ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * FEN BILIMLERi ENSTITUSU

FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIS ALLO3/ CYSZ TERMAL BARIYER
KAPLAMALARIN URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Fatih KIRBIYIK

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Malzeme Miihendisligi Programm

Tez Damismani: Prof. Dr. Giiltekin GOLLER

Haziran 2016






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BILIMLERi ENSTITUSU

FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIS ALLO3/ CYSZ TERMAL BARIYER
KAPLAMALARIN URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Fatih KIRBIYIK
(506141428)

Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Program

Tez Damismani: Prof. Dr. Giiltekin GOLLER

Haziran 2016






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506141428 numaral1 Yiiksek Lisans ora Ogrencisi
Fatih KIRBIYIK, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlart yerine
getirdikten sonra hazirladign “FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIS ALO; /
CYSZ TERMAL  BARIYER  KAPLAMALARIN  URETIMI  VE
KARAKTERIZASYONU” baslikl1 tezini asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basari ile

sunmustur.

Tez Danismani : Prof. Dr. Giiltekin GOLLER ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Figen KAYA
Yildiz Teknik Universitesi

Yrd. Dog. Dr. ipek AKIN KARADAYI ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi : 30 MAYIS 2016
Savunma Tarihi : 09 HAZIRAN 2016

il






Aileme ve esime,






ONSOZ

Yiiksek lisans tez ¢aligmami yoneten, bilgi ve tecriibeleri ile beni aydinlatan, maddi
manevi hicbir destegini esirgemeyen, tez calismam siiresince bana yol gdsteren ve
higbir imkan:1 esirgemeyen degerli hocam Prof. Dr. Giiltekin GOLLER’e
tesekkiirlerimi sunarim.

Tez c¢aligmalarimin her asamasinda yardimlarini esirgemeyen, karsilastigim her
sorunla yakindan ilgilenen, vermis oldugu tavsiyelerle oniimii aydinlatan Yrd. Dog.
Dr. Ipek Akin’a tesekkiirii borg bilirim.

Deneysel calismalarda yardimlarini ve desteklerini eksik etmeyen Prof. Dr. Yilmaz
TAPTIK ve Prof. Dr. Kelami SESEN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Deneylerimin gergeklestirilmesinde her tiirlii yardimi gosteren ve tecriibelerini
paylasan bana bir agabeylik yapan Hiiseyin SEZER’e tesekkiir ederim.
Calismalarimda hi¢bir yardimdan kag¢inmayan, fikir ve Onerileri ile destek olan
calisma arkadaslarim Yrd. Dog. Dr. Mustafa Giiven GOK, Ars. Gor. Baris YAVAS,
Ars. Gor. Muhammet KARABAS, Ars. Gor. Utku Or¢un GEZICI, Can Burak
DANISMAN, Burak Cagr1 OCAK, Cansinem TUZEMEN, Oznur KAYA’ya tesekkiir
ederim.

Benim bu giinlere gelmemde tartigmasiz en biiylik pay1 olan, canim annem Giilhanim
KIRBIYIK, canim babam Cemal KIRBIYIK ve destegini hi¢ esirgemeyen esim Andi
RAKHSHANDA ’ya cok tesekkiir ederim.

May1s 2016 Fatih Kirbiyik
(Arastirma Gorevlisi)

vii






ICINDEKILER

Savfa
ONSOZ cetstsccnsiseseesssstsessssssssasssssssssssstasesssssssssasssssssssnsssassssanses vii
ICINDEKILER ........coooiiiiiiii ettt ix
KISALTMALAR ....uuiiiniinniinniennisssisssssssssssssssssssssssssassssssssssossssssasssssssssssssassssssssasssss xi
SEMBOLLER .......ccooiiiiiiiii ettt ettt et e e e ssaeeseesabeens xiil
CIZELGE LISTESI.uuveeeeeeeeeeeeeesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses XV
SEKIL LEISTEST ...t xvii
OZET ... A A A A ... Xix
SUMMARY ..ottt ettt e et e e s ta e et e e e sabeeesaaeeeeaseesraeesseeeesseeensseeeanns XIX
Lo GERIS et oo, 1
2. GAZ TURBIN MOTORLARI VE TERMAL BARIYER KAPLAMALAR ... 3
2.1 Gaz TUrbIN MOLOTIAIT ....ueeieiiieeiiieciie e e 3
2.2 Termal Bariyer Kaplamalar.............ccccoeiiiiiiiiiiiiniiiienieeee e 6
3. TERMAL BARIYER KAPLAMA SISTEMI VE BILESENLERI................... 9
3.1 Stiper Alagim AIIK......cooiiiiiiiieee et 10
3.2 Baglanma Katmani...........cccueeeiiiieiiieiiiie et evee e evee e e e 12
3.3 Is1l Etkiyle Biiyliyen Oksit Tabakast (TGO)......c.cccceeevieviieiiiiiieiieiieeieeiens 13
3.4 Seramik Ust KAtMAan ...........ocooiviuiuieiuieieeieeeceeeeeeeee e 14
3.4.1 ltriya ile stabilize edilmis Zirkonya (YSZ) .......ccccevereereeeeereeeerereeseeennns 18
3.4.2 ATUMING (AL2O3) c.uiiieiiiiiieiieeeee ettt ettt b e e be e enraens 18
343 Ce02F YSZ (CYSZ) ettt ettt et 19
4. TERMAL BARIYER KAPLAMA URETIiM YONTEMLERI....................... 21
4.1 Elektron Demeti Fiziksel Buhar Biriktirme (EB-PVD) ........cccocooveiiiiiiienenn. 21
4.2 Yiiksek Hizl1 Oksijen Yakit Spreyleme (HVOF)......cccovveiiieiiiiiiiiiiieeiee 22
4.3 Atmosferik Plazma Sprey (APS).....ooioiiiiieeeee et 23
5,FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIS TERMAL  BARIYER
KAPLAMALAR ..ottt e 25
6. DENEYSEL CALISMALAR .....cioiniiniiniinsninnseissasosssssssssssasssssssssssssssssassssssssassss 29
6.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Fonksiyonel Derecelendirilmis TBK
BASATIITIL ..teeeeiiiieee et e e ettt e e e ettt ee e ettt e e s enateeeeannsaeeeesnsseeesensaeeesansseaeeannssaeesannseeesanns 31
6.1.1 Metalik altlik malzemeleri ............ccccveviieiieniiiiieieeee e, 31
6.1.1.1Althik malzemelerin hazirlanmasi ..........ccccccveeeciieencieieiieceee e, 31
6.2 Baglanma Katmani Uretimi (HVOF ProSesi)..........cccoovueueeerieeeeeseeeeeeenennns 32
6.3 Tozlarin Hazirlanmasi ve Seramik Ust Katman Tasarimlari .......................... 33
6.4 Seramik Ust Katman Uretimi (APS Prosesi).........coeovveeeeereeeeseeeeeennns 35
6.5 Termal Bariyer Kaplamalarin Karakterizasyonu .............ccoeeeevveeieeniieneeennnens 36
6.5.1 Mikroyap1 karakterizaSyonu ...........ccccueeeeuveeriuieenciieeeieeeeieeeereeeevee e 36
6.5.2 Termal Cevrim Performansi...........cccccueeeeiieeiiiceciieccee e 36
6.5.3 TSI AlEtKenlik .....cccvieeiiieeiieeee e 39
6.5.4 Yapigsma mukavemetinin karakterizasyonu ............ccccceeeveeneenveenneennne. 40

X



6.5.5 Faz karakterizasyonU..........ccceeecvieeeiieeiiie et 41

7. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME ........cccocevevueerererenseressennes 43
7.1 Mikroyap1 KarakterizasyOonu ..........cccueeervieeriieeiieeeiieeeieeesieeeereeesveeeevee e 43
7.2 Termal Cevrim Performansi...........cccveeeviiiiiiieiiicciecceecee e 46

7.2.1 Termal ¢evrim deneyi sonrasi genel mikroyapi karakterizasyonu ...... 48
7.2.1 TGO tabakasinin karakterizasyonu ............ccccceeeeerieeieeneenieenieennene 49
7.3 Yapisma Mukavemeti Karakterizasyonu ...........cccceecveeveieercieencieeniie e, 51
T4 TSI TIEKENTIK .......covoveeceeeceeeee et 53
7.5 Faz KarakKteriZaSyOnU ..........cccueeeueeeriieeiiieeeiieeeseeesieeesieeesvaeesseeensseesnsseeensnens 56

8. GENEL SONUCLAR ....cuucitiiruirinrricsnisenssecsnnssesssessssssesssnsssssssssssssssssasssssssssssssns 59

KAYNAKLAR...uuiiiiintinensinsnissessisssissessssssstsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 63

OZGECMIS coouircincinncincascssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 67



KISALTMALAR

APS
ASTM
CNC
CTE
CYSZ
CK
EB-PVD
EDS
FD
FESEM
HVOF
PS
TBK
TGO
XRD
YSZ

: Atmosferik Plazma Sprey

: American Society for Testing and Materials
: Bilgisayarli Numerik Kontrol

: Termal Genlesme Katsayisi

: Seryum-itriya Stabilize Zirkonya

: Cok Katmanli

: Elektron Demeti-Fiziksel Buhar Biriktirme
: Enerji Dagilim Spektrometresi

: Fonksiyonel Derecelendirilmis

: Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
: Yiiksek Hizli Oksi-Yakit Spreyleme

: Plazma Sprey

: Termal Bariyer Kaplama

: Is1l Etkiyle Biiyiiyen Oksit Tabakas1

: X-Ism Difraksiyonu

: Ittriya Stabilize Zirkonya

xi






SEMBOLLER

k : Isil iletkenlik degeri
p : Yogunluk

(O : Is1 kapasitesi

\W4 : Watt

] : Verim

xiii






CIZELGE LIiSTESI

Cizelge 3.1 :
Cizelge 3.2 :
Cizelge 6.1 :
Cizelge 6.2 :
Cizelge 6.3 :
Cizelge 6.4 :
Cizelge 7.1 :
Cizelge 7.2 :

Cizelge 7.3 :

Sayfa

Termal bariyer kaplama sistemindeki bazi malzemeler ve 6zellikleri. 16
Termal bariyer kaplama malzemelerinin avantaj ve dezavantajlari..... 17
Karakterizasyon asamasinda kullanilan cihazlarin bilgileri.................. 31
Baglanma katmani1 HVOF iiretim parametreleri ............coccveevevveennnennn. 32
Uretilen TBKIarin Kodlanmasi. .............cccooevevruevecererereesesseenenesiennans 34
Seramik iist katmanlar i¢in APS {iretim parametreleri......................... 35
Termal ¢evrim performansi testi SONUGIATT ....c.eeveveieriiriiinienieieenee, 47
Termal bariyer kaplamalarin yapisma mukavemeti sonuglar
(A:Adhesif, K: Kohesif). .....ccccooiiiiiiieeiiiceiecceceeeeeeee e 51
Termal iletkenlik ve % porozite degerleri. .......c.coeveeviiiiiiniinnieniee 53

XV






SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :

Sekil 3.1 :
Sekil 3.2 :

Sekil 3.3 :

Sekil 3.4 :
Sekil 3.5 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 5.1 :

Sekil 6.1 :
Sekil 6.2 :

Sekil 6.3 :

Sekil 6.4 :
Sekil 6.5 :

Sekil 6.6 :
Sekil 6.7 :

Sekil 6.8 :
Sekil 6.9 :
Sekil 6.10 :
Sekil 7.1 :

Sekil 7.2 :

Gaz tlirbin Motoru KeSit TeSMI......ccveeiuiiiiiiiiieiieie e 4
(a) Gaz tiirbin motorunda yanma odasinin fotografi, (b) Yanma odasinda
kullanilan termal bariyer kaplamanin kesit mikroyap1 goriintiisii .......... 5
Termal bariyer kaplama sistemi ve katman gorevleri sematik gosterimi9
Tirbin kanadina etkiyen sicakligin termal bariyer kaplama ile
diisiiriilmesinin sematik grafigi.........ccooceeviiieriiniiiiiieniieieceeee 10
Tirbin kanadi iiretiminde dokiim teknolojisinin gelisimine baglh olarak
a. es cksenli, b. yonlendirerek katilastirilmis, c. tek kristalli super

AlASIMIAT ......ooiiiiie e e 11
Seramik iist katman ve bag katmani arasinda TGO olusumu................ 13
Oksidasyon ve korozyon direnci icin MCrAlY bag katmani se¢imi.... 14
EB-PVD metoduyla iiretilmis TBK mikroyap1 goriintiisii ................... 22
HVOF tabancasinin sematik gorseli.........ccoccvveviieeiiieeeiiiiniieeeieeeen, 23
APS tabancasinin sematik gorseli........ccccceevieriieiiiniiiiiieniieieeie e, 24

Cok tabakali ve fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer
kaplamalarin sematik gosterimi (a) tek katmanli (malzeme-A), (b) tek
katmanli (malzeme-B) (¢) ¢ok katmanli (8katman) ve (d) fonksiyonel

derecelendirilmis (8 katman) tasarimlar ............ccoeoveviienienieeniiennene, 26
Deneysel caligmalar akis diyagrami ..........cccceeeeveeeiieeecieeniieeeiee e, 30
Altlik malzemesinin kumlama 6ncesi ve sonrasi goriiniimii (a) kumlama
oncsi (b) kumlama SONTast. .......cccvveeeiieeriieeciee e 32

Baslangi¢c tozlarinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri, (a)
AIIMING, (D) CYSZ..ooiieeeeeeee ettt e 33
Termal bariyer kaplama tasarimlarinin sematik gosterimi................... 34
TBK iiretimi siirecinde her bir islem adimi sonrasi numune yiizey
goriintiileri (a) altligin ilk hali, (b) kumlanmus, (c) bag katmani kaplanmis
(HVOF), (d) CYSZ seramik iist katman ile kaplanmis, () AbO3 seramik

list katman ile kaplanmis..........cccoeeiieiiieriiieiiinieeee e 35
Termal ¢evrim deney diizeneginin sematik gosterimi. .............cveee.e... 37
Termal ¢evrim diizenegi i¢in hazirlanmis numune tutucu ve termal
CEVIIIM NUIMUNEST ...eeeiiivieeeeeitieeeeeieeeeeeetteeeeeeareeeeeeaseeeeeessaeeeeensseeaeeennnns 38
Termal ¢evrim deney dlizenegi........ccceevvveeeiieeciieeiieeceeeeee e, 38
Termal iletkenlik testleri i¢in kullanilan lazer flash cihazi................... 40
Yapigsma mukavemeti testinin yapildig1 ¢cekme cihazi ve standarta gore
hazirlanmis SIStEIM..........ccovuiiiiiieeciie e e 41
CYSZ ve CK2 termal bariyer kaplamanin FESEM kesit mikroyap1
GOTUNTUSTLL . +eeevetieeitie ettt et e et et e et e e st e e s beeesabeeeaeeas 44
FD4, FD8 ve FD12 termal bariyer kaplamanin FESEM kesit mikroyap1
GOTUNTUSTLL . +eeeetieeiiie ettt ettt e bt e e e et e st e e s ebeeesabeeeaeeas 45



Sekil 7.3 :
Sekil 7.4 :

Sekil 7.5 :
Sekil 7.6 :

Sekil 7.7 :
Sekil 7.8 :

Sekil 7.9 :

Sekil 7.10:

Termal ¢evrim sonrasi numune yiizeyl gorinimii..........ccccveeeveeernnennns 47
Termal bariyer kaplamalarin termal ¢evrim sonrast FESEM kesit
GOTUNTUSTL 1eeevvieeeeeiiiee et e et e e et e e et ee e ettt eeestreeeesnnbaeeeesnnsaeeeanns 49
TGO tabakasinin her numune i¢in kesit mikroyapis1 goriintiileri ve TGO
tabakasi ve bag katmani EDS kimyasal analizi sonuglar....................... 50
Yapigsma mukavemeti testi sonrasi kaplamalarin yiizey goriintiisii (a)
CYSZ, (b) CK2, (c) FD4, (d) FD8 ve (¢) FD12 ....ccovieieeieee 52
Numunelerin termal iletkenlik degerlerinin sicakliga bagh grafigi. ..... 54
FD8 kodlu kaplamaninin kesit goriintiisiindeki ¢atlak, porozite ve

splatler arasindaki paralel bosluklarin gorintimii.........cccccoveveeeennnenne. 55
CYSZ tozu, spreylenmis ve 1s1l ¢evrim uygulanmis tek katmanli CYSZ
kaplamalarin faz analizIeri. .........ccooeevieriinieiiniiieeeeeee 56

Aliimina tozu, spreylenmis ve 1sil ¢evrim uygulanmis 8 katmanh
fonksiyonel derecelendirilmis CYSZ/ALLO; kaplamalarin  faz
ANANZICTI. ..o 57

xviii



FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIS ALLO3/ CYSZ TERMAL BARIYER
KAPLAMALARIN URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Termal bariyer kaplamalar (TBK) ugak ve endiistriyel gaz tiirbin motorlarin yanma
odasi, tiirbin kanat¢1g1, yonlendirici gibi bazi yiiksek sicakliga maruz kalan pargalarda
metalik althigr korumak, termal yalitimi saglamak ve verimliligi arttirmak amaciyla
kullanilmaktadir. TBK sistemleri temel gorevi altlik metali iizerine etkiyen sicakligi
diistirmek amaciyla uygulanan seramik iist katman, althik ile seramik iist katman
arasindaki termal genlesme katsayis1 (CTE) uyumsuzluklarini azaltan metalik bag
katmanindan (MCrAlY) meydana gelir.

