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Termal bariyer kaplamalar (TBCs) 6zellikle havacilik ve uzay endiistrisinde yiiksek sicaklik
uygulamalarinda 1s1l izolasyon saglanmasi ve tiirbin verimliliklerinin arttirilmasi amaciyla
kullanilan kompleks sistemlerdir. Genel olarak TBC sistemleri siiper alasim bir altlik
malzeme {iizerine kaplanan metalik bir bag ve seramik bir iist kaplama tabakalarindan
olusmaktadir. Ust kaplama olarak kullanilan seramik esasli TBC sistemlerinde yiiksek
sicakliklarda hasar olusumuna sebebiyet veren ve sistemlerin kullanim dmiirlerini kisitlayan
bir¢ok faktér vuku bulmaktadir. Bu olumsuzluklarin ana sebeplerini ise tabakalar arasindaki
termal genlesme uyumsuzluklari, termal iletkenlik katsayisi degisimleri, ani sicaklik
degisimleri sonucunda ortaya ¢ikan termal sok etkisi ve olusan ek gerilimler, kafes yapisinin
degisimi sonrasi olusan kristal kafes yapi hasarlari, yiliksek sicaklik oksidasyonu, sicak
korozyon etkisi, sinterlesme etkisi ve erozif asinma hasarlar1 olusturmaktadir. Gliniimiiz
teknolojinin gelismesiyle birlikte yliksek sicakliklarda calisan ugak motor pargalari, hava
araglarmin sicak bilesenleri, tiirbin kanat/kanatgiklari, uzay, havacilik ve niikleer endiistri
gibi alanlarda kullanilan malzemelerde 1s1l yalitim, daha uzun par¢a kullanim 6mrii, yakit

tasarrufu, yiiksek faz kararlilig1 ve enerji verimliligi saglayan malzemelere daha ¢ok ihtiyag
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duyulmaya baslanilmistir. Belirtilen ¢arpici bu ana ozellikler alternatif bir {ist kaplama
malzemesi olarak Yiiksek Entropili Alagimlarin (YEA) ortaya ¢ikma ve hizli bir bi¢imde
gelisiminin gerekliligini dogurmustur. Tez ¢alismasi kapsaminda, Inconel 718 siiper alasim
altlik malzeme iizerine yiiksek hizli oksi-asetilen yakit kaplama (HVOF) teknigi kullanilarak
CoNiCrAlY igerikli metalik bag kaplamalar tretilmistir. Mekanik alagimlama (MA)
yontemi kullanilarak farkli kompozisyona sahip metalik tozlar karistirilmis ve YEA
Ozelligine sahip iist kaplama tozlar1 olarak iiretilmistir. Farkli kompozisyona sahip olarak
tiretilen YEA tozlar1 atmosferik plazma sprey kaplama (APS) teknigi kullanilarak metalik
bag kaplamalar iizerine piiskiirtiilerek iki farklt YEA igerigine sahip sekilde (AlCoCrFeNiTi
ve AlCoCrFeNiZr) TBC sistemleri iiretilmistir. Farkli kompozisyona sahip olarak iiretilen
TBC sistemleri, havacilik endiistrisindeki servis kullanim kosullar1 altindaki sartlara benzer
sekilde 1000°C, 1100°C vel200°C sicakliklarda 5, 25, 50 ve 100 saatlik zaman siireclerinde
izotermal oksidasyon testlerine tabi tutulmustur. TBC sistemlerinin sicak korozyon testleri
ise 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda 1, 3, 5 ve 10 saatlik zaman siireclerinde
gerceklestirilmistir. Izotermal oksidasyon ve sicak korozyon testleri sonucunda elde edilen
bulgular ayrintili olarak incelenerek, degerlendirilmistir. Termal olarak biiyliyen oksit
(TGO) yapist olusumu ve biiylime davramislart incelenerek elde edilen farkliliklar
literatiirdeki ¢aligmalar dikkate alinarak ortaya konulmus ve agiklamalar getirilmistir. TBC
sistemlerinin iiretim 6ncesi ve sonrasi ile yliksek sicaklik testleri sonrasindaki mikro yapisal
ve mekanik Ozellikleri stereo mikroskop, SEM (taramali elektron mikroskobu), EDX-
elementel haritalama, porozite analizi, XRD (x-1s1mm1 difraksiyonu) ve sertlik testleri
gerceklestirilerek belirlenmis ve birbirleriyle karsilastirmalar1 yapilmistir. Elde edilen
bulgular literatiirde yapilan gilincel c¢alismalarla karsilagtirilarak ayrintili  olarak

irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksidasyon, Sicak korozyon, Termal bariyer kaplamalar (TBCs),

Termal olarak biiyiiyen oksit (TGO), Yiiksek entropili alasim kaplamalar (YEA)
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Thermal barrier coatings (TBCs) are complex systems that are especially used in high-
temperature applications in the aerospace sector to provide thermal insulation and boost
turbine efficiency. In general, TBC systems consist of a metal bond coated on a superalloy
material and a ceramic top coating layer. In ceramic-based TBC systems used as top
coatings, there are several elements that cause damage at high temperatures and restrict the
system's lifetime. The main reasons for these disadvantages are thermal generalization
inconsistencies between layers, changes in the thermal conductivity ratio, thermal shock
effects and additional tensions resulting from sudden temperature changes, damage to the
crystal cage structure following the change of the structure of the cage, high-temperature
oxidation, hot corrosion effect, sintering effect, and erosive wear damage. With the
advancement of today's technology, materials that are used in areas such as aircraft engine
parts operating at high temperatures, hot components of aircraft, turbine wings/wings, space,
aviation, and nuclear industries have increased the need for materials that provide thermal

insulation, longer part life, fuel savings, high phase stability, and energy efficiency. These
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exceptional fundamental qualities have caused the emergence and rapid development of
high-entropy alloys (HEAS) as an alternative coating material. As part of the thesis, metal
bonding coatings, including CoNiCrAlY, were generated using the high-speed oxy-
acetylated fuel coating (HVOF) technique on the Inconel 718 super alloy sub-material. Metal
powders of varied compositions are combined using the mechanical alloying (MA) process
and are generated as top-coating powders with HEA properties. HEA powders, generated in
different compositions, are sprayed onto metal bond coatings using atmospheric plasma
spray coating (APS) technology and have two different HEA contents (AICoCrFeNiTi and
AlCoCrFeNiZr). Manufactured in varied compositions, TBC systems have been submitted
to isothermal oxidation tests for 5, 25, 50, and 100 hours at temperatures of 1000°C, 1100°C,
and 1200°C, respectively, equal to those under service circumstances in the aviation
industry. The heat corrosion tests of TBC systems were conducted at 700°C, 800°C, and
900°C for 1, 3, 5, and 10 hours. The findings of the isothermal oxidation and hot corrosion
experiments have been examined and studied in depth. The differences acquired by
analyzing the development of thermal-growing oxide (TGO) structure and growth behaviors
have been recognized and described, taking into account studies in the literature. Micro-
structural and mechanical parameters of TBC systems before and after manufacture and after
high-temperature tests were determined and compared with stereo microscopes, SEM
(scanning electron microscope), EDX-elemental mapping, porosity analysis, XRD (x-ray
diffraction), and hardness tests. The findings have been compared in depth with current

studies in the literature.

