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DERECELENDIRISMIiS MULLIT ESASLI CEVRESEL BARIYER
KAPLAMALARIN URETIMi VE TERMAL DAVRANISININ
INCELENMESI

OZET

Gaz tiirbinlerinde yaygin olarak kullanilan termal bariyer kaplamalar, gaz tiirbinlerinin
metalik bilesenlerini yiiksek sicakliktan korumakla birlikte yanma sicakliginin
artirilarak daha verimli gaz tiirbinleri liretilmesine olanak vermektedir. Daha yiiksek
yanma sicaklig1 gereksinimi ile yiiksek sicakliklara (>1300°C) dayanikli malzemelere
ithtiyag ortaya ¢ikmaktadir. Siiper alagim esasli metalik malzemelerin kullanimi yerine
gaz tlirbinlerinde seramik matrisli kompozitlerin (CMC) kullanimi1 ortaya ¢ikmustir.
CMC yiiksek sicakliklarda iistiin mekanik ozellikler saglasa dahi yanma atik
gazlarinda bulunan su buhar ile korozyona ugramaktadirlar. Bu nedenle ¢evresel
bariyer kaplama olarak adlandirilan ve seramik matrisli kompozitleri su buharindan
koruyacak kaplamalara ihtiya¢ duyulmaya baglanmistir.

Yanma odalarinda kullanilan CMC genellikle SiC/C kompozitlerinden iiretilmekle
birlikte oksit malzemelere gore nispeten diislik termal genlesme 6zelligine sahiptirler.
Bu nedenle kaplama malzemesi olarak kullanilabilinecek Cevresel Bariyer
Kaplamalar (CBK) termal genlesme katsayisini saglayabilecek malzemeler genellikle
silikat esasl1 malzemelerden se¢ilmektedir ve silikat esasli malzemelerde de su buhari
korozyonu problemi ortaya ¢ikmaktadir. Calismanin amaci, termal genlesme katsayisi
yiiksek olsa dahi su buhar1 korozyonuna daha dayanikli olan oksit kaplamalarin termal
genlesme katsayist CMC ile uyumlu olan silikat esasl oksitler ile altliktan en disa
dogru kompozisyonu degistirilerek en dista oksit esasli kaplama katmani elde edilmesi
ve althk kaplama arayliziinde ise silikat esasli malzeme uygulanarak TGK
uyumsuzlugunun giderilmesidir.

Bu amac¢ dogrultusunda dort farkli kaplama tozu, miillit (3A1203.2S5103), zirkon
(ZrSi0s4), aluminyum oksit (Al,03), yitriya (Y203) tercih edilmistir. Mullit- Yttria,
Zirkon-Alumina ve Mullit-Alumina olacak sekilde 3 farkli kaplama iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretimi gergeklestirilen farkli kaplamalarda her katman sonrasi
kompozisyon oksit diger oksit bilesenin kompozisyonu %25 artirilarak kaplamalar
elde edilmistir. Kaplama yontemi olarak plazma sprey piiskiirtme (APS) yontemi
kullanilmistir. Kaplamalarin optik mikroskop, SEM, XRD, termal yaymmim ve termal
sok analizleri yapilmistir.Yapilan deneysel sonuglar neticesinde termal yayinim
degerlerinin artan sicaklik ile azaldig1 goriilmistiir fakat diisiik termal yaymim her
zaman diigiik termal iletim katsayisina denk gelmeyecegi géz oniine alinmalidir. Ancak
yapilan ¢alismanin 6zii itibari ile kaplamada beklenen termal yayinim degerinin
sicakliga bagli degisimi literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

xxiii






GRADED MULLITE BASED ENVIRONMENTAL BARRIER COATINGS
PRODUCTION AND THERMAL BEHAVIOR INVESTIGATION

SUMMARY

High-temperature industrial applications, particularly in the energy and aerospace
sectors, place extreme demands on materials used in critical components. These
components must endure severe thermal, chemical, and mechanical stresses, often in
highly oxidative and corrosive environments. As a result, the need for advanced
materials and surface modification techniques that can withstand these harsh
conditions is crucial. Among the various approaches, thermal spray technologies have
become one of the most important methods for enhancing material properties, offering
solutions for wear resistance, thermal insulation, and corrosion protection.

Thermal spray coatings involve the deposition of molten or semi-molten particles onto
a substrate, which solidify to form a protective layer. This process is particularly
beneficial in applications where direct exposure to extreme conditions would lead to
rapid degradation of the structural components. By forming a strong, durable
protective barrier, thermal spray coatings improve the performance and longevity of
critical parts under extreme operating conditions. The flexibility of thermal spray
methods allows for the selection of a wide range of coating materials, offering
significant versatility in tailoring coatings for specific needs.

Among the various thermal spray coatings, thermal barrier coatings (TBCs) are
particularly significant due to their role in protecting metallic substrates from high
temperatures. TBCs are widely used in gas turbines, where they prevent thermal
damage to the turbine components, enabling the production of more efficient engines
by increasing the combustion temperature. By insulating the turbine blades from the
extreme heat generated during operation, TBCs allow for a higher combustion
efficiency, which in turn leads to improved overall energy production and reduced fuel
consumption. This is essential in industries that demand maximum energy efficiency,
such as power generation and aviation.

As operational temperatures in turbines continue to rise to meet the demand for more
efficient engines, traditional metallic materials have begun to show their limitations.
Materials such as superalloys, although capable of withstanding high temperatures,
eventually fail under the extreme conditions present in modern gas turbines. This has
led to the development of ceramic matrix composites (CMCs), which offer superior
mechanical and thermal properties at elevated temperatures compared to traditional
superalloys. CMCs, particularly those composed of silicon carbide (SiC/C), offer high
thermal stability, low density, and exceptional resistance to creep and thermal fatigue,
making them ideal for use in combustion chambers and other high-stress
environments.

Despite their advantages, CMCs are not immune to corrosion. One of the major
challenges they face is corrosion caused by water vapor present in combustion gases.
This issue is especially significant in environments with high humidity or in
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applications where the combustion gases contain high levels of water vapor. If left
unprotected, CMCs can degrade quickly due to the effects of water vapor, which
attacks the material, leading to the formation of detrimental phases that reduce its
mechanical properties and thermal stability. As a result, the need for specialized
coatings referred to as environmental barrier coatings (EBCs) has arisen. EBCs are
designed to protect CMCs from water vapor corrosion, ensuring their long-term
durability and performance in high-temperature environments.

To address this issue, the selection of suitable EBC materials is essential. Materials for
environmental barrier coatings are typically chosen from silicate-based compounds, as
they offer thermal expansion coefficients that are more compatible with the CMCs'
low expansion properties. This compatibility is crucial to minimize thermal stresses
that can occur due to the expansion mismatch between the coating and the substrate.
However, while silicate-based materials offer the necessary thermal properties, they
also present challenges in terms of water vapor corrosion resistance. Silicates can react
with water vapor, leading to the formation of hydrated phases that reduce the coating's
effectiveness and durability over time. Therefore, a critical challenge in developing
EBCs is balancing the need for both thermal expansion compatibility and resistance to
water vapor corrosion.

To overcome these challenges, advanced deposition techniques such as Atmospheric
Plasma Spray (APS) have become crucial in the development of effective
environmental barrier coatings. APS is a widely used thermal spray technology that
allows for the deposition of a variety of materials onto substrates with high precision.
In the APS process, coating powders are introduced into a high-temperature plasma
jet, where they are rapidly heated and accelerated to high velocities. The molten or
semi-molten particles are then sprayed onto the substrate surface, where they solidify
to form a dense, adherent coating. This process provides several advantages, including
precise control over the coating thickness and microstructure, which are essential for
achieving the desired performance characteristics in environmental barrier coatings.

APS is particularly suitable for the deposition of multi-layered coatings, which is
essential when designing coatings with gradient structures. In the case of CMC
protection, a multi-layer coating system can be designed to have a silicate-based
material near the substrate, where the primary concern is thermal expansion
compatibility, and an oxide-based material on the outermost layer, where water vapor
resistance is more critical. By using APS, it is possible to achieve coatings that provide
both the necessary mechanical properties and corrosion resistance while minimizing
thermal expansion mismatch.

The versatility of APS also extends to material selection. Coating powders such as
mullite (3A1,03-2Si0y), zircon (ZrSiOa), aluminum oxide (Al>Oz), and yttria (Y203)
are commonly used in EBC applications. These materials were selected for their
excellent thermal properties, adhesion strength, and corrosion resistance. For this
study, coatings were produced in combinations such as Mullite-Yttria, Zircon-
Alumina, and Mullite-Alumina to evaluate their performance in protecting CMCs from
water vapor corrosion while maintaining the thermal compatibility needed for high-
temperature applications.

The results of the study indicate that the multi-layer coatings produced using the APS
method demonstrate improved performance over single-layer coatings. The gradient
structure, with a transition from silicate-based to oxide-based materials, enhances both
thermal expansion compatibility and water vapor resistance. This development not
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only addresses the issues associated with traditional EBCs but also provides a pathway
for designing coatings that can significantly extend the lifespan of CMCs in aggressive
high-temperature environments.

In conclusion, the integration of APS with advanced material selection offers a
promising solution for the protection of ceramic matrix composites in high-
temperature applications. The combination of high thermal performance, corrosion
resistance, and structural compatibility makes the developed coatings an ideal choice
for use in the next generation of gas turbines and other critical components in the
energy and aerospace industries. This research provides valuable insights into the
future of environmental barrier coatings and their role in enhancing the performance
of high-temperature materials in extreme operating conditions.

Thermal barrier coatings, which are widely used in gas turbines, in conjunction with
protect the metallic components of gas turbines from high temperatures and enable the
production of more efficient gas turbines by increasing the combustion temperature.

With the requirement for higher combustion temperatures, need for materials resistant
to high temperatures (>1300°C) show up. The use of ceramic matrix composites
(CMC) in gas turbines has emerged instead of the use of superalloy-based metallic
materials. Even though CMC provide superior mechanical properties at high
temperatures, they are corroded by water vapour in combustion waste gases. For this
reason, a need has arisen for coatings called environmental barrier coating and that it
will be protect CMCs from water vapor.

CMC used in combustion chambers are generally produced from SiC/C composites,
they have relatively low thermal expansion properties compared to oxide materials.
For this reason, the materials that can provide the thermal expansion coefficient for
Environmental Barrier Coatings (EBC) that can be used as coating materials are
generally selected from silicate-based materials and water vapour corrosion problem
arises in silicate-based materials.

The aim of the study is to obtain at the outermost oxide-based coating layer by
changing the composition from the substrate to the outermost with silicate-based
oxides whose thermal expansion coefficient is compatible with CMC, which are more
resistant to water vapor corrosion even if the thermal expansion coefficient of oxide
coatings is high, and to eliminate the CTE incompatibility by applying silicate-based
material at the substrate-coating interface.

For this purpose, four different coating powders, mullite (3Al203.2Si02), zircon
(ZrSiO4), aluminum oxide (Al2Oz3), yttria (Y203), were preferred. Three different
coatings were produced as Mullite-Yttria, Zircon-Alumina and Mullite-Alumina.
Atmospheric plasma spray (APS) method was used as coating method.
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1. GIRIS

Giliniimiizde bir¢cok sektorde yaygin olarak kullanilan malzemeler, ¢esitli sorunlarla
kars1 karsiya kalmaktadir. Asinma ve korozyon gibi malzemenin yapisini dogrudan
etkileyen ve biitiinliiglinii tehlikeye atan mekanizmalar, modern teknoloji ve
mihendislik agisindan 6nemli bir endise kaynagidir. Bu problemler, malzemenin
Omriini kisaltmanin 6tesinde, giivenlik, performans ve maliyet konularinda da ciddi

risklere yol agmaktadir.

Hizla ilerleyen teknoloji, dayaniklilig1 yliksek malzemelere duyulan ihtiyaci artirirken,
bu malzemelerin 6zelliklerini zararli ¢evresel faktorlerden koruma gerekliligini de
beraberinde getirmektedir. Bu amagla gelistirilen kaplama ydntemleri, malzeme
ylizeylerini ¢evresel etkilerden korumak icin en yaygin kullanilan ¢oziimler arasinda

yer almaktadir.

Enerji ve hammadde kaynaklarinin hizla tiikenmesi ile endiistriyel alanda asinma ve
korozyondan kaynaklanan ekonomik kayiplar, yilizey kaplama tekniklerine olan ilgi ve

yonelimi 6nemli 6l¢lide artirmistir [1].

Yiizey kaplama teknikleri oldukga genis bir ¢esitlilik gostermektedir ve bu yontemler
arasinda termal sprey kaplamalar, teknolojik ilerlemelerle birlikte daha yaygin bir
kullanim alani bulmustur. Termal sprey kaplama, toz veya tel formundaki kaplama
malzemesinin elektrik arki, alev ya da plazma ile ergitilip, piiskiirtme gazi1 yardimiyla
ergimis parcaciklarin althk malzemeye yapismasimi saglayan bir yontemdir. Bu
kaplamalar, korozyon, abrazyon, erozyon ve oksidasyon gibi asinma problemlerini
Onlemenin yani sira 1s1 yalitimy, elektrik iletimi ya da yalittmi1 amaciyla kullanilabilir.

Ayrica, yenileme, onarim ve dekoratif amagclar icin de tercih edilmektedir. [2]

Termal bariyer kaplamalar (TBK), gaz tiirbinlerinde metalik bilesenleri yiiksek
sicakliklara kars1 yalitmak amaciyla kullanilan yapilardir. Bu kaplamalar, tiirbin
bilesenlerinin dmriinii uzatirken ayn1 zamanda gaz tiirbinlerinin verimliligini artirir.
Gaz tiirbinli motorlarda verimliligi artirmanin bir yolu, motorun c¢alisma sicakligin
yiikseltmektir. Bu sayede daha fazla enerji liretimi ve daha yliksek itki saglanabilir.

