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OZET

TERMAL BARIYER KAPLAMALARIN OKSiDASYON VE SICAKLIK
KOROZYONU DAVRANISININ iNCELENMESI

Ali AVCI

Makine Miihendisligi Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Aysegiil AKDOGAN EKER

Termal bariyer kaplamalar yulksek sicaklikta ¢alisan hava araglarinin ve endustriyel
motorlarin sicaga maruz kalan parcalarinda uygulama alani bulmaktadir. Termal
bariyer kaplamalar, 1siya maruz kalan parcalarin yizey sicakligini azaltarak stper alasim
althk malzemenin ergime noktasina yakin sicaklarda ¢alismasini saglamakta ve motor
verililigini artirmaktadirlar. Bu teknoloji ugak- uzay araglarini motorlari icin ¢ok 6nem
arz etmektedir.

Termal Bariyer kaplamalar(TBK), tipik olarak stiper alasim bir altlik malzemesi (zerine
kapli MCrAlY oksidasyon direnci saglayan bag katman, isil yalitim saglayan seramik
katman ve bu iki katman arasinda olusan termal biiylyen oksit (TGO)'dan meydana
gelmektedir. Termal bariyer sisteminde, seramik Ust katman olarak genelde termal
yiksek genlesme katsayisi ve disik termal iletkenliginden dolayi itriya ile kararli hale
getirilmis ZrO, kullanilmaktadir. Termal bariyer kaplamalar, yliksek sicakliklarda calisan
gaz tlrbin parcalarini bozulmalardan korumak ve motor performansini ve giris
sicaklhigini iyilestirmek icin siklikla kullanilmaktadirlar.

Calismada, A, Z65A,Z50A, Z35A, Z, YSZ/Al,0s, Z+Z35A+Z50A+Z65A+A, Z+Z35A+A,
Z+Z50A+A, Z+Z65A+A seklinde YSZ ve Al,Osz tozlarindan hazirlanmis kaplamalar; sicaklk
korozyonu ve oksidasyon testlerine tabi tutulmustur. Homojen bir toz karisimi elde
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etmek igin alkol dolu kap icerisinde degirmen ile tozlar 3 saat boyunca karistirilmis ve
firin igerisinde 140 °C’ de 4 saatten fazla bir slire tutularak nemi alinmistir. Bag katman
HVOF yontemi ile seramik Ust katman ise plazma sprey yontemi ile Uretilmistir.
Kaplamalarin ozellikleri, ¢evrim sayisi, termal bariyer kaplama etkisi ve ylksek
sicaklikta gegen zaman agisindan incelenmis olup makro ve mikro yapilarindaki
degisiklikler; taramali elektron mikroskobu (SEM) karakterizasyon incelemesi
yaptmistir.

Anahtar Kelimeler: Termal bariyer kaplama, Termal bariyer kaplamalarin oksidasyon
ve sicaklik korozyonu, Plazma sprey kaplama, YSZ ve Al,O5 kaplamalar

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF HOT CORROSION AND OXiDATION BEHAVIOUR OF
THERMAL BARRIER COATINGS

Ali AVCI

Department of Mechanical Engineering

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Aysegiil AKDOGAN EKER

Thermal barrier coatings (TBCs) are finding increasing application (in the most
demanding) high-temperature environment of aircraft and industrial engines. They
have the capability to improve the durability of engines by reducing the surface
temperature of the underlying components. The use of TBCs, along with internal
cooling of the underlying super alloy components, enabled advanced gas turbine
engines to operate at temperatures even above the melting temperature of the super
alloy, with achieving a remarkable increase in the efficiency and performance of
engines. This technology has been regarded to improve as one of the most important
and effective developments in the propulsion efficiency of advanced aero engines.

Thermal barrier coatings (TBCs) are widely used on supper alloy substrate typically
consist of a metallic MCrAlY bond coat to protect substrate from oxidation, thermal
insulating ceramic top coat and thermally grown oxide layer (TGO) at the interface of
ceramic top coat and metallic bond coat. In thermal barrier systems Yittria stabilized
zirconia (YSZ) is most commonly used for thermal insulating ceramic top coat because
of its low thermal conductivity and high thermal expansion coefficient.
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In this study, The coatings powders are mixed in the compositions of A, Z65A,Z50A,
Z35A, Z, YSZ/Al,0s, Z+Z35A+Z50A+Z65A+A, Z+Z35A+A, Z+Z50A+A, Z+Z65A+A.- The
mixtures are milled along 3h in alcohol to provide homogenous mixture and kilns dry
at 140°C in furnace. The substrates were applied grit blasting and cleaned by using
alcohol before depositing. Bond coat was fabricated by using high velocity oxygen and
fuel (HVOF) and the ceramic top coat was fabricated using plasma spray method (PS).
Oxidation, hot corrosion and thermal shock tests are applied the coatings.

Keywords: Thermal barrier coatings, oxidation and hot corrosion behavior of TBCs,
plasma spray coating, ZrO, and Al,03 coating

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Metal ve alasimlari, yiksek sicaklik, asinma, korozyon, oksidasyon gibi kosullarda
istenilen Ozellikleri gosterememeleri veya vyetersiz kalmalari durumlarinda, ileri
teknoloji malzemeleri, (stper alasimlar veya metal yizeyine oksit, karbilr, sermet,
nitrir gibi farkh yapilarda kaplanan seramikler) devreye girer. Bu seramikler metal
ylzeyini plazma sprey, fiziksel buhar ¢dkeltme (PVD), kimyasal buhar ¢okeltme (CVD)

gibi degisik metotlarla uygulanabilir.

Termal Bariyer kaplamalar (TBK’lar); 6ncelikle yuksek sicaklik cahismalarinda termal
bariyer olarak ve ayrica asinmaya karsi dayanim, gaz tlrbinlerinde ve dizel yanma

odalarinda motor verimliligini artirmak icin de kullaniimaktadir.

Termal bariyer kaplamalar(TBK); elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD),
plazma sprey(PS), yiksek hizla oksijen ve yakit puskirtme (HVOF), kimyasal lazer buhar
¢Okertme gibi bircok yontemle uygulanabilir. TBK’lar temel olarak, althik malzemeyi
sicakliktan koruyan seramik Ust katman ve oksidasyon direncini saglayan metalik althk
arasindaki 1sil genlesme farkliliklarini dengeleyen bag katmandan olusmaktadir.
Gunimizde yaygin olarak kullanilan termal bariyer kaplama %6-8 itriyum ile stabilize
edilmis zirkonyum (YSZ) dur. Bunun nedeni, YSZ'nin duslk termal iletkenligi ve althk
metal malzeme ile termal uyumsuzlugunu azaltan yiiksek termal genlesme 6zelligine
sahip olmasidir. Zirkonyum tek basina TBK olarak kullanildiginda, 1170 °C’'den sonra

artan sicakliklarda monokilinik olan faz yapisi sirasiyla tetragonal ve kibik yapiya



donltismektedir. Donlslimler sonucu hacim artisi ve beraberinde getirdigi ayrilmalara
ve ¢atlaklara neden olmaktadir. TBK’larda faz dénisimuni engellemek tetragonal ve
kiibik fazlarin kararli hale gelebilmesi i¢in zirkonyum itriyum oksit(Y,0s), kalsiyum oksit
(Ca0), magnezyum oksit (MgO) ve sermiyum oksit (CeO,) gibi oksitlerle kararl hale
getirilmesi gerekmektedir. Ayni zaman da, YSZ icine pargacik veya kademeli olarak

alimina ilavesi ile kompozit yapi olusturarak mekanik 6zellikleri iyilestirilebilir[1].

Son zamanlarda, La,Zr,0;, Al,03, HfO,—Y,03 gibi alternatif kaplama malzemeleri de
kullanilmaktadir. Bunun yaninda; nano boyutta YSZ, YSZ-Alimina tozlari da geleneksel
tozlara gore daha iyi dayanim, omiur, korozyon direnci gibi 6zellikler gdsterdigi

anlasiimistir[2].

Saremi ve Keyvani[3]; inconel 738 sliper alasim altlik malzeme ylzeyine sirasiyla YSZ,
YSZ/ Al,03, ag. %60YSZ+%40 Al,03 ve Al,03/YSZ seklinde hazirlanmis tozlari atmosferik
plazma sprey yontemi (APS) ile kaplamislar ve kaplamalara sicaklik korozyonu
uygulamislardir. Agirlikga %55 V,0s5 ve % 45 Na,SO04 seklinde hazirlanmig tuz karigimi
kaplamalarin ylzeyine 30 mg olarak konulmustur. Daha sonra kaplamalar firin
icerisinde 1050°C sicaklikta 4 saat isitilip yine firinda sogutulmustur. islem kaplama
ylizeyinde herhangi bir ayrilma olana kadar devam etmistir. Yaptiklari analiz
sonucunda, sicaklik korozyonu dayanimi Al,05/YSZ kaplamanin en az YSZ/ Al,03
kaplamanin ise en fazla oldugunu bildirmislerdir. Al,03/YSZ kaplamanin sicakhk
korozyonu dayanimi en iyi ¢cikma nedeni, yogun Al,O3 tabakasinin ergimis korozyon
tuzlarini altlara dogru sizmasini yavaslatmasindan kaynaklandigi anlasiimistir. Ergimis
tuzlar itriya ile reaksiyona girerek hacim artisina ve beraberinde kaplamanin

kalkmasina neden oldugunu yaptiklari ¢calismada aktarmislardir.

Saremi ve Keyvani diger bir calismalarinda ayni kaplamalara oksidasyon deneyi
uygulamislardir. Deneyi kaplamalari 4 saat firnda 1100°C sicaklikta 4 saat firinda isitip
firinda sogutmuslar ve kaplama yizeyinde herhangi bir catlak veya ayrilma oldugunda
deneyi bitirmislerdir. Sonuc olarak, Al,Ozilavesi YSZ ‘nin oksidasyon dayanimini arttigini

belirtmislerdir[4].



Benzer bir calisma Afrasiabi ve digerleri; tarafindan Uretilmis kaplamalar 1050 °C
sicaklikta 8 saatlik cevrimler ile 40 saat boyunca sicaklik korozyonunu uygulanmis olup,
yapilan analizler sonucu ergimis tuzlarin YSZ kaplamada faz donlsiimi ve neticesinde
catlak olustugu gozlemlenmistir. Ayrica yogun Al,Os; tabakasinin ergimis korozyon

tuzlarini altlara dogru sizmasini engellediginden belirtilmistir[5].

Diger bir calismada 100 saat 1100°C sicaklikta firinda tutularak oksidasyon deneyi
uygulanan YSZ ve YSZ/ Al,Os; kaplamalar da termal bariyer kaplamalar igin yikici etki
olusturan termal biylyen oksit tabakasinin (TGO) olusumu Al,Os; ilavesi ile

azalmistir[6].

Zhu ve digerleri, YSZ ve Al,03/YSZ kaplamalar Gretilmis 5, 50 ve 200 saat izotermal
oksidasyon deneyi yapilmis ve TGO olusu incelenmistir. Oksidasyon zamanina bagh
olarak TGO kalinhginin artig1 ve YSZ kaplama ara ylzeyinde her zaman daha genis bir
TGO tabakasinin olustugu anlasiimistir. Al,Oz varligl YSZ'nin faz dénidsimiini sinirladigi
ancak, uzayan oksidasyon zamanina bagh olarak faz donlsiminin arttig

belirtilmistir[7].

Karacaoglanli ve digerleri, inconel 718 siiper alasim malzemesini, Yiksek Hizli Oksijen
Yakit (HVOF) ve APS yontemleri ile kaplama yapmislar ve termal sok davranisini
incelmislerdir. %65YSZ+%35 Al,05 kaplama malzemesi 6 dakika 1200°C sicakliga isitilip
2 dakika sogutulma seklinde termal cevrim testine tabi tutulmustur. Sonuc olarak Al,03
parcaciklarinin oksijenin alt kisimlara dogru difiize olmasini sinirladigi ve bunun
sonucunda TGO olusumun vyavasladigi ve termal c¢evrim Omrinin arttigini

bildirmislerdir[8].

Calismada, YSZ ve Al,O3 tozlari farkli oranlarda karistiriimis atmosferik plazma sprey
yontemi ile kaplanmis olup 10 farkl kaplama elde edilmistir. Literatiire ek olarak farkli
kademeli kaplamalar da Uretilmis olup kaplamalara oksidasyon, sicaklik korozyonu,
termal sok dayanim deneyi, asinma, sertlik ve cekme deneyleri uygulanmistir. Yapilan
deneyler sonucu kaplamalari, korozyon, oksidasyon ve mekanik dayanim acisindan

karsilastirilmis ve YSZ icerisine Al,Os ilavesinin etkileri incelenmistir.



Yukarida Ozeti verilen literatir ¢alismalarinda genel olarak YSZ igerisine Al,Og3;
YSZ/Al,03, ag. %60YSZ+%40 Al,0; ve Al,03/YSZ oranlarda ilave edilmis olmasina
ragmen Z65A, Z50A, Z35A,Z,YSZ/AI,03, Z+Z35A+Z50A+Z65A+A, Z+Z35A+A oranlarinda
kaplama vyapilmamistir. Bu baglamda hazirlanan tez c¢alismasi, 10 farkh oranda
karistirilan YSZ ve Al,Os tozlarinin; oksidasyon, sicaklik korozyonu, termal sok direnci ve

asinma dayanimi 6zelliklerinin incelenmesinden dolayi literatiire katki saglamaktadir.

1.2 Tezin Amaci

Endistride jet motorlarin, dizel motorla ve brilorlerde siklikla termal bariyer olarak
kullanilan YSZ ve alimina tozlan farkli sekillerde uretilmektedir. TBK'larin 6mrd,
mekanik dayanimi ve 6zellikle de sicaklik korozyonu direnci; kaplama malzemesi ve
kalinhga baghdir. Calismada, farkli malzemeler ve kaplama kalinliklarda ve farkli karisim

oranlarinda hazirlanan kaplamalarin optimizasyonu saglamasi amaglanmaktadir.

1.3 Orijinal Katki

Calismada, 10 farkli oranda karistirilan YSZ ve Al,03 tozlari yapilan deneyler sonucu
karsilastirilmis, elde edilen kaplamalarin Uretilmis ve korozyon, oksidasyon ve termal
sok dayanimlari incelenmistir. Ayrica, literatlirden farkh olarak Z65A+Z50A+Z35A+A,
Z+765A+A, Z+Z50A+A, Z+Z35A+A karisim oranlarindaki kaplamalar dretilmistir ve

sonuglar incelenip genel bir karsilastirma yapilmistir.



BOLUM 2

TERMAL BARIYER KAPLAMALAR

2. 1 Termal Bariyer Kaplamalar ve Beklenen Ozellikler

Genel olarak TBK’lar i1sil yalitim saglayan Ust seramik katman, oksidayon direnci ve altlik
malzeme ile seramik katman arasinda var olan isil genlesme farkini dengeleyen bag
katman ve siper alasim althk malzeme olmak lizere lic katmandan olusan koruyucu
kaplamalardir. Termal iletkenligi azaltmak althk malzemesinin sicakliktan korumak igin
termal iletkenligi disik seramik Ust katman malzemeleri tercih edilir. Ayni zamanda,
Ust katmanin kalinhginin artmasinda termal iletkenligi azaltan 6nemli bir faktérdir.
Ancak, kalinligin artmasi tiirbin pargalarinin boyutunun ve artik gerilmelerin artmasina
ayni zamanda kaplama islemi sirasinda bag katmanin oksitlenmesi sonucu “termal
blylyen oksit (TGO) “ denilen bir oksit tabakasinin olusumuna neden

olmaktadir[9,10].

TBK’ larin Uretilmesinde, plazma yontemi ve elektron demeti fiziksel buhar ¢okeltme
yontemleri olmak (zere baslica iki yontem kullanilmaktadir. TBK'nin bag katmani ve
seramik Ust katmani her ikisi de EB-PVD veya plazma sprey kaplama yontemleri ile
kaplanabilir. Plazma sprey yontemi, atmosferik ortamin yaninda bag kaplama
Ozeliklerini iyilestirmek icin kontrolli atmosfer veya vakum altinda da
uygulanabilmektedir. Plazma sprey yontemi; EB-PVD’ye termal ¢evrim dayanimi dislik
olmasina ragmen PS’nin ekonomik olusu, sistemin basit ve kolay uygulanabilirligi,

dislik termal iletkenlik ve ylksek verim gibi avantajlari bu yontemi TBK 6n plana



cikartmaktadir. Disik basingh plazma sprey (LPPS) yontemi diger bir adi vakum plazma
sprey yontemi de (VPS) kullaniimaktadir. Son yillarda, vakum ortami gerekmeden daha
diisik maliyetli ve daha hizli Gretim yapilabilen yiksek hizli oksi yakit (HVOF) yontemi
kullanilmaktadir. PS yéntemine gore bu yontem daha iyi tutunma dayanimi ve digsik

oksit icerigi ve diisiik gozenekli yapisi ile daha Gstin bir yontemdir[9,11,12,13].

2.1.1 Althk malzemesi

Althk malzemesi, termal bariyer kaplama sisteminde sicaktan ve termal tozlar lzerine
kaplandigi bir malzemedir. Nikel esasli stiper alasimlar yaklasik 1100°C kadar olan
sicakhklara dayanim gosterdikleri icin gaz tirbinlerinde althk malzemesi olarak

kullanthrlar.

Kompresor Yanma Odasi Yiiksek Basing Tiirbini
A

’

- \\wﬂj_

]
Saft Algak Basing Tiirbini

Sekil 2. 1 Gaz tirbin kesit gortintist[14]

Sicaklik ve basing gibi agir ortam sartlarinda ¢ok iyi oksidasyon ve korozyon dayanimi
gosteren altlik malzemelerinin geleneksel yontemlerle tretimi ve sekillendirilmesi hizli
peklesme gosterdikleri icin zordur. Genelde althk malzemesi olarak kullanilan siper
alasimlarin, kimyasal bilesimleri Cizelge 2. 1’de verilmis olup gaz tiirbinlerinde ergime

noktalarinin yaklasik %90’na yakin sicakliklarda galisabilirler (Sekil 2. 1).