Termal bariyer kaplama olarak genellikle zirkonya kullanilir. Ancak zirkonyanin 1200
°C iizerinde faz doniisiimii gostermesinden dolayi, faz kararlilig1 saglanmak i¢in itriya
ile stabilizasyonu saglanmaktadir. Itriya stabilize zirkonya (YSZ) arastirmalar i¢in en
fazla kullanilan termal bariyer kaplama seramik iist katman malzemesidir. Daha iyi faz
kararlilig1 saglamas1,YSZ’ye kiyasla monoklinik, tetragonal faz doniisiimiiniin diisiik
olmasi ve daha yiiksek termal genlesme katsayisina (CTE) sahip olmasi nedeniyle
CeO, katkili YSZ (CYSZ) seramik iist katman malzemesi olarak kullanilmistir. Bu
katmana ek olarak CYSZ’ye gore daha yiiksek termal iletkenlik Ozellikleri
gostermesine ragmen oksijen diflizyonuna direncli, sert bir yapida ve kaplamanin
yapigsma mukavemeti 6zelliklerini gelistirdigi i¢in aliimina (Al>O3) ikinci seramik {ist
katman malzemesi olarak kullanilmastir.

Bu calismada seramik iist katman malzemesi olarak CYSZ (seryum-itriya stabilize
zirkonya) ve AlOs tozlar kullanilarak tek katmanli CYSZ, cift katmanli CYSZ /
ALO; ve 4, 8 ve 12 katmanli fonksiyonel derecelendirilmis (FD) termal bariyer
kaplamalar tiretilmistir. Altlik malzemesi tizerine HVOF (High Velocity Oxygen Fuel)
prosesi ile baglanma katmani (NiCoCrAlY) kaplanmistir. Seramik {ist katman
iiretilmesi i¢in APS (Atmospheric Plasma Spraying) prosesi kullanilmistir. Uretilen
numunelere mikroyapi karakterizasyonu, 1s1l iletkenlik testi, 151l cevrim dayanimu testi
ve yapisma mukavemeti testi yapilmistir.

CYSZ / ALOs; fonksiyonel derecelendirilmis tabakali termal bariyer kaplamalarda
kesit mikroyap1 karakterizasyonu ile tozlarin plazma alevi igerisinde yeterli derecede
eridigi ve katmanlarin birbirine sorunsuz bir sekilde baglandigi gézlenmistir.

CYSZ / Al,Os fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplamalarin mikroyap1
karakterizasyonu ile baglanma katmanm1 ve seramik {ist katman kalinliklar
belirlenmistir. Metalik baglanma katmani kalinlik degeri 100 £10 pm ve seramik tist
katman kalinlik degeri 300 +£30 um olarak belirlenmistir.

CYSZ / AlLOs; cift katmanli ve fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer
kaplamalarin 835 °C’deki 1s1l iletkenlikleri 1.32 W/mK ve 0.84 W/mK , oda
sicakliklarinda ise 1.23 W/mK ve 0.94 W/mK olarak belirlenmistir.
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Isil cevrim testleri 60 saniye oksi-propan alevi ile 1sitma ve 60 saniye have ile sogutma
ile 300 ¢evrimlik testler uygulanmistir. Hasara neden olan ilk catlaklarin seramik iist
katman kenarlarindan basladigr belirlenmistir. Cift katman ve fonksiyonel
derecelendirilmis kaplamalarda 300 cevrim sonrasi hasar olugsmamistir. Ayrica
seramik Uist katman ile baglanma katmani arayiizeyinde Al,Os fazinda olan 1s1l etkiyle
biiyliyen oksit (TGO) katmani olusmustur.

Yapigsma mukavemeti analizleri ASTM C633 standardina gore yapilmistir. CYSZ /
Al,O3 fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalarda ¢ift katmanli ve tek katmanl
tasarimlara gore daha yiiksek yapisma mukavemeti degerleri verdigi goriismiistiir.
Yapigsma mukavameti FD4 kodlu kaplama i¢in 23,8 MPa, FDS8 kodlu kaplama i¢in
22,22 MPa ve FD12 kodlu kaplama i¢in ise 23,49 MPa degerlerini almistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ALOs3/ CYSZ
FUNCTIONALLY GRADED THERMAL BARRIER COATINGS

SUMMARY

Thermal barrier coatings (TBCs) are used for the purpose of protection metallic
substrate, provide thermal insulation and increase the efficiency of combustor, turbine
blades and vanes of aircraft and industrial engines. The ceramic coat in TBC systems
supplies reduce in temperature influencing metal substrate surface. In addition, bond
coat (MCrAlY) which is another component of TBC decreases coefficient of thermal
elongation (CTE) mismatch between substrate and ceramic coat.

Zirconia is usually preferred as a ceramic topcoat in thermal barrier coatings. It shows
phase transformation above 1200 °C. Therefore, zirconia is stabilized by yttria in order
to obtain phase stability. Yttria stabilized zirconia (YSZ) is most used ceramic topcoat
material of TBC in investigations. Moreover, the addition of CeO; to YSZ (CYSZ)
layer provides further phase stability, lower monoclinic and tetragonal phase
transformation comparing with YSZ. Alumina (Al>O3) 1s used as a second ceramic
topcoat material due to resistant to oxygen diffusivity, strengthened structure and
improved adherence properties of coating, although it has a higher thermal
conductivity properties. However, the plasma spray coated alumina contains mainly
unstable phases such as y and 6-AloO3 These unstable phases transform into a-Al1203
during thermal cycling, accompanied by a significant volume change (y—a, ~15%)
which results in micro crack formation in the coatings.

In this study, one layered CYSZ, two-layered CYSZ / Al,O3; and 4, 8, 12 layered
functionally graded (FG) thermal barrier coatings were produced as a ceramic topcoat
material. The bond coat were applied by HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) process
on the substrate material. APS (Atmospheric Plasma Spraying) process was used to
produce ceramic topcoat. Microstructure characterization, thermal conductivity
measurement, thermal cycle failure test, adhesive strength test were fulfilled.

Commercial alumina (Al,03), CYSZ and bond coat powders (NiCoCrAlY) were used
as coating powders. Composition of the bottom and topmost layers were 100 % CYSZ
and alumina, respectively. Each layer had different ratio of mixture (wt %) of CYSZ
and alumina in the FGed coatings. Alumina and CYSZ powders were weighed
according to the composition of each layer and then mixed for 6 h in a turbula type of
mixer using zirconia balls then heated to 70 °C for 2 h to release moisture. INCONEL,
316L and Al substrates were subjected to cleaning and grit blasting process.
Afterwards, NiCoCrAlY powders were sprayed to prepared surface in a total thickness
0f' 90 £20 um by HVOF process. Alumina and CYSZ and mixture of ceramic top coat
powders were sprayed onto the bond coating layer by APS system. Total thickness of
the ceramic coatings were about 350 +100 pum.
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Microstructure characterization were carried out by field emission gun scanning
electron microscope (FESEM) that attached with Energy Dispersive Spectrometer. An
image analysis software (Image J) and back-scattered electron images were used to
process porosity measurement. The phase characterization were performed using X-
ray diffractometer within the range of 10 to 90 using Cu Ka radiation. ASTM-C633
standard was used to determine bonding strength calculated by universal test machine.
The values of bonding strength were evaluated using the relationship between load and
area when the failure occurs on the sample. Fracture types were determined by
evaluating surface of the fracture regions. Thermal cycle performance test of FGed
TBCs were carried out by using a dynamic heat flux of oxygen-propane flame. Surface
of the coatings was heated to 1250 °C £50 °C for 1 min. by an oxy-propane flame, and
then cooled down for 1 min. by using air jet. A cycle was consisted of heating and
cooling period, and therefore, total time of a cycle was about 890 °C during heating
period. The thermal conductivity of the coatings was determined by laser flash thermal
properties analyzer from room temperature to 1105 °C.

According to FESEM analysis, typical surface and polished cross-sectional images of
the APSed coatings were obtained. Microstructural investigations showed that
powders were melted enough in plasma flame. Moreover, layers bonded each other
without any proposition of CYSZ / Al>Os functionally graded layered thermal barrier
coating were monitored with cross sectional microstructure analysis.

The thickness of bonding layer and ceramic top layer of CYSZ / Al,O3 thermal barrier
coatings were determined by microstructure characterization. The thickness value of
metallic bonding layer and ceramic top layer were measured as 100 10 pm and 300
+30 pm, respectively.

The most significant property of a thermal barrier coating is thermal conductivity.
Lower thermal conductivity result of ceramic coat will be needed in future gas turbines
due to reduce in temperature which affect on surface of substrate. Thermal
conductivities of two-layered and functionally graded thermal barrier coatings are
measured 1.32 W/mK and 0.84 W/mK at 835 °C and at room temperature 1.23 W/mK
and 0.94 W/mK.

Thermal cycle tests were applied for 300 cycles 60 second heating and 60 second
cooling with air. First cracks that caused failure were determined starting on edge of
topcoat. After 300 cycles there was no any defects like cracks or pull outs on two-
layered and functionally graded coats. Thermally grown oxide that Al,O3 phase (TGO)
were formed at interface of topcoat and bond coat.

The bond strength of the coatings is obtained by calculating relationship between load
and area when failure occurs on the sample. The failure region indicates the type of
adhesion of coatings. The adhesion strength were measured between 22,22 MPa - 23,8
MPa for FGed AlbO3 / CYSZ thermal barrier coatings.

xxil



Phase analysis were obtained from starting powder (a-Al,O3), sprayed coating and
surface of the thermally cycled coatings. The starting powder transforms to y- Al2O3
after plasma sprayed process. When sprayed coatings were applied to thermal cycle
test, y-AlbOs transforms back to a-Al,Os. CYSZ phase analysis shows that ceria ratio
of coat decreased after plasma sprayed coatings. However, there was not any
transformation phases of zirconia during spraying and also thermal cycle performance
test.
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1. GIRIS

Termal bariyer kaplamalar (TBK) gaz tlirbinlerinin sicak bdlgelerinde bulunan siiper
alasim bilesenleri yiiksek sicaklik ve oksidasyona karsi koruma amacglh yaygin olarak
kullanilir. Ticari TBKlar genellikle nikel esasli siiper alasim iizerine uygulanan
NiCoCrAlY bag katmani, diistik 1s1l iletkenlige sahip 1s1l bariyer gorevi goren seramik {ist
katman (itriya (Y203) ile stabilize edilmis ZrO, katman) ile ¢ok katmanli bir yapidan
olusur. Calisma sartlarinda yiiksek sicakliga maruz kalmasiyla bag katmani ve seramik {ist

katman arasinda {i¢iincii bir katman olan 1s1l etkiyle biiyiiyen oksit tabakasi (TGO) olusur
[1].

Bu tez calismasinda seryum itriya ile stabilize edilmis zirkonya (CYSZ) ve aliimina (Al>O3)
tozlar1 seramik iist katman malzemesi olarak kullanilmistir. CYSZ diisiik termal iletkenlik
degerine sahip, yiiksek termal sok ve korozyon direnci gdstermesi nedeniyle termal bariyer
kaplama malzemesi 6zelliklerini karsilamaktadir. Aliiminanin oksijen gegirgenligi yoktur,
yiiksek korozyon direnci ve sertlik degerlerine sahiptir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1

tasarimlarda yilizey katmani olarak kullanilmistir [16].

Yiiksek Hizli Oksijen Yakit (High Velocity Oxygen Fuel, HVOF) ve Atmosferik Plazma
Spreyleme (Atmospheric Plasma Spraying Fuel, APS) yontemleriyle fonksiyonel
derecelendirilmis termal bariyer kaplamalarin iiretimi gergeklestirilmistir. Mikroyap1
karakterizasyonu ile katmanlarin kalinligi, birbirine ve altlik malzemesine baglanmasi
gozlemlenmigtir. Isil 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla 1s1l iletkenlik ve 1s1l ¢evrim
dayanimi testleri uygulanmistir. Isil ¢evrim testi sonrasinda olusan TGO tabakasinin
kalinlik ve morfolojisi incelenmistir. Mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde yapisma
mukavemeti testinden yararlanilmigtir.

Uretilen fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalarin CYSZ / ALO; termal bariyer
kaplamalarin mikroyap1 analizinde baglanma katmani ve seramik iist katman kalinliklar
sirastyla 100 =10 pum ve 300 £30 pum olarak 6l¢lilmiistiir.

300 cevrimlik termal ¢evrim testi sonuglarina gére makro diizeyde dokiilme ya da ¢atlama
olmamigtir. Termal ¢evrim testi sonrast olusan yiiksek sicaklik kosullarinda baglanma

katmani ve seramik iist katman arayiizeyinde Al,O3 fazinda TGO olusumu gozlenmistir.



Bu tez ¢alismasinin amaci literatiirdeki ¢caligmalarda kullanilmis YSZ’ye gore daha diisiik
termal iletkenlige sahip ve termal sok Omri iyilestirilmis tasarim ic¢in fonksiyonel
derecelendirilmis yap1 olusturmak olarak belirlenmistir. Uretim atmosferik plazma sprey
prosesi ile yapilmis olup, yapisma mukavemeti degerlerinin tasarim ile yiikseltilmesi

hedeflenmistir.

Termal bariyer kaplama seramik iist katman iiretiminde APS yontemi uygulanmasindaki
amag, diger termal kaplama metodlarina gére daha ekonomik olmasinin yaninda ¢alisma
omriinii ve performansini gelistirilmesi, poroz ve lamelli yap1 sayesinde ise daha diisiik

termal iletkenlik degerlerine sahip kaplama elde edilmesidir [2].

Fonksiyonel derecelendirilmis tasarim ile tek katmanli ve ¢ok katmanli yapiya gore termal
cevrim Omri 1iyilestirilmis bir yap1 elde etmek amaglanmistir. Literatiirde yapilan
caligmalarda fonksiyonel derecelendirilmis tasarimin daha yiiksek termal ¢evrim Omriine

sahip oldugu gdosterilmistir [3].

Seramik iist katman kaplama malzemesi olarak CeO; + YSZ (CYSZ) ve aliimina (Al,03)
kullanilmigtir.  Literatiirde yapilmis c¢alismalarda aliiminanin ' YSZ kaplamalarina
eklenmesiyle daha yiiksek sertlik ve yapisma mukavemeti sagladigi ifade edilmektedir.
Ayrica aliimina oksijen gegirgenligi agisindan daha direncli bir malzeme olmasindan dolay1
en Ust tabakalarda aliimina kullanimi ile oksidasyon engellenmeye ¢alisilmistir. CYSZ,
YSZ’ye gore daha fazla faz kararlilig1 saglarken ayn1 zamanda 1s1l genlesme katsayisinin
daha yiiksek olmasi nedeniyle metal ile termal genlesme katsayilarinda (CTE) daha fazla

uyum saglanmasi1 amaclanmistir [3,4,7].

Literatiirde CYSZ / Al,O3 ¢ok katmanli tasarim {izerine ¢alismalar bulunmaktadir. Ancak
bu yapiya ait fonksiyonel derecelendirilmis bir yapt bulunmamaktadir. CYSZ / Al203
fonksiyonel derecelendirilmis tasarim bu ¢alismanin 6zgiin yanini olusturmaktadir. Bu
caligma ile fonksiyonel derecelendirilmis olarak tiretilen CYSZ / Al>O3 termal bariyer

kaplamalarin mikroyapi, 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi hedeflenmektedir.



2. GAZ TURBIN MOTORLARI VE TERMAL BARIiYER KAPLAMALAR

2.1 Gaz Tiirbin Motorlar

Bir gaz tiirbin motoru s1v1 ve gaz halde yakit kullanilan fan, kompresér, yanma odasi ve
tiirbin olmak {izere dort ana boliimden olusan agirlikca hafif, karmasik bir yapidir. Bu yap1
gaz tiirbin motorunu havacilik ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun hale getirmektedir.
Gaz tilirbin motorunun ekonomik olmasi; yakit tiiketimi, ¢alisma verimi ve bakim
masraflarima baglidir. Yakit tiiketimini en diisiik seviyeye indirirken motor verimini
yiikseltmek amaglanmaktadir. Modern bir gaz tiirbin motorunun baslica kisimlarinin ve her

boliimiin ¢alisma sicakliklarini gosteren kesit resmi Sekil 2.1°de goriilmektedir [5,7].

Bir gaz tiirbin motoru bir ¢ok turbo makine ve yardimci alt sistemlerden olusan bir
sistemdir. Kompresor bilesenlerinden giren hava, ayni saft iizerine yerlestirilen tiirbin
bilesenlerinden gecerek yliksek basing kazanir ve yanma odasina gecer. Yanma odasinda
yakitin sagladigi kimyasal enerji, termal enerjiye doniigserek, tiirbin tasarimina uygun
sicaklikdaki yanma gazimi {retir. Yanma gazi genleserek, toplam enerjinin tiirbin
bilesenlerinin yardimiyla kinetik enerji olarak ¢ikmasini saglar. Sonug olarak tiirbinlerden
gecen gazlar hizlandirilarak egzoz gazi olarak ¢ikarken atmosferik basing ile bir itme
olusturulur. Bu sikistirllmis hava ve itme giicii, havacilikta, gemilerde ve elektrik

iiretiminde kullanilir [6,7].

Gectigimiz elli yillik siiregte gaz tiirbin motorlarinin gelismesi i¢in miihendislik
alagimlarinin sicaklik dayanimlarii artirmaya yonelik calismalar yapilmistir. Ancak bu
siirec icerisindeki farkli malzeme kullanimi, dokiim teknolojisinin iyilestirilmesi ve gaz
tiirtbin motorlarinda bulunan sogutma sistemlerideki gelismeler tlirbinlerin kullanim

sicakliklarini sadece 20 °C artirabilmistir [45].



Diisiik basin¢h

basingh ~ Yanmaodast  gihin (571 °C)
kompresor (1300 °C)

(320 °C)

basin¢h
kompresor
(15°C)

Sekil 2.1 : Gaz tiirbin motoru kesit resmi [8].

Gaz tiirbin motorlarinda ¢aligma sicakliklarini yiikseltmek verimin ¢ok fazla iyilesmesini
saglar. Glinlimiizde bu motorlarin sicak bolgelerinde kullanilan metal alagimlarin ergime
noktalarina yakin sicakliklarda ¢aligsmaktadir. Verimi en yiiksek seviyeye ¢ikarmak igin
sicak bolgelerde bulunan sogutucular, en diisiik seviyede kullanilmaya ¢alisilir. Bu sicak
bolge bilesenlerinde bulunan delikler yardimiyla buharlasarak i¢ ylizey sogutmasi tasarimi
ile gerceklestirilmektedir. Bu sogutma sisteminin yaninda alternatif bir sistem olan termal
bariyer kaplamalar motor sicak bolge bilesenlerini 1s1l olarak korumak ve daha gelismis
verim elde etmek icin otuz yili askin siiredir kullanilmaktadir. Yapilan calismalarda
uygulanan diisiik termal iletkenlige sahip seramik bariyer kaplamalar ile sicaklik yiizeyden

metal althiga 170 °C diistigi gézlemlenmistir [9].