Ancak, ¢alisma sicakliginin yiikselmesi motor bilesenlerini daha yiiksek sicakliklara



maruz birakir ve ek 6nlemler gerektirir [3]. Bu da bilesenlerin dmriinii kisaltir ve ¢esitli

hasarlara yola acabilir.

Uzay araglar1 ve havacilik alaninda, motor verimliligini artirmak ve gaz emisyonlarini
azaltmak biiylik bir 6neme sahiptir. Bu dogrultuda, motorlarda metal malzemeler
yerine daha yiikksek yanma sicakliklarina dayanabilen kompozit malzemeler
kullanilmaya baglanmigtir. Kompozit malzemeler, metal malzemelere kiyasla hafiflik,
yuksek mukavemet ve {istiin termal iletkenlik gibi pek ¢ok avantaj sunmaktadir [4].
Ancak, kompozit malzemelerin kullanimiyla birlikte baz1 sorunlar da ortaya ¢ikmistur.
Bu sorunlardan biri, kompozit malzemelerin ¢evresel faktorler nedeniyle korozyona
ugramasidir. Bu durum, kompozit malzemeden yapilan motor bilesenlerinin dmriinii
kisaltmaktadir. Cevresel bariyer kaplamalar (CBK), bu sorunu ¢ézmek icin
gelistirilmis bir teknolojidir. CBK, kompozit malzemelerin yiizeyine uygulanan bir
tabaka olup, yliksek sicakliklarda oksidasyon ve diger korozif maddelere kars: etkili

bir koruma saglar. [5].



2. TERMAL BARIYER KAPLAMALAR

Ekonomik ve g¢evresel faktorler, yakit tiiketimini azaltan yeni nesil gaz tiirbinlerinin
gelistirilmesini her gecen giin daha Onemli hale getirmektedir. Bu tlirbinlerin
performansini artirmak i¢in taban malzemelerin termal yalitimi kritik bir rol
oynamaktadir. Bunun baslica nedeni, tlirbin verimliligini artirmanin, ¢aligsabilecegi

sicaklik araligini olabildigince genisletmeyi gerektirmesidir.

Termal bariyer kaplamalarin temel amaci, 6zellikle gaz tiirbinleri ve dizel motorlar
gibi yiiksek sicaklikta calisan sistemlerde metalik bilesenleri korumaktir. Bu
kaplamalar, kalinliklar1 ve termal 6zellikleri sayesinde metal yiizeylerin sicakligini
100-300 °C arasinda diistirebilir. Bu sicaklik azalmasi, metal bilesenlerin oksitlenme
hizim1 yavaslatirken mekanik mukavemetlerini korumada 6nemli bir avantaj sunar.
Pargalarin sicakliginin diisiiriilmesi, gereken soguma havasi miktarni azalttigindan

sistemin verimini 6nemli dl¢lide arttirmaktadir [6].

Termal bariyer kaplamalar, farkli uygulama teknikleriyle iiretilebilmektedir. Bu
yontemler arasinda elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD), plazma sprey
(PS), yiiksek hizl1 oksijen-yakit piiskiirtme (HVOF) ve kimyasal lazer buhar ¢okertme
gibi ¢esitli teknolojiler yer almaktadir [7]. Termal bariyer kaplamalar genellikle altlik
malzemenin sicakliktan korunmasini saglayan seramik iist katman ile oksidasyon
direncini arttiran metalik altlik arasindaki 1s1l genlesme farklarini dengeleyen bir bag
katmanindan olusur. Giinlimiiz endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan termal
bariyer kaplama tiirii, % 6-8 oraninda itriyum oksit ile stabilize edilmis zirkonyum

oksit (YSZ) kaplamadir [8].

Bunun nedeni, YSZ'nin diigiik termal iletkenligi ve altlik malzeme ile olan termal
uyumsuzlugu minimize eden yiiksek termal genlesme 6zelligine sahip olmasidir [9].
Sekil 2.1’de zirkonyum oksite, itriyum oksit eklendikten sonra oksijen boslugu

olusumu sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1. ZrO; a Y>0s3 eklenmesinden sonra oksijen boslugu olusumu semasi [10].

Bir termal bariyer kaplama malzemesi se¢erken dikkate alinmasi gereken birgok faktor
bulunmaktadir ve malzemenin belirli 6zelliklere sahip olmasi istenir. Bu 6zellikler su

sekilde siralanabilir:

e Yiksek erime noktasi,

e Agir calisma ortaminda faz doniisiimii gdstermemesi,

e Altlik malzeme ile seramik katmanin TGK degerlerinin uyumlu olmasi,
e Yiiksek asinma ve korozyon direnci,

e Kimyasal kararlilik (oksitlenmeye kars1 dayanim),

e Diisiik maliyet,

e Diisiik elastisite modiilii,

e Metalik altlik ile uygun 1s1l genlesme davranisi,

e Althik malzemeye 1yi yapisma 6zelligi,

e Diisiik sinterleme orani [8].

Termal bariyer kaplama malzemesi, bu 0Ozelliklerin tiimiinii karsilayabilme

kapasitesine sahip olsa da, tiim bu 6zellikleri tasiyan malzeme sayis1 sinirlidir.

2.1. Termal Bariyer Kaplama Katmanlari

Termal bariyer kaplamalar genellikle birka¢ temel bilesenden olusur. Kaplamanin
temelini, yiiksek sicakliklara dayanikli bir siiper alagim altlik olusturur. Bu altlik
lizerine, kaplama siirecinde ve ¢aligma sirasinda olusan termal gelisen oksit (TGO) adi
verilen bir ara tabaka meydana gelir. TGO, kaplamanin yapisal biitlinliiglinii korumada
onemli bir rol oynar. Bunun iizerinde, seramik iist kaplamanin metalik altlhiga
yapismasini saglayan ve ayni zamanda altlig1 oksitlenmeye kars1 koruyan bag kaplama
(bond coat) bulunur. En iistte ise, sicaklik yalitimi saglayarak termal performansi
artiran seramik bir tist kaplama yer alir. [3]. Altlik {izerine uygulanan ara bir kaplama,

termal bariyer kaplamalarin 1siya dayamikliligini ve kullanim Omriinii belirleyen



unsurlar arasinda yer alir. Bu kaplama, oksit katmanlarinin temel yiizey 6zelliklerini
sunar ve seramik st tabaka ile metalik bag tabakasi arasinda baglant1 saglar. Sekil
2.2’de goriilen termal bariyer kaplamalarin katmanlari malzemenin yiiksek

sicakliklarda performansini ve dmriinii arttirir.

Termal Gelisen Oksit(TGO)

Sekil 2.2. Termal Bariyer Kaplama Katmanlar1 [3].

2.1.1 Althik (taban) malzemesi

Altlik malzemesi metal alasimlardan veya seramiklerden olusabilir. Alt tabaka
parganin dayanikliligin1i ve nukavemetini saglar. Gaz tilirbinli motorlarda altlik
malzemesi genellikle nikel, Inidyum veya krom esasli siiperalagimlar olup 1100-1200
°C’ya kadar olan sicakliklara dayanim gosterebilmektedir. Ortam kosullarina karsi son
derece direngli olan bu siiper alagimlar, ergime noktalarinin yaklasik % 90’1na ulasan

sicakliklara kadar ¢alisabilmektedir. Mekanik yiikii tasiyan siiper alagim altliktir [3].

2.1.2. Bag kaplama

Kaplama uygulamalarinda karsilasilmasi en miimkiin ve en yaygin hata, kaplamanin
kaplanacak yiizeye olan baglanma hatasidir. Bu durumun temel sebebi, kaplama ile
althigin arasindaki baglanmanin yetersizligi ve zayifligidir. Bu nedenle termal bariyer
kaplama sistemlerinde asil yapilmak istenen seramik iist kaplamadan 6nce altliga ince

bir kaplama tabakasi piiskiirtiiliir ve bu tabakaya bag kaplama denir.

Bag kaplamanin ana islevi, seramik iist kaplama ile altligin baglantisin1 giiclendirmek
ve oksidasyonun alt katmanlara ulagmasinin Oniine ge¢cmektir. Bag kaplama, TBK
sistemleri i¢in dayanimi arttirmaktadir. Ayrica metal ve seramik kaplamanin farkl
genlesme katsayilarinin ayarlanmasinda da bag kaplamanin 6nemi biiytiktiir [11]. Gaz
tirbinlerinde bag kaplama olarak genellikle MCrAlY genel formiiliine sahip bag

kaplamalar tercih edilmektedir. Formiildeki “M* arzu edilen kaplama niteligine gore



nikel (Ni), kobalt (Co), demir (Fe) veya bilesimleri seklinde uygulanabilmektedir. Bu
konuda yapilan c¢aligmalar, farkli kaplama bilesimlerinin farkli oksidasyon ve
korozyon 6zelliklerine sahip oldugunu ortaya koymustur. Oksidasyonun daha etkin bir
hasar mekanizmasi oldugu yiiksek sicakliklarda (900 °C’nin {izerinde) yiiksek
miktarda krom bulunduran NiCoCrAlY kaplamalar iyi oksidasyon direnci
gostermektedir. [12].

2.1.3. Termal gelisen oksit (tgo)

Termal gelisen oksit, genellikle metalik alagim tabakasinin oksidasyonu ile baglar. Bu
oksitlenme durumu, genellikle seramik iist kaplama katmaninin kaplanmaya basladigi
stirecte olusmaktadir. Kaplama siireci ve kullanimi esnasinda, bag kaplama ile seramik
kaplama arasinda giderek biiylimeye baslayan Al,Os esashi termal gelisen oksit
katmani, diger katmanlarla mukayese edildiginde ¢cok daha ince bir yapida olmasina
karsin bag kaplama katmani ile gosterdigi yliksek termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugundan 6tiirii kaplama icersinde gerilme olusumunu tetiklemektedir. Bu
uyumsuzlugun nedeni, yiiksek yogunluklu metalden diisiik yogunluklu oksit forma
gecis yaparken olusan hacim kisitlamalaridir. TBK katmanlarinin ihtiva edebilecegi bu
gerilmeler, ozellikle oksitlenme ozelligi fazla ve yiiksek sicakliklardaki kullanim
kosullarinda ortaya ¢ikmaktadir [3]. Bu sartlar altinda termal gelisen oksit tabakasinin
kalinlig1 artmakta ve artan gerilimler ile birlikte termal bariyer kaplama sisteminde

catlamalar ve ayrigsmalar gozlenmektedir.

TGO’nun kalinlagmasi her ne kadar kaplamanin 6mriinii olumsuz etkilese de, kaplama
yapisindaki rolii olduk¢a kritiktir. TGO, seramik yalitim katmaninin metalik bag
katmanmna tutunmasini saglar ve bag katmanini oksitlenmeye karsi koruyarak

kaplamanin verimliligini arttirir. [13].

2.1.4. Seramik iist tabaka

Termal bariyer kaplama sistemlerinin bir pargasi olan seramik iist kaplama, motorun
calisma kosullarinda yiiksek sicakliklara dogrudan maruz kalan bir katmandir. Termal
bariyer kaplama katmanlarinin en iist katmani seramik iist kaplamadir. Ana islevi sicak
gazlara ve motorun calisma sicakligina dayanikli bir koruma saglayarak altindaki

malzemeyi ve bag kaplama tabakasin1 izole etmektir.

Bugiine kadar gelismis olan iist kaplamalar arasinda en iyisi olarak goriilen ve

kullanim agisindan en yaygin kullanilmakta olan seramik iist kaplama %6-8 itriyum



oksit ile stabilize edilmis zirkonyum oksittir (YSZ). Bunun sebebi YSZ’nin diisiik
termal iletkenlik, yiiksek termal genlesme katsayisi, asinma ve korozyon direnci,

termal ve kimyasal agidan kararli yap1 gibi istenen 6zelliklere sahip olmasidir.

Zirkonya (ZrO,), 25°C ile 1170°C arasinda monoklinik kristal yapiya sahiptir ve artan
sicaklikla birlikte 1170°C ile 2370°C arasinda tetragonal yapiya, 2700°C’nin lizerinde
ise kiibik kristal yaprya doniisiir. Bu doniisiimler genellikle %3-5’1lik bir hacim
degisimine yol acar [14]. Bu durum kaplamanin biitlinliigline hasar verir, bozar ve
omriini kisaltir. Tetragonal ve kiibik fazin stabilizasyonunu saglamak i¢in zirkonyaya
magnezyum oksit (MgQO), itriyum oksit (Y203), kalsiyum oksit (Cao) gibi oksitler
eklenir. Bu eklemeler arasinda uzun siire ¢alisma kosullarina dayanabilen itriyum oksit
(Y203) en yaygin tercih edilenidir. Zirkonyum oksit, itriyum ile stabilize edildiginde
itriyum ile stabilize edilmis zirkonyum oksit (YSZ) adini alir. Seramik esash
kaplamanin 1s1 yalitim1 gibi gorevlerini tam olarak yerine getirebilmesi i¢in taban
malzemeye saglam bir sekilde yapigsmasi olduk¢a 6nemlidir. Sekil 2.3’te sicak gazlarin

tiirbin kanadina olan mesafesine bagli olarak sicaklik degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Termal Bariyer Kaplamalarin Bilesimi [15].



2.2. Termal Bariyer KaplamaYontemleri

Seramik ve diger kaplama malzemeleri i¢in bir¢ok kaplama yontemi mevcutdur.
Termal sprey kaplama islemlerinde sicaklik ve pargacik hizi gibi parametrelerin
kontrolii ve istenen deger aralifinda tutulmasi oldukg¢a zor olabilir. Bu nedenle bu
yontemler yaygin olarak kullanilmasina ragmen; kaplamayir ydneten operator,
kaplamada kullanilan yontem ve cihaz kaplamanin kalitesini dolayisiyla kullaniciy1 da

etkileyebilir. Sekil 2.4’te TBK uygulanmis tlirbin kanatlar1 goriilmektedir.

Sekil 2.4. Termal Bariyer Kaplama Uygulanmis Tiirbin Kanatlar1 [16].