Keywords: Oxidation, Hot corrosion, Thermal barrier coatings (TBCs), Thermally grown
oxide (TGO), High entropy alloy coatings (HEA)

Scientific Field Code: 91417; 91507; 91520; 91528; 91408
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1. GIRIS

Yiiksek entropili alasimlar (YEA), geleneksel olarak bilinen malzemelerden tamamen farkli
kafes yapilar1, mikro yapilari ve istenilen 6zellikleri malzemelere aktarabildigimiz bir alasim
turtidiir (Zhang, 2013). YEA’lar genel olarak en az bes ana elementten olusan ve yapiy1
olusturan elementlerin atomsal yogunluklar yiizdesel olarak 5-35 araliklarin da olan kati
¢ozeltiler olarak literatiirde tanimlanmaktadir (Yeh, 2004). Buna ek olarak diger tanimlama
sekilleri ise soyledir; ¢ok ana nitelikli alasimlar, esit molar alasimlar, yer degistiren alagimlar
olarak adlandirilmaktadirlar. Giiniimiizde bilinen alisilagelmis alasim tiirlerinden farkl
olarak YEA’lar matris yapisinda bulunan ana elementin etrafina ana element den kiitlece
daha az bir oranda diger alasim elementlerinin katilmas: ile tasarlanan alagim tiirtidiir
(Murty, 2014). Yiiksek entropi alagimlarinin temel ana prensibi alagimlarin 6nemli orandan
yiiksek karigim entropisine sahip olmasi ve yiiksek sicakliklarda bile kat1 halde bulunan
eriyik fazlarimin intermetalik diye adlandirilan ara diizensiz fazlara nazaran kararli hale
gelmeleridir (Sarlar, 2019). Bu sahip olduklar1 essiz 6zellikleri sayesinde sentezlenebilir,
tiretilebilirler ve detayli analiz edilebilirler. Gliniimiiz teknolojisinde uzay, ucak ve sanayi
endiistrisinde kullanilan termal bariyer kaplamalar (TBC) geleneksel olarak altlik malzeme
lizerine bag kaplama ve seramik esasli iist kaplama sistemlerinden olusmaktadir. Bu
sistemlerde kaplama malzemesi olarak secilen elementler arasinda yliksek sicaklik
sartlarinda termal genlesme ve metal + seramik kaplama tabakasi uyumsuzlugu, ani sicaklik
artiglarinda kafes yapisi degisimi sonrasi hasarlar ve elde edilebilirlik maliyetin yiiksek
olmasi gibi bir¢ok olumsuz durumlar bu tip seramik esasli kaplamalarin kullaniminda
smirlayict bir etki olusturmaktadir. Bundan dolayr yenilik¢i ve bu sinirlamalari ortadan
kaldirabilecek alternatif bir malzeme tiirii olarak sayilabilen YEA’lar miihendislik,
mimarlik, havacilik ve sanayi alanlar1 i¢in benzersiz ve gbéze carpict oOzellikler
vadetmektedir. YEA’larin gelisen teknolojiye sunduklar1 bu ayirt edici dzellikler ile sanayi
alaninda aginmaya maruz kalan parcaciklar, yiiksek sicakliklara kars1 dayaniklilik 6zelligi
ile TBC’ler, her tiirlii korozyon ve gama 111 korumasi igin niikleer endiistri ve ¢ok daha
kapsamli uygulamalarda istenilen her kosula uygun olabilen 6zellikleri sayesinde endiistride
birgok malzeme kaynakli problemlere ¢6zliim olmaya aday gosterilen yeni bir alagim tiirtidiir
(Daniel, 2014). Teknolojinin gelismesiyle son yillarda TBC sistemlerinde YEA kullanilmas1

lizerine genis ¢apta arastirmalar yapilmis ve arastirmalar devam etmektedir.



2. LITERATUR OZETi

Termal bariyer kaplama sistemleri genellikle havacilik ve uzay endiistrisinde yalitim

malzemesi olarak uzun yillardir kullanilmaktadir.

2.1 Termal Bariyer Kaplama (TBC) Sistemleri ve Genel Ozellikleri

TBC sistemleri, ¢agimizda siirekli biiyliyen teknolojiyle birlikte endiistri, uzay/havacilik,
savunma sanayisi gibi alanlarinda kullanilan malzemelere yiiksek sicakliklarda olusan
bozulmalara kars1 bariyer 6zelligi saglayarak malzemelerin kullanim dmriinii uzatmak igin
kullanilan kompozit nitelikli sistemlerdir (Yang, 2022). Bununla birlikte bu sistemler
genellikle seramik ve metalik 6zelliklere sahip bilesenleri biinyesinde barindirdigindan
dolay1 ulasim sektoriinde kullanilan gaz tiirbin motorlarinin performanslarinin iyilestirilmesi
icin oncelikli olarak tercih edilen malzeme sistemi haline gelmislerdir (Teixeira, 2022).
Yiiksek sicakliklara dayanikli bu sistemlerin  gelistirilmesi ¢ogunlukla yiizey
miihendislerinin ¢alisma alanina girmesi ve hava araglarinda genellikle bakim, onarim ve
yenileme (BOY) iizerine 6nemli bir etkiye sahip olan TBC sistemlerinin kullanimi odak
noktasi haline gelmistir (Ahmad, 2022). Kullanim sicakliginin artisina bagh kullanim
Omriiniin gaz tlirbin bilesenlerin kapasitesine etkisini gosteren sematik goriiniim Sekil 2.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Gaz tiirbinlerinde kullanilan bilesenlerin kullanim 6mrii ve sicakligini gosteren

