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OZET

Anahtar kelimeler: Y,SiOs tozu, plazma sprey kaplama teknolojisi, termal\gevresel
bariyer kaplamalar.

Y,SiOs kimyasal ve mekaniksel Ozelliklerinin iyi olmasindan dolayr (yliksek
sicaklikta kararliligi, diistik termal genlesme katsayisi, diisiik buharlasma hizi, diisiik
oksijen gegirgenligi ve iyi erozyon direncinden dolayi) oksidasyon direnci veya
cevresel/termal bariyer kaplamalara (CTBK) aday ve timit verici malzemedir.

Bu calismada ilk olarak LiYO, katki maddesi ile kati-sivi faz sinterleme metodu
kullanilarak Y,SiOs tozu sentezlenmistir. Sonraki asamada iiretilen Y,SiOs tozu
plazma sprey teknigi ile SiC altlik iizerine biriktirilmistir. Son olarak iiretilen Y,SiOs
tozu ve biriktirilen Y,SiOs tabakasi optik mikroskop, XRD, SEM-EDS ile
karakterize edilmistir.
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PRODUCTION OF Y,Si0s POWDER AND COATING WITH
PLASMA SPRAY TECHNIQUE

SUMMARY

Key Words: Y,SiOs powder, plasma spray technology, thermal\environmental barrier
coatings.

Y,SiOs is a promising candidate for oxidation-resistant or environmental/thermal
barrier coatings (ETBC) due to favorable chemical and mechanical properties
(excellent high-temperature stability, low thermal expansion coefficient, low
evaporation rate and oxygen permeability, good erosion resistance)

In this study, firstly Y,SiOs powder was synthesized to utilizing a solid-liquid phase
sintering method with LiYO; as an additive. In the next stage, the produced Y,SiOs
powder was deposited on SiC substrate by plasma spray technique. Finally, the
produced Y,SiOs powder and deposited Y,SiOs layer was characterized with optic
microscope, XRD, SEM and EDS analyses.
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BOLUM 1.GIRIS

Glinlimiizde, mevcut malzemelerin servis Omiirlerini ve calisma performansini
arttirmak i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Malzemelerin bulk (kitlesel) olarak
iretilmesi hem maliyet agisindan hem de malzemeyi isleme acisindan 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 asinmaya karsi direngli
yapilarin elde edilmesi istenilmektedir. Bu yapilarin olusturulmasi da malzeme
yiizeyine tabaka halinde metal, seramik, kompozit veya plastik esasli malzemelerin

biriktirilmesi ile saglanabilmektedir.

Yiiksek sicaklikta calisan gaz tiirbin motorlari, dizel motorlar, 1s1 degistiriciler, roket
nozullart gibi bilesenler yiiksek sicakliklarda fiziksel, kimyasal, mekaniksel ve 1sil
etkilere maruz kalmaktadir. Bu etkilere kars1 yiizeyin performansini arttirmak icin
yiiksek sicaklikta iistiin performans saglayan kaplama malzemeleri kullanilmaktadir.
Bu kaplama malzemeleri genelde toz formdadir. Toz formunda olan kaplama
malzemeleri de ¢esitli yontemler ile fonksiyonel yiizey iizerine biriktirilmektedir.
Bunlardan bazilar1 plazma sprey, KBB (Kimyasal buhar biriktirme), FBB (Fiziksel

buhar biriktirme) gibi proseslerdir.

Giintimiizde, tiirbin motorlarinda yanma verimliligini artirabilmek i¢in daha yiiksek
sicakliklara ¢ikmak gerekmektedir. Dolayisiyla gaz tiirbinlerinin yiiksek sicakliga
maruz kalan boélgelerinin yiiksek sicakliga, yiiksek sicakliktaki aginmaya ve yiiksek
sicakliktaki korozyona dayanikli malzemelerden iiretilmesi gerekmektedir. Ancak
yiiksek sicakliga dayanikli malzemelerin kitlesel olarak iretilmesi hem maliyet
acisindan hem de malzemeyi isleme agisindan c¢ok biiyiik problemlere neden

olmaktadir. Bu ylizden maliyet agisindan daha uygun bir althk malzemesinin



fonksiyonel yiizeyine yiiksek sicakliga dayanikli bir seramik katmanin biriktirilmesi
ile altllk malzemesi termal yaliim gorevini istlenmektedir. Bu uygulamaya
termal\¢cevresel bariyer kaplamalar adi verilmektedir. Termal\¢evresel bariyer
kaplama uygulamalar1 genelde altlik malzemesi iizerine seramik toz malzemeler
biriktirmek sureti ile gerceklesmektedir. Bu biriktirme islemi de genelde termal sprey
teknolojisin alt prosesi olan APS (atmosferik plazma sprey) teknigi ile

gerceklestirilmektedir.

Termal sprey teknolojilerinde kullanilan kaplama tozlarinin 6zellikleri, {iretilecek
olan kaplama o&zellikleri ile dogrudan iligkilidir. Bundan dolayr uygun kaplama

malzemesi se¢imi ve dogru proses kullanima ile istenilen kaplama yapisi elde edilir.

Bu caligma yiiksek sicakliga dayanikli kaplama malzemesi Y,SiOs tozunun
iiretilmesi, karakterize edilmesi ve plazma sprey yontemi ile bir altlik iizerine
cevresel\termal  bariyer kaplamalarin  elde edilmesi ve karakterizasyonu

kapsamaktadir.



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

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

sprey proseslerinde kaplama malzemesi olarak toz kullanilmaktadir.

PLAZMA SPREY KAPLAMA TEKNOLOJISINDE KULLANILAN GENEL KAPLAMA MALZEMELERI

Metaller | Metaloidler (C,H, 0, B, S)

intermerallikler Sert Malzemeler

Non Metalik Sert Malzemeler

Metalik Sert Maizemeler

Karbiirler : WC, TiC, CriCa Oksit Seramikier: ZrOz, Al203, Cra0z, TiOz

Nitriirter: TiN, ZrN, TaN, AIN Oksit Olmayan Seramikler: SiC, SiaNe, BN,

Boriirter: TiBz. CrB : :
silisitler: MoSiz, CrSi EEBE0E tCERa T

@ Merailer Meraller
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N WC-Co -Ni-Cr-B-3i Alasimli -metal
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Plastikler- Alasimiar
Metaller i

| |

KAPLAMA
v

Sekil 2. 1. Termal sprey teknolojilerinde kullanilan toz formdaki kaplama malzemeleri [1].

Spreylenmis haldeki kaplama baz1 uygulamalar i¢in O6nceden belirlenmis
parametrelerin ayarlanmasiyla karakterize edilebilir. Bu parametreler kuvvetli olarak
toz malzemesine ve sprey prosesine baglidir. Proses esnasinda, baslangic
malzemesinin 6zellikleri, toz partikiiliiniin jet i¢erisinde veya alev icerisindeki ugusu
ve altlik {izerine sigramasi esnasinda degisebilir. Bu degisimler malzemenin

rediiklenmesi, oksitlenmesi, hizli katilasmasi, sogumasi ve diger olgularla



sonuglanabilir. Bu yilizden tozun secimi, olasi degisimler goz Oniine alinarak

yapilmalidir [2].

Tozlarin 6zelliklerinin kaplamanin Kkalitesine etkisi olduk¢a 6nemli oldugundan
dikkatli olarak karakterize edilmelidir. Bu ozellikler basitce fiziksel ve kimyasal

ozellikler olarak ayrilabilir. Tozlarin fiziksel 6zellikleri sunlardir [2];

- Graniilometri;

- I¢ ve dis morfoloji;

- Gorliniir yogunluk ve akiskanlik;

- Termal &zellikler, diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analizler

(TGA).

En Onemli ana kimyasal Ozellik “kimyasal bag” ’dir. Bag tipleri, filmler ve

kaplamalarin olusumunda malzemelerin bir¢ok dnemli 6zelligini belirler [2].

- Iyonik baglar kimyasal olarak kararli ve inert malzemelerde bulunur. Al,O3ve ZrO;
gibi;

- Kovalent baglar sert ve tok malzemelerde bulunur. Elmas, SiC, SizN,4 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 agagidaki kimyasal 6zellikler ile belirlenmektedir [2].

- Kimyasal kompozisyon;
- Faz bilesimi;

- Element dagilima.

Termal sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlar bir jet veya alev igerisine
gaz ortaminda veya bir s1v1 ortamda siispanse edilmektedir. S1v1 icerisinde silispanse
edilmesi ile kii¢lik boyutta partikiiller olusturulur ve boylelikle nanoyapili kaplamalar

elde edilebilir [2].



Toz iiretiminde kullanilan endiistriyel metotlar temel olarak malzeme tipine baglidir.
Tablo 2.1°de ¢esitli toz malzemelere ait iiretim yontemleri goriilmektedir. Bu tabloda
gosterilenler toz liretim metotlarinin tamamini kapsamamaktadir. Ancak endiistride

popiiler ve kazangl olan proseslerdir.

Tablo 2. 1. Cesitli malzemelere ait toz iiretim metotlari [2].

Metaller Yiizeyi
ve Seramikler kaplanms Kompozit
alagimlar kompozit tozlar aglomeratlar
-Vakumda, inert gaz - Ergitme veya - Kimyasal -Piiskiirtme-
ortaminda, hava veya su  sinterleme ve kirma yiizey kaplama kurutma

atomizasyonu _
-Piskiirtme-kurutma - Gozenekli -Yiiksek

_ ) ylizey kaplama sicaklikta
- Ergitme veya sinterleme  -Yiiksek sicaklikta

o . kendiliginden
ve kirma kendiliginden - Mekanik
sentezleme
sentezleme alasimlama
- Mekanik alasimlama - Mekanik
- Gaz faz1 metotlar1
alagimlama

Termal sprey proseslerinde kullanilan toz formundaki malzemeler istenen fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerine gore ¢esitli yontemler ile iiretilmektedir. Bu yontemler dort

ana kategoride toplanmistir.

- Mekaniksel yontemler
- Kimyasal yontemler

- Elektrolitik Yontemler
- Atomizasyon



2.1. Mekanik islemler

2.1.1. isleme teknikleri

Magnezyum, bakir, aliiminyum alagimlari, soy malzemeler; altin, giimiis ve platin
gibi iglenmesi zor malzemelerin {iretilmesi i¢in kullanilan pahali bir prosestir. Cubuk
seklindeki dokiim malzemeleri torna tezgahinda islenirken ana parg¢adan ¢ikan kisim
ayrilarak toplanmaktadir. Bu islem esnasinda iriiniin (magnezyum gibi)
kendiliginden yanma olasiligin1 azaltmak igin genelde inert ortamda yapilmaktadir.

Termal sprey toz iiretimde mekaniksel metot ¢ok az kullanilmaktadir [3].

2.1.2. Kirma ve 6giitme

Kirma igleminin amaci, mekanik enerji vererek biiyiik boyutlu parcalarin ufak boyuta
indirilmesidir. Cogunlukla seramiklere uygulanir, ¢linkii metaller plastik
deformasyona ugrar, ufak parcalara ayrilamazlar. Yiiksek saflikta biriktirme,
hammaddelerin bir elektrik firininda ergitilmesiyle saglanir. Kirma isleminde ¢ekigli

degirmen, ¢eneli kiricilar, doner kiricilar ve dgiitiiciiler kullanilir [3].

Seramiklerin ve bazi metallerin mekanik etki ve deformasyon ile tane boyutu
indirgenebilir. Kirmay: takiben partikiil boyutunu kontrol eden &giitme islemi
gerceklestirilir. Ogiitme, gevrek, kirilgan malzemelerin (bazi metaller ve bir¢ok
seramikler) ve kolayca islenebilen metallerin ¢ok kiigiik pargalara ufalanmasi, t0z
haline gelebilmesi olayidir. Olusan iiriinler 5 pm’den kiigiik olmak iizere diizensiz
sekildedirler. Bu yiizden ¢ok kiiclik olan tozlar smiflandirilir ve bu prosesin bir
sonraki asamasinda aglomerasyon islemine tabi tutularak termal piiskiirtme islemine
uygun formda tozlar elde edilir. Sekil 2.2°de ergitme ve kirma prosesi ve bu proses

ile iiretilmis tozlarin 6zellikleri yer almaktadir.



L] On Hazirhk Siireci % Karisim Hazirlama
- Baglangic malzemelerinin hazirlanmas:

- Elektrik ark ocaginda katk:
malzemelerinin 1sitilmasi ve ergitilmesi

- Dokiun, katilagma siireci -l - /
Elektrik Arkiyla

- Bloklarin kirilmasi, pargalanmasi Ergitme Islemi

e  Ozellikler

- "Iri tas par¢alar1” gibi
- Kotii ergime davranisi
- Akiskanlik kabiliyveti

- Iri karbiirler

- Yiksek yogunluk

Dokum

e DMalzemeler
-Oksitler ve metal karbiirler Cr,05, Al,Os, AlLOs

Z10>-MgO, WC-Co
-Metaller ve alagimlar

Sekil 2. 2. Ergitilmis ve kirtlmis tozlarin 6zellikleri [1].

Ogiitme icin bilyali degirmen ve cubuk degirmen kullanilir. Boyut indirgeme
esnasinda ogiitiiciiniin, malzemeyi kirletmemesine dikkat edilmelidir. Ogiitiicii
malzemeler genellikle yiiksek ozgiil agirhga sahiptir. Ornegin aliimina, celik,
zirkonya ve mullit yaygin olarak kullanilir. Semente karbiirlerin kullanildig 6giitiict
ortamda kirlenme minimum olmaktadir. Yiiksek yogunluga sahip ogiitiicti kullanimi
yiiksek 6glitme oranlart verir ¢linkii 6giitlicii malzemenin yaptig1 etki de biiyiik olur.
Degirmen astarlar1 genellikle sertlestirilmis kauguk, poliiiretan, yiiksek yogunluklu
alimina, porselen, tugsten karbiir (laboratuvar ogiitiiciileri i¢in) veya paslanmaz

celiktir [3].

Cubuk degirmenler, bilyali deg§irmenlerden daha verimli olarak biiylik partikiilleri
(15 pm’den biiyiik) ogiitiir. Bilyali degirmenler de biitiin partikiilleri ayn1 derecede
ogiitiir ancak sonug olarak ¢ok farkli toz partikiil boyut dagilimi s6z konusudur. Kuru
oglitmede 6gitiicii maddeler, degirmen hacminin % 50’sini kaplar. % 25 hacmi de
ogiitiillecek olan tozlar doldurur. Sulu 6giitme igin bu oran % 30-40’lara ¢ikmaktadir.
Islem sirasinda tozun katilasmasini dnlemek icin ve dgiitmeye yardimer olmak igin
diistik miktarlarda (agirlikca ~% 1), stearik asit veya folik asit ilave edilir. Yas

oglitmede sarj edilen tozlar alkol, aseton veya su gibi inert (soy) bir sivinin i¢inde



asil1 kalir. Yiiksek viskoziteye sahip siispansiyonlar diisiik 6glitme oranlar1 verirken,
kat1 igerigi diisiik karigimlarda degirmen astarinda ve 6giitiicii malzemelerde asinma

oraninda artig goriilmektedir [3].

Gerek cubuk gerekse bilyali degirmende ekipmanlarin Omrii c¢ubuklarin veya
bilyalarin hizina baghdir ve prosesin verimliligini de etkilemektedir (Sekil 2.3).
Bilyalarin (veya ¢ubuklarin) doniis sirasinda en iist noktadan, Ogiitiilecek
malzemenin iizerine diismesi gerekmektedir ( Sekil 2.3b). Eger degirmen ¢ok hizli
doniiyor ise, merkez ka¢ kuvvetinden dolayi, Ogiitlicii malzeme diisemeyecektir.
Ayrica Ogiitlici malzemeler degirmenin yan kisimlarina c¢arparak asinmayi
hizlandirarak ufalanmalara sebep olacaktir (Sekil 2.3¢). Diisiik hizlardaki ogiitiicii
ortamda, 6giitlicii malzemesi 0giitlilmek istenilen malzemenin biitliniine etki edemez,
yalnizca degirmenin dip kisminda kendi kendine doéner (Sekil 2.3¢). Optimum bir
hiz ile gubuk veya bilyalar stirekli olarak bir ¢aglayanin akmasi gibi tozlarin istiine

diiser ve kirma islemi gerceklesir ( Sekil 2.3b) [3].

Dénme yonii

—
" :\r (aglayan gibi dékiilme
) ) etkisi

Sekil 2. 3. Partikiil ufalanmasi ve verimliliginin kontrolii ile ilgili degiskenler. (a) Diisiik hiz, (b)
Optimum hiz, (¢) Yiiksek hizda dénen degirmen igindeki bilyalar (ve ¢ubuklar).

Bir diger aygit ise yiiksek enerjili atritor tipi bilyali degirmendir. Bu degirmenin
icerisinde yaklasik 250 rpm hizinda donen yilbas1 agacinin geometrisine benzer bir
¢ark ve ogiitiicii ortam olarak bilya igeren sabit bir tank (~0,004 ile 0,4 m°veya 1 ile
100 galon hacmine sahip) bulunmaktadir. Ogiitiicii malzeme, seramik malzemeye
etki ederek toz hale gelmesine (pulverize) sebep olur. Is1 {iiretiminden dolay1
degirmenin haznesine su sogutmasi uygulanir. Partikiil boyut kontrolii geleneksel

bilyali degirmen gibidir. Bilyalarin kinetik enerjileri, kaplama malzemesinin



kirilmast icin gerekli olan kirilma kuvveti hakkinda bize bilgi vermektedir. Sekil

2.4’te yiiksek enerjili atritor tipi bilyali degirmenin sematik gosterimi mevcuttur [3].

Sekil 2.4. Yiiksek enerjili atritor tipi bilyali degirmenin sematik gosterimi [3].

Pulverize olmus malzemelerin yeni olusan yiizeyleri ¢ok aktiftir, 6yle ki bunlar
birbirleriyle aglomere olma yoluna giderek prosesin verimliligini azaltir. Eser
miktarlarda, agirlikca % 0.1°den daha az alkol gibi organik ilaveler katilarak
aglomerasyon azaltilir ve 6giitme verimi arttirilir. Yeni olusan partikiillerin aktif
yiizeyleri gevre ile veya sinterleme gibi daha ileri bir proses ile yeni reaksiyonlar
olusmasina neden olabilir. Kritik partikiil tane boyutu, proses esnasinda partikiillerin
ufalanmasindan ziyade partikiillerin birbirine baglanmas: ile sonuglanacagindan
prosesin sonunda tayin edilir. Daha ileriki asamalarda 06gilitme meydana
gelmeyecektir ve genelde Ogiitme isleminde yaklagik partikiil boyutu 5 um ile

sinirlandirilir [3].

Ogiitme isleminde 6ncelikli amaglar sunlardir:

- Partikiillerin ve aglomeratlarin boyutlarini indirgemek,
- Partikiillerin ayrilmasim1 engellemek veya tek fazli partikiillerin tercihli olarak
yonlendirilmesini saglamak,

- Coklu bilesene sahip toz sistemlerinde, bilesenlerin homojen dagilmasini saglamak
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Degirmenle 0Ogiitme prosesinde ii¢ ana asama vardir. Baslangicta agregalarin
boyutlarini hizli bir sekilde indirgeme, tek tek partikiillerin kirtlmalari ve en sonunda
da uzayan degirmen islemiyle birlikte ¢ok kiiciik tanelerin yeniden aglomere
edilmesidir. Baslangi¢ta 10-15 mikron olan agregalar islemin sonunda 0,1 mikron toz

boyutuna kadar 6gutiilir [3].

2.1.3. Mekanik alasimlama (M/A)

Yiiksek enerjili atritor tipi degirmenlerde 6giitme isleminin yani sira mekanik
alasimlama adi1 verilen proseste uygulanmaktadir. Mekanik alagimlama baslangicta
elementsel formda olan tozlardan dengede ve dengede olmayan fazlarin her ikisinin
de sentezlenmesinde kullanilan yararli ve kolay bir tekniktir. Ekonomik bir proses
olmakla beraber onemli teknik avantajlara da sahiptir. En 6nemli avantaji normal
olarak birbirine karigmayan, diger tekniklerle iiretilemeyen yeni alasimlarin
iiretilebilmesini miimkiin kilmasidir. Mekanik alasimlama literatiirde tozlarin (farkl
metaller veya alasimlar\bilesikler) birlikte karigtirilarak 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 [4].

Mekanik olarak
alagmlanmig toz

Yitriyum oksit
%1

Sekil 2.5. Mekanik alagimlama (M/A) prosesinin gematik gésterimi [4].
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M/A, tekrarli deformasyon-kaynaklanma-kirilma mekanizmasi yoluyla homojen
alasim elde etmek icin malzeme transferini kapsayan toz karigimlarinin birlikte
ogiitiilmesi islemidir. ki ¢elik bilyanin ¢arpismasi esnasinda tozlarin bir kismi bu
bilyalarin arasinda kalir. Tipik olarak, toplam agirliginin 0,2 mg’si her ¢arpisma
esnasinda bilyalarin arasina hapsolur. Bilya-toz-bilya ve bilya-toz-kap duvari
carpismalarinda ve parcacik kirilmalarinda temiz ylizeyler ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
2.6’da mekanik alasimlama sirasinda bilya-toz-bilya carpigmasi sematik olarak

gosterilmistir [5].

Sekil 2. 6. Mekanik alagimlama sirasinda bilya-toz-bilya ¢arpigmasi.

Baslangi¢ asamasinda, siddetli bir soguk kaynaklanmadan dolayr baslangi¢ toz
parcaciklar1 katmanlasir (Sekil 2.7a). Daha sonraki asamada hizli kirilma sirasinda,
kirilma ve soguk kaynak daha ince kompozit parcaciklarin olusmasina neden olur
(Sekil 2.7b). Bu sathada, helezonik lameller, parcaciklar i¢cinde goriilebilir. Hafif
soguk kaynak sirasinda, lamel alan1 1 pm’den daha kiigiik, lameller daha ince ve
daha helezonik hal almaktadir (Sekil 2.7¢). Bu asama sonunda islem tamamlanmis ve

parcaciklar son derece deforme edilmis yar1 kararli yapida olmaktadir.
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Sekil 2. 7. M/A safhalar1. (a) Soguk kaynaklama, (b) Kirilma , (c) Yeniden kaynaklanma

Ogiitmenin baslangicinda tozlar yumusak oldugu igin birbirleriyle kaynaklanma ve

biiyiik tanecik olusturma egilimindedir. Toz tanecik boyutlar1 baslangi¢ tozlarin

yaklagik 3 kati kadardir. Islem devam ettikce tozlarda deformasyon sertlesmesi

nedeniyle kirilmalar olmaktadir. Sekil 2.8’de M/A’da kullanilan baslangig tozlari ve

deformasyon ozellikleri gortilmektedir.

Bilye - Toz - Bilye
Carpismasi
Metal A Q

Metal B @

intermetalik O — fogéé‘e

[ cm—
[ -7rr s VI Irrss

o>
Disperse o _ Q ‘
edilmis hali
[ - — —J —
20pm 0.5um 20um 0.5um
Tipik Baslangic Tozlari Carpisma Sonrasi

Sekil 2. 8. M/A'da kullanilan elementsel baglangig¢ tozlarinin ve deformasyon karakteristiklerinin

sematik gosterimi [5].
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Mekanik alagimlamada toz morfolojisi kullanilan tozun 6zelliklerine ve asagidaki

parametrelere baglidir [2].

- Degirmenin donme hizi,
- Ogiitme zamani,
- Baslangi¢ tozlarinin boyutu,

- Farkli partikiil boyut dagilimina sahip tozlarin oranlarina.

Mekanik alagimlamanin yapildigir yiliksek enerjili atritor tipi degirmenlerde bazi
asinma problemleri meydana gelebilmektedir. Bu problemlerin iistesinden akiskan
enerjili ve kesici degirmenler kullanilarak gelinebilir. Bu cihazlarin ¢alisma prensibi
aslinda aynmidir. Malzeme, gaz veya sivinin olusturdugu akiskan kuvvet ile birlesir.
Her bir partikiil bir bagka partikiil ile ¢arpisir ve birbirini asindirir. Yiiksek hizlarda
degirmen duvarlarma temas ettiginden, az miktarda kirlilik iriinleri olusur. Bu
prosesteki ana problem akigskan gaz ve sivi icerisindeki ince partikiillerin dagilmasin
saglamaktir. Bunun igin gerekli olan filtreleme sisteminin eklenmesi de 6gilitme
isleminde karmasikliga neden olur. Sekil 2.5’te akiskan enerjili degirmene ait anahtar
bilesenler verilmistir [3].
Basing altinda

gamurumsu
partikiiller

Malzeme
besleme —— 07

Alng dizenleyici
detayi

({ Yuva delizi
Gilag

Yiiksek bastgh
akigkan girisi

Besleyici Alag
malz.eme diizenleyici
deligi -

Sekil 2. 9. Akiskan enerjili degirmene ait anahtar bilesenler [3].
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2.2. Atomizasyon

Atomizasyon, ergimis metal damlalarinin birbiri igerisinde veya kati bir yiizeye
temas etmeden Once kiigiik damlaciklar halinde dagilmasi ve hizlica sogumasi
islemidir. Bu metotta temel prensip, ergimis metali, ince akisl ve yiiksek enerjili gaz
veya sivi etkisine maruz birakarak parcalamaktir. Hava, azot ve argon genel olarak

kullanilan gazlardir. Sivi olarak ise siklikla su kullanilmaktadir [6].

Atomizasyon genelde metal tozu iiretiminde kullanilan en yaygin toz iiretim

yontemidir. Bu tliretim teknigi ii¢ ana boliime ayrilir. Bunlar;
- Ergitme
- Atomizasyon (Eriyik metal damlalarini daha kiigiik boyutlarda par¢alamak)

- Katilagsma ve soguma

Sekil 2.10°da atomizasyon prosesine ait ¢esitli bilesenler yer almaktadir.

a Cuarufun
uzaklastiriimasi
——

Hammaddeler  indiksiyonia
ergitme

Partikil boyut
dagilimi analizi

Kimyasal
kontrol

Koruyucu gaz
altinda toplama

Elenmis
toz

Sekil 2. 10. Atomizasyon prosesinin ayrintili gosterimi [3].
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Atomizasyon prosesi dort ayr1 kategoriye ayrilmaktadir. Bunlar;

- Su atomizasyonu yontemi,

- Gaz atomizasyonu yontemi,

- Santrifiij yontemi,

- Doner elektrot (REP) yontemi,

-Vakum atomizasyon yontemi,

Termal sprey tozu iretimi i¢in, bu kategoriler icerisinden sadece gaz ve su

atomizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Partikiil boyutu 10 ile 250 xm arasinda

degismektedir. Gaz ve su atomizasyonun da genel prensip devamli akis halinde olan
stvi metal damlaciklarini kendi igerisinde gaz veya su akisi ile parcalamaktir. Proses
parametrelerinin degisimi, partikiil morfolojisinin ve partikiil boyutunun degismesine

izin verir [3].

2.2.1. Su atomizasyonu

Su atomizasyonu 1600 °C’nin altinda ergiyen metallerden elementel ve alagim toz
iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan tekniktir. Su atomizasyonu serbest akish ve diizensiz
sekilli tozlarin {iretilmesinde kullanilan en ucuz ve en uygun yontemdir. Demir,

paslanmaz celik ve diger tozlarin liretiminde siklikla kullanilmaktadir [6].

Su direk olarak tekli jetler, ¢oklu jetler veya halka seklindeki aparatlar yardimi ile
verilmektedir. Su atomizasyonu prosesi ile gaz atomizasyonu prosesinin, hizli
sogutma ve farkli akiskan ozellikleri disinda benzer yonleri vardir. Su
atomizasyonunun en énemli dezavantaji yiliksek sicakliklarda rediiklemeyi saglayan
maddelerin ortamdan ayrilmasi ve bundan dolayr su atomizasyonu ile tretilmis

tozlarin ylizeyinde oksitlerinin olusumuna neden olmasidir [6].

Su atomizasyonu prosesi 5 kademeden olusmaktadir. Her bir kademe, iiretilen son

iirlin lizerinde 6nemli bir davraniga sahiptir.
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- Ergitme,

- Atomizasyon,
- Kurutma,

- Eleme,

- Tavlama.

Sekil 2.11°de su atomizasyonu prosesinin sematik gosterimi yer almaktadir. Yiiksek
hizli su jeti, ergiyik akisina ters yonde etki ile par¢alanmalara ve hizli katilasmaya
yol agar. Sonug olarak partikiil sekli diizensiz olur. Tozun yiizey dokusu oksitlerden
dolay1 piirtizlidiir. Ciinkii ¢ok hizli olarak 1s1 agi8a ¢ikmaktadir. Atomizasyon jeti
tipleri, jetin akis agis1 ve suyun hiz1 partikiil boyutu ve partikiil seklini kontrol etmek
icin 6nemli faktorlerdir [6] .

Ergitme potasi Ergimis

Isihici elementler

Yiksek
basinch
su hath ™ Atomizasyon
odasi
Dehidrasyon ve
kurutma kulesi
Pompa -

Sekil 2. 11. Su atomizasyonu prosesinin sematik gosterimi [3].

Su atomizasyonunda partikiiliin sekillenmesi i¢in sunulmus iki mekanizma vardir
(Sekil 2.12). Bunlar; si¢crama (splash) ve kazima (scrape) par¢alanma modelleridir.
Sigcrama modelinde bir su damlacigi, ergimis metal akisi ile carpisarak, ergimis
metalden bir par¢a digar1 atar. Yiizey geriliminin diismesiyle beraber yeni bir metal
damlacik olusur (Sekil 2.12a) Kazima modelinde ise bir su damlasi, sivi metal akis
ylizeyinden bir parca kesilir ve sivi ylizeyinden aliarak kiiresellerin olusmasi

saglanir (Sekil 2.12b) [3].
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Sekil 2. 12. Su atomizasyonu prosesinde partikiil olusum mekanizmalar1 (a) Sigrama (splash) modeli
(b) Kazima (scrape) modeli [3].