2.2.1. Plazma sprey kaplama yontemi

Metallerin korozyon, yiiksek sicaklik oksidasyonu ve asinmaya karsi direnglerinin
arttirtlmasi seramik kaplamalarla saglanabilir. Bu tiir kaplamalarin uygulanmasinda
plazma sprey teknolojisi de kullanilabilir. Bu yontem, hem bahsedilen direng
ozelliklerini kazandirirken hem de ana metalin tokluk ve sekil degistirme yetenegi gibi
istiin  Ozelliklerini korur. Bdylece, metal ve seramik malzemelerin en 1iyi
ozelliklerinden birlikte faydalanilmis olur. Plazma sprey kaplama, yiiksek ergime
derecesine sahip malzemelerin kaplanmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu siirecte
elektrik arki nozula gonderilir. Kaplama islemi, basingli inert gazlarin (argon, helyum,
azot, hidrojen gibi) elektrotlar arasindan gegirilmesiyle baslar. Gaz, ¢ok yiiksek
sicakliklara ulasarak plazma haline doniisiir. Plazma sprey sistemi; gii¢ kaynagi, gaz

kaynagi, sprey tabancasi ve toz besleme tinitelerinden olusur.



Plazma sprey kaplama yonteminde sicaklik 20.000 K'nin iizerine ¢ikabilir. Bu agiri
yiiksek sicaklik, kaplama malzemesinin ergimesini saglar. Ancak bu siiregte altlik
malzeme, ylksek sicakliga dogrudan maruz kalmadigi i¢cin mikroyapisinda herhangi
bir degisim meydana gelmez. Plazma sprey kaplama, plazmanin sagladigi bu yiiksek
sicaklik sayesinde seramik, metal ve polimer gibi tim malzeme tiirlerini kaplayabilme
ozelligine sahiptir. Sekil 2.5°te plazma sprey yontemi; kaplama prosesi, splat yapisi ve

kullanilan tozun mikroyapisi ile birlikte sematik olarak gosterilmektedir.

Su Hz

Sekil 2.5. Plazma Sprey Prosesinin Sematik Olarak Gdésterimi [17].

Kaplama tozu, tasiyict gaz araciligiyla plazmaya {ist kisimdan beslenir. Bu siiregte
tastyic1 gazin debisi kritik bir rol oynar. Gaz debisinin diigiik olmasi, tozun yeterince
beslenememesine ve plazma igine aktarilamamasina neden olabilir. Asir1 yliksek gaz
debisinde ise fazla miktarda toz beslenir, bu da partikiillerin tam olarak ergimemesine
yol acabilir. Hatta baz1 toz parcaciklar1 plazmanin altina geg¢ip kaplamaya dahil

olmayabilir, bu durum da prosesin verimliligini olumsuz etkiler [17].

2.2.1.1. Atmosferik plazma sprey (aps) kaplama yontemi

APS yontemi, en yaygin kullanilan plazma kaplama tekniklerinden biridir. Bu
yontemde, tabancadan piiskiirtiillen kaplama tozu, eriyik hale gelerek atmosferle
reaksiyona girer ve kaplanacak ylizeye oksitlenmis bir formda ulasir. Plazma
olusturmak i¢in genellikle argon, hidrojen ya da bu iki gazin karisimi kullanilir ve
dogru akimi uygulanir. Kaplama tozu, inert bir gaz yardimiyla sisteme beslenir. Plazma

tabancasinin piiskiirtme hizi; kullanilan plazma gazlari, toz besleme sistemi, tozun



boyut dagilimi ve tercih edilen sprey tabancasinin tasarimi gibi faktorlere baghidir.

[18].

2.2.1.2. Yiiksek hizh oksijen yakit piiskiirtme (hvof) yontemi

Yiiksek hizli oksijen yakit pliskiirtme yontemi, yiiksek basing altinda oksijen ve yakit
gazlariin yanmasiyla calisir. Bu siirecte, uzun bir nozul kullanilarak kaplama tozu
hem 1sitilir hem de yiiksek hizla yiizeye yonlendirilir. Kullanilan yakit karigimlari
arasinda propilen, propan, kerosen veya hidrojen gibi gazlar yer alabilir [19]. Yiiksek
hizl1 oksijen yakit piiskiirtme islemi, par¢anin yiizey 6zelliklerini iyilestirmek veya
onarmak ic¢in kullanilan bir yontemdir. Bu ydntemde erimis veya yari erimig
malzemeler, yiiksek sicaklik ve yiiksek hizli gaz akisiyla parganin ylizeyine
puskiirtiilerek son derece diizgiin ve dayanikli bir kaplama olusturulur. Bu sayede
parca daha dayanikli hale gelir ve 6mrii uzatilir. Sekil 2.6’da HVOF kaplama yontemi

sematize edilmistir.

Toz Besleme

V
Nozul sogutma suyu girisi

Toz Besleme

\ Nozul sogutma suyu cikisi
__Hidrojen

vakit  Oksijen

Sekil 2.6. HVOF Kaplama Ydntemi [19].

2.2.1.3. Soguk sprey kaplama (cgds) yontemi

CGDS (Soguk Gaz Dinamik Sprey) tekniginde kaplama islemi, parcaciklarin yiiksek
sicaklik yerine yiiksek hizda hareket etmesi prensibine dayanir. Bu sayede islem
sicakliklari, diger termal sprey yontemlerine kiyasla olduk¢a diisiik seviyelere
indirilebilir. Kat1 haldeki pargaciklar, genellikle 300-1200 m/s hiz araliginda, ses hizinm
asan "inert" bir gaz akimiyla ivmelendirilir. Biriktirme icin gereken enerji, althik

ylizeyine ¢arpan parcaciklarin sahip oldugu kinetik enerjiden saglanir.

HVOF yonteminden farkli olarak CGDS tekniginde, gaz sicaklifi parcaciklarin
erimesini engelleyecek kadar diisiik seviyelerde tutulur. Genellikle tasiyici gaz olarak
kullanilan azot veya helyum, yaklasik 700°C'ye kadar 6nceden 1sitilir. Bu 6n 1sitmanin
temel amaci, parcaciklarin termal enerjisini artirmak yerine gaz akisinin hizim

yiikselterek pargaciklarin kinetik enerjisini artirmaktir.
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Bu yontemde, sitilan gaz, 6zel olarak tasarlanmis yakinsak ve iraksak nozullara
yonlendirilir. Bu nozullar sayesinde, gaz ile karisan pargaciklar ses istii hizlara
ulastigindan HVOF yo6nteminde oldugu gibi sok dalgalar1 olusmaz. Tasiyic1 gaz ve
parcaciklar, nozula yatay veya dikey olarak enjekte edilebilir. Nozul i¢inde gazlar
karistiktan sonra ani genlesme ile ivmelenir. Bu siirecte, gaz sicakligi hizla diiser ve
pargaciklara 1s1 aktarimi gerceklesmeden, sprey tabancasi icinde 1s1l enerji kinetik
enerjiye doniisiir. Gaz ve parcaciklar ses {istii hizlara ¢ikmis olur. CGDS yonteminde,
belirli bir kritik hiza ulasamayan pargaciklar ya yilizeyden geri seker ya da altlik
malzemede erozyona neden olur. Ancak, kritik hizin iistiine ¢ikildiginda, pargaciklarin
altlik ylizeyinde birikme orami hiz arttik¢a yiikselir. Sekil 2.7’de CGDS kaplama

yontemi sematik olarak gosterilmistir [20].

Toz Besleme Unitesi Althk
\\
1 | . N
[ y __:-'/—-—-\, : ‘
Nozul

| i Yakinsak-Iraksak
|
|

Basingh - e ___J

gaz

Gaz Isitici

Sekil 2.7. CGDS Kaplama Yonteminin Sematik Gdsterimi [20].
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3. CEVRESEL BARIYER KAPLAMALAR

Cevresel bariyer kaplamalar (CBK), yiiksek sicakliga ve ¢cevre kosullarina maruz kalan
malzemeleri korumak ic¢in kullanilan bir kaplama tiiriidiir. Bu kaplama, althig su
buharmin ve bozulmaya yol agabilecek diger c¢evresel faktorlerin asindirici
etkilerinden korunmak i¢in tasarlanmis olup 6zellikle havacilik ve enerji sektorlerinde

yiiksek sicaklik uygulamalarina yonelik gelistirilmistir.

Gaz tlirbin motorlarinin performansini arttirmak i¢in motorlarin yiiksek sicakliga
maruz kalan bolgelerinde kullanilan metal esasli malzemeler, giiniimiiziin siirekli
ivmelenen teknolojisi i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu yetersizligin 6niine gegebilmek
adina yliksek sicakliga karst metalik malzemelerden daha dayanikli malzemelere
gereksinim duyulmaktadir. Gaz tiirbin motorlarinin yiiksek sicakliga maruz kalan
bolgelerinde kullanilan nikel esashi siiper alasimlardan ftretilen pargalar, yiiksek
sicakliga kars1 direncli ve diisiik termal iletkenlik katsayisina sahip seramik esasli TBK
uygulanarak yapilmaktadir. Her ne kadar bu kaplamalar termal yalitim amaciyla
kullanilsa da1200 °C ve tizeri sicakliklarda zamanla hasara ugrayarak yiiksek sicaklik
degerlerinde yalitim 6zelligini kaybetmektedir [21]. Bu durum kaplamanin metalik
parcalar1 yliksek sicaklik etkisinden koruyamamasina neden olmaktadir. Silisyum
esasli seramikler ve silisyum kompozitleri, yiliksek sicakliklarda sergiledikleri
kararlilik ve dayanim ile gaz tiirbin motor pargalar: liretiminde kullanilmas1 kuvvetle

muhtemel yeni nesil teknolojik gelismelere yeni bir perspektif kazandirmistir.

Silisyum tabanli seramik malzemeler, metalik malzemelere kiyasla oldukca hafiftirler.
Bu sayede gaz tiirbin motoru sistemleri daha az yakat tiikketerek daha fazla itme giiciine
sahip olmaktadir. Bu duruma ek olarak, silisyum tabanli malzemelerin yiiksek
sicakliklara kars1 gosterdikleri iistiin direng ve oksidasyona karsi olan dayanim,
mevcut motorlardan daha gii¢lii motorlar liretmeyi miimkiin kilmaktadir. Biitiin bu
parametreler goz 6niinde bulunduruldugunda silisyum tabanli malzemeler her ne kadar
dogrudan kullanima uygun goriilse de yiiksek sicakliklarda su buhar ile tepkimeye

girmesi, yapimin silisyum hidroksit [Si(OH)4] olusturarak malzemenin yapisal



biitiinliiglinli bozar ve uygulamalarda kullanissiz hale getirir [22]. Bu siirecin kimyasal

gosterimi asagidaki gibidir. Sekil 3.1°de de tepkime sematize edilmistir.

SiC + 3/202(g) = Si102 + CO(g)

SiOa(s) + 2H20(g) = Si(OH)4(g)
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Sekil 3.1. SiC/SiC Kompozit Althigin Yiiksek Sicaklikta Oksijen ve Su Buhar ile
Tepkime Semas1 [23].

Miihendislik perspektifinden bakildiginda, gevresel bariyer kaplamalar ile seramik

matrisli kompozitlerin (CMC) bir arada kullanilmasi, seramik tabanli gaz tiirbinlerinin

tiretimini miimkiin kilan devrim niteliginde teknolojiler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Sekil

3.2’de gaz tiirbinin temel prensibi sematik olarak verilmistir.

Kompresor Yanma Tirbin

Soguk kisim Sicak kisim

Sekil 3.2. Gaz Tiirbinin Temel Prensibi [24].

Yanma odalar1 baglaminda CBK malzemelerin ¢alisma sicak araligini genisletmek

acisindan biiyiik bir éneme sahiptir. Ornegin ileri gaz tiirbinli motor sistemlerinde,

14



seramik matrisli kompozit yanma odas1 kaplamalari ile kanatgiklarin oksitleyici ve su
buhari iceren yanma ortamlarinda 1650 °C’ye kadar ¢alisma sicakligini arttirmak
amaciyla CBK gelistirilmektedir. Boylece motorun diisilk emisyon ve yiiksek

verimlilik hedeflerine ulasmasina yardimci olur. [25].

Cevresel bariyer kaplamalar icin kullanilan malzemeler, yiiksek sicakliklara ve
asindirict ortamlara dayanma yeteneklerine gore se¢ilmektedir. Itriya ile stabilize
edilmis zirkonya (YSZ) ve baryum stronsiyum aliiminosilikat (BSAS) gibi seramik
malzemeler, yiiksek korozyon direngleri ve termal kararliliklar1 nedeniyle uygulama
alanlarinda yaygin olarak kullanilir. Bu malzemeler tipik olarak elektron isiniyla
fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD), atmoserik plazma piiskiirtme (APS) ve kimyasal
buhar biriktirme (CVD) gibi teknikler kullanilarak yanma odasi bilesenlerinin
ylizeyinde biriktirilir [26-27]. Diisiik maliyetli piiskiirtme ydntemleriyle
uygulanabilirligi, bu kaplama tiiriinii daha da cezbedici kilmaktadir. Ozetle ¢evresel

bariyer kaplamalar uygulanacagi alan i¢in asagidaki gibi bazi kosullar1 saglamalidir.

- Cevresel Stabilite (su buharina dayaniklilik, korozyon direnci),

- Yiiksek sicakliklarda kaplama tabakalarinin kimyasal uyumlulugu,
- Yiksek yapisma kabiliyeti,

- Distik termal iletkenlik,

- Diisiik kalint1 gerilme [28].

Cevresel bariyer kaplama malzemeleri i¢in bu o6zelliklerin tiimiiniin saglanmasi
istense de biitiin ozellikleri tek bir malzemede elde etmek miimkiin degildir. Bu
bilginin 151¢inda giinlimiizde gelistirilmekte olan kaplamalarin odagi, ¢ok

katmanlilik ve islevsellik olarak belirlenmistir.

