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TERMAL BARIYER KAPLAMALARIN LAZER IiLE YUZEY
MODIFIKASYONU

OZET

Termal Bariyer Kaplamalar (TBK) tiirbin i¢i sicakliklarmi arttirmak ve gaz tiirbinin
sicak bolgelerinde kullanilan pargalari korumak amaci ile enerji, havacilik ve uzay
endiistrilerinde yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Tipik bir TBK en genel formu ile
metalik bir baglant1 tabakasi ve seramik {iist tabakadan olusmaktadir. Baglanti
katmani althk malzemesine oksidasyon ve korozyona karsi koruma ile altlik
malzemesi ve seramik tist katman arasinda baglanma saglarken, seramik {ist katman
sisteme termal yalitim saglamaktadir. Servis kosullarinda baglant1 katmanimnin
oksitlenmesi sonucu BC/iist katman araylizeyinde, TBK hasarmda 6nemli bir rolii
olan, termal olarak biiyliyen bir oksit tabakasi (TGO) meydana gelir. Oksijen
penetrasyonunu azaltarak, TGO tabakasmin olusumunu geciktirmenin TBK’ nin
servis Omriini arttiracagi bilinmektedir.

TBK’ ya lazer uygulamasi ile seramik iist katmandan bir tabakay1 tekrar ergitmek,
oksijen penetrasyonunu azaltmak i¢in umut verici bir yontemdir. Oksijen
penetrasyonunda diisiis, ylizeye agik porozitelerin kapanmasi, termal sprey sonucu
olusan splat yapismin ortadan kalkmasi ve birbirine baglanan porozitelerin
giderilerek {ist yiizeyde yogunlasma sonucunda ger¢eklesmektedir.

Literatiirde gergeklestirilen lazer uygulamalari, kademeli olarak yiizeyi tarama
seklinde uygulanan lazerin, oksijen penetrasyonunu arttirabilecek g¢atlak miktarini
onemli Olgiide arttiran, st {iste binme (overlapping) sorununa yol agtigini ortaya
koymustur. Lazer 1simin ¢apini arttirarak tek atis ile lazer uygulamasinin bu sorunu
ortadan kaldirabilecegi diistiniilmiistiir.

Calismada, farkli islem kosullarinda tek atis olarak lazer uygulamasinin TBK
yilizeyine, mikroyapisina ve TGO biiytimesi tizerine etkileri arastirilmistir.

TBK sistemi AISI 321 kodlu (C - 0,08% , Fe — 68% , Cr — 18% , Ni—11% , Mn —
2% , P —0,045% , S — 0,03% , Si — 1% , Ti — 0,15%) paslanmaz celik althk
malzemesi lizerine yliksek hizli oksi-yakit (HVOF) ile spreylenen MCrAlY (M : Ni
ve/veya Co) baglant1 katmani ve atmosferik plazma spreyleme ile piiskiirTiilen
seramik iist katmandan (8 %ag. yitriya ile stabilize edilmis zirkonyum) olugmaktadir.
Termal bariyer kaplanan numunelere farkli islem kosullarinda tek atis olarak stirekli
CO; lazer uygulanmistir. Lazer uygulamasi sonrasinda tiim numuneler hava
ortammda 1100 °C’de 50, 100 ve 200 saat olmak iizere oksidasyon testine maruz
brrakilmustir.

Numunelerin yiizeyleri (Pt tozlar1 ile kaplanarak) ve kesitleri (zimparalama ve
parlatma) hazirlanarak mikroyapisal degisimleri optik ve alan emisyon tabancasi-
tarama elektron mikroskobunda (FEG-SEM) incelenmistir. Oksit olusumlarini,
zirkonyumun faz kararliligini tespit etmek i¢in XRD ve elementel analiz i¢in EDS
analizleri kullanilmistir.
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SURFACE MODIFICATION OF THERMAL BARRIER COATINGS BY
LASER TREATMENT

SUMMARY

Thermal barrier coatings (TBCs) are frequently used in energy, acrospace and aircraft
industries in order to protect high temperature components. in hot section of gas
turbines and to increase turbine inlet temperatures. A typical TBC is consisted of a
metallic bond coat (BC) and a ceramic top coat in most general form. BC is designed
to protect substrate material from oxidation and corrosion and to increase adherence
between substrate and top coat, whilst the top coat provide thermal insulation to BC
and substrate. At elevated temperatures, oxidation of BC results in formation of a
thermally grown oxide (TGO) layer at the original ceramic/BC interface, which plays
an important role in failure mechanisms of TBCs. Increase in thickness of TGO
results spallation of TBC from the BC/top coat interface. It is known that to delay
TGO thickening due to decreasing oxygen penetration increases service life of TBC.

Laser treatment of TBC is a promising way to decrease oxygen penetration by
remelting a layer from the top of ceramic layer. Decrease in oxygen penetration is
achieved due to sealing the porosities open to surface, elimination splat structure of
thermal spray and densification of the layer by eliminating interconnected porosities.
Laser treatments applied in former studies indicated that laser treatment by scanning
the surface with track shifts has resulted important amount of cracks at the surface
due to overlapping between track shifts which can increase the penetration of
oxygen. A single shot laser with increased laser beam diameter is thought as solution
to this problem.

In this study, the effects of laser treatment with single shot at different operating
conditions on TBC surface, microstructure and TGO growth are investigated. The
TBC system consisted of a metallic (MCrAlY) BC deposited by high velocity oxy-
fuel (HVOF) system on AISI 321 stainless steel (C — 0,08% , Fe — 68% , Cr — 18% ,
Ni—-11% ,Mn—-2%,P—-0,045%,S - 0,03% , Si— 1%, Ti— 0,15%) substrate and
ceramic (8wt % yttria-stabilized zirconia) top coat deposited by air plasma spray
(APS). The TBC deposited specimens are exposed to continious wave CO; laser at
different operating conditions by single shot. After deposition of TBC and laser
treatment, both as sprayed and laser treated specimens are exposed to thermal
oxidation test and heated in air environment for 50, 100 and 200 hours at 1100 oC.

As sprayed and laser treated coatings’ surfaces ( Coated with Pt) and cross-sections
(Grinding and polishing) were prepared and examined with optical microscope and
Field emission gun-scanning electron microscope (FEG-SEM) in order to determine
microstructural modifications. Energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) and x-ray
diffractometry (XRD) are used in order to make elemental analyses, to observe oxide
formations and phase stability of zirconia.
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1.GIRIS

Termal bariyer kaplamalar (TBK) ig¢ten yanmali motorlarda ve ozellikle gaz
tiirbinlerindeki kullanimi ile otomobil, enerji ve havacilik-uzay endiistrilerinde ¢ok
onemli bir yere sahiptir [1,2]. Bu sebeple her zaman gelistirilmesi giindemde olan
TBK’ lar sayisiz akademik arastirmaya konu olmustur ve olmaya da devam

etmektedir.

TBK olarak adlandirilan sistem, ticari olarak nikel esasli siiper alasim althik
malzemesi tlizerine kaplanan, baglant1 mukavemetini arttiran, oksidasyon ve
korozyona kars1 koruma saglayan metalik baglanti katman1 ve karsilastigi termal ve
mekanik ac¢idan asir1 ¢alisma kosullarima karsi dayanim gosteren, termal yalitim
saglayan seramik st katmandan olusmaktadir. Literatiirde sadece seramik {ist
katman1 TBK olarak adlandiran kaynaklar bulunsa da bu ¢alisma da baglant1 katmani
ve seramik iist katmandan olusan sistem TBK olarak adlandirilacaktir. Calismada
kullanilacak olan, tipik TBK sistemi, metalik baglanti katmani olarak MCrAlY ( M:
Co ve/veya Ni ), seramik {ist katman olarak 8 %ag. itriyum ile stabilize edilmis

zirkonyumdan (YSZ) olusmaktadir [3-5].

TBK en 6nemli kullanim alani olan gaz tiirbinlerinde, bir yandan kaplandigi
pargalarin termal yalitimimi saglayarak, bir gaz tiirbininin verimi i¢in ¢ok biiyiik
Oonem arz eden tiirbin ici sicakligini attirirken, diger yandan da metalik pargalari

maruz kaldiklar1 asir1 ¢alisma kosullarindan korur [1, 2, 6, 7].

YSZ’ nin oksijen geg¢irgen bir malzeme olmasi nedeniyle yiiksek sicaklik sonucu,
baglant1 katmani servis kosullar1 sirasinda oksitlenir ve termal olarak biiyiiyen oksit
(TGO) ad1 verilen tabaka meydana gelir. Bu tabakanin kalimhgindaki artis ve belirli

bir degerin tizerine ¢ikmasi ile TBK hasara ugrar ve kullanilamaz hale gelir 5, 8-10].

Giintimiizde TBK da seramik st katman ticari olarak EB-PVD ve atmosferik plazma
spreyleme olmak tizere iki yontemle tretilmektedir. Kaplama sonrasi elde edilen
nihai YSZ mikroyapist her iki yontemde biyiik farkliliklar gostermektedir ve

birbirlerine goére onemli avantaj ve dezavantajlara sahiptir [11]. Her iki yontem



icinde ileri de detayli olarak bahsedilecek olan dezavantajlarmi ortadan kaldirmak

amact ile pek ¢ok calisma yapilmaktadir.

Termal sprey yontemi ile elde edilen TBK’ larin en 6nemli dezavantaji ortaya
koyduklar1 daha diisiik oksidasyon ve korozyon direncine bagli olarak nispeten
diistik servis omriidiir. Termal sprey ile elde edilen TBK’ lara lazer uygulamasi
TBK’ larda TGO olusumunu geciktirerek oksidasyon direncini arttirma
dogrultusunda umut verici bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir fakat numune
yiizeyini taramak suretiyle gerceklestirilen lazer uygulamasina bagh yiiksek miktarda

catlak olusumu sebebi ile 6nemli bir handikaba sahiptir.

Bu calismada, lazerin tiim nimineyi etkisi altina alacak sekilde tek seferde
uygulanmast ile termal bariyer kaplamalarin oksidasyon direncine etkisi

incelenmistir.



2.TERMAL BARIYER KAPLAMALAR (TBK)

2.1 Termal Bariyer Kaplama (TBK) Sistemi

Geride biraktigimiz 50 yili askin siirede enerji liretimi uygulamalarinda meydana
gelen ihtiyaglara bagl olarak kaplamalar biiyiik gelisim gostermistir. Daha yiiksek
performans ve daha efektif motorlara duyulan ihtiya¢ daha gelismis malzemelere
duyulan gereksinimi ortaya ¢ikarmistr. Bu ama¢ dogrultusunda kullanilan
malzemelerde kaplamalar 6nemli bir rol oynamaktadir. Yiiksek sicaklik kaplamalar1
uygulandiklar1 malzemelerde oksidasyon, korozyon ve erozyon sebepli yiizey
bozunmalarini azaltmak ve kullanildiklar1 yiiksek sicaklik ortaminda malzemeyi
termal olarak yalitmak amaci ile kullanilmaktadir. Kullanilan yapisal parcalarin
servis Omiirleri yiizey bozulmalari ile kontrol edildiginden kaplamalarin uygulanmasi

ile maliyet ve performans ac¢isindan 6nemli faydalar saglanmistir [12].

Termal bariyer kaplamalar (TBK) uygulandiklar1 metalik komponentlerin, ylizey
sicakliklarii diistirerek ve asir1 servis kosullarina karsi koruma saglayarak servis
omriinti arttirwr [13]. Is1 iletimini azaltilmasinin yaninda oksidasyon ve korozyona
kars1 koruma beklentisini tek bir kaplama karsilayamayacagindan “kaplama sistemi”
ortaya ¢ikmustir [11] ve TBK sistemi her birinin spesifik bir fonksiyonunun
bulundugu en az iki tabakadan olugsmaktadir. TBK siteminin yiizeyinde, sahip oldugu
dusiik termal iletkenlik ile termal yalitim saglayan seramik {ist tabaka bulunmaktadir.
Seramik iist tabakaya alternatif olarak, AL,O3;, CeO, miillit gibi malzemeler arastirilsa
da, ticari anlamda kullanilan malzeme ag.%8 Y203-ZrO2 formundaki, ag.%8 yitriya

ile stabilize edilmis zirkonyadir (YSZ) [13-16].

Seramik tist tabaka, oksidasyon ve korozyona karsi koruma saglamakla gorevli
metalik bir bag tabakasi {izerine kaplanmaktadir. Bag tabakanin koruma
saglamasinm yani sira ayni derecede oneme sahip bir diger faydasi da seramik {ist
tabaka ile altlk malzemesi arasinda iyi bir yapigma saglamasidir. Metalik bag
tabakasi Pt-Al gibi bir difiizyon aliiminati olabilecegi gibi genel kompozisyonu
MCrAlY ( M: Co ve/veya Ni) formunda olan yilizey kaplamas1 da olabilmektedir [16,
17].



Seramik tist tabakanin elde edilmesi sirasinda bag tabaka/YSZ arayiizeyinde
baslangi¢ kalinlig1 yaklasik olarak 0,3 wm olan, termal olarak biiyiiyen oksit tabakas1
(TGO). TBK sisteminin onemli bir parcasi olan bu tabaka ile ilgili detayl
degerlendirme ileride yapilacaktir. Yukarida genel hatlar1 ile bahsedilen TBK
sistemine ait tabakalar Sekil 2.1 goriilmektedir.

Malzeme Kaplama Sistemi Fonksiyonu
Zl’02+(6-8)% Y:03 YSZ termal yalhtim
A0y | s s
MC[AIY Bag tahaka YSZile ba_glanma/
veya Aliiminat oksidasyon-korozyona

karsi koruma

Ni Esash Siiper Alagim termomekanik viiklenme

a) b)

Sekil 2.1: a) TBK sematik gdsterimi, malzemeleri ve gorevleri [18] b) TBK

sistemine ait mikroyapi

TBK’lar havacilik, denizcilik, otomotiv ve enerji sektorlerinde, enerji doniisimi
saglayan sitemlerde kullanilan yiiksek sicakliga maruz kalan pargalarda yiizey ile
sicaklik gradyenti saglayarak ve i¢ sogutma ile sicakliklar1 diisiirerek basarili bir
sekilde uygulanmaktadir [16]. Modern jet motorlarinda sicak bolgelerde kullanilan
komponentlere TBK ve sogutma sistemlerinin uygulanarak, maruz kaldiklar1 yiiksek
sicakliklarda (~1500 °C) herhangi bir onarima ihtiyag duymadan 20.000 saat
kullanilabilmesi hedeflenir [7]. Sekil 2.2 de sematik olarak bir TBK sisteminin kesiti
boyunca sagladigi sicaklik gradyani goriilmektedir

2.2 Termal Bariyer Kaplamalarin Tarihsel Siireci

TBK’ larin en 6nemli kullanim alan1 olan gaz tiirbinlerindeki uygulamalarina ait ilk
kayitlar 1920’lere dayanmaktadir. Bu tarihte kaplamalar kullanilan elementlerin
yiizeye diflize etmesi ile elde edilmekteydi. Kaplamalar i¢in ilk olarak aliiminyum,

NH4Cl veya grafit katilan toz seklindeki metal karigimlar: kullanilmigtir. Kullanilan



kaplama ile gelistirilen oksidasyon direnci yapida olusan aliimina tabakasi ile

iliskilendirilmektedir.
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Sekil 2.2: TBK sistemin kesiti boyunca sagladigi sicaklik gradyenti [16].

Co esashi gaz tiirbin pargalarinin kromaj ve aliiminizasyon gibi islemlere tabi
tutulmasi ilk olarak 1950-60° lara dayanmaktadir. 1970’lerde ise ¢ok sayida tiirbin
kanat¢igina dolgulu sementasyon ve daha da yeni olarak CVD prosesleri ile
kaplamalar uygulanmistir. Bu siirecte CVD yonteminin en 6nemli avantaji kompleks
sekilli pargalarin tiniform bir sekilde kaplanabilmesini miimkiin kilmasidir. Bunun
yani sira metaller, karbiirler, nitriirler ve oksitler gibi ¢ok genis bir malzeme
spektrumunun kaplanabilmesini miimkiin kilmasi diger bir avantajidir. Bununla
beraber yiiksek proses maliyetleri ve ¢ok parcali malzemelerin zorluklar yontemin

tizerinde durulmasi gereken dezavantajlaridir [16].

1960’ It yillarin sonlarinda kompozisyonu altlik malzemesinden bagimsiz, yiizeyde
tabaka halindeki kaplamalarla birlikte ¢ok onemli gelismeler kaydedilmistir. Ni
esasli sliper alasimlarin iizerine ag.% 10-15 Al iceren FeCrAlY forumundaki
kaplamalar EB-PVD yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu kaplama serisinde bir
sonraki nesil ¢ok iyi korozyon ve oksidasyon direncine sahip CoCrAlY alasimlaridir.
Yiiksek performanslt motorlarda stineklige duyulan ihtiya¢ NiCoCrAlY alasimlarinin
gelistirilmesine yol agti. Bu alasimlar genel olarak Ni(Co) esasli olmakla beraber
yiiksek oranda Al (ag.%8-12) ve Cr (ag.% 15-22) igermektedir. Endiistride Ta, W,

Ti, Nb, Rh, Zr gibi elementlerden bir tanesini yada kombinasyonlarini da igeren daha



kompleks alagimlar kullanilmaktadir. Gilinimiizde patent alinmis en az kirk adet

MCrAIX formunda alasim bulunmaktadir [16, 19, 20].

1980’lerin baginda termal yalitim saglayan seramik {ist tabakalarin gelisimi artan bir
onem kazanmistir. Bu amagla kullanilacak malzeme olarak ZrO, 6n plana ¢ikmistir.
Kismi olarak stabilize edilmis ZrO, sahip oldugu diisiik termal iletkenlik ve alternatif
seramik malzemelere gore nispeten yiiksek termal genlesme katsayisi ile, ticari

anlamda kullanilan malzeme haline gelmistir [16, 21].

2.3 Gaz Tiirbinlerinde Termal Bariyer Kaplama Kullanimi

TBK’larin en 6nemli kullanim alani, 1980’lerden beri uygulanmaya basladiklari,
ucak motorlarinda ve kara esasl enerji tiretiminde kullanilan gaz tiirbinleridir. Pratt
& Whitney, General Electrics, Siemens ve Rolls Royce gibi diinyanin 6nde gelen
motor treticiler farkli modellerinde TBK kullanmaya baslamalar1 ile kaplamalarin
uygulanmasidaki 6nemi ortaya koymuslardir. Bu motorlarin verimliligi ileride daha

detayli olarak bahsedilecek olan tiirbin giris sicakliklar1 (TGS) ile iligkilidir [13].
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Sekil 2.3: Yillara gore tiirbin sicakliklarindaki artis [13].

Sekil 2.3 incelendiginde, 1965-85 arasi elde edilen 80 °C’ lik sicaklik kazanci Ni
esaslt siiper alagimlarin tek kristal seklinde tretilebilmesi ile siirinme ve yanma
dayanimindaki artis ile iligkilidir. Bu tarihten sonra alagim gelistirilmesi ile birlikte
bu denli bir artis kaydedilmesi olas1 gériilmemektedir. Bununla beraber 1980°de Pratt
& Whitney JT9D motorlarinda kullandigi efektif TBK” lar ile 200°C” lik bir artis



saglamistir. Oksidasyonda azalma, hareketli parcalarda meydana gelen siirtinme
hasarindaki dusiis, altlik malzemesinin oda sicakhigindaki yapisal 6zelliklerini daha
yiiksek bir oranda koruyabilmesi ve ilave olarak kompresorlerde iiretilen sogutucu
havanin tekrar yonlendirilerek itis saglamasi, motor verimini arttirmada TBK

kullanimin sagladig1 direk faydalar olarak tespit edilmistir [13].

