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Termal bariyer kaplamalar (TBCs), gaz tlirbin motorlarinin tiirbin bicak ve
kanatciklar1 gibi sicak bolge komponentlerinin altlik malzeme sicakligini diistirerek
daha uzun siire servis dmrii elde edilmesi amaciyla havacilik endiistrisinde yaygin bir
bicimde kullanilmaktadir. TBC sistemlerinin gelistirilmesinde farkli icerige sahip
malzeme kombinasyonlar1 ve farkli iiretim yontemleri tercih edilmektedir. Son
yillarda oOzellikle nadir toprak elementlerinden elde edilen seramik iist kaplama
malzemeleri, TBC sistemlerinin gelistirilmesinde énemli rol oynamaktadir. Metalik
bag kaplama tabakasinin iiretilmesinde ise diger termal sprey kaplama proseslerine
gore daha yliksek yapisma mukavemetine sahip, daha yogun, daha az oksit ve porozite
igerigine sahip kaplamalarin elde edildigi soguk gaz dinamik sprey (CGDS) teknigine

olan ilgi arastirmacilar ve endiistriyel kullanicilar tarafindan her gegen giin artig goster-



mektedir. Elektron 1simiyla fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD) tekniginin sahip
oldugu kolonsal yap1 ve bu yapinin beraberinde getirdigi kolonlar arasi yiiksek
yapisma ve uzun ¢evrimlerde kullanim Omriine sahip olmasi seramik iist kaplama
yapisinda atmosferik plazma sprey (APS) teknigine gore endistriyel olarak
kullanimda tercih edilmesini saglamistir. Bu ¢alismada, Inconel-718 nikel esasli siiper
alagim altlik malzemesi {lizerine CGDS yontemi kullanilarak CoNiCrAlY igerigine
sahip metalik bag kaplamalarin iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen metalik bag
kaplamalarin {izerine ise, EB-PVD teknigi kullanilarak YSZ, Gd.Zr.07 (GZ),
LaxZr,07 (LZ), YSZ/GZ ve YSZ/LZ seramik esashi tek ve ¢ift tabakali {ist
kaplamalarin biriktirilmesi saglanmistir. Farkli igerik ve kompozisyonlara sahip olarak
uretilen TBC sistemleri 1000 °C’ de Na2SO4 ve V20s tozlari kullanilarak 5° er saatlik
¢evrim siireglerinde gergeklesen sicak korozyon testlerine ve 1225 °C’ de vermikalit
tozlar1 kullanilarak izotermal olarak 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32’ser saatlik ¢evrim
stireclerinde gergeklesen CaO-MgO-Al203-Si0O2 (CMAS) testlerine tabi tutulmustur.
Gergeklestirilen sicak korozyon ve CMAS testleri oncesi ve sonrasinda TBC
sistemlerinin mikroyapisal ve mekaniksel 6zellikleri ileri karakterizasyon teknikleri

kullanilarak incelenmistir.

Anahtar Sozcukler : Termal bariyer kaplama (TBC), sicak korozyon, CaO-MgO-
Al>03-Si02 (CMAS), NaxS0s4, V20s, vermikilit, soguk gaz
dinamik sprey (CGDS) teknigi, elektron 1sin1 ile fiziksel buhar
biriktirme (EB-PVD) teknigi, CONiCrAlY, yitriya ile stabilize
edilmis zirkonya (YSZ), GdZr.07 (GZ), LaxZr.07 (LZ),
YSZIGZ, YSZ/LZ.
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Thermal barrier coatings (TBCs) have been widely used in the aviation industry to
achieve a longer service life of hot zone components, such as turbine blades and fins
of gas turbine engines, by reducing the substrate material temperature. Various
production methods and different material combinations are preferred in the
development of TBC systems. Ceramic topcoat materials obtained from rare earth
elements especially play an important role in the development of TBC systems. Using
cold gas dynamic spray (CGDS) technique, which results in coatings with higher
adhesion strength and density, lower oxide, and porosity content, in the production of
the metallic bond coat layer draws more attention from researchers and industry.
Having a columnar structure -and along with this structure- having high adhesion
between columns and a lifetime with long cycles make the electron beam physical va-
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por deposition (EB-PVD) technique preferred for industrial production of the ceramic
topcoat structure, compared to the atmospheric plasma spray (APS) technique. In this
study, metallic bond coatings with CoNiCrAlY content were produced on the Inconel-
718 nickel-based superalloy substrate material using the CGDS method. YSZ,
Gd2Zr07 (GZ), LaxZr,07 (LZ), YSZIGZ ve YSZ/LZ ceramic-based single and double
layer top coatings were deposited on the produced metallic bond coatings by using
EB-PVD technique. TBC systems produced with different contents and their
compositions have been subjected to hot corrosion tests at 1000 °C which were carried
out in 5-hour cycle processes using Na2SO4 and V20s powders. Additionally, TBCs
were subjected to isothermal CaO-MgO-Al>03-SiO2 (CMAS) tests which took place
incyclesof4, 8,12, 16, 20, 24, 28 and 32 hours at 1225 ° C, using vermiculite powders.
Microstructural and mechanical properties of TBC systems were examined before and
after the hot corrosion and CMAS tests, using advanced characterization techniques.
Damage and damage mechanisms of TBC systems occurring under the service

conditions have been evaluated in detail, based on each other and current literature.

Key Word : Thermal barrier coating (TBC), hot corrosion, CaO-MgO-
Al;03-Si02 (CMAS), NazS04,V20s, vermiculite, cold gas
dynamic spray (CGDS) technique, electron beam physical
vapor deposition (EB-PVD) technique, CoNiCrAlY, yttria-
stabilized zirconia (YSZ), Gd2Zr.07 (GZ), LaxZr.07 (LZ),
YSZIGZ, YSZ/LZ.

Science Code 191510
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BOLUM 1

GIRIS

Gilintimiizde servis kosullar altinda kullanimda olan havacilik ve uzay malzemeleri,
yiiksek sicaklik, artan sicaklik gradyanlari, yiiksek basing, yuksek gerilme ile
oksitleyici ve asindirict atmosfer kosullarinin yer aldigi ortamlarda Ozelliklerini
kaybetmeden c¢alismak zorundadir [1]. Tim bu islemlerin esasinda, Yyuksek
miktarlarda 1s1 girdisinin neticesinde olusan sicaklik artis1 vardir. Ornegin, gaz tiirbini
motorlarinda, yakitlar yiiksek oranda sikistirilmis hava ile kanstirilir ve karisim
yiiksek sicakliklarda tutusturulur. Isinin iiretilmesi neticesinde yakit ile karigtirilan
hava genlesir [1,2]. Tlrbin, kompresori gelen havay: sikistiracak sekilde donmeye
zorlar ve tiirbinlerini dondiirtir. Is1 girdisi ne kadar yiiksek olursa motorlarin ve
tirbinlerinin ¢alisma verimi de bir o kadar ylksek olur. En iyi performans ve verim
icin yanma sicakligi, oksijenin ve yakitin tamamen yanmasindan elde edilebilecek
maksimum degerde olmalidir [1,3]. Fakat tiirbin ¢alisma sicakliklar1 giinimiizdeki
kullanilan malzemelerle 1100 “C’yi gegmesi ¢ok fazla miimkiin olmamaktadir [4]. Bu
sebepten dolayi, performans ve dayaniklilik gereksinimlerini karsilamak i¢in tiirbin
motorlar1 gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda yiik altinda yiiksek sicaklik 6zellikli
yap1 malzemelerinin kullanilmasi1 gerekmektedir. Kullanim esnasinda ise, yiiksek
sicakliga maruz kalan bilesimler genellikle bozulmaktadir. Bu bilesimler sicaklik
degisimlerinden dolay1 yorulma ve siinme hasarina ek olarak, hava ile temas ettikleri
icin oksidasyona, korozyona ve asindirict partikiilerin yipratict etkilerine maruz
kalirlar [5]. Gaz tiirbinleri, motor bloklari, tiirbin bigaklar1 gibi kullanim esnasinda
yuksek sicakligin ve basincin gerekli oldugu uygulamalarda en gelismis metalik
alagim nikel esasli siiper alagim malzemelerdir. Siiper alasim malzemeler, igeriginde
Ni ve Co bulunduran olaganiistii yiiksek mukavemet sergilemenin yaninda ayni
zamanda sergiledigi bu yiiksek mukavemeti genis bir sicaklik araliginda koruyan
dolayisiyla benzersiz, karmasik bir alasim sinifidir [6]. Sekil 1.1. yiiksek sicaklik

kosullarindaki alagimlarin dayanimlari verilmistir.
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Sekil 1.1. Yiiksek sicaklik kosullar1 altinda metal alagimlarinin  mukavemet
degerlerini gosteren grafik [1].

Sekil 1.1’de goriildiigii gibi aliiminyum ve ¢elik alasimlar1 disiik sicakliklarda
dayanimlarini1 korurlarken, titanyum alasimlar1 ve nikel, kobalt igerikli siiper alagim
malzemeler 800 °C’nin iizerinde bile mukavemetlerini korumaktadir. Yiizey tasarim
ozelliklerine iligkin uygulamalarda genel itibariyle kaplama yapilacak malzemeler igin
bu tiir malzemeler altlik malzeme se¢iminde kullanilmaktadir [1]. Bu sayede ylksek
sicakliga dayanikli tok bir malzemenin iist yiizeyi seramikler gibi kirillgan ve gevrek
malzemelerle kaplanarak tipki yilizeyi sertlestirme islemine tabi tutulmus celik gibi
hem tok hem de sert bir malzeme 6zelligi elde edilebilir. Ust yiizeyi kendisinden daha
sert ve mukavemetli bir malzemeyle kaplandiginda siiper alagimlar, kullanildiklar:
uygulamalarda erozyon, korozyon, asinma ve oksidasyon gibi hasarlara kars1 daha
dayanikli konuma gelmektedirler. Malzeme bilimi bu hasarlardan dolay1 ilerleme
gostermek zorundadir [7]. Malzeme teknolojisindeki ilerlemeler, bircok mihendislik
sorununu ¢O0zmede basariya ulagmistir, Ornegin; uzaya c¢iktiktan sonra diinya
atmosferine yeniden giren uzay araglari, asir1 sicaklia ve basinca maruz kalmaya karsi
dayanabilir hale gelmistir. Artan c¢alisma sicakligina bagli olarak, ¢ogu durumda
malzemelerin bozulmasi da artmaktadir. Miithendislik malzemelerinin yiiksek sicaklik

davranig1 ve gevresel bozunumu, cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in yaygin olarak
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calisilmigtir. Bununla birlikte, yeni malzemelerin gelistirilmesi ve ¢evresel saldirinin
siddetinde eszamanli artis nedeniyle, yapisal malzemelerin yiliksek sicaklikta
bozulmasi, hala yogun bir aragtirma alamdir. Ornegin enerji iiretimi ve havacilik
sektorlerinde, gelismis verim ile tistiin bir performans igin ileri diizey gaz tlrbinlerinin
gelistirilmesi uzun yillar boyunca genis bir arastirma konusu olmustur. Enerji i¢in
giderek artan istekler, 6zellikli olarak gelismis gaz tilirbinleri i¢in ¢esitli ¢i1g1r acan
malzemelerin gelismelerine yol agmustir. Yiiksek mekanik uygulamalar ve cevresel
bozulmaya kars: iistlin direng ile yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in yapisal alasimlar
smifi olan siiper alagimlar, gaz tiirbinlerinin yiik tasiyict sicak kisim bilesenlerinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte, artan motor verimi i¢in tiirbin giris
sicakligini artirma talebinin artmasi nedeniyle, sicak bdliim tiirbini bilesenlerini etkin
bir sekilde koruyan bir malzeme sistemi, mevcut jenerasyon yanma tiirbinleri igin
kritik bir gereklilik olmustur. Karmasik i¢ sogutma sistemine sahip siiper alagimlardan
yapilmis kanatgiklar gibi doner ve sabit tlirbin bilesenleri, zorlu agresif yanma
ortamina dayanmak ig¢in yeterli degildir. Termal bariyer kaplamalarin (TBC)
gelistirilmesi, hig siiphesiz modern gaz tiirbini motorlar1 icin malzeme teknolojisinde
en kritik ilerleme olmustur. TBC’ler, gaz tiirbini motorlarinda hem gii¢ tiretimi hem
de tahrik uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Metalik oksidasyona
direngli kaplamalar, ayn1 zamanda, birgok yiiksek sicaklik uygulamasinda koruyucu
bir kaplama ya da bag kaplama olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. YUksek
sicakliklarda koruyucu kaplamalarda yaygin olarak c¢alisilan dayaniklilik sorunlar
arasinda, son yillarda daha fazla dikkat ¢geken kritik bir sorun onlarin yakitlardan gelen
empritelerin TBC’lerde olusturdugu sicak korozyon ve kalsiyum-magnezyum-
alumino-silikat minerallerinin olustugu CMAS etkisidir [8,9]. Gunumuzde,
kaplamalar, yiiksek sicakliklara, korozyona ve oksidasyona karsi koruma saglamak
icin genellikle motorlarin metal kisimlarinda kullanilmaktadir. TBC’ler, kaplama
boyunca sicakligl azaltmak icin 6zel olarak tasarlanmis bir kaplama tiirtidiir. Diigiik
termal iletkenlige sahip malzemelerin segimiyle sicakliklarin  distiriilmesi
saglanmaktadir [10,11]. Sicaklhigi yaklasik 300 °C asagiya kadar diisiirebilen yitria
stabilize zirkonya (YSZ) TBC’ler de en ¢ok tercih edilen kaplama malzemesidir [12].

Diisiik irtifalarda, motor i¢in harici tehditler ortaya ¢ikar; CMAS partikilleri, hava
girisi yoluyla motorun i¢ kisimlarina kadar girebilir [3]. Camsi1 yapidaki CMAS tozlari



kaplama yiizeyine birikir. Bu birikintiler yliksek sicakliklarda kaplamanin alt kisminda
bulunan altlik malzemenin korumasinda zorlastirici etkilerde bulunur [10,13]. Ylksek
sicakliklarda ¢alisan motor bilegenlerinin 6mrii, kaplamanin yiizeydeki dayanikliligina
baglidir. CMAS etkilerini azaltmak, durdurmak veya ortadan kaldirmak i¢in bir¢ok
farkli yontemler denenmistir. CMAS etkisine sebep olan bilesimlerin kabul géren net
bir ergime noktasi olmadigi i¢in bu etkiyi yok etmede net bir ¢oziim yoktur [3]. Bu
tezin amagclarindan biri, CMAS cams1 yapisina karst daha dayanikli yeni nesil TBC
sistemlerinin gelistirilmesidir. Gergeklestirilen tezin amacina ulasmasi i¢cin CMAS
cam kimyasinin ve temas hasar1 direncinin anlagilmasi1 gerekmektedir. Artan ¢alisma
sicakligina bagli olarak, ¢ogu durumda 1s1 etkisiyle hasara ugrayan malzemelerde

bozunma siddetinin CMAS etkisiyle atmas1 beklenmektedir.



BOLUM 2
TERMAL BARIYER KAPLAMA (TBC) SISTEMLERI

TBC sistemleri hem endiistriyel gaz tiirbini hem de ugak motorlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sistemler yiiksek sicaklik uygulamalarinda 1s1 yalitimi saglayarak
kullanim kosullar1 esnasinda sicaklik diisiisii saglamaktadirlar. Ayrica bu sistemler
yanma tiirbinlerinin yapisal yiiklerini asir1 ortamlardan (yiiksek sicaklik, ylksek
basing, korozyon) koruyan ve gaz tiirbini motorlarinin daha iyi verim ve performansi
igin tercih edilen malzeme sistemi haline gelmistir [4]. TBC’lerin gelistirilmesi igin
bilim insanlar1 ve yilizey miihendisleri oldukca fazla ¢alismalar yapmaktadirlar.
Dahasi, TBC teknolojilerinin gaz tlrbini endistrisinin satis ve onarim isi tizerinde
O6nemli bir etkiye sahip oldugu goz oOniine alindiginda, tlirbin pargalari Ar-Ge
calismalarinin ana odak noktasi olmaya baslamistir [14]. Gelismis koruyucu
kaplamalara sahip gaz tiirbini bilesenlerinin sicaklik kapasitesini gésteren sematik bir

cizim, Sekil 2.1’de gosterilmektedir.

4+ < ileri Diizey TBCler )

Kullanim Sicakhg (°C)

Kullanim Omrii(saat)

Sekil 2.1. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan malzemelerin kullanim
Omrunu gosteren grafik [15].



Asirt zorlu galisma kosullari nedeniyle TBC’ler, yapisal bilesenleri agresif cevre

kosullarindan korumak i¢in yaygin olarak kullanilan kaplama sistemleridir [2,4].

2.1. TBC SISTEMININ GENEL OZELLIKLERI

Geleneksel bir TBC sistemi 4 farkli tabakadan olusur. Bu tabakalar dis kisimdan igeri
dogru seramik iist kaplama, termal biiyliyen oksit tabakas1 (TGO), bag kaplama ve bir
stiper alasim altlik malzemedir. Sekil 2.2’de ayrintili olarak TBC sistemine ait sematik
bir goriintii verilmistir. Tipik olarak, YSZ’den Uretilen TBC’lerin seramik son katlari
genellikle ya atmosferik plazma sprey (APS) ya da elektron 1smiyla fizikisel buhar
biriktirme (EB-PVD) yontemlerinden biriyle yapilir. Biriktirme islemi, kaplama
kalinlig1, aerodinamik gereksinim, tamir edilebilirlik ve iiretim maliyetleri gibi
faktorlere baghidir [15]. Sekil 2.2°de, EB-PVD yontemiyle iist kaplamasi iiretilmis ve
bir metalik baga sahip TBC sisteminin tipik bir kesitsel mikro yapisi verilmistir. Cok

katmanli TBC sistemi boyunca sicaklik derecesinin diistiigii acikca gosterilmektedir.

Sofuk Gaz
Sicaklhik

Sekil 2.2. EB-PVD yontemiyle seramik iist kaplamasi iiretilmis bir TBC sisteminin
araylizey mikro yapis1 [15].

Bag kaplama, aslinda TBC sisteminde TGO olusumu esnasinda o-Al2O3’(in

olusumunu kolaylastirmak i¢in bir yerel Al rezervuart olarak gorev yapmaktadir.

Ayrica bu bag kaplama malzemesi, oksidasyona direngli kaplamalar olarak da yaygin

sekilde kullanilmaktadir [16]. TBC’lerde bag kaplama TGO’nun morfolojisine sekil
6



verdigi ve dayanikliligini arttirdigi igin sistem igerisinde en 6nemli bilesendir [17,18].
Yaygin olarak iki farkli bag kaplama tiirii kullanilir. Bunlar MCrAlY (Burada M: Ni
veya Co yada her ikisi birdendir) ve Pt ile modifiye edilmis nikel altiminittir. Genel
itibariyle MCrAlY tipi bag kaplamalarin termal sprey kaplama tekniklerinden daha
diisiik ve daha az oksitlenmis bag kaplamalarin iiretilmesinde etkili bir yontem olarak
Diisiik Basingli Plazma Piiskiirtme (LPPS) veya Vakum Plazma Piiskiirtme (VPS)
teknikleri kullanilarak iiretilmesi tercih edilmektedir. Diger teknikler arasinda
geleneksel Atmosferik Plazma Sprey (APS), Yiiksek Frekansli Darbeli Patlama
(HFPD) ve Yiiksek Hizli Oksi Yakit (HVOF) yer alir; bu da arzu edilen kalitede bag
kaplamalarin iiretilmesi i¢in bir baska alternatif teknikler olarak dikkat cekmektedir
[19,20].

2.2. TBC SISTEMININ BILESENLERI

TBC’ler ve metalik alasimli kaplamalar, gaz tiirbini bilesenlerinde yiiksek
sicakliklarda en ¢ok tercih edilen koruyucu sistemlerdir. 1970’11 yillarda, oncelikle
MgO stabilize zirkonyadan olusan plazma piiskiirtmeli TBC’ler, ticari gaz tirbini
motorlarinda koruyucu kaplamalar olarak kullanilmaya baslanmistir. Gelismis bir
parca 6mrii i¢in yiiksek dayanimli TBC’lerde ideal malzemeler bulma konusundaki
yapilan ¢alismalar TBC sistemlerinin gelisimine katkida bulunmustur [21-23].
Geleneksel bir TBC sistemi daha onceden de belirtildigi gibi 4 katmandan
olugsmaktadir [24,25].

2.2.1. Siiper Alasim Althk Malzeme

Ikinci Diinya savasi sonrasinda gelisen sanayi ile birlikte siiper alasimlar terimi
literatiire girmistir. Yiksek sicakliklarda yliksek performans istenilen uygulamalarda
genel itibariyle siiper alagimlar kullanilmaya baglanmistir. Giinltimiizde ise cogunlukla,
roket motorlari, turbojet, turbofan ve turboprop motorlar gibi havacilik sanayisinde,
deniz ve kara araclarinin gaz tlirbinleriyle ¢alisan gili¢ iiretim sistemlerinde tercih
edilmektedir. Siiper alagimlar, yliksek mekanik gerilmelerin olustugu uygulamalar igin
gelistirilmis malzemelerdir [26]. Titanyum, nikel, niyobyum, kobalt ve demir

elementlerinin bir veya bir kaginin igerisinde oldukga fazla bulundugu, zorlu ¢evresel
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sartlarda yiiksek gerilmelere ve sicakliklara karsi stabilizesini muhafaza eden alagimlar
olarak da tanimlanabilir. Siiper alasim malzemeler oldukca yiiksek sertlik degerlerine
sahiptirler [26,27]. Diger bir 6nemli 6zelligi ise 650 °C gibi yiiksek sicakliklarda uzun
siireli olarak sicak korozyon ve asinmaya kars1 dayanimlar1 yiiksektir. Stiper alasim
malzemeler nikel, krom, kobalt ve demir esasli alasimlar, kobalt esasli ve karbiir
kuvvetlendirmeli ve kat1 ¢okelti sertlestirmesiyle olusturulmus nikel esasli alagimlar
olmak iizere ii¢ grupta toplanir. Genel itibariyle dokiim ve dovme yontemleriyle
olusturulurlar. Demir esasli siiper alasim malzemeler, nikel ve kobalt esash siiper
alasim malzemeler ile karsilagtirildiginda yiiksek sicakliklarda daha diisiik dayanim
gostermektedirler. Yiiksek ergime noktalar1 nedeniyle kobalt alagimlart 1100 °C’nin
tizerinde nikel alasimlarindan daha iyi dayanim gostermektedirler [4,26]. Stiper alasim
malzemelerin sicaklik dayanimi ve tarihsel olarak kullanimlarini gosteren grafik Sekil
2.3’de verilmistir. Grafige gore ilk olarak siiper alasim malzemelerin kullanimina 1940
yillariin ortalarinda N80 malzemesinin kullanmiyla baglanmistir. Bu yillarda dovme
yontemiyle iiretimlerine baslanan siiper alagim malzemeler teknolojinin gelismesi ve
insanoglunun artan gereknimleri neticesinde 1960°l1 yillarin baslarinda dokiim
yontemiyle iiretime gegilerek daha farkli ve yiiksek sicakliga dayanikli siiper alagimlar
gelistirilmigtir. 1970’11 yillarin ortalarmma dogru ise, dokiim yontemininde yetersiz
kalmast ve daha karmasik siiper alasim {retilmesi amaciyla tek kristal yapil
malzemeler ortaya ¢ikmig ve giiniimiize kadar kullanilmaya devam etmistir. Dovme
yontemiyle iiretilen siiper alasim malzemeler 900 °C’ye, dokuim yontemiyle Uretilenler

1000 °C, tek kristal malzemeler ise 1100 °C’ye kadar dayanim gostermektedir.
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Sekil 2.3.  Siiper alasim altlik malzemelerin tarihsel olarak iiretim yontemlerini ve
kullanim sicakliklarini gosteren sematik grafik [26].

Farkli tiretim yoOntemleri kullanilarak {retilen siiperalasgim malzemeler yiiksek
sicakliklarda siirinme ve kopmaya kars1 da olduk¢a dayanim gostermektedirler. Kati
cokelti sertlestirmesi yontemiyle iiretimi de gergeklestirilen sliper alasim malzemeler
gaz tiirbini gibi yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in 6zel olarak tasarlanmistir. 1980°1i
yillara kadar gergeklestirilen uygulamalarda nikel igerikli alasimlar yaygin bir sekilde
kullanilmigtir [3,6,26]. Sekil 2.4’te sicakliga gore siliper alasimlarin dayanimini
gosteren grafik verilmistir. Cr, Mo, Ti, W, Co gibi elementler nikel igerikli siiper
alasim malzemelerde katki elementi olarak mevcuttur. Nikel igerigi fazla olan bu
alasimlar ticari olarak Hastelloy, Rene, Inconel, Waspalloy vb. gibi isimlendirilir. Cr
ve W gibi katki elementleri ise kobalt igerigi yiiksek olan siiper alagim malzemelerde

bulunmaktadir [26,28]. Bu alasimlar ise, Haynes, Airesist, Stellite gibi ticari olarak



isimlendirilirler. Cr, Mo, Ni katki elementleri de A-286 ve Incoloy gibi demir igerikli
stiper alasim malzemeler de bulunurlar [26]. 1950’1i yillardan itibaren kullanilmaya
baglanilan siiper alagimlar ilk olarak uygulamalarin %10°nu kapsarken, 1980’lerde
%50 ve 1990’larda ise %60 n1 kapsamaya baslamistir [26,29]. ilk olarak ucaklarda,
kimyasal endiistri techizatlarinda ve petrokimya alaninda kullanilmaya bagslanilan
stiper alasim malzemeler son yillarda olduk¢a genis kullanim alan1 bulmustur [2,26].

Bu alanlar kisaca su sekildedir:
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Sekil 2.4.  Sicakliga gore siiper alasimlarin 100 saatte kopma dayanimlarini1 gosteren
grafik [26,30].

e Havacilik ve uzay endustrisindeki gaz turbinleri:
Yiiksek sicakliklarda ¢alisan ugak gaz tiirbinlerinin motor hava fren sistemleri, yanma
odalar1, egzoz sistemleri, saftlar, diskler, tiirbin kanatgiklar1 gibi parcalarda siklikla
kullanilir.

e Gug Uretim tesislerinde:
Dogal gaz ve buhar giiclinden yararlanarak gii¢ iireten sistemlerin civatalarinda ve

kanatg¢iklarinda kullanilir.
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o VYiiksek sertlige sahip metallerin islenmesinde:
CNC, torna, freze gibi is takimlarinin kesici uglar1 caligma esnasinda yiiksek sicakliga
maruz kaldigi i¢in bu tiir uygulamalarda kullanilmaktadir.

o Isil islem yapilan ekipmanlarda:
Isil islem yapilan ekipmanlarin tabla, aparat, fan ve egzozlar yliksek sicakliklara
maruz kaldiklar1 i¢in bu tiir uygulamalarda siiper alasim malzemelerin kullanimai tercih
edilmektedir.

e Nukleer gug santrallerinde:
Niikleer gii¢ iireten sistemlerin vana, yay, koruyucu kapak ve kontrol ¢ubugu gibi
parcalarinda kullanilir.

e Kimyasal iiriinlerin iiretildigi endiistriler:
Petrokimya ve kimyasal iriinlerin tretildigi tesislerde civata, vana, pompa ve
borularda siiper alagim malzemelerin kullanilmasi tercih edilmektedir.

e Basinc¢h (pistonlu) motorlarda:
Pistonlu motorlarin egzoz supaplari ve supap yataklar1 gibi uygulamalarda tercih
edilmektedir.

o Saghk sektoriinde:
Tibbi uygulama olan yapay el, kol ve bacak gibi uzuvlarin iiretiminde ve dis¢ilikte
tercih edilir.

e (Cevresel kirliligin kontrol edilmesinde:
Zararl gazlarin temizlenmesi gibi ekipmanlarda tercih edilir.

e Kati yakitlarin doniisiim tesislerinde:
Komiir vb. gibi kat1 yakitlarin gaz ve siviya doniistiiriilmesi i¢in kullanilan sistemlerde
tercih edilir.

o Metallerin sekillendirilmesinde:
Metal parcalarinin ergitilmesi ve yeniden sekillendirilmesi i¢in kullanilan firilarda ve

egzoz pervanelerindeki uygulamalarda siiper alasim malzemelerin kullanilmasi tercih

edilmektedir [26,28,29,31-33].

Tim bu uygulamalarin basinda ise, siiper alasim malzemelerin gaz turbin
uygulamalarinda kullanimlar1 yer almaktadir. Gaz tiirbin pargalar1 yiiksek
sicakliklarda korozyona sebep olan gazlar, titresim ve eylemsizlik kuvvetlerinin

meydana getirdigi yiiksek mekanik gerilmeler nedeniyle olumsuz sartlar altinda
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calismaktadirlar. Dahasi, ugaklardaki tlirbin motorlari, deniz ve karadaki tiirbin
motorlarina gore daha sert kosullar altinda calismak zorundadir. Ornegin bir ugak
motoru her kalkis ve iniste ivme kazanir. Ugak motorlar1 bu kalkis ve inislerde gii¢
harcadigindan dolay1 yiiksek sicakliklara kadar ¢ikip ve tekrardan oda sicakligina
inmek zorundadir. Bu sicaklik ¢evrimleri her yolculukta tekrarlanacagindan dolay:
motorlarda yorulma meydana gelecektir. Sekil 2.5’te super alagim malzemelerde

servis esnasinda meydana gelen sicaklik degisiminin sematik goriintiisii verilmistir.
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Sekil 2.5. Siiper alasim malzemelerde servis esnasinda meydana gelen sicaklik
degisimlerini gosteren grafik [26,30].

Ugak motorlarinda tiirbin parcalar1 ve yanma odalann yiiksek sicakliklarda
caligmaktadir. Bu sebepten dolayr bu kisimlar “yiiksek sicaklik bolgesi” olarak
isimlendirilirler. Yaklasik olarak 1100 °C’ye kadar bu kisimlarin dayanikli olmasi
gerekmektedir. Bir ucak tlrbininde yiiksek sicakliga maruz kalan bolgeler Sekil 2.6’da
gosterilmistir. Bu sekilde gosterilen ugak motorunun ana boliimleri; yiiksek basing
kompresorii, yiiksek basing tiirbini, algak basing kompresorii, orta basing tlirbini ve
alcak basing tiirbini olarak belirtilmektedir. Sekilde yiliksek sicakliga maruz kalan
bolgeler grafik tizerinde belirtilmistir. Sistem igerisinde sicaklik artiginin yaninda

basigta sicaklikla paralel bir sekilde artis ve azalis gostermektedir. Basing ve sicakligin
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benzer sekilde gostermis oldugu artis ve azalislar sistem igerisinde istenmeyen

hasarlarin olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 2.6. Modern gaz tiirbinlerinin ¢alisma sicakliklarini gésteren sematik gorinim
[12,26,34].

Motor bilesenlerinin tamaminin giivenli kosullar altinda kullanilabilmesi igin iiretim
ve tasarimda bu degerler goz ardi edilmemelidir. Pratik kullanimlarda bu kosullari
ancak siiper alasimlar saglayabilmektedir. Tiim motor parcalarinin yapisal olarak
kararlilid, fiziki 6zellikleri ve mikro yapisal kararliliginin korunmasi i¢in havacilik
otoriteleri yogun ¢alisma igerisindedir [34]. Deniz ve kara araglari iizerinde de hava
araclarinda gelistirilmis olan tiirbin sistemleri yaygin olarak kullanilmaya
baslanmistir. Deniz ortamindaki tuz, kara ortamindaki toz zerrecikleri bu motor
bilesenlerinde farkli hasarlarda olusturdugundan bilesenlerin kullanim Omriinii
arttirmak miihendisleri yeni yontemler gelistirmeye tesvik etmistir. Bu yontemlerin
basinda ise siiper alagimlarin kaplanmasi yer almaktadir. Malzemelerin sahip olduklar1
tistiin 6zellikleri kullanim émrii boyunca dengeli bir sekilde muhafaza etmesi ve esas
malzemelerin korozyona ve oksidasyona karsi dayanmasi gerekmektedir. Ozellikle
ucak motorlarinda gesitli etkilere kars1 koruma gerektiren sicak bilesen béliimlerinin

sematik gosterimi Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. TBC’lerin kullanildig1 ugak tiirbinlerinde yanma odast ve tiirbin
kanat¢iginin enine kesit alinmig SEM goriintiisii [12].

Slper alasim malzemeler i¢in gelistirilen korozyona ve oksitlenmeye kars1 dayanikli
olan kaplamalar ucak ve uzay araglarinda kullanilmaktadir. Bu kaplamalar sayesinde
malzemeler 1000 °C’nin iizerinde yapisimi korudugu tespit edilmistir. Gaz
tirbinlerinde arzulanan, mekanik Ozelliklerin muhafaza edilmesidir. Stper alasim
malzemelerde zaman igerisinde korozyon ve oksitlenme direnglerinde kismi olarak
azalmalar olusur. Kaplamalar, bu malzemeleri ¢evre sartlar1 altinda muhafaza etmek
i¢in kullanilmaktadir. Petrol artis1 yakitlarda ekonomi yapilmasini zorunlu kildigindan
dolay1 Ar-Ge calismalar1 bu alanda artis gdstermistir. Bu calismalar gaz tlirbin
teknolojisinde kullanilan kaplamalar iizerine yogunlagsmistir. Calismalar igerisinde
hava aracglarinin yani sira deniz araglarindaki gii¢ tiirbinlerinde kaplanmis stiper alasim
malzemelerde yer almistir [26,35,36]. Sitiper alasim malzemelerin iist ylizeyine
gerceklestirilen kaplamalarda amag, kromca yada aliiminyumca zengin oksitleri

olusturarak yiiksek sicakliklarda malzemelerin oksidasyona ve korozyona karsi
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dayanimini arttirmaktir. Genelde siiper alasim malzemelerin kullanimi esnasinda
koruyucu olarak kullanilan kaplamalarin krom oksit igerigi %20 civarlarinda olmasi
arzu edilir. Zorlu sartlar altinda ise, bu igerik %5-%15 civarlarina diiser. Bu diisiiste
malzemelerin mikro yapisinda bozulmalar olacagindan yiiksek sicakliga karsi
dayanimlari azalir. Bu sebepten dolay1 kaplanmis bolgeye krom ve aliiminyum i¢eren
ilaveler yapilir [26,36]. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda gaz tiirbinlerindeki super
alagimlara uygun kaplamalarin tercih edilmesi olduk¢a Onemlidir. Tiirbin ¢alisma
sartlarina gore g¢evresel etki sonucu meydana gelen ve siiper alasim malzemelere
zararl etki olusturan iki olgu s6z konusudur. Bunlar oksitlenme ve sicak korozyondur.
Oksitlenme olay1 yiiksek sicakliklarda oksijenin var oldugu durumlarda daima olusan
bir durumdur. Sicak korozyon ise iki farkli sinifa ayrilarak tanimlanabilir. Tip1 yiiksek
sicaklik (800-950 °C) korozyonu, Tip Il disiik sicaklik (670-750 °C) korozyonudur
[1,37]. Sicak korozyon olgusu, yakit igerisindeki kiikiirt ve safsizliklardan dolay1
meydana gelir. Oksitlenme ve sicak korozyon metal parcanin g¢evresel sartlardan
etkilenerek aginmasidir. Kaplamalarin tasarlanma amaci tiirbin uygulamalarinda
cevresel olumsuzluklara kars1 ana malzemeyi korumaktir. Gaz tiirbinlerinde ve deniz
araglarinda sicak korozyon olayr kaginilmazdir. Bazi durumlarda ucaklar deniz
ortaminda alcak uguslar gerceklestirmek zorunda kalabilirler. Bu gibi durumlarda ise,
tuz buhar1 gibi safsizliklar sicak korozyonu arttirict etki yapar. Ana malzeme ile
kaplamalar birbiri ile uyum igerisinde olmak zorundadir. Kaplama ile ana malzeme
elemanlar1 arasindaki herhangi bir reaksiyon olusumu 6nlenmelidir. Eger ana malzeme
ile kaplama arasinda malzemelerin kullanimi esasinda reaksiyon olusursa istenmeyen
fazlar s6z konusu olabilir. Malzemede istenmeyen bosluklar olusabilir. Bu durum ise,
ara ylizeyde catlak olusumuna neden olarak kaplamalarin dokiilmesine sebep olur. Bu
sebepten dolay1 kaplamalarin yanmaya ve ¢alisma sicakliklarinda kiigiik parcaciklarin

asindiric etkisine kars1 dayanikli olmasina dikkat edilmelidir [38].

2.2.2. Metalik Bag Kaplama

1960’11 yillarda yapilan ¢aligmalarda yeni nesil Fe esasli (Fe - %25 Cr - %4 Al - %1.0
Y) alagimlarin termal ¢evrim davranislarina karsi yiiksek oksit igerigi gostererek
dayanim sergiledigi gorilmistiir [39]. Oksidasyona karsi direng¢ saglamasi igin

seramik {list kaplama ve altlik malzemeyi birlestirmede metalik bir bag kaplama
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kullanilmaktadir. Genellikle oksidasyona direngli MCrAlY tip kaplamalar bag
kaplama malzemesi olarak kullamilmaya baslanmustir. Iyi baglama 6zelligi, bag
kaplamanin esas gerekliligidir [40]. Seramik icerikli st kaplama malzemesi yiksek
oksijen gegirgenligine sahip oldugundan, bag-kaplama malzemesi de oksijenin alttaki
metalik katmana ulagsmasin1 engellemelidir. Bag kaplama igerisinde bulunan ekstra
aluminyum, TBC’lerin kullanimi esnasinda yiiksek sicakliklarda aliimina tabakasi
olusturarak oksijen gegisini engellemektedir [41,42]. Metalik bag kaplama ayni
zamanda seramik iist kaplama ile altllk malzeme arasinda mekanik baglanma
saglayarak tist kaplamanin adezyonunu arttirmaktadir [39]. Bag kaplama tabakasinin
kalinligy, biriktirme yontemine bagli olarak 75-150 pm arasinda degigsmektedir. Ayrica
bag kaplama TBC sistemlerinde kimyasal homojenlik saglar ve a-Al2O3 doniisiimii
sayesinde siirlinme direncini arttirmaktadir. Metalik bag kaplama malzemesi, 1sitma
ve sogutma c¢evrimleri sirasinda ortaya ¢ikan ara ylizey 1s1l streslerini azaltmak i¢in tist
kaplama malzemesi ile metalik alt tabaka arasinda bir termal genlesme katsayisina
sahip olmalidir [43,44]. Bag kaplamalar genellikle metalik tozlardan yapilir ve altlik
malzemeye ayni zamanda dayanim da saglar. Miikemmel sicak korozyon direncine
sahip CoCrAlY kaplamalar, siineklik gereksinimini karsilayamadiklari i¢in, havacilik
uygulamalarinda artik yeterli olmamaktadir [15]. NiCoCrAlY igerigine sahip
kaplamalar ise, yeterli oksidasyon ve sicak korozyon direncine ve olaganiistii
stineklige sahiptir. Bu tip kaplamalarin {istiin sicak korozyon ve oksidasyon direnci,
icerigindeki yitrium elementinin reaktif elementler karsisindaki biiyiime hizinin az
olmasindan kaynaklanmaktadir [3].  Ayrica, yiiksek Cr igerigi de, kaplama
malzemesini sicak korozyona karsi faydali koruyucu kaplamalar durumuna
getirmektedir. Toz igeriginin metalik olmasindan dolay1 termal sprey kaplama
yontemleri olan APS, VPS, HVOF, D-gun yontemlerinin neredeyse tumu ile
uretilebilmektedir [15]. Ayrica EB-PVD teknigi de bu tip metalik kaplama islemleri
icin zaman zaman tercih edilmektedir [15,35]. Termal bariyer kaplama yontemleriyle
olusan MCrAlY kaplamasinin oksidasyonunu tamamen onlemek i¢in, EB-PVD islemi
yuksek Kkaliteli kaplamalar icin tercih edilebilir. Bununla birlikte, termal sprey
yontemleri genelde maliyetin 6nemli oldugu durumlarda tercih edilir. Kaplamalar ayni
zamanda althiga interdifiizyon etki de saglamaktadir. Bu etkiyi saglayan kaplama
cesitlerini ¢ok olandan az olana dogru: NiCrAlY > CoCrAlY > NiCoCrAlY >
CoNIAIY seklinde siralayabiliriz [15]. Optimum bir bilesim ile diflizyon bariyeri
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kullanilarak kaplama ile altlik arasindaki interdifiizyonu en aza indirmek i¢in daha
farkli caligmalar da yapilmigtir. Bag kaplama igin tercih edilen bir diger malzeme, daha
yiiksek sicakliklarda daha iyi oksijen direncine sahip olan PtNiAl (Ni ve Pt modifiye
aliminitler)’dir. PtNiAl bag kaplama tabakasi elektro kaplama veya kimyasal buhar
biriktirme (CVD) ile biriktirilebilir. Bag kaplama tabakasinda en ¢ok arzu edilen
element aliminyumdur [15,45]. Oksijene kars1 afinitesi yiiksek olan bu element bag
kaplama igerisinde aliimina tabakas1 olusturarak oksijen ilerleyisini durdurur [46]. Bu
sayede altlik malzeme oksidasyona karsi korunmus olur. Ancak aliiminyumun
stineklik tizerindeki olumsuz etkisi sebebiyle bag kaplama i¢erisindeki kabul edilebilir
oran maksimum %6 olarak kabul edilmektedir [47]. Aluminyumdaki olumsuz etkiyi
azaltmak icin kaplama igerisine Cr ilavesi yapilmaktadir. Aliiminyumdan sonra
oksijene kars1 afinitesi yiiksek olan diger element kromdur. Yap1 igerisindeki Al’nin
aluminaya donligmesinin ardindan Cr’da Cr203 yapisi olusturmaya baslar ve oksijenin
althiga gecmesini engeller. 900 °C’ye kadar krom yliksek sicaklik bileseni olan altlik
malzemeyi sicak korozyona ve oksidasyona karsi korur. Yogun ve koruyucu bag
kaplama yapis1 igerisine az miktarda yitria (Y) ilavesi de eklenmektedir. Ozellikle
NiCrAlY igerikli bag kaplamalarda bilesim igerisindeki yitrianin varligi ara ylizeyde
olusabilecek gevreklesmeyi azaltmaktadir [15,48]. Genel olarak, TBC’lerle korunan
tiirbin bilesenleri, yiiksek sicakliklarda oksijen agisindan zengin bir yanma ortaminda
calisir. Bu ¢alisma ortamlarinda TBC’lerde TGO tabakasi olusumu kag¢inilmazdir.
TGO’nun olusumu kac¢imilmaz olsa da, TGO’nun o-Al2O3’ii olusturmasii ve
biiylimesinin yavas, tekdiize ve hatasiz olmasini saglamak icin ideal bir bag kaplama
tasarlanmistir. TGO’nun motor ¢alismasi sirasinda biiytimesi, TBC’lerin hasar olusum
mekanizmasinda sorumlu olan en énemli olgudur. Bundan dolayi, YSZ iist kaplama
ve metalik bag kaplama arasinda olusan TGO 6l¢egi, TBC’lerin dayanikliligini 6nemli
Olciide etkiler. Bag kaplama, esas olarak diger oksitlerin tercih edilmesinde TGO
olarak o-Al203’lin olusumunu kolaylastirmak igin bir yerel Al kaynagi olarak
tasarlanmustir. Ni-Al ikili sisteminin denge faz diyagrami Sekil 2.8’de
gosterilmektedir. Ikili faz diyagramina gore hangi sicakliklarda bu elementlerin bilesik
olusturdugu ve igerigi goriilmektedir. Bu diyagram temel alinarak bag kaplamalarin
igerigi belirlenmektedir. Genel olarak, B-NiAl’den olusan (Ni, Pt) Al kaplamalar, ugak
motoru uygulamalarinda yaygin olarak kullaniimaktadir. EB-PVD yéntemiyle Uretilen

seramik esasli TBC sistemlerinde, istenen TGO o6zelliklerine sahip {istiin bir
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oksidasyon direnci, (Ni, Pt) Al bag kaplama ile birlikte iretildigi durumlarda
saglanmaktadir [15,49-51].
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Sekil 2.8. Ni-Al ikili sistemine ait faz diyagramini gosteren grafik [15].

Yiiksek sicaklikta oksidasyon ve korozyona karst koruma icin yaygin olarak
smiflandirilan bu bag kaplama malzemesi sistemlerinin etkinligini gosteren bir
sematik harita Sekil 2.9’da gOsterilmistir. Bu sekil, CoCrAlY kaplamalarinin,
NiCoCrAlY veya CoNiCrAlY ile karsilastirildiginda oksidasyon direnci i¢in daha az
etkili oldugunu agik bir sekilde gostermektedir. MCrAlY-tip kaplamalardan hangisinin
sicak korozyona ve oksidasyona daha dayanikli oldugunu Nichools ve arkadaslari
yaptiklar1 ¢alismalarda belirtmislerdir [52]. Onlarin yaptig1 ¢calismada Pt ile modifiye
edilmis nikel aliiminitlerin diger bilesimlere gore hem korozyona hem de oksidasyona

karsi en iyi dayanim sergiledigi anlagilmigtir [15].
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Sekil 2.9. Yiksek sicakliklarda farkli bag kaplama malzemelerinin oksidasyon ve
korozyon direnci [4].

2.2.3. Seramik Ust Kaplama

Seramik Ust kaplama TBC sistemlerinde en fazla sicaklik diisiisiiniin gergeklestigi ilk
katmandir. Yaklasik olarak 100 ile 300 °C arasinda sicaklik diisiisii olmasi
mimkunddr [3]. Sicaklik distisiinii gergeklestiren bu tabakanin kalinligi, biriktirme
yontemine bagli olarak 100 - 300 pm arasindadir. Ust kaplama malzemesi i¢in en
onemli oOzellik daha fazla sicaklik azalmasi saglamak i¢in diisiik 1s1l iletkenliktir,
plazma gaz sicakligina dayanmak ig¢in yiiksek erime noktasi, termal genlesme
uyumsuzlugunu onlemek i¢in yliksek termal genlesme katsayis1 ve delaminasyondan
kaginmak igin yiiksek gerilme toleransidir [15]. Bu katman i¢in diger sartlar ise termal
sok direncinin yiiksek olmasi, mikroyapisal kararlilik ve kimyasal uyumluluktur.
Ayrica seramik iist tabakanin oda sicakliginda ve yiiksek sicaklik caligma kosullarinda
faz kararliligini saglamasi gereklidir. Bu nedenle, dikkate alinabilecek ¢ok az malzeme

vardir. Bunlarin basinda ise, Y203 ile kismen stabilize edilmis YSZ gelmektedir. Son
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yillarda ise, bu malzemeye alternatif yeni nesil TBC malzemeleri gelistirilmeye

baslanistir [53-55].

2.2.1.1. Yitria ile Stabilize Edilmis Zirkonya (YSZ)

YSZ, iist seramik kaplama i¢in termal iletkenlik katsayisi diisiik olmasi ve termal
genlesme katsayisinin yiiksek olmasindan dolayr TBC sistemlerinde yaygin olarak
kullanilan malzemeler arasindadir [15]. Ayrica YSZ mikro catlak ve doniisiim
sertlestirme nedeniyle milkemmel termal sok direncine sahiptir [56]. Zirkonyumun
stabilizasyonu, ZrO2’de kat1 bir ¢ozelti halinde CaO, MgO, Y203, Sc203, CeO: ve
diger nadir toprak oksitleri gibi ¢esitli stabilizorlerle alasimlandirilarak saglanir. TBC
uygulamalarinda gergeklestirilen ¢esitli kapsamli calismalarda ZrO; stabilizatri
olarak agirlikca %7-8 oraninda Y203 ile kismen stabilize edilmis zirkonya
olusturulmustur. YSZ’nin avantajlari: yiiksek termal genlesme katsayisi, diisiik 1s1l
iletkenlik ve yiiksek termal sok direncidir. YSZ TBC’leri yiiksek sicakliklarda uzun
stireli dayamimlara tetragonal ZrO. fazinin (t’-ZrO;) kararliligi sayesinde Karsi
koyabilmektedir. Sekil 2.10’de sunulan Y203 sistemine ait faz diyagrami verilmistir.
Faz diyagramindan da goriildiigii lizere Y203 bilesigi artan sicaklikla kristal yapisi
degisen allotropik doniisiim sergilemektedir [57].
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Sekil 2.10. Y203 sistemine ait faz diyagramini gosteren grafik [4,12,15].

Genel olarak t-fazi, yiiksek mukavemet ve kirilma toklugu nedeniyle 15 MPa/m?’den
daha gucli seramik olarak kabul edilir. Bu fazin kirilma dayaniklilig, yiiksek gerilme
altinda (6rnegin catlak ucu) monoklinik faza doniisiimiin meydana geldigi doniisiim
sertlestirme mekanizmasinin bir sonucudur [15]. Catlak ucunda enerji dagildiginda ve
hacim genislemesine yol actig1 zaman, ¢atlama yayilimi daha da artacaktir, burada t*-
faz1 yiiksek mekanik gerilme altinda bile tamamen stabil oldugundan doniistiiriilemez
bir tetragonal faz olarak adlandirilir. Cesitli arastirmacilar tarafindan yapilan kapsamli
arastirmalarda; (1) kiibik fazdan tetragonal faza doniisiim diflizyon kontrolliidiir; (2)
su verilerek olusturulmus tetragonal t-faz1 difiizyonsuz bir dontisiim ile olusturulur ve
(3) tetragonal-monoklinik doniisiim sertlestirme islemi, martenzitik baslangic (Ms)
sicakligint belirleyen birincil faktorler olan tane biiylikliigii ve Y203 igerigindeki
martenzitik yapidir, sonuglarma varilmistir. Ug polimorfun (kiibik, monoklinik ve

tetragonal) zirkonyanin denge kristal yapilar1 Sekil 2.11°de gésterilmistir.
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Sekil 2.11. ZrO> polimorflarinin kristal yapilarinin sematik olarak gosterilmesi: (a)
tetragonal yap1, (b) monoklinik yapi1 ve (c) florit kiibik ZrO yap1 [15].

YSZ kaplamalar genellikle APS veya EB-PVD yontemlerinden birisi kullanilarak
uretilir. Kaplama yonteminin se¢imi, kaplama kalinligi, acrodinamik gereksinim,
tamir edilebilirlik ve Uretim maliyetleri gibi faktdrler bu se¢imin temelini olusturur.
Bunlar arzu edilen t ZrOz fazini elde etmek i¢in gerekli olan yiiksek sogutma hizlarini
saglayan tekniklerdir. ZrO2’in t-fazinin doniistiiriilemez 6zelliklerinin yani sira,
miikemmel mukavemet ve dayanikliliga sahip oldugu da kabul edilir. APS ve EB-PVD
TBC’lerinin tipik SEM mikroyapilari, Sekil 2.12°te verilmistir.
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Sekil 2.12. YSZ icerikli seramik st kaplama ve CoNiCrAlY icerikli metalik bag
kaplama sistemine ait ara yuzey SEM goruntuleri: (a) APS yontemiyle
seramik {ist kaplamasi iiretilen TBC sistemi, (b) EB-PVD yontemiyle
seramik {ist kaplamasi iiretilen TBC sistemi [2].

ZrO2’nin stabilizasyonu oldukca 6nemlidir ¢iinkii saf zirkonya soguduktan sonra faz
degistirir. Saf zirkonya, 2370 °C ve 2680 °C arasindaki sicakliklarda kiibik fazda
stabildir. Bununla birlikte, 1170 °C ile 2370 °C sicakliklarda stabil bir tetragonal faza
doniistir. 1170 °C’nin altinda ise, zirkonya, monoklinik fazinda stabildir [3]. Zirkonya
sogudukca farkli sicakliklarda bu faz degisiklikleri %4-6 hacim degisikligine neden
olur. Hacim degisimi, kesme gerilmesinde %210’luk bir artisa neden olur ve bu artis
TBC’de hasara neden olabilir [58]. Zirkonya, az miktarda MgO, CaO, CeOz, In203 ve
Y203 eklenerek hacim degisikligine karsi stabilize edilebilir [16]. YSZ icerisindeki
Yitria miktar1 ¢ok Onemlidir. Yitria ilavesi, termal iletkenligi diisiirir ve kaplama
icerisinde oldukca fazla olmasi istenir, ancak kaplamadaki termal dokiilmeler ve
kaplama 0mri Gzerindeki olumsuz etkilerden dolayi, maksimum %210 tercih edilir
[59]. YSZ, 6zellikleri nedeniyle st kaplama malzemesi icin iyi bir secimdir. Kusurlar
genellikle st kaplama ve metalik bag kaplama arasindaki termal genlesme
uyumsuzlugu nedeniyle 1sitma ve sogutma dongiileri sirasinda anlik delaminasyonun
olusumuna kars1 mukavemet saglamak i¢in YSZ malzemesi TBC’lerde 6zellikle tercih
edilmektedir. Ayrica YSZ’nin disinda LaxZr,O7’da Ust kaplama malzemesi igin iyi bir
adaydir. YSZ’den %20 daha az termal iletkenlige ve daha iyi gerilme toleransina (daha
diistik elastik modiile) sahiptir. Diger iist kaplama malzemesi adaylarindan bazilar1 ise

sunlardir: Gd2Zr207, Nd2Zr207, Gdz,58Zr1,5707, Sm2Zr207 [1].
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2.2.1.2. Yeni Nesil TBC Malzemeleri

Termal bariyer kaplama malzemelerinin tercih edilmesinde ergime noktasinin yiiksek
olmasi, kullanim kosullarinda faz kararliligi, termal iletkenligin diisilk olmasi,
kimyasal tepkimelere karsi dayaniklilik, altlik malzemeler ile termal uyum, iyi
yapisma mukavemeti ve diislik sinterleme orani gibi bazi termal 6zellikler dikkate
alinmalidir [60]. Giiniimiize kadar farkli oksitli bilesikler araciligiyla zirkonya
modifiye edilmis ve seramik tist kaplama malzemesi olarak TBC’lerde kullanilmstir.
Son yillarda ise, ilerleyen teknoloji araciliiyla zirkonyaya alternatif yeni nesil TBC
malzemelerinin iiretilmesi ve kullanilmasi giindeme gelmistir. Farkli yapilara sahip bu
malzemelerin baglarinda piroklor, florit, hegzaaliiminat, perovskit ve karmasik yapiya
sahip seramik esasli malzemeler gelmektedir [61]. Yeni nesil TBC sistemlerinde ve
geleneksel TBC’lerde kullanilan seramik malzemelerin termal iletkenlikleri ve termal

genlesme katsayilarini gosteren grafik Sekil 2.13.’te verilmistir.
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Sekil 2.13. Yeni nesil TBC malzemeleri ve YSZ’nin 1s1l 6zelliklerini gosteren sematik
grafik [61,62].
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Piroklor Yapiya Sahip Yeni Nesil TBC Malzemeleri

TBC malzemelerinde yiiksek sicaklik kullanim kosullarinda A2B>07 genel formliyle
gosterilen piroklor malzemeler olduk¢a diisiik termal iletkenlik ve yiiksek
sicakliklardaki faz kararliligindan dolay: geleneksel TBC malzemesi olan YSZ’ye
alternatif malzemelerin basinda gelmektedir. Kullanim kosullar1 esnasinda yaklagik

1300 °C’ye kadar faz kararliligin1 koruyabilmektedirler [61,62].

Piroklor yapili bilesikler igerisinde TBC uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen
malzemeler LaxZr.07, Gd2Zr207, Sm2Zr.07, Nd2Zr.07 ve Eu2Zr07 gibi zirkonat
esaslt olanlar, LaoHf207 ve Gd2Hf>07 gibi hafniyum esasl olanlar ve La2Ce207 gibi
seryum esasli olanlardir. Sekil 2.14’te proklor yapiya sahip bir malzmenin temsili atom

kafes yapis1 verilmistir.

A elementi

Oksijen

B elementi

Sekil 2.14. Piroklor kafes yapisina sahip birim hiicrenin sematik gosterimi [62].

Yapilan bazi analizlerde SmoZr207, Dy2Zr.07, Yb2Zr.O7 ve EraZr>O7 igeriklerine
sahip piroklor yapili seramik malzemelerde genlesme katsayilari geleneksel TBC
malzemesi olan YSZ’ye olduk¢a yakin oldugu ortaya ¢ikmistir. Sicaklik artisi bu
malzemelerde 1200 °C’ye kadar termal genlesme katsayilarini arttirmaktadir. Yaklagik
olarak 11,2x10°%/°C ile 10,7x10%/°C arasinda oldugu gériilmiistiir [63].
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Bu malzemelerde atom c¢apinin artmasi termal iletkenlik degerinin de arttigini
gostermistir. Plazma sprey kaplama yontemiyle iretilmis Sm2Zr.07 igerigindeki TBC
malzemesinin termal iletkenlik degerinin YSZ’den oldukga diisiik oldugu goriilmiistiir
[64].

Malzemelerin termal gevrim davranisi hakkinda gergeklestirilmis bir ¢aligma hala
mevcut degildir. Atomlarin arasindaki mesafe, bag mukavemeti ve kafes yapisi
malzemelerin termofiziksel 6zellikleri iizerinde oldukca etkilidir. Piroklor yapisina
sahip A2B207 ile formiile edilmis yapinin stokiometrisindeki A ve B katyonlari yerine

nadir toprak elementleri bir ¢ok ¢alismada yer almistir [62].

Lehmann ve arkadaglarinin gergeklestirdigi ¢calismada lantanyum zirkonatin %15 ve
%30 miktarlarinda Nd, Eu, Gd, Dy nadir toprak elementleri ile modifiye edilerek
preslenip sinterlenen numuneler iizerinden termal iletkenlik ve genlesme Slgitimleri
gerceklestirilmistir. Termal genlesme Olglimleri sonrasinda 1000 °C’nin Gzerindeki
sicakliklarda modifiye edilmis lantanyum zirkonatin modifiye edilmeyene gore daha
diisiik degerlerde cikmistir. Yapilan c¢alismanin sonucuna gore en yiiksek termal
genlesme degeri Gd ile %30 molarlik yapilan modifiye sonucu elde edilmistir. %15°lik
Dy ile modifiye sonucunda termal genlesme katsayisinda ¢ok fazla bir degisim
gorilmemistir. Termal iletkenlik Olgiimlerinde ise, en diisiik termal iletkenlik
degerinin %30’luk Gd ile modifikasyonu sonucu elde edilen numunede oldugu
goriilmistiir. Bu yapilan ¢alisma sonuglar1 tiimiiyle degerlendirildiginde yeni nesil
TBC’ler icgin en iyi aday numunenin %30 Gd ile modifiye edilen lantanyum zirkonat

oldugu goriilmiistiir [65].

Gadolinyum zirkonatin Yb ilavesi sonucu iretilen diger bir yeni nesil TBC’de
iletkenlik degeri 1400 °C’de 0.88-1.00 W/m.K arasinda bulunmustur. Bulunmus olan
bu deger geleneksel olarak iiretilen gadolinyum zirkonattan %20 oraninda daha
diisiiktiir. Yb ilavesinin malzeme igerisinde artig gostermesi termal iletkenlik degerini
de arttirmistir. Yb ilave edilen bu seramik malzemelerin termal genlesme katsayilari
ise 11,8x10°K™2-13x10°K " degerleri arasinda ol¢iilmiistiir ve olgiilen bu degerler
YSZ’den daha yiiksek degerlerdir [66].
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Gergeklestirilmis olan bir diger ¢aligmada ise, lantanyum zirkonatin Dy, Ce, Nd ile
farkli bilesimlerde ilave edilmesiyle iiretilmis termal iletkenlik ve termal genlesme
katsayilar1 preslenerek sinterlenmis numuneler {izerinden Olgiilmiistiir. Piroklor
yapisindaki lantanyum zirkonatta La*® yerine nadir toprak elementlerinin yerlesmesi
termal iletkenlik katsayisimi saf lantanyum zirkonata gore oldukg¢a diistirmiistiir.
Zirkonyumun +4 degerlikli iyonuna yapilan Ce katyonu ilavesi ise termal genlesme

katsayisini olduga makul degerlere indirmistir [66].

2011 yilinda Xiang ve calisma ekibinin yaptig1 bir ¢alismada lantanyum zirkonatta
hem La katyonlarinin hem de Zr katyonlarinin nadir toprak elementleri ile degistirerek
modifiye etmislerdir. 1ki farkli  bilesimde seramik malzeme iiretimi
gerceklestirilmistir. Termal genlesme katsayilar1 analizi sonucunda iki malzemenin de
termal genlesme katsayilari, lantanyum zirkonattan daha yiiksek degerlerde oldugu

bulunmustur [67].

Bansan’in  laboratuvar ortaminda gerceklestirmis oldugu bir ¢alismada
La1,7Gdo3Zr.07, Lai7YbosZr,07, Lay7Gdoi5Ybo15Zr207  bilesimlerine  sahip
malzemeleri presleyerek sinterlemesi sonucunda yapilan termal iletkenlik
6lcimlerinde Gd203 ve Yh20sile gergeklestirlen ¢ift modifikasyon sonucu elde edilen

uriinuin en diisiik termal iletkenlik degerine sahip oldugu tespit edilmistir [68,69].