3.1. Cevresel Bariyer Kaplamalarin Gelisimi

Giliniimiizde havacilik ve enerji iiretim sektorleri i¢in gaz tiirbin motorlar1, hizla
bliylimekte olan bir sahanin temelini olusturmaktadir. Endiistrideki bu kiiresel artis,
liretim siireglerinin daha verimli ve kaliteli olmasm gerektirmektedir. ik seramik
matris kompozit bileseninin 2016 yilinda ticari bir motorda hizmete girmesinden sonra
yapilan gozlemler ve analizler, bu gelismenin devrim niteliginde bir teknolojiye kap1
araladigini gostermistir. 2017-2031 yillar arasinda diinyada gaz tiirbini motorlarinin

toplam satigina iliskin portfoyiin 2 tirilyon $ olacagi tahmin edilmektedir [22].
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Gaz tiirbin motorlarina gosterilen ilginin artmasi bu teknolojinin gelistirilmesini
zorunlu kilmistir. Uygulamalarda kullanilmak i¢in gelistirilip iiretilen seramik matrisli
kompozitler ve bu kompozitleri ¢cevresel etkenlerden, su buharindan koruyan CBK bu
ilginin {riinleridir. Seramik matrisli kompozitlerin piyasada kullanilmasi, yakit
tiketimini iki katina kadar azaltabilmeyi miimkiin kilmaktadir. Bununla birlikte
CMC’in hafif yapilan tiirbin bilesenlerinin agirlifinda da %50’den fazla azalmaya
imkan saglamaktadir [29]. Sekil 3.3’de gaz tiirbinlerinin yanma sicakligi kabiliyet

gelisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Gaz tiirbinlerinin yanma sicaklig1 kabiliyeti gelisimi [30].

3.2. Bir Kaplama Yaklasimi Olarak Termal ve Cevresel Bariyer Kaplamalar

Cevresel bariyer kaplamalar ile termal bariyer kaplamalar bazi fakliliklar igermektedir.
CBK ve TBK arasindaki 6nemli farklardan biri yiiksek sicaklik kosullari altindaki
davraniglaridir. CBK yiiksek sicakliktaki gazlarin ve sivilarin asindirict etkilerine
dayanacak sekilde tasarlanirken, TBK sicak gaz yolu ile altta yatan alt tabaka

arasindaki 1s1 transferini azaltmak igin tasarlanmistir.

Asinma direnci agisindan. CBK genellikle kat1 partikiil asinmasina karst TBK’den
daha hassastir. Bunun nedeni CBK’in daha yiiksek poroziteye ve daha agik bir
mikroyapiya sahip olmasidir. Bu da partikiillerin niifuz etmesine ve zarar vermesine
olanak tanir [31]. Ote yandan TBK daha yogun bir mikroyapiya sahiptir ve kati

partikiil aginmasina daha az yatkindir.

16



Termal sok direnci acisindan TBK genellikle termal soka karsi CBK’den daha
dayaniklidir. Bunun nedeni TBK’nin CBK’ye gore daha diisiik termal genlesme
katsayisina sahip olmasidir, bu da kaplama tizerindeki termal stresi ve gerilimi azaltir

[32-33].

3.3. Cevresel Bariyer Kaplamalarda Nesil Kavram

Cevresel bariyer kaplamalar 6zellikle yeni nesil uygulamalara yonelik gelismis gaz
tiirbinlerinin gelistirilmesinde onemli bilesendir. “Nesil” terimi, CBK’nin zaman
icindeki gelisimini ifade etmekle birlikte bu kavramin adi altindaki her nesil
performans ve dayaniklilikta 6nemli iyilestirmeleri temsil etmektedir. CBK ii¢ nesil

baglig1 altinda incelenmektedir.

3.3.1. Birinci nesil cevresel bariyer kaplamalar

Birinci nesil ¢evresel bariyer kaplama tanimi, genelde ilk kez gelistirilen ve uygulanan
kaplama teknolojilerini ifade etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu kaplama sinifi i¢in
kullanilan malzemeler mullit, YSZ, BSAS (Baryum Stronsiyum Aliiminyum Silikat)
tir [34]. Birinci nesil CBK’nin tarihgesi, 1990’lardaki ilk gelistirilme donemlerinden
itibaren mullit ve BSAS’1 igermekte ve 2000’li yillarin baginda nadir toprak

silikatlarinin tanitilmasina kadar uzanmaktadir [22].

NASA’nin Yiiksek Hizli Arastirma-Tahrik Malzemeleri Programi (HSR-EPM)
kapsaminda gelistirilen birinci nesil cevresel bariyer kaplamalari iki katmandan
meydana gelmekteydi. Bu katmanlar bir mullit (3A1.03-2S102) bag katmani ve YSZ
(Zr0O2-%S8 agirlik¢a Y20s) list katmanindan olugsmaktadir. Bu CBK ilk tasarimlara gore

kayda deger gelismeler gosterdi fakat performans ve dayanim agisindan hala sinirlara

sahipti [35].

3.3.2. ikinci nesil cevresel bariyer kaplamalar
Ikinci nesil gevresel bariyer kaplamalar, birinci nesil kaplamalarin 6zelliklerinin
gelistirilerek ve yeni teknolojilerin kullanimiyla daha ileri diizeyde performans

saglamasi amaciyla ortaya ¢ikmuistir.

[lk CBK siire¢ denemelerinden bu yana elde edilen etkileyici ilerlemelere ragmen,
mullit ve BSAS esasli sistemlerin beklentileri karsilayamayacagi kisa siirede
farkedildi. Bu beklentilerin karsilanmasi ve basarili bir CBK sisteminin

olusturulabilmesi i¢in birkag temel kriter belirlendi.
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[k olarak, katmanlar ile SiC (Silisyum Karbiir) altlk arasinda termal genlesme
katsayist agisindan uyumluluk, termal gerilmeleri ve ¢atlaklarin olusumunu 6nlemek

i¢cin oldukca elzemdir.

Ikinci olarak, kaplamanin yiiksek sicakliga maruz kalmasi sirasinda herhangi bir faz
doniigiimiine ugramamasi gerekmektedir. Eger bir faz doniistimii gergeklesirse, ilgili
polimorfiklerin termal genlesme katsayisinin sayisal deger olarak birbirlerine yakin
olmast ve olabilecek en diisik miktarda hacimsel degisim gerceklesmesi

beklenmektedir.

Uciincii olarak, cevresel bariyer kaplamalarin farkli kosullar altinda diisiik silika
faaliyetine sahip olmasi beklenmektedir; bu kosullar kuru ya da nemli ortamlar

i¢erebilir.

Son olarak, ¢ok katmanl sistemlerin gerekliligini vurgulayan ve destekleyen deneysel
kanitlarin 15181nda, farkli katmanlarin ilgili kompozisyonlar1 arasinda kimyasal
uyumluluk bulunmalidir. Bu uyum, arayiizelerde istenmeyen ve zararli tepkime
iriinlerinin olugmasini dnler. Aksi halde CBK'nin yapisal biitiinliigii risk altina girer

ve kaplamanin koruyuculugu sekteye ugrar [22].

Mullit ve BSAS’1n hedeflenen yiiksek performans i¢in ideal segenekler olmadigi
anlasildiktan ve bir sonraki nesil i¢in bir gereklilik listesi olusturulduktan sonra,
NASA 1999 yilinda bir arastirma programi baglatti [36]. Ultra Verimli Motor
Teknolojisi ad1 verilen bu proje, ¢evresel bariyer kaplama ile SiC altlik arayiiziinde
1316°C (2400°F) ve cevresel bariyer kaplama ylizeyinde binlerce saat boyunca
1482°C (2700°F) dayanim gosterebilen birincil malzemeleri belirlemek i¢in kapsamli
bir aragtirma ve tarama testleri yliriitmeyi hedefliyordu [37]. Bu program, nadir toprak
silikatlar1 ad1 altinda siniflandirilan ve umut verici 6zelliklere sahip yeni bir malzeme
ailesini tanimladi. Nadir toprak silikatlar1 igerisinde nadir toprak monositikatlar
(RE:=Si0s, RE: nadir toprak elementi) ve nadir toprak disilikatlar1 (RE2Si207) olmak
tizere iki ana bilesim bulunmaktadir. Uygun aday olarak belirlenen nadir toprak
silikatlar1 arasinda skandiyum (Sc), lutesyum (Lu), iterbiyum (YD), itriyum (Y) ve
erbiyum (Er) gibi nadir elementler igeren gruplar yer alir [22]. Nadir toprak silikatlari
ile althik malzeme arasinda herhangi bir uyumsuzluk tespit edilememesi ve termal

genlesme katsayilarinin yakin olmasi, bu malzemelerin tercih edilmesinde etkili olan
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yonelimleri ciddi anlamda kuvvetlendirdi. Bu CBK birinci nesil kaplamalara kiyasla

daha iyi performans ve dayaniklilik gosterdi ancak yine de bazi sinirlamalar1 vard.

3.3.3. Ileri (yeni) nesil ¢cevresel bariyer kaplamalar

Nadir toprak silikatlarin gevreye ve asindirici etkilere karst koruma saglama acgisindan
son donemdeki basarilarina ragmen yeni yaklasimlar, giinlimiiz bilimi tarafindan
arastirilmaya devam edilmektedir. Yeni nesil CBK, gelismis gaz tiirbinlerinin zorlu
calisma kosullarina kars1 dayanim gosterebilecek malzemeler ve mimariler
gelistirmeye odaklanmaktadir. Bu malzeme sinifi arastirmalarina Yb:Si.07 gibi yeni
nesil nadir toprak silikatlar ve HfO»-Al.Os nano kompozit filmleri gibi katmanli CBK
mimarileri O6rnek verilebilir [38,39,40]. SiC ve cesitli termal bariyer kaplama

malzemelerinin termal genlesme katsay1 degerleri Tablo 3.1°de gdsterilmistir.

Tablo 3.1. Cesitli Termal Bariyer Kaplama Malzemelerinin TGK Degerleri
[41,42,43,44,45].

Malzeme Ortalama TGK (x10°/°C)
Y2SiOs 5-6

Er,SiOs 5-7

Yb.SiOs 3.5-45

Si 3.5-45

SiC, SiC/siC 45-55

Mullite 5-6

BSAS (monoclinic) 4-5

BSAS (hexagonal) 7-8

SizN4 3-4

Malzeme TGK (x10°%/K)
Al>O3 9.6

ZrSiO4 4.99

Y203 8.1

CIC 2.7

3.4. Cevresel Bariyer Kaplamalar I¢cin Uretim Yontemleri

Cevresel bariyer kaplamalarin mekanik, fiziksel, kimyasal ve diger 6zelliklerinin

belirlenmesi, bu kaplamalarin tiretiminde kullanilan yontemle dogrudan baglantilidir.

3.4.1. Atmosferik plazma sprey (aps)
Atmosferik plazma sprey ¢evresel bariyer kaplama tiretim yontemleri arasinda oldukca

yaygin sekilde kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, seramik matris kompozitleri
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lizerine cevresel bariyer kaplama biriktirmek icin kullanilan bir termal piiskiirtme
teknolojisidir ve yiiksek sicaklikta yanma ortamlarinda su buhari aginmasina karsi

koruma saglar.

APS yontemi; yogun, catlak icermeyen ve iyi yapisma ozelligi gosteren kaplamalar
iiretebildigi i¢in gevresel bariyer kaplama biriktirilmesinde 6zellikle etkilidir. Islem,
cevresel bariyer kaplama malzemesini altliga tasiyan, tipik olarak argon, hidrojen,
helyum, nitrojen gibi bir gazi hizlandirmak ve iyonize etmek i¢in bir plazma torcunun
kullanilmasini igerir.Plazma piiskiirtme islemi, stabiliteleri ve termal genlesme
ozellikleriyle bilinen iterbiyum silikatlar (Yb2SiOs ve Yb2Si20~) dahil olmak {izere ¢ok
cesitli gevresel bariyer kaplama malzemelerinin biriktirilmesine olanak tanimaktadir

[21,46,47,48]. Sekil 3.4’te plazma torcunun boliimleri sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Plazma Torcu Béliimlerinin Sematik Gdosterimi: (1) anot; (2) katot; (3) su
¢ikis ve katot konnektorii; (4) su giris ve anot konnektdrii; (5) calisma gaz
girisi; (6) toz enjektort; (7) elektrik yalitkani [49].

APS yontemi, ¢cevresel bariyer kaplama biriktirme i¢in dnemli avantajlara sahiptir.

- Yiiksek biriktirme orani: APS, yiiksek oranda cevresel bariyer kaplama biriktirme
kabiliyetine sahiptir. Bu durum onu biiyiik 6l¢ekli endiistriyel uygulamalar i¢in uygun

bir teknik haline getirmektedir [48].

- lyi yapisma 6zelligi: APS kaplamalari, ¢evresel bariyer kaplamalarin uzun vadeli

performansi igin alt tabakaya iyi bir sekilde yapigsmaktadir [51].
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Yogun ve catlaksiz kaplamalar: APS c¢evresel bariyer kaplamalarin koruyucu
ozelliklerini kaybetmemesi adina olduk¢a kritik 6nem tasiyan yogun ve catlaksiz

kaplamalar tiretebilme 6zelligine sahiptir [52].

- Malzeme se¢iminde esneklik: APS; iterbiyum silikatlar, silikon ve diger refrakter
silikatlar dahil olmak iizere ¢ok cesitli ¢evresel bariyer kaplama malzemelerini

biriktirmek i¢in kullanilmaya miisait bir tekniktir [51,52].

Biitiin avantajlarina ragmen APS yonteminin de bazi kisitlamalar1 vardir. Ornegin
islem birikmis kaplamalarin bilesimi ve mikroyapisina duyarl olabilir; bu da gii¢, gaz
akisi, ve altlik sicaklig1 gibi biriktirme parametreleri tarafindan etkilenebilir. Ek olarak
APS kaplamalarda amorf fazlarin olugsmasina neden olabilir bu da onlarin termal ve
mekanik 6zelliklerini etkileyebilir. Sekil 3.5’te TBK ve APS sistemi sematik olarak

verilmistir.