Jet motorlarinda ve enerji dontistimiinde kullanilan gaz tiirbinlerinde uygulanan
TBK’ lara duyulan ihtiyac1 daha iyi ortaya koyabilmek adina gaz tiirbini caligma

prensibine deginmek gerekmektedir.

Yanma Odas1
. ' DBT
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Sekil 2.4: Bir jet motorunun ¢alisma sicakligi ve basinci [7].

Sekil 2.4° te goriilen jet motorunda kullanilan gaz tiirbini, kompresor (diisiik ve
yiiksek basinglt), yanma odasi ve tiirbin (diisiik, orta ve yiiksek basingli) olmak tizere
tic ana bolgeden olusmaktadir. Jet motorunda sol tarafta goriillen fan tarafindan
sisteme alinan hava kompresorlerde yaklasik 40 kati basinglara kadar sikistirilir ve
yanma odasina sevk edilir. Yanma odasinda jet yakiti ile karistirilan yliksek basingli
hava ateslenir ve biiylik bir genlesme meydana gelir. Gergeklesen yanma sonucunda
yanma odasindan tiirbin kismina dogru ¢ok yiiksek sicaklik (~1500 °C), basing ve
hizda gaz jeti aciga c¢ikar. Burada elde edilen sicaklik motorun verimi ile dogru

orantihdir. S6z konusu jet motoru oldugunda, agiga ¢ikan jet tiirbin bicaklar1 ve



kanatciklarinin donmesini saglayarak itme ve sol tarafta bulunan fana merkezden
gecen bir saft ile baglanarak sistemin dongii halinde calismasi saglarken, enerji
tretimi i¢in kullanilan kara esasli bir gaz tiirbini oldugunda tiirbinler saft ile

jeneratore baglanarak enerji tiretimini saglar [3, 22, 23].

Gaz tiirbin motorunun termal efektifligi ve motorun verimi biiylik oranda tiirbin giris
sicakligl (TGS) ile belirlenmektedir. Sekil 2.5’ de TGS’ nin, yiiksek sicaklikta
yiiksek mukavemet gosteren malzemeler, koruyucu ve 1sil diren¢li kaplamalar ve

sogutma sitemleri kullanimu ile tarih boyunca gosterdikleri gelisim verilmistir.
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Sekil 2.5: TGS’na yillara gore alasim gelisim, sogutma sistemleri ve TBK etkisi[24].

Alagim gelistirme; sicaklik artiglarint miimkiin kilmak amaci ile yiiksek sicakliklarda
yiksek mukavemet gosteren alasimlar gelistirilmistir. Malzeme gelisimi agisindan
tarihe baktigimizda 1950’lerde 1siya dayanikli ¢elik ve dovme Ni-Cr alasimlarindan
1960’larda konvansiyonel dokiim ile elde edilen Ni esashi siiper alagimlara,
1970’lerde yonlendirilmis katilasmaya ve 80-90’larda tek kristal alagimlarin elde
edilmesine gecis tarihsel gelisim siirecini olusturmaktadir. Mukavemet artiginin
yaninda oksidasyon ve korozyona karsit direngte azalma kaydedilmistir. Bu
handikaba ¢oziim olarak koruyucu metalik yiizey kaplamalar gelistirildi. Oncelikle
Al igerigini arttiran diflizyon kaplamalar kullanilsa da giiniimizde MCrAlY

formunda alasimlar yaygin olarak kullanilmaktadir.



Hava sogutma; 30 yilda en biiylik artis kompresorden akan hava ile sicak bolge
komponentlerinin sogutulmasi ile elde edilmistir. Sogutma i¢in kompresor kullanimi

motor verimi azaltsa da TGS’ de ki artis totalde motor verimini arttirmaktadir.

TBK, TGS sicakliklarinda elde edilen en son gelisme aktif olarak sogutulan
komponentlerin TBK ile kaplanmasidir. TBK sahip oldugu diisiik termal iletkenlik
sayesinde kesiti boyunca kayda deger bir sicaklik diistisii saglamaktadir [24, 38].

Gaz tlirbininde TBK’ larin kullanimi ti¢ sekilde gerceklesmektedir.

» TGS ve hava sogutma sabit tutularak metal sicakliklarinin diistiriilmesi ile
servis Omriinde artig saglamak.

» TGS sabit tutularak sogutmanin azaltilmasi ile motor veriminde artis
saglamak.

» Metal sicakligmin TBK kullanimi 6ncesi ile ayni olmasi saglanarak TGS ve

motor veriminde artis saglamak [12, 24].

TBK kullaniominda en 6nemli sorun kullanildiklar1 komponentlerin servis omrii
ihtiyaclar1 ile karsilastirildiginda diisiik servis omrii saglamasidir. ilk iki durumda
motor parcalar;, TBK’ nin hasara ugramasindan sonra hasara ugramaz. Ugiincii
durumda kullanimda ise TBK’ nin hasara ugramasindan sonra komponentler hizli bir
sekilde asir1 hasara ugrar. Bu yiizden ii¢ moda da TBK kullanimi1 i¢cin TBK servis
Omriiniin gelismesi ve verimin artmasi agisindan 6nemli calismalar yapilmaktadir

[24].

TBK’ lar gaz tiirbinlerinin yiiksek sicaklik, basing ve hizlarda gaz jetine maruz kalan,
tiirbin bigaklari, kanat¢iklari, yanma odasi, baglanti elemanlar1 ve egzoz gibi metalik
pargalarda kullanilmaktadir. Modern bir jet motorunda kullanilan gaz tiirbininde,

TBK’ larin uygulandigi bolgeler Sekil 2.6’ da turuncu renk ile gosterilmistir.



Sekil 2.6: Jet motorunda TBK uygulanan bolgeler (turuncu renk)

Daha once de bahsedildigi tizere yiiksek sicakliklarda kullanilan TBK’lar asiri
kosullar altinda gerceklesecek olan, oksidasyon korozyon ve partikiil erozyonu
sebebi ile yiizeyden kopmalari engellemek ve metalik malzemeleri 1sil olarak
yalitmak amaci ile uygulanmaktadir. Yiizeyin korozyona ugramasi sonucu bu
bolgeler hasara yol agan yorulma catlaklar1 icin cekirdeklenme yoreleri olarak
davranir. Yine korozyon sonucu komponentlerde yiik tasiyan bolgelerde malzeme
kayb1 s6z konusu olmaktadir. Yiizey altinda gerceklesen mukavemet ve siinekligi
diistiren diger hasar mekanizmalar1 ile birlikte bu durumlar komponenti ¢ok hizli bir

sekilde hasara ugratir [12].

Sekil 2.7° de Gaz tiirbininde kullanilan tiirbin bicagina uygulanan TBK’ nin kesit
goriintiisiinii ve Sekil 2.8 de 2500 saat sonrasinda hasara ugrayan TBK
uygulanmayan tiirbin bigagi ile hasara ugramayan TBK uygulanmis tiirbin bigcagi

goriilmektedir.
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Sekil 2.7: Tiirbin bicaginda TBK ve sicaklik gradyentii [2].
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Sekil 2.8: 2500 saatlik servis sonrasinda sol tarafta korozyona ugrayan TBK
uygulanmamis tiirbin bigagi ile sag tarafta TBK uygulanmis, hasara ugramayan

tiirbin bigag: [12].

Gaz tlrbininde kullanilan metalik komponentler, yiiksek sicaklikta ve hizda yanici
gazlar varhiginda asir1 servis kosullarina maruz kalmaktadirlar. Komponentlerin bu
kosullara dayanabilmesini miimkiin kilmak amac1 ile uygulanacak kaplamalarin
basarili olabilmesi i¢in, maruz kaldiklar1 oksidasyon ve korozyon prosesleri ile bu
proseslerin ¢evresel kosullara ve sicakliga bagimliliklarinin iyi bir sekilde

incelenmesi gerekmektedir.

Gaz tiirbininin yliksek sicakliga maruz kalan bolgelerinde kullanilan komponentlerin
maruz kaldigi, sicakliga bagli iic adet hizlandirilmis hasara yol agan proses
bulunmaktadir. Sekil 2.9 da sicakliga bagimli olarak verilen bu prosesler artan
sicakliga gore; Tip II sicak korozyon, Tip I sicak korozyon ve oksidasyon olarak

gerceklesmektedir [1].
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Sekil 2.9: Tip II ve Tip I sicak korozyon ile oksidasyon i¢in hiz-sicaklik iliskisi [1].
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Tip II sicak korozyon, 600-850 °C sicakliklar1 arasinda gergeklesir ve ana metal
alasim elementlerine ait stilfatlarin olusumunu icerir. Bu siilfatlar alkali metal
stilfatlar1 ile reaksiyona girer ve oksit filmi olusumu engelleyerek diisik ergime
sicakligma sahip bilesikler olustururlar. Tip I sicak korozyon, 750-900 °C sicakliklar1
arasinda gerceklesir ve genellikle Na,SO,4 gibi siilfattan, siilfiirtin ana metale
taginmast ile burada Cr gibi siilfit yapici elementler ile reaksiyona girererek kararl
stlfitleri olusturmasi seklinde gergeklesmektedir. Olusan bu yapilar Tip I sicak
korozyonun gergeklestigi sicakliklarda ergiyik olarak bulunacagindan katastrofik

sonuclara yol agmaktadir [1,40].

Metallerin oksidasyonu yapidaki anyon ve katyonlarin kristal kafes igerisinde ya da
tane sinirlarinda tagima hizlari ile iligkilidir. Alasimlarda hangi oksidin en kararl
olacagi ise oksit disosiyasyon basincma baglhdir. Ni esaslt stiper alasimlarda diger
alasim elementleri ile karsilastirildiginda bu deger Al ve Cr i¢in en diisiiktiir.
Ag.%10 ve tizerinde Cr icerigine sahip alasimlarda koruyucu bir krom oksit tabakasi
olugsmaktadir fakat Co esasli alasimlarda Cr’ un Co igerisinde diisiik difizyon hizina
sahip olmasit nedeni ile siirekli bir krom oksit tabakasi olusamamaktadir. Bu
durumun engellenmesi i¢in Cr igeriginin ag.%25 civarinda olmasi gerekmektedir.

Aksi taktirde stirekli bir koruyucu oksit tabakasi olusmamaktadir [39].

850 °C’ den vyiiksek sicakliklarda Cr oksit de oksitlenerek son derece gevrek CrO3
bilesiginin olusmasina yol agar. Bu durumdan 6tiirli gaz tiirbini parcalar1 gibi kritik
uygulama alanlarinda bu sicakliklarin {izerinde oksidasyon direnci i¢in Al igerigi

tercih edilmektedir.

Oksidasyon ile ilgili bu noktaya kadar bahsedilen Al ve Cr igerikleri ile koruyucu
oksit filmi olusumu isotermal oksidasyon kosullar1 i¢cin gegerlidir. Fakat termal
cevirim s6z konusu oldugunda, meydana gelen termal gerilmeler sonucunda oksit
tabakalarinda kopmalar meydana gelir. Y, Hf ve Ce gibi reaktif alasim
elementlerinin ilavesi ile termal cevrim sirasinda oksidasyon direncinde artis
saglanmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucunda, Y ve nadir toprak elementlerinin
alasima ilavesi ile tane smirlarina segrege olarak Al ve O diflizyon hizlarini
diisiirdiigii ve oksidasyon hizini azalttigi belirlenmistir. Ayrica bu elementlerin

ilavesi ile metalik malzemedeki siilfiir ve fosfat impiiriteleriyle birleserek bu
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impiritelerin yiizeye diflize olmasint ve oksit metal araylizeyini deforme olmasini
engeller. Bu durum ¢ok iyi yapisma saglar ve Y ile Ce ilavesi sonucunda oksidasyon

direncinde gerceklesen artist agiklar [1].

Gaz tuirbinlerinde kullanilan metalik komponentlere TBK’ dan iletilen 1sinin
giderilmesi ve yiizey sicakliklarmin distiriilmesinin efektif olabilmesi ve icin aktif
olarak sogutulmasi gerekmektedir. Gaz tiirbinlerinin sicak bolgelerinde, tiirbin
bigaklari, kanatgiklar ve baglant1 elemanlar1 gibi komponentler Sekil 2.10° da
gosterildigi gibi aktif olarak sogutulmaktadir [11,13, 25].

(raz Smal{hg[ TBK Althk Althk TBE

| Seramik Yiizey
Skl

o] Sogutucy
EET . Hava 'f.f

L -
RN

Metal Yiizey
il =Sl

Konkay Konveks
Taraf Taraf

Sekil 2.10: TBK ve hava sogutma sistemi ile bir tiirbin bigaginin sogutulmasi [13].

Sekil 2.11° de verilen tiirbin bigag1 gaz tiirbinine ait kompresorlerden elde edilen
soguk hava ile aktif olarak sogutulmaktadir. Tiirbin bigagmin i¢indeki oyuklardan
ilerleyen soguk hava kaplamadan ve bicagin duvarlarindan iletilen sicak havanin
sogutulmasini saglar. Soguk havan ¢ikis i¢in bir yola ihtiyag duymaktadir. Bu
amagla tiirbin bicaginin iizerine ¢ap1 birka¢ yiiz mikron civarinda sekilde goriilen
sogutma delikleri agilmistir. Bu deliklerin uzunlugu ise tiirbin bicagnin et kalmligi

ile dogru orantilidir [13].
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Nihai olarak gaz tiirbinlerinde kullanilan tiirbin bigagina uygulanan hava sogutma
sistemleri ile TBK uygulamasina bagli olarak elde edilen sicaklik gradyenti Sekil

2.12’ de verilmistir.

sogutma delidleri 44 4 Sozutucy

Sekil 2.11: Tiirbin bigag1 ve hava sogutma sisteminin sematik gosterimi [25].

oksidassvon
direnchi ara
tabaka

Sekil 2.12: Sogutma sistemi ve TBK uygulamasi ile tiirbin bigaginca saglanan

sicaklik gradyenti [11].
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2.4 Termal Bariyer Kaplama Malzemeleri

Maruz kaldiklar1 asir1 servis kosullar1 g6z o6nitinde bulunduruldugunda gaz tiirbininin
sicak bolgelerinde kullanilan komponentlerin ve uygulanan kaplamalarin sistem
icinde spesifik gorevi bulunmaktadir. Bu anlamda maruz kalinan ¢evresel kosullar
1s1g1nda kullanilacak ve gorevini yerine getirerek sisteme fayda saglayacak malzeme
secimini yapmak ve gelistirmek biiyiikk 6nem arz etmektedir. Bu boliimde TBK
sisteminde altlik malzemesi, baglant1 tabakas1 ve seramik {ist tabaka olarak kullanilan

malzemeler ve maruz kaldiklar1 ¢evresel kosullar incelenecektir.

2.4.1 Taban malzeme

Gaz tiirbinlerinde tiirbin bicaklarinda ve kanatgiklarinda paslanmaz celigin
kullanilmaya baslanmasmin ardindan hem proses hem de kompozisyon anlamimda
onemli alasim gelisimleri kaydedilmistir [1].

Yiiksek sicakliga maruz kalan kaplamalarm maruz kaldiklar1 sicakliklar yaklasik
1400 °C civarinda olmakla beraber bu deger metal yiizeyinde 1150 °C civarindadir.
Bununla beraber asir1 yiiklenmeler de goz oniinde bulunduruldugunda yiiksek
sirinme mukavemetine ve 1iyi oksidasyon/korozyon direncine sahip yapi
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Sahip olduklar1 mitkemmel yiiksek sicaklik
ozellikleri sebebi ile Ni esash siliper alasimlar tiirbin motorlarinda en yiiksek
sicakliklara maruz kalan bolgelerde kullanilmaktadir [12, 26]. Yiksek sicakliklarda
kullanilmasimi miimkiin kilan ve en 6nemli 6zelligi olarak 6n plana ¢ikan durum ise,
diger butiin mithendislik alasimlarindan daha yiiksek olarak, ergime sicakliklarinin
%80’ ine kadar varan sicakliklarda yiik altinda kullanabilmeleridir [16, 27].

Tarihsel gelisim siirecinde Ni esasli stiper alasimlarin kompozisyon agisindan
ugradig1 degisiklikler Sekil 2.13” de verilmistir. 1965°den beri ilerleyen siiregte Cr
iceriginin ag.%15’ten %3’ e geriledigi goriilitken Al igeriginin ise ag.%5’ lik bir
artis kaydettigi goriilmektedir. Grafikten ortaya ¢ikan diger onemli bir durum ise
1965-95 yillar1 arasinda Ta, Re, W ve Mo gibi refrakter element kullaniminda
meydana gelen ag%8’den %20’ ye artistir. Ni esasli stiper alasimlarda meydana
gelen bu degisimlerle beraber alasimlara 1100 °C ye varan yiiksek sicakliklarda

optimum siiriinme direncini kazandirilmistir [1, 29]. Kaydedilen bu gelismeler
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1s181inda giiniimiizde kullanilan gaz tiirbin motorlarinin agirligmin %50’ den fazlasini
Ni esasl1 siiper alasimlar olugturmaktadir [12].

25

wt % elemeant

—

. : a'--._-l—-&. 2
1860 1970 1980 1990 2000
year

| —8—Cr —A—Ti —8— Al —6—Mo+Ta+W-Re |

Sekil 2.13: Yillara gore Ni esash siiper alasimlarda meydana gelen kompozisyon
degisimi [1].
Sekil 2.14°de mikroyapist goriilmekte olan Ni esasl siiper alasim y matirs icerisinde
bulunan kiibik y' ¢okeltilerinden olusmaktadir. y niin kompozisyonu genel olarak
NizAl formunda iken matris Ta, Re W ve Mo gibi refrakter alasim elementlerini de
icermektedir. Kati ¢ozelti de bu refrakter elementlerin varligi Ni ile
gergeklestirdikleri kuvvetli baglanma sebebi ile kayda deger bir kati ¢ozelti
mukavemetlendirmesi saglamaktadir. Sonug¢ olarak refrakter element igeriginde
saglanan artig alagimin daha mukavemetli ve yiikse siirlinme direncine sahip olmasini

saglamaktadir [1, 28].

Sekil 2.14: Ni esasl siiper alasim mikroyaps1 [1].

16



Ni esasli stiper alagimlarin kompozisyonu genis bir araliktadir. On alagim elementine
varan ilaveler ile kompleks siiper alasimlar meydana gelebilmektedir. Siiper

alasimlarda kullanilan alagim elementleri ve sisteme etkileri Tablo 2.1’ de verilmistir

[16].

Cizelge 2.1: Stiper alagimlarda kullanilan alasim elementleri ve etkileri

Etki Fe-esash Co-esash Ni-esash

Kati1 ¢6zelti mukavemetlendirici Cr, Mo Nb, Cr, Mo, Ni, | Co, Cr,Fe, Mo,
W, Ta Ta

YMK matris stabilizator C, W, Ni Ni

MxCly tipi karbiir yapici Ti, Cr, Mo Ti, Ta, Nb, Cr, | W, Ta, Ti, Mo,
Mo, W Cr

M(CN) tipi karbiir yapici C,N CN C,N

v'Niz(Ali Ti) yapict Al Ni, Ti Al Ti

v solviis sicaklig1 yiikseltici Co

Mukavemetlendirici  ¢okeltiler Al, Ti, Nb Al, Mo, Ti, W, Al, Ti, Nb

ve/veya intermetalikler Ta

v (Ni3Nb) yapict Nb

Oksidasyon direnci Cr Al Cr Al Cr

Sicak korozyon direnci La, Y La, Y, Th La, TH

Stuilfudasyon direnci Cr Cr Cr

Tane sinir1 segregasyonu B, C, Zr

Alagim kompozisyonlarinda meydana gelen degisimin yaninda yiiksek mukavemetli
ve siirinme direncine sahip alagimlarin tiretim teknikleri de gelisim gostermistir.
Stirinme olaymin, tane smir1 kaymast ve uygulanan ¢ekme gerilmelerine dik tane
siirlarinda bosluk yogunlagsmasi sebebi ile tane smirlarma bagli olmasi sonucu,
Sekil 2.15” de goriilen yonlendirilmis katilasma ve tek kristal halinde dokiilmiis gaz

tiirbin komponentlerinin geligsmesi ile siirtinme 6zelliklerinde artis kaydedilmistir.
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Yonlendirilmis olarak katilasan komponentler de biiyiik ¢ekme gerilmelerine dik tane
smirlarinin tercihli olarak ¢ok az sayida bulundurulmasina, tek kristal seklinde
tiretilen komponentlerde de tane smnir1 bulunmamasma bagli olarak siirtinme

direncinde artiglar kaydedilmektedir.