Lantanyum Zirkonat (La2Zr207) Seramik Ust Kaplama Malzemesi

Havacilik ve uzay sanayisinde tiirbin bicaklar1 ve kanatciklar gibi yiiksek sicaklik
uygulamalarinda daha yiiksek verim alinabilmesi i¢in geleneksel TBC malzemeleri
yerine yeni nesil seramik malzemelerinin arayisina gidilmistir. Seramik esash
La,Zr207 igerikli piroklor malzemeler TBC’lerin gelistirilmesinde yiiksek ergime
noktasi, diisiik termal iletkenlik, diisiik oksijen gegirgenligi ve sinterleme 6zelliginden
dolay1 son yillarda siklikla tercih edilmektedir. La>Zr,O7’1n iiretiminin uzun olmasi ve
ticari olarak bulunmasinin zor olmasi bu TBC malzemesinin dezavantajlar1 arasindadir
[5]. Ayrica MCrAlY bag kaplamalar ile oldukca iyi uyum sergileyerek faz kararliligin
neredeyse 1400 °C’ye kadar korumaktadir. Bazi durumlarda ise, 1000 °C’nin altindaki

kullanimlarda LaO3 fazi ayrisma gosterebilmektedir. Geleneksel TBC malzemesi
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olan YSZ’ye gore lantanyum zirkonat daha diisiik termal iletkenlige sahiptir. Fakat
daha disiik termal genlesme katsayist ve diisiik toklugundan dolay: termal gevrim
testlerinde dayanimlar1 oldukea diisiiktiir. Bu sebepten dolayr bazi uygulamalarda
YSZ/LaxZr,07 seklinde gift tabakali iiretilirse oldukea iyi termal ¢evrim sayisi elde
edilebilir. La2Zr,07 seramik esasli kaplama igerisine Y3AlsO12 ve BaTiOz gibi katkilar
ilave edildiginde kaplama toklugu arttirilabilir. Seramik esasli bu TBC malzemesi
priklor yapisindadir, ergime noktasi 2300 °C civarinda ve termal iletkenligi 1,56

W/m.K, genlesme katsayis1 9x10°.K ™ olarak literatiire gegmistir [62].

Gadolinyum Zirkonat (Gd2Zr207) Seramik Ust Kaplama Malzemesi

Termokimyasal ve termomekanik uyumlulugu sistemin dayanikliligi i¢in kritik &neme
sahip oldugu Gd2Zr,07 ve Gd katkil1 zirkonlar gelecek nesil termal bariyer kaplamalar
icin gdzoniinde bulundurulan malzemelerin dikkate deger 6rneklerindendir. Kullanim
kosullarinda 1200 °C’nin tizerinde kullanilabilen nadir toprak zirkonatlar1 yeni nesil
TBC’ler icin geleneksel YSZ’ye alternatif bir kaplama malzemesidir. A2B>O7 piroklor
yapida olan gadolinyum zirkonat malzemesi YSZ’ye kiyasla daha diisiik 1s1l
iletkenlige ve termal genlesme katsayisina sahiptir [60]. 1500 °C gibi oldukga iyi
termal kararliliga sahip olan Gd2Zr,O7’1n termal iletkenligi 1,1 Wm™K™*"dir, termal
genlesme katsayis1 10,4x10°%/°C’dir [61]. Volkanik kiil ve ¢l ortamindan gelen ugucu
kum tanelerinin olusturdugu CMAS etkisine karsi oldukga iyi direng gdstermesinin
yaninda diisiik kaliteli yakitlardan gelen empiiritelerin olusturdugu sicak korozyona
kars1 da dayanimi oldukga iyidir. Fakat Gd2Zr.O7 malzemesinin termal genlesme
katsayisinin YSZ’den az miktar diisiik olmasi bu malzemenin termal ¢evrimlere karsi
dayanikliligr diisiirmektedir. Ayrica bu malzeme genelde TGO tabakasiyla da

reaksiyon vermesi de termal ¢evrim Omriinii azaltan nedenler arasindadir [62].
Perovskit Yapiya Sahip Yeni Nesil TBC Malzemeleri
Yiksek sicakliklarda diisiik termal iletkenlige sahip olan ABOs kristal diizenindeki

seramik yapilar son yillarda TBC sistemlerinin gelistirilmesinde tercih edilmeye

baslanmistir. Termal iletkenligin diisilk olmasinin sebeplerinden biri ise A ve B
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atomlarinin bulundugu yerlere atomik kiitlesi yiiksek atomlarin yerlesmesinden
dolayidir [61,62].

Sekil 2.15’de ABO3 perovskit kafes yapisina ait sematik bir kristal yap1 verilmistir.
Sekilde mor renkle gosterilen biiyiik atomlar A atomunu, kirmizi renkle gosterilen
kiiclik arayer atomlar1 oksijen atomunu ve merkezdeki beyaz renkle gosterilen atom

ise B atomunu temsil etmektedir.

Sekil 2.15. Perovskit kafes yapisinin (ABO3) gosterilmesi [6].

Perovskit kristal yapisina sahip SrZrOz ve BaZrOs’iin termal iletkenlik degerleri 1000
°C’de yapilan ¢aligmalarda sirasiyla 2,1 Wm™.K™? ve 3,4Wm™.K™* olarak 6l¢iilmiistiir
[62,64,70]. Ancak bu iki TBC malzemesinin kimyasal ve termal stabilitesinin oldukca
diisiik oldugu goriilmiistiir. Gergeklestirilen ¢alismalarin bazilarinda 1200 °C yuzey
sicakliginin oldugu testlerde oda sicakligindan bu sicakliga ¢ikilmasi esnasindaki ara
sicakliklarda SrZrOs’lin yapisinda ortorombik-tetragonal faz doniisiimii olugsmakta ve
bu doniisiim kaplamalarin termal g¢evrim Omiirlerini diisiirmektedir. Dahasi bu
malzemelerin tokluklarinin ve termal sok direnglerinin diisiik olmas1 da termal ¢evrim
omriinii etkileyen faktorler arasindadir [61,69]. Termal ¢cevrim émrini uzatmak igin
SrZrO3 yapisinda bulunan Zr atomlart Yb ve Gd gibi elementlerle modifiye edilerek
faz doniigiimii engellenmeye calisilmistir. Yb elementi ile gerceklestirilen modifiye de
200 ile 1200 °C arasinda termal iletkenlik degerinde yaklasik olarak %20’lik bir diisiis
oldugu goriilmiistiir. Perovskit yapiya sahip oksit seramiklerin daha bagska elementler

ile modifiyesi neticesinde daha da karmasik yapili malzemelerin iiretimi
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gerceklestirilerek termofiziksel 6zellikleri aragtirilmistir. Ba(Mgi3Taz3)O3 (BMT) ve
La(AlyaMg12Ta14)Os (LAMT) malzemeleri bu karigik seramik malzemelerden
bazilaridir. BMT seramik malzemesi yaklasik 3000 °C ergime sicakligina ve 1100
°C’de 2,5 WmKtermal iletkenlik degerine sahip oldugu icin bu malzeme TBC
sistemleri i¢in uygun bir malzeme 6zelligindedir. LAMT ise, 11,9x10°K* termal
genlesme katsayisindan dolayr metal malzemelerle uyum igerisindedir ve yliksek
sicakliklarda yaklasik 2 Wm1K? termal iletkenlik degerine sahiptir. Bu
Ozelliklerinden dolayr bu malzeme de TBC malzemesi olma niteligi tagimaktadir.
Ancak bu malzemelerin plazma sprey metoduyla iiretilmesinde bazi olumsuzluklar
olusmaktadir. Yapi icerisinde bulunan Mg partikiilleri plazma igerisinden gegerken
buharlastigindan dolayr malzeme igerisindeki stokiometrik denge bozulmaktadir. Bu

durumu engellemek i¢in partikiil sicakligr diisiiriicii baz1 etkiler yapilabilir [61,71].

Hekza Aliiminat Oksit Yapiya Sahip Yeni Nesil TBC Malzemeleri

1800 °C’nin Uzerinde yiiksek sinterleme direnci ve faz stabilitesine sahip olan hekza
aliminat oksit seramikler magnetolumbit kristal kafes diizenindedirler. Yiiksek ergime
sicakligl, yiiksek termal genlesme katsayist ve diisiik termal iletkenliklerinden dolay1
TBC uygulamalarinda son yillarda tercih edilen malzemelerdir. (La, Nd, Gd)MAI11019
bilesimine sahip hekza aliiminat oksit seramiklerde M yerine Sm, Mn, Zn, Mg, Cr gibi
elementlerde kullanilabilir [62]. Termofiziksel 6zellikleri ve zirkonya esasli seramik
kaplama malzemelerinden LaMgAl11019 (LaMA) yiiksek sinterleme direnci sayesinde
son yillarda yeni nesil TBC malzemesi olarak arastirilmaya baslanmistir. Ancak
plazma sprey yontemiyle iiretilmesinde bazi sorunlar olugsmaktadir. LaMA seramik
malzemesi icerisindeki bazi elementler kaplama islemi esnasinda buharlastigindan
dolay1r dekompozisyona ugramaktadir. Bu sebepten dolay1r Al2Os ve amorf yapilar
meydana gelmektedir. Bu kaplama malzemesinin 1600 °C’deki termal genlesme
katsayis1 9,6x107°. K1, termal iletkenlik katsayis1 da 1,9 Wm™.K™ olarak 6l¢iilmiistiir.
LaMA yapisindaki M’nin Mn ile yer degistirmesi yapinin termal iletkenlik degerini
yaklastk 1600 °C’de 1,4 Wm?1.K? olarak belirlenmistir [62]. Sekil 2.16’da
LaMgAl11019 kafes yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.16. Hekza aliiminat kafes yapisinin sematik gosterimi [62].

Hekza aliiminat oksit seramiklerde iiretilen diger malzemeler GdMgAl1101s,
SMMgAI11019  ve Gdo7Ybo3sMgAI11019 bilesimlerine  sahiptir.  Preslenerek
sinterlenmis numuneler {lizerinden yapilmis Olgiimlerde Yb ile modifiye edilmis
bilesimlerin daha diisiik termal iletkenlik degerine sahip oldugu ancak termal

genlesme katsayilarinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir [68].

2.2.4. Is1l Olarak Biyuyen Oksit (TGO) Tabakasi

TGO tabakasi kaplama prosediiriinde mevcut degildir, ancak kacinilmaz olarak yiiksek
sicaklik uygulamalari sirasinda olusur ve TBC’nin émrind belirleyici bir faktor haline
gelir. TGO, yiiksek calisma sicakliklarinda bag kaplamanin oksidasyonuna bagh
olarak seramik st kaplama ve bag tabakasi arasinda olusur [72,73]. TGO tabakasinin,
diisiik kalinlik, tekdiize morfoloji, diisiik oksijen gegirgenligi ve bag kaplamaya iyi
yapismis olmasi istenir. o-AlO3 diisiik oksijen difiizyonu ve bag kaplamaya iyi
yapismasi nedeniyle TGO i¢in istenen bir fazdir [74—76]. Bag kaplamada bulunan Al,
Al>03 olusumuna neden olur. Isitma ve sogutma sirasinda olusan mekanik ve termal
gerilmeler, TGO’da yiksek enerji yogunluguna neden olur. TBC’nin hasara
ugramasina neden olabilecek gerilmelerin iki 6rnegi sunlardir: termal ¢evrim sirasinda
termal genlesme uyumsuzlugu nedeniyle TBC’de olusan basing gerilmesi ve TGO
tabakasinin yanal biiyiimesi nedeniyle de sistem igerisindeki istenmeyen gerilmelerdir
[3,14].
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BOLUM 3

TERMAL BARIYER KAPLAMA (TBC) URETIM YONTEMLERI

TBC sistemlerinde YSZ, yaygin bir iist kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Zirkonya’nin kaplama islemi, ham maddelerin erimesi, buharlagsmasi veya kimyasal
pargalanmasina neden olacak kadar 1s1 saglamak zorundadir. Kaplama islemindeki
esas zorluk derecesi, zirkonyadaki yitriya miktarinin agirlik¢a yaklasik %7 olmasini
saglamaktir. Geleneksel olarak, iki ticari biriktirme teknigi olan EB-PVD ve APS
islemleri, beklenen kalitede TBC’leri tiretmek i¢in yaygin olarak kullanilir [3,77]. EB-
PVD daha uzun bir kullanim 6mrii sunar ve yiiksek biriktirme maliyeti nedeniyle
genellikle kiguk motor pargalarinda kullanilir. Diger yandan, nispeten daha ucuz
kaplama yontemi olan APS, daha biyuk metalik ylzeyler igin tercih edilmektedir [78].

Yapi icerisindeki hatalar, her iki kaplama yonteminin mikro yapisinin bir pargasidir ve
uretilen Grtinlerin 6zelliklerini etkiler. Bu hatalar bazi durumlarda arzu edilir, ¢iinkii
1sitma ve sogutma sirasinda TBC katmanlar1 arasindaki termo-mekanik uyumsuzlugun
yarattig1 baskilar1 azaltarak zorlanma toleransi saglarlar. Kusurlarin bir diger rolii de,
151 iletkenligini azalttig1 icin iist kaplamadaki sicakligin bag kaplamaya ve altliga

iletilmesini azaltmaktadir [77].

3.1. TERMAL SPREY KAPLAMA YONTEMLERI

TBC’ler genellikle termal sprey kaplama yontemleri kullanilarak tretilmektedir.
Seramik malzemeler ergimis ya da yari ergimis olarak altlik yiizeyine gonderilirler.

Kaplama teknigine bagli olarak farkli mekanik 6zellik gosteren birkag termal kaplama

yontemi vardir.
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20. ylizyilin baglarinda, termal sprey kaplama ydntemi malzemeleri korozyondan,
oksidasyondan ve erozyondan korumak i¢in ¢inko kaplama ile baslamistir. 1900’li
yillarin ortalarindan sonra yayginlasmaya baslayan termal sprey kaplama yontemleri
gunimuzde alev sprey, ark sprey, plazma sprey (PS), D-gun, HVOF ve CGDS olmak
tizere farkli siniflara ayrilir. Genel itibariyle termal sprey kaplama metotlar1 metaller,
seramikler, polimerler ve kompozitlerin neredeyse tumune uygulanabilir [27]. Termal
sprey kaplama yontemi metal veya metal olmayan bir besleme tnitesinden bir zemin
tizerindeki is parcasina gonderilmesi ile gergeklestirilir. Termal sprey kaplama
isleminde kaplama malzemesi tel, ¢ubuk veya toz formda yiiksek sicakliklarda
ergitilerek is parcasina gonderilir. Ergimis ya da yar1 ergimis formdaki bu kaplama
malzemeleri pargaciklar ya da damlaciklar halinde is pargasina tutunurlar. Ancak is
parcasinin  daha Onceden yiizeyinin piriizlendirilmis olmas1  gereklidir.
Piiriizlendirilerek kaplama islemine hazirlandirilan is parcasina génderilen ergiyik ya
da yar ergiyik haldeki kaplama malzemeleri birbirlerine yapisarak plakalar halinde is
parcasina tutunurlar. Is pargasma tutunan kaplama malzemeleri yapistiktan sonra
sogurlar ve birbirleri {izerinde y181n olusturarak birikirler. Termal genlesme olmamasi
i¢in altlik malzeme 6nceden yaklasik olarak 200 °C’lere kadar 1sitilmaktadir [27,79].
Bu da bu kaplama prosediriinin metal olmayan cam, fiber ve plastik malzemelere de

uygulanabildigini gostermektedir.

Termal sprey kaplamalar difiizyon yoluyla gergeklestirilen kaplama yontemlerinden
Uretim mekanizmasindan dolayr farklilik gosterirler. Birgok kaplama ydnteminde
kaplama malzemesi ile altlik arasinda bir takim reaksiyonlar gerceklesmesi sonucu
kaplama tabakas1 olusurken bu yontemlerde kaplama malzemesi ve altligin kimyasal
bilesimi birbirine baglilik gostermez. Bu sebepten dolayr bu metotlarla iiretilen
kaplama malzemelerinde g¢esitlilik olduk¢a fazladir [4]. Termal sprey kaplama
yontemlerinde diger kaplama yontemlerinden farkli olarak kaplama malzemesi toz
seklinde parcacik olarak altlik yiizeyine gonderilir ve kaplanmasi saglanir. Akimh
yontemler ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) gibi yéntemlerde kaplanacak olan
malzeme buharlastirilarak atomize edilir. Atomize olan malzeme altlik yiizeyinde
yogunlastirilarak uygun bolgelere gonderilir, ¢cekirdeklendirilir ve biiyiirler. Parg¢acik
kaplanmasina dayali termal sprey yontemlerinde ergimis ya da yar1 ergimis partikiiller

althk ylizeyinde gonderilir. Bu kaplama mekanizmasi malzemelere; ergime
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sicakliklart ¢ok yiiksek olan seramiklerin kaplanmasi gibi oldukca farkli avantajlar
saglamaktadir [78,80]. Termal sprey kaplama islemlerinde altlik ile kaplanacak olan
malzeme arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olusmadigindan dolay1 althigin
kimyasal yapisinda da herhangi bir bozulma meydana gelmemis olur. Bu sayede
malzemenin dayanimi ve kullanim Omrii artmis olur. Ayrica, kaplanacak olan
malzemenin altlik yilizeyine yapigabilmesi igin kaplama malzemelerinin plastik
deformasyona ugramasi gereklidir. Bu sebepten dolay1 altlik yiizeyine gonderilen
malzemeler katiya ¢ok yakin ve kinetik enerjilerinin de yiiksek olmasi gerekmektedir
[80].

Parcalarin althi§a yapismasi, pargalarin birbirine yapismasi ve kaplama malzemesinin
kimyas1 gibi 6zellikler termal sprey kaplamalarin 6zelliklerini etkileyen faktorlerdir.
Altlik yilizeyine gonderilen parcaciklar yiizeye mekanik, metalurjik veya kimyasal

olarak yapisirlar [27].

Kaplama malzemesi pargaciklarmin altlik yiizeyine carpma hizlari, boyutlari, altlik
yiizeyinin plriizliliigl, pargaciklarin sicakligi ve althigin sicaklifi kaplamanin
yapisma mukavemetini etkilemektedir [27]. Sekil 3.1°de tipik bir termal sprey
kaplama islemi sonucu fretilmis olan yapmin sematik olarak kesit goriintiisii

verilmistir.

Parcaciklar arasi yapisma

Gozenek ve bosluklar mukavemeti Erglmmls; parcacik

Oksit tabakas:

Yiizey piiriizleri Zemine vapisma

Althk Malzeme

Sekil 3.1. Termal sprey kaplama prosesini mekanizma olarak gosteren sematik
kesit gorintisu [27].

Giliniimlizde cogunlukla termal sprey kaplama yontemleri havacilik ve uzay
sanayisinde yiiksek sicaklik uygulamalar1 olan kompresorler, yanma odalari, tiirbin
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bigaklar1 gibi malzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemle bu tip
yiiksek sicaklik uygulamalar1 farkli ortamlarda malzemeleri korozyona, oksidasyona
ve aginmaya karst korumaktadir. Termal sprey kaplamalarin siniflandirilmasi Sekil

3.2’de verilmistir.

|
ol Aley oz Alev o
Sprey Sprey ey

Sekil 3.2. Termal sprey kaplamalarin siniflandirilmasi [5].

LT

3.1.1. Alev Sprey Kaplama Yontemi

Geleneksel termal sprey yontemlerinin en eskisi olan alev sprey yontemi 1900’10
yillarin baglarinda kesfedilmistir. Sistemde yakici gaz olan oksijen ile yanic1 gaz olan
asetilen gazlarinin karigiminin yanmasi neticesinde elde edilen yiiksek yanma
sicakliklart kaplama malzemelerinin ergitilmesi saglamaktadir. Yiiksek sicakliklarda
ergitilen kaplama malzemeleri oksi-asetilen torglarinda bulunan piiskiirtme
memesinden althik yiizeyine gonderilmektedir. Ergimis veya yar1 ergimis bir formda
althik yilizeyine gonderilen kaplama malzemeleri diisiik pargacik hizina sahiptirler. Bu
sebepten dolay: althga ulasincaya kadar hava ile temaslar1 oldukga fazladir. Uretim

sonrasinda ise elde edilen mikroyap1 oksitli ve poroziteli bir yapidir [79].
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3.1.2. Ark Sprey Kaplama Yontemi

Ark sprey yonteminde 1s1 kaynagi olarak elektrik enerjisi neticesinde olusturulan ark
kullanilir. Pozitif ve negatif kutuplarla yiiklenmis nozullardan gegen kaplama
malzemesinden tiretilmis iki tel arasinda ark olusturulur. Tel malzemeler 6n kisimda
birlesirler ve birbirlerine dokunduklarinda ark meydana gelmis olur. Arkin
olusturdugu 1s1 telleri eritir ve basingli bir hava ile ergimis veya yar1 ergimis kaplama
malzemeleri altlik malzemeye dogru gonderilerek kaplama tiretimini gergeklestirmis
olur. Sicakligin yiiksek olmasi basingli hava ile kaplama malzemesinin altlik yiizeyine
gonderilmesi bu yontem ile iiretilen kaplamalarin mikroyapisinin oksitli ve poroziteli
olmasi saglamaktadir [5,79]. Sekil 3.3’de elekrik ark sprey ydnteminin sematik

gorlintiisii verilmistir.

Hava Tapasi

i —n
| Z1 i
T

=3

ilave Piiskiirtme
Gazl

s

Sekil 3.3. Elektrik ark sprey yonteminin sematik goériintimii [5].

3.1.3. Atmosferik Plazma Sprey (APS) Kaplama Yontemi

APS, agik havada gergeklestirilen bir gesit termal sprey kaplama yontemidir. APS
yontemi eger diisiik basinglarda ve vakum ortaminda gerceklestirilirse LPPS veya VPS
olarak isimlendirilir. Tipik bir APS biriktirme yonteminde, toz haline getirilmis
kaplama malzemesi, plazmanin en sicak bolgesine gonderilir. Erimis partikiiller daha
sonra plazma tarafindan altlik yiizeyine dogru tasinir [3,76]. Sekil 3.4’te plazma sprey

yontemine ait sematik bir goriintii verilmistir. Sekil sistemin ¢aligma prensibi hakkinda
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ufak bilgi icermektedir. *+’ ve *-” uglar anot ve katotu temsil etmekte iken proses igin

kullanilan gazlar ise Ar ve Hz gazlandir.

Sogutma sularn Kaplama

Katnt Giig: kaynagi \ |

Ar, H2 _ELl\ B
""""" 12

Al HZ —FF r‘n

. +

Sekil 3.4. APS kaplama yonteminin sematik gosterimi [3].

Kaplanacak olan partikiillerin hizi, toz bilyiikliigii ve plazmada enjekte edilen
pargaciklarin konumu kaplama 6zellikleri igin belirleyici faktorlerdir. Kaplama
tozunun hiz1 ve parcaciklarin plazma iizerindeki konumu 6zellikle dnemlidir, ¢linkii
bu pargaciklarin erimis alt tabakaya ulasip ulagmadigini belirlerler. Benzer
nedenlerden dolayi, boyutu daha biiylik olan pargaciklar (> 40 um) sicak plazmaya
nifuz edemez [76]. Plazma sprey kaplama yonteminde tungsten katot (-) ile bakir
nozul anot (+) arasinda olusan arktan gecen diatomik gazlar (Argon-Hidrojen karigimi)
iyonize edilmekte ve 16.000 °C’ye kadar ulasabilen plazma sicakliginda tozlar
kaplanacak malzeme (zerine gonderilmektedir. Bu yontemle biriktirilecek olan
malzemeler genellikle toz seklindedir ve tozlar1 yanma odasina beslemek i¢in tasiyici

bir gaza ihtiyac duyulur [4].

Kimya ve fizik alaninda plazma, esit sayida serbest elektron ve pozitif iyon
bulunduran, gazlarin iyonize olmus yiiksek kinetik enerjiye ve sicakliga sahip
maddenin dordinci hali olarak adlandirilan yogunlastirilmis gaz pargaciklarina
verilen addir. Maddenin doérdiincii hali olan plazma genel itibariyle iki 6nemli avantaja

sahiptir. Bunlardan birincisi, ergime sicakligi ¢ok yiiksek olan malzemeleri dahi
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ergitebilme 06zellligi olmasi, ikincisi de 1s1 tranferini diger malzemelere c¢ok iyi
saglamasidir. Plazmanin bu 6zelliklerinden dolay1 plazma sprey kaplama yontemiyle
ergime sicaklig1 ¢ok yiiksek olan metal, metal alasimlar1 ve seramiklerin kaplanmasi
rahatlikla saglanmaktadir. Plazma torcunun sematik gosterimi Sekil 3.5°de gosterildigi

gibidir [2,4,57].

Toz Pl - .
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Sekil 3.5. Plazma torcun sematik gosterimi [4].

Plazma enerjisi bir plazma tabancasi tarafindan olusturulur ve genellikle ikincil bir gaz
olarak hidrojen iceren argondan (veya azottan) olusur. Plazma torcunun ortasindaki
sicaklik 6000-15000 °C arasindadir [3]. Kaplama hizi, daha yiiksek bir partikiil
oraninin plazmanin merkezine ulagsmasini saglamasi i¢in belirlenebilir. Altlik tizerinde
erimis parcaciklarin hizli bir sekilde sogumasi, yiiksek yogunluklu mikro catlaklara
neden olmaktadir [81]. Toz partikiillerin altlik malzemeye baglanmasi, bu yontemde
biylk olcude fizikseldir [3]. Altlik malzemenin yiizeyi, fiziksel birlesme ve erozyon
direncini arttirmak igin kasith olarak piiriizlendirilir ve soguk tutulur [3,76]. APS
kaplamalarinin temel o6zellikleri sunlardir: yiiksek gozeneklilik, laminer yapi, hem
yiiksek gozeneklilik hem de laminer yapi nedeniyle diisiik 1s1 iletkenligi ve EB-
PVD’den daha diisiik maliyet nedeniyle olusan piiriizlii yiizey [3,82]. Kaplamadaki
gozeneklilik, toz biiyiikligii ve piiskiirtme mesafesi ile kontrol edilebilir [76]. Bu
yontemle Uretilen kaplamalarda gozeneklilik %10-20 arasinda degismektedir [3].

Piiriizlii yiizey siklikla lazerin tekrar erimesiyle diizlesir. Kaplamalarin tipik bir mikro
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yapisi, hem yatay hem de dikey catlaklarla birlikte sigrayan simnirlar igerir. Diisiik
sicaklikta iletkenlikten, lazerin yeniden erimesi sirasinda olusan si¢rama sinirlari,
gozeneklilik ve catlaklar sorumludur. Uretilen kaplamalarin genellikle 1s1l iletkenligi,
0.8-1.2 W/mK arasindadir [3,83]. Ayrica bu yéntem ile iiretilmis olan TBC’lerde TGO
katmaninin kalinlig1 dikkat edilmesi gereken dnemli bir parametredir. Kalinlik birkag
mikrona ulagtiginda, TBC’lerde hasar olabilir [84]. YOntemin en biiyiik dezavantaji,
metal seramik ara yiiziiniin dalgali dogas1 nedeniyle diizlem dis1 gerilmeler meydana
getirmesidir [77,84]. Bu teknikte, kaplama isleminin ti¢ asamasi vardir; toz hazirlama,
sprey kurutma ve tozun plazmaya beslenmesi. Yontemin diger dezavantajlari, ti¢ adim
gerekliliginin yani sira: gerilme toleransi eksikligi ve erozyon direnci eksikligidir [3].
Sekil 3.6’da APS yontemiyle tiretilmis bir TBC 6rneginin ara ytzey SEM goruntdsi

verilmistir.

SEM MAG: 600 x Det: BSE 100 pm
Bl: 15.00 Date{m/diy): 0713115 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3.6. APS kaplama yontemiyle tiretimi gergeklestirilmis TBC &rneginin
goruntusd [85].

Ara Kesit gortintiisii verilmis olan Sekil 3.6’dan de anlasilacagi tizere TBC numesinin
iist kaplamast APS yontemiyle kaplanmistir. Atmosfere agik kosullarda

gerceklestirilen APS yonteminde seramik {ist yiizeyde gozenek ve porozite miktari
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oldukca fazladir. Bu gézenek ve poroziteler oksijen gegisini arttirdigi icin TBC’lerde
dezavantaj olustururken, termal iletkenlik degerini diisiirdiigii i¢in 1s1l iletimini
azaltmasi ile avantaj saglamaktadir. Ayrica ¢ok yiiksek sicakliklarda bile kaplama
islemini gergeklestirmesi seramik kaplamalarin liretiminde en cok tercih edilen

kaplama teknigi olmasini saglamistir.

3.1.4. Detanosyon Tabancasi (D-gun) Kaplama Ydntemi

D-gun kaplama dretimi, kaplanacak olan malzeme ve oksi-asetilen gaz karisiminin
yanma odasinda patlamasi sonucu ergimis veya yarl ergimis bir vaziyette kaplama
tozlarmin tabanca nozulundan ¢ikarak hedef malzemeye gonderilmesi neticesinde
gergeklesir. Bir ¢esit termal sprey kaplama yontemi olan bu sisteme ismini veren
detanosyon yani patlatma tabancasi, yaklasik olarak 1,5-2 metre uzunlugunda ug
kisminda yanma odasinin bulundugu bir ¢ikis borusundan olugsmaktadir. Tabanca
icerisindeki yanma islemi, buji vasitasiyla gerceklesmektedir. Yanma islemini
gerceklestiren gaz karisimi propan, propilen, asetilen ve oksijendir. Bu yontemde
sprey hizi yaklagik olarak 900-1200 m/s arasinda degismekteyken, sicaklik ise 4000
°C’ye kadar c¢ikmaktadir. Genelde bu yoOntemle iiretilen kaplamalarin yapisma
mukavemeti 75 Mpa olarak 6lgilmektedir. Tabanca igerisindeki karisimin patlamasi
saniyede 4-8 arasinda olmaktadir. Havacilik ve uzay sanayisi basta olmak tizere buhar
tiirbinlerinde, reaktdrlerin yapiminda kullanilan niikleer parcalarda, madencilikte
sizdirmazlik elemanlarinin yapiminda ve daha bunlara benzer birgok alanda bu yontem

tercih edilmektedir [5,27].

Yontemin tasarimi olduk¢a basit ve kullamim oOmriiniin uzun olmasi, {retilen
kaplamalarin oldukga diisiik gdzenekli ve bag mukavemetinin yiiksek olmasi, iiretim
esnasinda kaplama kalinliginin ayarlanabilir olmasi, kesici takimlarin tiretimindeki

sert kaplamalarin kaplanmasinda oldukca biyik avantaja sahiptir [5].
Diger taraftan, bu yontemin hantal bir yontem olmasi, ¢alismasi esnasinda ortamda

cok fazla giiriiltii olusturmasi, kaplanacak malzemelerin biizilme yani hacminde

azalma ihtimalinin olmasi ve bu sebepten kaplama tozlarinin alth@a carpmasina
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dayanabilmesi gerektigi ve hala diger termal sprey kaplama sistemlerine gore daha

pahal1 bir sistem olmasi da bu yontemin dejavantajlarini ortaya koymaktadir.

3.1.5. Cozeltili Plazma Sprey (SPPS) Kaplama Yontemi

Cozeltili plazma sprey (SPPS) yontemi tipki APS yontemi gibi bir tiir termal sprey
yontemidir. SPPS, henliz daha ticari olmayan ancak gelecekte tmit veren bir kaplama
yontemidir. Bu yontemde, APS yonteminde kullanilan geleneksel toz besleme stogu
yerine kaplamay1 biriktirmek i¢in sulu bir kimyasal 6nciil besleme stogu kullanilir
[86-89]. Cozelti icerisindeki malzemeler, plazma ile birlikte sicak altlik iizerinde
gonderildiklerinde hem fiziksel hem de kimyasal reaksiyonlara maruz kalirlar. Toz
besleme stogu yerine ¢ozelti kullanilmasi kaplama isleminin zamanini ve gerekli olan

is glictini azaltir [3].

Sicakhk
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Sekil 3.7. SPPS yonteminin sematik gésterimi [86].

SPPS islemi, Sekil 3.7°de sematik olarak verilmistir. SPPS yonteminde, istenen
oranlarda sulu bir Zr ve Y tuzlar1 ¢6zeltisi hazirlanir ve ardindan bir atomize edici
enjektorle plazmaya gonderilir [86,90]. Plazma jeti alt1 eksenli robotik kol tarafindan

kontrol edilir. Kaplama isleminde esas gaz olarak argon ve ikincil gaz olarak hidrojen
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kullanilir. Sistemde plazma jet sisteminin ¢alisma giicii 35-45 kW arasindadir.

Enjeksiyonu basingli hale getirmek i¢in azot da kullanilir [86].

Sistem igerisindeki plazmanin alevi ii¢ farkli bélgeden meydana gelir: soguk bir ¢evre
bolgesi, sicak i¢ ¢ekirdek ve ikisi arasinda kalan orta sicak bolge [3]. Plazma alevi
icindeki atomize edilmis damlaciklarin boyutu ve konumu, kaplama islemi sirasinda
meydana gelen fiziksel ve kimyasal reaksiyon tirlerini belirler [90,91]. En sicak
bolgede (Sekil 3.8°deki Ill. bolge’de) puskirtilen ilk damlaciklar erir, ¢okelir ve
prolize olarak altlik yiizeyine ¢okelirler. Plazma torcun ortasina ulasan damlaciklar
daha yogun ve daha kristalli bir kaplama olusturur. ince splatlar, akma ve hizli
katilasmaya bagli olarak olusur, ancak bu splatlar, hacim olarak APS kaplama sonucu
olusan katmanlardan ¢ok daha kiigtiktiir [90,92]. Diger yandan, sicak bolgelere sekilde
gosterilen (Sekil 3.8°deki | bolge) gonderilmeyen damlaciklar kimyasal olarak
par¢alanmayacak ve kontrolsiiz olduklarindan dolay1 altlik yiizeyine ulagsmayacaktir
[90]. Erimeyen pargaciklar gézeneklilik ve gatlaklarla birlikte gerilme toleransi saglar.
Gozeneklilik ayrica termal iletkenligi de azaltir [3,89,91]. Erimis parcaciklarin
pirolizasyonu ve kristalizasyonu termal dongii sirasinda yapilir [84]. Orta bolge, i¢
sicak bolge ve dis soguk bolge ozelliklerinin bir karigimint igerir [90,93]. Tim SPPS
islemi sirasinda damlaciklarin maruz kalabilecegi islemler sunlardir: Plazmadan 1s1
transferi, buharlasma, ayrisma, ¢cokeltme, piroliz, sinterleme, erime ve kristallesme

[94].
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Sekil 3.8. SSPS sistemi ve plazma jetinin kaplama islemi esnasinda farkli bolgelere
enjekte ettigi damlaciklarin olusturdugu tortular (a) plazma jetinin sematik
gosterimi, (b) 1. bolgede olusan tortu gorintisu, (c) ve (d) Il. bolgede

olusan tortularin goriintiisii (e) III. bolgede olusan tortularin goriintiisii
[3,90].

Istenilen mikro yapiy1 elde etmek icin dnemli parametreler olan; akis hizi ve damlacik
biyiikligh bu yoéntemde ayarlanabilir durumdadir [3]. Sicak plazma baz
damlaciklarin sinterlenmesine neden olabilir. Kaplama (7Y SZ) mikro yapisi, kaplama

islemi sirasinda sabit yiiksek plazma sicakliklar1 nedeniyle kademeli olarak gelisir
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(770 °C’ye ulasir) [3,93]. Tipik SPPS’nin hacmi, yapisik birikintilerden (~%65),
erimeyen pargaciklardan (~%19) ve gozeneklilikten (~%16) olusur.

Ik yogunlasma ayn1 zamanda kaplama mikroyapisi i¢in bir baska belirleyici faktordiir
[87]. Bununla birlikte, ¢6zelti konsantrasyonunun piroliz ve kristallesme sicakliklar
tizerinde higbir etkisinin olmadigi bulunmustur. Splat olusumunun, c¢o6zeltinin
konsantrasyonuna kuvvetle bagli oldugu bulunmustur. Ozellikle diisiik
konsantrasyonlarda, yiizeyde ¢cokelme meydana gelir ve kabuk olusumuna neden olur.
Diisiik konsantre ¢ozeltiler kullaniliyorsa, yar1 pirolize edilmis malzemeler nedeniyle
gozenekli kaplama olusur. Ultra ince uyarili yogun kaplama olusturmak icin ytiksek
konsantrasyonlu soliisyonlar kullanilabilir [87]. Sekil 3.9°da SPPS yonteminde olusan

damlaciklarin evrim siireci ayrintili bir sekilde verilmistir.

Diisiik cozelti

konsantrasyonu Q—P 2?

Aynlan damlacik, cozelti kabuk doniisiimii
buharlasmasi, ¢oziinen yiizeyvinin
artmasi, ¢okelme

Yiiksek Cozelti
Konsantrasyonu kati parcaciklar

Aynlan damlacik, ¢ézelti bubarlasmasi,céziinen
haciminin ¢oktiiriilmesi ve piroliz

ergivik

Plazma jet

Sekil 3.9. 1lk ¢ozelti dncii konsantrasyonunun, plazma jetindeki damlaciklarin
evrimi tizerindeki etkisinin sematik gosterimi [87].

Uygun sicaklikta seramik elde etmek icin diisiik sicakliklarda hizli katilagma
onemlidir. Diisiik sicaklik, genisletilmis kat1 ¢ozeltilerin kabiliyetiyle sonuclanan uzun
menzilli difiizyonu baskilar. Piiskiirtiilen sulu kimyasal maddenin hizli pirolitik
ayrismasi ancak s1vi yontemler kullanilarak yapilabilir [95]. Vasiliev ve digerleri SPPS

yontemi kullanilarak  ZrOz, ZrO-AlbOz ve ZrO»2-Y203-Al203 sistemlerinin
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kaplanabilecegini gdstermistir. Sonuglarma gére Al*3, ZrO- ile istenen kat1 bir ¢ozelti
olusturulmustur [96,97]. Pargaciklarin erimesi ve hizli bir sekilde katilasmasi, yaklasik
50 nm tane biiyiikliigiinde siitunlu tanelere neden olmaktadir [3,90]. GOzeneklilik
kaplamanin daha derin bolgelerinde daha yiiksektir, ¢iinkii altlik malzeme kaplama

isleminin basinda daha diisiik bir sicakliga sahiptir [3].

SPPS ve APS ile biriktirilmis kaplama arasinda mikroyapisal farkliliklar vardir. SPPS
TBC’lerin temel ozellikleri sunlardir: tiniform bir sekilde dagilmis gozeneklilik,
istenmeyen kaba ¢ikintt sinirlarinin [89,94] olmamasi ve esit aralikli dikey catlaklar

saglayan gerilme toleransi [3,77].

EB-PVD, APS ve SPPS ii¢ biriktirme yonteminin tiimii ile biriktirilen kaplamalarin
termal dongusel dayaniklilik testleri Jordan ve arkadaslari [90,91] tarafindan
incelenmistir. SPPS kaplamalarin, EB-PVD kaplamalardan 2.5 kat daha uzun kullanim
stiresine, ayn1 kosullar altinda APS kaplamalardan ise, 1.5 kat daha uzun oldugu tespit
edilmistir. Bu testler sirasinda, SPPS kaplamalarinda dikey ¢atlaklar ve ultra ince splat
taneleri sabit kalmistir [90]. Gergeklestirilen bazi ¢alismalarda detayli termal ¢evrim 4
mm kalinliginda bir SPPS kaplamanin ortalama termal dongii 6mriiniin 820 dongii
oldugu bulunmustur. Ayni sartlar altinda, APS kaplamas1 40 dongiiden sonra hasara
ugramistir. SPPS kaplamalarin daha uzun 6mrii dikey catlaklarin varligina ve daha

yuksek diizlem ici girinti-kirilma tokluguna baglanir [3].

Plazma sprey kaplamalarinin temel hasar mekanizmalar1 arasinda; termal genlesme
uyumsuzlugu, TGO biiyiimesi, bag kaplamanin dongusel kaymasi, kirilgan oksitlerin
(0-aliimina hari¢) olusumu, metal seramik ara yiiziindeki toklugun bozulmasi,
sinterleme, delaminasyon ve ¢atlamadir [3,89]. Bu mekanizmalardan biri veya daha
fazlasi, TBC’de meydana geldigi durumlarda hasara sebep olmaktadir. SPPS
biriktirme yonteminin dezavantajlari ise; zor ¢alismasi ve kaplama sirasinda altlik
malzemenin sicakliginin artmasidir. Ek olarak, egri yiizeyler ve karmasik geometriler
SPPS isleminde heniiz miimkiin degildir. Tekrarlanabilirlik ve kalite kontrolii bu

yontem i¢in diger dnemli konulardandir [3].
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3.1.6. Yiiksek Hizh Oksi Yakit (HVOF) Kaplama Yontemi

1980’li yillardan itibaren kullanilmaya baslanilan ve oldukg¢a kullanigh bir yontem
olan HVOF prosesi termal sprey kaplama yontemlerinin en 6nemlilerinden bir
tanesidir [98]. Bu yontemde yanici gaz olarak asetilen, hidrojen, propilen ve propan
genel itibariyle tercih edilen gazlardir. Oksijen ile birlikte yanici gaz karisimi bir
hazneye gonderilerek yanma gergeklesir ve yiiksek basinglarda (60-90 psi) kaplama
prosediirii uygulanmaktadir. Bu yontem ile tretilen kaplama kalinligr 0,2-2 mm
arasinda degisir. Prosesin ¢aligmasi esnasinda yanan gaz karigimlar siipersonik hizlara
ulasarak kaplama tozunu erimis veya yar1 ergimis bir halde altlik yiizeyine 220-380
mm’lik optimum mesafeden gonderir. Uretilmis olan kaplamalarin bag mukavemetleri
yiiksek, igerigi yogun ve porozite miktari azdir [4,5]. Sekil 3.10°’da HVOF prosesine
ait bir nozuldan ¢ikan ergimis kaplama malzemesinin altlik yiizeyine gonderilmesi

sematik olarak verilmistir.

v Genlesme nozuln
Gaz valat Oksijen ) Kaplama

Elmas sekilli
sok dalgalan

Basmch hava

Toz ve tasvicl gaz Ana metal

Sekil 3.10. HVOF sistemi sematik goriiniimii [5].

HVOF prosesi, diger termal sprey kaplama yontemleriyle kiyas edildiginde bir¢cok

avantaja sahip oldugu goriilmektedir. Bu avantajlari su sekilde siralayabiliriz:

e Kaplama islemi esnasinda altlik ylizeyine gonderilmek iizere nozuldan ¢ikan

gazlarin akis hizi 1525 ile 1825 m/s gibi silipersonik hizlara kadar
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cikabilmektedir. Ses iistii hizlardan dolayr islem esnasinda nozulun ug
kisminda bu prosese 6zgii sok dalgalar1 gériilmektedir.

e Yiiksek sicakliga sahip aleve maruz kalan parcaciklar, termal enerji kazanirlar.
Altlik yiizeyine gonderilen toz parcaciklarinin hizlar1 ortalama tane boyut
dagilimina ve igeriginin yogunluguna bagli olarak 550-750 m/sn arasinda
degisebilir.

e Bu yontemde, alev sicakligi yaklasik olarak 3000-5500 K civarina kadar
cikabilmektedir. Plazma sprey teknigine gore daha diislik sicakliklarda
kaplama iiretimi gergeklestiginden sicakliktan kaynaklanan olumsuz etkiler bu
yontemde daha azdir.

e HVOF yonteminde proses esnasinda ulasilan gaz hizi diger termal sprey
yontemlerine gore oldukg¢a yiiksek oldugundan dolayi, altlik malzemeye
carpan ergimis veya yari ergimis toz pargaciklarin hizlar1 da oldukega yiiksek
olur ve bu sayede yiiksek hiza sahip pargaciklar kaplama isleminde atmosferle
daha az temas halinde olduklarindan elde edilen kaplama mikroyapisi oksitsiz
ve porozitesiz olmaktadir.

e Yontemin siipersonik hizlarda gergeklemesi, kaplama malzemesinin althga
ulastiginda sahip oldugu yiiksek kinetik enerjiden dolay1 tam olarak ergimemis
olsalar bile, olduk¢a kuvvetli bir mekanik baglanma saglayarak altlik
malzemeye tutunacaklardir. Bu o6zellik ile HVOF yontemiyle kaplanan
malzemelerin  diger yontemlerle kaplanan malzemelere gore bag
mukavemetlerinin ylksek oldugunu gostermektedir.

e Ayrica bu yontemdeki, siipersonik hizda ve daha diisiik sicakliklarda
calisilmasi sayesinde miikemmel darbe direnci olan ve aginmaya karst daha
dayanikli kaplamalar iiretebilmektedir.

e HVOF kaplama yontemiyle (Uretilen kaplamalar, tercih edilen kaplama
malzemesine ve proses sartlarina gore asinma, siirtlinme ve kayma hasarlarina

kars1 oldukga direngli olmaktadir [2,4,5,99].
HVOF yonteminin dezavataji ise, ¢ok yiiksek miktarlarda gaz kullanimi olmasi,

kaplanacak olan altlik malzemenin 1s1ya diger yontemlerden daha ¢ok maruz kalmasi,

seramikler gibi ergime sicakliklar1 yiiksek olan malzemelerin bu yontemle
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kaplanamamasi ve sistemin calismasi esnasinda 120 desibeli asan ses seviyesine

ulagmasidir [5].

3.1.7. Soguk Gaz Dinamik Sprey (CGDS) Kaplama Ydntemi

CGDS yontemi Rus bilim adamlar1 Profesdr Anatolii Papyrin ve arkadaglari tarafindan
1980’11 yillarda ilk defa gelistirilerek kullanilmaya baglanmistir. Bu teknik, bir hava
akimi i¢inde iki fazli (katitgaz pargaciklar) ses Otesi hizlarda akis c¢aligmasi
gerceklestirilirken ortaya ¢ikmistir. Bilim insanlar1 bu yontemle bir¢ok farkli malzeme
tizerine metal kaplamalardan kompozite kadar oldukga farkli kaplamalar1 olusturmus

ve CGDS yo6nteminin bir¢ok farkli alanda kullanilabilecegini gostermislerdir [100].

Yontemin gelistirildigi yillarda oldukca farkli gorlisler ortaya atilmistir. Bir grup
arastirmaci, kaplamanin biriktirme yapabilmesi igin ylizeye gonderilen pargaciklarin
ergime sicakligina veya biraz altindaki sicakliga kadar isitilmasi gerektigini 6ne
sirmiiglerdir. Diger bir grup arastirmaci ise, parcaciklarda herhangi bir fiziksel
degisimin olmadigin1 savunmuslardir. Giiniimiize kadar yapilan c¢alismalarin
gosterdigi sonucglara gore altlik yilizeyine gonderilen pargaciklarin herhangi bir
ergimeye maruz kalmadan biriktirilebildigi kanisidir. Bu sebepten dolay1 herhangi bir
fiziki degisimden bahsedilemez. Son zamanlarda, Rusya’da, Amerika Birlesik
Devletleri’nde, Cin’de, Japonya’da, Giiney Kore’de, Hindistan’da ve Brezilya’da
havacilik ve wuzay endiistrisindeki firmalar bu yontem {izerine c¢aligmalar

gerceklestirmektedir [2,100].

3.1.7.1. CGDS Kaplama Yodnteminin Calisma Prensibi

CGDS tekniginde toz kaplama malzemeleri yiiksek hizlarda (ses 6tesi) altlik yiizeyine
carpmalar1 sonucunda kaplama malzemelerinin deformasyon 6zelligine gore yiizeyde
kaplanmasina olanak saglayan bir termal sprey yontemidir. Bu yiliksek hizlanma
islemiyle birlikte hava, azot ve helyum gibi gazlarin dncelikle 1sitilmas1 ve basingla
sikistirilmasinin ardindan kaplama nozulundan altlik yiizeyine gonderilir. CGDS
kaplama islemi hem sabit hem de tasinabilir cihazlarla gergeklestirilmesi miimkiindiir.

Iki iiretim yontemindeki en belirgin farklilik gaz basinci ve tozlarin hizlaridir. Sabit
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olan sistemlerde daha yiiksek basinglara ve hizlara ¢ikilabilmektedir. Bu sistemlerde
0zel bir yiiksek basing cihazi kullanilmaktadir. Tasinabilir sistemlerde, kaplama
tabancasi kaplama islemini gerceklestiren teknisyen tarafindan manuel (el yardimiyla)
bir sekilde kullanilir. Bu sebepten dolay1 teknisyenin bilgi ve becerisi bu yontemde
oldukca Onemlidir. Hareketin hizi ve tabancanin althia olan mesafesi tasinabilir
sitemlerde degiskenlik gosterebilir. Sabit olan sistemlerde tabanca robotik bir kola
baglidir. Bu yiizden kaplama hiz1 ve tabancanin altliga olan uzakligi iiretim esnasinda
genellikle sabit kalir. Sekli karmasik olan parcalarin kaplanmasi genel itibariyle
taginabilir sistemlerle yapilmasi tercih edilir. Ulagilmasi gii¢ olan bolgelere manuel

olarak miidahale etmek daha kolaydir [2,100,101].

Sekil 3.11 ve 3.12°de sabit CGDS sistemine ait sematik gosterimi ve gercekte
kullanilan bir CGDS iinitesinin resimleri yer almaktadir. Bu sistemde kaplama tozu ve
tasiyict gaz yiiksek basingl bir sekilde nozula gonderilerek orda karigmasi saglanir.

Toz ve gaz karisimi hazne igerisinden gecerek nozuldan altlik yiizeyine pliskiirtiiliir.

ozul

Sekil 3.11. Sabit tip CGDS sistemlerinin sematik gosterimi [100].
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Sekil 3.12. Sabit Tip CGDS sistemlerine ait drnekler [102].

Sekil 3.13 ve 3.14°de tasiyict tip CGDS sisteminin sematik gosterimi ve gergek
gorilintlisii verilmistir. Bu tip sistemlerde, besleme diisiik basingli olarak baslar.
Tozlarin génderilmesi i¢in besleme {initesine basingli hava gonderilir. Bu sistemlerin

kullanilmasinda yiiksek basing gerekli degildir.

e

Sekil 3.13. Taginabilir tip CGDS sistemlerinin sematik gésterimi [100].

Sekil 3.14. Tasinabilir tip CGDS sistemine ait bir 6rnek [102].
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CGDS yonteminde kaplama iiretiminde ilk olarak yiiksek hizli pargaciklar altlik
yuzeyini temizleyerek aktif hale getirirler. Sistemde altlik yiizeyine ¢arpan pargaciklar
plastik deformasyona ugrayarak yapisirlar. Kaplama malzemesinin altlik ylizeyine
yapigmast i¢in ylizeye gonderilen parcaciklarin en az %50 sinin yiizeye temas etmesi
gerekir. Nozuldan ¢ikan partikiiller birbirlerine ve altliga temas ederek metalurjik
olarak baglanma saglamaktadir. Cok yiiksek kinetik enerji olusmasi ¢ekme

gerilmelerinin olusumuna neden olmaktadir [38,100].

Parcaciklar 1 Pdlee

2. biillge \
—
=LA
 ——

4. bélge _.._l'; 1 tiik
—-—'l:__.
i o f_.-
e

3. hilge

Bosluk ve Porozite

Pargacik Rotasyonu ve
Ivmelenme Y&nui

Sekil 3.15. CGDS yonteminde kaplamanin meydana gelis asamalar [4,100].

CGDS sisteminde elde edilen kaplamalarin mikroyapisi ve mekaniksel 6zellikleri
kaplama malzemesinin tiirline, tozun boyutuna ve ortalama boyut dagilimina baglh
olarak farkliliklar gostermektedir. Genellikle dar aralikta toz dagilim ve miimkiin
oldugunca homojen tozlar bu yontemde tercih edilmektedir. Sekil 3.15°te gosterilen
kaplama esnasinda meydana gelen 3 belirgin bolge vardir. 1. bélgede altlik kisimda
krater olusumu ve yiizey kisimda ilk birikme olusumu, 2. boélgede parcacik
deformasyonlar1 baslangici, birikme ve hizlandirilmis pargalarin yiizeyde rotasyona

ugrayarak birbiri iizerinde birikmesi, 3. bolgede metaller arast bag olusumunun
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meydana gelmesi ve yapisma sonrasinda pargaciklarin metalurjik agidan birbirine
baglanmas1 meydana gelir ve son olarak 4. bolge asir1 kinetik enerjinin olmasi halinde
olusur. Kitlesel deformasyon, ¢atlama, parcaciklarin soguk deformasyonu ve erozyon

da bu kisimda meydana gelir.

3.1.7.2. CGDS Kaplama Yonteminin Avantajlari

CGDS yonteminin diger termal sprey kaplama yontemlerine gére bir¢ok avantaji
mevcuttur. Bu yontemle Gretilen Urinlerde istenmeyen faz yapilart ve oksitlenme
olusmaz. Kaplama sicakliklarinin diisiik olmasindan dolay:1 altlik malzemede ve
kaplama yapisinda herhangi bir kimyasal degisim goriilmez. Bu yontem ile birlikte
yogun ve yliksek sertlige sahip kaplamalar elde edilir. Oldukca yiiksek hizlarda
kaplamalarin iiretilebilmesi, kaplama birikimindeki verimin yiiksek olmasi, kaplama
isleminin diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesinden dolay: altlik malzemenin ¢ok fazla
1sinmamasi ve kaplama islemi esnasinda patlayici gazlarin kullanilmamasi diger

termal sprey kaplama yontemlerine gore avantaj olarak gortlmektedir [38,100,101].

3.1.7.3. CGDS Kaplama Yoénteminin Kullanim Alanlari

CGDS yonteminin oldukga fazla avantaja sahip olmasindan dolay1 ¢ok fazla alanlarda
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. CGDS y&nteminin kullanim alanlarini su sekilde

siralayabiliriz:

e Denizcilik uygulamalarinda; korozyona maruz kalmis pargalarin
onarilmasinda, camlarda meydana gelen bugulanmalarin ¢6ziilmesinde, pompa
tamirlerinde, kaplamalarda meydana gelen bozulmalarin giderilmesinde,

e Insaat uygulamalarinda; dekoratif amagl pargalarda, galvaniz kaplanmus
parcalarin tamirinde, dokiim yoluyla iiretilen borularin montajlanmasinda,

e Kimya uygulamalarinda; bazi borularin kaplanabilmesinde, ¢ukurcuk ve
kavitasyon erozyonunun neden oldugu hasarlarin giderilmesinde, galvanik
seride birbirine uzak olan ve birlestirilmis parcalarin kaplanmasinda,

e Tarim uygulamalarinda; tarlalar1 siirmek i¢in kullanilan capa, tirmik vb.

aletlerin kaplanmasinda, traktér motorlarinin onarilmasinda ve yapiminda,
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Metal uygulamalarinda; metal {iretimi i¢in kullanilan dokiim potalarinda,
haddeleme tezgahlarinin ve bazi ufak mil benzeri pargalarin kaplanmasinda,
Medikal uygulamalarda; dis implant yiizeylerinin ve tibbi uygulamalarda
kullanilan aletlerin kaplanmasinda,

Enerji liretim sektorli uygulamalarinda; aliiminyum ve bakir gibi iletkenlerin
iletim boliimlerinde, tiirbin ve pompa tamirinde, yiiksek sicakliga maruz kalan
bazi parcalarda korozyon direncini arttirmada,

Elektrik-elektronik uygulamalarda; sogutucularda, sensérlerde ve yalitim
saglamas1 amaciyla iiretilen seramiklerde,

Niikleer uygulamalarda; enerji tiretimi esnasinda meydana gelen korozyonlarin
giderilmesinde, sizdirmazlik ve basing tanklarinda, jeneratorlerin tamirinde,
elektriksel devrelerin baglantilarinda, pompa tamirinde,

Cam uygulamalarinda; yogunlasmay1 engellemek amaciyla,

Uretim sektdriinde; magca, kalip, plastik enjeksiyon kalip, termoform kalip
tretimi ve tamirinde,

Havacilik uygulamalarinda; korozyon direncini arttirmak icin inis-kalkis
destek ekipmanlarinda, yiizey tamirlerinde,

Otomotivde; sprey lehim pargalarinin diisiik poroziteli olmasi istendigi

durumlarda, motor bakim ve onariminda kullanilmaktadir.

CGDS teknigi, uygulama alanlar1 gozoniine alindiginda ¢ogunlukla yiizey bakiminda,

korozyona maruz kalmis alanlarin tamirinde kullanilan 6nemli bir teknik oldugu

gorulmektedir [38,100,103].

3.2. ELEKTRON ISINIYLA FiZIKSEL BUHAR BiRiKTIRME (EB-PVD)
YONTEMI

Elektron Ismiyla Fiziksel Buhar Biriktirme (EB-PVD) bir gesit fiziksel buhar

biriktirme teknigidir. Seramik kaynagi anot i¢ine vakum kosullari altinda yerlestirilir

ve daha sonra yliksek enerjili elektron 1s1n1 ile bombardiman edilir. Elektron 1gin1 ile

buharlastirilan hedef atomlar daha sonra onceden 1sitilmis althik {izerinde c¢okeltilir

[77]. EB-PVD kaplama i¢in birikme orani, APS isleminden nispeten daha yavas olan
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4-10 pm/dakika arasindadir [104-106]. Bu yontemle biriktirilen kaplamanin tipik bir
kalinlig1 yaklagik 125 pm’dir. Kaplama, APS yonteminde [106] oldugu gibi fiziksel
baglanma yerine, altlik ile kimyasal olarak baglanir. Sekil 3.16’da EB-PVD Unitesine
ait sematik bir goriintli verilmistir.

Dikey

Déner Ak Ismmas:

Siiriicil icin EB tabancasi
2

Buharlastirici
“» EB Tabancasi

Althk | | Yatay

Kroze

Malzeme Kaplama Ingotlan

Sekil 3.16. EB-PVD sistemine ait sematik gosterim [107].

Biriktirme islemi, ingot besleme hizi, ingot boyutu, elektron tabancasi akimi ve alt
tabaka 1sitic1 giicii gibi degiskenlerle kontrol edilebilir [107]. Bu degiskenlere bagh
olarak, EB-PVD TBC’lerin mikro yapilarini degistirmektedir. Tipik bir mikro yap1 igte
daha ince ve daha kabadir [3,108]. Sekil 3.17°de EB-PVD yoéntemiyle yontemiyle
iiretilmis bir TBC’ye ait goriintii verilmistir. Kanallarla ayrilmig siitunlu taneler (2 ile
10 um c¢apinda), EB-PVD yonteminin ayirt edici bir mikroyapisal ozelligidir
[82,109,110]. Zayif baglanmis siitunlar, termal dongii altinda gerilme toleransi ve
dokilmeye kars1 direng saglar [76,82,110-112]. Bununla birlikte, siitunlu yap1 termal
iletkenligi (yaklasik 1.5-1.9 W/mK) APS ile kaplanmis kaplamalardan daha yiiksek
yapar [3,111]. EB-PVD biriktirme yonteminin diger sakincalar1 sunlardir: yiiksek
maliyet, yavas isleme oranmi ve diisiik malzeme biriktirme verimliligi (%5'ten az)

[3,105].

54



(a) (b)

(©)

Sekil 3.17. EB-PVD kaplamalarin farkli bitylitmelerdeki mikroyapisal goriintiileri; (a)
1000x buyltme, b) 3000x biyttme, ¢) 2500x buyitme.
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BOLUM 4

TERMAL BARIYER KAPLAMALARDA GORULEN HASAR
MEKANIZMALARI

Havacilik ve uzay sanayisinde yliksek sicaklik uygulamalarinda seramik {ist kaplama,
metalik bag kaplama ve siiper alasim altlik malzemeden olusan TBC sistemleri yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Kullanim kosullarinda sicakligin ¢ok yiiksek olmasi ve
dis etkenlerin olduk¢a fazla olmasindan dolayr bu sistemlerde c¢esitli hasar
mekanizmalar1 etkin rol oynamaktadir. TBC’lerin kullanim 6mriinde etkili olan bu
hasar mekanizmalari sistem {izerine tek baslarina etki ettikleri gibi bir veya bir kaginin
birlesmesi neticesinde de etkili olmaktadir. TBC sistemlerinde meydana gelen agir
hasar mekanizmalar1 arasinda gerilmeler, yiiksek sicaklik oksidasyonu, sinterlesme,
partikiil etkisiyle olusan erozyon hasari, termal gradyan olusumu, sicak korozyon ve
son olarak da volkanik daglardan ve ¢4l ortamindan gelen CMAS camsi yapisinin
olusturdugu etkiler vardir. Sekil 4.1°de tiirbin kanatlarinda olusan hasar goriintiileri

verilmisgtir.

(@) (b)

Sekil 4.1. Turbin kanatlarinda olusan hasar mekanizmalart; (a) sicak korozyon etkisi
(b) volkanik kil etkisi [35].
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4.1. GERILME OLUSUMU KAYNAKLI HASARLAR

TBC’lerin her katmaninda tiretim esnasinda farkli diizeylerde gerilmeler meydana
gelir. Hem genlesme hem de daralma gerilmeleri, kaplama islemi sirasinda TBC’lerin
farkli boliimlerinde olusabilecegi gibi daha sonradan isitma ve sogutma dongtleri
sirasinda da ortaya ¢ikabilir. Gerilmeler, hizli soguma, katilasma, 1s1l daralma, mikro
catlak olusumu sirasinda 30-40 MPa’ya kadar sistem igerisinde olusabilmektedir
[113,114]. Kaplamanin tabakalar1 arasindaki termal genlesme uyumsuzlugu, bir baska
kalict gerilme kaynagidir (1s1l gerilmeler) ve islemlerin 1sitma ve sogutma donguleri
sirasinda ortaya c¢ikar. Ayrica TGO tabakasi ve bag kaplama arasindaki termal
genlesme uyumsuzlugundan da gerilmeler olusur. Bu gerilmeler biiylime gerilmesi
olarak isimlendirilir. TGO’daki bir baska kalic1 gerilme kaynagi, yiiksek yogunluklu
metalden diisiik yogunluklu okside sinirli bir hacimdeki doniisiimdiir. Yar1 kararli 0-
Al>O3 fazinin daha kararli a-Al203 fazina doniisiimii esnasinda yapi icerisindeki hacim
degisiminin de TGO tabakasinda kalici gerilme kaynagi oldugu arastirmacilar

tarafindan belirtilmistir [3,76].