Lamel Gozenek

Toz Enjeksiyon Dairesel Gozenek

Katot Anot \

Pliskiirtme Akigsi
Plazma Gaz / \
Su g Ust Kaplama

prey Tabanca P Althik

Bag Kaplama

Sekil 3.5. Termal Bariyer Kaplama ve APS Sisteminin Sematik Gosterimi [50].

3.4.2. Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme, kaplama malzemelerinin gaz fazina gegirilmesi sonucu
belirli bir sicaklik degerinde bekletilen altlik iizerinde kimyasal tepkimeye girerek kati
olarak biriktirilmesi esasina dayanan bir tekniktir ve kaplama iiretim alaninda olduk¢a
yaygin olarak tercih edilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi, genellikle metal
ylizeyler {izerinde ince metalik veya seramik kaplamalar elde etmek igin

kullanilmaktadir [47].
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Bu yontemde altlik, bir islem odasina yerlestirilir ve kaplama malzemesinin bir veya
daha fazla gaz halindeki onciisii oda iginde piiskiirtiilii. Oncii, altlik yiizeyinde
tepkimeye girerek ya da ayrigarak istenilen kaplama fazini1 olusturur. Kaplama,
uygulanan metalin ige dogru difiizyona ve karisim fazlarinin olusumu ile meydana
gelir. Bu nedenle bu kaplama yontemi, “diflizyon kaplamalari” olarak da

adlandirilmaktadir [47].

Bu yonteminde kendi i¢cinde dezavantajlar1 vardir. Yiiksek sicaklik degerlerinin, uygun
doymus atmosferlerin ve yavas birikim hizlarinin ayn1 anda bulunma gerekliligi, bu
islemi oldukca karmasik ve ekonomik agidan pahali bir hale getirir. Buna ek olarak,
islem boyunca zehirli ve zararli gazlarin ortaya ¢ikisi, bu islemi canli saglig1 igin
tehlikeli ve dikkat edilmesi gereken bir igslem kilmaktadir [48]. Ote yandan ayrmtil
islem tasarimi, kaplama siiresi, paket bilesimi ve sicaklik gibi kaplama parametrelerini
etkileyerek elde edilen kaplama 6zelliklerinin hassas bir sekilde kontrol edilmesini

saglar. Sekil 3.6’da kimyasal buhar biriktirme prosesinin adimlari gosterilmistir.

Yan driinlerin desorpsiyonu ve

Sinir tabakasi boyunca difiizyon 3 ,
temizlenmesi

/

/ Gaz Akisi \
A A O
Csmrtbakas % o /0
A
\ %
';r;u'z --------- A-v - ol B Bt

Adsorpsiyon (tutunma) Ada biiyiimesi Film olusumu

Yiizey difiizyonu

Sekil 3.6. Kimyasal Buhar biriktirme Prosesinin Tipik Adimlarinin Sematik Gosterimi
[53].

3.4.3. Sol-jel yontemi

Cevresel bariyer kaplama iiretim mekanizmalarindan biri de sol-jel yontemidir. Bu

yontemde kaplama malzemelerini igeren tepkinenler, istenmekte olan bilesimlerde

karistirilir ve bu karisimdan bir jel hazirlanir. Kaplanmak istenen malzeme, hazirlanan

bu jelin i¢ine belirli bir hizda ve siirede batirilip ¢ikartilir. Althk malzeme ylizeyine

tutunan jel ise kaplamay1 olusturur. Bu islemden sonra, kaplama sinterlenir ve altliga
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daha kuvvetli yapismasi ve homojen bir kaplama katmani elde edilmesi saglanir [21].
Bu kaplama yontemi, termal ve ¢evresel bariyer kaplamalar da dahil olmak iizere
cesitli uygulamalar i¢in onu cazip bir yontem haline getiren ¢ok sayida avantaj

sunmaktadir.

Sol-jel yontemi yiiksek safliga, ylizey alanina, gozeneklilige ve reaktiviteye sahip
homojen malzemelerin iiretilmesine olanak saglamaktadir. Bu termal veya cevresel
bariyer kaplamalar gibi tekdiize 6zelliklerin 6nemli oldugu uygulamalar i¢in 6zellikle

Oonem arz etmektedir [54,55].

Sol jel yontemi, iiretilen nihai kaplamanin 6zelliklerini daha etkin hale getirmek i¢in

bir gereklilik olan parcacik boyutu ve sekli kontroliinii saglamaktadir.

Sol jel yontemi, fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme gibi diger
iiretim yontemlerine kiyasla daha basit bir siire¢ten olustugundan, gorece daha ucuz
malzeme kullanildigindan ve karmasik ekipman gerektirmediginden diger kaplama

yontemleriyle karsilastirildiginda genellikle uygun maliyetlidir [52,56].

Sayilan avantajlara karsin bu yontemde kaplama kalinliginin kontroliiniin zor olmasi,
ince ve mekanik 6zellikleri diisiik kaplamalarin elde edilmesi ve sinterleme isleminin

zorunlu olmasi bu siirecin goz ardi edilemez dezavantajlarindandir [21].

3.4.4. Elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (eb-pvd)

Elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD) yontemi, cevresel bariyer
kaplama tiretmek ic¢in kullanilan bir diger tekniktir. Bu yontemde ytiksek sicaklik ve
vakum ortaminda, kaplamay1 olusturacak malzemeye enerji verilerek malzemenin gaz
fazina gecmesi saglanir. Buharlagan malzeme altlik katmaninin ylizeyinde

yogunlagarak birikir ve kaplamay1 olusturur.

EB-PVD, diger kaplama biriktirme yontemlerine gore ¢esitli avantajlar sunmaktadir.
Bu yontem istenilen kolonlu mikroyapiya sahip kaplamalar {iretmek i¢in oldukga
elveriglidir. Mikroyapidaki kolonlarin arasindaki bosluklar, TGK uyumsuzlugunun
giderilmesine fayda saglamaktadir [21]. Bu durum kaplamalarin termal ve mekanik
ozelliklerini arttirir. Ayrica EB-PVD kaplamalar daha iyi gerilme dayanimi gosterir ve
termomekanik gerilmeleri diger yontemlerden daha etkili bir sekilde tolere eder

[57,58].
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Avantajlarina ragmen, EB-PVD yonteminin kullanim i¢in bazi sinirlamalar1 vardir. Bu
kaplama yontemi, diigiik verimliliginden &tiirii altli§in tamamen kaplanmamasina ve
dogal olarak altligin korozyon mekanizmalarina maruz kalmasina sebep olabilir.
Ayrica bu yontem diisiik verimlilik ile ¢aligmasina karsin diger yontemlere nazaran
yiiksek sermaye maliyetlerine sahiptir. Bu smirlamalar onu biiyilk ve karmasik
islemler i¢in daha az uygun hale getirmektedir. Sekil 3.7°de EB-PVD ekipmani

sematik olarak gosterilmistir.

Birinci Asama

EB-PVD —

Bolmesi | |
F =
Numune Tutucu \
Elektron Isini Alt Tabaka
Tabancasi

Vakum Ortami (106 Torr) Parcacik
Dedektori

\ /

Buharlastirict Madde

L
Pota \Z%\Buharlag,ma Bariyeri

g T

]

Ikinci Asama

Film Tabakasi /

Biriken Buhar]
Bulut Siniri

Sekil 3.7. EB-PVD Ekipmaninin Semasi1 (Asama 1) ve Kaplama I¢in Film Uretimi
[59].

3.5. Cevresel Bariyer Kaplamalardan Beklenen Ozellikler

Kaplama malzemesi secerken dikkat edilmesi gereken bazi 6dnemli etkenler vardir.
Bunlardan biri kaplama malzemesinin zorlu ¢evresel kosullara dayanikli olmasi ve
oksijen gecisinin az olmasidir. Bir digeri termal genlesme uyumsuzlugunun

gozlenmemesi i¢in kaplama malzemesi ile altlik malzemesinin termal genlesme
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katsay1 degerleri olabildigince yakin olmasidir [60]. Eger kaplama malzemesinin
termal genlesme katsayisi altlik malzemeye gore daha yiiksekse, 1s1l genlesme farki
nedeniyle kaplama yiik altinda kalarak disbiikey bir egilme gosterecektir. Bunun
tersine, altlik malzemesinin termal genlesme katsayisi daha yiiksek oldugunda,
kaplama bu genlesmeye ayak uyduramayarak icbiikey bir egilme ve ¢atlama/kirilma
gibi yapisal hasarlar meydana gelecektir. Bu tiir sorunlarin 6niine gegmek ve kaplama
sisteminin uzun émirli bir performans sergilemesini saglamak igin, termal genlesme
katsayilar1 birbirine yakin malzemeler tercih edilmeli ve baglayict bir kaplama
kullanilmalhidir. Sekil 3.8’de kaplama ile altlik arasindaki TGK uyumsuzlugunun

yaptig1 etki sematik olarak gosterilmistir.

Kaplama TGK'si diisiik Kaplama TGK'si yiiksek

/
/
¥

Alflik
a) b)

Sekil 3.8. Kaplama ile altlik arasindaki TGK uyumsuzlugunun etkisi a) Kaplama
cekme gerilmesi altinda, i¢ biikey b) Kaplama basma gerilmesi altinda,
digbtikey [61].

Ugiincii bir unsur, kaplamanin yiiksek sicakliklarda stabil bir fazda kalmas: gerekir.

Faz degisimleri genellikle hacim degisiklikleriyle birlikte ger¢eklesir ve bu durum da

kaplamanin parcalanmasina yol agar. Diger bir unsursa, kaplama malzemesinin altlik

ile kimyasal tepkimeye girerek kaplamanin bozulmasina neden olmamasi gerekir.

Sekil 3.9°da kaplama malzemesi se¢iminde dikkat edilmesi gereken konular sematik

olarak gosterilmistir.

Cevresel Dayamikhihik

¢ Faz kaln-arhhil
Kaplama: W M////A TGK eslesmeli

e SR MO s Kimyasal Uyamluluk

Althk

Sekil 3.9. Kaplama malzemesi se¢ciminde dikkat edilmesi gereken konular [60].
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3.6. Cevresel Bariyer Kaplamalarda Su Buhar Etkilesimi

Silisyum karbiir esasli seramik matrisli kompozitler (SiC-CMC), diisiik yogunluklar
ve ylksek sicakliklarda iistiin mukavemet Ozellikleri sayesinde, gelismis gaz
tiirbinlerinin sicak bolge bilesenlerinde tercih edilmektedir. Fakat gaz tiirbinlerindeki
yanma atmosferi yaklasik %5-10 oraninda su buhar1 icermekte ve bu su buhari silika
tabakasiyla tepkimeye girerek ugucu iiriinler olusturmaktadir [62]. Bu durum, SiC-
CMC yapisiin biitlinligiinii bozarak kompozitin islevselligini kaybetmesine yol
acmaktadir. Bu sorunu 6nlemek amaciyla ¢evresel bariyer kaplamalar gelistirilmistir.
Bu kaplamalar, kompozitlerin yanma ortamiyla temasini engellemenin yani sira, su
buhari ile olan tepkimeleri de dnlemeyi amaclamaktadir [63]. Sekil 3.10°da su buhar1

ve oksidasyonun neden oldugu hasar sematize edilmistir.

H,0+ 0,
+ .
) ' : 3 } O
8 b
5 Yiizey Tabakasi Porozite Yiizey ¢atlagi
Ust Kaplama
Buhar
Bag Kaplama ~Dongusa Si0, TGO S~

Sekil 3.10. Buhar dongiisii sirasinda su buharinin ve oksidasyonun etkileri altinda
ylizey ¢atlamasina bagli olarak iist kaplama yilizeyinde kaplamanin
pargalanmasi nedeniyle i¢sel hasar mekanizmasi [64].

3.6.1. SiC- su buhari etkilesimi

Silisyum karbiiriin oksidasyonu, oksijen konsantrasyonuna bagli olarak aktif veya
pasif sekilde gergeklesir. Aktif oksidasyon, bir barin altindaki oksijen basincinda
asagidaki denklem dogrultusunda meydana gelir [65].

SiC(k) + 3/202(g) — SiO2(g) + CO(g)

Pasif oksidasyonsa yaklasik bir bar oksijen basincinda asagidaki reaksiyondaki gibi

meydana gelir [65].
2SiC(K) + 302(g) — 2SiO2(k) + 2C0O(g)

Pasif oksidasyon sirasinda SiO: bilesigi olusur ve SiC althign istiine birikerek kiitle

artisina yol acar. Sekil 3.11°de bu kiitle artis1 grafikte gosterilmistir. Daha diisiik

26



sicakliklarda olusan SiO2'nin SiC ylizeyinde bir tabaka olusturdugu ve SiO'ya
dontigserek daha yiiksek sicakliklarda olusan yikici oksidasyona karsi koruyucu 6zellik
sagladig1 raporlanmustir [65]. Bu koruyucu etki, SiO2'nin erime noktasina kadar devam
etmektedir. Sekil 3.11°de Silisyum karbiiriin 1300°C deki zamana bagli oksit

kalinligindaki artis grafigi verilmistir.
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Sekil 3.11. Silisyum karbiiriin 1300°C deki zamana bagli oksit kalinligindaki artisi
[66].

3.6.2. Kaplama — su buhan etkilesimi

Su buhar1 korozyonuna kars: silisyum karbiiriin korunmasi icin yiizeyine koruyucu

kaplamalar uygulanmas1 gerekmektedir. Bu ihtiya¢ dogrultusunda g¢evresel bariyer

kaplamalar tasarlanmustir.

Cevresel bariyer kaplamalarinin su buhariyla etkilesimini inceleyen ¢esitli ¢alismalar
yapilmigtir. Ornegin, 1400 °C sicaklikta su buharina maruz birakilan iterbiyum
silikatlarin (Yb2SiOs ve Yb2Si207) korozyon davranisini ele alan bir calisma, su
buharinin kaplama yilizeyinde korozyon ve reaksiyon katmanlarinin olusmasina neden
oldugunu ortaya koymustur [67]. HfSiOs cevresel bariyer kaplamalarinin yiiksek
sicaklikta su buhart ve oksijen atmosferine maruz kalmasi iizerine yapilan bir baska
aragtirma, su buharinin etkisinin artmasiyla korozyon oraninda da bir artis

gozlemlendigini ortaya koymustur [68].