Eselesenli Yapt Y onlendiribmis K atlasma | Tek Kristal

Sekil 2.15: Tiirbin bigaklarinda iiretim proseslerine bagli olarak elde edilen

mikroyapilar [41].

Yapilan tiim bu alasim gelistirmelerinin amaci sahip olunan mekanik 6zelliklerin
yiiksek sicakliklarda da korunmasi ve gelistirilmesidir. Fakat bu amac¢ dogrultusunda
azaltilan Cr ve Al igerigi, gaz tlirbininin maruz kaldigi1 cevresel kosullar altinda
oksidasyon ve korozyon direncinde azalmaya sebebiyet vermektedir. Bu durum
sebebi ile gaz tiirbini komponentlerinde oksidasyon ve korozyon direncini arttirmak
amact ile koruyucu kaplamalar uygulanmaktadir. Ayrica TGS duyulan artis
ihtiyacina bagl olarak da komponentlerin yiizey sicakliklarini diistiren seramik
yalitim kaplamalarina ihtiya¢ duyulmaktadir [42]. Bu anlamda kullanilan Ni esasl
altlik malzemesi, baglanti tabakas1 ve seramik iist tabakadan olusan TBK sistemi bu
ihtiyaclarin timiine cevap verecek sekilde kullanilmaktadir ve gelistirilmeye de

devam etmektedir.
2.4.2 Bag tabakasi

Baglant1 tabakasmmm TBK sisteminde iki ana gorevi bulunmaktadir; {izerine

uygulandigi altlik malzemesini oksidasyon ve korozyona karsi korumak ve altlik
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malzemesi ile seramik {ist tabaka arasinda iyi bir yapigsma saglamak. Bu iki gorevde
esit olarak onemlidir ¢linkii oksidasyon ve korozyon gibi kot bir yapismada seramik
tabakanmn ylizeyden kopmasma ve kirilmalara yola agabilmektedir. Bu durum
gergeklestiginde de baglant1 tabakasi asir1 oksidasyona ve korozyona maruz kalir [12,
30].

Altlik malzemesinin gelisim siirecinde medyana gelen kompozisyon degisimleri
sonucu ortaya ¢ikan Al ve Cr igerigindeki azalmaya bagl olarak oksidasyon ve
korozyona karsi koruma saglamakla gorevli kaplamalara duyulan ihtiya¢ ortaya
cikmistir. Bu ihtiya¢ dogrultusunda Pt-Al gibi difiizyon kaplamalar1 ile MCrAlY (M:
Ni ve/veya Co) formundaki yiizey kaplamalar1 50 — 150 um kalinliklarinda
uygulanmaktadir [1,7].

Diflizyon kaplamalar Al veya Cr’ un dolgulu sementasyon ve kimyasal buhar fazdan
biriktirme (CVD) gibi yontemlerle altlik malzemesi tizerine kaplanmasidir. Kapama
prosesi CVD esasli olmasma ragmen uygulama sirasinda kaplandiklar1 altlik
malzemesinin i¢ine diflizyonu igermesi sebebi ile difiizyon kaplamalar olarak
adlandirilmaktadir [1].

Diflizyon kaplamalar uygulandiklar1 altlik malzemesinde bir oksit seridi olusturarak
tlirbin pargalarint maruz kaldiklar1 asir1 servis kosullarina karsi korurlar. Al ve Cr
gibi oksit yapici elementlerle altlik malzemesinin ylizeyinin zenginlestirilmesini
iceren bu tiir kaplamalarda en yaygm kullanilan tiir iistiin yapigsmasi ve diisiik oksijen
diftizivitesi sebebi ile aliminitlerdir [7, 12.].

1960’ larin sonlarinda Pratt & Whitney tarafinda gelistirilen MCrAlY kaplamalari iki

temel ozellige sahiptir;

» Kaplama kompozisyonunun altlilk malzemesinden bagimsiz olarak
uygulanabilmesi.

» Genis spektrumda bir kompozisyon ile uygulanabilmesi sayesinde
oksidasyon, korozyon ve mekanik 6zellikler agsinidan optimizasyon

saglanabilmesi [12].

Sekil 2.16° da farkli MCrAlY alagimlarinin ve diflizyon kaplamalarin sergiledikleri

oksidasyon ve korozyon direngleri gosterilmistir.

19



N el rAlY
i
0
K
=
[
n
A
L)
i | CaNiCr Al
0 h
:‘ .I"I.III!'
— .." = o i
F — ol rAlY
E §
~ )
i \ Y
1 | '.I High Ca

EOROEVON DIRENCT - KROM YOTFDEST =

Sekil 2.16: Yiiksek sicaklik kaplamalarinin oksidasyon ve korozyon direngleri [16].

MCrAlY alasimlarin sahip olduklar1 Cr ve Al icerigine bagli olarak farkli oksidasyon
ve korozyon direngleri sergilemektedir. Bu anlamda uygulanan kaplama alagimmin
maruz kaldig1 mekanizma iyi bilinmelidir. Ornek olarak ag.%18-22 Cr ve %8-12 Al
iceren kaplamalar oksidasyonun dominant oldugu yiiksek sicakliklarda ( ~900 °C)
daha 1iyi performans sergilemektedir. Yine ayni sekilde yiiksek Cr igerikli
NiCoCrAlY alasimlar1 da iyi bir oksidasyon performansi sergilemektedir. Fakat
sicak korozyonun dominant oldugu kosullarda (650-800 °C) ise CoCrAlY esasl
alasimlar, NiCrAlY esashi alasimlarin performansini ge¢mektedir [16]. Alasima
ag.%]1’ e kadar Y ilavesi sonucu Y alasim igerisindeki siilfiirti tutarak oksit katmani
icerisine ¢okelmesini engeller ve boylece oksit katmanin kaplamaya olan bagliligini
artirrr [31]. Hfda ayn1 gorevi gorecek sekilde alagima ilave edilebilirken, Re ve Ta

gibi alagim elementleri de kaplamanim oksidasyon direncini arttirmaktadir [37].

MCrAlY alagimlart en ucuz maliyet ile atmosferik plazma sprey (APS) yontemi ile
tiretilmektedir fakat bu yontem ile kaplama sirasinda alasimin oksitlenmesi neden ile
disiik performans sergilemektedir. Vakum plazma sprey (VPS) ve diisiik basinghi
plazma sprey (LPPS) yontemleri ile de kaplanabilen alasimlarda, alternatif olarak

yiikksek hizli oksi-yakit spreyleme (HVOF) yontemi hem VPS ve LPPS’ nin
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sergiledigi performanslara yaklagsmakta olup hem de maliyet agisindan biiyiik
istiinliik saglamaktadir. MCrAlY alagimlarini bir diger kaplama yontemi ise elektron
demeti ile fiziksel buhar fazdan biriktirme (EB-PVD) yontemdir. Bu yontem ¢ok
yiiksek maliyetinin yaninda kaplamalarin sergiledigi iistiin performans sebebi ile en

asir1 kosullar altinda ¢alisan komponentlerde uygulanmaktadir [33, 34, 89].

2.4.3 Seramik tabaka

Havacilik endiistrisinde TBK kullanimi ilk olarak 1970’lerde APS ile elde edilen
MgO ile stabilize edilmis zirkonya kullanimi ile gerceklesmistir. NASA’ da
gerceklestirilen aragtirmalar sonucunda giliniimiizde kullanilan MCrAlY abag
tabakasi alagiminin tizerine ag.%7-8 yitriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) TBK
sistemi ortaya ¢ikmistir. APS ile elde edilen bu TBK sistemi yiiksek termal
yiiklenmelere maruz kalan pargalarda basari ile kullanilmaktadir. Yiiksek servis
sicakliklaria duyulan ihtiyaca bagli olarak TBK’ larin hareketli tiirbin bigaklar1 gibi
yiiksek yiiklenmelere de maruz kalan parcalarda da kullanimini ortaya ¢ikarmustir.

Bu ihtiya¢c EB-PVD yontemi ile TBK elde edilmesinin gelismesini saglamistir [24].

TBK’ larin tasarimi ve maruz cevresel kosullar gz onilinde bulunduruldugunda
malzeme 6zellikleri agisindan 6nemli kisitlamalar mevcuttur. Kaplama malzemesinin
karsilamakla yiikiimlii oldugu bu 6zellikler Tablo 2.2° de verilmistir. TBK’ larin en
onemli uygulama alan1 olan gaz tiirbin motorlarinda yiiksek sicakliklarda kullanilan
komponentlerin yiizey sicakliklarinin diistiriilmesidir. Bu durum kullanilan seramik

tabakanin diistik bir termal iletkenlige sahip olmasini zorunlu kullanilmaktadir.

Bununla beraber kullanilacak olan seramik tabakanin metalik bag tabaksi ve altlik
malzemesi tizerine uygulanmasi sebebi ile termal ¢evrim sirasinda olusacak termal
genlesme farkliklarinm yol agacagi gerilmeleri minimize etmesi agisindan yiiksek bir

termal genlesme katsayisina sahip olmasi gerekmektedir [13, 35].
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Cizelge 2.2: Seramik tabaka malzeme gereksinimleri [13].

Ozellik Ihtiyac Gerekee
Ergime noktasi Yiiksek | Servis sicakliklarinin ¢ok
yiiksek olmasi
Termal iletkenlik Diistik Sicaklik azalmasinin termal
iletkenlik ile ters orantil1
olmasi
Termal genlesme katsayisi Yiiksek | Uygulandig1 metalik bag

tabaka ve altlik malzemesi ile
genlesme farkinin minimum
olmasi

Faz yapisi Kararh Termal ¢evrim sirasinda
gerceklesebilecek olan faz
dontistimlerinin hasara yol
agmaslt

Oksidasyon direnci Yiiksek | Servis kosullarinin asir1
oksitleyici olmasi

Korozyon direnci Orta- Servis kosullarmin korozif
yiiksek olmasi

Deformasyon toleransi Yiiksek | Servis kosullarinda yiiksek
oranda deformasyon meydana
gelmesi

Y SZ malzemesinin diger seramik malzemelere gore bu iki 6zellik agisindan sagladig:

astiinliik sekil 2.17° de goriilmektedir.
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Sekil 2.17: Bazi seramik malzemeler ve Ni esasli alagimlarin sahip oldugu termal

iletkenlik degerleri ve termal genlesme katsayilar1 [11].
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Tablo 2.2” de verilen 6zelliklerin yani sira seramik tabakanm maruz kalman yiiksek
sicakliklarda porlu yapida hacim degisimin engellemesi agisindan diisiik bir
sinterleme orani, yiiksek hizlarda ve basingta ilerleyen gaz jeti ile temas halinde
olmasi sebebi ile yiiksek erozyon ve asinma direnci, maruz kalinan yliklenmeler
sebebi ile yiiksek mekanik dayanim ve gergeklesen termal ¢evrim sebebi ile yiiksek

termal sok direnci sahip olmasi arzu edilen diger 6zelliklerdir [35].

Seramik {iist tabakadan beklenen ozellikleri biiyiikk 6lctide karsilayan malzeme
zirkonya (ZrO,)’ dwr. Sekil 2.18 de faz diyagrami verilen zirkonya saf haldeyken
sicaklik degisimi ile birlikte 1sitma ve sogutma sirasmnda polimorfik doniistimlere

ugrar ve li¢ farkl faz olarak bulunur.

3000
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Sekil 2.18: ZrO,- Y,0s sistemi faz diyagrami [36].
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Faz diyagramimnda da goriildiigii iizere saf halde zirkonya oda sicakligi ve 1170 °C
arasinda monoklinik yapida, 1170-2370 °C arasinda tetragonal yapida 2370 °C ve
ergime sicakligi olan 2690 °C arasinda ise kiibik yapida bulunmaktadir [13, 37]. Saf
zirkonyada soguma sirasinda gergeklesen t—>m faz dontisiimii sirasinda %4.5 lik bir
hacim artis1 meydana gelmektedir [16, 97, 100]. Meydana gelen bu hacim artis1
toklugu arttirmak icin basari ile kullanilsa da (transformation toughening), TBK da
catlak olusumun tetikler ve hasara yol agar [16]. Zirkonyaya CaO, MgO, Y03, CeO,,
ScO, ve In,O3 gibi stabilizatorlerin ilavesi ile faz doniisiimii engellenir ve yiiksek
sicaklik fazi kararli hale gelir. Bu stabilizatorler i¢inde yitriya (Y,O3) en uzun siire

faz kararlilig1 saglamasi sebebi ile en yaygin olarak kullanilanidir [13].

NASA tarafindan yapilan arastirmalarin yansidig:r Sekil 2.19°da maksimum termal

cevrim sayisini saglayan yitriya iceriginin ag.%7-8 oldugu goriilmektedir [21].
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Sekil 2.19: Zirkonya igerisinde yitriya konsantrasyonuna gore termal ¢evrim sayisi

[21].
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Disiik yitriya iceriklerinde monoklinik faz doniistimiinii engelleyemedigi goriiliirken
yiiksek seviyelerde ise yeterli mukavemet ve tokluga sahip olmayan kiibik fazi
kararli hale gelmektedir. Nihai olarak ag.%7-8 Y,0; endiistriyel olarak bir standart
haline gelmistir [13].

2.4.3.1 Alternatif seramik tabaka malzemeleri

Ticari anlamda TBK sisteminde seramik tabaka olarak kullanilan malzeme ag.%7-8
yitriya ile stabilize edilmis zirkonya olsa da hem akademik hem de endiistriyel
anlamda seramik tabaka i¢in alternatif, ozellikler agisindan gelistirilmis malzeme
arayis1 devam etmektedir. Bu boliimde alternatif olarak diisiiniilmiis malzemelerden

kisaca bahsedilecektir.

Miillit; dusiik yogunlugu, yiliksek termal stabilitesi, zor calisma kosullarina
dayanikliligi, dustik termal iletkenligi, yiiksek siirinme dayanimi ve mukavemeti
sebebiyle onemli bir seramik malzemedir. SiO; ve Al,O3’ iin bir bilesimi olan miillit
YSZ’ ye gore ¢ok daha disiik termal genlesme katsayisina ve daha yiiksek termal
iletkenlige sahiptir. Dizel motorlar gibi gaz tiirbinlerinden daha diisiik sicakliklarda
calisan sistemler i¢in miillit ¢cok iyi bir alternatiftir. Diisiik sicakliklarda miillit
kaplamalarin termal ¢evrim sayisi YSZ ile olusturulan kaplamalardan daha fazla
olmasina ragmen 1273K iizerindeki sicakliklarda termal ¢evrim sayis1 ¢cok daha azdir

[35].

Aliimina (ALO3); biitiin aliminyum oksitler arasinda sadece a-Al,Os faz1 stabildir.
a-ALOj; son derece sert ve inerttir. YSZ kaplamalara belirli bir 6l¢tide ilave edilirse
kaplamanin toklugunu etkilemeden sertligini ve bag mukavemetini arttirabilir. Ancak
plazma sprey yontemiyle kaplanmis aliimina katmani genel olarak y ve 5- Al,Os gibi
stabil olmayan fazlar icerir. Stabil olmayan bu fazlar termal ¢evrim sirasinda o fazina
dontigler ve bu doniistimii takiben %15 mertebesine varan hacim azalmasina ugrarlar.
Geg¢is metallerinin oksitlerinin ilave edilmesiyle bile ancak yar1 kararli o faz1 elde
edilebilir. YSZ kaplamalara gore diisiik termal genlesme katsayis1 ve yliksek termal
iletkenlige sahip olmasindan dolay1 termal bariyer kaplamalar icin tek bagina yeterli
olmasa da, YSZ’ ye katildiginda kaplamanin sertligini ve oksitlenme direncini

arttirabilir [35].
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Ce0,+YSZ; CeO, YSZ’ den daha yiiksek termal genlesme katsayisina ve diisiik
termal iletkenlik katsayisina sahiptir. Ayrica CeO, ilave edilen YSZ kaplamalarin
termal sok toleransinda da kayda deger bir gelisme kaydedilmistir. Bunun baslica
sebepleri ilave edilen kaplamada daha az faz ge¢isi gdzlenmesi ve kaplamanin daha
yiiksek termal genlesme katsayma sahip olmasidir. Bunlara ek olarak baglanma
katman1 daha iyi izole edildiginden oksitlenmeye bagh gerilim degeri YSZ
kaplamalara gore daha dusiiktiir. Kaplama sertliginin azalmasina ek olarak CeO,> nin
buharlagsmas1 ve Ce;O3;’ e indirgenmesi CeO; ilave edilmesinin olumsuz etkileridir

[35].
2.5 Termal Bariyer Kaplama Uretim Yéntemleri

TBK sisteminde kullanilan tabakalarin her biri kendilerinden beklenen goérevleri
yerine getirmesini mimkiin kilan kaplama teknikleri ile tiretilmektedir. Bag tabaka
olarak MCrAlY; APS, LPPS, VPS ve HVOF gibi termal sprey tekniklerinin yani1 sira
EB-PVD teknigi ile de tretilebilmektedir. Difiizyon kaplamalar ise dolgulu
sementasyon ve CVD gibi teknikler ile iiretilebilmektedir. Seramik {ist tabaka i¢in
ticari olarak kullanilan ve kabul gérmis iki yontem APS ve EB-PVD teknikleridir.
Bu boliimde agirlikli olarak, ¢alismada TBK iiretiminde kullanilan termal spreyleme
teknolojisi olan HVOF ve APS yontemlerinden bahsedilerek diger kaplama

yontemlerine de kisaca deginilecektir.
2.5.1 Termal spreyleme

Termal spreyleme 20. Yiizyilin baslarinda tamir amaciyla kullanilmaktaydi. Ilk
zamanlarda metalizasyon adiyla anilan ve 1890-1910 yillarinda metalizasyon amac1
ile oksi-asetilen torcunun kullanimini igeren teknik, 1910 yilinda Dr. Max Ulrich
Schoop ve arkadaslari, iletken metal tellerini ergitrnek, atomize etmek ve ana metal
tizerine uygulamak i¢in bir elektrik ark yontemini gelistirmesinin temelini
olusturmustur [43]. Sekil 2.20 a) Dr. Max Ulrich Schoop tarafindan gergeklestirilmis
ilk ergimis metalin piiskiirtiilmesini ve b) ise kendisi tarafindan gelistirilen ilk termal

sprey tabancasini gostermektedir.
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a) b)

Sekil 2.20 : a) Dr.M.U Schoop tarafindan gerceklestirilmis ilk ergimis
metalin piiskiirtiilmesi [43].

b) Dr.M.U tarafindan gelistirilen ilk termal sprey tabancasi [44].

Daha sonra Dr.M.U. Scoop yaptig1 ¢alismalarla yontemi gelistirmistir. Dr.Schoop,
Sekil 2.20° de sematik olarak gosterilen yiiksek basingli jet icerisindeki gaz ve
ergimis metali esas malzeme ylizeyine gondererek ilk metal piiskiirtme yonteminin

tesisini kurmustur.

i

e T M BN N S S

Sekil 2.21: Ilk metal piiskiirtme sisteminin ticari uygulamasinin sematik gosterimi

[43].