sematik grafik (Mohan, 2010).
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Geleneksel olarak bir TBC sisteminde, korunmasi istenilen bir althk malzeme
bulunmaktadir. Bu altlik malzeme iizerine farkli termal sprey kaplama yontemleri (EB-PVD,
CGDS, HVOF, APS) kullanilarak kaplanan bir metalik nitelikli bag kaplama ve seramik
nitelikli izolasyon 6zelligi saglayan tist kaplama ve son olarak servis kosullarinda bag ve {ist
kaplama arasinda yiiksek sicakliklarda kendiliginden olusan termal olarak biiyiiyen (TGO)
oksit tabakasiyla birlikte 4 farkli bilesenden olusmaktadir (Mukherjee ve Ghosh, 2022).
Yiiksek sicakliklarda (1000°C) sertligini ve siiriinme mukavemetinin koruma 6zelliklerine
sahip olduklarindan dolay1 genellikle altlik malzemeler siiper alasim olarak segilmektedirler
(Jude, 2022). TBC sisteminde altlik {izerine metalik nitelikli bir bag kaplamanin
kullanilmaktadir. Numune ara yiizeyinde sicaklik artiglarinda olusan TGO tabakasinin
kimyasal kompozisyonu yaklasik %99 oraninda o ile temsil edilen polimorfik doniisiim
gecirmis a-Al2Oz’ten olugsmaktadir (Chia, 2018). Sicaklik artiglarinda azalan o-Al2O3
rezervini arttirmasini saglamak ve oksidasyon hizini yavaslatmak i¢in TBC sistemlerinde
oksidasyona dayanikli bag kaplamalar kullanilmaktadir (Webster, 2019). Bag kaplamalarin
seciminde ¢ogunlukla MCrAlY buradaki (M: Co/Cr veya Co + Cr) ve Pt ile katki yapilmis
nikel aliiminit B-Ni (Al, Pt) olmak {izere iki farkli 6zellige sahip bag kaplama g¢esidi
bulunmaktadir (Texier, 2018). Son katmanda kullanilan kaplamalar ise, genellikle yiiksek
ergime sicakliklarina, diisiik termal iletkenlik, diisiik termal genlesmelere sahip seramik
Ozellikte ve nadir toprak elementlerini barindiran stabilize edilmis zirkonya (YSZ),
gadolinyum zirkonat (Gd»Zr.07) lantanyum zirkonat (La»Zr,O7) gibi seramik esasl
malzemeler kullanilmaktadir (Karaoglanli, 2020). Geleneksel bir TBC sisteminin goriintiisii

Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Standart bir TBC sisteminin goriintimii (Aabid ve Khan, 2018).

2.1.1 TBC Sisteminin Bilesenleri

Giliniimiizde kullanilan TBC sistemleri genellikle bir altlik malzeme, iizerine bag kaplama
ve onun iizerine de asil yalitim 6zelligi saglayan iist kaplama malzemesinden olugmaktadir.

Sisteminin her bir kaplama tabakasinin 6zellikleri agagida verilmistir.

2.1.1.1 Siuiper Alasim Althk Malzeme

Havacilik ve uzay sanayisinde gaz tiirbin motorlari, kompresorler, motor yanma odalari, valf
kapaklari, tiirbin kanat/kanatgiklari gibi hava araglarinin sicak bilesenlerinde sertligi
sayesinde Ni igeren siiper alagim altlik malzemeler kullanilmakta ve malzemenin kimyasal
bilesiminde genellikle %51-%55 oranin da Ni bulunmaktadir (Borkar ve Harimkar, 2011).
Bununla birlikte Ni igeren altlik malzemelerinin diger bir nemli 6zelligi 650°C gibi yiiksek
sicaklik sayilan Tip I sicak korozyon hasarlarina karsi da daha dayanikli olmalaridir (He,
2019). Ayrica Ni esash siiper alasgimlar 1000°C’ye kadar yiiksek siiriinme direnci de
saglamaktadirlar (Kukla, 2020). Ge¢misten giliniimiize dogru farkli 6zellikler sergileyen
stiper alasim malzemelerinin sicaklik dayanimini gosteren grafik Sekil 2.3°te gosterilmistir.
Verilen grafige bakildiginda, baslangicta siiper alasim malzemelerinin kullanimda dévme
yontemiyle tUretilen N80 siiper alagim altlik malzeme kullanilmaya baslanilmistir. Daha

sonra teknolojik biiylimeyle birlikte atilan adimlar sonrasinda siiper alagimlarin daha yiiksek
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sicakliklar da galisilmasina baglanilmistir ve bunun neticesinde dékme yontemiyle tiretimler
gerceklesmeye baslamistir. Dokme yoOntemiyle {liretimlerde baslangigta 900°C-950°C
sicaklik araliklarinda siiper alasim tretimleri gergeklestirilmistir.  Bununla beraber
gegmisten giiniimiize dogru geldigimizde, tek Kkristal kafes yapilarina sahip ve 1100°C gibi
ergime noktasinda ergiyen siiper alagimlar kullanilmaya baslanilmistir. Sonug¢ olarak
havacilik/uzay endiistrisinde nikel esasli siiper alasim malzemeler {izerine caligmalar
yogunlagmistir ve malzeme yapisi gelistirilerek gaz tiirbin motorlarinda sicak korozyon,
asima, yiiksek sicaklik oksidasyonu, CMAS, volkanik kiil ve termal ¢evrim/sok gibi tahrip
edici hasar mekanizmalarina belli sicakliklara kadar daha dayanikli bir mikro yapiya sahip

olduklari bilinmektedir (Cetin, 2021).
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Sekil 2.3: Tarih boyunca farkli 6zellik sergileyen siiper alagimlarin sicaklik dayanimini

gosteren grafik (Aydinmakina, 2014).



2.1.1.2 Metalik Bag Kaplama

TBC sistemlerinin bilesenlerinden biri olarak kullanilan bag kaplamalar sistemde son derece
onemli bir kaplama pargasidir. Giiglii bir TBC sistemi olusturmak i¢in altlik ve iist kaplama
arasindaki termal genlesme uyumsuzluklari minimum diizeyen indirebilmek i¢in sistemde
tercih edilecek bag kaplama ¢ok biiyilk 6nem tasimaktadir. Bag kaplamalardan yiiksek
yapigsma mukavemeti, yliksek sicakliklarda olusan oksidasyon ve korozyona karsi direng
gostermeleri beklenmektedir. Beklentilerinin istenilmesinin nedeni, kaplama sisteminde
olusan hasarlarin genellikle ¢ogunun bag kaplamanin oksitlenmesiyle baslamasindan
kaynaklanmaktadir. Tipik olarak bag kaplama olarak literatiir de bilinen difiizyon aliminit
ve MCrAlY kaplama gesitleri bulunmaktadir. Bunlardan birincisi olan difiizyon aliiminitler
(Al), yani kisacasi B-NiAl fazlar1 ana kristal kafes yapisinda bulunan matris igerisinde temel
fazlar olarak olusurken MCrAlY kaplamalardaki Y ¢ogunlukla Ta, Zr, Hf gibi elementlerin
farkli kombinasyonlari seklinde olusmaktadir (Hardwicke ve Lau, 2013). Ayrica literatiirde
MCrAlY seklindeki kaplamalarinin tiretim maliyetleri diger kaplama ¢esidinden maliyet
acisindan daha ekonomik oldugundan dolay1 aragtirmalarda daha ¢ok tercih edilmektedir.
Bag kaplamanin bilesiminde fazladan bulunan Al yiiksek sicakliklarda servis caligma
kosullar1 altinda bir aliiminyum katmani olusturarak oksidasyon hizini yavaslatmaktadir
(Shen, 2018). Bir TBC sistemi olusturan bag kaplamanin kalinlig1 kaplama yontemine ve
kaplama tabancasinin agisina bagli olarak genellikle 75 pm - 150 um araliklarinda degisim
gostermektedir. Ayrica bag kaplamanin kullanimi1 TBC sistemlerinde kaplama tabakalar
arasinda kimyasal bir kararlilik saglayarak kaplama sisteminin siirtinme direncini arttirdig

yapilan ¢alismalarda bilinmektedir (Pollock, 2012).