Su atomizasyonu ile iiretilen tozlar genelde 150 ile 400 um arasindadir. Bu aralik
cesitli atomizasyon degerlerinin degisimi ile 10 pm’ye indirgenebilir. Ornegin su
basinci, su nozullarinin yapilandirilmast ve sivi metal tiinelinin geometrisi son toz
olusumunda 6nemli rol oynar. Su atomizasyonu ile iiretilmis termal sprey tozlar1 eger
yiiksek oksijen igerigine sahipse, mutlaka rediiksiyon asamasindan ge¢cmelidir.
Yiiksek oksijen igerigine sahip nikel ve kobalt esasl tozlarinin su atomizasyonu ile

iiretilmesi termal sprey uygulamalari i¢in asir1 derecede zararhidir [3].
2.2.2. Gaz atomizasyonu

Basingli gaz ile atomizasyon da prensip olarak su atomizasyonu yontemine benzer,
ancak burada akiskan olarak su yerine gaz kullanilir. Sistemin birbirine nozul ile
irtibatl diisey olarak iist iiste bulunan iki odas1 vardir. Ustteki odada s1ivi metal potasi
bulunmakta, alttaki odada ise atomizasyon islemi yapilmaktadir. Her iki oda da
vakum pompasina baglantili olup oksidasyonu engellemek i¢in islem vakum altinda
yapilmaktadir. Basingli gaz tiipiinden boru ile nozula ulasan gaz potadaki sivi metali
beraberinde siiriikleyerek atomizasyon odasina pulverize ederek dagitilir. Soguyan
metal tozu bu odanin tabanindaki bir hazne i¢inde toplanir. Pulverize edilen metal
tozlarmin birbirine yapismamasi, sekillerinin bozulmamasi igin atomizasyon

odasinin boyutlar1 dikkatli se¢ilmelidir [7].
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Sekil 2. 13. Gaz atomizasyonu prosesinin sematik gosterimi [7].

Gaz atomizasyonu hava, buhar, azot, argon veya helyum ile gerceklesir. Tozun
oldukca temiz olmasi (100 ppm civarinda oksijen) gerekir. Titanyum ve titanyum
alasgimlar1 gibi reaktif malzemeler gaz atomizasyonu yontemiyle fretilirler. Bu
uriinler genellikle kiiresel sekilli olup su atomizasyonuyla iiretilenlerden daha kiigiik
partikiil boyutunda olurlar. CoCr-esasli, NiCr-esash, Ni-esasli, Cu-esasli, ¢inko,
aliminyum, paslanmaz ¢elik (38 ile 150 um boyutuna kadar), Ni-esash
stiperalagimlar ve 75 pm’den kiiciik boyutlu MCrAlY alagimlari bu yolla atomize
edilir [3].

Sekil 2.14’te gaz atomizasyonu prosesinde gaz/metal etkilesimi gosterilmistir.
Baslangicta kararli haldeki s1ivi metalin buhari, gaz etkisi ile dalgali bir yap1 gézlenir.
Sonrasinda bu dalgali yapida baglanmalar olusur. Son olarak ise damlaciklar halinde

karmasik bir yap1 olusur.
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Sekil 2. 14. Gaz atomizasyonu prosesinde partikiil olusum mekanizmasi [3].

Temiz ve kiiresel morfolojik yapida toz iiretilebilmesi en 6nemli avantajidir, ¢linki
bunlar toz karisimini, tozun akis karakteristiklerini ve oksit igermeyen metalik bagl
kaplamalarin yapilabilirligini etkiler. Olusan yap1 hizli sogumadaki yapiya benzer.
Su atomizasyonunda partikiiller 10*ten 10° C/s’ ya varan hizlarda sogutulurken bu
deger gaz atomizasyonunda ise 103-10° C/s civarindadir. Her iki proses de sivi veya
gaz ortamdan sogumaya baglhidir. Bundan dolay1 partikiil boyutuna bagimlidir. Bu
nedenle, 6rnegin helyum gibi yiiksek termal iletkenlige sahip su verilen 10 mikron
boyutlu partikiiller i¢in soguma hiz1 10" C/s mertebelerinde olabilir. Bdylece
kaplamanin kristal yapis1 yeni alinmis tozlarinki ile benzerlik gosterecektir. Kristalin
yapida toz iiretilir. Ogiitiilen ve kirilan tozlar piiskiirtme prosesi sirasinda erirler ve

sonrasinda sogurlar [3].

Her bir metal 1siticinin ergitme boyutu, 44 ile 1100 Ib (20-500 kg) arasinda
degisebilir. Ergitilen potanin akis orami saflik derecesini de bildirir. Metalin gaz
atomizasyonu sirasindaki akis hizi 20 kg/dk’den 60 kg/dk arasindadir. Cok kiigiik
partikiiller i¢cin gecen toplam zaman 30 saniyedir. Toz, {inite i¢inde siirekli olarak
gidip gelir. Bir gaz atomizasyonu iinitesi tipik olarak 4,5 m yiikseklikte ve 1,25 m

capinda olmalidir. Kapali bir sistemde metal akintisina kapilmadan 6nce gaz 1
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mm’den 10 mm’ye ilerlerken, bunlar gergeklesir. Agik bir sistemde ise bu mesafeler

30-150 mm’dir [3].

Bir atomizasyon cihazi i¢in bir¢ok ¢alisma kosulu deneysel olarak belirlenmistir.
Ince taneli partikiiller metal akis1 i¢inde dagitilirlar. Su atomizasyonu 30 MPa’dan 60
MPa’a kadarki su basinglarinda gerceklestirilir. Su akis hizi 40-150 m/s, akis orani
da 90 kg/dak’dir. Bir diger 6nemli parametre de su/metal oranidir, bunun da normal
orani 4-10 L/kg arasindadir. Gaz atomizasyonunda gaz kullanim oram 0,5-2 m3/kg
arasindadir, azot veya havanin basinglar1 da 1,4’ten 4,2 MPa’a kadardir. Gaz akis

hiz1 50-150 m/s mertebesindedir [3].

Atomizasyon yontemleri arasinda termal sprey kaplama endiistrisinde en ¢ok
kullanilan toz iretim yontemleri su ve gaz atomizasyon prosesleridir. Su ve gaz
atomizasyon proseslerinin genel 6zellikleri, hazirlama siirecleri, iiretilen tozlarin
genel karakteristikleri, bu proseslerle iiretilebilinen baz1 tozlar ve gaz atomizasyonu

ile su atomizasyonu ile iiretilmis tozlarin SEM resimleri Sekil 2.15’te verilmistir.

| -Ergimis Metal—_|
Basingh Basincl
Tozul Azot

zul == Su

o On Hazirlik Siireci

- Baglangi¢ malzemelerinin hazirlanmasi
- Hava veya vakum altinda ergitme

- S1v1 metalin atomize edilmesi

- Katilasan tozlarin toplanmasi

Basingh Su Azot
Tipik Atomizasyon Prosesleri

o Ozellikler

- Kiiresel (gaz atomizasyon) ve diizensiz
(su atomizasyonu) partikiil sekli

- Iyi akiskanlik kabiliyeti (tane dagilimina
bagl)

- Iyi ergime davranisi

- Tam/dogru alagim

e Malzemeler
- MCrAlY
- Metaller ve alagimlar

Sekil 2. 15. Su ve gaz atomizasyon yontemi ile iiretilen tozlarin 6zellikleri ve SEM resimleri [1].
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2.3. Kimyasal Yontemler

Kimyasal yontemler ile termal sprey tozu iretimi asagidaki prosesler ile

yapilmaktadir.

- Sol-jel prosesi,
- Puskirtme-kurutma
- Dondurucu kurutma,

- Aglomerasyon ve sinterleme.

2.3.1. Sol-jel

Sol-jel prosesi seramik tozlar1 ve 6zellikle oksitlerin iiretiminde kullanilan bir kimya
miihendisligi prosesidir. SOL’un anlam1 kimyasal bilesenlerin baslangi¢ soliisyonunu
ifade eder ki, islemin sonunda tozlar buradan imal edilir. JEL ise seramik
malzemenin son lriiniinii ifade eder. Metaller, ayri, birbirinden bagimsiz partikiiller
olusturmak amaciyla sollisyonlarin (¢ozeltilerin) birbirleriyle karistirilmasi esasina
dayanir. Unutulmamalidir ki, partikiiller ¢ozeltiden ¢okelti olusturarak elde edilmez,
aksine sivi i¢inde asili durup zamanla birbirlerine dogru toplanirlar. Bu yontemle
tiretilen seramik tozlari; kromya, aliimina ve stabilize edilmis zirkonya’dir [3].

Baslangi¢cta 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 2.16’da goriildiigii gibi Sol’ilin farkli prosesleri

ile seramik malzemenin degisik formlar1 olusturulabilir.
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Sekil 2. 16. Sol-jel teknigi ile toz {iretiminin sematik gésterimi [8].

Sol-jel teknigini ve bu teknik ile iiretilen tozlar asagida belirtilen niteliklere sahiptir.

- Digslik sicakliklarda gergeklestirilir. Bu acidan yiiksek enerji gerektiren

reaksiyonlardan daha ekonomiktir.

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

- Toz kompozisyonu kolayca kontrol edilebilir, 6rnegin ¢ok bilesenli tozlar
retilebilir. Ayrica iiriin igindeki gozenek yapis1 da partikiillerin aglomere olmasi

nedeniyle kontrol edilebilir.

- Proses, c¢ozelti kimyas1 metotlariyla gergeklestirilir. Bu teknik toz harmanlama,
karigtirmayla kiyaslandiginda ¢ok uygun kalmaktadir. Zararl ugucular, tozlar ortaya
cikmamasi diger bir avantajidir, toksit veya cevreye zararli malzemeler liretilmemis

olur [3].
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Sol-jel yontemi ile iiretilen bir tozun iiretimi Sekil 2.17°de gosterilmis ve {iretim

asamalar1 agagida listelenmistir.

Toz davranigl poroziteli toz Yofun toz

Qrjinal
seyreltilmis
S0L

kurutma
izleminden
sonra 300
konsantre olur.

Cazdci
uzaklaghinldiktan \

sonra GEL @‘[ Sgce
olugur k_gﬁ
Mispi

hacimde Azwodun ok yodun
dedigim

Sekil 2. 17. Sol-jel prosesinin iiretim agsamalar1 ve proses esnasinda gézlemlenen yogunluk degisimi

[3].

Asama-1: Bilesenler soliisyona konulur. Sivi bilesenler genelde su veya alkoldiir.
Coziicl ya inorganik nitrat kloriir ya da metal-organik bir bilesendir. Bunlar atomik

seviyede karistirilir ve olduk¢a homojen kompozisyonlar olmasi beklenir.

Asama-2: Yukaridaki c¢ozelti hala SOL olmamigsa 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, rijit bir yap1 elde edilir. Jel hala olduke¢a plastik veya viskoz olabilir. Islem

degiskenleri Ph, sicaklik ve zaman’dir.
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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 ¢oziicli uzaklastirilir ve JEL final tozu vermek tizere kalsine edilir.
Bu son sicaklik geleneksel metotlarin sicakligindan diisiiktiir. Ornegin, silika 600

°C’den 1000 °C’ye kadarki sicakliklarda kalsine edilir [3].

Cam ve seramik sistemlerin biiylik bir kisminda kolayca ve uygun maliyetle
bulunabilen ve sentezlenebilen II., III. ve IV. Grup metallerin alkoksitleri kullanilir.
Tablo 2.2°de jel sistemlerinde kullanilan alkoksitlerin baslangi¢ metaline bagl olarak

listesi verilmistir [8].

Tablo 2. 2. Sol-jel yonteminde kullanilan baslangic malzemeleri [8].

Sira No. | Metal Metal Alkoksiti(OR),
1 Si Si(OCH3)4, Si(OC;Hs)q
2 Al Al(O-iso C3H7)s, Al(O-sec C4Ho)
3 Ti Ti(O-C,Hs)4, Ti(O-iso C3H7)s
Ti(O-C4Ho)a, Ti(O-CsH7)a
4 B B(OCHs3)s
5 Ge Ge(O-CyHs),
6 Zr Zr(0-iso C3H7),4
7 Y Y(0-CzHs)3

Sekil 2.18’de sol-jel prosesi ile iiretilmis Y,SiOs tozunun SEM goriintlisii yer

almaktadir.
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Sekil 2. 18. Sol-jel prosesi ile tiretilmis Y,SiOs tozunun SEM goriintiisii.

2.3.2. Piiskiirtme-kurutma

Piiskiirtme-kurutma teknigi kimi zaman aglomerasyon olarak da ifade edilir. Bu
teknik birgok malzemenin aglomere edilmesine izin vermektedir. Piiskiirtme-

kurutma toz iiretim teknigi ile agagidaki malzemelerin iiretimi yapilabilmektedir [2].

- Metaller (molibden gibi),

- Oksitler ve oksit alagimlar1 (CrO2+TiO, veya ZnO+Al,03 gibi),
- Nitratlar ve nitrat oksit karigimlari (SisNg+ Al,O3+Y,03 gibi),

- Sermetler (TiC+Ni veya WC-Co gibi).

Yakin gecmiste c¢ok ince partikiillerin aglomere edilerek uygulanmasi, c¢ok iyi

mekanik 6zelliklere sahip nanoyapili kaplamalar elde edilmistir.

Piiskiirtme-kurutma prosesinde baslangigta partikiiller organik baglayici ve su
icerisinde dagitilarak aglomere edilir ve ¢amur kivaminda bir yapi olusturulur.
Pompa (2) bu ¢amuru santrifiij atomizoriin (1a) igerisine veya bir nozul atomizoriin
(1b) icerisine besler. Atomize edilmis ¢amur kivamindaki yap1 temizlenmis (3) ve
isitilmis (4) bir gazin buhart ile kurutulur ve damlaciklarin nemi oda igerisinde
partikiillerin ugmasi esnasinda buharlastirilir (6). Siklon igerisindeki gaz bosaltilir (9)

ve 1sitictya gonderilerek yeniden kazanilir (10). Son olarakta kati partikiiller toz
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toplayici tinitesinde toplanir. Sekil 2.19°da piskiirtiicii-kurutucu sisteminin sematik

olarak gosterimi yer almaktadir [2].

_-—
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Sekil 2. 19. Piskirtme-kurutma sisteminin sematik gosterimi.(1a) santrifiij atomizorii; (1b) nozul
atomizori; (2) besleme pompasi; (3) gaz temizleme filtresi;(4) gaz isiticist; (5) gaz dagiticisi; (6)
kurutma odast; (7) ; (8) toz ayiricist; (9) aspirator; (10) gaz ¢ikis kanali [2].

Piskiirtme kurutma teknigi, 1 ile 10 mikron arasindaki ince boyutlu tozlar aglomere
edilir. Toz boyutu, nozul geometrisi ve atomizasyon basinct degistirilerek kontrol
edilir. Bu yontemle iiretilen toz malzemesinin kimyasi homojen degildir. Ancak bu
metot, ham madde temininin kolay olmasi, ucuz olmasi, kiiresel morfolojide ve

serbest akigkanliga sahip tozlarin iiretilmesi agisindan caziptir [3].

Sekil 2.20 ‘de piiskiirtme kurutma yontemi ile liretilmis ferrit ve zirkonya tozlarin

SEM gorintiileri yer almaktadir.
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Sekil 2. 20. Piiskiirtme-kurutma yontemi ile tiretilmis tozlarin SEM gorintiileri. (a) Ferrit, 75x, (b)
Zirkonya, 30x

2.3.3. Dondurucu kurutma

Dondurucu kurutma prosesinde soliisyon kullanilabilecegi gibi, liretilecek olan
tozlarin g¢esitli bilesenlerini igeren bir emiilsiyon da kullanabilir. Malzeme
damlaciklar1 -30°C"deki (-86 °F) heksan (CgH14) ile karistirilarak hizlica sogutulur ve
dondurulur. Dondurulmus olan malzeme sistemden filtrelenerek kati faz formunu
alir. Son asamada ise diigsik basinglarda ve ortam sicakliginda ¢oziici

buharlastirilarak siiblime olur ve ortamdan giderilir [3].
2.3.4. Aglomerasyon ve sinterleme

Aglomerasyon, partikiillerin daha siki bir yap1 almasi i¢in bir araya getirilmesi,
baglanmasidir. Bunun i¢in iki metot kullanilir: Bir baglayict kullanilmasi ve

sinterleme. Bunlar sol-jel metodunda da kullanilirlar.

Sinterleme, partikiillerin basing ve 1s1 etkisiyle bir araya getirilmesidir. Preslenen
malzeme, ergime noktasinin altina kadar bir sicakliga 1sitilir, baglayic1 da katilarak,

partikiiller arasindaki kimyasal difiizyon mekanizmasindan yararlanilarak, sinterleme

yapilir [3].
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Sekil 2.21°de tek tek partikiillerin yakinlagmasi ve baglanmasi gosterilmistir.
Bununla beraber, yapida bir miktar porozite kalir. Yiiksek basma kuvvetleri, yiiksek
sinterleme sicakligi ve daha uzun sinterleme siireleri kullanilarak bu porozite

problemi giderilir.

Porozite

(a)

Sekil 2. 21. Partikiillerin sinterlenmesi esnasinda meydana gelen fiziksel proses. (a) Partikiillerin bir
araya gelerek birbirlerine katilmasi, (b) Kalan porozite [3].

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

i¢in, aglomerasyonun basarisi agisindan, partikiiller elekten gecirilmelidir [3].

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

Kiiresellesmenin amaci i¢ porozite olusumunu 6nlemektir [2].

Sekil 2.22°de sinterleme prosesinin hazirlik asamalari, sinterleme prosesi ile tiretilen

tozlar ve bu tozlarin 6zellikleri yer almaktadir.
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Sekil 2. 22. Sinterleme prosesi ile iiretilen tozlar ve 6zellikleri [1].

Aglomerasyonda hemen kiiresel sekil elde edilemez. Global (diinya seklinde) bir
morfoloji elde edilir ki bu, tozun beslenmesini negatif yonde etkiler. Sinterlenmis
tozlarin teorik yogunlugu, ergimis tozlarin yogunlugundan daha diistiktiir. Diisiik
yogunluklu yapilarin ¢ekme mukavemeti de diisiik olur. Fakat bunlar tekrar sarjda

kullanilirlar; ¢iinkii besleme maliyetleri diisiik olacaktir [3].

Kiiresel formda aglomeratlar seklinde iiretilen tozlar, yogunlagtirma 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 [1].

Termal sprey uygulamalarinda kullanilacak tozlarin, aglomerasyon sonrasi
yogunlastirma islemine tabi tutulmasi O6nemlidir. 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 [1].
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Aglomere ve sonrasinda yogunlastirilmis tozlar iyi ergime davranisi ve iyi akigkanlik
ozelligi gosterir. Baglangic tozlaria ve kullanilan sisteme bagli olarak 20 ila 800 um
biiyiikliigiindeki partikiiller aglomerasyonla iiretilebilir. Aglomere edilmis tozlara

tipik drnekler Mo, WC-Co, CrsCo-NiCr, Al,03-TiO, dir [1].

Sekil 2.23’te aglomerasyon ve sinterleme prosesleri ile iiretilmis tozlarin 6zellikleri

ve SEM goriintiileri verilmistir.

o On Hazrlik Siireci

-Siispansiyonun hazirlanmasi, (baslangig
malzemesini igeren)

-Yiiksek sicaklikta siispansiyonun
atomizasyonu ve aglomerasyon olusumu

-Aglomere partikiillerin toplanmasi

-Firinda veya plazma ortaminda aglomere
partikiillerin yoZunlastirilmas: ve organik
baglayicilarin ortamdan uzaklastirilmasi

[ U@

ﬁﬂ Sinter
Sicakilom 387 |

Flazma Yogunlagtirma I
# B30

o Ozellikler
-Kiiresel sekilli

-Cok iyi ergime davranist

-Yiiksek kaplama/birikme verimi Aglomere
. . et WC-Co

-Iyi akis ve toz besleme &zelligi

¢ DMalzemeler

-Metal-karbiirler (WC-Co) Sinterlenmis

-Oksitler WC-Co

Sekil 2. 23. Aglomerasyon ve sinterleme prosesi ile {iretilmis tozlarin 6zellikleri [1].

2.4. Diger Toz Uretim Metotlar

Toz iiretim teknikleri istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere gore degismektedir.
Istenilen geometri ve kompozisyonda toz iiretmek igin ¢ok farkli toz diretim

teknikleri mevcuttur.



31

2.4.1. Yiizeyi kaplanmus tozlar (cladding)

Nikel ve aliiminyum esasli bag tabakas1 malzemeleri kompozit olarak adlandirilir ve
iki ana yontemle iretilirler. Daha Onceden tanimlanan aglomerasyon gibi bir
prosestir ancak yiizey kaplama teknigi termal sprey sahasi igerisindedir. Bir bilesenin
partikiilleri diger bir bilesenin {izerine baglayic1 kullanilarak kaplama yapilir.
Omegin % 5 Al, nikel ¢ekirdek iizerine kaplanabilir veya agirlikca % 80 Ni,
aliminyum ¢ekirdek iizerine kaplanabilir. Ni-Al kompozit malzemelerin ikinci ¢esidi
de oOn-alasimlama olarak tanimlanmaktadir. Bunlar su ve gaz atomizasyonu
yontemleri kullanilarak iiretilirler. Ornegin agirlikca % 5 Al - % 95 Ni alasimi bu

yontemle iretilebilir [3].

Bu yontemle sermet ve kompozit tozlari iretilir. Bu teknikle termal sprey toz

iiretilmesinin temel nedenleri asagidaki durumlarla anlatilmistir [2].

- Cekirdek malzemenin sprey esnasinda oksitleyici alev gazlarimin etkisine karsi
korunmasi amaciyla, (toz bilesenlerinin yanarak kaybolmasmin énlenmesi. Ornegin
nikel tozunun grafit ile kaplanmasi)

- Ekzotermik reaksiyonlarla yapismanin iyilestirilmesi (Orn. Al ¢ekirdeginin nikel ile
kaplanmasi)

- Seramik tozlarmin metal tabakalar ile kaplanmasiyla 1slanabilirlik ve akiskanlik

gelistirilmis olur.

Tekli tabaka ] _“} p
2 M
. s e

P | f’\\—" Gizenekli
/’--- — \'\ \] kisim
e -
Coklu tabakalar 4—| I| / _--.II
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l'-,l IIII \ /_F
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\ e oldugu kisim
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Sekil 2. 24. Yiizey kaplamaya uygun toz partikiiliiniin sematik olarak gosterimi [2].
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Kimyasal buhar biriktirme prosesi (KBB), sol-jel ve galvanik proseslerle tozlarin
kaplanmas1 miimkiindiir. Kimyasal yolla toz kaplama uygulamasi, teknolojik olarak
Ni-Al ve Ni-Grafit tozlarinin iiretilmesinde kullanilmaktadir. Kaplanan tozda, sarma
tabakasinin kalinlig1 10 ile 200 um arasinda olabilir. Koruyucu tabaka kaplamasi Ni,
Co, Cu, Ag ve Mo toz partikiillerinin kaplanmasinda kullanilmaktadir [1].

Yiiksek sicaklikta kullanilan gaz tlirbinlerinin sizdirmazlik bdlgelerinin asinan
kisimlarinda bu 6nemli malzeme sinifi kullanilmaktadir. Bu malzemelerin operasyon
sicaklign 650-850 °C araligindadir. Ornek olarak NiCrAl/bentonit (bentonit silika
esasli bir kildir.) kompozitleri verilebilir. Metal olmayan bir ¢ekirdegin etrafina
metal bir tabaka kaplanarak kompozit bir kaplama malzemesi elde edilir. Cekirdek
bentonit tozu nikel aliimina siilfat ¢ozeltisi i¢inde mekanik hareketlendirmeyle asili
durumda bulunur. Nikel indirgenir ve hidrojen baloncuklari ¢ikararak bentonit
tizerine biriktirilir. 180°C’de 2,4 MPa’lik yiiksek-basingli otoklavda bu islem
gerceklestirilir. 1-200 mikron partikiil boyutlu bentonit partikiilleri ¢ekirdek olarak
kullanilir, bunun iizerine 2 mikrondan daha kalin nikel kaplama yapilir. Sonrasinda
nikel kaplamalar krom ve/veya alliminyum ile alasim yapilabilir. Partikiil
cekirdeginin ortalama g¢ap1 85 mikrondur, kaplamanin kalinligt 6 mikrondur. Toz
kompozisyonu, agirlik¢a %20 bentonit, %5 Cr, %3 Al, %72 Ni’den olusur. Cekirdek
malzemesi grafit veya silikatla termal piskiirtme yapilabilir. Bu kaplama
sistemlerinin metal olan bilesenleri yiiksek sicakliga karsi iyi dayanima sahiptir ve

basarili, 6zel amaglh kullanimlar igin gozenekli yapilarin olusmasina olanak tanir [3].

Sekil 2.25’te Yiizeyi kaplanmis tozlarin SEM resimleri goriilmektedir.

Sekil 2. 25. Nikel esasli alagim ile kaplanmig tozlar a) Aliminyum, b) Grafit [2].
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2.4.2. Plazma fiizyonu ve yogunlastirma

Plazma flizyon metodu kiiresel, ortas1 delikli oksit tozlarini iiretmek i¢in tasarlanmis
ozel bir prosestir, HOSP (hollow-oxide spherical process) prosesi olarak bilinir.
Tozlar delikli kiiresel partikiiller olusturmak i¢in bir 1s1 kaynaginda isitilir. Partikiiller
bir araya toplanir ve smiflandirilir. Bu yontem aliimina, zirkonya ve krom esaslh
seramiklere uygulanir. Bu yolla iiretilen tozlarin akma kabiliyetleri, toz besleme
ozellikleri 1yidir, kimyasal olarak homojendirler. Ergime sicakliklar1 yiiksektir, buna
ragmen termal piskiirtme akis1 icine yliklendiklerinde ergiyebilirler. Ergime
yontemiyle iretilen tozlara kiyasla siliper bir kaplama o6zellikleri gosterirler. Ortasi
bos kiireler uniform ergime davranisini sergilerler. Bu yontemle iiretilen tozlarin
diger bir onemli 6zelligi kitlesel yogunlugunun, ergitme-kirma, piiskiirtme-kurutma

ve diger liretim yontemleri ile iiretilen kaplama malzemelerinden daha diisiiktiir [3].

Plazma flizyonu ve yogunlastirma prosesi ile iiretilen TS tozlarinin SEM goriintiileri

Sekil 2.26’da verilmistir.

(@) (b)

Sekil 2. 26. Kismi olarak stabilize edilmis zirkonyanin SEM goériintiisii (a) Yogun kiiresel PSZ (kismi
olarak stabilize edilmis zirkonya (b) i¢i bos PSZ partikiilii (Partikiil caplar1 yaklasik 40-60 pm’dir [3].

2.4.3. Kiimelesim

Seramik/metal kompozit tozlarini iiretebilmek igin yeni bir laboratuvar teknigi
gelistirilmistir. Bu 50-85°C’lerde calisilan bir diisiik sicaklik prosesidir. Seramik
cekirdegin cevresi homojen bir kaplama yapabilmek i¢in polietilen glikol bir

baglayiciyla kusatilir. Baglayicmin agirhg tozun %4’ii kadardir. Islemin ikinci
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asamasinda karisimi sogutmak ve geleneksel degirmen metoduyla 6giitmek vardir.
Kaplanan ¢ekirdek ve 5-10 mikronluk ince metal tozlar1 firina yiiklenir, burada bir
seramik-metal ¢ekirdek¢igi olusturulur. Teknik olarak basit olmasinin yaninda, enerji

sarfiyat1 azdir [3].

2.5. Kaplama Tozlarinin Ozellikleri

Termal sprey kaplamalarda, optimum tabaka 6zelliklerine amaca uygun proses ve
malzeme secimi ile ulagilir. Kaplamanin yiizey kalitesi ve mikroyap1 6zelligi olan;
porozite, lamellar mikroyapi, kimyasal bilesim ve faz yapisi 6zelliklere dogrudan
etki eder. Kaplama o6zellikleri, kullanilan toz 6zellikleri, sprey teknolojisi ve kaplama

sartlarindan etkilenir [1].

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

morfolojisi ile kimyasal bilesimine baglidir.

2.5.1. Toz morfolojisi

Termal sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlarin morfolojisi, yogunlugu ve
akig Ozellikleri, tozun ergitme zonuna beslenmesinde Onemlidir. Tozun ergime
zonuna diizensiz beslenmesi, tozun homojen ergimemesine ve iretilen kaplamada
kalinlik ve bilesim farkliligina yol agabilir. Sekil 2’de kaplama uygulamalarinda
kullanilan tozlarin morfolojileri sematik olarak gdosterilmistir. Sekil 2’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 davramisini (ergitme zonuna miikemmel beslenebilme) gelistirirken
diger taraftan tozun minumum yiizey/hacim orani nedeniyle 1s1 transferini ve buna
bagli olarak partikiillerin ergime davranisini olumsuz yonde etkiler. Buna karsilik,
tozun diizensiz (irregular) sekilli (kiiciik dal benzeri ¢ikintilarinin) olmasi, tozun ¢ok
hizl1 ergimesini saglar. Bu tlir morfolojiye sahip tozlar ¢ok ¢abuk birbirlerine yapisir

ve bunun sonucunda tozlar tabancanin ergitme zonuna zayif bir sekilde beslenir.
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Partikiil sekli, tiretim prosesiyle kontrol edilir. Toz yiizeyinin %100 diiz, kimyasal
olarak tamamen homojen, ve yogun, ve diiz oldugunu diisiinmek yanlistir. Partikiil
sekli, toz haznesinden plazma torkuna tasinmasinda etkin unsurdur. Bundan dolayi,
bu karakteristik 6zellik yiiksek kalitede iiretim i¢in zaruri sarttir. Ayrica partikiil
boyut dagilimi diger bir 6nemli parametredir. Yogun yapida kaliteli kaplamalar elde
etmek i¢in plazma alevine dogru optimum giizergah se¢ilmek durumundadir. Ideal
morfoloji, kiiresel olmalidir, ignesel, diizlemsel partikiillerle karsilasilsa da bu

kaplamanin iyi 6zelliklerini azaltic1 bir durum olusturur [3].