Kalint1 gerilmeler yap1 igerisinde gatlaklarin olusumuyla serbest birakilir. Enerji
salmim hizi; kaplama kalinligina, sertligine ve termal genlesme uyumsuzluguna
baglidir. Yapi icerisinde olusan bu catlaklar enerji salinim hizi olan TBC’nin kirilma
toklugunu asarsa, kaplamanin aniden bozulmasina neden olabilir. Kaplamanin 6mrii
icin 6nemli bir parametre olan kirilma toklugu yapi igerisindeki catlak uzunluguna ve
kaplamanin biriktirilme yontemine baglidir [3]. Bununla birlikte, daha uzun catlaklar
i¢in, catlak yiizeylerindeki siirtiinme nedeniyle direng egrisi davranisi meydana gelir.
Termal dongii testleri sirasinda, kaplama ile alt tabaka arasinda kiiciik catlaklar gelisir
[89]. TBC yapisi igerisindeki gerilmeleri engellemek i¢in iist seramik kaplama, bag
kaplama ve altlik tam bir uyum igerisinde olmasi gerekir. Termal genlesme degerleri
birbirine yakin secilmeli ve bu sayede yiiksek sicaklik degisimlerinde en az hasar

olusumu saglanmalidir.
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4.2. BAG KAPLAMADA MEYDANA GELEN YUKSEK SICAKLIK
OKSIDASYON HASARLARI

Bag kaplama oksidasyona karsi korunmalidir. Metalik altlik malzemeyi oksidasyona
kars1 korumak i¢in bag kaplamadaki aliiminyum igeriginin ¢ok olmast istenir. Alimina
(veya TGO) tabakasinin biiyiimesi, oksijenin varlifina bagli olarak c¢alisma
sicakliklarinda devam eder. Bununla birlikte, aliimina biiyiimesinin kontrol altinda
tutulmas1 gerekir, ¢iinkii diisiik yogunluklu aliimina olusumu hacim genislemesine
neden olur. Bu hacim degisikligi 1 GPa’ya kadar basing gerilmelerine yol agar [115].
TGO, hacim degisimini durdurmak i¢in a-allimina olmasi istenmektedir [116]. TGO
bliylidilkce bag katindaki Al miktar1 diiser ve bag katindaki Al tiikenmesi diger
oksitlerin (Ni ve Co iceren spinel yapilar, Y203 ve Y3AlsO12 gibi) olusmasina neden
olur [116-118]. Bu spinel fazlar, zayif mekanik 6zellikleri nedeniyle arzu edilmez ve
ilave oksijen yollar1 saglayarak oksidasyonu hizlandirir [14,119]. TGO katmani ve 3-
6 GPa’ya kadar olan alt tabaka arasindaki 1s1l genlesme uyumsuzlugu nedeniyle ek
basing gerilimi ortaya ¢ikar [120]. Bu artik sikistirmanin, kaplamanin yayilmasina
neden olan oncii faktor olduguna inanilmaktadir [121]. TGO buyimesi de surinme
deformasyonunu zorlayan diizlem ici gerilmeye neden olabilir [122]. Yapistirma
fiziksel oldugu i¢in piiriizlii yiizey APS kaplamalar i¢in gereklidir. Bununla birlikte,
diizlem dis1 gerilmelere neden olabilir. Ayrica, mikro catlaklar diizensiz oksidasyona

ve dolayisiyla oksit tabakasinin diizensiz biiytimesine neden olur. [3].

4.3. SINTERLESME ETKiSI SONUCUNDA MEYDANA GELEN HASAR
OLUSUMLARI

Sinterleme, st seramik kaplamanin yizeyinde blzilmeye neden olur. Sinterleme,
atomlar aras1 mesafeyi azalttigindan dolay1 termal iletkenligi arttirir ve TBC’nin
bozulmasina neden olur [123]. EB-PVD ve APS yontemleriyle Gretilen TBC’lerin
yuzeyinde meydana gelen sinterleme biiziilmesi 1100 °C’nin Uzerindedir. Sinterlesme
etkisi, yuzeyden kaplamanin i¢ kisimlarina dogru kademeli olarak azalir. Sinterlesme
meydana gelirse, EB-PVD TBC’lerinde siitunlu yap1 kaybolur. Bu, Young
Modiiliinde, kaplamanin gerilme tolerans kapasitesini diisiiren ve seramik Ust kaplama

gerilmelerini arttiran bir olgudur [3,124]. Gerilme dagilimindaki degisim aym
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zamanda gerilme enerjisi serbest birakma oranimi ve hasar mekanizmalarini etkiler
[125]. Sutunlu tane yapisinda gerilme TGO’nun sigramasina neden olabilir [122]. APS
yontemiyle Uretilen kaplamalar s6z konusu oldugunda, sinterleme, gevsek bir sekilde
bagli yapiin yogunlasmasina neden olur; gézeneklilik azalir ve termal iletkenlik artar

[3,126].

4.4. PARTIKUL ETKISIi VE EROZYON HASARLARI

TBC’ler, erozyon hasarina neden olan yanma odalarindan gelen partikiillerden
etkilenir [122,127]. Nicholls ve arkadaslart hem EB-PVD hem de APS ile biriktirilmis
TBC’lerde partikul erozyonuna karsi ve bunun, 6zellikle havacilik ve endstriyel gaz
tirbin motorlarinda, biriktirme yOnteminden bagimsiz olarak TBC’lerin
arizalanmasinda 6nemli bir faktor oldugunu bulmuslardir [128]. TBC sistemlerindeki
mikroyap1 tipinin partikiil etkisine ve ardindan catlak biiylimesine karsi savunmasiz
oldugu bulunmustur [3,127,128]. EB-PVD kaplamalarin, siitun yapist nedeniyle
partikiil etkisine kars1 daha direngli oldugu bulunmustur. Erozyonun EB-PVD’i TBC
orneklerinde kolonlarin kirilmasina neden oldugu bulunmustur. Diger yandan, APS
kaplamalari, partikiil darbelerine kars1 savunmasizdir, ¢iinkii zayif baglanmis splat
siirlari, ylizeyden darbe ile kolayca ayrilmaktadir [3,128]. Bunlarin yan1 sira bazi
caligmalarda APS yontemiyle {iretilmis TBC’ler ¢ikintili sinirlarin baglanmasindaki
artistan dolayr daha dayanikli hale gelmis ve EB-PVD yontemiyle tretilmis olan
TBC’lere gore sinterleme nedeniyle erozyon dayanimlari daha fazla olmaya
baglamistir [129].

4.5. SICAKLIK GRADYANI ESASLI OLUSAN HASARLAR

TBC’ler kaplama islemi esnasinda, 1sitma veya sogutma dongulerinde sicaklik
degisimlerinden dolay1 termal hasarlara maruz kalir. TBC’lerin altliklar1 genellikle
kullanim sirasinda sicaklik gradyanlarina neden olan arka kisim su sogutma
sistemlerine sahiptirler. Motor dururken, yiizeyin hizli sogutulmasindan dolay1 ek
gradyanlar olusur. Bununla birlikte, sabit bir sicaklik gradyani, altlik ile kaplamanin

tabakalar1 (list kaplama, TGO, bag kaplama) arasindaki termal iletkenlik farkindan
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dolay1 calisma kosullarinda daima mevcuttur. TBC’lerdeki kusurlart 6nlemek igin

termal Ozelliklere sahip tiim TBC katmanlarinin birbirine yakin olmast dnemlidir [3].

4.6. SICAK KOROZYON HASARI

Havacilik, uzay sanayi, otomotiv sanayi ve gemicilik sanayisinde gaz turbinli motorlar
gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda enerji {iretim verimliligini ve ekonomisini
gelistirme ¢abalarindan kaynaklanan yiiksek sicaklik c¢alisma ortaminin artan
ciddiyeti, bu ¢alisma ortamlarinin TBC’ler {izerinde olusturdugu etkiyi arastirmayi
zorunlu hale getirmistir. Bu arastirmalar neticesinde, yiiksek sicaklik uygulamalarinda
TBC’lerde ozellikle diisiik kaliteli yakitlardan gelen partikillerden erimis tortu
kaynakli hasarlar meydana geldigi gortilmiistiir. YUksek dizeyde safsizliga sahip
olmayan ve uygun maliyetli alternatif yakitlarin kullanilmasi, sicak kesit tiirbin
bilesenleri iizerinde biriken S, V, Na, Ca, K ve P bakimindan zengin asindirici
bilesiklerin olusumunu tesvik edebilir [2,35]. Bu safsizliklar yiiksek sicakliklarda
tekrarlanan ¢alisma kosullar1 altinda donma-¢6zilme eylemi ile birlikte TBC sistemi
ile kimyasal etkilesim igerisine girer. Yiiksek sicaklik calisma kosullarinda bu
birikintiler TBC sistemine yapistr, erir ve eritir. Sicak korozyon olarak isimlendirilen
bu hasar mekanizmas1 TGO tabakasinda meydana gelen oksidasyonu hizlandirdigi
gibi metalik bag kaplama ve siiper alasim altlik malzemeninde asinmasina neden
olmaktadir [23,38]. Bu hasar mekanizmasi yap1 igerisinde ¢atlamalar, bozulmalar ve
dokiilmeler olusturur. Hasar mekanizmasinda bozulma ilk olarak seramik iist
kaplamadan baslayarak diger katmanlara dogru ilerler. Ozellikle Na2SO4 ve V20s
tuzlarmin olusturdugu bu hasar mekanizmasinda iist kaplamadaki bosluklar ve
porozitelerden igeri sizma olur. Kullanim esnasinda sodyum ve vanadyum tuzlari {ist
kaplamanin stabilize olmus yapisini1 bozarak bag kaplama ve altliga dogru gecis yapar.
Geleneksel iist kaplama malzemesi olan YSZ esasli TBC’lerde yakit kirliliklerinden
gelen NaxS0s, V205 ve NaCl gibi tuzlar ¢alisma kosullarinda ergiyerek YSZ (st
kaplama malzemesiyle reaksiyona girer ve kismen stabilize edilmis zirkonyanin
kararliligimi bozar. Tetragonal fazda stabil olan zirkonya kararliligini kaybederek

kiibik veya monoklinik faza doniistir.
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Kaplama yiizeyinde hasara sebebiyet veren sicak korozyon hasar mekanizmasinda
meydana gelen korozyon olayinda yiiksek sicakliklarda yiizeyde biriken ergimis tuzlar

esitlik 1 ve 2 denklemlerine gore ilerlemektedir [2,130].

2NaCl + SOs + H,0—Na,S04 + 2HCI () (4.1)

4NaCl + 250+ 2H20 + Oz — 2Na;SO4+ 4HCI (4.2)

Bu denklemlerden yola ¢ikarak sodyum kloriir ve kukurdln reaksiyona girmesiyle
stilfat olustugu goriilmektedir. Olusan bu sodyum siilfat bilesigi kaplama ylizeyinde
birikmektedir. Yaklasik olarak 885 °C ergime sicakligina sahip olan sodyum siilfat
bilesigi artan sicaklikla birlikte ergimeye devam ederek kaplama ylizeyindeki bosluk
ve porozitelerden igeriye sizar. I¢ kisimlara inen ergiyik, elektrokimyasal
reaksiyonlarin olugsmasini saglar. Daha diisiik sicakliklarda dahi nikel ve demir esasl
bag kaplamalar ve altliklar ile anodik reaksiyonlar olusmasini saglayarak TBC
sistemlerinde ¢ok ciddi hasarlar olusmasina sebebiyet vermektedir. Sekil 4.2°de
yaklagik olarak 1000 °C’de TBC sisteminde meydana gelmis olan sicak korozyon

hasarinin taramali elektron mikroskobundan alinmis iist ylizey goriintiisti verilmistir.

SEM MAG 0 ko
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Sekil 4.2.  TBC numunesinin sicak korozyon testinden sonra 1.00 kx biiyilitmede iist
yluzey goruntisi [2].
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Sicak korozyon hasar mekanizmasi yiiksek sicaklik sicak korozyonu ve diisiik sicaklik
sicak korozyonu seklinde tip 1 ve tip 2 olarak ikiye ayrilarak incelenmektedir. Bu iki
tip sicak korozyonun gelisimini alasimin kompozisyonu, alasimin termo-mekaniksel
durumu, yakit igerisindeki kirleticilerin kompozisyonu, hava akimin hizi, sicaklik,
sicaklik ¢evrimi, gaz kompozisyonu Ve gaz hizi, ve erozyon gibi ¢esitli parametreler

etkileyebilir [2,37].

4.6.1. Tip I Sicak Korozyon (Yiiksek Sicaklik Sicak Korozyonu)

850 °C’nin iizerinde ger¢eklesen sicak korozyon olayr yiiksek sicaklik sicak
korozyonu (tip 1) olarak isimlendirilmektedir. Bu tip korozyon Ust ylzeydeki alkali
metallerin ergimesiyle baglar. Siral1 olarak bir dizi kimyasal etkilesimin ardindan altlik
malzeme icerisindeki koruyucu oksit film tabakasi olusturan kroma kadar reaksiyonlar
ilerler. Kromun tiikenmesinin ardindan malzeme oksidasyona ugrayarak rijitligini
tamamen yitirir. Tip 1 korozyonunda baskin tuz Na,SO4’tiir. Genelde sodyum kaynagi
deniz atmosferi olmasina ragmen yakitlardaki baz1 empriiteler de sodyum Kkaynagi
olarak davranmaktadir. Yiiksek sicakliktaki yanma esnasinda sodyum siilfat, sodyum
ve slilfiiriin reaksiyonu neticesinde olusmaktadir. Yakit icerisindeki fosfor, kursun ve
vanadyum gibi elementlerde tuz karisimina dahil olarak sodyum siilfat ile birlesir ve

daha diisiik sicakliklarda dahi korozyon olusumunu saglarlar [2,130].

Yakit icerisindeki kursun, vanadyum, fosfor ve klor gibi elementler sodyum ile
birlestigi durumlarda sodyum kloriire (NaCl) dontisebilmektedir. NaCl’nin ergime
sicakligi yaklasik 620-630 °C gibi diisiik degerlerde olmasi TBC’de olusabilecek
hasarlarin miktarin1 arttirmaktadir. Benzer sekilde yakit igerisinde bulunan potasyum
elementi de potasyum sulfat (K>SOs) yapisi olusturacagindan NaSOs’e benzer
hasarlari da TBC’de olusturabilir. Bu sebepten dolayr TBC’lerde olusabilecek
hasarlarin tahmin edilebilmesi i¢in yakit igerisindeki potasyum ve sodyum miktarinin

tamaminin belirlenmesi gerekir.

Sivi yakitlarin bazilarinda ise, vanadyum elementinin bulunmasi kaginilmast miimkiin
olmayan bir olgudur. Yakit igerisinde bu elementin bulunmasi yiiksek sicaklik

bilesenlerinin vanadyumla temas halinde olacagini gosterir. Vanadyumla temas
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halinde olan sicak bilesim parcalari yiiksek sicakliklarda hasara ugrarlar. 535-550 °C
gibi sicakliklarda sivi faza gegen vanadyum bilesikleri sodyum siilfat bilesikleri ile de

reaksiyon vererek yapi igerisinde daha fazla saldirgan ortamlar olustururlar.

Tip-1 sicak korozyonu incelendiginde 4 asamadan olusur. Bu asamalar asagida su
sekilde 6zetlenmistir:

e Ik olarak, yiiksek sicaklik sicak korozyonu TBC’lerin iist yiizeyinde yani
seramik iist kaplamanin bazi bolgelerinde oksit biiylimelerine ve bolgesel
kirilmalara sebebiyet vererek baslar. Bu kisstmda mekanik olarak bir bozulma
gorilmedigi gibi yapir igerisindeki krom miktarinda da azalma meydana
gelmez.

e Ikinci kisimda boélgesel kirilmalar devam ederken iist kaplamanimn yiizey
bolgesindeki plrizlulik artar ve daha belirgin bir hal alir. Mekanik biitiinliik
bozulmazken TBC’deki krom tiikkenmeye baslar.

e Ugiincii kisimda korumasi gereken ana malzemede ciddi korozyon ve
oksidasyon hasarlar1 olugsmaya baglar. TBC sistemleri bu evreden sonra yavas
yavas kullanimdan kaldirilmali veya tamiri gergeklestirilmelidir.

e Uciincii evrede eger, TBC sistemleri kullanimdan kaldirilmaz ise, sicak
korozyon olay1r devam edeceginden korozyon olay1 dordiincii evreye geger,
sicak bilesen parcalar1 ¢ok yliksek diizeyde korozyona ugrar ve pargalarin geri
doniisimii ve tamiri bu evreden sonra miimkiin degildir. Tehlikeli sonuglar
dogurmamasi agisindan bu evreye ulagilmadan TBC’ler kesinlikle kullanimdan

kaldirilmali veya tamiri yapilmalidir.

Tip-1 sicak korozyonunda meydana gelen hasar1 gozle dahi belirlemek oldukga
miimkiindiir. Korozyon olay1 olustugunda parg¢a yiizeyinde soyulmalar ve nikel oksit

olusumundan kaynaklanan renk degisimleri goriilmektedir [130].

4.6.2. Tip 1l Sicak Korozyon (Diisiik Sicakhik Sicak Korozyonu)

Bu tip sicak korozyon tiirii genellikle 600-800 °C arasinda meydana gelir. NaxSO4 ve
CoSOs4 bilesiklerinin &tektik ergime sicakligi olan 550 °C’nin Uzerinde tipik bir

karmmcalanma korozyonuna benzer sekilde meydana gelir. Bu korozyon tiriinde
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korozyon uriind olarak SOz gazlari olusur. Ayni sekilde Na;SO4 ve NiSOq bilesikleride
yanma uriinu olarak SOz olusturarak diisiik sicaklik sicak korozyonunu olustururlar.
Nikel esash alasimlarda meydana gelen bu korozyonda agiga ¢ikan SOs gazinin ise
kismi basinci yliksek sicaklik korozyonu ile diisiik sicaklik korozyonunu kiyas etmek
icin kullanilmaktadir. Tip 1 korozyon tiiriiniin olusum evresi 4 kisima ayrilirken diisiik
sicaklik sicak korozyonunu bu sekilde kisimlara ayrilmamaktadir. Krom tikenmesi

veya kulucka evresini gézle gormek miimkiin degildir [2,37,130].

4.7. CaO-Al203-MgO-SiO2 (CMAS) ETKIiSI ILE OLUSAN HASARLAR

Son yillarda TBC’ler gaz tiirbin motorlarinda énemli pargalar olmaya basladilar.
Calisma kosullarinda TBC’ler bitiin sistemlerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde
etkileyecek hasara ugratici birgok hasar mekanizmasina maruz kalmaktadir [131].
Dahasi, CMAS ismiyle bilinen ve kalsiyum-magnezyum-aliimina-silikatin ergimesi
sonucuyla yeni bir hasar tipi olan korozyon tirindn Gzerine dikkat ¢cekilmeye baslandi.
CMAS; toz, kaya vb. icerikli partikullerin bir cevresel birikme formu olup, bu tr
partikiiller tiirbinlerin sicak bolge parcalar1 gibi uygulamalarda, servis esnasinda
siklikla TBC’lerde hasara sebebiyet vermektedir [13]. TBC’ler de yiiksek sicakliklarda
Ca, Mg, Al, Si gibi katyonlarin yiizeyde ergiyerek birikmesi sonucunda CMAS etkisi
gergeklesmektedir. CMAS ve YSZ’nin etkilesimiyle camsi soda-silikat fazi olusur ve
acik bosluklardan TBC’nin icine sizar. TBC’lerde ki CMAS etkisi, biriktirme
yontemleriyle yakindan alakalidir [8,132]. Termal ¢evrimler sirasinda bu faz ile YSZ
arasinda 1si1l genlesme farki sonucu ve uzama toleransinin azalmasiyla catlaklar
olusarak hasar gergeklesir [10,132]. CMAS ergir ve TBC malzemesi iizerinin 1slatarak
acik bosluklarin tamaminin igine kapiler etki ile sizar. Soguma sonrasi, CMAS
katilagtiginda penetre oldugu tabaka yiiksek module erisir. CMAS’1n penetre oldugu
bu bolgelerdeki bosluklar doldugundan uzama toleransi diiserken, termal iletkenlik

artmaktadir [3,132].

Tiirbin kanatlarinda ve gaz tlirbin motorlarinin sicak boliimlerinde termal bariyer
kaplamalarin kullanilmasi, seramik kaplama uygulanmig malzemelerin kullanim
sicakliklarini 1200 °C kadar ¢ikarmaktadir. Bu yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi yanma

odalarinda sicaklik artisina sebep olacagindan motorlarin kullanim esnasinda
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veriminde artiglar meydana gelecektir. Ancak bu sicakliklarda, kullanim sartlar
altinda, TBC’ler, silisli mineral kalintilarinin (toz, kiil, kum) motor tarafindan
yutulmasi sonucu erimis CMAS’larin  korozyonuna ugramaya elverisli hale
gelmektedir. CMAS, endiistriyel tiirbin motorlar1 ve ugaklarin hava girislerine
silisyum esasli malzemelerden kum, toz, Kir, volkanik kil ve ugak yolunda bulunan
atiklarin girmesi ile olusmaktadir. Fakat ilerleyen yillarda volkanik kiil iceren ugusan
tiim partikiiller i¢in onlemler alinmaya baglanmistir ve bu bdlgeler hassasiyetle
temizlenmektedir [119,132]. Ozellikle tozlu hava kosullarinda ucus yapan ugak
motorlarinda CMAS hasari ile karsilasma ihtimali ¢ok yiiksektir. 1980’lerden bu yana
TBC’ler de diislik ergime sicaklikli curuf ya da flakslar problem teskil etmektedir.
Baslangigta bunun sebebinin diisiik fiyath yakitlarin igerdigi V, S ve P gibi zirkonya
esasli TBC’leri hasara ugratan ve TGO ile reaksiyon veren empiriitelerden
kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. TBC malzemeleri diisiik ergime sicaklikli vanadat ve
stilfat tuzlarmin iceriye sizmasi ile ciddi hasarlara ugramistir. Benzer sekilde sizarak
ilerleyen CMAS mekanizmanin etkisi de ayn1 olmaktadir [11,13,131]. CMAS/TBC
etkilesimleri ¢ogunlukla yiiksek basingli tiirbin kanadinin en sicak bolgelerinde
goriiliir. TBC gozenekli mikro yapisinda (i¢ siitunsal bosluklar, gozenekler, catlaklar)
1s1] olarak biiyiiyen oksit (TGO) ara ylizey tabakasina kadar CMAS sizar. Tetragonal
YSZ’den monoklinik Y-tiikenmis zirkonya’ya TBC doniisiimii ve CMAS ile TBC
arasindaki ara yiizde bir Zr tasiyan faz olusumu gozlenir. CMAS, sadece agirlikhi
olarak CaO, MgO, Al203 ve SiO2’den olusmaz, ayrica biiyiikk miktarda demir oksit
Fe203 icerir. Daha Once yaymlanmis verilerle karsilagtirildiginda CMAS’in
kompozisyonu, ucus (yani hava, atmosfer) kosullarina biiyiik dl¢iide bagl oldugunu
gosterir [8,132]. CMAS ile sizdirilmis TBC’de; CMAS kimyasal atagindan
kaynaklanan gozenekli sekil degisikligi, delaminasyon (asinma) catlaklari, yiksek
derecede sinterlenmis siitunlar arasinda genis dikey ayrigsmalar gdzlemlenmektedir ve
bunlar ilerleyen TBC pargalanmasina yol acar [132]. Sekil 4.3’te CMAS camsi
yapisinin EB-PVD yontemiyle iiretilmis olan bir TBC Uzerindeki etkisini gosteren
sematik goriintiisii verilmistir. TBC’nin {ist yiizeyinden aralardaki kolonsal bosluklara
dogru CMAS yapisi sizarak kolonsal kus tiiyii yapisinda olan EB-PVD y0Ontemiyle

tiretilen TBC’lerde kus tiiyii yapisinin bozulmasina sebebiyet verir.
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Korozyon éncesi 5 dakika CMAS sizintist 300 dakika CMAS sizintisi
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Sekil 4.3. CMAS hasarina ugrayan EB-PVD yontemiyle tretilen TBC sisteminin
sematik goriintiisii [133].

TBC’ler erimis CMAS’1n kum birikintilerinde 6zellikle u¢ak motorlarinca, ¢evredeki
silisli tanelerin yapigsmasiyla ilgili bildirilen yaygin sikint1 sonucu daha dikkat ¢ekici
hale gelmistir. Son yillarda TBC’lerin CMAS erigiyince bozunmasi oldukga dikkate
alinmaya baslanmistir. Havadan gelen kum taneleri CMAS ile 1150 °C tizerinde eriyip
yapisarak TBC’lere sizan ve sonradan TBC bilesenleriyle donma-¢dziinme donguisu
ile mekanik ac¢idan indirgeyerek sizinti seklinde TBC bilesenleriyle dogrudan
kimyasal etkilesim meydana getirir. TBC’lere CMAS etkisini azaltmak icin CMAS ile
TBC arasinda TBC’ler icin inert bariyer gorevi gorecek gecirimsiz bir ylzey
kaplamast bu hasar mekanizmasini azaltict bir etki yapacagi diistiniilmektedir.
Kimyasal etkilesimler vasitasiyla CMAS birikimlerini tutabilen, CMAS’1n artan erime
sicakligina ve vizkozitesine neden olabilecek bir iist tabaka kullanilabilmesini

icermektedir [132].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1. SUPER ALASIM ALTLIK MALZEMENIN ELDE EDILMESI,
HAZIRLANMASI VE KOMPOZIiSYONU

Havacilik ve uzay endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilan, siirlinmeye kars1 direnci
oldukea iyi olan ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen nikel esash
Inconel-718 sitiper alasim malzeme TBC iretiminde althk malzeme olarak
kullanilmistir. Ayrica, Inconel-718’in altlik olarak tercih edilmesinin diger 6nemli
sebepleri ise, yiiksek sicakliklarda oksidasyona ve korozyona karsi dayaniminin iyi
olmasi, sertliginin yiiksek olmasi ve kaynak edilebilme kabiliyetinin yiliksek
olmasindan dolayidir. Catlamaya karsi dayanikli olan Inconel-718 c¢okelme
sertlestirmesiyle elde edilmis nikel-krom esasli bir malzemedir. Alasim igerisinde
niyobiyum, molibden, aliiminyum ve titanyum da bulunmaktadir. Siiper alasim bu
malzemenin yogunlugu 8,5 g/cm?®, ergime noktasi yaklasik olarak 1260°C’nin
tizerinde ve 1s1l iletkenligi ise 11,4 w/m.k’dir. Cizelge 5.1°de Inconel-718 siiper alasim
malzemenin fiziksel 6zellikleri Cizelge 5.2°de ise, mekanik ozellikler ayrintili bir

sekilde verilmistir.

Cizelge 5.1. Nikel esash siiper alasim Inconel-718 altlik malzemeye ait fiziksel

ozellikler [2].
Fiziksel Ozellikler Degerler
Yogunluk 8,5 g/cm?
Erime Noktasi 1260 - 1336 °C
Isil Tletkenlik 11.4 W/mK
Ortalama Isisal Genlesme Sabiti 7.2-13.0 pm/m.K
Elektriksel Direng 1250 n.m
Oz 1s1 435-0.104 J/kg.K
Curie Sicakligi -112 °C
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Cizelge 5.2. Nikel esasl siiper alasim Inconel-718 altlik malzemeye ait mekanik

ozellikler [2].
Test 0.2% Cekme Dayanim %Uzama
Sicakhig: Akma Dayanimi

°C MPa MPa

93 1172 1407 21.0
204 1124 1365 20.0
316 1096 1344 20.0
427 1076 1317 19.0
538 1069 1276 18.0
649 1027 1158 19.0
760 758 758 27.0

Yumusak bir yapiya sahip olmasindan dolay1 bircok sekillendirme islemleriyle
rahatlikla sekillendirilmektedir. Ancak celik gibi malzemelerle kiyas edildiginde ise,
daha giiclii sekillendirme islemlerinin tercih edilmesi uygundur. Kaynak edilebilme
kabiliyetinin iyi olmasindan dolay1 ¢ogu alasimla rahatlikla kaynak edilebilmektedir.
Elektrot kullanim1 kaynak edilmesi sirasinda gereklidir. Ticari olarak piyasada uzun
silindirler seklinde bulunmaktadir. Nikel ve demir esasli olan bu malzeme ling (25,4
mm) c¢apinda silindirik ¢ubuklar olarak temin edilmistir. Ticari olarak elde edilen bu
cubuklar yaklasik 5 mm’lik kalinliklar halinde tel erozyon prosediirii yardimiyla

kesilmistir. Kesilen bu malzemenin kimyasal bilesimi Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Nikel esash siiper alasim Inconel-718 altlik malzemeye ait kimyasal

bilesim [2].
Inconel-718 Kimyasal Bilesim (%a$.)
Element Ni Fe Cr Nb Mo Ti Al Co
Agirlikea (%) 54,20 19,03 17,95 4,02 2,89 1 0,49 0,18
Element Si Cu Mn C Ta B S

Agirhikea (%) 0,08 004 007 0,024 001 0,003 0,004

Kesme proseduruniin ardindan Inconel-718 siiper alagim altlik malzemeler metalik bag
kaplama islemleri i¢in hazir hale getirilmistir. Bag kaplama malzemesinin altlik
ylizeyine tutunmasinin daha iyi olmasi ve yiizeyinde bulunan oksit ve kir tabakalarinin
uzaklagtirllmasi ig¢in althlk malzemeler kumlama islemine tabi tutulmuslardir.
Kumlama islemi i¢in 55-60 mesh boyut araligindaki Al2Os asindirict partikiilleri
yaklasik 90°’lik agiyla ve 2-2,5 bar’lik basingli hava ile piiskiirtiilerek saglanmustir.
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Kumlama islemi yardimiyla altliklarin yiizeyleri piiriizlendirilmis oldugundan bag
kaplama malzemesinin yiizeye tutunmasi daha iyi olmaktadir. Sekil 5.1°de tel erozyon
yardimiyla kesilmis ve kumlanmis Inconel-718 altlik malzemesinin temsili bir sekli

verilmistir.

Sekil 5.1.  Kaplama islemi i¢in hazir hale getirilen Inconel-718 altlik malzemenin
temsili gorintlsd.

Kumlama islemlerinin ardindan altllk malzemeler alkol igerisinde ultrasonik
temizleme islemine tabi tutuldular. Temizlenen numunelerin bag kaplama islemleri

CGDS yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2. METALIK BAG KAPLAMA MALZEMESININ KARAKTERIZASYONU
VE KiIMYASAL BIiLESIiMi

Inconel-718 siiper alasim altlik malzemelerin metalik bag kaplamalari CoNiCrAlY
icerigine sahip metalik tozlarla iiretilmistir. 38,5 Co - 32Ni - 21Cr - 8Al - 0.5Y (%ag.)
kimyasal bilesime sahip, Amdry 9951, Sulzer Metco marka bag kaplama tozlarinin
ortalama boyut dagilimi +5,5 -38 um arasinda degigsmektedir. Cizelge 5.4’te TBC
tiretimlerinde kullanilan CoNiCrAlY metalik bag kaplama tozlarinina ait 6zellikler

ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 5.4. Deneysel c¢alismalarda kullanilan CoNiCrAlY metalik toz kaplama
malzemesine ait 6zellikler.

Toz kompozisyonu (%Ag.)  Partikiil boyut araligi (um) Uretici firma
CoNIiCrAlY +5,5-38 Sulzer Metco
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Bag kaplama tozlarinin ortalama partikiil boyut dagilim1 analizi Microtrack S3500 (Iso
13320-1) cihaz1 kullanilarak ol¢iilmiistiir. Gergeklestirilmis olan bu analize gore
CoNiCrAlY igerikli metalik bag kaplama tozlarinin ortalama boyut dagilimi (Dso)
30,76 pum olarak oOl¢iilmiistiir. CoNiCrAlY toz malzemesinin partikiil boyut dagilimi

analizine ait grafik Sekil 5.2’de verilmistir.

100+ : . 50
904 --i- ik R RETH RN (i denehar 44 banded deidin '
803--i- i beede bt digen o 1 BRI honteddoidds 40

BN el i WA

& 60— IR L PRI {onied i 30

s IR it L SRR

S g0d--ill ol dilil HEEE (S R Lonioddddl [20
a0 e cdiii L A L bR '
o MR RENGE U R 10
s MR TR ol AT MRRER
a: : R . -

01 i 10 100 1000 10.000

Boyut (Mikron)

Sekil 5.2. CoNiCrAlY bag kaplama toz malzemesinin partikiil boyut dagilim analizi.

Bag kaplama tozlarinin faz yapisinin belirlenmesi XRD analizi neticesinde
belirlenmistir. Toz numunelerden elde edilen faz analizi ise, Sekil 5.3’te verilmistir.
Elde edilen sonuca gore kaplama tozlarimin B-NiAl fazi ve y matrix fazlarindan

meydana geldigi agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.3. CoNiCrAlY bag kaplama toz malzemesine ait XRD analizi.

Bag kaplama tozlarinin farkli biiyiitmedeki SEM goriintiileri de Sekil 5.4 a ve 5.4 b’de

verilmigtir. Metalik bag kaplama tozlarinin kiiresel bir morfolojiye sahiptir.

& - i
mm MAIAS TESCAI

Sy : b o M
SEM HU: 30.0 kW WD: 7.54 mm | LA CAl SEM HV: 30,0 kY WD: 8.95
SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 800 x Det: BSE 100 pm

BE 14.00 Date{m/dy): 07728115 BARTIN UNIVERSITY Bl 14.00 Date{m/dly): 07/28/15 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 5.4. CoNiCrAlY bag kaplama tozlarina ait SEM mikroyap1 goriintiisii a) 200x
biyltme b)600x bilyutme.
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5.3. CoNiCrAlY iCERIKLi METALIiK BAG KAPLAMA URETIiMi

Inconel-718 siiper alasim altliklarin  tizerine biriktirilen bag kaplamalarin
uretilmesinde CGDS teknigi kullanilmistir. Bag kaplama islemlerine hazir hale
getirilen kumlama islemine tabi tutulmus 1 in¢ ¢apinda ve yaklagik 5 mm kalinliga
sahip silindirik altllk numunelerin yiizeyine yaklasik 100 pm kalinligina sahip
CoNiICrAlY icerikli metalik tozlar kaplanmustir.

5.3.1. CGDS Kaplama Yontemiyle Uretilen Metalik Bag Kaplamalar

Kumlama ve ultrasonik temizleme islemine tabi tutulan Inconel-718 siiperalasim altlik
malzemelerin CoNiCrAlY bag kaplamalarinin CGDS y6ntemiyle tiretimi Japonya’da
Plasma Giken firmasi tafindan gerceklestirilmistir. Firma yaklasik olarak 100 pm
kalinligindaki bag kaplamalari tiretmek i¢in Pcs-1000 CGDS sistemini kullanmistir.

CGDS yontemi temel olarak ince toz parcaciklarimi ¢ok yiiksek hizlarda (500-1500
m/s) itmek icin yliksek basingli sikistirilmig gazda depolanan enerjiyi kullanir.
Sikistirilmis gaz, bir 1s1tma tinitesi aracilifiyla gazin ¢ok 6zel bir tasarimli nozulundan
(¢cogunlukla yakinsak tip nozuldan) ¢ok yiiksek bir hizda tabancaya verir. Sikistirilmig
gaz ayrica toz malzemeyi yiiksek hizli gaz jetine sokmak i¢in yiiksek basingl toz bir
besleyicisiyle besler. Toz pargaciklari kaplamayi olustururken deforme edecegi altliga
carpmak i¢in belirli bir hiz ve sicakliga cikarilir. Partikiil biiyiikliigii, yogunluk ve hiz
istenen kaplamanin elde edilebilmesi i¢in olduk¢a 6nemli bir kistastir [134]. Soguk
piskiirtme teknolojisi, kat1 faz malzemesini siipersonik hizda eritmeden veya
buharlagtirmadan, inert gazlar kullanarak altlik yiizeyini bombalayarak kaplamanin
olusturulmasini miimkiin kilar. Altlig1 siipersonik hizda bombalayan malzeme kritik
hiza ulastiginda, partikiilleri plastik deformasyona ugratir ve kaplama tabakasini
olusur. Buna gore, diger kaplama tekniklerinden farkli olarak, CGDS teknolojisi,
kaplamadaki 1s1 ya da oksitlenme nedeniyle malzemenin 6zelliklerinde herhangi bir
degisikligi en aza indirmeyi miimkiin kilar [135]. CGDS yo6ntemine ait kaplama
uretim parametreleri ise, Cizelge 5.5’te ayrintili olarak verilmistir. Kaplama islemi igin
en uygun parametreler Plasma Giken firmasmin tecriibesi ve gerekli literatiir

arastirmalar1 neticesinde belirlenmistir.
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Cizelge 5.5. CGDS yontemiyle uretilen CoNiCrAlY kaplamalara ait Gretim
parametreleri.

Puskurtme Gaz Toz tasiyicr  Tabanca Kaplama
basinci sicakhig gaz hiz1 mesafesi
He (1000

30 bar 600 °C 25 mm/s 15 mm

slpm)

5.4. FARKLI KOMPOZISYONLARA SAHIP SERAMIK UsT
KAPLAMALARIN URETIiMi

Inconel-718 siiperalagim altlik malzeme {tizerine CGDS yoOntemi kullanilarak
CoNiCrAlY bag kaplamalari liretilen numunelere {ist kaplama malzemesi olarak farkli
iceriklerine sahip seramik malzemeler EB-PVD teknigi kullanilarak kaplanmistir. EB-
PVD tekniginde iiretimin gergeklestirilebilmesi igin seramik {ist kaplamalarin ingotlar
haline getirilmesi gerekmektedir. Ukrayna Kiev’de bulunan Paton Enstitiisii tarafindan

ist kaplamalarin ingot iiretimleri gergeklestirilmistir.

5.4.1. Seramik Ust Kaplama Malzemelerinin Ingot Uretimleri

EB-PVD yonteminde kullanilacak olan ingotlarin iiretiminde, igerisinde 9%99,9
oranindan daha fazla miktarda monoklinik zirkonya bulunan zirkonyum oksit (m-
Zr0») tozlari ve %99,9 oraninda gadolinyum oksit (Gd>O3) ve lantanyum oksit (La203)
iceren tozlar kullanilmistir. Uretilen ingotlarin caplar1 yaklasik olarak 68,5 mm,
yikseklikleri ise 45-50 mm araliginda olmustur. Uretilen YSZ (ZrO2-8%ag. Y20x3)
ingotunun boyu 50 mm civarinda iken {iretilen Gd2Zr,07 (GZ) ve LaxZr07 (LZ)
ingotlarinin boylar ise, yaklasik olarak 60 mm civarinda olmustur. GZ ingotlarinin
sentezlenmesinde ZrO; ve Gd2O3 oksitlerinin stokiometrik olarak karigimi, LZ
ingotlarinin iiretiminde de ZrO2 ve La;0O3 hesaplanarak isleme alinmigtir. Karigimin
tamamen homojen olmasi i¢in malzemeler porselen 6giitme tamburu igerisinde 2 saat
boyunca 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen karisim malzemelerini graniillestirmek igin %5
polivinil alkol igceren damitilmig su kullanilmigtir. Su igerisine konulan &giitiilmiis
malzemeler 1 saat boyunca 900 °C’de atmosfere agik bir firin igerisinde
kurutulmustur. Elde edilen malzeme Gd203:2ZrO.5 Gd2Zr,07, Lax03-2Zr0.5
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La>Zr,0O7 eldesi igin 1300 °C’de atmosfer kosullarina agik bir firin igerisinde
tutulduktan sonra 10 saat boyunca a¢ik havada kurutulmustur. 68,5 mm ¢apina sahip
ingotlarin tiretilmesi i¢in karisim malzemesi porselen havan igerisinde ogiitiilerek 1
mm mesh boyutuna sahip elekten gecirilmistir. Ogiitiilerek parcalanan tozlar %20
oraninda isopropil alkol iceren ¢ozelti ile islatilip, 550 g’lik numuneler halinde
paketlenerek ayrilmistir. Toz karisimlarina yaklasik olarak 350 kg/cm? tek eksenli gift
tarafl1 yiikkleme ile soguk baski uygulanmistir. Preslenen numuneler 90 °C’de 10 saat
boyunca (zerindeki nemin tamamen gitmesi i¢in havaya agik bir ortamda
kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan elde edilen ingot malzemelere 250 °C’de
1 saat, 350 °C’de yarim saat, 650 °C’de 1 saat, 900 °C’de 1 saat, 1200 °C’de 2 saat

boyunca tavlama islemi uygulanmaistir.

5.4.2. Farkli Kompozisyonlardaki Seramik Ust Kaplamalarin Uretimi

EB-PVD yontemi, maddelerin vakum ortaminda elektron 1siniyla buharlastirilmasi,
teknolojik esneklik ve maliyet etkinligi agisindan diger yontemler olan termal ve iyon
plazma buharlagtirllmasindan farklidir. Elektron 1sin1 en etkili 1s1 kaynaklarindan
biridir. Kat1 bir yiizeye sahip ugan bir elektronun ¢arpigsmasi sirasinda, elektron kinetik
enerjisi 1 ile 2 um kalinhigindaki ince bir yiizey tabakasinda termal enerjiye
dontstiiriiliir. Bu nedenle, odaklanmis bir elektron 1511 kullanarak 1s1 kaynagi katiya
uygun olarak vyerlestirilir ve 1s1l enerjiye maksimum derecede elektrik enerjisi
dontigiimii saglar. 50 ile 100 kW giiclindeki modern elektron tabancalar1 metalik ve
metalik olmayan maddelerin yaklasik 10 g/cm?s* kadar yiksek verimli oranlarda
buharlasmasini saglar. Paton Enstitlisu’niin kullandigi UE-202 EB-PVD {nitesi de
modern buharlasma tekniklerini kullanmaktadir. Inconel-718 altlik malzeme iizerine
CGDS yontemiyle yaklasik olarak 100 um bag kaplamalarin iiretilmesinin ardindan
TBC numunelerinin st seramik kaplamalart EB-PVD yontemiyle bu enstitide
kaplanmistir. Enstitii tarafindan tiretilen yaklasik olarak 70 mm ¢apina sahip seramik
ingot malzemeler TBC numunelerinin iiretimi i¢in kullanilmigtir. UE-202 cihazi i¢in
gerekli ingot caplart 25-70 mm arasinda degismektedir. Cihazda ingotlarin dikey yer
degistirme mekanizmasi islem esnasinda sabit tutularak buharlastirma islemleri
gerceklestirilir. Buharlasma hizi metaller ve metal alasimlari i¢in 30 ile 50 pm/dak

iken, buharlagtirilan seramik malzemeler icin 15 ile 20 um/dak olarak Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 5.5’de EB-PVD yontemiyle Uretimi gergeklestilen YSZ, GZ, YSZ/GZ, LZ ve
YSZ/LZ seramik kaplamalarin sematik olarak gosterimi verilmistir. Kaplama islemine
baslamadan 6nce bag kaplamalar liretilen numuneler partikiil boyutu yaklasik olarak
40 pm olan Al2O3 tozlar ile 0,2 bar hava basinci altinda 2 dakika kumlanmstir.
Kumlanan numuneler, EB-PVD {initesinin kaplama aparatina kaplanmayacak olan
yuzeylerinden puntolarak tutturulmustur. Her bir kaplama dongiisiinde 15’er numune
kaplama islemine tabi tutulmustur. Kaplama malzemesi olan seramik ingotlar kaplama
tinitesinin buharlastirlacak olan boliimiine yerlestirildikten sonra, su sogutmali doner

tutucuya puntolanmis olan numuneler kaplama odasina gonderilmistir.

ingot -
LZ

Sekil 5.5. EB-PVD yontemiyle Uretimi gergeklestirilen YSZ, GZ, LZ, YSZIGZ ve
YSZ/LZ seramik kaplamalarinin sematik gosterimi [136].

Seramik ingotlar kaplama {initesine baglandiktan sonra kaplama boliimii, tabanca ve
yiikleme kisminin basmcit 5x10° torr olarak diizenlenmistir. Islem 6ncesinde
numuneler elektron 1s1iyla yaklasik olarak 900 °C’ye kadar 1sitilmistir. Numunelerin
puntolandig1 tutucu kismin déonme hizi ise, 25 rpm olarak ayarlanmistir. Elektron
1s1n1yla 1sitmanin ardindan ingot yiizeyinde meydana gelen sivi havuzlar sabit dikey
besleme yoluyla buharlastirilmistir. Seramik malzemelerin besleme oran1 degeri ise 3

ile 5 um/dk olarak belirlenmistir. Islem esnasindaki sicaklik degeri ise 800 °C
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civarindadir. Cift tabakali kaplama islemleri esnasinda ilk kaplama katmani olan YSZ
100 um boyutuna ulastiktan sonra herhangi bir kesinti islemi olmadan {izerine 100
um’de GZ kaplama islemi yapilarak iiretim siirdiiriilmiistiir. Islem bittikten sonra
elektron 111 tabancalar1 kapatilarak numuneler odasina aktarilmistir ve valfler
kapatilmigtir. Kaplama {iinitesinden digina alinan numuneler 100 °C sicakligina
ulastiklarinda puntolandiklar1 saftan sokiilmiislerdir. EB-PVD yontemiyle Uretilen

seramik {ist kaplamalarin Uretim parametreleri Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. TBC sistemlerinin tretiminde kullanilan seramik {iist kaplamalara ait
Uretim parametreleri.

Voltaj Sicakhk Vakum Doénme Buharlasma
Kaplamalar
(kV) (°C) (Torr) hiz1 (rpm) oram (um/dk)
YSZ 20 800+20 5x10°-1x10™ 25 45
GZ 20 800+20 5x107°- 1x10* 25 3,7
LZ 20 800+20 5x107°- 1x10* 25 3,6
YSzZ/ GZ 20 800+20 5x107°- 1x10* 25 3,7/3,9
YSZ/ILZ 20 800£20 5x1075- 1x10* 25 3,5/4,1

Kaplama islemi tamamlandiktan sonra TBC numunelerine vakum altinda 1080 °C’de
2 saat boyunca 107 torr basing altinda 1s1l islem uygulanmistir. Vakum altinda
uygulanan bu islem ile birlikte elde edilen kaplamalarin stabilizasyonlar1 arttirilmistir.
Dahast TGO tabakasinda a-Al203 yapisinin olusumu ve metalik bag kaplama

kisminda da B-NiAl fazlarinin eldesi saglanmustir.

5.5. URETILEN METALIK BAG VE SERAMIK UST KAPLAMALARA AiT
POROZITE, PURUZLULUK VE SERTLIiK OLCUMLERI

Uretilen kaplamalarin  porozitelerinin  belirlenmesi i¢in Image-J programi
kullanilmistir. 1000x biiyiitmedeki SEM goriintiilerinden elde edilen yaklasik 10
goriintii iizerinden alinan degerlerin ortalamasi alinarak kaplamalarin porozite
miktarlar1 belirlenmistir. Poroziteler belirlenirken program iizerinde porozite olan

kisimlar kirmizi olarak gosterilmistir. Olgiim almacak kisim el yardimiyla program
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tizerinde ¢izilmis ve ¢izilen alan tiim alana oran yapilarak porozite miktarlar1 tayin

edilmistir.

Altlik malzemelerin, iiretilen bag kaplamalarin ve lretilen iist kaplamalarin yiizey
puriizliliik degerleri ise, Mitutoyo SJ-310 marka yiizey piirtizlilik 6l¢iim cihaziyla
her numuneden 5 farkli dl¢tim yapilarak ve belirlenen degerlerin ortalamasi alinarak
elde edilmistir. Bu cihaz 0,5 mm/s girinti hizi, 0,8 mm kesme uzunlugu, 4 mm’lik
6lcim mesafesi ve 4 mN 6lgme kuvveti parametreleri ile 6l¢iim yapmaktadir. Ayrica

cihazda kullanilan indetdr 90° konik sondaj agisina ve 5 um yaricapa sahiptir.

Numunelerin sertlik degerleri ise, vikers sertlik 6lgme yontemi ile belirlenmistir.
Olgiim esnasinda 50-gf yiik 15 saniye boyunca numunelerin iizerine uygulanmistir.

Olcuimler Micro-duromat 400E mikro sertlik lgme cihaziyla gerceklestirilmistir.

5.6. SICAK KOROZYON TOZLARININ HAZIRLANISI VE SICAK
KOROZYON TESTLERI

En O6nemli hasar mekanizmasi olan sicak korozyon hasar mekanizmasinda, TBC
sistemlerinde yakitlardan ve havadan gelen Na,SO4 ve V20s gibi bazi safsizliklar
yiiksek sicakliklarda ergimesi sonucunda {ist kaplama ile reraksiyona girerek
TBC’lerin hasara ugramasina neden olur. En tehlikeli ve kagiilmasi neredeyse
mumkin olmayan bu hasar mekanizmasi sicak korozyonu en aza indirmek i¢in tiretilen
TBC sistemlerinde, farkli iretim yontemlerinin kullanilmasinin yaninda, farkli igerige
sahip nadir toprak elementlerinin de iist kaplama olarak iiretilmesi gerekmektedir. iki
cesidi bulunan sicak korozyon hasar mekanizmasinin incelenmesi i¢in yakitlarin
icerisinde bulunan safsizliklarin bulundugu bir ortam ve yiiksek sicaklikla birlikte
yanma odalarinin simiile edilmesi gerekmektedir. Bu hasar mekanizmasi i¢in Merck
marka yaklasik %99°luk safliga sahip Na2SO4 tozu ile ACROS ORGANICS marka
yaklagik %98’1ik safliga sahip V2Os tozlar1 kullanilmistir. Ticari olarak elde edilen bu
tozlar literatiir arastirmalar1 neticesinde agirlikca %55 V205 ve %45 Na2SO4 oraninda
karistirtlarak deney icin hazir hale getirilmistir. Elde edilen bu karisim tozlar1 Inconel-
718 sliper alasim altlik malzeme tzerine CoNiCrAlY bag kaplamasi {iretilmis olan ve
EB-PVD yodntemiyle seramik (st kaplamalar1 Uretilen YSZ, GZ, LZ, YSZIGZ ve
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YSZ/LZ TBC numunelerinin yiizeyine yine literatir arastirmalari neticesinde
belirlenen 10 mg/cm?’lik miktarinda serpilerek PLF 120/7 Protherm marka yiiksek
sicaklik firin1 icerisine konulmustur. Firinin 1sitma hizi yaklasik 12 °C/dk iken,
sogumasi ise yaklasik olarak 0,4 °C/dk’dir. Testler 1000 °C’de ve 5’er saatlik
cevrimler seklinde gergeklestirilmistir. Sicak korozyon testine numune ylzeyindeki
kaplamalar bozuluncaya kadar devam edilmistir. Her ¢evrim sonu ve baslangicinda
numuneler ¢iplak gozle incelerek makro diizeyde fotograflar1 gekilip tekrar firna
verilmistir. Bu deneysel ¢alismada numunelerin bozulma kriteri olarak kaplamadaki
bozulmanin yaklasik %40°1 buldugu durumlarda gevrimli sicak korozyon testlerine

son verilerek numunelerin karakterizasyon islemlerine gegilmistir.

5.7. CaO-MgO-Al203-SiO2/ VERMIKULIT (CMAS/VM) KOROZYON
TOZLARININ HAZIRLANISI VE CMAS KOROZYON TESTLERI

CMAS/VM testlerinin gergeklestirilmesi i¢in CaO, MgO, AlOs, SiO> iceren ve bir
miktarda FeO iceren vermikiilit tozlar1 ticari olarak elde edilmistir. Toz boyutlart
biiyiik oldugundan dolay1 ilk olarak VM tozlar1 6giitlicii yardimiyla 6giitiilme islemine
tabi tutulmustur. Ogiitiilen tozlar CMAS/VM testi i¢in daha iyi rekasiyon verebilmesi
ve tamamen homojen hale gelmesi i¢in manyetik karigtirict kullanilarak saf su
igerisinde yaklasik 1 saatlik siireyle karistirma islemine tabi tutulmustur. Tamamen
homojen hale gelen CMAS/VM toz karigimlari igerisindeki suyun buharlagmasi igin 3
gun boyunca 100 °C nin Uzerinde etiiv firininda bekletilmistir. 3 glin boyunca etiv
firininda tutulan ve tamamen kuru hale gelen homojen toz karigimlarinin boyutlarinin
kiiciiltiilmesi ve mekanik olarak aralarinda alagsim yapmasi i¢in toplamda 2 saat 30’ar
dakikalik 4 ¢evrim boyunca 500 rpm doniis hizinda mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Mekanik Aktivasyon islemi i¢in Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan, Fritsch markali bilyali
degirmen kullanilmistir. Mekanik aktivasyon islemlerinden 6nce ve sonra CMAS/VM
toz karsimi faz tayini yapilmasi i¢in XRD analizine tabi tutulmustur. Ayrica toz
partikiil boyutundaki degisimi gérebilmemiz i¢in mekanik aktivasyon isleminden 6nce
ve sonra karisimin partikiil boyut dagilimi analizi yapilmistir. SEM, XRD, partikiil
boyut dagimi, EDS ve TGA/DTA analizleri gergeklestirilmis olan CMAS/VM tozlari

TBC lerin korozyon testi i¢in hazir hale gelmistir. Deneye hazir hale gelen vermikiilit
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tozlart 1 ing ¢apindaki TBC numunelerinin yaklasik olarak 1/4’( tzerine 10’ar mg
hassas terazide tartilarak iist ylizeyine etanol esliginde serpilmistir. Her bir numune
daha Onceki testlerde ergime sicakliklari belirlenen vermikiilit tozlarinin ergime
sicakliklarmin tstiindeki bir sicaklik olan 1225 °C’de 4’er saatlik izotermal korozyon
testlerine tabi tutulmustur. CMAS korozyon testleri Protherm PTF16/50/450 marka ve

modele sahip tiip firin icerisinde, atmosfere agik bir sekilde gerceklestirilmistir.

5.8. URETILEN METALIK BAG VE SERAMIK UST KAPLAMALARIN
KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYON SURECI

Uretilen kaplamalarin karakterizasyon siirecinde Bartin Universitesi Merkezi
Aragtirma laboratuvarinda bulunan SEM cihazinin geri sagmimli  dedektorii
kullanilarak, elementel nokta ve haritalama analizlerinde ise SEM-EDX ve SEM-
Mapping ozellikleri kullanilarak yapilirken, kaplamalarin faz yapilarinin tespit
edilmesinde ise, yine Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarindaki XRD

cihazi kullanilarak analizler gergeklestirilmistir.

Inconel-718 siiper alasim altlik malzeme {izerine CGDS yoOntemi kullanilarak
CoNiCrAlY metalik bag kaplamalar1 tiretilen ve EB-PVD yontemi kullanilarak
seramik {ist kaplamalar1 biriktirilen TBC sistemlerinin sicak korozyon ve CMAS
testleri oncesi ve sonrasinda XRD analizleri gergeklestirilerek degisen faz yapilarilari
belirlenmistir. Faz analizi i¢in merkezi arastirma laboratuvarindaki Rigaku marka
(dmax-2200 pc, Japonya) XRD cihazi kullanilmistir. Analizler 40 kV voltaj ve 30 mA
akimda, 10,4018 derece/dakika tarama ile 0,01 derece adim genisligi parametreleri
kullanilarak, 26 bragg acis1 10 ile 90 derece arasinda Olglim yapilarak

gerceklestirilmistir.

Sicak korozyon testlerinden Once ve sonra faz analizleri gerceklestirlen TBC
numunelerinin st yiizey goriintiileri her ¢evrim sonrasinda merkezi arastirma
laboratuvarindaki MAIA3 XMU, Tescan (Cek Cumhuriyeti) marka SEM cihazi

yardimut ile elde edilmistir.
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CMAS korozyon testlerinde ise, Ust ylzey goruntt elde edilmesinde Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimiindeki Nikon Shuttle Pix P-MFSC (Japonya) markali
digital mikroskop kullanilarak goriintii analizi gerceklestirilmistir. Ust yiizeylerinden
goruntd alman tiim TBC numuneleri soguk bakalite alinarak metalografik numune
hazirlama islemleri olan zimparalama ve parlatma islemlerine tabi tutulmuslardir. Her
bir numune sirastyla 60, 120, 180, 240, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200 ve 2500 mesh
zimparalarda 15 bar basing altinda, 450-500 rpm dénme hizlarinda Metkon, Forcipol
IV marka otomatik zimparalama cihazinda yaklasik 2-3’er dakika zimparalama
islemine tabi tutulmustur. Zimparalama igelemlerinin bitmesinin ardindan yiizeyleri
etil alkol ile temizlenen tim numuneler 6, 3, 1 ve 0,25 W’lik parlatma ¢uhalarinda
sirastyla ayni1 boyutlarda elmas asindirici soliisyonlarin kullanimi ile parlatma islemine
tabi tutulmuslardir. Numune hazirlama islemlerinin ardindan SEM cihazinda goriintii
alinabilmesi TBC numunelerinin iletkenliklerinin arttirilmasi gerekmistir. Bunu
saglamak i¢in numuneler vakum altinda yaklasik 10 nm kalinlikta Altin/Paladyum

karigimi ile kaplanarak SEM cihazi igerisine karbon bant yardimiyla yerlestirilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. CGDS YONTEMIYLE URETILEN CoNiCrAlY ICERIKLI METALIK
BAG KAPLAMALARIN INCELENMESI

CGDS yontemi kullanilarak tiretimi gergeklestirilmis olan bag kaplamalara ait ara
yiizey SEM goriintiisii Sekil 6.1a ve 6.1b’de verilmistir. CGDS teknolojisinin Gretim
yonteminden kaynaklanan oksitsiz ve porozitesiz bir yapi sekilde goriilmektedir.
Ancak yiizeyde biriken son partikullerde tretim yénteminden kaynakl bir plrizIulik
mevcuttur. Bu iiretim yonteminde sicakligin oldukea diisiik ve tasiyict gazin helyum
olmasindan dolayr olusan kaplama yapisinda c¢ok fazla oksit goriilmemektedir.
Yapinin oksitsiz, porozitesiz ve oldukc¢a yogun oldugu Sekil 6.1°den anlasilmaktadir.
CGDS yontemiyle Uretilen CoNiCrAlY metalik icerikli bag kaplamada altlik ile tam
bir uyum igerisinde olmugstur. Elde ettigimiz kaplama kalinlig1 ise, yaklasik 100 pm

olarak Ol¢lilmiistiir.

ALY TESCA

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.11 mm MAIAZ TESCA|

SEM MAG; 3.00 kx Det: BSE 20 ym
BI: 7.00 Date({middy): 0311115 BARTIN UNIVERSITY

BARTN UNSTRBITY

(@) (b)

Sekil 6.1. CGDS yontemiyle tretilen CoNiCrAlY metalik bag kaplamalara ait farkli
blyutmelerde arayuzey SEM goruntileri (a)740x, (b)3000x.
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Kumlama sonrasi altlik malzeme ve bag kaplamalara ait yapilan yiizey piiriizliiliik
Ol¢tim degerleri DIN EN ISO 3274 normuna gore, Mitutoyo Surftest SJ-301 marka
cihaz kullanilarak, standart gere§ince her bir numunenin tizerinde 10’ar adet farklh
noktalarindan 6lgim yapilarak ortalama yuzdece porozite, yiizey piruzlilik ve sertlik
degerleri belirlenmistir. Cizelge 6.1’de kumlama sonrasi altlik malzeme ve bag

kaplamalara ait bu degerler verilmistir.

izelge 6.1. ikel esashi siiper alasim Inconel- althk malzeme ve

izelge 6.1. Nikel 1 s 1 I 1-718 altlik mal CGDS
yontemiyle iiretilen CoNiCrAlY metalik bag kaplamalara ait
puriizliiliik, sertlik ve porozite degerleri.

