T.C.
SAKARYA UNIiVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TERMAL BARIYER KAPLAMALARDA KULLANILAN
STRONSIYUM-ZIRKONAT TOZUNUN URETIMI, PLAZMA
SPREY TEKNIGI ILE KAPLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZi

Goksun SONMEZ

Enstitii Ana Bilim Dah : METALURJi VE MALZEME
MUHENDISLIiGI

Tez Danismani . Dog. Dr. Nil TOPLAN

Haziran 2016



1
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TERMAL BARIYER KAPLAMALARDA KULLANILAN
STRONSIYUM-ZIRKONAT TOZUNUN URETIMI,
PLAZMA SPREY TEKNIGI ILE KAPLANMASI VE

KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LISANS TEZIi

Goksun SONMEZ

Enstitii Ana Bilim Dalh : METALURJi VE MALZEME
MUHENDISLiGi

Bu tez 30.06.2016 tarihinde asagdaki jiiri tarafindan oybirligi ile kabul
edilmistir.

Dog. Dr. Dog. Dr. Yrd. Dog. Dr.
Nil TOPLAN Neci[_)_ UNLU Ekrem A:LTUNCU
Jiiri Baskam




BEYAN

Tez i¢indeki tiim verilerin akademik kurallar ¢ercevesinde tarafimdan elde edildigini,
gorsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglarin akademik ve etik kurallara uygun sekilde
sunuldugunu, kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapilmadigini, baskalarinin
eserlerinden yararlanilmasit durumunda bilimsel normlara uygun olarak atifta
bulunuldugunu, tezde yer alan verilerin bu iiniversite veya bagka bir iiniversitede

herhangi bir tez ¢alismasinda kullanilmadigini beyan ederim.

Goksun SONMEZ
30.06.2016



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezi ¢alismalarim sirasinda her zaman yanimda olan, beni yonlendiren,
gerek kavramsal cergevede gerekse bilimsel icerikte fikirleri ile destegini
esirgemeyen, biiyiik fedakarlik gosteren danismanim Dog. Dr. Nil TOPLAN’a, ve
Prof. Dr. H. Ozkan TOPLAN basta olmak iizere yardimimi esirgemeyen tiim degerli
bolim hocalarrma ve boliim baskani Prof. Dr. Sakin ZEYTIN’e siikranlarimi

sunarim.

Teknik olarak ve uygulama esnasinda deneyim ve destegini benden esirgemeyen ve
biiyiik fedakarlik gosteren Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Laboratuvar1 teknikerlerine, Plazma sprey kaplamalarin hazirlanmasinda biiyiik
emek veren Senkron Yiizey Teknolojileri San. Ve Dis Tic. Ltd. Sti. ¢alisanlarina
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica 2014-50-01-045 numarali proje ¢alismama maddi
olarak destek veren SAU-Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonu Baskanlhig

yetkililerine tesekkiir ederim.

Ayrica tez hazirligim sirasinda bana her tiirlii konuda yardim eden c¢alisma arkadagim
Serhat KURT’a ve son olarak bugiinlere ulagmamda kuskusuz en biiyiik pay sahibi

olan ve her konuda desteklerini gérdiiglim aileme tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

TESEKKUR ..ottt e, i
ICINDEKILER.. ... .ot i
SIMGELER VE KISALTMALAR . ........oouiiiiiiiiiiie e vi
SEKILLER LISTESI... ..o, vii
TABLOLAR LISTESI. ....ouiiiii e, Xii
OZET . Xiii
SUMMARY ..., Xiv

GIRIS .o 1
BOLUM 2.
TERMAL SPREY KAPLAMALARDA KULLANILAN TOZLARIN
URETIM YONTEMLERI VE OZELLIKLERI ......cccccooveiivivieiiicecee, 3
2.1. Mekanik YONteMIEK ......ccveiieieiieiieie e 6
2.1.1. Isleme teKniKIE i .. oeveveeeeceeeeecececeeecececeee et 6
2.1.2. Kirma ve OZULME......ccovviiiieiiiiiie i 6
2.1.3. Mekanik alagimlama (M/A) .....cccooviiiieniiieieee e 8
2.2. ATOMIZASYON vttt bbbttt 9
2.3. Kimyasal YONtemIer .........ccoovviiiiiiiiiiiiieiese e 11
2.3.0. SOI-Jel e 11
2.3.2. PUskiirtme-KUrutma.........ccooveieiieiiee e 14
2.3.3. DONAUrUCU KUFUEMA .....oviiiiiiiiicieieeees e 14
2.3.4. Aglomerasyon ve Sinterleme .........ccccoocveveeiieeiiie e, 14
2.4. Kaplama Tozlarmin OZelliKIEr ..........c.covcvevirevirereriiereseeesseie e, 18
2.4.1. TOZ MOITOIOJISH..c.veveiiiiiiiieiieieee e 18



2.4.2. TOZ tANE DOYULU ..ot 19

2.4.3. Tozlarin kimyasal karakterizasyonu ............cccceverenereniennnnn 20

2.5. Kalite KONMIOL........cocooiiiiiiiiic e 22
BOLUM 3.

TERMAL BARIYER KAPLAMALARIN URETIM TEKNOLOJILERI....... 24

3.1. Plazma Sprey Kaplama TeKnolojiSi.........ccccvvvvereeveiiieieeiesiesieens 24

3.2. Kaplama olusumu ve mikroyapisal 6zellikler.............ccceviveiinnnnnne 26
BOLUM 4.

SrZrOz KORUYUCU KAPLAMALAR ... 29

i B € 51 o SRRSO 29

4.2. Termal Bariyer Kaplamalar...........cccocoeiiiiiiniiineeee e 30

4.3. SrZrOz Kaplamalar ..o 37

4.3.1. SIZrO3z SISTEMI...c.cviiiiieiiicieiie e 37
BOLUM 5.

DENEYSEL CALISMALAR ....ootiiiitiie e 42

5.1. Deneysel Program ... 42

5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ... 45

5.2.1. Tek eksenli KartStiriC......ucuieiiiie i 45

5.2.2. Kurutma firint (€tV) .occvveveveiieieieee e 45

5.2.3. Numune kaliplama/Pres .........cccocoveviiiiiiicieence e 46

5.2.4. Sinterleme fIrnt .......cooviiiiiiiiiie 46

5.2.5. Halkal1 6glitlicti deGirmen ..........ccooovevviiieiiniiiic i 47

5.2.6. EleK @NAliZi.......ccoooviiiiiiiiccie e 48

5.2.7. Toz Akis h1z1 6l¢lim cihazl .......cccooovvviiiiiiiie e, 48

5.2.8. Toz boyut @analizi...........coevveiiiiciicccccece e 50

5.2.9. Yogunluk testi dUzenegi..........ccvevuiieiiiiiininiiiinen.. 50

5.2.10. Dielektrik sabiti 61¢Um Cihazi ........cccccevveveriieieeie e 51

5.2.11. Basingli kumlama makKinast ..........ccooevereeiieeneniiieenin e 52

5.2.12. Plazma sprey kaplama Sistemi ........ccccoevvevvveiieiii e, 52



5.2.13. Yiizey piirtizliiliik 6l¢lim cihazi...................ocooi.

5.2.14. Metalografik numune hazirlama cihazlari......................

5.2.15. Mikrosertlik olglim cihazi............ccooovveiiiiiiin

5.2.16. X-Ray difraktometre cihazi

(XRD)...e oo

5.2.17. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ........ccccoeviviiininnnnnne.

5.2.18. Termal sok testi 1s1l islem firint ........cccoooeeiiiiiniiciiieeee,

5.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler............cccccocoveiiinene

5.3.1. Kaplama tiretiminde kullanilan tozlar ...........ccccoocvviiiieniinnns

BOLUM 6.

DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME ..
6.1. Toz Karakterizasyon Caligmalari...

6.1.1. Toz boyut dagilim1 analizi.....

6.1.2. Toz akig h1z1 .....ccovveeiiinnns

6.1.3. Tozlarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri ............ccocveveeen.

6.1.4. Tozlarin XRD faz analizleri ..

6.1.4.1. Baslangig tozlarinin faz analizi .............ccccveevevvennnns

6.1.4.2. SrZrOz tozunun faz analizi ........cccccoe,

6.1.5. SrZrO3’1n yogunluk testi.......
6.1.6. SrZrOz’mn dielektrik ozelligi..
6.2. Kaplama Karakterizasyonu............

6.2.1. Mikroyap1 analizi ................

6.2.2. Kaplamanin yiizey plrizlGligl ........ocoeeviviiveiinieniccie

6.2.3. Mikro sertlik 6l¢timii.............
6.2.4. Termal sok testi........c.ccoeuvernne

6.2.5. Kaplamanin XRD faz analizi

54
56
57
58
58
59
59
59

61
61
61
62
62
67
67
68
69
71
71
73
77
78
80
87



BOLUM 7.

GENEL SONUCLAR VE ONERILER .......c.ccceceiviiceieieeeeeecee e

7 10 ) 01 1§ PSPPSR
7.2 ONCTILET .ttt ettt ettt et e et e e e e et eee et eenanaes

KAYNAKLAR ..o

OZGECMIS

89
89
90

92
96



SIMGELER VE KISALTMALAR

APS

Dr20
DTA
EB-PVD
EDS
FBB
Hv
HVOF
KBB
um
ppm
SEM
SrCOs
TBK
TGA

XRD
YSZ
ZrO;

&o
&r

: Numunenin alani (m?)

: Atmosferik Plazma Sprey

: Numunenin kapasitansi (F)

: Suyun yogunlugu

: Diferansiyel termal analiz

: Elektron 1g1n1 ile fiziksel buhar biriktirme

: Enerji dagilimli X-1ginlar analizi

: Fiziksel buhar biriktirme

- Vickers Sertlik birimi

: Yiiksek hiz oksijen yakit termal sprey prosesi
: Kimyasal buhar biriktirme

: Mikrometre

: Milyonda bir

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Stronsiyum-Karbonat

: Termal Bariyer Kaplamalar

: Termogravimetrik analizler

: Kuru numunenin havadaki agirlig

: Su emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirlig1
: Su emdirilmis numunenin havadaki agirlig
: X-1s1nlar1 Difraktometresi

2 Yitriya (Y2053) ile stabilize zirkonya (ZrO,)
: Zirkonya

: Dielektrik sabiti

: Boslugun dielektrik sabiti (8.854x1072 F/m)
: Test cthazinin bagil dielektrik sabiti

Vi



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.

Sekil 2.9.

Termal sprey teknolojilerinde kullanilan toz formdaki kaplama
MAIZEMEIETL. . ..ot
Termal sprey yonteminde kullanilan kaplama malzemeleri.............
Partikiil ufalanmasi ve verimliliginin kontrolii ile ilgili degiskenler,
(a) diisiik hiz, (b) Optimum hiz, (¢) Yiiksek hizda dénen degirmen
icindeki bilyalar ve gubuklar...................o
Yiiksek enerjili atritor tipi bilyali degirmenin sematik gosterimi....
Mekanik alagimlama (M/A) prosesinin sematik gosterimi...........
Mekanik alagimlama sirasinda bilya-toz-bilya ¢arpigmasi...........
Atomizasyon prosesinin ayrintili gosterimi............................
Sol-jel teknigi ile toz liretiminin sematik gosterimi...................

Sol-jel prosesinin iiretim agamalar1 ve proses esnasinda gézlemlenen

yogunluk degiSimi ........oo.oiiiiiiiii e

Sekil 2.10. Partikiillerin sinterlenmesi esnasinda meydana gelen fiziksel proses,

(a) Partikiillerin bir araya gelerek birbirlerine katilmasi, (b) Kalan

010 (04 (<

Sekil 2.11. Sinterleme prosesi ile iiretilen tozlar ve 6zellikleri..................

Sekil 2.12. Aglomerasyon ve sinterleme prosesi ile tiretilmis tozlarin 6zellikleri

Sekil 2.13. Uretim ydntemine bagh olarak elde edilen toz morfolojileri.......

10

12

13

15

16

17

19

Sekil 2.14. Termal sprey kaplama yontemine bagli olarak kullanilan toz tane boyutu

dagilimi.. ...

vii

20



Sekil 2.15. Malzeme kimyasi ve planlanan uygulama arasindaki iligki.........
Sekil 2.16. Tozlar i¢in kalite kontrol prosediirleri.....................ooeeennn.n.
Sekil 3.1. Termal sprey prosesleri ile iiretilen kaplamalarin tipik mikroyapisal

OZEIIKICTL. . ..ot e

Sekil 3.2. Zirkonya esasli termal bariyer kaplamanin kirilma kesiti goriintiileri
ve mecut stireksizlikler. .. ...
Sekil 3.3. Kaplama kalitesine ve dayanimina etki eden faktorler...............
Sekil 4.1. Tipik termal bariyer kaplama yapisi................covevuiiiinininnn.
Sekil 4.2. Bir gaz tiirbin kanat¢i81 ve lizerine uygulanmis termal bariyer
kaplamanin kesit gorintlisti.........ooevveiiiiiiiiiiii
Sekil 4.3. Cesitli malzemelerin spesifik mukavemet-sicaklik egrileri.........

Sekil 4.4. Altlik malzemesinin degisimine bagli olarak 1s1l dayanimlarin zamanla

Sekil 4.5. Silika tabakasinin olusumu ve bozunmasi.............................
Sekil 4.6. Termal bariyer kaplamalarin genel yapisi ve 6zellikleri............
Sekil 4.7. StZrO3 ortorombik kristal yapi.............coooviiiiiiiiiiiii
Sekil 4.8. Stronsiyum-Zirkonat’in polimorfik doniisiim sicakliklari..........
Sekil 4.9. ZrO2-SrO faz diyagrami............c.oooviiiiiiiiiiiiiiiii,
Sekil 4.10. SrZrO3 Termal genlesme katsayis1 (1600°C’ de 6 saat)............
Sekil 4.11. SrZrO3’1n (1600°C’de 6 saat) termofiziksel 6zellikleri............
Sekil 5.1. SrZrOs kaplama tozunun ve kaplamalarin tiretim akim semasi....
Sekil 5.2. Tozlarin karistirllmasinda kullanilan MSE marka tek eksenli

& 1 1810 (o)
Sekil 5.3. Ecocell marka kurutma firini (etiiv)...............oooooiiiiiiiinii,

Sekil 5.4. MSE marka presleme cihazi..................ccooiiii

viii

22

23

27

28

28

31

32

33

34

35
35
38
38
39
40
40

43

45

46

46



Sekil 5.5. Sinterleme isleminin yapildigi MSE marka kamara tipi sinterleme

Sekil 5.6. RETSCH marka halkali degirmen.......................cooiiiinnni.

Sekil 5.7. Eleme isleminde kullanilan RETSCH marka titresimli elek

R 111 1| PP

Sekil 5.8. Toz akis hiz1 6l¢iim cihazit HALL Flowmeter HF100................

Sekil 5.9. Toz boyut analizi cihazt MICROTRAC S3500............ccenenneen.

Sekil 5.10.

Sekil 5.11.

Sekil 5.12.

Sekil 5.13.

Sekil 5.14.

Sekil 5.15.

Sekil 5.16.

Sekil 5.17.
Sekil 5.18.
Sekil 5.19.

Sekil 5.20.

Dielektrik sabiti 6l¢iim cihazi HIOKI 3532-50 LCR HITESTE...

Altlik malzemesinin kumlanmasinda kullanilan SAPI marka basingh

kumlama maKinasl........uuueeeeeee e

47

47

48

49
50
51

52

a. Sulzer Metco plazma sprey sistemi b. robotik sisteme bagli F4 plazma

sprey tabancasi c. kontrol paneli..................ooooiiii

Kaplama 6ncesi ve kaplama sonrast numunelerin makro goriintiileri

a. MAHR M1 Yiizey piiriizliiliik 6l¢im cihazi, b. Aritmetik Ortalama

Piirtizlilik (Ra), c. Maksimum Piiriizliliik Derinligi (Rz).........

Metalografik numune hazirlama cihazlari (a) Struers Accutom-5
marka hassas kesme cihazi, (b) Soguk bakalite alma isleminin
gergeklestirildigi Struers Evopac marka vakum alma cihazi, (¢)
Zimparalama ve parlatma igleminin yapildig1 Struers TegraPol-21

marka otomatik zimparalama ve parlatma cihazi..................

Optik ve ylizey incelemelerinin yapildigi ZEIS marka optik ve stereo

MIKIOSKOP. ..o ei i
LEICA VM HTMOT marka mikrosertlik 6l¢iim cihazi............
RIGAKU marka X-Ray difraktometre cihazi........................

JEOL JSM6060LYV marka SEM cthazt.................oooiiiiiii,

53

54

55

56

57
57
58
58

Termal sok testine tabi tutulan numunenin islem gérmemis hali, 1000°C

ve 1200°C’deki termal sok testi sonrast makro goriintiileri.......

59



Sekil 6.1. SrZrOs kaplama tozu toz boyut dagilimi.............................. 61

Sekil 6.2. a. SrCO3 tozuna ait SEM goériintiisti, b. EDS analizi................. 62
Sekil 6.3. a. ZrO; tozuna ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi................... 63
Sekil 6.4. a. SrCO3-ZrO; toz karigimina ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi 63

Sekil 6.5. a. 1350 °C’ de 24 saat sinterlenmis SrZrOz tozuna ait SEM goriintiisii,
D.EDS @nalizi........coooiuininiii 64

Sekil 6.6. a. 1600 °C’de 4 saat sinterlenmis SrZrOsz tozuna ait SEM goriintiisii, b.
EDS analizi.......c.coooviiiiiiiiii e e 65

Sekil 6.7. a. Baslangic karisim, b. 1250°C ve c. 1350°C” de 24 saat, d. 1600°C’ de

4 saat, e. 1600°C’ de 6 saat sinterlenmis SrZrOsz tozuna ait SEM

GOTUNTUICTI. ..o, 66
Sekil 6.8. a. ZrOz b. SrCO3 tozuna ait XRD analizi............................... 67
Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda sinterlenen SrZrOs kaplama tozuna ait XRD

PALEINIEII. ...t s 70
Sekil 6.10. SrZrOz’1n dielektrik 6zelligi. ..., 72
Sekil 6.11. a.SrZrOs kaplama yapisinin, b. Kaplama tabakasinin ve c. Bag

tabakanin optik mikroskop goriintiileri.........................o.... 74

Sekil 6.12. a. SrZrO3 kaplama arayiizeyi, b. SrZrOs iist kaplama tabakast, c.

SrZrOs + Bag tabaka, d. Bag tabaka SEM goriintiileri............... 75
Sekil 6.13. SrZrOs kaplama tabakasinin SEM goriintiisti ve EDS analizi..... 76
Sekil 6.14. NiCrCoAlY bag tabakasinin SEM goriintiisii ve EDS analizi...... 77

Sekil 6.15. SrZrOz kaplama tabakasi, NiCrCoAlY bag tabaka ve AISI 304 altlik

malzemesinin ortalama sertlik degerleri, Hv 0.05.................... 79
Sekil 6.16. 1000°C’deki termal ¢evrim sonrast makro goriintiiler.............. 82
Sekil 6.17. 1200°C’deki termal ¢evrim sonras1t makro goriintiiler.............. 84

Sekil 6.18. SrZrOs kaplanmig numunelerin termal sok dncesi, 1000 °C ve 1200
°C’deki termal sok sonrast XRD grafikleri............................ 85



Sekil 6.19. Termal sok 6ncesi ve sonrast mikroyap1 goriintiileri.................. 86

Sekil 6.20. 1200°C’de 27 ¢evrim sonrast numune sol-sag kenar ve ortasindan

mikroyap1 gorintlleri............ooooiiiiiiiiii 85

Sekil 6.21. SrZrOs kaplanmis numunelerin termal sok dncesi, 1000 °C ve 1200
°C’deki termal sok sonras1t XRD grafikleri............................. 88

Xi



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1. Cesitli malzemelere ait toz tiretim metotlari............................ 5
Tablo 3.1. Termal sprey proseslerinin siniflandirilmasi........................... 25
Tablo 4.1. TBK malzemesi olarak YSZ ve SrZrOs seramik malzemelerin avantaj

ve dezavantajlari...........c.oiiiiiiiiii e 32

Tablo 4.2. Termal bariyer kaplamalarda kullanilan ¢esitli kaplama malzemeleri

Ve OZEIIKICTI. ...t 36
Tablo 4.3. SrZrOz'e ait bazi mekanik 6zellikler.......................oooennn.n. 37
Tablo 4.4. SrZrOz ve YSZ'nin ergime noktalari......................ooeiinin 41
Tablo 4.5. SrZrOz ve YSZ'nin mekanik 6zellikleri............................... 41
Tablo 5.1. SrZrOs kaplamalara ait plazma sprey parametreleri................... 53

