidir. Tozlarda ortalama tane boyutu,
dsp, degeri mullit i¢in 37.10um, zirkon igin ise dsg degeri 38.74um olarak Slglilmiistiir. Bu
degerler tozlarin, kaplama prosesinde ergitme ve kaplama igin elverisli oldugunu
gostermektedir.
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Sekil 4.21. Mullit ve zirkon tozlarinin tane boyut dagilim grafikleri
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Sekil 4.22°de ise kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin elektron mikroskobu resimleri
goriilmektedir. Her iki toz tiirii keskin kenar ve koseli bir morfolojiye sahiptir. Bu morfoloji,

tozlarin ergitmet+kirma yontemine gore TUretildigini gostermektedir.

Tozlarin EDX

analizlerinde mullit tozu i¢in Al, O ve Si, zirkon tozu icinse Si, O ve Zr elementleri tespit

edilmistir (Sekil 4.22c).

a) Mullit tozlarinin iki farkl biiytitmedeki SEM goriintiisii




¢) Mullit ve ZrSiO, tozunun EDX analizi
Sekil 4.22. Mullit ve zirkon tozlarmin SEM goriintiisii ve EDX analizleri.

4.9. CBK Uretim Parametreleri (Tabanca tipi F4)

{Bmages3 kriaget-1
Al L. [ Tane | Intensity | Error | Conc Si |Zr EIt. | Line [ Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig (©/s) 2-sig
O [Ka | 44.24 | 4.205 | 62.643 O [Ka [15851 |7.961 |47.149
Al [Ka | 9233|6075 |32.628 Si_|Ka [40024 | 12651 12.869
Si_[Ka [1002 [2.002 [4.729 Zr_|La_|470.07 | 13.710 | 39.983
100.000 100.000
(0]
i 0
Si
aoda il le gl “'“L"‘i‘ : e z
3 10. £ r . "
R I MU R R S o e e ! |
[Vet=112 “Window 0.005 - 40.955= 2538 ot 5. 1.
e I P T P ‘v e e
[Wert=49] ‘Window 0.005 - 40 955= 14656 ot
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Cevresel bariyer kaplamalarin iiretiminde F4 tabancali 80 kW’lik giice sahip Multicoat
kaplama {initesi ve manuel kullanilan 40 kW’lik 3 MB tipindeki kaplama tabancasi
kullanilmistir. Uretimde kullanilan kaplama parametreleri Tablo 4.9°da verilmistir. Sprey
mesafesi 100 mm olarak uygulamalarda sabit tutulmustur.

Tablo 4.9. CBK iiretiminde kullanilan kaplama parametreleri (F4)

Parametreler MCrAlY . Mullit/Zirkon
(bag tabakasy | MUIlit 2r0+Y:05 | (3 VB tabanca)
Akim (A) 550 520 650 500
Voltaj (V) 104 99.6 98.9 60
Helyum (NLPM) 10 4 15 -
Ar (NLPM) 50 50 80 80
Ar Tasiyic1 (NLPM) 7 2.5 3 15
Toz Besleme (g/dk) 50 40 35 80
Mikser Hizi (%) 25 30 30 -
Robot ilerleme Hizi (mm/sn) 500 500 500 manuel
Hava Jetleri (bar) 2 3 3 kullanilmadi
On Isitma yok yok yok yok
Althk Sicakhigr (°C) 25-150 25-150 25-150 50-150
Paso Sayisi 2 10 10 10
Ekstra Sogutma yok yok yok yok
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4.10. Cevresel-Bariyer Kaplama Uygulanan Althk Malzemeleri

Paslanmaz celik esasli altlik (SS) iizerine yapilan mullit ve zirkon kaplamalarin iiretimi
esnasinda her iki kaplamada da ylizeyden kalkma ve dokiilme seklinde sorunlarla
karsilagilmistir. Bu durum termal genlesme katsayilar1 arasindaki farkin bir sonucu olarak
ortaya cikmistir. Paslanmaz celigin termal genlesme katsayisi 11-17.0x10%K arasinda
degisirken mullitin termal genlesme katsayist 4.0x10°°/K dir. Termal genlesme katsayisi farki
nedeniyle olusan termal gerilmeler mullitin yiizeyden dokiilmesine neden olmustur.

Altlik olarak C/C kompozitinin se¢imiyle altlik yiizeyinde daha iyi bir yapisma elde
edilmistir. Kaplama uygulamalarinda C/C kompoziti kumlama gibi bir isleme tabi
tutulmamistir. Kaplamalar, oda sicakliginda yapilmis olup kaplanmis numunelerin makro
goriintiisii Sekil 4.23’de verilmistir. Kaplama sonrast numuneler dogrudan karakterizasyon
islemlerinde kullanilmstir.

Koselerden Kaplama
Dokilmesi

a) Paslanmaz celik iizerine mullit b) C/C kompoziti tizerine mullit

Sekil 4.23. Mullit ile yiizeyi kaplanan altlik malzemeleri a) Paslanmaz ¢elik b) C/C kompoziti

Paslanmaz ¢elik althk {izerine kaplama ¢alismalari, althigin 800°C’ye 06n 1sitma
uygulanmasiyla gerceklestirilmistir. On 1sitma yardimiyla kaplama yiizeye daha iyi tutunmus
ve kaplamalar dokiilmeden iiretilmistir. On 1s1tma kaplama tabancasinda olusturulan plazma
yardimiyla yapilmuistir. On 1sitma sirasinda tabancaya toz beslenmemis olup, tabancaya
numune ylizeyinde 4 tarama (paso) hareketi yaptirilmigtir. Pirometre kullanilarak olciilen
sicaklik degeri 800°C’nin iizerine ¢iktiktan sonra tabancaya toz beslenerek kaplamalar
tretilmistir.
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4.11. CBK Kaplamalarin Analiz ve Karakterizasyonu

Uretilen termal ve gevresel bariyer kaplamalar, mikroyapi, mekanik ozellikler ve yapisal
ozellikler (XRD, SEM) agisindan incelenmistir. Kaplamalar, analiz ve karakterizasyon
uygulamalari i¢in itinali bir sekilde hazirlanmistir. Kesme operasyonlar1 hassas kesme cihazi,
kaliplama islemleri hem sicak hem soguk olarak vakumlu ve vakumsuz ortamda yapilmustir.
Zimparalama ve parlatma uygulamalari otomatik parlatma makinesinde farkli asindirici
zimparalar (allegrolar) kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.11.1.Cevresel Bariyer Kaplamalarinin Metallografik Incelemesi

Multicoat kaplama sistemi ve robot yardimiyla iiretilen ZrSiO4 kaplamasinin homojen bir
kalinliga sahip oldugu Sekil 4.24°de verilen mikroyapt resminden goriilmektedir (Sekil
4.243). Sekilden bag (NiCrAlY) kaplamasimin altlik ylizeyine iyi yapistig1 ve altlik ile ara
yiizeyinde bosluk olmadigi anlasilmaktadir. Ayrica bag tabakasi ile ZrSiO4 seramik tabakasi
arasinda da iyi bir baglanma séz konusudur. Zirkon tabakasinda da herhangi bir ¢atlak,
delaminasyon ve ayrilma go6zlenmemis olup, biinyedeki siyah bolgesel alanlar porozite
varligina isaret etmektedir.

Sekil 4.24b’de mullit kaplamalarinin mikroyap1 resimi goriilmektedir. Paslanmaz ¢elik altlik
lizerine bag tabakasi1 uygulanmis ve ilizerine mullit kaplanmistir. Mikroyap1 goriintiilert mullit
tabakas1 ve althigin hem birbiriyle hem de altlik ile 1y1 bir baglanma olusturdugunu
gostermektedir. Ne bag tabakasinda ne de iist mullit tabakasinda catlak olusumlar
goriilmemigtir. Kaplamalarin manuel olarak iretilmesi sonucu bag tabakasi kalinliginin
istenenden biraz daha kalin oldugu goriilmektedir. Ayrica mullit kaplamasi zirkon
kaplamasina gore daha yogun ve daha az poroziteye sahiptir.

ZrsSios
Kaplamasi

Altlik
Paslanmaz Celik

" 100pm

a) zirkon - (b) ’r:nuil’it-u N

Sekil 4.24. Paslanmaz gelik {izerine; a) Zirkon ve b) Mullit kaplamasinin baslangi¢ mikroyap1 goriintiileri

Karbon kompoziti yiizeylerine 3MB ve F4 tabancalari kullanilarak mullit ve zirkon
kaplamalar tiretilmistir. Daha diisiik bir giicle (3MB) iiretilen ve C/C+SiC yiizeyine yapilan
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kaplamanin mikroyap1 goriintlisii Sekil 4.25°de goriilmektedir. Mikroyapt goriintiisiinden
kaplamanin homojen kalinlikta ancak fazla porozite ( yaklagik %10-15) ihtiva ettigi
goriilmektedir.

Zirkon kaplamasi mullite gére daha ince kaplanmis olup, altlik arayiizeyinde daha zayif bir

adhezyon goriilmektedir. Porozite igerigi ise mullite gére daha diisiik goriilmektedir (Sekil
4.25D).

a) mullit b) zirkon

Sekil 4. 25. C/C altlik {izerine a) Mullit ve b) Zirkon kaplamasinin baslangi¢ mikroyap1 gérintiileri

4.11.2. Cevresel Bariyer Kaplamalarin Elektron Mikroskobu Incelemeleri

Karbon ve paslanmaz celik altliklar iizerine uygulanan mullit kaplamasinin elektron
mikroskobu goriintiisii Sekil 4.26°da verilmistir. Mullit kaplamas1 karbon altlik iizerine bag
tabakasi uygulanmadan, paslanmaz ¢elik iizerine ise NiCrAlY bag tabakasi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Mullit ile karbon malzemelerinin termal genlesme katsayilarinin birbirine
¢ok yakin olmasi nedeniyle bag tabakasi uygulanmamis, paslanmaz ¢elik i¢in ise genlesme
katsayilar1 arasindaki farkin azaltilmasi amaci ile bag tabakasi uygulanmistir. Her iki altlik
yiizeyine biriktirilen kaplamalarda herhangi bir catlak, ayrilma veya herhangi bir dokiilme
goriilmemistir. Mullit tabakasinin karbon kompoziti (C/C) ve NiCrAlY bag tabakasi
uygulanmis paslanmaz celik {lizerine iyi bir adhezyonla tutundugu goriilmektedir. Kaplamanin
EDX analizinde Al, Si ve oksijen elementleri, altligin analizinde ise karbon dedekte
edilmistir. Kaplamanin kesitinde goriilen kii¢lik ¢ukurcuklar porozite varligini géstermektedir.

l?’] _y Mullit Tabakasi

Si

Sekil 4.26. C/C kompoziti ve paslanmaz celik tizerine mullit kaplamasi ve EDX analizi
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Paslanmaz ¢elik altlik tizerine kaplanan zirkonun elektron mikroskobu resminden kaplama
tabakasinin bag tabakasi yiizeyinden ayrildigi goriilmiistiir (Sekil 4.27). Zirkon kaplamasi
heterojen bir karaktere sahiptir. Mikroyap1 goriintiisiinden kaplama tozlarinin iyi bir sekilde
ergimedigi anlagilmaktadir. Kaplamanin yiizey kalitesi oldukca diisiik olup, kaplama {ist
yilizeyinde tam ergimeden kalan yar1 ergimis tozlar goriilmektedir. Bag tabakasi ve paslanmaz
celik althik ylizeyine tutunmada herhangi bir sorun goriilmemektedir. Tabakanin EDX
analizinde Zr, Si ve oksijen elementleri tespit edilmistir.

Zirkonun termal genlesme katsayist mullitin genlesme katsayisindan daha biiylik olmasina
ragmen bag tabakasi ile ara yilizeyinde bdyle bir catlagin olmasi zirkon i¢in kaplama
parametrelerinin tekrar gozden gecirilmesi gerektigini ortaya koymustur.

N

Al

'\ Zrsioa
54§

pou.