Termal bariyer kaplamalar yanma odasinda, sicak gaz gecis oluklarinda ve kanatciklarda
kullanilmaktadir. Termal bariyer kaplamalarin tiirbin kanatlarinda uygulanmasi tiirbin giris
sicakliklarin1 1500 °C’ye cikarmasim saglamak gibi bir avantajma ek olarak yakat
tiketimini ve bakim Omriinliin artmasini saglar. Ayrica gaz tiirbinlerinin yiiksek
sicakliklarda calistigi i¢in daha fazla sera gazi emisyonu saglanmasina yardimei olmaktadir

[10].

Bir gaz tiirbin motorunun verimi (1)), akigkan yakit gazlarinin en yiiksek (Tmax) ve en

diistik (Tmin) sicakliklarina baghdir. (Denklem 1.1)



Tmax — Tmin

n= (1.1)

Tmax

Verimin iyilestirilmesi hem en yliksek sicakligi yiikseltmek, hem de en diistik sicakligi

diisiirmekle saglanir. Bunu asagidaki dort yolla gerceklestirebiliriz;
» Metal althigm yiiksek sicakliga olan dayanikligini artirmak.
» Tirbin kanatlar1 ve yonlendiricilerdeki sogutma sistemini gelistirmek.
» Kanatciklarin dayanikligini ve korozyon dayanimini koruyucu kaplamalarla gelistirmek.
» Termal bariyer kaplamalarla metal althgin yiizeyine etkiyen sicakligi diistirmek [17].

Sekil 2.2°de termal bariyer kaplamalarin kullanildig1 yiiksek sicakliklara maruz kalan
yanma odas1 boliimii fotografi verilmistir. Bu bolgede kullanilan termal bariyer kaplamanin
seramik {ist katman, 1s1l etkiyle biiyiiyen oksit tabakasi ve baglanma katmani mikroyapi

goriintiisii goriilmektedir.
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Sekil 2.2: (a) Gaz tlirbin motorunda yanma odasinin fotografi, (b) Yanma odasinda

kullanilan termal bariyer kaplamanin kesit mikroyap1 goriintiisii [7].



Sekilde yanma odasinda kullanilan TBK mikroyapisinda iist katman ve baglanma katmani

arasinda Al>O3 fazinda 1s1l etkiyle biiyiliyen oksit tabakasi (TGO) olusumu gdsterilmistir.

2.2 Termal Bariyer Kaplamalar

Termal bariyer kaplamalar gaz tlirbin motorlarinin metalik bilesenlerini termal etkilerden
ve sicak-korozif gaz akisina karsi koruyan ¢ok katmanli malzeme sistemidir. Tipik bir
termal bariyer kaplama sistemi seramik {ist katman, bag katmani ve metal altlikdan olusur.
Seramik {iist katman sicak gazlarin metal altliga 1s1 akisina engel olur. Gelismis motorlarin
gelecek nesiller i¢in ileri taginmasinda gaz tiirbinlerinin verim artig1 ve daha yiiksek tiirbin

giris sicakliklarina ihtiya¢c duymaktadir [12].

Termal bariyer kaplamalar genellikle her biri ayr1 fonksiyonu ve gereksinimleri olan bir¢ok
kaplama katmanindan olusur. En st katman 1s1l yalitm ve diisiik 1s11 6zellik saglayan
genellikle zirkonya kullanilan seramik bir katmandir. Ancak zirkonya yliksek sicakliklarda
polimorfik faz doniisiimleri gosterdigi i¢in stabilize edilmesi gerekir. Isil izolasyonu
saglayan seramik katman ve altlik alasim arasinda oksidasyon direnci saglamasi ve termal
genlesme uyumsuzluklarint minumuma indirmek amacl bag katmani olarak isimlendirilen
bir MCrAlY metalik katman uygulanir. Seramik katman biriktirme islemi sirasinda bag
katman1 ve seramik katman arasinda oksidasyonun ve yiiksek sicakliklarin sagladig
allimina bir tabaka olan, 1s1l etkiyle biiyiliyen oksit tabakas1 (TGO) olusur. Her bir katmanin
yaklagik olarak kalinlik degerleri; seramik {ist katman 125-1000 pm, bag katman1 50-125
um ve 1s1l etkiyle biiyiiyen oksit katmani (TGO) 0,5-10 um arasinda degismektedir [13].

Termal bariyer kaplamalar, itici gii¢ liretimi saglayan gaz tiirbin motorlarinda yanma odast,
yonlendirici ve tiirbin kanat1 gibi boliimlerin metalik yiizeylerine daha yiiksek ¢alisma
sicakliklarr saglamasi i¢in kullanilir. Termal bariyer kaplama malzemesi olarak hem c¢ok
iyi termo mekanik ozellikler saglamasi hem MCrAlY bag katmaninin siiper alagim tiirbin
bilesenine 1yi yapismasindan dolay1 genellikle kismi stabilize zirkonya (YSZ) kullanilir.
Bu kaplamalar motorun yakit verimini artirmada ve bu sayede sera gazlari emisyonunu
diisiirmekte ¢ok onemlidir. Tiirbin bileseni TBKlar ¢alisma ve durmasi arasinda bir ¢ok
termal ¢evrime maruz kalir. Calisma sicakliklarindan oda sicakliklarina diisiiste yiiksek
gerilme gergeklesir. Bundan dolay1r metal ve seramik altlik arasinda termal genlesme

katsayis1 farkindan dolay1 bir uyumsuzluk olusur [14].



Termal bariyer kaplama malzemesi se¢imi bazi1 gereksinimlerle sinirlidir. Bunlar; yiiksek
ergime noktasi (>2173 K), oda sicakliklar1 ve ¢alisma sicakliklar1 arasinda faz doniistimii
olmamasi, diisiik termal iletkenlik (<2,5 W/m.K), yanma gazlar1 ve ortam kosullar ile
kimyasal inertlik, metalik altlik ile termal genlesme uyumu, metalik altli§a iyi yapigsma ve
poroz mikroyapinin diisiik sinterlenme hizidir. Bu o6zellikler arasinda termal genlesme

katsayis1 ve termal iletkenlik en 6nemlileri olarak kabul edilir [15].

Termal bariyer kaplamanin baglica fonksiyonu 1sinin metal althga gecisini azaltmaktir.
Arzu edilen karakteristik mikroyap: Ozelliklerine gore hem plazma sprey (PS), hem
elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD) yontemiyle tiretilebilen % 7-8 ag. itriya
stabilize zirkonya (YSZ) miikemmel mekanik, kimyasal ve termal 6zelliklerinden dolay1
temel endiistriyel termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilir. Plazma sprey (PS)
yontemiyle iiretilen termal bariyer kaplamalar altlik ylizeyine paralel yonlii ve splatler
arasinda poroz bir yapiya sahip olurken daha diisiik termal iletkenlik 6zelligi gosterir. (0.8-
1.1 W/mK). EB-PVD yonteminde ise metalik althga dik olarak tanecikler arasinda
kolonlar ve porlar olusur. EB-PVD yontemiyle iiretilen termal bariyer kaplamalar daha
yiiksek termal iletkenlik 6zelligi saglar (1.5-1.9 W/mK). Buna karsilik taneciklerin kolonlu
dagilimi daha fazla sekil degistirme toleransi saglar. Bunun sonucu olarak plazma
spreylemeye gore daha fazla dayaniklilik gosterir. Termal bariyer kaplama {iretim

yontemleri kisminda bu iki liretim yontemi daha detayli olarak incelenecektir [16].






3. TERMAL BARIYER KAPLAMA SiSTEMIi VE BILESENLERI

Gaz tiirbin motorlarinin sicak bolgeleri olan yanma odasi, tiirbin kanat1 ve yonlendiricileri
cok yiiksek sicakliklara maruz kalmaktadir. Yanma odasi duvarlarinin maruz kaldig yakat
gaz1 alev sicakligit 1400-1700 °C arasindadir. Bu sicakliklar gaz tiirbin motorlarinda
kullanilan ytiksek sicaklik dayanimi olan nikel ve kobalt bazli alasgimlarin bozunma
sicakliklarinin da stiindedir. Tiirbinli motorlarda sicak bolgelere, kompresor ile
sikistirilmis hava ile sogutma yontemi kullanilmaktadir. Bu sogutma sistemi malzemelerin
kabul edebilecegi sicaklik olan 900 °C’ye kadar diislirebilmektedir. Ancak bu sogutma
motorun daha diislik sicakliklarda calismasina sebep oldugu icin, motor c¢alisma
sicakligiyla dogrudan iliskili olan verimi diistirmektedir. Bu yiizden gaz tiirbin motoru
sicak bolgelerinde metal altlik izerine korozyon ve oksidasyona karsi metalik MCrAlY bag
kaplamas1 ve metal althiga difiize olan sicakligr diisiirmesi i¢in termal bariyer kaplama
uygulanir. Bag kaplamasinin diger gorevleri ise TBKnin metal ile yapismast ve metal-
seramik termal genlesme uyumsuzluklarini azaltma gorevini yapar. Termal bariyer
kaplamalarin diger bir bileseni de 1s1l etkiyle biiyiiyen oksit tabakasidir (TGO). Bu tabaka
1000 °C iizerinde gergeklesen oksidasyon sonucunda bag katmaninda bulunan aliiminyum
metalinin oksitlenmesiyle, aliimina (Al2Os3) ince bir katman olusur. Sekil 3.1°deki termal

bariyer kaplama sistemi ve temel gorevleri gosterilmistir [18,19].

Seramik Ust Katman Termal Yalitim

(CYSZ, Al,O3)

3
Oksidasyon 5
TGO Bariyeri
TBK ile baglanma
Altlik Termo-mekanik
Yiik tagima

(Paslanmaz gelik, siiper alagimlar)

Sekil 3.1: Termal bariyer kaplama sistemi ve katmanlarin gorevi sematik gésterimi.



Termal bariyer kaplamalarin gérevi yakit gazi sicakliklarini yiikseltirken, metal sicakligini
sabit tutabilmektir. Bu tiirbin kanatlarindaki sogutma kanallarina da kaplama uygulayarak
yapilabilmektedir. Bu yolla, yalitkan seramik {iist katman metal altliga etkiyen sicakligi
100 - 300 °C diistirebilmektedir. Sekil 3.2°de sicakligin termal bariyer kaplama boyunca
diisiisti goriilmektedir [20].

Siiperalasim| e DG

ok | Bag | UstKatman | Nl SHuavta
Termal Bariyer | Katmanli 100-400 pm | | ogutma
Kaplanms Tiirbin ¢ 00 i~100 ul / |

Kanadi

Mesafe

Sekil 3.2 : Tiirbin kanadina etkiyen sicakligin termal bariyer kaplama ile diisiiriilmesinin

sematik grafigi [20].

3.1 Siiper Alasim Althk

Gaz tiirbin motorlaninin tiirbin kanatciklar1 diger bilesenlerine gore en agir sicaklik ve
gerilme kosullar altinda caligir. Tiirbinler yliksek hizli a¢isal ddonmesinden merkez kag ve
yiiksek basingtan dolay1 egme gerilmesine maruz kalir. Bunun yaninda siirekli yiiksek
titresim halindedir. Metal sicaklik degisimleri ve sicak gazlardan dolay1 yiiksek oksidasyon
ve korozyon etkisindedir. Kanatciklar ¢alisma kosullar1 olan; siirekli ¢caligma, kapanma,
sabit hizla caligma ve acil durum kapanmalardan dolayi, termal ve mekanik ¢evrimleri cok
fazladir. Sicaklik ~540 °C’yi astiginda ¢elik ve titanyum alagimlar1 bu uygulamalar i¢in
kullanilmaz duruma gelir. Tiirbin kanatgiklar1 i¢in en uygun malzeme nikel siiper

alagimlaridir [17].
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Tirbin parcasi alasimlarinda gelismeler, 1960 yillarinda dévme siiper alagimlardan sonra
dokiim teknolojisindeki gelismeler ile sirasiyla es eksenli hassas dokiim, yonlendirerek
katilagtirararak dokiim ve son olarakta tek kristalli dokiim siiper alasimlar ile devam
etmistir. Sekil 3.3’de farkli dokiim yontemleriyle iiretilmis tlirbin kanatlar1 goriintiisii

verilmistir [22].

Sekil 3.3: Tiirbin kanadi iiretiminde dokiim teknolojisinin gelisimine bagli olarak a. es
eksenli, b. yonlendirerek katilastirilms, c. tek kristalli siiper alasimlar [22].

Termal bariyer kaplama uygulamalarinda, uygulanacak yonteme gore altlik malzemesinin
ylizeyi hazirlanmalidir. Spreyleme yontemlerinde yiizeyin kaplama ile baglanmasi ve
yapismasini etkileyecegi igin yiizey bazi asamalardan gecirilmelidir. Bunlar; yilizeyin
temizlenmesi, ylizeye piiriizliiliik saglanmasi ve piiriizlendirme igleminden sonra tekrar
temizleme islemleridir. Spreyleme uygulamadan 6nce yiizeyde kalint1 yag ve gres gibi
baglanmay1 engelleyecek kontaminasyon bulunmamasi i¢in yiizey ¢oziicii ile calkalama
veya buharli yag alma igsleminden geg¢irilmelidir. Poroz bir yiizey iizerinde calisilacaksa
diistik sicaklikta firnlama gerekebilir. Yiizeyin temizlenmesi isleminden sonra yapilacak
ikinci bir islem yiizeyi piiriizlendirme islemidir. Yiizey piirlizlendirme kaplama ile metal
althk arasinda daha yiliksek yapigsmaya sahip bir yapi elde etmeyi saglayacaktir. Yiizey
piiriizlendirme islemi genellikle kumlama veya su piiskiirtmeli piiriizlendirme yontemleri
ile yapilmaktadir. Piiriizlendirilen yiizey son agsama olarak kalint1 kumlarin uzaklastirilmasi

icin hava jetleriyle yiiksek basingli hava piiskiirme ile tekrar temizleme islemi yapilir [2].
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3.2 Baglanma Katmam

Zirkonya termal bariyer kaplamalar yiiksek sicakliklarda oksijen gecirgenligi gosterir.
Bundan dolay1 metal althig1 oksidasyondan korumak i¢in metal esasl bir bag katmani
uygulanir. Bu katman 75-150 pm kalmliginda degismektedir. Onceleri bag katmaninin
seramik list katman ve metal altlik arasindaki termal genlesme uyumsuzluklarini diigtirmek
icin daha diisiik sertlikte malzeme kullanilirdi. Ancak daha yiiksek sertlikteki malzemelerin
daha iyi siirlinme direnci gostermesinden dolayr kullanimi artmistir. Bunun disinda, bag

katmani siinek ve altlik alagimina difiizyon direnci yliksek bir yapida olmasi gerekir.

Havacilik uygulamalarinda genellikle MCrAlY, M esash bir yapidan olugsmaktadir. M
nikel, kobalt veya nikel-kobalt birlesimi segilebilir. Yiiksek sicakliklarda (700 °C —900 °C)
oksidasyon ve sicak korozyon kosullart olusur. Bag katmani kompozisyonunda krom
korozyon direncini artirict gorev {istlenirken, alliminyum iyi oksidasyon direnci
saglamasina yardimei olur. Ancak kompozisyonda nikel baglanma katmaninin iyi fiziksel

ve mekanik 6zellikler saglamasi icin bilesen i¢inde dengede bulunmasi gerekir [19,21,22].

Endiistriyel uygulamalarda baglanma katmani genellikle plazma spreyleme ve EB-PVD
metodlariyla uygulanir. Bu iki uygulama metodu baglanma katmaninda farkli yapida
ozellikler gosterirler. Yiiksek piiriizliiliik ve bu sayede seramik katman ile iyi yapigsma
ozelligi saglamasi i¢cin APS metodu uygulanir. Yiizeyin piiriizsiiz bir yapida olmasi

istendiginde ise EB-PVD metodu seg¢ilmektedir.

MCrAlY baglanma katmani i¢in kullanilan farkli bilesenler farkli 6zellikler saglamasina

sebep olur. Bu 6zellikler;
» Nikel yiiksek ergime noktasina sahiptir ve yiiksek oksidasyon direnci saglar.

» Kobalt kolaylikla nikel atomlarinin yerine geger ve siilfiir ortaminda korozyon direncini
gelistirir.
» Nikel, kobalt ve aliiminyum alagimi B-(Ni,Co)Al fazi, a-Al>O3 oksit tabakasi olusumuna

yiiksek giicte hassasiyet gosterir.

» Krom, koruyucu Cr20; oksit olusturarak bu yolla sicak korozyon direnci saglar ve

istenmeyen oranda a-Al2O3 olusumunu engeller.

> ltriyum 0-Al,O;3 fazinin tane sinirlarindan ayrilmasini saglar ve bu yolla kiigiik taneli a-
AlOs3 fazlarinin bosluklara dolarak oksijen diflizyonuna engel olana iyi yapismaya sahip

bir katman olugmasini saglar [23].
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3.3 Isil Etkiyle Biiyiiyen Oksit Tabakasi (TGO)

TGO katmani1 oksidasyon direnci yiiksek katmandir. Calisma kosullar1 altinda yiiksek
sicakliklara (700 °C) ¢ikildiginda, seramik iist katmanla metal altlik arasinda bag
katmanindan aldigi aliiminyumun oksitlenmesiyle, seramik st katmanla reaksiyona
girmeyen 1-10 pum kalinliginda bir aliimina fazi (a-Al>O3) katman olusur. Bu katman 1s1l

etkiyle biiyiiyen oksit tabakas1 (TGO) olarak adlandirilir.