Tablo 5.2. SrZrOs kaplama iiretiminde kullanilan baglangic hammaddelerinin

Kimyasal analizleri..............cooooiiii i 60
Tablo 5.3. Kullanilan kaplama malzemelerinin fiziksel 6zellikleri.............. 60
Tablo 6.1. SrZrO3z yogunluk Slgimleri..........ocovveieiiiiiiiiiiiiieeeea, 71
Tablo 6.2. Kaplamanin ylizey piiriizliiliik degerleri................................ 78

xii



OZET

Anahtar kelimeler: SrZrOs, Plazma Sprey Kaplama, Termal sok

Mevcut ¢alismada 1300°C tizerindeki ¢alisma sicakliklarinda termal bariyer kaplama
malzemesi olan YSZ’ye alternatif olarak kullanilan ve uygulama alani bulan SrZrO3
kaplama tozunun ve kaplamalarin iiretimi amacglanmistir. TBK sistemleri arasinda
SrZrOz ise YSZ’ye gore daha yiiksek termal genlesme katsayisina ve daha diisiik
termal iletkenlik katsayisina sahip olmasi nedeniyle YSZ’ye alternatif bir malzeme
olarak diisiiniilmekte ve iizerinde kapsamli arastirmalar siirdiiriilmektedir. SrZrOs
tozu tretimi i¢in Sr/Zr atomik orani 1.136 mol oranindaki toz karigimi saf su ile
karigtirilarak bilyali degirmende 2 saat homojen bir sekilde karistirilmis ve sonra
etlivde 100°C’de 24 saat kurutulmustur. SrZrOsz kaplama tozuna yeterli akicilik
kazandirmak amaci ile; etiivde kurutulan tozlar 5 gr’lik numuneler halinde 2.5 cm’lik
paslanmaz celik kalip kullanilarak 2 ton yiik altinda preslenmistir. 1250°C 24 saat ve
1350°C 24 saat sinterlenen ve Ogiitiiliip elenen tozlarin yeterli akicilikta olmamast
nedeni ile ayni oranlarda tartilip hazirlanan SrZrO3 toz bilesimi 1600°C’de 4 saat siire
ile hava atmosferinde kati hal sinterleme teknigi ile sinterlenmistir. Sinterlenen
tabletler halindeki SrZrOz numuneler havanda 6giitiildiikten sonra eleme islemine
tabi tutulmus ve 45-125 um toz boyut araligindaki tozlar kaplama tozu olarak
ayrilmistir. Kaplama tozunun ayrica partikiil boyut dagilimi, akis hizi belirlenmistir.
Uretilen SrZrOs kaplama tozunun plazma sprey yontemiyle kaplanabilirligi (F4MB
plazma sprey tabancasi ile) arastirilmistir. Paslanmaz celik iizerine yapilan plazma
sprey kaplamanin mikro goriintiisii ve sertlik degeri almmistir. Uretilen kaplama
tozunun ve kaplamanin SEM-EDS ile mikroyap1 analizileri, XRD ile faz analizi,
termal sok ve yogunluk testleri gerceklestirilmistir

Xiii



PLASMA SPRAY DEPOSITION, CHARACTERIZATION AND
PRODUCTION OF STRONTIUM ZIRCONATE COATING
POWDER USED FOR THERMAL BARRIER COATINGS

SUMMARY

Keywords: SrZrOz, Atmospheric plasma spraying, Thermal cycling

The objective of the present work is to produce strontium zirconate (SrZrQOs) coating
powder and coatings which are used for application as materials for thermal barrier
coatings (TBC) at operating temperatures >1300°C. In this study, strontium zirconate
was coated by atmospheric plasma spraying technique on stainless steel (SS304)
substrates. Strontium zirconate is produced by solid phase synthesis from zirconium
dioxide and strontium carbonate. Starting powders were a high grade ZrO., and
commercial SrCOz (Aldrich,>98%, Munich, Germany). Powders calcined at 1250°C
and 1350°C for 24 h, 1600°C for 4 h and 6 h with a heating rate of 5 K/min. The
powders were calibrated the correct particle size for plasma spraying. Atmospheric
plasma spraying (APS) technique is generally used for depositing ceramic materials
due to the high enthalpy and temperature available in the plasma jet. Depending on
the process parameters, the temperature at the core of plasma jet can be as high as
10.000-15.000 K and any metal or ceramic powder injected into the plasma jet can
be melted and spray coated. The injected spray grade powder particles are rapidly
melted, accelerated and propelled at high velocity to the substrate surface. By virtue
of its low thermal conductivity, high melting point SrZrOz ceramic has potential
applications for thermal barrier coatings (TBC). The resulting powders and coatings
were characterized using SEM-EDS and XRD techniques. It was also measured on
the physical properties such as density, velocity and particle size distribution of the
coating powder.
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BOLUM 1. GIRIS

Gliniimiizde, Termal bariyer amaciyla kullanilmakta olan malzemelerin servis
Omiirlerini  ve c¢alisma performansin1  arttirmak i¢in  ¢esitli  yontemler
kullanilmaktadir. Tiirbin malzemelerinin (stiper alasimlar), bulk (kitlesel) olarak
tiretilmesi hem maliyet acisindan hem de malzemeyi isleme agisindan cesitli
sikintilar dogurmaktadir. Bundan dolayr malzemelerin sadece calisan yiizeyinin
(fonksiyonel ylizey) ¢evresel etkilere karsi korunabilmesi ve arzu edilen 6zelliklerin
saglanmasi i¢in koruyucu bir tabaka ile kaplanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir.
Malzemelerde genel olarak termal etkilere, korozyona ve asmmmaya karsi direngli
yapilarin elde edilmesi istenilmektedir. Bu yapilarin olusturulmast da malzeme
yiizeyine tabaka halinde seramik ve kompozit esasli malzemelerin biriktirilmesi ile

saglanabilmektedir.

Yiiksek sicaklikta calisan gaz tiirbin motorlari, dizel motorlar, 1s1 degistiriciler, roket
nozullar1 gibi bilesenler yiiksek sicakliklarda fiziksel, kimyasal, mekaniksel ve 1s1l
etkilere maruz kalmaktadir. Bu etkilere karsi yiizeyin performansini arttirmak igin
yiiksek sicaklikta iistlin performans saglayan kaplama malzemeleri kullanilmaktadir.
Bu kaplama malzemeleri genelde toz formdadir. Toz formunda olan kaplama

malzemeleri de gesitli yontemler ile fonksiyonel yiizeyler iizerine biriktirilmektedir.

Gilinlimiizde, tiirbin motorlarinda yanma verimliligini artirabilmek icin daha yiiksek
sicakliklara ¢ikmak gerekmektedir. Dolayisiyla gaz tiirbinlerinin yiiksek sicakliga
maruz kalan bolgelerinin yiiksek sicakliga, yiiksek sicakliktaki asinmaya ve ytliksek
sicakliktaki korozyona dayanikli malzemelerden {iretilmesi gerekmektedir. Ancak
yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin kiitlesel olarak {iretilmesi hem maliyet
acisindan hem de malzemeyi isleme agisindan c¢ok biiyiik problemlere neden

olmaktadir. Bu ylizden maliyet agisindan daha uygun bir altlik malzemesinin



fonksiyonel yiizeyine yiiksek sicakliga dayanikli bir seramik katmanin biriktirilmesi
ile altlik malzemesi termal yalitim gorevini iistlenmektedir. Bu uygulamaya termal
bariyer kaplamalar adi verilmektedir. Termal bariyer kaplama uygulamalar1 genelde
altlik malzemesi {izerine seramik toz malzemeler biriktirilerek ger¢eklesmektedir. Bu
biriktirme islemi de genelde termal sprey kaplama teknolojisin alt prosesi olan APS

(atmosferik plazma sprey) teknigi ile gergeklestirilir.

Termal sprey kaplama teknolojilerinde kullanilan kaplama tozlarinin ozellikleri,
tiretilecek olan kaplama ozellikleri ile dogrudan iliskilidir. Bundan dolayr uygun
kaplama malzemesi se¢imi ve dogru proses kullanimi ile istenilen kaplama yapisi

elde edilir.

Glinlimiizde en yaygin kullanilan iist tabaka termal bariyer kaplama malzemesi;
diisiik termal iletkenligi, siiper alagim tlirbin malzemeleri ile uyumlu yiiksek termal
genlesme Ozellikleri ve yiiksek termal ¢evrim omriine sahip olmasi nedeniyle ag. %
7-8 Y203 ile stabilize ZrOz (YSZ) esash kaplamalardir. YSZ polimorfik bir yapiya
olup, 1200 °C’nin lizerinde faz doniisiimleri ve sinterlesme etkisi nedeniyle uzun
stireli kullanimlarda koruyuculuk ozelliklerini kaybetmektedir [1]. Stronsiyum
Zirkonat (SrZrOs) 1300 °C’nin tizerindeki sicakliklarda kullanilan termal bariyer
kaplama uygulamalarinda YSZ (Yitriya Stabilize Zirkonya) kaplama malzemesine
alternatif olarak gelistirilmistir [2]. Bu ¢alisma YSZ’ ye alternatif olarak SrZrOz
kaplama tozunun {iretilmesi, karakterize edilmesi ve plazma sprey yontemi ile
paslanmaz ¢elik altliklar iizerine plazma sprey kaplanmasi ve karakterizasyonunu

kapsamaktadir.



BOLUM 2. TERMAL SPREY KAPLAMALARDA KULLANILAN
TOZLARIN URETIM YONTEMLERI VE OZELLIKLERI

Termal sprey kaplamalarda prensip olarak toz, tel ve ¢ubuk formunda malzemeler
kullanilmaktadir. Elektrik ark sprey ve tel alev sprey prosesleri disindaki diger termal

sprey proseslerinde kaplama malzemesi olarak toz kullanilmaktadir (Sekil 2.1.).

Alagimlar
Karbon Geligi Al Bronze
Paslanmaz Celik CoMoCrSi
Metaller NiCr CoCrNivw
Mo MNICrAl
NICrBSiFe
Al MCrAIY (M: Ni, Co, Fe...)
Karbiirler Cu CuNiln
WC Co n
WC Co Cr S
WC NI
WCCrz G Ni Al Si Polyester
CraC, NICr Al Si Grafit
”Adrable
{kurban
SERMETLER POLIMERLER
Kompozifler
PEEK
PTFE
Oxides
Cra0s AlLOs TiO; + PTFE
AlL,Os
AlO, TiO,
Zr0O; Y03

Sekil 2.1. Termal sprey teknolojilerinde kullanilan toz formdaki kaplama malzemeleri [3].



Spreylenmis haldeki kaplama bazi uygulamalar i¢in Onceden belirlenmis
parametrelerin ayarlanmasi ile karakterize edilebilir. Bu parametreler kuvvetli olarak
toz malzemesine ve sprey prosesine baglhidir. Proses esnasinda, baslangig
malzemesinin 6zellikleri, toz partikiiliiniin jet igerisinde veya alev igerisindeki ugusu
ve altlik Ttzerine sigramasi esnasinda degisebilir. Bu degisimler malzemenin
rediiklenmesi, oksitlenmesi, hizli katilasmasi ve sogumasi ile sonuglanabilir. Bu

yiizden tozun se¢imi, olas1 degisimler goz Oniine alinarak yapilmalidir [4].

Toz 6zelliklerinin kaplamanin kalitesine etkisi olduk¢a 6nemli oldugundan dikkatli
olarak karakterize edilmelidir. Bu ozellikler basitge fiziksel ve kimyasal 6zellikler
olarak ayrilabilir. Tozlarin fiziksel 6zellikleri sunlardir [4];
- Graniilometri
- I¢ ve dis morfoloji
- GOriintir yogunluk ve akigkanlik
- Termal ozellikler, diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik
analizler (TGA).
En 6nemli ana kimyasal 6zellik kimyasal bagdir. Bag tipleri, filmler ve kaplamalarin
olusumunda malzemelerin birgok 6nemli 6zelligini belirler [4].
- Iyonik baglar kimyasal olarak kararli ve inert malzemelerde bulunur. Al;03
ve ZrO; gibi,
- Kovalent baglar sert ve tok malzemelerde bulunur. Elmas, SiC, SisN4 gibi,
- Metalik baglar ¢ok iyi yapisan ve tok malzemelerde bulunur. Birgok metal
(Ti ve Ta gibi), baz1 karbiirler (WC ve TiC) ve nitriirler (TaN ve CrN gibi)
gibi.
Kaplamalarin kalitesi asagidaki kimyasal 6zellikler ile belirlenmektedir [4];
- Kimyasal kompozisyon
- Faz bilesimi

- Element dagilimi



Termal sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlar bir jet veya alev igerisine
gaz ortaminda veya bir sivi ortamda siispanse edilmektedir. Siv1 icerisinde siispanse

edilmesi ile kiiciik boyutta partikiiller olusturulur ve bdylelikle nanoyapili kaplamalar
elde edilebilir [4].

Toz iiretiminde kullanilan endiistriyel metotlar temel olarak malzeme tipine baglidir.
Tablo 2.1.’de ¢esitli toz malzemelere ait tliretim yontemleri goériilmektedir. Bu
tabloda gosterilenler toz iiretim metotlarinin tamamin1 kapsamamaktadir. Ancak

verilen metodlar endiistride popiiler ve kazangli olan proseslerdir.

Tablo 2.1. Cesitli malzemelere ait toz iiretim metotlari [5]

Metaller Yiizeyi
ve Seramikler kaplanmis Kompozit
alasimlar kompozit tozlar aglomeratlar
-Vakumda, inert gaz - Ergitme veya - Kimyasal -Piiskiirtme-
ortaminda, hava veya su  sinterleme ve kirma  ylizey kaplama kurutma
atomizasyonu i ) ’
-Piskiirtme-kurutma - Gozenekli -Yiiksek
. ‘ ) yiizey kaplama sicaklikta
- Ergitme veya sinterleme  -Yiiksek sicaklikta i
- . kendiliginden
ve kirma kendiliginden - Mekanik
sentezleme
sentezleme alasimlama
- Mekanik alasunlama - Mekanik
- Gaz fazi metotlari
alasimlama

Termal sprey proseslerinde kullanilan toz formundaki malzemeler istenen fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore ¢esitli yontemler ile iretilmektedir. Bu yontemler dort
ana kategoride toplanmustir.

- Mekaniksel yontemler

- Kimyasal yontemler

- Elektrolitik Yontemler

- Atomizasyon



2.1. Mekanik Yontemler

2.1.1. Kirma ve 6giitme

Kirma isleminin amaci, mekanik enerji vererek biiylik boyutlu parcalarin ufak boyuta
indirilmesidir. Cogunlukla seramiklere wuygulanir, ¢iinkii metaller plastik
deformasyona ugrar, ufak parcalara ayrilamazlar. Yiksek saflikta biriktirme,
hammaddelerin bir elektrik firininda ergitilmesiyle saglanir. Kirma isleminde c¢ekicli

degirmen, ¢eneli kiricilar, doner kiricilar ve dgiitiiciiler kullanilir [5].

Seramiklerin ve bazi metallerin mekanik etki ve deformasyon ile tane boyutu
indirgenebilir. Kirmayr takiben partikiill boyutunu kontrol eden ogilitme islemi
gerceklestirilir. Ogiitme, gevrek, kirllgan malzemelerin (baz1 metaller ve birgok
seramikler) ve kolayca islenebilen metallerin ¢ok kiiglik pargalara ufalanmasi, toz
haline gelebilmesi olayidir. Olusan {iriinler 5 pm’den kiigiik olmak {izere diizensiz
sekildedirler. Bu yiizden ¢ok kiigiik olan tozlar siniflandirilir ve bu prosesin bir
sonraki agsamasinda aglomerasyon islemine tabi tutularak termal piiskiirtme islemine
uygun formda tozlar elde edilir. Sekil 2.2.’de ergitme ve kirma prosesi ve bu proses

ile tiretilmis tozlarin 6zellikleri yer almaktadir.

e On Hazirhk Siireci % Karisim Hazirlama
- Baslangi¢ malzemelerinim hazirlanmasi

- Elektrik ark ocaginda katki
malzemelerinin isitilmasi ve ergitilmesi

—
- Dokiun, kanlagsma siireci = [ /
o o Elekirik Arkiyla

- Bloklarin kirilmasi. parcalanmasi Ergitme Igtemi

s  Ozellikler

- "Iri tas pargalar1" gibi
- Korii ergime davranisi
- Akiskanlik kabiliyeti
- Iri karbiirler

- Yitksek yogunluk

Dokum |

e Malzemeler

-Oksitler ve metal karbiirler Cr,05, ALO;3.
Z1r0>-MgO, WC-Co

-Metaller ve alasimlar

Sekil 2.2. Termal sprey yonteminde Kullanilan kaplama malzemeleri [5].



Gerek cubuk gerekse bilyali degirmende ekipmanlarin 6mrii ¢ubuklarin veya
bilyalarin hizina baglidir ve prosesin verimliligini de etkilemektedir (Sekil 2.3.).
Bilyalarin (veya g¢ubuklarin) doniis sirasinda en iist noktadan, Ogiitiilecek
malzemenin tlizerine diismesi gerekmektedir (Sekil 2.3b). Eger degirmen ¢ok hizli
doniiyor ise, merkezka¢ kuvvetinden dolayi, 6giitiici malzeme diisemeyecektir.
Ayrica Ogiitici malzemeler degirmenin yan kisimlarina ¢arparak asinmayi
hizlandirarak ufalanmalara sebep olacaktir (Sekil 2.3c). Diisiik hizlardaki ogiitiicii
ortamda, ogiitiicli malzemesi 0giitiilmek istenilen malzemenin biitiintine etki edemez,
yalnizca degirmenin dip kisminda kendi kendine doner (Sekil 2.3c). Optimum bir hiz
ile gubuk veya bilyeler siirekli olarak bir ¢aglayanin akmasi gibi tozlarin {stiine
diiser ve kirma islemi gerceklesir (Sekil 2.3b) [3]. Sekil 2.4.'te yiiksek enerjili atritor

tipi bilyali1 degirmenin sematik gosterimi mevcuttur [3].

- 80

Tan e o

Yoot e rames tuy 8
ATt e

SRS
(@)

Sekil 2.3. Partikiil ufalanmasi ve verimliliginin kontrolii ile ilgili degiskenler. (a) diisiik hiz, (b) Optimum hiz, (c)

Yiiksek hizda dénen degirmen igindeki bilyalar (ve gubuklar).

Gaz sizdimazhk Su sogutmals
elemam sabit tank
Celik
bilyalar
Bilyah 2
e Déner gark

Sekil 2.4. Yiiksek enerjili atritor tipi bilyali degirmenin sematik gosterimi [5].



Ogiitme isleminde 6ncelikli amaglar sunlardr:
- Partikiillerin ve aglomeratlarin boyutlarini indirgemek,
- Partikiillerin ayrilmasmi engellemek veya tek fazli partikiillerin tercihli
olarak yonlendirilmesini saglamak,
- Coklu bilesene sahip toz sistemlerinde, bilesenlerin homojen dagilmasini
saglamak
Degirmenle Ogiitme prosesinde ii¢ ana asama vardir. Baslangicta agregalarin
boyutlarini hizli bir Sekilde indirgeme, tek tek partikiillerin kirilmalar1 ve en sonunda
da uzayan degirmen islemiyle birlikte c¢ok kii¢iik tanelerin yeniden aglomere
edilmesidir. Baslangigta 10-15 mikron olan agregalar islemin sonunda 0,1 mikron toz

boyutuna kadar 6giitilir [5].

2.1.2. Mekanik alasimlama (M/A)

Yiiksek enerjili atritor tipi degirmenlerde 6giitme isleminin yani sira mekanik
alagimlama ad1 verilen proseste uygulanmaktadir. Mekanik alasimlama baslangigta
elementsel formda olan tozlardan dengede ve dengede olmayan fazlarin her ikisinin
de sentezlenmesinde kullanilan yararli ve kolay bir tekniktir. Ekonomik bir proses
olmakla beraber 6nemli teknik avantajlara da sahiptir. En 6nemli avantaji normal
olarak birbirine karigmayan, diger tekniklerle iiretilemeyen yeni alagimlarin
iretilebilmesini miimkiin kilmasidir. Mekanik alasimlama literatiirde tozlarin (farkl
metaller veya alasimlar\bilesikler) birlikte karistirilarak 6giitiilmesi islemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu proseste malzeme transferi ile homojen bir alasim elde edilir.

Sekil 2.5.'te mekanik alagimla prosesinin sematik gosterimi yer almaktadir [6].
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Sekil 2.5. Mekanik alagimlama (M/A) prosesinin sematik gosterimi [6].

M/A, tekrarli deformasyon-kaynaklanma-kirilma mekanizmasi yoluyla homojen
alasim elde etmek icin malzeme transferini kapsayan toz karisimlarinin birlikte
ogiitiilmesi islemidir. iki ¢elik bilyanin carpismasi esnasinda tozlarm bir kismi Sekil

2.6.’da gosterildigi gibi bu bilyalarin arasinda kalir [7].

Sekil 2.6. Mekanik alagimlama sirasinda bilya-toz-bilya ¢arpigmasi [6].

2.2. Atomizasyon

Atomizasyon, ergimis metal damlalariin birbiri igerisinde veya kati bir yiizeye
temas etmeden Once kiigiik damlaciklar halinde dagilmasi ve hizlica sogumasi
islemidir. Bu metotta temel prensip, ergimis metali, ince akigh ve yiiksek enerjili gaz

veya s1v1 etkisine maruz birakarak parcalamaktir. Hava, azot ve argon genel olarak
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kullanilan gazlardir. Sivi olarak ise siklikla su kullanilmaktadir [8]. Sekil 2.7.de

Atomizasyon prosesine ait ¢esitli bilesenler yer almaktadir.

Atomizasyon genelde metal tozu iiretiminde kullanilan en yaygin toz iiretim
yontemidir. Bu liretim teknigi ii¢ ana boliime ayrilir. Bunlar;

- Ergitme

- Atomizasyon (Eriyik metal damlalarin1 daha kii¢iik boyutlarda parcalamak)

- Katilagsma ve soguma

4 Carufun
uzaklastiriilmasi

Hammaddeler  indiksiyonla
1 ergitme

Partikil boyut
dagilimi analizi

Kimyasal %
kontrol

Atomizasyon

Koruyucu gaz

altinda toplama

Elenmis
toz

Sekil 2.7. Atomizasyon prosesinin ayrintili gosterimi [5].

Atomizasyon prosesi dort ayr1 kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar;
- Su atomizasyon yontemi,
- Gaz atomizasyon yontemi,
- Santrifiij yontemi,
- Doner elektrot (REP) yontemi,

- Vakum atomizasyon yontemi.



11

Termal sprey tozu firetimi icin, bu kategoriler icerisinden sadece gaz ve su
Atomizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Partikiil boyutu 10 ile 250 arasinda gaz ve
su atomizasyonun da genel prensip devamli akis halinde olan sivi metal
damlaciklarin1 kendi igerisinde gaz veya su akis1 ile parcalamaktir. Proses
parametrelerinin degisimi, partikiil morfolojisinin ve partikiil boyutunun degigsmesine

izin verir [5].