Sekil 4.27. Paslanmaz gelik iizerine uygulanmis ZrSiO4 kaplamasinin mikroyapist ve EDX analizi

4.12. Kaplamalarin X-Isinlar1 Difraksiyonu

Kaplamalarin ve kullanilan tozlarin X-1s1m1 difraksiyonunda 25 keV ve Cu K, radyasyonu
(A:1.54°A) kullanilmistir. Dedektoriin tarama hizi 1°/dk olarak se¢ilmis ve 10 ila 90° arasinda
numuneler taranmustir.

e Mullit (3Al,03.2Si0;) Kaplamasinin Analizi

Mullit kaplamasimin iiretiminde kullanilan tozlarin X-1sin1 difraksiyonu Sekil 4.28’de
verilmigtir. Kaplamalarin baslangi¢c malzemesi olarak kullanilan tozlarin tamamen kristalin ve
mullit faz yapis1 gosterdigi X-151n1 difraksiyonu ile belirlenmistir. Fakat, tamamen Kristalin
tozlardan iiretilen kaplama tabakasinda amorf mullit faz1 da bulunmaktadir (Sekil 4.29). Bu
durum, plazma spreyle iiretilen kaplamalarin ¢ok ani soguma hizimin (10° K/sn) bir
sonucudur. Plazma sprey prosesi ile iiretilen kaplamalarin karakteristik davranisi olarak
meydana gelen ¢ok hizli soguma sonucu atomlarin diizene girmesi icin yeterli siire
olmadigindan camsi 6zellikte, diizensiz rastgele katilasma sonucu amorf yap1 olusmustur.
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Sekil 4.28. Mullit tozlarinin XRD difraksiyonu (tamamen Kristalin ve tiim pikler mullit)
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Sekil 4.29. Plazma spreyle tiretilmis mullit kaplamasinin XRD difraksiyonu (M:mullit, S:SiO,, A: alumina)

e Zirkon (ZrSiOy)

Zirkon tozunun X-1isim difraksiyonu Sekil 4.30’da Zirkon tozu kullanilarak elde edilen
kaplamanin X-isin1 difraksiyonu ise Sekil 4.31°de verilmistir. Kaplamalarda kullanilan toz
zirkonun %100 kristalin yapiya sahip oldugu belirlenmis, kaplamalarin faz analizinde ise
ZrSiO4 yani sira ZrO, ve SiO; fazlarinin da bulundugu belirlenmistir (Sekil 4.31).
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Zirkon (ZrO,-Si0,) diyagraminda bulunan faz yapisi 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. Zirkonun diisiik
termal genlesme katsayisi termal soklara ¢ok direncli olmasini saglamaktadir [IPEK, 2005;
SARAL, 2007]. Zirkon, 1676°C’de ZrO, ve SiO, fazlarina ayrisabilmesine ragmen; XRD
analiz sonucuna gore plazma kaplama prosesinde ulasilan yiiksek sicakliklar ve hizli sogutma
nedeni ile zirkonun tamamen par¢alanmadigi tespit edilmistir. Kaplamanin 26=15-20°
arasinda amorf yapisint ¢agristirmasina ragmen; difraksiyonda ¢ok belirgin bir amorf faz
varlig1 goriilmemistir.

Simsiz. raw]

20004

Intensity(Counts)

10004

o Ju {L Lln._,'b_uﬂ. L J'LJ. [ ’L-'l |L‘L ‘L_J ‘L_ W U

101-080-1E08= Zrcon - Zr{S104)

L
Two-Theta (deg)
Sekil 4.30. Baslangig zirkon tozunun XRD difraksiyonu (tamamen kristalin, tiim pikler zirkon)

Sonug olarak XRD analizleri gostermistir ki baslangicta toz formunda olan CBK kaplama
tozlar1 kristalin yapili olmasma ragmen kaplama sonrasinda amorf yap1 olusumu yam sira
zirkon (ZrSiOy) tozlarinin parcalandigi da tespit edilmistir. Burada 6nemli etkenin kaplama
prosesi ve althigin ¢ok yiiksek soguma hizi oldugu disiiniilmektedir. Althga bagl bir
sogumanin, kaplamanin faz yapisi iizerine bir etkisinin olup olmadig: arastirilmamustir.
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Sekil 4.31. Uretilen zirkon kaplamasinin XRD difraksiyonu (Z: ZrO,, ZS: ZrSiO, S: SiOZ)

4.13. Kaplamalarin Termal Analiz incelemeleri

Termal bariyer kaplamalar1 olusturan ZrO,+Y,03 ve ZrO,+CeO kaplamalarinda herhangi bir
amorf kristalin doniisimii olmadigindan dolayr bu kaplamalarin DTA analizi yapilmamistir.
Cevresel bariyer kaplamalarin iiretiminde kullanilan mullit ve zirkon kaplamalart DTA
incelemelerine tabi tutulmustur.

4.13.1. Mullit Kaplamasinin DTA Analizi

Cevresel bariyer kaplamalarin faz doniistimlerinin belirlenmesine yonelik olarak termal analiz
yontemi DTA’dan faydalanilmistir. Test sartlar1 olarak 5K/dk 1sitma hizi ve argon koruyucu
gaz atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Testlerde sicaklik 6l¢iim araligr 25-1300°C arasi
secilmigtir. Elde edilen DTA ¢iktilar1 Sekil 4.32’de goriilmektedir. DTA analizinde
toz/kaplama numunesinde 800°C’ye kadar herhangi bir faz doniisiimii olmadigi, 960°C’de bir
endotermik reaksiyonla amorf iceren mullit tabakasinin kristalin yapiya doniistiigi tespit
edilmistir. Sonrasinda 1200°C’ye kadar devam eden 1sitma periyodunda herhangi bir faz
dontigiimii gézlenmemistir. DTA sonuglari, X-1sinlar1 difraksiyon paterninde goriilen amorf
faz varligin1 desteklemistir.

Kaplamalarda goriilen bu amorf-kristalin faz doniisiimii sirasinda yaklasik %3.5 oraninda
hacimsel bir genlesme s6z konusudur [KOOLLOQOS,2001]. Bu durum kaplama biinyesinde
catlak olusumunu tesvik ettiginden arzu edilmeyen bir durumdur. Amorf faz olusumunu
ortadan kaldirmak amaciyla Dbir sprey parametresi (mesafe) degistirilmistir. Kaplama
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tabancasi ile altlik arasindaki sprey parametresi, dogrudan altligin sicakligi tizerine etkindir.
Bu parametre, yakin sprey mesafesinde altlik sicaklig yliksek ve soguma hiz1 yiiksek, uzak
altlik mesafesinde altlik sicakligi daha diisiik ve soguma hizi gradyan1 daha yavas olacagi
beklentisi ile degistirilmistir.

Fakat yapilan DTA analizlerinde, sprey mesafesinin kaplamanin faz yapisi tizerinde etkili
olmadigi tespit edilmistir. Her iki mesafede de uygulanan kaplamada amorf faz varlhig
960°C’deki amorf-kristalin doniistimii seklinde gbézlenmistir.
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b) Uzak mesafeden piiskiirtiilmiis mullit

Sekil 4.32. Sprey mesafesine bagl olarak kaplanmig mullit kaplamasinin DTA Analizleri
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4.13.2.Zirkon Kaplamasinin DTA Analizi

Zirkon kaplamasmin Sekil 4.31’de gosterilen XRD grafiginde eser miktarda bir amorf faz
varligindan siiphelenilmektedir. Bu durumun agiklia kavusmasi amaciyla yapilan DTA
analizleri Sekil 4.33’de verilmistir. Toz ve kaplamalarin DTA analizinde %0.3 gibi bir
Onemsiz bir agirlik azalmasi gézlenmistir.

Gerek toz ve gerekse kaplanmis durumdaki zirkonun analizinde herhangi bir faz doniistimii
tespit edilmemistir. Bu durum plazma spreyle iiretilmis kaplamalarin kristalin bir faz yapisina
sahip oldugunu gdstermistir. XRD analizlerinde elde edilen kristalin faz yapilar1t DTA ile
desteklenmis, toz ve kaplamada herhangi bir amorf yap1 goriilmemistir.
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Sekil 4.33. ZrSiO4 malzemesinin a) Zirkon tozunun ve b) Kaplamanin DTA analizi
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4.14. CBK Kaplamalarimin Termal Cevrim Davranisi

Cevresel bariyer kaplamalarin (CBK) termal sok davranisinin arastirilmasina yonelik olarak 2
farkli test kullanilmigtir. Bu testler sirasiyla, gaz briilor testi ve firin testidir. Kaplamalarin
performansini belirlemeye yonelik calismalarda proje ¢ercevesinde iiretilen briilor test linitesi
kullanilmistir. Ayrica numune geometrisine bagli olarak dairesel ve kare seklindeki
numuneler kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Termal g¢evrim deneylerinde nihai
cevrim, numune yiizeyindeki kaplamanin %10-15’lik bir alaninda dokiilme goriildiigii anda
bitirilmistir. Cevrim sayisi kaplamanin émriiniin belirlenmesinde rol oynamistir. Bir ¢evrim 5
dk 1sitma (1200°C’ye) ve 2 dk basingli hava ile sogutma (25-70°C arasi) olacak sekilde
uygulanmistir. Uretilen cevresel bariyer kaplamalarin kalinliklar1 140 ila 268 um arasinda
degismektedir (Tablo 4.10).

Tablo 4.10. Termal sok uygulanmis numunelerin kaplama kalinliklari.

Kaplama Bilesimleri CBK-M1 CBK-M 2 CBK-ZS 1 CBK-ZS 2
Kaplama kalinlig 156 pm 140 pm 253 um 268 pm
CBK-M: Mullit CBK-ZS: Zirkon

Mullit kaplamasinin termal ¢evrim sonrast mikro yap1 goriintiisii Sekil 4.34a’da verilmistir.
Mullit kaplamasinin firinda gerceklestirilen 5 ¢evrim sonrasindaki hasari, tabaka icinde
delaminasyon seklinde kendini gdstermistir. Kaplamanin bag tabakas ile altlik arayiizeyinde,
bag tabakasi ile mullit tabakasi arasinda herhangi bir ayrilma goriilmemistir. S6z konusu
ayrilma kohezif bir ayrilmadir.

Bakalit Kohezif
ayrilma

Kohezif Tabaka

Mullit

ZrSi 04/ / / /

'7 gTabakasa, ',

o Cigme BE LT
Altlik S
Paslanmaz Celik '
Alt'lk : 100 pm . , 200 pm
a) Mullit (5 gevrim) b) Zirkon (80 ¢evrim)

Sekil 4.34. Paslanmaz gelik tizerine uygulanmig a) mullit b) zirkon kaplamalarinda hasarin gériintiisii.

Firinda gergeklestirilen termal gevrim testi sonrasi (80 ¢evrim) hasara ugrayan zirkon kaplama
numunesinin kesitinden alinan optik mikroskop goriintiisii Sekil 4.34b’de verilmistir. Numune
hasar1 bag tabakasi ile seramik tabaka ara ylizeyinde kohezif tabaka ayrilmasi seklinde ortaya
cikmigtir. Dikkatli bir inceleme sonrasinda bag tabakasi iizerinde bir miktar seramik
tabakadan arta kalan parganin yapistig1 da goriilmektedir.
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Paslanmaz ¢elik altlik yilizeyine biriktirilen mullit ve zirkon kaplamalari i¢in kaplama
parametreleri i¢in son bir optimizasyon yapilmasi gereklidir.

4.14.1. CBK Termal Sok Testi Sonrasi Durumlari (Yiizey Goriintiileri)

Mullit esaslt kaplamalarin termal ¢evrim testi sonrasi yilizeylerinin makro O&l¢ekteki
fotograflar Sekil 4.35°de goriilmektedir. M1 kodlu mullit kaplamasi orijinal durumdaki ytlizey
goriintiisiinde yiizeyde bir hata, kusur gézlenmemistir (Sekil 4.35a). Briilor testinde mullit
tabakas1 yaklasik 35 ¢evrim sonrasinda kiigiikk 6lgekte kenarlarinda ve numune ylizeyinin
merkezinden ise biiyiik bir dokiilme gostermistir. Termal sok ¢evrimleri mullit i¢in 35 ¢evrim
sonrasinda durdurulmustur (Sekil 4.35b).