Kaplama tozlarinin morfolojileri Sekil 2.27°de verilmistir. Morfoloji deyince tek tek
partikiillerin sekilleri anlasilir. Bunlar ya optik ya da taramali elektron mikroskobu
(SEM) yardimiyla tespit edilirler. Morfoloji, termal piliskiirtme prosesiyle direkt
iliskilidir [3].

spherical anguiar
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Sekil 2. 27. Termal sprey kaplamalarda kullanilan tozlarin morfolojileri [1]

Tozlarin sekil ve boyutlar1 kullanilan iiretim siirecine ve yontemine kuvvetle baglidir.
Sekil 2.28de iiretim yontemine bagli olarak elde edilen toz gesitleri goriilmektedir.
Uretim prosesi, sinterleme, ergitme ve 6giitme olan tozlar bulk, yogun, iri veya ince

taneli ve alagim triinii olabilir. Sinterlenmis toz kiitlesinde/tanesinde porozite varligi
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s0z konusudur. Aglomerasyon ile iiretilmis tozlar, kiiresel formda, porozitesi yiiksek,

nispeten orta ve ince taneli heterojen bir yapi arz etmektedir. Gaz veya su ortaminda

atomize edilen tozlar, kiiresel (gaz atomize) veya diizensiz kiiresel (su atomize)

morfolojide olabilir [1].

Toz Tipi Eritilmis | Sinterlenmis| aglomere atomize
S kiiresel edilmis
Uretim | Ogutilmis | Ogitiilmis | sinterlenmis

Partikiil Sekli bulk-kégeli bulk-kdseli kiiresel kiiresel kiiresel

-diizensiz
Mikroyapi
- Porozite yogun yogun-poroz Poroz yogun - ipi bos poroz - ici bos

-Tane boyutu Iri-ince Iri- ince orta -ince orta - ince ince

Homojenite alagimh alagimh alagimh alagimh alagimh
(heterojen) (heterojen)

Sekil 2. 28. Uretim yontemine bagh olarak elde edilen toz morfolojileri [1].

2.5.2. Toz tane boyutu

Kaplama uygulamalarinda kullanilan tozun tane boyutu ve boyut dagilim araligi en

onemli parametrelerden biridir. Secilen kaplama ydntemine bagl olarak kullanilan

tozun tane boyut dagilimi +5 - 120 pm arasinda degismektedir. Genel kaide olarak 5

um altindaki tozlar termal sprey uygulamalarinda kullanilmazlar. ince boyutlu tozlar,

toz besleme tiinitesinin tikanmasina veya arizalanmasina yol acabilir. 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 lizerinde olmas1 kaplama iizerine olumsuz etki yapar. Tane boyutunun

cok biiylik olmasi, tozlarin yeterince ergimemesine ¢ok kiiciik olmasi ise ergitme

zonuna katii beslenebilmesine yol acar [1].
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Sekil 2.29°da termal sprey yontemine bagli olarak kullanilan toz tane boyutu

dagilimi1 verilmistir.

120

Tane
Boyutu

(um)

Alev APS HVOF V\PS D-Gun

Sekil 2. 29. Termal sprey yontemine bagl olarak kullanilan toz tane boyutu dagilimi [1].

Parcacik boyutu analizi ¢esitli tekniklerle gerceklestirilebilmektedir. Ancak ol¢iilen
parametrelerdeki farkliliklar nedeniyle, gesitli parcacik boyut analiz tekniklerinin
genellikle ayn1 sonucu vermedigi bilinmektedir. Pargacik boyutunu 6lgen cihazlarin
cogu tek bir geometrik parametreyi dlger ve pargacik seklinin kiiresel oldugunu kabul

eder. Parcacik boyut dl¢iimii asagidaki tekniklerle 6l¢tilmektedir [9].

-Mikroskop ile inceleme,

- Eleme,

- Sedimantasyon,

- Isik sacilimi1 ve kirmima,

- Elektriksel alan algilanmasi,
- Isik engelleme,

- X-151m1 Teknikleri.
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Bu tekniklerden en sik kullanilan ve hata pay1 en diislik partikiil boyut analiz teknigi
151k sagilimi ve kirinimidir. Bu teknik ile pargaciklar bir akiskan igerisinde dagitilir
ve dagitilmis olan bu parcaciklar bir dedektoriin  Oniinden gecirilir. Akinti
tekniklerinin ¢ogu akiskan icerisinde hacimce % 1’den az kat1 kullanilir. Kullanildig:
fizik yasalarina bagli olarak dedektor, pargacik boyutu ile orantili olan 151k sagilmasi,
elektrik iletkenligi veya diger sinyallerdeki degisimleri 6lger. Kabarciklar gibi yapay

stireksizlikler var ise, bu durum hataya sebep olur. [9].

En etkili akinti teknigi, 151k sagilmasi esasina dayanir. Tek renkli lazer 15181 ve
dagitilmis pargaciklar kullanan diisiik acili Fraunhofer 151k sa¢ilimi, otomatik boyut
analizlerinde yaygin olarak kullanilir. Dagitilmis parcacikli bir akinti, Sekil 2.30°da
sematik olarak gosterilen bir dedektor sisteminin Oniinden gegcirilir. Parcacik lazer
1s1ninin 6niinden gegerken, parcacik boyutuna 6zgiin bir sagilma isareti olusturur. Bu

isaretler fotodiyot dedektor dizisi kullanilarak toplanir [9].

Sekil 2. 30. Lazer 151k sagilmast ile pargacik boyut analizinin prensibi [9].
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2.5.3. Toz akis davranisi

Termal sprey kaplama tozlar i¢in en onemli kalite kriteri, kaplama malzemesinin
diizenli bir sekilde tabancaya beslenmesini saglayan akiskanlik kabiliyetidir.
Akiskanlik kabiliyeti, toz tretimi ve gelistirilmesinde esas amagtir. Bir tozun
akiskanligini, 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 davranisi ve ergitme zonuna beslenebilmesi farklilik arz eder. Alev sprey
yonteminde, kaplama tozlari, tabanca ucunda olusturulan bir vakum yardimiyla
emilerek, ergitme zonuna beslenirken, plazma sprey, HVOF ve D-Gun proseslerinde
toz tabancaya tastyici gaz yardimiyla tasinir. Besleme sistemlerinin tiirii: titresimli
toz besleme, disk veya spiral tiirii toz besleme, tozun akis davranisina etki eder.
Ayrica tozun nem igerigi deney sonuglarini olumsuz yonde etkileyebilir. Toz
akigkanligit DIN ISO 4490 yontemine goére kalibre edilmis huni (Akigsmetre-Hall

flowmeter) yardimiyla bulunur [1].
Hall akis 6lger 2,5 mm ¢apli deligi olan 60° acil1 bir hunidir. Alt kisminda da 25 ml

hacme sahip bir yogunluk kabi bulunmaktadir. Sekil 2.31°de Hall akis 6lger cihazi ve

kesit alanin gosterildigi resimler yer almaktadir.

huni

Sekil 2. 31. Hall akis 6lger cihazi.
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Akis hizi, 50 g agirlhigindaki bir tozun, Hall akis 6lgerden aktigi saniye cinsinden
stire 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 siireleri, huni ve hassas hacimli bir kabin birlikte kullanildigir Hall akis 6lgeri ile

kolayca elde edilir [9].

Elde edilen deger, kaplama uygulamasinda tozun yogunluguna bagli olarak akis
hizini verir. Toz imalatgisi firmalar, her toz i¢in akiskanlik degerini belirli bir zaman

degeri i¢in g/cm3 olarak kullanicilara bildirirler [1].

2.5.4. Toz akis yogunlugu

Ham yogunluk ile teorik yogunlugun karsilagtirilmasi bir tozun doldurdugu alani,
tane biiylikligii dagilimi1 ve morfolojiye bagl olarak ifade edilmesine izin verir. Toz
akis yogunlugu yardimiyla 6zellikle aglomere edilmis tozlarin, (mikropeletleri)
icerisindeki kapali porozite hesaplanabilir. Bu 6zellik aglomeratlarin stabilitesi ve
kaplama prosesindeki davranisinin daha Onceden tahmin edilmesine yardimci
olmaktadir. Tozlarin akis yogunlugunun bilinmesi, ergitme zonuna beslenen tozlarin
homojen ergimesi ve kaplamanin birikme verimi agisindan da Onemlidir. Ham

yogunluk DIN ISO 3923-I’e gore (Scott-Hacim-Y 6ntemi) bulunur. [1].

huni

bhélme
levhalar

yogunluk kab.—|

Sekil 2. 32. Scott hacim 6lger cihazi.
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2.5.5. Tozlarin kimyasal karakterizasyonu

Tozlar kimyalar agisindan ii¢ gruba ayrilir. Elementel tozlar, géreceli olarak yiiksek
saflikta malzemelerdir ve kimyasal analiz safsizliklarin miktar1 {izerine yogunlasir.
Oncelik karbon, oksijen ve azot seviyelerindedir. Bu degerler yanma teknikleri ile
kolaylikla 6lgiilebilir. Cesitli tozlar ve teknikler kullanilarak yapilan ¢alismalarda, %
10’a yakin farkliliklar gdzlenmistir. Bu yiizden yiiksek hassasiyet yaygin degildir [9].
On karisimli tozlar, iki veya daha fazla farkli tozun birlestirilmis halidir. Buna
yaygin bir drnek, 1sitildiginda bronzu olusturan bakir ve kalay tozlaridir. Safsizlik
diizeyleri ve karistmin 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 biitiinliigii ve
safsizliklar 6nemlidir. Normal analitik kimya teknikleri biitiin tozlar i¢in uygundur.

ve bu teknikler emisyon veya floresan spektroskopisine dayanir [9].

Tozlarin kiitlesel kimya bilgisinden 6te, 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 oOl¢iiliir. Metal igerisindeki
oksit kalintilar1, metali ¢6zen bir asitle belirlenebilir. Bazi1 malzemelerde, toz sertligi
safsizlik diizeyi hakkinda genel bir bilgi verir. Diger durumlarda, dagilma ve 1slanma
icin 6nemli olan yiizey yiikii, asitlige kars1 zeta potansiyometreler veya basit toz

paketleme testleri ile 6l¢iiliir [9].

Bir tozun kiitle kimyasal karakterizasyonu, istenilen hassasiyete bagli olarak yas
analiz, emisyon veya alev spektroskopisi, atomik absorbsiyon, X-igin1 kirinimi veya
X-1511 floresan teknikleri ile elde edilir. Emisyon spektroskopisi ve X-1sin1 floresan
teknikleri, yaklasik 10 ppm gibi diisiik hassasiyetlerle rutin analiz olarak kullanilir.

Ileri teknikler, analitik dogrulugu 0,01 ppm seviyelerine genisleten kapasitededir [9].
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Elektron veya iyon demeti ile analizi, kiiciik hacimlerin kimyasal analizi igin
kullanishdir. Bununla birlikte bu mikro analiz teknikleri, tipik olarak yar1 sayisal ve
yavas olduklar1 i¢in rutin analizler i¢in uygun degildir. Son olarak X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi, Auger veya diger 6zel teknikler kullanarak yiizey analizi
miimkiindiir. Burada diisiik enerji elektronlari, yiizeye yakin bolgelerden uyarilir. Bu

elektronlar, toz ylizeyinde mevcut kimyasal tiirlere ait bilgi aktarir [9].

2.6. Kalite Kontrol

Termal sprey kaplamalar, kaplama malzemesinin kimyas: ve tipi, malzeme
morfolojisi, partikiil boyut dagilimi, sprey prosesi ve/veya uygulamalarina gore
siniflandirilabilir. Miithendislik uygulamalarinda tozun ilk baslangigtaki kimyas: ve
formu ortaya konulmalidir. Kaplama malzemesi se¢imi i¢in bu iligkiyi anlamak ¢ok

onemlidir. Bu durum Sekil 2.33’te gosterilmistir [3].

Malzeme Kimyas ve tdrd Uygulama
Metaller
Falimerler Enrnrg.run
Seramikler AgInma
Harmanlar - —2 iletkenlil
Alagimlar
kKompaozitler

l T

Malzeme rmorfolojisi Partikil boyut dadiimi Piskiinme prosesi

1 !

’ Plazma
fég__lsal | f AL ey
Urese | O-Tabancas
kompozit — ‘F { e LPPS
Aglamer E HYOF
Falet ' Gap i Diferleri

Sekil 2. 33. Malzeme kimyasi ve planlanan uygulama arasindaki iliski [3].
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Malzemeler arasinda dogru karsilagtirma yapabilmek i¢in uygun standartlarin ve test
prosediirlerinin bilinmesi gerekir. Bu dngortiler tek baslarina degil, termal piiskiirtme
prosesleri ile birlikte diisiiniilmelidir. Ciinkii bu ayn1 zamanda kaplama kalitesini de
etkiler. Dikkate alinmas1 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 gdre, mevcut

standartlarin herhangi biri uygulanmalidir [10].

Tozlara uygulanacak kalite kontrol prosesi, tozlarin yigilma ve kaplanma
performanslarin1 degerlendirmeyi kasteder. Piiskiirtme parametrelerinin uygun olup
olmadig1 bigakla kazima testiyle anlasilir [10].

Bir termal piiskiirtme operasyonu sirasinda tork Oniine konan bir engelden gecen
tozlarin analizini 6ngoriir. En iyi toz/pliskiirtme kosullar1 siki bir baglanma yapisi

icin gereklidir [10].

Aha taz kitlesi

drnekleme alma ve frekans

l

| dzel mister istekleri |

| 1 | l l

tozun kimyas)  tozun morfolojisi toz dzellikleri sprey dzellikler sprey dzellikler
we oty l l

l l

oksijen ve azot partikil dadilirm l
|§|n gaz analizi l kaplamanin |:||.|t|.|r|||.|£“1||.|
yapigma dzellikler

- ergimenin derecesi
akig hiz kaplanma verimi

l slerme, mikoskopi 03 daranigl
Ifr igi = faz analizi
karbon ve sOIfr icin .
kimyasal analiz yoduniuk kinlrma gekilleri

patikill maorfolojisi - (@@rdnen ve maksimum)

W-iginlan analizi (optikve elektron
mikraskubu ydntemleriyle)

Sekil 2. 34. Tozlar i¢in kalite kontrol prosediirleri [10]



BOLUM 3. PLAZMA SPREY KAPLAMA TEKNOLOJISI

3.1. Giris

Plazma sprey kaplama teknolojisi, termal sprey ailesinin alt bir grubudur ve 1937
yilinda Reineck’e tarafindan bulunmustur. Bu teknoloji daha sonra Amerikan
sirketlerince gelistirilmistir. Plazma spreyin ilk endiistriyel uygulamalar1 1960’

yillarda havacilik sahasinda goriilmistiir [11].

Plazma piiskiirtme ile kaplama sistemi, bilinen herhangi bir malzeme tozunun ergime
sicakliginin ¢ok iizerinde sicakliga sahip gaz plazmasi igerisinde ergitilmesi ve ¢ok
hizli  bir sekilde kaplanacak altlik malzeme yiizeyine piiskiirtiilmesiyle
gerceklesmektedir. Plazma piiskiirtme ile kaplama yontemi iiretimin devamliligina ve
malzemelerin bulunduklar1 ortamdaki kabiliyetlerini arttirmaya yonelik ¢aligmalarin
teknolojik bir {irlintidiir. Bu amaclara yonelik olarak gelistirilen plazma piiskiirtme
teknolojisindeki temel fikir; maliyeti ¢ok yiiksek olmayan bir altlik malzeme {izerine,
kendisinden daha pahal1 ve iistiin 6zelliklere sahip ince bir film tabaka olusturularak,
hem maliyetten kazang hem de malzemenin bulundugu ortamdaki kabiliyetlerini
arttirmaktir [12].

Plazma piiskiirtme yonteminde olusturulan plazmanin sahip oldugu yiiksek sicaklik
asir1 derecede buharlagmayan ve ayrismayan tiim malzemelerin (metaller, seramikler,
plastikler ve bu malzemelerin karigimlari) ¢ok kisa bir siire igerisinde ergimesini ve

puskiirtiilebilmesini miimkiin kilar [13].
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3.2. Plazmanin Tanim ve Olusumu

Plazma, esit sayida serbest elektron ve pozitif iyon bulunduran, genellikle maddenin
4. hali olarak nitelenen yogunlastirilmis bir gazdir. Normal gazlar (CO, CO,, SO,)
isitildiklarinda klasik fizik ve termodinamik kanunlara uygun davranig gosterirler.
Plazma ise bu kanunlarin diginda bir davranis gostermektedir. Bu nedenle, bilinen
gaz halinden daha yiiksek enerji seviyesine ulasmis gaz halini tanimlamak icin

plazma terimi kullanilmaktadir [11,14].

Normal gazlar ayr1 molekiillerden olusurken plazma pargalanmig ve ayrilmis ayni
molekiillerden olusur. Yani plazma, icerisinde pozitif iyon, uyarilmis ve nétral atom,
molekiil, serbest elektron ve foton bulunan, gaz durumundan daha yiiksek enerji
diizeyine yiikseltilmis malzemelerin buharidir. Bir cm® plazmada yaklasik 10% ile

10" yiiklenmis partikiil mevcuttur [15].

Atom c¢ekirdeginde pozitif yiiklii (+) protonlar ve protonlar1 dengeye getirici
nétronlar, dis yoriingelerinde ise negatif (-) yiik barindiran elektronlardan olusur.
Eger bir atomun cevresinde dolasan elektronlarin sayisi, ¢ekirdekte bulunan proton
sayisina esit ise bu atoma yiiksiiz yani notr atom denir. Protonlar, olusturduklari
cekim etkisi sayesinde, elektronlar1 g¢evresinde tutabilmektedir. Son yoriingede
dolanmakta olan elektronlar en zayif baglarla ¢ekirdege baglidir. Bu yiizden bir
atomun son yoriingesindeki elektronlar, atomdan koparilmasi en kolay (az enerji ile

kopartilabilir) elektronlardir.

Sekil 3. 1. Notr bir atomun sematik gosterimi.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
http://tr.wikipedia.org/wiki/Proton
http://tr.wikipedia.org/wiki/N%C3%B6tron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Temel_kuvvetler
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Atomlara uygun teknikler ile enerji verildiginde ya da radyasyona maruz
birakildiklarinda (elektron, pozitron veya foton bombardimani) son yoriingelerindeki
atomlar1 serbest birakirlar. Elektron kaybetmeye baslayan atom noétr halini
kaybederek pozitif yiikii agirlikta olan bir atoma doniismeye baslar. Bu tiir atomlarin
birleserek olusturduklar1 gazlara iyonlasmis gaz adi veriliyor. Iyonize gazlar ve
serbest dolagsan elektronlar bir arada bulunduklarinda plazma denilen olguyu

meydana getiriyorlar.

Sekil 3. 2. Iyonize olmus gaz ve plazma olusumu.

Plazma olusturmak icin bir gaz kiitlesine mekanik, 1s1, 151n, manyetik ve elektrik
enerjisi yardimiyla bir enerji vermek gereklidir. En basit ve yaygin yontem, gaz
kiitlesine elektrik bosalmasi seklinde enerji vermektir. Bu durum kararli gaz yapilarin

bozularak denge dis1 yogun enerji bulutunun ortaya ¢ikmasina neden olur [11].

Bilinen gazlar elektriksel olarak yalitkan iken plazma hali ise iletken bir yap:
gostermektedir. Plazmanin baslangicinda elektrik arkinda iki kutup arasindaki gaz
iyonize olduktan sonra akim meydana gelir ve ark olusur. Anot ve katot arasinda
tatbik edilen elektrikli gerilim sonucu elektronlar eksi kutuptan arti kutba dogru,
iyonlar ise eksi kutuptan artt kutba dogru hareket ederler, bu elektrik ark

mekanizmasi Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmistir [12].


http://www.bildirgec.org/etiket/enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Radyoaktivite
http://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gaz

47

Sekil 3. 3. Elektrik ark mekanizmasi [12].

Plazmanin iki onemli avantaji vardir: Birincisi olduk¢a yiiksek sicaklik, ikincisi
maddelere daha iyi 1s1 transferi saglamasidir. Isitict ortam ile 1sitilan malzeme
arasindaki sicaklik farki ne kadar yiliksek ise 1sitma hizi da o derece yiiksek
olmaktadir. Plazma igindeki parcaciklarin hizlarmin yiiksek olusu nedeniyle,

ozellikle elektronlar, elektrik ve 1s1 iletiminde esas rolii oynarlar [15,16].

Plazma ortami yiiksek sicaklik ve enerji yogunluguna sahiptir. Plazmanin sicakligi ve
enerji yogunlugu, plazma ekseni lizerinde maksimum olup, radyal yonde disar1 dogru
degerler hizla azalir. Plazmayr magnetik olarak sikistirmak, dolayisiyla enerji
yogunlugunu ve sicakligini yiikseltmek miimkiindiir. Plazma anizotropiktir, yani

ozellikleri farkli dogrultularda degisir ve elektrik ve manyetik alandan etkilenir [15].

Plazma ile yiiksek sicaklik elde edilmesi, yiiksek ergime noktasina sahip seramik ve
metal esasl alagim tozlarmin kaplama uygulamalarinda kullanilmasina imkan saglar.
Seramikler, yiiksek asinma ve sertlik ozellikleri, hammaddesinin yayginhigr ve
ucuzlugu, korozyon, oksidasyon ve termal Ozelliklerinin avantajiyla onemli bir
kaplama malzemesi olarak potansiyel olusturmaktadir. Bu malzemelerin kaplama
uygulamalarinda kullanilabilirligi/ergitilebilirligi ancak c¢ok yiiksek sicaklik
degerlerinde miimkiindiir. Plazma enerjisi kullanimi, plazma sprey kaplama
teknolojisinde yiiksek ergime sicakligina sahip malzemelerin kaplama olarak

islenebilirligine (kaplanabilirligine) imkan saglar [11].
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3.3. Plazma Sprey Kaplama Sistemi

Ilk alev (oksi-asetilen) tabancalarinin toz ve tellere uygulanmak i¢in modifiye
edildigi 1900’lerin ilk yillarindan giinlimiize kadar termal spreyleme teknolojisinde
havacilik ve uzay sanayindeki ilerlemelere paralel olarak ¢ok biiyiik gelismeler
kaydedilmistir. Termal sprey kaplama islemleri ve kaplama &zellikleri iliskilerinin
daha 1yi anlasilmasi termal sprey kaplama uygulamalarinin artmasi ve yeni islemlerin
(yiiksek hizli oksi-yakit, diisiik basingli plazma spreyleme vb.) gelistirilmesi ile

sonuclanmustir [13].

Plazma sprey teknigindeki ana diisiince; pahali olmayan bir ana malzeme {izerine
ince ve koruyucu degeri yiiksek bir tabaka meydana getirmektir. islem, iyonize
olmus bir gaz i¢inde erimis olan toz formundaki malzemenin, kaplanacak yiizeye ¢ok

hizli bir sekilde piskiirtiilmesi seklinde uygulanmaktadir [17].

Plazma sprey yonteminde, tabanca icinde iki zit kutup arasinda diisiik voltajls,
yiiksek akimli bir elektrik arki olusturulur. Bu ark genellikle hidrojen argon, azot
veya helyum gibi gazlari, ¢ok yiiksek sicakliklara isitir. Ark bolgesindeki sicaklik
yaklastk 16000 °C'ye kadar ulasir. Bu durum, gaz molekiillerinin atomsal
ayrigmasina sebep olur ve iyonize olan atom sayisi belirli oranda artar. Yiiksek
sicakliktan dolayr gaz hacmi genlesir boylece memeden gaz yiiksek hizla cikar.
Kaplama malzemesi, yiiksek enerjili plazma ortamina tasiyici bir gaz yardimiyla toz
seklinde enjekte edilir. Sonu¢ olarak sistem igersinde eriyen ve hizlandirilan toz
tanecikleri onceden hazirlanmig altlik malzeme ylizeyine puskiirtiiliir. Bu yontemle
ergime sicakligt c¢ok yiiksek olan seramikler dahil olmak {izere her tiirli

malzemelerin kaplanmas1t miimkiindiir. [12, 17].
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Sekil 3. 4. Plazma sprey kaplama prosesinin sematik gosterimi [15].

Klasik bir plazma piiskiirtme sistemi genel olarak :

- Glic linitesi,

- Gaz besleme tinitesi,
- Toz besleme finitesi,
- Sogutma sistemi,

- Plazma tabancasi,

- Kontrol iinitesi,

gibi bilesenlerden olusmaktadir. Klasik bir plazma sprey kaplama sistemine ait

bilesenler Sekil 3.5’te gosterilmistir.

1Ig:

Gaz besleme
unitesi

/_

Giig
unitesi

Toz besleme
iinitesi

unitesi

Sekil 3. 5. Klasik bir plazma sprey kaplama sistemine ait bilesenlerin gematik gosterimi.
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3.3.1. Giig¢ iinitesi

Sistemde kullanilan gii¢, kaplamalarin kalitesine etki etmektedir. Ilk zamanlar
kullanilan plazma sprey sisteminin gilicii 40 KW iken daha sonra 80, 120 ve 220
KW'-lik gii¢ iiniteleri kullanilmaya baslamistir. 80 KW 'lik giice sahip olan
konvansiyonel sistemler yerini daha verimli ve gii¢lii sistemlere birakmustir. Giig
iinitesinin kaplama Ozelliklerine olan etkisi, katottan yayilan serbest elektronlarin
hizinin, anot ile olan potansiyel farkina bagliligindan dolayidir. Bu durumda plazma
gazi carpma etkisi ile iyonize olur. Uflecin ucundan ¢ikan kaplama partikiilleri daha
hizli olarak ylizeye carpar ve yogun kaplama elde edilmesine imkan saglamaktadir

[14].

3.3.2. Gaz besleme iinitesi ve plazma gazlari

Plazma gazimin fonksiyonu piskiirtilen malzemeyi 1sitmak, parcaciklari
hizlandirmak ve kaplama ylizeyine tasimaktir. Ayrica parcaciklarin etrafini sararak
atmosferin kimyasal etkisinde sicak yiizeyi koruma gorevi de vardir. % 5 - 25
oraninda azot karistirilan hidrojen atmosferik oksijen ile yanarak iyi bir koruyucu
gorevi gorir. Plazma torkundaki gaz ortami; plazma olusumunu, elektrotlart
oksitlemeye karsi korumayi1 ve sogumasini saglamaktadir. Kullanilan gazlar azot,
argon, hidrojen ve helyum olup; plazma gazlar tek tek kullanilabildikleri gibi
cogunlukla belli oranlarda karigimlar halinde kullanilirlar. Burada amag, plazma

alevinin entalpisini ve hizini arttirmaktir. [15].

Sekil 3.6’da goriildiigli gibi, her gazin degisik avantajlar1 vardir. Sicaklik diismesi
olmaksizin enerji durumunda herhangi bir degisiklik yoktur. Ancak iyonlagmanin
oldugu bolgelerde, kii¢lik bir sicaklik degisimi ile enerjinin biiylik bir kism1 disar
verilir veya absorbe edilir. Plazma gazinin 1sis1 ve sicaklig; ark akimi, plazma gazin
akisi, gazlarin karisim orani, Ozellikleri ve memenin cinsine gore kontrol

edilmektedir [4].
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Plazma gazlarin1 olusturan N, Ar, H, ve He'un islem parametrelerine uygun

karigimlar ve akis hizlari, gaz besleme {iinitesinde ayarlanir. Bu sekilde plazma

huzmesinin sicakligi, biiyiikliigli ve arkin stabilizasyonu kaplama tozlarina baglh

olarak kontrol edilmis olur. Tablo 3.1’de farkli plazma gazlarina ait fiziksel 6zellikler

verilmistir.

Tablo 3. 1. Farkli plazma gazlarinin temel 6zellikleri.

Ark giicii (kW)

Plazma gazlan Ar He N, H,
Ozellikler (Argon) | (Helyum) | (Azot) | (Hidrojen)
Relatif mol agirhg: 39,944 4,0002 28,016 2,0156
Ozgiil agirhk (kg\m°) 1,783 0,1785 1,2505 0,0898
Termal iletkenlik katsayis1 | 0,01633 | 0,14363 | 0,0238 0,1754
(W/m °K)
Ozgiil 1s1 kapasitesi (20 °C) | 0511 5,233 1,046 14,268
(ki’kg°K)
fyonizasyon Potansiyeli (V) | 157-275 | 24-541 [145-284 135
Sicakhik (OK) 14.000 20.000 7.300 5.100
Ark Voltaji (V) 40 47 60 62
- 50 65 120




52

Argon, plazma olusumu ve ayrica toz seklindeki malzemeyi plazma ortamina
beslemek i¢in kullanilir. Plazmaya yiiksek 1s1 saglayan bir gazdir. Karbiirler ve
yiiksek sicaklik alasimlari argon gazi kullanilarak piiskiirtme yapilir. Azot gazi
yiiksek piiskiirtme hizlar1 ve yiiksek oranda toz malzemeyi gonderme o6zelligine
sahiptir. Azot gazinin entalpisi yliksek oldugundan daha yogun kaplamalarin
iretilmesine imkan saglamaktadir. Azot gazi TiC ve MoS, gibi bilesiklerle
reaksiyona girdigi i¢in bazi malzemelerde kullanimi smurlidir. Hidrojen gazi
yardime1 gaz olarak kullanilir, arkin voltajim yiikseltir ve plazma sicakliginin
artmasina yardimci olur. Kullanimda yaygin olarak Ar + H, gaz karigimi sisteme
beraber enjekte edilir. Helyum genellikle yardimci gaz olarak argonla birlikte

kullanilir. Ark voltajini ve plazma sicakligini artirmaya yonelik bir gazdir [12].