Malzeme Pirtizlilik degeri (um)  Sertlik (MPa)  Porozite (%)
Inconel-718 5,38 1555+15 -
CGDS CoNiCrAlY 7,20 1775 + 60 1£0,2

CGDS yontemiyle iiretilen bag kaplamalara ait XRD sonucu Sekil 6.2°de verilmistir.
Analiz sonuglarina gore, elde edilen kaplamalar tek bir fazdan olusmaktadir. Ayrica
bu yontemde biriktirme islemi yiiksek hiza dayalidir. Bu sebepten dolay: biriktirme
mikroyapisinda deformasyona dayali goriintiiler goriilmektedir. Plazma sprey kaplama
yontemine gore bu yontemde iiretim islemi oldukga diisiik sicaklikta ger¢eklestiginden
dolay1 oksit ve porozite igerigi plazma sprey yontemlerine gore oldukca diistiktiir.
Plazma sprey yonteminde hizli katilasmadan kaynakli f fazlarinin y fazi igerisinde
cokelmeye zaman bulamadigi ve bu faz ig¢erisinde ¢oziindiigli daha 6nce yapilmis olan
calismalarda da gorilmektedir [40,137,138]. CoNiCrAlY metalik bag kaplama tozu
ile kaplanmis numunelerden aliman XRD analiz sonuglarinda daha onceden
gerceklestirilmis olan ¢aligmalar ile kiyas edildiginde pikler arasinda iiretim
yontemlerinden kaynakli olarak genislemelerin oldugu da goriilmektedir. CGDS
yonteminde daha fazla genisleme olmasi bunun nedeninin iiretim esnasinda meydana
gelen plastik deformasyon oldugunu agiklamaktadir. CGDS teknigindeki pik
siddetinin diger termal sprey tekniklerinden daha diisiik oldugunu gdstermesi bu
goriisti arttirir niteliktedir [137]. Ayrica kaplama tretimi sonrasi yapi igerisinde P
fazinin olmamasi da yine plastik deformasyondan dolay1 bu fazin y fazi igerisinde

¢oziindiigiinii belirtmektedir [6].
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Sekil 6.2. CGDS teknigi ile iiretilen CONICrAlY icerikli metalik bag kaplamalara ait
XRD analizi verileri.

6.2. EB-PVD YONTEMIYLE URETILEN SERAMIK UST KAPLAMA VE
URETILEN TBC SISTEMLERININ iNCELENMESI

YSZ,GZ,LZ, YSZ/GZ ve YSZ/LZ TBC sistemlerinin mikroyapisal analizleri asagida

verilmistir.

6.2.1.EB-PVD Yontemiyle ZrO2+Y203 (YSZ) Igerikli Seramik Ust Kaplamasi

Uretilen TBC Sisteminin Mikroyapisal Olarak incelenmesi

Inconel-718 nikel esasli siiper alasim altlik malzeme iizerine CGDS y0Ontemiyle
CoNiCrAlY icerikli metalik bag kaplamasi, EB-PVD yontemiyle YSZ icerikli seramik
iist kaplamas tiretilmis olan TBC numunesinin ara yiizey kesit goriintiisii Sekil 6.3’te
verilmistir. CGDS yonteminin iiretim tekniginden kaynaklanan diisiik sicakliktan
dolay1 tiretilen TBC numunesinin bag kaplamasi olduk¢a yogun ve diisiik poroziteye
sahiptir. Yapi icerisindeki bag kaplama neredeyse hig¢ oksit miktarinin olmadigi ve tist
kaplamada ise EB-PVD y0Onteminin karakteristik 6zelligi olan kolonsal biriktirme
mekanizmasiin egemen oldugu goriilmektedir. Sekil 6.4’te bag kaplamasi CGDS
yontemiyle iiretilmis ve tist kaplamas1 EB-PVD yontemiyle Uretilen YSZ igerikli TBC

sistemine ait iist yiizey SEM gériintiisii verilmistir. Ust yiizeyde EB-PVD yonteminin
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tiretim oOzelligi olan kolonsal biriktirmenin etkisi ve kolonlar arasi bosluklar
goriilmektedir. Ayrica biriktirme islemi olduk¢a yogun bir sekilde gerceklestigi sekil

iizerinden anlasilmaktadir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.43 mm ] | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View fleld: 691 ym  Date(m/dly): 02/22/117 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.3. EB-PVD yontemiyle YSZ icerikli seramik Ust kaplamas: iiretilen TBC
sistemine ait enine kesit SEM gorintusd.

S Ot ol o ie PO R N
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.24 mm e MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View fleld: 55.4 pm | Date(m/dly). 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.4. EB-PVD yontemiyle YSZ igerikli seramik {ist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait Ust yuzey SEM goruntusa.

84



Sekil 6.5°te CGDS yontemiyle bag kaplamast iiretilmis ve YSZ iist seramik kaplamaya
sahip TBC’lerden elde edilmis elementel haritalama analizi mevcuttur. Bag kaplama
ve (st kaplama ara ylzeyinden gerceklestirilmis olan elementel dagilimda TGO
tabakasinda mevcut olan aliiminyum ve oksijen elementlerinin iist iiste cakistigi
goriilmektedir. Bu elementlerin {ist {iste cakismasi TGO tabakasinin Al2Os3
bilesiginden olustugunu gostermektedir. Ust kaplama yapisinda ise yine EB-PVD
sisteminin 6zelligi olan kolonsal yap1 mevcut iken, bag kaplamada B-NiAl fazlar1 koyu
gri, y-matriks yapis1 ise agik gri renkle yapi icerisinde goziikkmektedir. Ayrica bag
kaplama yapist icerisinde kobalt, krom, nikel ve aliiminyum elementlerinin olduk¢a

yogun oldugu anlasilmaktadir.

Kolonsal Mikroyap YSZ Ust Kaplama
T-Matriks

B-NiAl fazlan
CoNiCrAlY Bag Kaplama (CGDS)

Zopm )
Co Kal Cr Kal Ni Kol Al Kal

Zr Lal ¥ Lal O Kal
T e

Sekil 6.5. EB-PVD yontemiyle YSZ icerikli seramik (st kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi.

CGDS yontemiyle bag kaplamasi Uretilen ve st kaplamasi EB-PVD yontemiyle
biriktirilen YSZ TBC sistemi icin gergeklestirilen XRD analizi neticesinde Gretilen tst
kaplama yapisinda tek faz t-ZrO. oldugu goriilmiistiir. Elde edilen faz analizinin
grafigi Sekil 6.6’da verilmigtir. Seramik {ist kaplama malzemesi YSZ olan bag
kaplamalar1 CGDS ydntemiyle iiretilmis TBC’lerin ortalama ylizey piriizliligii,

sertligi ve poroziteleri ise Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.6. YSZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC sistemine ait XRD
analizi sonuglari.

Cizelge 6.2. ' YSZ icerikli TBC sistemine ait ylizey piiriizliiliigii, sertlik ve porozite
degerleri.

Piiriizliiliik degeri ) )
Malzeme (um) Sertlik (GPa) Porozite (%)
pm

CGDS YSZ TBC 8,19 6,5 1,7+0,3

6.2.2.EB-PVD Yontemiyle Gd2Zr.07 (GZ) Icerikli Seramik Ust Kaplamasi

Uretilen TBC Sisteminin Mikroyapisal Olarak incelenmesi

CGDS yo6ntemiyle bag kaplamas: iiretilen EB-PVD yontemiyle ise, GZ seramik (st
kaplamasi kaplanmig olan TBC numunesine ait ara ylizey SEM goriintiisti Sekil 6.7°de
verilmistir. Bag kaplamada oksitli yapinin ¢ok fazla mevcut olmadig1 ve porozitelerin
ise alt kisima yakin oldugu yerlerde daha yogun oldugu sekilde goriilmektedir. CGDS
yontemiyle iiretimi gerceklestirilen bag kaplama yapisinin kalinligi yaklagsik olarak
100 um’dir. EB-PVD yontemiyle Uretilen iist kaplamanin kalinliginin ise, yaklagik
olarak 200 pm oldugu yap1 igerisinde bazi bolgelerde biriktirme yonteminin
karakteristik 6zelliginden dolay1 kolonsal agikliklarin yer aldig1 ancak genel itibariyle

kolonsal biriktirmenin yogun yapisinin kaplamada iiretiminde egemen oldugu
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mikroyapinin kesit goriintiisiinden anlasilmaktadir. Ust kaplamadaki kolonsal yapida
kolonlarin sik olmasindan dolayr kolonsal acikliklar ¢cok fazla mevcut olmadig

anlasilmaktadir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.40 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View fleld: 692 ym  Date(m/dly): 02/22/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.7. EB-PVD yontemiyle GZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait enine kesit SEM gorintdsu.

CGDS-GZ

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.98 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: §.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.3 ym  Date(m/dly): 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.8. EB-PVD yontemiyle GZ igerikli seramik Ust kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait Ust yizey SEM goruntusa.
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Sekil 6.8’de bag kaplamasi1 CGDS yontemiyle iist kaplamasi ise EB-PVD yontemiyle
liretilmis GZ numunesine ait iist yiizey SEM goriintiisii verilmistir. Ust yiizeyden
aliman goriintiide kolonlar arasi sik ve olduk¢a yogun bir yap1 mevcuttur. Kolonsal
biriktirme yontemiyle (Gretilen seramik Ust kaplamada Gretim ydnteminden
kaynaklanan kolonsal acikliklar yer almaktadir. CGDS yontemiyle bag kaplamasi
uretilen GZ TBC numunesinin ara ylzey kesit goruntusunden elde edilen elementel
haritalama analizi Sekil 6.9’da verilmistir. Bag kaplama ve tist kaplamanin belli bir
kismini iceren elementel dagilimda TGO tabakasinin Al,Os’ten olustugu, bag
kaplamada B-NiAl fazlarinin y-matriks icerisinde dagildigini ve iist kaplamanin ise
gadolinyum, zirkonyum ve oksijen elementlerinin iist tiiste cakigsmasiyla GZ

kaplamadan olustugu ve kolonsal bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Kolonsal

Gd:1Zr207 Ust Kaplama (EB-PVD)
Mikroyapi

-Matriks

B-NiAl fazlar
CoNiCrAlY Bag Kaplama (CGDS)

Sekil 6.9. EB-PVD yodntemiyle GZ icerikli seramik (st kaplamasi tiretilen TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi.

Sekil 6.10’da ise, CGDS yontemiyle bag kaplamasi Uretilen ve EB-PVD yontemiyle
GZ iist kaplamasi kaplanmis olan TBC sistemlerine ait XRD sonuglar1 verilmistir. 90
ile 20° arasinda gergeklestirilen sonuca gore iiretilen TBC numuneleri ¢c-Gd2Zr,07

fazindan meydana geldigi goriilmektedir. Pikler piroklor ve florit yapida GZ’ye aittir.
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Bag kaplamalar1 CGDS yontemiyle iiretilmis olan GZ {ist kaplama igerigine sahip

TBC numunelerine ait parazlultk, sertlik ve porozite degerleri Cizelge 6.3°te

verilmistir.
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Sekil 6.10. GZ igerikli seramik {ist kaplamasi tiretilen TBC sistemine ait XRD analizi
sonugclari.

Cizelge 6.3. GZ igerikli TBC sistemine ait yiizey pirizliliigi, sertlik ve porozite

degerleri.
Puruzlulik Sertlik _
Malzeme . Porozite (%)
degeri (Um) (GPa)
CGDS GZ TBC 8,77 4,5 2+0,2

6.2.3.EB-PVD Yontemiyle La:Zr.07 (LZ) Icerikli Seramik Ust Kaplamasi

Uretilen TBC Sisteminin Mikroyapisal Olarak incelenmesi

CGDS yontemiyle metalik bag kaplamasi iiretilen ve EB-PVD yontemiyle seramik st
kaplamas1 LZ igerikli seramik malzeme olan TBC numunesine ait ara ylizey SEM
gortintiisii Sekil 6.11’de verilmistir. Bag kaplama tabakasinin yogunlugu oldukga
fazla, oksit ve porozite igeriginin ise yok denecek kadar az oldugu ve kalinliginin 100

um oldugu sekil lizerinden goriilmektedir. Plastik deformasyon yontemiyle altlik
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Uzerine kaplanan bag kaplama tam olarak altlik yiizeyini 6rtmiis ve altlik ylizeyinde
var olan dalgalanma bag kaplama yiizeyine de yansimigtir. Benzer sekilde, seramik

iist kaplamanin kaplanmasi isleminde de bag kaplamada altliktan dolayr meydana

gelen dalgalanma oldugu gibi Ust kaplamaya etki etmistir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.45 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View field: 692 ym  Date(m/d/y): 11/06/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.11. EB-PVD yontemiyle LZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait enine kesit SEM gorintusu.

Kolonlar arasibosluk

CGDS-LZ

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.88 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 pym
View field: 111 ym  Date{m/d/y): 03/14/17

BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.12. EB-PVD yontemiyle LZ igerikli seramik tiist kaplamasi Uretilen TBC
sistemine ait Ust ylizey SEM goruntusa.
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Sekil 6.12°de metalik bag kaplamas1 CGDS ydntemiyle iist seramik kaplamasi ise EB-
PVD yontemiyle tiretilmis LZ numunesine ait {ist yiizey SEM gorlintiisii verilmistir.
Ust yiizeyden alinan goriintiide kolonlar arasi sik ve oldukga yogun bir yap1 mevcuttur.
Kolonsal biriktirme yéntemiyle retilen seramik Ust kaplamada kaplama yonteminden
kaynaklanan kolonsal agikliklar yer almaktadir. Sekil 6.13’te CGDS yontemiyle bag
kaplamasi iiretilen ve EB-PVD yontemiyle LZ seramik igerikli {ist kaplamasi kaplanan
TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Bag kaplama ve Ust
kaplamanin bir kismini igeren sekilden elementel dagilimda TGO tabakasinin
iceriginin Al2O3 oldugu, bag kaplama yapisinda B-NiAl ve y-matriks fazlarinin
yogunlukta oldugu ve iist kaplama iceriginin ise, lantanyum zirkonat seramik
malzemesinden meydana geldigi gériilmektedir. Ayrica iist kaplamanin Uretilmesinde

EB-PVD yonteminin belirgin karakteristik 6zelligi goze ¢carpmaktadir.

La;Zr;0; Ust kaplama EB-PVD
Kolonsal mikroyam

B-NiAl fazlarn

CoNiCrAlY bag kaplama
(CGDS)
v-matriks

O Kal

Sekil 6.13. EB-PVD yontemiyle LZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi.

Sekil 6.14’de ise, CGDS yontemiyle bag kaplamasi tiretilen ve EB-PVD yontemiyle
LZ (st seramik kaplamasi kaplanmis olan TBC sistemlerine ait XRD sonuglar
verilmigtir. 90 ile 20° arasinda gerceklestirilen sonuca gore iiretilen TBC numuneleri
c-La2Zr207 fazindan meydana geldigi goriilmektedir. Pikler piroklor ve florit yapida
LZ’ye aittir.
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Sekil 6.14. LZ igerikli seramik {ist kaplamasi iiretilen TBC sistemine ait XRD analizi
sonugclari.

EB-PVD yontemiyle LZ igerigine sahip seramik iist kaplamast iiretilen ve CoNiCrAlY
bag kaplamast CGDS yontemiyle iiretilmis olan TBC sistemlerine ait piirtizliiliik,

sertlik ve porozite degerleri Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4. LZ igerikli TBC sistemine ait ylizey piiriizliligi, sertlik ve porozite

degerleri.
Purazlaliuk Sertlik _
Malzeme . Porozite (%)
degeri (Um) (GPa)
CGDS LZTBC 7,59 3,45 2,33+0,3

6.2.4.EB-PVD Yontemiyle YSZ/Gd2Zr207 (YSZ/IGZ) Iicerikli Seramik Ust

Kaplamasi Uretilen TBC Sisteminin Mikroyapisal Olarak Incelenmesi

CGDS iiretim yontemiyle bag kaplamasi iiretilmis ¢ift tabakali TBC sistemine ait ara
yiizey SEM gorintiisii Sekil 6.15°te verilmistir. Bag kaplama yapis1 olduk¢a yogun ve
100 um kahnliga sahiptir. Porozite ve oksit miktar1 yok denecek kadar azdir. Ust
kaplamada ilk katman YSZ ikinci katman GZ’dir. Kaplama katmanlarinin her iki kati
da yaklasik olarak 100’er um ve toplamda 200 pum’lik seramik iist kaplama kalinligi

mevcuttur.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 5.52 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View fleld: 682 um | Date(m/dly): 02/22/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.15. EB-PVD yontemiyle YSZ/GZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait enine kesit SEM gorintdsu.

Kolonlaiarasi bogluk
ol !

./I’
/ ‘,

CGDS-YSZ/GZL

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.04 mm | I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym Date(m/dly): 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.16. EB-PVD yontemiyle YSZ/GZ igerikli seramik iist kaplamasi tiretilen TBC
sistemine ait Ust yizey SEM goruntusa.

Sekil 6.16’da CGDS yontemiyle CoNiCrAlY bag kaplamasi iiretilmis EB-PVD
yontemiyle YSZ/GZ ¢ift tabakali list kaplamasi tiretilen TBC numunesine ait {ist ylizey
SEM gorintiisti verilmistir. Ust yiizeyden alman goriintiide EB-PVD yonteminin

kolonsal biriktirme 6zelligi goziikiirken, kolonlar arasinda ¢ok az miktarda bosluklar
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oldugu anlasilmaktadir. Inconel-718 siiper alagim altlik malzeme iizerine CGDS
yontemiyle CoNiCrAlY metalik bag kaplamasi iiretilen ve cift tabakali seramik {ist
kaplamasinin her ikisinin de EB-PVD yontemiyle kaplandig1 YSZ/GZ TBC sisteminin
elementel haritalama analizini gosteren goriintii Sekil 6.17’de verilmistir. Sekil
tzerinden en st seramik kaplama olan GZ ve ara tabaka olan YSZ’nin ortalama
kalinliklariin 100’er pm oldugu goriilmektedir. Her iki tabakada da EB-PVD
yonteminin genel 6zelligi olan kolonsal biriktirme o6zellikleri goziikmektedir. Bir
kismi1 goziiken bag kaplama tabakasinin da elementlerin st iiste gelmesinden
anlasilacagi tizere Co, Ni, Cr, Al ve Y igerigine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
bag kaplamada, CGDS yonteminin iiretim 6zelligi sonucunda yapinin oksit ve porozite

igeriginin minimum diizeyde oldugu anlasilmaktadir.

Gd:Zr:07 Ust Kaplama (EB-PVD)

Kolonsal Mikroyapi

YSZ Ust Kaplama (EB PVD)

CoNiCrAlY Bag Kaplama (CGDS)

Sekil 6.17. EB-PVD yontemiyle YSZ/GZ igerikli seramik iist kaplamasi tiretilen TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi.

Sekil 6.18’de CGDS yontemiyle bag kaplamalart iiretilen ve iist kaplamalart EB-PVD
yontemleriyle iiretilen YSZ/GZ TBC sistemlerinin iist yiizeylerinden alinan XRD faz
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analizi sonucu verilmistir. TBC sistemlerinin en iist tabakas1 GZ seramik malzemesi

oldugu i¢in elde edilen faz yapilarinda c-Gd2Zr,0O7 faz yapisinin oldugu goriilmistiir.
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Sekil 6.18. YSZ/GZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC sistemine ait XRD
analizi sonuglari.

CGDS yontemiyle bag kaplamasi, EB-PVD yontemiyle iist kaplamasi Gretilen cift
tabakali YSZ/GZ TBC sistemlerinin Cizelge 6.5’te porozite, ylizey piirtizliligi ve

sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 6.5. YSZ/GZ igerikli TBC sistemine ait yiizey pirizliligi, sertlik ve
porozite degerleri.

Purizluluk _ )
Malzeme _ Sertlik (GPa) Porozite (%)
degeri (Um)
CGDS YSZ/GZ TBC 5,66 4,5 2+0,3/1,8+0,3
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6.2.5.EB-PVD Yontemiyle YSZ/LaxZr207 (LZ) Icerikli Seramik Ust Kaplamasi

Uretilen TBC Sisteminin Mikroyapisal Olarak incelenmesi

Metalik bag kaplamasi CGDS iiretim yontemiyle tabakali seramik {ist kaplamasi ise,
EB-PVD yontemiyle iiretilen ¢ift tabakali YSZ/LZ TBC sistemine ait ara yuzey SEM
goriintiisti Sekil 6.19°da verilmistir. CoNiCrAlY igerikli metalik bag kaplama oldukca
yogun ve Yaklasik olarak 100 um kalinliga sahiptir. Porozite ve oksit miktar1 neredeyse
hi¢ yoktur. Ust kaplamada ise ilk katman YSZ ikinci katman LZ’dir. Kaplama
katmanlarinin her iki kati da yaklagik olarak 100’er pum ve toplamda yakalagik olarak
ust seramik kaplama kalinligr 200 pm oldugu anlasilmaktadir.

Inconel-718

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.23 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm

View field: 683 ym  Date(m/dly): 08/22/16 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.19. EB-PVD yontemiyle YSZ/LZ igerikli seramik {ist kaplamasi tiretilen TBC
sistemine ait enine kesit SEM goruntusu.

Sekil 6.20°de CGDS teknigi kullanilarak metalik bag kaplamasi iiretilmis ve EB-PVD
yontemiyle YSZ/LZ cift tabakali {ist kaplamasi biriktirilen TBC numunesine ait {ist
yiizey SEM goriintiisii verilmistir. Ust yiizeyden alinan gériintiide EB-PVD
yonteminin liretim 6zelligi olan kolonsal biriktirme mekanizmasi etkin ve kolonlar

arasinda ufak bosluklar mevcuttur.
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< Kolonlar arasibostuk

CGDS-YSZ/LZ

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.04 mm | I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx Det: SE 20 pm
View field: 111 pm | Date(m/d/y): 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.20. EB-PVD yontemiyle YSZ/LZ igerikli seramik iist kaplamasi iiretilen TBC
sistemine ait Ust yizey SEM goruntusa.

Sekil 6.21°de YSZ/LZ TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir.
Siiper alasim altlik malzeme tizerine metalik bag kaplama ve ¢ift tabakali seramik ist
kaplama kaplanmis olan bu sistemde en iist seramik kaplama tabakasinin iceriginde
lantanyum, zirkonyum ve oksijen elementleri yogunlukta olmasi bu tabakanin LZ
tabakasi oldugu gostermektedir. LZ tabakasinin hemen alt kismindaki tabakada ise
yitriyum, zirkonyum ve oksijen elementlerinin yogun oldugu goriilmiistiir. Bu
elementlerin yogun olmasi ise, bu tabakasanin YSZ tabakasi oldugunu gostermektedir.
LZ ve ara tabaka olan YSZ’nin yaklagik kalinliklarinin 100’er pm oldugu
goriilmektedir. Seramik katmanlarin her ikisi de EB-PVD yonteminin genel ¢zelligi
olan kolonsal biriktirme 6zellikligni sergilemektedir. Bir kism1 goziiken bag kaplama
tabakasinin da elementlerin ¢akismasi neticesinde bag kaplama tabakasinin bilesimi
kobalt, nikel, krom, aliminyum ve yitriyum igerigine sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica bag kaplamada, CGDS yo6nteminin tiretim 6zelligi sonucunda yapinin oksit ve
porozite igeriginin minimum diizeyde oldugu anlasilmaktadir. Bag kaplama yapisi
icerisinde B-NiAl faz yapilar1 y-makriks i¢erisinde homojen bir sekilde dagilmis olarak
g0zukmektedir. Sonug olarak TBC sisteminin olduk¢a yogun ve porozite igermeyen

bir mikroyapiya sahip olarak tiretilmis oldugunu gorilmektedir.
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Kolonsal mikroyam LasZr:0; Ust kaplama EB-PVD

YSZ Ust kaplama EB-PVD

f-NiAl fazlan

CoNiCrAlY bag kaplama

(CGDS)
y-matriks

Sekil 6.21. EB-PVD yontemiyle YSZ/LZ igerikli seramik iist kaplamasi tiretilen TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi.

Sekil 6.22°de CGDS yontemiyle CoNiCrAlY icerikli bag kaplamasi iiretilen, {ist
kaplama tabakasi ise, EB-PVD yOntemleriyle biriktirilen YSZ/LZ TBC sisteminin (st
yiizeyinden alinan XRD faz analizi sonucu verilmistir. TBC sisteminin en {ist tabakas1
LZ seramik malzemesi oldugu i¢in elde edilen faz yapilarinda c-La>Zr,O7 faz yapisinin

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.22. YSZ/LZ igerikli seramik iist kaplamasi Uretilen TBC sistemine ait XRD
analizi sonuglari.
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CGDS teknigi kullanilarak metalik igerikli bag kaplamasi, EB-PVD teknigi
kullanilarak seramik igerikli {ist kaplamasi fiiretilen ¢ift tabakali YSZ/LZ TBC

sistemine ait porozite, ylizey piiriizliligi ve sertlik degerleri ¢izelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6. YSZ/LZ igerikli TBC sistemine ait yiizey piriizliligi, sertlik ve
porozite degerleri.

Purazlulik _ )
Malzeme Sertlik (GPa) Porozite (%)
degeri (Um)
CGDS YSZ/LZ TBC 8,26 3,45 240,3/ 1,8540,35

6.3. EB-PYD YONTEMIYLE SERAMIK UST KAPLAMALARI URETILMIi$
TBC SISTEMLERININ 1000 °C’DE SICAK KOROZYON
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda TBC’lerde meydana gelen sicak korozyon hasari
kullanilan yakitlardan ve havadan gelen bazi empriitelerle olusmaktadir. Ozellikle
havacilik ve ugak sanayisinde kullanilan tiirbin bigaklar yiiksek sicakliklarda calismak
zorundadir. Bu nedenle bu tip uygulama pargalarinda havadan gelen oksijen elementi
yilksek sicaklik oksidasyonunu kaginilmaz kilmaktadir. Yiiksek sicaklik
oksidasyonuna ek olarak yakitlardan gelen diger empriiteler de yiiksek sicaklik
uygulama parcalarinda sicak korozyon mekanizmasii tetiklemektedir. Sicak
korozyon hasar mekanizmasinda genellikle NaCl, Na2SOs4 ve V20s yabanci
partikiilleri yiiksek sicakliklarda ergiyerek TBC’lerin iist kaplamalariyla reaksiyona
girerler ve tamamen stabil olan seramik tabakalarin hasara ugramasini saglarlar.
Stabilitesi bozulan iist kaplamalar ise, 1s1 ve oksijen gegisini engeleyemediginden
dolay1 korumasi gereken altlik malzemeyi koruyamaz duruma gelirler. Bu sebepten
dolay1 uzay ve havacilik sanayisinde kullanilan TBC malzemelerinin kullanim
Omrunun tayin edilmesi olduga énemlidir. Bu amagla, TBC malzemelerinin yabanci
partikiil ortaminda yiiksek sicakliklarda gostermis oldugu dayanimlar incelenerek
kullanim dmiirleri hakkinda bilgi sahibi olunmasi gereklidir. Bu ¢aligma kapsaminda,
farkli seramik tist kaplama icerigine sahip olan TBC numunelerinin kullanim omiirleri
tayin edilmeye calisilmis ve TBC’lerin c¢alisma ortamlar1 simiile edilerek sicak

korozyon testleri gerceklestirilmistir.
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6.3.1.YSZ Igerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1000 °C’de

Sicak Korozyon Testi Sonuglari

Sicak korozyon davranisi ve hasar mekanizmasinda, yiksek sicakliklarda NaSO4 ve
V205 toz karisimlar: ergiyerek mikrocatlaklardan, gozeneklerden ve porozitelerden
sizarak TBC yuzeylerinden i¢ kisimlara dogru ilerler. Bu hasar mekanizmasinin
olusum asamasi her malzeme Uzerinde farkli sekilde meydana gelir. YSZ TBC

numunesi Uzerinde ise asagidaki kimyasal adimlar esliginde olusur [2].

Ik olarak yiiksek sicakliklarda ergiyen V,Os ve Na,SOs toz karisimi reaksiyona
girerek NaVO3’ll olusturur [8,139,140].

V205 + Na2SO4 ————» 2(NaVOg) + SO3 (6.1)

Daha sonra ise ergime noktas1 610 °C olan NaVO3z YSZ icerisindeki yitrium ile

reaksiyona girerek YVO4’U olusturur [2,37].

Zr02(Y203) + 2(NaVO3z) —»  ZrO2 + 2(YVOs) + Naz2O (6.2)

Dahas1 Na2O, V20O:s ile direkt olarak reaksiyona girerek NaVOz’li olusturur [141,142].

Na20 (paz) +V20s (asity = 2NaV O3 (tz) (6.3)

Vanadyum ve vyitrium 800 °C’nin (zerindeki bir sicaklikta, yitrium vanadati
olusturmak Uzere kolaylikla tepkimeye girer ve monoklinik ZrO2 olusumuna neden
olur. Ergimis NaVOs ayrica atom hareketliligini arttirarak YSZ’den yitria tukenmesine

ve YVOq kristallerinin olugsmasina neden olur [2].

Ergimis sicak korozyon tuzlar1 tetragonal fazda stabil haldeki zirkonyumun
stabizorleri ile reaksiyona girer. Stabizatorlerin yapidan tamamen tiikenmesinin
ardindan zirkonyum monoklinik faza dontisiir. Bu yiizden kaplamada hacim artigi
meydana gelir. Dahas1 uzun ¢ubuksu yapiya sahip YVOg gibi kristal yapilar kaplama

yuzeyinde ek strese neden olur. Bu galisma icin sicak korozyon tozlarmin ergime
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sicakliklarmin Uzerindeki bir sicaklik olan 1000 °C tercih edilmistir. EB-PVD
yontemiyle iist kaplamalari tiretilmis olan YSZ TBC sistemi 1000 °C’de %45 Na>SO4
ve %55 V20s tozlar esliginde (yaklasik olarak 10 mg/cm? miktarinda eklenerek) sicak
korozyon testlerine tabi tutulmustur. Testler icin cevrim suresi 5’er saat olarak
diisiiniilmiis ve her ¢evrimden sonra iist yiizeyden SEM goriintiileri alinarak testlere
devam edilmistir. TBC sisteminde yaklasik olarak %40’lik bir hasar olustugu
gortldiigiinde testlere son verilmistir. YSZ TBC sisteminde bu hasar orani 25 saat
sonunda meydana gelmistir. 25 saat sonunda TBC sisteminden elde edilen ara kesit
goriintiisii Sekil 6.23°te verilmistir. Sekil iizerinde bag kaplamadaki tiikenme bolgesi,
TGO tabakasi ve iist kaplamanin kolonlar arasina sizmis YVOs yapilari net bir sekilde

gorulmektedir.

YSZ Ust Kaplama

F

‘ \

TGO tabakasi

YVO,

3 Tiikenme hilgesi
v-matriks g
™ ¢
CoNiCrAlY Bag kaplama
SEM HV: 20.0 kV WD: 5.98 mm T e R MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.50 kx Det: BSE 20 ym
View field: 111 pm  Date(m/d/y): 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.23. 1000 °C’de cevrimli 25 saat sicak korozyon testi sonrasinda YSZ icerikli
TBC sisteminden elde edilen ara ylzey kesit gorintusu.

Her cevrim sonrasinda YSZ icerikli TBC numunesinden alinan st ylizey SEM

goriintiileri Sekil 6.24’de verilmistir. 6.24a’da 5, 6.24b’de 10, 6.24c’de 15, 6.24d’de

20 ve 6.24e’de ise, 25 saat sonunda elde edilen {ist yiizey goriintiileri verilmistir.
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€
SEM HV: 20.0 KV WD: 5.80 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.45 mm
Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

: 02/27/17 View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 03/02/17

1 . 2 r = o A - 5
WD: 13.76 mm ! MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 03/06/17 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.73 mm IA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.3 pum  Date(m/d/y): 03/08/17 BARTIN UNIVERSITY

(€)

Sekil 6.24. YSZ icerikli TBC sistemine ait a)5, b)10, c)15, d)20, )25 saat ¢evrimli
sicak korozyon sonrasi iist yiizeyden elde edilen SEM gorintileri.
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YSZ ist seramik kaplamaya sahip TBC numunesine ait iist ylizeyden alinan
goriintiilerde ilk 5 saatlik ¢evrimin ardindan yapi igerisinde uzun ¢ubuksu yapilar
olusmaya baslamistir. Her ¢evrim sonrasinda YSZ icerikli TBC numunesinden alinan
ust ylizey SEM goruntulerinden st kaplamaki yapinin her ¢evrimden sonra biraz daha
degistigi uzun cubuksu fazlarin yapi igerisinde yer aldigi goriilmektedir. Bu uzun
cubuksu yapilarin ise, her ¢evrimden sonra kalinliklarinin artarak boylarinin kisaldigi
gorulmektedir. YSZ TBC numunesine ait 25 saatlik sicak korozyon testinin ardindan
ara ylizeyden alinan elementel haritalama analizi Sekil 6.25’te verilmistir. Elementel
haritalama analizinden ara yiizeyde belirgin bir sekilde goriilen sizintinin YVOj yapisi
oldugu anlagilmustir. Ust kaplamadaki kalinlikta azalmalarin meydana geldigi, bag
kaplama ve st kaplama ara yiizeyinde bulunan TGO tabakasinda sicak korozyon
olaymin yaninda yliksek sicaklik oksidasyonu da meydana gelmesinden dolayi
kalinlastigi, bag kaplamanin {ist kisimlarinda yiiksek sicakliklarda oksidasyondan

dolay1 sinterleme etkisinin oldugu ve bag kaplamadaki faz yapilarinin belirginliginin

kaybolmaya basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.25. YSZ igerikli TBC sistemine ait 25 saatlik sicak korozyon sonrasi elde
edilen elementel haritalama analizi.
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Sekil 6.26’da elementel haritalama analizini desteklemek icin gerceklestirilen iist
yiizeyden aliman EDS goriintiilerinde noktasal olarak analiz edilen uzun gubuksu
yapilarin YVOgs oldugu gorilmiistiir. Noktasal olarak 4 bolgeden gerceklestirilen
kimyasal analizde Sekil 6.26’da 1 ve 3 numarali uzun ¢ubuklarin YV Og, tortu seklinde
malzeme ylzeyinde bulunan 2 ve 4 numarali kiiciik yapilarin ise ZrO2 oldugu
gorulmektedir. Ust yiizeyden gerceklestirilen EDS analizi haritalama analizini
destekler niteliktedir.
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Sekil 6.26. YSZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon sonrasi iist ylizeyden alinan
EDS analizi.
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Sekil 6.27°de YSZ igerikli TBC numunesinin sicak korozyon testleri sonrasi degisen
faz yapisinin belirlenmesi i¢in 25 saat sonunda sicak korozyon testlerinin bitmesinin
ardindan ve sicak korozyon testi oncesi alinmis olan XRD analizi sonuglar
karsilagtirmali olarak verilmis ve olusan fazlar gosterilmistir. Sicak korozyon
Oncesinde ve sonrasinda gergeklestirilen XRD analizlerindeki fazlar, YSZ igerikli
seramik iist kaplama ile iiretilmis olan TBC sisteminde olusan hasarin nedenini
aciklamaktadir. XRD analizlerinde sicak korozyon testleri &ncesinde tamamen
tetragonal fazda stabil olan zirkonyanin test sonrasinda monoklinik zirkonya ve YVOg4

fazina doniistiigii elde edilen XRD piklerinden net bir sekilde goriilmektedir.

— Sicak Korozyon éncesi YSZ @ t+-Zr0,

—25 saat sicak Korozyon sonrasi YSZ B m-Zro,

“+-vvo,
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Sekil 6.27. YSZ igerikli TBC sistemine ait sicak korozyon 6ncesi ve 25 saatlik sicak
korozyon sonrasi elde edilen XRD analizi.
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6.3.2.GZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1000°C’de

Sicak Korozyon Testi Sonuclari

Geleneksel YSZ kaplamayla karsilastirildiginda daha 6nce delaminasyona ugramaya
baslayan GZ igerikli iist kaplamada sicak korozyon iiriinleri olarak monoklinik
zirkonyanin yaninda GdVOg kristallerinin de olustugu goriilmiistiir. Sicak korozyon
testlerinin Oncesi ve sonrasi ara yiizey SEM goriintiisii kiyaslandiginda YSZ
numunesindeki gibi kaplama kalinliginda ciddi bir azalma meydana geldigi asikardir.
GZ igerikli kaplamalar 1000 °C’deki Na,SO4 ve V20s ergimis tuz karigimina
birakilmasi neticesinde bir takim reaksiyonlar serisi olusur. Daha 0nce tanimlanan
Na;SOs ve V20s5’in ilk reaksiyon drinid olan NaVOs’e ek olarak muhtemel

reaksiyonlar asagidaki gibidir [37,143]:

Gd2Zr,07 +2 NaVOs —>  2GdVO4 +2ZrO2 (monokiinik) + Na20 (6.4)

Gd203 + 2NaVOs —» 2GdVO4 + Na2O (6.5)

Na:SO4 ile GZ arasinda dogrudan bir reaksiyon olduguna dair herhangi bir sonug
bulunamamistir. Bu nedenle diger arastirmacilarinda belirttigi ¢aligsmalara dayanarak
bu bilesim arasindaki etkilesimin deney sicaklifindan daha yiiksek sicakliklarda

olduguna inanilmaktadir [37].

Ayrica yliksek sicakliklarda V20s, GZ ile reaksiyona girerek GdVOs, monoklinik
ZrOz veya ZrV,07 olusturabilir.

3V20s5 + Gd2Zr,07 —»27rV,07+ 2GdVO4 (6.6)

V2,05 + GdoZ10- ———» 2GdVO4+ 2ZrO2 monokiinik) (6.7)

GZ igerikli TBC sisteminin sicak korozyon testinden sonra elde edilen ara yiizey kesit
goriintiisii Sekil 6.28’de verilmistir. Ara ylizey kesit gorintisti 1000 °C’deki 5’er
saatlik ¢cevrimlerle toplamda 15 saatlik sicak korozyon sonrasinda olugsmustur. Sicak

korozyon deneyleri YSZ numunesinden daha kisa slre siirdiigli icin TBC numunesi

106



daha az oksidasyona maruz kaldigin1 TGO tabakasinin kalinliginin diisiik olmasindan
anliyoruz. Sicak korozyon hasarinda 1000 °C’de ergimis Na;SO4 ve V205 tuz
karigimlart mikrogatlaklardan, goézeneklerden ve porozitelerden sizmistir. Ergimis
sicak korozyon tuzlari tetragonal fazda stabil haldeki zirkonyumun stabizorleri ile
reaksiyona girerek yapidaki stabizatorlerin yapidan tamamen tiikenmesinin ardindan
zirkonyumun faz doniistirmesine neden olmustur. Bu sebepten dolay1 kaplama
yapisinda hacim artis1 meydana gelerek iist kaplamanin hasara ugramasini saglamistir.
Uzun c¢ubuksu yapiya sahip GdVOs gibi kristal yapilar kaplama yiizeyinde ek
gerilmeler olusturmustur. Elde edilen ara ylizey kesit gorinttsunde GZ st kaplama
yapisinda geriye kalan kaplama kalintisina, yapi igerisinde meydana gelmis GdVO4
yapisina, bag kaplamadaki tiikenme bdlgesine, bag kaplama yapisina, bag kaplama

igerisindeki faz yapilarina ve TGO tabakasina rastlanilmistir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 5.98 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.50 kx Det: BSE 20 pm
View field: 111 pm  Date{m/dly): 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.28. 1000 °C’de ¢evrimli 15 saat sicak korozyon testi sonrasinda GZ igerikli
TBC sisteminden elde edilen ara ylzey kesit gorintusu.

Her 5 saatlik sicak korozyon ¢evrimi sonrasinda GZ igerikli TBC sisteminden alinan
st ylizey SEM goriintiileri Sekil 6.29°de verilmistir. 6.29a’da 5, 6.29b’de 10 ve

6.29c’de 15 saat sonunda elde edilen {ist yiizey goriintiileri verilmistir. Her sicak
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korozyon ¢evriminden sonra iist ylizeyden alinan SEM goriintiilerinde uzun gubuksu

yapilarin var oldugu ve her ¢evrimden sonra bu uzun ve ¢ubuksu yapilarin giderek

kalinlastig1 ve boylarinin kisaldig1 goriilmektedir.

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 5.00 kx

WD: 13.91 mm
Det: SE

- ;
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.78 mm MAIA3 TESCANI view field: 55.4 ym  Date(midly): 03/06/17

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 55.3 um  Date(m/dly): 03/02117 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.891 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

MAIA3 TESCAN

View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 03/06/17 BARTIN UNIVERSITY

(©)

L
MAIA3 TESCA

10 um
BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.29. GZ igerikli TBC sistemine ait a)5, b)10 ve ¢)15 saat gevrimli sicak
korozyon sonrasi iist yiizeyden elde edilen SEM goriintiileri.

GZ icerikli TBC sistemine ait 15 saatlik sicak korozyon testinin ardindan ara yilizeyden

alman elementel haritalama analizi Sekil 6.30°da verilmistir. Elementel haritalama

analizinden ara yiizeyde belirgin bir sekilde goriilen sizintinin GVOgs yapis1 oldugu

anlasilmistir. Ust kaplamadaki kalinlikta azalmalarin meydana geldigi, bag kaplama

ve lst kaplama ara yiizeyinde bulunan TGO tabakasinin sicak korozyon olayinin

yaninda yiiksek sicaklik oksidasyonunda meydana gelmesinden dolayr kalinlastigi
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ancak YSZ numunesine gore kalinligimin c¢ok fazla artmadigr goriilmistiir. Bag
kaplamanin iist kisimlarinda ytiksek sicakliklarda oksidasyondan dolay: sinterleme

etkisinin oldugu ve bag kaplamadaki faz yapilarinin belirginliginin kaybolmaya

basladig goriilmektedir.

Sekil 6.30. GZ icerikli TBC sistemine ait 15 saatlik sicak korozyon sonrasi elde edilen
elementel haritalama analizi.

Sekil 6.31°de elementel haritalama analizine ek olarak gergeklestirilen iist yiizeyden
aliman SEM goriintiisiiniin noktasal EDS analizi verilmistir. Bu goriintiide noktasal
olarak analiz edilen uzun ¢ubuksu yapilarin GdVOs oldugu goriilmistiir. Noktasal
olarak 4 bolgeden gerceklestirilen kimyasal analizde Sekil 6.31°de 1,2 ve 3 numarali
uzun c¢ubuklarin GdVOs, 4 numaral kii¢iik yapilarin ise, monoklinik ZrO2 oldugu
kimyasal analiz neticesinde goriilmiistiir. Uzun ¢ubuksu yapilarin kimysal olarak
iceriginin Gd ve Y elementlerince zengin olusu yapi igerisindeki GZ kaplama
malzemesinin igerisindeki zirkonyum oksitin monoklik faza doniismeye basladiginin

bir gostergesi olmustur.
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| sEM HV:20.0 kv wostaTamm |
SEM MAG: 500 kx Dot SE 10 jam
Wiew fieidt 553 prs | Datsmidly): 030RT BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.31. GZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon sonrasi iist yiizeyden alinan
EDS analizi.

Sekil 6.32°de GZ igerikli TBC sisteminin sicak korozyon testleri sonrast degisen faz
yapisinin belirlenmesi ig¢in 15 saat sonunda sicak korozyon testlerinin bitmesinin
ardindan ve sicak korozyon testi oncesi alinmis olan XRD analizi sonuglar
karsilagtirmali olarak verilmis ve olusan fazlar gosterilmistir. Sicak korozyon
oncesinde ve sonrasinda gerceklestirilen XRD analizlerindeki fazlar, GZ igerikli
seramik iist kaplama ile iiretilmis olan TBC sisteminde olusan hasarin nedenini
aciklamaktadir. XRD analizlerinde sicak korozyon testleri dncesinde tamamen stabil
olan GZ icerikli seramik st kaplama test sonrasinda monoklinik zirkonya ve GdVO4

fazina doniistiigii elde edilen XRD piklerinden net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.32. GZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon oncesi ve 15 saatlik sicak
korozyon sonrasi elde edilen XRD analizi.

6.3.3.YSZ/GZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1000

°C’de Sicak Korozyon Testi Sonuclari

TBC sistemleri igerisinde sicak korozyon hasar mekanizmasina 5’er saatlik ¢evrimler
neticesinde toplamda 30 saat sonrasinda belirlenen hasar oranina ulasan numune
YSZ/GZ igerikli ¢ift tabakali seramik iist kaplama malzemesine sahip olan sistemdir.
Sistem icerisinde en (st tabaka olarak GZ seramik malzemesinin olmasi reaksiyonlarin
ilk olarak onunla temas etmesini saglamistir. Yapi icerisinde ergiyerek ilerleyen
Na>S0s ve V20s sicak korozyon tuzlar ¢ift tabakali sistemde en {istteki tabakay1 ilk
olarak hasara ugratip daha sonra ikinci katmana ulagmistir. Bu sistemde ger¢eklesen
kimyasal reaksiyonlar daha once belirtilen 6.1 nolu denklemin ardindan 6.5, 6.6, 6.7
nolu denklemlerle devam etmistir. En iist kaplama olan GZ’nin tiikenmesinin ardindan
ise, alt katman olan YSZ’de 6.2, 6.3 ve 6.4 nolu denklemlerle sicak korozyon hasar
mekanizmasinin etkisi stirmiistiir. 30 saatlik sicak korozyon testinin ardindan elde

edilen Kkesit goriintiisii Sekil 6.33’te verilmistir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.03 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 92.2 ym | Date(m/d/y). 03/14/17 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.33. 1000 °C’de g¢evrimli 30 saat sicak korozyon testi sonrasinda YSZ/GZ
icerikli TBC sisteminden elde edilen ara yiizey kesit gorintisu.

Sekil 6.33’te goriildiigii gibi ¢ift tabakali sistemde en {ist tabaka olan GZ tamamen
titkenmis ve sicak korozyon ergimis tuzlar1 YSZ iist kaplamaya kadar ilerlemistir. YSZ
iist kaplamayla da reaksiyon olusturan ergimis tuzlar yapida YVOas Kristallerini
olusturmustur. Sicak korozyon testleri atmosfere agik bir sekilde gerceklestiginden
dolay1 TBC sistemlerinde yliksek sicaklik oksidasyon etkisininde var oldugunu bag
kaplama ve iist kaplamalarin arasinda meydana gelen TGO tabakasindaki
kalinlasmadan ve bag baplamanin iist kismindaki tilkenme bdlgesinden rahatlikla
gorebiliriz. Sekil 6.34’°de ift tabakali sistem olan YSZ/GZ igerikli TBC sistemine ait
her ¢evrim sonrast iist ylizeyden alinmig SEM goériintiileri verilmistir. 1000 °C’de 5’ser
saatlik cevrimlerle gergeklestirilen sicak korozyon testlerinde ilk ¢evrimin ardindan

yapt i¢erisinde GdVO4 uzun ¢ubuksu yapilart goriilmeye baslamistir.
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P i 2
WD: 14.48 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 13.91 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 03/02/17 BARTIN UNIVERSITY View field: 55.3 ym  Date(m/d/y): 03/06/17 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 20.0 kV - 14.90 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 14.80 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 03/08/17 BARTIN UNIVERSITY View field: 55.3 ym  Date(m/dly): 03/08/17 BARTIN UNIVERSITY

P
2D [ Poe—

i - . L
SEM HV: 20.0 kV WD: 13.22 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 13.36 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

View field: 55.4 um  Date(m/d/y): 03/13/17 BARTIN UNIVERSITY View field: 55.4 um  Date(m/dly): 03/13/17 BARTIN UNIVERSITY

(€) (f)

Sekil 6.34. YSZ/GZ icerikli TBC sistemine ait a)5, b)10, )15, d)20, )25 ve )30 saat
cevrimli sicak korozyon sonrasi {list ylizeyden elde edilen SEM

goruntdleri.
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Ik 5 saatlik sicak korozyon ¢evriminin ardindan olusan uzun gubuksu yapiya sahip
GdVOy4 yapilarinin gevrim siiresi ilerledik¢e kisalip kalinlastigi ve en iist katman olan
GZ igerigini tamamen tiikettigi goriilmektedir. GZ’nin tiikkenmesinin ardindan ise
reaksiyonlarin YSZ iist katmana etki ettigi iist yiizeyde olusan YVO4 uzun ¢ubuksu

yapilarindan anlasilmaktadir.

YSZ/GZ igerikli TBC sistemine ait 30 saatlik sicak korozyon testinin ardindan ara
yuzeyden elde edilen elementel haritalama analizi Sekil 6.35’de verilmistir. Elementel
haritalama analizinden ara yiizeyde belirgin bir sekilde goriilen sizintinin YVOj yapisi
oldugu anlasilmistir. Ust kaplamadaki kalinlikta azalmalarin meydana geldigi, bag
kaplama ve iist kaplama ara yilizeyinde bulunan TGO tabakasinin sicak korozyon
olaymin yaninda yiiksek sicaklik oksidasyonunda meydana gelmesinden dolay:
kalinlastig1 goriilmiistiir. Bag kaplamanin iist kisimlarinda ise oksidasyon etkisinden

dolay1 tilkenme bolgesinin olustugu goriilmektedir.

Sekil 6.35. YSZ/GZ icerikli TBC sistemine ait 30 saatlik sicak korozyon sonrasi elde
edilen elementel haritalama analizi.

Sekil 6.36’da YSZ/GZ igerikli TBC numunelerinin st yizeyinden elde edilen SEM

goriintiisiiniin noktasal EDS analizi verilmistir. Bu goriintiide noktasal olarak analiz
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edilen uzun ¢ubuksu yapilar olan YVO4 ve GdVOs yapilarinin her ikisine birden
rastlanilmistir. Noktasal olarak 4 bolgeden gerceklestirilen kimyasal analizde Sekil
6.36’da 4 farkli noktadan EDS analizi yapilmistir. Uzun ¢ubuksu yapilarin kimyasal
olarak igeriginin Gd ve Y elementlerince zengin olusu yapi icerisindeki uzun gubuksu

yapilarin hangi elementlerden olustugunun bir gostergesidir.

B - = - -
SEM HV: 20.0 k¥ wWorasomm | |
SEM MAG: 5.00 kx Dot SE 10 pm
View feld: 55.4 pm  Date{midly): 030817 BARTIN UNIVERBITY

Sekil 6.36. YSZ/GZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon sonrasi list yiizeyden
alinan EDS analizi.

Sekil 6.37°de YSZ/GZ icerikli TBC sisteminin sicak korozyon testleri sonrasi degisen
faz yapisinin belirlenmesi i¢in 30 saat sonunda sicak korozyon testlerinin bitmesinin

ardindan ve sicak korozyon testi Oncesi alinmis olan XRD analizi sonuglari
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kargilastirmali olarak verilmis ve olusan fazlar gosterilmistir. Sicak korozyon
oncesinde ve sonrasinda gerceklestirilen XRD analizlerindeki fazlar, YSZ/GZ igerikli
seramik Ust kaplama ile Gretilmis olan TBC sisteminde olusan hasarin nedenini

aciklamaktadir. XRD analizlerinde sicak korozyon testleri dncesinde tamamen stabil

olan GZ kaplamasi test sonrasinda monoklinik zirkonya, YVO4 ve GdVOs fazina
doniistiigii elde edilen XRD piklerinden net bir sekilde goriilmektedir.

—— Sicak korozyon dncesi YSZ/GZ

— 30 saat sicak korozyon sonrasi YSZ/GZ ® c-GAZr)0;
+GAVO,
200 A A A y
m tYVO,
[ ]
150

[ ]
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= A w/iA . .
= 100 J [ ] K 4
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0 J L A AA jL/\ - JANPN

20 30 40 50 60 70 50

20 (derece)

Sekil 6.37. YSZ/GZ igerikli TBC sistemine ait sicak korozyon oncesi ve 30 saatlik
sicak korozyon sonrasi elde edilen XRD analizi.

6.3.4.LZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1000 °C’de
Sicak Korozyon Testi Sonuclari

Geleneksel kaplama malzemesi olan YSZ, uzun sureli ¢alisan TBC sistemlerinde
stnirli  ¢alisma  sicakligt

nedeniyle arastirmacilart yeni malzeme arayigina
stiriiklemistir. Nadir toprak zirkonatlarindan olan LZ malzemesi YSZ’ye alternatif
olarak diistiniilmektedir. Proklor yapiya sahip olan LZ malzemesinin yiiksek termal
kararlilik ve diisiik iletkenlige sahip olmast bu malzemeyi alternatif TBC malzemesi
yapmaktadir. Bu malzemenin termal ozellikleri TBC malzemesi igin uygun bir
malzeme oldugunu gostermektedir. Malzeme yiiksek sicaklik uygulamalarinda

yakitlardan ve ¢evreden gelen empiiritelerin meydana getirdigi sicak korozyon hasar

mekanizmasina da gelenecksel TBC malzemelerinden daha farkli bir davranis
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sergilemektedir. Sicak korozyon hasar mekanizmasini olusturan Na,SO4 ve V205 toz
karisimlan yiiksek sicakliklarda ergiyerek LZ igerikli Ust kaplamada bulunan bazi
mikro catlak, gozenek ve porozitelerden kaplama i¢ kisimlarina dogru sizarlar. Bu
sizint1 neticesinde bir dizi kimyasal reaksiyonlar esliginde LZ icerikli tst kaplama ile
etkilesime girerler. Bu kimyasal reaksiyonlar daha 6nce belirtilmis olan 6.1 ve 6.3 nolu
reaksiyonlar sonucunda olusan NaVOs ile es zamanli 6.8 nolu denklem de belirtilen

Na>SOs bilesiginin par¢alanmasiyla asagidaki sekilde devam eder [144].

NazSOs(s) ———»  Na20) + SOsz(g) (6.8)

Bu denklem sonucunda ise, olusan SO3 gazi ortamdan ayrilirken, Na>Ogs) s1v1 bilesigi
ergimis olan vanadyum oksit bilesikleriyle 6.9 nolu denklemdeki gibi reaksiyona girer

ve NaVOs3 bilesiginin olusumunu saglar.

NazOs) +V2055———> 2NaVOs(s) (6.9)

6.1, 6.3 ve 6.9 nolu kimyasal reaksiyonlar neticesinde sistem igerisinde olusan NaVOs3
bilesikleri iist kaplama ile reaksiyon olustururak asagida belirtilen esitlik 6.10 ve esitlik
6.11’in meydana gelmesine katkida bulunurlar [145].

LaxZro0O74) +2 NaVO3s)y —»  2LaVOak) +2ZrO2 monokiinik) + Na2O  (6.10)

La2O3k) + 2NaVOss) E— 2LaVOy) + Naz2O (6.11)

Esitlik 6.10’da Ust kaplama malzemesi LZ’nin ergimis NaVOs ile etkilesmesi
neticesinde LaVO4, monoklinik zirkonya ve NazO yapilar olusurken, esitlik 6.11°de
belirtilen Gst kaplama stabilizatori gorevindeki lantanyum oksit bilesikleri LZ
tabakasindan ayrilarak da NaVOs ile es zamanl olarak etkilesime girerek LaVOs ve

Na.O bilesiklerini olusturmaktadir.

Calismanin bu kisminda st kaplama tabakasi1 LZ seramik kaplama olan TBC sistemi
1000 °C’de %45 NaSOs ve %55 V205 tozlartyla yaklasik olarak 10 mg/cm?

miktarinda TBC yiizeyine eklenerek sicak korozyon testlerine tabi tutulmustur. Testler
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icin cevrim suresi 5’er saat olarak diigiiniilmiis ve her ¢evrimden sonra iist yiizeyden
SEM goriintiileri alinarak testlere devam edilmistir. TBC sisteminde yaklasik olarak
%40’l1ik bir hasar olustugu gorildiigiinde testlere son verilmistir. LZ igerikli TBC
sisteminde bu hasar orani1 20 saat sonunda meydana gelmistir. 20 saat sonunda TBC

sisteminden elde edilen ara kesit goriintiisii Sekil 6.38’de verilmistir.

Coh i

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.50 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/27/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.38. 1000 °C’de ¢evrimli 20 saat sicak korozyon testi sonrasinda LZ icerikli
TBC sisteminden elde edilen ara yiizey kesit géruntusa.

Her 5 saatlik ¢evrimli sicak korozyon testi sonrasinda iist ylizeyden elde edilen LZ
icerikli st kaplamaya sahip TBC sistemine ait SEM goriintiileri de Sekil 6.39°da
verilmistir. Sekil 6.39 a’da 5 saat, 6.39 b’de 10 saat, 6.39 ¢ de 15 saat ve 6.39 d’de 20
saat sonunda st yiizeyden elde edilen SEM goriintiileri mevcuttur. Ilk 5 saatlik ¢evrim
sonucunda ergiyerek TBC vyilzeyine yayilan sicak korozyon tuzlar1 kaplama
yiizeyindeki yapida degisiklikler meydana getirmistir. Ust yiizeyde ilk ¢evrim
sonucunda kiiciik taneler halinde yapilar meydana gelmistir. ilerleyen sicak korozyon

cevrimleri neticesinde iist yiizeyde olusan bu yapilar kalinlasarak uzamaya baslamistir.
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bo'ar 1. : L
MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.49 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 186.00 Date({midly): 03/16/20 BARTIN UNIVERSITY

VAP
Y A

LaVo,

/
m-ZrQ,

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.92 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.92 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
BI: 186.00 Date{m/dly): 03/16/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 186.00 Date({midly): 03/16/20 BARTIN UNIVERSITY

(c) (d)

Sekil 6.39. LZ icerikli TBC sistemine ait a)5, b)10, ¢)15 ve d)20 saat ¢evrimli sicak
korozyon sonrast iist yiizeyden elde edilen SEM goriintiileri.

Ikinci ¢evrim olan 10 saatlik sicak korozyon testinin ardindan taneler halindeki yapida
uzamalar meydana gelmis 15 ve 20 saatlik testlerden sonra ise uzun gubuksu yapilara
dontigmiislerdir. Esitlik 6.10 ve 6.11°gore TBC iist yiizeyinde olusan bu yapilarin
LaVOs uzun cubuksu yapilar oldugu diistiniilmektedir. 20 saatlik test sonrasinda
TBC’nin yaklasik olarak %40 hassar ugramasinin ardindan ara yizeyden elementel
haritalama analizi gergeklestirilmistir. Sekil 6.40’da LZ icerikli tst seramik kaplamaya
sahip TBC sistemine ait 20 saatlik sicak korozyon testi neticesinde elde edilen
elementel haritalama analiz verilmistir. Elde edilen haritalama analiznde dst kaplama
yapist icerisinde olan lantanyum, zirkonyum ve oksijen elmentlerinin yani sira,

vanadyum elementine de yogun bir sekilde rastlanilmistir. Ayrica analizin
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gerceklestirildigi bolge bag kaplama kismini da igerdigi analizde var olan aliiminyum,
krom, kobalt ve nikel elementlerinin var olmasindan anlasilmaktadir. Ozellikle
aliminyum elementi iist kaplama ve bag kaplama ara yiizyindeki TGO tabakasinda

yogun bir sekilde yer almistir.

Sekil 6.40. LZ icerikli TBC sistemine ait 20 saatlik sicak korozyon sonrasi elde edilen
elementel haritalama analizi.

Sekil 6.41°de sicak korozyon testleri sonrasinda iist ylizeyde meydana gelen uzun
cubuksu faz yapilarinin kimyasal yapisini analiz etmek icin EDS analizi
gerceklestirilmistir. Ust yiizeyden elde edilen EDS analizinde yiizeyde belirgin hale
gelen 4 farkli noktadan analiz gegeklestirilmistir. Uzun gubuksu yapilarin bazilarindan
ve uzun cubuksu yapilar1 gevreleyen kiigiik tanelerin Uzerinden analiz islemi
gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore iist yiizeydeki uzun ¢ubusu yapiya sahip

faz yapisinin LaVOg yapist oldugu goriilmiistiir.
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o 3 ’ - R
SEM HV: 20.0 kV WD: 6 | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/16/20 BARTIN UNIVERSITY

. 1
Wtk o
La 55 2

Sekil 6.41. LZ igerikli TBC sistemine ait sicak korozyon sonrasi iist yiizeyden alinan
EDS analizi.

Sekil 6.42°de LZ iist kaplamaya sahip TBC numunesinin sicak korozyon éncesi ve 20
saatlik 5’er saat ¢evrimli sicak korozyon testi sonrasinda degisen faz yapilarinin
belirlenmesi igin gergeklestirilmis XRD analiz sonuglari verilmistir. Sicak korozyon
Oncesinde tamamen proklor yapiya sahip olan TBC numunesinde 20 saatlik sicak
korozyon sonrasinda monoklinik zirkonya ve LaVOs yapilarinin olustugu

gorilmiistiir.
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Sekil 6.42. LZ igerikli TBC sistemine ait sicak korozyon dncesi ve 20 saatlik sicak
korozyon sonrasi elde edilen XRD analizi.

6.3.5. YSZ/LZ i¢erikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1000 °C’de

Sicak Korozyon Testi Sonuclari

Geleneksel YSZ seramik ust kaplamaya sahip TBC sistemlerine alternatif yeni nesil
diger bir TBC sistemleri ise, son yillarda oldukga sik bir sekilde tercih edilen cift
tabakali YSZ/LZ icerikli sistemlerdir. Ozellikle tetragonal yapidaki YSZ seramik
malzemesi lizerine proklor yapiya sahip LZ seramik malzemelerinin biriktirilmesiyle
oldukca giizel uyum gosteren TBC sistemleri giiniimiizde olusturulmaktadir. Tek
seramik tabakali sistemlerdeki eksikliklerin giderildigi bu sistemler yakitlardan ve
cevreden gelen Na>SOs ve V20s empriitelerinin yiiksek sicakliklarda ergiyerek
kaplama i¢ kisimlarina niifuz etmesi sonucu olusan sicak korozyon hasar
mekanizmasina karsit daha dayanikli bir hale gelmislerdir. Ergimis sicak korozyon
tuzlar cift tabakali sistemlerde ilk olarak en Gstteki tabaka igine nifuz etmesi ve o
tabakanin tamamen tiikenmesinin ardindan bir alt tabakay1 hasara ugratmast TBC

sistemlerinin kullanim émriinii dogal olarak arttirmaktadir. Ozellikle YSZ/LZ icerikli
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sistemlerde ergimis sicak korozyon tuzlari, en iist tabakanin LZ olmasindan dolay1
yiiksek sicakliklarda ilk olarak bu tabakayla etkilesime girdigi diisiiniilmektedir. Bu
sistemlerde sicak korozyon mekanizmasi esitlik 6.8 ve 6.9 neticesinde yapi igerisinde
olusan NaVOs bilesiginin ardindan LZ igerigine sahip tabakanin NaVOs ile
etkilestigini gosteren esitlik 6.10 ve 6.11 ile devam etmektedir. Caligmanin bu
kisminda gift tabakali seramik {ist kaplamaya sahip TBC sistemi 1000 °C’de Na>SO4
ve V205 tuzlar esliginde 5’er saatlik g¢evrimli sicak korozyon testlerine tabi
tutulmustur. TBC sisteminde yaklasik olarak %40 hasar olusuncaya kadar ¢evrimli
testlere devam edilmis ve 35 saatlik ¢evrimin ardindan testlere son verilmistir.
Testlerin ardindan YSZ/LZ igerikli seramik ust kaplamaya sahip TBC sisteminden ara
yiizey SEM goriintiisii elde edilmistir. Elde edilen bu kesit goriintiisii Sekil 6.43’te

verilmistir.