MCTrAIlY nitelikli metalik bag kaplamalarda genellikle, M yerine Co veya Ni gibi elementler
tercih edilmektedir. Bu kaplama tiirlinde bilesimi olusturan her elementin ayr1 bir 6zelligi

bulunmaktadir. Bu 6zellikler genel itibariyla asagida siralanmistir (Goswami, 2004).

= Al Bag kaplamanin kimyasal bilesiminde de olduk¢a yogun bulunan ve

oksidasyonunu hizin1 belirleyen 6nemli bir element olarak gorev iistlenmektedir.

= Cr; TBC sistemlerinde diisiik yakit kullanimdan dolayr meydana gelen (Tip I/Tip I1)
sicak korozyon hasar mekanizmasina kars1 dayanim arttirict 6zellik sergilen bir

elementtir.



» Co; TBC’lerin diisiik servis ¢alisma sicakliklarinda (Tip I/Tip Il) sicak korozyona
kars1 direng saglar ve bununla birlikte Co miktar1 azaldik¢a kaplamanin oksidasyon

direnci artmaktadir.

= Y; Metalik bag kaplama ile iist kaplamanin birbirleri arasindaki yapisma
mukavemetini arttirmaktadir. Y ayn1 zamanda bag kaplamanin yapisinda bulunan Ni

elementinin olusturdugu yiiksek S gevreklesmesini azaltici etki gostermektedir.

= Ni; Yiksek ¢alisma sicakliklarinda kaplamaya yiiksek sertlik saglamaktadir. Ayni
zamanda secilen siiper alasim altlik malzemenin yapisinda yogun miktarda

bulunmaktadir.

Genel sonug olarak MCrAlY icerikli kaplamalar diisiik oksijen gegirgenligi ve aliminyumun
oksitlenmesinde kararliligi daha fazla oldugundan dolayr TBC sistemlerinde tercih
edilmekte olup ve kullanilan siiper alasim altlik malzemenin oksidasyon, sicak korozyon,
CMAS gibi agresif hasar mekanizmalarina karsi daha iyi koruma gorevini iistlenmektedir
(Doleker, 2018). Sekil 2.4’te yiiksek sicakliklarda farkli 6zelliklere sahip bag kaplamalarinin

cesitli hasar mekanizmalarina kars1 direncini gosteren grafik verilmistir.

Oksidasyon Direnci

CoCrAlY

Aliiminitler

Yiiksek Cr

Korozyon Direnci — Cr Direnci

Sekil 2.4: Farkli bilesime sahip bag kaplamalarin oksidasyon ve korozyon hasarlarina karsi

direnci (Ozgiirliik, 2020).



2.1.1.3 Termal Olarak Biiyiiyen Oksit (TGO) Tabakasi

TGO tabakasinin olusumunun nedeni sistemde kullanilan bag kaplama malzemelerinden biri
olan MCrAlY formunda kompozisyonunda bulunan elementlerin oksidasyona karst olan
yiiksek afinitesinden kaynaklanmaktadir. Altlik malzeme iizerine istenilen metalik toz
kaplamast yapilirken kaplama esnasinda partikiiller yiiksek sicakliklardan dolay1
oksidasyona maruz kaldiginda bag kaplama yiizeyinde kendiliginden kaynakli ince film
seklinde bir TGO tabakas1 olusur ve bu tabaka altlik malzemeyi oksidasyona kars1 sinirl bir
bi¢imde korumaktadir (Genova, 2022). Bu olusan oksit tabakasi bag kaplama iizerine
yapilacak olan iist kaplamanin yapisma mukavemetini arttirmaktadir. TGO tabakasi {ist
kaplama tizerinde 8 pm -10 um kalinliklarinda birikerek TBC sistemlerinin kullanimi1
sirasinda yiizeylerinin par¢alanmasina/dokiilmesine de neden olmaktadir (Sahith, 2018). Bir
sistemdeki TGO tabakasiin biiyiikliigii oksidasyon sirasinda meydana gelen difiizyonda
bag kaplamanin bilesiminden disari ¢ikan katyonlarin reaksiyon c¢esidine ve hizlarina
baghdir (Habibi, 2014). Kaplama sisteminde Al.O3 polimorfik doéniisiimleri meydana
gelmektedir. Bu doniisiimlerde ilk olarak Al,O3 500°C-700°C arasinda y yapisinda iken
sonrasinda sicakligin 900°C’ye ulagsmasiyla 6 polimorfik yapisina 1100°C ve sonrasinda
sirastyla ©—a polimorfik doniisiimiinii gerceklestirir. Bu doniisiim sonucunda TGO

tabakasi kalinlasmaya baglar. Al2O3’tin polimorfik dontistimii Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Y &) e a

500°C 700°C S00°C 1100°C

Sekil 2.5: Al203’lin polimorfik doniisiimleri (Young, 2008).

2.1.1.4 Seramik Ust Kaplama

TBC sisteminin en son kaplama tabakas1 olarak bilinen iist kaplama diisiik termal iletkenlik
sergilediginden dolayr olduk¢a Onemli bir katmandir. Termal iletkenligin diisiik

istenilmesinin nedeni ise artan sicakliklarda sicakligin altlik malzemeye gec¢ iletilmesine



sebebiyet verdiginden dolayi termal iletkenlik ¢ok 6nemli bir parametredir (Takahata, 2000).
Bir malzemeden bagka bir malzemeye termal transfer bilindigi {izere fonon denilen elektron
yiiklii parcaciklar ile yapilmaktadir. Bu fononlar malzemenin kristal kafes yapisi ve mikro
yapisinda bulunan bosluk, catlak gibi bolgelerden gecerek ilerler. Bu bolgelerin ¢ok olmasi
termal iletkenligi de diisiirmektedir. Termal iletkenlik gibi bir TBC malzemesinden istenilen
diger parametreler ise yiiksek ergime sicakligi, yliksek termal genlesme katsayisi, yiiksek
yapisma mukavemeti, yiiksek kirilma toklugu gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir
(Ma, 2008).