3.3.3. Toz besleme iinitesi

Tasimim o6zellikleri, toz partikiillerinin sekli ve boyutuyla iliskilidir. Toz boyut
dagilimi miimkiin oldugunca {iiniform, sekli ise kiiresel olmalidir. Ciinkii plazma
alevinde daha ince tozlar buharlagsmaya, iri tozlar ise tam olarak ergimemeye neden
olurlar. Sprey tozlarmin tamamen eriyebilmesi, ancak plazma tabancasinin anot ile
katodu arasindaki ark bolgesine beslenmeleri ile miimkiin olur. Giiniimiizde
kullanilan sistemlerin biiyiik bir kisminda toz, reaktif olmayan bir gaz vasitasiyla,

nozul diginda plazma alevine radyal olarak enjekte edilmektedir.

Termal piiskiirtme sistemlerinin baglangi¢ asamasindaki temel amag; tozun her bir
partikiiliinii 1s1 kaynaginin i¢ine getirmek burada isittiktan sonra ivmelendirerek
althiga dogru yonlendirmek ve yeterli termo-kinetik kosullar altinda partikiillerin
sacilmalarini saglayarak althiga dogru darbeli bicimde vurmak ve yeterli kaplanmay1
saglamaktir. Sekil 3.7°de olas1 partikiil hareketleri, asamalar1 ve 1s1 kaynagina kadar
olan siireleri sematik olarak gosterilmistir. Toz besleme probleminin esasi her

partikiiliin dogru yolu izlemesiyle giderilebilir [10].
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Sekil 3. 7. Is1 kaynag iginde partikiil giizergahi [10].

Metaller, intermetalikler, sert metaller, oksit ve oksit esasli olmayan seramik vb. gibi
genis bir malzeme grubu i¢in plazma piiskiirtme teknigi ile kaplama yapmak
miimkiindiir. Proseste kullanilan tozlarla ilgili ¢alisma parametreleri daha ziyade
iiretici firmalarinin tavsiyelerine gore ayarlanmaktadir. Parametreler toz {liretim
yontemlerine gore degiskenlik gosterebilir. Toz besleme sisteminin yapisal
ozelliginden dolay1 farkli tozlarin homojen olarak karistirllmast ve sisteme

beslenmesi miimkiin olmaktadir [12].

3.3.4. Plazma tabancasi

Plazma piiskiirtme kaplama sisteminde plazma jeti, genellikle Ar, No, Hy veya He
olan soygazin, nozul i¢inde olusturulan bir elektrik akimi ile 20.000 °C gibi ¢ok
yiiksek sicakliklara 1sitilmasi ile elde edilmektedir. Sekil 3.8’de plazma piiskiirtme

kaplama tabancasi sematik olarak goriilmektedir.

£ ;Q_\,C— Toz girigi
Toz hatty e~

H' Katot

Anot Katot tutucusu

Toz gegis yolu
~a— Sogutma suyu girigi
DC giig (1)

~®—— Plazma gazlan girigi

~a—— Sogutma suyu cikigi

Gaz enjektorii B
DC giig (+)

Sekil 3. 8. Plazma sprey kaplama tabancasinin sematik gdsterimi.
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Anot olarak saf bakir ve katot olarak % 2 toryumlu tungstenin kullanildigi plazma
plskiirtme tabancasinda plazma, anot-katot temasi ile ateslenen dogru akim elektrik
arkinda plazma gazlarinin iyonizasyonu ile elde edilir. Kullanilan plazma gazlari,
katodun etrafindan ve aym1 zamanda nozul gorevini gdéren anodun igerisinden
gecirilmektedir. Katot boyunca verilen plazma gazi, bu ark igerisinde 1sitilmakta ve
plazma sicakligina erisen gaz noziil anottan plazma alevi olarak puskiirtilmektedir.
Plazma alevine beslenen seramik tozlari, plazma 1sinin yiiksek termal ve kinetik
enerjisinin etkisi ile ergiyerek, kaplama yapilacak yiizeye yiiksek bir hizla ¢arparak
katilagmaktadir. Plazmaya beslenen plazma gazlar1 ve kaplama tozlart plazma
eksenine gore simetrik beslenmelidir. Ark akimi ve voltaji; anod/katod dizayni, gaz

akis hiz1 ve gaz bilesimi gibi degiskenlere bagli olarak belirlenmektedir [14,15].

Piiskiirtme tabancasinin katot, anot ve cidar eksenleri st iiste ¢akisacak sekilde
tasarlanmalidir. Plazma tabancalarinda yapiyr tayin eden diger bir faktdrde yan
arktir. Ark tfleclerinde belirli bir ark mesafesinden sonra, elektrik akiminin direnci
en kiiciik olan yolu tercih etmesi nedeniyle, elektrik akiminin bir kismi tabancanin
govdesinden akmaya baslar ve yan ark olusur. Dolayisiyla esas ark tamamen veya

kismen ortadan kalkmig olur. Bu durum iiflecin boyunu siirlandirir [12].

3.3.5. Sogutma iinitesi

Plazma gazlar1 anot ve katot arasinda iyonize olarak nozulda plazma jetini
olusturmaktadir. Nozulda olusan plazma jeti yaklasik 6.000- 20.0000 °C sicakliga
ulagsmaktadir. Bu sicakliga maruz kalan plazma tabancasinin bilesenlerini yiiksek
sicakliktan koruma amagl olarak, plazma tabancasina bagli bir sogutma sistemi
bulunmaktadir. Sogutma islemi de heat exchanger (1s1 degistirici) ve water chiller (su
sogutucusu) adi verilen ekipmanlar ile yapilmaktadir. Su sogutucusunda mevcut
bulunan ve elektriksel iletkenligi 5 pS’in altinda olan deiyonize su plazma
tabancasinin yiiksek sicakliga maruz kalan kisimlari ile su sogutucu arasinda proses
esnasinda siirekli dolasim yapmaktadir ve bu sayede plazma tabancasina gelebilecek

muhtemel zararlar engellenmektedir.
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3.3.6. Kontrol iinitesi

Kontrol tinitesi, prosese ait parametre verilerinin sisteme girilmesi (plazma
gazlarinin debileri, akim, voltaj, tabanca tipi, tasiyic1 gaz debisi, karistirict donme
hizi, hava jeti basinglar1 gibi) , proses esnasinda meydana gelen durumlarin
gozlenmesi (hata raporlar1 ve islem kademelerinin gozlenmesi) ve prosese ait

parametre verilerinin rapor edilmesi gibi islevlerin yapildigi tinitedir.

3.4. Plazma Sprey Kaplama Teknolojisinin Simiflandirilmasi

Plazma sprey kaplama teknolojisinde smiflandirma, ¢alisma ortamindaki atmosfer
sartlarina (hava, vakum, iner gaz ve su), plazma sprey tabancasinin tipine ve

kullanilan plazma parametrelerine bagl olarak yapilmaktadir [17].

PLAZMA SPREYIN SINIFLANDIRILMAS| I

¥ 1 ¥ ¥
Arrwaterik Plazma Sprey inert Gaz Altinda Plazma Vakum Altinda Plazma Sprey Su Alunda Plazma Sprey
(4PS) Sprey (IP3) (VPS) (IPS)
Rutin wyguiamalar, genel metdl  Triawum gt kil metallenn Oiksijene duyar melallein mmﬂmmz! ool
malz emedesin iﬂ' pskiridmesd plskcintimesi MCTAY gibi
3
¥ I I
Yuksek baaing altnda Biger Yorsmler (Az gelismis)
Yiksk Gughi Konvansiyonal AZMS Sy
HAZma prey plazma sprey Yiksek Basing Plazma Sprey)
¥ (HPFS)
§ v Reaktf plazma
[ ] [coma] = ..
4 Gaz Ortlisli Altnda
Aimasferik Plazma Sprey
Atmeser kontrolll sisemier [Shroud IPS)

Sekil 3. 9. Plazma sprey kaplama teknolojisinin siniflandirilmasi [11].

Yaygin kullanimi olan "Atmosferik Plazma Sprey", (APS), " Vakum Altinda
Plazma Sprey", (VPS), ve "Inert Gaz Atmosferi Altinda", (IPS), yapilan kaplama
yontemleridir. Giiniimiizde "Su Altinda Plazma Sprey" ve "Indiiktif Plazma Sprey"

yontemleri tizerindeki aragtirmalar halen devam etmektedir [14].
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3.4.1. Diisiik basing altinda plazma sprey

Bazi reaktif malzemelerin havada piiskiirtiilememesi ve kaplama igine gayri
safiyetlerin karigsmasi vb. gibi sakincalar, bu yontemin kullanilmasiyla ortadan
kaldirilir. Sistemde plazma tifleci olarak Jet-kote kullanilmaktadir. Plazma jeti daha
biiyilk ¢aligma mesafelerinde gergeklestigi igin asiri 1sinma olur. Bu durumdan
sakiilmalidir. Plazma jeti 1yi ayarlandigi taktirde iyi adhezyon ve diisiik poroziteye
sahip kaplamalar tretilebilmektedir. Burada kullanilan sistemin calisma giicii 120

KW ' tin tizerindedir [14].

Sistem diisiik basing altinda, 50-70 mbar altinda ¢alismaktadir. Tozlar, kaplama
Oncesi On 1sitmaya tabi tutulmaktadir. Kullanilan tozlarin, sprey esnasinda kaybinin
az olmasi1 bu yontemin "Atmosferik Plazma Sprey" yontemine gore tercih edilmesini
saglamaktadir [14].Diisiik basing altinda uygulanan bu yontem gaz tiirbinlerinin agiz
kisimlarinin CoNiCrAlY esashi metalik bag tabakasi malzemeleri ile kaplanmasinda
basari ile uygulanmistir. Bag tabakasinin kullanim 6mrii diisiik basing altinda plazma
sprey (LPPS) ile biriktirildigi taktirde APS’nin aksine iki kat artar. LPPS, kaplama
ve calisma boyunca metalik bag tabakasinda porozite ve oksidasyonun azalmasini

saglar [17].

3.4.2. Vakum altinda plazma sprey

Bu islemde kaplama, inert atmosferli bir oda icerisinde diisiik basing altinda
gergeklestirilmektedir. Kaplama tozu partikiilleri seyreltilmis bir gaz kabini
icerisinden gegerken, daha az sogudugundan ve yavasladigindan meydana gelen
kaplama tabakalar1 daha yiiksek enerjiyle olusmaktadir. Vakum altinda plazma sprey
prosesi, tabakalarin yiizeye daha iyi yapismasini, porozite i¢cermemesini, alasim
elementlerinin yanarak kaybolmamasini ve sonug¢ olarak temiz ve mukavemetli

kaplamalarin elde edilmesine olanak saglar [12,14].

Vakum altinda plazma sprey prosesi ile ticari olarak gaz tiirbin palelerine yiiksek
sicakliktaki korozyona direngli kaplamalar, elektronik uygulamalar i¢in bakir ve

tantalyumun saf olarak kaplanmasi gibi uygulamalar miimkiindiir. Bu yontem ile 50
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um’den daha diisiik kalinliga sahip kaplamalar iiretildiginden, KBB (kimyasal buhar
biriktirme) ve FBB (fiziksel buhar biriktirme) gaz-faz1 ile biriktirme proseslerine

alternatif bir uygulamadir [2].

3.4.3. Atmosferik plazma sprey

Plazma sprey yontemi olarak, endiistriyel manada en yaygin kullanilan yontem
“atmosferik plazma sprey” yontemidir. Bu yontem, metal ve seramik yiizeylerin
kaplanmasinda yaygin olarak kullanilir. Bu yoOntemde sprey islemi havada
gerceklesir ve sprey tozlari kaplama iiflecinden ¢ikip kaplanacak malzemeye
ulasincaya kadar ¢evre atmosferi ile yani havadaki oksijen ile reaksiyona girer.
partikiil hizinin yliksek olmasi, ergimenin tam olmamasina neden olabilmektedir.
Daha uzun ergime zamani ise, partikiil hizlarinin diigmesine neden olmaktadir.
Partikiil hizinin yiiksek olmasiyla, yiiksek baglanma mukavemetine sahip, yogun
kaplama elde edilmektedir [12,14,17].

Bu yontemde plazma iifleci su sogutmali bakir anot ve wolframdan yapilmis
katotdan meydana gelmektedir. Anot ile katot arasinda potansiyel farkindan dolayi
elektrik arki olugsmaktadir. Uflecin 1 cm uzaginda sicaklik 6000-12000°C ye kadar
cikmaktadir. Fakat {iflecin 3 cm uzaginda ise bu sicaklik 3000°C ye diismektedir. Bu
yiiksek sicakliklar iifle¢ icindeki gazin ¢ok biiyiik hacim artisina neden olmaktadir.
Hacim artis1 ile genlesen gaz hizla {iflecin ucundan disar1 ¢ikmaktadir ve gazin hizi
bilesime ve c¢alisma parametrelerine bagli olarak 200-700 m/sn arasinda
degismektedir. Sprey partikiillerinin hizi, plazma gazlarimin debisi ve hacimsel
genlesmesi ile gergeklesmektedir. Diisiik yogunluga sahip malzeme partikiilleri daha
yiiksek hizlara erismektedir. Partikiil hizinin yiiksek olmasi ergimenin tam
olmamasina neden olabilmektedir. Daha uzun ergime zamani ise partikiil hizlarinin
diismesine neden olmaktadir. Partikiil hizinin yiiksek olmasiyla, yliksek baglanma

mukavemetine sahip yogun kaplama elde edilmektedir [14].
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3.5. Plazma Sprey Teknolojisinde Kullanilan Kaplama Malzemeleri

Plazma sprey kaplama teknolojisinde kullanilan kaplama malzemeleri toz formunda
olup ¢ok genis liriin yelpazesine sahiptir. Siiblime olmayan ve toz formuna gelebilen
her tiirlii malzeme grubu (plastikler, seramikler, karbiirler ve metaller) kaplama

malzemesi olarak kullanilabilirler.

Alagimlar
Karbon Geligi Al Bronze
Paslanmaz Gelik ~ CoMoCrSi
Metaller NiCr CoCrNivy
Mo NICrAl
NiCrBSiFe
Al MCrAIY (M: Ni, Co, Fe...)
Karbiirler Cu CuNiln
WC Co Zn
WC CoCr
WC Ni
WC Crz Ca Ni Al Si Polyester
Cr3C; NICr Al Si Grafit
Adrable
(kurban
SERAMIKLER POLIMERLER
Kolnpozifler

PEEK

PTFE
Oxides
Cr203 A|203 T|02 +PTFE
Al,O3
AlO; TIO,
ZrOz Y203

Sekil 3. 10. Plazma sprey kaplama teknolojisinde kullanilan kaplama malzemeleri.

Termal sprey kaplama tozlarinda oldugu gibi plazma sprey kaplama tozlarinin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kaplama kalitesine dogrudan etki etmektedir. Bu

ozellikler;

Kimyasal 6zellikler: Kimyasal kompozisyon, element dagilim, kristal fazlar ve diger
dagilimlardir. Metaller, alasimlar ve seramikler plazma sprey kaplama teknolojisinde
kullanilan malzemelerdir. Bunun yani sira farkli plazma tor¢larinin dizayn edilmesi

ile polimerlerde kullanilabilmektedir.
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Fiziksel Ozellikler: Yogunluk, ergime noktasi, ergime gizli 1s1s1 ve buhar basinct.

Partikiil morfolojisi: Plazma sprey kaplamalarda genel olarak istenen toz sekli

kiireseldir.

Partikiil boyut dagilimi: Plazma sprey kaplama tozlarinin spreyleme verimliligi

acisindan dar boyut dagilimina sahip olmasi istenir.

Partikiil boyutu: Toz partikiil ¢ap1 genel olarak 5 ve 200 um arasindadir. Ancak
genelde 20-100 um kullanilmakla beraber, APS uygulamalarinda ortalama ¢ap 50
pm’dir. Sekil 3.11°de plazma sprey kaplamalarda kullanilan tozlarin partikiil boyut

aralig1 verilmistir.

- Subsieve sizes . Plasma are

Brazing =
Flame spray
Manual torch

Press and
sinter and wrought PM

Plasma spray

P/M welding rod
Metal injection molding

| L 1 ' 8 h | 3 | ! | 1 1

0.5 5 50 500
Partikiil gapi , mikron

Sekil 3. 11. Plazma sprey kaplama ve diger uygulamalarda kullanilan tozlarin tane boyut araligt [3].

Bir ¢ok malzeme sprey parametrelerinin optimize edilmesi i¢in, dar tane boyut
dagilimu, iyi akicilik ve optimum birikme verimliligine sahip sprey malzemesi olarak
toz formunda, cesitli tekniklerle {iretilebilir. Alev sprey uygulamalarinda ergime
noktas1 2.500 K’i ge¢meyen tozlar uygundur. Ciinkii alev sicakligi diisiiktiir. Ozel
sartlarda HVOF ve detonasyon tabancasi teknikleri i¢in uygulanabilir. Plazma
kaplama teknolojilerinde kullanilan tozlar, plazma jetinin sicaklifina ve yiiksek

hizina maruz kaldigi igin yiiksek mekanik ve termal gerilimlere dayanabilmesi
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gerekmektedir. Bundan dolayr c¢ok ince partikiillere aglomerasyon ve sinterleme
islemi uygulanarak mekanik kararlilik saglanmaktadir. Cok ince reaktif plazma sprey
tozlar1 ¢ok dar tane boyut dagilim araligna sahip olmakla beraber, vakum plazma
sprey uygulamalarinda yiiksek kalite spesifikasyonlar1 ve ¢ok dikkatli kalite kontrol

prosediirleri talep edilmelidir [18].

Plazma sprey tozlarmin iiretimi, baslangic malzemesinin ergitme veya sinterleme
yapilarak sonrasinda kirma, 6giitme ve atritér yardimi ile boyutunun indirgenmesi ile
gerceklesmektedir. Tozlarin karisimi ve smiflandirilmast da 6nemli bir proses
asamasidir. Daha 6zel tozlarin iiretimi ise endiistride, piiskiirtme-kurutma, akiskan
yatakla sinterleme, aglomerasyon, ergitme, plazma yogunlagtirma, atomizasyon,

yiizey kaplamalar ve sol-jel prosesleri ile gergeklesmektedir [18].

Farkl1 toz tiretim yontemleri ile iiretilmis plazma sprey tozlarinin biitiin 6zelliklerinin
bilinmesi gerekmektedir. Bu 6zellikler dogrudan kaplama yapisina etki etmektedir.
Uretim ydntemleri, toz partikiillerinin pordz veya yogun olmasina etki etmektedir.

Bunun yaninda toz iiretim yontemleri, partikiil boyutuna da etki etmektedir.

Toz liretim y6ntemlerine gére partikiillerin toz
karakteristikleri-porozite ve tane boyutu iligkisi

Toz liretim y@ntemine bagh olarak partikiil
sekli ve porozite iligkisi

Aglomere + Sinterleme

]
& Poror
H -\ Poroz o
g Partikil | bl
F [
H . Sinterlenmis
é kiiresel " + T [ E— 4
i omize [ ______ 1. ° ! —
z 5 Kinlmus | tomize | 1
| o . ! Kiirezel
Yofun slntt:rlenmiplunlm; i :
- . Ergitilmig+Kirimis |1 1
Yoigun L T Sol-yel
..... ergitiimis + kinimig Partikiil pecoocoe?
T I
ice o i iseli Blok-Yuvarlatim Kiiresel
Yapisal incelik/ tane boyutu RSl §
(a) (b)

Sekil 3. 12. Uretim yéntemine bagh olarak toz 6zellikleri. (a) Tane boyutu-porozite iliski, (b) Tane
sekli-porozite iligkisi [1].

Standart dist uygulamalar igin Ozel tozlarmm {retimi kimyasal kompozisyon,
mikroyapi, fiziksel oOzellikler, morfoloji ve spreyleme davraniginin genis bir
spektrumda karakterize edilip degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu islemler biitiin

proses asamalarinm kontroliinii ve daha iyi anlagiimasini saglar. Onemli morfolojik
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parametreler sekil, yiizey ozellikleri, porozite, homojenlik ve faz kompozisyonudur.
Sekil 3.13’de plazma sprey tozlari ve kaplamalari igin test prosediirleri ve kalite

kontrol 6l¢iimleri gdsterilmistir [18].

I———-— Ornekleme
Gaz analizi
oksijen, azot

Kimyasal analiz

Karbon, siilfiir
X-ray spektromesi

Empiirite kontrolia
| _ |Partikiil dagilimu

t— | Partikill morfolojisi
__ |Akig davranigi
|__ | Goriiniir yogunluk

Kaplama testleri

Mekaniksel dzellikler
Metalografi

Taramal elektron
mikroskobu (SEN)
Kitlesel (bulk) analiz

H

Sekil 3. 13. Plazma sprey tozlari ve kaplamalar i¢in test prosediirleri ve kalite kontrol [18].

3.6. Plazma Sprey ile Uretilen Kaplamalarin Ozellikleri

Kaplanmis olan numunelerin, kaplama 6zellikleri plazma sprey kaplama uygulama
parametrelerine gore degiskenlik gostermektedir. Herhangi bir uygulamada
kullanilacak kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin bilinmesi, malzeme se¢imi
acisindan Onemlidir. Kaplamalarin temel ozellikleri; mikroyapi, porozite igerigi,

yapigsma mukavemeti, sertlik, i¢ gerilme ve ylizey piiriizliiliigii olarak siralanabilir.

Yiizeyi hazirlanmis parcalar, plazma alevine dik olarak yerlestirilir ve sabitlenirler.
Yogun ve iyi kaliteli kaplamalar elde etmek icin, pliskiirtiilen tozlarin kaplanacak

malzemeye dik olarak ¢arpmasi gerekmektedir.

Plazma 1siinin yiiksek termal ve kinetik enerjisi, beslenen toz partikiillerinin
ergitilmesi ve hizlandirilmasini saglamaktadir. Plazma ile piiskiirtiilen katmanlarin

ozelliklerine etki eden cesitli faktorler vardir. Tozlarin sekli ve graniilitesi, plazma
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torcuna tozlarin ulagtirma metodu ve belirli hizlardaki partikiillerin ucus yoriingesi
kaplamanin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etki etmektedir. Plazma 1s1n1 ve etrafini
saran atmosfer ile ergimis malzemelerin etkilesimi plazma 1simindaki partikiile etki
ederek, partikiiliin fiziksel ve kimyasal doniistimiine neden olmaktadir. Plazmada
partikiillerin u¢gmast esnasinda gaz ile etkilegsmektedir. Ergime sicakliginda biitlin
malzemeler yiiksek kimyasal aktivite gostermektedir. Gazlarla piiskiirtiilen
partikiillerin etkilesimlerin ¢esitli mekanizmalarin gaz adsorbsiyonu, oksit
katmanlarin olusumu ve kimyasal etkilesim, partikiillerin ylizeye baglanmasi,
ergimis partikiillerde gaz ¢6ziinmesi ve diflizyon proseslerinden bahsedilebilir.
Boylece ergimis partikiillerin althiga carptiginda mekaniksel, kimyasal ve termal
sartlar1 piskiirtiillen katmanlarin tim karakter ve Ozelliklerine etki etmektedir.
Plazma alevindeki erimis partikiiller ana malzeme yiizeyine ¢arptigi zaman, kinetik
enerjileri 1s1l ve deformasyon enerjisine doniisiir. Partikiiller ana malzemeyle temas
ettiklerinde, 1silarin1 yiizeye aktarip hizla sogur ve katilasirlar. Partikiillerin o andaki
davranislart; sicakliklarina, hizlarina ve soguma davraniglarina baglidir. Plazma
alevindeki hareket esnasinda ylizey gerilimi nedeniyle kiiresel sekle sahip olduklar1
diistintilen erimis partikiiller, ana malzeme ylizeyine carptiklarinda 1s1l ve kinetik
enerjilerini kaybederek deforme olurlar ve sonra lameller seklinde katilasirlar. Bu
durum Sekil 3.14°de sematik olarak gosterilmistir. Deformasyon miktar1 ve
dolayisiyla lamellerin sekli; erimis partikiillerin viskozitesi ve 1slatilabilirligi, toz

graniilitesi ve ana malzeme yiizeyinin karakteri gibi birgok faktore baglidir [12,14].

( 1) Erimis ve plastik hale gelen toz partikulleri
) Birbirlerine ¢arparak kireselliklerini kaybetmis partikuller 4' \

) Ana malzemeye garpan toz partekullerinin lamelli konfigirasyonu

a) (@) (V) |

) Kumlanmig ana malzeme

Sekil 3. 14. Plazma isleminde toz partikiillerinin deformasyonu ve piiskiirtiilen ylizeye baglanmasi
[12].
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3.6.1. Mikroyap:

Plazma 1sininda ergitilen partikiiller yiizey gerilimlerinin sonucu olarak kiiresel
sekiller elde edilir. Piiskiirtiilen malzemelerin ergimis partikiilleri, yiizeye ¢arptiktan
sonra kaplamanin olusmasi esnasinda yassi ve lamelli yapilar olusturmaktadir.

Kontrolsiiz atmosferde yapilan kaplamalar ise inkliizyonlar ve gbzenek igerir.

. ERGIMEMIS PARTIKL i
YUZEY
o

POROZITE ;l'lél'lé_flélnl(';l"l
agme=m OKSITLER  CATLAKLAR a Rp Rz Rt
® DIKEY VE PARALEL(TBC) (um)

KAPLAMA
KALINLIGI
o [ ] . e © g e D ®

VP arar e sy
ALTLIK/TABAN

. KUMLAMA MALZEMESI
& YUZEYI KUMLANMIS ALTLIK

Sekil 3. 15. Tipik bir plazma kaplama mikroyapist [11].

3.6.2. Porozite ve yogunluk

Porozite, piiskiirtme kaplamalarin karakteristik bir 6zelligi olup yapisal gostergesidir.
Viskozitesi yliksek tozlar ve yiiksek giiclii plazma {initeleri kullanilmasi ile daha
yogun bir kaplama tabakasi elde edilebilir. Gevrek ve sert tozlardan elde edilmis
kaplamalar yiiksek porozite oranlarina sahiptirler Ancak uygun toz boyutu ve
piskiirtme parametreleri secildiginde, sert tozlardan bile yogun bir kaplama eldesi
miimkiin olmaktadir. Ozellikle kaplamalarin mekanik dzellikleri {izerine olumsuz bir
etkiye sahip olan yliksek porozite miktari, termal izolasyon ve filtrasyon gibi
uygulamalar i¢in arzu edilen bir durumdur. Yiiksek poroziteye sahip kaplamalar,
uzun piiskiirtme mesafesi ve iri taneli tozlar kullanilmas: ile kolaylikla elde edilebilir

[15].
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Plazma kaplamalarda iki tip porozite mevcuttur. Birincisi, ¢okeltilmis partikiiller
arasindaki bosluklarin tam olarak doldurulamamasi nedeniyle yapidaki kusurlarla
birlesmis iri (agik) porozitedir. Digeri ise, kaplamalarin dogal bir 6zelligi olan ince
porlar (mikrobosluklar)’dir ve Sekil 3.16’da sematik olarak gosterilmistir. Plazma
puskiirtme kaplamalarin yogunlugu, ayni tozlardan yapilmig kompakt malzemelerin
yogunlugundan disiiktiir ve genellikle teorik yogunlugun % 85-95°1 arasinda degisir
[15].

-~ |~ 01- 04 pm
Kolonsal Taneler
Tane Siniri

4

T 0,1 pm

Lamel
Seklindeki
Gozenckler

‘L3pm

F7ZZ L LS

Ana Malzeme

Sekil 3. 16. Plazma sprey kaplamada yapinin ve mevcut gézeneklerin sematik olarak gosterilisi [15].

Plazma piiskiirtme kaplamalarinda gozenek olusumu,

- Kullanilan gazin yapisina ve piiskiirtme tabancasinin giicline,
- Kaplama isleminde kullanilan piiskiirtme parametrelerine ve

- Kullanilan kaplama tozunun tane boyutuna baglhdir [12].
3.6.3. Yapisma mukavemeti

Yapigsma mukavemeti; taban malzemesinden bir birim kaplama alaninin ayrilmasi
veya koparilmast i¢in gerekli olan kuvveti ifade etmektedir. Plazma piiskiirtme
kaplamalarin althk iizerine yapigmasi, kumlanmis yiizeylerde mekaniksel olarak
(adhezyon) gerceklesir. Metalik ylizeylerde iyi bir yapisma, kaplanacak yiizeyin
temizligi ve piiriizliiliik derecesiyle dogru orantilidir. Kaplama tabakalarinin yapisma

mukavemetini [12,14];
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- Kaplama malzemesine,

- Kaplama kalinligina,

- Esas malzemeye,

- Kaplama Oncesi yapilan ylizey hazirlama islemine,

- Kaplamada kullanilan proses parametreleri (plazma sisteminin giicii, piiskiirtme
acis1, plazma akimi ve gazlar, piiskiirtme mesafesi) ve

- Kaplama malzemesi ve esas metal arasindaki 1s1l genlesme uyumuna baghdir.

Seramik kaplamalardaki mekanik yapismada etkili olan ara baglayicida kimyasal
baglanma o©Onem kazanmaktadir. Temas sicakligi, yiizey kompozisyonu ve
puskiirtilen partikiillerin katilasma zamani1 kaplama tabakasinin yapisina
mukavemetine etki etmektedir. Piiskiirtiilen metal ve seramik partikiillerin altlik ile
olan kimyasal metalurjik etkilesimler ve farkli miktarlarda porozite ve oksit

icerdiklerinden dolay1 yapisma mukavemeti de degismektedir [15].

Kaplamanin yapisma mukavemeti arttikca korozyon direnci de artmaktadir. Mekanik
yapigsmada en Onemli faktor ylizey hazirlama iglemleridir. Bu islemler kaplamanin
kalinligina, cinsine ve yiizey piiriizlendirme yontemlerine bagli olarak kaliteyi
arttirmaktadir. Standartlara uygun olarak yiizeyi piiriizlendirilmis altliklarla kaplama
tabakas1 birbirine daha iyi bir sekilde yapisarak korozyona daha iyi direng gosterir
[15].