Cizelge 2. 1 Ni esasli siiper alasimlarin kimyasal bilesimleri[15]

Siiper Agirlik¢a Element Yiizdesi

Alagimlar | 600 617 625 690 718 X-750
Ni 72 44,2-56 | 58 59,5 50-55 70

Cr 14-17 | 20-24 20-23 30 17-21 14-17
Fe 6-10 3 5 9,2 5-9
Mo 8-10 8-10 2,8-3,3

Nb 3,15-4,15 4,75-5,5 0,7-1,2
Co 10-15 1 1 1

Mn 1 0,5 0,5 0,3-5 |0,3-5 1

Cu 0,5 0,5 0,01 0,2-0,8 0,5

Al 08-1,5 |04 0,02 0,65-1,15 | 0,4-1
Ti 0,6 0,4 0,3 2,25-2,75
Si 0,5 0,5 0,5 0,35 0,35 0,5

C 0,15 0,15 0,1 0,019 | 0,08 0,08

Altlik malzemesi

bagli olarak degisen mekanik 6zellikleri Sekil 2. 2’de verilmistir.
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Sekil 2. 2 Ni esasli stiper alasim malzemelerin sicaklik altindaki mekanik 6zellikleri[16]
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2.1.2 Seramik Ust katman

Seramik (st katman, termal bariyer kaplama sisteminin en (stiinde bulunan gaz
tirbinlerinde sicak gazlara ve motor calisma sicakligina maruz kalan tabakadir. Ust
katmanin gérevi; 1sil yalitim yaparak altlik malzemesini sicakliktan korumaktir. Ust
katman olarak genelde itriyum oksit ile kararli hale getirilmis zirkonyum oksit ¢ok sik
olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda Al,03, mdllit, La,Zr,05, La,Ce,05, TiO,, Silika gibi
tozlarda kullanilmaktadir. TBK olarak kullanilan tozlarin termal iletkenlik degerleri 1-30

W/mK arasinda degismesine ragmen zirkonyum oksitin degeri 2 W/mK ile en duslktar.

Zirkonyanin yiksek iyonik iletkenlige sahip olmasindan dolayl oksijen seramik Ust
katmandan, bag katmana dogru kolayca transfer olabilir ve bag katman Uzerinde

kaplama omrini etkileyen bir termal bliyliyen oksit tabakasi olusmasina neden olur.

Sekilden goraldigu Gzeri Ni bazli stiper alasim althk malzemesinin seramik tst katman

arasindaki termal genlesme katsayisi arasinda farkin az oldugu gorilmektedir.

Ust katman kalinligi, tiirbin uygulamalarinda yaklasik 300pum civarinda iken dizel

motorlarda 2mm’ye kadar kullanilabilmektedir.

2.1.3 Bag katman

Bag katman da, MCrAlY seklinde bag katman malzemesi kullaniimakta olup, M ise
nikel, kobalt veya iki elementin birlesimini belirtir. Bag katman altlik malzeme
ylzeyine; oksidasyon direnci saglamak, tutunma kabiliyetini artirmak ve seramik
katman ile metalik katman arsinda var olan isil genlesme farkliliklarini dengelemek igin
kullanilir. Yapismanin iyi olabilmesi icin itriyum gibi nadir toprak elementleri sinirl
miktarlarda (< % 1) eklenmektedir[34]. Yiiksek termal genlesme katsayisindan dolayi
bag katman genel olarak metal alasimlarindan Uretilir. Seramik Ust katman poroz
yapisindan dolayr oksijen iyonlarinin yiizeyden alt kisimlara dogru akmasina engel
olamaz. Bu nedenle, althk malzemesinin oksidasyona ugrayip zamanla tiikenmekten
koruma isi bag katmana aittir. Yiiksek calisma sicakliklarinda; diislik oksijen difiizitesi,
yogun yapisi, homojen dagihimi ve yiksek tutunma kabiliyeti nedeni ile bag katmanda

diger oksitlere tercihen a-Al,03 olusumu istenmektedir. Bag katman yapisinda



bulundurdugu Al elementi sayesinde uzun stire TGO olusumu saglayan bir depo gorevi
gormektedir. Eger, oksit tabakasi dusik oksijen diflizitesine sahipse TGO olusumu da
yavas olacaktir buna baglh olarak TGO’ dan gelen hatalar ve oksidasyon
ertelenecektir[7]. Bag katman icinde bulunan Al ve Cr elementleri; Al oksidasyon
omrinu artirirken siinekligi 6nemli miktarda azaltmaktadir. Cr elementi ise, bag
katman ylizeyinde olusan krom oksit (Cr,0s) film tabakasi ¢ok iyi bir oksidasyon ve
korozyon direnci saglar. Tirbin pargalarinda operasyon sicaklik artisi sekil 2. 3’ de

verilmistir [17].
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Sekil 2. 3 Kronolojik olarak tiirbin parcalarinin operasyon sicakligi artisi[18]

Termal bariyer kaplamalardan;
o Yiiksek ergime noktasi,
e Agir calisma ortamlarinda faz dontisiimi géstermemesi,
e Althik malzeme ile seramik katmanin isil genlesme katsayilarinin yakin olmasi,
e Yiiksek asinma ve erozyon direnci,
e Kimyasal kararlilik (oksitlenme ve korozyona karsi dayanim),

e Diisiik maliyet,



e Diislik elastisite moduli,

e Dislik termal iletkenlik,

e Metalik athk ile en uygun isil genlesme davranisi,
o Altlik malzemeye iyi tutunma 6zelligi ve

e Duslik sinterleme orani 6zellikleri beklenmektedir ancak, tiim bu 6zellikleri

karsilayabilen TBK malzemesi sinirhdir.

1960’lardan beri bazi seramik malzemeler diisik termal iletkenliklerinden dolayi
kullanilan TBK’lar, oncelikle tlrbinlerin sicakhga maruz kalan pargalarinin metal
yluzeylerinin sicakhklarini distrir, tarbin giris sicakligini yiikselterek motor verimliligini,
aero-motorlarin ¢evrim omdrlerini artirirlar. Uzay araglarinda kalsit ile kararli hale
getirilmis zirkonya ilk olarak kullanilan TBK uygulamasidir. TBK seramik kaplamalar

1970 ve 1980’lerde tiirbin kanat pargalarinda da kullanilmistir[11,20].

Gunlimuzde, kullanilan askeri ve ticari hava araclarinda tiirbin giris sicakliklari 1500-
1600°C civarinda olup 6nimuzdeki yillarda bu degerin 1760°C veya daha lzeri olmasi
beklenmektedir. Slper alasim altlik malzemelerinin ergime noktasinin yaklasik
%90'nina denk gelen s6z konusu yiliksek sicakhklarda kullanilabilmesi pahali sogutma
sistemleri ile mimkin olabilmektedir. Ekonomik olmayan sistemlerle sogutulan
turbinler yerine althk malzemelerin termal bariyer seramiklerle kaplanmasi tercih
edilmektedir. Uzay sanayinde kullanilan TBK’lar, tlirbin kanatlarinin sogumasini
hizlandirarak parcalarin kullanim 6mirlerini artirirlar bag katman sayesinde yiksek
sicakliklarda yakittan gelen pis atiklarin ve tuzlarin altlik malzemeyi sicaklik

korozyonuna ugratmasi engellenir[11,21,48].

Termal bariyer kaplamalar daha az sogutma havasi kullanilarak, motor yanma
odasindaki althk malzemenin sicakligini sabit tutarak performansini iyilestirirler ve
Omrinln artmasini saglarlar. Gaz tiirbinlerinde ise yakit tiiketimi, tirbinlerinde calisma
sicakligl artisi saglanarak yakit veriminin artmasini ve yakit tliketiminin azalmasini
saglar. Timuiyle seramikten Uretilen tirbin parcalari termal sok ve kirilganlk nedeni ile

kullanimda istenilen verim saglanamamistir. TBK uygulamasi ile normal sartlarda althk
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malzeme yiizey sicakhgl 50-80 °C arasinda azalirken, yliksek sicakliklarda bu deger 300

um kalinliginda; YSZ kaplama icin 170°C’ye kadar diisebilmektedir (Sekil 2. 4) [9,22,23].

Motor
Gaz
TGO Sicakhg

Sogutucu \‘ 150mm |
Gaz f e

170°C : :
— | <

Sogutucu
Gaz
Sicakhg
——
Super Alagim Is1 Yalitim

Althk Malzemesi

Tabakasi

Oksidasyon
Dayanim
Bag Tabaka

Tiirbin Kanad:

Sekil 2. 4 Termal bariyer uygulamasi 6rnegi tirbin kanadi kesiti[22]

2.2 Termal Bariyer Olarak Kullanilan Malzemeler

Termal bariyer kaplamalar, geleneksel tirbinlerde kullanilan malzemelerin ergime
noktalarini agan tiirbin sicakliklarina maruz kaldiklari igin tlrbin giris sicakhgini artirmak
ve artan sicaklhklarda yanma hatti, aktarma parcalari, tirbin kanatlari ve diger sicaga
maruz kalan tiirbin parcalarini korumak icin gelistirilmislerdir. ilk olarak uzay ve hava
araclarinda, TBK uygulamalarinda emaye ve kalsiya stabilize zirkonya kullaniimistir.
Hava araglarinin jet motorlarinda mekanik, termal ve kimyasal gerilmeler olusur tim
bu olumsuz sartlarda calisabilecek YSZ, Al,Os, TiO,, Millit, CaO/Mg0O+ZrO,, CeO,+YSZ
ve LayZr,0; gibi cesitli malzemeler gelistirilmistir. TBK malzemesi secerken termal
genlesme katsayisi ve termal iletkenlik en dnemli faktorlerdir. Yaygin olarak kullanilan
TBK malzemelerinin avantaj ve dezavantajlar cizelge 2. 2’de fiziksel 6zellikleri Cizelge

2. 3’de verilmektedir[11,13,23].
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Cizelge 2. 2 TBK malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari[11]

Malzemeler Avantajlari Dezavantajlari
7-8 YSZ oYliksek termal genlesme katsayisi #1200 °C lizeri sinterlenme
eDislik termal iletkenlik ©1170 °C’'de faz donusimu
oYlksek termal sok direnci eKorozyon ve oksijen
difizyonu
Miillit oY(iksek korozyon direnci eKristalizasyon
] eDislik termal iletkenlik (700-1000 °C)
3A|203ZS|02
eiyi termal sok direnci oCok dusik termal genlesme
- N . katsayisi
oDUsik Oksijen gecirgenligi
Alimina oYiiksek korozyon direnci ©1000°C ve Uzeri faz
doéntsumi
(Al,0;) oYilksek sertlik ?
i . . . oYiksek termal iletkenlik
oDiislik oksijen gegcirgenligi
oCok diisiik termal genlesme
katsayisi
CeO,+YSZ eYiksek termal genlesme katsayisi eYiksek sinterlenme orani
oDislik termal iletkenlik oCeO;'nin ¢okelme sicakhgi
1100°C Uzeri
eYiksek korozyon direnci uzen
) .. - eKaplama esnasinda CeO,
oYSZ'ye gore monoklinik fazdan tetragonal
azalmasi
faza donlsiim daha az
oYiksek termal sok direnci
La,Zr,0, oCok yiksek termal kararlilik eNispeten diisik termal
| kat
oDiislik termal iletkenlik BEMESME KALSaYIS
oDiislik sinterlenme orani ve 02 gegisi
La,Ce,0;, oCok yliksek termal kararlilik eKaplama esnasinda CeO,
I
oY(iksek termal genlesme katsayisi azaimasl
1250°C Uzeri nispet ksek
oDiistik termal iletkenlik * . vzeri nispeten ytlkse
sinterlenme orani
oY(iksek korozyon dayanimi
Silikatlar eUcuz ve kolay ulasilabilir eCok disiik termal genlesme
katsayisi
oYlksek korozyon direnci Y
SrZrO; oYiksek termal genlesme katsayisi eFaz donlstimi

oDiislik termal iletkenlik

oDiislik sinterlenme orani

eTermal sprey kaplama
esnasinda SrO azalmasi
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Cizelge 2. 3 Termal Bariyer Kaplama Malzemeleri ve Fiziksel Ozellikleri[11]

Termal Bariyer Kaplama Olarak kullanilan Malzemeler ve Fiziksel Ozellikleri

Tm Dth A a E Cp v
1
(| msy BV a0 | (ora) | pgte)
x 10-°
Malzemeler
Ergime | Termal | Termal Termal Elastisite | Isi Kapasitesi | Poison
Noktasi e iletkenlik | Genlesme Moddli Orani
Difuzite
Zr0O, 2973 0.43 217 15.3 21 0,25
8YSZ 2123 8 40 0,22
3YSz 2973 0.58 2.12 115 0,64
(293-1273K)
CeO, 2873 0.86 2,7 13 172 0,47 0,27-
(293-1500 K) (293K) (1273K) 031
Al,04 2323 0.47 5.8 9.6 30 0,26
(1400K) | (1273K) (293K)
Al,O; (TGO) 8 360 0,22
(293-1273 K) | (293K)
3Al,05-2S5i0, | 2123 3.3 53 30 0,25
(Mallit) (1400K) | (203-1273 k) | (2%3K)
La,Zr,0, 2573 0.54 1,56 9.1 175 0,49
(293-1273K) | (293K)
SrZrO3 2963 1,25 3,42 8,1 181 0,45
(293-1273K) (293K)
Y;Al;04, 2243 3 9.1
(293-1273K)
YBa,ZrOg 1973 0.37 120 2,8
(543 K) (293K)
NiCoCrAlY 17.5 86 0,3
(bag tabaka) (203-1273 K) (293K)
IN737 (althk 16 197 0,3
malzemesi) (293K)

(293-1273 K)
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2.2.1 VYitriya Stabilize Zirkonya (YSZ)

Zirkonya sicakliga bagl olarak faz donisimi gostermektedir. 1170 °C'ye kadar
monoklinik kristal, 1170-2400 °C arasinda tetragonal ve 2400 °C lzerinde kiibik yapiya
sahiptir. Tetragonal- monoklinik faz dontisiimleri ¢alisma ortaminda hacimce yaklasik
%4 bir artisa neden olmaktadir. Ancak, ZrO,' nin yilksek sertlik, dusik slirtinme
katsayisi, iyi yapisma oOzelligi, iyonik iletkenlik, disik termal iletkenligi ve yiksek
ergime noktasi gibi kimyasal ve fiziksel Ozellikleri bir numarali TBK malzemesi

yapmaktadir (Sekil 2. 5).

g # 90°

— o
(¥, }'r - 9[} a ==
. | a
[ a
or
[ i
Monoklinik 1170°C__ Tetragonal 2370°C » Kiibik

Sekil 2. 5 Zirkonya faz donlstimleri[24]

Faz donlisimu, kaplamada yikici kalinti gerilmeleri, ¢atlaklar, ayrilmalarin olusmasina
ve calisma Omrinin kisalmasina neden olmaktadir. Faz dontsiimine ugrayan saf
zirkonya, yerine degisen sicakliklarda tetragonal faz yapisini muhafaza edebilmesi igin
itriyum oksit (Y,03), kalsiyum oksit(Ca0), magnezyum oksit (MgO) gibi oksitlerle kararli
hale getirilmis zirkonyum oksit (ZrO,) kullanilmaktadir. Kararl hale getirilmis zirkonyum
oksitin tetragonal ve kiibik fazlardaki kararliligi, distk isil iletkenligi ve termal genlesme
katsayisi, iyi kirllma toklugu ve yiksek mekanik gerilmelere karsi dayanim nedeniyle
tercih edilmektedir. Kararli hale getirilmis ve tetragonal faz yapisina sahip zirkonya
disilik sicakliklarda dahi monoklinik faza doniisim gostermez. Ancak, yeterli zaman ve
sicaklik saglandiginda karali tetragonal faz duslik sicakliklarda monoklinik faza
donisebilir. 850-1000 °C’'de meydana gelen tetraganol fazdan monoklinik faza gecis su
verilmis celiklerde gorilen martenzitik donisiime benzemektedir(Sekil 2. 6) [25].
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Sekil 2. 6 YSZ kaplama malzemesinin faz dontsim

Sekil 2. 7’de Zirkonyum oksit kaplama malzemesinin isil genlesme katsayisinin, altlk
malzemesi olarak kullanilan nikel bazl stper alasimin isil genlesme katsayisina ¢ok
yakin bir degere sahip oldugu ve isil termal iletkenlik degerinin diger kaplama

malzemelerine gore ¢ok diisiik oldugu gortlmektedir.

100.0 ; ;
i nikel alasimlan i
YfZ ZrOo i v i
|| ——
R B —— v 0
= | ® MgO: BeO
= > ! — AbO; !
E mullites i e i
S i i
10 ) L N
O | |
Si0, i i
0.1 I i
1.0 10.0 100.0 1000.0

Termal Iletkenlik (W/ mK)

Sekil 2. 7 Termal bariyer kaplama malzemelerinin 1sil ve termal iletkenlik 6zellikleri[26]
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YSZ igerisindeki itriyum oksit yogunlugu malzemenin kullanilacag! yere ve uygulanan
kaplama yontemine goére farklilik gosterir. Isil yalitim istenilen yerlerde itriyum oksit
orani artirilabilir. Gaz tirbinleri ve dizel motorlarinda %7-8 oraninda itriyum oksit
iceren kaplamalar, termal c¢evrim dayanimi gostermeleri yaninda Na,SO; ve V,0s
elementlerinin neden oldugu sicaklik korozyonuna diger CaO ya da MgO gore daha
yuksek dayanim gosterir. %7-8 YSZ sicaklik korozyonuna karsi ¢ok zayiftir eger temiz
dizel yakit kullanilmazsa S,Na,V elementleri ¢ok ¢abuk korozyona ugramasina neden

olurlar.

YSZ sahip oldugu goézenekli yapi, ylksek sicakliklarda, oksijenin bag katmana dogru
transfer olmasina ve bag katman lzerinde bir termal blytyen oksit (TGO) olusmasina
neden olmaktadir. Termal bariyer kaplamalarda olusan TGO ince ayrilmalara neden
olmaktadir. Bunu durumu onlemek igin alimina ve millit gibi kalin bag katmanlar
kullanilmalidir. Seramik matris igerisine ¢okelmis veya disperse edilmis zirkonyanin
tetragonal yapidan monoklinik yapiya dénlisimi sonucu seramik malzemelerin toklugu

ve mukavemeti artar[4, 11,26,27,28].