2.1.1.5 Geleneksel Ust Kaplama Malzeme Cesitleri

TBC sistemleri lizerine bu alanda bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda genellikle iist kaplama
seciminde seramik nitelige sahip tozlar tercih edilmistir. Bu 6zellikteki tozlar ve ayirt edici

ozellikleri asagida verilmistir.

2.1.1.5.1 itriyum ile Stabilize Edilmis Zirkonya (YSZ)

YSZ diisiik termal iletkenlik ve yiiksek genlesme katsayisindan dolayr TBC sistemlerinde
tist kaplama olarak kullanimi tercih edilmektedir (Weiwei, 2022). YSZ elde etmek igin kati
halde bulunan ZrOz’in CaO, MgO, Y203 gibi ¢esitli katalizorlerle alagimlandirilmasi
gerekmektedir  (Petkov, 2022). TBC sistemlerinde NASA tarafindan yapilan
optimizasyonlar sonucunda %7-%8 oraninda Y203 ile katki yapilarak kararli hale
getirilmistir (Wang, 2022). Eger ZrO, kararli hale getirilmeden kullanilirsa yiiksek
sicakliklarda kiibik, tetragonal, mono klinik olmak iizere ti¢ polimorfik faz yapisina
doniigebilmektedir. ZrOz’in yiiksek sicakliklardaki polimorfik dontisiimleri Sekil 2.6’da

gosterilmistir.

2370°C

Sekil 2.6: ZrO2’in yiiksek sicakliklardaki polimorfik doniisiimleri (Nistico, 2021).
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2.1.1.5.2 Lantanyum Zirkonat (LZ)

Piroklor (yogun hekzagonal) yapiya sahip olan LZ kaplamalar sahip oldugu yiiksek ergime
noktasi, disiik termal iletkenlik, diisiik oksijen ¢ekme istegi vb. ozelliklerinden dolayi
kaplama sistemlerinde {ist kaplama malzemesi olarak son yillarda kullanimlarinda artig
gostermistir. Ancak LZ igeren kaplamalarin dogada nadir bulunmasi ve maliyetinin yiiksek
olmas1 kaplama malzemesi olarak kullanimlarin1 smirlamistir (Ozgiirliik, 2020). Sicakligin
1400°C-1500°C yiiksek servis ¢caligma sicakliklarinda olmasi yiiksek faz kararlili§ina ihtiyag
duyuldugunu gostermektedir (Erdogan, 2017). Ancak bazi istisna durumlarinda 1000°C
civarlarinda La;Os faz1 ayrisarak kaplama kisa siirede hasara ugrayabilmektedir. Sahip
oldugu diisiik termal genlesme ve toklugundan dolay1 termal ¢evrim/sok testlerine karsi

dayaniksizdir (Karabas, 2018).

2.1.1.5.3 Gadolinyum Zirkonat (GZ)

TBC sisteminin termo-mekanik uyumlulugu sistemin dayaniklilig1 6n plana ¢ikardigi icin
GZ ve GZ katkil st kaplama malzemeleri YSZ’e alternatif olarak ve 1200°C gibi ergime
sicakligina sahip yeni nesil bir TBC malzemesidir (Doleker, 2019). Kimyasal olarak A2B207
seklinde formiilize edilen GZ geleneksel olarak kullanilan YSZ’e gore diisiik termal
iletkenlik ve genlesme katsayisina sahiptir (Markocsan, 2017). C6l ortamlarinda ya da
volkanik patlamalar sonucu atmosfere yayilan kiil partikiillerinin neden oldugu CMAS
hasarlar1 ve hava araclarinin kullandig diisiik kaliteli ancak yiiksek oranda empiiriteye sahip
yakitlardan dolayr meydana gelen sicak korozyon hasarlarina kars1 oldukc¢a yiiksek dirence
sahiptir. Ancak GZ malzemesinin geleneksel kaplama malzemesi olan YSZ’den daha diisiik
genlesme katsayisina sahip olmasi hava araclarinda ani 1sinma ve sogumalardan dolay1
olusan termal gerilmelere kars1 olduk¢a zayif kalmaktadirlar. Bununla birlikte kaplamalar
arasinda olusan yiiksek oksit icerikli TGO tabakasiyla da siirekli reaksiyon girmesi kaplama

malzemesinin dmriinii kisaltmaktadir (lijima, 2004).

2.1.1.5.4 Hekza aliiminatlar (HA)

HA kompozisyonundaki elementler genellikle LaMgAl11019 (LaHA) olarak adlandirilir.
Hekzagonal siki-dar paket kristal kafes yapisina sahiptirler. 0,7 W.(m.K)* - 2.5 W.(m.K)*
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termal iletkenlige sahip LaHA faz mukavemet sicakligi yiikksek ve diisiikk sikistirma
ozelliginden dolayr TBC kaplamalarinda iist kaplama malzemesi olarak tercih edilmektedir
(Ovanesyan, 2014). Ancak oksijen gec¢irgenligi YSZ’ye kiyasla daha fazla oldugu literatiir
caligmalarinda bilinmektedir. Dahasi ¢ift tabakali kaplamalar olarak YSZ + LaHA
kaplamalarin termal ¢evrim Omriiniin daha uzun oldugu yapilan arastirmalar neticesinde
tespit  edilmistir  (Chen, 2011). Bu sahip oldugu avantajlardan  dolayi
yenilebilen/gelistirilebilen TBC {ist kaplama malzemesi olarak arastirmalarda kendine yer

bulmaktadir.

2.2 Yeni Nesil Ust Kaplama Malzemesi Yiiksek Entropili Alasimlar (YEA)

Yiiksek Entropili Alasimlar (YEA’lar) ¢ogunlukla kimyasal bilesimde bulunan element
sayist 1 ile 10 arasinda degisebilen tek, ticli grup veya dortli grup igeren alasimlar olarak
literatlirde adlandirilmaktadirlar. Bu alasim grubu, kristal kafes yapisi igerisinde bulunan ana
elementin etrafina yazilmaktadirlar. Literatiirde YEA’lar lizerine yapilan bir ¢alismada
alagim grubunun yapisindaki bilesen sayisinin B kadar bilesene sahip oldugu diisiiniilmiis ve
kimyasal bilesimin icerisinde yer alan elementlerin arasinda da %A kadar bir degisiklik olma
ihtimali disiliniilerek elde edilebilecek alagim sayisin1 hesaplamak igin asagidaki bir

formiilasyon ile hesaplanabilecegi gosterilmistir (Cantor, 2007).