(@) orjinal (b) 35 gevrim sonrasi

Sekil 4.35. Mullit (M1) numunesinin makro goriintiileri a) orijinal kaplama b) 35 ¢evrim sonrasi

Firin testine tabi tutulan kare numunesinin ylizeyindeki kaplama bir kabuk gibi kalkmuigtir.
Kare sekilli numune yiizeyine yapilan kaplamalarin termal ¢evrim omrii sadece 5 ¢evrim
sonrasinda sona ermistir (Sekil 4.36).

(b)

Sekil 4.36. Mullit (M2) numunesi a) orijinal kaplama b) 5 ¢evrim sonras1 makro goriintiileri
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Diger bir gevresel bariyer kaplama olarak iiretilen zirkon kaplamasinin termal ¢evrim &ncesi
ve sonrast makro Olcekteki goriintiileri Sekil 4.37°de goriilmektedir. Dairesel numune
yiizeyine yapilan zirkon (ZS1) kaplamasinin hasart yine numune koselerinden baslamistir.
Zirkon (ZS1) numunesinin briilor alevinin temas ettigi merkezinde bir dokiilmeye
rastlanilmamistir. Zirkon kaplamasi i¢in ¢evrim Omrii, mullite gore iki kat daha fazla ¢ikarak,
70 ¢evrime ulagmuistir.

a) orijinal durumda b) 40 ¢evrim ¢) 70 gevrim

Sekil 4.37. Zirkon (ZS1) dairesel numunesinin a) orijinal durumda b) 40 gevrim ve ¢) 70 gevrim sonrasi makro
Olcekteki ylizey goriintiileri.

Firmn testine tabi tutulan kare numunelerin hasar1 yine numune koselerinden dokiilme seklinde
goriilmistir (Sekil 4.38). Dikkatli bir incelemeyle Sekil 4.38c’de goriilen 80 ¢evrim
sonrasinda numune Yylizeyindeki dokiilmenin lameller arasi ayrilma seklinde oldugu
goriilmektedir. Kaplamanin bir boliimii/katmant numune yilizeyinde kalmig iist kismi ise
dokiilmiistiir. Bu durum lameller aras1 bir ayrilmay1 gostermektedir.

a) orijinal durumda b) 60 gevrim c) 80 gevrim

Sekil 4.38. Zirkon (ZS2) kare numunesinin a) termal sok deneyinden 6nce b) 60 gevrim ve c) 80 ¢evrim sonrasi
makro 6lgekteki ylizey goriintiileri.
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4.14.2. C/C Althk Yiizeyine Kaplanan CBK Termal Sok Testi

C/C kompozit altlik iizerine yine ayni sekilde F4 mullit ve zirkon kaplamalar biriktirilmistir.
Zirkon kaplamasinda yogun c¢atlak aglar1 olustugundan bunlara termal sok testi
uygulanmamustir. Mullit kaplamanin termal sok testi ise 45. ¢evrimde dokiilme seklinde
goriilen hasar nedeniyle sonlandirilmistir. Dokiilen kaplamanin test an1 ve test sonrast durumu
Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da goriilmektedir.

_ Hasanr
bgsladlgl noKta

\altllk c/cC

kompoziti

Sekil 4.39. C/C iistiine F4 ile kaplanmig mullitin termal gok testi sirasindaki goriintii

Mullit kaplanmig C/C kompoziti termal sok ¢evrimi sirasinda biinyesindeki karbonun yanmasi
ve kaplamanin dokiilmesiyle hasar ortaya ¢ikmistir. Mullit kaplamada tiretimden kaynaklanan
catlaklara ilave olarak termal ¢evrimden de ¢atlaklarin olustugu diistinliilmektedir. Yapilan
DTA analizinde yapida amorf fazlarin oldugu belirlenmistir. Termal ¢evrim esnasinda bu
fazlarin kristallesmesi ve olusan hacim degisimi neticesinde catlaklarin ¢ogalmasi ve
ilerlemesi kagiilmazdir.

‘deforme
olmus ve

yanmis
althk

dokilen
mullit |
kaplamasi

Sekil 4.40. Mullit kaplamasinin 45 ¢evrim sonrasi goriintiisii (F4)
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F4 tabancasi kullanilarak iiretilen diger bir mullit kaplamasi ise ¢ok diisiik bir ¢evrim
sayisinda (12 g¢evrim) hasara ugramistir (Sekil 4.41). Karbon kompoziti iizerine kaplanmig
olan mullitin test aninda lokal olarak ergimeye ugradigi goriilmiistiir. Bu durum, altlik olarak
kullanilan kompozitin 1s1 iletiminin az olmasinda kaynaklanmis olabilir.

>

f ’
§' Lokal ergim

{ _
a) Genel goriiniim C/C+Mullit b) Detay goriintii

Sekil 4.41. Mullit kaplamasinin 12 ¢evrim sonrasi hasar durumu

C/C ylizeyin uygulanan kaplamanin 12 ¢evrim sonrasinda c¢ok hizli bir sekilde hasara
ugramasinin sebebinin altlik tarafindan tutucu g¢elige 1s1 transferinin daha az olmasi nedeniyle
kaplamanin daha fazla 1sindig1 ve/veya altliktaki karbonun yanmasiyla daha fazla isinin
cikmasiyla lokal ergimenin gergeklestigi diistiniilmektedir.

C/C tizerine F4 ile yapilan ve 45 c¢evrim sonunda hasara ugrayan kaplamanin mikroyap1
goriintiisti Sekil 4.42°de verilmektedir. Kaplama da porozite varliklar1 termal sprey
kaplamalarin bir karakteristigidir. Bu kaplamada c¢atlaklar gézlenmemekle beraber termal
cevrim sonrast Sekil 4.42b’de verilen kesit goriintiisiinde porozitenin birlesmesi sonucu
sinterlenme gozlenmektedir. Ayrica ¢evrim sonrasi kaplamada biiyiik ve tabakaya dik yonde
catlak gbzlenmistir.
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a) Orijinal durumdaki b) 45 ¢evrim sonrasi mikroyapi

Sekil 4.42. Mullit kaplamasimnin termal ¢evrimler sonrasi kesit goriintiileri
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4.15. Test Yontemi ile Kaplama Hasar Tipi Arasindaki Tliski

Ayni parametrelerde {iretilen numunelerin briilor testi ile firin testi sonrasi YSZ
kaplamalarinin yiizey goriintiileri Sekil 4.43’de goriilmektedir. Briilor testi sonrasi hasarin
alev alanm1 temas noktasinda oldugu ve catlagin tam bu noktanin merkezinden (beyaz daire
icinden) basladigi tespit edilmistir (Sekil 4.43a). Sekilden goriildiigii lizere tam alev alani
delaminasyonu noktasinin merkezindeki bir parcacik kaplamadan kopmak tizeredir. Firin testi
sonrast ylizeyi incelenen numunede sadece catlak aglar1 gozlenmis ayrica herhangi bir
kaplamadan kopma ve pargalanma seklinde bir olusum gézlenmemistir (Sekil 4.43b).

g ;_fzfva‘sﬁ"- ,* j
esti)

Sekil 4.43. Kaplamalarda a) briilor testinde alev temas alani kusuru ve b) firin testi sonrasi mikro catlak aglari

Performans testleri sonrasinda kaliplanip metalografik olarak hazirlanan numunelerin
kesitinden alinan SEM goriintiileri Sekil 4.44°de verilmistir. Briilor testinde numunede yatay
catlaklar gozlenirken firin testine maruz birakilan kaplamada ise dikey catlaklar goze
carpmaktadir. Bu durum test yontemine bagli olarak c¢atlak tipinin ve buna bagli olarak hasar
mekanizmasinin degistiginin bir gostergesidir.

Dikey Catlaklar

Yatay
Catlakla
s F 4

X199 190mm 13 33 BES

(a) Briilor testi (100 ¢evrim) (b) Firin testi (100 ¢evrim)

Sekil 4.44. Termal sok test tipine bagli olarak kaplamada olusan ¢atlak tipleri (YSZ kaplamasr)

Sonug¢ olarak; termal sok deneyinde goriilmiistir ki zirkonyumoksit (YSZ) kaplanmis
numuneler, mullit numunelere gore termal soka daha direnglidir. Termal sok yontemi ve altlik
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geometrisi kaplamalarin ¢evrim Omriine dogrudan etki etmektedir. Gergeklestirilen termal
¢evrim deneylerinde bag tabakasinin oksidasyonu (TGO) etkisi tespit edilmemistir.

Termal ve ¢evresel bariyer kaplamalarda hasar, uygulanan termal sok ¢evrimine bagl olarak
degismektedir. Proje kapsaminda segilen alev briilor testi ile izotermal firin testi iki farkli
Ozellige sahip test yontemleridir.

Briilor testi, dinamik bir test olup ani 1sitma ve sogutma sartlarin1 igermesi yaninda test
edilecek numune yiizeyinde bir termal gradyand olusturmaktadir. Numunenin 6n yiizeyindeki
sicaklik yaklasik 1200-1250°C arasinda degisirken, numunenin arka tarafindaki sicaklik
degeri 800°C civarinda tutulmaktadir. Bu durum test numunelerin yiizeylerinde farkli gerilme
dagilimlari meydana getirmektedir. Testler sirasinda kullanilan 30 mm ¢apinda ve kenarlarina
0.5 mm radiyus verilmis numune geometrisi, kaplama tabakasina en az i¢ gerilmelerin
yansitilmasi agisindan dnemlidir. Bu 6zel geometriye ragmen kaplamalarda hasar baslangi¢
noktas1 numunelerin koseleridir. Kaplamalarin numune kdselerinden baslayan ¢evrim hasari
ozellikle kare sekilli numunelerde daha bariz bir sekilde ortaya cikmaktadir. Kare
numunelerin koselerinde gerilme yigilmalar1 daha fazla olup, bu noktadaki kaplama {izerine
diisen i¢ gerilmeler daha fazladir.

Boliim 2’de teorik bilgiler altinda verilen hasar mekanizmalarina ilaveten, hem termal hem de
cevresel bariyer kaplamalar TGO adi verilen bir olusum nedeniyle hasara (delaminasyon,
kalkma veya dokiilme) ugrayabilirler. Kisaca termal etkiler altinda biiyliyen oksit tabakasi
anlamina gelen TGO (Thermaly Growth Oxide), bag tabakasi {izerinde olusan ve genellikle
Al,O3 bilesimine sahip bir katmandir. TGO kritik kalinliga ulagtiginda bag tabakasi ile
seramik tabaka arasinda ayrilma meydana gelir [SCHLICHTING, 2003].

Proje kapsaminda daha once tiretilen ZrO,+Y,03 (YSZ) tabakasi igin bag tabakasi-seramik
tabaka arayiizey SEM gorlntiisii ve EDX analizi Sekil 4.45°de verilmistir. SEM
goriintlistinden TGO kalinligiin yaklagik 1-1,5um kalinliginda oldugu goériilmektedir. Ayrica
TGO tizerinde gergeklestirilen (1) nolu EDX analizinde Zr, O, ve Al elementleri goriilmiistiir.
TGO tabakasinin altinda (2) nolu noktada yapilan EDX analizinde ise Ni, Y, Al ve Cr pikleri
dedekte edilmistir. S6z konusu analizin bilesenleri bag tabakasmin elementlerinden
olusmaktadir.
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1 AL Ni
Seramik Tabaka ® @

Ni

TGO

L 1 . o

Bag Tabakasi

a) TGO b) 1ve 2 noktasinin EDX analizi

Sekil 4.45. YSZ bag-seramik kaplama araytiizeyinin SEM goriintiisii ve EDX analizleri

Yiizeyde olugan TGO tabakasinin kritik kalinliga (5-7pm) ulagsmamasi nedeniyle TGO
kaynakli bag tabakasi ile seramik tabaka arasinda bir ayrilma hasar1 goriillmemistir.