2.3. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler ile termal sprey tozu {iretimi asagidaki prosesler ile
yapilmaktadir.

- Sol-jel prosesi,

- Piskiirtme-kurutma

- Dondurucu kurutma,

- Aglomerasyon ve sinterleme.

2.3.1. Sol-jel

Sol-jel prosesi seramik tozlar1 ve 6zellikle oksitlerin iiretiminde kullanilan bir kimya
miithendisligi prosesidir. SOL’ un anlami kimyasal bilesenlerin baslangic
soliisyonunu ifade eder ki, islemin sonunda tozlar buradan imal edilir. JEL ise
seramik malzemenin son iirlinlinii ifade eder. Metaller, ayri, birbirinden bagimsiz
partikiiller ~ olusturmak amaciyla soliisyonlarin  (¢Ozeltilerin)  birbirleriyle
karistirtlmas1 esasimna dayanir. Unutulmamalidir ki, partikiiller ¢ozeltiden cokelti
olusturarak elde edilmez, aksine sivi i¢inde asili durup zamanla birbirlerine dogru
toplanirlar. Bu yontemle iiretilen seramik tozlari; kromya, aliimina ve stabilize

edilmis zirkonyadir [5].

Baslangigta hammadde olarak inorganik metal tuzlar1 ve metal alkoksitler gibi metal
organik bilesikler kullanilir. Sol-jel prosesinde hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonu
sonucu “sol” yapisi elde edilir. Sekil 2.8.’de goriildiigli gibi Sol’ iin farkli prosesleri

ile seramik malzemenin degisik formlar1 olusturulabilir.
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Sekil 2.8. Sol-jel teknigi ile toz iiretiminin sematik gdsterimi [10].

Sol-jel teknigini ve bu teknik ile {iretilen tozlar asagida belirtilen niteliklere sahiptir;

- Diisiik sicakliklarda gergeklestirilir. Bu agidan yiiksek enerji gerektiren
reaksiyonlardan daha ekonomiktir.

- Onceden belirlenen boyut ve morfolojilerde tozlar iiretilebilmektedir.
Gerekli boyutlarda ¢ok fazla miktarlarda toz imalati yapilabilmektedir. Termal
piskiirtme tozlarina bakildiginda kiiresel sekilli tozlar burada rutin olarak
tiretilmektedir ki, bu da kaplanacak tozlarin kolayca akisini saglar.

- Toz kompozisyonu kolayca kontrol edilebilir, 6rnegin gok bilesenli tozlar
retilebilir. Ayrica tiriin i¢indeki gézenek yapisi da partikiillerin aglomere olmasi
nedeniyle kontrol edilebilir.

- Proses, ¢ozelti kimyasi metotlariyla gerceklestirilir. Bu teknik toz
harmanlama, karistirmayla kiyaslandiginda ¢ok uygun kalmaktadir. Zararli ugucular,
tozlar ortaya ¢ikmamasi diger bir avantajidir, toksit veya ¢evreye zararlt malzemeler

tiretilmemis olur [5].

Sol-jel yontemi ile iiretilen bir tozun tretimi Sekil 2.9.°da gosterilmis ve iiretim

asamalar1 agagida listelenmistir.
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Sekil 2.9. Sol-jel prosesinin {iretim agamalari ve proses esnasinda gozlemlenen yogunluk degisimi [5].

Asama-1: bilesenler soliisyona konulur. Sivi bilesenler genelde su veya alkoldiir.
Coziicli ya inorganik nitrat kloriir ya da metal-organik bir bilesendir. Bunlar atomik
seviyede karistirilir ve olduk¢a homojen kompozisyonlar olmasi beklenir.

Asama-2: Yukaridaki ¢ozelti hala SOL olmamissa SOL haline getirilir. 150
nanometre (0,15 mikron)’ den kiigiik olan partikiiller bir araya toplanir. Ph’inin
ayarlanmasiyla SOL, kararli hale getirilir. Aksi halde SOL aglomere olmaya devam
eder.

Asama-3: Bu asama jellesme evresidir. Su veya alkol gibi ¢oziiciiler giderilerek daha
sert, dijit bir yap1 elde edilir. Jel hala oldukca plastik veya viskoz olabilir. Islem
degiskenleri Ph, sicaklik ve zamandir.

Asama-4: Jel istenilen morfolojiye getirilir. Bu kiiresel, fiberli veya kaplama
formunda olabilir. Termal piiskiirtme tozlar1 kiiresel morfolojide olurlar. Buna sprey
kurutma adi verilir. Bu morfolojiler jellesme asamasi kontrol altinda tutularak da
verilebilir.

Asama-5: Kalan ¢o6ziicii uzaklastirilir ve JEL final tozu vermek {izere kalsine edilir.
Bu son sicaklik geleneksel metotlarm sicakligindan diisiiktiir. Ornegin, silika

600°C’den 1000°C’ye kadarki sicakliklarda kalsine edilir [5].
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2.3.2. Piiskiirtme-kurutma

Piiskiirtme-kurutma teknigi kimi zaman aglomerasyon olarak da ifade edilir. Bu
teknik bir¢ok malzemenin aglomere edilmesine izin vermektedir. Piiskiirtme-
kurutma toz tiretim teknigi ile agagidaki malzemelerin tiretimi yapilabilmektedir [4];

- Metaller (molibden gibi),

- Oksitler ve oksit alagimlar1 (CrO2+TiO2 veya ZnO+Al03 gibi),

- Nitratlar ve nitrat oksit karigimlari (SisN4+ Al203+Y 203 gibi),

- Sermetler (TiC+Ni veya WC-Co gibi).
Yakin ge¢miste ¢ok ince partikiillerin aglomere edilerek uygulanmasi, c¢ok iyi
mekanik ozelliklere sahip nanoyapili kaplamalar elde edilmistir.
Piiskiirtme kurutma teknigi, 1 ile 10 mikron arasindaki ince boyutlu tozlar aglomere
edilir. Toz boyutu, nozul geometrisi ve Atomizasyon basinci degistirilerek kontrol
edilir. Bu yontemle iiretilen toz malzemesinin kimyas1 homojen degildir. Ancak bu
metot, ham madde temininin kolay olmasi, ucuz olmasi, kiiresel morfolojide ve

serbest akigkanliga sahip tozlarin tiretilmesi agisindan caziptir [5].

2.3.3. Dondurucu kurutma

Dondurucu kurutma prosesinde soliisyon kullanilabilecegi gibi, {iretilecek olan
tozlarin ¢esitli bilesenlerini igeren bir emiilsiyon da kullanabilir. Malzeme
damlaciklar1 -30°C’deki (-86°F) heksan (CeH14) ile karistirilarak hizlica sogutulur ve
dondurulur. Dondurulmus olan malzeme sistemden filtrelenerek kat1 faz formunu
alir. Son asamada ise dusik basinglarda ve ortam sicakliginda ¢oziicii

buharlastirilarak siiblime olur ve ortamdan giderilir [5].
2.3.4. Aglomerasyon ve sinterleme
Aglomerasyon, partikiillerin daha siki bir yap1 almasi i¢in bir araya getirilmesi yani

baglanmasidir. Bunun i¢in kullanilan iki metottan birincisi bir baglayici kullanilmast,

digeri ise sinterlemedir. Bunlar sol-jel metodunda da kullanilirlar.
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Sinterleme, partikiillerin basing ve 1s1 etkisiyle bir araya getirilmesidir. Preslenen
malzeme, ergime noktasinin altina kadar bir sicakliga 1sitilir, baglayict da katilarak,

partikiiller arasindaki kimyasal difiizyon mekanizmasindan yararlanilarak, sinterleme

yapilir [5].

Sekil 2.10.’da tek tek partikiillerin yakinlagmasi ve baglanmasi gosterilmistir.
Bununla beraber, yapida bir miktar porozite kalir. Yiiksek basma kuvvetleri, yiiksek
sinterleme sicakligit ve daha uzun sinterleme siireleri kullanilarak bu porozite

problemi giderilir.

Porozite

b
(@

Sekil 2.10. Partikiillerin sinterlenmesi esnasinda meydana gelen fiziksel proses. (a) Partikiillerin bir araya gelerek

birbirlerine katilmasi, (b) Kalan porozite [5].

Baglayici ile tozlarin birlestirmesi, aliimina-titanya, yitriya-zirkonya vb. gibi farkli
malzemelere uygulanabilmektedir. Baglayici malzeme polivinil-alkol veya karboksi-
metil seliiloz gibi organik esasl olabilir. Partikiil boyut dagiliminin diizenli olmasi

i¢in, aglomerasyonun basarisi agisindan, partikiiller elekten gegirilmelidir [5].

Oksitler, karbiirler ve sermetler bu yontemle iiretilirler. Bu prosesle iiretilen toz
partikiilleri kisa ve diizensiz morfolojiye sahip oldugundan akicilig1 nispeten zayiftir.
Plazma veya alev igerisinde kiiresellesme saglanarak, bu parametre gelistirilebilir.

Kiiresellesmenin amact i¢ porozite olusumunu 6nlemektir [4].

Sekil 2.11.’de sinterleme prosesinin hazirlik asamalari, sinterleme prosesi ile liretilen

tozlar ve bu tozlarin 6zellikleri yer almaktadir.
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o On Hazirhk Siireci

- Baglangi¢ malzemelerinin karistirilmasi
- Firma sarj edilmesi

- Programli 1s1tma ve sofutma zamani

- Sinterleme

- Smter bloklarmin kirllmasi-ggiitiilmes:

o Ozellikler

- Blok sekilli veya pargal tane sekli

- Ergime davranisi tane boyutuna bagl

- Akiskanlik 6zelligi parca miktarma bagl
- Stabil tane

o Malzemeler

- Metal-karbiirler: WC-Co, CrC-NiCr
- Oksitler: Cr205. ALLOs (—TiO;.)

- Metaller ve alasimlar

Sekil 2.11. Sinterleme prosesi ile iiretilen tozlar ve 6zellikleri [3].

Aglomerasyonda hemen kiiresel sekil elde edilemez. Kiiresele yakin sekilde bir
morfoloji elde edilir ki bu, tozun beslenmesini negatif yonde etkiler. Sinterlenmis
tozlarin teorik yogunlugu, ergimis tozlarin yogunlugundan daha diisiiktiir. Diigiik
yogunluklu yapilarin ¢gekme mukavemeti de diisiik olur. Fakat bunlar tekrar sarjda

kullanilirlar; ¢iinkii besleme maliyetleri diisiik olacaktir [5].

Kiiresel formda aglomeratlar seklinde iiretilen tozlar, yogunlastirma islemine tabi
tutulur. Bu islem sinterleme veya plazma yogunlastirma olarak iki farkli sekilde
uygulanabilir. Yogunlastirma siirecinin bir avantaji tozlarin bir araya getirilmesinde

kullanilan organik baglayicilarin giderilmesine katki saglamasidir [3].

Termal sprey uygulamalarinda kullanilacak tozlarin, aglomerasyon sonrasi
yogunlagtirma islemine tabi tutulmasi onemlidir. HVOF ve D-Gun gibi yiiksek
basing kuvvetlerinin hakim oldugu sprey proseslerinde toz partikiilleri,
yogunlastirma islemine tabi tutulmadigi zaman kaplama siirecinde aglomeratlar
parcalanabilir ve ergitme alevi (hiizmesi) icerisinde dagilabilir. Bu durum kaplama

prosesinin birikme verimini azaltir [3].
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Aglomere ve sonrasinda yogunlastirilmig tozlar iyi ergime davranisi ve iyi akiskanlik
ozelligi gosterir. Baglangic tozlarina ve kullanilan sisteme bagli olarak 20 ila 800 um
biytikligiindeki partikiiller aglomerasyonla iiretilebilir. Aglomere edilmis tozlara
tipik ornekler Mo, WC-Co, CrsCo-NiCr, AlOs-TiO2’dir [3]. Sekil 2.12.°te
aglomerasyon ve sinterleme prosesleri ile iretilmis tozlarin ozellikleri ve SEM

goriintiileri verilmistir.

o  On Hazirhk Siireci B @
i

-Stispansiyonun hazirlanmasi, (baslangig
malzemesini iceren) bm/'
-Yiiksek sicaklikta siispansiyonun
atomizasyonu ve aglomerasyon olusumu
-Aglomere partikiillerin toplanmasi \%/ P—
-Firinda veya plazma ortaminda aglomere %
partikiillerin yogunlastirilmasi ve organik Slcakuk—» :’Q’.’ Sinter

baglayicilarm ortamdan uzaklastirilmas

o Ogzellikler
-Kiiresel sekilli
-Cok 1yi ergime davranisi

-Yiiksek kaplama/birikme verimi Aglombre
R % Vs WC-Co

-Iyi akis ve toz besleme 6zelligi

e Malzemeler

-Metal-karbiirler (WC-Co) Sinterlenmis

-Oksitler WC-Co

Sekil 2.12. Aglomerasyon ve sinterleme prosesi ile tiretilmis tozlarin dzellikleri [3].

Mevcut calismada termal sprey kaplama tozu iiretim yontemi olarak kati hal
sinterleme teknigi tercih edilmistir. SrZrOs seramik malzemesinin ergime sicakligi
2756°C’lerde olup; bu tozun ergitme yontemiyle iiretilmesi laboratuar imkanlarimiz
sartlarinda miimkiin olmadigindan; bu iiretim yontemi tercih edilmistir. Ayrica sol-
jel yonteminde kullanilan baslangi¢ hammaddelerinin maliyet degerleri ve iiretilen
toz boyut araligimin optimizasyonu konusunda yeterli bilgi birikimine sahip

olunmadigindan bu yontem tercih edilmemistir.
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2.4. Kaplama Tozlarimn Ozellikleri

Termal sprey kaplamalarda, optimum tabaka Ozelliklerine amaca uygun proses ve
malzeme secimi ile ulagilir. Kaplamanin yiizey kalitesi ve mikroyap1 6zelligi olan;
porozite, lamellar mikroyapi, kimyasal bilesim ve faz yapis1 6zelliklere dogrudan
etki eder. Kaplama 6zellikleri, kullanilan toz 6zellikleri, sprey teknolojisi ve kaplama

sartlarindan etkilenir [3].

Kaplamalarin kalitesi, kullanilan tozlarin tane boyut dagilimina, tane sekli ve

morfolojisi ile kimyasal bilesimine baglidir.

2.4.1. Toz morfolojisi

Termal sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin morfolojisi, yogunlugu ve
akis oOzellikleri, tozun ergitme bolgesine beslenmesinde onemlidir. Tozun ergime
bolgesine diizensiz beslenmesi, tozun homojen ergimemesine ve iretilen kaplamada
kalinlik ve bilesim farkliligina yol acabilir. Sekil 2.13.’de kaplama uygulamalarinda
kullanilan tozlarin morfolojileri sematik olarak gosterilmistir. Sekil 2.13.’den de
goriildiigii gibi; kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlar ¢ok farkli morfolojilere
sahiptir. Kaplama prosesinde tozun enerji kaynagina beslenmesine ve sprey hiizmesi
icinde ergime davranisina partikiiliin/tozun dis sekli etki eder. Kiiresel toz sekli, bir
taraftan, akis davranigsini (ergitme bolgesine miikemmel beslenebilme) gelistirirken
diger taraftan tozun minimum yilizey/hacim orani nedeniyle 1s1 transferini ve buna
bagli olarak partikiillerin ergime davranigini olumsuz yonde etkiler. Buna karsilik,
tozun diizensiz (irregular) sekilli (kiiciik dal benzeri ¢ikintilarinin) olmasi, tozun ¢ok
hizl1 ergimesini saglar. Bu tiir morfolojiye sahip tozlar ¢ok ¢abuk birbirlerine yapisir
ve bunun sonucunda tozlar tabancanin ergitme bdlgesine zayif bir sekilde beslenir.
Partikiil sekli, iiretim prosesiyle kontrol edilir. Toz ylizeyinin %100 diiz, kimyasal
olarak tamamen homojen, ve yogun, ve diiz oldugunu diistinmek yanlistir. Partikiil
sekli, toz haznesinden plazma torkuna tasinmasinda etkin unsurdur. Bundan dolayz,
bu karakteristik 6zellik yiiksek kalitede iiretim igin zaruri sarttir. Ayrica partikiil
boyut dagilimi diger bir 6nemli parametredir. Yogun yapida kaliteli kaplamalar elde
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etmek icin plazma alevine dogru optimum giizergah secilmek durumundadir. ideal
morfoloji, kiiresel olmalidir, ignesel, diizlemsel partikiillerle karsilasilsa da bu

kaplamanin iyi 6zelliklerini azaltict bir durum olusturur [5].

Tozlarin sekil ve boyutlar1 kullanilan iiretim siirecine ve yontemine kuvvetle baglidir.
Sekil 2.13.’da iiretim yontemine baglh olarak elde edilen toz ¢esitleri goriilmektedir.
Uretim prosesi, sinterleme, ergitme ve 6giitme olan tozlar bulk, yogun, iri veya ince
taneli ve alagim tiriinii olabilir. Sinterlenmis toz kiitlesinde/tanesinde porozite varligi
s0z konusudur. Aglomerasyon ile tiretilmis tozlar, kiiresel formda, porozitesi yiiksek,
nispeten orta ve ince taneli heterojen bir yap1 arz etmektedir. Gaz veya su ortaminda
atomize edilen tozlar, kiiresel (gaz atomize) veya diizensiz kiiresel (su atomize)

morfolojide olabilir [3].

Toz Tipi Eritilmis Sinterlenmis| aglomere atomize
i 3 kiiresel edilmis
Uretim Ogutilmis | Ogiitiilmis | sinterlenmis

Partikdl Sekli bulk-kdseli bulk-koseli kiiresel kiiresel kiiresel

-diizensiz
Mikroyapi
- Porozite yogun yogun-poroz Poroz yogun - ici bos | poroz - igi bog
-Tane boyutu iri- ince Iri- ince orta -ince orta - ince ince
Homoijenite alagimh alagimh alasimhi alasln_m alasimh
(heterojen) {heterojen)

Sekil 2.13. Uretim yontemine bagli olarak elde edilen toz morfolojileri [3].

2.4.2. Toz tane boyutu

Kaplama uygulamalarinda kullanilan tozun tane boyutu ve boyut dagilim araligi en
onemli parametrelerden biridir. Secilen kaplama yontemine bagli olarak kullanilan
tozun tane boyut dagilimi +45 -100 um arasinda degismektedir. Genel kaide olarak

45 pum altindaki tozlar akicilifi engelledigi i¢in termal sprey uygulamalarinda
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kullanilmazlar. Ince boyutlu tozlar, toz besleme iinitesinin tikanmasina veya
arizalanmasina yol agabilir. Uygulamalarda kullanilan her kaplama yontemi ve her
toz i¢in belirli bir tane boyut dagilim araligina ihtiya¢ duyulur. Toz boyut
dagiliminda genellikle alt ve iist limitler belirtilir. Tane boyutunun segilen kaplama
yontemine uygun olmamasi veya istenen limitlerin ¢ok altinda veya iizerinde olmasi
kaplama tizerine olumsuz etki yapar. Tane boyutunun ¢ok biiyiikk olmasi, tozlarin
yeterince ergimemesine ¢ok kiiciik olmasi ise ergitme bolgesine kotii

beslenebilmesine yol agar [3].

Sekil 2.14.’de termal sprey yontemine bagli olarak kullanilan toz tane boyutu

dagilim1 verilmistir.

120

Tane
Boyutu
(pm]

Alev APS HVOF VPS D-Gun

— Proses Hiz1

Sekil 2.14. Termal sprey yontemine bagli olarak kullanilan toz tane boyutu dagilimi [3].

2.4.3. Tozlarmn kimyasal karakterizasyonu

Tozlar kimyalar1 agisindan {i¢ gruba ayrilir. Elementel tozlar, goreceli olarak yiiksek
saflikta malzemelerdir ve kimyasal analiz safsizliklarin miktar: {izerine yogunlasir.
Oncelik karbon, oksijen ve azot seviyelerindedir. Bu degerler yanma teknikleri ile
kolaylikla olgiilebilir. Cesitli tozlar ve teknikler kullanilarak yapilan ¢alismalarda, %
10’a yakin farkliliklar gézlenmistir. Bu yiizden yiliksek hassasiyet yaygin degildir
[11].
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On karigimli tozlar, iki veya daha fazla farkli tozun birlestirilmis halidir. Buna
yaygin bir 6rnek, 1sitildiginda bronzu olusturan bakir ve kalay tozlaridir. Safsizlik
diizeyleri ve karisimin uygun bigimde bilesik hale getirilmesi, 6n karisimli tozlarla
ilgili kimyasal sorunlardir. Tamamen bilesik hale getirilen kimyasal tozlar, tek bir
pargacigi olusturan bilesenlerin tamamini igerir. Bu tiir tozlarda bilesim biitiinligi ve
safsizliklar 6nemlidir. Normal analitik kimya teknikleri biitiin tozlar i¢in uygundur.

ve bu teknikler emisyon veya floresan spektroskopisine dayanir [11].

Tozlarin kiitlesel kimya bilgisinden ote, toz yiizeyi bilesimi 6nemli bir 6zelliktir.
Yiizeyler genelde kirlilik bakimindan zengindir. Baz1 tozlarda oksijen, nem ve diger
ucuculardan kaynaklanan yiizey kirliligi, indirgeme testindeki agirlik kaybi ile
tahmin edilebilir. Bu islem basit olarak tozun hidrojen igerisinde 1sitilmasi sonucu
oksitlerin, polimerlerin ve indirgenebilir bilesenlerin, olusturdugu % agirlik kaybidir.
Metalik tozlarda, seramik kalint1 miktar1 asitle ¢oziilerek Olciiliir. Metal icerisindeki
oksit kalintilar1, metali ¢6zen bir asitle belirlenebilir. Bazi malzemelerde, toz sertligi
safsizlik diizeyi hakkinda genel bir bilgi verir. Diger durumlarda, dagilma ve 1slanma
icin 6nemli olan ylizey yiikii, asitlige kars1 zeta potansiyometreler veya basit toz

paketleme testleri ile ol¢iiliir [11].