Su buharinin ¢evresel bariyer kaplamalarla etkilesimi, malzeme 6zelliklerinin yani sira

isleme kosullarindan da etkilenebilir. Ornegin, aliiminyum infiltrasyonu ile CBK nin
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yogunlastirilmasi {izerine yapilan bir arastirma, yogunlastirma igleminin ardindan

kaplamalarin su buharina kars1 direncinin belirgin sekilde arttigini gostermistir [69].

Sonug olarak, ¢evresel bariyer kaplamalarin su buhar ile etkilesimi, birden fazla
faktoriin etkiledigi karmagik bir siirectir. Bu etkilesimlerin daha iyi anlasilmasi, yiiksek
sicaklik uygulamalarina dayanikli ve altindaki malzemeleri korozyon ile bozulmaya
kars1 koruyabilen etkili gevresel bariyer kaplamalarin tasarimi agisindan kritik Sneme
sahiptir. Sekil 3.12’de bir ¢evresel bariyer kaplama tabakasina sicak buharin meydana

getirdigi korozyon saldiris1 sematize edilmistir.

Sl‘ryr SiO;
= G A

Althk

O,, H,0 Si(OH),
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Sekil 3.12. Sicak buharin bir silisyum nitriir altlik izerindeki, ¢cevresel bariyer kaplama
tabakasinda neden oldugu korozyon saldirisinin semasi, SiO> tane siirinin
buharlagsmasint ve oksitleyicilerin alt tabakaya erisimini gdstermektedir
[22].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu deneysel calismada dort farkli kaplama tozu, 2 farkl altlik ve bir ¢evresel bariyer
kaplama sistemi kullanilmistir. Farkli tozlarin kullanimi, c¢evresel bariyer
kaplamalarinin ¢esitli 6zelliklerini (6rnegin, termal iletkenlik, mekanik dayaniklilik ve
kimyasal stabilite) verir. Her bir kompozit malzeme, kendine 6zgii kimyasal yapiya ve
termal genlesme katsayisina sahiptir. Bu nedenle, farkli tozlar kullanilarak kaplamanin
farkli malzemelerle uyumlulugu degerlendirilir. Kaplama tozu olarak miillit

(3A1203.2S10y), zirkon (ZrSiO4), aluminyum oksit (Al203), yitriya (Y203) secilmistir.

Kaplamalarin termal iletkenlik degerinin hesaplanmasinda altligin etkisinin olmamasi
icin kaplamalar paslanmaz celige ve C/C kompozitine piiskiirtiilmstiir. Paslanmaz
celige yapilan piiskiirtme isleminden sonra, kaplamalar mekanik olarak altliktan

ayrilmis ve altliksiz kaplamalar elde edilmistir.

Kaplama islemi, plazma sprey piiskiirtme (APS) yontemiyle gergeklestirilmistir.
Miillit- Yttria, Zirkon-Alumina ve Mullit-Alumina olacak sekilde 3 farkli kaplama
iiretimi gergeklestirilmistir. Uretimi gerceklestirilen kaplamalarda ilk katman %100
tek bir oksit ve sonraki her katmanda, kompozisyon oksit, diger oksit bilesenin
kompozisyonu %25 artirilarak ve har katmandaki kaplama kalinlig1 50 mikron olacak
sekilde gergeklestirilmistir. Yani termal genlesme katsayr uyumsuzlugunu gidermek
amaciyla Sekil 4.1’de sematize edildigi gibi toz kompozisyonlar1 kademeli olacak

sekilde kaplama sistemi tiretilmistir.

%100 Alumina %100 Alumina %100 Yitriva
%25 Zirkon + %75 Alumina %25 Miillit + %75 Alumina %25 Miillit + %75 Yitriya
%350 Zirkon + %50 Alumina %750 Miillit + %50 Alumina %50 Miillit + %50 Yitriya

%75 Zirkon + %25 Alumina %75 Miillit + %25 Alumina %75 Miillit + %25 Yitriya
-

Sekil 4.1. Kaplama Sisteminin Sematik Gortiniimii

4.1. Kaplamada Kullanilan Tozlar

Yapilan calismada ¢evresel bariyer kaplama igin toz olarak: miillit (3A1,03.2S510,),
zirkon (ZrSiO4), aluminyum oksit (Al,O3), yitriya (Y203) tercih edilmistir. Uretici



firmalarin belirtmis oldugu verilere gore kullanilan tozlarin boyutlari: mullit -45+20

um, zirkon -45+20 um, aliminyum oksit -5+45 pm, yitriyum -90 + 45 pm’dir.

Secilen bu oksit tozlarin su buharina karsi direncgli oksitler olmalar1 toz se¢iminin

uygun yapildigini1 gostermektedir.

Kaplama islemi 6ncesinde miillit ve yitriya (itriyum) oksit tozlari, homojen olarak
birbiri i¢inde karistirilma islemine tabi tutulmustur. Her katman i¢in farkli oranlarda
toz kompozisyonun hazirlanmasi ve kaplanacak olmasi, termal genlesme katsayisi
uyumsuzlugunu gidermeye yonelik ayarlanmis bir islemdir. Termal genlesme
katsay1si diisiik olan miillit, ilk asamada altliga piiskiirtiiliir ve her katmanda kademeli

bir sekilde azaltilir.

Toplamda bes katmandan olusacak kaplama i¢in toz besleme iinitesi (hopper), ilk
katman icin yaklasik olarak hacimce %100 miillit ile doldurulmus ve ardindan

puskiirtme iglemi yapilmistir. Hopper Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Ikinci katman i¢gin toz besleme iinitesi, hacimce %75 miillit ve %25 yitriya oksit igeren

toz karisimi ile doldurulmus ve piiskirtiilmiistiir.

Ucgiincii katman igin toz besleme iinitesi, hacimce %50 miillit ve %50 yitriya oksit

iceren toz karisimi ile doldurulmus ve piiskiirtiilmiistiir.

Dordiincii katman igin toz besleme tinitesi, hacimce %25 miillit ve %75 yitriya oksit
iceren toz karisimi ile doldurulmus ve piiskiirtiilmiistiir. Besinci ve son katman i¢in toz

besleme {initesi, hacimce %100 yitriya oksit ile doldurulmus ve piiskiirtiilmustiir.

Her kaplama katmani i¢in yaklasik olarak 50 gram toz kompozisyonu kullanilmistir.

Sekil 4.2°de toz besleme tinitesinin gorseli verilmistir.
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Sekil 4.2. Toz besleme tinitesi (hopper).

Bu miillit-yitriya kaplamasi1 hem paslanmaz celik hem de C/C kompozit althiga

uygulanmistir.

Paslanmaz celik altliga uygulanan diger bir kaplama kompozisyonu ise ilk katman igin
yaklasik olarak hacimce %100 miillit ile doldurulmus ve ardindan piiskiirtme islemi

yapilmustir.

Ikinci katman igin toz besleme iinitesi, hacimce %75 miillit ve %25 alumina igeren toz

karigimi ile doldurulmus ve pliskiirtiilmiistir.

Uciincii katman icin toz besleme iinitesi, hacimce %50 miillit ve %50 alumina iceren

toz karigimi ile doldurulmus ve piiskiirtiilmiistiir.

Dordiincii katman igin toz besleme tinitesi, hacimce %25 miillit ve %75 alumina igeren

toz karigimi ile doldurulmus ve piiskiirtiilmiistiir.

Besinci ve son katman igin toz besleme iinitesi, hacimce %100 alumina ile

doldurulmug ve piiskiirtiilmiistiir.

Daha sonra zirkon ve aliimina sirasiyla: %100 zirkon, %75 zirkon - %25 alumina, %50
zirkon - %50 alumina, %25 zirkon - %75 alumina ve son katmanda %100 alumina

olacak sekilde paslanmaz ¢elik altlik tizerine uygulanmastir.

4.2. Althk Malzeme

Kaplanan miillit-yitriya kaplamasi, celik althigin islem sonrasi sicaklik degisimi
sonucu pargalanarak celigin yiizeyinden ayrilmistir. Diger althik malzemesi olarak

secilen C/C kompozitin kaplamasinda boyle bir sorun goriilmemis olup, altlik
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ylizeyinde daha iyi bir yapisma elde edilmistir. Kaplama isleminden once ¢elik altlik
kumlanma islemine tabi tutulmustur fakat diger altlik malzemesi olan C/C ise
kumlama veya farkli bir 6n islemden gecirilmemistir. Kaplama isleminin ardindan
numunelere herhangi bir ylizey sonlama islemi (zimparalama, parlatma, tikama)
uygulanmamis olup direkt olarak karakterizasyon islemlerinde gecilmistir. Miillit-

yitriya kaplanmis paslanmaz ¢elik numunesi Sekil 4.3’te goriilmektedir.

Sekil 4.3. Mullit-Yitriya kaplanmis paslanmaz ¢elik numune.

C/C kompoziti ve flizerine uygulanan miillit (3Al203.2S102) — vyitriya (Y203)

kaplamasinin goriintiisii Sekil 4.4°te goriilmektedir.

a)

Sekil 4.4. Kaplama numunesinin goriiniimii. a) Kaplanmamuis arka yiizey, b) Kaplama
yapilan 6n ylizey.

Altliktan ayrilmis (serbest) alumina-miillit ve aliimina-zirkon kaplamalarinin

goriintiisti sekil 4.5’te goriilmektedir. Kaplamalar prosesten hemen sonra tabaka

halinde ayrilmaya ¢alisilmis olsa da bir kismi kiiclik parcalar halinde ayrilmistir.

Kaplama yapilmadan once c¢elik altlhik kumlanmistir. Kaplama uygulamasi, oda

sicakliginda gerceklesmistir.
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Sekil 4.5. Kaplama islemi sonrasi altliktan ayrilmis kaplamalarin ve kaliba alinmis
kaplamalarin goriintiisii a) Aliimina - Miillit b) Alumina -Zirkon kaplamasi.

4.3. Kaplama Prosesi

Atmosferik plazma sprey (APS) piiskiirtme kaplama islemini gergeklestirilebilmek
icin Multicoat kaplama iinitesinde bulunan Triplex PRO 200 ve F4 Torch kaplama
tabancalar1 aktif olarak kullanilmistir. Proseste kullanilan tabancanin yonlendirimi
robot vasitast ile saglanmistir. Numunelerin yilizeylerinde X ve Y ekseni taramasi
yapilarak kaplamalar tiretilmistir. Kaplamalarda kalinlik dagilimi, bahsedilen sistemin
yardimiyla homojen olarak elde edilmistir. Kaplama tiretim sistemi Sekil 4.6°da

verilmis olup, piiskiirtme parametreleri ise Tablo 4.1°de belirtilmistir.
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Sekil 4.6. Kaplama Uretim Sistemi.

Tablo 4.1. Plazma Sprey Parametreleri.

Argon (I/dk) 55
Hidrojen (I/dk) 8
Tasiyic1 gaz (I/dk) 3,9
Akim (Amper) 625
Disk Hizi (%) 15
Sprey Mesafesi (mm) 130

Robot hareket hizi (mm/s) 150

Kaplama isleminden 6nce paslanmaz celik altlik yiizeyi, yapismanin daha iyi olmasi
icin kumlama islemi uygulanarak piiriizlendirildi. Fakat diger altlik malzemesi olan

C/C kompoziti ise kumlama veya farkli bir 6n islemden gegirilmemistir.

Kumlama isleminden sonra Sekil 4.7°de goriilen operatdr masasindan (operator’s
desk) parametreler ayarlandi. Her katman i¢in farkli oranda toz kompozisyonlar
kullanildigindan her piiskiirtme isleminden Once parametreler degistirildi. Kaplama
diskine yerlestirilen celik altlik, plazma sprey piiskiirtme islemine tabi tutuldu. Biitiin
bu siirecin ardindan, kaplama piiskiirtme islemine son verildi. Kaplama isleminin
ardindan numunelere herhangi bir yiizey sonlama iglemi (zimparalama, parlatma)

uygulanmamis olup direkt olarak karakterizasyon islemlerine gecilmistir.
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Sekil 4.7. MultiCoat Operator Masast.

4.4. Metalografi islemleri

Kaplanan numuneler mikroyap1 analizleri i¢in metalografik islemlerden gegirilmistir.
C/C kompoziti yogun bosluk ve gozenek icerdiginden dolayr sicak basingli bir
sistemde kaliplama ile zarar gorebilecegi i¢in bir regine ile kaliplanmistir. Kalip
numuneleri 6nce su altinda 200-1200 numarali SiC asindiricilar ile zimparalama
islemine tabi tutuldu. Ardindan da numunelere parlatma islemi uygulandi. Parlatma
sonrasinda numuneler su ile yikandi ve numune yiizeyi alkol ile temizlendi. Sonrasinda

mikroskopta incelemeye alindi.

4.5. Optik Mikroskop

Numunelerin analizinde Zeiss AxioCAm MRc5 model optik mikroskop kullanilmistir.

Sekil 4.8°de kullanilan Zeiss AxioCAm mikroskopunun gorseli verilmistir.
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Sekil 4.8. Zeiss AxioCam Mrc5 Optik Mikroskop

4.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Kaplamalarin SEM analizleri TESCAN VEGA marka taramali elektron mikroskobu
ile gergeklestirilmistir. Elektron 1g1n1 ile taranan iletken olmayan numuneler, 1s1mnin
etkisiyle ylizeylerinde yiik birikmesine (sarj olmaya) egilimlidir. Bu durum goriintii
kalitesini diisiirebilir veya analiz sirasinda yanlis sonuglara yol agabilir. Bu sorunu
onlemek i¢in, iletken olmayan numuneler genellikle iletken bir malzeme ile kaplanir.
Bu kaplama, yiizeyde biriken yiiklerin akip gitmesini saglayarak yiiklenmeyi engeller
ve tarama isleminin daha saglikli ger¢eklesmesine olanak tanir.Bu yilizden kaliba
alinmis numune altin kaplanarak iletken hale getirildi. Mikroyap1 goriintiisii elde
edildikten sonra da, SEM’in bir modu olan EDX (energy-dispersive x-ray

spectroscopy) ile de elemental analizi yapilarak veriler elde edildi.