2.2.2  Miillit (3A1,0; 2Si0;)

Midllit; dislik yogunlugu, agir calisma sartlarinda yliksek kimyasal kararhligi, yiiksek
sicaklik dayanimi, dasik termal iletkenligi ve ideal mukavemet ve siiriinme
davranislarindan dolayr 6nemli bir malzemedir. SiO, ve Al,03 birlesimlerinden olusan
miullit YSZ'ye gore daha disik genlesme katsayisina ve daha yiksek termal iletkenlige
sahip olup oksijen dayanimi daha yliksektir. Plazma sprey (PS) islemi sonrasinda soguk
altlik malzemeye ergimis halde garpip hizlica katilasan muillit yapisinda ¢ok fazla amorf
faz icerir. Bu amorf faz 750-1000°C sicakhikta kristallesmeden dolayr hacimsel
bizlilmeler bunun sonucu olarak da kaplama ayrilmalari ve catlaklar meydana gelir.
Mullit 1500°C’nin Uzerindeki sicakliklara kadar kararl termal iletkenlik gosterir. Mllit
kaplamalarin, disik sicakhklarda sahip oldugu termal ¢evrim sayisi YSZ’'ye gore daha
ylksektir. Ancak 1000°C’'nin Uzerindeki sicakliklarda hacimsel buiziilmelerden dolayi

cevrim sayisi azalmaktadir[4,10,18,29].
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Dizel motorlar gibi ylzey sicakligl daha disiik olan yerlerde miillit zirkonyuma harika
bir alternatiftir. Ozelikle, SiC tabanh SiC kaplamalarda ayni termal genlesme katsayisina

sahip olduklari icin millit ok daha iyi bir alternatiftir.

Calismalar muillitin, sicaklik korozyonundan ¢ok etkilenmedigini Na ve V elementlerinin
bol bulundugu ortamlarda millitin sicakhk dayaniminin ¢ok iyi oldugu; 100 saatten

fazla gevrim sonunda sadece 1um kaplamanin etkilendigini anlagiimistir

2.2.3 (Al,05)

Al,O3 yiiksek sicakliklarda kimyasal notrlik ve mekanik zorlamalara karsi gosterdikleri
dayanim, ekonomiklik, kolay bulunabilirlik ve disik korozyon orani ozelliklerinden
dolay! bircok alanda kullanilan bir malzemedir[4,13]. YSZ ‘ye gore yiksek termal
iletkenlige ve disik termal genlesme katsayisina sahip oldugu icin TBK
uygulamalarinda tek baslarina ¢ok fazla tercih edilmezler. Ancak, YSZ icerisine belli
oranlarda eklenerek YSZ'nin tokluk ve elastisite modulu ile herhangi bir degisiklik
yapmadan yapisma dayanimi, sertlik degerlerini artirir ve althk malzemesi icinde
oksidasyon direnci saglamaktadir. Cizelge 2. 4’te Al,O3'lin fiziksel 6zellikleri ve mekanik

ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 2. 4 Al,O3'Un fiziksel ve mekanik 6zellikleri[18]

Yogunluk p (gr/cm?) 3,95
Sertlik HV 1800-2000
Elastiklik Modilu E (Gpa) 300
Kirilma Toklugu Kic (MPa.ml/Z) 3,5
Egme Dayanimi Re (N/mm?) 200-600
Cekme Dayanimi Ry (N/mm?) 200-250
Elestislik Modilu E (GPa) 375
Isil iletkenlik (W/m.K) 18
Isil Genlesme Katsayisi a(10° °C?) 7

Isil Sok Direng Siniri (°C) 200
Oz Direng¢ Q (Ohm.cm) >10
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Kaplamanin erozyon davranisi, YSZ kaplama Uzerine Al,03 kaplanarak sertlik degeri
arttinlabilir. Ancak, plazma spreylenen Al,O; kaplamada y ve 6- Al,Osgibi birgok
kararsiz faz bulunur. Bu fazlar, termal ¢evrim esnasinda a- Al,0Oskararli fazina dénusur
ve yapida %15 yakin hacimsel kii¢clilmeye ve bunun neticesinde yapida mikro catlak
olusumuna neden olurlar. Cr,03, TiO,, Fe,03 gibi gecis metal oksitlerinin dolanmasiyla
a fazi dengelenebilir. Alimina pargaciklarinin YSZ iginde kullaniimasi ile O, ‘nin
katmanlar arasindan geg¢mesini azaltir. Boylece, TGO bliyimesi Al,Os ile baski altina
alinmis  olur. Bu nedenle a- AlLO3; ZrO, ile birlikte karisim olarak

kullanilirlar[26,27,30,31,36].

Alimina, ZrO, kristalleri etrafinda sert bir matris ve basin¢ olusturarak YSZ'nin faz
donidsimiini engellemektedir. Yapilan calismalar, tek basina kullanilan Al,O3 ya da
ZrO, gbre YSZ+AIl,0; kompozitin daha iyi mekanik dayanimini artirir. Ust katman ve bag
katman arasindaki termal genlesme katsayisini azaltir. Ayrica YSZ+Al,03 kompozitin

catlak gelisimini etkin sekilde engeller ve dayanimi ve toklugu arttirirlar [8,6,11].

2.2.4 CeO,+YSZ

Ce0,, YSZ'ye gore yliksek termal genlesme katsayisi ve disiik termal iletkenligi sahiptir,
YSZ icerisine belirli oranlarda CeO, ilavesi ile kaplamanin termal cevrim omri
iyilestirilebilir. YSZ icerisine seryum oksit ilavesi ile monoklinik fazdan tetragonal faza
donisim cok daha az olur. Karisimin termal yalitim ozelligi ¢cok iyi oldugu icin bag
katmanda meydana gelen gerilmeler daha azdir, kaplamanin termal genlesme katsayi
ise blylmesi avantaj olmakla birlikte, YSZ icine CeQ, ilavesi sertligi distrir,CeOs
icerisindeki CeO,'nin azalmasi sonucu kaplamanin reaksiyon oranlarinin degismesi ve

sinterlenme oranin azalmasi gibi bazi dezavantajlari da vardir[4,10,11,14,27].

2.2.5 La22r207

Gaz tlrbin pargalarinda kullanilan geleneksel kaplama malzemeleri gerekli sicaklik
degerlerini artik karsilayamadiklari icin son zamanlarda La,Zr,0; esash seramik
malzemelerin TBK olarak gelistiriimesi ve lretilmesine yonelik ¢calismalar yapiimaktadir.

Lantonyum zirkonat (LZ) yiksek ergime noktasi, diistik termal iletkenlik, diisiik oksijen
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gecirgenligi ve sinterlenme kabiliyeti gibi 0Ozelliklerinden dolayl yiksek sicak
uygulamalarinda ¢ok umut verici bir TBK malzemesidir. Ancak, LZ lretimi ¢ok uzun
sirmekte ve ticari olarak bulunmasi zordur. LZ, yiksek miktarda Al iceren NiCrAlY bag
katman olmaksizin kullanildiginda 1400°C sicakhga kadar faz kararliligi gosterir. Ancak,
bag katman ile olusan La,03 fazi 1000°C'den daha distk sicakliklarda ayrismalara
neden olur[32]. LZ, YSZ’ ye gore daha duslik termal iletkenligi olmasina ragmen distk
termal genlesme katsayilari ve tokluklarindan dolayl uzun termal g¢evrim dayanimi

gosteremezler (Sekil 2. 8).

T amk [°C]
1060 1040 1020 1000 aan 950 40 820
1cmc . . i L 1 A L i L e 1 i I M L
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(1]
E .
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E .
E 5 ] 5‘* -
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* CiftKath = *..—
* La:Zr:07 “ °
10~ - oo T —r—
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Sekil 2. 8 La;Zr,07 YSZ kaplama malzemesinin sicakhga bagh degisen termal ¢cevrim
sayisinin karsilastiriimasi

Eger, YSZ/ LayZr,0; seklinde cift katmanli kompozit kaplama yapilirsa mikemmel
termal ¢evrim sayisi elde edilir. YSZ/CeO, tabakali kompozit kaplama ile iyi termal sok
direnci saglanir hem YSZ’ ye gore daha yiksek sicakliklarda ¢alisabilir. La,Zr,05 icerisine
hacimce %20 Y3AlsO;, ya da BaTiOs ilave edilirse kaplama toklugu artirilirken CeO,
ilavesi ile termal iletkenlik azalir ve sinterlenme dayanimi artirilabilir. La,Zr,07 (LZ)

kibik priklor yapisin ergime noktasina (2300°C) kadar kararli yapidadir[4,11,32].
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2.2.6 Silikatlar

Silikatlar daha ¢ok gevresel etkilerden altlik malzemeyi korumak igin kullanilirlar, TBK
malzemesi olarak ZrSiO, ve dogal zirkon kumu ve dogal kalsiyum silikat (CaSiOs)
malzemeleri de yaygin olmasa da kullaniimaktadir. Zirkon disik termal genlesme
katsayisi (4.99%10° K™, 300-1700 K) ve yiiksek termal iletkenligi (3.46 W m™ K, 365—
1810 K) sahiptir. Duslk sicakliklarda kimyasal kararliligi ¢ok iyidir. Zirkon saflik
derecesine bagl olarak 1676°C'de termal ayrisma gosterir[48]. Plazma sprey sirasinda
zirkon kristal (ZrO,) ve amorf SiO, bilesenlerine ayrisir. Zirkon kristal, TBK malzemesi
olarak gaz turbinlerinde kullanildiginda SiO,’in ayrismasi SiO ve Si(OH), buharlasma zor
olacagindan problemlere neden olabilir. Kaplamada ZrO, faz termal yalitim etkisi
gosterebilir. FesAl,(Si0O4)s3, garnet tasi MgsAl>(SiO4)s, CasAly(SiO4)3, bazalt tasi gibi diger
silikatlar kolay bulunabilir ve TBK olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler. 2Ca0O SiO,
agirlikca %10-30 arasi CaOZrO, oksitleri, miikemmel termal sok ve sicaklik korozyonu

dayanimi gosterirler[4,11].

2.2.7 Nanoyapihli YSZ

Kaplamalarin  performansini iyilestirdigi icin nano boyutta YSZ kullanimi
artmaktadir[11]. APS nano yapili zirkonya donisim gostermeyen tetragonal faz ve
mikro yapisi ergimemis veya kismen ergimis parcaciklar, mikro catlaklar, buyuk
gozeneklerden meydana gelmektedir. Nano yapili YSZ kaplamalar, yiiksek mikro sertlik,
disik termal iletkenlik ve purizlilugl diusiuk kaplama ylzeyi gibi kaplama kalitesini
etkileyen ozellikler gostermektedirler. Nano boyutlu TBK’lar sahip olduklari distk
elastiklik modull termal gerilimleri etkiler ve termal gevrim esnasinda daha dayanikl
olmalarini saglar. Nano boyutlu YSZ, daha kiiclik ¢capli parcacik ¢capina sahip oldugu icin
yogun bir mikro yapi olusur ve O,'nin Ust katmandan bag katmana dogru gecisi ve
oksidasyon olusum orani azalir. Bu nedenle, kaplamalarin ayrilma direncleri ylksektir.
Nano yapili YSZ (NYSZ)kaplamalar daha hassas mikro yapiya sahip olmalar dislik
termal iletkenlik gostermelerine ragmen onemli bir termal genlesme farki
gostermemektedir[11,32]. YSZ ve NYSZ 1200°C sicakhga kadar isitildiklarinda yaklasik

ayni oranda sinterlenme ve termal iletkenlik 6zelligi gosterirler[34].
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NYSZ daha kararli ve daha ince bir YSZ yapisi olusturmak daha yuiksek sicakliklarda
calismak icin gelistirildi.

Keyvani ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismalarda nano boyutlu YSZ+AI203

kompozit kaplamanin geleneksel YSZ+Al,03 kaplamaya gore
eDaha yliksek oksidasyon dayanimi,
eDaha yuksek sicaklik korozyonu dayanimi ve

eDaha dusuk faz donlisimi gosterdigini saptamislardir [13].

2.3 Termal Bariyer Olarak Kullanilan Malzemelerin Ozellikleri

2.3.1 Termal iletkenlik

TBK sisteminde termal iletkenlik kafes titresimler ve isinim iki kontrol elemaninin
birlesimi ile gerceklesir. Metallerde isi iletimi blyik oranda serbest elektronlarla
saglanir. Ancak, kafes titresimleri olarak da adlandirilan fononlar da iletime disik de
olsa katkida bulunur. Termal bariyer kaplama olarak kullanilan malzemelerin termal

iletkenlik ozellikleri Sekil 2. 9'da verilmistir.

9 Forsterit
8 *
x 7
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2 5
% 4 Mulite
3 0 ¢ 8YSZ
= 2 Y3A16012 A & 7r02
m
E 1 La2Zr207
[+1]
= 0

1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Ergime sicakhgi, °C
Sekil 2. 9 Termal bariyer malzemelerinin termal iletkenlik 6zellikleri[4]

Termal iletkenlik iki basit formiil ile bulunabilir,

K=1/3Cv*v*I| (1)
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Cv birim hacimdeki is1 sigasi, v fonon hizi ve | fononun ortalama yoludur.
K=a*Cp*p (2)
a i1sil genlesme katsayisi, Cp birim hacimdeki isi sigasi ve p yogunlugu ifade eder.

Denklemde, fononun serbest yolu yerine yogunluk, birim hacimdeki i1si sigasi ve termal
genlesme katsayisi a ile birlikte kullanilmistir. Sinterlenme sonucu katilarda yogunluk

artar yogun bir yapinin da termal iletkenligi daha yuksektir.

Bir fonon baska bir fononla karsilastiginda uyumlu olmayan etkilesimler nedeniyle
birbirlerine carpar ve sacilirlar. Kafes titresimleri uyumlu olmayan karaktere sahiptir.
Yani kafes icerisindeki dalgalar birbirleriyle etkilesirler, termal genlesme ve atomik yer
degistirme s6z konusudur ve elastik katsayilar sicaklik ve basinca bagli olarak degisirler.
Bu durumda fonon- fonon ¢arpismalari atomik yer degistirmelerin ve kafes dalgalarinin
genliginin maksimum seviyeye c¢iktigi yiksek sicakhklarda ¢ok 6nemli olmaktadir.
Yiksek sicakliklarda ortalama serbest yol ve sicaklik birbirine ters orantili olarak degisir.
Bunun sebebi ¢arpismalara daha ¢ok fononun katilmasi ve ¢arpisma olasiliginin artmis

olmasidir.

Dislokasyonlar, gozenekler ve katkilar gibi kristal kusurlari da fononlarin periyodik
dalga hareketlerini bozdugundan dolay! sacilmalara yol acar. Kristale yapilan katki
yogunlugu ne kadar fazlaysa ve katki kiitlesi ne kadar biiylkse sacilma da o kadar
siklasir ve ortalama serbest yol diiser. 10K’ nin alti gibi cok diisiik sicakliklarda fonon-
fonon sagilmalari ya da fonon-hata sacilmalari birincil degildir. Cok distk sicaklikta
ortamda olduk¢a az fonon mevcuttur ve mevcut fononlarin dalga boylari yapi
icerisindeki katkilarin buylkliginden oldukga fazladir. Cok dusik sicakhklardaki birincil
sacilma mekanizmasi fononlarin numunenin sinirlarindan saciimasidir ki dalga boylari
oldukca blytdigliinden numune boyutlari ile yakin bir degere ulasirlar. Bu durumda
ortalama serbest yol numune capi D ile orantilidir ve sicakliktan bagimsiz bir davranis

sergiler. Yiksek sicakliklarda ise / 1/T ile orantili olarak degisim gosterir.

Zirkon kafesi icerisine yapilan itriya katkilari yapi icerisinde kusurlar olusturur ve kafes
titresimleri engellenir, fonon-fonon sacilmalari artar ve ortalama serbest yol diser.

Katki arttik¢a kafes icerisinde oksijen boslugu orani artar. YSZ'de oksijen gbzenek orani
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% 1,9 iken 7-8 YSZ' de bu oran % 3,8 olarak verilir. Zirkonun itriya ile stabilize edilmesi

sonucu termal iletkenlik azalmis olur [4,11,30].

2.3.2 Termal Genlesme Katsayisi

TBK malzemesi secerken dikkat edilmesi gerekli olan en énemli notalardan birisi bag
katman ile seramik Ust katman arasindaki termal genlesme katsayilaridir. Eger
dayanikli, uzun émirli ve termal gevrimler boyunca daha az gerilmeler olusan bir TBK
elde etmek istenmiyorsa segilecek malzemelerin termal genlesme katsayilari birbirine
yakin olmalidir. Seramik Ust katman ile altlik malzeme arasindaki termal genlesme farki
¢ok blyuk olursa gerilmelerin olusmasi ve buna bagh olarak hatalarin ortaya ¢ikmasi
kaginilmazdir. Sekil 2. 10°da TBK sisteminde sik¢a kullanilan altlik malzemeleri, bag
katman NiCrAlY ve seramik katman ZrO, malzemelerine ait i1sil genlesme katsayilari
verilmektedir. ideal bir TBK sisteminde, siklikla kullanilan malzemelerin genlesme
katsayilari birbirine yakin ve artan ortam sicakliklarinda dogrusal egri olusturduklar

sekil 2. 10’da gorilmektedir.
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Sekil 2. 10 Kaplama malzemelerine ait termal iletkenlik degerleri[4]

2.3.3 Yogunluk ve G6zenek

Termal iletkenlikte ikinci denklemden anlasilacagi (zere istenilen disiik termal

iletkenlik elde etmek icin yogunlugun disurilmesi ve goézeneklerin artmasi ile
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mumkindir. Gozenekli yapi plazma sprey yénteminin kaginilmaz bir sonucudur.
Yiiksek gozenekli yapiya sahip malzemeler daha az yogundurlar ve termal iletkenligi
¢ok duisiik olan oksijenin buralarda var olmasi daha kolaydir. Katmanlar arasi ¢atlaklar
termal iletkenligi onemli 6lctide distrirken katmanlarin ayrilmasina sebep olabilirler.
Gozenekli yapi, termal genlesme uyumsuzluklarini gidermeye yardimci olduklarindan
yapisma dayanimini arttirirlar. Gozenekli yapiyr etkileyen bir diger faktor elastiklik
modduludir. Daha dayanikh, uzun omdarli ve termal genlesme uyumsuzluklarindan
kaynakh gerilmelerin az oldugu bir kaplama elde etmek igin disik elastiklik moduli
olan altlik malzemeleri tercih edilmelidir. Clnkl seramik (st kaplama malzemelerinin
termal genlesme katsayilari metalik althk malzemelere gére c¢cok daha fazladir.
Operasyon sicakligina bagh olarak sinterlenmeden kaynakh kaplamalarin gézenekli
yapisi ve yogunlugu degisebilir. Baslangicta yliksek bosluga sahip yapilar bliylk oranda

sinterlenerek uzun sireli galismalarda daha yogun hal alabilirler.