N= (100/A)"1

Literatiirde belirtilen Hume-Rottery kurallar1 kullanilarak ¢oziinen ve ¢dzen bilesenlerin
birbirleri arasinda olusan ¢oziinebilirlik farklar1 tespit edilmektedir. Hume-Rottery
kurallarma gore kristal kafes yapisinin 6zelligi, atomlar arasindaki ¢ap farki, degerlik
elektron sayisi ve elektronu ¢ekebilme kabiliyeti gibi 6nemli kavramlara dikkat edilmesi
zorunludur (Mizutani, 2010). Belirtilen bu 6nemli kavramlar herhangi bir titresim
hareketliligi oldugu zamanlarda elementler arasindaki etkilesimleri degistirmekte ve alasim
igerisinde olusan yiiksek karisim entalpisini iki durumdan etkileyebilmektedir. Birinci
durum olarak matris yapisi i¢erisinde metaller arasi bilesikler/alasimlar ve alasimin yapisini
olumsuz yonde etkileyen diizensiz ve stabil olmayan bir ara faz olusumuna neden olmasidir.

Ikinci durum ise, birinci durumun aksine matris yapisi igerisini pozitif yonden etkileyen katt
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¢ozelti olusumlarina neden olabilmektedirler (Miracle, 2017). Fazlarin kimyasal
reaksiyonlar sirasinda denge durumunu tanimlamak i¢in termodinamik alaninda diinyada
bir¢cok arastirmaci tarafindan kabul edilen ve kullanilan Gibbs serbest enerjisi dnemli bir
bliytikliiktiir. Gibbs serbest enerjisinde sabit basing ve sicaklik altinda enerji degeri
minimum seviyede olmaktadir. Enerji kaynaklik faz hesab1 yapildiginda sabit X kadar faz
arasinda denge halinde Y kadar bilesigi iceren sistemin serbestlik derecesi F seklinde

formiilasyon ile ifade edilmektedir.

X+F=Y+1

Boylece Gibbs faz kuralinda enerji degeri minimum haldeyken Y kadar bilesenli bir
sistemde miimkiin olan maksimum faz sayisin1 bu denklem saglamis olmaktadir. YEA’larda
ise bilinen faz sayis1 hesabinda Gibbs faz kurali uygulandiginda elde edilen sayidan agik bir
sekilde daha az degerler ¢ikmaktadir. Matris igerisinde bulunan elementlerin olusturdugu
yiiksek karigim entropisinin diizenli/yar1 diizenli fazlar1 olusturarak alagim icerisinde yeni
fazlarinin olusumunu kisitlamasidir (Wang, 2014). Yiiksek entropili alagimlarin gegmisten
giinlimiize kadar tarih boyunca nasil gelistigini ve ne zaman ortaya ciktigini gosteren

diyagram Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Bronz Gag1 DemirGagi  Sanayi Devrimi YEA'larin Dogusu

$ cuaiFemn @ niTizewc

3
|
jCoCrAlcuY % CoCrZrCuW |
|
|
|
I
I
I

Smix (J mol! K1)

I~ a\ai\m\?"” Amorf || e
U o T | alagimlar |
i

=
W
3

Sekil 2.7: Yiiksek entropili alasimlarin tarihsel olarak dogusunu gosteren diyagram (Ozkan
ve Karaoglanli, 2021).
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YEA olusturmak i¢in termodinamik bir sistem igerisinde elementler arasinda bir faz olusumu
gerceklesmesi i¢in yapilan arastirmalar neticesinde matris igerisine en az 5 element
koyulmasi onerilmektedir. Literatiirde kat1 eriyik fazlarinin olusumlari i¢in yapilan ¢ogu
element sistemlerinde karisimin sahip oldugu entropi ve entalpi degerlerini dengelemek igin
yeterli bir deger oldugu hesaplamalarda belirtirmistir. Literatiirdeki stokiyometrik olarak esit
mollere sahip alasimlarin karigim entropisine bagli olarak element sayisina gore oranini

gosteren degisim Sekil 2.8’de gosterilmistir.

25

20 /
|

1 3 5 7 9 11 13 15

Karigim entropisi (J/K.mol)

Es-molar alasimlarda element sayisi

Sekil 2.8: Esit molar alagimlarda karisim entropisi’nin element sayisina orani (Yeh, 2006).

Sekil 2.8’de matris igerisinde element sayisinin 11 adete ¢ikmasindan sonra egrinin
diizlestigi gorilmektedir. Element sayist arttikca daha diisiik fayda saglanacagi
anlasilmaktadir. YEA’larin matrisin icerisine koyulacak elementlerde yiizdesel olarak 5-35
arasinda olmasi gerekmekte olup giinimiizde kullanilan alagimlarin aksine YEA’lar da

alagim igerisindeki hi¢bir elementin yogunlugu %50’yi gegmemistir (Senkov, 2010).

2.2.1 Yiiksek Entropili Alasimlarin Termal Sprey Kaplama Uygulamalarinda

Kullanilmasi

Meghwal ve arkadaslari, yapmis olduklar1 bir arastirmada stokiyometrik olarak AICoCrFeNi
yiiksek entropili alasim grubunu (MA) yontemi kullanilarak tiretmislerdir. Daha sonra

SS316L paslanmaz ¢elik althik malzeme {izerine APS yontemi kullanarak bag kaplama
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olmaksizin altlik + iist kaplama seklinde bir TBC sistemi elde etmislerdir. Elde edilen bu
alagimin sertlik, deniz suyundaki elektrokimyasal performans, kalint1 gerilmeler ve asinma
analizleri incelenmistir. Arastirmanin sonucunda APS yontemiyle kaplanan alasimin
oksidasyon sonrasinda olusan oksit fazlarmin yiiksek nano asinma direncine, alasimin

yiiksek termal stabiliteye sahip oldugu bulunmustur (Meghwal, 2021).

Kiplangat ve arkadaslari, AlosCoCrFeNizTips alasimini karbon ve AA 6061 altlik
malzemeler tizerine soguk gaz dinamik sprey (CGDS) ve atmosferik plazma sprey (APS)
kaplama yontemlerini kullanilarak iiretilen YEA kaplamalarinin iiretim yontemlerine gore
elde edilen mekanik oOzelliklerini incelemislerdir. Kaplama tozlarina 1000°C 2-12 saat
sinterledikten sonra piiskiirtme islemi yapmiglaridir. Tozlar ticari olarak ayr1 ayr1 alinip
indiiksiyon firiinda ergitilmistir. Alasim igerisine iki kaplamada da titanyumun eklenmesi
mekanik 6zelliklerin gelismesine neden olmustur. iki yontem kiyaslandiginda APS
yonteminin CGDS yontemine kiyasla plazma giicii arttifinda mikro yap1 ve mekanik

ozellikleri de artarak yiiksek faz stabilitesi olusturmustur (Kiplangat, 2022).