4.7. XRD (X Isin1 Difraksiyon) Yontemi

Alumina-miillit ve zirkon-alumina kaplamalarinin XRD (X 111 difraksiyon) yontemi
ile faz analizleri yapildi. XRD grafikleri 20 araliginda ve Cu-Kal 1simasi 1.54
angstrom dalga boyu kullanilarak elde edilmistir. Plazma sprey prosesiyle tiretilen

kaplamalarda, cok hizli soguma nedeniyle atomlarin diizenlenmesi icin yeterli siire
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bulunmamaktadir. Bu durum, camsi ozelliklere sahip, diizensiz ve rastgele bir

katilasma sonucu, amorf yapinin olusumuna neden olmaktadir [45].

4.8. Termal Yayilim Testi

Seramikler, metaller, ingaat malzemeleri vb. gibi katilarin 1s1l yayilim katsayisini
6lgmek ve 1s1l iletkenlik katsayisini hesaplamakta, lazer flags yontemi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Cihazin 6lgiim araligi, oda sicakligi ile 800 °C arasinda olup, bu
araligin dogru sekilde belirlenmesi biiylik 6nem tasir. Sekil 4.9'da gdosterilen 6lgiim
yontemi, lazer kaynagindan ¢ikan 1sinin aynalar yardimiyla numunenin alt ylizeyine
yonlendirilmesiyle bagslar. Bu 1sin, numunenin iist yiizeyinden yansidiktan sonra
cihazin iist kisminda yer alan dedektor tarafindan algilanir ve enerjisi Olgiilerek
numunenin diflizivitesi hesaplanir. Bu yontem, dl¢lim sirasinda numunenin herhangi
bir bozunmaya veya kiitle kaybina ugramamasini gerektirir. Bu nedenle, numunenin
camsi gegis, kristallenme, erime ve faz gecis sicakliklari gibi bozunma sicakliklarinin
onceden bilinmesi gerekir. Dolayisiyla, 6l¢iim araligi, oda sicakligi ile numunenin

bozunma sicakligi arasinda siirhidir. [70].

Dedektor

Zenon flas

Sekil 4.9. Termal Yayilim Ol¢iim Metodu [70].

Miillit-alumina ve zirkon-alumina kaplamalarinin termal yayilim degerleri sekil
4.10’da goriilen Linseis LFA 1000 lazer flas 1s1l yayilim katsayis1 analiz cihazi ile

Olciilmiistiir.

37



Sekil 4.10. Linseis LFA 1000 lazer flas 1s1l yayilim katsay1 analiz cihazi [70].

Sekil 4.11°de laser flags metodunun sematik gosterimi ve referans numunesinin
zamanla sicakliga bagli olarak sinyal profilinin degisim grafigi goriilmektedir. Bir
enerji darbesi, karsilikli yiizeyleri diiz ve paralel olan bir numunenin bir tarafini 1sitir
ve enerji girisi nedeniyle arka tarafta ortaya ¢ikan zamana bagl sicaklik artisi tespit
edilir. Numunenin termal yayilimi ne kadar fazlaysa, enerji arka tarafa o kadar hizl

ulasir [71].

a) b)
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2 °r
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numune ] E 4r §
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Sekil 4.11. a) Lazer flag metodunun sematik gosterimi, b) Linseis LFA 1000 lazer flag
sisteminde elde edilen grafit referans numunesinin sinyal profili ve model
uyumu [71].

Termal yayilim agagida bulunan denklemdeki gibi hesaplanir.
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d2
o« =0.1388 - (4.1)

1/2

Denklem 4.1°de goriilen ¢, slirenin yarisini sn cinsinden, d numunenin kalinligini cm

cinsinden, a termal yayilimi1 cm?/sn cinsinden ifade eder [72].

Termal iletkenlik degeri ise,

A=ap.C, 4.2)

olarak bulunabilir.

4.9. Termal Sok Testi

Termal sok testi, bir malzemenin ani sicaklik degisimlerine karsi dayanikliligini
degerlendirmek i¢in gergeklestirilen bir testtir. C/C altlik {izerine yapilan miillit-yitriya
kapli numuneye uygulanan termal sok testi 150 ¢evrim seklinde tekrarlanmistir. 20 sn
boyunca ~ 1200 °C’ye kadar ulasan sicaklikta alev piiskiirtiilen numuneye sonrasinda
kompresor ile 20 sn 6n sogutma uygulanmis ve 40 sn sonra tekrar alev uygulanacak
sekilde bu toplam 80 saniyelik ¢evrim 150 kez tekrarlanmistir. Numunenin 6n ve arka
ylizeyinden termal kamera ile sicaklik 6l¢itimleri yapilmistir. Sekil 4.12 termal sok testi
sirasinda kaydedilen bir goriintiiyli gostermektedir. Sekil 4.13 ise termal kamera ile

test esnasinda alinan goriintiidiir.
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Sekil 4.12. Termal sok testi goriintiisii.
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Sekil 4.13. Termal kamera ile test esnasinda alinan goriintii. a) Kaplanmis on yiizey,
b) Kaplamanin olmadig arka yiizey.
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5. DENEY SONUCLARININ INCELENMESI

5.1. Optik Mikroskop Analizi

Sekil 5.1° de Alumina-miillit kaplamasinin mikroyap1 goriintiileri verilmektedir.
Altliktan mekanik olarak ayrilan kaplamalarda ¢atlak olusumu gozlenmemistir. Ayni

zamanda her kaplama tipinde de benzer oranda porozitelere rastlanilmistir.

Jepne E0Yy

Maullit artar

Sekil 5.1. Alumina-Miillit kaplamas1 optik mikroskop goriintiileri, a) genel goriiniim
b) yiiksek biiyiitme.

Sekil 5.2°de Alumina Zirkon esasl gradyan1 degistirilmis kaplamanin optik mikroskop
gorilintlisii verilmektedir. Sekil 5.1 ile Sekil 5.2 karsilastirildiginda kaplamanin
nispeten daha fazla porozite icerdigi anlasilmaktadir. Porozite olusumlart kaplama
plskiirtme parametrelerine bagli olarak 6nemli Ol¢lide degismektedir. Kullanilan
plazma sprey parametresine bagli olarak nispeten daha yiiksek erime sicakligina sahip

ZrSi104’1in sistemde bulunmas1 porozite miktarini artirdig1 degerlendirilmektedir [73].



Zirkon artar

Sekil 5.2. Alumina-zirkon kaplamasinin optik mikroskop goriintiileri, a) genel
gbriinlim b) yiiksek biiyilitme

Sekil 5.3’te Yitriya ve Mullit esashi gradyan kaplamanin optik mikroskop goriintiisii
verilmektedir. Ilk etapta bakildiginda koyu bélgeler porozite gibi anlagilmasina
ragmen Sekil 5.3 b’de ok ile gosterilen kisimlar porozitedir. Aslinda kaplama
mikroyapis1 yogun porozite igermemektedir metalografik islemlerden kaynakli

yanilsamadan poroziteyi andiran yapilar ortaya ¢ikmistir.

Jepye NN

Yitriya artar

Sekil 5.3. Miillit-yitriya kaplamasinin optik mikroskop goriintiileri, a) genel goriiniim
b) yiiksek biiyiitme

5.2. SEM Analizi

Kaplama yapilmadan 6nce hazirlanan toz karigimlarinin SEM analizleri yapilmis ve
kaplama sonrasinda da numunelerin SEM analizleri incelenmistir. Sekil 5.4’te
kaplama Oncesi hazirlanan miillit-yitriya toz karigimlarinin SEM  goriintiileri
verilmistir. Gorselden anlasilacag: lizere, keskin koseli partikiillerin mullit oldugu
kiiresel formlu partikiillerin ise Y203 oldugu ve serbest olarak karistiklar

goriilmektedir.

44



Sekil 5.4. Miillit-yitriya toz karigimlarinin SEM goériintiileri, a) %75 mullit - %25
yitriya b) %50 miillit - %50 yitriya ¢) %25 miillit - %75 yitriya goriiniim.
Sekil 5.5’te  Mullite-Yitriya kaplamlamasimin SEM goriintiisii verilmektedir. BSE
detektorii kullanilarak aliman bu goriintiide mullit olan bdlgeler, koyu gri olarak
goriilmekte iken, Yitriya olan bolgeler agik gri olarak goriilmektedir. Arzu edildigi
gibi kaplamanin bir yiizeyden diger ylizeye dogru kompozisyonun giderek artan
sekilde kaplama yapildig1 goriilmektedir. Optik mikroskop goriintiilerinden farkli
olarak, porozite miktarmin daha az gozlendigi bu goriintiide, iki farkli teknigin farkl
sonuclar sunmasi olagandir. Metalografik hazirlama sirasinda kaplamalarda kalan su
kirlilikleri optik mikroskopta porozite/bosluk gibi algilanmasi oldukga yiiksek bir
ihtimalidir. Bu nedenle SEM goriintiileri dikkate alinarak kaplamalarin arzu edildigi

sekilde tretildikleri sonucuna varilmaktadir.

Sekil 5.5. Miillit-yitriya kaplamasinin SEM goriintiileri, a) genel goriiniim b) ytliksek
bliylitme.

Sekil 5.5°te gosterilen SEM mikroyap: goriintiilerindeki siyah bosluklar, kaplama
yapisindaki poroziteleri belirtmektedir.Bu poroziteler, kaplamanin koruyucu
ozelliklerini, mekanik dayanimim1i ve yapisma kabiliyetini olumsuz yonde
etkileyebilir. Mikroyapidaki agik gri alanlar yitriyayl, koyu gri alanlar ise miilliti
temsil etmektedir. Yitriyanin agik, miillitin koyu gri goriinmesinin nedeni, bu

malzemelerin igerdigi elementlerin atom numaralarindaki farklardir. BSE (geri sagilan
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elektron) goriintiileme tekniginde, atom numarasi yiiksek olan elementler daha fazla
geri sacilan elektron sinyali irettiginden, bu bolgeler daha acik renkli goriiniir.
Yitriyumun atom numarast 39 iken, aliminyum 13, silisyum 14 ve oksijen 8 atom

numarasina sahiptir. Bu farkliliklar goriintiideki renk tonlarini belirler.

Sekil 5.6’da Miillit-yitriya kaplamasiin yakin goriintiisii verilmektedir. Gorselde ok
ile isaretlenen kisimlarin orta bolgesinde dikey bir catlak goriilmektedir. Bu
kaplamanin altliktan ayrilmasi i¢in yapilan mekanik etki neticesinde kirildigi

diistinilmektedir.

Sekil 5.6. Miillit-Yitriya mikroyapisinda ¢atlak goriintiisii.

Sekil 5.7°deki goriintiide kaplamanin EDS haritalanmasi verilmektedir. Kaplamanin
Al elementi ve Yitriya elementlerinin kompozisyonunun goreceli olarak degistigi
anlagilmaktadir. Kaplamanin arzu edildigi sekilde kompozisyonu degistirilerek

tretildigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.7. Miillit-Yitriya kaplamasinin haritalama goriiniimii.

Sekil 5.8’de Miillit - Yitriya kaplamasinin EDX analizi goriilmektedir.

x 0,001 cps/eV

| O-KA Al-Bi-
5004
400
3004

Sekil 5.8. Miillit-Yitriya kaplamasinin EDX goriintiimii.

Goriilen EDX analizi sonuglart da kaplama yapisinin agirlikli olarak Al-O-Si-Y

elementlerinden olustugunu gostermektedir.

Sekil 5.9’da kaplama oOncesi hazirlanan miillit-alumina toz karisimlarinin SEM

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 5.9. Miillit-Alumina toz karigimlarinin SEM goriintiileri, a) %75 mullit - %25
alumina b) %50 miillit - %50 alumina c) %25 miillit - %75 alumina.

Sekil 5.10° da Miillit - Alumina kaplamasinin SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.10. Miillit-Alumina kaplamasinin SEM gériintiileri, a)genel goriinlim b)
yiiksek biiyiitme.

Miillit-alumina (3A1203.2S10; - A2O3) kaplamasinda katmanlar arasindaki gecisler
kaplama kompozisyonunun igerdigi elementlerin atom numaralar1 birbirine yakin
(Al:13, Si:14, O:8) oldugu i¢in belirgin bir ton farkiyla ayirt edilememektedir. Beyaz
olarak goriilen yerler daha 6nceki kaplamadan bulagmig zirkon (ZrSiO4) yapilaridir.
Kaplama tozlarmin hazirlanmasinda aym1 huni  kullanildigindan farkli  toz
kombinasyonlarinin birbirine bulagsmasi olagandir. Eger islemler arasinda toz degisimi

gerekiyorsa daha etkili bir temizlik yapilmas1 gereklidir.

Sekil 5.11°deki goriintide Miillit-Alumina kaplamanin EDS  haritalanmasi

verilmektedir.
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Sekil 5.11. Alumina-Miillit kaplamasinin haritalama goriiniimii.

Sekil 5.11°de goriilen EDS haritalanmasina baktigimizda kaplama yapisinda agirlikli
olarak Aluminyum ve Oksijenin varlig1 yogun bir sekilde goriilmektedir. Silisyumun
da iist tarafa dogru yogunlugunun arttig1 goriilmektedir bunun sebebi de son katmana
dogru Mullit kompozisyonun artmasindandir. Zirkonyumun varligi ise bir onceki

(Alumina-zirkon) kaplama tozlarinin hunideki artiklarindan bulagmasindan dolayidir.