4.16. CBK Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi ve Optimizasyon

Mullit ve zirkon kaplamalarinin paslanmaz ¢elik ve C/C altliklar iizerine kaplanmasinda
proses parametreleri yoniinden bazi sorunlar yasanmistir. S0z konusu tozlarin
puskiirtiilmesine yonelik bilimsel arastirmalar ve yaymlanmig kaplama iiretim parametreleri
siirlt olup, degerler kullanilan kaplama sistemi ve tabancasina bagli olarak degismektedir.
Ayrica, toz ve kaplama sistemi {reticilerinin mullit ve zirkona yonelik piiskiirtme
parametreleri bulunmamaktadir. Bu durum optimizasyonun kullanicilar tarafindan
yapilmasini zaruri hale getirmektedir.

Mullit ve zirkonun c¢elik altlik yiizeyine piskiirtiilmesinde kaplama yilizeyden kismi
dokiilmeler seklinde uzaklasmistir (Sekil 4.23). Mikroyapi incelemelerinde zirkon igin tabaka
biinyesinde ayrilmalar ve ergimemis tozlar belirgin bir sekilde goriilmekteydi (Sekil 4.27).
Mullit ve zirkon i¢in yapilan kaplamalarin iiretim parametreleri ile analiz ve degerlendirme
sonuglar1 Tablo 4.11 ve Tablo 4.12°de verilmistir.

Tablo 4.11. CBK tozlar1 ve bag tabakasi kaplamasi igin parametreler

F4 tabancasi 3MB
Kaplama Tapanpa - NiCrA:IY . . .
Tiirii Cinsi/ Birimler (bag Mullit Zirkon Zirkon
Uygulama tabakas1)
. Akim (A) 500 520 650 500
gz:lr;(jfl Tgf)o\tl': Ar/He (nlpm) 50/7 50/4 80/15 | Ar/H, = 80/15
Kaplama Manue] | 102 (0/dK) 50 40 35 80
(CBK) (3MB) Mesafe (mm) 120 100 100 100
Giig (kW) 57,2 51,8 65,3 30
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Tablo 4.12. CBK kaplamalarinin analiz ve bulgusu

Kaplama | Kaplama | 0 i Bulgu Kaplama Durumu
Tiirii Cinsi
Homojen tabaka
Ml C/iC (Sekil 4.20b) basaril
- Kismi dokiilmeler s6z

Cevresel Celik+ 6n 1sitma kismen basarili
Bariyer konusu
Kaplama - -
(CBK) Celik+ 6n 1s1tma Ayrilmatergimemis basaril

Zirkon tozlar mevcut

C/iC Altliktan delaminasyon Basgnsg
(optimizasyonla bagarili)

Mullit ve zirkon kaplamalarinin mikro yapilarinin kullanilan althiga bagl olarak farkli oldugu
daha once ifade edilmisti. S6z konusu mikroyap: farklilig1 gerceklestirilen briilor testlerinde
farkli sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Celik altliklar yiizeyine kaplanan zirkon
kaplamasi, mullit kaplamasindan, C/C yiizeyine biriktirilen mullit kaplamasi ise zirkon
kaplamasindan daha fazla termal ¢evrim 6mrii gostermistir (Tablo 4.13, Tablo 4.14).

Tablo 4.13. Paslanmaz ¢elik yiizeyine kaplanan mullit ve zirkonun termal sok-¢evrim sonuglari

Mullit Zirkon
Firmn Testi Briilor Testi Firin Testi Briilor Testi
Numune geometrisi Kare Dairesel Kare Dairesel
Hasar alam Kenar Numune ortasi Kenar Kenar
Hasar tipi Kag‘ig}aét‘:ﬁ:“k Lokal dékiilme De'ggglﬁzon' Kismi dékillme
Cevrim sayis1 5 35 80 70

Tablo 4.14. C/C Kaplamasinin termal ¢evrim testi sonuglari

Mullit Zirkon
Firin Testi Briilor Testi Firin Testi | Briilor Testi
Numune geometrisi Yapilamadi Kare
Hasar alam - _Kapl_ama Althigin C/C segilmesi durumunda
ergimesi/ Kenar . . .
P kaplama ylizeye basarili bir sekilde
Hasar tipi - Dokiilme- kaplanamamistir
P yanma P Sur.
Cevrim sayisi Olgiilemedi 12/45

Ozellikle piiskiirtme asamasinda partikiillerin hiz ve sicakligim &lgmeye uygun plazma
diagnostik donanimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sekilde zirkon tozunun basarili bir sekilde
puskiirtiilmesi miimkiin olabilir.

Mullit ve zirkonun F4 tabancasi i¢in yapilan optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda belirlenen
puskiirtme parametreleri Tablo 4.15°de verilmistir.
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| \Y Tasiy1 Disk . Toz Tabanca
K.i.i p| ama Ampe | Volt Al ctAr | donme Kanstirm | Mesafe | G Besleme Paso hiz1
Tird . nlpm a% mm KwW sayisl

r aj nlpm % gr/dk mm/sn
BC 40 500 68,5 | 50/10 2.7 13 60 120 41 425 5 500
Mullit 550 60 40/10 25 20 60 100 33 40 15 500
Zirkon 600 50 50/14 3 25 60 100 42.7 40 20 500
On Toz besleme olmadig: i¢in bir
wsitma 19 500 84 75/15 deger yoktur. 120 41.6 yok 5 300

Optimize edilen parametreler sonucunda paslanmaz ¢elik ve C/C altliklar {izerine kaplanan

numunelerin  makro goriintiileri Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de goriilmektedir.

Makro

goriintlilerden hem mullitin hem de zirkonun numune yilizeyine homojen bir sekilde
kaplandig1 goriilmektedir. Yiizeyde herhangi bir catlak, kalkma veya bdlgesel bir birikme
farklilig1 goriilmemektedir.

a) Zirkon

a) Zirkon

b) Mullit
Sekil 4.46. Paslanmaz gelik iizerine a) zirkon ve b) mullit kaplamasinin makro goriintiileri

b) Mullit

Sekil 4.47. C/C altlik iizerine a) zirkon ve b) mullit kaplamasinin makro goriintiileri

Mullit ve zirkon kaplamalarinin st ylizeyinden, kesitinden ve bag tabakasi ile olan ara
yiizeyinin elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.48’de verilmistir. Daha Once paslanmaz
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celik yiizeyine biriktirilemeyen zirkon paslanmaz celik altlik yiizeyine kismen basarili bir
sekilde biriktirilmistir. Zirkonun kesit goriintiisiinde lameller aras1 bir makro delaminasyon
goriilmekle birlikte kaplama yilizeyden kalkarak veya dokiilerek uzaklagmamaistir. Burada bir
miktar zirkon kaplamasinin bag tabakasi {izerine basarili bir sekilde yapistigi dikkat
¢ekmektedir.

Mullit kaplamasinin kesitinden gergeklestirilen SEM incelemesinde ise herhangi catlak veya
dokiilme gozlenmemistir. Mullit’in iist yiizey goriintiisiinden, tozlarin zirkona goére daha iyi
ergitildigi anlasilmaktadir.

TR
Wi

;14 m SEM HV: 20.00 kV WD: 9.487 mm VEGAW TESCAN

View field: 4524 um  Det: BSE 100 ym u' View field: 2.26 mm Det: BSE 500 pum 7i

QFEM MAG: 4NN v NatarmidAn: 11412710 Parfarmanca in nanasnara SEM MAG: 100 X Date(m/dfy): 01/19/10 Performance in nanospace n
a) Zirkon kaplamas: (iist yiizey) b) Zirkon kaplamasi (kesit)

.
SEM HV: 10.00 kV WD: 11.70 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 20.00 kV WD: 9.443 mm L1l VEGAW TESCAN
View field: 452.4 ym  Det: BSE 100 pi ’ View field: 1.13 mm Det: BSE 200 pm 7
SEM MAG: 500 x Date(m/dfy): 01/13/10 Performance in nanospace n SEM MAG: 200 x Date(m/dAy): 01/19/10 Performance in nanospaceu
¢) Mullit kaplamas (iist ylizey) d) Mullit kaplamasi (kesit)

Sekil 4.48. Zirkon ve mullit kaplamalarinin paslanmaz gelik yilizeyindeki mikroyap1 goriintiileri (SEM)

Kaplama parametrelerinin optimizasyonu sonucunda C/C yiizeyine hem zirkon hemde mullit
kaplamalar1 basarili bir sekilde biriktirilmistir. C/C iizerine biriktirilen kaplamalarin SEM
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goriintiileri Zirkon igin Sekil 4.49’da, Mullit i¢in ise Sekil 4.50’de goriilmektedir. Genel
olarak yeni {retim parametrelerinde kaplamalarin basarili  bir sekilde {retildigi
gozlenmektedir.

Zirkon kaplama tozlarinin nispeten daha iyi ergimis oldugu goriilmekle beraber, bir miktar
ergimemis tozun kaplama yilizeyinde varligi agikga goriilmektedir (Sekil 4.49c). C/C
yiizeyindeki zirkonun kesit ve ara yiizey incelemelerinde herhangi bir ayrilma/kalkma ve
makro ¢atlak goriilmemistir (Sekil 4.49a,b).

SEMHV:10.00kV  WD: 15.53 mm Lot 0] VEGAW TESCAN
View field: 226 mm  Det: BSE /
SEM MAG: 100 x Date(m/dfy): 01/15/10

SEM HV: 10.00 kV WD 6.604 mm VEGAW TESCAN
View field: 452.4 um  Det: SE 7
SEM MAG: 500 x Date(m/dfy): 01/13/10

Performance in nanospace n Performance in nanospace u

a) Zirkon kaplamasi (iist yiizey) b) Zirkon kaplamasi (kesit)

SEM HV: 10.00 kV WD: 12.63 mm VEGAW TESCAN
View field: 4524 um  Det: BSE 100 pm 7
SEM MAG: 500 x Date(m/dA): 01/15/10 Performance in nanosbace u

¢) C/C-Zirkon kaplamas: arayiizey

Sekil 4.49. Zirkon kaplamasinin C/C ylizeyindeki mikroyap1 goriintiileri (SEM)

Sekil 4.50c’de verilen mikroyapidan acgik bir sekilde goriildiigii gibi Mullit kaplama
tabakasinda da zirkon kaplamasina benzer sekilde bir miktar ergimemis tozun kaplama
yiizeyinde kaldigi belirlenmistir. Kaplama tozlar1 tam olarak yilizeyde yayilmamistir. Buna
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ragmen C/C yiizeyindeki mullitin kesit ve araylizey incelemelerinde herhangi bir
ayrilma/kalkma ve makro ¢atlak goriilmemistir (Sekil 4.50a,b).

SEM HV: 10.00 kV/ WD: 11.68 mm VEGAW TESCAN
View field: 2.26 mm Det: BSE 500 pm 7
SEM MAG: 100 x Date(m/dfy): 01/15/10

SEM HV: 10.00 kV WD: 8.967 mm . VEGAW TESCAN
View field: 4524 ym  Det: SE 100 pm i
SEM MAG: 500 x Date(m/dfy): 01/13/10

a) Mullit kaplamasi (iist yiizey) b) Mullit kaplamasi (kesit)

Performance in nanospace n

Performance in nanospace u

)
SEM HV: 10.00 kV WD: 9.703 mm
View field: 4524 ym  Det: BSE 100 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/dAy): 01/15/10

c) C/C-Mullit kaplamasi arayiizey

Performance in nanospace n

Sekil 4.50. Mullit kaplamasmin C/C yiizeyindeki mikroyap1 goriintiileri (SEM)

Proje kapsaminda tiretimi gerceklestirilen CBK kaplamalarinin F4 tabancasi i¢in belirlenen

liretim parametreleri sunlardir;

Paslanmaz celik {izerine kaplanan mullit ve zirkon i¢in bag tabakasmin piiskiirtme
parametreleri YSZ kaplamasti i¢in belirlenen parametrelerle aynidir. Bag tabakasi akim degeri
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600 A, sprey mesafesi 120 mm, toz besleme miktar1 40 g/dk, Ar/H, gaz akis oran1 50/10 ve
robot ilerleme hiz1 ise 500 mm/dk optimum parametre degerleri olarak belirlenmistir.