Dr. M.U. Schoop’un, “Schoop Process” olarak adlandirdigi yontemini Almanya ve
Fransa’da satmasi sonrasi, ticari haklarmi alan Alman firmas1 Metallizator ile proses
1920’lerde America ve tiim Avrupa’ya yayildi ve takiben pek ¢ok firma kuruldu.
Elektrik arki ve alev spreylemeyi uygulayan firmalar bu yillarda yontemi demiryolu

raylari, yiik tekneleri ve donanma gemilerinde yaygin bir sekilde kullaniyorlardi.

Termal spreyin gelismesinde basrolii oynaya Rea Axline 6nderliginde George Lufkin
ve Herb Ingham, 1933 yilinda giinimiizde sektoriin lider firmalarindan olan METCO
adlr sirketi kurdu. 1940 yili itibari ile ilk plazma tabancasi kesfedildi ve bu sayede

yontem pek ¢cok malzemeyi farkli altlik malzemelerine kaplayabilir hale geldi. Bu
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gelismeler 1s18inda 1948 yilinda giiniimiizde de varligmi siirdiiren Uluslararasi

Termal Sprey Birligi (ITSA) kuruldu.

2. Diinya Savas1 sirasinda uzun 6miirlii savas ekipmanlari ihtiyact nedeni ile termal
spreyleme savas yillarinda patlama yapti. Bu donemde sadece savas i¢in degil uzun
Omiirli ev aletleri kullanimma ihtiya¢ duyulmasima bagl olarak da termal spreyleme

kullanim1 yaygnlasti.

1950’lerde termal sprey ile kopriiler kaplanmaya basland1 ve DAVY Met. Ind. Slev,
Sekil 2.22° de goriilen, spreyleme ile o giine kadar kaplanmis en biiyiik yap1 olan
Yeni Zelanda Auckland Limani’ndaki kopriiyli kapladi. Giintimiizde de hala o hali
ile kullanimda olan koprii i¢in kaplama sirasmda 100 ton ¢inko kullanildi. O yillar

termal spreylemenin en hizli gelisim gosterdigi yillard.

Sekil 2.22: Yeni Zelanda Auckland Limani’ndaki termal spreyle kaplanan koprii
[45].

1960’larda termal spreyin fiziksel olarak analizi yapilmaya baslandi. Oksijen ve
asetilen kullanimi1 sonrasi yanma ve jet genlesmesi ile D-Gun yontemi bulundu.
1960-70 arasi tinlenen termal sprey prosesi 1973’te Vakum Plazma Sprey (VPS)’ nin
bulunmasi ile kaplama diinyasinin biiyiik bir parcasi haline geldi. ITSA ve America
Kaynak Cemiyeti (AWS) tarafindan 1976°da ilk termal sprey kongresi yapildi. Bu
kongre sayesinde bircok kaplamaci, tasarimci ve mithendis bir araya gelerek
endustride gergeklesen gelismeleri, ihtiyaglar: ve amaglarma ulasmak icin yapilmast

gerekenleri tartisabildi [45].

1980’lerde Yiiksek Hizl1 Oksi-Yakit spreyleme (HVOF) yaygin olarak kullaniimaya
baslandi. Bu ses tistii hizda gergeklesen yontemde olusan yanma ve siipersonik jet

genlesmesi sirasinda basing arttirilarak 1000 m/s ye varan hizlar elde edildi.
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1990’11 yillarda ise Kontrollii Atmosferik Plazma Spreyleme (CAPS) ve Diisiik
Basingli Plazma Spreyleme (LPPS) gibi plazma spreyleme yontemlerinin

gelistirilmesi ile termal spreyleme gelisim siireci devam etti [45].

Toz, ¢ubuk veya tel seklindeki kaplama malzemelerini piiskiirten termal sprey
yonteminde, torc kaplama malzemesini eritmek i¢in gerekli olan sicakligi yanici
gazlar, elektrik arki veya plazma arki ile elde eder. Kismen ya da tamamen ergimis
durumdaki kaplama malzemesi, yontemde kullanilan tasiyic1 gazlar ile kaplanacak
malzemeye dogru hizlandirilir. Althga carpan tanecikler darbeye bagli olarak
diizlesir mekanik baglanma ile altlik malzemesine baglanarak kaplamayi meydana
getirir [43]. Sekil 2.23’de termal sprey ile kaplama prosesinin sematik gosterimi

verilmistir.

(=0

Toz tel Elektrik Hizlandirilmis Althk yizeyine Kaplama
veya yada gaz isi kismen yada g¢arpma
cubuk kaynagi tamamen ergimis

tanecikler

Sekil 2.23: Termal sprey kaplama prosesinin sematik gosterimi [46].

Kismen ya da tamamen ergitilmis partikiillerin hizlandirilmis bir sekilde althik
malzemesine ¢arpmasi sonucu Onceden hazirlanan malzeme yiizeyi ile baglanma
gergeklesir. Devam eden kaplama prosesi ile kalinlik artar ve Sekil 2.24° de

gosterilen lameler bir yap1 olusur [46].

20 um

Sekil 2.24: APS ile elde edilmis tungsten kaplamada lameler yap1y1 gosteren kesitten
almmig SEM mikroyapis1 [46].
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Kiresel sekilde gelen taneciklerin ¢arpma swrasindaki deformasyon sonucu
olusturdugu disk seklindeki yapilara “splat” adi verilir (Sekil 2.25) ve termal
spreyleme yontemi ile elde edilen kaplamalarin karakteristik bir 6zelligidir.

| Kiiresel Partilcil

Kaplams Yéni (Kaplama dneast)

Calirdsl

-~ I _ Ines slalctron

transzparan bolz=

Eanar

Tz1 Aldmy =1 T Al cal
Althlc

Sekil 2.25: Termal spreylemede olusan splat yapisinin sematik gosterimi [13].

Splat ad1 verilen ince yapilar 10° K/s gibi ¢ok yiiksek hizlarda sogur [46], kaplanan
partikiillerde yiiksek kalint1 gerilmeler meydana gelir. Olusan bu gerilmelerin iki
sebebi vardir; birincisi, ergimis partikiillerin ¢ok yiiksek hizlarda soguyarak oda
sicakliginda katilagmasi sirasinda meydana gelen biiziilme ve kaplama malzemesi ile

altlik malzeme arasindaki biiztilme farkliliklaridir [13].

Nihai olarak, kaplama tabakasi kismen veya tamamen ergimis tanecikler, bosluk,
inkliizyonlardan meydana gelmektedir. Oksit kalintilari, ptskirtme jetindeki sicak
taneciklerin bir kismmin ¢evre ile reaksiyonundan dolayr oksitlenmesi sonucu
meydana gelmektedir ve milyonlarca tanecik ayni1 anda 1sitildigindan her biri ayni1 1s1
etkisinde kalmamaktadir. Tanecikler bir kismi tamamen erimemekte ve kaplamada
bosluk ve erimemis tanecikler meydana gelmektedir Sekil 2.26’da sematik olarak
gosterilen nihai kaplamadaki bu olusumlar, termal spreyleme yontemine, kullanilan
sprey parametrelerine ve kullanilan kaplama malzemelerine bagl olarak degisiklik

gostermektedir [43].
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Sekil 2.26: Termal sprey kaplama tabakasiin sematik gosterimi [43].

Ticari olarak kullanilan termal spreyleme yontemleri; alev spreyleme, elektrik ark
spreyleme, detonasyon spreyleme (D-Gun), yiiksek hizli oksi-yakit spreyleme ve
plazma spreyleme olarak siniflandirilmaktadir. Bu yontemler kullandiklari 1s1
kaynagi, elde edilen alev sicakliklari, partikiil hizlari, kullandiklar1 kaplama
malzemesi ve kaplamanm gerceklestirildigi ortam agisindan birbirlerine goére
farklilik gostermektedir ve bu farkliliklarm tiimii nihai kaplama mikro yapisma etki

etmektedir.

2.5.1.1 Yiiksek hizh oksi-yakit spreyleme (HVOF)

Daha once bahsedildigi tizere MCrAlY alasimlarindan olusan bag tabaka en ucuz
maliyet ile atmosferik plazma sprey (APS) yontemi kullanilarak iiretilmektedir fakat
bu yontem ile kaplama sirasinda alagimin oksitlenmesi neden ile diisiik performans
sergilemektedir. Vakum plazma sprey (VPS) ve diisiik basingli plazma sprey (LPPS)
yontemleri ile de kaplanabilen alasimlarda, alternatif olarak yiiksek hizli oksi-yakit
spreyleme (HVOF) yontemi hem VPS ve LPPS’ nin sergiledigi performanslara
yaklagmakta olup hem de maliyet agisindan biiyiik istiinliikk saglamaktadir [33, 47,
891.
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1970’li yillarda gelistirilen ve Sekil 2.27°de uygulamasi1 gosterilen HVOF
spreylemenin temel prensibi detonasyon spreylemenin ki ile benzerdir. iki yontem
arasindaki fark sisteme enjekte edilen yakitin oksijen i¢indeki yakilis yollaridir.
Detonasyon spreylemede gergeklesen yanma tekrarlamali iken HVOF spreylemede
gerceklesen yanma siireklidir. Kaliteli detonasyon spreyleme kaplamalar1 elde eden
kaplamacilarin ¢abalari, HVOF yonteminin biiyiik bir hizla gelismesine ve

ekipmanmin yayilmasimna yol agt1.

Sekil 2.27 : Modern bir HVOF termal spreyleme [48].

Bu teknik karbiirlerin kaplanmasinda ve havacilik endistrisinde, daha onceleri
kullanilan elektrolitik krom kaplama yontemi yerine HVOF spreylenen karbiir ve

alasimlarini, kaplamada standart bir uygulama haline gelmistir.

HVOF tekniginde gaz veya sivi yakit oksijenle birlikte yanma odasina sevk edilir.
Bir tutusturma sonrasi, namludan gec¢en noziil tarafindan sekillendirilerek atmosfere
cikan yanma ve egzoz gazi olusturulur. Toz besleme radyal veya eksenel olarak,
olusturulan jete enjekte edilebilmektedir. Yanma odasi, noziil ve namlu yogun bir
sekilde sogutulmaktadir. HVOF sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.28°de

verilmistir [48].
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Sekil 2.28: HVOF spreylemenin sematik gosterimi [48].
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Yakict gaz olarak oksijen kullanilmaktadir. Yanici gaz olarak ise etilen (C;H,),
propilen (C3;Hg), propan (C3;Hg) ve dogal gaz gibi hidrokarbon gazlar1 ve kerosen gibi
hidrokarbon sivis1 kullanilabilmektedir. Yanma odasindaki basing 4 MPa’ a kadar
cikabilmektedir. Yiikesk basing spreylenen partikiillerin hizinda artisa yol acar. Bu
artig biiylik olasilikla alevin viskozitesindeki artis ile iligkilidir [48, 49].

HVOF alevinin yapisi, genlesen gaz akismnin siipersonik karakteri tarafindan
sekillendirilmektedir. Torc ¢ikisinda ulasilan ses iistii hiz ve akisin genlesmesi ses
tistll hizin karakteristikleri olan genlesme-sikistrma dalgalar1 ve “shock diamonds”
olusumuna yol agar. 2200 °C’ye ulasan alev sicakliklart ve 1600 m/s spreyleme
hizlar1 ol¢iilmustir. Kaplamada kullanilan partikiillerin boyutlar1 4-45 mikron
arasinda olabilmekle birlikte, 20-120 gr/dk araliginda bir hizla beslenebilmektedir.
Kaplama prosesinde spreyleme mesafesi 150 ile 300 mm araligindadir. Tasiyict gaz

olarak azot ve argon kullanilmaktadir [48, 50].

HVOF yontemi ile asinmaya ve korozyona karsi koruma ile 1si1l ve elektriksel
izolasyon i¢in kaplarnalar iiretilmektedir. Pliskiirtme parametreleri 6zel uygulamalar
icin ayarlanabilmektedir. Yiiksek dolgu oranlari, genis ylizey pargalarda islem

zamanni kisaltmaktadir.

HVOF yonteminin 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de, pliskiirtme anmda esas
metalin yilizey sicakliginin yaklasik 100 °C' yi asmamasidir. Bundan dolay1
malzemede distorsiyon ve metalurjik olarak bir degisme meydana gelmez.
Piiskiirtme torcu ve esas ylizey arasindaki mesafenin ayarlanmasiyla esas yiizeyde

anormal bir sicaklik artis1 goriilmemistir [43].

Sekil 2.29’da goriilen HVOF ile spreyleme sonucunda WC-Co kaplamalarda 90
MPa’ a ulasan bag mukavemetleri elde edilmektedir ki bu deger pek c¢ok
yapistiricinin dayanimint agsmaktadir. Kalinliklart 100-300 mikron arasinda olan

kaplamalarda porozite igerigi 1%’in altinda elde edilebilmektedir [43, 48].
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Sekil 2.29: HVOF sprey ile elde edilen 1.9 % porozite igeren WC12Co kaplamaya
ait SEM mikroyapis1 [51].

HVOF termal sprey sisteminin en 6nemli 6zellikleri sdyle swralanabilir; Temiz, sert
ve yogun yapida, yliksek bag mukavemetine sahip, korozyon ve asinma direnci
yiiksek kaplamalar {iretilebilmesi, termal kalint1 gerilmelerin olduk¢a diisiik seviyede
olmasi, kompleks geometrilerin kaplanmasina olanak vermesi ve sistemin tam

otomatik olarak kullanilabilir olmasidir [50].

2.5.1.2 Plazma spreyleme

Cok yiiksek ergime sicakliklari (~2700 °C) sebebi ile YSZ geleneksel isitma
prosesleri ile ergitilemez yada buharlastirilamaz. YSZ kaplamalarin elde edilmesi

icin plazma spreyleme ve EB-PVD gibi yiiksek enerjili sistemler kullaniimaktadir
[13].

Oncelikle maddenin dordiincii hali olarak adlandirilan plazmanin kisaca tanimni
yapmak gerekirse, plazma icerisinde esit sayida serbest elektron ve pozitif iyon

barindiran yiiksek enerjili bir gaz olarak ifade edilebilir.

Eger maddeye 1s1 aktarimi, gaz halinden sonra da devam ederse iyonlasma
baslayabilir, bir elektron ¢ekirdek ¢ekiminden kurtulur ve serbest bir elektron uzayi
meydana getirerek maddeye yeni bir form kazandirir. Madde 1sitildik¢a gaz i¢indeki
bu iyonlagsma islemi defalarca tekrarlanir ve serbest elektron ve iyon bulutlari
olusmaya baglar. Fakat bazi atomlar notr kalmaya devam eder. Olusan bu iyon,

elektron ve notr atom karigimi, plazma olarak adlandirilir. Plazmanin birim hacmi
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icindeki negatif yiiklii parcaciklarin sayisi (genelde elektronlar) pozitif yiikli
parcacik sayisma (genelde iyonlar) yaklasik olarak esit oldugundan, plazma

elektriksel olarak nétrdiir [52].

Tabancasii sematik olarak Sekil 2.30 da gosterilen plazma spreyleme temel prensip
olarak; bir gazin elektrik arki ile iyonize edilmesi sonucu olusan plazmaya kaplama
tozlarmin enjekte edilmesi ve altlik malzemesin hizlandirilmis partikiiller halinde

puskiirtiilmesi iglemidir [53].
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Sekil 2.30: Plazma spreylemenin sematik gosterimi [48].

Plazma sprey prosesinde, suni bir plazma olusturularak yiiksek sicakliga ulasilir.
Plazma, kaplama tabancasi icerisinde su sogutmali bakir anot ile toryumlu katot
arasinda olusturulan yiiksek voltaj arki (dogru akim) igerisinden plazma gazlari
olarak nitelendirilen Ar, Hy, N, ve He gazmin gecirilmesiyle elde edilir. Plazma
gazlarinmn elektrik arki igerisinde notr durumlar1 bozulur ve 20.000°K kadar ¢ikan
yiiksek sicaklik meydana gelir. Isinan gazlar, radyal ve eksenel olarak genlesir,
partikiil hizint arttiran stipersonik genlesmeye, gazlarin dar bogazli bir nozul
icerisinden gecirilmesiyle ulagilir. Kaplama tozlari, plazma huzmesinin igerisine
tastyict Ar gazi yardimiyla beslenir. Iyonize gaz icerisinde ergiyen tozlar, ¢ok hizli
bir sekilde onceden hazirlanmis altligin/is parcasinin yilizeyine piiskiirtiiliir. Yiizeye
carpan ergimis veya yari ergimis tozlar/partikiiller yassilasir, lamelli bir hal alir ve

¢ok ani soguma sonucu (10 °C/sn) katilasr. Altlik yiizeyine bu sekilde biriken
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binlerce, milyonlarca toz partikiilleri ince tabakali/lamelli nihai kaplamay1 meydana

getirir [54].

Plazma sprey ile puskiirtiilen partikiillerin hiz1 450 m/s degerlerine ulagsmaktadir.
Metalik altlik malzemelerin tizerinde yapilan kaplamalarda bag mukavemeti 15-25
MPa araliginda bir degere sahiptir. 300-1500 mikron arasinda degisen kalinliklara
sahip kaplamalar, %1-7 porozite igerigine sahiptirler. Kaplama mesafesi 60-130 mm

araliginda olan yontemde kullanilan tozlarin boyutu 20-90 mikron araligindadir [48].

Plazma sprey prosesinde olusan plazmanimn cok yiiksek sicakliklara sahip olmasi
dolayist ile ¢ok yiiksek ergime sicakligina sahip malzemelerin kaplama tozu olarak
kullanilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Sekil 2.31°de gortldigtu ilizere plazma

spreyleme ¢ok genis bir spektrumda kaplama malzemesine sahiptir.
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Sekil 2.31 : Plazma sprey kaplama prosesi ile kaplanabilen malzemeler [54].

Sekil 2.32° de gosterilen plazma sprey yontemi ile kaplama isleminin
gergeklestirildigi plazma sprey sistemi baglica; Gii¢ initesi, gaz besleme iinitesi, toz
besleme {initesi, sogutma sistemi, sprey tabancasi ve kontrol iinitesinden meydana

gelmektedir
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Sekil 2.32: Plazma sprey sistemine ait bilesenlerin sematik gosterimi [54].

Genis kaplama malzemesi spektrumuna bagli olarak plazma spreyleme,

Stirtiinme/ aginma/ erozyon direnci,

Korozyon/ oksidasyon direnci,

Kimyasal inertlik,

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

Biyo uyumluluk

YV VY VYY

Radyasyon yalitimi
gibi bir ¢ok uygulama alanina sahiptir.
Plazma spreyin ¢ok yaygmnlagmasinin sebebi prosesin spesifik dzellikleridir. Plazma

sprey, termal spreyin bir alt tiyesi iken prosesin ¢ok yonliiliigii yontemin kendi basina

bir kaplama prosesi olmasini saglamistir. Plazma spreylemenin genel olarak

avantajlari;

v Sabit bir ergime noktasna sahip tiim malzemelerin kaplamada
kullanilabilmesi,

v Her tiirlii malzemenin kaplanabilir olmas,

v Her bliytikliikte ve geometrideki is pargalarin kaplanabilir olmasi,
v Prosessin mitkemmel otomizasyona imkan vermesi,

v Esnek, iyi tekrarlanabilir, yiiksek hassasiyette ve kalite standartlarinda

kaplama tiretimini miimkiin kilmasi
v Diger ince film yontemlerine gore uygun yatirim ve isletme maliyetleri

seklinde siralanabilir [54].
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2.5.3 Dolgulu sementasyon

Dolgulu sementasyon yontemi 1950’ li yillardan beri havacilikta, denizcilikte ve
endiistriyel olarak kullanilan gaz tiirbinlerine ait tiirbin bigcaklarmi koruma amaclt
difiizyon kaplamalarin uygulanmasinda kullanilmaktadir. Bu uygulamada altlik
malzemesi dolgu ile beraber bir hazneye koyulur. S6z konusu aliiminizasyon
oldugunda, dolgunun igerisinde Al tozlari, kaplama malzemesinin althk
malzemesine iletimini destekleyen bir aktivatér ve karisimin sinterlenmesini
engelleyen inert bir dolgu malzemesi bulunmaktadir. inert atmosferde reaksiyon
sicakliklarma c¢ikilmasi sonucu Al ve aktivator yiiksek aktiviteye sahip, ylizeyle
reaksiyona giren Al tozu ortaya ¢ikar. Olusan buharin Ni esash altlik malzemesine
difiize etmesi sonucunda NiAl intermetaligi olusur. Aliiminizasyon prosesinden

sonra kaplama 1s1l isleme maruz birakilir ve mikroyapinin optimizasyonu saglanir.