TGO katmani olusumu yiiksek sicakliklarda kacinilmazdir ancak bu formun daha yavas,
iiniform ve hasarsiz olusmasi i¢in tasarimlar gelistirilmistir. Baglanma katmaninda
kullanilan aliiminyum orani ile daha fazla veya az TGO tabakas1 olusulmasi incelenerek,
yiiksek yapismaya sahip TGO olusmasi saglanmaktadir. TGO tabakasi ¢ok diislik oksijen
iyonu gecisine izin verir, miikemmel diflizyon bariyeri saglar ve baglanma katmaninin daha
fazla oksidasyona ugramasini engeller. Sekil 3.4’de seramik iist katman ve bag katmani

arasinda TGO olusumu gorseli vermistir [22].

-

Bag katmam ﬁ Sl SO pm

Sekil 3.4: Seramik {ist katman ve bag katmani arasinda TGO olusumu [22].

Sekil 3.4°de gosterildigi lizere termal bariyer seramik {list katman boyunca penetre olan
oksijen bag katmanindaki Al ile reaksiyona girerek bag katmani ve seramik iist katman

ara yiizeyinde a-Al>O3 yapisinda TGO tabakasinin olugsmasina sebep olur.

Sekil 3.5’de bag katmami i¢in kullanilabilecek bazi bilesenlerin oksidasyon ve
korozyon direnci Ozellikleri verilmistir. Buna gore NiCrAlY en fazla oksidasyon

direnci gosterirken, yiiksek krom oran1 korozyon direncini artirmaktadir.
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Sekil 3.5: Oksidasyon ve korozyon direnci igcin MCrAlY bag katmani se¢imi [24].

3.4 Seramik Ust Katman

1960lardan beri baz1 seramik malzemeler diisiik termal iletkenlik 6zelliklerinden dolay1
tiirbin girig sicakliklarimi diistirmek i¢in termal bariyer kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu malzemeler motor verimini artirmak i¢in endiistriyel ve havacilik
tiirbinlerinin sicak bdlgelerinde metal yiizey sicakligini diigiiriir ve Omriinii artirir. Seramik
kaplamalar i¢in iki tip kaplama vardir. Bunlar oksitler ve oksit olmayanlar olarak ayrilir.
Oksit olmayanlara 6rnek olarak SiC ve Si3N4 verilebilir. Oksit seramikler oksijence zengin
gazlarla reaksiyona girmezler. Oksit olmayan seramikler de yiiksek sicakliklarda
kristalizasyon oldugu i¢in gerilmelere ve ¢atlaklara neden olur. Bundan dolay1 oksit
seramikler oksidasyona kars1 direnclerinden ve reaksiyon vermemelerinden dolay1 termal
bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilirlar. Son gelismelerle birlikte termal bariyer
olarak kullanilan malzemeler YSZ, Al,O3, TiO2, mullite, CaO/MgO + ZrO,, CeO; + YSZ
(Seryum ve itriya ile stabilize edilmis zirkonya), Y203 + HfO», ZrO, La;Zr,07, LaxCe2O7,
LaMgAl11019, SrZrOs; ve bunlar haricinde her gecen gilin yeni malzeme gelisimi

siirmektedir. TBK malzemesi se¢imi i¢in bazi temel gereksinimler gerekmektedir. Bunlar;
» Yiiksek ergime noktas,
» (da sicakligi ve calisma sicaklig arasinda faz doniisiimii olmamasi,

» Diisiik termal iletkenlik,
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» Kimyasal inertlik,

» Metal altlik ile termal genlesme uyumu,

» Metalik altliga iyi yapisma 6zelligi ve

» Poroz mikroyapida diisiik sinterlenme orani olarak belirlenmistir.

Ancak hicbir malzeme bu 6zelliklerin hepsini tam anlamiyla karsilayamaz. Bunun yerine
en yeterli olan malzemeler termal bariyer kaplama malzemesi olarak segilir. Cizelge 3.1°de
bazi termal bariyer kaplama malzemesi olarak kullanilan seramik malzemelerin 6zellikleri
gosterilmistir. YSZ oniinde bulunan rakam ZrO> i¢inde Y>03’{in agirlik¢a yilizde orani ifade
etmektedir. Bazi TBK malzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 da cizelge 3.2 de

gosterilmistir.

Termal bariyer kaplama malzemesi olarak genellikle diisiik termal iletkenlik
ozelliklerinden ve termal genlesme katsayis1 (CTE) termal gerilmelere uyumlu oldugu i¢in
Y>0s ile stabilize edilmis ZrO> (YSZ) kullanilir. YSZ’nin 1000 °C’de termal iletkenlik
degeri 2.3 W/m.K ve termal genlesme katsayis1 11x107 °Cdir. Genellikle, seramik iist
katman kalinlig1 250-375 pum olacak sekilde uygulanir [16]. Ayrica bu kalinlig1 belirlerken
asagidaki formiilden ve ulasmak istedigimiz kullanilacak malzemeye gore, kaplama
kalinhig1 (4x), termal iletkenlik degeri (k) ve kaplama alanina (A) bagh olan termal
dayanimini (R) 6grenebiliriz [26]. (Denklem 2.1)

Ax
k.A

R= 2.1)

Termal bariyer kaplamalar genellikle termal spreyleme yontemleri APS (atmosfer plazma
sprey), diisiik basing altinda LPPS (diisiik basin¢li plazma sprey) ya da EB-PVD (elektron
demeti fiziksel buhar biriktirme) ile iiretilir [16,21].
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Cizelge 3.1: Termal bariyer kaplama sistemindeki bazi malzemeler ve 6zellikleri [16].

Malzemeler Tn(K) Do (m’s) x 1076 A (W/mK) a (K')x 10° E (GPa) C,(Js'KY) 0
Zr0O; 2953 0.43 2.17 15.3 21 0.25
3YSZ 2975 0.58 2.12 11.5(293-1273 K) 0.64

8YSZ (APS) 10.7(293-1273 K) 40 0.22
18YSZ 10.53

5 wt% CaO + ZrO, 2558 9.91 149.3 0.28
3A1,05-2Si02 2123 33 5.3(293-1273 K) 30 0.25
AL O3 2323 0.47 5.8 9.6 30 0.26
ALOs (TGO) 8(293-1273 K) 360 0.22
AlLO; + TiO; 0.65 5.56(1073 K)

Ce0O2 2873 0.86 2.77 13 (293-1500 K) 172 0.47 0.27-0.31
La,Zr,07 2573 0.54 1.56 9.1 (293-1273 K) 175 0.49

LayCe0O7 0.19 0.6 12.3 (573-1473 K) 0.43

BaZrO; 2963 1.25 3.42 8.1 (293-1273 K) 181 0.45

SrZrOs 2883 1.4 2.08(1273 K) 10.9 (473-1373 K) 170 0.46 0.25
YBayZrOs 1973 0.37(543 K) 120 2.8

CaTixZrO; 2.1 9.04 0.7

TiO, 2098 0.52 33 9.4(293-1500 K) 283 0.28
Y, Ti,07 >2173 11.0(293-1293 K)

Y3Al5012 2243 3.0 9.1

LaMgAl;1019 1.7 10.1(298-1473 K) 0.86

LaPO4 2343 1.8 10.5 133 0.28
CePOy4 2318 1.4 9-11 0.43
2MgO-NiO 2573 1.9

BaNd,Ti3010 (BNT) >1800 0.5 (1573 K) 11.5

NiCoCrAlY (bag katmani) 17.5(293-1273 K) 86 0.3
IN737 siiperalagim (altlik) 16(293-1273 K) 197 0.3

Tablodaki Sembollerin Anlam1 Dy, : Termal Difiizivite, £ : Elastisite Modiilii, a : Termal genlesme katsayisi, A: Termal iletkenlik, C, : Is1 kapasitesi v: Poission orani, 7}, :

Ergime sicakligr.
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Cizelge 3.2: Termal bariyer kaplama malzemelerinin avantaj ve dezavantajlar1 [25].

Malzeme Avantajlar Dezavantajlar
1473 K {istiinde
Yiiksek termal genlesme sinterlenme
7.8 YSZ katsayist 1443 K’de faz doniistimii
Diisiik termal iletkenlik Korozyon
Yiiksek termal sok direnci Oksijen gecirgenligi
yiiksek
Yitksek korozyon direnci 1023-1273 K arasinda
) Diistik termal iletkenlik Kristall
Mullite 1273 K altinda iyi termal 1statiestme
Diisiik termal genlesme
sok dayanimi Datcavidl
Oksijen gecirgenligi yok Y
1273 K’de faz doniisiimii
Aliimina Yiiksek korqzyon direnci 2 .Yiiksgk termal
(A41:0%) Yiiksek sertlik iletkenlik
Oksijen gecirgenligi yok Diisiik termal genlesme
katsayisi
Yiiksek termal genlesme
katsayisi Yiiksek sinterlenme
YSZ + CeO: Diisiik termal iletkenlik 1373 K sicakligin tistiinde
(CYSZ) Yiiksek korozyon direnci 2. CeO; ¢okelmesi
YSZ’ye gore daha diisiik m Spreyleme sirasinda CeO>
,t faz donilistimi kaybi1
Yiiksek termal sok direnci
Yiiksek termal dayanim
La>Zr:0- Diisiik termal iletkenlik Nispi olarak diisiik termal
Diisiik sinterlenme orani genlesme katsayisi
Oksijen gecirgenligi diigiik
Cok yiiksek termal dayanim
Disiik termal iletkenlik opreyleme sirasinda CeO2
La:Ce:0; Yiiksek termal genlesme 5 yl 573 K iizerinde
katsayist ter] 5t .
Yiiksek korozyon direnci sinterlenme gostermes
Ucuz, kolaylikla temin Spreyleme sirasinda ZrO»
Silikatlar edilebilic ve Si02 bozunmasti
. . . Cok diisiik termal
Yiiksek korozyon direnci
genlesme katsayisi
Yiiksek termal genlesme o .
Faz doniisiimii gostermesi
SrZrO; katsayist

Diisiik termal iletkenlik
Diisiik sinterlenme orani
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3.4.1 itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ)

7-8YSZ, gaz tilirbinleri ve dizel motorlar gibi yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in en
fazla calisilan ve kullanilan termal bariyer kaplama malzemesidir. YSZ kaplamalar
CaO ya da MgO ile stabilize edilmis ZrO>’den V205 ve Na>SO4 korozyonuna karsi
daha direngli oldugu kanitlanmistir. Diger bir neden ise plazma piiskiirtme yontemiyle
zirkonya kaplamada yiiksek sicaklik nedeniyle CaO ve MgO’in buharlagmasi
gergeklestiginden, itriya ile stabilize edilmis zirkonya tercih edilmektedir. YSZ nin
yiiksek ergime noktasi (2680 °C), yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda
kullanilmasina olanak saglar. Aynt zamanda 1000 °C’de diisiik termal iletkenligi
(~2.1-2.2 W/mK), metal ile uyumu i¢in yiiksek termal genlesme kat sayis1 (~11x10
K1) ve diisiik yogunlugu (~6.4 g/cm?) tiirbin bilesenleri i¢in ¢ok uygun kilmaktadir.
Diisiik elastisite modulu (~40GPa) ve yiiksek sertlikte olmasi (~14 GPa) tiirbin
bilesenleri i¢in daha iyi aginma direnci saglamasina yardimci olur. Ancak YSZ’nin en
biiylik dezavantaji uzun soluklu ¢aligmalar i¢in, ¢alisma sicakliklarinin 1200 °C’ye
kisitli olmasidir. Bu sicakliktan yiiksek sicakliklarda tetragonal ve monoklinik faz
dontistimleri gosterir, bu hacimsel genlesmeye sebep olacagindan dokiilmelere neden
olur. Bu sebeple YSZ yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilmas: igin
stabilize yontemleriyle faz kararlig1 saglanmaktadir [15,16,26].

3.4.2 Aliimina (Al203)

Aliimina ¢ok sert bir malzemedir, termal ve kimyasal olarak kararlidir. Kristalin
alimina bir¢ok seramige nazaran daha dayanimlidir, fakat kirilgandir. Aliminyum
oksit ’in tek kararli faz1 a-AlO3 ‘dir. a-Al2O3 son derece sert ve inerttir. Bu fazinin
YSZ kaplamalara yeterli miktarda eklenmesiyle, kaplamalarin sertlik ve baglanma
mukavemeti degerlerinde artis goriiliir. Istenilen sertlige ulasmasi i¢in mevcut YSZ
tizerine Al,O3; dis kaplama tabakasi sprey edilir. Ancak plazma sprey yontemiyle
kaplanmis aliimina katmani genel olarak y ve 8- Al2O3 gibi stabil olmayan bir ¢ok
kararsiz faz igerir. Stabil olmayan bu kararsiz fazlar termal ¢evrim sirasinda a-AlOs3
kararli fazina doniisler ve bu doniisiimii takiben %15 oranina kadar hacim
degisikligine ugrarlar. Cr203, Fe2O3, TiO2 gibi gecis metal oksitlerinin
katkilandirilmasiyla a-AlO; fazi ancak yari kararli faza dengelenir. Al2O3, YSZ’ye

gore daha digiik termal genlesme katsayisi ve yiiksek termal iletkenlige sahip
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oldugundan dolay1 TBK i¢in tek basina yeterli degildir. Ancak ilave olarak YSZ’ ye
katildiginda kaplamanin sertligini ve oksitlenme direncini arttirma potansiyeli vardir.
Baz1 dezavantajlarina ragmen aliiminanin tek basina termal bariyer kaplama
malzemesi olarak kullanilmasi yerine YSZ’ye eklenmesi ve bu yolla kaplamanin
sertlik ve altlik malzemenin oksidasyon direncinin artirtlmast i¢in daha uygun
goriilmektedir. 1050 °C’de termal g¢evrim testine tutulan derecelendirilmis 8YSZ-
AlLO3 ve AlLOs gore derecelendirilmis olarak 8YSZ-AlO3’nin Al,O3’ya gore daha

fazla termal ¢evrim omre sahiptir [15,16,27].

3.43 CeO:+YSZ (CYSZ)

Ce0O2, YSZ’ye gore daha yiiksek termal genlesme katsayisi saglarken, daha diisiik
termal iletkenlik degeri saglar. YSZ’ye eklenen CeO; dikkat ¢ekici bicimde termal
cevrim omriinde iyilestirmeye sebep olur. YSZ’ye seryum-oksit katkisinin daha iyi
termal sok direncine sahip olmasini su maddelerle agiklayabiliriz;

» CYSZ kaplamasinda daha diisiik monoklinik ve tetragonal faz degisimi olmasi,

» CYSZ daha iyi termal izolasyon sagladigi i¢in bag katmani oksidasyonundan
kaynaklanan gerilim daha diisiik olmasi,

» CYSZ daha yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir.

Buna ragmen CeO;’in sertlik azalmasi, CeO; buharlagmasi sonucu stokiyemetri
degisimi, CeO>’nin Ce>03’e¢ indirgenmesi ve kaplamanin sinterleme oraninin

hizlanmas1 gibi bazi olumsuz etkileri de vardir [4].
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4. TERMAL BARIYER KAPLAMA URETIM YONTEMLERI

Termal bariyer kaplamalar yiiksek sicaklik gereksinimi olan ¢aligma sartlarina gore
sicaklik, asinma ve korozyona karst daynanima sahip 6zellikleri karsilamaktadir. Bu
ozellikleri saglarken ayn1 zamanda yiiksek verimde, diigiik maliyet ve yiiksek iiretim
hizina sahip proseslerle iiretiminin yapilmasi gerekir. Termal bariyer kaplama
hazirlama i¢in bir¢ok metod elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD),
plazma spreyleme (PS), yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF), sol-gel, lazer kimyasal buhar
biriktirme ve daha bir¢ok metod vardir. Termal bariyer kaplama metodlar1 arasinda en
sik kullanilan iki metod plazma spreyleme (PS) ve elektron demeti fiziksel buhar
biriktirme (EB-PVD) metodlaridir. Bu iki proses arasinda kaplama mikroyapisal
olarak olarak ayrilir. EB-PVD daha iyi yiizey piiriizliliigii ve kolonsal bir yapi
saglarken, plazma spreyleme ile daha piiriizlii ve katmanli bir yap1 elde edilir. EB-
PVD ile olusturulmus kolonsal yapidaki kaplamalar bu yapisindan dolay1 daha uzun
Omiirlii, termal ¢evrim omrii gelistirilmis davranis sergiler. Termal spreyleme prosesi
kalinlig1 50 um tizeri kaplamalar i¢in kullanilir. Gaz tiirbin teknolojisinden elektronik
endistrisine kadar genis aralikta alanda malzemeler bu metod ile kaplanabilmektedir.
Termal spreyleme yaklasik olarak kirk yildir kullanilan bir prosestir ancak son on
yildir ¢cok farkli tipte altlik {izerine biiyiik aralikta malzeme ¢esitiyle kaplanmaya
baslanmistir. Bu gelismeler farkli tipte yeni spreyleme teknikleriyle elde edilmistir. Bu
uygulama ile asinma, yiiksek sicaklik, kimyasal atak ve c¢evresel korozyona karsi

koruma saglayarak miihendislik bakim altyapisini olusturmustur [16,21,29].

4.1 Elektron demeti fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD)

1980lerden beri EB-PVD TBKlar1 hazirlamak {izere arastirilmistir. 1990 yilinda Paton
Electric Institue of Welding in Ukraine yeni EB-PVD teknolojisi TBKlar i¢in tiretimde
maliyeti diisirmiistiir. Giiniimiizde de bu teknolojiden termal bariyer kaplama iiretimi

i¢in yararlanilmaktadir.
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Elektron demeti EB-PVD teknolojisi i¢in biiyiik 6neme sahiptir. EB-PVD ile her tipte
malzeme kaplanmasi saglanabilmektedir. Biriktirme mekanizmasi, elektron demetinin
2000 °C’de bir elektron tabancasi yardimi ve yiiksek voltaj ile termal elektronlarin
hizlandirilmasiyla islemektedir. Yiiksek hizli elektronlar bir ingot haldeki malzemeye
carparak, malzemeyi ergitmeye ve buharlastirmaya yetecek kadar enerji verilerek
altlik izerine biriktirilir. Diger metodlarla karsilastirildiginda bu metod ¢ok daha fazla
biriktirme oranina sahiptir ve yaklasik olarak 1-2 um aralikli piiriizsiiz bir yiizey elde
edilir. Proses parametreleri kolayca degistirilebilir ve biriktirme oran1 akim ve voltaj

ile kontrol edilebilir.