Mullit kaplamasi i¢in; akim degeri 550 A, sprey mesafesi 100 mm, Ar/H, gaz akis oram
40/10, toz besleme miktar1 40 g/dk ve robot ilerleme hiz1 500 mm/dk en uygun deger olarak
tespit edilmistir.

Zirkon kaplamasi i¢in; akim degeri 600 A, sprey mesafesi 100 mm, Ar/H; gaz akis orani
40/15, toz besleme miktar1 40 g/dk ve robot ilerleme hizt 500 mm/dk optimum parametre
olarak belirlenmistir.

4.17. Cevresel Bariyer Kaplamalarin Performans Testleri (Su buhari)

Uretilen kaplamalarin su buhari testleri 5, 50 ve 100 saatler i¢in gerceklestirilmistir. Bu testler
sonrasi kaplamalarin makro ve mikro yapisi incelenmis ve olasi silika kayiplarinin analizi i¢in
SEM kullanilmigtir. Su buhari testlerinde zirkon ve mullit kaplanmis ¢elik ve SiC (kimyasal
buhar biriktirme) ile kaplanmis C/C kompozit, numuneler kullanilmstir.

Uretilen kaplamalarin su buhar1 ortamidaki davranislarinin incelenmesi amaciyla bir tiip firin
tinitesine su buhar1 beslenmis ve uzun siireli izotermal sicaklik testlerine baslanilmistir. Su
buhar1 testlerinde altligin davranis1 agirlik kaybi esasina gore belirlenmeye calisilmistir.
Malzemeler 1250°C’de 5, 50 ve 100 saat teste tabi tutulmustur. Numunelerin incelenmesinde
agirhk kayb1 g6z Oniline alinmakla birlikte agirliklarda belirgin bir degisim tespit
edilememistir.  Silisyum  kaybmnin  belirlenmesine  kimyasal parcalanma agisindan
yaklagilmistir.

4.17.1.Zirkon ve Mullit Kaplamasinin Su Buhari Testi (Celik althk)

Zirkon kaplanmis 5 saat boyunca 1250°C’de ve 1.4 ml su akisinda elde edilen buhara maruz
numunenin makro gorintiisii Sekil 4.51°de verilmistir. Kaplama numunesinin altligi olan
paslanmaz c¢elik su buhar1 ortaminda korozyona ugramis ve numune neredeyse tamamen
oksitlenmistir. Numune yiizeyinde ¢ok az bir miktarda kaplama tabakas1 kalmistir. Bu durum
su buharmin ne kadar korozif oldugunun bir gostergesidir.
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orjinal
kalan
kaplama

pargasi

Sekil 4. 51. Su buhari testi sonrasi zirkon kaplamasinin makro goriintiisii

Mullit kaplamasinin su buhart ortamindaki davranisi, zirkon kaplamasi ile ayn1 sartlar altinda
yapilan deneylerle karsilastirilmistir. Sekil 4.52°de mullit kaplanmis numunenin su buhari
testi sonrasi ylizey goriintiisii verilmistir. Mullit tabakasi su buhar1 ortaminda paslanmaz ¢eligi
zirkon kaplamasina gore ¢ok daha iyi bir sekilde korumustur. Paslanmaz celigin sadece
koselerinde bir miktar oksitlenme meydana gelmistir.

Sekil 4.52. Mullit kaplamasinin 5 saat sonrasi su buhart testi sonrasi makro goriintiisii

Mullit kaplamasi, su buhari testinde zirkon kaplamaya gore daha koruyucudur. Bu durum
kaplamanin igerdigi catlaklara bagh olarak yorumlanabilir. Zirkon kaplamasi tiretim kalitesi
yoniinden mullite gore daha diistik kalitede olup, biinyesinde daha fazla mikro ve makrogatlak
aglar1 gdzlenmistir. Su buhar testinde, buhar s6z konusu ¢atlak aglarindan paslanmaz altliga
ulasarak oksitlenme derecesini arttirmistir.

Kaplamalarin 50 ve 100 saat siiren deney periyotlarinda da mullit tabakas1 zirkona goére daha
fazla koruyucu olmustur. Su buhar1 sonrasi kaplamalarin st ylizey makro inceleme
gorintiileri Sekil 4.53’de goriilmektedir. Zirkon kaplamasinda goriilen ¢atlaklar sayica az
olmasina ragmen daha biiytlik ve genistir.
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b) Mullit

Sekil 4.53. Zirkon ve mullit kaplamasinin 100 saat sonras1 makro yilizey goriintiileri

Zirkon kaplamalarinin su buhari testi Oncesi ve sonrasinda kesitten alinan mikroyapi
gorlintiileri Sekil 4.54’de verilmistir. Deney siiresi 5 saat olup, deney sonrasinda bag tabakasi
tamamen oksitlenmistir.

Bakalit R, Zirkon tabakas1

__ tabakasi

Paslanmaz Celik Altlik &
e L o
a) Orijinal b) 5 saat su buhari testi

100 pm

Sekil 4.54. Zirkon kaplamanin su buhar1 6ncesi ve sonrasi mikroyap1 goriintiisii a) orijinal b) test sonrasi

Ayrica kaplama biinyesinin yani sira altlikta da catlaklarin bulundugu goriilmiistiir. Bu durum
zirkon ile altlik arasinda termal genlesme katsayisinin uyumsuzlugunun bir sonucudur.

Daha uzun test siirelerinde gergeklestirilen su buhar testlerinde zirkon kaplamasi tamamen
hasara ugrasmistir. Altligin yaninda siiper alasim esasli bag tabakasmin da su buhar
ortaminda oksitlendigi goriilmiistiir.

Su buhar1 ortaminda 50 saat siireyle teste tabi tutulan mullit tabakasinin mikroyap1 goriintiileri
Sekil 4.55°de goriilmektedir. Mullit ve bag tabakasi kaplamasi su buhar1 ortamina zirkon
kaplamasia gore daha iyi direng gostermistir. Mullit tabakasinin zirkona gore daha yogun
olmast hem bag tabakasini hem de altlig1 su buhar1 korozyonundan korumustur.
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Su buhar testi sonrasinda mullit tabakasinda diizensiz yatay ve dikey catlaklarin olustugu
goriilmistiir. Genel olarak paslanmaz celik iizerine kaplanan mullit tabakasi daha iyi su
buhar1 direnci gostermistir.

a) genel goriinim b) detay goriiniim
Sekil 4.55. Mullit kaplamasinin 50 saat su buhart testi sonrasi a) genel b) detay mikroyap1 goriintiisii

4.17.2. C/IC Kompoziti I¢in Su Buhar1 Test Sonuglar

C/C {izerine uygulanmis ve 50 saatlik su buhari testine tabi tutulmus mullit kaplamasinin
mikroyap1 goriintlisii Sekil 4.56’de goriilmektedir. Test sonrasinda kaplama biinyesinde
porozitenin sinterlesme etkisiyle azaldig1 goriilmektedir. Fakat kaplama tabakasinda az sayida
dikey catlaklarin olustugu goriilmektedir. C/C kompoziti lizerindeki SiC tabakasiyla mullit
katmani arasinda bir delaminasyon ve ayrilma gozlenmemistir.

Sekil 4.56. C/C altlik iizerine mullit su buhari testi sonras1 mikroyapi goriintiisii (50 saat, 3MB)

C/C+SiC tizerine 3MB kaplama tabancasi kullanilarak yapilan mullit ve zirkon kaplamasinin
100 saat su buhari testi sonrasi iist yiizeyin makro goriintiileri Sekil 4.57°da verilmektedir.

Mullit kaplamasinin yiizeyinde 100 saatlik deney sonrasinda biiyiilk c¢atlak aglarn
gbozlenmemisken, zirkon kaplamasinda derin c¢atlaklar gozlenmistir. Bu durum mullit
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kaplamasinin {retim kalitesinin zirkon kaplamasma gore daha iyi kalitede olmasiyla
agiklanabilir.

Her iki ylizeyinden zirkon kaplanmis numunenin kesitinden alinan resimlerde, C/C
kompozitindeki karbonun tamamen yandigi goriilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle uygulanan SiC ise yanmamis olup, bir iskelet gibi geriye kalmistir (Sekil 5.48).

a) mullit tabakas1 b) zirkon tabakas1

Sekil 4. 57 a) Mullit ve b) zirkon kaplamalarimin 100 saat sonras1 makro goriintiileri (3 MB)

Sekil 4.58. Zirkon kaplamanin kesit ylizeyinden alinan makro goriintiisii (100 saat sonrasi, 3 MB tabanca)

C/C tizerine kaplanmig ve 50 saat su buhari testine maruz birakilmis numunenin mikroyap1
goriintiisii Sekil 4.59°da goriilmektedir. Mikroyapida belirgin bir fark goériilmemekle birlikte
althiga yakin noktada porozitenin sinterlesme nedeniyle daha azaldig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.59. Zirkon kaplamasinin 50 saat su buhari sonrasi mikroyap1 goriintiisii (3 MB)

Daha giiclii bir tabanca kullanilarak C/C yiizeyine tiretilen mullit kaplamasi, 3MB tabancasi
kullanilarak tiretilen kaplamalarla ayni testlere tabi tutulmustur. C/C kompoziti 50 ve 100 saat
su buhar testi sonrasinda tamamen yanmis olmakla birlikte kaplamalarda herhangi bir hasar
gozlenmemistir (Sekil 4.60).

a) 50 saat sonras1 yiizey b) 100 saat sonrasi yiizey

Sekil 4.60. F4 tabancasi kullanilarak C/C tizerine biriktirilen mullitin 50 ve 100 saat sonraki yiizeyinin makro
gorintisi

F4 tabanca kullanilarak tiretilen mullit kaplamasiin baslangi¢ ve 5, 50 saat su buhari testi
sonrasinda kesitinden alinan optik mikroyapr resimleri 4.61°de goriilmektedir. Mullitin
baslangi¢c mikroyapisinda herhangi bir catlak ag1 gézlenmemistir. Bes saatlik su buhar testi
sonrasinda kaplama yilizeyinde baslayip tabana kadar ulasan biiyiik dikey bir catlak
olusmustur. Siirenin 50 saate c¢ikarilmasiyla biinyedeki dikey catlaklarin yani sira kaplama
tabakasina paralel ¢atlaklar meydana gelmistir. Kaplamalarin kesitinde catlaklarin haricinde
herhangi bir olumsuzluk gézlenmemistir.
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a) baglangig yapl_m b) 5 saat sonrasi

¢) 50 saat sonrasit

Sekil 4.61. F4 ile tiretilen mullit kaplamasinin mikroyapi goriintiileri

F4 ile tiretilen zirkon kaplamasinin 50 saat su buhari testi sonrasi mikroyapi goriintiisiinde
kaplamanin lokal olarak dokiilmesini tetikleyen dikey ve yatay catlaklar meydana gelmistir
(Sekil 4.62). Tabakada bariz bir sekilde sinterlesme davranisi gézlenmemistir.

Sekil 4.62. F4 tabancas1 yardimiyla kaplanmis zirkonun 50 saat sonrasi kesit (sadece tabaka)
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4.17.3. Kaplamalarin Su buhar Testi Sonrasi SEM Incelemeleri

Cevresel bariyer kaplamalarin su buhari ortaminda biinyesinde silika kaybinin olup
olmadigin1 belirlemeye yonelik olarak SEM incelemesi ve EDX analizi ger¢eklestirilmistir.