Diflizyon kaplamalari ile elde edilen bag tabakalart MCrAlY alasimlarma gore daha
distik sicakliga maruz kalan bolgelerde kullanilir ve daha diisiik maliyet, daha

yiiksek yapisma saglar [12].

2.5.4 Elektron demeti ile fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD)

EB-PVD uzun yillardir kullanilan ve yiiksek sicakliga maruz kalan gaz tiirbin
komponentlerine uzun servis Omriine sahip seramik tabaka uygulamasinda kendini
kanitlamis bir yontemdir. EB-PVD kaplamalar1 Sekil 2.33” de goriildigi gibi tipik
olarak kolonsal bir mikroyap1 sergilemektedir. Bu yapt EB-PVD kaplamanin sahip

oldugu yiiksek deformasyon toleransini agiklamaktadir.
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Sekil 2.33: EB-PVD ile elde edilen TBK mikroyapisi
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Klasik EB-PVD yonteminde, bir elektron demeti su ile sogutulmakta olan bir pota
icinde bulunan, toz ya da c¢ubuk formundaki kaplama malzemesi {izerine
yonlendirilir. Alasim veya seramik kaplama malzemesi elektron demeti ile
buharlastirilarak dondiiriilen altlik malzemesi tizerine kaplanir [16]. Klasik EB-PVD
kaplama tekniginin sematik gosterimi Sekil 2.34” te goriilmektedir.

Bililmis s
slaktron o ———

e

demsti

Eaplama —
Malzemesi

Sofutuen

Sirzlli Kaplama
Malzems Beslams

Sekil 2.34: EB-PVD kaplama tekiniginin sematik gosterimi [16].

APS ve EB-PVD ile elde edilen TBK’ lar onemli morfolojik farkliliklar
sergilemektedir. Sekil 2.35” te her iki yontem ile elde edilen kaplamalara ait

mikroyapilarin sergiledigi farkliliklar sematik olarak gosterilmektedir.

APS ile elde edilen YSZ kaplamada nihai mikroyapr 1s1 aksina dik, igerisinde
porozitelerin ve yatay catlaklarin bulundugu lamelli bir yapiya sahiptir. EB-PVD ile
elde edilen YSZ kaplama ise 1s1 akigina dik, mikro porozitelerin bulundugu, piirtizsiiz

ylizeye sahip yogun bir mikroyap1 sergilemektedir.
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Sekil 2.35: EB-PVD ve APS teknikleri ile elde edilen YSZ kaplamalara ait

mikroyapilarin sematik gosterimi [11].

EB-PVD ile elde edilen YSZ kaplamalar birbirinden bagimsiz olarak gelisen
kolonlara bagli olarak ¢ok APS ile kiyasla ¢ok yiiksek bir deformasyon toleransi
sergilerken, sahip oldugu nispeten yiiksek genlesme katsayisi sebebiyle baglanti
tabakas1 ve altlik malzeme ile saha iyi bir uyum gostermektedir. Bu artilarmna bagl
olarak EB-PVD YSZ kaplamalar gaz tirbinlerinde en yiiksek gerilmelere ve
zorlanmalara maruz kalan komponentlerde basari ile uygulamaktadir. APS ile elde
edilen YSZ kaplamalar ise Sekil 2.36° da goriildigi tizere sahip oldugu mikro yapiya
bagli olarak EB-PVD ile elde edilen YSZ kaplamalar gére ¢ok daha diisiik bir termal
iletkenlik degerine sahiptir.
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Sekil 2.36: EB-PVD ve APS teknikeri ile elde edilen YSZ kaplamalarin termal

iletkenli degerlerinin karsilastirilmasi [55]

APS teknigi EB-PVD teknigine gore daha hizli ve basit bir yontem olmakla beraber
cok daha diistik bir maliyete sahiptir. Proses esnekligi kompozisyon kontrolii ile APS
yonteminde daha genis bir spektrumda mikroyap1 elde edilitrken EB-PVD
yonteminde daha diisiik esneklik ve yiiksek maliyet olmasina ragmen yiiksek kalitede

kaplamalar elde edilir [12].

2.6 Termal Bariyer Kaplama Hasar Mekanizmalan ve Termal Olarak Biiyiiyen

Oksit Tabakas1 (TGO)

Plazma sprey ile elde edilen TBK’ larin kullaniominda ortaya ¢ikan en 6nemli sorun
sahip olduklar1 smirlt servis dmirleridir. Bu sebeple TBK’ nin maruz kaldig1 asir1
servis kosullar1 sirasinda ugrayabilecegi hasar mekanizmalarinin bilinmesi biiyilik

Onem arz etmektedir.

Seramik {ist tabaka erozyonu; 6zellikle EB-PVD ile tiirbin bigaklar1 i¢in elde edilen
kaplamalarda, yiiksek hizlardan dolay1 erozyon direnci ¢ok 6nemlidir. Hizla temas
eden pargalar seramik katmanda dikey catlaklar olusmasma ve bu bolgelerden

kirilmalara yol agabilir.

Ust tabaka sinterlenmesi; ¢ok yiiksek sicakliklarda seramik yapinm sinterlendigi
goriiliir. Buna bagli olarak Young modulii yiikselir ve kaplama deformasyona karsi
daha az toleransa sahip olur. Bu durum plazma sprey ile elde edilen seramik iist

tabakalarda 1350 °C’nin iizerinde meydana gelir.
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Ust tabaka kimyasal olarak bozunmasi; bu tiir bir bozunma diisiik kaliteli yakitlarm
kullanilmasi ile ilgilidir. V03, Na,SiF, SO; and Na,So; gibi ergimis korozif
bilesikler ile temas eden zirkonya destabilize olur. Bu durum tetragonal denge
fazinin soguma sirasinda monoklinik faza doniismesi anlamina gelmektedir.
Gegeklesen bu doniisim sirasinda meydana gelen hacim artis1 termal bariyer

kaplamay1 hasara ugratir [2].

Gaz tiirbinlerinde kullanilan TBK yukarida bahsedildigi gibi farkli sebeplerle hasara
ugrayabilse de bunlarin i¢inden en 6nemlisi; arayiizeyde olusarak birlesen catlaklar
sonucu kaplamanmn tabaka halinde YSZ/bag tabaka araylizeyinden kopmasidir
(spallation). Bu hasar i¢in en 6nemli itici giic YSZ ile metal bag tabaka ve altlik
malzemesi arasindaki termal genleseme farklarindan ve daha da Onemlisi termal
olarak biiyiiyen oksit tabakasinin (TGO) kalinlik artisindan dogan gerilmelerdir [13].
Sekil 2.37° de sematik olarak gosterilen, hasar mekanizmasi incelendiginde ilk
olarak; TGO kalinhig: arttik¢ca olusan TBK yiizeyine dik gerilmeler sonucu TBK
icinde araylizeye yakin bolgelerde radyal c¢atlaklari meydana gelir. Olusan ¢atlaklar
servis sicakliklarinda TGO ig¢ine penetre edemezler. Bunun sebebi TGO tabakasinin
servis sicakliklar1 sirasinda sahip oldugu stirinme siinekliginin (creep ductility)
catlak ucunda biriken gerilimleri dagitmasidir. Soguma sirasinda termal genlesme
farki sonucu TGO ve bag tabaka arasinda, yiizeye dik gerilmeler meydana gelir. Bu
gerilmeler TGO tabakasinin ayrilmasina ve radyal ¢atlaklarin bag tabaka/TGO ara

yiizeyinde birlesmesine sebep olur [12].
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Sekil 2.37: TBK’da hasara yol acan ¢atlak olusumu ve birlesmesi [105].

TBK sisteminin hasar mekanizmasi ve servis omrii agisindan Sekil 2.38° de
mikroyapisii gordiigiimiiz TGO tabakasinin yapisi, olusumu son derece onemlidir
ve bu tabakanin sisteme etkileri tizerinde detayli olarak durulmalidir. TGO tabakas1
kaplama prosesi sirasinda olusan ve oksijen gegirgen [56] bir malzeme olan YSZ’

den kullanim sicakliklarinda oksijenin difiize olarak bag tabakasi ile reaksiyona
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girmesi sonucu kalinlig1 artan bir tabakadir. Asagida bahsedilecek olan olumsuz
ozelliklerinin yaninda kritik kalilik degerlerinin altinda TGO tabakasinin varlig1 bag
tabakasimnin YSZ katmanla baglanmasin arttirarak sisteme onemli bir katki da
saglamakta ve devam eden oksidasyona karsi oksijen bariyeri gorevi gérmektedir

[57].

COMPO 100kv  X50 10[];1[7 WD 9.9mm

Sekil 2.38: Hava ortaminda 1100 °C” de 50 saat oksidasyon sonrast TGO olusumu

Uzun bir servis 6mrii saglamasi beklenen TBK’ larda olusan TGO tabakasmnin a-
Al,O3 olmasi i¢in baglant1 tabakasi kompozisyonunda Co, Ni ve Cr’ dan 6diin
verilerek yerlerine yeterli miktarda ( > ag.%6) Al icermesi saglanir. a-ALOs siirekli
bir sekilde olusmasi ve sahip oldugu diisiik biiyiime hizi sebebiyle TGO tabakasinda
olusmasi arzu edilen oksittir. Kritik bir kalinlik degerinin tizerinde TBK hasarina yol
acmas1 sebebi ile TGO tabakasmin yavas biiyiimesi, servis omrii agisindan son

derece 6nemlidir [1, 58-60].

MCrAlY formunda bag tabakasi siirekli y (Co/Ni/Cr) matris igerisinde bulunan ve
TGO tabakasina Al kaynagi gorevi goren B (Ni(Co)Al) ¢okeltilerinden olusan, iki
fazli bir yapiya sahiptir. TGO olusumu ve devam eden servis 6mrii ile birlikte Al” un
TGO ve altlik malzemesine dogru difiize olmasi ile B ¢okeltileri ¢oziiniir. Sekil 2.39’
da goriilen bu durum sonucunda bag tabakasinda artan servis siiresi ile birlikte

buyiikliigi artan B titkenmis bolge (B depleted zone) olusumu gozlenir [1, 60].
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Sekil 2.39: a) sicaklik ile beraber Al’un diflizyonu [60].

b) 50 saat oksidasyon sonras1 Al difiizyonu ile B ¢okeltilerinin ¢6ziinmesi B tiikenmis

bolge olusumu.

Al kaynagmin tilkkenmeye baslamasi ile birlikte oksijen baglant1 tabakasinin diger
alagim elementleri ile reaksiyona girerek Cr, Ni ve Co iceren kompleks oksitlerin
olusmasma yol acar. Bu oksitler son derece gevrek yapilari, hizli biiylimeleri ve
stireksiz bir oksit tabakasi olusturmalar1 sebebi ile kesinlikle arzu edilmez. TGO

tabakasimi kalinlagsmas1 ve hasara yol agmasina 6nemli bir katkida bulunurlar [13].

Tiim bu bahsedilen durumlar g6z Oniinde bulunduruldugunda olusan TGO
tabakasinin yapisi, igcerdigi oksitler ve kalinlik artisin1 minimum seviyede tutarak
olusacak hasar1 geciktirmek amaci ile oksidasyonu azaltmak, TBK servis omrii

acisindan biiylik 6nem arz etmektedir.
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3. TERMAL BARIYER KAPLAMALARIN YUZEY MODIFIKASYONU

TBK’ larm maruz kaldig1 yliksek sicakliklar altinda meydana gelen oksidasyon ve
korozyona mekanizmalar1 sebebiyle kisitlh olan servis Omiirleri problemini
cozebilmek icin, kullanilmaya baslandigr 1980 1i yillardan beri ¢alismalar
yapilmaktadir.

Plazma spreyleme ile elde edilen YSZ seramik tabaka, kaplama ydnteminin
karakteristigine bagli olarak degisen miktarlarda porozite icermektedir. Kaplama
icerisindeki porozite olusumu, kismen yada tamamen ergimemis partikiillere,
yetersiz seviyede partikiil akisma, althk malzemeye carpma sirasinda ergimis
partikiillerin fragmantasyonuna, sprey acisina baglh olusan goélgeleme efektine ve
sikisan gazlarin varligma baglh olarak gerceklesmektedir. TBK’ larda porozitelerin
varligi, olusan termal gerilmeleri gidermesi ve termal iletkenligi diistirmesi sebebi ile
seramik tabaka icerisinde arzu edilmektedir. Fakat maruz kalman korozif ve
oksitleyici ortamda yiizeye ag¢ik olan bu porozitelerin varligi korozif partikiillerin ve
oksijenin penetrasyonunu kolaylastirmaktadir. Bu durumda kaplama ig¢indeki
porozitelerin varliginin korunmasi (termal iletkenlik degerinin korunmasi acisindan)
fakat yiizeyden bir tabaka halinde yogunlasma saglayarak bu tabakada bulunan ve
ylizeye acik porozitelerin giderilmesi optimum fayday1 saglayacak gerceke¢i bir

¢Ozlim olarak diistiniilmektedir.

Bu amag¢ dogrultusunda literatiirde YSZ seramik tabakanm iginde ve yiizeye acik
olarak bulunan porlarin kapatilmast (surface sealing) admna birgok ylizey

modifikasyon yontemi denenmistir.

Calismanin bu bolimiinde tarihsel gelisim siireci boyunca uygulanan organik,
inorganik ve metal kapaticilar (sealant) ile emdirme (impregnation), sol-jel, sicak
izostatik pres (HIP), CVD ile ince film (10-30p) kaplama ve lazer uygulamasi gibi
ylizey kapatma yontemlerinden ve bu alanlarda gerceklestirilen caligsmalardan

bahsedilecektir.
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3.1 Organik, inorganik ve Metal Emdirme Yontemleri

Emdirme teknikleri; (i) atmosferik basi¢ altinda (ii) diisiik basing altinda (iii) yiiksek
basing altinda (iv) ilk {i¢ yontemin kombinasyonu olmak iizere 4 farkli kategoride
uygulanmaktadir ve kaplanacak malzemenin boyutu, arzu edilen penetrasyon
derinligi ile kaplanan malzemenin uygulama alanina bagh olarak secilen kapaticiya
(sealant) gore belirlenmektedir. Diistik basing altinda uygulama kiigiik boyutlu
parcalarda tercih edilirken, yliksek basin¢li uygulama kapaticinin yiizeyi yeterince
islatmadigi yani temas acismin 90°” nin iizerinde oldugu durumlarda tercih
edilmektedir. Genel olarak kullanilan yontem olan atmosferik basing altinda

emdirme ise biiyiik parcalar icin ekonomik olarak uygulanabilmektedir.

Kontaminasyonu engellemek acisindan emdirme islemi kaplama gerceklestikten
hemen sonra 1lik olarak yapilmalidir. Fakat bu durum pek de pratik olmadigindan
kaplamanin sogumasina izin verildikten sonra da gerceklestirilmektedir. Kaplamaya
nihai yiizey islemi uygulanmasi gerekiyor ise bu islem emdirme uygulamasindan
once yapilmalidir aksi takdirde kapatilan yiizey tabakasmin uzaklastirilmasi yada

yeni ylizeye ag¢ik porlarin olusmasi s6z konusu olabilmektedir.

Emdirme isleminde genel olarak hedef elde edilebilindigi kadar yiliksek bir
penetrasyon derinligi saglamak olsa da TBK gibi uygulamalarda kaplama i¢i
poroziteyi azaltmadan yiizeye ac¢ik porlar1 gidermek i¢in yiizeyden bir tabakanin
yogunlastirilmas: hedeflenmektedir. TBK gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kapatict olarak inorganik bir kapatici kullanilmaktadir. Aliminyum fosfatin (AIPO,)

yani sira sodyum ve etil silikatlar, ¢esitli sol-jel tipi ¢ozeltiler de kullanilmaktadir.

Inorganik kapaticilar ergimis tuzlarin ve agresif gazlarm yol agtigi hasarlari
engellemede fayda saglasa da ilaveten mukavemet ve asinma direncide de artis
saglamaktadir. Cogu yanma reaksiyonunda kaplama, i¢ine kolaylikla penetre eden
korozif gazlar ve partikiillere maruz kalmaktadir. Bu penetrasyon yolunu fiziksel
olarak kapamanin yaninda korozif partikiiller ile reaksiyona girecek bir malzeme ile
kapatma  gergeklestirilerek  korozif partikiillerin daha fazla ilerlemesi

engellenebilmektedir [61].
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Aliminyum fosfat, refrakter birlestirici olarak uzun zamandir basar1 ile
uygulanmaktadir. Uygun formiilasyon ile birlikte 6zellikle seramik kaplamalar i¢in
kapatici olarak da kullanilabilmektedir. Fosfatin formiilasyonuna ve reaksiyona dahil
oldugu i¢in uygulanacak olan kaplama malzemesine bagl olarak uygulama sicaklig1
180-400 °C arasinda degismektedir [61]. E. Leivo ve ark. yaptiklar1 calismada [62],
ALOs ve Cr,03 plazma spreyleme ile elde edilmis seramik kaplamalara aliminyum
fosfat kapatic1 uygulayarak seramik tabakada poroziteleri gidermis ve yogunlagma
saglamislardir. Ayrica kaplamalarin asinma ve korozyon direnglerinde de artig

kaydedilmistir.

Kalin TBK iizerine yapilan ¢alismalarda [63] da S. Ahmaniemi ve ark. ag. %8 yitriya
ile stabilize edilmis zirkonya {iizerine aliiminyum fosfat ile emdirme islemi

sonucunda kaplamada yogunlasma ve asinma direncinde artis kaydetmislerdir.

Emdirme {izerine yapilan diger bir calismada [64] A. Ohmori ve ark. sivi Mn
penetrasyonu ile YSZ katmanindaki porozite ve catlaklar1 doldurarak yogunlugu
arttirmay1 hedeflemistir. 1300 °C’de vakum ortaminda gergeklestirilen sivi mangan
penetrasyonu ile porozitelerin kapatilmasinda basar1 saglandigi, kaplama
yogunlugunda artis ile beraber mekanik oOzelliklerde gelisme saglandigi ifade
edilmistir.

Sol-jel ile yapilan uygulamalar stabil bir soliisyon olusturulmasi ve hidrolize edilerek
jele donistiiriilmesi ve uygulama sicakliklarda oksite kalsine edilmesini
icermektedir. Kullanilana soliisyon, jel yapisna doniisebilen alkoksitlerden,

nitratlarda ve hidroksitlerden olusabilmektedir [61].

Ag. %8 yitriya ile stabilize zirkonya {izerine sol-jel yontemi ile emdirme

gergeklestirmek tizerine yapilan baska ¢aligmalar [65-67] da bulunmaktadir.
3.2 Sicak izostatik Pres (HIP)

Seramik malzemelerde porozitelerin kapatilmasi ve yogunluk artisi saglamak i¢in
kulanilan sicak izostatik presleme, malzemeye sicaklik ve basincin bir arada
uygulandig1 yontemdir. Sekil 3.1° de sematik olarak gosterilen cihaz da sikistirilacak
malzemeler yiiksek basing uygulayan bir cihaz icerisinde bulunan firma

yerlestirilirler. Yontemde ulasilan sicakliklar 2000 °C’ ye kadar ¢ikabilirken
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uygulanan basing araligi ise 30-100 MPa araligindadir. Basing uygulamasi igin

yontemde gaz kullanilmaktadir ve bu gaz genellikle Ar olmaktadir [68].
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Sekil 3.1: Sicak izostatik presleme (HIP) cihazi [68].