EB-PVD metoduyla kolonsal bir mikroyap: elde edilir. Kolonlar arasinda diisiik
kuvvette baglanma bulunur. Bu yap1 calisma kosullarinda genlesme ve gerilme
tolerans1 saglamaktadir. Yap1 6zelliklerini degistirmek i¢in, biriktirme acgis1 ve altligi
1sitma yontemleri kullanilabilir ve bu sayede yonlendirilerek farkli 6zellikte yapilar
elde edilebilmektedir. Sekil 4.1’de EB-PVD metoduyla iiretilmis disprosiya ile
stabilize edilmis zirkonya SEM goriintiisii verilmistir. [13,16,28]

Sekil 4.1: EB-PVD metoduyla iiretilmis TBK mikroyap1 goriintiisii [28].

4.2 Yiiksek Hizhh Oksijen Yakit Spreyleme (HVOF)

Termal bariyer kaplama yontemleri arasinda hizli, verimli ve diisiik maliyetli bir
proses olan yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) bulunmaktadir. Bu proseste sprey
tabancastyla iiretilen enerji ile kullanilan toz malzemelerin neredeyse ergime noktasina

kadar ulasan sicaklikta altlik malzemesi lizerine gonderilir. Ana metal lizerine kaplama
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olustugu sirada altlik malzemesi sogukken gelen toz besleme sicak olacaktir. Bu altlik
ve kaplama arasinda kalint1 bir gerilmeye sebep olur ve kaplama mekanik 6zelliklerini
etkiler. Prosesin dnemli noktas1 toz partikiillerinin sicaklig1 ve hizinin sicak akis iginde
belirlenmesidir. Bu proses diger spreyleme yontemlerine gore daha diisiik
sicakliklarda calisilmakta ve piiskiitrme hizi olarak diger proseslere oranla daha
yiiksektir. Tozlar bu yiiksek hiz ile altlik iizerine plastik deforme olarak yapisir ve bu
sayede daha yogun kaplama yapis1 elde edilir [29,30]. HVOF tabancasinin sematik

gorseli Sekil 4.2°de verilmistir.

Yalat Gan Oksijen Nozil

Kaplama |

‘4 Elmas bicimi sok dalgalan

L — Lt
| —
_’4
—
\ Kompresorlenmis hava

oo e At

Sekil 4.2 : HVOF tabancasinin sematik gorseli [31].

4.3 Atmosferik Plazma Sprey (APS)

Atmosferik plazma sprey prosesi altlik {izerine hizlandirilmis toz partikiillerini yiiksek
sicaklikta ionize olmus gaz (plazma) jeti kullanir. Parametreler dogru ve kaplanacak
toza gore ayarlanirsa bu proses ile ¢ok diislik porozite degerinde liretim yapilabilir.
Ancak partikiiller ve altlik arasindaki biiyiik sicaklik fark partikiillerin ¢éziiniip amorf
fazlara doniismesine sebep olur. Bu sicaklik farki, altlik iizerine ergimis partikiiller

geldiginde yeniden katilagsmaya sebep oldugu igin kalinti gerilmeler olusur. Plazma
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spreyleme esnasinda biriktirilen partikiillerin ani sertlesmesini engellemek igin altlik

belirli sicakliklara 1sitilirsa, amorf fazlarin olusumu engellenir.

Plazma sprey kaplama gaz {initesi, gii¢ iinitesi, toz besleme {initesi, sogutma {initesi,
pliskiirtme {initesi ve kontrol {iinitesi kisimlarindan meydana gelmektedir. Piiskiirtme
hiz1 0.45 kg/sa ile 14 kg/sa arasinda degismektedir. Bu deger araliklarinda degisim

gostermesinin sebebi degisen tozlardir.

Plazma sprey kaplama prosesinde tungsten katot (-) ile bakir noziil anot (+) arasinda
olusur. Arktan gecen gazlar (Argon-hidrojen karisimi) iyonize edilmekte ve 15.000 °C
ile 25.000 °C' ye kadar varabilen plazma sicakligindaki tozlar kaplanacak malzeme
lizerine puskiirtiilmektedir Prosesin yiiksek sicaklikta gerceklesmesi sebebiyle noziil

stirekli olarak sogutma suyuna tabi tutulmalidir [38]. APS tabancasinin sematik gorseli

Sekil 4.3de verilmistir.
Voltaj Tez ve tasiyici caz
I|
1l *
Kaplarma
Sogutma Suyu P
Plazma Gazi \::}
------ ——— — Sprey Ak
Elektrot E}
* + Althik
Yalitici Nozul

Sekil 4.3: APS tabancasinin sematik gorseli [39].
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5. FONKSIYONEL DERECELENDIRILMIiS TERMAL BARIYER
KAPLAMALAR

Termal bariyer kaplama uygulamalarinda yiiksek sicakliga maruz kalan homojen
seramik ve metalin temel genlesme katsayilarindaki yiiksek uyumsuzluk nedeniyle
baglanma bolgesinde termal gerilmeler ortaya ¢ikar, sonucta arayiiz catlaklar1 ve
kirilmalar olusur. Yiiksek sicakliga ilk maruz kalan kaplamanin en iist ylizeyinde de
yiizeye dik kenar catlaklar1 goriilmektedir. Bu catlaklarin olusmasinda rol oynayan
gerilim, kaplamanin en st yiizeyindeki yarigap yoniindeki yatay gerilmedir. Bu
uyumsuzluklart minimuma indirmek, dolayisiyla 1sil gerilmeleri azaltmak amaciyla
fonksiyonel derecelendirilmis malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemelerdeki
dereceli yap1 metal altligi korozyon, oksidasyon veya asinmaya karst korumanin
yaninda homojen seramik kaplamada olusan kirilmalari, arayiiz ve ylizey catlaklarini
da minimuma indirmektedir. Ihtiyaca ve secilen iiretim teknigine bagli olarak
fonksiyonel derecelendirilmis malzemelerde dereceli yap1 tabakali veya devaml
derecelendirilmis olabilmektedir [32].

Geleneksel ¢ift katmanli yapidaki termal bariyer kaplamalar, oksidasyondan korumak
amacli bag katmani ve 1s1l izolasyon saglayan YSZ seramik {iist katmani bulunur.
Kaplamanin yiiksek sicakliklara uzun slire maruz kalmasindan dolay1 bag katmani ve
YSZ seramik katmani arasinda aliimina formunda 1s1l etkiyle biliyiiyen oksit tabakasi
(TGO) olusur. Olusan oksit tabakasi ve bag katmani arasinda farkli termal genlesme
katsayilarindan dolay1 gerilmeler meydana gelir. Dolayistyla YSZ esasli TBKlar daha
diisiik termal ¢evrim Omriine sahiptirler. Geleneksel ¢ift katmanli yapidaki TBK ve
siirekli olarak fonksiyonel derecelendirilmis yapidaki TBK karsilastirildiginda,
fonksiyonel derecelendirilmis TBK kesit yapisinda termal gerilmelerin ¢ok daha diisiik
ve termal ¢evrim Omiirlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [16,30]. Sekil 5.1°de
cok tabakali ve fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplama tasarimlari

sematik olarak gdsterilmistir.
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Literatiirdeki ¢alismalarda ¢ok tabakali ve fonksiyonel derecelendirilmis tasarimlarla
yiiksek sicaklik uygulamalarinda oksijen difiizyonunu azalttigi, daha az kalinti

gerilmelerin olustugu ve daha saglam kaplama yapisi saglandigr goriilmektedir
[33,34].

(b)

(d) B
%10 A + %90 B
%25 A + %75 B
%40 A + %60 B
%55 A +%45B
%70 A+ %30 B

Bag Katmani

i g o BB

Sekil 5.1: Cok tabakal1 ve fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplamalarin
sematik gdsterimi (a) tek katmanli (malzeme-A), (b) tek katmanli (malzeme-B) (¢)
cok katmanli (8katman) ve (d) fonksiyonel derecelendirilmis (8 katman) tasarimlar

[30].

Yapilan bagka ¢alismalarda ¢ok katmanli ve fonksiyonel derecelendirilmis tasarimdaki
yapilarda geleneksel tek katmanli tasarima goére daha diisiik termal iletkenlik
degerlerinin elde edildigi sonuglarina varilmistir [30,35].

Baska bir calismada arastirmacilar, YSZ/NiCoCrAlY cift katmanli ve fonksiyonel
derecelendirilmis TBKlar1 APS yontemiyle iiretmislerdir. Yapilan karakterizasyon
sonucunda ¢ift katmanli kaplamanin bag mukavemeti 9 MPa dlgiiliirken, fonksiyonel
derecelendirilmis kaplamanin bag mukavemeti iki kat1 18MPa oOl¢iilmiistiir. 1300

°C’ye 1sitma ve oda sicakligina sogutma seklinde gergeklestirilen termal ¢evrim
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deneyleri sonucunda ise fonksiyonel derecelendirilmis kaplamarin (90 ¢evrim); cift
katmanli kaplamarin (18 ¢evrim) alt1 kat daha dayanikli oldugu belirlenmistir [36].
Baska bir caligmada ise arastirmacilar zirkonya ve bag katmaninin, tek katmanl ve
fonksiyonel olarak 3, 6, 9 katmanl zirkonya olacak sekilde tasarlamislar. Burada
aragtirmacilar termal dayanimi ayni olan malzemelerin, tasarim ile termal sok dmriinii
nasil etkiledigini gozlemlemislerdir. Termal sok dayanimlari incelenmistir. Sonug
olarak fonksiyonel derecelendirilmis kaplamalarin daha az i¢ gerilmelere, yiizey ve
hacimsel ¢atlaklara sahip oldugu ve buna bagl olarak termal sok Omiirlerinin daha
fazla oldugu anlagilmistir [37].

YSZ ve NiCrAlY nin ¢ift katmanli ve fonksiyonel derecelendirilmis tasarimlar ile
yapilan diger bir ¢alismada kaplamalarin termal sok dayanimlari incelenmistir.
Fonksiyonel derecelendirilmis tasarimlarin termal sok dayanimini artirmada etkili bir

yontem oldugu belirtilmistir [44].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu caligmada 2 katmanli ve fonksiyonel derecelendirilmis olarak ii¢ ayr1 oranlarda 4,
8, 12 katmandan olusturulmus CYSZ / AlbO3 termal bariyer kaplamalarin {iretimi ve
sistematik bir sekilde karakterizasyonu amaglanmistir. Deneysel ¢alismalar sirasinda
ilk asamada kaplama Oncesi 6n hazirlik olarak kaplama tozlar1 ve metalik altliklarin
hazirlanmasi1 islemleri gergeklestirilmistir. Kaplama prosesi HVOF prosesi ile
baglanma katmani ve APS prosesi ile de seramik {ist katmanlarin iiretimi
gergeklestirilmistir. 2 katmanl ve fonksiyonel derecelendirilmis ii¢ ayr1 tip kaplama
yaninda tek katmanli CYSZ referans kaplamalar tiretilmistir. Kaplamalar, INCONEL,
paslanmaz ¢elik ve aliminyum metalik altliklar1 olmak {iizere ii¢ ayr1 altlik {izerine
uygulanmistir. Baslangig tozlari ¢ift katmanli, fonksiyonel derecelendirilmis oranlarda
belirlenen parametrelere gore spreyleme yapismistir. Karakterizasyon islemleri iiretim
ve her deney sonrasi yapilmistir. Mikroyapi analizinde alan emisyonlu tarama elektron
mikroskobundan elde edilen goriintiiler ile baglanma katmani ve seramik {ist
katmanlarin kalinliklari, baglanma yapisi ve porozite miktarlar1 incelenmistir.
Kaplamalarin termal c¢evrim performansi incelenmesinde oksi-propan alevinin 1s1
kaynagi olarak kullanildigi tor¢ sistemiyle isitilirken, sikistirilmis hava sogutma
sistemi ile sogutulmustur. Termal iletkenlik degerleri belirlenmesinde kaplamalarin
termal iletkenlik degerleri Lazer Flag yontemiyle l¢iilmiistiir. Kaplamalarin yapisma
mukavemeti ASTM C633 standardina gore yapilmistir. Baslangi¢ tozlarinin,
spreylenmis ve termal ¢evrim uygulanmis numunelerin faz analizleri XRD yontemi ile
gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarin sematik akis diyagrami Sekil 6.1 ‘de

verilmistir.
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ALOs3
Tozu

CYSZ
Tozu

Althklarin
Hazirlanmasi
Kumlama
Temizleme
NiCoCrAlY >
Tozu
Bag katmani iiretimi
HVOF
Toz
Karakt. Tozlarin
Mikroyapi hazirlanmasi
XRD Karistirma
Seramik katmanlarin
iiretimi
APS

Karakterizasyon
Mikroyap1
XRD
Yapisma Muk.

Termal cevrim deneyi
Oksi-propan alevi (1250 °C)

Karakterizasyon
Mikroyap1
Elemental
dagilim

XRD

Sekil 6.1 : Deneysel calismalar akis diyagrami.
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Kaplamalarin iiretimi ve termal ¢evrim testi ITU Plazma Sprey Kaplama
Laboratuvarinda, diger tiim karakterizasyonlar ise iITU Biyomalzeme Arastirma ve
Karakterizasyon laboratuvarinda yiiriitilmiistiir. Karakterizasyon asamalarinda

kullanilan cihazlarin detayh bilgileri Cizelge 6.1 de verilmistir.

Cizelge 6.1: Karakterizasyon asamasinda kullanilan cihazlarin bilgileri.

Cihaz Marka-Model Amacg
X-Isin1 Difraksiyon (XRD) Rigaku MiniFlex Faz analizi

Alan Emisyonlu Taramali Elektron

Mikroskobu (FESEM) JEOL JSM 7000F Mikroyapi analizi

6.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler ve Fonksiyonel Derecelendirilmis TBK

tasarmmi

6.1.1 Metalik althk malzemeleri

Metalik altlik olarak aliiminyum, AISI 321 kalite Ostenitik paslanmaz c¢elik ve
INCONEL 625 olmak iizere {li¢ farkli malzeme kullanilmistir. Metalik altlik boyutlari,
numunelerin kullanilacagi cihaz ve standartlar dikkate alinarak hazirlanmistir. 25,4
mm ¢ap ve 2 mm kalinliga sahip INCONEL 625 altlik termal ¢evrim performansi
deneyinde kullanilirken ayni boyuttaki AISI 321 paslanmaz ¢elik altlik diger tiim
deney ve karakterizasyon proseslerinde kullanilmistir. 15,8 mm ¢ap ve 2 mm kalinliga
sahip aliiminyum altlik iizerine lretilen kaplamalar termal iletkenlik testi igin
kullanilmigtir. INCONEL gaz tlirbin motorlarinin yliksek sicaklik bdolgelerinde
kullanilan, yiizeyine termal bariyer kaplama uygulanan alasimdir. Bu sebeple termal
cevrim performansi deneyinde tiirbin ¢alisma kosullari en iyi sekilde simiile edebilmek
adina INCONEL althik iizerine kaplama uygulanmistir. Aliiminyum altlik ise
aliminyum NaOH ¢ozeltisinde ¢oziindiigiinden termal iletkenlik testi i¢in sadece

kaplama kullanimina imkan vermektedir.

6.1.1.1 Althk malzemelerinin hazirlanmasi

Metalik altlik malzemesi kaplama oncesinde temizleme ve piiriizlendirme islemleri
uygulanmaktadir. Altlik, ilizerinde kalan nem, toz, yag ve oksit filmleri altlik ile
kaplama arasinda baglanma mukavemetini olumsuz yonde etkileyecegi i¢in ilk olarak
aseton ile yikanarak temizleme islemi yapilmaktadir. Altlik yiizeylerinde althik ve

kaplama baglanma mukavemetini artirmak kaplama yapilacak yiizeye piiriizlendirme
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islemi yapilmaktadir. Bunun i¢in altlik ylizeyleri kumlama islemine tabi tutulmustur.
Kumlama iglemi kum tabancasi altlik yiizeyine dik yaklagik 40 cm mesafeden 60 sn
siireyle uygulanmistir. Kumlama 6ncesi ve sonrasi altlik malzemelerin fotograflari

Sekil 6.2°de verilmistir.

Sekil 6.2: Altlik malzemesinin kumlama Oncesi ve sonrasi goriiniimii (a) kumlama

oncesi (b) kumlama sonrasi.

6.2 Baglanma Katmam Uretimi (HVOF prosesi)

Metalik althig1 oksidasyondan korumak, seramik ve metal arasindaki termal genlesme
uyumsuzluklarini minimize etmek ve seramik {iist katmanin metal althk ylizeyine
yapigmasini saglamak amacli metal altlik iizerine, metal ve seramik termal genlesme
katsayilarina  yakin  degerlerde metalik NiCoCrAlY baglanma katmani
uygulanmaktadir. NiCoCrAlY metalik baglanma katman1t HVOF (yiiksek hizli oksi-
yakit) prosesi ile liretilmistir. Baglanma katmani {iretim parametreleri Cizelge 6.2°de
verilmistir.

Cizelge 6.2: Baglanma katmani HVOF iiretim parametreleri.

Parametreler NiCoCraly
(HVOF)
Toz Besleme Hizi(Ib/dak) 7,4
Sprey Mesafesi(cm) 25
Propan(scth) 40
Oksijen(scth) 24
Hava(scfh) 50
Tabla doniis hizi(Hz) 50
Spreyleme acis1 (°) 90
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Baglanma katmani malzemesi olarak Amdry 997 kodlu NiCoCrAlY esasl toz
kullanilmistir. Bu tozlar ITU Termal Sprey Laboratuvari’nda bulunan HVOF (Sulzer
Metco DJ-2700) kaplama sistemi ile altlik {izerine kaplanmistir. Laboratuvardaki
HVOF kaplama sistemi Sekil..’de verilmistir. Tabanca, 3 eksenli bir CNC tezgah
tizerinde metal yilizeylerini hedeflerken, 16 adet numune monte edilebilen doner bir
tabla ile hem bag katmani liretimi hem seramik {iist katman iiretiminde tim
numunelerin ayni 6zellikle iiretilmesi saglanmistir.