LZ Ust Kaplama 4...-—--——---"""‘*""/_'_— LaYO_‘

L

SEM HV: 20.0 kV :7.50 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/27/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.43. 1000 °C’de ¢evrimli 35 saat sicak korozyon testi sonrasinda YSZ/LZ
icerikli TBC sisteminden elde edilen ara yuizey kesit géruntusu.

Sicak korozyon testlerinin ardindan elde edilen ara yiizey kesit goriintiisiinde iist
kaplama da mevcut olan EB-PVD Uretim yonteminin karakteristik bir 6zelligi olan
kolonsal bosluklardan, gdzeneklerden ve porozitelerden yiiksek sicakliklarda ergimis
olan sicak korozyon tuzlarinin ergiyerek i¢ kisimlara dogru ilerledigi goriilmektedir.

En {ist tabakaday1 tamamen ¢evrelemis olan yapinin sicak korozyon iiriinii olan LaVOa4
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bilesigi oldugu disiiniilmektedir. Sicak korozyon ergimis tuzlari ¢ift tabakal sistemde
iist tabakayla etkilesimi bitirmesinin ardindan alt katman olan YSZ tabakasina dogru
ilerleme gosterdigi Sekil 6.43’te goriilmektedir. Bu katmana ulastiginda ise,
rekasiyonlar esitlik 6.1, 6.2 ve 6.3’teki gibi devam etmekte ve YSZ yapisi igerisindeki
Y203 stabilizatorii ergimis sicak korozyon tuzlariyla reaksiyon olusturarak YSZ
yapisindan ayrilmaktadir. YSZ yapindan Y2Os3 stabizatoriiniin ayrilmasinin ardidan bu
tabakada hasara ugramaya baglamistir. Yapi icerisinde LaVOs fazina ek olarak YVOg4
ve monoklinik zirkonya fazlarina rastlanilmasi miimkiin olmaktadir. TBC sistemi
icerisinde sicak korozyon testlerinden sonra meydana gelen faz yapilarinin goriitiisii
icin her ¢evrim sonrasinda TBC yiizeyinden SEM goriintiileri elde edilmistir. Elde
edilen bu goriintiiler Sekil 6.44’te verilmistir. Sekil 6.44 a’da 5 saat, 6.44 b’de 10 saat,
6.44 c’de 15 saat, 6.44 d’de 20 saat, 6.44 e’de 25 saat, 6.44 f’de 30 saat ve 6.44 g’de
35 saatlik sicak korozyon gevrimi sonrasinda TBC iist yiizeyinden elde edilen SEM
goruntuleri mevcuttur. YSZ/LZ sramik Ust kaplamaya sahip TBC sisteminde her
cevrim sonrasi gerceklestirilmis olan SEM analizinde, ilk 5 saatlik ¢evrim sonrasinda
kolonsal bosluklarda ergimis korozyon tuzlarinin kaplama ylizeyine sizdigi ve
herhangi bir sicak korozyon firiiniine rastlanmadigi goriiliirken, 10 saatlik sicak
korozyon testinin ardindan iist yilizeyde yuvarlak taneler halinde LaVOs fazlarinin
olusmaya basladig1 goriilmiistiir. Ilerleyen korozyon siirecinde iist yiizeyde olusmaya
baslayan yuvarlak yapili LaVOs sicak korozyon iirlinleri uzayarak incelmeye
baslamistir. 15 saatlik sicak korozyon testinin ardindan yap1 igerisinde uzun gubuksu
yapilara az miktarda rastlanirken, 20 saatlik test sonrasinda uzun ¢ubuksu LaVOgs
yapilarinin tiim yiizeye yayildig1 goriilmektedir. 25 saat sonrasinda bazi bolgelerde LZ
tabakasimin tiikendigi ve sicak korozyon ergimis tuzlarinin alt tabakadaki YSZ’ye
ulastigi yap1 igerisinde olusan YVOs ve monoklik zirkonyanin bulumasindan
anlagilmistir. 30 ve 35 saatlik sicak korozyon ¢evrimlerinin ardindan ise {ist yiizeyden
elde edilen SEM gortntilerinde LaVOs, YVO4 ve monoklinik zirkonya rastlandig:

gorulmektedir.
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Sekil 6.44. YSZ/LZ icerikli TBC sistemine ait a)5, b)10, ¢)15, d)20, €)25, )30 ve g)35
saat sicak korozyon sonrasi elde edilen Ust ylizey SEM goruntuleri.
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Sekil 6.45°te 35 saatlik sicak korozyon testinin ardindan YSZ/LZ icerikli seramik Gst
kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Ara yiizey
kesit goriintiisiinden gergeklestirilen haritalama analizinde iist kaplama igeriginde
bulunan lantanyum, zirkonyum, yitrium ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde
rastlanmistir. Ust kaplama yapisinin kolonsal bosluklarinin ise ergimis sicak korozyon
tuzlartyla doldugu bu bolgelerde yogunlukla vanadyum elementine rastlanmasindan
anlasilmistir. Yap1 igerisinde kolonsal bosluklardan giren ergimis tuzlar LZ ve YSZ
iist kaplama ile reaksiyon verdigi goriilmektedir. Sicak korozyon reaksiyonu sonucu

olusan yapilarin YVO4 ve LaVO4 oldugu diisiiniilmektedir.

: 100um ! ? 100um ]

Sekil 6.45. YSZ/LZ icerikli TBC sistemine ait 35 saatlik sicak korozyon sonrasi elde
edilen elementel haritalama analizi.
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Gergeklestirilen SEM ve elementel haritalama analizlerine ek olarak Sekil 6.46’da
sicak korozyon sonrasinda TBC yiizeyinde meydana gelen ¢ubuksu faz yapilarinin
kimyasal analizini gerceklestirmek i¢in noktasal EDS analizi ger¢eklestirilmistir. Ust
yilizeyde meydana gelen ¢ubuksu yapilarin biiyiik ¢ogunlugunun igerisinde vanadyum,
lantanyum ve oksijen elementlerine rastlanilmasi bu yapilarin LaVOgs yapilari oldugu
kanitlar niteliktedir. Elde edilen analiz sonucuna goére, bazi yapilarda sodyum
elementine rastlanmis olmasi ise sicak korozyon siirecinin devam ettigini doniisiim

stirecinin siirdiiglinii géstermektedir.

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE
Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/18/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.46. YSZ/LZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon sonrasi iist yiizeyden
alinan eds analizi.
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Sekil 6.47°de YSZ/LZ icerikli TBC sisteminin sicak korozyon testleri sonrast degisen
faz yapisinin belirlenmesi i¢in 35 saat sonunda sicak korozyon testlerinin bitmesinin
ardindan ve sicak korozyon testi oncesi alinmis olan XRD analizi sonuglar
karsilagtirmali olarak verilmis ve olusan fazlar gosterilmistir. Sicak korozyon
oncesinde ve sonrasinda gergeklestirilen XRD analizlerindeki fazlar, YSZ/LZ igerikli
seramik iist kaplama ile iiretilmis olan TBC sisteminde olusan hasarin nedenini
aciklamaktadir. XRD analizlerinde sicak korozyon testleri dncesinde tamamen stabil
olan YSZ/LZ icerikli kaplamasi test sonrasinda monoklinik zirkonya, YVOas ve LaVO4
fazlarina doniistiigli ve bir kisim yapinin ise doniismeden proklor LazZr.0O7 fazinda

kaldig1 elde edilen XRD piklerinden net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.47. YSZ/LZ icerikli TBC sistemine ait sicak korozyon dncesi ve 35 saatlik
sicak korozyon sonrasi elde edilen XRD analizi.

6.4. EB-PVD YONTEMIYLE SERAMIK UST UST KAPLAMALARI
URETILMIS TBC SISTEMLERININ 1225 °C’DE CMAS
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Ticari olarak elde edilen dogal olarak igerisinde CMAS minerallerini barindiran
vermikilit (VM) tozu o6giitiillme islemine tabi tutulduktan sonra elenmistir. Toz

igeriginin belirlenebilmesi igin eleme isleminin ardindan vermikilit tozu EDS
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analizine ve partikiil boyut dagilimi analizine tabi tutulmustur. EDS analiz sonuglarina
gore toz icerisinde Si, Fe, Mg ve Al'dan oldukca fazla miktarda oldugu Ca ve K’dan
ise eser miktarda oldugu goriilmistiir. Sekil 6.48’de vermikilit tozundan elde edilen

EDS analizinin goriintiisii verilmistir.

M Spectrum 82

Sekil 6.48. VM/CMAS tozunun kimyasal bilesimi (agirlik¢a%) gosteren EDS analizi
sonucu.

Partikiil boyut dagilimi test sonuglarina gére de VM tozlarinin boyut dagilimi ortalama
66,3 um olarak belirlenmistir. Sekil 6.49’da VM tozunun ortalama boyut dagilimi

analizi verilmistir.
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Sekil 6.49. VM /CMAS tozunun tane biyiikliigii dagilimi.

Boyut dagilimi ve kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinden sonra da Vermikiilit
tozunun faz dagilimi, camsi gecis sicakligi ve ergime sicakliklarinin belirlenmesi
gerekmigtir. Bu sebepten dolayi toz pargaciklart XRD analizine ve DSC analizine tabi

tutulmustur. Sonuglara gore toz bilesiminin camsi gecis sicaklig1 yaklasik olarak 983
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°C, ergime sicaklig1 ise yaklasik olarak 1163 °C oldugu, XRD sonuglarina gore de faz
dagilimmin %100 vermikiilit faz1 oldugu belirlenmistir. Sekil 6.50°de vermikulit

tozlarinin DSC ve XRD analiz sonuglar1 verilmistir.

i Vermilcilit”in vallagl came gapiz sealdhiin

Vermiliilit'in valdagik ergime scaldidn |
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28 (derece)
(b)

Sekil 6.50. VM/CMAS toz partikullerinin (a) DSC analizi (b) XRD analizi.

Vermikiilit tozlar i¢in, korozyon testlerine hazir oldugunun anlasilmasinin ardindan

1225 °C’de CMAS testlerine basglanmistir.
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6.4.1.YSZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1225 °C’de
CMAS Testi Sonuclan

Geleneksel TBC kaplama malzemesi olan YSZ seramik iist kaplamasina sahip TBC
numunesinin 4 saatlik CMAS/vermikiilit testinin ardindan elde edilen iist ylizey
goruntdlerinin farkli biiylitmeleri Sekil 6.51°de verilmistir. Vermikiilit tozunun ergime
sicakliginin iizerindeki bir sicaklikta deney gergeklestigi icin oksit¢ce zengin toz
karisimi tamamen ergiyerek iist ylizeye sinterlendigi digital mikroskop gorintilerinde

acikca goriilmektedir.

Sekil 6.51. 4 saat 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan elde edilen YSZ
icerikli TBC sistemine ait Ust yizey gorintisd.

Benzer goriintiiler testlerin devam ettigi 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik ¢evrimler
sonucunda da elde edilmistir. Bu goriintiiler 4 saatlik ¢evrimden itibaren Sekil 6.52te
verilmistir. Sekil 6.52°de her 4 saatlik izotermal CMAS testi sonrasinda iist yiizeyden
digital mikroskop goriintiileri verilmistir. Her goriintiide sinterlenmis CMAS camsi

yapisina rastlanmistir.
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(@) (h)

Sekil 6.52. 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan YSZ icerikli TBC
sistemine ait Ust ylzey goruntuleri 4(a), 8(b), 12(c), 16(d), 20(e), 24(f),
28(g) ve 32(h) saat.
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4 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ ust kaplamaya sahip TBC
numunesine ait farkl: biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 6.53’te verilmistir. Sekil
6.53 a’da 400x buyltme, 6.53 b’de 600x biiyiitme ve Sekil 6.53 ¢c’de 2000x biylitmede
4 saat sonunda YSZ iist kaplamaya sahip TBC numunesinde meydana gelen olusumlar

gosterilmistir.

Kolonlar ars "MAS sizinti baslangici

Kolonlar arasi bosluk

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.62 mm | | MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.62 mm | | i) MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 400 x Det: BSE SEM MAG: 600 x Det: BSE 100 pm
View field: 692 um  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 461 ym  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.62 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym

View field: 138 ym  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)
Sekil 6.53. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC

sistemine ait kesit gorintisu (a) 400x buyltme, (b) 600x buyitme ve (c)
2000x biyttme.
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Sekil 6.54’de 4 saat sonunda iist kaplamasi seramik YSZ malzemesi olan TBC
numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Gergeklestirilmis olan
analizde st kaplama yapisi igerisinde olan yitriyum, zirkonyum ve oksijen
elementlerine yogun bir sekilde rastlanmustir. 4 saatlik izotermal korozyon testi
sonrasinda ara yiizeyde meydana gelen reaksiyonlar elementel haritalama analizinde
isaretlenerek ayrmtili bir sekilde gosterilmistir. Ust kaplama bolgesinin bir kismim
igeren harita da kaplamanin st kisminda sinterlenmis olan yapt CMAS korozyon
tozunu ifade ettigini ve korozyon tozunun ergimesi sonucunda kaplamaya sizintilarin

basladigin1 gdrmekteyiz.

Reaksiyon bolgesi

Irtat ¥ lr.(l Wi Kal_2
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Sekil 6.54. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

= rkm

e

Sekil 6.55’te 8 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ TBC numunesine ait
farkli biiylitmedelerde arayiizey kesit SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.55 a’da
400x, 6.55 b’de 1000x ve 6.55 c’de 2000x buylitmededir. Elde edilen mevcut SEM
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gorintilerinde Ust kaplama malzemesi olan YSZ seramik kaplamada Uretim
yonteminden kaynaklanan kolonsal bosluklar, catlak baslangiglart ve CMAS camsi

yapisinin meydana getirdigi reaksiyon bolgesi net bir sekilde goriilmektedir.

I&;glousa{ B@sluklar

Wil \

__Kolonsal bosluklar

(';.‘atlak ilerlemesi
Keskin kny tivii yapilan

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.65 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.65 mm } MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym
View field: 892 ym | Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 ym  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Reaksiyon bolgesi

7 ~Kolonsal bosluk

» d

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.65 mm | MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 139 pym  Date(m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.55. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrasit YSZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintisi (a) 400x buyltme, (b) 600x biyitme ve (c)
2000x buyttme.

Sekil 6.56’da 8 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ Ust kaplamaya sahip

TBC numunesinin elementel haritalama analizi verilmistir. Elementel haritalama

analizinde zirkonyum, vyitriyum ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde
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rastlanmasinin yaninda, CMAS cams1 yapisinin igeriginde bulunan silisyum,
alimnyum, magnezyum, kalsiyum ve demir gibi elementlere de reaskyion bolgesinin

oldugu kisimlarda rastlanmistir.

Reaksivon bolgesi

Sekil 6.56. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.57°de 12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulmus YSZ numunesine
ait ara yiizey kesit SEM goriintiileri farkli biiylitmelerde verilmistir. Sekil 6.57 a’da
400x buytitme, 6.57 b’de 600x blyiitmede ve 6.57 c’de ise 1000x biylitmede ara ylizey
kesit SEM gorunttleri verilmistir. 12 saatlik izotermal CMAS testinin ardindan yap1
iizerinde meydana gelen CMAS sinterlesmis kalint1 ve reaksiyonun meydana geldigi

st kisim agik bir sekilde Sekil 6.57 ¢’de gorilmektedir.
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Inconel-718

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 6.50 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 6.61 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 600 x Det: BSE 100 pm
View field: 692 pm  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 462 ym | Date(m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

\ Sinterlenmis
 CMAS

SEM HV: 20.0 kV |
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
View field: 276 ym | Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.57. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintisu (a) 400x buyltme, (b) 600x buyitme ve (c)
1000x buydtme.

Sekil 6.58’de 12 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ numunesinin
elementel haritalama analizi verilmistir. Bu analizde de kaplamanin {ist kisminda
sinterlenen birikintinin CMAS yapisina ait oldugu ve reaksiyon siiresince geri kalan
CMAS partikillerinin kaplamanin ist yilizeyinden baslayarak i¢ kisimlara dogru
sizmaya basladigi elementlerin iist iiste cakismasi neticesinde agik bir sekilde

gorilmektedir.
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Reaksiyon
bolgesi ‘
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Sekil 6.58. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.59°da 16 saat boyunca vermikiilit tozlar esliginde izotermal CMAS testine tabi
tutulan YSZ numunesinin farkli biiylitmelerdeki SEM gorUntlleri verilmistir. Sekil
6.59 a’da 400x, 6.59 b’de ve 6.59 c’de ise 2000x buyutmelerde ara yiuzey SEM
goruntdleri mevcuttur. Mevcut olan SEM goriintiilerinde bag kaplama, tist kaplama ve
TGo tabakasi net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica TBC numunesinin bazi
bolgelerinde gatlak baslangiglarmin oldugu géze carpmaktadir. Ust kaplamanin iiretim
0zelligi olana kolonsal biriktirme yonteminden kaynaklanan kolonlar aras1 bosluklarin
bazinin ise test esnasinda CMAS cams1 yapisiyla dolmaya bagladigi goriilmektedir.
EB-PVD yonteminin karakteristik 6zelligi olan kus tiiyii goriintimlii mikroyap1 da elde

edilen gorintilerde mevcuttur.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.65 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.65 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 138 pm  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

View field: 692 ym  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

.I‘\-
’

AT
YSZ iist kaplama’

* SEM HV: 20.0 kV i MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
View fleld: 138 ym | Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.59. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 2000x buyitme ve (c)
2000x buyttme.

Sekil 6.60°da 16 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ TBC
numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Elementlerin st {iste
cakismasi numune yiizeyine serpilen vermikiilit tozunun ilerleyen korozyon siirecinde
TBC yiizeyine sizdigin1 gostermektedir. Rekasiyonun gergeklestigi yiiksek sicaklikta
TBC ylizeyinden i¢ kisimlara dogru silisyum, kalsiyum aliiminyum ve magnezyum

elementlerinine rastlanmaktadir.
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YSZ iist kaplama

Sekil 6.60. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.61°de 20 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz birakilan YSZ
numunesinin farkli biiylitmelerde ara ylizey kesit goriintiileri verilmistir. Yapi
igerisinde sizintilarin oldugu kisimlarda gozenekli yapinin kaybolmaya bagladigi ve
kolonsal bosluklarin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica sizintilarin kolonsal bosluklardan
ilerleyerek iist kaplamadan i¢ kisimlara dogru yonelmeye baglamistir. Sekil 6.61 a’da
400x biyutme, 6.61 b’de 1000x ve 6.61 c’de ise 2000x buyitmede SEM gorintileri

verilmistir.
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arasi bosluk Sinterlenmis CMAS

Yo - e ’

[ . Inconel-718 s J H

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm SEM HV: 20.0 kV :7.74 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm

BI: 16.00 Date{midily): 03/08/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 03/08/20 BARTIN UNIVERSITY

)

YSZ iist kaplama

|

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm 111 MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
Bl 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.61. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
2000x buyttme.

Sekil 6.62°de 20 sat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ numunesine
ait ara yiizey kesit goriintlistinden alinan elementel haritalama analizi verilmistir.
Yiiksek sicaklikta artan deney siiresi ergimis CMAS camsi yapinin iist kaplama ile
olan reaksiyonunu ilerlettigi elemementlerin st iiste ¢akigsmasi neticesinde
gorilmektedir. Yitrium elemetni ile kalsiyum, silisyum, aliminyum ve magnezyum

elementlerinin ¢cakigsmasi analiz lizerinde acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.62. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.63’te 24 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan YSZ (st
kaplamaya sahip TBC orneginin farkli biiylitmelerde ara yiizey kesit SEM goritintiileri
verilmistir. Sekil 6.63 a’da 400x, 6.63 b’de 1000x ve 6.63 ¢’de 3000x biyitmede ara
yizey SEM goriintiileri TBC Orneginden elde edilmistir. Elde edilen SEM
goriintlilerinde bag kaplama, iist kaplama ve TGO tabakasi net bir sekilde
gorulmektedir. Kaplama yapisinda bulunan TGO tabakasininda belirgin bir sekilde
ayrilmalarin basladigini sekil {izerinden gormekteyiz. Ayrica EB-PVD yonteminin
tiretim Ozelligi olan kus tiiyii kolonsal biriktirme yapisinda kismen bozulmalarin
basladig1 da goriilmektedir. Reaksiyon bolgesi igerisinde ise CMAS camsi yapisinin

izine de rastlanmistir.
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Kismen bozunmus
kus tiivii mikroyapisi
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Aynlma baslangict

SEM HV: 20.0 kv WD: 8.58 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.58 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY Bl: 20.00 Date(m/d/y): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

Reaksiyon
bolgesi

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.58 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 ym
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.63. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
3000x buyttme.

1225 °C yiiksek sicaklikta yaklasik olarak 24 saatlik izotermal CMAS testine tabi
tutulan YSZ TBC numunesine ait elementel haritalama analizi Sekil 6.64’te
verilmistir. Elementel haritalama analizinde yap1 igerisine sizan vermikiilit tozlarinin
igeriginde bulunan silisyum, kalsiyum, magnezyum ve aliiminyum elementlerine
rastlanmistir. Bu elementlerin {ist iiste ¢akismasi ve zirkonyum malzemesi tizeinde de
bulunmasi1 kaplama malzemesi ile reaksiyon olusturmaya devam ettigini
gostermektedir.
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Sekil 6.64. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Yaklasik olarak 28 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ Ust
kaplamaya sahip TBC numunesinin farkli biiyiitmelerde ara ylzeyine ait SEM
goriintiileri Sekil 6.65°te verilmistir. Sekil 6.65 a’da 400x, 6.65 b’de 1000x ve 6.65
c’de 1000x buyutmelerde YSZ numunesine ait ara yuzey SEM gorlntlleri elde
edilmistir. Sekil 6.65 a’dan da goriilecegi ilizere yap1 icerisindeki TGO tabakasinin
kaliliginin oldukga artt1ig1, Sekil 6.65 b ve c’den de ergiyen CMAS camsi yapisinin {ist
kaplamayla neredeyse tamammen reaksiyon vermeye basladigi goriilmektedir.
Yiiksek sicaklikta gerceklesen izotermal testlerde deney siiresinin artmasi {ist

kaplamayla reaksiyona giren miktarin arttigini gostermektedir.
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Kolonlar arasi bosluk

/Reaksiyon bilgesi ¢

CoNiCrAlY bag kaplama

- B L

Inconel-718

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.91 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV

SEM MAG: 1.00 kx
BI: 20.00

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
BI: 20.00 Date(m/dly): 02i27/20 BARTIN UNIVERSITY

-

Sinterlenmis CMAS ‘

_camsl yapisi .

Reaksivon ilerleme
bolgesi

YSZ iist kap!ama

SEM HV: 20.0 kV MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym

Bl: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.65. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
1000x bulyttme.

28 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ st kaplamaya sahip TBC
numunesine ait elementel haritalama analizi Sekil 6.66’da verilmistir. Yiksek
sicakliktaki test siliresinin artmasi kaplama yiizeyine serpilen vermikiilit tozunun
difuze olmasi i¢in daha fazla siire buldugunu st kaplama ile olusturdugu reaksiyon
bolgesinden gérmekteyiz. Igeriginde yiiksek oranda silisyum, kalsiyum, magnezyum
ve alliminyum elementleri barindiran vermikiilit kaplamanin bir¢ok bdlgesine yiiksek
sicaklikta rahatlikla diifiize olmustugu gortilmektedir.
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Sekil 6.66. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

32 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ TBC numunesine ait farkli
blyltmelerde ara yizey SEM goriintileri Sekil 6.67°de verilmistir. Sekil 6.67 a’da
400x blyutme, 6.67 b’de 1000x, 6.67 c’de 2000x, 6.67 d’de 3000x ve 6.67 e’de 5000x
biiyiitmede goriintiiler verilmistir. Yaklasik olarak 1225 °C’de 32 saat boyunca devam
eden testlerde kaplama arayiizeyindeki TGO tabakasinin kalinliginin arttig1, EB-PVD
yontemiyle iiretilen {ist kaplamada sinterlesmelerin oldugu ve kus tliyli mikroyapinin
hasara ugradig1 goriilmektedir. CMAS camsi yapisinin kaplamanin iist kisminda
igerilere dogru s1zintiya devam ettigi ve olusturdugu reaksiyon bolgesinin arttig1 mikro
yap1 sekillerinden agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica iist kaplamanin bazi
bolgelerinde ise, catlak ilerlemelerinin oldugu ve kaplamanin ayrilmaya basladig da

gortlmektedir.
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Suzinti yoni

TGO Ayrilma

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.79 mm | 1| | MAIA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 6.55 mm | | 111 MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 5.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(b)

Sinterlenmis CMAS camsi
yapist

Sinterlenmis
CMAS camsi

CMAS camsi ~ yapist

CMAS camsi
yapist

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.79 mm | R MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.79 mm |11y MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(c) (d)

Sekil 6.67. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusu (a) 400x buyitme, (b) 1000x blyutme, (c)
3000x buytitme ve (d) 5000x blyiitme.

Sekil 6.68de ise, 32 saat boyunca izotermal CMAS testlerine tabi tutulan YSZ igerikli
iist kaplamaya sahip TBC sisteminin elementel haritalama analizi verilmistir. Yaklasik
olarak 1000x biiyiitmede alinan haritalama analizinde 1225 °C’de CMAS camsi
yapisinin ergiyerek kaplama yiizeyindeki kolonsal bosluklardan ve gozeneklerden i¢
kisma kadar ilerledigi acgik bir sekilde goriilmektedir. Kalsiyum, magnezyum,
aliiminyum ve silisyum elementlerinin yap1 igerisindeki gozeneklere sizdigr ve
kaplama yiizeyinde sinterlenerek kaldigi oldukga belirgindir. Ayrica kaplamanin alt

kisimlarindaki koyu renklerinde bu elementler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.68. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.69°da YSZ numunesine ait XRD analizi sonuclar1 verilmistir. Her 4 saatlik
izotermal CMAS testinden sonra elde edilen XRD sonuglar1 karsilastirmali olarak
eklemistir. Analizde korozyona maruz birakilmamis YSZ numunesi, 4, 8, 12, 16, 20,
24, 28 ve 32 saat boyunca atmosfere agik kosullarda yaklasik olarak 1225 °C’de
izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ TBC numunelerine ait sonuclar mevcuttur.
YSZ seramik Ust kaplamaya sahip TBC sistemi CMAS korozyon testleri dncesinde
tamamen tetragonal fazda ve stabil konumdadir. 4’er saatlik her test sonrasinda faz
yapisinda degisikler olmus ve tamamen stabil konumdaki yap1 monokik faz yapisina
donlismeye baslamistir. Bu doniisim TBC numunelerinde hacim artiglart meydana

getirecegi diisiilmiis ve sistemlerde meydana gelen hasarlar olusan hacim artigindan
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olustugu kanati olusturmustur. Ayrica CMAS testlerinin oldukea yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilmesi ve test kosullarinin atmosfer ortaminda olmasi sistemde meydana

gelen yliksek sicaklik oksidasyonunu da kaginilmaz kilmistir.

. t-ZrO2 + M-Z1rO
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¢ e ee . . . e 32 saat
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¢ | ee * * * . * 24 saat
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Sekil 6.69. YSZ igerikli TBC sistemine ait izotermal CMAS korozyonu 6ncesi ve
CMAS korozyon sonras1 XRD sonuglari.
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6.4.2.GZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1225 °C’de
CMAS Testi Sonuclan

Yeni nesil TBC kaplama malzemesi olan Gd>Zr,07 seramik iist kaplamasina sahip
TBC numunesinin 4 saatlik CMAS/vermikiilit testinin ardindan elde edilen iist yiizey
goriintililerinin farkli biiyiitmeleri Sekil 6.70’te verilmistir. Vermikiilit tozunun ergime
sicakliginin iizerindeki bir sicaklikta deney gergeklestigi icin oksit¢ce zengin toz
karigimi tamamen ergiyerek list yiizeye sinterlendigi stereo mikroskop goriintiilerinde

acikca goriilmektedir.

Sinferlenmis !

Sekil 6.70. 4 saat 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan elde edilen GZ
icerikli TBC sistemine ait (st ylzey gorintdsu.

Benzer goriintiiler testlerin devam ettigi 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik ¢evrimler
sonucunda da elde edilmistir. Bu goriintiiler ise Sekil 6.71’de toplu olarak verilmistir.
Sekil 6.71°de her 4 saatlik izotermal CMAS korozyon testinden sonra elde edilen st
yuzey digital mikroskop goriintiileri mevcuttur. Her ¢evrim sonrasinda iist yiizeyde

CMAS camsi yapisini sinterlendigi ve kaplamalara hasar verdigi goriilmektedir.
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(9) (h)

Sekil 6.71. 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan GZ igerikli TBC sistemine
ait st yizey gorintileri 4(a), 8(b), 12(c), 16(d), 20(e), 24(f), 28(g) ve
32(h) saat.
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4 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ numunesine ait farkl biiytitmelerdeki
ara ylzey SEM goriintiileri Sekil 6.72°de verilmistir. Sekil 6.72 a’da 400x, 6.72 b’de
2000x, 6.72 c¢’de 4000x buyitmede 4 saat sonunda GZ TBC numunesinden elde edilen
goriintiiler verilmistir. TBC ara ylzeyinden elde edilen SEM goruntulerinde (st
kaplama tabakasi, bag kaplama tabakasi, Inconel-718 altlik malzeme, TGO tabakasi

ve CMAS camsi yapisinin olusturdugu sizint1 net bir sekilde goriilmektedir.

Kolonsal bosluklar

CoNICrAIY bag kaplama

Inconel-718

I ‘ ,-g#
W 2 TR
SEM HV: 20.0 kV 'WD: 6.57 mm

SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
View field: 139 ym | Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.57 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pym

View field: 692 ym  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY
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SEMHV:200kV |  WD:6.57mm | MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: BSE
View fleld: 69.2 ym  Date(m/dJy): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.72. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 2000x buyitme ve (c)
4000x buyutme.

152



Sekil 6.73 te 4 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ numunesine ait elementel
haritalama analizi verilmistir. Elementel analizde st kaplama igeriginde bulunan
gadolinyum elementinin yani sira kalsiyum, silisyum, magnezyum ve demir izleri de
gorilmiistiir. Bu elementlerinde yapida var olmast CMAS sizintilarinin basladigi

gostemektedir.

Reaksiyon bolgesi
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Sekil 6.73. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ icgerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Farkl1 biiyiitmelerde 8 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ TBC sistemine ait
ara ylizey SEM goruntuleri Sekil 6.74’te verilmistir. Sekil 6.74 a’da 400x ve 6.74 b’de
2000x buyutmede 8 saatlik teste tabi tutulan GZ numunesinden elde edilmis SEM

gorunttleri mevcuttur. Kaplama tabakasinin {ist kisminda sinterlenmis CMAS camsi
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yapisi ve kaplama boyunca ilerleyisi agik bir sekilde goziikmektedir. Elde edilen SEM
goriintlilerinde altlik malzeme, bag kaplama ve iist kaplama da goriilmektedir. Bag
kaplama ve (st kaplama ara yiizeyinde meydana gelmis olan TGO tabakasaina yakin
bolgelerde kaplamanin hasar baslagici oldugu anlagilmistir. TGO tabakasinin hemen
tizerindeki ¢atlak baslagici bu diisiinceyi dogrular niteliktedir. Ayrica iist kaplamada
test Oncesinde mevcut olan kolonsal bosluklar test sonrasinda ergimis olan CMAS
camsi yapisiyla dolmaya baslamistir. Bu sebepten dolay1r kaplama sisteminin f{ist

kisminda ¢ok az miktarda kolosal bosluklar mevcuttur.

: B N : AR 1 ¢ LA S S G ) A
. L Fi ACRaY . b N P
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.63 mm | | MAIA3 TESCAN MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
View field: 691 pm  Date(m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 pm  Date{m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.74. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 400x ve (b) 2000x biyutme.

Sekil 6.75’te 8 saatlik izotermal CMAS korozyon testi sonrasinda elde edilen
elementel haritalama analizi verilmistir. Yaklasik olarak 5000x biiylitmede elde edilen
haritalama analizinde, st kaplama malzemesi olan gadolinyum ve zirkonyum
elementlerine ek olarak, vermikulit tozu igerisinde bulunan silisyum, kalsiyum,
magnezyum, aliminyum, demir ve titanyum gibi elementlere de rastlandigi
goriilmektedir. Bu elementlerin {ist iiste cakismasi kaplama arayiizeyine dogru CMAS
camsi yapisinin sizinti yaptigint gostermektedir. Ayrica analiz sonucunda yapi
icerisinde belirgin bir sekilde bulunan oksijen elementinin analizi ger¢eklestirilen
bolgenin tamaminda yer almasi belirlenen bu elementler ile oksijenin bilesik
olustudugu gostermektedir. Kaplama {ist yiizeyinde sinterlenen yapinin ise camsi

CMAS yapisi oldugu gergeklestirilmis olan elementel analizden anlagilmaktadir.
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Sekil 6.75. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Yaklasik olarak 12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ iist
kaplamaya sahip TBC numunesine ait ara ylzey kesit gorintisi Sekil 6.76°da
verilmistir. Sekil 6.76 a’da 600x, 6.76 b’de 1000x, 6.76 ¢’de ise 3500x buyitmede elde
edilen ara ylzey SEM gorintileri mevcuttur. Goérintulerde reaksiyon boélgesini ve
reaksiyonun ilerleyis yonii agik bir sekilde goriilmistiir. Yiksek sicakliklarda
ergiyerek kaplamanin iist kismima sinterlenen CMAS camsi yapist ilerleyen test
siiresince kaplamanin i¢ kisimlarina dogru nufiiz etti§i ve reaksiyon bdlgesini

genislettigi SEM goriintiilerinden net bir sekilde anlasilmaktadir. Goriintulerdeki koyu
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gri renkli bolge cams1 CMAS yapisini ifade ederken, agik gri renkli bolge ise, seramik

ust kaplama olan GZ’yi ifade etmektedir.

: e j}e:-lksiyonhﬁlgesi

L ok 4 A - 5 ] G
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.50 mm 20.0 kV WD: 6.62 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 600 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE
View field: 462 ym  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 276 pm | Date(m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY
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St Baile,
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CMAS camsiyapisi 5o ¥4

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.54 mm
SEM MAG: 3.50 kx Det: BSE
View field: 79.1 pm  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.76. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 2000x buyitme ve (c)
3500x buyttme.

Sekil 6.77°de 12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ Ust kaplamaya
sahip TBC numunesinin elementel haritalama analizi verilmistir. Elde edilen
elementel haritalama analizinde GZ kaplama {izerinde sinterlenmis yapinin ve i¢
kisimlara dogu inen sizintinin CMAS camsi yapist oldugu silisyum, magnezyum,
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kalsiyum, alliminyum ve demir elementlerinin {ist iiste ¢akistig1 ve kaplama yapisina
hasar verdigi agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica analizde iist kaplama yapisinin

igerigi olan gadolinyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine de rastlanmustir.

Reaksiyon
bolgesi

GZ iist
kaplama

Sekil 6.77. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

16 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ seramik Ust kaplama malzemesine
sahip TBC numunesine ait ara ylzey SEM gorlntlisi Sekil 6.78’de farkli
biiyiitmelerde verilmistir. Sekil 6.78 a’da 400x ve 6.78 b’de ise, 2000x blyitmede
SEM goriintiileri verilmistir. CMAS cams1 yapmin yiiksek sicakligin etkisiyle
ergiyerek kaplama igyapisina kadar ilerledigi ve ayni zamanda kaplamanin iist

kisminda sinterlenerek bir tabaka olustudugu acik bir sekilde goriilmektedir. Kaplama
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ara yilizeyindeki TGO tabakasinda ise, ayrilmalar olustugu 400x’lik SEM
goriintlisiinde net bir sekilde goriilmektedir. TBC sisteminde iist kisimda CMAS
yapisinin etkisi devam ederken bag kaplama ve {ist kaplama arayiizeyinde meydana
gelmis olan TGO tabakasinin hemen {izerinde ise ayrilamalarin devam ettigi de elde

edilen ara yiizey SEM goriintiilerinde anlasilmaktadir.

= et: BSE 200 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 692 pm | Date(m/d/y): 08/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 139 pm  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(a) (b)

Sekil 6.78. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gortntsi (a) 400x ve (b) 2000x buyutme.

Sekil 6.79°da 16 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ seramik st kaplamaya
sahip TBC numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Elementel
haritalama analizinde kaplama yiizeyinin {ist kisminda sinterlenen birikintinin CMAS
camsi yapist oldugu st iiste cakisan elementlerden anlasilmaktadir. Ayrica
kaplamanin list kismina sinterlenen yapi kaplamanin i¢ kismina dogru ilerleyerek
reaksiyon bolgesini genisletmis oldugu elementlerin iist iiste ¢akismasi neticesinde
anlagilmaktadir. SEM goriintiisii lizerinde analizi gerceklestirilen bolgede yogunluk
gadolinyum ve zirkonyum igerikli iist kaplamadan ziyade, CMAS tozlarmin igerigi
olan kalsiyum, magnezyum, aliiminyum, silisyum ve demirdir. CMAS camsi yapisi
kolonlar arasi bosluklar1 doldurarak kaplamanin iist kismindna i¢ kismina dogru sizmis
oldugu gerceklestirilmis olan elementel haritalama analizinden rahat bir sekilde
anlagilmaktadir. Ayrica analizde oksijen miktar1 da oldukga fazla ¢ikmistir. Oksijen
elementi cams1 yapida yogun bir sekilde goriilmektedir. Ust kisimda gadolinyum

yogunlugunun azalmasi da goriilmektedir. Reaksiyonun ilerledigi kisimlarda ise
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azalmaya devam edecegi ve tamamen tiikenecegi disiiniilmektedir. Reaksiyon
bolgelerinde ise, iist kaplama yapisinda bulunan kolonsal bosluklarin gdzden
kayboldugu ve bu bdlgelerde yogunlugun arttig1 disliniilmektedir. Kolonsal
bosluklarin i¢ kisimlarina test siiresinde ergimis olan CMAS cams1 yapisinin ilerledigi

ve bu kisimlar1 doldurdugu net bir sekilde analiz lizerinden anlasilmaktadir.

>

Reaksivon
bolgesi

Sekil 6.79. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

20 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ numunesine ait farkl biiyiitmelerde
ara ylizey SEM goriintiisti sekil 6.80°de verilmistir. Sekil 6.80 a’da 400x biyutmede
ve 6.80 b’de ise 2000x biyutmede GZ ust kaplamaya sahip TBC numunesine ait ara

yuzey SEM gorintileri mevcuttur. Sekilden {ist kaplamanin biiyiik bir boliimiiniin
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oldukg¢a hasara ugradig iist kaplamadan eser miktarlarda ara yiizeyde kaldig1 acik bir
sekilde goriilmektedir. Genel itibariyle TBC sisteminde hasarin meydana geldigi bolge
TGO tabakasinin hemen tlizerinden olmustur. Daha 6nceki test ¢evrimlerinden elde
edilmis olan goriintiilerde bu kisimlarda catlaklarin olugmasi kaplamanin ilerleyen
korozyon siirecinde bu bolgeden hasara ugrayacaginin habercisi olmustur. Kaplama
kalintilarinin bulundugu kisimlarda da yine TGO bolgesinin hemen {ist kisimlarinda
catlaklarin mevcut olmast olusan hasarin bu bodlgeden devam edecegini
gostermektedir. Bag kaplama ve altlik malzemede ise herhangi bir CMAS hasarina
rastlanmamistir. CMAS kalintilarina bu kisimlarda rastlanmamasi ise CMAS camsi

yapist ile birlikte iist kaplamanin sistemden ayrildigin1 gostermektedir.

GZ iist kaplama kalmtilari GZ iist kaplama

Catlak

CoNiCrAlY bag kaplama A AN -
LEc "'i"- A o = }’fw;
Inconel 718

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.13 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm

SEMHV:20.0kV  WD:8.13 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

BI: 16.00 Date{m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.80. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 400x ve (b) 2000x buyutme.

Sekil 6.81°de ise, 20 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulmus olan GZ {ist
kaplamaya sahip TBC oOrneginin elementel haritalama analizi verilmistir. Ust
kaplamanin biiyiik ¢ogunlugu hasara ugradigindan dolay1r 2000x biiyiitmede elde
edilen analizde CMAS korozyon tozlarimin elementlerine ¢ok az miktarda
rastlanmistir. Ust kaplamada ancak kalmti denecek kadar miktarlarda numune
yiizeyinde kaldigi agik bir sekilde analiz goriintiisiinden anlasilmaktadir. Elementel
haritalama analizinin gergeklestirildigi bolgede {iist kaplama kalintisina, catlak
ilerlemesine ve bag kaplama ve iist kaplama arayiizeyinde meydana gelen TGO

tabakasina rastlanmistir. TGO tabakasinin igerinin ise aliiminyumca zengin oldugu
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goriilmiistiir. Ust kaplama kalintisinda ise yogun olarak gadolinyum, zirkonyum ve

oksijen elementlerine rastlanmistir.

GZ iist
kaplama
kalnfisi
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Sekil 6.81. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.
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Sekil 6.82’de 24 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ st kaplamaya
sahip TBC numunesine ait ara yiizey SEM goriintiileri farkli biiylitmelerde verilmistir.
Sekil 6.82 a’da 400x biyltmede, 6.82 b’de 1000x blyltmede ve 6.82 c’de ise 5000x
blyitmede GZ numunesine ait ara ylzey SEM goriintileri verilmistir. 400x
bliylitmedeki sekilden GZ malzemesine ait ¢ok az kaplama kalintis1 kaldig ve
genellikle TGO tabakasindan iist kaplamalarin ayrilmaya ugradigi goriilmektedir.
1000x ve 5000x buyltmedeki goruntilerde ise test sonrasinda hasara ugrayan ve hasar

sonrasinda arda kalan kaplama kalintis1 lizerine yogunlagilmstir.
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GZ iist kaplama kalmtisi GZ ist kaplama kalmtisi

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.35 mm | TN | MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 8.35 mm | I MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 um
BI: 20.00 Date(m/dly). 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.60 mm T T L T MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.82. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
5000x buyttme.

Sekil 6.83’te 24 saat CMAS korozyon testine tabi tutulan GZ igerige sahip TBC
numunesine ait ara yiizeyinden alinan elementel haritalama analizi verilmistir. TBC
hasara ugradigindan dolay:r elementel haritalama analizi yaklasik olarak 5000x
biiyiitmede  alinmistir.  Gergeklestirilen analizde  gadolinyum, zirkonyum
elementlerinin yan1 sira bag kaplamada bulunan krom, nikel ve aliiminyum

elementlerine de kalint1 TGO tabakasinda rastlanmustir.
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Sekil 6.83. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.84’te 28 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ numunesine ait
farkli biiylitmelerde ara ylizey SEM goriintiileri verilmistir. Ara yiizeyden alinan
gorintilerde Sekil 6.84 a’da 400x blyltme, 6.84 b’de 1000x buyttme ve 6.84 c’de ise
3000x biyltmede kesit gortnttleri mevcuttur. Kesit goriintiilerinden de anlasilacagi
lizere list kaplama yapisinin biiyiik bir cogunlugu hasara ugramistir. GZ kaplamanin
sadece kalintilar1 ara ylizey goriintiilerinden goriilmektedir. Bag kaplama ve {ist
kaplama ara ylizeyinde meydana gelene TGO tabakasina hem bag kaplamadan hemde
iist kaplamadan go¢ eden elementlerin oldugu TGO tabakasindaki koyu gri ve siyah
kisimlardan anlasilmaktadir. Bag kaplama kisminda CMAS cams1 yapisindan yine
herhangi bir iz goriilmemmesi {list kaplama tabakasinin sistemden ayrilirken CMAS

camsi yapisinida sistemden uzaklastirdigini gostermektedir.
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CoNiCrAlY bag kaplama
- . iy y
Inconel-718 ‘
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.26 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 8.26 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 ym SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.26 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 pm
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.84. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
5000x buyttme.

Sekil 6.85°te 28 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulmus GZ numunesine
ait elementel haritalama analizi verilmistir. GZ kaplama kalintilarinin ve TGO
bolgesinin birlikte bulundugu kisimdan alinan analizde gadolinyum ve zirkonyum
igerigine sahip iist kaplama malzemesinin yanmi sira CMAS toz igeriginde bulunan
silisyum ve magnezyum elementlerine, TGO tabakasinda aliiminyum elementine ve

bag kaplama kisminda ise, nikel, kobalt ve demir elementlerine rastlanmistir.
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Sekil 6.85. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.86’da 32 saatlik izotermal CMAS testine tabi tutulmus GZ numunesine ait ara
yizey SEM gorintiileri farkli biiylitmelerde verilmistir. Sekil 6.86 a’da 400x
buyutmede, 6.86 b’de 1000x blylitmede ve 6.86 c’de 5000x biyiitmede GZ
numunesine ait ara yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Neredeyse tamammen hasara
ugrayan TBC numunesinde GZ iist kaplamaya ait kalintilar 400x biiyiitmede rahatlikla
gorilmektedir. 1000x ve 5000x biiyiitmelerde ise, kaplama kalintilarinin oldugu ve
TGO tabakasinin oldugu kisima yogunlasilmistir. EB-PVD yonteminin karakteristilk
0zelligi olan kolonsal yapilar ve kolonsal bosluklar iist kaplamada goriilmemistir.
Yiiksek sicaklik ve CMAS korozyon tozlari numunenin neredeyse tamamen hasara

ugrattigit SEM goriintiilerinden agik bir sekilde goriilmektedir.
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GZ-iist kaplama kalmtis . .GZI,—l‘ist kaplama kahntisi
J

CoNiCrAlY bag kaplama

Inconel-718
CoNiCrAlY bag kaplama

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.95 mm | L MAIA3 TESCAN SENUHV 20 DXV, WO: 6.95 mm | MAIAS TESCAN
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 5.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.95 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE

Sekil 6.86. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x buyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
5000x buyitme.

Sekil 6.87°de 32 saat boyunca 1225 °C’de izotermal CMAS testine maruz birakilan
GZ seramik iist kaplama igerigine sahip TBC numunesine ait elementel haritalama
analizi verilmistir. Bag kaplama ve {ist kaplama kalintilar1 arasindan gergeklestirilen
analizde gadolinyum, altiminyum, nikel, kobalt, demir ve krom elementlerinin yogun
oldugu goriilmiistiir. Bag kaplama igerisinde bulunan aliiminyumun ise, go¢ ederek tist
kaplama ve bag kaplama ara yiizeyinde biriktigi analiz iizerinden rahatlikla

gortlmektedir.
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Sekil 6.87. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonrast GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.87°de GZ numunesine ait XRD analizi sonuclar1 verilmistir. Her 4 saatlik
izotermal CMAS testinden sonra elde edilen XRD sonuglar1 karsilastirmali olarak
eklemistir. Analizde korozyona maruz birakilmamis GZ numunesi, 4, 8, 12, 16, 20,
24, 28 ve 32 saat boyunca atmosfere agik kosullarda yaklasik olarak 1225 °C’de
izotermal CMAS testine tabi tutulan GZ TBC numunelerine ait sonuglar mevcuttur.
CMAS izotermal korozyonu oncesinde tamamen proklor yapida ve stabil olan GZ
seramik tist kaplamasina sahip TBC sisteminde izotermal korozyon testleri sonrasinda
mullite, augite ve anorhite faz yapilar1 olusmaya baslamistir. Vermikiilit korozyon

tozlarmin igeriginde bulunan kalsiyum, magnezyum, aliminyum ve silisyum gibi
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elementler bu faz yapilarinin olusumuna katkida bulunmustur. Testlerin ¢ok yliksek
sicakliklarda ve atmosfere acgik kosullarda gerceklesmesi TBC sisteminin hasara

ugramasina katkida bulundugu da diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.88. GZ icerikli TBC sistemine ait izotermal CMAS korozyonu 6ncesi ve
CMAS korozyon sonrast XRD sonuglari.
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6.4.3.YSZ/GZ igerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1225
°C’de CMAS Testi Sonuclari

Yeni nesil TBC kaplama malzemelerinden biri olan YSZ/Gd.Zr,O7 seramik Ust
kaplamasina sahip TBC numunesinin 4 saatlik CMAS/vermikiilit testinin ardindan
elde edilen st yizey goruntilerinin farkli biiylitmeleri Sekil 6.89°da verilmistir.
Vermikiilit tozunun ergime sicakliginin lizerindeki bir sicaklikta deney gerceklestigi
icin oksitge zengin toz karisimi tamamen ergiyerek iist ylizeye sinterlendigi digital

mikroskop goriintiilerinde agik¢a goriilmektedir.

Sekil 6.89. 4 saat 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan elde edilen YSZ/GZ
icerikli TBC sistemine ait (st ylzey gorintdsu.

Benzer griintiiler testlerin devam ettigi 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik ¢evrimler
sonucunda da elde edilmistir. Bu goriintiiler ise Sekil 6.90’da toplu olarak verilmistir.
her 4 saatlik ¢evrimden sonra {ist yiizeyden alinan digital mikroskop goriintiilerinde

CMAS camsi yapisinin iist yiizeye sinterlendigi net bir sekilde goriilmektedir.
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(9) (h)

Sekil 6.90. 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait Ust ylzey goruntuleri 4(a), 8(b), 12(c), 16(d), 20(e), 24(f),
28(g) ve 32(h) saat.
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Sekil 6.91°de 4 saat izotermal CMAS testine tabi tutulmus YSZ/GZ cift tabakali
seramik Ust kaplamaya sahip TBC sistemine ait ara ylizey SEM Kesit gorintiileri farkli
blylUtmelerde verilmistir. Sekil 6.91 a’da 400x, 6.91 b’de 1000x ve 6.91 ¢’de 3000x
biyltmelerde TBC sistemine ait SEM goriintileri mevcuttur. TBC yapisinda herhangi
bir bozulmanin olmadigi CMAS camsi yapisinin TBC iist yiizeyinde sinterlenmeye

basladig1 ve i¢ kisimlara dogru ilerledigi sekiller lizerinden agikca goriilmektedir.
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SEM HV: 20.0 KV WD: 6.33 mm

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 92.4 ym  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.91. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
3000x buyttme.
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Sekil 6.92’de 4 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ ¢ift
tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC numunesine ait elementel haritalama
analizi verilmistir. Test siiresince ergiyerek TBC yiizeyine sinterlenen, bosluk ve
gbzeneklerden st kaplamanin i¢ kismina dogru sizan AlUminyum, silisyum,
kalsiyum, magnezyum ve demir elementlerine elementel haritalama analizinde
rastlanmistir. GZ st kaplama tabakasi lizerinden gercgeklestirilen analizde ayrica, {ist
kaplama malzemesinin igerigi olan gadolinyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine

de biiyiik oranda rastlanmastir.

Camsi CMAS sinterlenmesi

o Lol Frlal o xal & Kl
L - — W — W= W 1
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L — — w= = W=

Sekil 6.92. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

8 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ c¢ift tabakali seramik {ist
kaplamaya sahip TBC numunesine ait farkli biiylitmelerde ara yiizey SEM goriintisu
Sekil 6.93de verilmistir. Sekil 6.93 a’da 400x, 6.93 b’de 600x ve 6.93 ¢’de 2000x
bilyiitmelerde ara yiizey SEM goriintiileri mevcuttur. izotermal CMAS korozyon testi
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boyunca firin igerisinde kalan TBC numunelerinde {ist kaplama ile bag kapalama ara
yiizeyinde bulunan TGO tabakasinda kalinlagmanin meydana geldigi, yap1 ig¢erisinde
EB-PVD tekniginin iiretim 6zelligi olan kolonsal biriktirmeden kaynaklanan kolonlar

arasi bosluklarin var oldugu da acik bir sekilde goriilmektedir.

TGO

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.62 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 6.52 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 uym SEM MAG: 600 x Det: BSE 100 pm
View field: 691 ym _ Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 461 um  Date(m/dly): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
View field: 138 um  Date(m/d/y): 06/24/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.93. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonras1t YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintisu (a) 400x buyltme, (b) 600x buyitme ve (c)
2000x biyttme.

Sekil 6.94°te 8 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ ¢ift tabakali
seramik Ust kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi
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verilmistir. Bag kaplama, YSZ ve GZ iist kaplamalarin tiimiinii i¢ine alan elementel
haritalama analizinde gadolinyum ve zirkonyum olan iist kaplama elementlerinin yan1
sira bag kaplama igerisinde bulunan kobalt, krom, nikel ve aliiminyum elementlerine
de rastlanmistir. Ayrica CMAS korozyon toz igeriginde bulunan silisyum, kalsiyum,
aliminyum ve demir elementlerinin yap1 icerisinde izleri mevcuttur. Aliiminyum ve
oksijen elementlerinin iist iiste bir ¢izgi seklinde bag kaplama ve {iist kaplama ara
yilizeyinde ¢akigmasi burda olusan yapinin alliminyum oksit icerikli bir yap1t TGO

yapist oldugunu gostermektedir.

GZ iist kaplama

YSZ iist kaplama
Bag kaplama

Inconel-718 Althk

Sekil 6.94. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.95°te 12 saat boyunca izotermal CMAS testi neticesinde YSZ/GZ ¢ift tabakali
seramik kaplama igerigine sahip TBC sisteminin farkli biiylitmelerde ara yiizey SEM
goruntdleri verilmistir. Sekil 6.95 a’da 400x, 6.95 b’de 3000x ve 6.95 c’de ise 5000x
bliylitmede goriintiiler mevcuttur. Goriintiilerden TBC iist kaplamasinda kolonlar arasi

bosluklarin mevcut olduguna, sinterlenmis CMAS camsi yapisina, deney siiresince
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kaplama i¢ kismina dogru ilerleyen cams1t CMAS yapisina ve iist kaplamadaki ytliksek

sicaklikta olugan reaksiyon bolgesine rastlanmistir.

Sinterlenmis CMAS camsi yapisi
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.57 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View field: 692 pm  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.57 mm

SEM MAG: 3.00 kx Det: BSE 20 ym

View field: 82.2 pm | Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.57 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm
View field: 55.3 ym  Date(m/dly): 06/25/19 BARTIN UNIVERSITY

(©)

Sekil 6.95. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x biyitme, (b) 3000x buytitme ve (c)
5000x buyttme.

Sekil 6.96’da 12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ cift
tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC numunesi ait elementel haritalama analizi
verilmigtir. Gergeklestirilen elementel haritlama analizinde {ist kaplama igerigi olan
gadolinyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde rastlanmustir.
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CMAS korozyon toz igerigi olan kalsiyum, magnezyum, demir, titanyum ve krom

elementlerine de eser miktarlarda rastlanmistir.

| i
iist kaplama

Sekil 6.96. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.97°de izotermal 16 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan ¢ift
tabakali seramik iist kaplamaya sahip YSZ/GZ TBC sisteminin ara yiizey SEM
goruntileri verilmistir. Sekil 6.97 a’da 400x biiyiitmede, 6.97 b’de ise 2000x
blyutmede SEM goriintiileri elde edilmistir. Kaplama ara yiizeyinde catlaklarin var
oldugu, bag kaplama ve iist kapalama ara ylizeyinde bulunan TGO tabakasinin bazi

bolgelerinde hafif ayrilmalarin meydana geldigi goriintiilerden goriilmektedir. Ayrica
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EB-PVD yonteminin karakteristik 6zelligi olan kus tiiyii mikro yapisinda 2000x

biiylitmedeki goriintiiden rahatlikla goriilmektedir.
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Sekil 6.97. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntsu (a) 400x ve (b) 2000x buyutme.

Sekil 6.98’de 16 saat CMAS testine tabi tutulmus YSZ/GZ iist kaplamali TBC
numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Cift tabakali TBC sisteminde
ist kaplamalarin ara yiizeyinden gergeklestirilen elementel haritalama analizinde (st
kaplama malzemesi olan gadolinyum, zirkonyum, oksijen ve yitrium elementlerine
yogun bir sekilde rastlanmigtir. Bag kaplama ve st kaplamalarin ara yiizeyinde
bulunan TGO tabakasinda ise, ufak ayrilmalarin olustugu, CMAS korozyon tozlariin
iist kaplamadan i¢ kisimlara dogru nufiiz etmeye devam ettigi de iist {ist ¢akisan
silisyum, magnezyum, oksijen ve kalsiyum elementlerinden anlasilmaktadir. 16 saatlik
izotermal CMAS korozyonu siresince EB-PVD yontemiyle iiretilmis olan TBC (st
kaplamalarinin karakteristik 6zelligi olan kolonsal yapinin yavas yavas kaybolmaya
basladigi ve kolonsal acikliklarin kapandigi da elde ettigimiz hem SEM
gorlntiilerinden hem de elementel haritalama analizinden rahatlikla goriilmektedir.
Kolonlar arasi bosluklara CMAS camsi yapisinin girerek bosluklari doldugu

anlagilmistir.
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Sekil 6.98. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.99°da 20 saat boyunca izotermal CMAS korozyon testine tabi tutulmus
YSZ/GZ ift tabakali seramik tiist kaplamaya sahip TBC sistemine ait farkli
buyutmelerde ara ylzey SEM gorintiileri verilmistir. Sekil 6.99 a’da 400x ve 6.99
b’de 1000x biiyiitmelerde ara yiizey SEM gorintiileri elde edilmistir. 400x
bliylitmedeki SEM ara yiizey goriintiisiinde altlik malzeme, bag kaplama ve cift
tabakal1 list kaplama goriilmektedir. 1000x’lik biiylitmede ise, iist kaplamanin yiizey
kisminda sinterlenen CMAS camst yapist net bir sekilde goriiliirken kolonsal
bosluklardan i¢ kisma dogru ilerleyen CMAS camsi yapisinin kaplama mikroyapisinda

reaksiyonlar olusturdugu ve kolonsal boslular1 doldurdugu anlasilmaktadir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.99. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 400x ve (b) 1000x biyutme.

Sekil 6.100’de 20 saatlik izotermal CMAS korozyon testi sonrasinda ¢ift tabakali
YSZ/GZ seramik st kaplama malzemesine sahip TBC sisteminden elde edilen
elementel haritalama analizi verilmistir. Cift tabakali TBC sisteminin ara yiizeyinden
elde edilen bu analizde iist kaplama igeriginde gadolinyum, zirkonyum, yitrium ve
oksijen elementlerinin bilesimine rastlanmistir. Yitrium elementinin yogunlukta
oldugu kisim ¢ift tabakali sistemde YSZ kaplamanin alt kisimda mevcut oldugunu
kanitlarken, gadolinyum igeriginin yogun oldugu iist kisimda ise GZ kaplamanin
mevcut oldugu goriilmektedir. 20 saatlik test sonrasinda kaplama yiizeyine serpilen
vermikiilit tozlarmin icerigine de yogun bir sekilde rastlanmigtir. Ust kisimda
sinterlenen yapiin ve kaplama igine dogru kolonsal bosluklardan sizmis yapinin
kalsiyum, magnezyum, aliiminyum, silisyum ve demir igerigine sahip
vermikulit/CMAS cams1 yapist oldugu goriilmektedir. Cift tabakali sistemde iist
kaplama olan GZ ile CMAS camsi yapisi bazi yerel bolgelerde tamamen etkilesime
girmis ancak YSZ olan ikinci tabaka yiizeyine inme firsati bulamadigi
gergeklestirilmis olan analizden anlagilmaktadir. Etkilesimlerin oldugu yerel
bolgelerde iist kaplama igerigindeki kolonsal bosluklarin kaybolmaya basaladigi da
goriilmektedir. Bolgesel olarak kaybolan bu kolonsal bosluklart CMAS camsi
yapisinin doldurdugu goriilmektedir.
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Sekil 6.100. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

24 saat izotermal CMAS korozyon testine tabi tutulan YSZ/GZ cift tabakali iist
kaplamaya sahip TBC numunesine ait farkli biiylitmelerde ara yiizey SEM gorintileri
sekil 6.101°de verilmistir. Sekil 6.101 a’da 400x buyutmede, 6.101 b’de 1000x
blylitmede SEM goriintiileri elde edilmistir. 400x’lik ara yiizey SEM goriintiisiinde
Inconel-718 altlik malzeme, CoNiCrAlY igerikli bag kaplama, YSZ ve GZ igerikli iist
kaplamalar net bir sekilde gorilmektedir. Ayrica bag kaplama ve iist kaplama ara
yuzeyindeki alimina icerikli TGO tabakasinda yavas yavas ayrilmalarin olustugu sekil
tizerinden anlasilmaktadir. 1000x biiylitmedeki SEM ara ylizey goriintiisiinde ise, 24
saat boyunca izotermal CMAS testi neticesinde TBC sisteminde meydana gelen
reaksiyon bolgeleri kirmizi renkli cizgiyle ¢izilerek gosterilmistir. Cift tabakali
sistemde list GZ seramik kaplamay1 geride birakarak alt tabaka olan YSZ seramik

tabakasina CMAS camsi yapisinin nasil geg¢is yaptigida sekil {izerinde belirtilmistir.
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Kaplama tizerindeki bazi bolgelerde bu sekilde CMAS camst yapisinin olusturdugu

reaksiyonlar yer almaktadir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.58 mm | ] | MAIA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm | 11 MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pym
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly). 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.101. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icgerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x blyttme ve (b) 1000x buyitme.