Sicak izostatik presleme teknolojisi yiiksek sicaklik ve basincin bir arada
uygulanmasi ile seramik malzemelerde porozite giderme ve yogunluk artis1 saglama
acisindan biiyiik basar1 saglamaktadir. Buradan yola ¢ikarak K. A. Khor ve Y. W. Gu
gergeklestirdikleri calismada [69] ag. %8 yitriya ile stabilize zirkonya tizerine 1000-
1200 °C sicakliklarda 180 MPa basingta 1 saat boyuna HIP uygulamistir. Elde edilen
sonuclar 1g1¢1nda porozite i¢eriginde %2,5 degerinde bir azalma ve %40 civarinda bir
sertlik artis1 kaydedilirken, termal difliziivite ve termal iletkenlik degerlerinde ise

artis tespit edilmistir.

YSZ tizerine sicak izostatik presleme {izerine bir diger ¢alisma [70] da Japonya’ da

H.Kuribayashi ve ark. tarafindan gerceklestirilmistir.
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3.3 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ile Yiizey Filmi Olusturma

Sekil 3.2° de gosterilen kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, kapali bir kap
icerisinde 1sitilmig altlik malzemesinin tastyici bir gazin kimyasal reaksiyonu sonucu
olusan kati bir tabaka ile kaplanmasi islemidir. Yontem, temelde buhar fazindan ve
basinct arzu edilen degerlere ayarlanmis bir ortamda kimyasal reaksiyonlarla kati,

film seklinde kaplama malzemesi iiretilmesine dayanmaktadir [71].
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Sekil 3.2: CVD kaplama reaktoriiniin sematik gosterimi [71].

Mantyla ve ark. yaptiklar1 calismada [72], plazma spreyleme ile elde edilen AL,Os
seramik kaplama iizerine, CVD yontemi ile 1000 °C’ de AICL;-CO,-H; karisimindan
koruyu ilave bir tabaka uygulanmistir. Kalinligi 10-20 pm arasinda degisen a-ALO;
tabakasi ile birlikte kaplamada bulunan yiizeye agik porozitelerin kapatildigi ve

yogunlugun arttig1 tespit edilmistir.

R. Rajendran ve ark. yaptig1 calismada [73] ag. %8 yitriya ile stabilize zirkonya
tizerine CVD yontemi ile 10 pm kalinliginda uyguladigi koruyucu tabakanin yiizeye
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acik porlarin ve ¢atlaklar1 kapadigini ve uygulanan tabakanin YSZ yiizeyine de bir

miktar penetre ederek tabaka i¢indeki porlarida doldurdugunu tespit etmistir.

3.4 Lazer ile Yiizey Modifikasyonu

Lazer (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation), dogadaki her
seyden daha yogun ve konsantre olarak bulunan essiz bir 1s1k ¢esididir. Lazer 1sin1
giinliik yasantimizda kullandigimiz beyaz i1siktan (glinisig1l, ampul veya fener) pek
cok acidan farklilik gostermektedir. Lazer disindaki, diger kaynaklardan ¢ikan 151k
sacilarak ilerledigi i¢in ¢iktig1 kaynaktan uzaklastikca c¢ok diisiik bir miktar
hedeflenen noktaya ulasmaktadir. Yogun kirilmamis bir 1sm olarak lazer,
kaynagindan ¢ikip hedefe dogru giderken dagilma sergilemez. Beyaz 1sik renkli 151k
dalgalarinin bir karisimi iken, lazer 1511 monokromatiktir ve tek bir dalga boyunda
spesifik bir renge sahiptir. Bir birine takviye saglamak suretiyle ayni dalga boyu ile
paralel olarak ilerleyen lazer 1smi1 0,001 in¢lik bir captan daha azina bile
odaklanabilmektedir. Lazer 1s1mi1 kararli ve kontrollii olarak, stirekli (continious) veya
atislar halinde (pulse) kullanilabilmektedir [74]. Kesfedildigi zamandan itibaren
gelisim igerisinde olan lazer, tip ta cerrahi operasyonlarda, kaynak amaciyla, sert
cisimlerin kesilmesinde, mikro boyutta elektronik parcalarm kaynaginda, kesme

islemlerinde olmak tizere farkl sekillerde uygulama alani bulmaktadir.

Sekil 3.3: Lazer 151n1 ve normal 15181n sematik gosterimi [74].

Lazer teknolojisi sahip oldugu ozellikler sebebi ile TBK’ larin tarihsel gelisim
siirecinin bir parcasit haline gelmistir. Yapilan calismalarda lazerin farkli sekilde
uygulamalar1 ile TBK’ lar modifiye edilerek, servis Omiirlerini gelistirmek
hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda TBK modifikasyonu iizerine lazer igeren

calismalar ti¢ farkli sekilde uygulama alani bulmaktadir; lazer kaplama (laser
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cladding), es zamanl lazer ergitme (in-situ laser remelting) ve lazer uygulamasi

(laser glazing/treatment).

3.4.1 Lazer kaplama (Laser Cladding)

Sematik olarak Sekil 3.4° te gosterilen lazer kaplama, kaplanmak istenen alagimi
altlik malzemesine lazer 1511 yardimi ile ergiterek uygulayan bir ergitme prosesidir.
Kaplama malzemesi lazer-altlik etkilesim alanina iki sekilde beslenebilmektedir; ya
preoses swrasinda yada prosesten oOnce. Proses swrasinda nominal alagim
kompozisyonunda kaplama (clad) olusturmak i¢in altlik malzemesinde ¢ok az bir
miktarda ergime meydana gelmektedir. Arzu edilen ozelliklere bagli alasim
kompozisyonu secerek, asinma, erozyon, oksidasyon ve korozyon direnglerinde artis
saglayacak uygulamalar yapilabilmektedir. Ergiyik haldeki kaplama altlik malzemesi
ile gli¢lii metalurjik bir bag olusturarak hizli bir sekilde katilagsmaktadir. Kullanilacak
olan lazerin sec¢imi, kaplanacak olan yiizey alanina, kaplama kalinligina ve
kaplanacak par¢anm karmasikligina baghdir. CO, lazer, diizgiin bir geometriye sahip
genis pargalarda birka¢ milimetreye varan kaplamalar elde etmekte kullanilirken,
Nd-YAG lazer ise 1 milimetreden az kalinliklara sahip kaplamalarin, ii¢ boyutlu

kompleks pargalara uygulanmasinda kullanilmaktadir [75].
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Sekil 3.4: Lazer kaplama islemi [76].
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Lazer kaplama isleminde genel olarak hedeflenen minimum alagim ilavesi ve
distorsiyon ile maksimum kaplama hiz1 ve kuvvetli bir baglanma elde ederek arzu

edilen servis 6zelliklerinin saglanmasidir [75].

TBK’ lar tizerine lazer kaplama uygulamasi tizerine denemeler ilk olarak 1980 1i
yillarin sonlarinda gergeklestirilmistir. Vandehaar ve ark. yaptiklar1 ¢alismada [78].
Catlak icermeyen bir mikroyapiya ve camsi goriiniimlii diizgiin yiizeye sahip
kaplamalar elde etmislerdir. Fakat kaplama kalinliklar1 15 pm ile sinrh kalmigtir.
Daha kalin kaplamalarin elde edilememesine gerek¢e olarak, olusan catlaklarin

kaplamanin altlik yiizeyden kopmasina yol agmasi oldugunu ifade etmislerdir.

2000’11 yillarin baglarmda Ouyang ve ark. yaptiklar1 iki ¢aligmanin ilkinde [77]
NiCoCrAlY bag tabakasi lizerine ag.%7 YSZ tozlarmni lazer kaplama ile uygulayarak
3 mm kalinliklara ulasabilen, yer yer yiizeye dik az miktarda kontrollii catlaklar
iceren ve Sekil 3.5’ de gosterilen nihai mikroyapiya sahip kaplamalar elde

etmiglerdir.

Sekil 3.5: Lazer kaplama ile MCrAlY tizerine uygulanmis ag.%7 YSZ kaplama

a) ylizeyde eseksenli taneler b&c) orta ve alt kisimda olusan kolonsal yap1 [78]
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Gergeklestirdikleri diger calismada [79] ise, lazer kaplama teknigi ile Al esash altlik
malzemelerin iizerine %2,5 TiO, ilave edilmis ve edilmemis halde ag.%7 YSZ
uygulamiglardir. Kalinligi 1 mm’ye kadar olan kaplamalara ait mikroyap1 Sekil 3.6’

da verilmistir.

Sekil 3.6: Lazer kaplama ile Al altlik malzemesi tizerine %2,5 TiO; ilave edilmis

ag.%7 YSZ [79]

Calismada TiO, ilavesi ile birlikte kaplama igerisinde kontrollii ¢atlaklarin
bulundugu, iist bolgelerde eseksenli, alt bolgelerde kolonsal tanelerin bulundugu ve
yapida da metastabil tetragonal fazin bozunmadan kararhiligini korudugu ifade
edilmistir.

X.H. Zong ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada [80] ise plazma spreylenmis ag.%8 YSZ
tizerine AL,O3 ve LaPO, tabakalarinin lazer kaplama ile uygulandigi iki ayr1 sistemin
sicak korozyon davraniglari incelenmistir. Elde edilen kaplamalara ait mikroyapilar
Sekil 3.7° de verilmistir.

Resin

© .. Regn

Top coat

Sekil 3.7: a) TBK b) lazer kaplanmis ALO;  c¢) lazer kaplanmig LaPO4[80].
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Calismada lazer kaplama ile elde edilen nihai sistemlerin sadece TBK sistemini gore
daha yiiksek korozyon direnci sagladigi, ALOs kaplamanin ise LaPO, kaplamaya
gore daha iyi bir korozyon direnci ortaya koydugu ifade edilmistir. Ayrica sistemde

olusturulan segmente ¢atlaklarin termal sok direncigini arttiracagi da ifade edilmistir.

3.4.2 Eszamanh lazer ergitme (In-situ Laser Remelting)

Lazer ile YSZ tizerine yapilan caligmalarda lazer kaplama ve lazer uygulama
tekniklerinde amag¢ tamamen yogun bir iist tabakaya sahip, porlu bir mikroyap elde
etmektir. Sekil 3.8 de sematik olarak gosterilen es zamanli lazer ergitme prosesinde
ise farkli olarak lazer plazma spreyleme islemi ile birlikte uygulanarak, daha

homojen, yogun ve diisiik poroziteye sahip bir mikroyap1 elde edilmektedir.

7
j
\ i
Plazma
;u ;
']
a8
“ob
%
fprevlznan gﬂt% Lazer iam
partilciller “gf:‘
% Sprevleme vini

seramils st tabalka

Altlle

Sekil 3.8: Es zamanli lazer ergitme prosesinin sematik gosterimi [81].

Es zamanli lazer uygulamasini iizerine c¢alismalar yapan Guy antou ve ark
caligmalarinda [82, 83], prosesin temel amacimin lazer ile plazma sprey prosesinnin
birlikte uygulanarak porozite-catlak olusumlarini kontrol etmek sureti ile
mikroyapiyr modifiye etmek olarak ifade etmistir. Es zamanli lazer uygulamasinin

avantajlarini; plazma spreylemede olusan lamelli yapidan kolonsal yapiya gecis,
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kaplama i¢indeki porozite olusumunu modifiye etmek, oksidasyon ve korozyonu
engellemek amaci ile TBK gecirgenligini azaltmak, porozitelerin sinterlenme oranini
azaltarak termal ¢evrim sirasinda maksimum mekanik 6zellikleri saglamak, kaplama

uyumlulugunu arttirarak termal sok direncini arttirmak olarak ifade etmistir [84].

2003 tarihli arastirmalarinda [83] G. Antou ve ark. lazer parametrelerinin YSZ
mikroyapisimna etkilerini ve ©Onemini incelemislerdir. Sekil 3.9 da goriilen
mikroyapiya sahip kaplamalrda lazer prosesi ile lamelli plazma sprey yapisindan,
EB-PVD ° deki gibi kolonsal bir mikroyapiya gecildigi tespit edilmis olup bu
durumunda muhtemelen deformasyon toleransini arttirarak daha yliksek termal
¢evrim sergileyecegi beklentisi ifade edilmistir. Calismada 1,7-1,9 J/mm’ enerji
yogunluguna sahip lazer uygulamalarinda minimum porozite igerigi ve minimum
gecirgenlik sagladigini ifade etmislerdir. Fakat hizli katilasmaya bagh olusan catlak
ve delaminasyonlarin varhigmma deginilerek es zamanli lazer ergitme prosesinde
olusan hizli1 soguma kaynakli gerilmelerin diistiriilmesi i¢in parametrelerin optimize

edilmesi ihtiyaci ifade edilmistir.

Sekil 3.9: Es zamanli lazer ergitme ile elde edilen ag.%8 YSZ mikroyapis1 [83].

2005 tarihli ¢aligmalarinda [82] ise elde edilen kaplamalar oda sicakligindan 1100
C’ye ¢ikarilarak termofiziksel zellikler incelenmistir. 1100 °C’deki termal
iletkenlik degerlerinde elde edilen %15°lik azalmanin yapida olusan yiizeye paralel
catlaklarin varhgi ile iligkili oldugu ifade edilmistir.

S. Chwa [81] ve J. Ouyang [85] da yaptiklar1 calismalarda benzer tespitlerde

bulunarak G.Antou ve ark. ile paralel sonuglar elde etimislerdir.
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3.4.3 Lazer uygulamasi (Laser Treatment/Glazing)

APS ile elde edilen YSZ kaplamalar {izerine lazer uygulamast TBK’larin
oksidasyon/korozyon direnci, asmma direnci, sertlik gibi Ozelliklerinde 6nemli
gelismeler kaydetmesi sebebi TBK’ larm ylizey modifikasyonunda umut verici bir
yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Literatiirde yapilan calismalarda [86-102]
ortaya konan ve lazer uygulamasmin karakteristik  6zellikleri olarak

nitelendirilebilecek asagida siralanan degisikler meydana gelmektedir.

> Yiizeyden bir katmanin tekrar ergiyerek ve hizli bir sekilde katilagsmaktadir.

> Ergime-katilasma ile birlikte hem tabaka i¢inde hem de yiizeye ag¢ik olarak
bulunan porozitelerin kapanmasi sonucu yogunluk artist meydana
gelmektedir.

> Diizgiin katilasma ve ylizeye agik porozitelerin giderilmesi ile birlikte ¢ok
dustik purtizlilik degerlerine sahip bir ylizey elde edilmektedir.

> Meydana gelen katilasma sonucunda olusan yeni tabakada termal sprey
kaplamalarin karakteristik 6zelligi olan lamelli yap1 yerini kolonsal yapiya
birakmaktadir.

> Meydana gelen hacim biiziilmesi ve termal gerilmeler, ylizeyde ag seklinde
goziiken, yiizeye dik ilerleyen ve termal sok direncini arttiran ¢atlak
olusumuna sebebiyet vermektedir.

> Yiizeyin taranmasi seklinde gerceklestirilen lazer uygulamasinda tarama
kademelerinin {ist liste binmesi (overlapping) ve bu soruna bagli olarak

lokalize olmus gerilmelerin sebep oldugu makro ¢atlaklar.

Literatiirde lazer uygulanmig YSZ kaplamalar {izerinde yapilan caligmalarda
kaplamalar asinma, oksidasyon ve korozyon direnci, mikroyapisal degisimler, faz
kararliligt ve lazer parametrelerinin bunlara etkileri gibi pek c¢ok ac¢idan

incelenmistir.

Lazer uygulamas {lizerine yapilan ilk ¢alismalardan olan H. Tsai ve P. Tsai yaptigi
calismada [95], lazer uygulamasinda artan lazer giicii ile ergimis tabaka derinliginin
arttigin1 ortaya koyarak lazer uygulamasi sonucu tabaka yogunlugunun arttigini,
ylizey piriizlilligtiniin disirtldigini ifade etmistir. Bununla beraber olusan tist iiste
binme sorununa deginerek artan lazer tarama hizi ile birlikte arttigini ifade

etmislerdir.
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Yine ayni yillarda yapilan bir diger ¢alisma da [98] Y.Fu ve ark. lazer uygulanmis
numunelerin agmmma davraniglarint incelemistir. Porozite iceriginin ve yiizey
plriizliliigiiniin ortaya kondugu ¢alismada lazer uygulanan numunelerin daha yiiksek
bir aginma direnci ortaya koydugu ifade edilmistir. Sadece kaplanmig (as-sprayed)
numunelerde asinma mekanizmasi yilizeyden tabakalar halinde kopma (spallation)
seklinde gergeklesirken, lazer uygulanmis numunelerde ise asimnmanin pullanma

(ploughing) ve abrasif asinma ile meydana geldigi ortaya konmustur.

Lazer uygulamas1 sonrasinda kaplamalarin oksidasyon davraniglarini inceleyen ilk
calismalardan olan arastirmada [101] C.Chen ve ark. genel olarak gerceklestirilen
lazer uygulamasma farkli bir yaklasim getirerek, iki kademeli lazer uygulamasi
gergeklestirmistir. Bir anlamda lazer uygulamasi ile lazer kaplama isleminin
kademeli olarak uygulanmasi olarak ifade edilebilecek calisma da, YSZ kaplama
tizerine taramali sekilde lazer uygulamasi sonrasinda ikinci kademede vakum
ortaminda YSZ tozlar1 lazer ile kaplanarak ilk kademede olusan c¢atlaklarin
kapatilmas1 hedeflenmistir. Elde edilen sadece kaplanmais, lazer uygulanmis ve lazer
uygulanarak sonrasinda lazer ile kaplanmis numunelerin oksidasyon davraniglari
incelendiginde, lazer uygulanan numunelerin sadece kaplanmis olan numuneye gore
daha yiiksek bir oksidasyon direnci sergiledigi ifade edilirken en yiiksek oksidasyon
direncini iki kademe de lazer uygulanan kaplamanin sergiledigi ortaya konmustur.
Bu durumun ilk kademede olusan ¢atlaklarin bir kisminin kapatilmasi ile iliskili
oldugu ifade edilmistir. Ayrica calismada YSZ kaplamalara 6n 1sitma uygulanmasi
ile daha diisiik catlak olusumu meydana geldigi ifade edilmistir. Bu durum termal
gradyente bagli olarak daha diisiik oranda medyana gelen gerilmeler ile
iliskilendirilmistir. On 1sitma ile ilgili bu tespit daha sonraki yillarda K. Kobylansa
tarafindan yapilan ¢aligmada [99] da desteklenmistir. Oksidasyon direnci iizerine
yapilan bir baska calismada [86] ise J. Park ve ark. gerceklestirdikleri oksidasyon
testleri sonucunda, TGO tabakalarmin kalinliklar1 tizerinden lazer uygulanan
numuneler ile sadece kaplanmis numunelerin oksidasyon direnglerini yorumlayarak,

lazer uygulamasimin oksidasyon direncini arttirdigini ifade etmistir.

Lazer uygulamas: iizerinde yapilan diger bir farkli ¢alismada [92] ise S. Chwa ve A.
Ohmori YSZ kaplamanin yiizey prizliliginin lazer uygulamasma etkilerini

incelemistir. Calismada ayrica lazer diizenegine kaleydoskop (iki ¢ift ayna) isimli bir
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aparat eklenerek lazer 1smin Sekil 3.10” da gosterilen formu almasi saglanarak daha

homojen bir enerji iletimi saglandig1 ifade edilmistir.