2.4 Termal Sprey Kaplama Yontemleri

Termal sprey kaplama ile ilgili ilk ¢ahismalar, malzemeleri korozyondan g¢inko ile
korumak i¢in 20. Yluzyillin baslarinda kullanilmaya baslanmistir. 1960’'larda plazma
tozlarin reflakter malzemelerin puskirtilmesi igin kullanilmistir. Giinimuzde kullanilan
termal sprey yontemi kendi icinde alevle toz ve tel plskiirtme, elektrik ark sprey,

yuksek hizli oksi yakit sprey yontemleri olarak siniflandirilabilir.

Termal sprey kaplama, ana malzeme kendinde olmayan korozyon, asinma direnci, isil
direnc gibi 6zellikleri seramik kaplamadan kazanirken par¢anin dayanimini, toklugunu
metal malzeme saglar. Termal sprey kaplama ailesinin bir Uyesi olan plazma sprey
kaplama yontemi, ucak ve uzay aracglarinda kullanilan parcalari yiksek sicaklik

oksidasyonundan korumak icin kullanilan bir ydontemdir.

Termal sprey yontemi, tel veya toz halindeki kaplama malzemesi sprey tabancasinda
yiksek sicaklarda ergitilip alev veya plazma jet ile altlik malzeme (zerine dogru
gonderilir. Ergimis ve yari ergimis malzemeler althik malzeme (izerine hizla carparlar ve

orada birikirler. Hizla gelen parcaciklar iyi bir tutuma ve baglanma saglar. Parcaciklar
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malzeme ylizeyine mekanik, metalurijik veya diflizyon ile baglanirlar. Sekil 2.11’de

termal kaplama sisteminin genel goriinim verilmektedir.
Termal sprey kaplamalar;

eAsinma, erozyon direnci,

eKorozyon-oksidasyon direnci,

o|sil yalitim katmani,

oElektrik yalitimi ve

oBiyo uyumluluk aranan yerlerde kullanilirlar.

*Toz cap: ve sekli
*Toztermal 6zellikleri
*Proses gazlari

Enjeksiyon Geometrisi

; Sprey Malzemesi Termal sprey | o
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Sekil 2. 11 Termal sprey kaplama goérinimi

Termal sprey yontemi ile geleneksel olmayan farkli fiziksel 6zelliklere sahip bircok
malzeme altlik (izerine asinma, erozyon, kavitasyon, vb ylizey hatalarina karsi ylizeyi
korumak icin kaplanabilir. Sermetlerin asinma direnci ve termal iletkenlik 6zellikleri

veya disuk sdrtinme katsayisina sahip malzemeler ile sert malzemeler bir arada
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kullanilabilir. Korozyon ve asinma dayanimi i¢cin bu yéntem ile kombine yapilabilir.

Kromyum oksit ve tungsten karbir (WC/Co) ¢ok kullanilan iki malzemedir.

Asindirilabilir kaplamalar, daha ¢ok turbin motorlarinda dénen tirbin kanatlarinin
dizgiin kontrol edebilmek igin sikhkla kullanilir. Bu kaplamalar nikel/grafit, nikel,
bentonit, aliiminyum, polyester ve diger yumusak sert malzemelerin bilesimlerdir.
Seramikler veya karbirler gibi asinmaya dayanikli malzemeler asinma oranini

disirmek icin tlrbin kanat uglarina kaplanirlar.

Termal yalitim; termal bariyer kaplamalar distk termal iletkenlik ve althk malzemenin
ylzey sicakhgini azaltmak amacgh kullanilirlar. Yiksek sicaklik oksidasyonu ve
korozyonuna karsi altlik malzemeyi korumak igin en ¢ok zirkonyum ve aliminyum oksit

malzemeler kullanilirlar.

Bircok polimer kimyasal ¢ozeltiler, korozyon veya asinmaya karsi olarak termal sprey
kullanilarak korunurlar. Toz alev sprey kaplama; polimer kaplama uretiminde
kullanilan yontemdir. Dusik ergime sicakhgina sahip polivinil klorir (PVC), etilen vinil

aksetat ve poliamid (PA) gibi malzemeler kolaylikla spreylenebilir.

Korozyon dayanimi; daha ¢ok soy metaller, kimyasal inert seramikler ya da plastikler
gibi althk malzemeler termal sprey kaplama ile cevresel, atmosferik, asidik veya yiksek
sicaklik korozyonundan korunabilir. Termal sprey uygulamalar da, gozenek varhg
korozyon dayanimi olumsuzluk etkilemektedir. Yiksek enerijili termal sprey kaplamalar
yaklasik %1’den daha az bir gozenekli yapiya sahip olduklarindan dolayl korozyona
maruz kalacak uygulamalar icin uygundurlar. Cinko, saf aliminyum, nikel bazh alasimlar

ile bakir—nikel alagimlari korozyon kontroli igin yaygin kullanilan malzemelerdir.

Elektrik iletimi; termal sprey kaplamalar elektrik iletimi, 1sitma elemanlari, elektro
manyetik, radyo dalgalari gibi yerlerde siklikla kullanilirlar. Kullanilan termal sprey
yontemine gore elektrik iletkenligi %40-90 arasi artabilmektedir. Saf alimina, alimina
titanya, mdllit, aliminyum silikat gibi termal sprey yontemi ile kaplanan malzemeler
iletisim araclari ve cerrahi ekipmanlarda ve bircok farkl uygulamada elektriksel yalitim

amach kullanilmaktadir.
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Biyo uyumlu kaplamalar poroz titanyum malzemeler protez ve implant Uretiminde
kullanilirlar.  Biyo aktif kalsiyum fosfat, hidra oksi apatit gibi kaplamalar dogal
kemiklerle benzerlik gosterdigi icin implant uygulamalarinda kullanilirlar. Dental
implantlar ve diger ortopedik pargalar bu yontem ile kaplanirlar. Sekil 2. 12’te termal

sprey yontemlerinin sekilsel olarak gortinimu verilmektedir[3,6,7,13].

Termal Sprey Yéntemi

Isinla Termal | Swiyla Termal GazYardimiyla Elektrik Bosalmasiyla
Sprey Sprey Termal Sprey Termal Sprey
Lazer Sprey Ergiyik Detanosyon ) Plazma
Yantemi Banyasu Alevsprey Tabancas HVOF Eleletrk Ark Sprey
TelAlev Toz Alev Gaz Alktinda Atmosferik
Sprey Sprey PlazmaSprey PlazmaSprey

Sekil. 2. 12 Termal Sprey kaplamalarin siniflandirilmasi[38]

2.4.1 Atmosferik Plazma Sprey Yontemi

Plazma sprey termal bariyer kaplamalar 1960’larda sicakta ¢alisan malzemelerin yizey
sicakhgini 100-200 °C duslrmek icin gelistirilmistir. Tipik termal bariyer kaplamalar (¢
katmandan olusur. Cokelen kaplama kalinliklari birka¢ mikrondan iki i¢ milimetreye
kadar aralikta degisebilir. Bu yontemle yiiksek enerji Uretildigi icin her malzemenin
¢Okeltilmesi mimkindir. Bundan dolayi tiim termal sprey yontemleri arasinda en ¢ok

kullanilan yontemdir[11,12,13].

Plazma sprey yonteminde, kaplanma malzemeleri toz veya sivi sekilde olabilir ama
ekseriyetle toz malzemeler kullanilir. Plazma sprey yonteminde; kaplama malzemeleri
yuksek sicakhklara (10000 K) 1sitilmis bir plazma alevinde ergitilerek althk malzeme
Uzerine puskirtilir. Ergimis parcaciklar althk malzeme Uzerinde hizlica soguyarak
birikirler. Plazma olusturmada bir kac¢ farkli yontem vardir. Bunlar dogru akim (DC)

plazma tabancasi, radyo dalgasi endiktif eslesmis plazma tabancalar ve bunlarin
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birlesimi olan hibrit tabancalar. DC plazma tabancalar, plazma olustururken yaygin
kullanilan aletlerdir. Argon, Helyum Azot ve bunlarin karisimlari ¢ok fazla kullanilan
proses gazlaridir. Noziil ve elektrot arasinda yiiksek frekansli bir ark ateslenir proses
gazlari nozll ve elektrot arasindan gecer iyonize olur. Birka¢ mikrometreden 100um ye
varan boyutlar arasinda degisen kaplama tozlari gaz bulutu igerisine enjekte
edildiginde ergir ve altlik malzemeye dogru hizla plskirtilir. Plazma sprey asamalari

Sekil 2. 13’de sematik olarak verilmistir[26,19,35].

Plazma Gazi + Akim
Su Sogutmali Anot

Katot

Kaplama
w
>
Yalitkan r»]alzeme Toz Besleme Girisi iFPanas

Sekil 2. 13 Plazma sprey yontemi sematik goriinimd

Sekil 2. 14’de goruldigu Uzere plazma alevindeki hareket esnasinda ylzey gerilimi
nedeniyle kiiresel sekle sahip ergimis parcaciklar, ana malzeme ylizeyine carptiklarinda

1sil ve kinetik enerjilerini kaybederek deforme olurlar ve lameller seklinde katilasirlar.

Bosluk

Oksit kalintisi

Ergimemis
parcacik

Althik malzemesi

Sekil 2. 14 Termal sprey kaplamanin olusumu([11]
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Deformasyon miktari ve dolayisiyla lamellerin sekli; ergimis parcaciklarin akiskanhgi ve

islatilabilirligi, toz yapisi ve ana malzeme yizeyinin karakteri gibi bircok faktore baghdir.

Plazma sprey yonteminde argon helyum gibi soy gazlar kullanilarak plazma sprey
sirasinda kaplamanin oksidasyonu en aza indirilmis olur. Plazma yonteminde kaplama

kalinligi, sertlik ve gozenek gibi ylizey karakteristikligini;
oYiiksek ¢okelme orani,
eOtomatik siirec,
eKaplamalarin yiiksek baglanma kabiliyeti,
eKarmasik sekilli kaplamalarin kaplanabilirligi ve

eParca i¢ kisimlarinin kaplanabilirligi gibi parametrelerle kontrol edilebilir.

p—
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Plazma Tabancasi

Gaz k%ynégl

7
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Giig

Sogutucu Su Toz Besleyici

Isi Esanjori

Sekil 2. 15 Plazma sprey ekipmanlari[36]
Plazma sprey sistemi

e Sprey torcu veya sprey tabancasi: malzemeyi ergitir ve ¢okelecek parcaciklarin

hizlandiriimasi
e Besleyici: kaplanacak malzemenin toz veya sivi olarak tabancaya saglar,
eMedia saglayici: alev olusmasi icin gazlari veya plazma jet ve tozlari tasir
eRobot: althk malzemesini ve tabancanin hareket ettirilmesini saglar,
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eKontrol konsuli ekipmanlarindan olugur.

2.4.1.1 Plazma Olusumu

Fizik ve kimyada plazma iyonize olmus gaz ve maddenin dordiinci hali olarak
adlandirilan plazma, yiksek kinetik enerji ve sicakliga sahip kismen iyonize olmus gaz
parcaciklardir. Maddenin plazma hali katl, sivi ve gaz halinden ¢cok daha farkl olarak ele
alinir ¢linkdi kati malzemenin molekilerin hareketi ¢ok azdir. Molekillerin ortalama
kinetik enerjisi herhangi bir yontemle 6rnegin isitilarak artirildiginda malzeme 6nce
siviya sonra gaz haline donlgslr. Gaz halinde iken isi verilmeye devam edilirse
iyonlasma baslar ve elektronlar c¢ekirdekten kurtularak serbest bir elektron uzayi
meydana getirirler. Yeterince isitilmis gaz icerisinde iyonlasma defalarca tekrarlanir ve
serbest elektron ve iyon bulutlari olusmaya baslar. Ancak, bazi atomlar nétr kalmaya
devam etmeleri sonucu olusan iyon, elektron ve nétr atom karigimi veya kisaca plazma

olarak adlandirihir[40,72].

Mikroskobik acidan plazma, siirekli hareket eden ve etkilesen yukli parcaciklar
toplulugu olarak ifade edilir. Plazma iginde n6tr atom ya da molekiillerin olmasi plazma
halini degistirmez. Kimyasal reaksiyonlari oldukga hizlidir. Clinkii plazma maddenin en

sicak halidir ve elektronlarin ¢ekirdek ile olan baglari zayiftir [73,74].

2.4.2 Elektron Isin Demeti Fiziksel Buhar Cokeltme Yéntemi (EB-PVD)

EB-PVD yontemi ilk olarak Pratt ve Whitney tarafindan 1970’lerde ZrO,-Y,0s3 tozlarin

kaplamasiyla uygulanmis olup, ¢alismalar devam etmektedir.

Elektron 1sin demeti fiziksel cokertme(EB-PVD) yontemi, TBK dretimi icin siklikla
kullanilan yéntemlerden birisi olup bircok malzemenin ¢okeltilmesi mimkindtr. EB-
PVD ile PS yontemine gore daha iyi kaplama yizeyi elde edildigi icin bu yontemle
Uretilen kaplamalar tlirbin kanatgiklar etrafindaki aerodinamik akimin bozulmasini
engeller. Elde edilen kaplamalarin mikro yapisi siitunsal oldugundan dolayi termal
cevrim esnasinda PS kaplamalara gére daha iyi termal sok dayanimi ve mekanik

dayanim gosterirler. EB-PVD ¢okeltme yontemi; Sicaklikta vakum altinda
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buhurlastiriimasi ve althk malzeme Uzerine c¢okeltiimesi ile olusan bir kaplama

yontemidir (Sekil 2. 16).

Elektron Dikey

Isini Fikstur
Elektron
Tabancasi Vakum

T odast
Kamara Yatay
/ Fikstar

is Parcasi

m @ Rotate

Saft

Sekil 2. 16 EB-PVD kaplama sistemi ve bilesenleri[11]

Yontemde, 2000°C’'de elektron tabancasi icerisinde olusan elektron demetleri ve
miteakibinde 1sil elektronlar yiiksek voltaj altinda hizlandirilir. ingot icerisindeki
malzemeye yiksek hizli elektronlar carparak malzemeyi ergitip buharlasmasina yetecek

kadar eneriji Uretilir ve altlik malzeme Uzerine ¢okeltilir[11,12,13,28,29).

Yoéntemin baslica avantajlari;
oYiiksek ¢cokelme orani,
eParametreler kolaylikla kontrol edilebilmesi,
eYlizey plrizlulik degeri 1-1um gibi dustk aralikta olmasi,
eAltlik malzeme ve kaplama arasinda gliclii yapisma olusmasi,
eProses parametreleri kolaylikla degistirilebilmesi ve

oCokelme miktarinin kontrol edilebilir olmasidir.
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2.4.3 Yiksek Hizl Oksijen Yakit HVOF (High Velocity Oxy-Fuel Combustion Spraying)

Termal sprey yontemleri arasinda en yeni olan HVOF 1980’lerde James Browning
tarafindan gelistirilmis daha sonra gelistirilen yontem kendi basina kaplama yontemi

olarak kabul edilmistir[13,21].

HVOF yonteminde yanici gaz olarak hidrojen, propan, propilen, asetilen ve gaz yagi
genel olarak kullanilmaktadir. Yanici gaz basinci 60-90 psi ve kaplama kalinligi 0,2-2 mm
arasinda degismektedir. HVOF yonteminde; yanici gazlar ve oksijen bir hazneye iletilir
ve yanma sonucunda olusan siipersonik alev hizinin daha da arttirildigi bir nozile
yonlendirilir. Kaplama malzemeleri noziile toz halinde eklenir. Cok biliylik miktarda gaz
akisi, yuksek yanma sicakliklari nozil ¢ikis hizinin 1525 ile 1825 m/s ulasmasini saglar.
Puskurtulen pargacik hizi, tane boyut dagilimi ve yogunluga bagh olarak 500-700 m/sn
arasinda degisebilir. Toz tanelerinin kazandigl bu asiri yiksek hiz, pargaciklar ylizeye
carptiginda sahip oldugu ylksek kinetik enerji tanecikler tam ergimese dahi kuvvetli bir
mekanik bag olusmasini saglar. Toz besleme, yanma odasina yiiksek basing altinda ve
paralel basincin dislik oldugu nozil u¢ kismina yakin bir bolgeye olmak lzere iki
sekilde vyapilabilir. HVOF yonteminde; optimum plskirtme mesafesi, plskirtme
tabancasina ve diger puskiirtme ekipmanlarina bagh olmakla birlikte 220-380 mm
arasinda degismektedir. Bu da kaplamadaki bilesenlerin yeterli olmayan sicakliktaki

puskirtilme riskini artirir[9,10,11,14,20,21,26,29].

Genelde HVOF yontemi, WC/Co ya da Cr,C3/NiCr gibi yogun, sert Sermet kaplamalarin
Uretilmesinde kullanilir 6rnegin; hava araglarinin, tlrbin kanatlarinin baglama

katmaninin Uretilmesinde kullanilmaktadir.

HVOF ile Uretilen kaplamalar yiksek yogunlukta, disik oksit miktari, glicli ve islem
sonrasi dislik gozenek ve gerilime sahiptirler. HVOF kaplamalar, yiiksek yogunluk ve
dayanimin istendigi durumlarda ve diger termal sprey yontemleriyle elde edilemeyecek
Ozelliklerin saglanmasi amaciyla kullanilirlar. Asinma, erozyon dayanimlari ve tutunma

kuvvetleri yliksektir. HVOF yonteminin sematik goriinim Sekil 2. 17'de verilmistir.
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\ Basingh hava
Toz ve tagiyici gaz Ana metal

Sekil 2. 17 HVOF sistemi sematik goriinimu
HVOF yonteminin baslica avantajlari
eYanma odasinda gerceklesen tiirbilanstan dolayi daha diizgiin ve
verimli bir isitma saglanir,
oYiiksek hizlarindan dolayi pargaciklar pliskiirtme esnasinda havaya daha kisa
sureyle maruz kalir ve boylece daha az oksit olusur,
e Diger yontemlere gore daha duislik sicaklik da kaplama gergeklesir.

Yontemin en 6nemli dezavantajlari; yliksek miktarda gaz tiiketimi, altlik malzemenin
diger yontemlere gbére daha fazla i1sinmasi, ergime noktasi vyiksek kaplama
malzemelerin yontemde kullanilamamasi olarak belirtilebilir. Ayrica yontem, bir jet

motoru kadar giraltalidar yaklasik 120 desibel seviyesinde calismaktadir[42].