Kumar ve arkadaslari, es atomik AlCoCrFeNiTi ve farkli mol sayilarma sahip
FeCrCoNiWp3 vyiiksek Entropili alasimlari MA  yontemiyle karistirarak — farkl
kompozisyonlara sahip alasimlarin {iretimleri gerceklestirilmistir. %5 oraninda C igeren
paslanmaz gelik iizerine YEA tozlar1t APS yontemi kullanilarak piiskiirtiilmiistiir. Elde edilen
kaplama yilizeyine Nd: YAG katkili lazer ile islem uygulanip kaplamaya etki eden lazer
isleminin etkisini incelemislerdir. Faz/bilesen analizi, mikroyap1 analizi, kaplama yiizeyinin
kimyasal analizi ve kaplamanin fiziksel 6zellikleri incelendikten sonra lazer etkili APS ile
tiretilen YEA’larda kaplama ve altlik malzeme arasinda miikemmel bir metalurjik bag
olusmustur. Bu olumlu durum ise, havacilik/uzay endiistrisi gibi yiiksek sicaklik
uygulamalar1 igin APS ile iiretilen YEA’larin iyi bir yalittm malzemesi oldugunu

kanitlamistir (Kumar, 2022).

Lu ve arkadaslari, yapmis olduklari ¢calismada geleneksel bag kaplama olarak kullanilan ve
asinma direnci yiiksek olan NIiCoCrAlY bag kaplamalarinin iizerine APS yontemi
kullanilarak tiretilen AlCoCrFeNiY YEA alasimi ile 1050°C - 1150°C araliklarindaki

cevrimli oksidasyon direnglerini karsilagtirmislardir. Alagim icerisine %35 oraninda Y ilavesi

14



yapilmistir ve diger tozlar ise esit mollerde MA yontemi ile tiretilerek karistirtlmistir. Atlik
malzeme olarak %22 Ni iceren Hastelloy X malzemesi kullanilmistir. APS ile iiretilen YEA
kaplamada oksidasyon olusma hizinin yavas olmasi ve spinel fazlarin olmamasi nedeniyle

yiiksek ¢evrim oranlarinda bile yiiksek oksidasyon direnci saglamistir (Lu, 2022).

Zhang ve arkadaslari, seramik esasli piroklor yapida bulunan
Lax(Zro2Ceo2Hfo2Sno 2 Tio2)207  yiikksek entropi alasimini MA  yontemi kullanilarak
tiretmislerdir. Daha sonra geleneksel termal sprey kaplama yontemlerinden olan APS
yontemi kullanilarak altlik iizerine bag kaplama olarak tiretilmistir. Altlik malzeme olarak
Nikel esasli K3 altlik kullanilmigtir. MA ile iiretilen alagimin 200°C - 800°C - 1000°C’deki
termal iletkenlik degerleri incelenerek daha diisiik termal iletkenlik degeri sergiledigi

goriilmistiir (Zhang, 2022).

Yu ve arkadaglari, tiirbin motorlarinda kullanilan TBC’lere alternatif bir bag kaplama
gelistirmek icin AICoCrFeNiSiHfY YEA alasimini tireterek 1200°C 1s1l islem sonucundaki
mekanik 6zellikleri ve termal 6zelliklerini incelemislerdir. Alagim igerisine Y ve Hf % 0,02
oraninda katkilamistir. Vakum ergitme yontemiyle bulk (Tek) malzeme {iretilmistir.
Calisma sonucunda 1200°C 1s1l islem sonrast yap1 YMK ‘dan HMK’a doniiserek bir atomik
ayrim meydana gelmistir. Dahasi bu atomik ayrilma sonrasi termal genlesme katsayis1 %10

azaldig1 gorilmiistiir (Yu, 2022).

Patel ve arkadaslari, CrMnFeCoNi alasimini elde etmek icin her elementi ticari olarak
dogrudan 15 um - 53 um boyut araliklarinda alarak termal sprey kaplama yontemlerinden
yiiksek hizli oksi-asetilen yakit kaplama (HVOF) yontemi kullanilarak 304 paslanmaz ¢elik
altllk malzeme iizerine kaplanmis ve YEA katkili kaplama {iretmislerdir. Daha sonra bu
kaplamanin tribolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Asinma deneyleri i¢in oda sicakliginda
Al;03 asmma toplart  kullanilmistir. 30 saniyede 90°C’lik agilarda testleri
gerceklestirmiglerdir. Elde edilen kaplamanin yiizeyinde yliksek aginma oranlart olusmustur

(Patel, 2022).
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Mehmood ve arkadaslari, yapilan bu calisma da TBC’ler i¢in yeni tip bag kaplamalar
sunmak icin 316L paslanmaz altlilk malzeme iizerine NiCoCrAlFeNi YEA alagimi
1000°C’de 4 saat tavlama sonras1t APS yontemi ile kaplama islemi yapilmistir. Tozlar inert
gaz ortaminda bilyeli 6giitme ile karistirilmistir. Daha sonra kaplamaya %3,5 NaCl ilave
edilerek elektrokimyasal korozyon analizleri ger¢eklestirilmistir. Caligmanin sonucu ¢ozelti
icerisinde olusan klorit ataklarina karst direngli bir kaplama elde edilmistir (Mehmood,
2022).

Andrew ve arkadaslari, bu ¢alismada termal bariyer kaplamalar (TBC) i¢in alternatif bir bag
kaplama malzemesi olarak kullanilabilecek APS yontemiyle YEA kaplamalar iiretilmistir.
YEA tozlarimin kimyasal bilesimleri, AICoCrFeNi ve MnCoCrFeNi seklindedir. Yiiksek
enerjili bilyeli 6giitme ile tozlar karistirilmistir. Ayrica splat formunda da tozlarin analizleri
yapilmistir. Cam esasli ve paslanmaz celik olarak iki tip altlik malzeme kullanilmistir.
Laboratuvar analizleri ve mekanik analizler sonucunda TBC’ler igin alternatif bir bag

kaplama malzemesi olabilecegini incelemislerdir (Andrew, 2015).

Lobel ve arkadaslari, MA yontemi, bilyeli dévme ve gaz atomizasyon yontemleri
kullanilarak atmosferik plazma sprey (APS) kaplama yontemi i¢in hammadde uygunlugu
arastirmiglardir. Analizlerde kullanilan yiiksek entropili AICoCrFeNiTi alasiminin partikiil
morfolojisi, faz bilesimi, kimyasal bilesim, sertlik gibi mekanik ve fiziksel 6zellikleri ilgili
analizler yapilmistir. Calisma sonucunda yiiksek homojenlik saglayan inert gaz atomizasyon
yontemi termal bariyer kaplama sistemlerinde APS icin en ideal hammadde iiretim yontemi

olmustur (Lobel, 2017).