(@)

Sekil 3.10: a) normal lazer 1511 b) kaleydoskop ile elde edilen lazer 151n1 [92]

Calismada sadece kaplanmis ve kaplama sonrasinda ylizeyi parlatilmis numuneler
tizerine lazer uygulanmistir. Numuneler ait yilizey piirtizliilik degerleri sirasi ile Ra:
4,7 pm ve Ra:0,27 um olarak verilmistir. Numunelere ayni gii¢lerde lazer uygulanasi
sonrasinda yiizeyi parlatilan numune de, sadece kaplanmis numunede meydana gelen
ergime derinliginin yarisi kadar bir deger elde edildigi, bununla beraber ¢ok daha az
catlak olusumu gozlendigi belirtilmistir. Bu duruma gerekgenin ise ylizey
puriizliligii yiiksek olan numunenin lazer 1s1min1 daha fazla absorblamasina ragmen
kontrolsiiz sa¢ilmalar sonucu ortaya ¢ikan homojen olmayan ergimenin oldugu ifade
edilmistir.

S. Ahmaniemi ve ark. yaptiklar1 ¢calismada [93] YSZ iizerine lazer uygulamasi ile
aliminyum fosfat emdirme tekniklerini elde edilen mikro yapilar ve sahip olduklari

porozite igerikleri agisindan karsilastirilmisti. Sekil 3.11°de ¢alismada elde edile

sadece kaplanmig, AIPO4 emdirilmis ve lazer uygulanmis numuneler verilmistir.

a) Sadece kaplanmig b) lazer uygulanmis ¢) AIPO4 emdirilmis

Sekil 3.11: YSZ ile birlikte lazer uygulanmis ve AIPO4 emdirilmis kaplamalar [93].
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Calismada goriintii analizi ile yapilan Ol¢iimlerde sadece kaplanmis numune de
porozite igerigi %?20,7 olarak belirlenirken, AIPO,; emdirilmis numunede %12,6,
lazer uygulanmis numunede ise %2,8 olarak tespit edilmistir. Yapilan sertlik
Olctimlerinde de porozite Olgiimii ile Ortlisen sonuglar alindigi, azalan porozite
miktari ile sertlik degerlerinin arttig1 ifade edilmistir. Lazer uygulanan numunelerde
meydana gelen sertlik artis1 ilgili ¢alismada [88] M. Morks ve ark. da paralel
sonuclar elde etmistir. S. Ahmaniemi ve ark. gerceklestirdigi bir baska c¢alismada
[94] ise ayn1 yontemlerin uygulanmasi sonucunda (Lazer ve AIPO4 emdirme) asinma
ve erozyon direngleri incelenmis olup bu ozelliklerde sadece kaplanmis olan

numunelere gore 6nemli artiglar kaydedildigi ifade edilmistir.

Lazer uygulanmis numunelerin korozyon davranislar1 {izerine yapilan ¢alismalardan
P. Tsai ve C. Hsu yaptiklar1 arastirmada [102] lazer uygulanmis numunelerin V,0Os
ergimis tuzlarinin bulundugu korozif ortamda sadece kaplanmis numunelerden dort
kat daha uzun siire hasar gérmeden bulundugu ifade edilirken, M. Pinto ve ark. da
yaptiklar1 ¢alismada [96] lazer uygulamasinin korozyon direncini arttirdigini ortaya
koymustur. Bununla beraber C.Batista ve ark. ise yaptiklar1 ¢alismada [87], lazer
uygulanmis numunelerin V,0s5 ve Na,SO4 ergimis tuzlarinin bulundugu ortamda,
korozyon direnglerinde sadece kaplanmis numunelere gore kayda deger bir
gelismenin olmadigni, sadece %10 oraninda daha diisiik bir destabilizasyon ortaya

koydugunu ifade etmistir.

TBK {izerine lazer uygulamasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda ortaya konan tiim pozitif
gelismelerin yaninda hemen tiim calismalarda ortaya c¢ikan problem yiizeyden
derinlemesine ilerleyen, kontrol dis1 olusan makro boyutlu c¢atlaklardir. Yaptiklari
calismalarda [83, 87, 89, 90, 91, 95, 97] arastirmacilar bu kontrolsiiz ve makro
boyuttaki ¢atlaklarin, tarama seklinde gergeklestirilen lazer uygulamasi sirasinda her
bir tarama kademesin yanmdaki tarama kademesi ile iist iiste binmesi sonucunda
olusan tekrar eden hacim biiziilmesi ve hizli soguma sebebi ile olustugunu ortaya

koymaktadir.
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Beam trawvel

Tarama vénti B —
Hademe zenizlisi + 4

TUstiste binme —

~— s N .
Lazer kad

a) b)
Sekil 3.12 : a) lazer tarama isleminin sematik gosterimi b) lazer taramasi sonrasi

ylizey goriiniimii [89].

Sekil 3.12° de tarama kademelerinin sematik gosterimi ve lazer ile tarama islemi

sonrasinda elde edilen yiizey goriintiisii gériilmektedir.

Lazer uygulanmis numunelerin kesit goriintiileri ile Batista ve ark. yaptigi calismada
[89] net olarak ortaya konan bu catlaklar varhigi ile kaplamalarin termal sok
direnglerini arttirdig1 ifade edilse de miktar, derinlik ve genisliginin artmasi
oksidasyon ve korozyon prosesleri swrasinda oksijen ve ergimis tuzlar i¢in

penetrasyonu kolaylastiran olumsuz faktorler olarak diistiniilmektedir.

inmnuate Taranma Tarama st dste EﬂEI’Ji
Hin Kademesi binme Yofunlusu
mm.dk mimn mm (1/mm 1}
LGS a S000 1 0.21 14.0
LG7 b TO00 0.7 0.40 10.0
LGI0 ¢ 10,000 0.5 0.56 7.0
LGl12 d 12,0040 0.4 061 58

Sekil 3.13: Tarama seklinde lazer uygulamasi sonrasi farkli lazer parametreleri ile

catlak olusumu [89].
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Literatiirde yapilan caligmalarda plazma sprey ile elde edilen TBK’ larin oksidasyon
direncini arttrrmak amaci ile gergeklestirilen lazer uygulamasi umut vaat eden
sonuglar vermistir. Lazer uygulamasi ile amaclanan yiizey piriizliligiinde diists,
yiizeye acik porozitelerin kapanmasi, kaplama i¢indeki birbirine bagl porozitelerin
giderilmesi ve YSZ katmanimin yogunlastirilmas: farkli ¢calismalarda basari ile elde
edilmistir.

Calismalarda ortaya ¢ikan ortak sorun kademeli olarak gerceklestirilen lazer taramasi
sonrasinda olusan termal gradyent ve kademelerin iist tiste binmesi sonucu yiiksek
miktarda ¢atlak olusumu olarak tespit edilmistir.

Bu calismada, tek atis halinde lazer uygulamasi ile termal bariyer kaplamalarin
oksidasyon direncini arttirmak suretiyle TGO kalinliklarinda azalma elde etmek ve
yukarida bahsedilen taramali olarak lazer uygulamasi gerceklestiren ¢aligmalarda
ortaya ¢ikan sorunlarin giderilmesi hedeflenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda lazer
uygulamasi i¢in lazer 1smmin c¢api, odak mesafesinin arttirilmasi sureti ile,
arttirilarak lazer uygulamasi gergeklestirilmistir. Bu sayede seramik {ist katmanda
lazer sonrast minimum kalint1 gerilme olusumu saglanacagi ve ¢atlak olusumunun

minimize edilecegi 6ngorilmiistiir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde calismada gerceklestirilen deneylerin yapilisi, deney parametreleri ve
karakterizasyon ¢aligmalar1 detayli olarak verilecektir. Deneysel ¢alisma siirecinde

gergeklestirilen islemlerin akis semast Sekil 4.1° de verilmistir.

‘ Althik Malzeme
Hazirlanmasi

¥

‘ Kaplama Prosesi ’

W v
~
|

L
L

‘ Lazer Uygulamasi

1
7 W
Yuzey Optik
Purizlalugu Mikroskop

|
‘ Oksidasyon Testi
[ oo |
\ I
£

¥
= EE
Mikroskop

Sekil 4.1: Is akis semasi.

4.1. Numune Hazirlama

Yapilan ¢alismada AISI 321 kodlu paslanmaz ¢elik (C — 0,08% , Fe — 68% , Cr —
18% , Ni— 11% , Mn — 2% , P — 0,045% , S — 0,03% , Si — 1% , Ti — 0,15%)
numuneler altlik malzemesi olarak kullanilmak amaci ile @ 16 mm x 2 mm
boyutlarinda, lazer ile kesilmistir. Etanol ile ylizeyleri temizlendikten sonra, altlik
malzemesinin yilizey plriizlilligiinii arttirarak kaplama sirasinda mekanik baglanmay1
saglamak amaci ile alimina tozlari ile kumlanmistir. Cizelge 4.1 de althik
malzemelerinin kumlama oncesi ve sonrasindaki piiriizlillik degerleri verilmistir.
Kumlama sonrasinda basingli hava ile temizlenen numuneler kaplama prosesine

hazir hale getirilmistir.
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Cizelge 4.1: Kumlama 6ncesi ve sonrasi altlik malzemeye ait ylizey piuirtizliilitk

degerleri.
Kumlanmamis Kumlanmis
Ra (um) 0.4 1.3
Rz (um) 4.2 9.6

Ra: ortalama ¢izgisi tizerinde kalan piirtizliilik degerlerinin aritmetik ortalamasi

Rz: en yiiksek 5 ¢ikint1 ve en diisiik 5 girinti ortalamalarinin farki

4.2 Kaplama Prosesi

Kaplama prosesinin tamami Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’ nde bulunan termal bariyer kaplama laboratuarinda
gergeklestirilmistir. Kaplama prosesleri sirasinda Sulzer Metco firmasindan alinan,
DJ-2700 tabancalt HVOF sistemi ve 9 MBM tabancali APS sistemi kullanilmistir.
Kaplama islemleri sirasinda 3 eksenli CNC tezgahin diisey ekseninde hareket eden
tabanca sayesinde doner tabla {izerindeki numuneler homojen bir sekilde
kaplanabilmistir. HVOF ve APS sistemleri ile kaplama islemleri sirasinda ¢ekilmis

fotograflar sirasi ile Sekil 4.2 ve 4.3 de verilmistir.

Sekil 4.2: HVOF termal sprey islemi.

66



Sekil 4.3: APS termal sprey islemi.

Kumlanmis altlilk malzemeleri kaplama prosesi i¢cin numune tutucuya
yerlestirildikten sonra AMDRY 997 ticari kodlu (Sulzer Metco) Ni-23Co-20Cr-
8,5A1-4Ta-0,5Y bilesimine MCrAlY baglanti katmant HVOF termal sprey sistemi ile

kaplanmistir. HVOF termal sprey kaplama parametreleri Cizelge 5.2 de verilmistir.

Cizelge 4.2: HVOF kaplama parametreleri.

Oksijen Propan Hava Sprey Besleme Paso
Mesafesi Hiz1
(mm) (gr/dk)
Basing | Akis | Basing | Akis Basing | Akis 250 75 12
(Bar) Hiz1 (Bar) Hiz1 (Bar) Hiz1
(It/dk) (t/dk) (It/dk)
10.3 152 6.2 72 7.2 399

Baglant1 katmaninin elde edilmesinden sonra multi kaplama sisteminde HVOF
tabancast APS tabancasi ile degistirilmis ve 204 B-NS (Sulzer Metco) ticari kodlu
YSZ seramik st katman APS sisteminde kaplanmigtir. APS kaplama parametreleri

Cizelge 5.3 de verilmistir.
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Cizelge 4.3: APS kaplama parametreleri.

Argon /Hidrojen Amper (A) | Voltaj Sprey Besleme Paso
) Mesafesi Hiza
(mm) (gr/dk)
80/20 600 66 75 70 10
4.3 Lazer Uygulamasi

Lazer uygulamasi Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Bolimiinde bulunan maksimum giici 3.5 kW olan stirekli CO, lazer ile

gerceklestirilmistir.

Termal bariyer kaplanmis numunelere yapilan deneysel lazer uygulamalarinda, odak
noktasinda ve yakminda diisiik lazer capina bagli olarak ¢ok diisiik ergime ¢ap1 elde
edildigi, odaktan uzaklasildik¢ca da yetersiz enerji girdisine bagli olarak ergimenin
gerceklesmedigi gozlemlenmistir. Yetersiz enerjinin elde edildigi durumlarda lazer
giliciiniin arttirilmasi ¢6ziim olarak Ongoriilmiistiir fakat artan 151 ¢ap1 ve yiiksek
enerji girdisi ile beraber paslanmaz ¢elik altlikta asir1 1sinma ve buna bagh olarak da
kaplamada atmalar goézlemlenmistir. Yapilan uygulamalar sonucunda optimum
biiytikliikte tekrar ergimis yiizeyin odaktan 190 mm mesafe uzaklikta elde edildigi

tespit edilmistir.

Tespit edilen lazer mesafesinde, farkli giigte ve esit siirelerde siirekli CO; lazer

uygulanmistir. Lazer uygulamasina ait parametreler Cizelge 5.4 de verilmistir.

Cizelge 4.4: Lazer parametreleri.

Numune Kodu Gig (W) Siire (s) Numune ¢ap1 (mm)
LO - - 16 0
L1 400 10 16 0
L2 450 10 16 0
L3 500 10 16 @




4.4 Oksidasyon Testi

LO, L1, L2 ve L3 kodlu numuneler, sadece kaplanmis ve farkli operasyon
kosullarinda lazer uygulanmis kaplamalarda TGO olusumunu gézlemlemek amaci ile
oksidasyon testine maruz birakilmistir. Numunelerin, dortlii gruplar halinde (LO, L1,
L2 ve L3), hava ortammda 1100 °C’de 50, 100 ve 200 saat tutularak oksitlenmeleri

saglanmustir. Firin sicaklig1 her oksidasyon siiresi igin 10 °C/dk olarak arttirilmustr.
4.5 Analiz ve Karakterizasyon Yontemleri

Calisma siiresince karakterizasyon iki asamada gergeklestirilmistir. i1k asamada lazer
uygulamasi sonrasnda ylizey pirlizliligi 6lctimii, XRD analizi, yiizeyden FEG-
SEM ile goriintii alim1 ve kesitten optik mikroskop ile goriintii alimi yapilmistir.
Ikinci asamada ise sadece kaplanmis ve lazer uygulanmis numuneler oksidasyon
testine maruz birakildiktan sonra olusan TGO kalinliklarini tespit etmek amaci ile

tiim oksitlenmis numunelerin kesit gortintiileri FEG-SEM ile alinmustir.

Yiizey Piiriizliiliigii

LO, L1, L2 ve L3 kodlu numunelerin lazer uygulamasi sonrasinda yiizey
ptriizlilliiklerinde olusan degisimleri belirlemek i¢in Mohr Perlihan Perthometre S8P
cthazi ile her 6l¢lim bolgesinden beser Slciim almmak {izere yiizey piiriizliiliikleri

Olctilmustiir.
XRD Analizi

LO, L1, L2 ve L3 kodlu numunelerde lazer uygulamasi sonrasinda gerceklesmis
olabilecek faz dontgiimlerini ve eger mevcut ise istenmeyen monoklinik fazin
olusumunu tespit etmek amaci ile RIGAKU MiniFlex XRD cihazi ile analiz

edilmistir.

Optik Mikroskop ve FEG-SEM Goriintiileri

Lazer uygulamasi sonrasinda ve oksidasyon testi sonrasinda numuneler hassas kesme
cihazinda 3000 devir/dk disk déonme hizi ve 0.6 mm/dk tezgah ilerleme hizi ile
kesilmistir. Kesilen numunelerin kesitlerinden goriintii alabilmek amact ile mekanik
parlatma gergeklestirilmistir. Mekanik parlatma isleminde zimparalama asamasinda

sirast ile 240, 380, 600, 800, 1000 ve 2500 lik zimpara kagitlar1 ve parlatma
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asamasinda da smasi ile 3 ile 1 mikronluk elmas cilalar kullanilmistir. Lazer
uygulamasi sonrasinda kesit goriintiileri LEICA Optik Mikroskop, yiizey goriintiileri
ise JEOL JSM 7000F FEG-SEM ile elde edilmistir. Sadece kaplanmis ve lazer
uygulanmis numunelerin oksidasyonu sonrasinda kesit goriintiileri de yine JEOL

JSM 7000F FEG-SEM ile elde edilmistir.
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde, ¢alismada gergeklestirilen deneyler ve karakterizasyon g¢alismalarmin

sonuclari ortaya koyularak degerlendirilecektir.

5.1 Lazer Uygulamasi

Lazer uygulamasi sonrasinda LO, L1, L2 ve L3 kodlu numunelerin goriintiileri Sekil

5.1” de verilmistir.

a)

b)

Sekil 5.1: a) kaplanmis haldeki ve lazer uygulamasi sonrasi numunelerin goriintiisii.
b) L3 kodlu numune de tekrar ergimis bolge ve ITAB (1s1 tesiri altindaki bolge)

gosterimi.
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Lazer uygulamasindan sonra Sekil 5.1° de goriildiigli tizere numunelerin
merkezlerinde tekrar ergimis bolge ve bu bolgelerin etrafinda da renk degisimine
ugramis 1sidan etkilenen ITAB (1s1 tesiri altindaki bolge) olugsmustur. Sekil 5.2 de
gosterilen, lazer 1simindaki Gausyen dagilim sebebiyle 151 merkezinde elde edilen
maksimum enerjiye bagl olarak tekrar ergimis bdlgenin olusumu, 151 merkezinden
uzaklasildikca azalan enerjiye baglh olarak ergimenin gerceklesemedigi fakat 1sidan

etkilenerek ITAB olusmusu gerceklesmistir.

Sekil 5.2: Lazer isininin Gausyen dagilimi[36].

Lazer uygulamasi sonrasinda olusan tekrar ergimis bolgele ¢apmin, artan lazer giicti

ile artig gosterdigi tespit edilmistir, ilgili grafik Sekil 5.3° de gosterilmektedir.

(0))

o
@

S

Tekrar ergimis bélge ¢api (mm)
- -

w

300 400 500 600
Giig (W)

Sekil 5.3: Gii¢ — Tekrar ergimis bolge ¢apr iliskisi.
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5.2 Yiizey Piiriizliiliigii

Yapilan Ol¢timler sonucunda sadece kaplanmis numunenin ve laser uygulanmig
numunelerin tekrar ergimis bolgeleri ile ITAB bolgelerinden alinan yiizey piirtizliilik

degerleri (Ra ve Rz) Cizelge 5.1’ de verilmistir.

Cizelge 5.1: Numunelerin lazer 6ncesi ve sonrasi ylizey piiriizliilik degerleri.

L0 L1 L2 L3
Tekrar ITAB Tekrar ITAB Tekrar ITAB
Ergimis Ergimis Ergimis

Ra (um) | 7.8+0.5 5402 74+1 | 273%+0.15 | 7.3£025 | 1.76£0.11 | 7.3+0.2

Rz (um) | 44.6+1.75 | 292+3.7 | 42+0.5 | 163+0.75 | 45.1+1.4 | 11.9%t1,3 | 40.9+0.5

Numunelerin ylizey piriizlilik degerleri (Ra) incelendiginde, lazer uygulanmis
numunelerin ylizey piriizliliigiinde sadece kaplanmis olan numunelere gore 6nemli
bir diistis goriilmektedir. Lazer uygulamasi sonrasinda TBK yiizey piirtizliligiindeki
bu distis, literatiirde elde edilen sonuglar [87-90, 95, 96, 98, 99, 102]. ile
ortiismektedir. Bu durum lazer uygulama sirasinda yiizeydeki tabakada gerceklesen
tekrar ergime ve katilasma ile termal sprey yapismin ortadan kalkmasina, ylizeye
acik olan porozitelerin kapanarak porozitesi giderilmis yogun bir tabaka elde
edilmesine baglanmaktadir. Lazer uygulanmis numunelerin tekrar ergimis
bolgelerine ait yilizey puriizlillik degerleri karsilastirildiginda L2 ve L3 kodlu
numunelerin birbirlerine gore kiiciik bir farklilik gostermesine karsin, L1 kodlu
numune de yiizey piiriizliliigii, sadece kaplanmis numuneden diisiik olmakla beraber,
L2 ve L3 kodlu numunelere gore daha yiiksek bir degere sahiptir. Bu durum L1
kodlu numunenin lazer uygulamasi sirasinda yetersiz kalan enerjiye bagli olarak
kismi bir ergime gostermis olmasmdan kaynaklanmaktadir. Lazer uygulanmisg
numunelerde ITAB olarak adlandirilan bolgelerin piiriizliliik degerleri birbirleri ile
karsilastirildiginda kayda deger bir degisiklik goriilmemekle beraber, sadece

kaplanmis numuneye gére az da olsa bir diistis goriilmektedir.