Bu sistemde HVOF tabancasi icin alevleyici olarak oksijen,propan ve hava
kullanilmaktadir. Baglanma katmani kalinliginin yaklasik 100 pm olacak sekilde

belirlenen paso sayis1 12 secilerek tiretimler gerceklestirilmistir.

6.3 Tozlarin Hazirlanmasi ve Seramik Ust Katman Tasarimlari

Kaplama tozlarimin morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla taramali elektron
mikroskobuyla tozlarin yiizey goriintiileri elde edilmistir (Sekil 6.3 a,b). Seramik {ist
katman iiretiminde 2 katmanl ve fonksiyonel derecelendirilmis 4, 8, 12 katmanl {i¢
farkli tipte kaplama iiretimi tasarlanmistir. 2 katmanl tasarimda bag katmani iizerine
CYSZ katmani, Ust katman ise AlbO3; katmani olarak belirlenmistir. Fonksiyonel
derecelendirilmis tasarimlarda bag katmani iizerine %100 CYSZ gelirken, en iist
katman %100 AlOs olacak sekilde sistematik olarak farkli oranlanarak
derecelendirilmistir. CYSZ esashi tek katman kaplama tasarimi da deneylerde referans
teskil etmesi amacli tiretilmistir. Sekil 6.4’de bu tasarimlarin sematik gosterimi ve
Cizelge 6.3’de tasarimlara verilen numune kodlar1 verilmistir. Seramik iist katman
toplam kalinlig1 her numune i¢in 350 um ve her tabaka esit kalinlikta olacak sekilde

iiretim planlanmistir.

SEI 5.0kV X300 10um WD 19.2mm SEI 5.0kv X300 10pm WD 19.2mm

Sekil 6.3 : Baslangi¢ tozlarinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri,
(a) Aliimina, (b) CYSZ.
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Goriintiilerden anlasilacagi iizere aliimina tozu agisal, CYSZ tozu ise kiiresel bir

morfolojiye sahiptir.

CYSZ

Bag Katmam Bag Katmam

ALOs AlO
AkO: 10% CYS7 + 90% Al:0s

1084 CY5Z + 30% Al0=

20% CY 57 + 80% Al0=

3% CYSZ + 67% Al:Os

25% CY 57 + 754 AlzD:

20% CY5Z + 7% AlO-

40% CYS5Z + 0% AlO:

40% CY 57 + 60% Al=0=

50% CY5Z + 50% AlO-
60% CY5Z + 40% AlD:

T0% +30% Al0s

55% CY5Z + 450 AlDs

67% CYSZ + 33% AlkO:

95% CYSZ + 5%

CYSZE CYSZ

Bag Katmam Bag Katmam

FD4 FD8

Sekil 6.4: Termal bariyer kaplama tasarimlarinin sematik gosterimi.

Fonksiyonel derecelendirilmis tasarim ile {iretilecek tozlar, agirlikca farkli oranlarda
tartilarak hazirlanmigtir. Daha sonra tozlar, zirkonya toplar ile Turbula (T2F Bachofen
AG) tipi degirmende 6 saat siire ile karistirllmistir. Karigim tozlariin spreyleme igin
uygun hale gelmesi i¢in 70 °C’de bir saat siireyle nem alma islemi uygulanmistir.

Cizelge 6.3: Uretilen TBK ’larin kodlanmasi

N Seramik Hedeflenen
Kurlnune Kaplama Tipi Ust Katman Ortalama Katman
odu Sayisi Kalinhgi (um)

CYSZ Tek Katman 1 350

CK2 Cok Katmanli 2 175
Fonksiyonel

FD4 Derecelendirme 4 83
Fonksiyonel

FD8 Derecelendirme 8 a4

FD12 F onkmyone} 12 30
Derecelendirme
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6.4 Seramik Ust Katman Uretimi (APS prosesi)

Spreylemeye hazirlanan tozlar fonksiyonel derecelendirilmis seramik {ist katmanlar
(Al203 ve CYSZ) APS prosesi ile iiretilmistir. Birincil gaz (plazma gazi) olarak argon
ve ikincil gaz (destekleyici gaz) olarak ise hidrojen kullanilmistir. Sulzer Metco 9 MCE
plazma sistemi, Sulzer Metco 9 MB plazma tabancasi ve CNC tezgah iistiinde 16 adet
numune tutuculu doner tabla spreyleme prosesi kullanilmistir. APS {iretim

parametreleri Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.4: Seramik iist katmanlar i¢in APS {iretim parametreleri

Parametreler CYSZ ALOs3 121;(;3;
Akim (A) 400 450 450
Voltaj (V) 63 63 63
Argon (slpm) 90 90 90
H; (slpm) 15 15 15
Toz besleme hiz1
(112/d1;§§ . 6,5 6.5 ”
Sprey mesafesi (cm) 7,5 7,5 7,5
Tabla doniis hiz1 (Hz) 50 50 50
Spreyleme acis1 (°) 90 90 90

Metalik altlik iizerine spreyleme islemleri siirecinde her bir islemden sonraki numune

yiizey goriintiileri Sekil 6.5°de verilmistir.

(a) (b (c)l (d) (o).

Sekil 6.5: TBK iiretimi siirecinde her bir islem adim1 sonras1 numune yiizey
goriintiileri (a) altligin ilk hali, (b) kumlanmus, (c) bag katmani kaplanmis (HVOF),
(d) CYSZ seramik iist katman ile kaplanmais, (¢) AloO3 seramik {ist katman ile
kaplanmus.
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6.5 Termal Bariyer Kaplamalarin Karakterizasyonu

HVOF ve APS yontemleri ile iiretilen fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer
kaplamalar, bazi testlere ve karakterizasyon islemlerine tabi tutulmustur. Bunlar;

e Mikroyapi ve faz analizleri

e Isil ¢gevrim dayanimi

o Isil iletkenlik degerleri belirlenmesi

e Yapisma mukavemeti

6.5.1 Mikroyap1 karakterizasyonu

Termal bariyer kaplamalar mikroyap: analizi i¢in metalografik numune hazirlama
prosesine tabi tutulmustur. Oncelikle numuneler Struers EpoFix regine ve sertlestirici
kullanarak 30 mm c¢apindaki kalipta soguk bakalite alinmistir. Daha sonra kesit
mikroyapist incelenmek iizere numuneler kesitlerinden Struers LaboTom-5 marka
cihazda elmas testere kullanilarak hassas bir sekilde kesilmistir. Kesilen numuneler
Struers LaboPol-5 parlatma cihazinda SiC zimparalarla sulu zimpara yapilmistir.
Parlatma islemi ise 3 uym ve 1 pum’lik elmas asindiriclar ile yapilip, numuneler
mikroyapi analizi i¢in hazir hale getirilmistir.

Mikroyap1 incelemesi i¢in alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM
JEOL JSM 7000F) ile gergeklestirilmis, Ozellikle geri sacilmis (backscattered)
mikroyap1 fotograflar1 alimmistir. GoOriintii analizlerinde; kaplama tabakalarinin
birbirinden ve altliktan ayrilma problemi olup olmadig, kaplama morfolojisi, kalinlig1
ve porozite miktar1 analizleri yapilmistir. Porozite miktar1 belirlenmesinde ImageJ
yazilimindan faydalanilmistir. Isil etkiyle biiyliyen oksit (TGO) olusumunun
incelenmesi i¢in baglanma katmani ve seramik iist katman arasinda mikroyap1
goriintiileri incelenmis ve EDS dedektoriinden kimyasal analiz ile belirlenmesi

saglanmistir.
6.5.2 Termal cevrim performansi

Termal ¢evrim performansi testinin temel amaci, gaz tlirbin motorlarinin ani ve belirli
sayida 1sitma ve sogutma adimlariyla, gergek caligma sartlarina yakin servis dmriinii
belirlemektir. Bir gaz tiirbin motoru kanatgiklar siirekli ¢alisma, kapanma, sabit hizla
calisma ve acil durum kapanmalardan dolayi, termal ve mekanik ¢evrimleri ¢ok

fazladir [17]. Literatiirdeki calismalarda firinda, alev ve lazer ile 1sitma, su ve ya hava
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ile 1sitma gibi prosesler bulunmaktadir.[7,51,52,53,54] Bu tez calismasinda 1250 +50
°C sicakliginda numune yiizeyinden 1 dakika 1sitma ve numune arka yiizeyinden 1
dakika hava ile sogutma 1 ¢evrim olarak degerlendirilmistir. Termal ¢evrim testleri

i¢cin kurulan diizenegin sematik gosterimi Sekil 6.6’ de verilmistir.

Bilgisayar
Termokupl R
- termometre
Pe
A
g -
] P o [—
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—_—— Gaz
Tabla ? 9 kontrol
|
2
CSHE 02

Sekil 6.6 : Termal ¢evrim deney diizeneginin sematik gésterimi

Bu diizenek ile iki numune ayn1 zamanda termal ¢evrim testine tabi tutulmustur.1 nolu
tutucudaki numune 1 dakika boyunca isitilirken 2 nolu tutucudaki numune arka
yiizeyinden 1 dakika boyunca basingh hava ile sogutulmustur. Numune tutucularin
monte edildigi bilgisayar kontrollii {i¢ eksenli CNC tezgah sayesinde 1 dakika araliklar
ile alevin bir numuneden digerine gecisi otomatik olarak saglanmistir. Sogutma igin
gerekli havanin kontrolii i¢in ise selenoid valfler bir ¢ift zamanli réleye baglanmis ve
CNC tezgah ile uyumlu ¢alisacak sekilde ayarlanmis ve boylece sogutma islemi 1sitma
basamagi biter bitmez baslamasi saglanmistir. Termal ¢evrim testleri boyunca numune

yiizeyi ve arka bolgesinden infared termometre ile sicaklik dlglimleri alinmugtir.

Sisteme gonderilen gazlar bir gaz kontrol iinitesi ile sicaklia ve yogunluga gore
ayarlanmistir. Isitma ig¢in propan-oksijen gaz karisimi bir tor¢ araciyla karistirilarak
verilmigtir. Termal ¢cevrim deney diizeneginde 6zel olarak tasarlanmis iki adet yiiksek
sicaklik dayanimli W serisi ¢elikler kullanilarak {iretilen numune tutucu ile sabit
kalmasimi saglamak, sogutma ve 1sitma basamaklarinda tutuculardan firlamasini

onlemek amaciyla tutuculara yiv birakilmis, numune cergevesi boyunca ise torna
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tezgahinda oluk acilmistir. Sekil 6.7°de numune tutucu ve oluk agilmis termal ¢evrim

numunesi fotograflari verilmistir.

Sekil 6.7 : Termal ¢evrim diizenegi i¢in hazirlanmig numune tutucu ve termal ¢evrim
numunesi
Termal ¢evrim deney diizenegi gorseli Sekil 6.8’de verilmistir. 1 numarali numune

tutucuda hava ile sogutma yapilirken 2 nolu numune tutucuda oksi propan aleviyle

1sitma gosterilmistir.

Hava ile sogutma

2

Numune
Tutucular

Sekil 6.8 : Termal ¢evrim deney diizenegi
Ik yapilan testlere gore hasarin olusmasina bagl olarak gevrim sayis1 300 ¢evrim
olarak belirlenmistir. Biitiin numunelere 300 ¢evrim uygulanmistir. Termal ¢evrim

deneyleri esnasinda kaplama yiizeyleri siirekli kontrol edilmis ve kaplamalar yiizeyden
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yaklasik %50 hasara ugrayarak altlik malzemeden ayrildiginda veya 300 ¢evrim
sonunda deney sonlandirilmaistir.

Deney sonrasinda tiim numuneler soguk bakalite alinmis, hassas kesme isleminden
sonra metalografik hazirlama proseslerine tabi tutulmustur. Bu numunelerin
mikroyapilart FESEM cihazinda incelenmis ve Enerji Dagilim Spektrometre (EDS)
sistemi kullanilarak kaplamalardaki hasar mekanizmalari, TGO morfolojikleri ve
kritik bolgelerdeki elementel degisimler karakterize edilmistir. Ayrica kaplama
yiizeylerinden XRD analizeleri de yapilarak termal ¢evrim esnasinda faz doniistimii

gerceklesip gergeklesmedigi belirlenmistir.

6.5.3 Isil iletkenlik

Termal bariyer kaplamalarin en Onemli 6zelligi diisiik termal iletkenlik o6zelligi
saglamasidir. Kaplamalar metal {izerine diisecek 1s1y1 azaltarak ¢alisma sicakligini
artirmak ve altlik olarak kullanilan metal 6mriinii uzatmak amacli oldugu igin, termal
iletkenlik degerlerinin diisiik olmasi yiiksek 6nem arz eder. Termal sprey prosesi ile
tiretilen kaplamalar mikro diizeyde ¢atlak ve porozite icerirler. Ancak bu kusurlar
kaplamanin yalitimin1 ve 1s1l ok dayanimini gelistirdigi i¢in diisiiniilenin aksine yarar
saglamaktadir.

Bir malzemenin 1s1l iletkenlik degeri (k), 1s1 kapasitesi (Cp), termal difiizivite degeri

(o) ve yogunlugu (p) carpimu ile belirlenir. (Denklem 3.1)

k=a.Cp.p (3.1)

Uretilen termal bariyer kaplamalarin 1s1l iletkenlik degerleri oda sicakligi ile 1105 °C
arasinda Sekil 6.9°de verilen lazer flash sistemi (Flashline 4010, Anter Corporation)
ile belirlenmistir.

Termal iletkenlik Ol¢limii i¢in 15,84 mm c¢apindaki aliiminyum althik iizerine
kaplanmis numuneler NaOH ¢o6zeltisinde aliiminyum altlik ¢o6ziinerek sadece
kaplamanin kalmas1 saglanir. Seramik kaplama malzemesi cihaza koyulmadan 6nce
tizeri grafit bir tabakayla kaplanir. Bunun sebebi lazer 1ginlar gercirgenligini azaltmak

ve lazer 1s1nlar1 bu sekilde i¢ bolgeler yerine yiizeyden emilimini saglamaktir.
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Numu n_e;” h

Sekil 6.9: Termal iletkenlik testleri i¢cin kullanilan lazer flash cihazi.

6.5.4 Yapisma mukavemetinin karakterizasyonu

TBK yapisi iki katmandan olusan bir sistem olup katmanlar arasinda yapigsma termal
cevrim kosullarinda kaplamalarin dayanimi {izerine 6nem tasimaktadir. [24] Termal
spreyleme metoduyla kaplanmis numunelere yapisma mukavemetini belirlemek
amacli ¢cekme testi uygulanmistir. Cekme testi sonucu kopma; kaplama katmanlarinin
igerisinden, katman ara ylizlerinden veya yapistiricidan gerceklesebilir. Termal bariyer
kaplamalarin yapisma mukavemeti altlik ve kaplama malzemesinin tiiriine, altligin
yiizey Ozelliklerine, spreylenen tozun boyut ve sekline, prazma spreyleme {iiretim
parametrelerine ve ortam kosullarina baghdir. [8,24]

Bu tez c¢alismasinda yapisma mukavemetini belirlemek igin, termal bariyer
malzemelerin yapigsma mukavemetini belirlemede en ¢ok kullanilan ve kabul edilen
standart test metodu ASTM C633 kullanilmistir. [48]

Sabitleyici numune tutucu aparatlar 6ncelikle numuneye yapismasi iyi olmasi igin
kumlanmis ve temizlenmistir. Ardindan 3M 2214 Epoxy yapistirici ince tabaka
halinde numune tutucu aparatlara siiriilmiistiir. Uretilen TBKlar, silindirik numune

tutucular arasmna yerlestirilmis ve firnda 120 °C’de 2 saat kiirleme prosesi
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uygulanmis, firinda sogutulmustur. Cekme aparatina yerlestirilen numune tutucu
apartlar INSTRON 1195 iiniversal ¢ekme cihazinda 1,2 mm/dak hizda c¢ekilmistir.
Cekme islemi sonrasinda kaplamalarin yapisma mukavemeti degerleri hesaplanmustir.

Sekil 6.10°da ¢cekme testi cihazi, numune tutucu ve aparatlar1 gorseli verilmistir.

Sekil 6.10: Yapisma mukavemeti testinin yapildig1 ¢ekme cihazi ve standarta gore
hazirlanmis sistem. (a) Cift mafsalli gekme aparati (b) yapistirilma ve kiirleme
sonrasi numune tutucu.

6.5.5 Faz karakterizasyonu

Kaplamalarin toz, spreyleme prosesi sonrasi ve termal ¢evrim deneyi sonrasi yiizey
faz analizleri yapilmistir. XRD grafikleri 26=10-90° araliginda 2 °/dak tarama
hizlartyla ve X- Isin1 kaynagi Cu-Ka radyasyonu 1.5405 A° dalga boyu kullanilarak
elde edilmistir.

XRD piklerinin karakterize edilmesinde JCPDS difraksiyon verilerinden
yararlanilmistir. Prosesler arasinda toz ve spreylenmis, spreylemis ve termal ¢evrim
performansi degerlendirmesi sonrasi faz yapisinda doniisiim veya bozulma meydana

gelip gelmediginin belirlenmistir.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

7.1 Mikroyapi Karakterizasyonu

Termal bariyer kaplamalarda 1s1l kararliligin saglanmasi ve daha diisiik 1s1l iletkenlik
degerlerinin gerekliligi i¢in kalinlik, smirlidir. Koolloos ve digerlerinin yaptig
caligmaya gore kalinlik artis1 ile termal iletkenlik degerlerinin yiikseldigi ancak metal
althik iizerine ulasan sicakligin daha az oldugu belirtilmistir Genelde termal bariyer
kaplamalarda seramik iist katman kalinlik degerleri 200 — 500 pum, baglanma
katmaninin kalinhig ise 50-100 pm degismektedir [47]. Proses esnasindaki paso
sayisl, tastyici gaz akis hizi, toz besleme miktari, tozun akiciligi ve noziil tiiriine bagh
olarak kaplama kalmligi degismektedir. Ozellikle paso sayis1 ve toz besleme
miktarinin artisi kaplama kalinhiginin da artmasimi saglamaktadir. Kaplamanin
mikroyapist genellikle kaplama tozlarinin plazma jeti icerisindeki sicakligindan ve
hizindan etkilenmektedir. Porozite miktar1 ise partikiil hizi, boyutu ve spreyleme
mesafesine baghdir [30]

Bu tez calismasinda seramik iist katman kalinlig1 350 um olacak sekilde iiretimler
yapilmistir. Bunun i¢in CYSZ tozu ve Al,Os3 tozlart HVOF ve APS prosesleri ile
tiretilmistir. Buna gore iiretilen CYSZ, CK2, FD4, FD8 ve FDI12 termal bariyer
kaplama numunelerinin kesit mikroyap1 goriintiileri taramali elektron mikroskobunda
cekilmistir.