2.4.4 Alev Piskiirtme Yontemi

Yéntem geleneksel olarak kullanilan ilk termal sprey yéntemidir, 1911 yillinda Isvicre
bulunmustur. Oksi asetilen torglar cok fazla kullanilir asetilen ve oksijen karisimi ile
yliksek yanma sicakliklari elde edilir. Yiizeye kaplanacak tel veya tozlar piskirtme
memesi icerisinde ergitilerek altlik malzeme Ulizerine puskurtilerek kaplamalar uretilir.
Ergimis ve atomize olmus parcaciklar sprey tabancasi noziillinden yonlenmis akima
katilirlar. Duslk parcacik hizindan dolayl oksijene maruz kalma sireleri fazladir ve
kaplamalarin oksit orani yiksektir[9,10,23].
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2.4.5 Elektrik Ark Sprey Yontemi

Isi kaynagi olarak kaplama malzeme sinden uretilmis iki tel arasindaki ark kullanilir.
Pozitif ve negatif kutuplarla yiklenmis noziillerden gecgen teller birbirine dokununca
ark meydana gelir (Sekil 2. 18). Teller basin¢l hava akiminin 6nilinde kesisir, arktan
dogan 1si telleri ergitir ve basingli hava pargaciklari althik malzemeye dogru hareket
ettirilerek kaplama Uretilmis olur. Kullanilan basingli havdan dolayi bu yontem ile elde

edilen kaplamalar yiksek oksit icerigine sahiptirler [13].

Hava Tapasi

Elektrik Ark

Piiskiirtme
Bolgesi

ilave Piskiirtme
Gaz

Sekil 2. 18 Elektrik ark sprey yontemi sematik gérinimui[25]

2.4.6 Detonasyon Tabancasi

Detonasyon tabancasi (D-Gun) yontemde, kaplanacak toz tanecikleri yanma odasinda
oksi-asetilen karisiminin patlamasi ile ergime sicakligina kadar isinir ve tabanca icersine
beslenen toz parcaciklari tam veya kismen ergiyerek ve noziiliin ucundan althk

malzeme lzerine ¢ok ylksek tanecik hizlarinda puskurtalar.

Detonasyon tabancasi, yaklasik 1-2 metre uzunlugunda ucunda yanma hicresi bulunan
bir ¢cikis borusundan meydana gelir. Yanma gaz karisimi; oksijen, asetilen, propan veya
propilenden olusabilir ve atesleyici buji vasitasiyla patlamaya gerceklestirilir.
Yontemde, sprey hizi 900-1200 m/s, sicaklik 4000°C'ye kadar cikabilir, yapisma
mukavemeti 75 MPa ve oksi-asetilen karisimiyla olusan patlama saniyede 4-8 defa
tekrarlanir. Tlrbin pargalari, buhar lreten borular, 1sil bariyer elemanlari ve reaktor

yapiminda kullanilan nikleer parcalar, su pompalari pargalari, sizdirmazlik elemanlari
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(madencilik), ve ugak uzay endistrisinde yanma noziilleri elektronik endustrisi, yag
iletim tesisleri ve ozellikle kagit ve matbaa silindirleri gibi bircok alanda pargalarin

kaplanmasi igin kullaniimaktadir.
Yontemin avantajlari ve dezavantajlari asagida verilmistir.
Avantajlar
e Tasarimi basit ve servis 6mri uzundur,
e Elde edilen kaplamalar disiik gézenekli ve ylksek bag mukavemetin sahiptirler,
e Kaplama kalinligi ayarlanabilir,
e WC-Co gibi asiri sert kaplamalarin kaplanmasina olanak saglar,
o Sistemde sicaklik ve toz hizi degistirilebilir.

Dezavantajlari

e D-gun hantal bir yontem olmasindan dolayi diger yontemler kadar gelisememistir,
o Sistem ¢ok sesli ¢calistigindan yalitim gerekir,

e Kaplanacak malzemelerin bizilmesi muhtemeldir, kaplanacak malzemenin
tozlarin ¢carpmasina dayanabilmesi gerekir,

e Cevrimli bir sistem oldugu icin stabilizasyonu ve kaplama Urlinlerinin izlenmesini
glgtlr ve

e Pahali bir sistemdir

2.5 Kaplama Yoéntemlerinin Kargilagtirilmasi
Yaygin olarak kullanilan Plazma Sprey(PS) ve EB-PVD yontemleri karsilastirildiginda:

Plazma sprey yonteminde; ergimis parcaciklar altlik malzeme yiizeyine hizla ¢arpip ani
katilastiklarindan dolayi Uretilen kaplamalarda goézenekler, bdlgesel ayrilmalar ve
bosluklar olusmaktadir. Altlik malzemesine yatay ve gozenekli mikro yapi kaplamaya,
EB-PVD’ye gore daha disiik termal iletkenlik ve gerilme toleransi sunmaktadir. Elde
edilen kaplamalarin ylzeyi pirizlidir dolaysiyla seramik katmandan O,'nin alt

kissmlara dogru transfer olmasina ve oksidasyona neden olmaktadir. Seramik

35



kaplamalar igin gbzenekli yapi yogun yapiya gore daha fazla gerilme toleransi saglar ve
bu sayede termal ¢evrim-sok dayanimi daha iyidir. Ancak, gézenekli ve katmanl mikro
yapi termal iletkenlik degerini %60’a kadar azaltmaktadir. Yatayda olusan katmanlar isil
genlesmeler esnasinda althk malzemeyi genlesmemeye zorlamakta ve bunun

sonucunda kaplamada g¢atlamalar, ayrilmalar gorilebilmektedir.

Sekil 2. 19’da PS ve EB-PVD yontemleri ile Uretilmis termal %7 YSZ seramik katmanin
termal iletkenlik degerlerinde goruldigiu gibi PS seramik kaplama artan calisma

sicakliklarinda daha dislik ve kararli termal iletkenlik egrisine sahiptir[84].
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Sekil 2. 19 EB-PVD ve PS yontemleri ile Gretilmis YSZ’ ye ait termal iletkenlik degeri

EB-PVD yontemi ile elde edilen kaplamalar PS kaplamalara nazaran daha yiliksek
gerilme toleransi, pirizsiiz ylizey ve olusan seramik kaplama mikro yapisinin kolay

kontroli gibi Gstlnlikleri vardir.

Ancak, PS-TBK’ lar distik maliyet, ayarlanabilir ve genis aralikli kaplama kalinligi, yiksek
Urlin verimi, kaplama tozlarinin kolay kontrol edilmesi ve diistk termal iletkenliginden

dolayi gaz tiirbinlerinde ve uzay araglarinda kullanilan baslica yontemdir.

EB-PVD ile PS yontemine gore daha iyi kaplama ylizeyi elde edildigi icin bu yontemle
Uretilen kaplamalar tlirbin kanatgiklari etrafindaki aerodinamik akimin bozulmasini

engeller. EB-PVD kaplamalar gostermis olduklari aerodinamik, yiksek gerilme
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mukavemeti, yiksek sicaklik oksidasyonu ozelliklerinden dolayi havacilik sektoriinde,
tlrbin pargalarinda kullanilmaktadir. Elde edilen kaplamalarin kolonsal mikro yapilari
arasinda var olan gozeneklerden dolayl kaplamalar althk malzeme ile uyumlu isil
genlesme gosterirler bunun sonucunda termal ¢evrim esnasinda PS kaplamalara gére
daha iyi termal sok dayanimi ve mekanik dayanim gosterirler (Sekil 2. 20).
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(a) Gdzenekli mikro yapiya sahip PS (b) Diizgiin ve kolonsal yapiya sahip EB-PVD

kaplamanin gériintisu kaplama kesit goriintisi

Sekil 2. 20 PS ve EB-PVD kaplamalara ait mikro yapi gériinimi[29]

EB-PVD yontemi, tim avantajlari yaninda isil iletkenliginin yiiksek olmasindan dolayi
gaz tlrbinlerinde verim dislisiine neden olmaktadir. Seramik kaplamalar icin gézenekli
yap! yogun yapiya gore daha fazla gerilme toleransi saglar ve bu sayede termal ¢evrim-
sok dayanimi daha iyi, termal iletkenlik degeri daha diisiik olur. YSZ termal bariyer
kaplamalarin yiksek termal ¢evrim omri ve disik termal iletkenlik icin hacimce %15
ve Uzeri oranda gbzenek ile Uretilmeleri uygundur. Her iki yontemin ozellikleri

karsilastirilmis olup Cizelge 2. 5’da kisaca gosterilmistir.
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Cizelge 2. 5 PS ve EB-PVD yontemleri ile tGretilmis TBK’ larin karsilastiriimasi

Karakteristik Ozellik PS EB-PVD
Kaplama Malzemeleri Tim malzemeleri Sinirl
Yizey Ozelligi Parlatmaiile Mikemmel
Bag katman ylzey ozelligi Kumlama niteliginde Diizgin
Baglanma mekanizmasi Mekanik Kimyasal
Uygulanabilir kalinlik 0.2-3 mm 0.1-0.3
Kaplama kaynagi Hareket edebilir Sabit
Parca geometrisine uyum Uyumlu Masrafh
ik yatirim Ekonomik Pahali
Cokelme orani Yiksek Duslik
Termal ¢evrim altinda ¢alisma émru Kisa sireli Daha uzun sureli
Termal iletkenli (W/m-K) 0,8-0,9 1,5-2
Yizey purazIlGlaga (um) 10,0 1,0
Yapisma (tutunma) mukavemeti 20-40 400
Elastiklik modli (E) 200 90
Erozyon hizi (goreceli) 7 1
TBK 6mri ve Termal gevrim (goreceli) 1 5
Mikro yapi Lamelli Kolonsal

2.6 Termal Bariyer Kaplamalarin Uygulama Alanlari

Termal bariyer kaplamalar (TBK’lar) birgok alanda kullaniimaktadir (Sekil 2. 21). Aero
uzay uygulamalarinda tirbin motorlarinin sicakhigi 1000°C operasyon sicakliklarinin
Gzerine cikabilirler. Yanmali motorlarda, verimin artirilmasi, gaz yayillimini, yakit
tiketimini azaltmak ve olusan yliksek sicakliklarda uzun émirli calisma icin termal
bariyer kaplama yapilmasi gerekmektedir. Tlrbin motorlarinda kullanilan TBK’ lar dizel
motor parcalarinda da kullaniimaktadir. TBK’ lar, dizel motorlarda verimlilik ve glici

artirirken gaz yayihmini azaltmaktadir. TBK’ larin dizel motor uygulamalarindaki etkileri

Cizelge 2. 6’da verilmektedir.
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Termal sprey kaplamalar;

eUcak Uzay sanayinde, tlirbin kanatlarinda, yanma odasinda ve pervanede TBK,

oSilindir baslari, valflerin ylzeyleri piston halkalari, egzoz valfleri,

eKesme bigaklari, kagit sanayi ve hadde silindirlerinde ve makine sanayinde
asinmaya ve erozyona karsi koruma,

eicten yanmali motorlarda; piston basi, silindir kapagi, supap ve manifoldlar da
termal bariyer ve

oTekstil makinelerinde ipligin gectigi bobin ve ydnlendiricilerde asinmaya karsi althk

malzemeleri korumak amach kullaniimaktadir.

lektronik

Askeri

Kompresdr

— Pompa
Kimya Sanayi Hadde
Pompa
Ventil
Tank

Sekil 2. 20 Termal sprey kaplamalarin farkli sektorlerdeki uygulamalari

Cizelge 2. 6 Termal bariyer kaplamanin dizel motor uygulamasindaki etkileri

Avantajl Yakit Motor Gaz Parcacik  Yaglayic Gig Bakim
tasarrufu  kullanim  yayiliminin  azalmasi  tasarrufu randiman fiyati
Omrinin  azalmasi artisi
azalmasi
uzamasi
Yizde 11 20 20-50 52 15 10 20
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Egzoz manifoldlarin da termal bariyer kaplama islemine tabi tutulmaktadir. Egzoz
manifoldu silindir icindeki yanmis gazin ¢ikisini saglar ve turbo modellerde
manifold turbo sarja direk baglanir. Egzoz gaz basinci turbo sarjin pompasini ¢alistirir.
Turbo sarj da temiz hava emerek bu havayi sikistirarak yanma odasina yollar. Bu
nedenle, egzoz manifoldun da herhangi bir ¢atlak olusmamalidir. Sistemden ¢ikan gazin

sicakhgl 760°C’ye kadar ¢ikmaktadir. Termal gevrim, titresim gikan gazin basinci ve akisi

manifoldaki TBK’ y1 olumsuz etkiler[13,43].

Sekil 2. 212 Egzoz manifold agzi gbérinlimi ve piston baslari

Termal bariyer kaplamalarin, mukavemet ve glvenirlik agisindan galisma omiirleri
icinde hataya maruz kalip kalmayacaginin dnceden tahmin edilememesi avantajlarini

etkin bir bicimde kullanilmamasina neden olmaktadir.

2.7 Termal Bariyer Kaplamalarda Hata Olusumu ve Onlemler

TBK sisteminde en ¢ok rastlanan hatalar, bag katmanda olusan oksidasyon ve termal
genlesme farkliliklari ve (st katmandaki ayrilmalardir. Bag katman ve Ust katman
arasinda olusan oksit tabakasi; bu iki tabaka arasinda veya Ust katman ile althk
malzeme arasinda termal genlesme farkhliklari olusmasina ve i¢ gerilmelere neden
olmaktadir. TBK (ist katmanin ayrilmasi sonucu altlik malzemeye 1si gecisi artacagi icin
althk malzemesinin kisa siire de bozulmasina neden olur. TBK’ larda hasar olusmasinin
asil sebebi gerilmeler, termal genlesme katsayisi farki, TGO bliylimesi, bag katman

catlamalari, bag katmanda Al azalmasi ve sinterlenme, siriinme ve asiri deformasyon
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sonucu olusan buzilmelerdir. TBK sisteminde, hasar daima seramik Ust katman veya
bag tabakadaki gerilmelerden dolayi kaplamanin yiizeyden kalkmasi seklinde olur (Sekil

2.23)[14,42,43].
TBK’larda baslica hata olusum nedenleri;
e Catlak olusumunun erken baslamasi,
e Termal genlesme geriliminin uyumsuzlugu,

eUcaklar kalkis yaparken yerden kaldirdiklar tozlar veya ¢6l ortamlarindaki tozlar

TBK’lar Gzerinde birikmesi,
e Termal olarak buyliyen oksit olusumu,
e TGO’nun bag katman ile seramik katman ara yiizeyinde gelisimi,
e Baglama katmaninin periyodik slirinmesi,
e Bagil katmanda Al azalmasi veya bitmesi,
e Gozenekli yapiya sahip termal bariyer kaplamanin sinterlenmesi,
e Metal — seramik ara ylizey toklugunun azalmasi,
e Mikro catlaklarin birlesmesi,
e Catlaklardan meydana gelen ayrismalar ve

250 um’den bilyik kaplama kalinliklarinda seramik katmanin ayrilmasi seklinde

kisaca 6zetlenebilir.

2.7.1 Ayrilma

TBK sisteminde ayrilma, seramik Ust katmanin bir kisminin veya tamaminin kalkmasi
veya kopmasi seklinde olabilir. Ayrilma, hem zayif bir TBK olusturarak altlik malzemeyi
sicaktan koruyamaz hem de sitemdeki diger parcalar icin tehlike olusturabilecek

enkazlar olusturur.

TBK sisteminde bag katman kullanmanin iki temel nedeninden birisi; altlik malzeme ile

seramik (st katmanin daha iyi tutunmasini saglama digeri ise, yiiksek sicakliklarda bag
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katman UGzerin de bir Al,05 tabakasi olusturmaktir. Yiksek sicakliklarda ¢ok yavas
bliylyen Al,05 tabakasi, althk malzemesi oksidasyondan korur. Koruyucu tabaka belirli
bir siire icerisinde bircok problemi de beraberinde getirir. Yiksek sicaklik, diflizyon ve
servis slresi bag kaplamada gelisen TGO sonuc¢ olarak bag katmanda bulunan
aliminyumu tiketir ve Al azalmasina neden olur. TGO, agirlikh olarak a-Al203 ‘den
meydana gelen bunun yaninda Cr,05, NiO, Ni(Al, Cr),04 yapilari da iceren ve bag
katman ile Ust katman boyunca diizensiz olarak uzanan oksit tabakasidir[11]. Eger, bag
katmandaki Al miktari %8’in altina diserse oksidasyona karsi koruma saglayan Al,O3
tabakasi olusumu yetersiz kalir ve althk malzemesinde zamanindan 6nce hatalar
meydana gelir. Bunun dogal sonucu olarak, TGO formu olarak uyumlu fiziksel
Ozelliklerinden dolayi tercih edilen a- Al203 yerine daha az koruyucu Ni ve Co igeren ve
spinel olarak adlandirilan istenmeyen kirilgan ve sert fazlarin olusumu TGO’nun a-
Al203’den olugan oksit yapisini yipratir, var olan g¢atlaklarin ilerlemesi veya yeni ¢atlak

olusumu artik daha kolay gelisebilir bir nitelik kazanir[43,44,45,46,47].

TGO katmani, termal gevrim esnasinda gelisir ve mikron mertebesinde kalinliga ulasir.
TGO katmani gelisip 8-10 um mertebesine geldigi durumda kaplama sisteminin
baglanma mukavemeti anlaminda en zayif bolgesini olusturur. Seramik-TGO ara ylizeyi
ve baglanma katmani-TGO ara ylizeyinde veya ara ylizeye paralel gelisen catlaklar hizla

ilerleyerek kaplamanin yiizeyden ayrilmasina neden olur (Sekil 2. 22)[11,12,13]

T I LT -
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1'l _Eum Satibize Zirkonyum Oksit itruyum Satibize Zirkonyum Oksit
e ten ey A
MM * Hata o TCO (4.0
Baglamma Katman Baglamma Katmam
Silperalasim Silperalagim
LERILHE1 S EB-PVD TBK

Sekil 2. 23 Farkh yontemlerle ¢okeltilmis ve hasara ugramis kaplamalar[29]

TGO’da meydana gelen kademeli faz donlisimi hacim degisimine ve bunun sonucu

olarak kaplamada 0Ozellikle biiziilme veya uzama gibi hatalar meydana gelir. TBK
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sisteminde kaplama, TGO ve althk malzeme arasindaki termal genlesme farkhliklar
basma gerilmesi olusmasina neden olmaktadir. Bunun sonucunda kaplamada
ayrilmalar ve bizilmeler olusmaktadir. Burusmalar TGO tabakasinin, bag katmani
plastik deformasyonundan dolayr meydana gelir. TGO ile bas etmek ve hizini
yavaslatmak icin kalin seramik katman kullanarak ara ylizey sicakhg! disirilebilir veya
bag katman PS, HVOF gibi yontemlerle elde edilebilir. Ancak, seramik Ust katmanin
kalinligi artik¢a gerilmeler ve ayrilma riskleri artacagindan tercih edilmez. Bag katman
(MCrAlY) icerisine Si, Ta, Hf gibi eletmenler ilave edilerek TGO blyime hizi
yavaslatilabilir ve korozyon dayanimi artirilir [13,14]. Sekil 2. 24’de hasara ugrayip altlik

ylzeyinden ayrilmis bir termal bariyer uygulamasinin makro goériintisa verilmektedir.
!
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Sekil 2. 24 Hasar ugramis bir TBK’ya ait goriintii[33]

2.7.2 Oksidasyon ve Sicaklik Korozyonu

Oksidasyon, metal ve alasimlarda atomlarin yapidan disari cikarak metal ylizeyinde
oksijen ile reaksiyona girmesi ya da oksijenin metal icerisine diflizyonu sonucu oksit
olusmasi seklinde gerceklesir. Malzeme yiiksek sicaklikta ve oksijen iceren bir ortama
uzun slre maruz kalirsa ylizeyde olusan oksitler ayrik degil ¢okelti seklinde olusur.
Yiksek sicakliklarda malzemenin oksitlenip kayba ugramasinin azaltilmasi icin yizey

kararhligi gostermesi gerekmektedir. TBK' larin en bulylk problemleri oksidasyon
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sonucu ¢atlak olusumu ve ayrilma egilimleridir. TBK’ nin 6mri bag katmanin yiiksek

sicaklikta korozyon ve oksidasyona karsi dayanimina baghdir[5].