Bir tozun kiitlesel kimyasal karakterizasyonu, istenilen hassasiyete bagli olarak yag
analiz, emisyon veya alev spektroskopisi, atomik absorbsiyon, X-1sin1 kirinimi veya
X-151m1 floresan teknikleri ile elde edilir. Emisyon spektroskopisi ve X-1s1n1 floresan
teknikleri, yaklasik 10 ppm gibi diisiik hassasiyetlerle rutin analiz olarak kullanilir.
lleri teknikler, analitik dogrulugu 0,01 ppm seviyelerine genisleten kapasitededir
[11].

Elektron veya iyon demeti ile analizi, kiiciik hacimlerin kimyasal analizi icin
kullanighdir. Bununla birlikte bu mikro analiz teknikleri, tipik olarak yar1 sayisal ve
yavas olduklar1 i¢in rutin analizler i¢in uygun degildir. Son olarak X-1511
fotoelektron spektroskopisi, Auger veya diger 6zel teknikler kullanarak yilizey analizi
miimkiindiir. Burada diisiik enerji elektronlari, yiizeye yakin bolgelerden uyarilir. Bu

elektronlar, toz ylizeyinde mevcut kimyasal tiirlere ait bilgi aktarir [11].
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2.5. Kalite Kontrol

Termal sprey kaplamalar, kaplama malzemesinin kimyasi ve tipi, malzeme
morfolojisi, partikiil boyut dagilimi, sprey prosesi ve/veya uygulamalarina gore
siiflandirilabilir. Miihendislik uygulamalarinda tozun ilk baslangigtaki kimyas1 ve
formu ortaya konulmalidir. Kaplama malzemesi se¢imi igin bu iligkiyi anlamak ¢ok

onemlidir. Bu durum Sekil 2.15.’te gosterilmistir [5].

Malzeme kimyasi ve tiru Uygulama
Metaller
Polimerler L(oruzyon
Seramikler Aginma
Harmanlar T - iletkenlik
Alagimlar
Kompozitler

l T

Malzeme morfolojisi  Partikil boyut dadiimi  Paskiitme prosesi

Plazma
QE'SE” | ALev
urese D-Tabancasi
Kompozit —_— 'F -3 LPPS
Aglomer HVOF
Palet Cap Digerleri

Sekil 2.15. Malzeme kimyasi ve planlanan uygulama arasindaki iliski [5].

Malzemeler arasinda dogru karsilastirma yapabilmek i¢in uygun standartlarin ve test
prosediirlerinin bilinmesi gerekir. Bu ongoriiler tek baslarina degil, termal pliskiirtme
prosesleri ile birlikte diisiiniilmelidir. Cilinkii bu ayn1 zamanda kaplama kalitesini de
etkiler. Dikkate alinmasi1 gereken bazi kalite kontrol testleri: toz iiretimi, partikiil
boyutu, toz kalite kontrolii, malzeme kimyasi, Hall debisi, piiskiirtme tablolar1 ve
kullanim O6zellikleridir. Kullanilmak istenilen kaplama sistemine gore, mevcut

standartlarin herhangi biri uygulanmalidir [12].

Tozlara wuygulanacak kalite kontrol prosesi, tozlarin yigilma ve kaplanma
performanslarini degerlendirmeyi kasteder. Piiskiirtme parametrelerinin uygun olup

olmadig1 bigakla kazima testiyle anlagilir [12].
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Bir termal piiskiirtme operasyonu sirasinda tork oniine konan bir engelden gegen
tozlarin analizini 6ngoriir. En iyi toz/piiskiirtme kosullart siki bir baglanma yapisi
igin gereklidir [12]. Sekil 2.16.’de Tozlar igin kalite kontrol prosediirleri semasi

gosterilmektedir.

Ana toz kutlesi

drnekleme alma ve frekans

l

[ bzel migteri istekleri |

l l l l |

tozun kimyasi tozun morfolojisi toz dzellikleri sprey dzellikleri sprey ozellikleri
ve hovutu l l
l l . ergimenin derecesi
N - “ ak|§ hizi kaplanma verimi
oksijen ve azot partikil dagihimi
igin gaz analizi l kaplamanin bl:l‘[l:ll‘ﬂtlﬁﬂ
akis davranisi yapigma ozellikleri
l eleme, mikroskopi ¥ ¥ B
karbon ve sUlfir igin vs. faz analizi

kimyasal analiz yogunluk lanima geldlleri

partikil morfolojisi  (9drdnen ve maksimum)

¥-1ginlan analizi (optik ve elektron
mikroskubu ydntemleriyle)

Sekil 2.16. Tozlar i¢in kalite kontrol prosediirleri [12].



BOLUM 3. TERMAL BARIYER KAPLAMALARIN (TBK) URETIM
TEKNOLOJILERI

Termal bariyer kaplama (TBK) tabakalarindan beklenen ozelliklere bagli olarak
proses tiirii belirlenmektedir. Kaplama prosesleri yatirim, uygulama maliyetleri ile
mikro yapisal 6zelliklere bagli olarak farkliliklar sergilemektedir. Seramik esasl {ist
TBK katmaninin iiretiminde genel olarak iki tir kaplama prosesinden
yararlanilmaktadir. Bu yontemler: atmosferik plazma sprey (APS) prosesi (1960’h1
yillar), teknolojisi 1980’li yillara dayanan elektron 1sini ile fiziksel buhar biriktirme
(EB-PVD) prosesidir. EB-PVD prosesinin APS prosesine gore en énemli iistiinliigi
mikro yapisal karakteristik 6zellikleri ile iligkili olarak yiiksek sicakliklarda ¢alisma
kosullarinda yiiksek termal ve mekanik gerilmeler etkisi altinda daha yiiksek
performansa sahip olmasidir. Yatirnm ve c¢alisma maliyetleri agisindan
degerlendirildiginde APS prosesine olan ilgi daha fazladir [13]. Bag tabakanin
tiretiminde ise atmosferik plazma sprey (APS), diisiik basingli plazma sprey (LPPS),
vakum plazma sprey (VPS), kontrollii atmosferde plazma sprey (KAPS) ve yiiksek
hizda oksi yakit sprey (HVOF) prosesleri kullanilabilmektedir [13]. Bu baglamda
APS prosesi kaplama iiretim hizi, proses kontrol kabiliyeti ve iiretim maliyetleri
acisindan hem seramik tabakanin hem de bag tabakanin iiretiminde atomosferik
kosullarda boyutsal sinirlama olmaksizin iiretime imkan vermesi nedeniyle daha

fazla tercih edilmektedir.

3.1. Plazma Sprey Kaplama Teknolojisi

APS teknolojisi, termal sprey (TS) kaplama teknolojileri ailesinin 6nemli bir
pargasidir. TS kaplama prosesleri metalik ve metalik olmayan toz/tel formundaki
malzemelerin ergiyik/yar1 ergiyik halde dnceden yiizeyi hazirlanmis althik {izerine

hizla puskiirtilerek yiizeyde hizli katilagma sonucunda kaplamanin biriktirilmesi
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esasina dayanmaktadir. TS prosesleri alev sprey, ark sprey ve plazma sprey olmak
lizere ii¢ ana grupta smiflandirilmaktadir (Tablo 3.1.). TS prosesleri altlik ylizeyini
termal etkilere, korozyona, asinmaya kars1 korumak amaciyla hizla yayginlasan bir
kullanim alanina sahiptir. Bunun yaninda asinmis, boyutu degismis veya hasar

gormiis pargalarda tamir ve dolgu amaglh kaplama olanagi saglamaktadir [14].

Tablo 3.1. Termal sprey proseslerinin siniflandirilmasi [14]

Pro:
roses Alev Sprev Plazma Sprey Ark Sprey
Reaksi
o Yanma Reak. Plazma Olusunm Elektrikc Atk Olugunm
Sicaklk
. 2200-3900 °C 550011000 °C 5500 °C
Parcacik 30-180 mv'sn, .
_ i
Hiz 600-1000 mysn 240-1220 m'sn 240 m'sn
Binkm
Hizt € 7-14 kg/saat 5-23 kg/saat 16 kgfsaat
Hiz/Oriam | Diisiik Yiiksek , Koutrollii . Kountroilii
Iz Iz Annosferik Atmosfer Amosferik Atmaosfer
VP5- vakmm
Toz alev Driisiik lnzda LPPS- diigtk .
basing -Valm
Proses sprey HVOF APS -
IPS-nert gaz -Keruyuen
Sl SPS-koruyucu Atk sprey gaz
Tel alev D-gun Yitksek hizda Tne
sprey APS gaz ~lnert gaz
EAPS-kont. atm.
UPS5- su altinda
el Prosesler
Cdzelti plazma sprev SPPS. Lazer plarma sprey LPS, Rf plarma sprey REPS. Soguk sprey-CS

Termal sprey proseslerinde kaplamanin ergitilmesi i¢in gerekli olan yiiksek 1s1, ark
olusumunu takiben plazma olusumunda 6nemli rol oynayan Ar, He, H2, N2 plazma
gazlarinin karigimlarinin iyonizasyon, dissosiye reaksiyonlari ile veya Hz, Kerosen,
Biitan, Propan gibi gazlarin O ile yanma reaksiyonu sonucunda veya elektrodlar
arasinda olusan yiiksek enerjili ark olusumu ile elde edilmektedir. Yiiksek kinetik
enerjiye ve yliksek termal enerjiye ulasan parcaciklar ergiyik veya kismi ergiyik
formda yiizeye belirli bir mesafeden piiskiirtiilmektedir. Piiskiirtme esnasinda ergiyik
forma giren yapiya droplet adi verilmektedir. Dropletlerin yiiksek hizda yiizeye
carpmastyla birlikte hizli katilasma (=10° K/sn) gerceklesmektedir. Yiizeyde hizla
katilasan bu yapilara splat ad1 verilmektedir. Splatlarin birbiri lizerinde katilasarak
yapismasi sonucunda yilizeyde karakteristik lamelli bir kaplama yapisi

gozlenmektedir. Dropletin sahip oldugu kinetik ve termal enerji ile piiskiirtme



26

esnasinda ortam, altlik ylizeyi ve plazma jeti ile parcacik etkilesimleri kaplama
kalitesini belirlemektedir. Plazma sprey prosesinin yiiksek 1s1 girdisine (5500-
11000°C) sahip olmas1 nedeniyle yiiksek ergime noktasina sahip metalik, seramik,
seramik+metalik ve ¢esitli kompozit esasli malzemelerin yiizeyde biriktirilmesine
olanak saglamaktadir. Yiizeyde piiskiirtme esnasinda énemli bir 1s1 yiikii veya termal
gerilme sonucu distorsiyon s6z konusu degildir. Plazma tabancalarinda ve kaplama
tinitelerinde gelismeler aracilifiyla kaplama kalitesi ve birikme veriminde 6nemli
gelismeler gozlenmektedir. Plazma sprey kaplama iinitelerinde robotik uygulamalar
ve uygun proses parametreleri ile arzulanan kaplama oOzellikleri ve kaplama
kalinliklar1 elde edilebilmektedir. Kaplama mikroyapisi proses parametreleri ile

kolaylikla kontrol edilebilmektedir [14].

3.2. Kaplama olusumu ve mikroyapisal 6zellikler

Plazma sprey prosesinde kaplama mikroyapisi genel olarak; plazma jeti olusumunu
takiben tozun plazma jetine beslemesi ile plazma jeti icinde tozun ucus
davranigindan, tozun ergime davranisindan, dropletlerin ylizeye c¢arpma sonrasi
deformasyon davranigindan, dropletlerin hizla katilasarak splat olusumu ve splatlar
aras1 etkilesimlerden etkilenmektedir. Plazma piiskiirtme prosesi i¢in ideal durum
plazma jetine enjekte edilen tiim toz pargaciklarmin altlik yiizeyine ulagana kadar
gecen siire i¢inde ergime sicakliginin iizerinde sicakliklara erismesi ve toz
parcaciklarinin tamamen ergimis halde olabildigince yiiksek hizlarda yiizeye
ulagsmas1 arzulanmaktadir [16]. Yiiksek pargacik hizlar1 parcacigin ergimesi igin
gerekli siirenin  kisalmasma dolayisiyla yetersiz ergime olusumlarma neden
olabilmektedir. Goriilecegi iizere uygun ergitme kosullari ile toz pargaciklarinin
ivmelendirilmesi arasinda uyum kaplama yapisini belirlemektedir [15]. Plazma sprey
ile Uretilen lamelli kaplama yapisit oldukca heterojen bir yapiya sahiptir. Kaplama
mikroyapisinda proses parametrelerine bagli olarak farkli boyut, bi¢im ve dagilimda
porozite, catlak, ergimemis pargacik olusumlar1 gozlenebilmektedir (Sekil 3.1.).
Arzulanan kaplama kalinligt ve birikme verimi; plazma tabancast proses
parametrelerine bagli olarak, toz besleme hizi, altlik yiizeyine gore tabancanin bagil

hiz1 ve paso sayisi ile kontrol edilmektedir [16].
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Sekil 3.1. Termal sprey prosesleri ile tiretilen kaplamalarin tipik mikroyapisal 6zellikleri [16].

Plazma sprey prosesi ile iiretilen kaplamalarin sertlik, porozite ve mekanik dayanim
gibi ozellikleri dogrudan mikroyapi ile iliskilidir. Ornegin mikroyapida porozite
olusumuna neden olan proses parametrelerinin belirlenmesi kaplama yogunlugu ve
yapisma Ozelliklerinin kontrol edilebilmesini saglanmaktadir. Bu nedenle mikroyapi
olusumunu ve kaplama kalitesini etkileyen faktorlerin iyi bir sekilde anlasilmasi
gerekmektedir. Kaplama yapisinda farkli konum ve boyutlarda mevcut birgok
siireksizlik tiirii  plazma tabancast parametrelerine bagli olarak kaplama
performansini onemli Olclide etkilemektedir [17-19]. Arayiizeye dik porlar ve
catlaklar kaplamanin rijitligini azaltmaktadir. Bu durum termal sok direnci agisindan
oldukca 6nem tagimaktadir. Bu sekilde mevcut siireksizlik (segmentasyon ¢atlaklari)
yapist bilingli olarak {retilerek kaplama termal c¢evrim Omrii artirilmaya
calisilmaktadir. Termal yalitim 6zelligi biiyiik boyutlu porozite ve delaminasyonlar
ile gelistirilmektedir. Yatay catlaklarin mevcudiyeti ise list seramik tabaka ile ara bag
tabaka arasinda geliserek kaplamanin dokiilmesine neden olmaktadir. Genellikle bu
tiir dokiilme problemleri kaplamalarda agik kenarlarda daha fazla karsilagilmaktadir.
Sekil 3.2.°de goriilecegi lizere seramik kaplama tabakasi birgok farkli boyutlarda ve
konumlarda siireksizlik igermektedir. Sekil 3.3.’de kaplama kalitesine etki eden

faktorler sematik olarak gosterilmektedir.



1.-2.-3.-4. Delaminasyon
5. Splatlar aras: por
6.-7.-8. Kiigiik porlar
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10.-11.-12. Dikey catlaklar
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Sekil 3.2. Zirkonya esasli termal bariyer kaplamanin kirilma kesiti goriintiileri ve mevcut siireksizlikler [16].

Proses Parametreleri Plazma Tabancast

akim, plazma gaz aki§ hizlar, sprey (R elektrod dizilimi,nozil, gig .,
mesafesi, toz besleme miktari tabanca hizi

Plazma Jeti Ozellikleri
"plazma sicakligs, hizi, entalpisi”

Plazma Jetine Toz Besleme Kogullar
tagtyici gaz, toz besleme hizi
Toz ozellikleri :boyut, iiretimi, sekil, akig davr.

Plazma Jeti Igerisinde Parcacik Ugug Karakteristigi
Droplet olusumu, droplet hizi ve sicakligi, cevre atmosfer

Splat Olusumu ve Morfolojisi
droplet olusumu, ergime , katilasma davramgi,
altlik yiizey termo fiziksel 6zellikleri

Kaplama Kalitesi ve Ozellikleri

Porozite, Siireksizlik Tiirii, Ara Yiizey Ozellikleri

Yiizey Piiriizliliigi, Yapisma Dayanimi,

Sekil 3.3. Kaplama kalitesine ve dayanimina etki eden faktorler [15].



BOLUM 4. SrZrO3 KORUYUCU KAPLAMALAR

4.1. Giris

Malzemelerin  ylizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi, ¢evresel etkilere karsi
korunabilmesi ve arzu edilen 6zelliklerin saglanmasi igin yiizeylerinin koruyucu bir
tabaka ile kaplanmasi1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Malzemelerde genel olarak
yiiksek sicakliga, korozyona ve asinmaya karsi direngli yapilarin elde edilmesi
istenilmektedir. Bu yapilarin olusturulmasi da malzeme yiizeyine farkli tekniklerle
(CVD, PVD, termal sprey) metal, seramik, kompozit, plastik ve bunlarin

kombinasyonu seklinde biriktirilmesi ile saglanabilmektedir.

Ugak endiistrisinde (tlirbin paleleri, motor yanma odalar1), uzay araglarinda, roket
nozullarinda, enerji santrallerinde (gaz tiirbinleri), otomotiv endiistrisinde (piston,
subaplar, motor bilesenleri), 1s1 degistiricilerde, izolasyon amacli ve yiiksek sicakliga
maruz kalan malzemelerin yiizeyini mekaniksel, fiziksel, kimyasal ve termal etkilere
kars1 korumak ancak seramik esasli bir tabaka ile kaplanarak saglanmaktadir. Amag

yiizeyde 1s1 kayiplarint azaltmak ve yiliksek verimlilik saglamaktir.

Bir igten yanmali motorun performansini arttirmak, iiretilen is ve 1s1 enerjisinin
biiyiik bir yiizdesinin faydali enerji olarak kullanilmasini saglamaktir. Igten yanmali
motorlarda is tireten enerji toplam enerjinin, %30-40’1 civarinda olup, geri kalan
enerjinin %60-70’i ise motor pargalarini yiiksek sicakliktan koruma amaciyla
yapilmis olan sogutma sistemi ve 500- 600 °C sicakliktaki egzoz gazlar tarafindan

atmosfere atilmaktadir [20].

Bu amagla gelistirilmis olan yiiksek sicakliktaki fiziksel, kimyasal, mekanik ve

termal etkilere kars1 dayanim saglayan seramik esasli kaplamalara termal/gevresel
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bariyer kaplamalar adi verilmektedir. Stronsiyum Zirkonat (SrZrOs) 1300°C’nin
tizerindeki sicakliklarda kullanilan termal bariyer kaplama uygulamalarinda YSZ
(Yitriya Stabilize Zirkonya) kaplama malzemesine alternatif olarak gelistirilmistir
[2]. SrZrOz kaplamalar1 agiklamadan Once termal bariyer kaplamalar1 agiklamak
gerekmektedir. SrZrOs kaplamalar hakkinda daha detayli bilgi sonraki bdliimde

anlatilacaktir.

4.2. Termal Bariyer Kaplamalar

Uzay araglarinda, ucak motorlarinda ve gaz tiirbinlerinin ytliksek sicakliga maruz
kalan bilesenlerinde, 1s1 kaybinin ve gaz salinimlarinin azaltilmasi i¢in verimliligin
artmasi gerekmektedir. Daha yiiksek yanma sicakligi hem yiiksek verimlilik hem de
diistik gaz salimimi isteklerini karsilamaktadir. Daha yiliksek yanma sicakligini
saglamak ancak daha yiikksek sicakliklara dayanikli malzeme kullanimi ile
mimkiindiir. Giiniimiizde daha yiiksek sicaklikta yanma saglanmasi, yliksek
sicakliktan izole eden seramik esasli termal/¢evresel bariyer kaplamalar, metal

yiizeyine uygulanmaktadir.

TBK (termal bariyer kaplama) sistemi, biri metalik digeri seramik esasli olmak tizere
iki farkli tabakadan meydana gelir. Metalik tabaka, bag tabakasi olarak adlandirilir
ve MCrAlY (M: Co, Fe, Ni) olarak bilinen siiper alagim esaslt bir kaplamadir. Bag
tabakasinin TBK’lardaki fonksiyonu, altlig1 anti-oksidan olarak korumak ve fist
seramik tabakanin altlik yilizeyine yapigsmasini saglamaktir. Seramik st tabaka ise;
genellikle termal bariyer kaplamalarinin vazgecilmez malzemesi olan 1s1l iletkenligi
diisiik, termal genlesme katsayis1 nispeten yiiksek, muhtelif katkilarla (Orn. Y203,
Ca0, MgO, CeOz) kimyasal kararlilig1 saglanmig ZrO2 (zirkonyum oksit)’tir [21].

Modern gaz tiirbin motorlarinda ¢alisma sicaklik ve sartlarinin siddetlenmesi, servis
ve bakim siireci maliyetleri de gbz oniine alindiginda daha uzun kullanim siirelerine
erisilmesi bu gereksinimleri karsilayacak malzeme secimini sinirlamakta ve

zorlagtirmaktadir. Bu nedenle siirekli olarak daha istiin ozelliklere sahip TBK
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malzeme kompozisyonu arayisi stirdiiriilmektedir. TBK malzemesi se¢iminde temel
gereksinimler sunlardir [25];

- Altlik malzeme ile genlesme katsayilarinin yakin veya esdeger olmasi,
- Altlik malzemeye iyi yapisma direnci,

- Yiiksek ergime noktasi,

- Oda sicakligi ile ¢alisma sicaklig arasinda faz doniisiimii gdstermemesi (faz
stabilitesi),

- Diisiik termal iletkenlik,

- Kimyasal inertlik (yakat atiklar1 ile reaksiyon riskine karsin),

- Yiiksek erozyon direnci,

- Poroziteli mikroyapinin kararliligi (diistik sinterlesme hizi).