Sekil 6.102°de 24 saat izotermal CMAS korozyon testine tabi tutulmus YSZ/GZ
seramik Ust kaplamaya sahip TBC numunesine ait elementel haritalama analizi
verilmistir. Yaklasik olarak 1000x biiyiitmede gergeklestirilen elementel haritalama
analizi TBC sisteminin ¢ift tabakali iist kaplamalarinin ara yiizeyinden elde edilmistir.
Ust kaplama icerigi olan gadolinyum, zirkonyum, yitrium ve oksijen elementlerine
biliylik oranda rastlanilmistir. Ayrica kaplama iist yiizeyinde ise, CMAS camsi
yapisinin igeriginde var olan kalsiyum, silisyum, aliminyum, magnezyum ve oksijen
elementlerine de rastlanmistir. Bu elementlerin iist iiste cakismasi kaplama yiizeyinde
baz1 bolgelerde goriilmiistiir. CMAS camsi yapist ¢ift tabakali kaplamanin ilk
tabakasindan asagiya dogru sizinti olusturarak inmeye basladigini gergeklestirmis
oldugumuz analiz gostermektedir. Korozyon testi oncesinde var olan kolonsal
bosluktan test sonrasinda azalmaya baglamis ve bu azalan bosluklara CMAS camsi
yapisi difiize olmustur. Dahasi iist kaplamanin GZ tabakasinda bazi bolgelerde de
catlak olusumlar1 bas gostermistir. Catlak olusumlar1 baz1 bolgelerde biiyiikk bazi
bolgelerde ise daha ufak olarak goriilmiistiir. Catlak olusmlarina hem SEM

gorlntiilerinde hem de elementel haritalama analizlerinde rastlanmistir.
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Sekil 6.102. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.103°te 28 saat boyunca izotermal CMAS testi sonrasinda elde edilmis farkl
biiyiitmelerde SEM goriintiileri mevcuttur. Sekil 6.103 a’da 400x blyutmede ve 6.103
b’de 1000x biiyiitmede YSZ/GZ ¢ift tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC
sistemine ait ara ylizey SEM goriintiileri verilmistir. 400x biiyiitmedeki goriintiide
Inconel-718 altlik malzeme, CoNiCrAlY igerigine sahip bag kaplama, YSZ igerigine
sahip seramik {ist kaplama tabakasi ve GZ igerigine sahip seramik iist kaplama
tabakalar1 net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica catlar ilerlemesinin devam ettigi
goriintlideki mevcut c¢atlaklardan anlasilmaktadir. 1000x biiylitmedeki SEM

goriintlisiinde ise kirmizi renkle ¢izilmis olan kisim CMAS korozyon tozlariyla



reaksiyon olusturmus kisimi gostermektedir. CMAS sizintisinin devam ettigini ve

diger iist kaplama tabakasina sizmaya bagladigida kirmizi kisa ¢izgilerle belirtilmistir.
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CoNICrAIY bag kaplama
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Inconel-718 £ Fall Ry .5
SEM HV: 20.0 kV WD: £.85 mm SEMHV:200kV | WD:7.74mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 um
BI: 20.00 Date(m/dly): 02/27/20 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date(m/d/y): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) ()

Sekil 6.103. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusu (a) 400x buyutme ve (b) 1000x buyutme.

Sekil 6.104°te 28 saat izotermal CMAS korozyon testinin ardindan YSZ/GZ igerekli
cift tabakali seramik {ist kaplamaya sahip TBC numunesinden elde edilen elementel
haritalama analizi verilmistir. Yaklasik olarak 1000x biiyiitmede elde edilen
haritalama analizi, Ust kaplama tabakalar1 GZ ve YSZ’nin ara yiizey kesitinden elde
edilmistir. Analizden ¢ikan sonuclarda en iistteki ince katmanin sinterlenmis CMAS
camsi yapist oldugu anlagilmigtir. GZ iist seramik katman (zerinde ise, yogun bir
sekilde kalsiyum, magnezyum, aliminyum, silisyum ve oksijen igerigine rastlanmasi
da camsi yapinin ergimeye devam ederek bu katman ile biiylik dlgiide reaksiyon
olusturdugunu gostermektedir. YSZ iist katmanin ufak bir bolimiinde de CMAS
korozyon tozu igerigine rastlandigi da gergeklestirilen analizde goriilmiistiir. Ergiyen
CMAS camsi yapisinin YSZ kaplama i¢inde ilerlemesi diger testlere gore daha fazla
olarak goriilmiistiir. Ayrica kaplama yapisi icereisindeki tiretim yonteminin 6zelligi
olan kolonsal boslukarin sinterlenerek koyboldugu veya bu bosluklara CMAS camsi

yapisinin sizdigida elementel haritalama analizinden goriilmektedir.
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Sekil 6.104. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.105’te 32 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ icerikli
seramik Ust kaplamaya sahip TBC numunesine ait farkl: biiyiitmelerde ara yiizey SEM
gorintlleri verilmistir. Sekil 6.105 a’da 400x biyitmede, 6.105 b’de 1000x
blyltmede, 6.105 c¢’de 1000x blyltmede ve 6.105 d’de 2000x biyutmede YSZ/GZ
igerigine sahip TBC numunesine ait 32 saat sonrasi elde edilen goriintiiler mevcuttur.
400x biiylitmedeki goriintiide altlik malzeme olan Inconel-718, bag kaplama, YSZ
seramik tabakasi ve GZ seramik tabakalar1 goriilmektedir. Ayrica kaplamada meydana
gelen gatlaklarda artiglarin var oldugu oldukga belirgindir. Diger biiyiitmelerde ise tist
kaplama ile CMAS cams1 yapisinin olusturdugu reaksiyon bolgeleri goziikmektedir.

Cams1 yap1 kaplama iist ylizeyinden baslayarak iist kaplamanin neredeyse tamamiyla
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reaksiyon olusturmustur. Ozellikle Sekil 6.105 d’de sinterlenmis CMAS cams1
yapisinin hemen alt kisminda iist kaplamayla etkilesime giren korozyon ergimis
tozlarmin iist kaplamanin faz yapisini degistirdigi SEM gortintiisiindeki ton farkindan
anlasilmaktadir. Sekilde acik renkli beyaza yakin kisism GZ iist kaplamayr ifade
ederken, agik gri renkli kisim CMAS cami ile etkilesime girmis kisimi ifade
etmektedir. Ust kistmdaki koyu gri renk ise, sinterlenmis olan CMAS camini ifade
etmektedir. 2000x buyutmedeki SEM goruntisinde TBC Gzerindeki tum bdlge

neredeyse etkilesime gegmis oldugu goriilmektedir.

lnct:neL’Tlli

MAIA3 TESCAN

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.89 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM MAG: 1000 x Det: BSE 50 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

CMAS camsi yapisi

GZ iist kaplama PR A el el SCTN Taplamka e T Mg
u A et = 2 (]

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym

SEMHV:200kV  WD:7.74mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

©) (d)
Sekil 6.105. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC

sistemine ait kesit goruntiisu (a) 400x blyltme, (b) 1000x blyltme, (c)
1000x blyttme ve (d) 2000x buytitme.
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Sekil 6.106°da 1225 °C sicaklikta atmosfere agik kosullarda 32 saat boyunca izotermal
CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ c¢ift tabakali seramik {ist kaplamaya sahip TBC
numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Yaklagik 2000x biiyiitmede
gergeklestirilen elementel haritalama analizinde, analizi gerceklestirilen tiim bdlgenin
reaksiyon olusturdugu acik bir sekilde goriilmektedir. Kaplama {ist yiizeyinde
sinterlenen yapinin aliiminyum, magnezyum, kalsiyum, silisyum, demir ve oksijen
elementlerin  olustugu gorilmektedir. Gadolinyum, zirkonyum ve oksijen
elementlerinin de CMAS korozyon toz igerigi ile ¢akigsmasi reaksiyonun tiim bolgede

hakim oldugunu gostermektedir.

CMAS camsi yapisi

A

Etkilesim bolgesi

GZ iist kaplama
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Sekil 6.106. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/GZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.
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Sekil 6.107°de YSZ/GZ ift tabakali TBC numunesine ait XRD analizi sonuglar1
verilmigtir. Analizde korozyona maruz birakilmamis YSZ/GZ c¢ift tabakali TBC
numunesi ve 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saat boyunca atmosfere acik kosullarda
yaklasik olarak 1225 °C’de izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ TBC
numunelerine ait sonuglar mevcuttur. XRD analizi iist yiizeyden gergeklestigi i¢in en
iist tabaka ise GZ malzemesi oldugundan CMAS izotermal korozyonu 6ncesinde yap1
tamamen proklor yapida ve stabildir. Korozyon testlerinin ardindan gergeklestirilen
analizlerde mullite, augite ve anorhite faz yapilar1 olusmaya baslamistir. Vermikiilit
korozyon tozlarimin igeriginde bulunan kalsiyum, magnezyum, aliiminyum ve
silisyum gibi elementler bu faz yapilarinin olusumuna katkida bulunmustur. Testlerin
cok yiiksek sicakliklarda ve atmosfere acik kosullarda ger¢eklesmesi TBC sisteminin

hasara ugramasina katkida bulundugu da diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.107. YSZ/GZ icerikli TBC sistemine ait izotermal CMAS korozyonu 6ncesi
ve CMAS korozyon sonrast XRD sonuglari.
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6.4.4.LZ Icerikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1225 °C’de
CMAS Testi Sonuclan

Proklor yapiya sahip yeni nesil TBC kaplama malzemesi olan La>Zr,0O7 seramik (st
kaplamasina sahip TBC numunesinin 4 saatlik CMAS testinin ardindan elde edilen iist
yiizey goriintlilerinin farkli biiyiitmeleri Sekil 6.108’de verilmistir. Korozyon
tozlarinin yaklasik olarak erime sicakliklar1 1163 °C olmasindan dolay1, bu sicakliktan
daha yiiksek bir sicaklik olan 1225 °C’de gergeklestirilen CMAS testinde korozyon
tozlar1 tamamen ergiyerek kaplama {ist yiizeyine soguma esnasinda sinterlenmistir.
Digital mikroskop yardimiyla elde edilen 4 saatlik test sonrasindaki goriintiilerin

benzerlerine devam eden tiim test siirelerinde karsilasilmistir.

.

Sekil 6.108. 4 saat 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan elde edilen LZ
icerikli TBC sistemine ait ist ylzey gorintdsu.

Izotermal CMAS/vermikdilit testlerinin devam ettigi 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik
cevrimler sonucunda da elde edilen (st yiizey mikroskop goruntuleri Sekil 6.109°da

toplu bir sekilde verilmistir.
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(©) (d)

(9) (h)

Sekil 6.109. 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan LZ igerikli TBC sistemine
ait st yizey gorintileri 4(a), 8(b), 12(c), 16(d), 20(e), 24(f), 28(g) ve
32(h) saat.
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4 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan farkli biiylitmelerde LZ seramik
ust kaplamaya sahip TBC sistemine ait ara ylizey SEM gorintileri Sekil 6.110’da
verilmistir. Sekil 6.110 a’da 1000x biiyiitmede ve 6.110 b’de ise, 2000x blyitmede
elde edilen ara yiizey SEM goriintiileri mevcuttur. Ilk 4 saatlik izotermal test sonrasi
olusan mikroyapilarda ergiyen CMAS cams1 yapist kaplama iist yiizeyinden
baslayarak kolonsal bosluklarda ve buldugu diger gézeneklerden iist kaplamanin i¢
kisimlarina dogru ilerlemistir. Kaplama Ust ylzeyinde de bir miktar CMAS camsi

yapis1 mevcuttur.

balgesi

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.50 mm
# 50 um SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pym
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/11/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 03/11/20 BARTIN UNIVERSITY

€) (b)

Sekil 6.110. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 1000x ve (b) 2000x biyltme.

Sekil 6.111°de 4 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ icerikli seramik Ust
kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir.
Gergeklestirilen analizde, lantanyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine yogun bir
sekilde rastlanmigtir. Test i¢in kaplama yiizeyine serpilen vermikiilit toz igerigi olan
kalsiyum, magnezyum, aliminyum ve silisyum elementleri de analizde goriilmistiir.
Kaplama st yuzeyinde sinterlenerek kalan ve test silresince ergiyerek kolonsal
bosluklardan kaplama i¢yapisina sizan yapinin da ergimis CMAS cams1 yapist oldugu
analizden anlasilmaktadir. Analizin gergeklestirildigi kisimda yogun olarak CMAS
yapisinin kaplama ile rekasiyon verdigi goriilmektedir. LZ igerigine sahip TBC sistemi

ilk 4 saatten itibaren CMAS tozlariyla reksiyon olusturmaya baslamistir. Sistemdeki
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LZ igerigi test Oncesine gore tiikenmeye baslamig ve kaplamada hasar olusumu

hizlanmistir.

LZ iist kaplama
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Sekil 6.111. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

LZ igerikli seramik (st kaplamaya sahip TBC sistemine ait 8 saatlik izotermal CMAS
testi sonrasinda elde edilen farkli biiylitmelerdeki ara yiizey SEM goriintiileri Sekil
6.112de verilmistir. Sekil 6.112 a’da 1000x biiyiitmede ve 6.112 b’de 2000x
blyltmede ara ylizey SEM goriintiileri mevcuttur. Ara yiizeyden alinan her iki goriintii
de iist kaplamanin neredeyse tamaminin CMAS korozyon tozuyla reaksiyon verdigi
LZ kaplamadan eser miktarlarda sinterlenmis bir sekilde kaldigi goriilmektedir.

Kaplama mikroyapisinda bulunan kolonsal boslukarin bazilarinin  kapandigi
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bazilarinin ise daha ¢ok ayrildigi SEM mikroyap1 goriintiilerinden anlasilmaktadir.
Ayrica kaplama mikroyapisinda test dncesi goriilen porozite ve gozeneklerinde 8

saatlik test sonrasinda ¢ogaldig1 dikkat cekmektedir.

HV SEM HV: 20.0 kV WD: 6.72 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym SEM MAG: 2.00 kx | Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY Bi: 16.00 Date(midly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.112. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortnttsi (a) 1000x ve (b) 2000x biyltme.

Sekil 6.113°de 8 saat izotermal CMAS korozyon testine tabi tutulan LZ seramik st
kaplamaya sahip TBC numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir.
Korozyon testi sonrasinda gergeklestirilen elementel haritalama analizinde lantanyum,
zirkonyum ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde rastlanmigtir. Bu elementlerden
ziyade, siliyum, kalsiyum, aliminyum ve demir gibi korozyon tozu icerisinde bulunan
elementlere de sadece list ylizeyde degil analizi gergeklestirilen yiizeyin biitiinlinde
rastlanmistir. Kolonsal bosluklardan ilerleyerek kaplamanin i¢ kisimlarina kadar etki
ettigi Ozellikle silisyum elementinin i¢ kisimlarinda goriilmesinden anlagilmistir.
Ayrica korozyon testi sonrasinda yapi igerisinde gdzenek sayisinin arttigi ve kaplama
igerisinde reaksiyona ugrayan bolge ile ugramayan bolgenin tabakalar halinde oldugu
gorilmektedir. Dahasi kaplama yapis1 igerisindeki kimyasal igerigi aliimina
yogunluklu bir tabaka olan TGO tabakasinda nikel, kobalt ve demir elementlerine de
yogun bir rastlanmistir. Bu elementlerin TGO tabakasinda rastlanilmasi bag kaplama
igerisindeki elementlerin buraya dogru gog ettigini ve bu bolgede kararl yapidaki

aliimina tabakas1 yerine karisik oksit tabakalarinda artis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.113.1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

o
Wl

12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ seramik Ust kaplamaya sahip
TBC o6rnegine ait farkli biiylitmelerdeki ara yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.114°te
verilmistir. Sekil 6.114 a’da 1000x ve 6.114 b’de 2000x biylUtmede SEM gorintileri
mevcuttur. SEM goriintiilerinden de anlasilacag: iizere yapi igerisindeki kolonsal
bosluklarin bazilari iist seramik kaplamanin kendi igerisinde sinterlenmesinden dolay1
kapanirken bazi boslularin ise, genislerek biiylidiigii goriilmektedir. EB-PVD
yonteminin yogun ve sik yapisi test sonrasinda kendisini bosluklu ve gézenekli bir
yapiya doniistiirmiistiir. Baz1 kolonlar arasina ise, yiiksek sicakliklarda ergiyen CMAS
cams1 yapmin girdigi de goriilmektedir. CMAS camsi yapisinin kolonlar arasindan

girerek kaplama tabakasindaki TGO kismina kadar ilerledigi ve kaplama ara
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yiizeyinde reaksiyonlar olusturdugu da goriilmektedir. Ayrica kaplama ara yiizeyinde

bazi1 bolgelerde catlak olusumlari, ilerlemesi ve hatta ayrilmalar da goriilmektedir.

. ) Catlak
Sinterlenmis LZ tabakasi Reaksiyon bilgesi ’

£

b gy <5 %
PR i-i:"' ‘
Reakswo;l bo!geSI

& R G T

SEM 20.0 kV 'WD: 6.72 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 6. 72 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
Bl: 16.00 Date{m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) ()

Sekil 6.114. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortintusi (a) 1000x ve (b) 2000x buyutme.

Sekil 6.115°de 12 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ seramik (st
kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Elementel
haritalama analizinde lantanyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine yogun bir
sekilde rastlanmistir. Lantanyum (analizde acik renkle goriilen kisim) ve zirkonyum
(analizde koyu gri renkle goriilen kisim) elementleri tabakalasmis bir sekilde
goruliirken, oksijen elementi tiim yilizeye yayilmis bir sekilde goriilmektedir. Analizi
gergeklestirilen boliimde lantanyum elemetinin yogunlugunun azaldigi kisimlarda ise
kalsiyum, magnezyum, aliminyum, silisyum ve demir elementlerinin yogun
oldugunun goriilmesi CMAS camsi1 yapisinin bu kisimlara dogru goc ettigini
gostermektedir. Yapi icerisinde bag kaplama elementleri olan kobalt ve nikele
rastlanmasi ise TGO tabakasina go¢ eden karigik oksitlerin ilerleyen test siiresi
icerisinde CMAS camsi yapisyla da etkilesim gosterdigini kanitlamaktadir. Kaplama
yiizeyinde kolonsal bosluklarin bazilarinin yok oldugu bazilarinin ise genisliginin
arttigi  goriilmektedir. Ayrica kaplama ara yilizeyinde bulunan bosluk ve
porozitelerinde (kaplama ara yiizeyinde siyah renkle goriilen kisimlar) yogunlugunda

da gozle gordlir bir artis goriilmektedir.
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Lantanyum

Zirkonyun

Sekil 6.115. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

16 saat izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ seramik (st kaplamaya sahip TBC
numunesine ait farkli biiyiitmelerde ara ylizey SEM goriintiileri Sekil 6.116°da
verilmistir. Sekil 6.116 a’da 1000x biiyiitmede ve 6.116 b’de 2000x blyutmede ara
yuzey SEM goruntileri mevcuttur. 16 saatlik test stresi boyunca LZ st kaplama
ergimis CMAS korozyon tozlariyla reaksiyon vermis, kolonsal agiklilarin bazilari
kapanirken bazilar1 ise daha belirgin hale gelmistir. Bazi kolonsal bosluk ve
gozeneklerden ise ergimis CMAS camsi yapist ilerleyerek iist kaplamanin i¢
kisimlarina kadar ulagsmistir. Reaksiyon neredeyse kaplamanin tiim yiizeyinde
olugsmustur. LZ kaplamadan ¢ok az bir kisim sadece kendi arasinda sinterlenerek
reaksiyon vermeden kalmistir. LZ kaplamanin sinterlendigi kisimlarda ise, kolonsal
bosluk ve gézeneklerin azaldig1 da goriilmektedir. Kolonsal bosluklardan kaplamanin
alt kisimlarina dogru ilerleyen CMAS camsi yapisi bag ve list kaplama ara yiizeyinde

kendiliginden meydana gelen TGO tabakasiyla da reaksiyon vermeye baslamistir.
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Sinterlenmis LZ tabakasi
/ J ‘_.‘,7- .

SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.116. 1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 1000x ve (b) 2000x biyltme.

Sekil 6.117°de 16 saat izotermal CMAS testine maruz kalan LZ (st kaplamaya sahip
TBC numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Gergeklestirilen analizde
iist kaplama igeriginde bulunan lantanyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine yogun
olarak rastlanmistir. Yapi igerisindeki lantanyum ve zirkonyum elementlerinin yavas
yavas  birbirinden ayrilmaya basladigi  elementlerin  farkli  bolgelerde
yogunlasmasindan anlasilmaktadir. Silisyum, kalsiyum ve magnezyum gibi CMAS
korozyon toz igerigine sahip elementlerin kaplamanin alt kisitminda goriilmesi de
reaksiyonun {ist bolgeden alt kisimlara dogru ilerledigini gostermektedir. Genellikle
alimina igerikli olan TGO tabakasinin bulundugu bolgede ise, nikel kobalt ve
magnezyum elementlerine rastlanmasi da bu bolgede karisik oksitlerin olustugunu
gostermektedir. Karigik oksitlerin TGO tabakasinda goriilmesinin sebebi de bag
kaplama igerigindeki elementlerin bu bolgeye dogru gog ettigi analamina gelmektedir.
Bag kaplama igerigindeki bulunmayan magnezyum elementinin bu tabakada
goriilmesi ergimis CMAS yapisinin bu bolgeye dogru go¢ etmeye basladigini kanitlar
niteliktedir. Siliyum ve kalsiyum elementlerinin de iist kisitmdan ¢ok alt kisimda
goriilmesi bu goriisii destekler niteliktedir. Tabaka halinde bulunan LZ ust kaplama da
ayrica gozenek sayisinda da gozle goriiliir bir atis oldugu da goriilmektedir. Yap1
igerisindeki kolonsal bosluklar kapanirken gézenek ve porozite miktarinda artis vardir.

Porozite miktarindaki artis ise ergimis camsi yapmin mikro yapi igerisindeki
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hareketini arttirarak kaplamanin daha ¢abuk hasara ugramasu saglayacagi

distiniilmektedir.

LZ ta

Reaksivon bolgesi

Mg Kol 2

Sekil 6.117.1225 °C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonrast LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

20 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ seramik Ust kaplamaya sahip
TBC numunesine ait farkli biiyuiitmelerdeki ara yiizey SEM gorintiileri Sekil
6.118’de verilmistir. Sekil 6.118 a’da 1000x buyutmede, 6.118 b’de 2000x biyltmede
ara ylizey SEM goriintiileri elde edilmistir. Her iki SEM ara yiizey goriintiisiinde de
iist kaplamanin neredeyse tamaminin CMAS camsi yapisiyla reaksiyon olusturdugu
goriilmektedir. Kolonsal boslukarin reaksiyonun olustugu bolgelerde azaldigi LZ

kaplamanin igeriginde bulunan elementlerin farkli bolgelere gog ettigi agik bir sekilde
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goriilmektedir. Ayrica LZ kaplamanin gog ettigi kisimlarda gézenek ve porozitelerin
artt1g1 reaksiyonun olmadigi kendi i¢inde sinterlendigi kisimlarda ise kolonsal bosluk
ve gozeneklerin kaybolmaya basladig1 anlasilmaktadir. 2000x’lik yiiksek biiyiitmede
elde edilen SEM ara yiizey goriintiisiinde ise agik renklerle goziiken yapinin LZ
kaplama oldugu, alt kisimlarda goziiken koyu gri renkli kisimlarin ise zirkonyum

elementi oldugu diistiniilmektedir.

Porozite Porozite
|

o e, Yo o Sl S
T U@ 7 Realksiyon bélgesi

i iy — |
S| 20.0 SEM HV: 20.0 kV WD: 6.92 mm MAIA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date{m/dly): 03/13/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.118. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortintusi (a) 1000x ve (b) 2000x biyltme.

Sekil 6.119°da 20 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ tst kaplamaya
sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Yaklasik olarak
2000x biiyiitmede gerceklestirlen analizde lantanyum, zikonyum ve oksijen
elementlerine olduk¢a yogun bir sekilde rastlanmistir. Zirkonyum elementinin {ist
kaplama yapisindan ayrilmaya devam ettigi lantanyum elementinden farkli bolgelerde
yogunlagsmasindan anlasilmaktadir. Analizde okijen elementinin tim yilzeyde
bulunmasi da yapr igerisindeki elementlerin oksitli bilesikler olusturdugunu
gostermektedir. Silisyum, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum elementleri de yap1
igerisinde homojen bir sekilde dagilmis olarak goriilmektedir. Yapi igerisinde kolonsal
bosluklarin sinteleme etkisiyle yok oldugu onun yerine gozenekli bir yapinin olustugu
da acik bir sekilde analiz {lizerinden anlasilmaktadir. Analiz tizerindeki agik renkle
goziiken kisim lantanyum elementini ifade ederken, koyu gri rankli kisim ise CMAS

camsi1 yapisinin belirtileridir.
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Sekil 6.119. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

24 saat iztoremal CMAS testine tabi tutulan LZ seramik (st kaplamaya sahip TBC
sistemine ait ara yluzey SEM goruntileri Sekil 6.120°de verilmistir. Sekil 6.120 a’da
1000x ve 6.120 b’de 2000x biiyiitmede ara yiizey goriintiileri elde edilmistir. 24 saatlik
izotermal test sonucunda iist kaplama da mevcut olan kolonsal bosluklardan asagi
sizan camsi yapi iist kaplamanin neredeyse tamamim hasara ugratmistir. Ust
kaplamadan sadece eser miktarda kalmistir. Verilen goriintiilerde altlik malzeme, bag
kaplama TGO tabakasi ayrintili bir sekilde goriiliirken {iist kaplamanin yiizeyden
koparak ayrildigi goriilmiistiir. TGO tabakasinin da kalinlastigt her iki SEM
goriintlisiinden de anlasilmaktadir. Testlerin yiiksek oldukea yiiksek sicakliklarda ve
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atmosfere agik kosullarda gerceklesmesinin de kaplamanin hasar ugramasinda etkisi

oldugu diisiiniilmektedir.

LZ iist kaplama kalintisi LZ }'ist kaplama kalmtis1

e A o TGO
Inconel-718 S

SEMHV:200kv  WD:6.51 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
BI: 16.00 Date{m/d/y): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV:20.0kV | WD:6.51 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm

BI: 16.00 | Date(m/d/y): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.120. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortintusi (a) 1000x ve (b) 2000x biyutme.

Sekil 6.121°de 24 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan LZ seramik st
kaplamaya sahip TBC numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Ust
kaplamada ayrilmalarin ve dokiilmelerin meydana geldigi analizde net bir sekilde
gorulmektedir. Bag kaplama, TGO ve iist kaplama kalintilarinin yer aldigi analizde
lantanyum ve zirkonyum elementine eser miktarda rastlanmistir. Bag kaplama
iceriginde bulunan kobalt ve nikel elementlerinin de alt kissmdan TGO tabakasina
dogru gog ettigi goriilmektedir. Ayrica CMAS camsi yapisinin biiyiik cogunlugunun
ist kaplamayla reaksiyon vererek sistem de ayrilmaya sebep oldugu diisiintilmektedir.
CMAS camsi yapisi igerisindeki silisyum, kalsiyum ve magnezyum elementlerine de
TGO tabakasinda rastlanilmasi test siiresince olusan reaksiyonun iist kaplamayi
tamamen hasara ugratarak TGO tabakasina kadar ulagtigini gostermektedir. Bag
kaplamada ise heniiz ¢ok fazla hasar olmadigi tist kaplamanin kendisini feda ederek
bag kaplama ve altlik malzemeyi yiiksek sicaklikta gergeklestirlen test boyunca
korudugu anlasilmaktadir. Ust kaplamanin bozulmasinda daha &nceki test
cevrimlerinde goriilen ara yiizeylerde meydana gelen ¢atlak baslangiclari, ilerlemesi,

ayrilma baslangiglar ve ilerlemesinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.121. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli

TGO
CoNIiCrAlY bag kaplama
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TBC

sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi

sonucu.

28 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan LZ (st kaplamaya sahip TBC
sisteminin 400x blyitmede ara yiizey SEM goriintiisii Sekil 6.122°de verilmistir.
Genis bir bolgeden elde edilen SEM goriintiisiinde, Inconel-718 altlik malzeme,
CoNiCrAlY metalik bag kaplama, TGO tabakasi ve st kaplamaya ait kalintilar net bir
sekilde goriilmektedir. Ust kaplamanin tamamen hasara ugrayarak iist yiizeyden

dokildiigi TGO tabakasinin yiiksek sicaklik ve oksidasyon etkisinde kalarak karisik
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oksitleri olusturdugu ve sebepten genisledigi ve iist kaplamanin yapidan ayrilmasina

katk1 sagladigit SEM goriintiisiinden anlasilmaktadir.

Ust kaplama kalntilar:

 CoNICrAIY bag kaplama N S E

[ n '
o s . g i N e
! ')'l..‘ -"a.':""}""'.ﬁ ".‘ i "l.—: .E-’" -“m—‘. N L - e

Inconel-718 TGO

SEM HV: 20.0 kV WOD: 6.51 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE
Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.122. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait 400x biyutmede kesit gorintisd.

Sekil 6.123’te 28 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan LZ (st kaplamaya
sahip TBC numunesine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Analizde Ust
kaplamada bulunan lantanyum elementine hig¢ rastanilmazken, zirkonyum elementine
de ¢ok ince bir serit seklinde rastlanilmistir. Yap1 korozyona ugrarken lantanyum ve
zirkonyum elementleri de birbirinden ayrilmis oldugu goériilmektedir. Yapidan ayrilan
ist kaplama bir kisim sinterlenmis CMAS yapisinida sistemden uzaklagtirmistir.
Geriye kalan bir kissm CMAS cams1 yapisi igerisindeki silisyum, kalsiyum,
magnezyum, aliminyum ve demir elementlerine de bag kaplama igerisinde
rastlanilmasi ergimis CMAS yapisinin yapidan ayrilan {ist kaplamanin ardindan bag
kaplamaya sizint1 baglattigin1 gostermektedir. Bag kaplamaya homojen bir sekilde
dagilan CMAS camsi yapinin elementleri test siiresi devam edildigi durumda bag

kaplamay1 da hasara ugratacagi kaginilmazdir.
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Sekil 6.123. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

32 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan LZ Ust kaplamaya sahip TBC
sisteminin farkli blyitmelerde ara yuzey SEM goruntuleri Sekil 6.124’te verilmistir.
Sekil 6.124 a’da 1000x biiyiitmede ve 6.124 b’de 2000x biyutmede TBC sistemine ait
ara ylizey SEM gortintiileri elde edilmistir. Elde edilen SEM gorintllerinde seramik
iist kaplama olan LZ tabakasindan herhangi bir iz goriilmemistir. Korozyon etkisinden
dolay1 iist kaplamanin tamami dokiilmiis bag kapalamdan da eser miktarda sistem
lizerinde goriilmistlir. Korozyon testi sonrasindeki goriintilerde CMAS camsi
yapisindan da herhangi bir ize rastlanmamistir. Yiiksek sicaklik etkisi ve camsi yapinin
etkisiyle iist kaplamanin tamami ve bag kaplamanin biiyiik bir ¢cogunlugu hasara

ugramistir.
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Kalmti bag kaplama

8 : &
Inconel-718 Inconel-718

SEM HV: 20.0 kV wo:ezimm || MAIA3 TESCAN, SEM HV: 20.0 kV wo:665mm | |11 MAIA3 TESCAN,
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 um SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 um

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/08/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.124. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonrasi LZ igerikli TBC
sistemine ait kesit gortntusi (a) 1000x ve (b) 2000x biyltme.

Sekil 6.125°te 32 saat izotermal CMAS testine maruz kalan LZ seramik (st kaplama
malzemesine sahip TBC sistemene ait elementel haritalama analizi verilmistir. 32
saatlik CMAS korozyon testinden sonra elde edilen haritalama analizinde (st
kaplamadan ve TGO tabakasindan herhangi bir ize rastlanmamistir. Analizden elde
edilen sonucta krom, nikel, demir, aliminyum, yitrium, molibden, niobium, kobalt ve
az miktarda da titanyum elementlerinin var oldugu goriilmiistiir. Altlik {ist yiizeyinde
kalan parcacigin bag kaplama yapisina ait oldugu ve kaplama sisteminin tamamen
hasara ugradig1 goriilmektedir. CMAS camsi yapisina da gerceklestirilmis olan bu
elementel analizde rastlanilmamistir. Test sonrasinda atanve hasara ugrayan kaplama
tabakasiyla birlite CMAS camsi yapisinin da sistemden uzaklastigi anlagilmistir. Daha
onceki test sureclerinde kolonsal bosluklardan sizarak kaplama i¢ kismina dogru
ilerleyen CMAS camsi yapisi iist kaplama ile tamamen reaksiyon olusturarak genelde
TGO bolgesinden kaplamanin atmasina ve hasara ugramasina sebep olurken 32 saatlik
bu ¢evrim siirecinde bag kaplama bolgesinden kaplamanin hasara ugramasina sebep
olmustur. Analiz sonucunda aliiminyum elementi sistemde ince bir serit halinde tist
ksimda yogunlasirken nikel, kobalt, demir, krom ve yitrium elementleri de yogun bir
sekilde altlik malzemenin igerisinde yer almaktadir. Bag kaplama kalintis1 iizerinde

gorulen elementler ise, krom aliminyum ve molibden ve niobiyumdur.
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Bag kaplama kahlntisi

Inconel-718
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Sekil 6.125. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.126°da LZ igerikli seramik tst kaplamaya sahip TBC sistemine ait XRD analizi
sonuclar1 verilmistir. Her 4 saatlik izotermal CMAS testinden sonra elde edilen XRD
sonuglar1 karsilastirmali olarak eklemistir. Analizde korozyona maruz birakilmamis
LZ seramik Ust kaplamaya sahip TBC numunesi ve 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saat
boyunca atmosfere agik kosullarda yaklasik olarak 1225 °C’de izotermal CMAS
testine tabi tutulan LZ seramik st kaplamaya sahip TBC numunelerine ait sonuclar
mevcuttur. CMAS izotermal korozyonu oncesinde tamamen proklor yapida ve stabil
olan LZ seramik tist kaplamasina sahip TBC sisteminde izotermal korozyon testleri
sonrasinda La-apatite, gehlenite, baghdadite, c-La>Zr,07 ve Ca2Al>Si>0g faz yapilari
olusmaya baslamistir. Vermikiilit korozyon tozlarinin igeriginde bulunan kalsiyum,
magnezyum, aliiminyum ve silisyum gibi elementler bu faz yapilarinin olusumuna

katkida bulunmustur. Testlerin ¢ok yiiksek sicakliklarda ve atmosfere acik kosullarda
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gerceklesmesi TBC sisteminin  hasara ugramasina katkida

distintiilmektedir.

* La-apatite CayLag(8i04)60, v Baghdadite Ca3ZrSi;Og

bulundugu da
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Sekil 6.126. LZ icerikli TBC sistemine ait izotermal CMAS korozyonu oncesi ve

CMAS korozyon sonrast XRD sonuglari.
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6.4.5. YSZ/LZ I¢erikli Seramik Ust Kaplamaya Sahip TBC Sisteminin 1225 °C’de
CMAS Testi Sonuclan

Geleneksel seramik kaplama malzemesi olan YSZ ile yeni nesil proklor yapiya sahip
seramik kaplama malzemesi olan LZ’nin birlikte kullanilarak iiretildigi ¢ift tabakali
TBC sistemleri son yillarda havacilik ve savunma sanayisinde tercih edilen sistemler
olmaya baslamistir. Son yillarda tercih edilen bu YSZ/LZ ¢ift tabakali TBC
numunesinin 4 saatlik CMAS/vermikiilit testinin ardindan elde edilen {ist yiizey
goriintiilerinin farkli biyiitmeleri Sekil 6.127°de verilmistir. 1225 °C gibi oldukga
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen deneyde ergiyen camsi CMAS tozlar 4 saatlik
test sonrasinda TBC iist yiizeyine sinterlendigi digital mikroskop goriintiilerinde net

bir sekilde goriilmektedir.

e A

- _Sinterlé.n_m'ig'::i.‘gemﬁ]iﬁlit t#ﬁ'ﬁkas&

oy

Sekil 6.127. 4 saat 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan elde edilen YSZ/LZ
icerikli TBC sistemine ait ist ylzey gorintdsu.

CMAS testlerinin devam ettigi 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik ¢cevrimler sonucunda
da elde edilen Gst ylizey mikroskop gorunttleri Sekil 6.128’de verilmistir.
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(@) (b)

(©) (d)

(9) (h)

Sekil 6.128. 1225 °C’de CMAS izotermal testinin ardindan YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait Ust ylzey goruntuleri 4(a), 8(b), 12(c), 16(d), 20(e), 24(f),
28(g) ve 32(h) saat.
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4 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/LZ cift tabakali seramik {ist
kaplamaya sahip TBC numunesine ait farkli biiylitmelerde ara yiizey SEM gorintileri
Sekil 6.129°da verilmistir. Sekil 6.129 a’da 400x, 6.129 b’de 1000x ve 6.129 c’de
2000x buyitmede SEM ara yuzey goruntuleri mevcuttur. Elde edilen SEM
gorintilerinden altlik malzeme, bag kaplama, TGO tabakasi, YSZ iist kaplama ve LZ
{ist kaplama net bir sekilde goriilmiistiir. Ilk 4 saatlik test sonrasinda kaplamanin bazi

bolgelerinde ¢atlak baslangi¢larinin ve kolonsal bosluklarin oldugu goriilmiistiir.

Kolonlar arasi bosluk

© CoNICrAlY bag kaplama a,
T B S S S

‘lnc_(mel—’?ls

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.00 mm SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm SEM MAG: 1000 x
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

b4

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.00 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)
Sekil 6.129. 1225 °C’de 4 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/LZ icerikli TBC

sistemine ait kesit goruntusu (a) 400x buyutme, (b) 1000x buyutme ve (c)
2000x biyttme.
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Sekil 6.130’da 4 saat izotermal CMAS testi sonrasinda YSZ/LZ seramik igerikli TBC
sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. LZ ve YSZ Ust kaplamalarin ara
yilizeyinden gergeklestirilen haritalama analizinde, seramik iist kaplama malzemeleri
olan lantanyum, zirkonyum, yitrium ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde
rastlanmistir. Ayrica kaplamanin iist yiizeyinde CMAS korozyon toz igeriginde
bulunan, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum ve silisyum elementlerine rastlanmistir.
Cams1 yapidaki CMAS pargaciklar yliksek sicaklikta ergidikten sonra soguyarak
kaplama sisteminin list kisminda sinterlenmis ve yapi igerisine katilmistir. Kaplamada
uretim Gzelliginden kaynaklanan kolonsal bosluklar da analizde kullanilan goriintiide

acik ve net bir sekilde goriilmektedir.

"MAS camsi yapisi

Sekil 6.130. 1225 °C’de C 4 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.
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8 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan YSZ/LZ ¢ift tabakali seramik {iist
kaplamaya sahip TBC sistemine ait farkli biiyiitmelerde ara ylizey SEM goriintiileri
Sekil 6.131’de verilmistir. Sekil 6.131 a’da 400x biiylitmede ve 6.131 b’de ise 1000x
blylitmede ara yiuzey SEM gorintileri mevcuttur. Elde edilen gorintilerde, LZ ve
YSZ iist kaplama tabakasi, bag kaplama, altlik malzeme ve TGO tabakasi net bir
sekilde goriilmektedir. Kaplamanin {ist kisminda sinterlenen yapi ise, camsit CMAS
yapisidir. Kaplama ara yiizeyinde bazi1 bolgelerde test sonrasinda catlak baslagiclari
olustugu ve kolonsal agikliklarin daha belirgin hala geldigi goriiliirken, bazi
bolgelerdeki kolonsal agikliklarin ise CMAS cams1 yapisiyla sinterlenerek kapanmaya

basladig1 goriilmektedir.

Kolonlar arasi bosluk

F LZ iist kaplama
[ } % i | %3

e [w\_‘.l
bibe R 7o

YSZ ﬁst,kap}a% |
PG / :

CoNiCrAlY bag kaplama

ol (e = ST m—

Inconel-718

3 j Al
SEMHV:200kV | WD:6.04 mm
SEM MAG: 1000 x Det: BSE

Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.04 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

(a) (b)

Sekil 6.131. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x ve (b) 1000x buyitme.

Sekil 6.132°de 8 saat boyunca izotermal CMAS testi uygulanan YSZ/LZ ¢ift tabakali
TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Analizi ger¢eklestirilen
TBC sisteminde Ust kaplama mazemeleri olan lantanyum, zirkonyum, yitrium ve
oksijen elementlerine yogun bir sekilde rastlanilmistir. Ust kaplamanin kolonsal
bosluk olan kismimnin iizerinde sintelenmis yapidaki elementler ise, kalsiyum,
magnezyum, aliiminyum ve silisyumdur. Bu elementleri igeriginde barindiran yap1 da
camst CMAS yapisidir. CMAS camsi yapist Ust kaplamaninkolonsal bosluk oldugu
kisimda birikerek TBC sistemi ile reaksiyon olusturmus ve yapi igerisine niifuz

etmstir. Kaplamada ayrica bazi1 bolgelerde kolonsal boslukarin baslangic ve bitis
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kisimlarinda da catlak olusumu goriilmektedir. CMAS cams1 yapisinin bir kismi sitem
iist ylizeyinde sinterlenmis olarak kalirken, bir kisim camsi yapi ise ara ylizeyde
buludugu bosluklardan ilerleyerek sistem igersine sizmaya baladigida analizden net bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.132. 1225 °C’de 8 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

12 saat boyunca izotermal CMAS testi uygulanan YSZ/GZ seramik (st kaplamaya
sahip TBC sistemine ait ara ylizey SEM gorunttleri Sekil 6.133’de verilmistir. Sekil
6.133 a’da 400x buyutmede, 6.133 b’de 1000x biyitmede ve 6.133 c’de 2000x
biylitmede TBC sisteminden elde edilen ara ylizey SEM goéruntuleri mevcuttur. Elde
edilen SEM goriintiilerinden LZ iist kaplama tabakasi, YSZ ara tabaka, bag kaplama

tabakas1 ve TGO tabakasi net bir sekilde goriilmektedir. Kaplama sisteminin st
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kismindaki reaksiyon bolgesinde sinterlenmis CMAS yapisinin  oldugu da
goriilmiistiir. Kolonlar arasi bosluklarin test siiresi arttik¢a azalmaya, bolgesel gozenek
ve porozitelerin artmaya basladig1 ve kaplama sistemindeki TGO tabakas1 bolgesinde
ufak ayrilma baslangi¢larinin oldugu da ara ylizey SEM goriintiilerinden net bir sekilde

anlagilmistir.

y CMAS camsi yapisi

Reaksiyon bolgesi

| : CoNiCrAIY bag kaplama %

R I e o o
Inconel- 718 A ;
SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 1000 x Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.04 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

&.zi iist .i(ablams.l

SEM HV 20 0 kV WD: 6.04 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/d/y): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

(©)
Sekil 6.133. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ igerikli TBC

sistemine ait kesit goruntusu (a) 400x buyutme, (b) 1000x buyutme ve (c)
2000x biyttme.
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Sekil 6.134°te 12 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan YSZ/GZ seramik
st kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. CMAS
cams1 yapisinin sinterlendigi iist bolgeye yakin kisimdan gercgeklestirlen elementel
haritalama analizinde, {ist kaplamay1 meydana getiren lantanyum, zirkonyum, yitrium
ve oksijen elementlerine oldukca yogun bir sekilde rastlanmistir. Ust kaplama {izerinde
sinterlenmis yapi igerisinde ise, kalsiyum, aliiminyum, silisyum, magnezyum ve demir
elementlerinin yogun oldugu ve {ist iiste cakistigi goriilmiistiir. Yap1 i¢ine sizmaya
baslayan ksimda ise silisyum ve kalsiyum elementlerinin daha yogun oldugu
magnezyum, aliminyum ve demir elementlerinin yogunlugunun az oldugu

gorilmiistiir.

CMAS sizintisi

La Lok oLl 0 Kal Ca Kaall

Sekil 6.134. 1225 °C’de 12 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.
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16 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/GZ seramik Ust kaplamaya

sahip TBC sistemine ait farkli biiyiitmelerde ara yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.135’te
verilmistir. Sekil 6.135 a’da 400x blyitmede, 6.135 b’de 1000x buyltmede ve 6.135

c’de 2000x biyutmede ara yizey SEM gorintileri mevcuttur. elde edilen

goriintiilerden CMAS camsi yapisinin kaplama iginde ilerleyisinin devam ettigini,

kolonsal bosluklarin arasint CMAS cams1 yapisinin doldurdugu ve ilerleyen korozyon

siiresi boyunca kaplama yiizeyindeki TGO tabakasinin bazi bolgelerinde ayrilmalarin

meydana geldigi net bir sekilde goriilmektedir.

nsal bosluk
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SEM MAG: 1000 x Det: BSE
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.04 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 2. kv . WD: 6.04 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY
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Sekil 6.135. 1225 °C 16 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/LZ igerikli

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/23/20 BARTIN UNIVERSITY

TBC

sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x buyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)

2000x blydtme.
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Sekil 6.136°da 16 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan YSZ/LZ seramik
iist kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. Bag
kaplama ve iist kaplama ara ylizeyinden geceklestirilen analizde CMAS camsi
yapisinin kololar ars1 bosluklardan sizdig1 lantanyum igerigine sahip iist kaplamanin
ara ylizeyinde ¢atlaklar olustugu ve bu catlaklarin ilerledigi, TGO tabakasinin bazi

boliimlerinde ayrilmalarin meydana geldigi acik ve net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.136. 1225 C’de 16 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.
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20 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/LZ ¢ift tabakal1 seramik {ist
kaplamaya sahip TBC sistemine ait farkli biiylitmelerde ara yiizey SEM gorntlleri
sekil 6.137’de verilmistir. Sekil 6.137 a’da 400x biiylitmede ve 6.137 b’de 1000x
biiyiitmede TBC sisteminenin ara yiizey SEM goriintiileri mevcuttur. Sekil a> da TBC
sisteminin altlik malzemesi, bag kaplamas1 ve iist kaplamalar1 goriilmektedir. Bag
kaplama ve iist kaplama arasindaki TGO tabakasinda ayrilmalar, sistemin {ist kisminda
sinterlesmis ve i¢ kisma dogru nufiiz etmis cams1 CMAS yapisi ve kolonsal bogluklar
goriilmektedir. Sekil b’de LZ Ust kaplama tabakasina ait kalintilar, iist yiizeyde
sinterleserek kaplama ile reaksiyon olusturan camsi yapi ve sistem igerisine nufiiz eden

sizintilar goriilmiistiir.

Kolonsal bosluk Camst CMAS yapisi

Camsit CMAS yapisi

CMAS sizintisi

gy

SERT )
el V-*',‘l "‘"--I‘i il
AN

CoNiCrAlY bag kaplama  Ayrilma

B X O
Inconel-718
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.04 mm
SEM MAG: 400 X Det: BSE 200 pm

SEM HV: 20.0 kV 'WD: 6.04 mm
SEM MAG: 1000 x Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

BI: 16.00 | Date(m/dly): 03/05/20 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.137. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusu (a) 400x ve (b) 1000x buyutme.

Sekil 6.138’de 20 saat boyunca izotermal CMAS korozyon testine maruz kalan
YSZ/LZ cift tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel
haritalama analizi verilmistir. CMAS camsi1 yapinin 20 saatlik test boyunca hasara
ugrattig1 bolgeden gerceklestirilen elementel haritalama analizinde {ist kaplama yapisi
igerisinde bulunan lantanyum, zirkonyum ve oksijen elementlerine rastlanmuistir.
Zirkonyum ve oksijen elementlerinin yogunlugu olduk¢a fazla iken lantanyum
elementinin miktarinda azalmalar oldugu gériilmiistiir. Ust kisimda sinterlenen
yapinin igerisinde ise magneyum ve alliminyum elementlerinin oldukg¢a yiiksek
oldugu, silisyum ve kalsiyum elementlerinin i¢ kisimlara dogru gog ettigi analizden

anlagilmaktadir. CMAS camsi yapinin yiiksek sicakliklarda ve artan test siirelerinde
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st kaplamadaki sinterlenen kisminda azalmalar olurken, azalan kisim kadar camsi

yapinin sistem igerisine ilerleyerek reaksiyona devam ettigi diisiiniilmektedir.

Sinterlenmis CMAS yapisi

blgesi
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Sekil 6.138. 1225 °C’de 20 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

24 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/LZ ¢ift tabakali seramik {ist
kaplamaya sahip TBC sistemine ait farkli biiyiitmelerde ara ylizey SEM gorintileri
sekil 6.139’da verilmistir. Sekil 6.139 a’da 400x biiylitmede ve 6.139 b’de 1000x
biiylitmede TBC sisteminin ara yiizey SEM goriintiileri mevcuttur. Cift tabakali
sistemde son tabaka olan LZ seramik katmanin biiyiik ¢ogunlugunun CMAS camsi
yapistyla reaksiyon olusturdugu, camsi yapinin LZ katmanin iizerinde sinterlendigi ve

bir kisminin TBC yapisi igersine nufiiz ettigi anlagilmaktadir. Bag kaplama ve iist
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kaplamalar arasindaki TGO tabakasinin kalinliginin attig1 ve bazi bolgelerde TGO
tabakasinda atmalarin meydana gedigi acik ve net bir sekilde gorintilerden
anlasilmaktadir. Ayrica 1000x biiyiitmedeki Sekil b’de sinterlenen CMAS yapisinin
kaplama ig¢indeki ilerleyisi de olusturdugu sizinti ve reaksiyon bolgeleri de

gorilmektedir.

Camst CMAS yapist

CONIQI'A]Y- bag kaplam% :
JER S A ,,.;;‘ ‘.\,.'.‘._'« : e

A o M JE
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.50 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/11/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.83 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(a) (b)

Sekil 6.139. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gortntsi (a) 400x ve (b) 1000x buyitme.

Sekil 6.140°da YSZ/LZ gift tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC sisteminin 24
saat boyunca izotermal CMAS testi neticesinde elde edilen elementel haritalama
analizi verilmistir. LZ ve YSZ iist kaplama ara yiizeyinden elde edilen haritalama
analizinde lantanyum, zirkonyum, yitrium ve oksijen elementlerine yogun bir sekilde
rastlanmistir. Kaplamanin iist kisminda sinterlenerek biriken yapinin CMAS camsi
yapist oldugu silisyum, kalsiyum, aliiminyum ve oksijen elementlerinin iist {iste
cakismasindan anlagilmigtir. Camsi yap1 igerisindeki silisyum ve kalsiyum elementleri
test slresinin ilerlemesiyle birlikte kaplamanin istiinde sinterlenerek kalmamus,
kaplamanin i¢ kisimlarina dogru ilerlemislerdir. CMAS cams1 yapis1 LZ tabakasiyla
neredeyse tamamen etkilesime girmis ve test siiresinin uzamasiyla birlikte YSZ
kaplamaya kadar sizmistir. Ayrica iist kaplama tabakasi icerisinde bulunan lantanyum
elementinin de devam eden test siiresi igerisinde alt kaplama tabakasina dogru sizma
egiliminde oldugu gergeklestirilmis olan elementel haritalama analizinde net bir

sekilde goriilmektedir. Cift tabakali sistemde LZ kaplamast hem CMAS camsi
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yapisyla, hem alt katman olan YSZ tabakasiyla hem de kendi icerisinde sinterlerek

yapinin bozulmasina katki sagladigi diisiiniilmektedir.

Reaksivon bolgesi

st
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Sekil 6.140. 1225 °C’de 24 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintusunden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

28 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi tutulan YSZ/LZ seramik Ust kaplamaya
sahip TBC sistemine ait farkli biiyiitmelerde ara ylizey SEM goriintiileri Sekil 6.141’de
verilmistir. Sekil 6.141 a’da 400x biiyiitmede ve 6.141 b’de 1000x biylitmede TBC
sistemine ait ara ylizey SEM goruntuleri mevcuttur. Elde edilen SEM gorintilerinde
Ust kaplama tabakalar1 olan LZ ve YSZ tabakasi, bag kaplama ve TGO tabakasi net
bir sekilde goriilmektedir. Kaplama iist ylizeyinde sinterlenen CMAS camsi1 yapisi

ilerleyen korozyon siirecinde kolonsal bosluklardan ve gézeneklerden sizarak LZ iist
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kaplama tabakasinda catlak olusumuna sebep oldugu ve olusan ¢atlaklarin kaplama
mikroyapisinda bulunan diger kolonsal bosluklarla birleserek kaplamada meydana
gelen hasarlar1 hizlandirdig diistiniilmektedir. Ayrica bag kaplama ve iist kaplama ara
yiizeyinde meydana gelen TGO tabakasinda da ayrilmalarin oldugu ve bu ayrilmalarin
LZ (st kaplama ara yiizeyindeki c¢atlaklarla birlestigi de goriilmiistiir. Yiiksek
buyutmedeki SEM gorlntusiinde Gst tabakadaki LZ kaplamanin test siirecinde alt
tabakaya dogru go¢ ettigi ve bosalttigi kisimlarda gozenek ve porozite miktrarini

arttig1 anlagilmistir.

Camsi CMAS yapist

CoNICrAIY bag khplama i ,
< , W ,“-.; ,J:_‘ﬂ, -_‘ R IJ' '

" SEM HV: 20,0 kv WD: 6.50 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE
BI: 16.00 Date(midly): 03/11/20 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.00 mm
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm

BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY

(@) (b)

Sekil 6.141. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit gorintsi (a) 400x ve (b) 1000x buyitme.

Sekil 6.142°de YSZ/LZ gift tabakali seramik iist kaplamaya sahip TBC sisteminin 28
boyunca saat izotermal CMAS testi sonrasi elde edilen elementel haritalama analizi
verilmistir. YSZ ve LZ iist tabakalarin ara ylizeyinden alinan analizde kaplama
sisteminin iist kisminda sinterlenerek biriken cams1t CMAS yapisi ilerleyen korozyon
siirecinde LZ iist kaplamaya oradanda YSZ iist kaplamaya dogru niifuz etmistir.
CMAS vyapist icerisindeki silisyum ve kalsiyum elementleri kaplama sisteminin alt
kisimlarina dogru ilerlerken, aliiminyum ve magnezyum elementleri sinterlenen camsi
yap1 igerisinde kaplama sisteminin iist kisminda yogunlagmustir. Ust kaplama yapisi
icerisindeki lantanyum elementi de diger izotermal testlerde oldugu gibi 28 saatlik bu
test siiresince de yiiksek sicakligin etkisiyle alt katman olan YSZ seramik kaplamaya

dogru difiize oldugu ve yapidan ayrilmaya basladig1 diisiiniilmiistiir. Ust kisimda
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sinterleserek kalan cams1t CMAS yapisinin hemen altinda ise {ist kaplama yapis1 olan

LZ igerisindeki zirkonyum igirigi oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.142. 1225 °C’de 28 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ icerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

32 saat boyunca izotermal CMAS testine tabi olan YSZ/LZ seramik st kaplamaya
sahip TBC sistemine ait farkl biiyiitmelerde ara yiizey SEM goriintiileri Sekil 6.143te
verilmistir. Sekil 6.143 a’da 400x blyitmede, 6.143 b’de 1000x buyltmede ve 6.143
c’de 1000x buyitmede TBC sistemine ait ara yuzey SEM gorintileri mevcuttur. 32
saatlik test sonrasinda kolonsal bosluklardan sizan CMAS cams1 yapist ¢ift tabakali
sistemde hem Ust tabaka olan LZ seramik kaplamasini hemde alt tabakadaki YSZ
tabakasini farkli bolgeleriden olusan c¢atlaklarin birlesmesiyle olduke¢a biiyiik hasara

ugratmustir. Ik olarak TBC iist kismina sinterlenen cams1 yap ilerleyen test siirecinde
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kolonlar aras1 bosluklardan ve gézeneklerden sizarak kaplama sistemi ile reaksiyona
girmistir. ilk 4 saatlik izotermal test goriintiilerinde dahi iist yiizeyde sinterlenmis bir
sekilde goriilen camsi yap1 her test sonrasinda TBC sistemine biraz daha fazla hasara

ugratmaya basladigi diisiiniilmektedir.

LZ YSZ atlama LZ CMAS camsi yapisi

iist kaplama iist kaplama iist kaplama
e ;p \ B Catlama
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.83 mm | 1l MAIA3 TESCAN
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BI: 16.00 Date(m/dly): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY BI: 16.00 Date(m/d/y): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY
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SEM HV: 20.0 K‘\.I WD: 6.83 mm 11 MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE
BI: 16.00 Date(m/d/y): 03/09/20 BARTIN UNIVERSITY
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Sekil 6.143. 1225 °C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonras1 YSZ/LZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusi (a) 400x buyitme, (b) 1000x buyitme ve (c)
1000x blydtme.

Sekil 6.144’te 32 saat boyunca izotermal CMAS testine maruz kalan YSZ/LZ seramik
iist kaplamaya sahip TBC sistemine ait elementel haritalama analizi verilmistir. TBC

sisteminin en az hasara ugrayan kismindan gergeklestirilen elementel haritalama
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analizinde bag kaplama tabakasi ile {ist kaplama arasinda meydana gelen TGO
tabakas1 genis bir alanini olusturmaktadir. Analizde tist kaplama tabakasi igerigi olan
lantanyum, zirkonyum, yitrium ve oksijen elementleri TGO tabakasi {izerinde
meydana gelen catlagin iist kisimlarinda goriilmiistiir. Yapilan analizde goriintii
uzerinde camst CMAS yapist igerisindeki kalsiyum, magnezyum, siliyum ve
aliminyum elementleri de ¢atlak iist kisminda ve TGO tabakasina yakin bolgelerde
yaygin olarak bulunmaktadir. Analizde yer alan TGO tabakasiin igerigi genellikle
alliminyum oksit olan aliimina tabakasindan olusmasi gerekirken, bu bolgede 6zellikle
bag kaplama elementlerinden kobalt, krom, nikel ve demire yogun bir sekilde
rastlanmis olmasi1 bag kaplamadaki elementlerin yiiksek sicakligin etkisiyle bu yapiya
dogru difuze olduguniu gostermektedir. Sistem igerisinde yiiksek sicakligin etkisiyle
ergiyen camsi yapi catlak olusumuna katki saglayarak olusan catlaklarin kolonsal
bosluklarla birlesmesi neticesinde seramik Ust kaplama malzemeleri YSZ ve LZ
tabakalar1 genellikle orta kisimlarindan atmaya baglamistir. Catlak olusumlari sadece
iist katmandan baslamadigi, TGO tabakasinin iizerinden de catlak baslagi¢larinin
oldugunun goriilmesi hasar mekanizmasinin ilerlemesi ve bliylimesinde ¢ok rahat bir
sekilde etkisi oldugu diisiindiirmiistiir. TBC sisteminde bag kaplama ve iist kaplama
ara yiizeyinde meydana gelen TGO tabakasina yakin kisimlarda da ilerleyen test
stirelerinde catlak olusumu ve biiyiimesi goriilmiis ve bu ilerleyen catlaklar sitemdeki
kolonsal bosluklarla birlemistir. TBC ara yiizeyeyindeki kolonsal bosluklarin
catlaklarla birlestigi kisimlarda ve ¢evresinde ergimis cams1t CMAS yapisinin etkiside
mevcuttur. Testin oldukca yiiksek sicakliklta, atmosfere acik kosullarda ve CMAS
korozyon tozlar1 esliginde gerceklesmesi TBC sistemlerinde meydana gelen diger
Oonemli hsar mekanizmasi olan yiiksek sicaklik oksidasyonun da bu test iizerinde etkisi
olabilecegini akla getirmistir. Bu diisiincenin dogrulugu ise gergeklestirilmis olan
elementel haritalama analizindeki TGO tabakasina yakin olan bdlgelerdeki bag
kaplama elementlerinin yogun bir sekilde belirmesidir. TGO tabakasinin icerigindeki
elementlerin artmasi tabakanin kalinlasmasina neden oldugu i¢in kaplamanin hasar

ugramasina arti bir katki saglamistir.
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YSZ tabakasi

TGO tabakasi
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Sekil 6.144. 1225 ° C’de 32 saat izotermal CMAS testi sonrast YSZ/LZ igerikli TBC
sistemine ait kesit goruntusiinden elde edilen elementel haritalama analizi
sonucu.