Bag katmanin MCrAlY ve Pt aliminit igerigi termal bariyer kaplamanin oksidasyon
davranigi ve dmriini etkileyen en dnemli faktordiir. Malzemeler oksijen CO, ve SO, gibi
ortamlarda veya ergimis tuzlar ve malzeme ile reaksiyona girebilecek kati pargaciklara
maruz kaldiklarinda korozyon ve erozyon gibi hatalar meydana gelir. Oksidasyon,
yukselen ortam sicakliklarinda metalik malzemenin oksijene veya oksijen iceren
atmosfere maruz kalmasi sonucu oksitlerin olusmasidir. Yiksek sicaklik
uygulamalarinda birgcok malzemenin mikemmel sicaklik dayanimi gosterdigi
bilinmektedir. Ylksek sicakliklarda malzeme ylzeyinde oksidasyon sonucu olusacak
kaybin az olmasi icin ylizey kararliligi basta olmak Uzere yizeye iyi tutunabilmesi
onemlidir. Cok iyi dis koruma sagladiklari i¢in ragbet goren oksitler Al,03, Cr,03 ve SiO,
yliksek sicakta calisan gaz tlrbinlerinde koruyucu Ozelliklerinden  dolayi

kullanilmaktadirlar[48,49,50].

MCrAlY bag katman malzemesi olarak kullanildiginda, 6zellikle oksidasyonun ilk
zamanlarinda TGO homojen olmayan morfoloji veya bilesim gosterirler. Metal oksit
sisteminde hem TGO’nun olusturdugu belli orandaki hacim degisikligi hem de farkh
formlardaki oksitin metalin yerini almasi ya da metal ve oksit arasindaki termal
genlesme katsayisi farki veya Ozellikle alasimlarda daha karisik bir mekanizmanin
ortaya cikmasi gibi durumlardan dolayr gerilmeler meydana gelir. Bunlara ilaveten,
oksijenin althk malzemeyi ¢ozmesi oksidasyon mekanizmasinda gerilmeler olusmasina
neden olabilir. Oksit ve metal ara ylizeyinde olusan bir oksitin basma gerilmesi, anyon
atomlarin akisini yavaslatacagindan ara katmana dogru oksijenini diflizyonu

yavaslayabilir.

Sicaklik korozyonu, TBK sisteminde sicak gazin etkisiyle ergiyen tuzlarin kaplamada
kalici hasarlar meydana getirmesidir. Disuk kaliteli yakitlar genellikle yiksek oranda
Na,SO4 ve V,0s5 tuzlari icerirler. Bu tuzlar sicakhgin etkisiyle ergiyerek stabilizor yitriya
ile reaksiyona girerek soguma sirasinda kaplamada tetragonal veya kiibik faz yapisinin

monoklinik faza donlismesine neden olmaktadirlar.

V205 + N32504 — > 2NaV03+503
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2r0; Y,03 + 2NaVO3; —» monoklinik- ZrO, + 2YVO, + Na,0

Faz donlsimi, %3-5 arasi hacim artisina ve beraberinde catlak ve ayrilmalara neden
olmaktadir. YSZ'nin bu tiir ortamlarda galisabilmesi icin daha kararl yapiya sahip olan
Al,O3 ile birlikte kullanilmasi onerilmektedir [5,20. Sicaklik korozyon direncini
iyilestirmek icin; In,03, Sc,03 veya CeO, daha dayanikh stibilizérlerin kullanilmasi,
gozenekli kaplama ylizeyine ergimis tuzlarin sizmasini azaltmak icin lazer ile sirlama ve
EB-PVD yontemi ile YSZ kaplama Ulzerine daha yogun yapiya sahip Al,O3 kaplanmasi,
Al,O3 seramik katmanin Ustiine kaplanarak ergimis tuzlarin sizmasini azaltilmistir. Al,O3

ilavesi mekanik 6zellikleri iyilestirir ve sicaklik korozyonuna karsi kaplamalari korur.

Sicaklik korozyonu jeneratorler, gaz tirbinleri, icten yanmali motorlar, akiskan yatakl
yanma odalari, endistriyel geri donlsum firinlar, kagit ve boru endustrisinde ciddi bir
problemdir. Super alalsimlar bu sektorlerde ¢6ziim olarak kullaniimistir ancak yuksek
sicakhk dayanimi ve yiksek sicaklik korozyon direnci her zaman gdésteremedikleri igin
yetersiz kalmislardir. Yiksek sicaklik korozyonu ve oksidasyon dayanimi, kimyasal
kararlihk, mekanik tamlik ekonomiklik gibi tim bu 06zellikler kaplama sistemi ile

mimkiindiir[51,52,53].

Geleneksel bir TBK sistemi, oksidasyona ve korozyona karsi koruma saglayan bir bag
katman ve isil yalitim saglayan bir st katmandan olusur. Bag katmanin oksidasyon
direncini;

e Bag katman ve althk malzemesi,

eBag katman ve altlik arasindaki difiizyon kabiliyeti,

eTermal gelisen oksitin karakteristik ve morfolojik yapisi ve

e Kaplamanin faz dontisimi ve catlak olusumu gibi faktorler etkilemektedir.

2.7.3 Asinma

Seramik malzemeler yiksek sertlik, termal ve korozif ortamlara karsi dayanimlari
nedeni ile metalik ve polimer malzemeler iizerine kaplanmaktadirlar. Ozellikle oksit

seramik kaplamalar Sermetler ve metallik kaplamalara gére daha iyi korozyon ve
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kavitasyon dayanimi gosterdikleri icin tercih edilirler. Ylksek sicaklik uygulamalarinda
termal bariyer olarak kullanilan zirkonya dlsuk termal iletkenligi ve yiksek termal
genlesme katsayisinin yani sira ylksek tokluk, sekilsel ve kimyasal kararhlik, yiksek
asinma dayanimi ve sertlik, disik yogunluk gibi 6zellikleri uygulama yerindeki parganin

servis OmrinU artirmaktadir.

Asinma bir ylk veya kuvvet sonucunda ana malzeme ylizeyinden asindirici malzemenin
parcacik koparmasi veya kimyasal etkiler sonucu malzemede meydana gelen kayip
olarak adlandirilmaktadir. Asinma tirleri, abrasif, adezif, erozyon, korozyon ve yorulma

asinmasi seklinde siniflandirilabilir.

Abrasif asinma, bir ylzeyden digerinin ¢ok sert veya pirizli oldugu durumlarda sert
parcaciklarin daha az sert olan ylzeyi cizmesi veya delmesi seklinde olusmaktadir.
Adezif asinma, iki malzemenin birbiri lzerinde hareket etmesi sonucu ylizeyden
parcacik ayrilmasi ile meydana gelmektedir. Yorulma asinmasi, malzemenin tekrarli isil
veya mekanik etkiler sonrasinda olusan gerilimler veya isil gradyan sonucunda
meydana gelmektedir. Korozyon asinmasi ise, kimyasal veya elektrokimyasal etkiler

sonucu malzeme ylizeyinde olusan oksitler seklinde meydana gelmektedir.
Agirlik kaybi ile agsinma 6lglim;

En cok kullanilan ve ekonomik bir yontemdir. Hacimsel asinma miktari olarak
belirtilmek istenirse kullanilan malzemenin yogunlugu ve deney numunesi Gzerine etki
eden kuvvet gdz oOniine alinarak birim yol veya birim kuvvete karsilik gelen hacim
kaybindan vyola cikilarak hesaplanir[40,54,55,56]. Asagidaki formiller kullanilarak

agirhk kaybi ile aginma miktari hesaplanabilir;

W= AV/F*L, W= AM/p*F*L, K=V/L*F F: Uygulanan kuvvet (N)

p: Yogunluk AM: Agirlik kaybi (gr)

W,: Ozgiil asinma miktari AV =V: Hacimsel malzeme kaybi(pum?)
L: Kosma mesafesi (m) K: Asinma Orani (um>/N.m)
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BOLUM 3

3. DENEYSEL CALISMALAR

Hava araclari, tiirbin kanatlarinda, dizel motorlarin yanma odalarinda kullanilan termal
bariyer kaplamalar, yaygin bir yontem olan atmosferik plazma sprey ile Uretilmistir.
Havacilik ve enerji sektoriinde diinyada ve lilkemizdeki ilerlemeler, gaz tirbinlerinde
turbin giris sicakliginin artmasi yeni kaplama malzemelerinin gelistirilmesi veya mevcut
kaplama malzemelerinin iyilestirilmesini gerekli kilmaktadir. Calismada, gaz
tirbinlerinde siklikla TBK malzemesi olarak ZrO,-ag.% 8 Y,03 (YSZ) tozu icersine Al,03

tozu ilave edilmis ve Al,05’in termal bariyer kaplama 6zelliklerine etkileri arastirtmistir.

YSZ ve Al,0O5 tozlan karistirilarak 10 farkh kaplama tozu hazirlanmistir. AISI 304
paslanmaz celik altlik malzemesi, bag katman olarak isil gegis 6zelligi olan metalik
(MCrAlY) kaplama tozu sonrasinda ise seramik kaplama tozlari ile kaplanmistir. Her bir

grup kaplama tozundan 16 adet kaplama numunesi tretilmistir.

Elde edilen kaplamalara, ¢alisma otamlarinda maruz kaldiklari ortam kosullarinin
etkilerini(servis 6mri ve dayanimi) belirlemek igin sicakhk korozyonu, oksidasyon ve
termal sok deneyleri uygulanmis ve sonuglar irdelenmistir. Kaplamalarin asinma
dayanimlarinin belirlenmesi icin asinma deneyi uygulanmistir. Yapilan deneysel
calismalarin isleyisi, kaplamalarin elde edilmesi, uygulanan deneyler ve kaplamalarin

karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi Sekil 3. 1’de sematik olarak verilmektedir.

47



Althik malzemesinin lazer ile kesilmesi

YSZ veAl,0; Tozlarinin Hazirlanmasi

Tozlarin degirmende karistirlmasi, 3 saat

Tozlarin kurutulmasi, 140°C 4saat

Althk malzeme ytizeyinin kumlanmasi

Bag katmanin kaplanamasi, HVOF

Elde edilen kaplamalarin

Seramik katmanin kaplanmasi, APS . ) )
yuzeyden ve kesitten mikro yapi

analizleri ve kaplama kalinhgi ve

Sicaklik korozyonu deneyi, 20 adet

/

Deney sonrasi kaplamarin

Oksidasyon deneyi, 30 adet mikroyapi analizleri, SEM

N

Termal sok deneyi, 20 adet numune,

Yapisma mukavemeti deneyi

Asinma miktarinin hesaplanmasi

Agnma Deneyi ve aginma izelerinin dlglimu

R

Sertlik Deneyi

Sekil 3. 1 Deneysel calisma semasi



3.1 Althk Malzemenin Hazirlanmasi

Gahsmada, kimyasal bilesimi Cizelge 3. 1'de verilen oksidasyon direncinin yliksek
olmasi nedeniyle AISI 304 paslanmaz c¢elik altlik malzemesi olarak segilmis olup,
numuneler #25,4 mm. ¢apinda ve 2mm. boyutta plakadan lazer ile kesilerek Sekil 3.
2’de teknik resmi verildigi gibi hazirlanmistir. Althk malzeme boyutlari; cekme deneyi
standardina uygunluk, mikro yapi analizine hazirlanabilirlik ve kaplama cihazinda

kullanilabilirlik gz 6niinde tutularak belirlenmistir[20].

Sekil 3. 2 Althik malzemesinin teknik resmi

Cizelge 3. 1 Altlik olarak kullanilan AISI 304 paslanmaz geligin kimyasal bilesimi

Element C Si Mn P S Cr Mo Ni
Agirhikca % 0,08 1,00 2,00 0,045 0,030 18,0- --- 8,0-
bilesim orani 20,0 11,0
(AISI 304)

Malzeme vyizeyinde olabilecek oksit, yag, kir veya makro geometrik bozukluklari
gidermek ve yapisma kalitesin artirmak icin althk malzemeler kaplama o©ncesi
kumlanmistir. Kumlama yapmanin bir nedeni de, APS yonteminde ylizeye paralel
olusan mikro yapinin dik baglanma kuvveti artirmak ve oksijenin seramik katmandan

alt kisma dogru transferi azaltmaktir[20,37].
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Kumlama islemi, kumlama cihazin da 6 bar basingla Al,03 tozlarinin numune ylizeyine
15 cm mesafeden puskirtilmesi ile gergeklesmistir. Kumlama isleminden hemen sonra

kumlanmis yiizeylerde herhangi bir oksit olusmadan kaplama islemine baslanmistir.

3.2 Kaplama Tozlarinin Segilmesi

Kaplama malzemesi olarak, Metco firmasindan tedarik edilen 204B-XCL ZrO,-ag.% 8
Y,03 ve saflik orani %98.0 olan Al,0; (Metco 105 NS Beyaz) seramik Ust katman,
Amdry 997 (Ni 23Co 20Cr 8.5Al4 Ta 0.6Y) tozu ise bag katman olarak kullanilmistir. Bag
katman malzemesi olarak kullanilan Amdry 997 malzemesi icerisinde bulunan, kobalt
sicaklik dayanimi ve mukavemeti, krom ve itriyum oksidasyon ve ayrilma direnci
saglamaktadir, aliminyum ve krom koruyucu oksit tabakasinin olusmasi icin depo
olarak gorev yapmakta ve gevrek catlamaya karsi kaplamayi korumaktadir, tantanyum
ise kaplamanin yiksek sicakliklardaki oksidasyon direncini artirdigl icin segilmistir.
Cizelge 3. 2’de kullanilan kaplama tozlarinin, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.
Kullanilan tozlarin tane boyutu ve tane sekli hakkinda bilgi edinmek i¢in taramali

elektron mikroskobundan gorintileri alinmistir.

Cizelge 3. 2 Kullanilan kaplama tozlarin tane boyutu ve kimyasal bilesimleri

Kaplama Kimyasal Bilesim Tane Sekli Tane Yogunluk
YSZ Zr0O, 8Y,03 Kiresel -75 +45 um 5,9
Al,O3 2 ag.% Si0,-98 ag.% Al,O3 Kiresel -45 +15 um 3,9
Amdry 997 Ni 23Co 20Cr 8.5Al4 Ta Kiresel -38+5 um

Homojen bir toz karisimi elde etmek icin alkol dolu kap icerisinde degirmen ile tozlar 3
saat boyunca karistirilmis ve etiivde icerisinde 140 °C’ de 4 saat tutularak nemi
alinmistir. Bag katman AMDRY 997kaplama tozunun kiiresel boyuta sahip oldugu SEM
goriuntisiinde goridlmektedir. Kiiresel boyut toz yapisi kaplama esnasinda tozun akisi

kolaylasmaktadir ve yapisma dayanimi artmaktadir [57].
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Sekil 3. 3 Amdry 997 SEM goriintis

3.3 Kaplamalarin Uretilmesi

Bag katmanin kaplanmasinda, ylizey purizlGligi distk olmasi ve kaplamanin yapisma
mukavemeti cok daha iyi oldugundan dolayr HVOF yontemi secilmistir. Seramik Ust
katman ise gaz tiirbinlerinin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilan ekonomik ve pratik
bir sistem olan atmosferik plazma sprey yontemi ile kaplanmistir. APS ve HVOF
kaplamalarin kalinliklari ve kesit goruntileri taramali elektron mikroskobu ile

goriuntilenmistir.

Bag katman kaplama isleminde, Sulzer Metco firmasina ait DJ-2700 tabanca ve seramik
Ust katmanin kaplanmasinda 9 MBM plazma sprey tabancasi kullaniimistir. Kaplama
isleminde kullanilan tabancalar, 3 eksenli CNC tezgadhinin disey eksenine
yerlestirilmistir(Sekil 3. 4) ve hareket eden tabanca sayesinde doner tabla Uzerinde
bulunan numuneler homojen bir sekilde kaplanabilmistir. Althk malzemeleri kaplama
oncesi kumlanarak ylizeyi temizlenmis ve plrtzIGlGga arttinlmistir. Hazirlanan her bir
grup kaplama tozundan 16 adet numune kaplanmis olup toplamda 160 kaplama
Uretilmistir. Bag katman, HVOF yontemi kullanilarak ve Cizelge 3. 3’de verilen
parametreler sabit tutularak kaplanmistir. Bu sistemde, tabancanin hareketini ve
numunelerin donis hizini kontrol edilebildiginden kaplamalar istenilen kalinliklarda
elde edilebilmektedir. Bag katmanin Uretilmesinde hava-propan gaz karisimi oksijen ile

yakilarak enerji elde edilmistir[58,59,60].
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Cizelge 3. 3 HVOF yontemi parametreleri

Malzeme Basing (bar) Akis Hizi (SCFH) islem
AMDRY Oksijen  Propan Hava Oksijen  Propan Hava Sprey Besleme
997 mesafesi  Hizi

(mm) (gr/dk)
10.3 6.2 7.2 24 40 50 250 50

Seramik Ust katman kaplamak icin APS tabancasi takilmis ve Cizelge 3. 2’de ozellikleri
verilen tozlar bag katman Uzerine kaplanmistir. Seramik kaplamalar Cizelge 3. 4’de
belirtilen parametreler tim numuneler igin sabit tutularak APS yontemi ile
kaplanmistir. Seramik (st katmanda ise birincil gaz olarak argon, ikincil gaz olarak
hidrojen kullanilmistir.  Sekil 3.4’te althk malzemesine uygulanan islemlerin makro

gorintisu verilmektedir.