Sekil 4.1.”de termal bariyer kaplama yapist gosterilmektedir [22].

Tipik
Foslniyon Malzemeler Yazeyler arasi
Yalitkan 7YS7 E | TBK [ |
Oksijen bariyeri ve —— —
-AlLO < TBC / TGO
Baj tabakasim TBK yapigtinics o=AlLU; _Iﬂ TG0/ Bay mbake
Alomina K PtAl
wv:;:a:xml merary |1 [ [] (P25 00 } Bag tabaka /
Siper Alagim
Yik Tagtyict Stper Alagim

TBK

Mekanik Ozellikler
Baj Tabakas:
« Difizyon ( . L \
*  Plastiklik/siirinme direnci
* Yizey Yapis:
* Tane yapisi
* Difiizyon (Kimyasal Degigiklik)
« | Empiiriteler/ Segregasyon

N .

TGO

« Faz dénigama
« Tane Yapisi
* Bdydme QOrani

* Reaktif Elementierin
Etkisi

* Kimya

VA

Ust Seramik Katman

VA

* Kompozisyon
«  Mekanik Ozellikler
+ TGO Katmam ile Inter difizyon )
¢ Sinterlenme

Sekil 4.1. Tipik termal bariyer kaplama yapisi [22].

Gaz tiirbin motorlar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda TBK malzemesi olarak en

iyi performans gosteren ve en yaygmn kullanilan malzeme yitriya stabilize

zirkonyadir (7-8 YSZ). YSZ esasli malzeme CaO veya MgO ile stabilize zirkonya

esaslt kaplama malzemesine gore NaSOs ve V20s korozyonuna karsi {istiin
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performans goriilmektedir [23]. Sekil 4.2.’de bir gaz tiirbin kanat¢igina uygulanmis

termal bariyer tabakas1 ve kesit goriintiisii yer almaktadir.

Kaplanmis TUrbin Sa Ba
< Z peralagim | Bag Sogutma
Palesi/Kanadi althk/taban Filmi (Hava)
Sicakik
/
/
/
/
7/ \ \
’ gr asr
2| 3
o i e
3 -~
AN b g
« @ [#]
& =)
\
\
\

Mesafe

Sekil 4.2. Bir gaz tiirbin kanatgigi ve lizerine uygulanmug termal bariyer kaplamanin kesit goriintiisii [24].

Belirtilen sinirlayic1 6zellikler nedeniyle sayili malzeme TBK malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. TBK malzemesi olarak bazi seramik malzemelerin avantaj ve

dezavantajlar1 Tablo 4.1.’de sergilenmektedir.

Tablo 4.1. TBK malzemesi olarak YSZ ve SrZrOs seramik malzemelerin avantaj ve dezavantajlari [25]

-Yiiksek ergime sicakligi -1873 K’de sinterlenme

-Diisiik termal iletkenlik
S1Zr0; -Yiiksek termal genlesme
katsayisi
-Yiiksek termal genlesme | -1473 K iizerinde sinterlenme
-Diistik termal iletkenlik -1443 K tizerinde faz doniistimii
7-8YSZ

-Yiiksek termal sok direnci | -Korozyon

-Oksijen gegirgenligi

TBK’larda altlik malzemesi de Onemli bir bilesendir. Altlik malzemesi yiiksek
sicakligin verdigi etkiye dayanabilecek oOzellikteki malzemelerden sec¢ilmelidir.
Yiiksek sicakliga maruz kalan seramik kaplamanin termal iletkenligi diisiik
olmalidir. Ciinkii termal iletkenlik arttikca 1s1l yalitimda diismektedir. Yiiksek

sicakliga maruz kalan termal bariyer tabakasindan kaplandig: altlik malzemesine de
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bir miktar 1s1 gegisi olmaktadir. Dolayisiyla seramik kaplanmis olan altlik malzemesi
de yiiksek sicaklia maruz kalmaktadir. Bu yiizden altlik malzemesi de yiiksek
sicakliktaki mekaniksel, fiziksel, kimyasal ve termal etkilere karsi dayanikh
malzemelerden secilmelidir. Malzemelerin sicaklikla mukavemetini gosteren tipik

bir grafik Sekil 4.3.’te gosterilmistir.

Spesifik Mukavemet

A
Titanyum alasimlan

Nikel alasimlan

Celik

Aliiminyum alasimlan

.
>

Sicakhk

Sekil 4.3. Cesitli malzemelerin spesifik mukavemet-sicaklik egrileri [2].

Yukaridaki egriye gore Ni esaslt siliper alagimlar en yiiksek sicaklikta en iyi spesifik
mukavemete sahip altlik malzemesi olarak goriilmektedir. TBK’larda kullanilan
seramik malzemeler altlik malzemesini belli bir sicakliga kadar koruyabilmektedir.
Tirbin bilesenlerinde kullanilan siiper alagimlarin tipik ergime dereceleri 1230-

1315°C arasindadir. Yanma gazlarinin sicakligi ise 1370°C’nin lizerindedir.

Gilinlimiiz gaz tiirbini motorlarinda yiiksek sicakliklara maruz kalan kesitlerde (tiirbin
kanatlar1, nozullar, yanma odas1 vb.) kullanilan metalik yap1 bilesenlerinin ergime
sicakligina ulasan sicakliklardaki (1400-1500°C) davranisi ve dayaniklilik (siiriinme,
oksidasyon, termal yorulma vb.) ozellikleri motorun c¢alisma performansini
simnirlayan en oOnemli etkenlerdir. Servis sicakliklarmin metallerin  ergime
sicakliklarina yaklagmasi ve iizerine ¢ikmasi metallerin (siiper alasimlar, titanyum
alagimlar1) korumasiz bir sekilde kullanimini 6nemli 6lgiide siirlamaktadir. Bu
nedenle seramik esasli termal bariyer kaplamalar yiiksek gaz sicakliklarindan metalik
bilesenleri koruma gorevini tistlenmektedirler. YSZ’nin oksijeni gecirmesi ile yliksek
sicakliklarda ortaya ¢ikan oksidasyon sorunlari ve metal ile seramik kaplamalar arasi

termal  genlesme  uyumsuzluklart  kaplamalarin  yiizeyden  dokiilmesine,
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delaminasyona ve catlak olusumlarina yol agmistir. Bu durumda tasarimcilar gaz
tiirbin motor teknolojisinde metaller yerine alternatif olarak seramik esasli parcalar

kullanmaya baslayarak teknolojik bir devrim baslatmislardir (Sekil 4.4.).

2600
Olisit sernmikler

W 24001
.: Si Temelli
% 2200 % Seramikler
2 | CMSX-10
i ok Kristal
g 1800} / Ds
f, 1600 ; Geeleneksel Dakiim cnex4

1400L. | | 4

1950 1980 1870 1980 1980 2000 2010 2020
Uyvgulama Yih

Sekil 4.4. Altlik malzemesinin degisimine bagl olarak 1sil dayanimlarin zamanla artis1 [2].

Glinlimiizlin termal bariyer kaplamalar ile birlikte calisan siiper alasimlar yiiksek
sicaklik kendi limitlerine dogru ilerlemektedirler. Gliniimiizde oksit seramikleri en
yiiksek 1s1l dayanima sahip altlik malzemeleri olarak goriilmektedir. Ancak oksit
seramiklerinin kirilma tokluklarimin diisiik olmasi bu malzeme grubunun altlik
malzemesi olarak kullanilmasini kisitlamaktadir. Bundan dolay1 daha yiiksek ¢alisma
Ozellikle silisyum esaslt malzemeler (SiC takviyeli SiC seramik matrisli kompozitler
ve monolitik SizsN4) bu konuda yogun ilgi gérmektedir. Silisyum esasli seramiklerin
yanma ortaminda hizli bir biiziilme gdstermesi ve su buhari ile reaksiyonu etkisiyle
silisyum kabugunun hizli bir yilizey bozunumuna neden olmas1 dikkat cekici olup,
Oonlem almmasmi gerektirmektedir. Aksi halde yanma ortami igerisinde eriyik
tuzlarin silika kabugu iizerine olumsuz etkileri silisyum esasli seramik bilesenlerin
hasara ugramasma neden olmaktadir. Bu nedenle gaz tiirbin motorlarinda sicak
kesitlerde kullanilan silisyum esasli seramik bilesenlerin uygulamalar i¢in seramigi
ortam etkilerinden giivenilir bir sekilde korumak amaciyla distan cevresel bariyer
(CBK) kaplamalar veya diger adiyla koruyucu kaplamalar gelistirilmistir. Kullanim
alanlar1 ve calisma sicakliklarinin artmasi ile SiC ve SisNg sicakliga maruz
kaldiklarinda yiizeylerinde koruyucu SiO: tabakasi meydana getirirler. Ne yazik ki

gaz tlirbini ortaminda kullanildiklarinda bu malzemelerin kullanimini sinirlayacak
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baz1 temel faktorler vardir. Na, V ve S elementlerinin varlig1 gaz tiirbini ortaminda
korozif 6zellik tasiyacak koruyucu silika tabakasi ile reaksiyona girecek Na2O, V20s,
SO,, ve SO3 gazlarmi olusturarak diisiik ergime dereceli silikatlar meydana getirirler
(Sekil 4.5.). Bu silikatlarin olusumu birkag¢ agir bosluk hatalarini dogurur ki malzeme

kaybi ve porozite de artis meydana gelir [26].

anma gazi
loz- s SiO: +H0(g) = SiO(OH)4(g)
| SiO,tabakas
Si
Si,N,

Sekil 4.5. Silika tabakasinin olusumu ve bozunmast [2].

Bu reaksiyonlar sonucu malzemede meydana gelen Si kayiplar1 porozite artisina,
bosluk hatalarima ve dolayisi ile malzemede hasara yol agmaktadir. Bu amacla
TBK/CBK ’lar veya koruyucu kaplamalar gelistirilmistir. Basaril1 bir ¢cevresel bariyer
kaplama igin istenilen sartlar Sekil 4.6.’da gosterilmistir. Bunlar ¢evresel bariyer
kaplamanin ¢ok katli tabakalar arasinda ve cevresel bariyer kaplamali kompozit
malzemelerin ara yiizeyleri arasinda kimyasal kararlilik ve su buhari1 kararliliklari,
diisiik termal genlesme ve gerilimleri en aza indirmek i¢in faz kararliliklar1 ve yanma
ortamlardaki ¢evresel dayanikliliktir. Ayni zamanda gevresel bariyer kaplama icin 1s1
yalittim potansiyelini en yiiksege ¢ikarmak icin diistik 1s1l iletkenlige sahip olmasi

istenmektedir.

yanma gazi -  SiO +HaO(g) . SiO(OI-l)4(g)
0z “termal genlegme
& SiO,tabakag: katsayisi uygunlugu
f Si *faz stabilitesi
*dilgiik genlegme katsayisi
su buhan *sinterlesme direnci

SiyN, da
yanikhhig: { }

diigiik termal 'qn‘“k direnci
i (digiik gerilme)

iletkenlik
q kimyasal
uyumiuluk

Sekil 4.6. Termal bariyer kaplamalarin genel yapis1 ve 6zellikleri [27].
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TBK’lar veya koruyucu kaplamalar belirtilen 6zellikleri saglamak durumundadir. Bu
Ozellikleri saglayan birgok malzeme grubu mevcuttur. Bu malzemeler mullit,
kalsiyum aliimina silikat (CAS), yitriyum silikat, baryum stronsiyum aliimina silikat
(BSAS) ve nadir toprak elementlerinin (NT) silikatlar1 gibi sinirli malzeme grubudur.

Tablo 4.2.”de gesitli TBK/CBK malzemeleri ve 6zellikleri yer almaktadir [28].

Tablo 4.2. Termal bariyer kaplamalarda kullanilan gesitli kaplama malzemeleri ve 6zellikleri [28]

Malzeme
Mullit BSAS NT,»8i,0,
Ozellik
Silika aktivitesi 1,0 <0.2 <0,2
Termal genlesme
katsayisi 5.3 5.0-5.2 5.0-8.2
(TGK) (10°°C)
Sicakhik limiti ("F) >2400 >2400 >2400
Avantajlan SiCile TGK | Iyi TGK, digik | Iyi TGK, diisiik
uyumlulugu silika aktivitesi silika aktivitesi

Tablo 4.2.°deki ¢esitli TBK malzemeleri ve bu malzemelerin kombinasyonu ile
koruyucu kaplamalar uygulanmaktadir. Koruyucu kaplamalar1 uygulamak i¢in farkli
kaplama teknikleri gelistirilmistir. Istenilen kaplama 6zelligine gore farkli tekniklerle
koruyucu kaplamalar altlik ilizerine uygulanmaktadir. Termal bariyer kaplamalar
CVD, PVD, termal sprey kaplama teknolojileri, sol-jel, vakum infiltrasyon ve birgok

kaplama teknigi ile uygulanabilmektedir.

4.3. SrZrOs Kaplamalar

4.3.1. SrZrOs sistemi

SrZrOs (stronsiyum zirkonat) kaplamalar gaz tiirbinlerinde, ugak motorlarinda ve
yiiksek sicakliga maruz kalan yapi bilesenlerinde termal bariyer kaplama (TBK)

amagh olarak uygun bir althk malzemesi {izerine biriktirilmektedir. SrZrOs

kaplamalarda temel mantik TBK mantig1 ile paraleldir ve Si esasli (SiC, SisN4 gibi)
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ve seramik matrisli kompozit (SiC/SiC, SiC-C/C) altlik malzemelerini yiiksek

sicaklikta fiziksel, kimyasal, mekaniksel ve termal etkilere karsi korumaktir.

SrZrOs kaplamalar1 anlayabilmek i¢in ilk olarak SrZrOs kaplama malzemesini
anlamak gerekmektedir. SrZrOs yitriya stabilize zirkonya (YZS) malzemelere
alternatif olarak TBK uygulamalar1 i¢in rerilmistir. SrZrOs kaplamalarin termal
genlesme katsayist YSZ kaplamlara gére 1200°C’nin iizerinde en az %4.5 daha
fazladir. SrZrOs’e ait baz1 6zellikler Tablo 4.3.’de belirtilmistir. SrZrOz’in mekanik
ozellikleri YSZ’ye nazaran daha diisiik young modiilii, sertlik ve kirilma toklugu
gosterir. Sinterleme oran1 YSZ kaplamalarinkinin yarisindan az oldugu goriilmustiir
[29].
Tablo 4.3. SrZrOs’e ait bazi mekanik ozellikler [30]

Kristal yap1 Ortorombik
a 0.5816
Latis parametreleri, nm b 0.8225
c 0.5813
Ergime sicakligi, K 2883
Termal genlesme katsayisi, K 10.9 x10°®
Young Modiilii, E 269
Sertlik, Vickers Hv 5.74
(Kararli Hal) Sinterleme oram 1200°C’de, s | 1.04 x107°

Perovskitler (ABO3) yiiksek ergime noktasi, diisiik termal iletkenlik ve yiiksek termal
genlesme katsayisi karakterize ederler. A yada B iyonlarinin 6zellikleri malzemenin
ozelliklerini segici bir sekilde etkiler. Ideal perovskit kiibik simetridir. Ug¢ boyutlu
olarak diistiniiliirse, koselerde BOs (ZrOs) oktahedra, B katyonu bu oktahedralarin
merkezinde, A katyonu onlarin arasindaki bosluklarin merkezindedir. Oktahedral
biikiilme perovskitlerde ¢okca goriilen bir distoriyondur. Bu BOg oktahedranin ayni

zamanda yap1y1 koruyarak biikiilmesi anlamina gelir [29].

SrZrOgz’e ait kristal yapr Sekil 4.7.°de polimorfik doniisim sicakliklart ise Sekil
4.8.”de belirtilmistir [31].
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=5.7910 A
c=8.1964 A
© oxygen
‘ G zirconium
NS J ,
Y e strontium
b=58108 A

Sekil 4.7. SrZrOs ortorombik kristal yapi[31].

SrZrOs i sicaklikta faz doniisiimii gosterir. Bu sirada digerlerine gore kiiclik hacim
degisiklikleri gosterir. Asagida Sekil 4.8.de SrZrOs’in gosterilen faz doniisiim
sicakliklart 1s1 kapasitesi Ol¢iimii ile, sadece ortorombikten gecis termal genlesme

Olgtimleriyle bulunmustur [29].

750°C 840°C 1130°C
Ortorombik —  On-tetragonal — Tetragonal — Kiibik
stirekli cla<l stireksiz cla>1 sirekli

Sekil 4.8. Stronsiyum-Zirkonat’in polimorfik doniisiim sicakliklar1 [29].

Sekil 4.9.’da ZrO,-SrO faz diyagramina ait faz doniisimleri, yeni olusan yapilar ve
dontisiim sicakliklart verilmistir. Faz diyagraminda da gorildiigi tizere SrZrO3 fazi
ZrOz - %50mol SrO oraninda olugmaktadir. SrO’nin buharlasarak kayba ugramasi
g0z Oniine alinarak SrZrOsz fazimi iiretmek i¢in 1.136 atomik oranit baz alinarak

kaplama tozu iiretimi gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.9. ZrO2-SrO faz diyagrami [29].

750°C’nin altindaki sicakliklarda SrZrOs malzemesinin termal genlesme katsayisi
YSZ’ den daha diistiktiir fakat SrZrO3 kaplama malzemesinin test sicakliklarinda %
4.5 daha fazladir (Sekil 4.10). Biiyiik termal genlesme katsayisi termal genlesmede
goriilen bag tabaka ile kaplama tabakasi arasindaki stresi azaltir. Kaplamalara
yapilan termal genlesme Olgiimleri SrZrOz malzemesinin yiiksek sicakliklarda

kullanilabilirligini gostermistir. SrZrOs 1200°C iizerindeki servis kosullarinda

plazma sprey kaplamalarin kullanimina olanak saglar. Ayrica Sekil 4.11.te

SrZrOz’1n termofiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 4.10. SrZrOs Termal genlesme katsayisi (TGK) (1600°C” de 6 saat) [29].
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Sekil 4.11. SrZrOs’in (1600°C’de 6 saat) termofiziksel 6zellikleri [29].

SrZrOz kaplama malzemesi YSZ’ye gore daha yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Bu
Ozellik kaplamalarin yiiksek sicakliklarda kullanimina olanak saglar (Tablo 4.4.).
Tablo 4.5.te de SrZrOs3 ve YSZ’nin mekanik 6zellikleri verilmistir.



Tablo 4.4. SrZrOs ve YSZ’nin ergime noktalar1 [32]

Malzeme Ergime Noktasi, K
YSzZ ~2600 K
SrZrOs 3000 K

Tablo 4.5. SrZrOs ve YSZ’nin mekanik 6zellikleri [29]

Young modulii Sertlik Kirilma toklugu
Malzeme
(GPa) (GPa) (MPa.m'?)
SrZrOs 170+ 4 9.2+0.1 15+0.1
YSz 210+ 10 13+1 1-2
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneysel Program

Mevcut calismanin amact kullanimi hizli bir sekilde artan Yitriya Stabilize Zirkonya
(YSZ) kaplamalar yerine daha yiiksek sicakliklarda (>1300°C) kullanilabilen SrZrOs
kaplamalarin iiretimidir. Calisma iki asamadan olusmaktadir. Oncelikle ticari olarak
SrZrOz kaplama tozunun temin edilememesinden dolay1; SrZrOs kaplama tozu kati-
kat1 faz sinterlemesi yontemi ile iretilmig, ikinci asamada ise iretilen SrZrOs
tozunun 1siya dayanikli paslanmaz ¢elik altlik tlizerine atmosferik plazma sprey

kaplama teknigi ile kaplanmasi gerceklestirilmistir.

SrZrO3 tozu tiretimi i¢in Sr/Zr atomik orani 1.136 mol (50,29 ZrO2+70,96g SrCO3)
oranindaki toz karisimi saf su ile karistirilarak bilyali degirmende bilya
kullanilmadan 2 saat homojen karigim saglanmig ve sonra etiivde 100°C’de 24 saat
kurutulmustur. SrZrOz kaplama tozuna yeterli akicilik kazandirmak i¢in hidrolik
presle tabletler halinde sekillendirilen tozlar (5g°lik numuneler halinde 2.5cm’lik
paslanmaz ¢elik kalip kullanilarak 2 ton yiik altinda) farkli sicaklik ve siirelerde
sinterleme islemine maruz birakilmistir. 1250°C ve 1350°C 24 saat sinterlenen ve
ogiitiiliip elenen tozlarin yeterli akicilikta olmamasi nedeni ile ayn1 oranlarda tartilip
hazirlanan SrZrOs toz bilesimi 1600°C’de 4 saat siire ile hava atmosferinde kati-kati
olarak sinterlenmistir. Sinterlenen tabletler halindeki SrZrOs numuneler havanda
ogitiildiikten sonra eleme islemine tabi tutulmus ve +45-125 pum toz boyut
araligindaki tozlar kaplama tozu olarak ayrilmistir. Ayrica Arsimet prensibi ile
yogunluk testi i¢in ayni atomik oranlar kullanilarak hazirlanan SrZrOsz toz bilesimi
bilyali degirmende yas olarak homojen karistirma ve etiivde kurutma isleminden
sonra, 1400°C’de 2 saat SrCO3’in pargalanmasi i¢in beklendikten sonra toz halinde

1600°C’de 4 saat sinterlenmistir.
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Baslangi¢c Tozlar1 e XRD

—>
Zr02-SrC0O; ¢ SEM-EDS

)

Homojen Karigtirma

(2 saat Bilyal1 Degirmen)

\/
Kurutma

100°C’de 24 saat

Sinterleme (Toz halinde)

1600°C'de 4 saat

Presleme

e Yogunluk testi

—> e Dielektrik katsayis1 6l¢iimii
1600°C'de 6 saat e XRD

Sinterleme (Tablet halinde)

Ogiitme ve Eleme

e XRD
e SEM-EDS
SrZrOs Kaplama Tozu e Toz akis hiz1 gr/sn

e Toz boyut dagilimi

(+45-125 pm)

XRD
Plazma Sprey Kaplama * SEM- EDS
° -
—>
(Paslanmaz gelik altlik) e Yiizey purizliligi
e Termal sok testi
e Sertlik

Sekil 5.1. SrZrOs kaplama tozunun ve kaplamalarinin iiretim akim semasi.
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Sinterlenen tozlar havanda ogiitiildiikten sonra hidrolik pres yardimiyla tabletler
haline getirilerek 1600°C’de 6 saat daha sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Sinterleme sicaklifinda SrCOz’in parcalanma ve SrZrOs’in olusum reaksiyonlari

esitlik 5.1. ve 5.2°de goriilmektedir [33].