Sekil 6.145°te YSZ/LZ gift tabakali seramik tist kaplamaya sahip TBC numunesine ait
XRD analizi sonuglar1 verilmistir. Her 4 saatlik izotermal CMAS testinden sonra elde
edilen XRD sonuglar1 karsilastirmali olarak eklemistir. Analizde korozyona maruz
birakilmamis YSZ/LZ c¢ift tabakali TBC numunesi ve 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32
saat boyunca atmosfere agik kosullarda yaklasik olarak 1225 °C’de izotermal CMAS

testine tabi tutulan YSZ/LZ cift tabakali TBC numunelerine ait sonuglar mevcuttur.
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XRD analizi st yiizeyden gerceklestigi igcin en iist tabaka ise LZ malzemesi
oldugundan CMAS izotermal korozyonu dncesinde yap1 tamamen proklor yapida ve
stabildir. Korozyon testlerinin ardindan gergeklestirilen analizlerde La-apatite,
gehlenite, baghdadite, c-La»Zr,O7 ve CaxAlzSi>Og faz yapilart olusmaya baslamistir.
Vermikiilit korozyon tozlarinin i¢eriginde bulunan kalsiyum, magnezyum, aliiminyum
ve silisyum gibi elementler bu faz yapilarinin olusumuna katkida bulunmustur.
Testlerin ¢ok yiiksek sicakliklarda ve atmosfere agik kosullarda gergeklesmesi TBC

sisteminin hasara ugramasina katkida bulundugu da diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.145. YSZ/LZ igerikli TBC sistemine ait izotermal CMAS korozyonu dncesi ve
CMAS korozyon sonras1 XRD sonuglari.
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6.5. TBC SISTEMLERININ SICAK KOROZYON TESTi SONRASI TGO
BUYUME DAVRANISLARI, POROZITE ICERIKLERI VE
SINTERLESME ETKIiSI

Farkli seramik tiist kaplama igeriklerine sahip CGDS yontemiyle bag kaplamalar1 ve
EB-PVD yontemiyle iist kaplamalar1 iiretilen TBC sistemlerinin sicak korozyon
testleri sonucunda mikroyapisal Kkarakterizasyonlar1 yapilmis TGO biiylime
davraniglari, porozite igerikleri ve sinterlesme etkisi degerlendirilmistir. TBC
sistemlerinin {ist kaplama ve bag kaplama ara yiizeylerinde, 1000 °C sicaklikta
atmosfere acgik kosullarda gerceklestirilen sicak korozyon deneyleri sonucunda TGO
tabakasinin kaplama ara ylizeyinde olustugu goriilmiistiir. Olusan TGO tabakasinin ara
yilizey boyunca mevcut oldugu ve esas yapisinin Al2O3 oldugu gergeklestirilmis olan
elementel haritalama analizlerinden anlasilmistir. TGO tabakasinin olusma nedeni ise,
yiiksek sicakliklarda atmosfer ortamindan gelen oksijenin iist kaplamay1 gecerek bag
kaplamada mevcut olan elementlerle olusturdugu reaksiyonlardir. 5’er saatlik ¢evrimli
sicak korozyon testleri sonucunda farkli ¢evrim slrelerine dayanabilen TBC
sistemlerinin TGO kalinliklar1 Cizelge 6.7° de ve elde edilen verilere gore ¢izilmis
olan grafik ise, Sekil 6.146’da verilmistir.

Cizelge 6.7. TBC sistemlerine ait sicak korozyon sonras1t TGO kalinlik degeleri.

TBC numunesi TGO kahinhklari (um)
YSZ (25 saat) 7,560+2,83
GZ (15 saat) 3,760%1
YSZ/GZ (30 saat) 7,272+3
LZ (20 saat) 5,70+2
YSZ/LZ (35 saat) 7,163+1,5

Testler sonrasinda olusan TGO yapilarinin tiim TBC yiizeyinde homojen olarak
olugmadig1 goriilmiis ve bu sebepten dolayi 6l¢iilen degerler TBC sistemlerinde hasara
ugramadan kalan bolgelerden alinan degerlerin ortalamasi hesaplanarak bulunmustur.
Test sirelerinin artmasiyla paralel olarak TGO tabakalarinin kalinliklarinda da artis
oldugu 15 saatlik sicak korozyona maruz kalan GZ sistemi ile YSZ/LZ sisteminde
olusan TGO kalinlar1 farkindan gériilmektedir. Elementel haritalama analizlerinde ara

ylizeyde mevcut olan TGO tabakasinin koyu siyah renkli bolgesi Al igerigince zengin
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iken daha acik renkli kisimlarda ise, bag kaplamada bulunan diger elementlerin
bulundugu goriilmiis ve bu kisimlarin yiiksek sicakliklarda atmosferden gelen

oksijenle reaksiyon olusturarak karsik oksitleri meydana getirdigi anlasilmistir.
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Sekil 6.146. TBC sistemlerine ait sicak korozyon sonrasi TGO kalinlik degerlerini
gosteren grafik.

Farkli gevrim siirelerinde sicak korozyon testlerine maruz birakilan TBC’lerin seramik
iist kaplama yapilarindaki sinterlesme etkisinin gozlemlenmesi amaciyla imaj-j
goriintli analiz programinda her numune i¢in 5 farkli bolgeden alinan sonuglarin
ortalamasi neticesinde porozite icerikleri tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

6.8’de ve elde edilen verilere gore cizilen grafik Sekil 6.147°de verilmistir.

Cizelge 6.8. TBC sistemlerinin sicak korozyon testi 6ncesi ve sonrasi %porozite

degerleri.
TBC numuneleri Korozyon 6ncesi  Korozyon sonrasi
%porozite %porozite
YSZ (25 saat) 1,7+0,3 0,91940,2
GZ (15 saat) 20,1 1,437+0,127
YSZ/GZ(YSZ kismi) (30 saat) 2+0,2 0,885+0,759
YSZ/GZ(GZ kismi) (30 saat) 1,8+0,15 0,953+0,192
LZ (20 saat) 2,33+0,2 1,240,481
YSZ/LZ(YSZ kismi) (35 saat) 2+0,3 1,1+0,284
YSZ/LZ(LZ kismi) (35 saat) 1,85+0,1 0,940,215
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Sekil 6.147. TBC sistemlerinin sicak korozyon 0ncesi ve sonrasi %porozite degisim
degerlerini gosteren grafik.

1000 °C’de 5’er saatlik ¢evrim siirelerinde gerceklestirilen sicak korozyon testleri
sonrasinda YSZ TBC sisteminden 25, GZ TBC sisteminden 15, YSZ/GZ TBC
sisteminden 30, LZ TBC sisteminden 20 ve YSZ/LZ TBC sisteminden 35 saat sonunda
elde edilen arayiizey SEM goriintiilerinden porozite Olglimleri gerceklestirilmistir.
Gergeklestirilen analiz neticesinde TBC sistemlerine ait iist kaplamalarin porozite
degerleri %2,33-0,885 arasinda degistigi goriilmistiir. TBC sistemlerinde artan
korozyon siiresine bagli olarak %porozite degerlerinde azalmalar oldugu goriilmiistiir.
Sicak korozyon testlerinin ardindan porozite degerlerindeki en ¢ok azalma miktarinin
cevrimlere en ¢ok dayanan sistemler olan g¢ift tabakali YSZ/LZ ve YSZ/GZ
sistemlerinde oldugu goriilmiistiir. 15 saat ve 20 saatlik ¢evrimlere dayanabilen tek
tabakali LZ ve GZ sistemlerindeki azalma miktar ise oldukga diisiiktiir. Tek tabakali
YSZ sistemi ile cift tabakali YSZ/LZ ve YSZ/GZ sistemlerinde bulunan YSZ
tabakalarinin kiyaslamasi gerceklestirildiginde, 25 saat ve 35 saat arasinda
gerceklestirilen korozyon siireclerinde artan korozyon siirecinin porozite miktarina

olan etkisi daha net bir sekilde goriilmektedir.
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TBC sistemlerinde c¢evrimli sicak korozyon testleri sonrasinda seramik Ust
kaplamalara ait sertlik degerleri mikro sertlik 6l¢me cihazi yardimiyla 6Slgiilerek
korozyon 6ncesinde ve korozyon sonrasinda iist kaplamalarda meydana gelen sertlik
degisimleri degerlendirilmistir. Tiim TBC sistemlerinde artan korozyon siiresine bagl
olarak sertlik degerlerinde artig gozlenmistir. Sertlik dl¢ltimleri sonrasinda elde edilen
sonuclar Cizelge 6.9’da elde edilen sonuglara gore ¢izilmis olan grafik ise Sekil

6.148’de verilmistir.

Cizelge 6.9. TBC sistemlerinin sicak korozyon testi 6ncesi ve sonrasi mikrosertlik

degerleri.
TBC numuneleri Korozyon 6ncesi  Korozyon sonrasi
sertlik degerleri sertlik degerleri
(Hv) (Hv)
YSZ (25 saat) 662,8+60 858,6+96
GZ (15 saat) 458,9+50 562,4+43
YSZ/GZ(YSZ kismi) (30 saat) 662,8+45 955,4+74
YSZ/GZ(GZ kism1) (30 saat) 458,9+45 82075
LZ (20 saat) 351,8+40 544,4+90
YSZ/LZ(YSZ kism1) (35 saat) 662,8+50 967,8+58
YSZ/LZ(LZ kismi) (35 saat) 351,8+45 669+83
1200
955.,4 9678
1000 858.6 820
800 4628 662.8 662.8 669
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Sekil 6.148. TBC sistemlerinin sicak korozyon oncesi ve sonrasi mikrosertlik
degerlerini gosteren grafik.
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Sicak korozyon ¢evrimlerinin ardindan TBC sistemlerinde sinterlesme sonucunda iist
kaplamalardaki sertlik degerleri artan korozyon siirecine bagli olarak artig
gostermistir. Bu artig {ist kaplamalardaki porozite miktarinin azalmasi ve kaplamanin
artan yogunluguna bagl olarak meydana gelmektedir. Sinterlesme etkisiyle tiim TBC
sistemlerinde porozite miktart azalmis ve sertlik degerleri artmistir. Bu sebepten dolay1
TBC sistemleri daha rijit hale gelerek deformasyon kabiliyetlerini kaybetmislerdir.
Sinterlesme etkisi kaplamalarin hasara ugrasinda onemli bir etkendir. Literatiirde

mevcut olan ¢alismalarda da benzer sonuglar goriilmiistiir [4].

6.6. TBC SISTEMLERININ CMAS KOROZYON TESTi SONRASI TGO
BUYUME DAVRANISLARI,  POROZITE ICERIKLERI VE
SINTERLESME ETKIiSI

1225 °C sicaklikta atmosfer kosullarina agik bir sekilde gergeklestirilen izotermal
CMAS korozyon testleri sonrasinda tim TBC sistemlerinin bag kaplama ve iist
kaplama arayilizeyinde aliiminyumca zengin TGO tabakasi olusumu meydana
gelmistir. Atmosfer ortamindan gelen oksijen elementleri yiiksek sicakliklarda
seramik st kaplamadan i¢ kisimlara dogru niifuz ederek bag kaplama yapisi
icerisindeki elementlerle reaksiyonlar olusturmustur. Reaksiyonlar neticesinde olusan
TGO tabakalari her TBC sisteminde farkli boyutlarda ve farkli dagilimlarda ancak tim
TBC araylizeyi boyunca olusmustur. Yiiksek sicakliklarda ergiyen CMAS camsi
yapisinin da etkisiyle TBC sistemlerinde TGO dagilimlart homojenlik gostermemistir.
Korozyon testlerinin ardindan genellikle TGO tabakalarinda ayrilmalar meydana
gelmis ve bunun neticesinde TGO o6l¢limleri i¢in araylizeyin en hasarsiz bolgeleri
tercih edilmistir. Her TBC numunesinin ara yiizeyinin farkli farkli bolgelerinden
gerceklestirilen 20 adet TGO Ol¢limiiniin  ortalamasit alinarak  6l¢iimler
gerceklestirilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 6.10 ve elde edilen sonuglara
gore ¢izilmis grafik Sekil 6.149’da verilmistir. 16 saatlik izotermal CMAS testleri
sonrasinda GZ igerigine sahip TBC sistemleri ve 20 saatlik izotermal CMAS testleri
sonras1 LZ igerigine sahip TBC sistemlerinde iist kaplama yapilar1 tamamen hasara
ugradigindan dolayr TGO odl¢limleri gerceklestirlememistir. YSZ sistemleri ve cift
tabakali YSZ/GZ ve YSZ/LZ sistemlerinden 32 saate kadar goriintii analizi
yapilabildiginden dolay1 TGO 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. TUm TBC sistemlerinde
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artan CMAS korozyon siirecine bagli olarak TGO o6l¢iimlerinde artis gdzlenmistir.

Meydana gelen bu artislar her sistem icin farklilik géstermistir.

Cizelge 6.10. TBC sistemlerinin CMAS korozyon testleri sonrasi TGO kalinlik

degerleri.
CMAS YSZ Gz LZ YSZIGZ YSZ/ILZ
suresi
4 3,88+0,5 2,95+0,3 3,69+0,3 4,85+0,6 4,146+0,6
saat
8 4,47+0,6 3,88+0,3 4,639+0,6 5,633+0,8 4,419+0,6
saat
12 5,94+1 4,85+0,6 5,055+1 6,336+1,2 4,534+0,6
saat
16 6,76x+1,1 6,79x1 5,669+0,9 6,879+1 5,22+1
saat
20 7,78+1,3 - 6,358+0,9 6,916+1 6,353+1
saat
24 7,954+1,2 - - 7,054+1,5 6,614+1,1
Saat
28 7,988+1,4 - - 7,272+1,4 7,673x1,3
saat
32 8,373+1,3 - - 7,99+1,3 7,78+1,5
saat
9.5
9
8.5
8 I
7.5 I
-1 I T
£ 65 1
= 6
8D 5,2 I mYsz
g S
= 4,5 I mGZ
= 4 mlz
Ss’g Y52/GZ
=
25 mYS7/L7
2
1.5
1
0,5
0
4 8 12 16 20 24 28 32

CMAS test siiresi (saat)

Sekil 6.149. TBC  sistemlerinin CMAS korozyon testleri sonrast TGO
kalinliklarindaki degisimi gosteren grafik.
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1225 °C sicaklikta 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saat boyunca gerceklestirilen izotermal
CMAS korozyon testleri sonras1 YSZ, GZ, LZ, YSZ/GZ ve YSZ/LZ igeriklerine sahip

seramik iist kaplama yapilarindaki sinterlesme etkisinin gozlemlenmesi amaciyla

imaj-j goriintii analiz programinda her numune igin 5 farkli bolgeden alinan sonuglarin

ortalamasi neticesinde porozite i¢erikleri tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

6.7’de ve Sekil 6.146’da verilmistir.

Cizelge 6.11. TBC sistemlerinin CMAS korozyon testi sonrast %porozite degisim

degerleri.
YSZ GZ YSz/IGZ YSzZIGZ LZ YSzZ/LZ < YSZ/LZ
(Ysz (Gz (Ysz (Lz
kismi) kismi) kismi) kismi)
Korozyon  1,7+0,3 20,3 20,3 1,8+0,3 2,3310,3 20,3 1,85+0,3
oncesi
4 saat 1,51+0,3 1,84+0,3 1,8+0,3 1,67+0,3 2,19+0,3 1,84+0,3 1,69+0,3
8 saat 1,37¢0,3 1,63+0,3 1,64+0,3 1,54+0,3 1,99+0,3 1,61+0,3 1,51+0,3
12 saat 1,24+0,29 1,28+0,29 1,52+0,29 1,28+0,29 1,72+0,29 1,51+0,29 1,37+0,29
16 saat 1,02+0,27 1,13+0,27 1,43+0,27 0,97+0,27 1,51+0,27 1,41+0,27 1,32+0,27
20saat  0,96%0,25 - 1,29+0,25 0,72+0,25 1,31+0,25 1,17+0,25 0,64+0,25
24 saat  0,83%0,25 - 0,86+0,25 0,56+0,25 - 0,89+0,25 0,53%0,25
28 saat  0,74%0,22 - 0,68+0,22 0,44+0,22 - 0,7+£0,22  0,45%0,22
32saat  0,67%0,20 - 0,52+0,20 0,32+0,20 - 0,55+0,20 0,38+0,20
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Sekil 6.150. TBC sistemlerinin Gretim CMAS korozyon testi dncesi ve sonrasi
porozite yiizdelerindeki degisimini gosteren grafik.

EB-PVD yoOntemiyle iiretilen seramik iist kaplamalar, iiretim sonrasinda ortalama
%1,7-2,33 oranlar1 arasinda porozite igcermekteyken, 1225 °C’de gergeklestirilen
CMAS korozyon testleri sonrasinda artan test siireleriyle birlikte porozite miktarinin
azaldig1 belirlenmistir. Tekli YSZ sistemi ile gift tabakali sistemlerde bulunan YSZ
seramik katmaninin poroziteleri, ilk 16 saatlik test siirelerine kadar tekli GZ sistemi ile
cift tabakali YSZ/GZ sistemine ait GZ katmanin porozitesi ve ilk 20 saatlik test
stirelerine kadar tekli LZ sistemi ile ¢ift tabakali YSZ/LZ sistemine ait LZ katmanin
porozite degeleri birbirlerine benzerlik gostermektedir. 16 saatlik testler sonrasinda
tekli GZ sistemine ve 20 saatlik testler sonrasinda tekli LZ sistemine ait {ist kaplamalar
TBC sisteminin st kisima sinterlenen CMAS camsi yapisi ile birlikte TBC
sistemlerinden ayrildigindan bu katmanlara ait porozite degerleri 6l¢iilemedigi igin
cizelge ve grafik lizerinde yer almamistir. Artan test siireleri ile birlikte olusan bu etki
mikroyapilar iizerinde de degisimlere sebebiyet olusturmustur. Ilerleyen korozyon
stireglerinde st kaplamalarda bulunan kolonsal bosluklar ve gozle goriiniir poroziteler
sinterlesme etkisi sonucunda kapanmis yapi i¢erisinde bulunan ufak catlak yapilarinda

ise iyilesmeler olusmustur.
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YSZ,GZ,LZ,YSZ/GZ ve YSZ/LZ TBC sistemlerinin artan test siirelerine bagli olarak
seramik Ust kaplamalarinin sertlik degerleri Cizelge 6.8’de ve siireye bagl ¢izilmis
grafigi de Sekil 6.147°de verilmistir. 1225 °C’de gerceklestirilen CMAS testleri
sonrasinda sinterlesme etkisiyle seramik kaplamalardaki sertlik degerleri artan zamana
bagli olarak artis gostermistir. Bu durum {iist kaplamalardaki porozite miktarinin
azalmasi ve artan yogunluguna bagl olarak gerceklesmektedir. Sinterlesme etkisi
sonucunda kaplamalarin sertlik degerlerinin artmasiyla beraber kaplamalar daha rijit
olmakta ve deformasyon kabiliyetleri de azalmaktadir. 16 saatlik test sonrasinda GZ
icerikli ve 20 saatlik test sonrasinda LZ icerikli TBC sistemlerinin {ist kaplamalari

sistemden ayrildigi i¢in sertlik degerli 6l¢iilememistir.

Cizelge 6.12. TBC sistemlerinin CMAS korozyon testi sonrast mikrosertlik degisim

degerleri.
YSZ Gz YSzIGZ YSzZIGZ LZ YSz/Lz YSZ/LZ
(YSz (Gz (YSz (Lz
kismi) kismi) kismi) kismi)

4saat  939+20 576,4+20 990,2+20 590,2+20 414,2+20 843,6+20 497,8+20

8saat 958,2+20 650,620 997,8+20 611,4+20 437+20 868,8+20 508,4+20

12 965+20  668,2+20 1003,2+20 632,8420 493+20 973,620 538,8+20

saat

16 973,8+30 701,6+30 1010,8+30 657,6+30 495,2+30 981,6+30 605,4+30

saat

20 983,6+30 - 1014+30 708,2+30 696,2+30 1002,8+30 758,8+30
saat
24 998,2+40 - 104540  717+40 - 1009+40  765%40
saat
28  1001,6+40 - 1048,8+40 739,8+40 - 107540 778,4+40
saat
32 1004,8+50 - 1063,2+50 787,6+50 - 1140,6+£50 832,2+50
saat
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Sekil 6.151. TBC sistemlerinin CMAS korozyon testi sonras1 mikrosertlik degerlerini
gosteren grafik.

A.C. Karaoglanli’nin [4] HVOF, APS ve CGDS yontemleriyle bag ve APS yontemiyle
YSZ iist kaplamalarini biriktirdigi TBC sistemlerinin 1000, 1100 ve 1200 °C’ de 8,
24, 50 ve 100 saatlerde gergeklestirmis oldugu tez ¢aligmasinda da bu etkiyi destekler

sonuclar bulunmustur.

6.7. EB-PVD YONTEMIYLE SERAMIK UST KAPLAMALARI URETILMIi$
TBC SISTEMLERININ SICAK KOROZYON DAVRANISLARININ
KARSILASTIRMALI OLARAK TARTISILMASI

CGDS yontemiyle tiretilmis olan CoNiCrAlY igerikli metalik bag kaplamalar, diisiik
porozite ve oksit igerigine, uniform ve yogun bir mikroyapiya sahiptir. Literatiirde
daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda da CoNiCrAlY igerigine sahip CGDS teknigi
kullanilarak iiretilen kaplamalarin benzer yapisal 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir
[38,146,147]. Miikemmel 1s1 yalitim 6zelligine sahip olan TBC sistemlerinde EB-
PVD’nin depolanmasi esnasinda doniis hizi, oda basinci, alt tabakanin sicakligi veya
yogunlagma gibi parametreler iist kaplamanin gdzenekliligini etkiler [38]. Ust kaplama
yapisinda kolonlar arasi bosluk disinda herhangi bir gozenek veya bosluk genel
itibariyle gérulmez. EB-PVD yodntemiyle Uretilen TBC sisteminin, kolonsal olarak
blyuyen, yogun ve catlak icermeyen yapisi, sicak korozyon hasarlarinda ergimis

tuzlarin yap1 igerisine sizmasini engeller ve hasar mekanizmasinin etkisini azaltir
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[38,148]. Tez c¢alismasinin bu kisminda nikel esasli siiper alasim altlik malzeme
tizerine CGDS yontemiyle CoNiCrAlY icerigine sahip bag kaplamalar1 iiretilen
numunelere YSZ, GZ, LZ, YSZI/GZ ve YSZ/LZ gibi farkli i¢eriklere sahip seramik tist
kaplamalari EB-PVD yontemiyle biriktirilerek mikemmel uyum gosteren TBC
sistemleri olusturulmustur. Olusturulan bu TBC sistemleri atmosfere agik kosullarda
%45 Na>SO4 ve %55 V205 toz karigimi esliginde yaklagik olarak 1000 °C’de 5’er
saatlik ¢evrimli sicak korozyon testlerine tabi tutulmuslardir. Her gevrimden sonra {ist
yuzeyi incelenelerek numune yiizeylerine tekrar toz ilave edilmis ve ardindan testlere
devam edilerek malzeme yiizeyinde %40’lik hasar olustugunda testler
sonlandirilmistir. Testler sonrasinda YSZ TBC numunesi 25 saat, GZ TBC numunesi
15 saat, YSZ/GZ TBC numunesi 30 saat, LZ TBC numunesi 20 saat ve YSZ/LZ TBC
numunesi 35 saat boyunca g¢evrimli sicak korozyon testlerine dayanabilmislerdir.
Sicak korozyon olayinda TBC’ler yiiksek sicakliklarda daha 6nceden verilmis olan
esitler esliginde reaksiyonlar olusturarak hasara ugramaktadir. Her bir numune farkl
reaksiyonlar esliginde hasar olusturuken bu ¢alismada toplam 11 farkli sicak korozyon
mekanizmasini yoneten denklem oliusmustur. Yaklasik olarak 600 °C ile 800 °C
derece civarlarinda Na2SO4 ve V20s sicak korozyon tuzlarinin ergimesi ve once
birbiriyle daha sonra ise TBC’lerin iist kaplamalariyla olusturduklar1 reaksiyonlar

esliginde sicak korozyon hasar mekanizmasi ilerlemektedir.

Tamamen tetragonal faz yapisinda ve stabil olan YSZ seramik icerikli tist kaplamaya
sahip TBC sisteminde 5’er saatlik sicak korozyon testlerinin ardindan iist yapida
monoklinik zirkonya ve YVO; sicak korozyon firiinleri olusmaya baslamistir.
Gergeklestirilmis olan elementel haritalama analizi, {ist yiizeyden elde edilen SEM
goruntdleri, EDS analizleri ve XRD analizleri TBC sisteminde meydana gelen faz
yapilarinin m-ZrOz ve YVOg faz yapilart oldugunu gostermektedir. Daha 0nceden
belirtilmis olan esitlik 6.1 de sicak korozyon tozlari, Na,SO4 ve V20s, reaksiyon
sicakliginin yiikselmesiyle birlikte birbiri ile reaksiyona girerek sistem icerisinde
yaklasik 800 °C’de NaVOs ergimis tuzunu ve SO3 gazini olustururlar. Olusan SOz gazi
yapi igerisinden ugarak ayrilirken NaVOz tuzu esitlik 6.2’de belirtildigi gibi tetragonal
zirkonya faz yapisina sahip olan TBC sisteminin iist kaplamasiyla etkilesime girmistir.
Kaplama iist yiizeyinde uzun cubuksu yapilar olan YVO4 ve m-ZrO; olusmustur. Buna

benzer sekilde daha 6nce galisilmis olan bazi ¢alismalarda da oldukca reaktif olan
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Na2VOs tuzu sistem igerisinde yiiksek sicakliklarda atom hareketliligini arttirdigini ve
yitrium elementinin yapisindaki zirkonyanin dengesinin bozulmasina sebep oldugu
goriilmiistiir. Ayrica YSZ kafes yapisi igerisinde tilkenen Y*° latis igerisindeki sinir
boélgelerinde YVOs gubuklarini olustugu, yiiksek sicaklikta korozyon siiresi arttikga
Y*®{in tiikendigi ve YVOa gubuklarmin biiylimesinin meydana geldigi anlasiimistir.
Buna ek olarak, YSZ yapisi igerisindeki Y*2 iyonlar1 zirkonyay1 destabil hale getirdigi
ve tetragonal yapidan monoklinik yapiya doniismesini sagladigi, bu durumda yapi
icerisinde %3-5 hacim genislemesine yol actigi ve kaplama yapisinda soguma

esnasinda catlamalar ve dokiilmeler meydana getirdigi goriilmiistiir [37,149-156].

HVOF yontemiyle metalik CoNiCrAlY bag kaplamasmin iiretildigi ve APS
yontemiyle YSZ/YSZ-%10 La;03 ¢ok katmanli seramik iist kaplamasinin biriktirildigi
TBC sistemlerini kullanan Hossein ve arkadaslari [150] sicak korozyon testlerini 880
°C’de gerceklestirmislerdir. Agirlik¢a %20 oraninda V20s tozunun bulundugu Na,SO4
ve V20s toz karisimlarinin kulanildigi 60, 120 ve 400 saatlik izotermal sicak korozyon
testlerinin ardindan elde edilen sonuglarda bu ¢alismaya benzer sekilde sicak korozyon
urtin olarak monoklinik zirkonya ve YVOs4 faz yapilarina rastlanilmistir. Bu
calismadan farkli olan bag kaplama iiretim teknigi ve list kaplama tiretim teknigi testler
sonrasinda olusan faz yapilarini etkilememistir. Testlerin ¢evrimli olmamasi, bunun
yerine izotermal olmasi ve testlerin gergeklestirildigi sicakliklarin sicak korozyon
tozlarmin ergime sicakligina yakin deger olan 880 °C’de ve bu ¢alismadakinden daha
diisiik sicaklikta olmasi TBC sistemlerinde meydana gelen hasar olusumlarini

azaltmistir.

APS kaplamalarin mikro yapisi, kiiclik goézeneklere sahip yiizey catlaklar1 igerir,
bunun yan1 sira seramik iist kaplamada erimis, yar1 erimis ve erimemis parcaciklar
gozlemlenebilir. Bu tiir bir mikroyapi, diisiik termal iletkenlik nedeniyle bag kati
sicakligini diistirebilir ve yiiksek sicaklik bilesenlerinin 6mriinii uzatabilir [149-151].
Oksit ve porozite icerigine sahip iist kaplamalar sicaklik girisini diisiirecektir ancak
sicak korozyon hasar mekanizmasinda ergimis tozlarin bag kaplamaya ve altliga
gecisini ise, goOzeneklerinin bol olmasindan dolayr hizlandiracaktir. EB-PVD
yonteminde ise, Ust kaplama mikroyapisinda kolonsal biriktirme, bosuksuz ve

gozneksiz bir mikro yapi oldugundan ergimis tuzlarin althk ve bag kaplamaya
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ulagsmast gecicektir. Benzer sonuglar daha once gergeklestirmis oldugumuz

caligmalarda da goriilmiistiir [2,37].

Habibi ve arkadaslarmin [157] 1050 °C sicaklikta gergeklestirmis oldugu benzer
calismada da YSZ iist kaplamaya sahip APS yontemiyle iiretilmis olan TBC sisteminin
Na>SOs ve V20s sicak korozyon ergimis tuzlari esliginde ¢evrimli sicak korozyon
testlerinde de YVO4 ve m-ZrO; sicak korozyon iiriinleri olusmustur. Sekil 6.23’te
verilen {ist kaplama yapisi i¢erisinde olusan uzun ¢ubuksu yapilar ilk 5 saatlik sicak
korozyon ¢evriminin ardindan ince ve uzun bir sekilde {ist kaplama yapis1 igerisinde
yer alirken ilerleyen ¢evrimli sicak korozyon siirecinde kisalmaya ve genislemeye
tipk1 yaprak goriintiisii olusturmaya bagslamistir. Bu olusan yapilardaki degisimin
nedeni ise iist kaplama yapisi igerisinde stabizator olarak gorev yapan Y203 bilesiginin
ilerleyen korozyon silirecinde yap1 igerisinde tiilkenmeye baslamasindan
kaynaklanmaktadir [38]. Her 5 saatlik ¢evrimde sicak korozyon ergimis tozlarinin
numune yiizeyine tekrar eklenmesi esitlik 6.1’de meydana gelen reaksiyonlarin devam
etmesini saglarken esitlik 6.2°de reaksiyona giren Grtnlerinden olan tetragonal
zirkonya miktar1 kaplama igerisinde azalmaya basladig1 i¢in yap1 igerisinde olusan
YVOs miktarinda c¢ok fazla bir degisme gozlenmemektedir. Bu g¢aligmada {ist
yiizeyden elde edilen SEM goriintiilerinde mevcut olan uzun ¢ubuksu yapilar daha
onceden gergeklestirilmis olan calisamalarda da goriilmistiir. Tek tabakali YSZ
TBC’lerin yiizey mikroyapilari, korozyon sonrasi tiim ylizeyi kaplayan m-ZrO- ile
birlikte cubuk benzeri YVO; kristallerinin olusumunu ortaya koyar [146,152,158—
161].

Ahmadi ve digerleri [162] bizim ¢alismamiza benzer toz oranlart olan agirlik¢a %55
V205 ve %45 NaxSOs sicak korozyon tozlart kullanarak yaklasik 1000 °C’de
YSZ+Al>,03 kompozit st kaplamaya sahip TBC sistemleri ve bu sisteme ek olarak
lazer glading yontemiyle sirlanmis TBC sistemleri iizerinde sicak korozyon testleri
gergeklestirmiglerdir. Altlik malzeme olarak Inconel-718 nikel esasl siiper alagim
malzemenin kullanildig1 ¢alismada bag kaplama olarak Ni-22Cr-10AIl-1Y igerigine
sahip MCrAlY metalik bag kaplamalar APS yontemi kullanilarak altlik yiizeyine
puskiirtiilmiistiir. Sonuglar, her iki kaplamanin da benzer sicak korozyon

mekanizmalarin sergiledigini gstermistir. Bununla birlikte, yap1 igerisinde bulunan
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Y203 ile sicak korozyon ergimis tuzlariyla reaksiyona girerek YVOs yapisin
olusturdugu goriilmiistiir. Bu reaksiyon olusumu esnasinda Ust kaplama malzemesi
olan YSZ’den Y203’iin ayrildig1 ve tetragonal-ZrO; fazinin (t-ZrO2) monoklinik-ZrO;
fazina (m-ZrOz) doniiserek YVO4 dlretimine yol agtigr belirtilmistir. Yiiksek
scakliklarda gegeklesen bu faz doniisiimlerinin ardindan ise, TBC sisteminin sogumasi
esnasinda %3-5 hacim genlesmesi meydana geldigi ve hacim degisiminin sistem
icerisinde ¢atlamalara ve bozulmalara yol agtig1 gériilmiisiir. Bu benzer mekanizma
gergeklestirmis oldugumuz tez ¢alismasinda da goriilmiistiir. Bizim ¢alismammizdan
farkl1 olarak bu c¢alismada, bulgular, kaplamalarin destabilizasyon kisimlarini
karsilagtirarak, m-ZrO2 bolUmlerinin igeriginin, APS kaplamada %®80’den lazer
glading sirth YSZ + Al2Os kaplamada %47’ye diistiigiinii ve bu da lazer sirlama
isleminde sicak korozyon direncinin iki kat arttigin1 gostermistir. Erimis tuz ve
zirkonyum stabilizatorii arasindaki reaksiyonun azaltilmasi, yiizey piiriizliiliigiiniin
azalmasi ve lazer sirlama islemiyle kazanilan belirli bir reaktif yiizeyin sonucu oldugu

gergeklestirlen ¢galimada goriilmiistiir.

Bu tez calismasindan farkli olarak Marple ve digerlerinin [163], gerceklestirmis
oldugu c¢alismada, Inconel-625 nikel esali siiper alasim altlik malzeme iizerine
yaklasik olarak 150 pum boyutunda NiCrAlY metalik bag kaplama APS yontemiyle
kaplanmis ve iizerine yine APS yontemiyle yaklasik olarak 250 um boyutunda YSZ
ve CaSiOs seramik iist kaplamalari biriktirilmistir. Uretimleri tamamlanan kaplamalar
1000 °C’de vanadyum penta oksit esliginde, 900 °C ve 1000 °C’de sulflr iceren
bilesikler esliginde sicak korozyon testlerine tabi tutulmuslardir. Sicak korozyon
testlerinden sonra numuneler, bu testlerin mikroyap1 ve bilesim tizerindeki etkilerini
belirlemek i¢in taramali elektron mikroskopisi ve X-1s1n1 kirinim analizi ile karakterize
edilmistir. Bizim gerceklestirmis oldugumuz calismadan farkli olarak bu c¢aligmada
sicak korozyon tozlar1 karisim seklinde degil ayr1 ayr1 TBC’ler iizerine etkimistir.
Boylece vanadyum igerikli ve siilfiir igerikli bilesiklerin TBC {izerindeki etkileride
birbirinden ayr1 bir sekilde degerlendirilmistir. Testler sonucunda, V20s ile
reaksiyonlarin YSZ icerikli kaplamanin stabilitesini bozan monoklinik zirkonya ve
YVOs faz dontsiimiilerine yol actigimi gostermistir. Benzer sonuglar bizim
gerceklestirmis oldugumuz tez ¢alismada da goriilmiistiir. Kalsiyum silikat icin ise,

V205 ile reaksiyonlari daha sinirhh ve daha az hasara ugratici olmustur, boylece
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kaplama vanadyum bilesikleri tarafindan ¢ok daha yavas bozunmustur. SOx ve sulfat
tuzlarina yiiksek sicaklikta maruz birakilmasi, CaSO4 olusumunu iceren bir reaksiyon
yoluyla kalsiyum silikat kaplamalarin hizla bozulmasina neden olmustur. Benzer
kosullar altinda, YSZ kaplamalar c¢cok daha az hasara ugramistir. Vanadyum
bilesiklerinin Y203 ile reaksiyonu ve daha sonra monoklinik zirkonya doéniisiimii
nedeniyle tetragonal fazdan monoklinik faza déiismesi TBC sisteminde hasara neden
olmaktadir. Bu nedenle, YSZ kullanirken, vanadyum bilesiklerini zararsiz hale
getirmek icin ¢ok diisiik seviyelerde vanadyum igeren yakitlarin kullanilmasi veya
calisma sicakliklarinda kati halde kalan tiirler olusturmak icin reaksiyona giren
maddelerin eklenmesi gibi yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir. Diger taraftan ise,
kalsiyum silikatin, vanadyum bilesikleri ile zararli reaksiyonlara kars1 YSZ’den daha
direngli oldugu anlasilmistir. Ust kaplama yapisi igerisinde, vanadyum ve kalsiyum
reaksiyona girer ancak TBC sistemi bozunmadan kalir ve atliga iyi baglanir. Bu
nedenle, TBC sistemlerinin kullanildigi ortamlarda vanadyum bilesikleri daha yogun
ise, kalsiyum silikatin YSZ’den daha iyi bir TBC adayi olacaktir. Diger taraftan,
YSZ’nin kiikiirt bilesiklerine maruz birakildiginda ise, 6zellikle 900 °C’de kaplama
yapis1 icerisinde c¢ok fazla rekasiyon olugmamistir. Bu sebepten dolayi, kukurt
bilesikleri tarafindan saldirtya karsi direng birincil endise oldugi durumlarda, YSZ

kaplama CaSiO4’ten daha iistiin koruma saglayacagi anlasiimistir.

Mohan ve digerleri [164] APS yontemiyle tretilen bakir altlik iizerine kapladiklari
YSZ kaplama (izerinde yaklasik olarak 1200 °C’de vanadyum pentoksit (V2Os), fosfor
pentoksit (P20s) ve sodyum silfat (Na2SOa) tuz karisimlart esliginde sicak korozyon
testleri gerceklestirmislerdir. Testler sonrasinda yap1 igerisindeki faz doniisiimleri ve
mikroyap1 gelisimi X 1sin1 kirinimi, taramali elektron mikroskopisi ve transmisyon
elektron mikroskopisi kullanilarak incelenmistir. Erimis V20s, 747 °C’nin altindaki
sicakliklarda YSZ ile reaksiyona girerek zirkonyum pirovanadat (ZrV207) ve itriyum
vanadat (YVOs) olusturmustur. Ayrica yapir igerisindeki Y203 stabizatorinin
tilkkenmesinin ardindan tetragonal fazda olan zirkonya monoklinik faza dontismiistiir.
Na>SO4 ve V20s tuz karigimlart esliginde gerceklestirilen testlerde ise NaSO4 tuzunun
tek basina YSZ iizerinde herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmiis ancak V20s ile 610
°C gibi diisiik sicakliklarda sodyum metavanadat (NaVO3) olusturarak YSZ ile

raksiyon olusturdugu ve YVOs olusuma katki sagladigi anlasilmistir. Benzer sonuclar
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bizim gerceklestirmis oldugumuz ¢alimada goriilmiistiir. Bizim ¢alismamizdan farkl
olarak, P2Os esliginde gergeklestirilen sicak korozyon testlerinde ise, YSZ yapisi
icerisinde pirofosfat (ZrP207) olusumu ile APS YSZ ile reaksiyona girdigi

bulunmustur.

Sicak korozon testlerinden 6nce proklor ve florit faz yapisinda tamamen stabil olarak
bulunan Ust seramik kaplamasi GZ olan TBC sisteminde 5’er saatlik sicak korozyon
testlerinin ardindan {ist yapida monoklinik zirkonya ve GdVOs sicak korozyon
tirtinleri olusmaya baslamigtir. Yiiksek sicakliklarda, YSZ iist kaplamaya sahip TBC
sisteminde de meydana gelen ergimis tuzlarin birbiri ile reaksiyonuna ek olarak bu
TBC sisteminde sicak korozyon mekanizmasi esitlik 6.4 ve 6.5 ile devam etmektedir.
Esitlik 6.1 soncunda olusan NaVOs ergimis tuzu stabil haldeki GZ {ist kaplamayla
etkilesime girerek uzun ¢ubuksu yapilara sahip GdVOs faz yapisin1 ve monoklinik
zirkoya faz yapisini olusturmaktadir. Bu olusan reaksiyonlarla es zamanli olarak
korozyon tuzlari igerisindeki ergimis V20Os esitlik 6.6 ve 6.7°de ki gibi GZ (st
kaplamayla reaksiyon olusturarak kaplamanin hasara ugramasini saglamistir. Bu
reaksiyon neticesinde GZ ust kaplama 5’er saatlik ¢evrimli sicak korozyon testlerinde
toplamda 15 saatlik teste maruz birakilmis ve yaklasik olarak numunede %40’lik hasar
meydana geldiginde testlere son verilmistir. Sekil 6.7°de bulunan sicak korozyon
testlerinden 6nce GZ numunesine ait kesit gorintisi ile 6.28’de sicak korozyon
testlerinden sonra elde edilen kesit goriintiileri kiyaslandiginda TBC numunesinde
meydana gelen dokiilmeler ve st kaplama yapisindaki kalinlik azalmalar
gorilmektedir. Sicak korozyon testlerinden sonra ara yiizeyden elde edilen elementel
haritalama analizinde ise, sicak korozyon ergimis tuzlarinin izlerine rastlanilmis ve
yapi igerisindeki fazlar XRD analizleri ile de desteklenerek belirlenmistir. Kaplamanin
hasara ugramasina degisen faz yapilar1 neden olmustur. Benzer sonuglar literatiirde

yapilmis olan benzer bir ¢aligmada da goriilmiistiir [157].

Wang ve Zhou’nun bu ¢alismaya benzer bir ¢alismasinda [165], altlik malzeme olarak
nikel esash siiper alagim olan DZ125 iizerine APS yontemiyle NiCrAlY metalik bag
kaplama iiretmislerdir. Ust kaplama olarak ise, nano yapili %2 mol oraninda Gd,Os-
%4,5 mol oraninda Y203-ZrO; (2GdYSZ) yani nano parcacikli Gd katkili YSZ iist

kaplamay1 yine APS yontemiyle bag kaplama {lizerine biriktirmislerdir. Bag kaplama
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ve Ust kaplamalarinin her ikisinin de APS yontemiyle iiretildigi bu ¢aligmada, TBC
sistemleri bizim c¢alismamizdan farkli olarak %50 V205 ve %50 NaSOs sicak
korozyon tuz karsimlar1 esligimde, yaklasik olarak 900 °C’de 5, 10, 20 ve 100 saat
boyunca izotermal sicak korozyon testlerine tabi tutulmuslardir. Testlerden sonra
gerceklestirilmis olan analiz sonuglarina gore, sicak korozyon tuzlarinin zirkonya
stabilizatorleri (Y203, Gd2O3) ile reaksiyonu nedeniyle korozyon urunleri olarak Gd
katkilt YVO4 ve m-ZrO; kristallerini olustugu goriilmiistiir. Sicak korozyon testlerinin
ardindan ara yilieyden elde edilen kesit goriintiisii, TGO olarak adlandirilan ince bir
oksit tabakasinin bag kaplama ve iist kaplama ara yiizeyinde meydana geldigini
gostermektedir. Bu calismada da benzer sonuglar her bir TBC numunesinin sicak
korozyon sonrasinda elde edilen ara yiizey kesit goriintiisiinde goriilmektedir. Sicak
korozyon testinden sonra, nano-yapilandirilmis 2GdYSZ kaplamadaki m-ZrO fazi
orani nano-YSZ kaplamadan daha diisiiktiir. Sonu¢ olarak nanoyapili 2GdYSZ
kaplamanin nano-YSZ kaplamasindan daha iyi sicak korozyon direnci sergiledigini
gergeklestirilmis olan bu g¢alisma ortaya koymaktadir. Bizim calismada da benzer
sekilde YSZ kaplama ve YSZ/GZ cift tabakal1 kaplama sistemi vardir. Cift tabakali
sistem tek tabakali YSZ kaplamdan daha uzun siire sicak korozyon testine dayanim
saglamistir. Yani TBC sistemi igerisinde bulunan yitrium’a ek tiim katyonlar sicak

korozyon hasar mekanizmasini yavaslatici etki olusturdugu kanisina varilmaktadir.

Yine igerisinde Gd katkili bir ¢alismayr Loghman-Estarki ve digerleri [166],
gerceklestirmistir. Bu ¢aligmada 910 °C’de 30 saat ve 100 saat boyunca test edilen
nanoyapili YSZ kaplamanin sicak korozyon direnci arastirilmistir. Sonug olarak YSZ
kaplamadaki m-ZrO, faz oraninin %24 oldugunu, bu da 100 saatlik sicak korozyondan
sonra 2GdYSZ kaplamadakinden daha yiiksek oldugunu gostermistir. Karsilastirma,
2GdYSZ kaplamanin nano-yapilandirilmis YSZ kaplamasindan daha yiliksek faz
kararliligr sergiledigini gostermektedir. Bagka bir deyisle, nanoyapili 2GdYSZ
kaplama, erimis tuzlarin varliginda nanoyapili YSZ kaplamadan daha iyi sicak
korozyon direncine sahiptir. Ayni ¢alismada ayrica nanoyapili 4SYSZ kaplamanin
sicak korozyon davranisi incelenmis ve sonuglar bu TBC’nin basarisizliginin esas
olarak bag kaplamada meydana gelen karisik oksit olusumudan kaynaklandig
gorilmistiir. Sicak korozyon deneyleri atmosfere agik kosullarda gegeklestiginden

dolay1 bizim ¢alismamizda da bag kaplama ve {ist kaplama ara yiizeyinde bag kaplama
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elementlerinin TGO tabakasma dogru go¢ etmesinden kaynaklanan karsik oksitlere
ara ylizey kesit gorilintlisiinden alinan elementel haritalama analizinde rastlanilmistir.
Karisik oksitlerin bag kaplamadan ara yiizeye dogru go¢ etmesi de TBC sisteminin
yiiksek sicakliklarda gerceklesen sicak korozyon testi esnasinda ayni zamanda diger
bir hasar mekanizmasi olan yiliksek sicaklik oksidasyonuna da maruz kaldigini

kanitlamaktadir.

Hajizadeh-Oghaz [167] ve calisma arkadaslarida bu YSZ kaplamaya katki yaparak
olusturduklart nanoyapili ZrO2-Y203-CeO kaplamanin, YSZ kaplamadan daha iyi
sicak korozyon direnci gosterdigini belirtmiglerdir. Y203’0n Gd203 ile kismi
ikamesinin, Y baskin stabilizatorii olarak kaldiginda faz stabilitesini arttirdig
gosterilmistir [168,169]. Bu nedenle, nanoyapili Gd katkili Y20s-stabilize ZrO, nano-
YSZ’den daha iyi sicak korozyon direncine sahip olan umut verici kaplama olabilir.
Cift tabakali sistem olan YSZ/GZ TBC sisteminde de sicak korozyon testleri esnasinda
benzer durumlar goriilmiistiir. Sistemin hem YSZ hemde GZ {ist kaplamalarin ikisini
birden biinyesinde barindirmasi yiiksek sicakliklarda meydana gelen sicak korozyon
mekanizmasini azaltict etki saglamigtir. Cilinkii ergimis sicak korozyon tuzlari bag
kaplamaya ve altliga dogru ilerlerken her tabaka ile ayr1 ayri reaksiyon olusturmustur.
Bu reaksiyonlarin olusmasi i¢in ise, daha fazla siire gerekmis ve YSZ/GZ TBC sistemi
hem YSZ siteminden hem de GZ sisteminden daha uzun sire 5’er saatlik ¢evrimli
sicak korozyon testlerine dayanabilmistir. Bu TBC sisteminde reaksiyon her sicak
korozyon mekanizmasinda oldugu gibi Na;SOs ve V20s tuzlarmin birbiri ile
reaksiyona girmesiyle baslar. GZ (st kaplamadaki reaksiyonlar olan 6.4 ve 6.5 ile
devam ederken bu denklemleri 6.6 ve 6.7 izlemis GZ katmanin azalmasinin ardindan
bu katmanin altindaki tabaka olan YSZ katmanina ergimis tuzlar ulagsmistir. YSZ
kaplamayla da reaskiyon veren sicak korozyon ergimis tuzlar esitlik 6.2 ve 6.3’teki
gibi devam etmistir. Ust yiizeyden gerceklestirilen EDS analizi, kesit goriintiisiinden
gergeklestirilen elementel haritalama analizi ve sicak korozyon oncesi ve sonrasinda
TBC sistemlerinden elde edieln XRD analizleri neticesinde yap1 igerisinde YVOg,
GdVO4 ve monoklinik zirkonya fazlarina rastlanmigtir. Diger taraftan, YSZ/GZ gift
tabakali sistem lizerine daha Onceden gergeklestirilmis olan calismalarda da bu
caligmaya benzer sekilde, sicak korozyon sonrasinda olusan korozyon {iriinleri

GdVO4, m-ZrO; ve reaksiyona girmeden direkt ¢ikan Na>SO4 oldugu gorilmiistiir.
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YSZ/GZ TBC sistemlerinde sicak korozyona karsi dayanimin en biiyiik nedeni ¢ift
tabakali sistem tasariminin tek tabakalit TBC sistem tasarimlarindan farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Literatlrdeki benzer sistemlerde de korozyon reaksiyonu V20s ve
Na>VOs gibi ergimis tuzlarin kaplama yiizeyinde mevcut olan gdézeneklerden ic
kisimlara nufiiz ettigi ve GAVO4 olusturmak i¢in reaksiyona girdigi en tist tabaka olan
GZ’nin ylizeyinden bagladig1 goriilmiistiir. Ayrica, tek katmanli sistemde, erimis tuzlar
dogrudan YSZ ile reaksiyona girerken, iki tabakali kaplamalarda ilk olarak GZ
tabakasi ile reaksiyona girer ve YSZ tabakasina reasksiyonlarin ulasmasi zaman alir.
Ust GZ'nin tilkenmesi, ancak yeterli miktarda korozyon tozunun varligiyla ortaya
c¢ikar. Bu kosullar altinda, mevcut eriyik korozif tuzlar, korozif trlnler olarak GdVO4
olusturan GZ tabakasi ile tamamen reaksiyona girmistir, boylece alttaki Y SZ’nin hasar
gormesi Onlenmistir. Ayrica, kaplamanin yiizeyi {izerinde reaksiyona girmemis
NaxSO4’lin varligi ve gergeklestirilmis olan EDS analizinden NaSO4’Uin erime
noktasinin ve kaynama noktasinin sirasiyla erimis sodyum siilfatin sirasiyla 884 °C ve
1404 °C olmas1 oldugu 1000 °C’den daha yiiksek derecelerde bu tuzun buharlagmaya
basladig literatiir ¢alismalarinda gériilmiistiir [22,23,153,170,171].

Son yillarda bu ¢alismaya benzer olarak Lashmi ve digerleri [152] YSZ/GZ Ust kaplama
icerigine sahip APS yontemiyle {iiretien TBC sistemlerinin sicak korozyon
davraniglarini incelemislerdir. Yaklasik 910 °C sicaklikta %55 V205 ve %45 NaSO4
tuz karisimlarinin numune yiizeyine 25mg/cm? miktarinda serpilerek 30 saat boyunca
izotermal sicak korozyon testine tabi tutmuslardir. Bu calismaya benzer sekilde,
Gadolinyum vanadat (GdVOs4) olusumu, Energy Dispersive X-ray analizinden
(EDAX) elde edilen sonuclar ve XRD analizleri ile desteklenmesi neticesinde
kanitlanmistir. Yine bu ¢alisamaya benzer olarak, ¢ift tabakali TBC sisteminin sicak
korozyon hasar mekanizmasini tamammen durdurmadigi ancak tek tabakali sistemlere

gore oldukca yavaslattigi gerceklestirilmis olan ¢aligmada belirtilmistir.

YSZ igerikli kaplamalarin stabilitesinde yiiksek sicakliklarda uzun sire
kullanildiklarinda ciddi bozulmalar meydana gelmesinden dolayr nadir toprak
zirkonatlar1 (M2Zr,07) YSZ’ye alternatif olmaktadir. Ozellikle proklor LazZr,O7
(PLZ) yiiksek termal stabilite ve diisiik termal iletkenlikten dolayr Bevan ve

digerlerinin [172] gerceklestirmis oldugu calismada tercih sebebi olmustur. Termal
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ozelliklerinden dolayr TBC uygulamalarinda LZ’nin ilgi ¢ekici bir malzeme oldugu
goriilmiistiir. Diisiik oksijen gegirgenligi nedeniyle bag kaplamadaki oksidasyon
direnci YSZ’den daha iyidir [173]. LZ gelencksel kati1 hal reaksiyonu, birlikte
cokeltme, sol-jel, hidrotermal ve erimis tuz yontemleri ile sentezlenir [172-176].
Bizim gerceklestirdigimiz tez ¢aligmasinda LZ malzemeleri ingotlar halinde iiretilerek
EB-PVD kaplama tinitesine beslemesi gerceklestirilmistir. Ramachandran ve digerleri
[177] ise lantanyum zirkonat Uretmek icin transfer edilmis ark plazma (TAP) eritme
yontemini kullanmiglardir. TAP erimesinden sonra LZ stokiyometrisinde degisikler
oldugunu goriilmiis ve Uretilen LZ malzemelerinin La;O3’in karisim igerisinde
buharlagmasinda meydana geldigini ileri siiriilmiistiir. Benzer bir durumda bizim tekli
LZ kaplamalarin iiretimi esnasinda EB-PVD iinitesinde meydana gelmistir. Seramik
malzeme icerisindeki La;Os miktarinin azalmasi kaplama iiretimi esnasinda
stabilizasyon sorunlarmi da beraberinde getirmektedir. Cao ve digerlerinin
calismasinda [178], LZ kaplamasinin termal ¢evrim omriiniin, LZ igerisindeki La>O3
miktarinin arttirilmasiyla miimkiin oldugunu belirtmislerdir. YSZ kaplamaya gore,
LZ nin tek dez avantaji ise, termal genlesme katsayisinin (yaklasik olarak 9x 10°%/°K)
nispeten daha diisiik olmasidir. Bu dez avantaj termal genlesme uyumsuzlukarina ve
seramik Ust kaplama ile metalik altlik malzeme arasinda yiiksek termal gerilimlere
sebep oldugu ve bu sorunun fonsiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplama
(FGTBC) iiretimi ile listesinden gelinmeye ¢alisildig literatiirde gerceklestirilmis olan
bir ¢alismada belirtilmistir [179]. Vassen ve c¢alisma arkadaglar1 da [180] 8YSZ
tizerine LZ kaplayarak ¢ift tabakali seramik iist kaplama (DCL) Ureterek termal
iletkenligi diisiirmeye ve faz stabilitesini arttirmaya c¢alismislardir. Bu calismaya
benzer sekilde bizim gergeklestirmis oldugumuz calismada da LZ tek katmanlh
seramik Ust kaplamaya sahip TBC sistemine ek olarak YSZ/LZ TBC sistemi de
tiretilerek testlere tabi tutulmus ¢ift tabakali TBC sisteminin hasar mekanizmalarina
kars1 dayanimlar tek tabakali sisteme gore daha iyi sonug vermistir. Chen ve digerleri
de [181] alt1 tabakadan olusan YSZ/LZ ¢ift seramik kaplamali TBC sistemi
olusturmustur. Kaplamalarinin termal sok direnci, geleneksel DCL YSZ/LZ
sisteminden ¢ok daha iyi oldugu anlasilmigtir. TBC sistemlerindeki ¢evrim
sayilarindaki degisimlere dayanarak, TBC sisteminin hasar siirecini miro ¢atlaklarin

olusma siireci, parcalanma ve kararli siire¢ olarak 3 boliime ayrildig goriilmiistiir.
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Ayrica, tabakali sistemin LZ’ninkine benzer termal iletkenlie ve neredeyse

Y SZ’ninkine esit bir termal genlesme katsayisina sahip oldugunu iddia etmislerdir.

Bu tartigmalar esliginde tez ¢alismamizda, Inconel-718 siiper alagim altlik malzeme
tizerine CGDS yontemiyle CoNiCrAlY metalik bag kaplamasi biriktirilen ve EB-PVD
yontemiyle de seramik iist kaplamasi iiretilen diger numuneler ise, LZ ve YSZ/LZ
igerigine sahip TBC sistemleridir. Bu TBC sistemleri de diger TBC’lerde oldugu gibi
5’er saatlik ¢evrimli sicak korozyon testlerine tabi tutulmustur. Sicak korozyon testleri
oncesinde ve sonrasinda faz yapilarinin belirlenmesi, olusan fazlarin goriilmesi ve
elementlerin birbirleriyle olusturduklar: bilesikleri belirleyebilmek icin XRD, SEM,
EDS ve elementel haritalama analizlerine tabi tutulmustur. Sicak korozyon testleri
oncesinde her iki sistem de proklor faz yapisinda oldugu islem oncesi gergeklestirilmis
olan XRD analizlerinden anlagilmaktadir. 5’er saatlik toplamda 20 saat sicak korozyon
testine maruz kalan LZ {ist kaplamaya sahip TBC sisteminde sicak korozyon olay1
daha onceden belirtilen esitlik 6.8 ve 6.9 ile baglayarak sistem icerisinde NaVO3
olusumunun tamamlanmasinin ardindan esitlik 6.10 ve 6.11 ile es zamanl olarak
devam etmektedir. Yiiksek sicakliklarda tist kaplama igerigindeki La2Zr,O7 bir bitlin
olarak NaVOzs ile reaksiyona girerken sicak korozyon lirlinii olarak LaVO4, m-ZrO; ve
Na2O ¢ikmaktadir. Diger taraftan bu reaksiyonlarla es zamanli olarak LZ kaplamanin
stabizatori olarak gorev yapan La;Os bilesigi de LZ kaplama yapisindan ayrilarak
NaVOs ergimis tuzu ile reaksiyon olusturmaktadir. Korozyon {iriinii olarak ise LaVO4
ve Na20 agiga ¢ikmaktadir. YSZ/LZ cift tabakali sistem goz Oniine alindiginda ise, en
Ust ylizeyde LZ kaplamanin mevcut olmasi yiiksek sicakliklarda gergeklestirmis
oldugumuz sicak korozyon testlerinde ergimis korozyon tuzlarinin ilk olarak bu
tabakaya etki etmesini saglamaktadir. 1000 °C’de 5’er saatlik ¢evrimler neticesinde
gerceklestirmis oldugumuz testlerde YSZ/LZ sistemi 35 saat sonunda yaklasik %40
hasara ugramistir. Bu sistemde V205 ve NaSOs tuz karigimlar esliginde
gergeklestirdigimiz testlerde korozyon siireci daha dnce belirtmis oldugumuz LZ {ist
kaplamada da gegerli olan 6.8 ve 6.9 esitlikleriyle baslar ve bu rekasiyonlar1 takiben
6.10 ve 6.11 rekasiyonlar1 es zamanli olarak sisteme etkimistir. Belirtmis oldugumuz
siral1 reaksiyonlar neticesinde en iist tabaka olan LZ kaplamada LaVO4 uzun gubuksu
yapilart ve monoklinik zirkonya fazlar1 meydana gelerek priklor faz yapisi

bozulmustur. LZ tabakasinin tiikenmesinin ardindan ise tekli YSZ kaplamada da
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meydana gelen daha once belirtmis oldugumuz esitlik 6.1 ve 6.2 reaksiyonlari
esliginde TBC sistemi hasara ugramistir. 35 saatlik sicak korozyon testlerin ardindan
gergeklestirmis oldugumuz analizler neticesinde YSZ/LZ sisteminde YVOs4, LaVOg4

ve monoklinik zirkonya faz yapilarinin olustugu goriilmiistiir.

Bu tez galigmasina benzer olarak, Zhenhua Xu ve ekip arkadaslar1 [182] agirlik¢a %3
Y203 ilavesiyle (LZ3Y) LZ TBC sistemini EB-PVD yontemiyle iiretmislerdir.
Gergeklestirdikleri ¢calismada LZ3Y kaplamasinin faz yapisi, ylizey morfolojisi ve
sicak korozyon davranigi ayrintili olarak incelenmistir. Bu ¢alismada, 1173 K (900
°C)’de 100 boyunca %60 Na,SO4+%40 V20s’in ergimis karisiminin varliginda LZ3Y
kaplamasinin sicak korozyon performansini arastirilmistir. X-1s1m1 kirmnimi (XRD)
sonuglari, NaVOs ve LZ3Y arasindaki kimyasal reaksiyonun, LaVOs, YVO4 ve m-
ZrO; trettigini, LZ3Y’den La,03 ve Y203’Un ayrildigimi ve tetragonal fazdan m-
ZrOz’ye ilerleyen destabilizasyon doniisiimiine neden oldugunu gostermistir.
Cokeltilmis LZ3Y kaplamasindaki fazla La,O3, LZ3Y kaplamasinin hem NaVOsz hem
de NaSO; tarafindan bozunmasini biiyiik 6lgiide agirlastirarak kaplamanin ¢ok hizl
bir sekilde parcalanmasini saglamistir. Faz doniisiimii ve kimyasal etkilesim, LZ3Y
kaplamanin bozulmasi i¢in baglica korozif mekanizmalar oldugu goriilmiistiir. 100
saatlik maruziyeti takiben orijinal piroklor piklerinin belirgin varligt nedeniyle,
reaksiyonlar 6.9 ve 6.11 LaVOs ve YVO; fazlarinin olusumundan sorumlu ana
mekanizmalar olabilir. Baska bir deyisle, LZ3Y malzemesi V20s’in saldirisina karsi
nispeten direnglidir. Sicak korozyon iiriinii olarak benzer sonuglar LZ seramik {ist
kaplama igerigine sahip TBC sistemi i¢in m-ZrO ve LaVO4 faz yapilar goriiliirken
YVO;4 faz yapisina ise, YSZ, YSZ/GZ ve YSZ/LZ gibi igeriginde YSZ bulunan tek

veya ¢ift tabakali TBC sistemlerinde rastlanmistir.