3.6.4. I¢ gerilmeler

Kaplama esnasinda i¢ gerilmeler, liretim boyunca hizli katilasma veya kaplama-altlik
arasindaki termal genlesme katsayisindaki uyumsuzluktan dolay: olusur. Piiskiirtiilen
malzeme ile althk malzemesi arsindaki sicaklik farki, ergimis tozun hizh
katilagmasina ve olusan tabakada i¢ gerilmelere sebebiyet verir. Bu durum altlik
malzemesinin bir dereceye kadar isitilmasiyla giderilebilir. Ayrica ara tabaka
uygulamasi veya ¢ok katmanli kaplamalar ile de termal genlesme katsayilarindaki

fark giderilebilir [12].
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3.6.5. Sertlik

Sertlik, plazma piiskiirtme kaplamalarin 6nemli bir 6zelligidir ve kullanilan kaplama
tozuna baghh olarak 200-1500 HV arasinda degisir. Genel olarak kaplama
malzemelerinin piiskiirtme hizi ne kadar yiiksekse, kaplamalarin sertligi o kadar
yiiksek olur. Tabaka biinyesinde bulunan oksitler genellikle kaplamanin sertligini
arttirirken; yapisma (bag) mukavemetini diistiriir. Kaplama tabakalarinin sertligi;
porozite, tabakanin heterojen yapisi ve uygulanan yiik degerlerine bagli olarak
farklilik gostermektedir [15].

3.6.6 Yiizey piiriizliiliigii

Kaplama ylizeylerinde korozyon etkisine en agik noktalar bolgesel farkliliklardir.
Yiizey pirizliliginin artmas: kaplamanin acik gozenekliligini arttirmaktadir.
Kaplama iizerindeki bdlgesel farkliliklar c¢esitli zimparalama kademeleriyle

giderilerek korozyona direngli yiizeyler elde edilir [12].

3.7. Plazma Sprey Kaplamalarin Endiistriyel Kullanim Alanlari

Plazma sprey yontemiyle iiretilen kaplamalar, endiistride genis kullanim alanlari
bulmustur. Plazma sprey yonteminde, ergime noktasi yiiksek metal ve alasimlarla
calisilabilmesi nedeniyle, sayisiz kaplama tozlarmin ve kombinasyonlarinin farkl
ana malzemeler tizerine uygulanmasi soz konusudur. Plazma sprey kaplama

teknolojisi ile;

- Siirtlinme/ aginma/ erozyon direnci,

- Korozyon/ oksidasyon direnci,

- Kimyasal inertlik,

- Termal bariyer / termal sok/ termal yorulma direnci,
- Elektriksel direng/ yalitim,

- Biyouyumluluk,

- Radyasyon yalitimi,

- Lokal ve yerinde kaplama yapilmasina imkan saglamasi sayilabilir.



Tablo 3. 2. Plazma sprey kaplama teknolojisinin uygulama alanlar1 [12].

Endiistri Alam Amag Uygulanan Malkeme | Kaplama Tiirii
Aszmnma, termal
Otomotiv bariyer korozyon Valfler. Al Os+Ti02: Y205
direnct
MoCrBSL
Ki Agmmave | SAUARIUPler BIWOT, |0y i,
mya korozyon direnci " sistcrn.lcf 2510,
Cr2C34NiCr
. . Aginma, erozyon, -
Hidrolik ) ALO:+Ti0,,
Makinalary | | Keviassonve | Pompaiar saftlar | 7650, Cr0,
orozyon direnci
Termal bariyer, Cam presleme -
Cam abrasif v korozyon mandrelleri, cam j‘rlé%ﬂ::%
direnci yapici gubuklar A, Lrth
Ugak gaz turbinkrinin
e yanma odalar, .
Ugak ve Uzay Steak g:u korozyon pervane statdrieri, Tcrrnz_tl Bariyer
renci . . esasl kaplamalar
turbin panelleri,
pervane platformilary
Genlesme tlger, Al20s,
Niikleer Termal bariyer ve termokupul. gug AL O5+MgO,
Teknoloji aginma direnci Jeneratsr, yakit Frin,
elemanlan Cr2Ca+NiCr
Kagit Sanayi Asinma Kurutma silindirleri Mo- NiCr
Termik e
Elektrik | %K ﬁ‘::chgf"ﬁ"}“ Gaz turbin kanatlar MCTATY
Santralleri
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Sekil 3.17°de plazma kaplama teknolojisi ile liretilmis cesitli endiistriyel kaplamalar

gosterilmektedir.

Termal etkilere kars: koruyucu Gaz tiirbin kanatgiklarmda

1r02+Y203 kaplamalar (Ugak vilksek sicakliktaki korozyona

motoru) karsi MCrAlY kaplamalar
(M:Ni,.Co)

Biyomedikal sektdriinde kullamlan
biyouyumlu hidroksiapatit kaplama

Sekil 3. 17. Plazma kaplama teknolojisi ile tiretilen endiistriyel kaplamalar.

Tekstil sektoriinde kullanilan
asinmaya dayamikh AI203+Ti02
kaplamalar



BOLUM 4. Y,SiOs KORUYUCU KAPLAMALAR

4.1. Giris

Malzemelerin yiizey 06zelliklerinin iyilestirilmesi, ¢evresel etkilere karsi
korunabilmesi ve arzu edilen 6zelliklerin saglanmasi icin yiizeylerinin koruyucu bir
tabaka ile kaplanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Malzemelerde genel olarak
yiiksek sicakliga, korozyona ve asinmaya karst 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.

Ucak endiistrisinde (tlirbin paleleri, motor yanma odalar1), uzay araglarinda, roket
nozullarinda, enerji santrallerinde (gaz tiirbinleri), otomotiv endiistrisinde (piston,
subaplar, motor bilesenleri), 1s1 degistiricilerde, izolasyon amagli 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 kayiplarin1 azaltmak ve yiiksek verimlilik saglamaktir.

Bir igten yanmali motorun performansint arttirmak, tretilen is ve 1S1 enerjisinin
biiyiik bir yiizdesinin faydal enerji olarak kullanilmasin saglamaktir. igten yanmali
motorlarda is tireten enerji toplam enerjinin, %30-40’1 civarinda olup, geri kalan
enerjinin %60-70’1 ise motor parcalarini yiiksek sicakliktan koruma amaciyla
yapilmis olan sogutma sistemi ve 500- 600 °C sicakliktaki egzost gazlar: tarafindan

atmosfere atilmaktadir [19].

Bu amagla gelistirilmis olan yiiksek sicakliktaki fiziksel, kimyasal, mekanik ve
termal etkilere kars1 dayanim saglayan seramik esasli kaplamalara termal/gevresel

bariyer kaplamalar adi verilmektedir.Y,SiOs kaplamalarda yiiksek sicakliga maruz
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kalan yiiksek sicaklik bilesenlerine uygulanan seramik kaplama tiiriidiir. Y,SiOs
kaplamalar1 ag¢iklamadan Once termal/gevresel bariyer kaplamalar1 agiklamak
gerekmektedir. Y,SiOs kaplamalar hakkinda daha detayli bilgi sonraki boliimde

anlatilacaktir.

4.2. Termal/Cevresel Bariyer Kaplamalar

Uzay araglarinda, ugak motorlarinda ve gaz tiirbinlerinin yliksek sicakliga maruz
kalan bilesenlerinde, 1s1 kaybimin ve gaz salinimlarinin azaltilmasi ic¢in verimliligin
artmasi gerekmektedir. Daha yiiksek yanma sicakligi hem yiiksek verimlilik hem de
diisik gaz salmimi isteklerini karsilamaktadir. Daha yiiksek yanma sicakligini
saglamak ancak daha yiiksek sicakliklara dayanikli malzeme kullanimi ile
miimkiindiir. Glinlimiizde daha yiiksek sicaklikta yanma saglanmasi, yiliksek
sicakliktan izole eden seramik esasli termal/gevresel bariyer kaplamalar, metal

yiizeyine uygulanmaktadir.

TBK (termal bariyer kaplama) sistemi, biri metalik digeri seramik esasli olmak iizere
iki farkli tabakadan meydana gelir. Metalik tabaka, bag tabakasi olarak adlandirilir
ve MCrAlY (M: Co, Fe, Ni) olarak bilinen siiper alasim esasli bir kaplamadir. Bag
tabakasinin TBK’daki fonksiyonu, altli1 anti-oksidan olarak korumak ve iist seramik
tabakanin altlik yiizeyine yapigsmasini saglamaktir. Seramik iist tabaka ise; genellikle
termal bariyer kaplamalarinin vazgecilmez malzemesi olan 1s1l iletkenligi diisiik,
termal genlesme katsayisi nispeten yiiksek, muhtelif katkilarla (Orn. Y,03, CaO,
MgO) kimyasal kararlilig1 saglanmis ZrO, (zirkonyum oksit)’tir [20].

Modern gaz tiirbin motorlarinda ¢alisma sicaklik ve sartlarinin siddetlenmesi, servis
ve bakim siireci maliyetleri de goz 6niine alindiginda daha uzun kullanim siirelerine
erisilmesi bu gereksinimleri karsilayacak malzeme se¢imini smirlamakta ve
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle siirekli olarak daha {istiin 6zelliklere sahip TBK
malzeme kompozisyonu arayisi siirdiiriilmektedir. TBK malzemesi se¢iminde temel

gereksinimler sunlardir [24]:
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- Altlik malzeme ile genlesme katsayilarinin yakin veya esdeger olmasi,

- Altlik malzemeye iyi yapisma direnci,

- Yiiksek ergime noktasi,

- Oda sicakhigr ile ¢alisma sicakligi arasinda faz doniisiimii gostermemesi (faz

stabilitesi,

- Diisiik termal iletkenlik,

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

- Yiiksek erozyon direnci,

- Poroziteli mikroyapinin kararlilig1 (diisiik sinterlesme hiz1).

Tipik
Fonksiyon Malzemeler
Yalitkan TYSYZ,
Oksijen bartyeri ve )
Bag tabakasi TBK yapistirict QA0
Alimina Kaynag PtAl
Gevresel Koruma MCrAlY
Yiik Tagiyict
>
»>

Ust Seramik Katman

VA

Kompozisyon
Mekanik Ozellikler
TGO Katmam ile Inter difiizyon |

Sinterlenme

TBK

— - —

I

Bag Kaplamas:

101

Stiper Alagim

s

Kimya

Bag Tabakas:

.
» Tane yapisi

\Fu Bilesimi

N

Plastiklik/sfirinme direnci
Yiizey Yapis:

Difiizyon (Kimyasal Degigiklik)
| Empiiriteler/ Segregasyon

)

Sekil 4. 1. Tipik termal bariyer kaplama yapis1 [21].
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Yazeyler arast

TBC / TGO
TGO/ Bagtabaka

Bag tabaka /
Siiper Alagim

Gaz tiirbin motorlar1 gibi ytliksek sicaklik uygulamalarinda TBK malzemesi olarak en

iyi performans gosteren ve en yaygin kullanilan malzeme yitriya ile stabilize

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

esaslt kaplama malzemesine gore Nap,SOs ve V;0s korozyonuna karsi distiin

performans goriilmektedir. [22]. Sekil 4.22°de bir gaz tiirbin kanatgigina uygulanmis

termal bariyer tabakas1 ve kesit goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 4. 2. Bir gaz tiirbin kanat¢id1 ve tizerine uygulanmig termal bariyer kaplamanin kesit goriintiisii

[23].

Belirtilen simirlayict 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 bazi seramik malzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 [25].

- Diisiik termal iletkenlik
- Diisiik sinterlenme
- Oksijen gecirgenligi yok

Malzeme Avantaj Dezavantaj

7-8YSZ |- Yiiksek termal genlesme - 1473 °K iizerinde sinterlenme
- Diisiik termal iletkenlik - 1443 °K iizerinde faz doniigiimii
- Yiiksek termal sok direnci - Korozyon

- Oksijen gecirgenligi
Mullit - Yiiksek korozyon direnci - Kristalizasyon (1023-1273 °K)

- Diisiik termal iletkenlik - Cok diistiik termal genlesme
- Iyi termal sok direnci katsayisi
- Oksijen gecirgenligi yok

Aliimina |- Yiksek korozyon direnci - 1273 °K de faz doniistimii
- Yiiksek sertlik - Yiiksek termal iletkenlik
- Oksijen gecirgenligi yok - Cok diistik termal genlesme

katsayist
YSZ+CeO, |- Yiiksek termal genlesme - Sinterleme hiz1 artis1

katsayisi - CeO, ¢okelme >1373 °K
- Diisiik termal iletkenlik - Piiskiirtme esnasinda CeO; kaybi
- Yiiksek korozyon direnci
- m-t faz donisimii YSZ’ den
daha az
- Yiiksek termal sok direnci

La,Zr,07 |- Yiksek termal stabilite - Nispeten diisiik termal genlesme

katsay1s1
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TBK’larda altlik malzemesi de 6nemli bir bilesendir. Altlik malzemesi yliksek

sicakligin verdigi etkiye dayanabilecek Ozellikteki malzemelerden segilmelidir.

Yiiksek sicaklifa maruz kalan seramik kaplamanin termal iletkenligi diisiik

olmalidir. Ciinkii termal iletkenlik arttikca 1s1l yalittimda diismektedir. Yiiksek

sicakliga maruz kalan termal bariyer tabakasindan kaplandigi altlik malzemesine de

bir miktar 1s1 ge¢isi olmaktadir. Dolayisiyla seramik kaplanmis olan altlik

malzemesi de yiiksek sicakliga maruz kalmaktadir. Bu yiizden althik malzemesi de

yiiksek sicakliktaki mekaniksel, fiziksel, kimyasal ve termal etkilere kars1 dayanikli

malzemelerden secilmelidir. Malzemelerin sicaklikla mukavemetini gosteren tipik

bir grafik Sekil 4.3‘te gosterilmistir.

Spesifik Mukavemet

F 3

— Titanyum alasimlan

Nikel alasimlan

Celik

Aliiminyum alasmmlan

Sicakhk

Sekil 4. 3. Cesitli malzemelerin spesifik mukavemet-sicaklik egrileri.

Yukaridaki egriye gore Ni esasl siiper alasimlar en yiiksek sicaklikta en iyi spesifik

mukavemete

sahip altlik malzemesi olarak goriilmektedir. TBK’larda kullanilan

seramik malzemeler altlik malzemesini belli bir sicakliga kadar koruyabilmektedir.

Tiirbin bilesenlerinde kullanilan siiper alagimlarin tipik ergime dereceleri 1230-

1315°C arasindadir. Yanma gazlariin sicakligi ise 1370 °C’nin iizerindedir.
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Glinlimiiz gaz tlirbini motorlarinda yiiksek sicakliklara maruz kalan kesitlerde (tlirbin
kanatlar1, nozullar, yanma odas1 vb.) kullanilan metalik yap1 bilesenlerinin ergime
sicakligina ulasan sicakliklardaki (1400-1500 °C) davranis1 ve dayaniklilik (siiriinme,
oksidasyon, termal yorulma vb) 6zellikleri motorun ¢alisma performansini siirlayan
en oOnemli etkenlerdir. Servis sicakliklarinin metallerin ergime sicakliklarina
yaklagmasi ve flizerine ¢ikmasi metallerin (sliperalasimlar, titanyum alagimlari)
korumasiz bir sekilde kullanimini 6nemli 6l¢iide sinirlamaktadir. Bu nedenle seramik
esasli termal bariyer kaplamalar yliksek gaz sicakliklarindan metalik bilesenleri
koruma gorevini Ustlenmektedirler. YSZ’nin oksijeni gegirmesi ile yliksek
sicakliklarda ortaya ¢ikan oksidasyon sorunlari ve metal ile seramik kaplamalar arasi
termal  genlesme  uyumsuzluklar1  kaplamalarin  yiizeyden  ddkiilmesine,
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.

2600
OLsit sernmkler
w2400} _—
T L= Si Temelli
o 2200} 7 2 Seramikler
1 - -_'___.
i s £ cmsx-10
- ’ ek Kristal
3 Tek Krista
S 18001 ——
:F Gelencksel Dakiim CMSX-4
& 100 g TN
::"-fl:-_n ;If Alssam
1400 1 | |

1950 1860 1970 1980 1880 2000 2010 2020
Uygulama Yih

Sekil 4.4. Altlik malzemesinin degisimine bagli olarak 1s1l dayanimlarin zamanla artig1.

Gilinlimiizlin termal bariyer kaplamalar ile birlikte ¢alisan siiper alagimlar ytliksek
sicaklik kendi limitlerine dogru ilerlemektedirler. Suan i¢in oksit seramikleri en
yiiksek 1s1l dayanima sahip altlik malzemeleri olarak goriilmektedir. Ancak oksit
seramiklerinin kirilma tokluklarinin diisiik olmasi bu malzeme grubunun althk

malzemesi olarak kullanilmasini kisitlamaktadir. Bundan dolay1 daha yiiksek ¢alisma
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sicakliklarini karsilayacak yeni nesil gaz tiirbinlerinin sicak kesimlerine Si temelli

SiC ve Si3N, seramikleri alacaktir.

Ozellikle silisyum esasli malzemeler (SiC takviyeli SiC seramik matrisli kompozitler
ve monolitik SizN4) bu konuda yogun ilgi gérmektedir. Silisyum esasli seramiklerin
yanma ortaminda hizli bir biiziilme gostermesi ve su buhar ile reaksiyonu etkisiyle
silisyum kabugunun hizli bir ylizey bozunumuna neden olmasi dikkat ¢ekici olup,
onlem alinmasimi gerektirmektedir. Aksi halde yanma ortami igerisinde eriyik
tuzlarin silika kabugu iizerine olumsuz etkileri silisyum esasli seramik bilesenlerin
hasara ugramasina neden olmaktadir. Bu nedenle gaz tiirbin motorlarinda sicak
kesitlerde kullanilan silisyum esasli seramik bilesenlerin uygulamalari i¢in seramigi
ortam etkilerinden gilivenilir bir sekilde korumak amaciyla distan ¢evresel bariyer

(CBK) kaplamalar veya diger adiyla koruyucu kaplamalar gelistirilmistir.

Kullanim alanlar1 ve ¢alisma sicakliklarinin artmasi ile SiC ve SizNy sicakliga maruz
kaldiklarinda yiizeylerinde koruyucu SiO; tabakasi meydana getirirler. Ne yazik ki
gaz tlirbini ortaminda kullanildiklarinda bu malzemelerin kullanimini sinirlayacak
baz1 temel faktorler vardir. Na, V ve S elementlerinin varlig1 gaz tlirbini ortaminda
korozif 6zellik tagiyacak koruyucu silika tabakasi ile reaksiyona girecek Na,O, V,0s,
SOy, ve SO3 gazlarini olusturarak diisiik ergime dereceli silikatlar meydana getirirler.
Bu silikatlarin olusumu birka¢ agir bosluk hatalarini dogurur ki malzeme kaybi ve

porozite de artis meydana gelir [26].

zanma aazu

Joz- s Si0 +H:0(g) = SiO(OH)4(g)
| |  SiOtabakag:

Asi

Si,N,

Sekil 4.5. Silika tabakasinin olusumu ve bozunmast.
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Yiiksek basingli su buharinin yiliksek hizli yanma gazlarinda varligi koruyucu silika
tabakasini Si—-O—-H yapisi olusturarak buharlastirir. Bu bozulma reaksiyonlari; 1 — 10

numarali denklemlere gore gergeklesmektedir [27].

Oksidasyon Reaksiyonlari:

SizNa(s) + 6H20 (g) = 3SiOx(s) + 4NH3(g) (4.1)
SiaN4(s) + 30, (g) = 3Si04(s) + 2Na(q) (4.2)
SiC + 3/20,(g) = SiO; + CO(g) (4.3)
SIC + 3CO5(g) = Si0, + 4CO(g) (4.4)
SIC + 3H,0 (g) = SiO, + CO(g) + 3H; () (4.5)

Ayrisma Reaksiyonlart:

Si0a(s) + 2H,0(g) = Si(OH)4(g) (4.6)
Si0, + H,0(g) = SIO(OH)»(g) (4.7)
2Si0; + 3H,0(g) = Si,O(0H)g (q) (4.8)
Si0, + %H,0(g) = SiO(OH) (g) + “405(q) (4.9)
2Si0, + 3H,0(g) = Si2(OH)s () + 402(q) (4.10)

Bu reaksiyonlar sonucu malzemede meydana gelen Si kayiplar1 porozite artigina,
bosluk hatalarina ve dolayisi ile malzemede hasara yol agmaktadir. Bu amacla
TBK/CBK’lar veya koruyucu kaplamalar gelistirilmistir. Basarili bir ¢evresel bariyer
kaplama i¢in 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 buhar1 kararhiliklari,
diisiik termal genlesme ve gerilimleri en aza indirmek i¢in faz kararliliklar1 ve yanma
ortamlardaki ¢evresel dayanikliliktir. Ayni zamanda gevresel bariyer kaplama icin 1s1
yalitim potansiyelini en yiiksege ¢ikarmak icin diistik 1s1l iletkenlige sahip olmasi

istenmektedir.
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0% *termal genlegme
SiO,tabakas: katsayisi uyguniugu
Si : *faz stabilitesi
*digiik genlegme katsayisi
su buhari *sinterlegme direnci

Si;N, dayaniklilig | |

R ¢gatlak direnci
e ; (diistik gerilme)

~ Kimyasal
uyumluluk

diigiik termal
iletkenlik

Sekil 4.6. Termal/Cevresel bariyer kaplamalarin genel yapisi ve 6zellikleri [28].

TBK/CBK’lar veya koruyucu kaplamalar belirtilen o6zellikleri saglamak
durumundadir. Bu oOzellikleri saglayan bir¢ok malzeme grubu mevcuttur. Bu
malzemeler mullit, kalsiyum alimina silikat (CAS), yitriyum silikat, baryum
stronsiyum aliimina silikat (BSAS) ve nadir toprak elementlerinin (NT) silikatlar
gibi smirli malzeme grubudur. Tablo 4.2°de ¢esitli TBK/CBK malzemeleri ve
ozellikleri yer almaktadir [29].

Tablo 4.2. Termal/cevresel bariyer kaplamalarda kullanilan gesitli kaplama malzemeleri ve dzellikleri.

Malzeme
Mullit BSAS NT,Si,O7
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)
Sicaklik limiti (°F) >2400 >2400 >2400
Avantajlar SiCile TGK | lyi TGK, diisiik | Iyi TGK, diisiik
uyumlulugu | silika aktivitesi silika aktivitesi
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Tablo 4.2°deki ¢esitli TBK/CBK malzemeleri ve bu malzemelerin kombinasyonu ile
koruyucu kaplamalar uygulanmaktadir. Koruyucu kaplamalar1 uygulamak i¢in farkli
kaplama teknikleri gelistirilmistir. Istenilen kaplama 6zelligine gore farkl1 tekniklerle
koruyucu kaplamalar altlik iizerine uygulanmaktadir. Termal/cevresel bariyer
kaplamalar CVD, PVD, termal sprey kaplama teknolojileri, sol-jel, vakum

infiltrasyon ve bir¢ok kaplama teknigi ile uygulanabilmektedir.

4.3. Y,SiOs Kaplamalar

4.3.1. Giris

Y,SiOs (yitriyum monosilikat) kaplamalar gaz tiirbinlerinde, ugak motorlarinda ve
yiiksek sicakliga maruz kalan yapi bilesenlerinde termal/gevresel bariyer kaplama
(TCBK) amagli olarak uygun bir altlik malzemesi tizerine biriktirilmektedir. Y,SiOs
kaplamalarda temel mantik TCBK mantig1 ile paraleldir ve Si esasli (SiC, SizNg
gibi) ve seramik matrisli kompozit (SiC/SiC, SiC-C/C) altlik malzemelerini yiiksek

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

4.3.2. Y,SiOsg sistemi

Y,SiOs kaplamalar1 anlayabilmek igin ilk olarak Y,SiOs kaplama malzemesini

anlamak gerekmektedir. Y,SiOs’e ait bazi 6zellikler Tablo 4.3’de belirtilmistir.

Tablo 4.3. Y,SiOs‘e ait baz1 6zellikler [30].

Kristal yapisi Monoklinik sistem

Latis parametreleri a=12.5013 A, b=6.7282 A,
c=10.4217 A, B=102.68°

Yogunluk 4.44 glem®

Ergime noktasi Yaklasik 2000 °C
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Y,SiOs yapisinda bir tetrahedron (dortyiizlii) silisyuma bes oksijen atomu
baglanmaktadir. Her bir kosede yitriyum oktahedronu (sekiz yliizlii) ve besinci
oksijen atomu birlesmis, birbiri ile iliskisi olmayanlar ise silisyum tetrahedran (dort
yiizli) ve zincir ig¢indeki diizenli dort yitriyum oktahedran (sekiz yiizli) ile

paylastirilmistir [31].
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Sekil 4.7. Y,SiOs'in kristal yapis1 [31].

Y,SiOs Y,03— SiO; sistemi igerisinde yer alan bir bilesendir. Y,03.SiO; sisteminde,
bilinen iki bilesen mevcuttur. Bu bilesenler Y,SiOs ve Y,SiO;’dir. Monosilikat
(Y2SiOs) iki farkli degisken ile ortaya ¢ikmaktadir (X; ve X, gibi). Disilikat (Y,SiO7)
ise dort farkli degisken ile ortaya ¢ikmaktadir. (artan sicaklikla beraber sirayla: «,
S,y ve & gibi). Sekil 4.8’de Y203 — SiO; faz diyagramina ait faz doniisiimleri, yeni
olusan yapilar ve doniisiim sicakliklart verilmistir. Y,SiO7 degiskenlerinin olusumu
arasindaki siire¢ ¢ok agir islemektedir. Y,SiOs degiskenleri arasindaki gegis ise

martenzitiktir [32].
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Sekll 4.8. Y203 - S|02 sistemi [32]

Tek fazli ve tamamen yogun Y,SiOs kitlesel (bulk) malzemesinin hazirlanmasi ¢ok
zordur. Y,SiOs’nin sentezi esnasinda diisiik sicaklik fazi (X3-Y,SiOs) ve yiiksek
sicaklik fazi (X3-Y,SiOs) arasindaki tamamlanamayan polimorfik doéniisiimlerde
Y 467(S104)30, Y,Si,0; gibi arzu edilmeyen bilesenler yapida bulunmaktadir. Bu
empiritelerin varligi son olarak elde edilen Y,SiOs’in ozelliklerine (termal ve

mekaniksel) kuvvetli bir sekilde etki etmektedir [33].

Tablo 4.4’te farkli Y,SiOs malzemelerine ait termal genlesme katsayilart verilmistir.

Bu degerler tabloda goriildiigii gibi yazardan yazara farklilik gdstermektedir.



Tablo 4.4. Y,SiOs'in termal genlesme katsayilar1 [33].
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Malzeme Sicakhk TGK (10° K™

Oa=0.6

Tek kristal Y,SiOs 300-1000 Op=75

Oc=11.4

= =17

Oa=52

293-1123 Ob=75

Q=107

Y,SiOs tozlari

Oa =19.5

1123-1673 Ob=125

Olc=25

X1-Y,Si0s tozlar 394-1273 0=15.0x0.00421T
X2-Y,SiOs tozlar 394-1473 4= 5.0%0.00257T
Polikristalin bulk malzeme 300-1673 a=5.3
(Y2SiO5+Y467(Si04)3)
Polikristalin bulk malzeme 300-1273 a=6.9
(Y2SiOs+ Y,03)
300-1173 a=3.05
Polikristalin bulk malzeme
1173-1673 a=4.09
Polikristalin Y,SiOs bulk

malzeme 300-1573 0= 8.6
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Ziqi Sun ve arkadaslarinin yaptigr calismada Y,SiOs bulk malzemesine ait
mekaniksel 6zellikler (elastik modiil (E), kayma modiilii (G), poison orani (v), egme

mukavemeti (B), kirilma toklugu (K, ) ve sertlik (H) degerleri Tablo 4.5’de

verilmistir.

Tablo 4.5. Y,SiOs'in mekaniksel 6zellikleri [34].

E G v B Oh O KI H

Malzeme (GPa) (GPa) (GPa) (MPa) (MPa) (MPa ml’z) (GPa)

Y,SiOs 12412 47 0.31 108 116+3 620+13 1.85+0.17 5.3+0.1

4.3.3. Y,SiOs tozu iiretimi

Y,SiOs malzemesi yiiksek sicakliklarda termal/gevresel bariyer kaplamalarda
kullanilmasimin yani sira Y,SiOs O6nemli bir lazer kristalidir ve 1963°den beri
kimyasal yontemlerle sentezlenmektedir. Y,SiOs kristalinin en onemli aragtirma
aktiviteleri nadir toprak elementleri (Ce®*, Eu®, etc.) ile dop edilmis mavi fosfor
olarak yada Cr** ile dop edilmis doyuralabilir-sogurabilir “Q-Switch lazer”i olarak
kullanilmaktadir. SiO,-Y,03-SisN, faz diyagraminda onemli bir faz olarak siklikla
sinterlenmis SizNy ile Y,03 yada Y,03+SiO; tane sinirlarinda sinterlemeye yardimci
¢okelti fazi olarak tanimlanir ve Y,SiOs, SisNg’tin yiiksek sicaklik ozelliklerini

iyilestirdigi onaylanmstir [33, 35].