SrCO3 — SrO + CO» (5.1)
SrCOs3 + ZrO; — SrZrOz + CO2 (5.2)

Sinterlenen  numuneler MSE marka pres yardimiyla tabletler halinde
sekillendirilmistir. Sekillendirilen 2,5 cm ¢apindaki tabletler 1600 °C’de 6 saat siire
ile sinterlenmistir. Tiim sinterleme asamalarinda MSE marka asansorlii sinterleme

firmi1 kullanilmis olup; 1sitma-sogutma hizi 10°C/dk olarak uygulanmistir.

Kullanilan baslangig toz malzemeleri ZrO,, SrCOz ve firetilen SrZrOs kaplama
tozunun, SEM (Taramal1 elektron mikroskobu) ve EDS analizi ile mikroyapisi
incelenmis XRD (X-ray difraktometre) ile faz analizi tespit edilmistir. Sekil 5.1.”de

SrZrOsz kaplama tozunun ve kaplamalarin tiretim akim semasi verilmistir.

SrZrOz’nin plazma sprey yontemi ile kaplanmasi oncesinde kullanilan paslanmaz
celik altlik malzemeleri dikkatli olarak ultrasonik banyoda temizlenmis ve sonrasinda
kumlanarak iiretimden gelen kirliliklerin giderilmesi ve yiizey piirtizIiligi
saglanmustir. Uretilen ve Karakterize edilen SrZrOs kaplama tozlar1 plazma sprey
kaplama prosesi ile paslanmaz ¢elik altlik malzemeler {izerine kaplanmigtir. Altlik ile
SrZrOs kaplama tabakasi aras1 NiCrCoAlY bag tabaka kaplamasi yapilmigtir.
Kaplama islemi sonucu elde edilen farkli bilesimlerin kaplama sonrasi ylizey
purizlilik degeri (Ra), Mitutoyo Suftest 211 marka cihazla pm cinsinden

Olgtilmiistiir.

Uretilen SrZrOs kaplamalarin karakterizasyonu icin ara yiizey mikro yapisi optik ve
SEM mikroskoplar1 yardimiyla detaylandirilmig, XRD faz analizi ile kaplama faz
yapisi tayini edilmis, kaplamalarin sertligi Vickers sertlik 6l¢iim testiyle ol¢tilmiistiir.

3cm gapindaki paslanmaz gelik altliklar lizerine yapilan SrZrOz kaplamalarin termal
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sok testi 1000 ve 1200°C sicakliklarda 5 dk firinda 1sitma 2 dk firin disinda hava ile
sogutma seklinde 1 ¢evrim toplam 7 dk olarak belirlenmistir. Termal sok testi sartlar
Saral’in YSZ kaplamalara uygulamis oldugu termal sok testi ile ayni sartlarda
gergeklestirilmis olup, mevcut calismada YSZ’ye alternatif olarak gelistirilen SrZrO3

kaplamalarin termal sok testi sonuglari ile karsilastirilacaktir [35].

5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

5.2.1. Tek eksenli karistirici

Toz tiretimi esnasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli etkenlerden birisi homojen
karisimin saglanmasidir. Bu tez ¢alismasinda tozlarin homojen bir sekilde karisimini

saglamak amaciyla Sekil 5.2.’de goriillen MSE marka tek eksenli karigtiricida 200

rpm hizla 3 saat siire ile 6glitme iglemi uygulanmstir.

Sekil 5.2. Tozlarin karistirilmasinda kullanilan MSE marka tek eksenli karistirici.

5.2.2. Kurutma firim (etiiv)

Hem o6gilitme ve karistirma isleminde biinyede bulunan suyun uzaklagtirilmasi hem
de plazma sprey kaplama uygulamasindan once kullanilan tozda mevcut bulunan
nemi tozdan uzaklastirmak i¢in 100°C’de 24 saat siire ile Ecocell marka kurutma
firin1 (Sekil 5.3.) kullanilmagtir.
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Sekil 5.3. Ecocell marka kurutma firini (etiiv).

5.2.3. Numune kaliplama/Press

Sinterleme islemini kolaylastirmak i¢in Sekil 5.4.’teki MSE marka kaliplama
cihazinda baslangic karisimindaki tozlar 5 g’lik numuneler halinde 2 ton yiik altinda

2.5 cm capli paslanmaz ¢elik kaliplar kullanilarak preslenmistir.

Sekil 5.4. MSE marka presleme cihazi.

5.2.4. Sinterleme firmi

Bu c¢alismada toz karisimlarinin sinterlenmesine yardimci olmak amaciyla,
1600°C’ye ¢ikabilen MSE marka asansorlii sinterleme firmi  (Sekil 5.5.)

kullanilmistir. Sinterleme islemi iki kademeli olarak gerceklestirilmistir. Hazirlanan
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SrZrOs toz karisimlari 1250°C 24 saat, 1350°C 24 saat, 1600°C 4 saat siirelerde
sinterlenmis ve Ogiitiiliip eleme islemine tabi tutulmustur. Uygulanan 3 farkl
sinterleme sartlarinda {iretilen tozlarin plazma sprey kaplama islemi igin yeterli
akicilikta olmamasi iizerine, en yiiksek sicaklikta sinterlenen tozlar, preslenmis
tabletler halinde tekrar sinterleme islemine tabi tutulmuslardir. Sekillendirilen 2.5 cm
capindaki tabletler 1600°C’de 6 saat siire ile sinterlenmistir. Tim sinterleme
asamalarinda MSA marka asansOrlii sinterleme firim1 kullanilmis olup; 1sitma-

sogutma hiz1 10°C/dk olarak uygulanmstir.

MSE Furnace

DIKKAT SICAK YUZEY |

Sekil 5.5. Sinterleme isleminin yapildigt MSE marka kamara tipi sinterleme firini.

5.2.5. Halkah ogiitiicii degirmen

Sinterlenmis tabletlerin kaplama toz boyut araligma indirgenmesi i¢in RETSCH
marka halkali degirmen (Sekil 5.6.) kullanilmistir.

Sekil 5.6. RETSCH marka halkal1 degirmen.
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5.2.6. Elek analizi

Plazma sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlar belirli bir partikiil boyut
aralifma (+45 -125 um) sahip olmalidir. Uretilen SrZrOs kaplama tozlar1 eleme
islemi uygulanmastyla istenilen toz boyut araligina getirilmistir. Bu islem i¢in Fritsch

marka titresimli elek sistemi (Sekil 5.7) kullanilmistr.

Sekil 5.7. Eleme isleminde kullanilan RETSCH marka titresimli elek sistemi.

5.2.7. Toz Akis hiz1 6l¢iim cihazi

Uretilen SrZrO3 kaplama tozlarmin akicilik 6zellikleri Sekil 5.8.’de goriilmekte olan

HALL Flowmeter toz akis hiz1 6lglim cihazi ile gergeklestirilmistir.

Termal sprey kaplama tozlart igin en onemli kalite kriteri, kaplama malzemesinin
diizenli bir sekilde tabancaya beslenmesini saglayan akiskanlik kabiliyetidir.
Akiskanlik kabiliyeti, toz tiretimi ve gelistirilmesinde esas amagtir. Bir tozun
akigkanligini, tozu olusturan taneciklerin birbiri lizerinden kolayca akmasi veya
birbirine yapismasina neden olan toz morfolojisi belirler. Tozun akis davranisi,
iiretilen kaplama verimine etki eder. Kullanilan termal sprey yontemine bagl olarak
tozun akis davranis1 ve ergitme bolgesine beslenebilmesi farklilik arz eder. Alev
sprey yonteminde, kaplama tozlari, tabanca ucunda olusturulan bir vakum yardimiyla

emilerek, ergitme bolgesine beslenirken, plazma sprey, HVOF ve D-Gun
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proseslerinde toz tabancaya tasiyict gaz yardimiyla taginir. Besleme sistemlerinin
tiirii: titresimli toz besleme, disk veya spiral tiirii toz besleme, tozun akis davranisina
etki eder. Ayrica tozun nem igerigi deney sonuglarin1 olumsuz yonde etkileyebilir.
Toz akigkanligi DIN ISO 4490 yontemine gore kalibre edilmis huni (Akis metre-Hall

flowmeter) yardimiyla bulunur [3].

Hall akis 6lger 2,5 mm capli deligi olan 600 acil1 bir hunidir. Alt kisminda da 25 ml
hacme sahip bir yogunluk kabi bulunmaktadir. Sekil 5.8.’de Hall akis dlger cihazi ve

kesit alanin gosterildigi resimler yer almaktadir.

Akis hizi, 50 g agirligindaki bir tozun, Hall akis 6lgerden aktigi saniye cinsinden siire
olarak ifade edilir. Kisa akis siireleri tozlarin serbest akisini, uzun akis siireleri ise
tozlar arasindaki yiiksek siirtiinmeyi gosterir. Test genellikle, %5 gibi bir hataya
karsilik gelen 2-3 sn arasinda tekrarlanabilirlige sahiptir. Goriiniir yogunluk ve akis
stireleri, huni ve hassas hacimli bir kabin birlikte kullanildigr Hall akis olgeri ile
kolayca elde edilir [11].

Elde edilen deger, kaplama uygulamasinda tozun yogunluguna bagli olarak akis
hizin1 verir. Toz imalatgisi firmalar, her toz igin akiskanlik degerini belirli bir zaman

degeri icin g/cm® olarak kullanicilara bildirirler [3].

Sekil 5.8. Toz akis hiz1 6l¢iim cihazit HALL Flowmeter HF100.
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5.2.8. Toz boyut analizi

YSZ termal bariyer kaplamalara alternatif olarak iiretilen SrZrO3 kaplama tozlarinin
toz boyut analizi, elek analizi disinda MICROTRAC S3500 marka lazer toz tane
boyut analizi cihazi ile de tespit edilmistir (Sekil 5.9.).

Sekil 5.9. Toz boyut analizi cihazt MICROTRAC S3500.

5.2.9. Yogunluk testi diizenegi

1600°C’de 4 saat toz olarak sinterlenen sonrasinda preslenerek tablet haline getirilen
SrZrOz 1600°C’ de 6 saat tekrar sinterlenen numunelerin yogunlugu ve porozite
degerleri Arsimet yogunluk testi diizenegi kullanilarak asagidaki esitlikler (5.2-5.4)

yardimiyla hesaplanmustir.

Su emme = (Wc-Wa) / Wa x 100 (5.2)
Bulk yogunluk= numune kiitlesi/yi1ginsal hacim=[Wa/(Wc-Wb)]XxDH20 (5.3)
% Goriinen porozite=(agik porlarin hacmi/bulk hacmi)x100=

[(Wc-Wa)/(Wc-Wb)]x100 (5.4)

Dh20= Suyun yogunlugu

Wa = Kuru numunenin havadaki agirhig

Wb = Su emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirlig
Wc = Su emdirilmis numunenin havadaki agirlig
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5.2.10. Dielektrik sabiti 6l¢iim cihazi

1600°C’de 4 saat toz olarak sinterlenen SrZrOs, sonrasinda 2 ton basingla
preslenerek tablet haline getirilip 1600°C’de 6 saat tekrar sinterlenmistir. Numune alt
ve st yiizeylerine glimiis pasta siirliliip kurutulduktan sonra 600°C sicakligindaki
firin igerisinde 30 dakika bekletilmistir. Dielektrik sabiti degerleri Sekil 5.10.’da
goriilen Dielektrik sabiti 6l¢lim cihazt kullanilarak asagidaki esitlik (5.5-5.6)

yardimiyla hesaplanmustir.

€=£0.6=(t/A).C [Fim] (5.5)
& =1.C/A.£=1.C/n(d/2)% & (5.6)

€ : Dielektrik sabiti

€0 : Boslugun dielektrik sabiti (8.854x107?)
&r : Test cihazinin bagil dielektrik sabiti

t : Numunenin kalinligt (m)

A : Numunenin alan1 (m?)

C : Numunenin kapasitansi (F)

d : Numunenin ¢ap1 (m)

Sekil 5.10. Dielektrik sabiti 6l¢iim cihazi HIOKI 3532-50 LCR HIiTESTER
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5.2.11. Basin¢ch kumlama makinasi

Plazma sprey kaplama islemi mekanik baglanma yoluyla gerceklestirilen bir
prosestir. Bu uygulamanin basarili olabilmesi, kullanilan altlik malzemesinin
yiizeyinin piiriizlendirilmesi ve altlilk malzemesi yilizeyindeki iiretimden gelen
kirliliklerin giderilmesi ile miimkiindiir. Bu islem ise kumlama makinasi yardimiyla
gerceklesmektedir. Bu ¢aligmada altlik malzemesinin kumlanmasi 0-12 bar arasinda
calisabilen SAPI marka basingli kumlama makinas1 (Sekil 5.11.) ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 5.11. Althik malzemesinin kumlanmasinda kullanilan SAPI marka basimngli kumlama makinasi.

5.2.12. Plazma sprey kaplama sistemi

Bu calismada plazma sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan ve mevcut en
gelismis plazma sprey sistemi olan Sulzer Metco firmasina ait multicoat plazma
sprey sistemi kullanilmistir. Kaplama uygulamalarinda F4 plazma sprey tabancasi
kullanilmistir.  Kaplama  c¢aligsmalar1  robotik  sistemle  otomatik  olarak
gergeklestirilmistir. Sekil 5.12.’de Sulzer Metco firmasina ait plazma sprey kaplama
tinitesi ve kaplamalarin gercgeklestirildigi robotik sisteme bagli F4 plazma sprey

tabancasi goriilmektedir.
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Sekil 5.12. a. Sulzer Metco plazma sprey sistemi b. robotik sisteme bagli F4 plazma sprey tabancasi c. kontrol

paneli.

Uretilmis olan SrZrOs tozu Tablo 5.1.’de belirtilen parametreler dogrultusunda F4
plazma sprey tabancasi ile 3x3 cm boyutlarinda dairesel ve kare geometriye sahip
paslanmaz ¢elik altlik {izerine manuel sistemler kullanilarak biriktirilmistir. Kaplama
oncesinde paslanmaz ¢elik altlik malzeme ylizeyi dikkatli olarak ultrasonik banyoda
temizlenmis ve sonrasinda 1-2 bar basing altinda aliimina kumlama malzemesi ile

kumlanarak iiretimden gelen kirlilikler giderilmistir.

Tablo 5.1. SrZrOs kaplamalara ait plazma sprey kaplama parametreleri

. N Tastyicr |
Kaplama Akim | Voltaj | Giig Argon Hidrojen Disk | Karistirict
gaz
Parametreleri | (A) (Vv kw NLPM NLPM % %
) | (kw) | ( )| ( ) (NLPM) (%)
500 66 33 80 15 10 6.2 12
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Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi numunelerin makro goriintiileri Sekil 5.13.’da
verilmistir. Paslanmaz ¢elik altlik malzemesi tizerine 10-12 cm sprey mesafesi ile
uygulanan SrZrOs tabakasinin kaplama kalinligir 300-500 pm arasinda degismektedir.
NiCrAlY (Ni/Cr 80/20, +20-53 um) bag tabakanin kalinligi ise 150-200pum arasinda
degismektedir.

Sekil 5.13. Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi numunelerin makro goriintiileri.

5.2.13. Yiizey piiriizliiliik 6l¢iim cihazi

Piirtizliilik, isleyici bir takimin ylizeyin bir ucundan diger ucuna gitmesiyle olusan
pek cok c¢izikli, diizensiz kisa dalga boyu uzunluklaridir. Yiizeydeki ¢izik izlerini
normal yonde 6l¢gmek ile capraz yonde (agili kesik ¢izgi) 6lgmek arasinda dalga boyu
uzunlugu agisindan fark vardir. Bu amag i¢in kullanilan parametreler;

Ra : Aritmetik ortalama sapma

Rz : 5 tane en yiiksek 5 tane en algak noktanin ortalamasi

Rmax: Tim o6l¢lim uzunlugu igin maksimum yiikseklik ile maksimum

derinligin toplamdir.

Aritmetik Ortalama Piriizliliik (Ra) yiizey piriizliilik profiline karsilik gelen y-

koordinatlarmin mutlak degerlerinin  aritmetik ortalamasidir. Istatistik olarak
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konusulursa, Ra ayni zamanda yiizey piiriizlilligiinin y-koordinatlarinin merkez

hattinda ortalama aritmetik sapmasini tanimlar.

Maksimum Piiriizlilik Derinligi (Rz), yilizey piiriizlilik profilinin verilen olgi
boliimiindeki en genis profil tepesi Rp’nin yiiksekligine ve en derin profil Rv’nin
derinligine dayanan degerdir. Rz veya ylizey piiriizliilik profilinin en yiliksek ve en
diisiik noktalar1 arasindaki dikey mesafe, ylizey plriizliiliigiine karsilik gelen y-

koordinat araliklarinin 6l¢iilmesini saglar.

1 Ir
Ra = Fl Z(x)| dx

w A B M S

i Vrp\/ g "V e VT

Center-
line

(b) (c)
Sekil 5.14. a. MAHR M1 Yiizey piiriizliilikk 6l¢im cihazi, b. Aritmetik Ortalama Piiriizliiliik (Ra), ¢. Maksimum

Piirlizlilik Derinligi (Rz)
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5.2.14. Metalografik numune hazirlama cihazlar

Plazma sprey kaplama uygulamasi ile iiretilen kaplamalarin metalografik olarak
hazirlanmasi i¢in ilk asamada kesme islemi uygulanmistir. Bu kesme isleminde
olusabilecek catlaklarin engellenmesi igin elmas diske sahip ve ¢ok diisiik hizlarda
(min. 0.005 mm/sn) kesme islemi yapabilen Struers Accutom-5 marka hassas kesme
cihazi (Sekil 5.15.(a)) kullanilmistir. Kesme isleminden sonra metalografik olarak
incelenecek parcanin bakalite alinmasi islemi uygulanmigtir. Bu islem vakum altinda
olup, Epofix marka recgine ve sertlestirici kullanilarak Struers Evopac marka vakum
alma cihazi (Sekil 5.15.(b)) ile gergeklestirilmistir. Soguk bakalite alma isleminden
sonra optik incelemelerin yapilabilmesi i¢in zimparalama ve parlatma isleminin
uygulanmasi1 gerekmektedir. Bu islem igin Struers TegraPol-21 marka otomatik
zimparalama ve parlatma cihazi (Sekil 5.15.(c)) kullanilmistir. Metalografik
islemlerin en son agamasinda ise optik ve yilizey incelemeleri yapilmigtir. Bu iglemler

ise ZEIS marka optik ve stereo mikroskoplar (Sekil 5.16.) kullanilarak yapilmistir.

@ (b) ©

Sekil 5.15. Metalografik numune hazirlama cihazlar1 (a) Struers Accutom-5 marka hassas kesme cihazi, (b)

Soguk bakalite alma isleminin gergeklestirildigi Struers Evopac marka vakum alma cihazi, (c)
Zimparalama ve parlatma isleminin yapildigi Struers TegraPol-21 marka otomatik zimparalama ve

parlatma cihazi.
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Sekil 5. 16. Optik ve yiizey incelemelerinin yapildigi ZEIS marka optik ve stereo mikroskop.

5.2.15. Mikrosertlik dl¢iim cihazi

Uretilen kaplamalarin mikrosertlik 6lgiimleri  Struers Duramin A-300 marka
mikrosertlik 6l¢im cihazi (Sekil 5.17.) ile gergeklestirilmistir. 15 s siire 50 g yiik
uygulanarak kaplama yiizeyi ile bag tabaka arasi 3 ayr1 noktadan 3 sira halinde

sertlik 6l¢limil yapilmugtir.

Sekil 5.17. LEICA VM HTMOT marka mikrosertlik 6l¢iim cihazi.
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5.2.16. X-Ray difraktometre cihazi

Uretilen kaplama tozu ve SrZrOs; kaplamalarin faz kompozisyonlarin1 belirlemek
amaciyla RIGAKU D/MAX/2200 marka X-Ray difraktometre cihazi (Sekil 5.18.)

kullanilmaistir.

Sekil 5.18. RIGAKU marka X-Ray difraktometre cihazi.

5.2.17. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Baslangi¢ hammaddeleri olan ZrOz, SrCOgz tozlari, iretilen kaplama tozunun ve
tiretilen kaplama arayiizeyinin ve termal sok testi sonrasi arakesitlerin mikroyapisal

incelenmesinde JEOL JSM-6060LV marka SEM- EDS cihaz1 (Sekil 5.19.)
kullanilmistir.

Sekil 5.19. JEOL JSM6060LV marka SEM cihazi.
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5.2.18. Termal sok testi 1s1l islem firini

Termal sok testi 1000 ve 1200°C sicakliklarda 5 dk Proterm marka firinda 1sitma ve
2 dk firin disinda hava ortaminda sogutma seklinde 1 g¢evrim toplam 7 dk olmak
tizere islem gerceklestirilmistir. Cevrimler sonucunda kaplamalarda c¢atlak,
delaminasyon, altliktan ayrilma ve dokiilme olup olmadi gozlemlenmistir. Sekil
5.20’de termal sok testine tabi tutulan numunenin islem gérmemis hali, 1000°C ve

1200°C’deki termal sok testi sonras1t makro goriintiileri verilmistir.

o» BN\

Sekil 5.20. Termal sok testine tabi tutulan numunenin islem gérmemis hali, 1000°C ve 1200°C’deki termal sok
testi sonrasi makro goriintiileri.