Daha 6nceki ¢alismalarda Marple ve arkadaslar1 [183], endstriyel gaz turbinlerinde
ve havacilik uygulamalarinda termal bariyer kaplama olarak kullanilmak {izere termal
sprey yontemleriyle dretilen lantanyum zirkonat ve agirlikga %8 yitriya stabilize
zirkonya kaplamalarmin sicak korozyon direncini degerlendirmistir. iki seramik oksit
kaplamada, 1000 °C’ye kadar yiiksek sicaklikta gesitli siirelerde, bu uygulamalarda
kullanilan tipik yakitlarin yanmasi sirasinda siklikla iiretilen tiirler olan vanadyum ve

kikdart iceren bilesiklere maruz birakilmistir. Kaplamalardaki faz kompozisyonlarinin
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degisikligini analiz etmek igin X-1smm1 kirinimi, mikroyapidaki degisiklikleri
gOzlemlemek igin ise taramali elektron mikroskobunu kullanmiglardir. Testler
sonucunda iki malzemenin de farkli davraniglar gosterdigi goriilmiisttir. Zirkonyum
esasli kaplama vanadyum bilesikleri tarafindan hizla bozunmus ve kuikirt
malzemelerinin saldirisina kars1 direngli olmustur. Lantanyum zirkonat esasli kaplama
ise, vanadyum oksite kars1 maruz kaldiginda zirkonyum esasli olan kaplamaya gore
daha az hasar gorirken, kiikiirt iceren bilesiklere karsi daha savunmasiz olmustur.
1000 °C’de gerceklesen sicak korozyon testlerine benzer etki bu tez calismasinda da
goriilmistiir. Cevrimli olarak gergeklestirilen testlerde YSZ igerigine sahip TBC
numunesi yaklagik olarak 25 saat sicak korozyon testlerine dayanmisken, LZ igerigine
sahip TBC numunesi 20 saat kadar sicak korozyon testine dayanbilmistir. Testler
sonrasinda korozyon {iriinii olarak ise, bu ¢alismada bizim ¢calismamiza benzer sekilde
YVO4, LaVOs ve m-ZrO; faz yapilaria rastlanilmistir. Bizim gergeklestirdigimiz
calisma ve bu makale caligmasinin her ikisi birden goz Oniline alinarak
degerlendirildiginde, YSZ iist kaplamaya sahip TBC sistemleri ile LZ iist kaplamaya
sahip TBC sistemlerinde oldukca farkli sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Sicak korozyon
testlerinden sonra olusan iiriinlerde YSZ numunesinde monoklinik zirkonya ve YVOa4
olusurken, LZ numunesinde monoklinik zirkonyaya ek olarak LaVOys yapilari oldugu
goriilmiis ve ortam igerisindeki korozif partikiillerin kaplamalar tizerine farkli etki
yaptig1 anlagilmistir. Bu sebepten dolayi, kaplamalarin hangi ortamlarda kullanilacagi
biylk 6nem arz etmektedir. Eger kiikiirt bilesenlerinin daha yogun bir ortam (kukurtl{
yakitlar kullanilacaksa) mevcut ise, TBC sistemlerinden LZ sistemlerine gore kikartlu
ortamlara kars1 daha dayanikli olmasindan dolayr YSZ sistemlerinin tercih edilmesi

daha uyugun olacaktir.

Paslanmaz celik 1.4301 (Scholz-Edelstahl, Germany) altlik malzeme {izerine %100
oraninda Al>O3 bilesiginin APS yontemiyle bag kaplama olarak biriktirildigi ve yine
APS yontemiyle st kaplama olarak da ZrOz ve LZ seramik igeriklerinin bulundugu
cok katmanli TBC’lerde sicak korozyon davranisinin incelendigi bir calismada [184],
bizim ¢alismamizdan farkli olarak %50 V20s ve %50 Na>SOs tuz karsimlart sicak
korozyon tuzlari olarak kullanilmistir. Seramik Ust kaplama malzemesi olan
Lantanyum zirkonat tozunun sol-jel yontemiyle sentezlendigi bu ¢alismada, ayrica gok

katmanli kaplamalarin kesitsel morfolojileri, faz olusumu, mikroyapis1 ve sicak
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korozyon direnci de incelenmistir. X 1s1n1 kirinimi ve taramali elektron mikroskobu
sonuglarinda sadece YSZ ve LapZr.07 Ust kaplamalar1 olan sistemlere gore YSZ’li
numunelerin korozyon direncinde, 50 saat boyunca 900 °C’de bir iyilesme oldugu
ortaya koyulmustur. Bu ¢alismada ise, LZ tek tabakali TBC sisteminin YSZ sistemine
gore daha az sicak korozyona dayanmasi calisma ile benzerlik gosterirken, test
kosullarinindaki sicakligin 900 °C olmasit sicak korozyon mekanizmasinin etkisini
azaltan bir faktdr olarak goriilmiistiir. Ayrica bizim gergeklestirmis oldugumuz
cevrimli sicak korozyon da TBC sistemlerinin termal genlesme ve bliziilmeden dolay1

daha ¢abuk hasara ugramasini saglamaktadir.

Yugeswaren ve digerleri [185] tarafindan 300-400 pm kalinliklara sahip gaz tiineli tipi
plazma puskirtme yontemiyle free-standing LZ kaplama 6rnekleri optimize edilmis
calisma kosullart altinda hazirlanarak karakterize edilmistir. Bu yontemle hazirlanan
LZ kaplamalarda da bizim ¢alismamizda oldugu gibi bir miktar La>O3’lin kaplama
islemi esnasinda buharlagarak yapi igerisinden ayrildigr goriilmiistiir. Ancak sistem
icerisindeki La>O3 kayiplar1 piroklor fazlarin muhafazasini engellememistir. Benzer
olay bizim ¢alismamizda da goriilmiistiir. Uretilen free-standing LZ kaplamalar %100
V205, %100 Na:SOs ve %60 Na:SO4+%40 V20s korozyon tuzlari esliginde sicak
korozyon testlerine tabi tutulmuslardir. Calismada sicak korozyon testleri V205 ve
%60 Na>SO4 + %40 V205 tuzlari esliginde 5 saat boyunca 1000 °K (727 °C) ve 1350
°K (1077 °C) sicakliklarda, Na,SO4 tuzu esliginde ise, 5 saat boyunca 1200 °K (927
°C) ve 1350 °K (1077 °C) sicakliklarda gergeklestirilmistir. V2Os’e karsi sicak
korozyon testinden sonra, sicakliga bagl olarak, LZ kaplamada iki farkli reaksiyon
mekanizmasi1 gézlenmistir. ZrV207 doniistimiiniin 1000 K’de LaVOs yerine daha
baskin reaksiyon oldugu gozlenmistir. 1350 K sicakliklarda ise, V20s, korozif Grin
olarak LaVOs olusturmak iizere LZ igindeki La2O3 ile reaksiyona girmis ve bu
reaksiyon piroklor faz yapisindan tetragonal ve monoklinik fazlara kadar biiyilik faz
dontistimlerine yol agmistir. Benzer sekilde, diizlemsel reaksiyona girmis bir bolgeye
(PRZ) ve eriyik sizmis bir reaksiyon bolgesine (MIRZ) karsilik gelen V20s ile
reaksiyona girmis LZ kaplamalarinin enine kesit goriiniimlerinden iki farkli morfoloji
acikea goriilmiistiir. NapSOs’e karsi sicak korozyon testi sonuglari, erimis sodyum
stilfatin 1200 K’e kadar LZ kaplamasinda kimyasal olarak inert oldugunu gostermistir.

1350 K’de ise, korozyon Urlinl olarak lantan oksit ve silfat, La202S0O4 olusturmak igin
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La2O3 ile reaksiyona girmistir. Ayrica, NaxSOs4 bu sicaklikta LZ kaplamasinin
interlamellar bosluklarina ve gézeneklerine s1zdig1 ve sogutma sirasinda kristalleserek,
hem PRZ hem de MIRZ mikro yapilarinda ciddi termo-mekanik hasara neden olur. Bu
etkiye benzer bir etki bizim tez galismammizida yer alan CMAS hasar mekanizmasinin
farkli oksit icerikli kaplamalar iizerindeki etkisinin incelendigi ikinci kisminda
vermikiilit tozlarinin yiiksek sicakliklarda ergiyerek TBC Ust ylzeyinden ig
kisimlarina sizmasi ve soguma esnasinda kristallesmesi ile olusmustur. 1000 ile 1350
K sicaklik araliginda sodyum metavanadat (NaVO3), Na2S04+V20s karigimi ve erimis
NaVOs reaksiyonundan kaynaklanan ana reaksiyon iiriinii, her iki sicaklikta da nihai
korozyon drini olarak LaVO4 olusturmak tizere LZ kaplama ile reaksiyona girmeye
devam ettigi goriilmistiir. Benzer etki %45 Na>SOs + %55 V205 tuz karigimlari ile
gergeklestirmis oldugumuz calisma da goriilmiistiir. Sonu¢ olarak mikroyapisal
gozlemler agisindan LZ kaplama malzemesi V20s yogunlugunun fazla oldugu
ortamlarda kullanilmaya olduk¢a uygundur. Bu durumun aksine yiiksek sicakliklarda
Na>SOs yogunlugunun fazla bulundugu ortamlarda LZ kaplamalar kullanima uygun
degildir. Bizim ¢alismamiz agisindan degerlendirdigimizde ise, V2Os ve NaxSO4 tuz
karisimlarinin bulundugu ortamlarda LZ igerigine sahip kaplamalar orta derecede

kullanima uygunluk gostermektedir.

6.8. EB-PVD YONTEMIYLE SERAMIK UST KAPLAMALARI URETILMIS

TBC SISTEMLERININ CMAS HASAR OLUSUM
MEKANiIZMALARININ KARSILASTIRMALI OLARAK
TARTISILMASI

Ugak motorlarinin verimliligini arttirmak ve yakit tiikketimini azaltmak igin tiirbinlerin
caligma sicakligini arttirmaya yonelik birgok ¢alisma gergeklestirilmistir. Yapilan bu
calismalar sicak boliimlerde kullanilan malzemeler iizerinde ¢ok fazla yiik artisinin
yaninda yanma odasi1 bilesenlerinde, yiiksek basingh tiirbin {izerinde yaygin olarak
kullanilan TBC’lerde, yeni bir hasar mekanizmasini ortaya ¢ikarmistir. Bag kaplamada
meydana gelen oksidasyona ek olarak termal yaliim saglayan iist kaplamalarda
motora giren oksit pargaciklari hasarlara neden olmaya baglamistir. Motor ¢evresinde
bulunan toz partikiilleri u¢aklarin inisi ve kalkis1 esnasinda konsantrasyonlarinin fazla

olmasindan dolay1 motor igerisine girmektedir. Bazi ucuslarda ise seyir esnasinda da
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motor igerisine toz partikiillerinin girdigi de olmustur [186]. Ge¢mis yillardaki TBC
uygulamalarinda daha diisiik sicakliklarda motor igerisine giren partikiiller sogutma
deliklerinin tikanmasina, TBC’lerin sinterlesmesine ve erozyona yol agabilecek kati
birikintiler olusturmustur. 90’11 yillarda ise, daha yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kulllanilan TBC’lerde motor i¢ kisimlarina giren partikiiller yiiksek sicakligin etkisiyle
ergimistir. Ergiyen partikiiller TBC malzemeleri ile reaksiyonlar vererek hasarlar
olusturmaya baslamistir [186—-188]. Bu hasarlar ise, genellikle motor icerisine giren
tortularin ergime sicakligi olan 1150 ve 1250 °C {izerinde gerceklesmektedir. Motor
icerisine giren partikiillerin bilesimi ugaklarin kullanildigi hava sahalarma gore,
degiskenlik gosterir ancak ana bilesenleri CaO, MgO, Al>Oz ve SiOz’dir. Bu tozlarin
kimyasal bilesimleri kontrollii kosullar altinda ve ¢ogunlukla sabit kompozisyonlar ile
laboratuvarlarda genis Olgiide incelenmistir. Literatirde ¢ok sayida ylksek
sicakliklarda yapay CMAS partikulleri ile TBC’lerin etkilesimlerinin incelendigi ve
kiyas edildigi ¢alismalar mevcuttur [189-191].

CMAS hasarlarinda ilk bozulma mekanizmasi kimyasal olarak baslar. Yiiksek
sicakliklarda ergiyen CMAS bilesenleri TBC sistemlerinin seramik iist kaplamasiyla
reaksiyon olusturarak stabilitesini bozar. Ikinci bozulma mekanizmasi ergiyen CMAS
yapisinin iist kaplamadaki gozenek ve bosluklardan sizarak bu kisimlar1 doldurmaya
baslamasidir. Bu etki seramik {ist kaplamada gerilme tolerans kaybina sebep olur.
Penetrasyon nedeniyle sistem igerisinde yeni bir sert tabaka olusturur. Daha sonra alt
tabaka ile kaplama arasindaki termal genlesme uyusmazIligi nedeniyle olusan ¢atlaklar
biiyiimeye baglar ve bu islem sirasinda iist seramik kaplamanin parcalanmasina yol
acar [191,192]. Bu mekanizmanin etkileri bizim c¢alismamizda da goriilmiistiir.
Ucgiincii bozulma mekanizmasi ise, TBC’nin hasara ugramasidir. CMAS eriyiginin bag
kaplamaya nifuz etmesi ve onunla reaksiyona girmesi neticesinde meydana gelir
[190-193]. Bizim ger¢eklestirmis oldugumuz ve erken hasara ugrayan tek katmanli
LZ ve GZ igerigine sahip TBC numunelerinde 16 saatlik testlerin ardindan bu
mekanizmanin etkin oldugu goriilmiistiir. Ayrica, CMAS penetrasyonunun hem bag
kaplamay1 hem de altlik malzemeyi korozyon saldirisina karst duyarli hale getirdigi
yapilan ¢alismalarda gorilmiistiir [3]. Erimis veya yart erimis CMAS ile TBC’ler
arasinda kimyasal etkilesimler meydana gelir. CMAS bilesimine bagh olarak, hem

EB-PVD hem de APS yontemleriyle iiretilmis olan TBC sistemlerinde {ist kaplamanin
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bozulmasi ii¢ farkli mekanizmaya ayrilabilir [194]. Bu mekanizmalardan ilki CMAS
yapisinin  SiOz igeriginden kaynaklanmaktadir. Yiiksek SiO:z igerigi, TBC
sistemlerinin seramik {ist kaplamalarinda stabilizator olarak gorev yapan elementlerin
tilkkenmesine neden olmaktadir. Stabilitesi bozulan seramik iist kaplamalarda faz
doniistimleri meydana gelir. Yiiksek sicakliklarda seramik st kaplamalardaki
bilesenler tane sinirlarinda meydana gelen reaksiyon neticesinde Silikat igcine emilir.
Seramik kaplamalarin faz degistiren bilesenleri silikatlarin ¢6ziiniirliik sinirindan fazla
ise, soguma esnasinda tekrar katilagarak yeniden iist kaplama olarak TBC sistemi
icerisinde birikir. ikinci mekanizma, CMAS bilesiminde alg1 gibi CaO esash
minerallerin varligindan kaynaklanmaktadir. CaO esasli mineraller ciddi bir tane sinir1
reaksiyonuna neden olabilir, bu da tane icerisine Ca diflizyonu nedeniyle tane
blylmesine neden olur. Tanelerin yuvarlak gérinim, seramik Ust kaplama matris
yapisinin eridigini ve CMAS yapisi ile tane sinir1 reaksiyonu olusturdugunu gosterir.
CaO emildiginde, seramik iist kaplama igerisindeki stabilizatoriin yerini alir. CMAS’1n
hem CaO esasli mineralleri hem de SiO» igermesi durumunda bu iki mekanizma ayni
anda gerceklesebilir. Erimis tortular yiizeyde bulunan gozeneklerden ve catlaklardan
mikro ¢atlaklara ve tane sinirlarina ulastiinda, seramik yapinin par¢alanmasina neden
olurlar. Sonrasinda ise, tane sinirlarina ve mikro gatlaklara saldirirlar. Bu saldir silikat
ve Ust kaplama emilimi icin doygun hale gelene kadar devam eder [3]. CMAS’in erime
noktasi genellikle diisiiktiir ve bu nedenle CMAS yiiksek sicakliklarda kaplamayi eritir
ve kimyasal olarak daha kolay reaksiyon verir [195]. CMAS, TBC sistemlerinde
seramik list kaplamanin tane sinirlarina saldirir ve iist kaplamanin ¢ézlinmesini saglar
[194]. Coziinen iist kaplamanin, katyon koordinasyon sayisinin sirasiyla 6 veya 8
olmasina bagli olarak ya bir cam olusturucu ya da bir ara oksit olabilir. CMAS yapisi
igerisindeki CaO bir modifiye edici gorevi goriir ve cam yapisinda gegis bolgelerini
hareket ettirir. Bu nedenle, ag yapisinin parcalanmasi nedeniyle difiizyon hiz1 artar.
Seramik {ist kaplamanin matris bileseninin emilimi stabizatorden daha hizli
gergeklesir, bu nedenle matris ince taneli monoklinik faz olarak yeniden biriktirilirken
stabizator emilimi devam eder [3,194]. TBC yiizey sicakligt CMAS erime noktasindan
yuksekse CMAS erir ve kaplamaya niifuz eder. Soguduktan sonra CMAS katilasir ve
kaplamada daha yogun bir tabaka olusturur. Yeni CMAS katmani, kaplamanin genel

termomekanik 6zelliklerini degistirir.
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2010 yilinda Giiney Izlanda’daki Eyjafjallajokull yanar dagmin biiyiik patlamas:
sonucu olusan kiiller Avrupa hava trafiginde ciddi olumsuzluklar olusturmustur. Yanar
dagin patlamasi sonucu agiga cikan kiiller yiiksek irtifalara kadar ulagmustir.
Gergeklestirilmis olan kimyasal analizlere gore, Eyjafjallajokull volkanik kili CMAS
icerigi bulunan bir¢ok yataga gore oldukga fazla SiO: igerdigi ve kimyasal yapisinin
oldukc¢a karmasik oldugu goriilmiistiir [196,197]. Genellikle diinya iizerindeki farkli
volkanik bélgeler izlanda patlamasi sonucu agiga ¢ikan kiillerden daha farkli kimyasal
bilesimler icermektedir. Arastirmacilarin ortak kanisi ise, hem volkanik kilin, hem de
CMAS’in ergime sicakliklart asildiginda seramik iist kaplamaya sahip TBC’ler
icerisinde ergiyen partikillerin hizla ilerledigidir. EB-PVD ydntemiyle uretilen
TBC’lerde ise, baz1 gozenekler ve kolonlar arasi bosluklar bulunur. Bu etki young
modulund  yukseltir gerinim uyumunu azaltir. Tirbin bigaklarindaki  sicaklik
gradyanina ve buna bagl olarak penetrasyon derinligi, TBC’lerde yerel soguk sok
dokiilmeleri olusturur. Buna ek olarak CMAS ve volkanik kil TBC ile reaksiyona girer
ve Ust kaplamanin stabilitesini bozar. Partikil ¢okeltisinin kimyasina bagli olarak,
CMAS eriyiginde TBC’nin ¢6ziindiiriilmesinden sonra istenmeyen fazlarin olusumu
ve cesitli silika igerikli kimyasal reaksiyonlar mevcuttur. Tim bu etkiler nihayetinde
erken TBC hasarlar1 meydana gelmektedir [189-191,196,197]. 1260 °C’de meydana
gelen sinterlesme etkisi TBC’lerde termal iletkenligin artisina sebep olur. Kalintilar
tarafindan baglatilan benzer hasar mekanizmalar1 plazma sprey kaplamayla iiretilen

TBC’lerde de meydana gelir [198-200].

Son on yildaki TBC c¢alismalar1 temel olarak onemli kaplama 0zelliklerinin
gelistirilmesi yoniinde olmustur. Calisma odaklar ise, daha diisiik termal iletkenlik,
azaltilmis sinterlesme ve gelismis faz kararlilifi, daha yiiksek sicaklik kapasitesi ve
daha uzun TBC Omrii iizerine olmustur. Gelecek vaad eden TBC’ler nadir toprak
elementleriyle satabilize edilmis zirkonyum esasli malzemeler, hafnia bazlh

malzemeler, piroklorikler, hekza-aliminatlar ve perovskitlerdir [201-207].

Bizim gerceklestirmis oldugumuz tez ¢alismasinda ise, CMAS korozyon testleri, 1225
°C’de test i¢in hazirlanan vermikiilit tozlar1 esliginde atmosfere acik kosullarda 4, §,
12, 16, 20, 24, 28 ve 32 saatlik siirelerde izotermal olarak gerceklestirilmistir. Sicak
korozyon testlerinden farkli olarak CMAS korozyon testleri daha yiiksek sicakliklarda
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ve her bir test i¢in 1 ing¢ c¢apindaki YSZ, GZ, LZ, YSZ/GZ ve YSZ/LZ seramik
iceriklere sahip TBC numunelerinin 1/4’li kullanilarak gergeklestirilmistir. Korozyon
testlerinin izotermal olarak ve daha yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi TBC

sistemlerinde sicak korozyondan daha farkli hasar olusumuna neden olmustur.

Schulz ve Braue [186] laboratuvar ortaminda %33,2 CaO, %6,5 MgO, %11,8 Al>Os
ve %48,5 SiO; iceren yapay CMAS korozyon tozu ve Izlanda volkanik kiilii etkisi
altinda 1260 °C’de, farkli nadir toprak elementilerini iceren TBC numuneleri izerinde
meydana gelen hasar mekanizmasini incelemislerdir. EB-PVD yontemiyle iiretilmis
olan TBC’ler tizerinde 2 saat boyunca devam eden testlerde incelenen tiim zirkonyum
esasli kaplamalarin kolonsal bosluklar1 ergimis tortular tarafindan doldurulurken
zirkonatlarda tam olarak titkanmay1 6nleyen kristalli reaksiyon tirtinleri olusturmustur.
Benzer etkiler bizim gerceklestirmis oldugumuz g¢aligmada da goriilmiistiir. 1225
°C’de ergiyen korozyon tozlari iist kaplama yiizeyindeki kolonsal bosluklarin iist
kisimlarini1 doldurmus ve ilerleyen korozyon siireclerinde kolonlar arasi bosluklardan
i¢c kisimlara dogru ilerlemistir. 1260 °C’de 2 saat boyunca gergeklestirilmis olan
izotermal testlerde CMAS sizintisinin zirkonya esasli TBC sistemlerinde altlik
malzemeye kadar sizdig1 gortilmiistiir. 1225 °C’de bizim gerceklestirmis oldugumuz
izotermal CMAS testlerinde ise, CMAS sizitisinin en fazla niifuz ettigi kisim bag
kaplama olmustur. EB-PVD yontemiyle iiretilen iist kaplamalarin arasina sizan CMAS
sizintilar1 TBC sistemlerinin timiinde sinterlesme etkisi olusturdugu goriilmiis ve bu
sebepten dolayi iist kaplamalarin sertliklerinin arttig1 ve porozite degerlerinin diistiigii
belirlenmistir. Bu etki ayn1 zamanda TBC sistemlerinde termal iletkenligi attirict ve
termal genlesme degerini diistiriicii etki yaptigit LZ ve GZ sistemlerinde 20 saat
sonrasinda {ist kaplamalarin CMAS sizintilartyla birlikte TBC sisteminde
ayrilmasindan anlasilmigtir. Sonu¢ olarak bu etki tim TBC sistemlerinde
termomekanik tahrikli arizaya duyarli hale getiren sertlesme ve ¢atlak olusumuna yol

acmugtir.

Mercer ve digerleri [191] CMAS’1n niifuz ettigi tabakalarin 6zelliklerini incelemis ve
TBC’lerin bozulmalarinin yilizeye baglantili olan dikey ¢atlaklar tarafindan
basladigini, ergimis CMAS’1in sistem igerisine tamamen sizdiginm1 ve TBC’lerdeki

dokiilmelerin ani sogumalardan meydana geldigini anlamiglardir. Sistem soguduktan
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sonra, CMAS katilasarak diizlem iginde sert bir tabaka meydan getirmistir. Bu nedenle
yiizeye yakin bu boélgelerde biiyiik ¢ekme gerilmeleri meydana gelmistir. Cekme
gerilmeleri ise yiizeye paralel uzanan dokiilmelerde agiga ¢ikmistir. Dokiilmelerin
olusturdugu catlaklar ise, CMAS’1n ergime sicakliginin tizerindeki kosullarda tekrar
CMAS eriyigi tarafindan doldurulmustur. Ardisik olarak meydana gelen soguk
soklarin bir sonucu olarak bozulmalar ve malzeme kayiplarinin kaplamalarin
dokilmesine yol agtig1 goriilmistiir. Disiik sicakliklarda ise, ilave bir mekanizma
ortaya cikmaktadir. CMAS katmani, yliksek elastisite modiilii ve diisiik termal
genlesme katsayis1 nedeniyle diisiik sicakliklarda biiyiik bir diizlem i¢i sikistirmaya
neden olabilecegi kanisina varilmigtir. Bir i¢ kenar (sinterlemeden kaynaklanan dikey
bir ayrilma gibi) mevcutsa, bu gerilmeler altlik malzemeye paralel olarak uzatilarak
azalacag1 distliniilmiistr. Alttaki siitunlar daha sonra malzeme yer degistirmesi
nedeniyle biikiilme veya ¢atlamaya ugradig1 goriilmistiir. Ayrica, bu siiregteki enerji
salinim hiz1 yeterince biiyiik oldugu durumlarda, tiim TBC sistemini hasara ugratmaya
yetecek duzeyde olabilmektedir. Bizim ger¢eklestirmis oldugumuz CMAS testlerinde

de benzer etkilerin oldugu goriilmiistiir.

Drexler ve ¢alisma arkadaglari [208] bizim calismamizda kullanilan {ist kaplama
malzemelerine benzer olarak haynes 214 nikel esasl siiper alagim altlik malzeme
Uzerine bag kaplamasiz olarak APS yontemiyle 200 um kalinlikta YSZ ve GZ igerikli
seramik malzemeleri biriktirerek TBC numunelerini iiretmislerdir. Uretilen TBC
numunelerinin CMAS  hasar mekanizmasina karst olan  davraniglarinin
belirlenebilmesi i¢in laboratuvar ortaminda %50 SiO2, %38 CaCOs, %5 MgO, %4
Al203, %1 NaxCO3, %1 K2COs3 ve %1 Fe03 tozlarinin karisimindan olusan CMAS
korozyon tozlar1 kullanilmistir. Molar olarak ayarlanmis bu toz karisimlari tamammen
homojen oluncaya kadar karistirilip yiiksek sicaklik firmminda ergitildikten sonra
sogumaya birakilmis ve ardindan Ogiitiilme islemine tabi tutulmustur. 0,5 gram
ogiitiilen toz ile 0,75 ml etanol karistirilmig ve jel kivamina getirilmistir. Jel kivamina
getirilen toz karistmi 1 in¢ capinda iiretilmis olan TBC numuneleri yiizeyine 35
mg/cm? jel olacak sekilde tatbik edilerek 1200 °C’de 24 ve 168 saat boyunca CMAS
testlerine tabi tutulmuslardir. Test sonras1 TBC numuneleri kesilerek zimparalama ve
parlatma islemlerinin ardindan elementel haritalama analizi ve SEM goriintiileri

alinabilmesi i¢in hazir hale getirilmistir. Test sonrasi elde edilen verilere gore GZ
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igerikli kaplamalarin YSZ igerikli kaplamalara gore daha buyuk bir avantaja sahip
oldugu goriilmiistiir. Si ve Ca elementlerinin GZ igerikli sisteme penetre olmadigi
sadece ylizey kisimda kaldig1 anlasilmistir. Penetrasyona gosterilen bu direncin, GZ
ve CMAS arasinda yiiksek sicakliktaki etkilesim sonucunda kalsiyum apatit
(Ca2Gdg(Si04)602) fazindan kaynaklandigi gorilmiistir. Kaplama yizeyinde
meydana gelen bu faz yapisi yiizeyini neredeyse tamamen kaplayarak CMAS
sizitsinin i¢ kisimlara inmesine imkan tanimamaktadir. YSZ igerikli kaplama
sisteminde ise, CMAS sizintist meydana gelmistir. Bu durum TBC’lerin ¢alisma
kosullar1 altinda YSZ’nin genlesme toleransini azlatici etki yapacagindan kisa siire
zaman zarfinda kapalamada kopmalar ve dokiilmeler olusmustur. Bizim
gergeklestirdigimiz ¢alismada ise, bu durumdan farkli olarak YSZ igerikli iist
kaplamaya sahip TBC sistemini GZ icerikli Ust kaplamaya sahip TBC sisteminden
daha dayanikli oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak bizim TBC (retim
yontemimizin APS degil EB-PVD yontemi olmasi, bag kaplama olarak CoNiCrAlY
metalik icerikli malzemelerin yeni nesil Gretim yontemi olan CGDS yodntemiyle
tiretilmesi, CMAS testleri i¢in kullanilan korozyon tozlarinin GZ igerikli kaplama
sisteminin st yuzeyinde anorhite, mullite ve augite fazlarini olusturmasi ve GZ ile
herhangi bir etkilesimden ziyade iist yiizeyde sinterlenmis bir tabaka olusturmasindan

kaynaklandig1 goriilmiistir.

M. Giliven GOk [35] tarafindan gergeklestirilmis olan tez ¢alismasinda metalik bag
kaplamalar1t HVOF yontemiyle, seramik iist kaplamalar1 APS yontemiyle iretilmis 2,
4, 8 ve 12 katmandan olusan TBC sistemleri incelenmistir. Uretimlerde ticari TBC
tozlar1 kullanilmustir. Tiim TBC sistemlerinde en Ust katman %100 GZ en alt katman
ise %100 seryum-yitriya stabilize zirkonya (CYSZ) olacak sekilde tasarlanmstir.
Bizim c¢alismamizdan farkli olarak bu c¢aligmada sicak korozyon ve CMAS
deneylerinin ayni anda yapilmasinin yaninda 1s1 kaynagi olarak lazer 1gin1 kullanilmig
ve althg@in arka ylizeyi deney esnasinda siirekli sogutularak termal gradyan
olusturulmustur. Genel olarak testler sonrasi FESEM ve EDS goriintiileri incelenen
TBC numunelerinin yuzeylerinde kiip ve ¢ubuk seklinde biiyliyen kristal yapilar
goriilmiistiir. EDS analizi sonuglarina gére mikroyapilarin iceriginin YVO4, CeVOy
ve GdVO4 oldugu belirtilmistir. TBC sistemleri igerisindeki anayapinin ise, m-ZrO>

oldugu anlasilmistir. Ayrica bazi TBC numunelerinde Na, S, Ca ve K elementlerine
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rastlanilmistir. GZ esash kaplamada penetre olmayan CMAS+Na2SO4 ergiyiginin
V20s ile yer degistirdigi, olusan GdVO4 kristallerinin {izerinde katilastigi, biiyliyen
kristallerin ise CMAS+NaSOs taneleri icerisinden veya tane sinirlarindan yiizeye
dogru uzandigi ve sonug olarak ana yapiya gomiilmiis kristal goriintiisiinii olusturdugu
diisiiniilmistlir. Diger yandan CYSZ ve YSZ esashi kaplamalardaki kristallerin
boyutlarinin GZ esasli kaplamalardaki kristal boyutlarindan daha fazla oldugu agikca
fark edilmistir. Yiizey mikroyapilarindan elde edilen bu veriler GZ’nin sicak korozyon
ve CMAS dayanimi yoniinden YSZ’den iistiin oldugunu gosterdigi sonucuna
vartlmistir. Ancak bizim gerceklestirmis oldugumuz CGDS yontemiyle metalik bag
kaplamalart iiretilen ve EB-PVD yontemiyle YSZ, GZ ve YSZ/GZ igerikli seramik st
kaplamalar1 biriktirilmis olan TBC sistemlerinde hem sicak korozyon hasar
mekanizmasinda hemde hemde CMAS testlerinde YSZ/GZ icerikli st kaplamaya
sahip TBC sistemlerinin YSZ igerikli TBC sistemlerden, YSZ icerikli sistemlerin de
GZ igerikli sistemlerden daha dayanikli oldugu goriilmistiir. Testler sonrasinda TBC
sistemleri igerisinde olusan faz yapilart ve TGO bolgesine yakin olan kisimlarda
meydana gelen hasarlar bizim ¢alismamizdaki test sonuglariyla benzerlik gostermistir.
Ayrica penetrasyondan dolayr kaplamalarin genlesme ve daralma toleranslarindaki
azalma termal gerilmeleri arttirici etkiler olusturmustur. Bu etki TBC sistemlerinde
meydana gelen faz degisimlerinin sistem igerisinde %3-5 oraninda hacim artisi
olusturmasindan ileri gelmektedir. Benzer etkiler bizim ¢calismamizda da goriilmiistiir.
Elementel haritalama analizleri gozoniine alindiginda YSZ esasli TBC numunesinde
Si’nin mikrogatlaklardan kaplamanin orta kisimlarina dogru ilerledigi goriilmiistiir. Ca
ve V elementlerinin ise, kaplama sistemi boyunca penetrasyona devam ederek TGO
tabakasinda yogunlastigr anlasilmistir. Bu durum ise, YSZ esasli TBC numunesinde
ylizey ve kesit boyunca korozyon {iriini olusturdugunun gostergesi oldugu
diistiniilmiistiir. Bizim ¢aligmamizda CMAS testi sonrasi iist kaplama ylizeyinde
sinterlenen ve ergimeye baslayan CMAS korozyon tozlari teste maruz kalan tim TBC
numunelerinde goriilmistiir. Si elementinin yan1 sira Al, Mg, Ca ve Fe elementlerine
CMAS testi sonrast gerceklestirilmis olan elementel haritlama analizlerinin hemen
hemen hepsinde rastlamilmistir. Ayrica sicak korozyon testlerinden sonra
gerceklestirilmis olan elementel haritalama analzilerinde de V elementine 6zellikle
TGO tabakasimma yakin olan bolgelerde rastlanilmasi da bu c¢alismayla benzerlik

gosteren diger bir 6zelliktir.
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Gledhill ve galisma arkadaslarinin [209] GZ igerikli APS yontemiyle Uretilen TBC’ler
tizerinde 1200 °C’de 24 saat boyunca firin igerisinde gerceklestirdikleri CMAS
testlerinden sonra yapilan analizlerde Ca>Gdg(SiO4)sO2 (Ca-apatit), CaAl;Si>Og
(anorthit) ve ZrO; fazlarinin bulundugunu tespit etmislerdir. Tem analizi ile belirlenen
faz yapilarinin bizim ¢alismamizda iiretilen numunelerdeki reaksiyon tabakalarinda da

oldugu diisiiniilmektedir.

Kramer ve digerleri [192] 1240 °C’de EB-PVD ydntemiyle GZ igerigine sahip TBC
sistemiyle %33 CaO, %9 MgO, %13 Al.03 ve %45 SiO: igerigine sahip CMAS
yapisinin termokimyasal etkilesimini incelemislerdir. Gergeklestirilen c¢alismada,
CMAS yapilariyla ¢ogu TBC sistemlerinin  reaksiyona girme egiliminin
mikroyapilarin uyum indiikleyici 6zellikleri sayesinde azaltilacagi ve bu 6zellik ile
sistem igerisine sizan CMAS camsi yapisinin sizinti derinliginin degisebilecegi
goriilmistiir. Ayrica kaplama malzemesinin se¢imiyle sistem igerisinde meydana
gelen gerilme toleranslarinin azalmasinda olumlu etkiler s6z konusu olmustur. Dahasi
bu ¢alismada, GZ igerigine sahip seramik iist kaplamalarin CMAS hasarina karsi olan
etkisi kanitlanmistir. Benzer etkilerin diger nadir toprak zirkonatlarinda da meydana
gelebilecegi diisiiniilmiistiir. Calismada mekanizmanin esasi, nadir toprak zirkonati
olan GZ’nin CMAS eriyigi icerisinde ¢dzlinmesi ve CMAS’la etkilesmesi neticesinde
penetrasyonu Onleyen kristal fazlardan olusan bir karistma doniismesidir.
Mekanizmanin etkinliginin anahtar1 Ca, Gd, Si ve baz1 Zr'yi igeren oldukca kararli bir
apatit fazinin olugsmasidir. Sistem igerisinde CMAS akisinin 6nlenmesi neticesinde,
iist ylizeyde sinterlenen CMAS camsi yapist iist kaplamanin u¢ kisimlariyla
etkilesmeye yavas bir sekilde devam etmistir. Mekanizma ve Uriin morfolojisi de
reaksiyon siiresince TBC’lerin kullanim 6miirleri i¢in yararli olan bu etkiye agsamali
olarak yardimci olmustur. Bu etki azaltma yaklagiminin etkinliginin degerlendirilmesi
ve mekanizmalar1 hakkinda daha fazla yapilmaya devam edilmektedir. Benzer etkiler
bizim gergeklestirmis oldugumuz ¢alismada YSZ/GZ igerikli cift tabakali sistemlerde
gorilmiis tek tabakali olan YSZ, GZ ve LZ sistemlerine gore CMAS hasar
mekanizmasi karsi dayanimi daha iyi olmustur. Her ¢evrim sonrasinda elde edilen
elementel haritalama analizi sonuglart ve SEM goriintiileri bunu kanitlar nitelikte

olmustur.
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CMAS ve TBC arasindaki biiyiik termal genlesme uyusmazligi ve CMAS katmaninda
depolanan ekstra gerinim enerjisi, TBC ve bag kaplama arasinda catlaklara yol
acabilir. Xi Chen’in [190] gergeklestirmis oldugu ¢alismada TBC sisteminde meydana
gelen tabaka ayrilmasina sebep olan catlagin enerji salinim hizi sonlu elemanlar
yontemi kullanarak hesaplamistir. EB-PVD yoOntemiyle dretilen TBC’lerin kolonsal
mikroyapist da bu yonteme dahil edilmistir. CMAS tabaka kalinligi, mekanik ve
termal 6zelliklerin etkileri incelenmis ve kararli durum enerji salinim oranlari teorik
bir modelle karsilastiriimistir. CMAS birikimi ile iliskili iki hasar mekanizmas1 analiz
edilmistir. Bunlardan birincisi tek tek kolonlarda meydana gelen catlamalar ve bilyik
bir TBC tabakasmin dokiilmesidir. Her iki mekanizmanin da CMAS ayrilmasinda
hasara katkida bulunduguna inanilmaktadir. Bu ¢alismaya benzer sekilde bizim tez
calismamizda CMAS’1n neden oldugu catlak olusumu ve TBC dokiilmeleri meydana
gelmis ve hatta GZ ve LZ tekli sistemlerinde 16 ve 20 saatlik testlerin ardindan seramik
iist kaplama tabakasi iist yiizeyine sinterlenen CMAS camsi yapisiyla birlikte TBC
sisteminden ayrilarak hasara ugramistir. Ayrica, CMAS tabakasinin termal bariyer
sistemine eklenerek yiizeye yakin mekanik 6zellikleri degistirdigi ve enerji salim
oranin1 ylkselttigi gerceklestirilmis olan calismada goriilmiistiir. Dahasi, CMAS
tabakas1 ve TBC arasindaki biiyiik termal genlesme uyusmazIligi, TBC’lerin ¢aligma
ortam sicaklig1 sogutulduktan sonra yiiksek termal gerilime yol agmis ve TBC sistemi
ayrilmalara kars1 duyarli hale getirmistir. CMAS’in fiziksel 6zellikleri ayrilma
hasarlarinin etkilerini ortaya ¢ikarmistir. CMAS birikimi ile indlklenen artik gerilme
alaninin ve gerinim enerji yogunlugunun analizi, dikey sinterleme kenarlarinin mevcut
olmast kosuluyla TBC'nin altinda ¢atlamanin meydana gelme olasiligin1 gostermistir.
I¢ béliimiin yakiindaki kisa kolon catlaklari, yogun TBC kolon biikiilmesinin neden
oldugu yiiksek egilme gerilmelerinden kaynaklanmistir. Kolonsal ¢atlaklarin enerji
salim oranlari, ¢atlak biiylimesi ile hizla arttig1 ve bu kisa catlaklarin birlesmesinin
TBC’lerde ayrilmalara neden olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ayrilmanin kenar etkisi,
TBC'nin uyumlu kolonsal mikro yapisindan kaynaklanmistir. Ayrilma enerjisi salinim
hizi, CMAS kalinlig, sertligi ve altlik ile termal genlesme uyumsuzlugu ile arttirdigi

gorilmiistiir.

TBC’lerde 6zellikle YSZ igerikli seramik tist kaplama yapisina sahip olan sistemlerde,

CMAS’n neden oldugu hasar mekanizmas fiziksel infiltrasyon ve termo kimyasal
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reaksiyonlar da dahil olmak {izere olduk¢a karmagiktir [210-212]. Hasar
mekanizmasinda YSZ ermis CMAS iginde ¢6ziiniir ve bu olay tetragonal fazda stabil
olan ZrO2’nin monoklinik faza dontismesini saglar. Bu faz doniisiimii TBC sistemi
icerisinde %3-5 oraninda hacim artis1 olusturacagindan sistemin hasara ugramasini
saglar [213-215]. Diger taraftan, CMAS infiltrasyonu nedeniyle sistem icerisinde
azalan gerilme toleransi hacim genlesmesinin neden oldugu termal gerilmelere
dayanamaz ve hasar olusumunu hizlandirir. CMAS’in TBC’lerde infiltrasyon
davraniginin iist kaplamalardaki kolonsal bosluklarin yaricapi, CMAS’1n vizkozitesi,

CMAS’n iist kaplamaya olan temas agis1 ve yilizeyde olusan gerilim tarafindan kontrol
edilen kilcal etkidir [216].

Viesner ve digerleri [217] 1200, 1300, 1400 ve 1500 °C’lerde 1, 10 ve 50 saatlik
stirelerde CMAS camsi yapisi ile iterbiyum disilikat (Yb2SioO7) arasindaki termo
kimyasal etkilesimleri arastirmiglardir. Atmosfere agik kosullarda gergeklestirilen
testlerde CMAS camsi tozlar1 peletler haline getirilmistir. 35 mg/cm? miktarinda
CMAS vyapist ve kaplama malzemesi ile birlikte testler yapilmistir. Testler sonrasi
CMAS/YDb2Si;07 ara yizeyinden elde edilen mikroyapilar ve fazlarinin
degerlendirilmesi igin XRD, SEM ve TEM analizleri gergeklestirilmistir. Yb2Si>O7
malzemesi ile CMAS etkilesimi neticesinde eriyik viskozitesine bagli olarak CMAS
partikiilleri kaplama malzemesinin tane sinirlarindan etkilesmeye baglamistir. Test
numunelerinde farkl kristal fazlarin saptanmadigi aday kaplama malzemesinin 1200
°C gibi sicakliklarda dahi CMAS yapisiyla etkilestigi goriilmiistiir. Testler sonrasinda
Yb2Si207 malzemesinin kaplama malzemesi olarak kullanilabilecegi ancak CMAS
hasarlarina karst dayanimimin diisiik olacagi kanisina varilmistir. Kaplama
malzemesinin bulk olarak CMAS ile etkilesmesi neticesinde sistemde herhangi bir
ayrilma olmayacagindan numunelerin yiliksek sicakliklara ve uzun siirelere dayanimi
gorulebilir. Ancak bu testler gercek TBC yapilarin1 ve ¢alisma kosullarini temsil
etmedigi icin tam olarak bir TBC/CMAS etkilesim mekanizmasi goriilmemistir. Bizim
gergeklestirmis oldugumuz calismada ise, siiper alasim altitk malzeme {iizerine
CoNiCrAlY bag kaplama ve EB-PVD yontemiyle iiretilen farkli seramik igeriklere
sahip list kaplamalar biriktirilmis ve tam anlamiyla bir TBC sistemi olusturulmustur.
1225 °C ugak motorlarinin ¢alisma sicakligini da temsil ettigiden dolay1 elde ettigimiz

veriler gercek veriler olarak degerlendirilmelidir.
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Guo ve arkadaslar1 [218] APS yontemiyle Uretilen LaPO4/YSZ iist kaplama igerigine
sahip TBC sistemlerinin  CMAS hasar mekanizmasina karsi davraniglarini
incelemislerdir. 1250, 1300 ve 1350 °C sicakliklarda 2 ve 10 saatlik CMAS testlerinde
%22 Ca0, %19 MgO, %14 AlO1s5ve %45 SiO, bilesimine sahip CMAS korozyon
tozlar1 kullanilmistir. Bu bilesime sahip CMAS yapisinin ergime noktast 1250 °C’nin
altinda oldugu yapilan analizler neticesinde belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda
meydana gelen CMAS testlerinde yap1 igerisinde apatit, anorthit ve spinel fazlar
korozyon firiinii olarak olusmustur. Bu faz yapilarinin deney sicakligimin artis ve
azaligina kars1t duyarsiz oldugu goriilmiistiir. Bu durumun aksine ise, TBC’lerin
CMAS’a direng ozellikleri sicakliga karst onemli olgiide duyarlilik gostermistir.
Kaplama yapis1 1250 °C’de CMAS’a kars1t miikemmel direng gostermis ancak 1300
ve 1350 °C’lerde gergeklestirilen testlerde CMAS sizintisina karsi savunmasiz
kalmistir. Daha yiiksek sicakliklarda kaplama sistemlerinin hasara ugramasinin
nedeninin CMAS camsi yapisinin viskozitesinin azalmasinda ve sizintinin daha
derinlere inmesinden kaynaklandigi kanisina varilmistir. Giordano modeline gore,
artan sicaklik, kaplama mikro yapisini biiyiik 6l¢iide tahrip etmis ve eriyik niifuzunu
tesvik ederek CMAS viskozitesini 6nemli olgiide azaltmigtir. LaPO4/YSZ TBC'leri
1250 °C’den daha yiiksek sicakliklarda CMAS saldirisindan korumak i¢in, kaplama
mikro yapisin1 degistirmek gibi basgka stratejiler gelistirmesi gerekir. Bizim
gergeklestirmis oldugumuz calismada da 1225 °C sicakliklarda tekli LZ ve GZ TBC
sistemlerine yerine YSZ, YSZ/LZ ve YSZ/GZ seramik Ust kaplama igeriklerine sahip
TBC sistemleri deney sartlarinda ergiyen CMAS yapisina kars1 daha dayanikli oldugu

goriilmiis ve bunlarin kullanim1 daha uygun oldugu diisiiniilmiistiir.
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BOLUM 7

SONUCLAR

7.1. GENEL SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢calismada Inconel-718 siiper alasim altlik malzeme {izerine CGDS
yontemi kullanilarak CoNiCrAlY bag kaplama Gretimi gerceklestirilmistir. Uretilen
bag kaplamalarin tizerine EB-PVD yontemiyle sirasi ile YSZ, GZ, YSZ/GZ, LZ ve
YSZ/LZ igerikli seramik iist kaplamalar iiretilmistir. Uretimleri CGDS prosesi ve EB-
PVD teknigiyle kombine edilen TBC sistemlerinde yiiksek sicakliklarda meydana
gelen en onemli hasar mekanizmalari olan sicak korozyon ve CMAS etkisi
karsilagtirmali bir sekilde incelenerek tartisilmis, elde edilen sonuglar ayrintili olarak
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen deneysel calismalar neticesinde elde edilen

sonuglar agsagida maddeler halinde ac¢iklanmistir:

1. Nikel esaslt Inconel 718 siiper alasim altlik malzeme tizerine CGDS teknigi
kullanilarak oksit ve porozite icerigi olduk¢a diisiik CoNiCrAlY igerikli
metalik bag kaplamalarin, EB-PVD teknigi kullanilarak YSZ, GZ, LZ,
YSZ/GZ ve YSZ/LZ igerikli tek ve c¢ift tabakali kolonsal ve yogun
mikroyapiya sahip TBC sistemlerinin iiretimleri basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir.

2. Uretimleri gergeklestirilmis olan farkli seramik igerikli her bir TBC sistemine
yaklasik olarak 1000-1100 °C arasinda salinim gosteren vakum 1s1l islemleri
uygulanarak her bir kaplamanin arayiizeyinde a-Al.O3 tabakasi ve B-NiAl
fazlarinin olusturulmas1 saglanmis ve TBC’lerin yiiksek sicakliklardaki
dayanimlar arttirilmistir. Olusan a-AO3 tabakast TBC sistemlerinin ilk sicak
korozyon, CMAS ve oksidasyon evresinden daha az etkilenmesini saglarken,
B-NiAl fazlarinin olugmasi ise aliimina fazinin olusumu i¢in gerekli olan Al’

nin diflizyonunu saglamistir.

263



Tum TBC sistemlerinin (retimleri ve vakum 1sil islemlerinin ardindan
gerceklestirilen XRD analizleri neticesinde, tst kaplama yapilarinda herhangi
bir faz dontisiimii olmadig1 ve kararl hallerini strdurdikleri goriilmiistiir.
TBC sistemlerine 1000 °C’de 5’er saat cevrimli olarak %55 V20s ve %45
Na>SOs kompozisyonlar: ile  gergeklestirilen sicak korozyon testleri
neticesinde YSZ/LZ igerigine sahip TBC numunesinin sicak korozyon
testlerine en ¢ok dayanim gosterdigi, GZ igerigine sahip TBC sisteminin ise en
az dayanim gosterdigi gorilmistir. Bu durumun, GZ’ nin disiik termal
genlesme katsayisi ve diisiik kirilma toklugu degerlerine sahip olmasi
sebebiyle meydana geldigi tespit edilmistir.

Sicak korozyon testlerinin ardindan YSZ kaplamada m-ZrO; ve YVOs uzun
cubuksu kristal yapilarin, GZ ve YSZ/GZ’li kaplamalarda ise m-ZrOz’ye ek
olarak GdVOg4 uzun gubuksu kristal yapisinin, LZ ve YSZ/LZ’li kaplamalarda
da m-ZrO;’ye ek olarak LaVO4 uzun gubuksu faz yapilariin sicak korozyon
uriind olarak olustugu goriilmiistiir. SEM EDS, elementel haritalama ve XRD
analizleri neticesinde; tetragonal yapida bulunan zirkonyanin sicak korozyon
testleri sonrasinda faz yapisinin degiserek monoklinik zirkonyaya doniistiigiini
ve kaplamalarda hasar olusumunun faz dontisiimiine bagli hacimsel genlesme
neticesinde olusum gosterdigi gortilmiistiir. Sicak korozyon testleri neticesinde
olusan ergimis tuz yapilari, EB-PVD yoéntemindeki yapisal kolon morfolojisine
zarar vererek ve TBC sisteminin yukselen sicakliklardaki uzama toleransini
azaltarak hasara ugramasina sebebiyet verdigi goriilmiistiir.

Piroklor yapiya sahip GZ ve LZ tek tabakali TBC sistemlerinde testler
neticesinde erken catlak olusumu tespit edilmistir. Meydana gelen bu durum
literatlirii de destekler neticede GZ icerikli TBC sisteminin GZ’ye baghh TBC
sistemindeki termal genlesme katsayist uyumsuzlugu farki ve disiik kirilma
toklugu degerlerine sahip olmasindan, LZ TBC sisteminde ise, Uretim
esansinda meydana gelen dekompozisyondan kaynaklandigi tespit edilmistir.
Sicak korozyon test sirecleri sonucunda zaman ve sicaklik etkenleri
neticesinde tim seramik (st kaplamalarin porozite degerlerinde azalma
olurken mikrosertlik degerlerinde artiglar meydana gelmesiyle sinterlesme

etkisinin olustugu gortlmistiir. TBC sistemlerinde yikici etki olusturan bu
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10.

11.

durum TBC sistemlerinin ylkselen sicakliklardaki uzama toleransini azaltarak,
hasar olusumunu tetikleyici etki olugturmaktadir.

Sicak korozyon testleri neticesinde TBC sistemlerinde metalik bag ve seramik
ust kaplama ara ylzeylerinde TGO tabakasinin olustugu ve bu tabakanin
sicaklik ve zaman faktorlerine bagli olarak kalinlik artig1 gosterdigi
goriilmiistiir. Artan tabaka kalinligi ile birlikte olusan ara ylizeydeki oksit tip
ve yapisi degisim gostererek, azalan mekanik yapisma ve diger 6zelliklerle
birlikte hasar olusumuna katki sagladigi goriilmiistiir.

TBC sistemlerine 1225 °C’de ¢evrimli zaman sureclerinde gergeklestirilen
CMAS testleri neticesinde, ergiyen CMAS korozyon tozlari soguma esnasinda
TBC’lerin st yizeyinde sinterlenerek tabaka halinde birikmis ve
termomekanik hasara sebebiyet verdikleri goriilmiistir. CMAS testleri
sonrasinda tim TBC sistemlerinde seramik (st kaplamaya kolonsal
bosluklardan sizarak sinterlenen camsi CMAS yapisiyla birlikte tst kaplama
ara yizeyinden ayrilmalar meydana gelmistir. Seramik esash Ust kaplama
malzemesi yuzeyinde yiksek sicaklik ve vermikilit etkilesimi ile olusan
infiltrasyon, genlesme ve ylizey gerilimleri neticesinde tim TBC sistemlerinde
hasar olusumlar1 meydana gelmistir.

CMAS testine maruz birakilan tim TBC sistemleri igerisinde kaplama tretimi
esnasinda yapisal olarak var olan catlaklar kolonlar arasi bosluklarin CMAS
camsl1 yapisiyla dolmasindan dolay1 gcekme gerilmelerine maruz kalmis ve tim
TBC sistemlerinde meydana gelen bu cekme gerilmeleri mevcut olan
catlaklarin ilerlemesine ve Ust kaplamalarin sinterlenmis camsi yapi ile birlikte
sistem icerisinden ayrilmasina sebebiyet vermistir. CMAS korozyon testlerine
en ¢cok dayanabilen TBC sisteminin YSZ/GZ igerigine sahip TBC sistemi
oldugu goriilmiistiir.

CMAS Kkorozyon testleri esnasinda ergiyen camsit yapinin en fazla
ilerleyebildigi bolge TGO tabakasi ve bag kaplama yapisi oldugu goriilmiistiir.
CMAS testleri esnasinda ergiyen korozyon tozlarinin olusturdugu infiltrasyon
TBC kaplama yuzeyleri ile VM arasindaki sicaliga bagh termal genlesme
uyumsuzlugu sonucunda VM yapisinda bulunan amorf fazlar gerilim artigina
neden olmustur. Faz doniisiimleri ger¢ekleserek, doniisiimler neticesinde TBC

yapisinda hacimsel artis meydana gelmis ve hasar olusumu tetiklenmistir.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

Her c¢evrim sonrasinda TBC sistemlerinden elde edilen XRD analizleri
neticesinde YSZ icerikli TBC sisteminde t-ZrO; ve m-ZrO; faz yapilarina,
YSZ/GZ ve GZ icerikli TBC sistemlerinde c-Gd2Zr.O7, mullite, anorthite ve
augite faz yapilarina, YSZ/LZ ve LZ icerikli TBC sistemlerinde La-apatite,
baghdadite, c-La2Zr.O7, gehlenite ve CaAlSiOg faz yapilarina
rastlanilmistir.  Elementel haritalama analizi de testler sonrasinda
gerceklestirilmis olan XRD analizlerini  desteklemistir. Artan ¢evrim
stireclerinin CMAS yapisinin kaplama ara yizeylerine sizmasini artirdigi ve
artan korozyon surecine katki sagladigi goriilmustiir

CMAS testleri neticesinde ilerleyen korozyon sireclerinde tim TBC
sistemlerinde porozite degerlerinin azalarak sertlik degerlerinde artig
goriilmiistiir.  Sonuclar neticesinde tim TBC sistemlerinde sinterlesme
etkisiyle kaplama yapilarmin daha rijit hale gelerek deformasyon
kabiliyetlerinde azalma olustugu ve bu durumun hasara ugramaya sebebiyet
verdigi goriilmistiir.

Gergeklestirilen testler neticesinde ara yuzey enine kesit SEM incelemelerinde,
yuksek sicaklik etkisiyle ara yuzeyde olusan TGO yapisinin olusum gosterdigi
gorulmiistiir. Meydana gelen TGO yapisi, Ust kaplama yapisindan diflize olan
oksijenin metalik bag kaplama yapisi ile reaksiyona girerek tim kaplama ara
yuzeyi boyunca oksit yapilarinin olusumuna sebebiyet verdigi goriilmistiir.
Artan ¢cevrime bagli olarak araytizeyde olusan TGO yapisinin kalinlig1 ve oksit
yapilar1 farklilik gostermistir.

Cift kaplamali TBC sistemlerinin hem sicak korozyon hem de CMAS testleri
sonucunda daha uzun kullanim 6mriine sahip oldugu goriilmiistiir.
Kaplamalarda hem sicak korozyon hem de CMAS testleri sonrasinda meydana
gelen sinterlesme etkisi neticesinde (st kaplama yapisinda yogunlagma, azalan
porozite, artan sertlik ve elastik modil degerlerine bagl olarak hasar
olusumlari hizlanmstir. Bu durum TBC sistemlerinde (st kaplamadan ayrilma,
delaminasyon, kalkma ve pullanma gibi hasar olusumlari seklinde ortaya ¢ikis
gostermektedir.

Tek katmanli TBC sistemlerinde, termal ¢evrim sureclerinde 6zellikle soguma

esnasinda ortaya ¢ikan artan termal genlesme uyumsuzlugu ile erken catlak
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olusumlari baglamis, ve bu durum kaplamalarin erken hasar gérmesinde baskin
rol oynamustir.

18. Tekli YSZ TBC sistemindeki servis kullanim kosullar1 esnasinda daha erken
olusan sinterlesme etkisi, daha yuksek oksijen gecirgenligine sahip olmasi,
yuksek termal iletkenlik katsayis1 ve yiiksek sicaklik faz kararliligimin diisiik
olmas1 hasar olusumu agisindan bliylik dezavantaj teskil etmektedir. Ancak GZ
ve LZ’ye kiyasla daha ylksek termal genlesme katsayisi ve kirilma tokluk
degerleri YSZ-TBC sisteminin daha ge¢ hasara ugramasinda etkin rol
oynamistir. Bu nedenle YSZ/GZ ve YSZ/LZ TBC kombinasyonlari saglanarak
hem YSZ’ nin dezavantajlart hem de GZ ve LZ’nin dezavantajlar1 minimize
edilerek, her iki sistemin avantajlar1 bir araya toplanmis ve testler neticesinde
en iyi sonuglar cift tabakali YSZ/GZ ve YSZ/LZ TBC sistemlerinden elde

edilmistir.

7.2. ONERILER

Gergeklestirilen bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar esas alindiginda, ¢alismanin

daha da iyilestirilmesi i¢in agagida bazi oneriler yapilmistir:

1. TBC’ler icin guncel olarak arastirmalar1 gergeklestirilen Uist kaplama malzemeleri
LaxZr.07 ve Gd2Zr,07 kaplamalar YSZ ile kiyas edildiginde nispeten daha diisiik
kirilma tokluguna sahip olmasi yilksek sicakliklarda meydana gelen sicak
korozyon ve CMAS hasarlarinda ekstra gerilmelere ve erken catlamalara neden
olmaktadir. Toklugu gelistirilmis yeni nadir toprak elemetlerinden olusan zirkonat
TBC sistemlerinin gergeklestirilmesi,

2. TBC’lerin Ust kaplama yapisinda kullanilan kaplama malzemelerinin dereceli
olarak %100, %75+%25, %50+%50, %25+%75 ve %100 seklinde oranli olarak
biriktirilerek fonksiyonel dereceli TBC malzemelerin Uretilerek, ara yiizey termal
genlesme uyumsuzluklarinin ortadan kaldirilmasi,

3. TBC sistemlerinde gerceklestirilen deneysel c¢alismalarin yaninda literatiirde
eksikligi bulunan sonlu elemanlar analizi ile servis kosullar1 altindaki hasar
olusumlarinin gerilim analizleri gergeklestirilerek modellenmesi ve hasar olusum

tahminlerinin deneysel ¢alismalarla birlikte yurittlmesi,
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Ust kaplama dretim yontemi olarak gaz tiirbin motorlarinda kullanilan plazma
sprey ve EB-PVD yontemlerininin yaninda halihazirda arastirma asamasinda olan
plazma sprey ve EB-PVD yoéntemlerinin avantajli 6zelliklerinin (kolonsal yapi,
diisiik termal iletkenlik, ekonomiklik vb.) bir araya toplandigi PS-PVD (plazma
sprey fiziksel buhar biriktirme) yonteminin gelecek galismalarda kullanilabilmesi,
Metalik bag kaplama Uretimi sonrasinda ara yuzeyde sicak korozyon ve CMAS
ergimis yapilarinin gegisini azaltarak daha yuksek korozyon direnci saglanmasi
amaciyla ince a-Al2O3 tabakasi biriktirilerek sicak korozyon ve CMAS’a karsi
dayanimin arttirilmast,

Literatirde de oldukca yer alan LZ (st kaplama uUretiminde meydana gelen
sorunlardan biri olan dekompozisyon (LZ’nin dretim esnasinda buharlasarak
sistem icerisinden ayrilmasi) olayina yeni ¢6zim yollarinin Uretilmesi,

. Farkli ylksek sicaklik stirinme dayanimina sahip altlik malzemeler ile metalik bag
kaplama tabakalarinin TBC’lerin Uretimlerinde kullanilarak TBC’lerin ylksek
sicaklik servis kosullarindaki performanslarina etkisinin incelenmesi gelecek

caligmalar i¢in distiniiniilebilmektedir.
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