CYSZ tek katmanli ve CK2 ¢ift katmanli Al2O3 / CYSZ termal bariyer kaplamalarin
mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.1°de verilmistir. CYSZ numunesinin kalinlik degerleri
seramik {ist katman 190 10 pm ve bag katmani 90 + 10 um olarak belirlenmistir. CK2
kodlu numunede ise aliimina tabakasi kalinlig1 80 =10 pm, CYSZ tabakasi kalinlig1

90 £10 um ve bag katmani kalinlig1 80 +10 um olarak 6l¢tilmiistiir.
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CYSZT00:416 pu -

Bag katmant 90 + 10 pm

X100 100gm WD 106mm

A0 80 10 pm
CYSZ90 10 jm

Bag katmam 80 =10 ym

COMPO 100kv XI5 100gm WD 10.6mm

Sekil 7.1: CYSZ ve CK2 termal bariyer kaplamanin FESEM kesit mikroyap1
goruntisii.
FD4, FD8 ve FDI12 fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplamanin kesit
mikroyap1 goriintiileri ise Sekil 7.2°de verilmistir. FD4 kodlu numune i¢in seramik {ist
katman kalinlig1 230 +10 pm ve bag katmani kalinligi 80 £10 um’dir. FD8 kodlu
numunenin seramik {ist katman kalinlig1 ise 270 £10 pm ve bag katmani kalinlig1 70
+10 um olarak dl¢tilmistiir. FD 12 kodlu numunenin seramik iist katman kalinligi1 200

+10 pm ve bag katmani kalinlig1 da 70 £10 um’dir.
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Bag katman 80 £10 pm

Sekil 7.2: FD4, FD8 ve FD12 term

0 100K ; 0 |
al bariyer kaplamanin
goruntisii.
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CK2, FD4, FD8 ve FD12 kodlu numuneler i¢in aliimina porozite degerleri CYSZ’ya
gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi aliiminanin ergime noktasinin
CYSZ’dan daha diisiik olmast ve APS ile liretimi sirasinda ergimemis CYSZ
partikiillerinin fazla olmasidir [16]. Numunelerin porozite degerleri Imagel programi
ile mikroyap1 iizerinden kontrast farkiyla olciilmiistiir. CYSZ, CK2, FD4, FDS§ ve
FDI12 kodlu numunelerin porozite degerleri sirasiyla % 12, 13, 6, 7 ve 8 olarak
hesaplanmigtir. Seramik iist katman ile bag katmani1 ve metal altlik ile bag katmani
arasinda baglanmalarinda bir problem olmadig1 ve siirekli oldugu gozlemlenmistir.

Fonksiyonel derecelendirilme yapilmig numunelerin  kesit  goriintiilerinde
kaplamalarin iiretim paso sayilari arttik¢a porozite degerleri arttif1 gézlenmistir. Bu
stireksiz tiretim esnasinda katmanlarin hizli soguyarak ¢ekilmesiyle agiklanabilir. Bu
cekilme katmanlar arasinda porozite ve c¢atlak olusumuna sebep olur. Porozite ve

catlak olusumlari termal iletkenlik ve yapisma mukavemeti degerlerini etkileyecektir.

7.2 Termal Cevrim Performansi

Termal bariyer kaplamalar caligma sartlar1 altinda ani 1sitma ve sogutma etkilerine
maruz kalir. Farkli termal genlesme 6zelliklerine sahip metal altlik, bag katmani ve
seramik st katman arasinda genlesme uyumsuzluklari olusur. Bu TBKlarda
sinterlenme ve dokiilmelere sebep olmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
gerceklesen monoklinik-tetragonal faz doniisiimleri hacimsel % 3-5 degisiklige sebep
olarak kaplamalarin deformasyona ugramasini, mikro ve makro boyutta catlaklar

olugmasini kaginilmaz hale getirmektedir [24].

Bu tez calismasinda TBKlarin termal ¢evrim performansi 1250 £50 °C oksi-propan
alevi ile 1sitma ile gozle goriilebilen ilk hasarin olusmaya basladigi an olan 300
cevrimlik testler uygulanmistir. Deney esnasinda siirekli olarak hasar baslangic
durumlan izlenmis, TBK ylizeyi ve metal altlik arka yiizeyinden sicaklik dlgiimleri
kontrol edilmistir. Termal c¢evrim esnasinda %50’sinden fazla hasara ugrayan
numuneler i¢in veya 300 ¢evrim sonunda deney sonlanmistir. Termal ¢evrim sonrasi
ylizey goriintiileri ile hasar morfolojileri ve kirmizi oklarla hasar olugsmus bolgeler

Sekil 7.3’de verilmistir.
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Sekil 7.3: Termal ¢evrim sonrast numune ylizeylerinin gériniimii.

Goriintiilerde numune yiizeylerinde koyulasmalar gozlenmektedir. Bu oksi-propan

alevinin tutusturulmasi ve sondiiriilmesi esnasinda oluslan islenme sebep olmustur.

Hasar olusmus numunelerin genellikle kenar kisimlarinda deformasyon ve ayrilma

meydana gelmistir.

Cizelge 7.1°de numunelere uygulanan termal ¢evrim sayilari, yiizde hasar oranlari,

seramik list katman kalinliklar1 ve yiizde porozite oranlar1 verilmistir.

Cizelge 7.1: Termal ¢evrim performans testi sonuclari.

Ust Katman  Porozite

(Isitma+Sogutma) Miktar1 (%) Kalinhg: (um) (%)

Numune Ad1 Cevrim Sayisi Hasar
CYSzZ 300 3
CK2 300 10
FD4 300 2
FDS8 300 0
FD12 300 7

195
160
296
362
210

12
13
6
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CYSZ numunesinin 300 c¢evrim sonunda % 3 oraninda bir hasar olusurken, CK2
numunesinde bu oran % 10’lara kadar ¢ikmistir. Bunun sebebi katman kalinligindaki
diisiis olarak diistiniilmektedir. Fonsiyonel derecelendirilmis numunelerde ise diger tek
katmanli ve ¢ift katmanli tasarimlara oranla daha diisiik hasar oranlar1 goriilmektedir.
Bu tez calismasinin Fonksiyonel Derecelendirilmis Termal Bariyer Kaplamalar
boliimiinde de verilen, literatiirde yapilan ¢aligmalarla parelel dogrultuda oldugunu
gostermektedir. Yapilan bir ¢alismada YSZ / NiCoCrAlY c¢ift katmanli ve fonksiyonel
derecelendirilmis tasarim TBKlIar ile 1300 °C’ye 1sitma ve oda sicakligina sogutma
seklinde gercgeklestirilen termal ¢evrim testinde, ¢ift katmanli tasarimin 18 ¢evrim,
fonksiyonel derecelendirilmis tasarimin ise 90 ¢evrim sonunda deformasyon
baslangic1 gozlenmistir [36]. Dokur ve Goller [54]’in yaptig1 bir ¢alismada ise CYSZ
/ AO3 ve CYSZ / AlLO; + YSZ ¢ok katmanli termal bariyer kaplamalar APS
yontemiyle iretilmis CO; lazer isinlartyla 1150 °C’ye 1sitilmis ve hava ile
sogutulmustur. Numunelerde 500 ¢evrim sonunda makro boyutta bir deformasyon
gozlenmemistir. Ancak FESEM incelemeleri sonucunda numunelerde mikro boyutta

catlaklar olustugu anlagilmistir.

Test esnasinda numune yilizeyinden infared termometre ile yapilan olgiimlerde 60
saniyelik 1sitma sonlarina yaklasirken numune seramik iist katman yiizeyinde Slgiilen
deger 1250 £50 verirken, numune arkasindan yapilan 6l¢iim ile 800 — 900 °C aras1 bir
deger verdigi goriilmiistiir. Bu termal bariyer kaplamanin 1s1 yalitimi 6zelligi ile ~300
°C’lik bir diistise sebep oldugunu gostermektedir. Bu tezin Gaz Tiirbin Motorlari
kisminda verilen ve literatiirdeki ¢alismalara gore bu sicaklik metal altliga etkiyen 170

°C’lik bir diisiis olarak hesaplanmistir [7].
7.2.1 Termal ¢evrim deneyi sonrasi genel mikroyapi karakterizasyonu

Sekil 7.4°de sirasiyla CYSZ, CK2, FD4, FD8 ve FD12 termal bariyer kaplamalarin
termal ¢evrim performansi analizi sonrasi kesit ylizeylerinden alinan FESEM
goriintlileri verilmistir. Goriintiilerden CYSZ, CK2, FD4 ve FD12 numunelerinde
ayrilma bolgeleri agik goriilmektedir. Fonksiyonel derecelendirilmis numunelerin
ayrilma bolgeleri TGO katmani bolgelerine yakin bulunurken tek katmanli CYSZ ve
cift katmanli CK2 numunelerinde ise seramik iist katman arayiizeyinden oldugu
goriilmektedir. FD8 numunesinde ise makro boyutta hasar gozlemlenmedigi gibi

mikro boyutta da bir hasar olusmamamastir.
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Sekil 7.4: Termal bariyer kaplamalarin termal ¢evrim sonrasit FESEM kesit
goruntisu

7.2.2 TGO tabakasiin karakterizasyonu

Termal ¢evrim ve ¢alisma kosullar1 altinda seramik iist katman i¢erisinden gecerek bag
katmani iizerinde oksidasyon meydana gelir. Bu oksidasyon sonucu 950 °C sicakligin
izerinde, bag katmani ve seramik {ist katman arasinda, bag katmanindaki Al ile
reaksiyona girerek Al,O3 yapisinda 1s1l etkiyle biiyiiyen oksit tabakas1 olusur. Sicaklik
ve zamanin fonksiyonu olarak bu katman kalinlasir. Seramik {ist katman malzemesinin
oksijen diflizivitesi TGO kalinlig1 artisinda etkilidir [30]. Bu tez ¢alismasinda iiretilen
termal bariyer kaplamalarin termal ¢evrim testleri oksi-propan aleviyle 1sitma ve hava

ile sogutma yontemiyle 300 ¢evrim olarak yapilmistir. Bu ¢evrimler esnasinda olugan
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oksidasyon nedeniyle TGO tabakasi olusmustur. TGO tabakasinin morfolojisi ve
kalinligit FESEM mikroyap1 goriintiileri ile belirlenmistir. Sekil 7.5’te her numunenin

TGO bolgesinden alinan FESEM goriintiileri ve EDS kimyasal analizi sonuglari

verilmistir.
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5 TGO Bag Katmam TGO Bag Katmani
TGO Bag Katmam 0 58,50 Ni 62,93 o 46,96 Ni 33,89
(0] 58,81 Ni 46,16 Al 37,99 Co 19,91 Al 50,25 Co 28,01
Al 3993 Cr 28,60 Cr 392 Al 1717 Cr 079 Cr 2374
Y 126 Co 1423 Ta 158 Cr 8.8 Al 7,49

Al 11,02 Ta 6,87

Sekil 7.5: TGO tabakasinin her numune i¢in kesit mikroyapist goriintiileri ve TGO
tabakasi ve bag katman1 EDS kimyasal analizi sonuglari.

CYSZ, CK2, FD4, FD8 ve FD12 kodlu numunelerin TGO kalinliklar1 sirasiyla 1,20
+0,2 um, 1,50 £0,2 pm, 1,85 +0,2 pm, 1,35 £0,2 pm ve 1,65 +0,2 um olarak
Olciilmiistiir.

EDS analizi ile 1s1l ¢evrim testi uygulanmis numuneler iizerinde kimyasal analiz
yapilmistir. Buna gore biitiin numunelerde TGO tabakasinda alliminyum agirlikca
oran1 artarken, nikel, kobalt ve krom elemenleri oranlar1 diismiistir. CYSZ tek
katmanli numunede nikel, kobalt ve krom elementleri TGO yapisinda bulunurken, cok
katmanli CK2 ve fonksiyonel derecelendirilmis FD4, FD8, FD12 numunelerinde

nikel, kobalt ve krom yapidan uzaklagsmaktadir. Bag katmaninda bulunan bu
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elementler belirli o6zellikleri saglamaktadir. Termal bariyer kaplama bilesenleri
kisminda da belirtildigi ilizere, nikel yiliksek ergime noktasina sahip ve yiiksek
oksidasyon direnci saglar. Aliiminyum iyi oksidasyon direnci saglamasinda rol alir.
Kobalt nikel atomlarinini yerine geger ve siilfiir ortaminda korozyon direncini
gelistirir. Krom Cr203 olusturarak sicak korozyon direnci saglar ve istenmeyen oranda
a-AlO3 olusumunu engeller. Nikel, kobalt ve aliiminyum alagimi ise B-(Ni-Co)Al
fazi, a-Al,O3 oksit tabakasi olusumuna hassasiyet gosterir. Bu 6zelliklerine gore bag
katmani ic¢in kullanilan metalik elementlerin TGO olusumunda farkli etkileri vardir

[19,21,22,23].

7.3 Yapisma Mukavemeti Karakterizasyonu

Metalik altlik, baglanma katmani ve seramik {list katmandan olugsan TBK sistemlerinde
cekme gerilmeleri sonucundaki kirilma seramik iist katman igerisinde (kohesif),
seramik iist katman ile bag katmani arasinda (adhesif) ve bunlarin tamami veya
bazilarinin bilesimi (adhesif + kohesif) seklinde olabilir. Bu kirilma bélgeleri TBK
sisteminin karakteristik hasar tipini belirler. Hasarin meydana geldigi andaki en
yiiksek ¢ekme kuvvetinin yiizey alanina oranlanmasi ile de yapisma mukavemeti
degeri elde edilir [30]. Cizelge 7.2°de termal bariyer kaplama numunelerinin yapisma

mukavemeti sonuglari, kopma tiirleri ve porozite degerleri verilmistir.

Cizelge 7.2: Termal bariyer kaplamalarin yapisma mukavemeti sonuglari
(A: Adhesif, K: Kohesif).

Numune Adi  Kopma Dayanimi  Kopma Tiirli Ust Katman Porozite
(MPa) Kalinlig1 (um) (%)
CYSZ 13,41 +8,62 A+K 195 12
CK2 11,9 £3,23 A 160 13
FD4 23,8 £17,22 A+K 296 6
FD8 22,22 +£17,92 A 362 7
FD12 23,49 £16,57 A 210 8

Bu calismada CYSZ / ALO; fonksiyonel derecelendirilmis 4 katmanli yapinin
yapisma mukavemeti degeri 23,8 MPa olarak en yiiksek degerdedir. Kalinlik
degerinin fonksiyonel derecelendirilmis diger numunelere kiyasla daha diisiik
olmasmin etkisi oldugu diisiilmektedir. CYSZ ve FD4 numunelerinde adhesif ve

kohesif kuvvetler etkili olurken diger numunelerde adhesif ayrilma gozlemlenmistir.
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Fonksiyonel derecelendirilmis yapr ile tek ve ¢ok katmanli tasarimlara gore literatiirde
verilen caligmalar da gbéz Oniine alindiginda daha yiiksek yapisma mukavemeti
degerleri aldig1 gézlemlenmistir.

Sekil 7.6’te termal bariyer kaplamalarin ASTM C633 standardina uygun yapilmis olan
cekme testi deney sonuglarina gore ayrilma bolgeleri gorselleri verilmistir. Goriintiiler
ImagelJ programi ile numune ayrilma bolgeleri ve yapistirict bdlgesinden ayrilmasina
gore ylizde orantilanmis ve alinan oran ile ¢ekme testi sonuglarina gore kiyaslanarak
seramik iist katman ve bag katmani arasinda ayrilma mukavemetlerine gére sonuglari

hesaplanmuistir.

Serami

b) Ust Kat

Bag ka

Seramik

d) Ust Ka

(¢
-’

Sekil 7.6: Yapisma mukavemeti testi sonrasi kaplamalarin yiizey goriintiisii
(a)CYSZ, (b) CK2, (c) FD4, (d) FD8 ve (e) FD12
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Yapilan bir calismada 12 katmanli CYSZ/ Al,O3 ve CYSZ / Al,O3 + YSZ APS prosesi
ile tiretilen termal bariyer kaplamalarin yapisma mukavemeti degerleri sirastyla 10,1
+0,7 MPa ve 11,5 £1,7 MPa olarak ol¢iilmiistiir. [7]

Diger bir calismada ise YSZ ve NiCoCrAlY tozlar kullanilarak iki katmanli ve
fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplamalar APS prosesi ile iiretilmistir.
Yapigsma mukavemeti testi sonuglarina gore bu kaplamalarin iki katmanli yapinin
yapisma mukavemeti degeri 9,3 MPa, fonksiyonel derecelendirilmis kaplamanin ise
17,8 MPa olarak bulunmustur. [49]

Bu ¢aligmaya gore yapigsma mukavemeti degerleri 11,9 MPa ile 23,8 MPa arasinda
degismektedir. Buna gore bu tez ¢aligmasinda {iretilen termal bariyer kaplamalarin
literatiirdeki c¢alismalara kiyasla daha yiliksek kopma dayanimina sahip oldugu

gorilmektedir.