Y,SiOs’in ergime sicakligi 1950 °C oldugundan yiiksek sicaklikta yapisal malzeme
olarak kullanilmasi olasi bir malzemedir. Y,SiOs iyi Kimyasal kararliliga sahiptir ve
birgok oksit seramikle termal genlesme katsayisi birbirine (polikristalin numune igin
8.36 x 107°/) yakindir. Ornek olarak yiiksek performansa sahip SiC/ Y,SiOs ¢oklu
tabakalar, iyi erozyon direnci ve arayiizeydeki diisiik i¢ gerilmeye sahip oldugundan
daha onceleri aragtirtlmistir. Ayrica 1900 °C’den yiiksek sicakliklarda diisiik oksijen
gecirgenligi sabitine sahip oldugundan dolay1 diisiik buharlasma hizina sahiptir ve
miikkemmel oksidasyon direnci sergiler. Bu yiizden Y,SiOs kaplamalar silisyum

esasli seramiklerde verimlilik olarak ytiksek sicaklik performansi saglayabilir. [35].
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Y,SiOs tozu iiretimi genel olarak sinterleme ve sol-jel olmak {izere iki farkli toz
iretim teknigi ile tiretilmektedir. Ne yazik ki tek fazli Y,SiOs hazirlamak ¢ok zordur.
Ciinkii baslangigta Y,03/SiO, stokiometrik oranin dikkatli bir sekilde ayarlanmasina
ihtiya¢ vardir. Sol-jel tekniginde baslangi¢ malzemesi olarak Y(NOg3); ve TEOS
(tetraetil ortosilikat) etanol igerisine konularak Y,03/SiO, formunda bir jel elde edilir
ve 900 °C’nin Uzerindeki sicaklikta kalsine edilerek Y,SiOs tozu sentezlenebilir.
Ciinkii iki baslangi¢ malzemesinin stokiometrik oranlari dogru olarak kontrol
edilebilir ve bu yolla saf Y,SiOs tozu elde edilebilir. Ancak bu metot seri iiretim igin

uygun degildir. Ek olarak kullanilan baslangi¢ malzemeleri ¢ok pahalidir [35].

Y,SiOs tozunun hazirlanmasi igin diger bir metot ise Y,03- SiO; tozlarinin direk
olarak kati-hal reaksiyonu ile kalsine edilmesidir. Bu metot seramik tozlarin
hazirlanmasi igin elverislidir ve seramik endiistrisinde genig¢e kullanilmaktadir. Bu
metodun yetersizligi ise baslangicta kullanilan malzemelerin oranlanmasini kontrol
etmek zordur ve reaksiyon hizi yavasdir. Y,SiOs tozlar1 daima bir miktar empiirite
icermektedir. Ayrica Y,SiOs’in kati-hal reaksiyon sentezinde yiiksek sicakliga
(>1600 °C) ve uzun bekleme zamanina (>15 saat) ihtiya¢ vardir. Y,SiOs’in
hazirlanmasindaki zorluklardan dolayr bulk haldeki Y,SiOs malzemesinin
sinterlenmesi ve ozellikleri belirtilmemistir. Elastik modiil, sertlik ve mukavemet
gibi ana mekaniksel Ozellikler, polikristalin Y,SiOs bulk malzemenin termal

ozellikleri heniiz uygun degildir [35].

Ancak kati-siv1 faz reaksiyon metodunda LiYO; katki maddesi ilavesi kullanilarak,
goreceli olarak diistik sicakliklarda (1500 °C) ve kisa bekleme siiresi (2 saat) ile tek
fazli Y,SiOs sentezi i¢in uygundur. LiYO,, SisNs nin sinterlenmesinde tek bilesenli
katki maddesi olarak etkin bi¢imde kullanilmaktadir. SiO,—Y,03 sisteminde LiO,
varhigindan dolay: diisiik viskoziteli bir faz olusturmasi, silisyum nitriiriin sinterleme
sicakligi 6nemli derecede diigmiistiir. LiYOy yitriya ile silika arasindaki reaksiyon
hizimt arttiric1 bir katki maddesi olarak kullanilmaktadir. LiYO; ¢arpici bir sekilde
sentezleme sicakligmi diisiirmekte, bekleme zamanini kisaltmakta ve istenmeyen
fazlari bertaraf etmektedir. Buna ek olarak Y;,SiOs tozlarmin bu metot ile sentezlenip,
tozlarin 1500 °C’de 1 saat basingli olarak sinterlenmesiyle iyi sinterlenebilirlik ve

tamamen yogun bulk malzeme elde edilebilir [35].
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Kati/siv1 faz sinterlenmesi sirasinda farkli bilesimdeki tozlarin etkilesimi ile sivi faz
olusur ikincisi ise sivi fazin toz karigiminda bulunan bilesenlerden bir tanesinin
erimesi veya oOtektik faz olusumu ile olusmasidir. Olusan bu sivi faz ¢oziinme
durumuna gore sinterleme sirasinda alasim olusumu ile ortadan kalkabilir (gecici sivi
faz sinterlemesi veya reaktif sinterleme) veya sinterleme siiresince i¢ yapida siirekli
olarak bulunabilir (siirekli sivi faz sinterlemesi). Farkli yontemde 6n alagimli tozun
solidiis -likidiis sicakliklar1 arasinda sinterlenmesi ile sivi-kati karisimi olusturarak

yapilan sinterleme solidiis iistii sinterleme olarak tanimlanir.

Eansms Tozlar

Ala yapl

katlka maddes1

L Diitzene Gimne

S olusmnn ve
vayllma

0. Cézinune
difiizzvon tane biviimesi ve
selal alma

IIT. S Hal

gizeneklerin vok
olmasi, tane
hityiinesi, temas
ederek bitviime

Sekil 4.9. Kati/sivi faz sinterlenmesi [36].

S1v1 faz sinterlemesi ana gruplarinin icinde malzeme 6zelliklerine bagh olarak ortaya
¢ikan bazi farkli durumlar vardir. Ornegin kat1, olusan sivi iginde ¢oziiniir veya
coziinmeyebilir. Bu farklilik sinterleme hizin1 ve mikroyapi olusumunu onemli
Olciide etkiler. Diger 6nemli faktorler sivi kat1 fazlar arasindaki araylizey enerjisi
(1slatma ve 1slatmama durumu) ve sivi fazin kati — kat1 tane smirlara niifuziyet

durumlanyla ilgilidir. Bu degiskenler parcacik boyutu, sinterleme sicakligy,
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sinterleme atmosferi ve ham yogunluk gibi islem parametreleriyle birlikte olusacak
icyapty1 onemli Olciide etkilerler. Bu degiskenlik sivi faz sinterlemesini hem metal

hem de seramikler i¢in esnek bir iiretim yontemi haline getirir.

Ziqi Sun ve arkadaslarmin [35] yaptig1 ¢alismada Y,SiOs sentezi LiYO, katki
maddesi kullanilarak kati-sivi faz sinterlemesi ile yapilmaktadir. Bu ¢alismada Y ;03
ve amorf SiO; tozlar izopropil alkol igerisinde yiizde olarak 0,1 ve 3 mol LiYO;
katki maddesi ilave edilerek 10 saat bilyali degirmende isleme tabi tutulmaktadir.
Sonrasinda olusan karistma 1500 °C’de 2 saat hava atmosferinde sinterleme islemi
(kati-siv1 faz sinterlemesi) uygulanmaktadir. Sinterleme isleminden sonra olusan
triin bilyali degirmende yaklagik 24 saat oOgiitilmistir ve Y,SiOs tozu elde

edilmistir.

Diger bir Y,SiOs toz iiretim teknigi ise sol-jel yontemidir. Sol-jel yonteminde
baslangigta hammadde olarak inorganik metal tuzlari ve metal alkoksitler gibi metal
organik bilesikler kullanilir. Damien Boyer ve arkadasinin [37] yaptigi ¢alismada
Y,SiOs tozu iiretiminde iki adet soliisyon olusturulmustur. Birinci soliisyonda
izopropanol (PrOH; sulu olmayan ¢6ziicli, 20 mL) igerisinde ¢6ziilmiis sulu olmayan
yitriyum kloriir (1.200 gr), ikinci soliisyonda ise potasyum isoproksit (720 mg
metalik potasyum, 20 mL PrOH). PrOH ilave edilmeden once metalik potasyum
kutuplagsmay1 onlemek i¢in su miktar1 ¢cok az olan distile edilmis siklohekzan ile
islenmelidir veya bir yag icerisinde saklanmalidir. Sonrasinda ikinci soliisyon birinci
sollisyona yavasca ilave edilir, hizli olarak karigtirilir, ekzotermik reaksiyon
gerceklesir ve hemen sonrasinda KCI olusur. Soliisyon 85 °C’de 1 saat tutulduktan
sonra, tetraetil ortosilikat (0.65 ml) bir siringa yardimi ile dikkatlice damla seklinde
ilave edilir ve 4 saat siddetli olarak karistirilir. Soguma isleminden sonra KCl bir
santriflij cthazi1 yardimiyla dagitilir ve temiz bir soliisyon ile izole edilir. Direkt
olarak hidroliz islemi 10 ml soliisyona 1 ml su ilave edilecek sekilde seffaf bir jel
elde edilir. Sonrasinda 100 °C’de 4 saat kurutma islemi uygulanarak xerogel elde
edilir. Olusan xerogel 1500 °C’de 4 saat argon atmosferinde sinterlenerek cesitli

numuneler elde edilmistir [37].
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4.3.3. Y,SiOs kaplamalarim amaci

Yiiksek sicakliktaki yapisal uygulamalarda Si esasli seramik altliklar (SiC, SiC/SiC,
SizN4), C/C ve C/C-SiC gibi altlik malzemeler tistiin 6zelliklerinden dolay1 siklikla

kullanilmaktadir.

Si esasli seramik malzemeler ve SiC/SiC seramik matrisli kompozit malzemeler bazi
yiiksek sicaklik yapisal uygulamalarinda nikel esashi siiper alasimlarin yerine
gegebilecek malzemelerdir. SiC fiberlerin termal kararsizligi ve SiC matrise ¢evrenin
etkisinden dolay1 yiiksek sicaklik limitlerini doldurmustur. Bu problemlere karsi

etkin termal ve ¢evresel bariyer stratejisi gereklidir [38].

Silisyum igeren seramik malzemeler ve metal alasimlan yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilan yapisal elemanlar i¢in nerilmistir. Ornegin gaz tiirbin
motorlari, 1s1 degistiriciler, icten yanmali motorlar ve bunun gibi uygulamalardir.
Yiiksek sicakliklardaki sulu ortamlarda calisan gaz tiirbin motorlarinda kullanilan bu
malzemeler faydali uygulamalardir. Silisyum igerikli althiklarin  yiiksek
sicakliklardaki sulu ortamlarda &zellikle Si(OH)x ve SiO gibi ugucu silisyum
tirlerinin sekillenmesi, geri ¢ekilme ve kiitle kaybina neden oldugu bulunmustur.
Ornegin silisyum karbiir zay1f yakit ortaminda yaklasik 1 atm basingta, 1200 °C’de
su buharma maruz birakildiginda 1000 saatte yaklagik 6 mil ( 0.006 ing¢) hizda kiitle
kayb1 ve cekilme sergileyecektir. Bu proseste silisyum karbiiriin silika formunda
ylizey tizerinde oksitlenmesini, silikanin su buhari ile reaksiyonu sonucu Si(OH)y
gibi silisyumun ugucu tiirlerinin olusmasi takip etmektedir. Si(OH)x ve SiO gibi
ucucu silisyum tiirlerinin olusmasiyla, geri ¢ekilme ve kiitle kaybin1 azaltmak i¢in

silisyum igerikli altliklar i¢in dis bariyer tabaka saglanmasi arzu edilmektedir [38].

C/C kompozitler uzay ve ucak araglarinda siklikla kullanilan, 1173 K’den daha
yiiksek sicakliklarda biitiin yapisal malzemeler igerisinde en yiiksek spesifik
mukavemete sahip yegane malzemedir [39] . C/C kompozitler yiiksek sicaklik
uygulamalarinda diisiik termal genlesme katsayisi, diisiik agirligi, yiiksek spesifik
mukavemeti ve modiilleri, yiiksek silirlinme direnci ve miikemmel termal sok

direncine sahip bir malzemedir [40]. Ancak 673 °C’de karbonun bozunmasi ve
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oksitlenmesi goéz Oniinde tutulmaktadir. Bu ylizden C/C esasli kompozitlere icten
disa karbon diflizyonunu, distan i¢e oksidasyon veya karbotermik rediiksiyona karsi
koymak ig¢in oksijen direnci saglayan ve oksidasyon diflizyonunu Onleyici

termal/gevresel bariyer kaplamalar yapilmalidir [32].

Yiiksek sicakliklarda yapisal uygulamalarda kullanilan Si esasli seramik
malzemelerin ve C/C esasli kompozit malzemelere yiiksek sicakliklardaki mekanik,
fiziksel, kimyasal ve termal etkilere karsi koruma amagli olarak koruyucu kaplamalar

uygulanmaktadir.

Si esashi seramik malzemelerde karsilasilan bu problemlere karsi etkin termal ve
cevresel bariyer stratejisi gereklidir. TBK’lar i¢cin uygun malzemeler cesitli
gereksinimleri yerine getirmelidir. Ayrica yiiksek sicakliklardaki oksitleyici
ortamlarda kararlilig1 iyi olmalidir. Hem de yiiksek ergime sicakligi ve diisiik buhar
basincina sahip olmalidir. Termal genlesme katsayisi, i¢ gerilmeler sonucu olusan
catlaklar1 engelleyen silisyum karbiire benzer olmalidir. Son olarak TBK' diisiik

oksijen difiizyon hizi gibi SiC ile kimyasal uyumluluk sergilemelidir [37].

C/C esasli kompozit malzemelerdeki problemlere karsi ¢oziim Si esasli seramik
malzemeler ile aynidir. Ornegin bir uzay aracinin atmosfere yeniden giris yolunda
diistik basingli ortam ve etraftaki yiiksek hizli plazma akisi dikkate alinmalidir.
Bundan dolay1 kaplama malzemesi diisiik uguculuga sahip olmal1 ve ¢ok asir1 yiizey
erozyonunu Onleyici nitelikte olmalidir. Kaplama ve althik arasindaki yeterli
adhezyonu ve sistemin mekaniksel kararliligin1 saglamali, her ikisinin termal
genlesme katsayisi benzer olmasi gerekmektedir. Genel olarak yiiksek sicakliktaki
oksitleyici ortamlarda temel gereksinimlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yilizden tek
katmanli kaplamadan ziyade ¢ok katmanli kaplamalara ihtiya¢ vardir [32].
SiCl/yiiksek sicaklik seramikleri/izole edici camdan olusan ii¢ tabakali kaplamalar
gibi, C/C kompozitleri yiiksek sicakliklardaki gereksinimlere gore oksidasyon
ortamindan koruyacak uygun kaplamalar g6z oniinde bulundurulmalidir. MoSiy,
mullit, Al,O3, zirkon gibi iyi korozyon direnci saglayan yiiksek sicaklik

seramiklerinin tabaka arasindaki sekillenmesi arastirilmistir [39].
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Y,SiOs, yiiksek sicaklikta kararligindan, disiik elastik modiilii ve diisiik oksijen
gecirgenligi ile oksitlenme direnci saglayan ya da cevresel/termal bariyer amagh
kaplamalara iyi bir aday olarak goériilmektedir. Y,SiOs’in (1.40 W/m K) ile diisiik
termal iletimi ancak nispeten yiiksek termal genlesme katsayisi ((8.36+0.5)x10°
K™) ile oksit dist seramiklerin ve nikel esasl siiper alagimlar i¢in TCBK tabakasi
olacak sekilde mekanik &zelliklerini sunuyor olmasi ilgi ¢ekicidir. Y,SiOs ayrica
YSZ TBC iistiine birbirlerine yakin termal genlesme katsayilarindan 6tiirii ideal bir
CBK kaplamasidir. Siirekli Y3 kaynagi olarak Y,SiOs CBK’lari, zirkonya esasli
TBK’larda Y stabilizator kaybini takviye ederek servis Omiirlerini artiracagi

ongoriilmektedir [33].

Yitriyum silikatlar yiiksek sicakliklarda ara tabaka malzeme olmaya aday en
iyilerden biri olarak goziikmektedir. Cilinkii Yitriyum silikatlar termal genlesme
katsayist SiC ile esdeger, diisiikk buharlasma hizina ve diisiik oksijen gecirgenligi
sabitine sahiptir. Bundan dolay1 SiC bag tabaka olarak karbon igerikli kompozitleri
koruyucu olarak uygulanmaktadir [39].

4.3.4. Y,SiOs kaplamalarda kullamilan althk malzemeleri

Dis bariyer tabaka termal genlesme katsayisi tarafindan tanimlanmaktadir. Silisyum
karbiir veya silikon nitriir matris ile veya onun diginda takviye edilmis fiberler gibi
silisyum igerikli seramik altlik kullanildigi zaman, yitriyum silikat bariyer
tabakasinin uygulanmasi ile arzu edilen termal uyumlulugu saglamak icin silisyum
icerikli altlik ile yitriyum silikat bariyer tabakasi arasindaki termal genlesme

katsayisi santigrat derecede = 2 ppm olmalidir [41].

Altliklar silisyum igeren altliklar (mesela, silisyum i¢eren seramikler, silisyum igeren
metal alasgimlar1 gibi) ve fiber takviyeli oksit seramik altliklar uygun malzemeleri
icermelidir. Silisyum igceren seramikler uygun igerige sahiptir ancak bu malzemeler
limitlerini doldurmuslardir. Seramik icerikli silisyum nitriir, silisyum karbiir,
silisyum karbilir kompozitler, silisyum nitriir kompozitler, silisyum oksinitriirler,
silisyum aliiminyum oksinitriirler, silisyum nitriir seramik matrisli kompozitler ve

fiber takviyeli silisyum karbiir seramik matrisli kompozitler gibi. Silisyum igeren
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metal alasimlar1 uygun igerige sahiptir ancak limitlerini doldurmuslardir. Molibden-
silisyum alagimlari, niobyum-silisyum alasimlari, demir-silisyum alasimlari, kobalt-
silisyum alasimlari, nikel-silisyum alagimlari, tantalyum-silisyum alagimlari,
refrakter metal silisit alagimlar1 gibi. Fiber takviyeli oksit seramik altliklar bir
seramik matris ve takviye fazi igermektedir ancak limitlerini doldurmustur. Matrisler
aliimina, zirkonyum oksit, mullit ve/veya monazit icermektedir. Fiber takviyesi ise
silisyum karbiir, silisyum nitriir, aliimina, mullit, monazit ve/veya karbon
icermektedir. Ayrica C/C kompozitler ilizerine bir veya birden fazla bag tabaka yada
ara tabaka biriktirilerek Y,SiOs kaplamalarda kullanilmaktadir [38].

4.3.5. Y,SiOs kaplama oncesi islemler

Silisyum igerikli altlik tiretimden gelen kirliligin kaldirilmasi i¢in bariyer tabakanin
uygulanmasindan o6nce temizlenmelidir. Silisyum esasl altliga bariyer tabakanin
uygulanmasindan once kumlama islemi uygulanir. Kumlama islemi silisyum karbiir
fiber takviyeli kompozitler gibi silisyum iceren altlik yiizeyinin hasara ugramasindan
kacinmak icin dikkatlice gergeklestirilmelidir. Kumlamada altlik malzemesini
asindirarak kalkmasini engelleyen, altlik malzemesi kadar sert olmayan ve altiga etki
eden hasar1 dnleyen kiigiik partikiiller kullanilmalidir. Buna ek olarak silisyum esasli
altlik ara ve/veya bariyer tabakasi uygulamasindan dnce yapismay: gelistirmek amact
ile On oksitleme iglemi uygulanmasi faydali olabilir. Bag tabaka 100 nm ile 2000 nm
arasinda tercih edilmektedir. Arzu edilen kalinliktaki SiO; bag tabakasi silisyum
karbiir altligin &n oksitlenmesi 800 ile 1200 °C arasinda yaklasik 15 dakika ile 100
saat’te gerceklestirilir [41].

4.3.6. Y,SiOs kaplamalarin uygulanmasi

Termal/gevresel bariyer kaplamalar veya diger adiyla koruyucu kaplamalar genellikle
Si esash altliklar ile C/C kompozitlere uygulanmaktadir. Koruyucu kaplamalarin
termal genlesme katsayis1 degerleri Si esash altliklarin termal genlesme katsayisi
degerine yakin oldugundan direk olarak altlik ylizeyine uygulanmaktadir. Ancak C/C
kompozitlerde termal genlesme uyumsuzlugundan dolayr koruyucu tabakadan 6nce

bir veya daha fazla katmandan olusan ara/bag tabaka uygulanmaktadir.
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Y25i05 Y;Si0s
kaplama kaplama
Ara/bag tabaka
Si esash C/C matrisli
althik kompozit althk

Sekil 4.10. Farkli althilar lizerine uygulanan koruyucu kaplamalar.

Bu bag tabaka uygun malzemeler icermelidir. Ornegin; silisyum, MoSi, bir refrakter
metal silisit, bir refrakter metal ve diger refrakter metal oksit formundaki silisitler
ve/veya bunlarin kombinasyonu seklindedir. Bag tabaka altlik lizerine uygun bigimde
uygulanmalidir. Ornegin termal spreyleme, sigratma, kimsayal buhar biriktirme,
fiziksel buhar biriktirme gibi. Tercihen bag tabaka en fazla 0,5-100 mikron kalinlikta
uygulanmaktadir. Hatta 1-50 mikron aras1 kalinlikta uygulanabilir [38].

Uygulamalarda, bir veya birden fazla orta tabakalar uygulanabilir. Orta tabaka altlik
ile koruyucu kaplama arasimna veya koruyucu kaplama ile bag tabaka arasina
uygulanmaktadir. Orta tabaka altlik ile koruyucu kaplama ve\veya korucu kaplama
ile bag tabaka arasinda yapigsmayi artirmak i¢in uygulanmaktadir. Ayrica althik ile
koruyucu kaplama arasinda ve\veya korucu kaplama ile bag tabaka arasindaki
reaksiyonlar1 dnlemektedir. Orta tabakalar uygun malzemeler icermektedir. Ornegin
SiO,, mullit, alkali toprak aluminasilikatlar, baryum aluminasilikat, stronsiyum
alumina silikat, baryum stronsiyum alumina silikat, yitriyum silikatlar, kalsiyum
aluminasilikat, silisyum metali, nadir toprak oksitleri, hafniyum oksit, zirkonyum
oksit, titanyum oksit, niobyum oksit, nadir toprak fosfatlari, aluminyum fosfatlar
velveya bunlarin kombinasyonlaridir. Orta tabakalar ¢esitli  yontemlerle
uygulanmaktir. Bu yontemler, termal sprey, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar

biriktirme, sol-jel, camur (slurry) kaplama, elektroforetik biriktirme, elektrostatik
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biriktirme, sigratma, daldirma gibi. Tercihen orta tabaka en fazla 10-150 mikron

kalinlikta uygulanmaktadir [38].

Mullit ¢ok Onemli ve faydali bir ara tabakadir. Ancak termal sprey prosesi ile
uygulandiginda catlak olusumu gostermektedir. Bundan dolay: ara tabaka yaklasik
agirlikca % 40 ila % 80 mullit ve % 20 ila % 80 baryum stronsiyum aliimina silikat

veya yitriyum silikat veya kalsiyum aliimina silikat igermelidir [41].

Koruyucu kaplamalar nadir toprak silikatlarini (monosilikatlar, disilikatlar gibi)
icermektedir. Nadir toprak diye adlandirilan yitriyum, skandiyum ve lantanitler
(lutenyum, lantanyum, seryum, praseodyum, neodyum, prometyum, samaryum,
oropyum, gadolinyum, terbiyum, disprosyum, holmiyum, erbiyum, tulyum ve
iterbiyum) igermektedir. Koruyucu kaplamalarin termal genlesme katsayisi altligin

termal genlesme katsayisindan +/- 2 ppm/ °C olabilir [38].

Tablo 4.6. Cesitli koruyucu kaplama malzemeleri ve altliklara ait TGK.

Malzeme TGK (10°/°C)
Y,SiOs 5~6
Er,SiOs 5~
Y1SiOs 3.5~4.5
Sc,SiOs 5~6

SiC 45~55
SisN, 3~4

Si 3.5~4.5
BSAS (celsian) 4~5
Mullit 5~6

Koruyucu kaplamalar cesitli uygun kaplama ydntemleri ile uygulanabilirler. Ornegin
termal sprey kaplamalar (atmosferik plazma sprey, diisiik basingli plazma sprey,
yiiksek hizli oksi-yakit sprey, alev sprey, sollisyon sprey gibi), kimyasal buhar

biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, elektroforetik biriktirme, elektrostatik
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biriktirme, sol-jel, ¢amur (slurry) kaplamalar, daldirma, havali piiskiirtme (air-

brushing), sigratma, camur boyama (slurry painting) gibidir [38].

Bariyer tabakanin termal sprey ile iiretilmesinde delaminasyonun kontrol edilmesi
icin spreyleme sicakligi, splat sogumasi, mikroyap: ve gerilmelerin olusumu gibi

olgularin dengesini saglamak icin yaklasik 800 ile 1200 °C arasinda olmaktadir [41].

Arzu edilen tabakalar uygulandiktan sonra termal sprey uygulanmis yapinin
gerilimini giderme, spreylenmis toz partikiilleri arasindaki ve tabakalar ile altlik
arasindaki baglanmay1 artirmak igin 1s1l islem uygulanmaktadir [41]. Ayrica altlik
iizerine biriktirme isleminden sonra kaplamada istenen denge fazlar1 yok ise
kaplanmig altlik 1s11 isleme tabi tutularak istenen fazlar ve mikroyapi kaplama
igeriSinde olusturulur. Bu fazlar kullanim esnasinda veya kullandiktan sonra denge
fazlarma doniismektedir. Bu degisimler kaplamalari korumasiz kilabilir ve bu arzu
edilemeyen bir durumdur. Ornegin altlik {izerine kimyasal buhar biriktirme yoluyla
kaplama uygulanmigsa, biriktirme isleminden sonra istenen denge fazlar1 kaplama
icerisinde mevcuttur. Bu yiizden kaplanmis altliklara 1s1l islem uygulama geregi
yoktur. Bu yiizden diger biriktirme yontemlerinde istenen fazlari ve mikroyapiy1
olusturmak i¢in 1s1l isleme gerek vardir. Isil islem kullandigimiz altlik ve kaplama
prosesine gore degismektedir. Uygulamalarda silikon nitriir iizerine termal spreyle
kaplanmig yitriyum silikat igin 1s1l islem 1100-1600 °C ‘de yaklasik 15-600 dakika
aras1 olabilmektedir. Isil islem yapilip yapilmadigina bakilmaksizin, son kaplama
hacimce yaklasik % 25’den daha az dengede olmayan fazlar icermelidir. Tercihen
daha ¢ok hacimce yaklasik % 10’dan daha az dengede olmayan fazlar igerebilir.
Uygulamalarda biiyiik oOlgiide sadece denge fazlari mevcuttur ancak dopantlar
(hacimce yaklasik % 5°den az) ve/veya Onemsiz empiiriteler (hacimce yaklasik %

10’dan az) mevcut olabilir [38].
4.3.7. Literatiirde yapilan ¢calismalar
Literatiirde yapilan Y,SiOs tozu iiretiminde, Zigi Sun ve arkadaslarinin yaptigi

calismada [35] Y,03-SiO, sistemine LiYO; katki maddesinin ilavesi ile tek kristalli

Y,SiOs tozunun iiretimine etkileri irdelenmistir. Bu ¢alismaya gore LiYO,, 980 °C’de
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stv1 faz olusumundan dolay1 Y,SiOs tozu iiretiminde anahtar rol oynamaktadir. 1450
°C’de 2 °C/dak hizla yapilan termal analiz sonuglart (DSC) Sekil 5.1°de grafik
halinde verilmistir. Bu grafige gére LiYO; katki maddesi ilave edilmeden iiretilen
Y,03/SiO, sisteminde 600-1450 °C’de genis ekzotermik bir pik vermektedir. Bu
veriyi XRD ile desteklenildiginde genis pik vermesinin sebebi silikanin
kristalizasyonudur. Fakat diger numune i¢in (Y203/SiO2/LiYO;) 834, 960 ve 987 ile
1023 °C arasinda ii¢ tane keskin ekzotermik pik, 980 °C’de endotermik pik
vermektedir. DSC testinden sonra yapilan XRD analizinde, yapida kristalin Y 2SiOs,
Y,03 ve amorf silikadan gelen kiiglik kalinti  (Y467(Si04)30) varligi
gozlemlenmektedir. DSC ile ortaya ¢ikan veriler XRD ile desteklendiginde 834
°C’de meydana gelen ekzotermik pik, Y467(Si04)30 olusumuna bagli olarak
meydana gelmektedir. 960 °C’de olusan keskin ekzotermik pik ise X1- Y,SiOs
(Y203-Si0O, denge diyagraminda diisiik sicakliklarda olusan Y,SiOs’in polimorf fazi)
fazinin olustugunu gostermektedir. 980 °C’de meydana gelen tek endotermik pik ise
sivi faz olusumunu gostermektedir. 987 ile 1025 °C arasinda meydana gelen genis

ekzotermik pik ise bol miktarda Y467(SiO4)30 Ve Y;SiOs olusumunu gostermektedir.

35k 060 °C Y:¥,0, Q: quartz  (C:Cristobalite
’ W #: Y80, ViV, (8I0)0
30+ Ll0s°c
ty
25
20

Y,0/Si0,/LiYO,

Y,0/Si0,/LiYO,

35 | L 1 | f L 1

Is1 Akis1 (mw)
tn
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Sekil 4.11. Y,04/SiO, ve Y,0,/SiO,/LiY O, toz karisimlarina ait XRD ve DSC grafikleri (a) DSC
termal analiz grafigi, (b) XRD grafigi [35].
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Y,03/Si0,/LiYO; toz numunesine ait faz tanimlamalar1t XRD tarafindan yapilmistir.
Tablo 4.7°de farkli sicaklik bolgelerindeki, Y203/SiO,/LiYO; toz karisimina ait

tanimlanmus fazlar yer almaktadir [35].

Tablo 4. 7. Farkli sicaklik bolgelerinde Y,03/SiO,/LiYO, toz karigimina ait tanimlanmig fazlar [35].