73




5.3 XRD Sonuclar

Lo, L1, L2 ve L3 kodlu numuneler yapilan XRD analizi neticesinde elde edilen

sonuglar Sekil 5.4°de verilmistir.
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Sekil 5.4: L0, L1, L2 ve L3 kodlu numunelere ait XRD sonuglar1 ve literatiir
degerleri (tetragonal YSZ) ile karsilastirmasi.

Sadece lazer uygulanmis ve lazer uygulanmig kaplamalarda toz halindeki 204 B-NS
ticari kodlu tozlarda Sekil 5.5° de goriilen dusiik miktarli monoklinik faz, termal
spreyleme ve lazer uygulamasinin sagladigi hizli soguma kosullarmin t—>m

doniistimiinti engellemesi sebebi ile gériilmemektedir.
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Sekil 5.5: YSZ’ de monoklinik faz [89].

Lazer uygulamas1 sonrasinda da yapida metastabil tetragonal faz yapida dominant
olarak bulunmaktadir. Ozellikler L1 kodlu numunede goriilen siddet degerlerindeki
degisim bu numunede elde edilen diisiik 1s1 girdisine bagli meydana gelen farkl
soguma hizlarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Lazer uygulamasinin basari ile
tekrar ergittigi numunelerde elde edilen sonuglar literatiirde gergeklestirilen
calismalar [86, 87, 89, 90, 92, 96, 100] ile paralellik gostermektedir ve lazer
uygulamasinin kaplamanin faz kararhiligmni bozmadan uygulama sonrasinda da

dominant fazin metastabil tetragonal faz olarak bulundugunu ortaya koymaktadir.
5.4 Lazer Uygulamasi Sonras1 SEM ve Optik Mikroskop Goriintiileri

Lazer uygulamasindan sonra, sadece kaplanmis ve lazer uygulanmis numunelere ait
FEG-SEM ile elde edilmis ylizey ve optik mikroskop ile elde edilmis kesit

gorintiileri Sekil 5.6’ da verilmistir.
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Yiizey KEszzit (Talorar Erzimiz Boles)

i

Sekil 5.6 : Lazer uygulamasi sonrasi numunelerin yiizey ve kesit mikroyapilari.

Sekil 5.6 de yiizey goriintiilerine baktigimizda, LO kodlu numunede termal sprey
kaplamalarinin karakteristik 6zelligi olan, yiiksek ylizey piirtizliliigiine sahip, splat
olusumunu goriilmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alismalara paralel olarak [86-102],
lazer uygulanmis L1, L2 ve L3 kodlu numunelerin yilizeylerinde ise splat olusumu
giderilmis, yogun, purtzliligi distrilmiis fakat ¢atlaklar igeren yap1
gozlemlenmektedir. Catlaklarin olusum sebebinin, lazer ile 1sitma sonrasinda
gergeklesen hizli sogumanin yol agtigi termal gerilmeler ve hacim biiziilmesi oldugu
diistiniilmektedir  [88-90]. Sekil 5.7 de numunelerin kesit goriintiileri
incelendiginde, lazer uygulanmis numunelerde seramik katmanin iist kismindan
derinlemesine ilerleyen, tekrar ergime ve katilasma sonucu yogunlasmis tabaka
olusumu gozlemlenmektedir. Bu tabakanin derinligi artan lazer giicii artis
gostermistir. Tekrar ergimis tabakanin altinda, baslangici ITAB ile tekrar ergimis
tabakanin kesistigi bolgede bulunan, baglant1 katmani ile seramik st katman

arayiizeyi boyunca ilerleyen ¢atlak olusumu gézlenmistir.

Baglangic1 ve bitisi tekrar ergimis bolge ile ayni olan bu araylizey catlaklarinimn,
homojen olmayan tekrar ergime ve katilasmaya bagh olarak olusan gerilmeler

sonucu meydana geldigi ongoriilmektedir.
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Araylizey ¢atlagi baslangici

Tekrar ergimis tabaka

© 50pm

Araylzey ¢atlag

b)

Sekil 5.7: a) Lazer uygulanmis numunede tekrar ergimis tabaka, arayiizey ¢atlagi ve

baslangicinin gosterimi. b) Literatiirde benzer sekilde arayiizey ¢atlagi olusumu [99].

Artan lazer giiciine bagli olarak artis gozteren tekrar ergimis tabaka derinligi ve
araylizey catlagi derinligi iligkilerini gosteren grafik Sekil 5.8’de verilmistir. Bu
araylizey c¢atlaklarmin derinliginin artan lazer glicii ile artis gosterdigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.8: Lazer giicii ile arayiizey ¢atlagi derinligi ve ergimis tabaka derinligi
iliskisi.

Yiizeyde olusan catlaklarin kaplama yiizeyine dik olarak ilerledigi tesbit edilmistir.
Yiizeyde olusan bu catlaklar ve karakteristigi literatiirde [87-90] elde edilen
sonucglara uymakla beraber, sonuglar karsilastirildiginda catlaklarin miktar1 ve
sikligmmn literatiirde elde edilen sonucglarda (Sekil 5.9) daha fazla oldugu
goriilmektedir. Bu durumun gerekgesinin, literatiirde gerceklestirilen, lazerin yiizeyi
tarama seklinde uygulanmasi ile iliskili daha 6nce detayli olarak bahsedilen iist iiste
binme adli sorun ve yine yiizeyin taranmasi ile ilgili birden fazla hizli soguma
bolgesinin bulunmasidir. Birden fazla hizli soguma bolgesi olusumu ve meydana
gelen biiziilmeler kaynakli gerilmeler yiizey ¢atlaklarmin sikligmni arttirmaktadir. Tek
atis ile lazer uygulanarak birden fazla soguma kademesi olusumu engellenmis ve

yiizey c¢atlaklarinin olusumunda azalma tespit edilmistir.

Sekil 5.9 : Yiizyin taranmasi ile gergeklestirilen lazer uygulamasi sonucu olusan

tarama yoniine ve yiizeye dik her tarama kademesinde olusan ¢atlaklar [89].
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5.5 Oksidasyon Testi Sonras1 TGO Kahnlhklan

50, 100 ve 200 saatlik oksidasyon testlerinden sonra LO, L1, L2 ve L3 kodlu
numunelerin tekrar ergimis bolgelerinden alman kesit goriintiileri Sekil 5.10°da,
ITAB bolgelerinden alinan kesit goriintiileri ise Sekil 5.11° de verilmistir. Sekil

5.112° de ise 200 saat oksitlenmis numuneye ait fotograf gériilmektedir.

50 saat 100 saat 200 saat

LO

L1

L2

L3

Sekil 5.10: Oksidasyon testi sonrasi tekrar ergimis bolgelere ait kesitten FEG-SEM

gorlintiileri.
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50 saat 100 saat 200 saat

LO

L1

COMPO 100KV X2.0

L2

COMPQ 100

L3

Sekil 5.11: Oksidasyon testi sonras1 ITAB bolgesine ait kesitten FEG-SEM

gorintiileri.

Sekil 5.12: 200 saatlik oksidasyon sonrasinda numunelerin gériiniimii.
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Sekil 5.10 ve 5.11° deki mikroyap1 goriintiilerine dayanarak olusturulan, uygulanan
lazer giicii ile tekrar ergimis bolge ve ITAB bolgelerinde olusan TGO kalinliklarini
iliskilendiren grafikler iki bolge i¢in siras1 ile Sekil 5.13 ve 5.14°de verilmistir.

¢LO

S
; oL3
é ¢

TGO kalinhgi (pum)
N W b O O N 00

0 50 100 150 200 250
Oksidasyon siiresi (saat)

Sekil 5.13 : Sadece kaplanmis numune ile L1, L2 ve L3 kodlu numunelerin tekrar

ergimis bolgeleri i¢cin TGO kalinligi-oksidasyon siiresi iligkisi

+L0

HL1 ITAB
L2 ITAB

®| 3 ITAB

TGO kalinh@ (pm)
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0 20 100 150 200 250
Oksidasyon siiresi (saat)

Sekil 5.14: Sadece kaplanmis numune ile L1, L2 ve L3 kodlu numunelerin ITAB
icin TGO kalinhigi-oksidasyon siiresi iliskisi.
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Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°deki grafikler incelendiginde her numune ig¢in, tekrar
ergimis bolgelerde ve ITAB bolgelerinde olusan TGO kalinliginin artan oksidasyon
stiresi ile birlikte arttigi goriilmektedir. Tekrar ergimis bolgeler i¢in elde edilen
grafige bakildiginda (Sekil 5.13), TGO kalinlig1 lazer uygulanan numunelerde sadece
kaplanmis numuneye oranla belirgin bir azalma gostermistir. Bu durum daha 6nce
yapilan c¢alismalarda elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir. Literatiirde bu
duruma gerekge olarak lazer uygulamasi sonrasinda tekrar ergime-katilasma ile
yiizeye ag¢ik porozitelerin kapanmasi ve porozitelerin giderilerek yiizeyde daha yogun
bir tabaka olusmas1 sonucu oksijen penetrasyonu azaltilmis olup, oksitlenme hizinin
diistiriilmesi ongoriilmektedir [86, 101]. Lazer uygulanan numunelerin tekrar ergimis
bolgelerine ait sonuglar incelendiginde, artan lazer giicii ile birlikte TGO kalmhiginin
azaldig1 gozlemlenmektedir. Bu durumun artan ergimis tabaka derinligine bagl
olarak daha yogun, daha diisiik porozite icerikli yap1 olusumu ve buna bagli olarak
geciktirilen oksidasyon hizi  Ongoriilmektedir. Artan giicle beraber TGO
kalinhgindaki azalmanin belirli bir degerden sonra yerini artisa birakacagi
beklenmektedir. Bu duruma gerek¢e olarak 6ngoriilen, artan giice bagl olarak lazer
uygulanan yiizeylerde olusan yiizeye dik catlaklarin derinliginin, tabaka derinligi ile
artarak baglant1 katmanina kadar ulasmasi ve oksijen penetrasyonunu kolaylastirarak

oksitlenmeyi hizlandiracagi beklentisidir.

Lazer uygulanan numunelerde ITAB (Sekil 5.13) ve tekrar ergimis bolgelere (Sekil
5.14) ait sonuglar karsilastirildiginda; ITAB’ da olusan TGO kalinliklarmin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. ITAB’ da olusan TGO kalinliklar1 ile sadece
kaplanmig numunede olusan TGO kalinhig: karsilastirildiginda ise bir diisiis egilimi
goriilmekle beraber belirgin ve tutarli olmadig: tespit edilmistir. Bu sonuglar goz
ontinde bulunduruldugunda ITAB’ m oksidasyonu geciktirmekte kayda deger bir

etkisinin olmadig1 6ngoriilmektedir.
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5.6 EDS Analizleri

Oksidasyon testi sonrast numunelere yapilan EDS analizi neticesinde elde edilen
sonuclar Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da verilmistir. Sekil 5.15° de oksidasyon sonrasinda
olusan TGO tabakasinda bulunan farkli iki faza ait sonuclar, Sekil 5.16° da ise

oksidasyon sonrasinda baglant1 katmanindaki fazlara ait sonuglar verilmistir.

T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 Ll s 6 7 8 9 10
Ul Scale 457 cts Qursor 0100 keV (Octs) keV}

q |

COMPO 100kV X2,000 10um WD 104mm
Cr
]
g G e
M 1 W, o N
T g T ? T T e
2 3 4 H 6 7 8 9 10

T T
0 1
Full Scale 193 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts) keV|

Sekil 5.15 : 200 saatlik oksidasyon testi sonrasinda L1 kodlu numunede olusan TGO
ya ait EDS analizi

Sekil 5.15’de TGO tabakasmndaki iki farkli kontrast kompozisyon modunda alman
FEG-SEM goriintiisiinde iki farkli faza ait kompozisyonu temsil etmektedir. Bu
bolgelere uygulanan EDS analizlerinin sonuglart da yukarida verilmistir.
Mikroyapida TGO tabakasinin koyu kontrastta goriilen bolgesine ait sonug
incelendiginde bu fazin, TGO tabakasi i¢in oncelikli olarak var olmasi arzu edilen,
aliminadan olusan TGO oldugu goriilmektedir. TGO tabakasinin siirekli olarak o-
aliminadan olusmasi arzu edilen durumdur. a-aliiminadan olusan TGO tabakasinin
kontrollii biiytimesi, baglant1 katmanima oksijen bariyeri gorevi gormesi ve YSZ ile
BC arasinda baglanmay1 arttirmasi sebebi ile termal bariyer sistemine fayda saglayan

bir katman oldugu tespit edilmistir [60, 103, 104].
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Oksidasyon siiresince TGO olarak adlandirdigimiz tabaka kaginilmaz olarak sadece
aliminadan olusmamaktadir. Al tiiketiminin devam etmesi ile birlikte TGO
tabakasinda, baglant1 katmaninin alagim elementlerinden Cr, Ni ve Co’ ait kompleks
oksitler bulunmaktadir. Sekil 5.15” de agik kontrastta goriilen EDS analizi sonuglar1
incelendiginde bu fazin aliiminaya ilave olarak yukarida adi gegen oksitlerden
olustugu diisiiniilmektedir. Bu oksitler, hizl1 ve kontrolsiiz biiytimeleri, ¢cok gevrek
olmalar1 sebebi ile TBK’ nin hasara ugramasina yol acarak servis dmriinti kisalttig1

tespit edilmistir [105-107].

B tiikenmis bolge

T T T
2 3 4 5 6 7 8 k] 10
Full Scale 165 cts Cursor. -0.100 ke (0 cts) ke'

COMPO 150kv  X1,000 10um WD 9.9mm

T
0
Full Scale 106 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts) ke'

Sekil 5.16: 50 saat oksidasyon sonrast L3 kodlu numunede baglant1 katmanina ait
EDS analizi
Sekil 5.16’da baglant1 katmanini incelemek tizere alinan goriintiide 2 no lu analizine
ait sonu¢ baglant1 katmaninda siirekli olarak matrisi olusturan y-kati ¢6zeltisini
temsil etmektedir. 1 nolu EDS analize ait sonug ise baglanti1 katmaninda matrisin
icinde bulunan aliminyum ag¢sindan zengin TGO’ daki aliminaya Al kaynagi olan f3-
cokeltilerini temsil etmektedir. Oksidasyon siiresince p—¢okeltilerinin TGO
tabakasindaki aliiminaya kaynak olmasi dolayis1 ile matriste TGO smirinda baglayan
ve artan oksidasyon siiresine bagli olarak genisleyen, B-cokeltilerinin ¢oziindigi ve
sadece matristen olusan “B-tiikenmis bolge” (B depleted zone) olarak adlandirilan

bolge olusmaktadir [105].
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6. GENEL SONUCLAR

-Termal spreyleme yontemi ile elde edilen TBK {izerine, odaktan 190 mm uzaklikta
10 sn stiresince 400, 450 ve 500 W olmak {iizere tiim numune ylizeyine tek seferde
lazer uygulamistir. Lazer uygulamasi sonucunda @ 16 mm’ lik numunelerin
merkezinde caplar1 lazer giicti ile artan siras1 ile 3,75, 4,5 ve 5 mm kalmliklarinda
ergimis bolge ve bu bolgenin etrafinda renk degisimi gozlemlenen ITAB bolgeleri
olusmustur.

-Lazer uygulamasi sonrasinda tekrar ergimis bdlgelerin kesit goriintiilerinde,
ylizeyden bir tabakanin ergimesi ve takip eden hizli katilasmasi ile porozitesi
giderilmis, yogunlasmis lazer giicii ile kalinliklar1 arasinda degisen bir tabaka
olusmustur. Bu tabakanm derinliginin artan lazer giicii ile arttigi ve artan lazer
giiciine bagli olarak 35-115 pm arasinda degistigi tespit edilmistir.

-Sadece kaplanmis numunelerde 7,8 pum olan yiizey pirtzliligi, Ra, lazer
uygulamasi ile tekrar ergitilen bolgelerde 400, 450 ve 500 W lazer giigleri i¢in sirasi
ile 5, 2,73 ve 1,76 pm olarak olciilerek belirgin bir azalma kaydedilmistir. ITAB
bolgesinde ise siwrast ile 7,4, 7,3 ve 7,3 um olarak ol¢iilen piirtizlilik degerleri
1s1g¢inda ITAB bolgesinin yiizey piriizliligiine kayda deger bir etkisi olmadig: tespit
edilmistir.

-Lazer uygulamasi sonrasinda tekrar ergiyen bolgelerde yiizeyde ag seklinde bulunan
ve yiizeye dik ilerleyen catlak olusumlar1 goriilmistir. Bu catlaklarin varhigi
literariirde elde edilen sonuclarla uyum gostermekle beraber literatiirdeki ylizeyi
tarama seklinde gergeklestirilen lazer uygulamalarinda ¢atlalarin miktar1 ve sikliginin
daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

-Heterojen bir sekilde gerceklesen tekrar ergimeye bagli olarak ITAB ile tekrar
ergimis bolgenin kesistigi noktalarda baslayarak, baglanti katmanma ulasan ve
burada baglanti katman/YSZ ara yiizeyi boyunca ilerleyen bir arayiizey c¢atlagi
olusmustur. Arayiizey catlaginin kalmligi 400, 450 ve 500 W gii¢ler i¢in sirasi ile 30,
48 ve 57 pm olarak tespit edilmistir.
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-Oksidasyon testi sonrasinda olusan TGO kalinliklar1 incelendiginde, lazer
uygulanmamis ve lazer uygulanmis numunelerin timiinde TGO kalinligmin artan
oksidasyon siiresi ile arttig1 goriilmiistiir. Lazer uygulamasi sonrasinda elde edilen
tekrar ergimis bolgelerde olusan TGO tabakasinin kalinliginda lazer uygulanmamis
numunelere goére azalma elde edilmistir. Bu sonuca bagl olarak lazer ile tekrar
ergitilen bolgelerin oksidasyon direncinde artis elde edilmistir. ITAB’ ta olusan TGO
kalinliklarida kayda deger ve tutarh bir azalma elde edilememistir.

Olusan tekrar ergimis bolgelerde, arzu edilen tekrar ergimis ve yogunlastirilmig
tabaka, termal sprey yapismin giderilmesi, yiizeye acik porozitelerin kapatilmasi ve
bu sonuglara bagl olarak TGO kalinliginda azalma basar1 ile elde edilmistir. Fakat
lazer enerjisinin gasuyen dagilimi sebebi ile tek seferde uygulanan lazer
uygulamasinda dahi numune yiizeyinde heterojen 1s1 dagilimmin olusmasia sebep
olmaktadir. Bu heterojen 1s1 dagilimi lazerin merkezinin etkisinde olan bolgelerde
ergimelere sebep olurken merkezden uzaklastikca enerji azaldigindan numunenin
sadece 1sidan etkilenmesine yol agmakta ve sonu¢ta numunede bu iki bolge arasinda
catlak olusumu goriilebilmektedir.

Bu nedenle TBK kaplamalarin lazer ile ylizey modifikasyonuna ait proses
tasariminda homojen olarak numune yiizeyinin etkilenmesi saglanarak kaplama

yilizeyinde kontrollii tekrar ergime saglanmasi gerekmektedir.
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