7.4 Is1l iletkenlik

Termal bariyer kaplamalarin altliga etkiyen 1s1y1 diisiirmesi beklenmektedir. Lazer
flas yontemiyle Olgiilen CYSZ, AlLO3 / CYSZ ¢ift katmanh ve Al,O; / CYSZ
fonksiyonel derecelendirilmis 4, 8, 12 katmanli termal bariyer kaplamalarin 25 °C ve
1105 °C arasinda her 270 °C’lik sicaklik artist sonrasi alinan 1s1l iletkenlik sonuglar
ve porozite degerleri Cizelge 7.3’de verilmis ve Sekil 7.7°da grafiksel olarak 1s1l

iletkenlik degerleri gosterilmistir.

Cizelge 7.3: Termal iletkenlik ve % porozite degerleri.

Kaplama Kahnhk ) Termal fletkenlik Degerleri (W/mK)
Tipi (um) | onosite 3 1105
(%) oc 295°C 565°C 835°C .

CYSZ 291 12,02 1.05 1.27 1.47 1.44 1.72
CK2 225 13,32 1,23 1,24 1,27 1,32 1,62
FD4 306 6,12 0.94 0.88 0.81 0.84 2.26
FDS 430 6,76 1.04 0.91 0.88 0.82 2.65
FDI12 275 8,08 1,05 0,92 0,90 0,89 2,54
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Sekil 7.7: Numunelerin termal iletkenlik degerlerinin sicakliga bagli grafigi.

Isil iletkenlik degerleri CYSZ ve cift katmanli sistemi i¢in 835 °C ve alt1 degerler i¢in
diisiik (1,05-1,44 W/mK arasi1) degerler alirken, bu sicaklik iizerinde daha yiiksek (1,62
- 1,72) oldugu goriilmiistiir. Yine bu iki sistem i¢in sicaklik artis1 ile 1s1l iletkenlik
degerleri artmistir. Fonksiyonel derecelendirilmis 4, 8 ve 12 katmanli numunelerde
diisiik sicakliklarda, sicakligin yiikselmesi ile 1sil iletkenlik degerlerinin diistiigii
gozlemlenirken, 800 °C fizerindeki sicakliklarda yapilan caligmalarla da aym
Ozelliklere sahip olarak ani bir artis gézlemlenmistir. 1105 °C’de tek katmanli CYSZ,
¢ift katmanli CK2 numunelerinin, fonksiyonel derecelendirilmis numunelerin termal
iletkenlik degerlerine (2.26 — 2.65 W/mK) oranla daha diisiik (1,72 ve 1,62 W/mK)
olmasmin nedeni yapilarindaki porozite miktarlarinin daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Moskal ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada gadolinyum zirkonat
ile yapilan termal iletkenlik Ol¢iimii 800 °C sicaklik ilizerinde artis gostermistir.
Yiiksek sicakliklarda termal difiizivite degerlerinde yiikselme gozlemlenmis, bu 1s1n1im
ile 1s1 transferi ile aciklanmistir [50]. Bu ¢alismada da yiiksek sicakliklarda (800 °C
tizeri) 1s1im ile 1s1 transferi etkisiyle 1105 °C’de alinan degerler 0,82 — 0,89 W/mK
araligindan, 2,26 — 2,65 W/mK araliina ytikselmistir.

APS ile tiretilen termal bariyer kaplamalarda belirgin mikroyapisal kusurlar, splatler
ve poroziteler bulunmaktadir. Bu kusurlar termal iletkenlik degerlerinde azalmaya
neden olmaktadir [43]. Sekil 7.8’de FD8 kodlu numuneye ait mikroyap1 goriintiisii

verilmigtir.
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Sekil 7.8: FD8 kodlu kaplamaninin kesit goriintiistindeki catlak, porozite ve splatler
arasindaki paralel bosluklarin gériiniimii

FD8 kodlu numune kesit mikroyap1 goriintiisiinde porozite, ¢atlaklar ve splatler
arasinda paralel bosluklar goriilmektedir. Bu kusurlar 1s11 genlesme uyumsuzlugu ve
gerilim toleransi saglamaya yardimci olmaktadir. Bu nedenle seramik {ist katmaninda

bu hatalarin varlig1 sistemin 1s1l iletkenlik degerini diisiirmektedir [43,57,58].

NASA (National Aeronautics and Space Administration) tarafindan yapilan ¢alismada
plazma spreyleme yontemiyle iiretilen (Ba,Sr)AlSi20g (BSAS) - mullit seramik bulk
stiper alasim disk ile YSZ termal bariyer kaplamalar ve sicak pres yontemiyle BSAS-
mullit ve YSZ disk numune iiretilmistir. CO2 lazer ile termal iletkenlik degerleri
Olclilmiistiir. 1350 °C’de 20 saat siiren 6l¢iim ile 2-4 mm kalinlik araligindaki sicak
pres ile iiretilen BSAS-miillit 1.9 ile 3.0 W/mK ve YSZ disk 2.0 W/mK termal
iletkenlik degerlerine sahip olmustur. Plazma spreylenmis kaplamalar ise sirasiyla
BSAS- Miillit 1.4 W/mK ve YSZ 1.0 W/mK daha diisiik termal iletkenlik degerlerini
almistir. Bunun sebebi plazma spreyleme ile daha poroz bir yap1 elde edilmesi olarak
gosterilmistir. Ayrica lazerin etkisi altinda uzun siire yiiksek sicaklikta kalan
seramiklerin sinterlenmesi ve yogunlagmasi dolayisiyla termal iletkenlikleri 6nemli

Olciide ylikselme gostermistir [46].

Literatiirdeki ¢alismada ZrO;, YSZ, Al,O3 ve CYSZ’nin termal iletkenlik degerleri
sirastyla 2,17 W/mK, 2,12 W/mK, 5,8 W/mK ve 2,77 W/mK’dir [41]. Al.O3 ve YSZ

tozlartyla 4 ve 40 katmanli tasarimlarin lazer flag yontemiyle oda sicakliklarinda alinan
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termal iletkenlik degerleri ise sirastyla 2,5 ve 3,2 W/mK olarak bulunmustur [42].
Dokur ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada CYSZ / Al.O3 ve CYSZ / Al,O3 + YSZ 4,
8, 12 c¢ok katmanli termal bariyer kaplamalarin oda sicakliklarinda alinan termal
iletkenlik degerleri 0,99 ile 1,50 W/mK arasinda degismektedir [7]. Bu ¢alisma
kapsaminda yapilan olgiimlerle oda sicakligindaki termal iletkenlikleri 0,94 — 1,23
W/mK arasindadir. Kiyaslama yapildiginda termal iletkenlik degerlerinde diisiis
oldugu goriilmektedir. Bu fonksiyonel derecelendirilmis yapmnin 1sil iletkenlik

ozelliklerinde diisiise sebep oldugunu gdéstermektedir.

7.5 Faz Karakterizasyonu

Tek katmanli CYSZ ve fonksiyonel derecelendirilmis (AlLOs + CYSZ) FDS
numunelerinin spreylenmis ve termal ¢evrim testine tabi tutulmus yilizeylerinden faz
analizleri yapilmistir. Karsilastirma igin spreyleme oncesi baslangi¢ tozlarinin faz
analizleri gergeklestirilmistir. CYSZ tozu, spreylenmis ve termal ¢evrim sonrasi

numunelerinin XRD paternleri Sekil 7.9°de verilmistir.

O Zry 4,Ce 150, - JCPDS : 010-038-1437
0 79 56¥ 01401 03 - JCPDS : 010-082-1243
* CeO, - JICPDS : 010-043-1002

A ZrO,- JCPDS : 010-072-1669

Termal Cevrim

o
. o
Spreylenmig J
O

"
CYSZ Toz A Aja

Siddet (a.u.)

O

0 20 40 60 80 100
2Theta (°)

Sekil 7.9: CYSZ tozu, spreylenmis ve 1s1l ¢evrim uygulanmis tek katmanlh CYSZ

kaplamalarin faz analizleri.
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CYSZ tozuna ait XRD paterninden yapida t’-Zro,86Y 0,1401,93, m-ZrO> ve kiibik CeO>
fazlarinin bulundugu anlasilmaktadir. (JCPDS numaralar: sirastyla; 010-085-1243, -
010-072-1669 ve 010-043-1002). Plazma spreyleme sonrasi yapida tek basina bulunan
CeO; faz1 tamamen kaybolmus ve t-ZrogsCeo,1602 fazina doniismiistiir (JCPDS 01-
038-1437). Ayrica m-ZrO» ise tamamen t’-ZrO;’ye donlismiistiir. Literatiirde ve bu tez
icerigi seramik iist katman boliimiinde CYSZ 6zelliklerinden bahsedildigi iizere
plazma prosesi esnasinda buharlasmadan dolay1 CeO, fazinin miktarinda azalma veya
yapida baska faz olusturmasi beklenen durumdur [4,25,55]. Termal ¢evrim sonrasinda
yapilan faz analizlerinde spreyleme ve termal ¢evrim sonrast XRD paternlerine gore
malzeme yapilarinda 6nemli bir degisim gézlenmemistir. Bu durum CYSZ’nin yiiksek
sicakliklarda (1200 +50 °C) termal kararhilik oOzelligine sahip oldugunu

kanitlamaktadir.

FD8 numunesinin yiizeyinden alinan faz analizleri karsilastirilmasi i¢in ise aliimina
baslangi¢c tozu, fonksiyonel derecelendirilmis olarak spreylenmis AlbO3z + CYSZ
kaplamas1 ve termal ¢evrim sonrasi numuneleri XRD anallizleri incelenmistir. XRD

paternleri Sekil 7.10’de verilmistir.

o a—ALO;JCPDS : 71-1683
y—AL0, JCPDS : 10-0425

FD8 Termal Cevrim

FD8 Spreylenmis

Siddet (a.u.)

Aliimina Toz l

0 I 20 I 4|0 l 60 I 80 I 100
2Theta (°)

Sekil 7.10: Aliimina tozu, spreylenmis ve 1s1l ¢gevrim uygulanmis 8 katmanli
fonksiyonel derecelendirilmis CYSZ / Al,Os kaplamalarin faz analizleri.
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Buna gore toz haldeki aliimina rombohedral kristal yapisina sahip a-AlO; fazina
(JCPDS 71-1683) sahiptir. a-Al2O3; yapisindaki aliimina tozu APS prosesi ile
spreylendikten sonra kiibik kristal yapisina sahip y-Al,Os fazina (JCPDS 10-0425)
dontismektedir. Isil cevrim testi sirasinda yliksek sicakliklarda (1200 £50 °C) aliimina
faz1 sinterlenmekte ve sinterleme sonucu kristal yapisi tekrar rombohedrale

doniistiigiinden a-Al,O3 fazi olugmaktadir.
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8. GENEL SONUCLAR

Termal bariyer kaplamalar birden fazla 6zellige sahiptir. Gaz tlirbin motorlarindaki
siiper alasim parcalarina termal yalitim saglarken ayni1 zamanda siiper alasimlarda
soguma ve 1sitma asamalarinda gerilme ile olusan termal genlesme uyumsuzluklarini
minimuma indirir. Bunun yaninda sicak gazlardan gelen yiiksek 1s1y1 yansitarak metal
alagimlara ulagmasini engeller, servis Omriinii uzatir ve her hangi bir hasara ugramadan
termal ¢cevrimini siirdiiriir [11]. Gaz tiirbinli motorlarin itki giliciinii artirmak ve verimi
yiikseltmek talebi dogrultusunda, motor ¢alisma sicakliklarin1 artirmak gereksinimi
dogurmaktadir. Bundan dolay1 TBKlarin yiiksek sicaklik ve zorlu ¢alisma kosullarina
dayanimlarini artirmaya yonelik caligmalar hiz kazanmistir. Bu tez ¢aligmasinda
YSZ’ye alternatif olarak yiiksek servis Omrii saglayan seryum-itriya stabilize zirkonya
ve yiiksek dayanimindan dolay1 aliimina tozlari segilerek farkli katman sayisina sahip
fonksiyonel derecelendirilmis termal bariyer kaplamalar tiretilmistir. HVOF ve APS
prosesleri ile fonksiyonel derecelendirilmis oranlarda 4, 8, 12 katmanli termal bariyer
kaplamlarin karakterizasyon c¢alismalari sonucunda asagida belirtilen sonuclar elde

edilmistir.

e Kaplamalarin her birinin kesitlerinden alinan mikro yapi1 goriintiilerinde
splatler aras1 bosluklar, poroziteler, ergimemis partikiiller ve lamelli bir yap1
gibi APS ile liretilmis termal bariyer kaplamalarin karakterize 6zelliklerinin

bulundugu goriilmiistiir.

e Kesit mikroyapilarinda baglanma katmaninin metal althk ve seramik {ist
katmana baglanmasinda her hangi bir kusur goriilmemis. Bag katmani
porozitesiz bir yap1 saglarken, tek katmanli ve ¢ift katmanl tasarima gore
fonksiyonel derecelendirilmis tasarimda porozite degerlerinin diistiigl
gozlemlenmistir. Tek ve ¢ift katmanli tasarimda porozite degeri %12-13
degerlerinde iken, fonksiyonel derecelendirilmis tasarimlarda % 6-8 arasinda

degismektedir.
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ASTM C633 standartlarina uygun olarak gergeklestirilen yapisma mukavemeti
test sonuclarina gore yapismanin fonksiyonel derecelendirilmis tasarim ile
daha yiiksek oldugu gosterilmistir. Literatiirde ayni kaplama tozlariyla ¢ok
katmanli tiretimle yapilan calismada yapisma mukavemeti degerleri 4, 8 ve 12
katman i¢in sirasiyla 5,4, 8,7 ve 10,1 MPa olarak bulunmustur [7]. Fonksiyonel
derecelendirilmis 4, 8 ve 12 katmanli tasarimlarla bu tez ¢alismasinda sirasiyla

23,8, 22,22 ve 23,49 MPa degerleriyle baglanmanin iyilestigi gosterilmistir.

Oksi-propan aleviyle 1250 £50 °C’ye 1sitma ve hava ile sogutma yapilan 300
cevrim termal ¢evrim testleri sonrasinda kaplamada makro diizeyde yiiksek
oranda hasar olusumlar1 gozlenmemistir. 300 ¢evrim sonunda en yiiksek hasar
% 10 ile ¢ift katmanli CYSZ / Al,O3; numunesinde olusmustur. Biitiin

numuneler 300 ¢evrime kadar dayandigi belirlenmistir.

Termal ¢evrim sonrasi numunelerin kesit mikroyap1 analizlerinde seramik tist
katman arayilizeyinde ayrilmalar, dikey catlaklar tespit edilmistir. FD8
numunesi mikroyapisinda ayrilma ve ¢atlak gézlenmemistir. FD8 numunesinin

termal ¢evrim Omriiniin diger numunelere oranla iy1 oldugu anlagilmistir.

Termal ¢evrim testleri sonrasinda kaplamalarin kesit goriintiisiinden yapilan
mikroyap1 analizlerinde baglanma katmani ve seramik {ist katman
arayiizeyinde oksijenin penetrasyonu sonucu baglanma katmaninda bulunan
aliminyum ile tepkimeye girmesiyle ~1-2 pm kalinliginda TGO olusumu

gozlenmistir.

Baglanma katmani ve TGO tabakasinin elementel konsantrasyonu
incelendiginde baglanma katmaninda aliiminyum ag. % 14 +4 iken TGO
tabakasinda %50 oranlarina yiikselmektedir. TGO tabakasinda nikel, krom ve

kobalt elementleri tiikenmistir.

Isil iletkenlik testi sonuglarina gore tek katmanli CYSZ ve ¢ift katmanli CYSZ
/ Al,O3 tasarimlarinin oda sicakliklarinda 1s1l iletkenlikleri 835 °C’de 1,44 ve
1,32 W/mK olarak dl¢iilmiistiir. Fonksiyonel derecelendirilmis tasarimda ise
835°C’de 0.82-0.89 W/mK olarak tek katmanli ve ¢ift katmanli tasarima gore

diistligii gézlemlenmistir.

Fonksiyonel derecelendirilmis tasarimlarin 1s1l iletkenlik degerleri 1105 °C’de

aliman sonuclara gore 835 °C’ye gore (0,82-0,89 W/mK) 2,26-2,65 W/mK
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araligma yiikselmistir. Bu sonuclar literatiirde yapilan ¢aligmalara paralel

olarak ytiksek sicakliklarda radyoaktif 1s1 transferi etkisi ile agiklanmistir.[50]

Literatiirde yapilmis CYSZ / AlO3 ¢ok katmanli tasarimlarda oda sicakliginda
alian 1s1l iletkenlik degerleri 1.07 - 1.50 arasinda degismektedir [7]. Bu tez
caligmasinda ayni tozlarla hazirlanmis farkli katmanli fonksiyonel
derecelendirilmis tasarimlar ile 1s1l iletkenlik degerleri oda sicakliginda 0,94-
1,05 degerleri arasinda degismistir. Buna gore fonksiyonel derecelendirilmis

yapi ile 1s1l iletkenlik degerlerinin azaldig: diisiiniilmektedir.

CYSZ ve aliimina tozlar ile yapilmig XRD analizleri sonuglari, spreylenmis
ve termal ¢evrim uygulanmig termal bariyer kaplamalarin XRD sonuglar ile
karsilastirilmis, faz doniisiimleri incelenmistir. Aliimina baslangi¢ tozu o-
Al>0s fazi igerirken spreyleme sonrasinda y-Al,O3 fazina dontigmiistiir. Termal
¢evrim sonrasinda yapilan faz analizinde ise y-Al,O3 fazi tekrar a-Al,Os fazina
doniigmiistiir. Bu yapida hacimsel degismelere sebep oldugu i¢in termal gevrim
ile kaplamalarda gerilme farkliliklar1 ve ayrilmalara sebep oldugu
belirlenmistir. Spreyleme sonrasinda CYSZ tozunun yapisinda tetragonal
YSZ, monoklinik ZrO» ve kiibik CeO; fazlarinin mevcut oldugu, spreyleme
sonrast ise yapida sadece tetragonal Zrog6Y0,1401,93 ve Zrog4Ceo,1602 fazlarinin
bulundugu anlasilmistir. Termal ¢evrim sonrasinda bu numune i¢in faz

doniisiimii gozlenmemistir.
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