Sicaklik ( °C) Tammlanms Fazlar

830’un altinda Y03, amorf SiO,, kuartz

830-840 Y03, amorf SiO,, kuartz, Ya67(Si04);0°

840-980 Y03, amorf Si0,, kuartz, Y67(Si04)30°%,
X1-Y,Si05*, Y,Si,07*°

980-1025 Y 467(Si04)30, Y203 Y3SiOs, 7 - Y5Si,07

1025-1450 Y,SiOs, Y467(Si04)30, Y203

1500 ve tutma Y,SiOs

% Kiiciik kalint1

b X1-Y,SiOs, Y,SiOsin diisiik sicakliklardaki polimorfu.

XRD ve DSC grafiklerinden goriilmektedir ki hi¢bir katki maddesi kullanmadan
silikanin kristalizasyonu ihmal edilirse sadece Y467(Si04)30, y-Y2SiO7‘nin
kalintilar1 ve Y,SiOs bulunmaktadir. Y,67(SiO4)30 digerlerine nazaran, belirli bir
yere kadar daha yiiksek pik vermektedir. LiYO, katki1 maddesi 980 °C’de tetikleyici
etki yaparak Li-Y-Si—-O sivi faz olusumu gergeklesir. Boylece hem diisiik
sicakliklarda hem de az bekleme zamaninda tek kristalli Y,SiOs sentezi miumkiindiir.
Asagidaki reaksiyonlar tek kristalli Y,SiOs iiretimi esnasinda gergeklesen

reaksiyonlardir.
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<830 °C: Y,03 ve SiO; (reaksiyon yok)
830-980 °C: 2.335 Y03 + 3 SiOz— Y467(Si04)30 (kti¢iik bir kalint1)
Y,03 + SiO,—X1 — Y,SiOs (ihmal edilir)
Y,03+ 2Si0,— Y,Si,0; (ihmal edilir)
980 °C: Li—-Y-Si-O s1v1 faz formlari
980-1025 °C: 2.335 Y;03 + 3 SiOy— Y4,67(Si04)30 (6nemli)
Y,03 + SiO,— Y>5SiOs (daha az 6nemli olan)
Y,03 + 2 SiO;— Y,Si,07 (kalint1)
1025-1450 °C: Y,Sio07+ Y,03—2 Y3SiOs

% Y4,67(Si04)30 + % Y,03—2 Y,SiOs

14501500 °C 24 Y457(Si04)30 + 44 Y2052 Y,SiOs

ve tutma

LiYO, ilavesi ile 980 °C’de meydana gelen siv1 faz reaksiyon sicakligini diisiirerek
Y,0;3 ile SiO; otektik olusturur. LiYO, 1400 °C’de dekompoze olarak LiO, ve
Y203’e ayrisir. LiO; diisiik buhar basincindan dolayr buharlagir. Biinyede kalan Li
kalint1 iyonlarmin etkisini azaltmak i¢in daha uzun bekleme siireleri ile toz
hazirlanmalidir. Son olarak ise olusan Y,SiOs aglomeratlar bilyali degirmende

kirilarak boyut indirgemesi yapilmaktadir [35].

Toz tliretim asamasinda sonra iiretilen tozlar uygun bir altlik {izerine plazma sprey
teknigi ile puskirtilmektedir. Harry Edwin Eaton ve arkadaslarimin yaptigi
calismada [41] 0.9:1,1 mol oranina sahip Y,03. SiO; tozlar1 SiC kompozit iizerine
plazma sprey yontemi ile uygun parametreler ile kaplanmigtir. Kaplama oncesi SiC
kompozit altlik alumina partikiiller ile kumlanarak yiizey temizlenmistir. Kaplama
islemi Metco 3M tabancasi ile primary gaz olarak Ar ve secondary gaz olarak ise H»
kullanilarak kaplanmustir. SiC kompozit iizerine ilk olarak bag tabaka olarak mullit
kaplanmigtir. Mullit kaplanmasinin amaci yitriyum silikat kaplama ile altlik
arasindaki baglanmayi ve yitriyum silikat ile termal genlesme katsayisi uyumu
saglamak amaciyla altlik ile yitriyum silikat tabaka arasina biriktirilmektedir. Sekil
4.12°de SiC iizerine plazma sprey teknigi ile kaplanmis mullit ve yitriyum silikat

tabakasinin SEM goriintiisti yer almaktadir.
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Sekil 4.12. SiC kompozit iizerine plazma sprey teknigi ile kaplanmig mullit ve yitriyum silikat
tabakasinin SEM goriintiisii [41].

Plazma sprey ile iiretilen koruyucu kaplamalarin mikroyapisinda dengede olmayan
fazlar mevcuttur. Dengede olmayan fazlarin varhigimi gidermek, gerilimini giderme,
spreylenmis toz partikiilleri arasindaki ve tabakalar ile altlik arasindaki baglanmay1

arttirmak igin 1s1l islem uygulanmaktadir. Bu islem 1250 °C’de 24 saat siirmiistiir

[41].

Y,SiOs tozu iretiminde Y,SiOs’in termal genlesme katsayisi genellikle mevcut
yitriya (Y,03) ve silikanin (SiO,) oranlar ile belirlenmektedir ve denge fazlarinin
icerigi bu yitriya ve silika oranlar ile elde edilmektedir. Sekil 4.11°de yitriya-silika
oraninin, yitriyum silikatin termal genlesme katsayisi iizerine etkisi gosterilmektedir.
Ciinkii dengede olmayan kristalin ve/veya amorf fazlar proses sonrasinda veya
yiilksek  operasyon sicakliklarina maruz  kaldiklarinda faz  doniigiimleri
sergilemektedir. Ayrica diger gozlemlenen denge fazlari icin termal genlesme
katsayilar1 sergileyebilirler. Hacim degisikleri ile beraber herhangi bir faz degisikligi

olabilir, bu da ¢atlamaya ve kaplamanin bozulmasina sebep olur [38].
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Sekil 4. 13. Yitriya-silika oraninin termal genlesme katsayisi tizerine etkisi [38].

Si esash altlik malzemelerine plazma sprey teknigi ile Y,SiOs kaplanmasindaki
temel amac althik malzemesini yiliksek sicakliktaki su buharindan ve korozif
ortamdan koruyarak fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal etkilere kars1 yiizeyde
koruyucu bir tabaka olusturmaktir. Aksi takdirde Si esash altlik yiiksek sicakligin
etkisi ile yilizeyinde meydana gelen SiO; tabakasi su buhar1 (H,O) ile reaksiyona
girerek Si(OH)y gibi hidroksil gruplart olusturur. Bu hidroksil gruplarinin olugmasi
ile surekli olarak SiO, tabakasi bozunarak Si esasli altlik malzemesinden Si
kayiplarina yol acarak geri ¢ekilmelere neden olur. Silisyumun kayb: Si esash altlik
malzemesinde nokta hatalarina neden olarak altlik malzemesinin yiiksek sicaklikta
hasara ugramasina neden olur. Sekil 4.13’te yitriyum silikat kaplamalarin ve SiC

kompozit malzemesinin yiiksek sicakliktaki performanslari gosterilmistir.
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Sekil 4. 14. SiC kompozit altlik ve YS kaplanmig SiC altliga uygulanan performans testi [41].

Y,SiOs kaplamalarin diger bir uygulamalart ise C/C esasli kompozit altlik
malzemeleri lizerinedir. Daha onceki boliimlerde bahsedildigi gibi C/C kompozitler
yiiksek sicaklikta mekanik 6zellikleri gayet iyi olan bir altlik malzemesidir. Ancak
673 K ve daha yiiksek sicakliklarda karbon, havadaki oksijenle reaksiyona girerek
bozunma gostermektedir. Bu yiizden C/C esasli kompozitler altlik malzemesi {lizerine

koruyucu bir oksijen bariyer tabakasi plazma sprey teknigi ile biriktirilmektedir.

Literatiirde Y,SiOs kaplamalarin C/C esash altlik tizerine uygulanmasi genelde C/C
althik tizerine SiC bag tabakasi, onun {izerine ise Y,SiOs tabakasi olusturmakla
oksijen korumasi saglanmaktadir [40]. Bazi calismalarda [39] ise en son tabaka
olarak Y,SiOs kaplama tabakasi iizerine cam tabakasi biriktirmektedirler. SiC
genelde CVD veya kutu sementasyonu teknigi ile C/C iizerine biriktirilmektedir. C/C
kompozitin SiC ile kaplanmasinin amact Y,SiOs ile termal genlesme uyumunun iyi
olmasi ve yiizey lizerine baglanmay1 saglamaktir. Y,SiOs kaplamalar genelde Y,0;
ve SiO; tozlarmin belirli oranlarda sentezlenip plazma sprey teknigi ile SiC tabakasi
iizerine biriktirilmesi ile gerceklesmektedir. En son tabaka olan cam tabakasi ise
genelde borosilikat cam tabakasidir. Bu tabakanin biriktirilmesindeki amag Y;SiOs
kaplama tabakasindan sonra yliksek sicakliklardan oda sicakligina ¢abuk sogumadan
dolay1r kaplama yiizeyinde bazi catlaklar bulunmaktadir. Yapida mevcut olan
catlaklarda borosilikat camu ile kapatilarak yiizeyde iyilestirme saglanir [42]. Sekil
4.14’te literatiirde C/C esash kompozit malzemelere uygulanan Y,SiOs kaplamalarin

SEM resimleri goriilmektedir.
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Sekil 4. 15. C/C esasli kompozit malzemelere uygulanan ¢cok katmanli kaplamalarin SEM goriintiisii
(a) SiClyitriyum silikat tabakalari (b) SiC/yitriyum silikat/cam tabakalari.

C/C esasli kompozit altlik malzemesi ve iizerine biriktirilen ¢ok katmanli tabakalara
oksidasyon testi uygulanmistir. Sekil 4.15a’da SiClyitriyum silikat ¢ok katmanli
kaplamalar 1773 K’de oksidasyon testi uygulanmistir. 73 saate kadar %1,93 agirlik
kayb1 goziikiirken 73 saatten sonra zamanla agirlik azalmasi hizlanmistir [40]. Sekil
4.15b’de ise SiClyitriyum silikat/cam tabakalar1 1873 K’de oksidasyon testine tabi
tutulmustur. 50 saate kadar agirlik azalmasi ve agirlik azalma hizi parabolik olarak

seyretmektedir. 50 saatten sonra zamanla agirlik kaybinda ve agirlik kaybi hizinda
azalma so6z konusudur. 1873 K’de 202 saat sonunda agirlik azalmasi 2,87 x107°

g/lcm?, agirhk azalma hizi ise 1,419x10™° g/cm? h’tir [39]. Sekil 4.15°te C/C esash

altlik malzemesinin {izerine biriktirilmis ¢ok katmanli kaplamalarin oksidasyon testi

sonucunda agirlik kayiplari ve performanslari grafik halinde degerlendirilmistir.
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Sekil 4. 16. Koruyucu kaplamalara uygulanan oksidasyon testi sonuglari (a) SiC/yitriyum silikat
kaplama (b) SiClyitriyum silikat/cam ¢ok katmanl kaplama.



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deneysel Program

Mevcut calismanin amact Y,SiOs tozunun iiretimi ve tretilen Y,SiOs tozunun
atmosferik plazma sprey kaplama teknigi ile iiretilmesidir. Ilk asamada kati-s1v1 faz
sinterlemesi yoluyla Y,SiOs tozu iiretimi hedeflenmektedir. Y,SiOs tozu iiretimi
asamasinda 1:1 mol oraninda Y,03: SiO; ve % 3 mol LiYO; ilave edilerek izopropil
alkol igerisinde bilyali degirmende 10 saat homojen bir sekilde karistirilmasi
hedeflenmektedir. LiYO; katki ilavesi, 1:1 mol oraninda LiCO3 + Y;,03 karisiminin
1400 °C’de 4 saat sentezlenmesi ile iiretilmektedir. Bu dogrultuda LiYO, iiretilerek
Y,03-Si0; sisteminden kati-siv1 faz sinterlemesi ile hem daha kisa zamanda hem de
daha diisiik sicakliklarda Y,SiOs toz sentezi amaglanmaktadir. Sekil 5.1’de Y,SiOs

tozunun tretilmesinin ve Karakterize edilmesinin sematik gosterimi verilmistir.

Sonrasinda ise homojen olarak elde edilen karigim 1500 °C’de 3 saat hava
atmosferinde kati-siv1 sinterlemesi yontemiyle sentezlenmesi hedeflenmektedir. Bir
sonraki asamada olusan {irlin bilyali degirmende ogilitme islemi uygulanmasi
ongoriilmektedir. Boyutu indirgenen ve ogiitiilen nihai iiriin eleme, tane boyut
analizi, SEM (Taramali elektron mikroskobu), XRD (X-ray difraktometre) ile
karakterize edilerek plazma sprey kaplama prosesine uygunlugu tespit edilmesi

hedeflenmektedir.
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Sekil 5. 1. Y,SiOs tozunun iiretilmesinin ve karakterize edilmesinin sematik gosterimi.

Y,SiOs’in plazma sprey yontemi ile kaplanmasi oncesinde kullanilan SiC altlik
malzemesi dikkatli olarak ultrasonik banyoda temizlenmesi ve sonrasinda
kumlanarak iiretimden gelen kirliliklerin giderilmesi amagclanmaktadir. Uretilmis
olan Y,SiOs tozuna karakterizasyon testleri uygulanip, plazma sprey kaplama
prosesine uygunlugu saglandiktan sonra optimum parametreler girilerek plazma
sprey teknigi ile kaplanmasi amaglanmaktadir. Kaplama sonrasinda yapida mevcut
olan dengede olmayan fazlarin varligin1 yapidan uzaklastirmak ve denge fazlar
olusturmak igin kaplama 1250 °C’de yaklasgik 5 saat 1s1l islem uygulanmasi

hedeflenmektedir.

Uretilen kaplamalar 1s1l islem sonrasinda termal sok testi uygulanarak kaplamanin
termal sok davraniginin incelenmesi hedeflenmektedir. Ayrica kaplama kalinlig
olgme, optik mikroskop, XRD, SEM gibi karakterizasyon islemleri uygulanarak

kaplamanin karakterize edilmesi amaclanmaktadir.
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5.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar

5.2.1. Ug eksenli karistirica

Toz tiretimi esnasinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli etkenlerden birisi homojen
karisimin saglanmasidir. Bu tez c¢alismasinda tozlarin homojen bir sekilde
karigtirllmasin1 saglamak amaciyla TURBULA marka ii¢ eksenli karistirict (Sekil
5.2) kullanilmistir.

Sekil 5.2. Tozlarin karistirilmasinda kullanilan TURBULA marka ii¢ eksenli karistirict.

5.2.2. Bilyah o6giitiicii degirmen

Tozlarin ve toz karisimlarinin baslangigtaki ve nihai toz boyutlarinin indirgenmesi ve
karigim isleminin yapilmasi i¢in bu ¢alismada 6gilitmeye yardimecr olarak 10 mm
capinda YSZ (% 3 mol stabilize edilmis zirkonya) bilyalar (Sekil 5.3), 6gilitme
hareketi saglamak amaciyla da MSETEC BM-0802 marka ogiitiicii degirmen (Sekil
5.4) kullanilmistir.
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Sekil 5.4. Toz boyut indirgenmesi i¢in kullanilan MSETEC BM-0802 marka &giitiicii bilyali
degirmen.

5.2.3. Sinterleme firom

Bu calismada toz karigimlarinin sinterlenmesine yardimci olmak amaciyla, 1600
°C’ye c¢ikabilen HERHAUS marka kamara tipi sinterleme firrm (Sekil 5.5)

kullanilmistir.
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Sekil 5.5. Sinterleme isleminin yapildigt HERHAUS marka kamara tipi sinterleme firmi.
5.2.4. Elek analizi

Plazma sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan tozlar belirli bir partikiil boyut
araligina (-5+120 pm) sahip olmalidir. Uretmis oldugumuz nihai Y,SiOs tozuna
eleme islemi uygulanmasiyla, istedigimiz elek araligindaki tozlarin kullanilmasi
miimkiin olmaktadir. Bu islem igin Fritsch marka titresimli elek sistemi (Sekil 5.6)

kullanilmistir.

::;m (
i

Sekil 5.6. Eleme isleminde kullanilan Fritsch marka titresimli elek sistemi.
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5.2.5. Kurutma firmm (etiiv)

Hem 6gilitme ve karistirma isleminde biinyede bulunan alkoliin uzaklastirilmasi hem
de plazma sprey kaplama uygulamasindan 6nce kullanilan tozda mevcut bulunan
nemi tozdan uzaklastirmak i¢in Ecocell marka kurutma firin1 (Sekil 5.7)

kullanilmistir.

Sekil 5.7. Toz biinyesinde bulunan alkol ve nemi biinyeden uzaklagtirmak i¢in kullanilan Ecocell
marka kurutma firin1 (etiiv).

5.2.6. Lazerle toz partikiil boyut 6l¢cme cihazi

Sinterleme ve plazma sprey kaplama isleminde, uygulamaya etki eden Onemli
faktorlerden bir tanesi de baslangi¢c toz partikiil boyutudur. Kullanilan baglangi¢
tozlar1, LiYO; ve Y,SiOs tozunun partikiil boyut dagilimmi belirlemek amaciyla 3
yonden lazerle toz partikiil boyutlarin1 6lgen Microtrac S3500 marka lazerle toz

partikiil boyut 6lgme cihazi (Sekil 5.8) kullanilmistir.
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Sekil 5.8. Toz partikiil boyut 6l¢iimiinde kullanilan Microtrac S3500 marka lazerle partikiil boyut
Olgme cihazi.

5.2.7. Ultrasonik banyo

Plazma sprey kaplama uygulamasinda kullanilan altlik malzemesinin iiretimden
gelen ve yapisinda mevcut bulunan yaglar ve kirliliklerin giderilmesi amaci ile ve
kaplama tozlarinin akiciligini arttirmak igin VWR marka ultrasonik banyo (Sekil 5.9)

kullanilmistir.

Sekil 5.9. Uretimden gelen ve mevcut bulunan kirliliklerin giderilmesi amaci ile kullanilan VWR
marka ultrasonik banyo.

5.2.8. Basingh kumlama makinasi

Plazma sprey kaplama islemi mekanik baglanma yoluyla gerceklestirilen bir
prosestir. Bu uygulamanin basarili olabilmesi, kullanilan altlik malzemesinin

yilizeyinin piiriizlendirilmesi ve altlik malzemesi yiizeyindeki {iretimden gelen
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kirliliklerin giderilmesi ile miimkiindiir. Bu islem ise kumlama makinasi yardimiyla
gerceklesmektedir. Bu ¢alismada altlik malzemesinin kumlanmasi 0-12 bar arasinda
calisabilen SAPI marka basingli kumlama makinast (Sekil 5.10) ile
gergeklestirilmistir.

Sekil 5.10. Altlik malzemesinin kumlanmasinda kullanilan SAPI marka basingli kumlama makinasi.

5.2.9. Multicoat plazma sprey kaplama sistemi

Bu calismada plazma sprey kaplama uygulamalarinda kullanilan ve su an mevcut en
gelismis plazma sprey sistemi olan Sulzer Metco firmasina ait multicoat plazma
sprey sistemi kullanilmistir. Kaplama uygulamalarinda F4 plazma sprey tabancasi
kullanilmigtir.  Kaplama  ¢aligmalar1  robotik  sistemle  otomatik  olarak
gergeklestirilmistir. Sekil 5.11 Sulzer Metco firmasina ait plazma sprey kaplama
iinitesi ve kaplamalarin gergeklestirildigi robotik sisteme bagli F4 plazma sprey

tabancas1 goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Sulzer Metco plazma sprey sistemi ve robotik sisteme bagli F4 plazma sprey tabancasi.

5.2.10. Isil islem firim

Arzu edilen kaplama tabakasi elde edildikten sonra termal sprey uygulanmig yapinin
gerilimini giderme, spreylenmis toz partikiilleri arasindaki, tabaka ile altlik
arasindaki baglanmay1 artirmak i¢in ve kaplama yapisinda mevcut bulunan dengede
olmayan fazlarin giderilmesi i¢in 1s1l islem uygulanmaktadir. Bu islem ic¢in 1300

°C’ye ¢ikabilen Nabertherm marka tiip firin (Sekil 5.12) kullanilmustir.

Sekil 5.12. Isil islem uygulamasinda kullanilan Nabertherm marka tiip firm.
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5.2.11. Kaplama yiizey piiriizliiliigii 6lcme cihaz

Bu ¢alismada iiretilen kaplamalarin yiizey piirtizlilligii 6l¢iimlerinde Mahr M1 marka

yiizey piriizliilik 6l¢gme cihazi (Sekil 5.13) kullanilmastir.

Sekil 5.13. Mahr M1 marka yiizey piiriizliliigii 6lgme cihazi.

5.2.12. Metalografik numune hazirlama cihazlar

Plazma sprey kaplama uygulamas: ile iiretilen kaplamalarin metalografik olarak
hazirlanmasi igin ilk asamada kesme iglemi uygulanmistir. Bu islem kesme isleminde
olusabilecek catlaklarin engellenmesi i¢in elmas diske sahip ve ¢ok diisiik hizlarda
(min. 0.005 mm/sn) kesme iglemi yapabilen Struers Accutom-5 marka hassas kesme
cihaz1 (Sekil 5.14a) ile kullanilmistir. Kesme isleminden sonra metalografik olarak
incelemek istedigimiz parcanin soguk olarak bakalite alinmasi islemi uygulanmistir.
Bu islem vakum altinda olup, Epofix marka regine ve sertlestirici kullanilarak Struers
Evopac marka vakum alma cihazi (Sekil 5.14b) ile gerceklestirilmistir. Soguk
bakalite alma igleminden sonra optik incelemelerin yapilabilmesi i¢in zzimparalama
ve parlatma igleminin uygulanmasi gerekmektedir. Bu islem i¢in Struers TegraPol-21

marka otomatik zzimparalama ve parlatma cihazi (Sekil 5.14¢) kullanilmistir.
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Struers

(a) (b) (©)

Sekil 5.14. 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 zzmparalama ve
parlatma cihazi.

Metalografik islemlerin en son asamasinda ise optik ve ylizey incelemeleri
yapilmistir. Bu islemler ise ZEIS marka optik ve stereo mikroskoplar (Sekil 5.15)
kullanilarak yapilmistir.

Sekil 5. 15. Optik ve yiizey incelemelerinin yapildigi ZEIS marka optik ve stereo mikroskop.
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5.2.13. Mikrosertlik dl¢iim cihazi

Uretilen kaplamalarin mikrosertlik 6lciimleri Struers Duramin A-300 marka

mikrosertlik 6l¢lim cihaz1 (Sekil 5.16) ile gerceklestirilmistir.

Sekil 5.16. Mikrosertlik 6lgtimlerinin yapildig1 Struers Duramin A-300 marka mikrosertlik 6l¢iim
cihazi.

5.2.14. X-Ray difraktometre cihazi

Uretilen toz ve kaplamalarin faz kompozisyonlarmi belirlemek amaciyla RIGAKU
D/MAX/2200 marka X-Ray difraktometre cihazi (Sekil 5.17) kullanilmustir.

Sekil 5.17. RIGAKU D/MAX/2200 marka X-Ray difraktometre cihazi.
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5.2.15. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Baslangictaki kullanilan ve iiretilen tozlarin morfolojilerini gorebilmek i¢in ayrica
iretilen kaplamalarin  kesitlerinden goriintii alabilmek ve EDS analizlerini

yapabilmek icin TESCAN marka SEM cihaz1 (Sekil 5.18) kullanilmistir.

Sekil 5.18. TESCAN marka taramali elekron mikroskobu (SEM).
5.3. Y,SiOs Tozu Uretimi

Y,SiOs tozu tretimi kati-sivi  faz sinterlemesi ile iki asamali olarak
gerceklestirilmistir. ilk asamada Y,03-SiO, sisteminde reaksiyon siiresini ve
reaksiyon sicakligini diistirerek, Y,Oj3 ile SiO; arasinda 6tektik olusturup Y,SiOs
tozunun sentezlenmesine yardimci olan LiYO, katki ilavesinin sentezlenmesi
yapilmustir. Tablo 5.1°de LiYO; tozu tiretimi i¢in kullanilan baslangi¢ hammaddeleri,

ozellikleri ve temin edildikleri firmalar verilmistir.
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Tablo 5.1. LiYO,tozu iiretiminde kullanilan baslangic hammaddeleri, 6zellikleri ve temin edildigi
firmalar.

Hammaddeler Ozellik Temin Edildigi Firma
Li,COs % 99,9 saflikta Merck
Y203 % 99,9 saflikta | PAC (Powder Alloy Corporation)

Daha sonraki asamada ise tretilen toz formundaki LiYO, katki maddesi Y,03-SiO,
sistemine ilave edilerek; kati-sivi faz sinterleme metodu ile Y,SiOs tozu tretimi
saglanmustir. Y,SiOs tozu iiretimi i¢in kullanilan baslangic hammaddeleri, 6zellikleri

ve temin edildikleri firmalar Tablo 5.2’de verilmistir.

Tablo 5.2. Y,SiOs tozu tliretiminde kullanilan baslangi¢c hammaddeleri, 6zellikleri ve temin edildigi
firmalar.

Hammaddeler Ozellik Temin Edildigi Firma
Y503 % 99.9 saflikta PAC(Powder Alloy
Corporation)
SiO; %99 saflik + Eczacibasi SS 600
% 0.05 Demir oksit KUVARS
Izopropil Alkol % 99,7 saflikta Lach-Ner

5.3.1. Kati- faz sinterlemesi metodu ile LiYOsiiretimi

LiYO; katki ilavesinin iiretimi kati-hal sinterleme metodu ile gergeklestirilmistir.
Baslangi¢ hammaddesi olarak Li;CO3; ve Y,0j3 tozlar1 kullanilmistir. LiYO; katki
maddesinin tretiminde kullanilan Li,CO3zVve Y,03tozlar1 1:1 mol oraninda, 3 eksenli

karistirict yardim ile 8 saat homojen olarak karistirilmistir.

Karistirma isleminin sonunda, Li,CO3-Y,03 karisimi aliimina ve ZAS (Zirkonyum
Alumina Silikat) kayik¢iklar kullanilarak kamara tipi sinterleme firmi ile 1400 °C ‘de

4 saat sinterlenerek LiYO; liretimi saglanmustir.

1400 °C, 4 saat
Li,CO; ) + Y203 @ |::>2 LiYO, )t CO2 (g
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5.3.2. Kati-siv1 faz sinterlemesi metodu ile Y,SiOs wiretimi

Y,SiOs tozu iiretimi kati-sivi faz sinterlemesi metodu ile gergeklestirilmistir.
Baslangigc hammaddesi olarak Y,03, SiO; ve LiYO; tozlari kullanilmistir. Y,SiOs
tiretiminde kullanilan Y,03 SiO; tozlar1 1:1 mol oraninda LiYO; tozu ise % 3 mol
olacak sekilde izopropil alkol ile 6glitme ortami olarak YSZ bilyalar, 6giitiicli olarak
ise bilyal1 degirmen kullanilarak 10 saat homojen olarak hem o6giitme hem de

karistirma islemi yapilmastir.

Karigtirma isleminin sonunda, Y203-SiO,-LiYO, toz karisimi ZAS kayikgiklar
kullanilarak kamara tipi sinterleme firmi ile 1500 °C’de 3 saat sinterlenerek Y,SiOs

iiretimi saglanmistir.

1500 °C, 3 saat
Y203 (k) *+ SiO; 19+ LiYO3 (i |:> Y2SiOs (k)

Son asamada ise tretilen Y,SiOs tozunun partikiil boyutunu indirgemek igin ortam
YSZ bilyalar kullanilarak bilyali degirmende 300 rpm hizla 6giitme islemi
yapilmigtir.  Ogiitme islemi sonunda Y,SiOs tozunun plazma sprey kaplama
uygulamasinda kullanilabilmesi icin eleme islemi yapilmistir. Eleme islemi
sonrasinda ise plazma sprey kaplama prosesinde kullanilacak olan Y,SiOs tozu,
birbirine fiziksel olarak bagli partikiillerin ayristirilmasi ve akicilifinin arttirtlmasi

amaci ile izopropil alkol igerisinde ultrasonik banyoda 1 saat bekletilmistir.
5.4.Y,SiOs Kaplanmalarin Uretilmesi

Uretilmis olan Y,SiOs tozu Tablo 5.3’de belirtilen parametreler dogrultusunda F4
plazma sprey tabancasi ile 24 X 3 mm boyutlarinda dairesel geometriye sahip SiC
altlik tizerine robotik ve otomatik sistemler kullanilarak biriktirilmistir. Kaplama
oncesinde SiC altlik malzeme yiizeyi dikkatli olarak ultrasonik banyoda temizlenmis
ve sonrasinda 1-2 bar basing altinda aliimina kumlama malzemesi ile kumlanarak

iiretimden gelen kirlilikler giderilmistir.
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Tablo 5.3. Y,SiOs kaplamalara ait plazma sprey parametreleri.

Akim (A) 600
Voltaj (V) 150
Gii¢ (kW) 50
Argon (NLPM) 40
Hidrojen (NLPM) 12
Tastyic1 gaz (NLPM) 6
Disk (%) 10
Karistirict % 25

Kaplama oncesi ve kaplama sonrasi numunelerin makro goriintiileri Sekil 5.19°de
verilmigtir. SiC altlik malzemesi iizerine uygulanan Y;,SiOs tabakasinin kaplama

kalinligi 50 pm’dir.

Sekil 5.19. Kaplama 6ncesi ve kaplama sonras1 numunelerin makro goriintiileri.

Plazma sprey kaplama prosesi esnasinda pirometre ile yapilan sicaklik 6l¢timlerinde

yiizey sicakliginin zamana gore degisimi Sekil 5.20°de verilmistir.
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Sekil 5.20. Plazma sprey kaplama prosesi esnasinda numune yiizeyindeki sicaklik degisimi.