5.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzemeler

5.3.1. Kaplama iiretiminde kullanilan tozlar

SrZrOz kaplama tozu iiretimi kati-faz sinterlemesi ile gergeklestirilmistir. Tablo
5.2.°de SrZrOs tozu iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddeleri, 6zellikleri ve
temin edildikleri firmalar, Tablo 5.3.de ise kullanilan malzemelerin fiziksel

ozellikleri verilmistir.



Tablo 5.2. SrZrOs kaplama iiretiminde kullanilan baglangi¢c hammaddelerinin kimyasal analizleri
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Tozlar Temin
< o ZrO; | SrCOs | HfO2 | SiO2 | Fe203 | Ni | Cr | Co | Al Edildigi
ag. % Firma
Sigma-
ZrOz 97.64 - 189 | 0.15 | 0.03 - - - - Aldrich
Sigma-
SrCOs - >98 - - - - - - - Aldrich
13.0 | 18.0 | 10.0
NiCoCrAlY - - - - - 80| - - - Oerlikon
21.0 | 28.0 | 15.0
Tablo 5.3. Kullanilan kaplama malzemelerinin fiziksel 6zellikleri
Kullanilan Malzemeler
Ozellikler Althik ZrOz SrCOs SrZrOs
(Paslanmaz Celik)
Ergime sicakligi (°C) 1400 - 1455 2700 1494 2800
Yogunluk (gr/cm3) 8 5.68 3.74 5.46
Termal genlesme katsayisi 18.7 7.6-10.5 - 10.6
(10%/°C(1000°C))
. ] 215 0.69-2.4 ~4.75 4.06
Termal iletkenlik (W/m.°C) (W/m.K) (W/m°C) | (W/m.K)
(500 °C) (1000°C) (300K)




BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

6.1. Toz Karakterizasyon Calismalar:

Plazma kaplama tozu iiretiminde kullanilan baslangi¢c hammaddeleri olan SrCO3 ve
ZrO: tozlarina mikroyap1 ve faz analizi, liretilen SrZrOs kaplama tozuna partikiil
boyut analizi, SEM-EDS ile mikroyapi analizi, XRD ile faz analizleri, partikiil boyut

araligi ve akicilik testleri gerceklestirilmistir.
6.1.1. Toz boyut dagilimi analizi

Sinterleme-6giitme yontemi ile tretilen SrZrOs kaplama tozlarma plazma sprey
kaplama isleminden 6nce toz boyut dagilimi i¢in elek analizi yapilmistir. +45-125um
araligmma elenmis tozlar plazma sprey kaplama prosesi i¢in ayrilmistir. Kaplama
prosesi icin elenen tozlarin toz boyut dagilimi MICROTRAC S3500 lazer tane
boyutu analiz cihazi ile de Slgiilmiistiir. Uretilen SrZrOs kaplama tozunun Do degeri
25.71 um Dsgo degeri 89.31 um ve Dgo degeri ise 157.4 um’nin altinda oldugu tespit
edilmis olup; detaylar Sekil 6.1.’de goriilmektedir.

o 2” %Tile | Size
80 (um)
] 10,00 | 25,71

2 gp T 20,00 | 51,96
; L0 § 30,00 | 66,86
& 40 5 40,00 | 78,37
" 20] : 50,00 | 89,31
20 60,00 101,0
107 70,00 | 114.4
0 T . r -0 80,00 | 131,5

01 1 L?ze{Micm.:sU)D 1.000 10.000 90,00 157’4
95,00 | 181,2

Sekil 6.1. SrZrOs kaplama tozu toz boyut dagilimu.
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6.1.2. Toz akis hizi

Toz akis hizi, 50 g agirligindaki tozun, Hall akis Olgerden aktigi saniye cinsinden
stire olarak ifade edilmektedir. Akis siiresinin kisalig1 tozun akicilik 6zelliginin iyi
oldugunu, uzun akis siireleri ise tozlar arasindaki siirtiinmenin yiiksek oldugunu ifade
etmektedir [11]. Sonug olarak 41,7 gr toz ortalama 47 s siirede akmustir ve toz akis
hizt 0,8872 gr/s olarak hesaplanmistir. Plazma kaplama prosesi i¢in hazirlanan

SrZrOs kaplama tozlarinin uygun akicilikta oldugu gozlenmistir.

6.1.3. Tozlarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Kaplama tozlarin {iretiminde kullanilan toz formundaki baslangig hammaddelerinin
ve tretilen tozlarin SEM goériintiileri ve EDS analizleri gergeklestirilmistir. SrZrO3
kaplama tozu iretiminde kullanilan SrCOz tozuna ait SEM goriintiisii Sekil 6.2.°de
goriilmektedir. SEM fotografindan SrCOs tozunun kiiresel sekilli toz morfolojisine
sahip oldugu, toz boyutunun 10 um’nin iizerinde ve tozlarin aglomerasyona ugradigi

dikkat ¢cekmektedir.

(@) (b)

Sekil 6.2. a. SrCOs tozuna ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi.

SrZrOz tozunun iiretiminde kullanilan ZrO; tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS
analizi ise Sekil 6.3.’de goriilmektedir. Mikroyapidan ZrO2 tozunun diizensiz sekilli

toz morfolojisine sahip oldugu ve aglomereler icermedigi goriilmektedir. Toz
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boyutunun 1 pm’nin altinda oldugu ve um-alt1 boyutlu kristalitlerin mevcudiyeti de

mikroyapida kolaylikla goriilmektedir.

SrC0O3-ZrO; karisiminin bilyali degirmende yas olarak 6giitme ve etiivde kurutma
sonrast SEM goriintlisii ve EDS analizi Sekil 6.4.’de verilmistir. SEM mikroyap1
goriintiisiine gore karisimin ZrO2’1n toz tane yapisinda gozlenmis olan diizensiz toz
morfolojisine sahip oldugu, O6giitme isleminde aglomera olan SrCO3z’in yapiya

homojen olarak dagilip, tane boyutunun diistiigli belirtilebilir.

B

1 B e

(b)

Bilesen | ag.%
C 16.22
O 28.75
Sr 18.31
Zr 36.71

(b)

Sekil 6.4. a. SrCO3-Zr0O2 toz karisimina ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi.
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SrZrOs tozunun 1350°C’de 24 saat sinterleme-6giitme sonrasindaki SEM goriintiisii
ve EDS analizi Sekil 6.5.’de verilmistir. SEM fotografina gére SrZrOs tozunun
diizensiz morfolojiye sahip oldugu, sinterleme sicakliginin etkisi ile tozlar arasinda
yayinmanin oldugu, toz boyutunun 5 pm’nin altinda oldugu goriilmektedir. Gerek
1250°C gerekse 1350°C’de 24 saat sinterleme islemi neticesinde toz boyunun 5
um’nin altinda olmasi, sinterleme islemini literatiirde belirtilenden [29,30] daha

yiiksek sicakliklarda yapmay1 gerektirmistir.

Bilesen | ag.%

5 0] 15.9
Sr 44.5
Zr 39.6

14 36 SEI

(b)

Sekil 6.5. a. 1350 °C’de 24 saat sinterlenmis SrZrO3 tozuna ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi.

1600°C’de 4 saat sinterlenen SrZrOsz tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS analizi Sekil
6.6.’da verilmistir. SEM fotografina gére SrZrOs tozunun diizensiz morfolojisiye
sahip oldugu ve toz yapisinda porozitelerin oldugu dikkat ¢cekmektedir. Yapidaki
gozeneklerin  1400°C’de SrCOz’in pargalanmasi sirasinda CO2 gaz ¢ikisindan
kaynaklandigi diistiniilmektedir [36].
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Bilesen | ag.%

0 19.47
Sr 40.47
Zr 40.05

(@) (b)

Sekil 6.6. a. 1600°C’de 4 saat sinterlenmis SrZrOs tozuna ait SEM goriintiisii, b. EDS analizi.

Sekil 6.7.°de farkli sicakliklarda sinterlenen SrZrOsz tozlarinin mikroyapisi
goriilmektedir. SrZrOs tozlarma ait mikroyapilarda tozlarin sinterlendigi sicakliklar
arttik¢a tane boyutunun artan yondeki degisimi goriilmektedir. 1250°C ve 1350°C’de
24 saat sinterleme islemiyle plazma sprey kaplama tozu iiretimi i¢in gerekli toz boyut
araligina ulagilamamasi nedeniyle tozlar; 1600°C’de 4 ve 6 saat daha yiiksek
sicakliklarda  sinterlenmistir. Mikroyapilardan toz tane boyutundaki artis
goriilebilmektedir. 1600°C sicaklikta 2 farkli siirede sinterleme ile iiretilen tozlarin

her ikisinde de uygun akicilik 6zellikleri elde edilmistir.
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Sekil 6.7. a. Baslangi¢ karisim, b. 1250°C ve c. 1350°C’ de 24 saat, d. 1600°C’ de 4 saat, e. 1600°C’ de 6 saat

sinterlenmis SrZrOs tozuna ait SEM goriintiileri.
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6.1.4. Tozlarin XRD faz analizleri

6.1.4.1. Baslangi¢ tozlarinin faz analizi

SrZrOsz kaplama tozu iiretiminde kullanilan ZrO> ve SrCOs baslangi¢ tozlarinin XRD
analizleri Sekil 6.8.’de verilmistir. ZrO2 baglangi¢ tozu % 100 monoklinik- ZrO;
fazindan meydana gelmistir. Kullanilan SrCOs baslangi¢ tozunun faz analizinde

yaklagin 2©6=25"de en yiiksek pik goriilmektedir.

ZrO,

siddet

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
20

@)

Srco,

siddet

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0
20

(b)

Sekil 6.8. a. ZrO2 b. SrCOs tozuna ait XRD analizi.
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6.1.4.2. SrZrOs3 tozunun faz analizi

Sr/Zr 1:136 atomik orana sahip SrCOs-ZrO; baslangic hammaddelerinin 3 saat tek
eksenli karistirict ile kuru olarak karistirllmasi ve 1250°C ve 1350°C’de 24 saat,
1600°C’de 4 ve 6 saat atmosferik ortamda sinterlenmesi sonucu {iretilen SrZrOs
kaplama tozuna ait XRD paternleri Sekil 6.9.’de verilmistir. XRD analizlerinden
SrZrOsz fazinin 1250°C’lerde olustugu farkli sicakliklarda gergeklestirilen sinterleme
sartlarinda faz yapisinin benzer oldugu tespit edilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
sinterleme islemi {retilen kaplama tozuna yeterli akicilik saglamak igin
gerceklestirilmistir. Faz analizi sonuglarinin literatiirdeki caligsmalarla oOrtiistiigi

gOriilmiistiir.

Pragatheeswaran ve arkadaslari Cerac sirketi ABD’den temin ettikleri SrZrOs
kaplama tozunu 63-75um toz boyut araligina elemisler paslanmaz ¢elik altlik {izerine
plazma sprey teknigi ile SrZrO3 kaplamiglardir. Arastirmacilar kullandiklar1 kaplama

tozunun ve kaplamanin faz analizinde SrZrO3 fazini tespit etmislerdir [34].

Zhang ve arkadaslart Sr/Zr 1:136 atomik orana sahip SrCOz-ZrO. baslangig
hammaddelerini 1400°C’de 24 saat kalsine ettikten sonra azot gazi ile sprey kurutma
yontemiyle kurutulan tozlart 1300°C’de 5 saat 1sil isleme tabi tutmuslardir.
Kalsinasyon sonrasi tozun XRD analizinde ana faz olarak SrZrOsz fazmna
ulagsmiglardir [30]. Malghe ve arkadaslar1 ise nano boyutta SrZrOz iiretmek igin
baslangic malzemeleri olarak SZO, ZrO(NOz)2.H20, okzalik asit ve Sr(NOs).
kullanarak tirettikleri ¢okeltiyi kalsine ederek SrZrOz fazina ulagsmislardir [37].

Ma ve arkadaslari kat1 hal reaksiyonu ile SrZrOsz tozunu iiretmek i¢in SrCO3 ve ZrO>
baslangi¢c malzemelerini bilyali degirmende yas olarak dgiitmiis kurutma isleminden
sonra 1400°C’de kalsine edip tekrar Ogiitmiislerdir. Isil isleme tek faz SrZrOs
malzemesi elde edilene kadar devam etmislerdir. Soguk pres ile sekillendirdikleri
SrZrOs peletleri 1600°C’de 6 saat sinterlemislerdir [29]. Uretilen tozun faz analizi

mevcut ¢alismayla benzerlik gostermektedir.
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Matsuda ve arkadaglari SrZrOsz tozunu iiretmek i¢in SrCOsz ve ZrO; baslangic
malzemelerini mekanik olarak karistirip 1050°C’de kalsine etmis, ardindan presleyip
1500°C’de sinterlemislerdir. XRD faz analizinde peroksit tipi tek faz SrZrO3z tespit

edilmis olup; sonuglar mevcut ¢alismanin faz analiziyle ortiismektedir [33].

Cavalcante ve arkadaslart Sr(NO3)2, Zr(OCsH7)s, CoHeO2 ve CeHgO7 baslangig
malzemelerini kullanarak kimyasal yontemle trettikleri SrZrO3z tozunu 350-1250 °C
sicaklik aralifinda 2 saat tiip firinda atmosferik sartlarda 1s1l igleme tabi tutmugslardir.
Biitlin SrZrOs tozlarinin ortorombik yapida kristalize oldugunu tespit etmislerdir.
Bulunan faz analizi sonuglar1 mevcut ¢alismayla aymidir [31]. Li ve arkadaslarinin
caligmasindaki nanokristal SrZrOsz tozunun XRD faz analizinin mevcut ¢alisma ile
benzerlik gosterdigi gorilmistiir [38]. Martinez ve c¢alisma grubu kati-hal
reaksiyonu, erimis tuzlar ve ultrason destekli iiretim olmak tizere 3 farkli yontemle

tiretmis oldugu SrZrOz tozlarinin XRD sonuglart mevcut ¢alisma ile ortiismektedir

[39].

6.1.5. SrZrOs’in yogunluk testi

Toz halinde 1600°C’de sinterlenen SrZrOz numunelerin yogunluk o&l¢iimil igin
homojen olarak karistirilan tozlar pres yardimiyla 2 ton basing uygulayarak tabletler
halinde sekillendirilip 1600°C’de 6 saat tekrar sinterlenmis ve Arsimed prensibi
yardimiyla yogunluk testine tabi tutulmustur. Tablo 6.1.’de SrZrOz numunelere ait
yogunluk degerleri goriilmektedir. Tablodaki verilere gore ortalama bulk yogunluk

degeri 3,7331 gr/cm?® olarak bulunmustur.

Yamanaka ve arkadaglar1 SrCeOs ve SrZrOs polikristalin numunelerini iiretmek igin
CeO2, ZrOz, BaCOsz 1000°C’deki reaksiyonun ardindan 1500°C’de sinterleme
yapmuglardir. Bulk yogunluklar1 geometrik Ol¢iimler yaparak hesaplamislardir.

SrCe0z’iin bulk yogunluk degerini %84, SrZrOz’iin ise %93 olarak bulmustur [40].
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Sekil 6.9. Farkli sicakliklarda sinterlenen SrZrOs kaplama tozlarma ait XRD paternleri
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Shende ve arkadaslar1 Pechini metoduyla iirettikleri preslenmis SrZrOs seramiklerin
teorik yogunluk degerleri (d=m/V) %64-67 arasinda degisirken; 1520 °C’de 1 saat
sinterlenen SrZrO3 seramiklerinin teorik yogunluk degerleri %94-98 arasinda iken;
sinterlenmis SrZrO3z seramiklerinin Arsimet prensibi ile teorik yogunluk 6lgiimiinde

saf su yerine propanol kullandiklarinda daha yiiksek degerlerine ulagsmiglardir [41].
Tablo 6.1. SrZrOs yogunluk 6l¢iimleri

Numune 1 2 3 Ortalama
Wa 5,7436 5,6752 5,7728
Wb 4,5375 4,4671 4,5559
Wc 6,0913 5,9860 6,0885

Su Emme 6,0536 5,4764 5,4687

Bulk Yogunluk 3,6964 3,7363 3,7666 3,7331

Relatif
Yosunluk % 81,3505 | 82,2303 | 82,8971 | 82,1593
Goriiniir 223773 | 20,4621 | 20,5989 | 21.1461

Porozite %

6.1.6. SrZrOs’1n dielektrik 6zelligi

Sekil 6.10.’da SrZrOs numunesine ait frekans artisina bagl olarak dielektrik sabitinin
degisim grafigi yer almaktadir. Grafikten goriildiigli lizere frekansin artmasiyla
dielektrik sabitinin azaldigi ve belirli bir frekans degerinden sonra sabitlendigi

gorilmektedir.

Malghe ve arkadaslar1 hidrolik pres kullanarak 5 ton basingla SrZrOs tozlarini
presleyerek tablet haline getirip 1300°C’de 3 saat sinterlemistir. Peletlerin 25-300°C
sicaklik araliginda dielektrik sabitini ve dielektrik kaybini 6lgmiislerdir. Dielektrik
sabiti frekansla ters orantili olarak degismistir. Frekans arttik¢a dielektrik sabiti
diigmiistiir. Oda sicakliginda 100 Hz frekanstaki dielektrik sabiti degeri yaklagik 385
iken 1MHz frekanstaki dielektrik sabiti degerini 140 olarak 6lgmiislerdir. Dielektrik
kayip miktariin frekans degeri arttikga oda sicakliginda 100Hz’de yaklasik 0.46
degerinden 1MHz’de 0.04 degerine diistiigii tespit edilmistir. Sicaklik arttik¢a
dielektrik kayip degerinin azaldig1 da tespit edilmistir. Mevcut ¢alismada da frekans
degeri arttikca dielektrik sabiti degerinin diistigii gozlenmistir [37].
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Shende ve arkadaslar yiiksek voltaj uygulamalari i¢in Pechini metoduyla SrZrOs ve
SrTiO3 seramikleri tiretmislerdir. SrZrO3z 1520°C’de 1 saat, SrTiO3 ise 1400 °C’de 1
saat sinterlemislerdir. 160 um kalinligindaki SrZrO3’in kirilma voltaji(mukavemeti)
40 V/pum, 120 um kalinligindaki SrTiO3’1n kirllma voltaji degeri ise 35 V/um olarak
Olemiislerdir. SrZrOs’in dielektrik sabiti degeri 100 olarak Olgiilmiistiir. Aym
kalinliktaki ve ayni enerji yogunlugundaki kapasitor i¢in dielektrik sabiti degeri
arttikca kirilma voltaj1 degerinin diistiiglinii tespit etmislerdir. Ayrica frekans arttikca
dielektrik sabiti degerinin azaldigr gorilmiistir [41]. Tang ve arkadaslar
caligmalarinda SrZrOs seramiklerin yiiksek dielektrik sabit (yaklasik 60), yiiksek
kirilma voltajt 40 V/pum, disiik kacak akim yogunluguna sahip oldugunu
bulmuglardir. Bu 6zellikler malzemelerin yiiksek voltaj ve yiiksek giivenilirlikte

kapasitor yapiminda kullanilmasini saglamaktadir [42].

3E+12

2,5E+12

2E+12

1,5E+12

Dielektrik sabiti(Er)

1E+12 \

5E+11

. T ——
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logf(Hz)

Sekil 6.10. SrZrOs’1n dielektrik ozelligi.

6.2. Kaplamanin Karakterizasyonu

Plazma sprey kaplama teknigi ile paslanmaz ¢elik altlik malzemeler iizerine SrZrO3
tozu kaplanmis numunelere optik mikroskop ve SEM ile mikroyap1 analizi, kaplama
araylizeyinden sertlik testi, kaplamalarin ylizey piiriizliiliigli, kaplamanin faz yapisi
ve termal sok testi gibi karakterizasyon islemleri yapilmistir. Bu karakterizasyon

islemlerinin sonuclar1 agagida verilmistir.
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6.2.1. Mikroyapi analizi

Istya dayanikli paslanmaz gelik altlik tizerine biriktirilen NiCrCoAlY bag tabaka ve
SrZrOz seramik kaplamanin ara yiizey optik mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.11.(a)’da
goriilmektedir. Sekil 6.11.(b)’de SrZrOsz kaplama tabakasi, Sekil 6.11.(c)’de ise
NiCrCoAlY bag tabaka detayli olarak goriilmektedir. SrZrOsz kaplamanin
mikroyapisinda porozitenin varligi dikkat cekmekte olup; kaplama kalinliginin 323,6
um, bag tabakanin kalinliginin ise 139,88 um oldugu tespit edilmistir. Plazma sprey
kaplamalara ait tipik lamelli mikroyap1 goriintisii mevcuttur. Porozitenin
mevcudiyeti plazma sprey kaplamalarin karakteristik bir 6zelligi olup kullanilan toz
malzemenin oOzelliklerine bagli olarak kaplamalarda %20’lere kadar porozite
bulunabilir [35]. SrZrOs kaplamalara ait SEM gorintisii Sekil 6.12.°de
detaylandirilmistir. Mikroyapilarda delaminasyon probleminin olmadigi goériilmekle
birlikte, porozitenin varhigi ozellikle seramik iist tabakada dikkat c¢ekmektedir.
Sekilde kaplama araylizeyi kullanilan paslanmaz ¢elik altlik, NiCrCoAlY bag tabaka
ve SrZrOs kaplama tabakasi detayli olarak goriilmektedir. Sekil 6.13.’te SrZrOz
seramik kaplama tabakasinin SEM goriintlisii ve EDS analizi verilmistir. 1 ve 2
kodlu bélgelerin SrZrOs kaplama bilesenlerini icerdigi, 3 kodlu daha koyu renkli
goriinen bolgede ise ZrOz oraninin 1 ve 2 kodlu bolgelere gore daha fazla oldugu
EDS analizi ile tespit edilmistir. SrZrO3z kaplama yapisinda porozitelerin ve mikro
catlaklarin varhigi da dikkat cekmektedir. Ayrica parlatma islemi esnasinda
ergimemis partikiillerin yiizeyden koptugu ve geride mikroyapida porozite
olusturduklart gozlenmistir. Sekil 6.14.’te NiCrCoAlY bag tabakasina ait SEM-EDS
analizinde 1 kodlu koyu renkli bélgede Cr igeriginin en fazla, 2 kodlu ag¢ik renkli
bolgede ise Ni igeriginin en fazla oldugu goriillmektedir. Sreekumar ve arkadaslari
grafit altlik tizerine YSZ ve SrZrOs plazma sprey kaplamalarin hazirlanmasiyla ilgili
yapmis olduklar1 ¢calismada SrZrOs kaplama optik mikroyapisinda erimis ve kismen
erimis taneler ile plazma sprey kaplamalarin karakteristik tanelerarasi poroziteli

yapisina (mevcut ¢alismada oldugu gibi) sahip oldugunu tespit etmislerdir [32].
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Sekil 6.11. a.SrZrOs kaplama yapisinin, b. Kaplama tabakasinin ve c. Bag tabakanin optik mikroskop goriintiileri.
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Pragatheeswaran ve arkadaslart paslanmaz celik altlik iizerine +63-75m boyut
araligindaki kaplama tozu ile gerceklestirmis olduklar1 plazma sprey kaplamalarin
araylizey SEM goriintiisiinde tamamen ergimis lamelli mikroyapi, erimis kiiresel ve
erimemis partikiillerin mevcudiyetini gozlemlemislerdir. Belirtilen bu yap1 tipik

plazma sprey mikroyapisini temsil etmektedir [34].