Zirkon kaplamasinin orijinal mikroyap1 incelemesinde kaplama biinyesinde ergimemis zirkon
tozlarmin bulundugu goriilmektedir (Sekil 4.63). Kaplama tabakasi herhangi bir teste tabi
tutulmadan yatay catlaklara sahiptir. Tabaka kalinligt da manuel iiretim (3MB tabanca)
nedeniyle homojen degildir. Su buhar1 ortaminda 5 saat kalan zirkon kaplamasinin SEM
goriintlisii ve kesitten yapilan ¢izgi analizi Sekil 4.64°de verilmistir. Cizgi analizinde tabaka
biinyesinde herhangi bir silika kaybinin olup olmadig arastirilmaktadir.

C/C kompoziti

SiC

X158 188xm

Sekil 4.63 Zirkon kaplamasinin baglangi¢ mikroyapisinin SEM goriintiisii (3 MB)

Kaplamanin ¢izgi analizinde (B noktasindan A’ya) Si, Zr ve oksijen elementleri taranmistir.
Kaplama tabakas1 heterojen yapili olup, ¢izgi boyunca poroziteler de bulunmaktadir. Cizgi
analizinde kaplama tabakasi boyunca bariz bir Si kaybmi gosteren bir belirtiye
rastlanilmamistir. Bu durum test sicakliginin diisiik ve test siiresinin yeterli gelmemesinden
kaynaklanmis olabilir.

Mullit tabakasi i¢in gergeklestirilen ¢izgi analizi Sekil 4.65’de verilmistir. Analizde Si, Al ve
oksijen elementlerinin dagilimi géz Oniine alinmistir. Yapilan ¢izgi analizinde yine ¢izgi
tizerinde poroziteler bulunmakta olup bunlar analizi etkileyebilmektedir. Porozitenin
bulundugu noktalarda herhangi bir element dedekte edilememektedir.



Sekil 4.64. Zirkon kaplamasinin 5 saat su buhari testi sonrast SEM resmi ve ¢izgi analizi (3MB)
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Sekil 4.65. Mullit kaplamanin 5 saat sonrasi kesit SEM goriintisii ve ¢izgi analizi (3MB tabancayla tiretilmis)

4.17.4. Kaplamalarin Su Buhari Testi Sonras1 Sertlik Ol¢iimleri

Mullit ve zirkon kaplamalarinin su buhari sonrasi sertlik ol¢timleri gergeklestirilmis olup bu
Olglimlerdeki amag, elementel olarak belirlenemeyen Si kaybinin varligimi bir sekilde
gostermektir. Kaplamalarda su buhar1 nedeniyle silisyum biinyeden uzaklasiyorsa iist yiizeyde
geriye Al,O3 zengin bir tabaka kalacaktir. Al,O3 tabakasinin sertligi mullit ve zirkona goére
daha yiiksektir. Kaplama tabakalarinin sertlik artisinin bir kismi tabakadaki porozitenin
sinterlesme sonucu azalmasiyla da ifade edilebilir. Sertlik 6l¢timleri ASM 1334 standardina
gore 100 g yiik kullanilarak alinmastir.

En yiiksek sertlik artis1 3MB ile C/C+SiC {iizerine yapilan mullit kaplamada ol¢iilmiistiir. En
disiik sertlik artis1 ise paslanmaz celik {izerine 3MB ile iiretilen zirkon kaplamada
goriilmiistiir. Kaplamalarin sertlik degerlerinin degisimini su buhart testine bagli olarak
gosteren grafik Sekil 4.66’da goriilmektedir.

Mullit ve zirkon kaplamalarmin sertlik degeri artan su buhari test siiresiyle artis
gostermektedir. Diisiik ergitme giiciine sahip tabanca ile iiretilen zirkonun baslangi¢ sertligi
465 HVj; iken 50 saat yapilan su buhari testi sonrasi tabakanin sertligi 812 HV 1 ¢ikmustir.
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Bu degerdeki sertlik artisinin sadece sinterlesme nedeniyle olmadig: diisiiniillmektedir. Ayrica,
kullanilan altlik tliriniin sertlik iizerine bariz bir etkisi gdzlenmemistir.

Mullit kaplamasi da zirkona benzer sekilde bir davranig sergilemistir. Artan su buhari test
siiresine bagli olarak sertlik degeri artis gostermistir. Sertlik degerleri 908 ila 1304 HVj 1
arasinda degismektedir.

Su Buhari Sonrasi 'Sertlik - Zaman' Grafigi
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b) Mullit

Sekil 4.66. Kaplamalarin sertlik 6l¢iim sonuglar1 a) Zirkon kaplamasi b) Mullit kaplamasi
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4.18. CBK Su Buhari Ortamindaki Davranislarina Termodinamiksel Yaklasim

Cevresel Bariyer Kaplamalar (Envorimental Barrier Coatings-EBC), temel olarak yiiksek
sicaklik oksidasyonunu oOnlemek amaciyla gelistirilen ve klasik yitriyum stabilize
zirkonyumoksit (YSZ) kaplama malzemesinden farkli ve kompozit karakterli altlik
malzemelerin yiizeyine de wuygulanabilen yeni nesil kaplamalardir. Mullit, zirkon,
hafniyumsilikat ve yitriyumsilikat en yaygin ¢evresel bariyer kaplama tiirleridir. Cevresel
bariyer kaplamalarmmin en biiyilkk dezavantaji caligma ortaminda bulunan su buharindan
etkilenmeleridir.

CBK olan mullitin su buhart ile reaksiyonu sonucu meydana gelen Si(OH)ag4 buhari, yiizeyden
silisyum kaybina neden olmaktadir. Bunun sonucunda kaplamanin ya da bulk malzemesinin
yiizeyinde Al,O3’ce zengin SiO;’ce fakir bir yap1 kalmaktadir. Bu olumsuzlugun giderilmesi
amaciyla CBK yiizeyine ince bir YSZ kaplamasi (=100 pum) uygulanir bdylece mullitin
ortamdaki su buhari ile olan reaksiyonu kismen engellenmis olur. CBK’lardan beklenen
ozellikler Sekil 4.67° de sematik olarak gosterilmistir.

TR0 SiO: +H:0(g) = SIO(OH)4(g)
0oz “termal genlegme
[ SiO,_tabakaél katsayisi uyguniugu
1 Si *faz stabilitesi
*dilsiik genlesme katsayisi
. su buharn *sinterlegsme direnci
SigN, dayanmikhilig: {}

diigiik termal |
iletkenlik

¢gatlak direnci
(diigiik gerilme)

kimyasal
uyumluluk

Sekil 4.67. Altlik-CBK kaplamasinin ortamdaki su buhari ile etkilesimi ve CBK’lardan beklenen 6zellikler

e Silikath Malzemelerin Su Buhari ile Reaksiyonu

Yanma gazlarinin bulundugu ortamlarda, yanma sonucu aciga c¢ikan yiliksek basingli su
buhari, CBK ylizeyinde olusan koruyucu silika tabakasi yiizeyinde, Si-O-H yapisi olusturarak
buharlasir ve ortamdan uzaklasir. Bu bozulma reaksiyonlar1 oksidasyon ve ayrisma
reaksiyonlart seklinde denklem 4.1 ila denklem 4.10’da verilen reaksiyonlara gore
gerceklesmektedir [JACOBSON,1998].

Oksidasyon Reaksiyonlari:

Si3N4(k) + 6H,0 Q= 3Si02(k) + 4NH3(g) (4.1)
SigNag) + 302 ) = 381009 + 2Ny(g) (4.2)
SiC + 3/202(9) =Si0, + CO(g) (43)
SiC + 3CO 20q) = SiO, + 4CO(g) (4.4)

SiC + 3H,0 @ = SiO, + CO(g) + 3H, I (45)
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Ayrisma Reaksiyonlart:

SiOz(k) + 2H20(g) = Si(OH)4(g) (46)
SiOz(k) + Hzo(g) = SiO(OH)z(g) (47)
ZSiOZ(k) + 3H20(g) = SlgO(OH)G ) (48)
SiOz(k) + 1/2H20(g) = SlO(OH)(g) + %Oz(g) (49)
ZSiOZ(k) + 3H20(g) = Siz(OH)G(g) + 1/202(9) (410)

Koruyucu oksit tabakasinin buharlasarak yiizeyden uzaklasmasi, yiizeyde tekrar yeni bir silika
yapist olusumunu tesvik eder ancak olusan yeni yapi su buhar1 ortaminda tekrar bozulur. Bu
olay kendini tekrarlayan oksitlenme ve buharlasma cevrimleri ile devam eder ve Si esash
seramigin ylizeyinden siirekli olarak malzeme kaybina neden olur.

Cevresel bariyer kaplamalar biinyesinde silisyum (oksit) igeren tozlarla tiretildiginden dolayi,
oksitleyici sartlar altinda silisyum (6rn. SiC ve Si3Ng), silisyum dioksite (SiOy) oksitlenir.
Yiizeyde olusan silisyum oksit tabakasi yogun ve passivasyon saglayan bir tabakadir.
Yiizeyde biiyliyen SiO; diger metallere gore en yavas degil ayni zamanda en diisiik
aktivasyon enerjisine sahiptir (Sekil 4.68). Bu ozellikten dolay:r saf oksijen ortaminda SiO,
dikkate deger bir koruyucu oksit tabakasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [JACOPSON, 1998].

T, K
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‘o1 Wde NiO

10-2 Mi-Al iistiinde AI203 | _____%:ET:M

10~-3
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Sekil 4.68. Bazi metallerin parabolik reaksiyon katsayilarinin sicakliga bagh degisimleri

e  Mullit ve Zirkon Kaplamasinin Su Buhar1 Ortamindaki Etkilesimi

Termal ve cevresel bariyer kaplamalarinin kullanildigi yanma ortamlarinda genellikle %10
oraninda su buhar1 bulunmaktadir. Dolayisiyla 1 atm’lik yanma basincinda 0.1 atm su buhari
olarak bulunmaktadir. Artan yanma basinct ve sicakligina bagli olarak Sekil 4.69’da
goriildiigi gibi farkli ugucu Si(OH) bilesiklerinin agiga ¢ikmasi miimkiindiir. Sekilde, 10
atmosfer yanma basing ortaminda bulunan diger bir ifadeyle 1 atm H,O buhar1 bulunan bir
ortamda yapilan 6l¢iimleri gostermektedir [JACOPSON, 1998].
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Sekil 4.69. SiO, lizerinde olusan ugucu Si-O-H buhar tiirleri/iirtinleri (0.9 atm O,/ 0.1 atm H,0)

Sekilden goriildiigii gibi yliksek su buhart basincinda Si(OH)s ugucu bilesigi meydana
gelirken 1100°C ile 1300°C arasinda Si(OH)4 ve Si(OH); olusabilecegi goriilmektedir. Diisiik
sicakliklarda (900-700°C) ve yiiksek su buhari basincinda etkin olan ugucu bilesik
Si(OH),’diir.

Bazi arastirmalar [UENO, 2005; KLEMM, 2004] gostermistir ki mullit sicak gaz korozyonuna
buhar akis hiz1 diisiik olmas1 durumda gayet kararlidir. Ancak bozunmalar su buhar1 zengin
akiskanlarin hizli oldugunda yer almaktadir. Mullitin su buhar altinda bozunmasi asagida
verilen reaksiyon ile meydana gelmektedir.

3A1,0,.28i0, 4+ 4H,0 — 2A1,0, + 2Si(0OH), T (4.11)

Sonug olarak yeterli sicakliklarda gdzenekli a-alumina tabakasi mullitin yiizeyinde ortaya
cikmaktadir [UENO,2005; KLEMM, 2004]. Aslinda mullitin ana bileseni olan Al,05’de su
buharindan etkilenmektedir. Yapilan termodinamik hesaplamalar (1 atm H,O ve 1 atm O,
altinda), Al,03’den de sicakliga bagli olarak Al(OH)s, AI(OH), ve AIO(OH) gibi farkli ugucu
bilesiklerin olustugu gosterilmistir (Sekil 4.70).

Su buhar1 ortaminda aliiminanin etkilesim reaksiyonu denklem 4.12°ye gore
gerceklesmektedir.