Y,SiOs tabakasi uygulandiktan sonra yapi igerisinde arzu edilmeyen ve dengede
olmayan fazlar mevcuttur. Bu fazlarin yap1 igerisinde bulunmasi kaplamanin
kullanim1 esnasinda olumsuz etkilere neden olmaktadir. SiC altlik {izerine biriktirilen
Y,SiOs tabakasi uygulandiktan sonra termal sprey uygulanmis yapinin gerilimini
giderme, spreylenmis toz partikiilleri arasindaki ve tabaka ile altlik arasindaki
baglanmay1 artirmak i¢in 1s1l islem uygulanmaktadir Ayrica yap1 icerisinde bulunan
dengede olmayan fazlarin yapidan uzaklastirilmasi ve denge fazlariin olusturulmasi
amaciyla 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 1250 °C’de 5 saat 151l isleme tabi tutulmustur.

Isil islem uygulandiktan sonra iiretilen kaplamanin yiizey piiriizliligi degerleri
Tablo 5.4°de verilmistir. Yiizey purtizliligi 6l¢timii, 5.6 mm’lik bir ¢izgide tarama
yapilarak gergeklestirilmistir. Yapilan 5 ylizey piiriizlilligii 6l¢iim degeri arasinda

belirgin farklar bulunmaktadir.

Tablo 5.4. Y,SiOs kaplamalara ait yiizey pirizliliik degerleri.

Olgiim
sayist | 1. 2. 3. 4, 5.
Degerler

Rz(um) | 30,7 | 36,1 | 445 | 554 | 63,4
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5.5. Termal Sok Deneyi

Termal sok deneyleri briilor ve firin testi olarak iki farkli yontemle yapilmistir.
Briilor testinde 1sitma islemi propan-oksijen gaz karisimmin alevi kullanilarak
yapilmistir. Briilor testindeki deney parametreleri, 5 dk 1sitma ve 2 dakika basingh
hava ile sogutma cevrimleri segilmistir. Isitma siiresince sicaklik 1250°C’ye kadar
cikmaktadir. Briiloriin numune yiizeyinden uzaklagmasiyla numune karsisindaki
borudan basingli hava iiflemek suretiyle numune ¢ok hizl bir sekilde sogutulmustur.
Bu tasarimin amaci, ugak ve gaz tiirbinlerindeki jet motorlarindaki yanma sirasinda

kaplama iizerine gelen sicaklik gradyanini simiile etmektir.

Firinda gergeklestirilen termal sok deneylerinde onceden 1250 °C’ye 1sitilan bir
firmin igerisine kaplanmis numune koyularak 2 dk bekleme ve 5 dk oda sartlarinda
sogutulmasi suretiyle gergeklestirilmistir. Firin deneylerinde kaplama ile altlik ayni
sicaklik degerine sahiptir ve kaplama ile althk arasinda bir termal gradyant

olugmamustir.

Sekil 5.21.’de firin testinin uygulanis1 goriilmektedir. Firindan ¢ikarilan numunelerin
atmosferik sartlarda sogutma islemi gerceklesmistir. Her cevrim sonrast numune
yiizeyi gozle incelenerek, kaplamada herhangi bir kusur olup olmadigina bakilmaistir.

Deneye; numunelerde herhangi bir hasar goriiliinceye kadar devam ettirilmistir.

Sekil 5.21. Kaplamalara uygulanan firin termal sok testi.
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Termal sok deneyleri, DPT proje ¢ercevesinde dizayni edilen test {nitesinde
yapilmigtir. PLC kontrolorlii bir sekilde deney parametreleri gaz basinglari, test
sicakliklari, 1sitma ve sogutma stireleri ayarlanmistir. Numune 6n yiizeyinden briilor
ile hizli bir sekilde 1sitilirken, numune ylizeyi arka taraftan basingli hava ile
sogutulmaktadir. Numune ylizeyinde ulagilabilinen sicaklik yaklasgik 1250°C
numunenin arka tarafindaki sicaklik ise 750°C civarindadir. Briilor test tinitesi ve test

sirasindaki goriintii Sekil 5.22°de verilmistir.

Sekil 5.22. Kaplamalara uygulanan briilor termal sok testi.

5.6. Metalografik Numune Hazirlama

Plazma sprey kaplama prosesi ile SiC altlik iizerine biriktirilmis Y,SiOs ve termal
sok testi uygulanmis numuneler otomatik zimparalama ve parlatma cihazi ile

metalografik numune hazirlama islemlerine tabi tutulmustur.

Ik olarak numuneler 220 gritlik kaba elmas zimparalama plakasi ve sonrasinda 1200
gritlik ince elmas zimparalama plakasi ile parlatma islemine hazir duruma getirildi.
Sonrasinda ise sirastyla 9 pm, 3 pum ve 1 um’lik elmas partikiil katkili soliisyonlar ve

farkl parlatma kegeleri kullanilarak parlatma yapilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE iIRDELEME

6.1. Toz Karakterizasyon Calismalari

Toz iiretiminde kullanilan baslangic hammaddelerine, baslangic hammaddelerinin
karigimlarina ve nihai iriinlere partikiil boyut analizi, SEM, EDS ve XRD gibi
karakterizasyon islemleri uygulanmistir. Bu karakterizasyon islemlerinin sonuglari

asagida verilmistir.
6.1.1. Toz partikiil boyut analizi

Ilk asamada LiYO; iiretiminde baslangic hammaddesi olarak kullanilan Li,CO3 ve
Y03 tozlarina, lazerle partikiil boyut dl¢limii cihazi ile kuru ortamda partikiil boyut

analizi yapilmistir.

Yapilan partikiil boyut analizi sonuglarina goére (Sekil 6.1.), Li,CO3 tozu genis
aralikli partikiil boyut dagilimi (+5-265 pum) gostermektedir. Asagidaki grafige gore
LiYO; katki maddesini iiretmek i¢in kullanilan Li,COj3 tozunun ortalama partikiil

boyutu Dsp=101,1 pm’dir.

100 20 Yiizde (%) | Boyut (um)
907 10,00 5,07
B 20,00 10,19
L - 30,00 22,17
£ 603 z
B sn Lo & 40,00 36,54
g 4o 5 50,00 1011
e . 60.00 1354
o 70,00 163.0
104 80,00 1913
04 : H 90,00 230.1
01 1 10 100 1.000 10,000 05.00 265.1

Size{Microns)

Sekil 6.1. Li,COj tozuna ait partikiil boyut analiz grafigi ve verileri.
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LiYO, katk1 maddesini tiretmek i¢in kullanilan diger bir baglangi¢c hammaddesi ise
Y03 tozudur. Y,03 tozuna ait partikiil boyut analizi sonuglar1 ise Sekil 5.23’te
verilmistir. Asagidaki grafige gore Y,03tozu genis aralikli partikiil boyut dagilimi
(+2-110 pum) gostermektedir. Y203 tozunun ortalama partikiil boyutu ise Dso= 56,72
um’dir.

100 Yiizde (%) | Boyut (jum)
23 10,00 1,920
j‘; : 20,00 2,938
2 o] 3 30,00 572
$ ol Z 40,00 36,31
& 4d. 3 50,00 56,72
" ap] ’ 60,00 71,28
204 70,00 81,16
10 - 80,00 9043
R RREL AR Rk 205 101.3
' Size(Microns) 95,00 110.0

Sekil 6.2. Y,03 tozuna ait partikiil boyut analiz grafigi ve verileri.

Daha sonraki asamada ise Y,SiOs tozu iretiminde kullanilan baslangig
hammaddeleri Y,03, SiO, ve LiYO, tozlari, lazerle partikiil boyut 6l¢limii cihaz ile
kuru ortamda partikiil boyut analizi yapilmistir. Y,O3 tozuna ait partikiil boyut
dagilim grafik ve verileri daha 6nce verildigi i¢in SiO; ve LiYO; tozlarina ait partikiil

boyut dagilim grafikleri ve verileri agagida verilmistir.

Y,SiOs tozu tiretiminde kullanilan SiO; tozuna ait partikiil boyut analizi sonuglarina
gore (Sekil 6.3.), nispeten dar aralikli partikiil boyut dagilimi (+4-58 pm)
belirlenmistir. Asagidaki grafige gore Y,SiOs tozunu iiretmek i¢in kullanacagimiz

Si0O; tozunun ortalama partikiil boyutu Dsp=22,93 pum’dir.

100 20 Yiizde (%) Boyut (pm)
80 10,00 434
80 20,00 9.76
5 ;g: - 30,00 14 .65
F and i3 H 40,00 18,96
& ol 5 50,00 22,93
. 60,00 26,96
a0 70,00 31,53
104 £0.00 37.39
04 — -0 90.00 47.32
01 1 10 100 1.000 10,000 95.00 5820

Size(Microns)

Sekil 6.3. SiO, tozuna ait partikiil boyut analiz grafigi ve verileri.
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LiYO; katki maddesi Y;,SiOs tozu iiretiminde sivi faz olusturmak i¢in kullanilan toz
formunda bir malzemedir. LiYO, katki ilavesine ait toz partikiil boyut dagilimi
analizi sonuglar1 ve grafigi Sekil 6.4’de verilmistir. Bu grafige gore iiretilen LiYO,
tozu genis aralikli partikiil boyut dagilimi1 (+ 216- 482 um) gostermektedir. LiYO;
tozunun ortalama partikiil boyut dagilimi ise Dsp=330,1 um’dir.

100 50
o IR IERRLT IRRRUIIREE AR Yizde (%) | Boyut (um)
: : : : 10,00 216,0
Q0 Feaini il besdedabRuifandsduiitid s L pomieddHik L 30,00 359.7
o ettt posdedebiiiondueni A fnesbobpiihl pecheddliil 30,00 3873
§ 00Fecietomid peodedshmdd gosoneinaei essreipdihesdetdnddy : 30,00 3098
2 50.“..V.V....:...,...._..:.,,........4. ..... .f-" ‘L 50.00 350’1
z : : Jisees
X =i Tt SRR [ e 60,00 350,8
o IR T B e [T 70,00 3739
20F--2-00at et S 111 D SERERRT 80,00 3009
1Lk B Attt i b abbeais 90,00 3428
0 +——r TSmO 95,00 4823
02 1 10 100 1000 10000

Size(Microns)

Sekil 6.4. LiYO, tozuna ait partikiil boyut analiz grafigi ve verileri.

Son olarak ise lretilen Y,SiOs tozu plazma sprey kaplama prosesine uygun toz
boyutuna sahip olabilmesi i¢in Ggiitiiliip, eleme islemine tabi tutulmustur. Y,SiOs
tozunun 6gilitme ve eleme islemleri uygulandiktan sonraki toz partikiil boyut grafigi
ve verileri Sekil 6.5’de verilmistir. Bu verilere gore Y,SiOs tozu nispeten dar toz
partikiil boyut araligina (+1-42 pm) sahiptir. Plazma sprey prosesinde kullanilan
Y,SiOs tozunun ortalama tane boyut dagilimi ise Dsg= 11.39 pm’dir.

100 . . . . 10
St o Gt et et Foei-idin Yizde (%) | Boyut (um)
BOF--ieteadtheman e lo-uh kit R 10,00 1211
FIE SRR ; : 20,00 2320
£ o z 30,00 136
B 50d-esnmaints R ALT TRt TR Lot Z 10,00 730
il I R : Semehobisiiinoioii - 30,00 11,39
03---- P 60,00 1511
M3 e RIt RETRRE e s 70,00 18.90
E SN Dotk 50,00 7381
iE — T 90,00 3240
01 1 10 10 1.000 10,000 93,00 1194

Size(Microns)

Sekil 6.5. Y,SiOs tozuna ait partikiil boyut analiz grafigi ve verileri.
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6.1.2. Tozlarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri

Tozlarin iiretiminde kullanilan toz formundaki baslangic hammaddelerinin ve
iiretilen tozlarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri bu béliimde verilmistir. Ancak
Li elementinin atom numarasinin kiiclik olmasindan dolayr Li elementi igeren

bilesiklerin EDS analizleri alinamamustir.

LiYO, iiretiminde kullanilan Li,COj3 tozuna ait SEM goriintiisii Sekil 6.6’da
goriilmektedir. SEM fotografinda goriildiigi gibi Li,CO3 tozu diizensiz sekilli toz

morfolojisine sahiptir.

SEM HV: 30.00 kV WD: 16.21 mm VEGAW TESCAN
View field: 150.8 ym Det: BSE 20 ym rd
SEM MAG: 1.50 kx Date(m/d/y): 10/07/09 Performance in nanospace n

Sekil 6.6. Li,CO3 tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS analizi.

Hem LiYO, tozunun hem de Y,SiOs tozunun turetiminde kullanilan Y,Oj3 ait SEM
gortintiisti ve EDS analizi ise Sekil 6.7’de goriilmektedir. Bu fotografa gore Y,03
tozu kiiresel sekilli toz morfolojisine sahip olup HOSP toz {iiretim yontemi ile

tiretilmistir.
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O |Ka |28.01 22027 | wt%
Y |La [337.30 14654 [ 77.973 |wt%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.7. Y,03 tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS analizi.
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Y,SiOs tozu tiretiminde kullanilan SiO; tozunun SEM goériintiisii ve EDS analizi ise

Sekil 6.8’de verilmistir. Asagidaki SEM fotografina gore Y,SiOs tozunun tiretiminde

kullanilan SiO; tozu kaya parcasi seklinde koseli toz morfolojisine sahiptir ve

ergitme-kirma toz tiretim yontemi ile tiretilmistir.

Inazel2-1
51
i
0
Elt. [ Line | Intensity [ Error [ Congc [ Units
(c/s) 2-sig
O |Ka [375.30 122491 65.782 | wt%
Si [Ka [986.02 10.854 [ 34218 [ wt%
100.000 | wt.% [ Total
i
T T T T l T T T T I
i 10.
mml'ﬁ.i 'ml e lllr' 'r'.' ‘Til .ﬁl Im ' .m .r\- ‘w. e ‘ne 'c.
[Vert=1148 Windowr 0.005 - 40.955= 15759 ot

Sekil 6.8. SiO, tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS analizi.
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Y ;SiOs tozunun iiretiminde kullanilan LiY O, tozuna ait SEM goriintiisii Sekil 6.9’da
verilmistir. Asagidaki SEM fotografina gére LiY O, tozu, diizensiz toz morfolojisine

sahiptir ve sinterleme toz iiretim yontemi ile liretilmistir.

SEM HV: 30.00 kV WD: 16.06 mm VEGAW TESCAN
View field: 226.2 ym Det: BSE 7

SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 10/07/09 Performance in nanospace n

Sekil 6.9. LiYO, tozuna ait SEM goriintiisii

Y,SiOs tozuna ait SEM goriintiisti ve EDS analizi ise Sekil 6.10°da verilmistir.
Asagidaki SEM fotografina gore Y,SiOs tozu diizensiz morfolojisine sahiptir ve

sinterleme toz liretim yontemi ile Uretilmistir.

o
N4

| unn. C nor. C Atom C Error
} SENes rato] [wh%] [ot%] (%)
w Oxygen Kseries 2122 21.22 51,01 313

Silicon Ksenes 1593 1593 21.81 0.76
Yitnum Ksenes 6285 6285 27,19 1.8
4 Total 100.00 100.00 100,00

SEM MY 30 008V WO 1649 VEGAR TESCAN
View fadd 45 27 pm Dot BEE 10 g
SEMMAG S00%x  Date(midyy 1007409 Mv—f«rwwouu

Sekil 6. 10. Y,SiOs tozuna ait SEM goriintiisii ve EDS analizi.
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6.1.3. Tozlarin XRD faz analizleri

1:1 mol oranina sahip Li,CO3 ve Y,03 baslangi¢ hammaddelerinin 8 saat ii¢ eksenli
karistiric ile kuru olarak karistirilmasi ve 1400 °C’de 4 saat atmosferik ortamda
sinterlenmesi sonucu iretilen LiYO, katki ilavesine ait XRD paterni Sekil 6.11°da
verilmistir. Bu grafige gore yapida az miktarda Y,03 varlig1 goriilmektedir. Biiyiik

Olciide LiYO; tozunun iiretimi saglanmistir ve basarili olunmustur.

[1.ram] 5
O-LiYO;
2001 1'5_\{2[:}1
E15|h!I-
3
i
i, .
O O

0 OD

o[ L g
L Jr oy ,.J.|..J Jully M m|J |

Sekil 6. 11. Uretilen LiYO, tozuna ait XRD analizi.

1:1 mol oranina sahip Y703 ve SiO, % 3 mol LiYO, baslangi¢ hammaddelerinin 10
saat karistirilmas1 ve 1500 °C’de 3 saat sinterlenmesi sonucu iiretilen Y,SiOs tozuna

ait XRD paterni Sekil 6.12°de verilmistir.
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Sekil 6. 12. Uretilen Y,SiOs tozuna ait XRD analizi.

6.2. Kaplama Karakterizasyon Calismalari

Plazma sprey teknigi ile SiC altlik tizerine Y,SiOs kaplanmis numunelere optik
mikroskop, SEM, EDS ve XRD gibi karakterizasyon islemleri yapilmigtir. Bu

karakterizasyon islemlerinin sonuglar1 asagida verilmistir.

6.2.1. Mikroyapi incelemeleri

SiC altlik {izerine biriktirilen Y,SiOs kaplamanin 1250 °C’de 5 saat 1s1l islem
gordiikten sonra, optik mikroskopla kesitten g¢ekilen mikroyapr goriintiileri Sekil
6.13’de verilmistir. Mikroyapilar sirasiyla 20X, 50X ve 100X biiyiitmelerde
cekilmistir. Y,SiOs kaplamanin mikroyapisinda goriildiigii gibi yapida porozite ve

catlaklarin varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 6. 13. Y,SiOs kaplamalarin kesitinden alinan mikroyap1 goriintiileri (a) 20X, (b) 50X, (¢) 100X
biiyiitme.

6.2.2. SEM incelemeleri

Sekil 6.14’de plazma sprey kaplama teknigi ile SiC altlik malzemesi lizerine Y,SiOs
tozu kaplanmis bir numunenin SEM goriintiisii yer almaktadir. Kaplama yapisinda,
plazma sprey kaplamalarin genel karakteristigi olan deniz dalgasi seklindeki lamelli
yapi, poroziteler ve ergimemis partikiiller mevcuttur. Bunlarin yani sira dengede
olmayan fazlar ve dengede olmayan fazlarin, 1s1l islem sonrasinda hacimsel degisim

itibariyle kararh fazlara doniismesi sonucu olusan dikey catlaklar yer almaktadir.
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Ergimemis
partikiil

SEM HV: 30.00 kV WD: 13.09 mm VEGAW TESCAN
View field: 109.0 ym  Del: BSE 20 pm 7
SEM MAG: 200 kx Date(m/d#y): 10/05/09

Performance in nanospace u

Sekil 6. 14. Plazma sprey kaplama teknigi ile SiC altlik malzemesi iizerine Y2SiO5 tozu kaplanmis bir
numunenin SEM goriintiisii.

Yangbao Qian ve arkadaslar1 termal sprey kaplamalar i¢in kiiresel Y,SiOs tozunun
iiretimi baglikli ¢alismalarinda; piiskiirtme-kurutma teknigi ile kiiresel 60-100 um
partikiil boyut araliginda Y,SiOs tozunu tiretmislerdir. Tozun XRD analizinde kararl
Y,SiOs pikleri tespit edilmistir. Uretilen tozlarla gergeklestirilen kaplamalarin

porozite oranlari ise yaklasik olarak %15 olarak belirlenmistir [43].

6.2.3. Faz analizleri

Y,SiOs kaplamalarin genel karakteristigi kaplama yapisinda dengede olmayan ve
kaplama yapisina olumsuz yonde etki eden fazlarin bulunmasidir. Plazma sprey
kaplama teknigi ile Y,SiOs kaplamalarin uygulanmasindan sonra yapida bulunan
fazlarin XRD paterni Sekil 6.15°de verilmistir. XRD analizinde de goriildiigi gibi
yapida denge fazi olarak Y,SiOs ile beraber Y,6(SiO4)30 ve Y,Si,O; gibi dengede

olmayan kristalin fazlarin varligi mevcuttur.
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Sekil 6. 15. Plazma sprey kaplama teknigi ile Y2SiO5 kaplamalarin uygulanmasindan sonra yapida
bulunan fazlarin XRD paterni.

H. Eaton ve arkadaslar1 yaptiklari patent ¢aligmasinda; kaplamada istenen denge
fazlart yok ise 1sil isleme tabi tutularak istenen fazlar ve mikroyap1 kaplama
icerisinde olusmakta ve bu fazlar kullanim esnasinda veya kullanildiktan sonra denge
fazlarina doniismektedir. Bu degisimler kaplamalar1 korumasiz kilabilir ve bu arzu
edilmeyen bir durumdur. Uygulamalarda biiyiik Olglide sadece denge fazlar
mevcuttur ancak dopantlar (hacimce yaklasik % 5’den az) ve/veya Onemsiz

empiiriteler (hacimce yaklasik % 10’dan az) mevcut olabilir [38].

6.2.4. Sertlik testi sonuglar:

SiC altlik tizerine plazma sprey teknigi ile biriktirilen Y,SiOs kaplamalara
mikrosertlik testi yapilmistir. Mikrosertlik testi, Vickers sertlik yontemi ile batici ug
100 gr yiik altinda 15 sn uygulanmak suretiyle Y,SiOs tabakasmin 5 ayr1 yerinden
Olgtimleri yapilmis ve bu degerlerin ortalamasi alinmistir. Mikro sertlik testi sonucu
elde edilen ol¢iim degerleri (Tablo 6.1) ve 120X biiylitmede mikrosertlik goriintiisii
Sekil 6.16°da asagida verilmistir.
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Tablo 6. 1. Y,SiOs tabakasinin Vickers mikro sertlik 6lgtim degerleri.

Ol¢iim sayisi Sertlik Olciim degeri (HV)o 1
1.0l¢iim 720
2. Ol¢iim 727
3. Ol¢iim 766
4. Olgiim 773
5. Ol¢iim 780
Ortalama Sertlik Ol¢iimii 750

Sekil 6. 16. Y,SiOs kaplama tabakasindan 1200 biiyiitmede alinan Vickers mikrosertlik goriintiisi.

6.3. Termal Sok Test Sonuc¢lar:

Dairesel SiC altlik {izerine kaplanmis Y,SiOs numunesinin firinda termal sok testi
Oncesi ve sonrasindaki yiizey goriintiileri Sekil 6.17°de goriilmektedir. Dairesel altlik
yiizeyine biriktirilen Y,SiOs kaplamalar, firinda gergeklestirilen termal sok testinde
45 ¢evrim ve 100 g¢evrim sonunda kenar kisimlarinda ufak dokiilmeler seklinde
hasara ugramistir. Ancak bu dokiilmeler kaplamanin kullanimi igin herhangi bir

engel teskil etmemektedir.
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(b) (¢)

Sekil 6. 17. Y,SiOs kaplama (a) Firin testi 6ncesi, (b) 45 ¢evrim, (¢) 100 g¢evrim.

Dairesel SiC altlik iizerine kaplanmis Y;SiOs numunesinin briilér ile termal sok testi
Oncesi ve sonrasindaki yiizey goriintiileri Sekil 6.18°de goriilmektedir. Dairesel altlik
yiizeyine biriktirilen Y,SiOs kaplamalar, briilor ile gergeklestirilen termal sok
testinde 100 ¢evrim sonunda kenar kisimlarinda ufak dokiilmeler seklinde hasara

ugramastir.

(a) (b)

Sekil 6. 18. Y,SiOs kaplama (a) Briilor testi dncesi, (b) 100 ¢evrim,
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6.3.1. Mikroyap1 incelemeleri

SiC altlik tizerine biriktirilen Y,SiOs kaplamaya termal sok testi uygulandiktan sonra,
optik mikroskopla kesitten ¢ekilen mikroyap:1 goriintiisii Sekil 6.19°da verilmistir.
Termal sok testi sonrasinda termal yiiklemelerden dolayr yapidaki dikey ¢atlaklarin

sayisinda artig oldugu gozlemlenmistir.

Dikey
gatlaklar

Lo

Sekil 6. 19. Termal sok deneyleri sonrasinda Y ,SiOs kaplamanin mikroyapist.

6.3.2. SEM incelemeleri

Y,SiOs kaplamalara uygulanan termal sok testlerinden sonra kaplama yapisinda
dikey ¢atlaklarin artist gézlenmistir. Termal sok testlerinde olusan hasar
mekanizmasi1 dikey c¢atlaklarin olusumu seklindedir. Bunun nedeni ise yiizey
puriizliigii 6l¢lim degerleri arasindaki farktir. Ayrica termal etki sonucu sinterlesme
etkisinden dolay1 porozitelerde termal sok oncesinde goriilen kaplama mikroyapisina

nazaran azalma goriilmektedir.



Porozite

Sekil 6. 20.
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SEM HV: 30.00 kV WD: 13.00 mm FEE B S B N U O I | VEGAW\ TESCAN
View field: 90.57 ym Del: BSE 20 pm g
SEM MAG: 2.50 kx Date/m/dAn: 10/07/09 Performance in nanospace u

Y,SiOs kaplamaya briilor ile termal sok testi uygulandiktan sonraki SEM gériintiisii.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Y,SiOs tozunun iretilmesi ve plazma sprey kaplama teknigi ile kaplanmasimi konu

edinen bu ¢alismada;

- Y,SiOs tozunun kati-sivi faz sinterleme metodu ile dretilmesi igin reaksiyon

stiresini ve reaksiyon sicakligini diisiiren LiY O, katki maddesi tiretilmistir.

- Uretilen LiYO; tozu sinterleme metodu ile iiretildiginden dolay1 diizensiz sekilli toz

morfolojisine sahiptir.
- Y,SiOs tozunun kati-sivi faz sinterleme metodu ile tiretimi gergeklestirilmistir.

- Uretilen Y,SiOs tozu sinterleme metodu ile iiretildiginden dolay: diizensiz sekilli

toz morfolojisine sahiptir.

- Kati-siv1 faz sinterleme metodu ile tiretilen Y,SiOs tozunun, plazma sprey kaplama

prosesi ile uygulanabilirli§inin miimkiin oldugu gézlemlenmistir.

- Y3SiOs tozu plazma sprey kaplama teknigi ile iiretildikten sonra kaplama yapisinin
XRD analizinde dengede olmayan Y46(SiO4)30 ve Y,Si,O7 gibi kristalin fazlarin

varlig1 gézlemlenmistir.

- Uretilen Y,SiOs kaplamalara uygulanan Vickers mikrosertlik testi sonucunda
ortalama 750 HVy; sertlik degeri Olgiilerek literatiirdeki degerlerin iizerinde bir

sertlik degeri Olctilmiistiir.
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- Uretilen Y,SiOs kaplamalara uygulanan firinda termal sok testinde, 100 cevrim
sonunda dairesel numunenin kenar kisminda kaplamanin servis Omriinii

etkilemeyecek ¢ok ufak dokiilmelerin disinda 6nemli bir hasar meydana gelmemistir.

- Firinda termal sok testinden sonra uygulanan briilor ile termal sok testinde, 100
cevrim sonunda dairesel numunenin kenar kisminda ufak dokiilmeler olusmustur.
Ayrica kaplama mikroyapisinda yiizey piiriizliilik o6l¢iim degerleri arasindaki

belirgin farklardan kaynaklanan dikey c¢atlaklar gézlemlenmistir.

7.2. Oneriler

Y,SiOs malzemesinin optik uygulamalarda lazer kristali olarak kullanilmasi ve
cevresel bariyer kaplamalarda oksidasyon direnci saglamasi, Y,SiOs malzemesini
onemli kilmaktadir. Bu yiizden bu ¢alismada Y,SiOs tozunun iiretimi ve plazma
sprey teknigi ile kaplanmasi konusu gevresel bariyer kaplamalar i¢in umut verici
arastirmadir. Ayrica Y,SiOs tozunun su an igin ticari anlamda tretilmemesi bu
aragtirmay1 Oonemli kilan hususlar arasindadir. Tiirkiye’de toz iiretimi, endiistriyel
anlamda pek fazla ilgi gormemektedir ve bu yiizden yurti¢i toz temini, genelde
yurtdigindan saglanmaktadir. Bu yiizden Tiirkiye’de toz iiretiminin yapilabilmesi
istihdam saglamasi ve katma deger olusturmasi iilke ekonomisine 6nemli katkilar
olusturabilir. Bu caligmaya paralel calisma yapacak arastirmacilar i¢in asagidaki

hususlar 6nerilmektedir.

- Y3SiOs tozunun kati-sivi faz sinterlemesi ile tiretilmesini saglayan LiYO, katki
maddesinin {iretiminde kullanilan baslangic hammaddelerinin sinterleme asamasinin
oksijen ortaminda gergeklestirilmesi LiYO; katki maddesinin sentezlenmesine

yardimei olabilir.

- Y,Si0s5 tozunun sinterleme metodu ile iiretilmesinde, yiliksek sicakliklarda SiO;’nin
buharlagmasindan dolay1 baslangi¢ stoikiometrik oraninin 1iyi ayarlanmasi

gerekmektedir.
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- Y,SiOs tozu, sol-jel ve piiskiirtme-kurutma gibi diger toz iiretim yontemleri ile
uretilerek sinterleme metodu ile {retilen Y,SiOs tozunun Ozellikleri ile

karsilastirilabilir.

- Y,SiOs kaplama yapisinda ergimemis partikiiller, porozite ve dikey ¢atlaklarin
bulunmasi kaplamanin servis dmriinii etkileyeceginden dolay1 plazma sprey kaplama

parametreleri optimize edilebilir.

- Bu calismada kullanilan SiC altlik malzemesi yerine C/C kompozit altlik
malzemesi iizerine kutu sementasyonu veya CVD ile SiC tabakasi ve bu SiC tabakasi

tizerine Y,SiOs biriktirilerek servis Omri test edilebilir.

- Y703-SiO; sisteminin diger bileseni olan Y,Si,O; iretilerek Y,SiOs ile
kiyaslanabilir. Ayrica her iki bilesen ayni kaplama sisteminde kullanilarak

performans testleri uygulanabilir.

- Y2SiO5 kaplama malzemesi mullit, BSAS gibi g¢evresel bariyer amagh olarak
kullanilan kaplama malzemeleri ile kombine kullanilarak performansi ve servis dmrii

arttirilabilir.
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