Cizelge 3. 4 Atmosferik Plazma sprey yontemi parametreleri

Parametreler

Akim Birincil ikincil ~ Tasiyici Sprey  Tabanca Tabla Voltaj (V)
(A) Gaz, Ar Gaz, gazakis mesafesi hizi dénme
H, hizi, Ar (mm)  (mm/dk) hizi (rpm)
500 90 15 13,5 75 200 100 60

ALTLIK KUMLANMIS BAG KATMAN SERAMIK
MALZEME ALTLIK KAPLAMA KAPLAMA

Sekil 3. 4 Kaplama numunelerine ait makro goriintiler
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Kaplamalar istanbul Teknik Universitesi Metaliirji ve Malzeme Miihendisligi Bélimii
blinyesinde bulunan Termal Bariyer Kaplama Laboratuarinda (retilmistir. Sekil 3. 5

numenlerin kaplandigi HVOF ve APS sistemi resmi verilmektedir.

CNC KONTROL
/

I

/‘ i j P

3. 5 HVOF ve APS kaplama sistemi gosterimi

Tim kaplamalara ait toz dagilim oranlari ve toz dagilim siralamalari Sekil 3. 6’da resim
seklinde verilmistir. Hazirlanan tozlar; YSZ tozu Z, Al,03 tozu A ile olmak Gzere Sekil 3.

6’ goruldigu gibi kisaltilmistir.,
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%635 YSZ+%65 Al:Os %650 YSZ+%50 Al:Os 9665 YSZ+%35 Al:Os

BAG KATMAN BAG KATMAN BAG KATMAN
ALTLIK ALTLIK ALTLIK
Z35A Z50A Z65A
Al0y
Ysz AL O,
Ysz

BAG KATMAN BAG KATMAN BAG KATMAN
ALTLIK ALTLIK ALTLIK
z A Z/A
AlzOs Al:Os ALO;
%35 YSZ+%65 Al;O3
E<50 YSZ+%50 AlLOs %65 YSZ+%35 AlOs %50 YSZ+%50 Al O
%665 YSZ+%35 Al,Os vsz vsz
YSZ
BAG KATMAN BAG KATMAN BAG KATMAN
ALTLIK ALTLIK ALTLIK
Z+Z35A+Z50A+Z65A+A Z+Z35A+A Z+Z50A+A
Al 0y
%35 YSZ+%65 Al:Os
YSsz
BAG KATMAN
ALTLIK
Z+Z65A+A

Sekil 3. 6 Uretilen kaplamalarin sekilsel gériiniimii
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3.4 Kaplamalarin Karakterizasyonu

Kaplamalarin g¢atlak olusumu, mikro yapilari ve morfolojisini inceleyebilmek igin

kaplama ylzeyinden ve kesitten 300x bliyitmede SEM fotograflari alinmistir.

3.5 Termal Oksidasyon Deneyi

Termal bariyer kaplamalarda, bag katman oksidasyon direncinin artirilmasi kaplamanin

termal ¢evrim dayanimini da artirir[21].

Son yillarda pargacik kompozit YSZ/Al,05 tozlar, kolay ulasilabilirlik ve dusik maliyet
farkl kaplama yontemlerine uyum saglama ve TBK’'nin performansini artirdiklari ve

TGO olusumunu erteledikleri igin yaygin olarak kullanilmaktadir[7].

Termal oksidasyon deneyi icin kaplamalar; hava ortaminda elektrikli firin igerisine
yerlestirilmistir ve firin 1050°C sicakhga ulastiktan sonra kaplamalar 4 saat firinda
bekletilmistir. Bu islem her bir kaplama i¢in, ylizeyde herhangi bir ¢atlak veya ayrilma

gorilmesi durumunda sona erdirilmistir.

Belirlenen sicaklik degeri zirkonyanin faz dénlisiimiine ve motor ¢alisma sicakligina ¢ok
yakin bir deger secilmistir. Deneyin givenli sonuc¢ vermesi icin 3 adet kaplama deneye
tabi tutulmus ortalama ayrilma zamani deney sonucu olarak kabul edilmistir. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile deney kaplamalar incelenmistir. Oksidasyon deneyi
sonrasl olusan TGO kalinlklari 6l¢lilmis olup kaplamalara ait oksidasyon deneyi

sonuclari cevrim saati olarak verilmistir[2,4,6,30,37,42,44,49,50].

3.6 Sicaklik Korozyonu Deneyi

Sicaklik korozyonu deneyi gaz tirbinlerinde, yakit icerisinde bulunan korozif tuzlar
korozyon meydana gelmektedir. Korozif tuzlar, YSZ ile reaksiyona girerek kaplamanin
bozulmasina neden olmaktadir. Deneyde her bir kaplamanin sicaklik korozyonun
dayanimini belirlemek icin korozyon tuzlar agirhkca %55 V,05 ve %45 Na,SO4
oranlarinda karistirilarak kaplama ylizeyine 30mg/cm2 oraninda tartilarak konulmustur.

Tuzlarin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 3. 5’de verilmektedir[8].
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Cizelge 3. 5 Korozyon tuzlarinin fiziksel 6zellikleri

Tuzlar Ergime noktasi (°C) Yogunluk (g/cm’)
V205 690 3,3
Nast4 884 2,7

Deney yapilirken kenarlarda olusabilecek kaplamasiz ylizey veya korozyon tuzunun
kenardan sizmasi gibi durumlarin olmamasi igin kenarlardan ige dogru en az 3mm
kacinilmistir. Kaplamalar, firin igerisine yerlestirilmistir ve hava ortaminda 1050 °C
sicaklik da 4 saat tutulup firinda sogutulmustur. islem periyodik olarak devam etmis
olup, her bir soguma sonrasi soguyan kaplamalar gozle kontrol edilmis herhangi bir
ayrilma, kalkma olmasi durumunda ilgili numune igin deney sonlandiriimigtir. Deney
sonuclari asagida grafik olarak verilmistir. Kaplama kalinligina ve poroziteye bagli
olarak sicaklik korozyonu dayanimindaki degismeler, mikro yapinin ve korozyon

tuzlarinin kaplama Uzerine etkileri incelenmistir.

Literatlirde ¢alismalarin, gézenekli yapiya sahip geleneksel YSZ tek basina kullanmak
yerine daha yogun yapiya sahip olan Al,03 birlikte (Al,03/YSZ) kullanmanin sicaklik
korozyonunu dayanimini artirdigi belirtilmektedir[2,3,4,5,6,7,21,49,50].

3.7 Termal Sok Deneyi

Termal bariyer kaplamalarda kritik bir parametre olan TGO olusumu ve c¢alisma
ortaminda maruz kalacagi, termal soklara karsi direnglerinin belirlenmesi amaciyla
termal sok deneyi uygulanmistir. Termal sok deneyi, kaplamalarin dayanimlarini ve
cevrim omdirlerini belirlemektedir. Yiksek calisma sicakliklarinda, TBK uygulanmis althk
malzeme ile bag katman arasindaki termal genlesme farkliliklari bu boélgede termal
gerilimlere neden olmaktadir. Calisma sicakliklarina ve zamana bagh olarak bu
gerilmeler belirli bir oranda diismektedir. Dolayisiyla maksimum gerilme, parcanin ilk

Isinma ve soguma anlarinda meydana gelmektedir.
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Kaplamalar 1050 °C firin igerisinde 8 dakika tutulmus ve 2 dakika su icinde
sogutulmustur. Deneyler her bir kaplama igin; kaplamanin yarisindan fazlasi ayrilana
kadar islem devam etmistir. Deneyde, elde edilen kaplamalarin termal sok dayanimlari

hakkinda bilgi edimilmistir[8,22,39,42,45,49,52,62].

3.8 Yapisma Mukavemeti Deneyi

Yapisma deneyi her bir grup kaplama igin 2 adet olmak (izere toplamda 20 adet
uygulanmistir. Kaplamanin oda sicakhgindaki althk malzemeye ve diger kaplama
katmanlariyla olan vyapisma kalitesini ve servis Omrini belirlemek yapisma
mukavemeti deneyi yapilir. Kaplama kalinligi ve gézenekler, yapisma mukavemetini

etkileyen iki 6nemli faktordir. Kaplama kalinligi arttikga yapisma mukavemeti azalir.

Kaplamalar; kullanilan yapistiricidan daha mukavemetli olmasi halinde kopma
yapistirict katmanda gercgeklestiginden kaplamanin ancak minimum g¢ekme dayanimi
bulunabilir dolaysiyla yapistiricinin  dayanimi kaplamayi test edebilecek degerde
olmalidir. Bu nedenle yapistirict malzemesi olarak yiksek dayanima sahip olan JB

welding epoksi yapistirict malzemesi temin edilmistir.

Cekme cenelerinin ylizeyi yapismanin iyi olabilmesi icin Al,03; asindirici tozlarla
kumlanmis ve yapisma oncesi tim yizeyler yag, nem, kir, pas vb. hatalara karsi aseton
ile temizlenmistir. Daha sonra ¢eneler ve kaplamanin her iki ylzeyi yapistirici malzeme
ile ince film seklinde kaplanmis olup yapistirma isleminden sonra numuneler oda

sicakliginda 24 saat bekletilmistir(Sekil 3. 7)[40,44,63].
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3. 7 Yapisma deneyi cihazi ve ¢eneler

Cekme deneyleri; eksenel deney cihazi sicakliginda yapismis ylizeyler ayrilana kadar
uygulanmistir. Yapisma mukavemeti; 25,4 mm c¢apinda kaplanmis numunelere, Sekil 3.
6’de gorilen ASTM C 633-79 standardina gore hazirlanmis cekme ceneleri ile hidrolik
cekme cihazinda (DARTEC) (RK 94057) yapilmistir. Kaplamalar kopana kadar 2 mm/dak
hizla cekme deneyine tabi tutulmustur. Kopmanin yapistiricidan olmasi durumunda
deney gecersiz deney olarak kabul edilmis ve deney tekrar edilmistir. Kaplamalarin
yapisma mukavemetinin tespitinde kullanilan tim degerler seramik katman-baglanma
katmani ara ylizeyinden ve seramik katmanin icerisinden kopan degerlerdir( Sekil 3. 8).

Deney sonuglari, maksimum yik ve alan baglantisi ile bulunmustur[67].

METALIK KATMAN
YAPISTIRICI aaTiw

MALZEME
‘Nﬁﬂuﬂ
[=—

ALTLIK ALTLIK
MALZEME MALZEME

Cekme Deneyi
Hazirlanmis
Numuneler

Uygun Deney Gegersiz Deney

3. 8 Cekme deneyi sonrasi uygun ve gecersiz deney
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3.9 Sertlik Deneyi

Atmosferik plazma sprey yonteminde, puskirtme hizi ne kadar fazla ise, kaplamalarin
sertligi o kadar yuksek olur. Kaplamada olusan oksitler genellikle kaplamanin sertligini
arttirirken; yapisma dayanimini azaltmaktadirlar. Kaplama tabakalarinin sertligi;
porozite, tabakanin heterojen yapisi ve uygulanan yik degerlerine bagh olarak farklihk

gostermektedir.

Sertlik degerleri, HVS1000 mikro vikers cihazi ile kaplama ylizeyinden alinmistir. Deney
icin toplam 5 adet numune hazirlanmis ve deneye tabi tutulmustur. Uygulanan yik 300
gr yukleme siiresi 15 sn olarak belirlenmistir. Sertlik testi uygulanmadan énce numune
ylzeyi sirasiyla 240, 320, 400, 600, 800, 100, 1200 numarali SiC zimparalar ve elmas
pasta ile parlatilmistir. Numune yizeyinin rastgele 17 farkli yerinde 6lciim alinmis en
bliyik ve en kiclik 6lcim degerleri goz ardi edilerek 6lglilen 15 sertlik degerinin
aritmetik ortalamasi esas alinmistir (Sekil 3. 4’te). Olgiim alinirken kenarlarda var olan
gerilme yigilmalari ve batici ucun numuneye temas ettiginde uygulanan yikin esit
dagilmamasi sonucu olusabilecek hatalar olabileceginden kenarlardan en az 3 mm
kacinilarak o6lgiim yapilmistir. Ylzey pirizIGligli, malzemenin mekanik 6zelligini

etkiledigi icin ylzey purizlGlugi Ra<0,8 olarak olgilmustiir[6,7,40,44,64,65].

3.10 Asinma Deneyi

Kaplamalarin tribolojik performansini belirlemek icin ylizey durumu en Onemli
faktordlr. Kaplama sonrasi numunelerin ylizey parazlilikleri 1,5-2,4 arahginda
degisme gostermektedir. TiUm kaplamalarin Ra degeri; karsilastirma yapabilmek ve dis
degerine getirilmistir(Sekil 3. 5).Ylzey plrizIGgl, S5um radiisten ve ylizeyin en az 5
farkli yerinden Olgllmustlir. Ylzey purtzlilik parametreleri cizelge 3. 7'de
verilmektedir. Sonra numune yizeyleri herhangi bir yag, istenmeyen atiklara karsi alkol
ile temizlendi ve sicak hava ile kurutuldu. Kaplamalarin agirliklari hassas terazi ile
asinma Oncesi ve asinma sonrasi olmak Uzere iki defa tartilarak asinma kaybi
belirlenmistir. Agirhk kaybi ¢ok distik miktarlarda oldugu icin hassas terazi kalibresi her

bir 6lciim icin tekrar yapiimistir.
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APS sprey yontemi ile tiretilen kaplamalar yiksek asinma dayanimi, kolay yaglama gibi
olumlu tribolojik oOzellikler goéstermektedirler. Toz morfolojisi, mikro catlaklar ve
gozenekli yapi kaplamalarin slrtinme ve asinma gibi tribolojik ozelliklerini
etkilemektedir bu nedenle asinma o©ncesi ylizey puruzlilik degerleri Cizelge 3. 6

verilmistir.

Cizelge 3. 6 Asinma deneyi 6ncesi kaplamalarin ylzey plrizlulik karakteristikleri

Parametreler A Z65A Z50A Z35A yA
Ra(um) 0,71 0,744 0,79 0,70 0,76
Rsk -3,65 -3,78 -3,223 -4 -3,51
Rz(um) 6,07 6,048 6,85 6,7 6,8
Rsm(pum) 0,055 0,056 0,051 0,052 0,62
Rp(um) 1,18 1,17 1,26 1,14 0,98
Rv(pm) 5,47 4,87 5,5 5,52 5,83
Rq 1,11 1,14 1,16 1,041 1,16

Asinma testi, Tribo technic pin-on disk deney (Fransa) cihaziyla kuru kosma kosullari
altinda ASTM G99-04 standardina gore yapiimistir[20]. Normal yiik 8N, asindirici olarak
sertlik degeri yliksek olan 6000 um’lik Al,O3 ve wc! kire, kosma mesafesi 1000 m,
kosma hizi tim numuneler icin 220.0mm/s olarak kullanilmistir. Testler yaklasik 1 saat
15 dakika strdl ve herhangi bir yaglayici malzeme kullanilmamistir. Asinan ylzeyler
100x buylitme ile 15tk mikroskobu ile incelenmis ve kaplama kalinliklari 6élgllmustur.
Asinma  miktart  agirhk  kaybi  yontemi W= AM/p*F*L  formulu ile
hesaplanmistir[40,51,54,55,56,57,66,68,69,70].

3.11 Porozite Olgiimii

Kaplamalara ait poroziteler SEM gorintiilerinden faydalanarak image analiz yontemi ile

ASTM B276 standardina gore kesitten olclilmustir (Sekil. 3.16).

wce Tungsten karbir 2050 HV,3, Al,O3aliiminyum oksit 1600 HV 3
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Sekil 3. 9 Porozite 6lcimi yapmak icin kullanilan SEM goriintist 300X

Plazma sprey kaplama yontemi sonucu olusan porozite, kaplama icerisindeki
bosluklardir. Yonteme ve kaplama tozuna bagli olarak porozite kaplama igerisinde %20
oranlarina kadar bulunabilir. Porozite, kaplamanin korozyona ugramasina ve yapisma
mukavemetini azalmasina neden oldugu icin istenmeyen bir 6zelliktir. Ancak, termal
bariyer kaplamalarda sil iletimi azalttigi icin bu o0zellik bir avantaj olarak

degerlendirilmektedir.
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4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

4.1 Kaplamalarin Karekterizasyonu

Termal bariyer kaplamalarin detayli mikro yapi analizleri, kaplama morfolojisi,
poroziteleri, dikey ve yatay catlak olusumlari hakkinda bilgi edinmek lzere kesitten ve

ylzeyden SEM gorintileri alinmistir.,

Kaplamalarin EDS analizleri seramik katman ve metalik katmani olusturan elementlerin

kaplama kalinhgi boyunca dagilimi gormek i¢in alinmistir.

SEM gorintillerinde, altlik malzemenin yeterince purizlendirildigi ve bag katmanin
altik malzemeye baglanmasinin iyi oldugu anlasiimaktadir. APS mikro yapinin ylizeye
paralel ve homojen olarak olustugu gorilmektedir. Kaplama Oncesi vylzey
plrtzlGalagundn artirilmasi sayesinde ylizeye dik yapilarinda olustugu gorilmektedir.
Bag katman ile seramik katman arasinda ayrilmalara neden olacak herhangi bir
catlaklar olusumu ve porozite goriilmemektedir. Bu da bag katman ile althk

malzemenin iyi yapistigini gostermektedir.