X158 188 Km

(b) (© (d)
Sekil 6.12. @. SrZrOs kaplama arayiizey, b. SrZrOs iist kaplama tabakasi, c. SrZrOs + Bag tabaka, d. Bag tabaka

SEM goriintiileri
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Sekil 6.13. SrZrOs kaplama tabakasinin SEM goriintiisii ve EDS analizi.
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Sekil 6.14. NiCrCoAlY bag tabakasinin SEM goriintiisii ve EDS analizi.

6.2.2. Kaplamanin yiizey piiriizliliigii

Kaplamalarin yiizey piiriizliliigii degerleri Ra,R; Ve Rmax cinsinden 6l¢iilmiis olup
sonuclar Tablo 6.2.de verilmistir. Yiizey piriizliligi ol¢iimleri dikey ve yatay

yonde olmak {izere her bir ylizey piiriizliiliik tiirlerinden 3’er 6l¢iim alinarak bunlarin
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ortalamasi tabloda goriilmektedir. Yiizey piirtizliiliigiiniin artmasi1 kaplamalarin agik
porozitesini arttirmakta, bu durum ise kaplamanin agik atmosfer sartlarinda korozyon

dayanimini olumsuz etkilemektedir.

Saral yiiksek lisans ¢aligmasinda tiretmis oldugu kaplamalardan YSZ kaplamalarin
Ra yiizey piriizliliik degerini 9.535 um, R;’yi 50.4 pm ve Rmax degerini 76.7 um
olarak hesaplamistir [35].

Tablo 6.2. Kaplamanin yiizey pliriizliilik degerleri

Yiizey piirlizliligi (pm) Ra R, Rmax
Dikey yon 9.57 50.88 62.33

Yatay yon 9.55 49.37 61.40
Ortalama deger 9.56 | 50.125 61.865

6.2.3. Mikro sertlik ol¢iimii

SrZrOz kaplamanin ve NiCrCoAlY (Ni/Cr 80/20, +20 -53um) bag tabaka ile
paslanmaz ¢elik altligin sertlik dl¢timleri parlatilmis yilizey kaplama kesiti iizerinde
LEICA VMHT MOT marka Vickers sertlik dl¢iim cihaziyla yapilmistir (Olgiim
parametreleri 50gr yiik altinda 15sn, 50X, Hvoes). Sekil 6.15.’de kaplama kesitinden
alinan ortalama sertlik degerleri goriilmektedir. Sertlik 6l¢limii i¢in kaplama kesitine
50 g yiik 15 sn siire ile uygulanmigtir. Mevcut calismada SrZrOs {ist kaplamanin
sertligi 557 Hv, NiCrCoAlY bag tabakanin sertligi 312 Hv ve paslanmaz gelik
altligin sertligi ise 216 Hv olarak 6l¢iilmistiir.
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SrZrOs kaplamanin sertligi 557 +£10 Hv

NiCrCoAlY bag tabaka sertligi 312 +10 Hv

P m lEE R AISI 304 althgin sertligi 216 £10 Hv

Sekil 6.15. SrZrOs kaplama tabakasi, NiCrCoAlY bag tabaka ve AISI 304 altlik malzemesinin ortalama sertlik
degerleri, Hv 0.05.

Pragatheeswaran ve arkadaglar1 parlatilmis kaplama kesitine 10sn siire ile 50gr yiik
uygulayarak tretmis olduklart SrZrOs kaplamanin sertligini 100 mm piiskiirtme
mesafesinde 24 kw giicteki kaplama tabancasi ile yaklasik olarak 2.501 GPa olarak
bulmuslardir. Arastirmacilarin farkli piiskiirtme parametrelerindeki sertlik degerleri

Sekil 6.16.’de goriilmektedir [34].

Yamanaka ve arkadaslar1 tirettikleri SrZrOs’lin sertlik degerini Vickers sertlik 6l¢iim

cihaziyla 5.74 GPa olarak bulmuslardir. Mevcut ¢alismada ise SrZrOs kaplamanin
sertlik degeri 5.462 GPa (557 Hv) olarak olgtilmiistiir [40].

Mack ve ¢alisma grubu ticari SrCO3 ve ZrO; tozlarini Sr/Zr 1.136 atomik oraninda
bilyal1 degirmende karistirdiktan sonra 1400°C’de 24 saat kalsine etmislerdir. Bu
yontemle tiretilen SrZrOs tozu ile plazma sprey teknigi ile kaplama iiretmiglerdir.

Uretilen kaplamanin Vickers sertlik degeri 591 GPa olarak dl¢iilmiistiir [30].
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6.2.4. Termal sok testi

SrZrOs kaplamalarin termal sok deneyleri 5dk firinda 1sitma ve 2dk atmosfer
ortaminda yani firin disinda hava ile sogutma seklinde 1 ¢evrim 7dk olarak
belirlenmistir. Cevrimlerde 1000 ve 1200°C olmak tizere iki farkli sicaklik
secilmistir. Cevrimler sirasinda kaplamanin ylizeyinde catlak, kaplamada kalkma
veya dokiilme olup olmadigr makro inceleme ile tespit edilmistir. Termal sok testi
sirasinda belirli aralikla alinan 1000 ve 1200°C’deki makro goriintiiler Sekil 6.16. ve
Sekil 6.17.’de verilmistir. 1000°C’de 102 ¢evrime kadar gergeklestirilen termal sok
testinde; kaplama tabakasinda kalkma, dokiilme olmamis, sadece kaplama
tabakasinin kalinliginda azalma olmus ve 6zellikle deformasyonun numunenin delik
bolgesinde (kaplama islemi i¢in numunelerin sabitlenmesi i¢in ag¢ilmis olan) ve
kenarlarda meydana geldigi gozlenmistir. 1200°C’de 27 c¢evrime kadar
gerceklestirilen termal sok testi sonucunda kaplamalarin makro goriintiileri
incelendiginde 10. ¢evrimde numunenin delik bdlgesi ve kenar kisimlarindan renk
degisimi gozlenmistir. 10. Cevrim ile 20. Cevrim arasinda kaplamada herhangi bir
deformasyon, kaplama tabakasinda kalkma, dokiilme gozlenmezken; 20.¢evrimden
sonra kaplamadaki hasar hizlanmistir. 27 ¢evrime kadar siirdiiriilen termal sok
testinde kaplama tabakasindaki azalmanin kenarlardan merkez bolgeye dogru
ilerledigi tespit edilmistir. Saral YSZ kaplamalara yapmis oldugu termal sok
dayanimi testinde 1000°C i¢in kaplamalarin 66 ¢evrime 1200°C’de ise 8 g¢evrime

dayandigini bulmustur [35].

Ma ve arkadaslar1 30mm ¢apinda 3mm kalinligindaki IN738 altlik malzeme iizerine
vakum plazma sprey teknigi ile NiCoCrAlY bag tabakayr 150um kalinliginda
kaplamiglardir. Arastirmacilar termal sok testi i¢in disk seklindeki numuneleri gaz
alev testine (dogal gaz ve oksijen gazi) tabi tutmuslardir. Althik malzemeyi kaplama
yapilmayan yiizeyinden sikistirtlmis hava ile sogutmuslardir. Kaplama ylizey
sicakligl pirometre ile Ol¢lilmiistiir. Termal sok testi 5Sdk alevle yiizey 1sitma 2dk
sikistirilmis hava ile sogutma sartlari altinda yapilmistir. Kaplama ylizeyinden gozle
goriillir bir dokiilme olana kadar ¢evrim siirdiiriilmiistiir. Deney sonucunda SrZrOg3

kaplamalarin 1514 ¢evrime dayandigini tespit etmislerdir.
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Ma ve arkadaslari yapmis olduklari calismalarinda termal sok testi sonrasi faz
analizinde SrZrOs kaplamalarda az da olsa tetragonal’-ZrO- pikini tespit etmisler. Bu
durum buhar basinglar1 farklihig (ZrOz (1x10° atm 2500°C) ve SrO (2x107° atm
2500°C)) ve termal piiskiirtme sirasinda SrO’in ZrO2’den daha fazla buharlagsma
davranigt gostermesi neticesinde SrZrOz stokiometrisinde sapma olmasiyla

aciklanmustir [29].

Mevcut ¢aligmada ise Sekil 6.18.’da goriildiigii lizere termal sok testi sonrast SrZrOs
kaplamalarin faz analizinde 20=29° c¢ok diisiik tetragonal’-ZrO, piki tespit
edilmistir. Bu durumun hizli sogumadan kaynaklandigin1 ZrO2-SrO faz diyagrami
aciklamaktadir. SrZrOz kaplanmis numunelerin termal sok oncesi, 1000 °C ve 1200
°C’deki termal sok sonrast XRD grafiklerinde SrZrOz fazinin pik siddetindeki artis
dikkat ¢cekmektedir.

Vassen ve arkadaglar ti¢ farkli zirkonat malzemesinin (SrZrOs, BaZrOs ve La»Zr.07)
termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullanim potansiyelini arastirmislardir.
Calismalarinda SrZrOz’in 730°C civarinda faz doniistimii gostererek hacimsel
genlesme gostermesi nedeniyle termal bariyer kaplama amaclhi kullaniminin uygun
olmadigini, BaZrOs’1n ise termal sok testinde erken hasara ugrayarak son derece
zayif termal ve kimyasal kararlilik gostermistir. La>Zr,O7 termal bariyer kaplama

malzemelerine yeni aday olarak gosterilmistir [2].
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45.Cevrim SO.CeVim 55.Cevrim

Sekil 6.16. 1000°C’deki termal ¢evrim sonrasi makro goriintiiler.
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Sekil 6.16. (Devamu).
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Baslangic 5.Cevrim

20.Cevrim

23.Cevrim 25.Cevrim 27.Cevrim

Sekil 6.17. 1200°C’deki termal ¢evrim sonrasi makro goriintiiler.

Sekil 6.18’de termal sok testi dncesi ve 1000°C ve 1200°C’lerde gerceklestirilen
termal sok sonrasi makro ve mikro yapilar verilmistir. Sekillerde 1000°C’de 102.
cevrim, 1200°C’de de 27. Cevrim sonrasi ara yiizey mikro yapilar1 goriilmektedir.
1000°C’deki termal sok testi sonrasi gerek makro goriintiilerde gerekse SEM
mikroyap1 goriintiilerinde kaplama arakesitinde kaplama takabasinda delaminasyon

gozlenmemis iken; 1200°C’deki termal sok numunesinde SrZrOs seramik kaplama
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tabakasinda enine arayiizey catlagi olusmustur ve kaplama tabakasinin numune

kenarlarindan deformasyona ugradigi gézlenmistir.

X188 188Km

Z8kU XEZBO8 188mm

Zaku XZBE 1880m

(©
Sekil 6.18. (a) Termal sok 6ncesi, (b) 1000°C’deki ve (c) 1200°C’deki termal ¢evrim sonrast makro
ve mikro yap1 goriintiileri.
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Termal Sok Oncesi

#188 188rm I = EES

1000°C 1200°C

X188 1888m

XKZOB 188km

Sekil 6.19. Termal sok 6ncesi ve sonras1 mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 6.19.’de termal sok sonrast numunelerin sag-sol kenar ve orta bolgelerinden
alinan mikroyap: goriintiileri verilmistir. Ozellikle 1200°C’de termal sok uygulanmus
numunelerdeki delaminasyon ve enine c¢atlaklar dikkat c¢ekecek boyuttadir.
1000°C’de ise enine catlaklar daha dikkat ¢ekmekte olup, her iki ¢evrimde de
kaplama kalinliginda diisme oldugu fakat 1200°C’de daha fazla oldugu belirtilebilir.
Bu durum Sekil 6.20.’de detaylandirilmistir.

Sekil 6.20. 1200°C’de 27 ¢evrim sonrast numune S0l-sag kenar ve ortasindan mikroyap1 goriintiileri.

6.2.5. Kaplamamin XRD faz analizi

Zhang ve arkadaglari SrZrOs plazma sprey kaplamalarin faz analizinde biitiin
kaplamalarda ana fazin SrZrOs oldugunu tespit etmislerdir. Arastirmacilar yakin
gelecekte SrZrOs kaplamalarin termal sok testinin 1350°C’lerde yapilacagi
Ongoriisiiyle 1350°C’de 72 saat sinterlemis olduklar1 kaplamalarin faz analizinde
ikincil fazlarda farklilik oldugunu, ayrica toz hazirlamada kullanilan Sr/Zr atomik
oraninin 1,136’dan plazma kaplama sonrasi 1,049’a diistiiglinii belirtmektedirler.
Plazma sprey kaplama esnasinda olusan alevin sicakligi SrZrOs’in ergime

sicakligindan (2883 K) daha yiiksek oldugundan, SrZrOs bu sicaklikta kolaylikla
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pargalanmaktadir (SrO-ZrOz). SrO ve ZrO2’nin ergime ve buhar basinct gibi
birbirinden farkli termofiziksel Ozelliklerinden dolayr SrO kaplama esnasinda
buharlagsarak daha hizli kayba ugramaktadir (SrO, ZrOz’den daha yiiksek buhar
basincina sahip) [30].
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Sekil 6.21. SrZrOs kaplanmis numunelerin termal sok dncesi, 1000 °C ve 1200 °C’deki termal sok sonrast XRD
grafikleri.

SrZrO3 kaplanmis numunelerin termal sok dncesi, 1000 °C ve 1200 °C’deki termal
sok sonrast XRD grafikleri Sekil 6.21.’de verilmistir. Termal sok sonrasi yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi nedeniyle t’-ZrO, (tetragonal zirkonya) fazi olustugu

goriilmektedir.

Plazma sprey kaplama teknigiyle SrZrOs kaplamalar iizerine yapilan arastirmalarda
hem kaplama tozunun hem de kaplama tabakasinin faz analizi sonuglarinin mevcut

calisma sonuglariyla paralellik gosterdigi gozlemlenmistir [29,34].



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Mevcut tez caligmasi; TBK amagh YSZ kaplamalara alternatif olarak SrZrOs
kaplama tozunun tiretilmesi ve {iretilen kaplama tozunun plazma sprey kaplama
teknigi ile kaplanabilirligini, kaplama tozunun ve kaplamanin karakterizasyonunu
kapsamaktadir. Caligmada bulunan temel sonuglar sunlardir;
- SrZrO3 kaplama tozunu liretmek icin baslangic malzemeleri olarak ZrO» ve
SrCOs tozlart kullanilmistir. Kullanilan baslangic malzemelerinin mikroyapisi
incelenmis ve faz analizi gerceklestirilmistir.
- SrZrOs kaplama tozu iiretimi i¢in; baslangi¢ tozlar1 1.136 Sr/Zr atomik
oraninda tartilmis, homojen karistirtlmis, hidrolik pres yardimiyla tabletler
halinde sekillendirilmis ve kati faz sinterleme metodu ile sinterlenmistir.
- Uretilen kaplama tozlarina yeterli akicihk kazandirmak ve toz tane
boyutunu arttirmak amaciyla karigim tozlar1 1250°C, 1350°C ve 1600°C gibi
farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmistir. Her bir sinterleme sart1 icin XRD
analizi gergeklestirilmistir. Akicilik testi uygulanarak optimum sinterleme
sicaklik ve stiresi belirlenmistir. Tiim sinterleme sartlarinda SrZrOz faz1 tespit
edilmis olmasina ragmen; en iyi toz akiciligina 1600°C’de 6saat sinterlenen
numunelerde ulasilmistir.
- Uretilen SrZrOs kaplama tozu sinterleme-6giitme metodu ile iiretildiginden
dolayr diizensiz sekilli toz morfolojisine sahiptir. Sinterlenen tabletler
halindeki numuneler mekanik 6glitme islemine tabi tutuldugundan toz tane
sekli diizensiz ve karmasik sekillidir.
- Kat1 faz sinterleme metodu ile iiretilen +45-125um araligindaki SrZrOs

kaplama tozu, plazma sprey kaplama prosesi ile kaplanabilirliginin miimkiin
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oldugu gdzlemlenmistir. Uretilen kaplama tozunun mikroyapisi ve faz yapisi
detaylandirilmistir.

- Uretilen SrZrOs kaplamalarin optik mikroskop ve SEM goriintiileri tipik
tabakal1 plazma sprey kaplama yapisini temsil etmektedir.

- Uretilen SrZrOs kaplamalara uygulanan Vickers mikrosertlik testi
sonucunda ortalama 556,88 Hv sertlik degeri 6l¢tilmiistiir.

- SrZrO3 kaplamalara uygulanan termal sok testi literatiirdeki ¢alismalarla
benzerlik gostermistir ve SrZrOz kaplamalarin termal sok dayaniminin YSZ
kaplamalara gore daha yiiksek oldugu kanitlanmistir.

- Uretilen SrZrOs; kaplama tozunun plazma sprey kaplanabilirligi

kanitlanmustir.

7.2. Oneriler

SrZrOz malzemesinin termal bariyer kaplamalarda oksidasyon direnci saglamasi,
YSZ’den daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesi SrZrOs malzemesini 6nemli
kilmaktadir. SrZrOs malzemesinin yiiksek termal genlesme katsayisi, diisiik termal
iletkenlik, diisiik sinterlenme hizi avantajlar1 vardir. Bu yiizden bu ¢alismada SrZrOs
kaplama tozunun fiiretimi ve plazma sprey teknigi ile kaplanmasi konusu termal
bariyer kaplamalar i¢in umut verici bir aragtirmadir. Ayrica SrZrO3 tozunun su an
icin ticari anlamda {iretilmemesi bu arastirmayir 6nemli kilan hususlar arasindadir.
Tirkiye’ de toz tlretimi, endiistriyel anlamda pek fazla ilgi gormemektedir ve bu
yiizden yurticinden kaplama tozu temini miimkiin olmadigindan kaplama tozu
ithtiyact yurtdisindan saglanmaktadir. Bu ylizden Tiirkiye’de toz {retiminin
yapilabilmesi i¢in istihdam saglanmasi ve katma deger olusturmas: iilke ekonomisine
onemli katkilar olusturabilir. Bu calismaya paralel ¢aligma yapacak arastirmacilar
icin asagidaki hususlar onerilmektedir;

- SrZrOsz tozunun sinterleme metodu ile tretilmesinde, 1250-1350°C’lerde de

denemeler yapilarak en uygun sicakligin ve siirenin 1600°C’de 6 saat oldugu

gorilmiistiir.
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- SrZrOg tozu, sol-jel ve plskiirtme-kurutma gibi diger toz tiretim yontemleri
ile tretilerek sinterleme metodu ile iiretilen SrZrOs tozunun Ozellikleri ile
karsilastirilabilir.

- SrZrOz kaplama yapisinda ergimemis partikiiller, porozite ve dikey
catlaklarin bulunmasi kaplamanin servis omriinii etkileyeceginden dolay1
plazma sprey kaplama parametreleri optimize edilebilir.

- Bu calismada kullanilan paslanmaz ¢elik altlik malzemesi yerine Ni/Co
esaslt siiper alasim altlik malzemesi iizerine SrZrOs kaplama biriktirilerek
servis omrii test edilebilir.

- SrZrOs sisteminin diger perovskit yapili BaZrOs iiretilerek SrZrOs ile
kiyaslanabilir. Ayrica her iki bilesen ayni1 kaplama sisteminde kullanilarak
performans testleri uygulanabilir.

- SrZrOs kaplama malzemesi YSZ ve CSZ gibi ¢evresel bariyer amagli olarak
kullanilan kaplama malzemeleri ile kombine kullanilarak performansi ve
servis Omrii arttirilabilir.

- SrZrOs, BaZrOz ve LaxZr,07°1n ergime sicakliklarinin ytliksek olmasi, diisiik
termal iletkenlik ve yiiksek termal genlesme katsayisina sahip olmalari,
termal ve kimyasal kararliliklart ve faz doniisimi gostermemeleri bu
perovskit grubunun termal bariyer kaplama uygulamalarinda se¢im
kriterleridir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda bu malzemelerden
La2Zr.07’in en ideal TBK malzemesi oldugu tespit edilmistir. SrZrOgs
730°C’lerde faz doniisiimii gostererek termal genlesmeye ugradigi i¢in termal
bariyer malzemesi olarak kullaniminin miimkiin olmadig: tespit edilmistir.
BaZrOs ise termal sok deneylerinde digerlerinden daha dnce deformasyon

gostermis ve termal ve kimyasal kararliligi son derece zayif bulunmustur [2].
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