1/2 A|203(s) + 3/2 Hzo(g) = Al(OH)3(g) (412)
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Sekil 4.70. Al(OH), bilesiklerinin buhar basinglar1

Sekil 4.70’den sicakliga bagli ve basinca bagl olarak olusan AI(OH)x ve AIO(OH)
bilesiklerini géstermektedir. Bu durumda mullit malzemesinden/kaplamasindan hem Si(OH)x
ve hem de Al(OH)x kayb1 s6z konusudur. Alumina esasli malzemelerin buhar ortamindaki
davraniglar1 ortamdaki su buhar1 basincina bagli olarak degismektedir. Diisiik sicaklik ve su
buhart basincinda AIO(OH) buharlagirken sicakligin ve su buhari basincinin artmasiyla
Al(OH); ugucu bilesigi olusumu etkindir.

Yiiksek sicaklik ortaminda bulunan aluminasilikatin yiiksek sicaklik ortami ve 1 bar su buhari
altindaki buharlasma basinglar1 Sekil 4.71°de goriilmektedir. Sekilden de gorildiigi gibi
Si(OH), bilesigi daha yiiksek basinca sahip olup, buharlasacak ilk {irin olarak karsimiza
cikmaktadir. Diisiik su buhar1 ortaminda, sicakliktan bagimsiz olarak ilk olusacak ucucu
bilesik (AIOH)3; olmasina ragmen ortamda bulunan yiiksek su buhari basinci nedeniyle
(SiOH)4 ugucusu etkin olmaktadir [OPILA, 2003].

SIO(OH), .-

Log (partial pressure), atm

1 1 | 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500
Temperature, °C

Sekil 4.71. Yiiksek sicaklik ortaminda hesaplanan alumina ve silikanin buhar basincinin karsilastirilmasi
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Zirkon gerek bilesik olarak gerekse ZrO, olarak su buhar ile etkilesime agiktir. Literatiirde
bulk zirkonun su buhar ortaminda ZrO, ve Si(OH); parcalanmaya egilimli oldugu ifade
edilmektedir [UENO, 2007]. Zirkonun su buhart ile olan etkilesimi 4.13 nolu reaksiyon
denkleminde verilmistir.

ZrSiO4(S)+ 2H20(g):ZI’Oz(S) + Si(OH)4(g) (4.13)

Yukaridaki reaksiyona bagli olarak, agiga c¢ikan ZrO, su buharindan etkilenmez ancak
parcalanma sonucu a¢iga ¢ikan SiO; su buharindan etkilenir. Sekil 4.72°de SiO,, ZrSiO4 ve
Mullitin bilesenleri olan Si ve Al igin olusan ugucu bilesiklerin hesaplanan buharlagma
basinglar1 goriilmektedir [FRITSCH, 2006]. Grafikten zirkonun, mullite benzer sekilde
davranig gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.72. Mullit ve zirkonun biinyesindeki u¢ucularin basing ve sicakliga bagli davranigi

Ayni arastirmacilar tarafindan ChemFact programi yardimiyla 1450°C i¢in hesaplanan serbest
enerji degerleri asagida verilmistir.

Si02(5)+2H20(g) <=> Si(OH)4(g) AG®450°c= 174.20 (kJ)
ZI’SiO4(3)+2HQO(g) <=> Zr02(5)+Si(OH)4(g) AG®450°c= 175.61 (kJ)
1/2A168i2013(s) +2H20(g) <=> Si(OH)4(g)+l.5A|203 AG®450°c= 187.83 (kJ)

0.167AlgSi,015+1.5H20(g) <=> Al(OH)3+0.33Si02y  AG®4s0ec= 201.65 (kJ)

Yapilan termodinamik hesaplamalardan bulunan serbest enerjilerine bagl olarak ytiksek su
buhari basincinda Si(OH),’iin, Al(OH)3(g)’dan daha kolay buharlasabilecegini gostermektedir.
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4.19. Su Buhar1 Deney Sonugclarmin Irdelenmesi

Projenin planlanan su buhar test ortaminda sicaklik 1250-1300°C olarak se¢ilmistir. Deney
ortami atmosfer (1 atm) basinci altinda gerceklestirilmistir. Deney sartlarinda mullitin su
buhar1 altinda bozunmasi denklem 4.11°de verilen reaksiyonla ifade edilebilir. S6z konusu
denkleme gore malzeme ylizeyinden silisyumun uzaklastigi ve geriye alumina yoniinden
zengin bir tabakanin yilizeyde kaldig: diistintilmektedir.

Plazma sprey yontemiyle kaplanan mullitin ve zirkonun, piiskiirtme sonrasinda Al,O3, SiO,
ve ZrO; parcalandigi kaplamanin XRD analizlerinden tespit edilmistir.

Kaplama sonras1 mullit ve zirkonun pargalanmasiyla agiga ¢ikan SiO,’nin su buhari ile daha
kolay reaksiyona girecegi diisiiniilmektedir. Ayrica pliskiirtme teknigi ile tiretilen kaplamanin
bilinyesinde porozite, makro ve mikro c¢atlaklarin bulunmasi kaplamanin su buhar ile olan
etkilesimini artan yiizey alani nedeniyle daha da kolaylastirmaktadir/arttirmaktadir.

Silisyumun ortam su buhar1 ve sicakligina bagli olarak hesaplanan ugucu bilesikleri (Sekil
4.69) goz Oniine alinarak proje kapsaminda gerceklestirilen su buhart deneyi yorumlanmustir.

Su buhart deneyleri 1 bar basing altinda ve 1250°C’de farkli deney siirelerinde yapilmustir.
Deneyler 1000 mm boyunda ve 60 mm g¢apinda seramik bir tiip icerisinde gerceklestirilmistir.
Deneyin yapildig1 ortamin hacmi 0.28 dm® olup, tilipiin icerisine dakikada 14 dm? su buhari
gonderilmektedir. Deney ortaminda bulunan su miktart 0.012 mol’diir. Ortamdaki su buhar1
basinci ise (toplam basing 1 mol kabul edilerek) Pg: 5x107 bar’dir. Bu su buhari basincinda
Sekil 4.69°daki grafige bagl olarak deney sartlarinda Si(OH)4 ve Si(OH), olusabilir. Deney
ortaminda bulunan su buhar basincinin ytliksek olmasi nedeniyle Sekil 4.71°de verilen grafige
gore, aliiminanin ucucu bilesigi Al(OH); degil agirlikli olarak Si(OH)y bilesikleri ortamdan
uzaklagsmalidir. Bu durumda mullitin ugmast esnasinda denklem 4.6 ve denklem 4.7°de
verilen reaksiyonlarin gergeklesmesi beklenir.

Zirkonun da benzer sartlar altinda yapilan su buhar1 deneyinde ugucu bilesik Si(OH)4 olup
ZrO; su buharindan etkilenmemektedir.
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BOLUM 5. GENEL DEGERLENDIRME VE SONUCLAR

Kaplama Tozlar1 Yoniinden;

Proje kapsaminda iiretilen termal (Y03 ve CeO; stabilize ZrO,) ve gevresel bariyer kaplama
tozlar1 (mullit ve zirkon) yaninda bag tabakasi tozu olan siiper alasim tozu (NiCrAlY) temin
edilmis ve tozlar analiz ve karakterize edilmistir.

Kaplamalarin iiretiminde kullanilan NiCrAlY tozu (-38+15um) tane boyut araliginda olup,
piiskiirtiilmesinde bir zorluk yasanmamustir. Ust katman olarak kullanilan Y,03-ZrO, ve
Ce0,-Zr0O; tozlarindan sezyum oksit tozunun, yitriyum oksit stabilize tozuna gére daha farkli
bir toz morfolojisine sahip oldugu tespit edilmistir. Yitriyum oksit stabilize tozlar, kaplama
operasyonlarinda daha basarili sonuglar vermistir.

Cevresel bariyer kaplamalarin tiretiminde kullanilan mullit (3A1,03.2S10,) ve zirkon (ZrSiOg)
tozu, benzer liretim prosesleri ile iiretilmis olup, toz morfolojileri keskin kenar ve koselerden
olusan ve kaya pargalarini animsatan bir sekle sahiptir. Tozlarin, yapilan XRD analizlerinde
timiinlin kristalin bir faz yapisina sahip oldugu goriilmistiir. Tozlar termal sprey
proseslerinden plazma sprey piiskiirtme i¢in uygun 6zelliktedir.

Althk malzemeleri yoniinden;

Kaplamalarin iretiminde 316 paslanmaz g¢elik ve C/C kompozit malzemesi (bir kismi1 SiC
kaplanmig) kullanilmistir. Termal ve g¢evresel bariyer kaplamlarmin ¢elik yiizeyine
uygulanmasindan 6nce kalinligt 100-170 pm arasinda degisen NiCrAlY bag tabakasi
uygulanmistir. Kaplamalarin althik ylizeyine yapismasinda, tabana bagli herhangi bir kusur
gozlenmemistir. Cevresel bariyer kaplamalari i¢in kullanilan C/C kompozitleri 6n yiizey
hazirlama islemlerine tabi tutulmadan dogrudan kullanilmistir. C/C altlik yilizeyine kaplama
uygulamasinda mekanik etkiye gereksinim olmamakla birlikte althik yiizeyinin 6n 1sitilmasi
mullit ve zirkon tabakalarinin althiga daha iyi yapismasini saglamistir. Kaplamalara uygulanan
performans testleri esnasinda termal genlesme katsayilari arasindaki biiyiik farklar nedeniyle
paslanmaz celik lizerine yapilan kaplamalarin soguma asamasinda mikro catlak ve/veya ¢atlak
aglart meydana gelmistir.

Kaplamalarin termal sok ¢evrimleri i¢in 6zel numune tasarimi yapilmistir. Paslanmaz celikten
¢ap1 25 mm, kenarma 0.5 mm radius verilmis ve merkezine kadar 0.5 mm termokapl kanali
acilmig 6zel numuneler {iretilmis ve yiizeyi kaplanmistir. Kaplamalarin performans testlerinde
bu 6zel formlu numuneler kullanilmistir.
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Kaplama prosesi ve kullanilan piiskiirtme tabancasi yoniinden;

Iki farkli toz grubundan olusan kaplamalarm iiretiminde, iki farkli giice sahip kaplama
tabancas1 ve maniplatér kullanilmustir. Uretimde kullanilan 40 kW’lik sistemle biriktirilen
kaplamalarda ergimemis toz miktar1 daha fazladir. Tabanca giicliniin 80 kW’a arttirilmasiyla
tozlarda daha iyi/homojen bir ergime saglanmustir.

Manuel olarak iiretilen kaplamalarla robot kullanimiyla iiretilen kaplamalar arasinda tabaka
kalinlig1 ve homojenligi konusunda farklar goriilmiistiir. Bu durum kaplamalarin termal sok
testlerini olumsuz etkilemis ve manuel iiretilen numunelerin daha diisiik termal ¢evrim omrii
gosterdigi gozlenmistir.

imalat1 yapilan techizat ve donamim yéniinden;

Proje gergevesinde profesyonel anlamda termal sok testlerinin gergeklestirildigi bir sistem
tasarlanmis ve basariyla kullanilmistir. PLC kontrollii ve pnomatik olarak calisan cihaz
yardimiyla 1250°C’nin iizerinde bir sicaklik kaplama yiizeyinde elde edilmistir. Termal sok
cihazi ile 1sitma ve sogutma hizlari, 1sitma ve sogutma siireleri kontrol edilmistir. Kurulan test
diizenegi yardimiyla gaz tiirbinlerinin ¢aligmasi simule edilmistir.

Projede su buhar testleri daha basit bir diizenek yardimiyla gerceklestirilmistir. Tiip firina
beslenen su miktarina bagli olarak buhar elde edilmistir. Deneylerde 1.4 ml/dk su buhari
iiretimi yapilarak {iretilen ¢evresel bariyer kaplamalar teste tabi tutulmustur.