Kaplamalarin mikro yapi gorintileri incelendiginde; atmosferik plazma sprey yontemi
ile yapilan kaplamalarin kimyasal baglanma yerine mekanik baglanma ile baglandig
gorilmektedir. Kompozit kaplamalara ait goriintiler (Sekil 4. 1 a,b,c) incelendiginde

beyaz olarak gorilen yerler YSZ kaplama siyah olanlar Al,05; tozlarina aittir. YSZ
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icerisinde Al,O3 dagilimi net olarak goriilmekte olup Al,O3 oranin artmasi poroziteyi
kismen duslirmistir. Gorintllerdeki siyah bolgeler Al,O3; beyaz bolgeler ise YSZ'ye
aittir. Ayrica, mikro yapida gézenekler net bir sekilde gézikmekte olup YSZ oranina
bagh olarak gozenekli yapinin arttigi gorilmektedir.Bunun nedeni plazma sprey
kaplama esnasin da zirkonya ve aliiminyum oksit pargaciklarinin soguma oranlarinin
farkli olmasidir. Soguma farklari, bircok mikro catlak olusmasina neden olmaktadir.
YSZ' ye ait olan sekil 4. 1 d gdzeneklerin diger kaplamalara gore daha ¢ok oldugu ve
yapinin dalgali oldugu gorilmektedir. A kodlu %100 Al,O; iceren sekiller digerlerine
gore daha yogun bir yapiya sahiptir(Sekil 4. 1 e). Z/A kaplama numunesinde YSZ
gozenekli yapisi ile altta lizerinde daha az gézenekli yapiya sahip olan Al,03 tabakasi

gorilmektedir(Sekil 4. 1 f).

Sekil 4. 1’de goruldugi tzere YSZ kaplama Al,03; gére daha yogunluk ve poroziteli bir
yaplya sahiptir. Bu poroziteler oksijenin hizli bir sekilde kaplamanin igine dogru transfer
olmasina neden olmaktadir. Bltlin kaplamalarda, ergimemis veya vyarl ergimis
parcaciklar goriilmektedir olup bu parcaciklarin etrafinda oksitler ve poroziteler

meydana gelmektedir. Ayrilmalar ilk olarak bu bosluklardan baslamaktadir.
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Sekil 4. 1 Kaplamalara ait SEM goruntileri a) Z65A, b) Z50A, ¢)Z35A, d)Z, f)YSZ/Al,03, g)

Z+Z35A+Z50A+Z65A+A, h) Z+Z35A+A

Sekil 4. 2 kaplamalarin ylizeyinden alinan SEM gorintilerine bakildiginda, bazi mikro

catlaklar gorilmektedir bu catlaklara, plazma sprey kaplama esnasinda pargaciklarin

ani sogumasl sonucu meydana gelen termal gerilmeler sebep olmaktadir. Bu catlaklar

TBK’larin termal sok dayanimlarini ve gerilme toleranslarini artirmaktadirlar.
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Sekil 4. 2 APS kaplanmis YSZ kaplamalara ait SEM gorintisd, a) A, b) Z50A, c)Z, d)Z35A
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Sekil 4. 3 PS kaplanmig YSZ kaplamaya ait XRD gorintisu
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4.2 Termal Oksidasyon Deneyi

Oksidasyon deneyi, 1050 °C sicaklikta kaplamalarda bozulma meydana gelene kadar
yapiimistir. Al,O3 yogun yapisindan dolayi olusan termal gerilmeler ve faz donisimu
oksidasyon dayanimini dislrmektedir. Oksidasyon deneyi sonrasi APS Al,O; faz

doénisim miktarini belirlemek igcin XRD analizleri yapiimistir.

Plazma sprey islemi sirasinda olusan kibik ¥ -Al,03 fazinin buytk kismi sicakligin
etkisiyle daha kararli yapiya sahip olan a- Al,O3 donismektedir. Katmanlarin ayrilmasi
ve kaplama hasarlarinin baslica nedeni faz dontislimi sirasinda meydana gelen hacim
degisimi ve sinterlenmeden kaynaklanan porozite degisimidir. Diger bir etken ise
termal genlesme Al,Os ile altlik ve diger seramik malzeme arasindaki termal genlesme

farkhliklari sonucu olusan gerilmelerdir.
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Sekil 4. 4 Oksidasyon deney sonuglarinin goésterimi

Ayrica, makro gorintiler incelendiginde Al,0s orani fazla olan kaplamalarda
oksidasyon deneyi sonrasi ayrilmanin dogrudan bag katmandan oldugu ancak seramik
kaplamanin herhangi bir bozulmaya ugramadigi goriilmektedir. YSZ icerisinde Al,03;
YSZ'nin faz dénisimiini azaltmak, kaplamada TGO olusumu icin depo gorevi yapmak

ve yogun yapisi sayesinde oksijenin alt kisimlara sizmasini engellemek gibi bircok
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avantajinin yaninda termal gerilmelere ¢ok ¢abuk maruz kalmasi ve altlhk malzeme ile

termal genlesme katsayisi farkinin biyik olmasi kaplamada ayrilmalara neden

olmaktadir.
Z65A Z50A Z35A
Z+Z65A+Z50A+Z65A+A Z+65A+A Z+Z50A+A Z+35A+A

Sekil 4. 5 Oksidasyon deney sonucu kaplamalarin makro gortntileri

4.3 Sicaklik Korozyonu Deneyi

Kaplamlarin ylzeyinde olusan mikro ¢atlaklar ergimis korozyon tuzunun kaplamanin
althk kismina dogru sizmakta ve kaplama malzeme ile reaksiyona girmektedir. Alimina
ilavesi ile daha yogun bir kaplama yizeyi elde edilerek korozyon tuzlarinin kaplamanin

alt kisimlarina sizmasi azaltilmistir.

Z65A Z50A Z35A
Z+Z65A+Z50A+Z35A+A Z+Z65A+A Z+Z50A+A Z+Z35A+A

Sekil 4. 6 Sicaklik korozyonu sonrasi kaplamalarin makro goértntuleri
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Sekil 4. 7 Kaplamalarin sicaklik korozyonu dayanimlari

4.4 Termal Sok Deneyi

Sekil 4. 9 ‘da termal sok deneyi sonuglari incelendiginde, sirasiyla Z, Z50A, Z65A, Z/A VE
Z35A kaplamalarinin ¢evrim sayisinin iyi oldugu goérilmektedir. Al,03 kaplamanin
yogun vyapisi ¢ok fazla isinin iletilmesine neden oldugu ve Al,03; kaplamada meydana
gelen gerilmelerden dolayi termal sok dayanimi ¢ok distik ¢citkmistir. Atmosferik plazma
sprey YSZ kaplamalarin poroziteli mikro yapisi sayesinde isil iletim azaldigi ve termal

sok direncini artig1 anlasiimistir.

Sekil 4. 8 kaplamalarin makro goérintilerine bakildiginda althk malzemenin de termal
¢evrim sonucu deforme oldugu bunun sonucu olarak kaplamanin ayrildig
gorilmektedir. Termal sok deneyi sirasinda belirli bir cevrim sayisini gectikten sonra

kaplamanin daha hizli bozuldugu gézlemlenmistir.
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Z65A

Z35A

Z+Z65A+Z50A+Z35A+A

Z+Z65A+A Z+Z50A+A

Z+Z35Z+A

Sekil 4. 8 Termal sok deneyi sonrasi kaplamalarin makro gortntileri
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Sekil 4. 9 Kaplamalarin termal sok dayanimlari
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4.5 Yapisma Mukavemeti Deneyi

Literatlirde yapilan calismalarda, YSZ icerisine Al,03 ilavesinin kaplamanin yapisma
dayanimina etkisi farkli sekillerde degerlendirilmistir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda, Al,O3 ilavesi ile kaplamalarin ilavesinin kaplama dayanimini arttig
belirtilmistir[20]. Tez ¢alismamizda elde edilen sonuglarda ise YSZ igerisinde Al,0O3
oraninin artmasi kaplama vyapisma dayanimini arttigi gorilmektedir. Yapisma
mukavemeti deney sonuglari incelendiginde, en iyi sonu¢ YSZ+Al,03 kompozit
kaplamalardan elde edilmistir. Z35A, Z50A, Z65A kaplamalarinda sirasiyla, Al,O;
oraninin artmasi dogru orantili olarak yapisma dayanimini da arttirmistir. Ag. %YSZ ve
%Al,03 kaplamalar incelendiginde YSZ’'nin yapisma dayaniminin Al,03’den daha disiik
oldugu gorilmektedir. En yiliksek dayanimi goOsteren Z+Z35A+Z50A+Z65A+A
kaplamanin igerisindeki agirlikga Al,O3 oraninin diger tim kaplamalardan daha yuksek

oldugu anlasiimistir.
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Sekil 4. 10 Kaplamalarin yapisma dayanimlari
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Cizelge 4. 1 Uretilen kaplamalarin kalinliklari

Kaplama bilesimi Bag katman kalinhgi, Seramik katman
(um) kalinhgi, (um)
A 93 318
Z65A 70 125
Z50A 79 127
Z35A 80 120
yA 95 190
Z/A 90 262
Z+Z35A+Z50A+Z65A+A 80 308
Z+Z35A+A 75 272
Z+Z50A+A 80 306
Z+Z65A+A 80 300

Kaplamalarin kalinliklari SEM cihazi ile kesitten ol¢ilmis olup bag katmana ve seramik

Ust katmana ait sonuglar Cizelge 4. 6’da verilmektedir.

Sekil 4. 11'de ¢cekme deneyi yapilmis kaplamalara ait makro goériintiler incelendiginde;

kaplamalarin standarda uygun sekilde, bag katmandan ayrildigi gérilmektedir.

Sekil 4. 11 Cekme deneyi sonrasi kaplamalarin makro gorintdleri
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4.6 Sertlik Deneyi

Kaplamalarin vikers sertlik deney sonuclari incelendiginde, YSZ icerisine ilave edilen
Al,O3 sertlik degerini artirmaktadir. Sonuglar, porozite degerleri ters oranti 6zelligi
gostermektedir. Porozite degeri arttikca sertlik degerinde diismektedir. Sekil 4.12'de
gorildugl gibi, kaplama igerisinde Al,O3 orani arttikca vikers sertlik degeri HV 1032 ile
HV 1491 arasinda degismektedir. Al,O3'nin ergime noktasinin YSZ'den daha disik
olmasindan dolayr Al,O3 oraninin artmasi kaplamanin yogunlugunu artirmakta ve
porozitesini dustrmektedir. Sekil 4.13’de Al,Os'nin kesit gorlintlsinin daha yogun

YSZ’nin daha poroziteli bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir.

1525
1475

1425 /
1375

1325 /

1275 /
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1025
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Vikers Sertlik Degeri, HV

zZ Z65A Z50A zZ A
‘—O—Vikers sertlik degeri 1032 1132 1294 1330 1491

Sekil 4. 12 Kaplamalarin vikers sertlik degeri sonuglari

-"/“;} -
Sekil 4. 13 a) YSZ SEM kesit gorintiisu, b) Al,03 SEM kesit gorlintisi
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4.7 Asinma Deneyi

Asinma kaybina baktigimizda en ¢ok kayip YSZ'de en az kayip ise Al,O; kaplama
malzemesinde meydana gelmistir. YSZ+Al,0; kompozitler ise Al,05’'ye ¢ok yakin
asinma miktar1 gostermislerdir (Sekil 4.14). Buradan Al,Os ilavesi asinma kaybini

azalttigi anlasiimaktadir.

Cizelge 4. 3 Kaplamalarin asinma deneyi sonucu agirlik kayiplari

Numuneler Z Z65A Z50A Z35A A
Yogunluk 5,9 5,2 4,9 4,6 3,9
(g/cm®)

ilk Agirlik (gr) 8,5278 8,1890 8,0996 8,1868 8,3216
Son Agirlik(gr) 8,5251 8,1883 8,0989 8,1862 8,3211
Agirlik Kaybi(gr) 0,0027 0,0007 0,0007 0,0006 0,0005

Asinma miktari, W= AM/p*F*L denklemi kullanilarak ve Cizelge 4. 2'de olgllen agirlik

degerleri esas alinarak hesaplanmistir.
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4.14 Kaplamalara ait aginma kaybi oranlari
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Bunun en onemli sebebinden birisi porozitedir ¢linkii porozite orani yiksek (%13,3)
olan YSZ'nin asinma izlerini inceledigimizde; asindirici ylizeyden daha kolay pargacik
kaldirmaktadir. Kalkan parcacigi diger bir parcacik takip etmekte ve eksen boyunca
daha fazla asinma meydana gelmektedir. Daha yogun yapiya sahip olan Al,Os'de ise
asinma miktari ¢ok azdir ¢linkli yogun yapisi sayesinde asindiricinin ylizeyden pargacik
kaldirmasi ¢cok daha zordur. Asinma iz kalinliklari ve ylzey purizltlikleri de asinma
miktarini etkilemektedir. Z35A numunesi ylksek Al,Oz icerigi yilksek ve ylzey
plrtzlalik degeri distk oldugu icin asinma kaybi ve asinma iz kalinhgl az oldugu
anlasilmaktadir (Sekil 4. 15). Z50A numunesinde her iki tozdan esit miktarda
bulunmaktadir. Kaplamanin asinma miktari, diger kompozitlere gére 6zellikle Z65A ile
kiyasladigimizda birbirine c¢ok yakin bir deger c¢ikmistir. Bunun nedeni, ylzey
plrtzIlGlagu degerinin diger tim kaplamalara gore fazla olmasidir. Asinma iz kalinhigi da
ylzey puriazluligine bagl olarak artmistir. Z65A numunesi ag.%65 oraninda YSZ
icermesine ragmen asinma miktari distk ¢ikmistir. YSZ icersine farkli oranlardaki Al,Os

ilavesi asinma miktarini ciddi oranda diismesini saglamaktadir.
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e)

Sekil 4. 15 Kaplamalara ait asinma izleri: a) YSZ, b) Al,03, c) Z65A, d) Z50A, e) Z35A

Sekil 4. 16’da asinma deneyi sonucu olusan grafikler verilmekte olup her bir kaplama
icin surtinme katsayisi ve sirtlinme kuvveti degerleri goriilmektedir. Sekil 4. 15
incelendiginde; Al,03 hari¢ diger tim kaplamalarin baslangi¢ ve bitis slrtiinme
katsayisi ve strtiinme kuvveti degerlerinde blyuk fark olmadigl gortilmektedir. Sadece
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deney sonuna dogru Z65A kaplamasin ag.%65 YSZ icerdiginden YSZ’'den kaynaklanan

sirtinme kuvvetinde artis oldugu gérilmektedir.
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Sekil 4. 16 Asima deneyi sonucu olusan kaplamalara ait grafikler

Asinma deneyi 6ncesi kaplamalarin ylzey puruzlilik degerleri dlcilmis olup Cizelge
4.3'te verilmektedir. Asinma sonugclarinin karsilastirma yapilabilmesi icin ortalama

ylzey pirizltluk degeri her bir kaplama icin yaklasik 0,74 +0,05 olarak 6l¢tulmustr.

Cizelge 4. 3 Kaplamalarin asinma deneyi 6ncesi ylizey purizlilik degerleri, asinma iz

kalinhklari ve stirtinme kat sayilari

Kaplama Asinma iz Ortalama Yiizey Siirtinme
Numunesi kalinliklari (um)  Purazlaliagii Ra, Katsayisi
A 473 0,7 0,540
Z35A 540 0,709 0,484
Z50A 874 0,795 0,208
Z65A 650 0,744 0,190
z 737 0,761 0,454
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4.8 Yiizey Piiriizlilugii Olgimii

Yizey puarazlGlGgt degerleri (Ra) porozitenin artmasi ile artmaktadir. YSZ'nin
plrazlilik degerinin Al,O3 ‘e gore daha yliksek oldugu anlasiimistir. YSZ icerisine Al,Os
ilavesi purazlUlugld duastrmektedir. Ylzey purizlGlGglu degerleri sertlik ve asinma

deneyi Oncesi ortalama Ra degerini kontrol etmek icin yapiimistir.

4.9 Porozite Ol¢iimii

Yapilan galismalar sonucunda plazma sprey yontemi ile kaplanmis YSZ'nin porozite
oranin Al,Os; ‘e gore cok biylik oldugu belirlenmistir. Al,O3 kaplamanin ise porozite
degerinin distk ve daha yogun bir yapiya sahip oldugu anlasiimistir. Ayrica, YSZ
icerisinde Al,O3 oranin artmasi poroziteyi diisirmektedir. Cizelge 3. 4'de YSZ, Al,O3 ve

ag. %50 YSZ+%50 Al,05 kaplamalara ait porozite sonuclari verilmektedir.

Cizelge 4. 4 Kaplamalara ait porozite miktarlari

Kaplama Porozite @ Maksimum Minimum Maksimum Minimum

Numunesi (%) Cevre Cevre Alan(um?)  Alan
Uzunlugu Uzunlugu(pum) (um?)

YSz 13,3 3376.3217 4.5320 4.5320 607472,27

Al,O; 3,39 3648,24 4,5320 4,5320 771406,56

Z50A 6,5 3748,24 4,5320 4,5320 771406,56

Plazma sprey yontemi ile Uretilen YSZ'nin porozite degerleri yiiksek oldugu
anlasilmistir. Yapilan asinma ve sertlik deneyleri sonrasi yiksek porozitenin kaplamanin
asinma miktarini artirdigl ve sertligini azalttigi belirlenmistir. Ancak, poroziteli yapiya
sahip YSZ, porozite hem isil iletkenligi azalttigi hem de gerilme birikmelerine misaade

etmedigi icin ¢cok iyi termal ¢cevrim dayanim gostermistir.
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4.10 Oneriler

Kaplamalara uygulanan sicaklik korozyonu, termal sok ve oksidasyon deney
sonuglarinin tima Sekil 4. 16’da tek bir grafikte verilmektedir. YSZ kaplama malzemesi
tim deneyler de en iyi sonu¢ vermistir. YSZ/ Al,Os; kaplamanin sicaklik korozyonu
dayanimi hari¢ termal sok dayanimi ve oksidasyon dayaniminin iyi oldugu
gorilmektedir. Z65A, Z50A ve Z35A kompozit numuneleri diger Z+Z65A+Z50A+Z35A+A,
Z+7Z65A+A, Z+Z50A+A, Z+Z35A+A kademeli kompozit numunelere goére ¢ok daha iyi
sonu¢ gostermistir. +Z65A+Z50A+Z35A+A, Z+Z65A+A, Z+Z50A+A, Z+Z35A+A
kaplamalari literatiirden farkh olarak denenmistir ancak kaplamalarin korozyon,
oksidasyon ve termal sok dayanimlarinin ¢ok distk c¢ikmistir. Bunun nedeni; YSZ

icerisindeki Al,O3 oraninin artmasi sonucu i¢ gerilmelerin olusmasidir.
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Sekil 4. 17 Sicaklik korozyonu, oksidasyon ve termal sok dayanimlarinin karsilastirilmasi
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1032

D1pum

28,38
28,44
24,97
24,56
25,88
27,63
28,28
27,84
29,09
23,41
25,09
27,81
25,28
20,03
28,94

D2 um

26,25
26,00
29,47
29,69
27,94
26,13
24,66
25,00
23,36
28,59
26,81
23,75
26,13
31,28
21,84
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