Sekil 5.12°de Alumina miillit kaplamasinin EDX analizi verilmistir.
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Sekil 5.12. Alumina-Miillit kaplamasinin EDX goriiniimii.

Sekil 5.12°de goriilen EDX analizi sonuglar1 da kaplama yapisinin agirlikli olarak Al-

O-Si elementlerinden olustugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13’te kaplama Oncesi hazirlanan zirkon-alumina toz karigimlarinin SEM
goriintiileri  verilmistir. Gorselden anlasilacagi iizere zirkon tozlarmin yitriya

tozlarindan farkl olarak, keskin kdseli oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 5.13. Zirkon-Alumina toz karisimlarinin SEM goriintiileri, a) %75 zirkon - %25
alumina b) %50 zirkon - %50 alumina c) %25 zirkon - %75 alumina.

Sekil 5.14’te Zirkon-Alumina kaplamasinin SEM gdriintiileri verilmistir.

Sekil 5.14. Zirkon-Alumina kaplamasinin SEM goriintiileri, a)genel goriiniim b)
yiiksek biiyiitme.

Sekil 5.14’te goriilen zirkon-aliimina kaplamast SEM analizinde agsagidan yukariya
dogru olan katmanlar arasi gegis net bir sekilde gozlemlenmektedir. Kaplamada
herhangi bir catlak tespit edilmemektedir.Siyah bosluklar, kaplama yapisindaki
poroziteleri belirtmektedir.Bu poroziteler, kaplamanin koruyucu 6zelliklerini,
mekanik dayanimint ve yapisma kabiliyetini olumsuz yonde etkileyebilir.
Mikroyapidaki agik gri alanlar zirkonu, koyu gri alanlar ise aluminayi temsil

etmektedir.

Sekil 5.15’teki gorselde Alumina zirkon kaplamanin EDS haritalanmasi verilmektedir.
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Sekil 5.15. Alumina- Zirkon kaplamasinin haritalama goriiniimii.

Sekil 5.15°te gorilen EDS haritalanmasina baktigimizda kaplamada Al, Si ve
Zitkonyum  elementlerinin  kompozisyonunun  goreceli  olarak  degistigi
anlasilmaktadir. Kaplama yapis1 iist katmana dogru Zirkon (ZrSiO4) orani arttig1 igin
iist tabakaya dogru Zr ve Si elementinde artis Aluminyum elementinde azalma
goriilmektedir.Bunun yanm1 sira Oksijen igeriginde belirgin bir degisiklik

gbzlenmemistir.

Sekil 5.16’da Alumina zirkon kaplamasinin EDX analizi verilmistir.
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Sekil 5.16. Alumina- Zirkon kaplamasinin EDX goriintimii.
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5.16’da goriilen EDX analizi sonuglar1 da kaplama yapisinin agirlikli olarak AI-O-Si-

Zr elementlerinden olustugunu gostermektedir.

5.3. XRD Analizi

Sekil 5.17°de aliimina-miillit kaplamasinin XRD analizi goriilmektedir. Tamamen
kristalin tozlardan firetilen kaplamada, Mullit esasli tozlarin plazma sprey ile
puskiirtiilmesi sirasinda amorf olarak biriktigi bilinmektedir [74].Bu nedenle

kaplamada amorf yapiy1 isaret eden 20-40° arasinda bir egim goriilmektedir.
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Sekil 5.17. Miillit-Alumina kaplamasinin XRD analizi.

Elde edilen zirkon- aliimina kaplamasinin XRD paterni sekil 5.18’de goriilmektedir.
XRD analizleri, plazma sprey islemi sirasinda ulagilan yiiksek sicakliklar ve hizli
soguma sonucunda zirkonun tamamen par¢alanmadigini ortaya koymaktadir. Belirgin
bir amorf yap1 gozlenmemistir. Ayrica, ¢ok kiiciik miktarda SiO. kalintilar1 da
bulunmaktadir. Bunu yani siras Al2O3 fazi ¢ok az miktarda tespit edilmistir. Bunun

nedeni 0l¢lim alinan yiizeyin tamemen ZrSi04 tarafindan alinmis olmasidir.
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Sekil 5.18. Zirkon-alumina kaplamasinin XRD analizi.

Sekil 5.19°da Yitriya-Miillit kaplamasinin XRD paterni goriilmektedir. XRD {ist
ylizeyden yani son katmandan yapildig: i¢in analizde yitriyum oksit goriilmektedir.
Pargalanmanin gozlenmedigi ayni zamanda, kaplama kalinligindan dolay1 sadece

Y203 fazinin tespit edildigi anlagilmaktadir.
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Sekil 5.19. Ytriya — Mullit kaplamasinin XRD analizi.

5.3. Termal Yayilhim Testi

Sekil 5.20’de mullit aliimina kaplamasinin oOlgiilen termal yaymnim degerleri
verilmektedir. T/EBC kaplamalarda en 6nemli unsurlarin basinda gelen termal
iletkenlik degerinin sicaklifa bagli olarak degisimi Lazer flash yontemi ile tespit
edilmektedir. Ardindan kaplamanin 1s1 sias1 ve yogunlugu ile ¢arpiminda termal

iletim katsayis1 elde edilir. Termal yaymim degerlerine bakildiginda ;
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Sekil 5.20. Miillit-alumina kaplamasinin termal yaymnim 6l¢iim degerleri.

Sekil 5.20’de 6l¢iilen aliimina-miillit kaplamasinin termal yayilim degerlerinde ¢ok az
bir degisim oldugu goriilmektedir. 800 °C sicaklikta daha diisiik termal yayilim degeri
0.004268 olgiilmiistiir. Termal iletkenlik degeri denklem 4.2°den yapilacak ¢ikarima
gore kaplamanin yogunluk ve 1s1 s1ast ile ¢arpimina esittir. Diisiik termal yayinim her
zaman digiik termal iletim katsayisina denk gelmeyecegi géz oniine alinmalidir. Ancak
yapilan caligmanin 6zl itibari ile kaplamada beklenen termal yaymim degerinin
sicakliga bagl degisimi literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 5.21°de

aliimina-zirkon kaplamasinin dlgiilen termal yayinim degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.21. Zirkon-alumina kaplamasinin termal yayinim 6l¢iim degerleri.
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Sekil 5.21°de 600 °C ve 800 °C sicaklikta Olciilen termal yayinim degerlerinin
0.005252 ile 0.00464 arasinda degistigi goriilmektedir. Degerlerden anlasildigi iizere

termal yayimnimin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.22°de farkli sicakliklarda 6lgiilen miillit-yitriya kaplamasinin termal yayinim

degerleri goriilmektedir.
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Sekil 5.22. Mullit-Yitriya kaplamasinin termal yayinim 6l¢tim degerleri.

Sekil 5.22°de 600 °C ve 800 °C sicaklikta dlciilen termal yayinim degerlerinin 0.00523
ile 0.005176 arasinda degistigi goriilmektedir. Diger kaplamalarda oldugu gibi Mullit
Yitriya kaplamasinda da termal yaymim degerinde diislis gézlenmistir.Fakat azalig

miktarinin ¢ok diisiik oldugu yani termal yaymimin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.

H. Samadi ve E.Garcia da yapmis olduklar1 2 katmanlh miillit/ forsterit kaplamasi
deneysel ¢alismasinda 600 °C ve 800 °C sicaklikta lazer flas metodu kullanilarak
Olclilen hem de hesaplanan termal yayinim degerlerinin artan sicaklikla diistiglinii
gostermiglerdir [75]. Sekil 5.23°te H. Samadi ve Garcia’nin yapmis olduklart miillit/
forsterit kapli numunenin 6l¢iilen ve hesaplanan termal yayimmim degerlerinin sicaklik
ile degisim grafigi verilmistir. Caligmamizdaki elde edilen sonuglara benzer degerler
elde edilmis ve artan sicakliga bagli olarak termal yaymim degerinin diistigi
gbzlenmistir. Oksit esasli malzemelerde termal yaymim temel mekanizmasi fonon
titresimleri ile ortaya ¢iktigi bilinmektedir [76]. Artan sicaklikta fonon titresimleri

dengesizleserek 1s1 iletimini engellemektedir.
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Sekil 5.23. Mullit-forsterit kaplanmis numunenin termal yayinim degerlerinin sicaklik
ile degisimi [75].

5.4. Termal Sok Testi Sonuclariin Incelenmesi

Termal sok testi oncesinde ve sonrasinda numune her 50 ¢evrimde bir yani, termal sok
oncesi, 50. ¢evrim sonrasi, 100. ¢evrim sonrasi ve 150. ¢evrim sonrasinda optik
mikroskop ile incelenmistir. Optik mikroskop goriintiileri asagida Sekil 5.24’te

verilmistir.

56



Sekil 5.24. Miillit-Yitriya kaplamasinin optik mikroskop goriintiileri a) Termal sok
oncesi b) 50 ¢evrim termal sok sonrasi ¢) 100 ¢cevrim termal sok sonrasi d)
150 ¢evrim termal sok sonrasi.

50 gevrim sonrasi almnan optik mikroskop goriintiilerinde kaplamada catlaklar
goriilmiistiir.100. ve 150. ¢evrim sonunda alinan optik mikroskop goriintiilerinde

kaplamada goriilen bu catlaklarin boyutlarinda pek bir degisim gézlenmemistir.

Sekil 5.25°te Miillit-Yitriya kaplamasinin 150 ¢evrim termal sok testi sonrasinda XRD
analiz cihasindan alinan XRD paterni verilmektedir. Termal ¢evrim sonrasi kaplamada

herhangi bir faz degisimine rastlanilmamastir.
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Sekil 5.25. Miillit-Yitriya kaplamasinin 150 ¢evrim termal sok sonrast XRD analizi.

Sekil 5.26°da Miillit-Yitriya kaplamasinin Karbon-Karbon kompoziti {izerine yapilan
kaplamanin termal ¢evrim Oncesi ve 150 ¢evrim sonrasinda alinan SEM goriintiisii
verilmigtir. Gorselden anlagilacagl lizere, kaplamada ¢evrim Oncesi c¢atlaklar
gbzlenmezken 150. ¢evrim sonrasi ¢atlak olusumlar1 gézlenmistir. Stereo mikroskop
incelemelerinde ¢atlak varlig1 50. ¢evrimde tespit edilmis ve SEM incelemesinde ise
mevcut catlagin, althga kadar ulastigi ancak altlik arayiiziinde durdugu
anlagilmaktadir. Termal bariyer kaplama sistemlerinde bu tiir catlaklar olusma
mekanizmasi, termal genlesme katsayilarinin uyumsuzlugundan oldugu bilinmektedir

[77].

Yiizeyde baslayan catlaklar altliga ulagtiginda altliktan elastik modiil farkindan dolay1
yatayda seyretmektedir. Bu kaplamada ise ¢atlagin altliga ulagsmasina ragmen durdugu
gozlenmistir. Aslinda bunun termal ¢evrim émrii anlaminda olumlu bir durum oldugu
bilinmektedir [78]. Fakat bu yapimin CBK yapisinda su buharinin altliga ulasmasi igin

bir yol olusturmasi acisindan tehlikeli bir sonug olacag: diistintilmektedir.
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Sekil 5.26. Karbon — Karbon kompoziti iizerine yapilan Miillit-Yitriya kaplamasinin
a) Termal ¢evrim Oncesi SEM goriintiisii b) 150 ¢evrim sonrast yiiksek
biiylitme ¢) 150 ¢evrim sonras1 genel goriiniim.

Sekil 5.26’da SEM analizinde termal sok testi sonrasinda karsilasilan ¢atlaklar net bir
sekilde goriilmektedir. Bu catlaklar termal genlesme katsayr uyumsuzlugundan
kaynaklanmaktadir. Catlaklarin sadece kaplamada oldugu goriilmiistiir. Ana malzeme

yani altlik malzemesinde catlak olusmadigi goriilmiistiir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada  alumina-miillit,  aliimina-zirkon ve  miillit-yitriya  toz
kombinasyonlarindan atmosferik plazma sprey (APS) yontemiyle kademeli
kaplamalar yapilmis ve bu kaplamalarin mikroyapi, faz ve termal Ozellikleri

incelenmistir.

- Kaplamada kullanilan tozlarin tercih edilen kaplama prosesi i¢in uygun ve
kaplamaya elverisli oldugu gorilmiistiir. Kullanilan tozlarin altlik
malzemesine yapismasinda bir sorunla karsilagiimamistir.

- XRD analiz sonuglarinda, plazma sprey prosesi sonrasinda aliimina-miillit
iceren kaplama yapisinda amorf faz gozlenirken, aliimina-zirkon kaplamasinda
amorf fazi1 ¢cok az gozlemlenmistir.

- Termal yayilim analizi sonucunda kaplamlarda yayinim degerinin sicaklik ile
diistiigii tespit edilmistir. Dogrudan termal iletim katsayisina doniistiiriilmeden
yapilan bu testler, oksit esasli malzemelerin sicakliga bagli olarak latis
davraniglarini da ortaya koymaktadir.

- Termal ¢evrim testlerinde karbon karbon kompozite yapilan kaplamalarda, ilk
cevrimlerde olusan c¢atlagin althga kadar ulastigi ancak yatay seyir
gostermedigi anlasilmigtir. Termal c¢evrim sartlar1t acisindan olumlu bir
durumun su buhar1 korozyonu agisindan olumsuz olacagi sonucunu oldugu
bulunmustur.

Bu ¢aligmanin sonuglarindan faydalanmak isteyen diger arastirmacilarin, kaplamanin
mekanik Ozelliklerinin termal g¢evrim Ozellikleri arasindaki iligkiyi incelemeleri
tavsiye edilmektedir. Sistemin daha iyi anlagilabilmesi icin DTA, TGA ve sertlik gibi
ek analiz yontemlerinin kullanilmasi, kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
onerilmektedir. Ozellikle termal ¢evrim sirasinda tespit edilen gatlaklarm ilerleme
sekilleri kaplama — altlik mekanik uyumununda 6nemli oldugu sonucunu ortaya

koymustur.
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