Kaplama Tabakalarinin Yapisal Karakterizasyonu
Yapisal karakterizasyonlar mikroyap: incelemeleri, faz analizleri ve elektron mikroskobu ve
bilesim belirleme ¢alismalariyla gerceklestirilmistir.

e Termal Bariyer Kaplamalarn (YSZ, CSZ)

Termal bariyer kaplama uygulamalarinda kullanilan Y,03-ZrO; kaplamasinin plazma sprey
ile dretimi ve karakterizasyonunda herhangi bir sorun yasanmamistir. CeO,-ZrO, kaplama
tozu son yillarda gelistirilen ve aragtirma grubunun bugiine kadar hi¢ kullanmadig1 bir tozdur.
Yapilan caligmalar sonrasinda CSZ tozu da basariyla kaplanmistir. CSZ tozunun optimum
ergitilmesi ve piiskiirtiilmesine yonelik calismalar gergeklestirilmistir.

Kaplamalarin faz analizlerinde agirlikli olarak istenen tetragonal faz yapisi elde edilmis olup
tabakalarin paslanmaz altlik yiizeyine yapismasi konusunda bir problem yasanmamustir.

e (Cevresel Bariyer Kaplamalar: (Mullit, Zirkon)

Mullit ve zirkon tozlarimin piiskiirtiilmesine yonelik toz iireticilerinin herhangi bir iiretim
puskiirtme parametreleri bulunmadigindan, CBK piskiirtiilmesinde ilk olarak parametre
belirleme caligmalar1 yapilmistir. Tabancaya toz besleme hizi (40 g/dk), robot hareket hizi
(500 mm/s) ve kaplama mesafesi (bag tabakast 12 cm) gibi parametreler sabit tutularak
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plazma giicleri akim, voltaj ve plazma gazlart Ar-H; gaz basing ve besleme oranlari
degistirilmistir. Mullit i¢in 550 amper, sprey mesafesi 10 cm, Ar/H, oran1 40/10, zirkon igin
600 amper, sprey mesafesi 10 cm, Ar/H; orani 40/15 olarak belirlenmistir.

Kaplamalarin elektron mikroskobu yardimiyla gergeklestirilen mikroyapi incelemelerinde
mullitin homojen kalinlikta ve istenen porozite degerinde tiretimi gergeklestirilmistir. Mullitin
althiklar {izerine tutunmasinda herhangi bir sorun yasanmamustir. Zirkon, kaplama
parametrelerinin optimize edilmesiyle basarili bir sekilde tretilmistir. Kaplamada bag
tabakas1 uygulanmis ve yiizeye iyi yapisan bir kaplama yapisi ortaya ¢ikmuistir.

CBK faz analizinde mullitin pliskiirtme sirasinda bir miktar amorf yapiya sahip oldugu ve bu
yapiin 960°C’de kristalin hale gectigi XRD ve DTA analizlerinde tespit edilmistir. Zirkon
kaplamasinin biinyesinde herhangi bir amorf yap1 olusumu XRD ve DTA analizlerinde
goriilmemistir. Kaplama tamamen kristalin bir yapida iretilmis olmakla birlikte ZrSiO4
bilesimine sahip zirkon tozunun piiskiirtme sonrasinda ZrO, ve SiO;’ye de kismen
pargalandig tespit edilmistir.

TBK ve CBK Termal Sok Ozelliklerinin Belirlenmesi

Kaplamalarin Termal ¢evrim Omriiniin belirlenmesi amaciyla 2 farkli numune geometrisine
sahip numuneler iizerine TBK ve CBK kaplanmistir. Ayrica test ortaminin etkisini de
arastirmak amaciyla biri dinamik (briilor testi) digeri statik olan (tlip firin testi) ani 1sitma ve
ani sogutma deneyleri gerceklestirilmistir.

Termal cevrimlerde gerceklestirilen sistematik olmayan 6n deneylerle tabaka kalinligi ve
kullanilan bag tabakasinin o6zelligi ve bilesiminin, deneyler igin sabitlenmesi gerektigi
goriilmustiir. Bu amagla kaplama kalinlik degerlerinin bag tabakasi i¢in minimum 100-125
pum, maksimum 150

um olmasi gerektigi anlasilmistir. Bag tabakasinda bulunan yitriyumun dogrudan althigin
oksidasyon direncini arttirdig1 ve dolayisiyla da kaplamalarin ¢evrim Oomrii iizerine olumlu
etki yaptig1 gézlenmistir.

Kaplamalarin termal ¢evrime bagh olarak gergeklestirilen performans testlerinde (briilor ve
firin testi) 5 dakika 1sitma ve 2 dakika sogutma periyodunda bir ¢evrimde toplam 7 dakika
deney gerceklestirilmistir. Kaplama yiizeylerinde meydana gelen hasara bagl olarak deney
sona erdirilmistir.

YSZ ve CSZ kaplamalarmin firin ve briilor ortaminda elde edilen performans test sonuglari
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de verilmistir. YSZ kaplamasi, CSZ kaplamasina nazaran daha iyi
termal sok Omrii gostermistir. Bu durum kaplamanin {iretim asamasina bagli olup, yapilan
analizlerde CSZ kaplamasinin iiretiminde kullanilan parametrelerin daha da optimize edilmesi
gerektigini gostermistir. Kaplama tabakalarinda test yontemine bagl olarak yatay ve dikey
catlaklar meydana gelmektedir.
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Ozellikle paslanmaz ¢elik altliklar {izerine kaplanan YSZ ve CZS kaplamalarinin termal sok
Omiirlerini belirleyen hasar tiplerinin, kullanilan test yontemine bagli olarak degistigi
anlagilmistir. Kaplamalarin briilér testinde numunenin merkezinde briilér alevinin carptigt
noktada/bolgede kaplamalarda mikron boyutunda dokiilmeler olmaktadir. Bu durum yapilan
SEM incelemelerinde kendisini biinyede olusan yatay ¢atlak olusumu seklinde
gostermektedir. Buna karsilik firin testlerinde ise kaplamalarda segmentasyon catlaklar
seklinde olusan kusur kendisini mikroyap1 incelemesinde dikey catlaklarla gdstermistir.
Kaplamalarin hasar siirecinde bag tabakasi ylizeyinde olusan oksit (TGO) kaynakli bir kusur
gbzlenmemistir. Bu durum olusan TGO’ nun kritik kalinliga ulasmamasindan kaynaklanmaistir.
Test siiresi TGO ’nun kalinlagmasi igin yeterli gelmemistir.

C/C yiizeyine CBK iiretiminde mullit tozlar1 ile yapilan kaplamalar daha iyi kalitede
tiretilmis, zirkonun termal sok numuneleri yiizeyine puskiirtilmesinde, kaplamalarin dokiilme
problemiyle karsilasiimigtir. Uretilen zirkon kaplamalarinda yogun delaminasyon ve gatlaklar
olusmustur. Bu nedenle bu grup kaplamalarin termal ¢evrim testleri gergeklestirilememistir.
Mullit ve zirkon kaplamalarinin firin ve briiloér ortaminda elde edilen performans test
sonuglar1 Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’de 6zetlenmistir.

Baglangigta C/C yiizeyine biriktirilemeyen zirkon kaplamasi, yapilan optimizasyon
caligmalar1 sonrasinda kare numunelerin yiizeyine basarili bir sekilde uygulanmastir.

Cevresel Bariyer Kaplamalarin Su Buhari Testi Dayamimu (Mullit, Zirkon)

Cevresel bariyer kaplamalar, mullit (3Al,03.2Si0,) ve zirkon (ZrSiOy), yiiksek sicaklikta su
buhar testine tabi tutulmustur. Su buhari ortaminda, kaplamalarin biinyesindeki silisyumun,
Si(OH), gaz1 seklinde kaybinin belirlenmesine calisitlmistir. 1ki farkli ydéntem kullanilarak
belirlenmeye caligilan silisyum kaybi/fakirlesmesi oncelikle numunelerin agirlik kaybindan
gidilerek arastirilmistir. Stirenin 100 saat gibi kisa olmasi ve kullanilan paslanmaz celik ve
C/IC kompozit altliklarin su buharindan etkilenmesi (altligin oksitlenmesi ve yanmasi)
nedeniyle basarili olmamistir. Ayrica tiretilen CBK’larin ¢ok ¢atlakli bir yapiya sahip olmasi
nedeniyle altlik etkisi deneylerin hemen basinda ortaya ¢ikmistir.

Silisyum kaybinin elektron mikroskobu ve EDX analizleri yardimiyla belirlenmesine yonelik
calismalarda ¢ok net bir sonug elde edilememistir.

Atmosfer sartlarinda (1 atm) ve 1250°C’de gerceklestirilen su buhar1 deneylerinde ortamdaki
su buhar1 basinci yaklasik olarak 5x10 bar olarak hesaplanmistir. Su buhar1 basincinin,
literatiir bilgileri ile degerlendirilmesi yapilmis ve bu degerlendirme sonucu test ortaminda
sadece Si(OH); degil ayni zamanda Si(OH), de bulunabilecegi anlagilmistir. Mullit ve
zitkonun biinyesindeki silisyumun biinyeden uzaklastiginin belirlenmesi amaciyla mikro
sertlik testine bagvurulmustur. Mullit ve zirkon biinyesindeki Si uzaklagmasiyla geriye sertlik
degeri daha yiiksek Al,O3 ve ZrO, kalacagi diisiiniilmistiir. Yapilan serlik olglimleri,
kaplamalarin sertlik degerlerinin su buhari testinden sonra arttigini gostermistir. Sertlik artisi
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geriye kalan kaplama tabakasmin silisyumca fakir, alumina yoniinden zengin bir tabaka
oldugu yaklasimini kuvvetlendirmektedir.

Literatiirde mullitin sertligi yaklagik 1000 HV, bulk aliiminanin sertligi ise bilesimine bagl
olarak 1440 ila 1800 HVy 3 arasinda degismektedir. Plazma spreyle tretilen mullitin sertligi
ise 1000 HV, 3 olarak verilmektedir [JORDAN, 2006]. Bu durum su buhari testi sonrasinda
tabaka biinyesinde alumina bakimindan zenginlesen kaplamanin olusabilece8i fikrini
desteklemektedir. Plazma sprey yontemiyle liretilen zirkon kaplamasinin literatiirdeki sertlik
degeri ise 1200 HV olarak verilmektedir. Isil isleme tabi tutulan ZrO,’nin 100 saat
sinterlenmesi sonucunda sertliginin 1400 HV’ye arttig1 belirlenmistir [KOBAYASHI,1997].
Proje kapsaminda iiretilen ZrSiO, kaplamasinin sertligi su buhart testi sonrasi 908 ila 1304
HV degerlerine kadar yiikselmistir. ZrO, su buharindan etkilenmemekte olup, kaplama
biinyesinden sadece (SiOH), seklinde silisyum kaybi olabilecegi diistincesi bolim 4.18’de
verilen teoriye uygun olarak diisliniilmektedir.

Projede elde edilen kazanimlar 15181 altinda gelecekte yapilmasi diisiiniilen calismalar
sunlardir;

a) Oncelikle kaplamalarin iiretimine yonelik optimizasyonun daha gelismis cihazlarla (lazerli
kameralarla, toz hiz ve sicakhigi olgiilerek) yapimaldir. Ozellikle zirkon tozunun
puskiirtiilmesine yonelik calismalara agirlik verilmelidir. Ayrica kaplamalarin iiretiminde
altlik/taban olarak kullanilan C/C ve paslanmaz celik altliklarinin sicakliklart daha iyi kontrol
edilebilmelidir.

b) Su buhari ortaminda silisyum kaybimnin belirlenmesine yonelik uzun siireli ve su buhar
basinci ayarlanabilir sistemlerle (6zel TG ve DTA) calisiimalidir. Ayrica kaplamalarin su
buharina bagli olarak biinyelerindeki silisyum kaybinin net bir sekilde belirlenmesi amaciyla
XPS ve Auger gibi daha gelismis cihazlar kullanilarak analizler yapilmalidir.
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