Pengbo ve arkadaglari, V, Cr, Mo, W, Ni ve B elementel tozlarint MA yontemi kullanarak
12 saat 300 rpm hizinda karistirmiglardir. Daha sonra elde edilen (VCrMoWNIi)B YEA
monoborid tozunu plazma sprey kullanarak 316L paslanmaz althk malzeme ylizeyine
kaplamiglardir. Boylece TBC sistemlerinde kullanilan geleneksel bag kaplamaya alternatif
bir bag kaplama elde etmislerdir. Kaplama sonras1 6 mm ¢apindaki SisNig4 toplart ile 3N -
10N vyiikle oda sicakliginda 30 dakika boyunca asinma testleri gerceklestirmislerdir. Ni2B

seklinde ikinci bir faz yapis1 olusmustur. Ni elementinin uzun difiizyon siiresi sayesinde elde
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edilen kaplama sisteminin aginmaya kars1 direncinin daha yiiksek oldugunu anlagilmistir

(Pengbo, 2023).

Shuang ve arkadaslari, Yiiksek mukavemet ve diisiik yogunlugundan dolay1 hava araglarinda
kullanilabilen TC4 altlik malzeme tizerine COCrMoNbTix YEA alasimimi farkli mol
oranlarinda Ti elementi katkilamis ve MA yontemi kullanilarak 5 saat 300 rpm hizinda
tozlar1 6giutmiislerdir. Elde edilen alasim lazer kaplama yontemi kullanilarak bir yiiksek
Entropili alasim kaplamalar elde edilmistir. Buradaki X= 0,25, 0,50, 0,75, 1,0 mol
seklindedir. Kaplama isleminden sonra 800°C 100 saat izotermal oksidasyon testleri
uygulanmistir. Testler sonrasinda Ti eklenmesiyle sertlik artarak oksidasyon direncine karsi

dayanikli bir bag kaplama elde edilmistir (Shuang, 2023).

Ren ve arkadaglari, TC4 titanyum altlik malzeme ve lazer kaplama yontemi kullanarak
eritilen NbMoTaWTi YEA tozunu alternatif bir altlik malzeme olarak kiyaslamiglardir.
Ancak burada kaplama tozlar1 45 saat MA yontemi ile 6giitiilmiis ve ortalama toz boyutu 30
pm - 35 um araligidadir. Ogiitme sonras1 80°C - 3 saat etiivde kurutulmustur. Daha sonra
mekanik testlerden olan sertlik Ol¢limleri yapilmistir. Vickers sertligine gore lazer ile
iretilen tozun altlik malzemeye gore % 72 daha sert oldugu anlasilmistir. Asinma 6zellikleri
incelendiginde ise TC4 hem abrazif hem adeziv asinmaya maruz kalmistir ancak iiretilen toz

sadece adeziv aginmaya maruz kalmistir (Ren, 2023).

2.2.2 Yiiksek Entropili Alasimlarin Ozelliklerini Belirleyen Ana Parametreler

YEA’larin fiziksel, mekanik, mikro yap1 ve faz olusumlarina birgok belirli/belirsiz yapilan
1s1l iglemler, oksidasyon islemleri vb. faktorler etki etmektedir. Geleneksel olarak 1sil
islemler sonrasinda matris yapisina dort tane ana parametre etmektedir (Sarlar, 2019).
YEA’larin bes veya daha fazla ana elementin yaninda birbirine yakin veya daha az molar
oranlarda element icermesi, geleneksek olarak kullanilan alagimlarin bir veya iki elemente
sahip olmasi standart alasim grubu iizerinde farkli etkilerinin oldugunu goéstermistir (Lu,
2015). YEA’lar i¢in dort temel parametre sirasiyla su sekildedir; Yiiksek karisim entropi
etkisi, Kafes 6rgii bozulmasi, Yavas difiizyon etkisi, Kokteyl (gesitlilik) etkisidir (Raabe,
2015). Sekil 2.9°da YEA’lar igin dort ana etkinin sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.9: YEA’lar igin dort ana parametrenin sematik goriiniimii (Ozkan ve Karaoglanli,
2021).

2.2.2.1 Yiiksek Karisim Entropi Etkisi

YEA’larin mekanik, fiziksel ve mikroyapisal ozelliklerine dogrudan etkileyen dort etki
arasindan en 6nemlisi yliksek karisim entropisi etkisidir. Ciinkii alagim igerisinde olusan kati
¢ozeltilerin varligi entropiyi arttirabilir ve alagimin mikro yapisini beklenenden daha basit
bir hale getirebilir (Tung, 2007). Boylece olusan bu karmasik yapidaki alasimlarin analiz
edilmesi daha c¢ok zorlasmakta ve dogasi geregi dentritik (kirilgan) bir yapiya sahip
olacaklardir. Yiiksek entropi karisim etkisi AHkar asagidaki formiille ifade edilir

(Takeuchi,2006).

n
AHpgr = 4+ Z AH(i)*e" XiXj + Z AH K™ Xk
i=1,j#1 k

Burada X sistemdeki metalik olmayan element k’nin mol oran1 ve AH(j)*®, kat1 halde bir
esit atomlu i-j alasitminin mol basina karisim entalpisidir. Bir YEA alagim elementinin kati
halde ¢ok sayida istenmeyen olaylarin olusabilmesi termodinamigin ikinci yasasina gore
denge durumunda en diisiik Gibbs serbest enerjisine sahip olmasina neden olabilmektedir.
Yiksek karisim entropisi termodinamik yasalarina gore incelendiginde alasim

kompozisyonuna fazladan element eklendiginde olusabilecek karmasik faz olusumunu
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engellenmektedir. Diger yandan kati hal termodinamigine baktigimizda ise yiiksek karigim
entropisi, ani sicaklik artisiyla yapi igerisinde olusan bosluk yogunlugunun arttirir (Ma ve
Zhang, 2012). Dahasi intermetalik ara bilesiklerinin olusmasi da diger elementlerin
¢ozunlrliglini arttirmaktadir. Yiiksek entropili ve kat1 eriyik olarak yapi igerisinde bulunan
fazlarin yiiksek karigim entropi etkisi ile diizenli ve kararli hale gelmesi ilk olarak Yeh
tarafindan ortaya atilmistir (Yeh, 2011). Gibbs faz kuralina gore izo-barik olarak verilen bir

alagim i¢in fazlarin sayisi (P);

P=C+1-F

Seklinde ifade edilebilir. “C” bilesen sayisim1 ve “F” serbest degiskenlerin sayisini
vermektedir. YEA’lar da yap1 icerisinde meydana gelen fazlarin sayisi fazlar kuralindan
hesaplanan maksimum faz sayisindan diisiik olmasi alasim igerisinde olusan yiiksek karigim
entropisi kat1 eriyiklerin yogunlugun artmasini kisitlamaktadir (Zhao, 2016). Bununla
birlikte YEA’larin karmasik ve ¢ok elementli yapiya sahip olusu atomlarn difiizyonunu
azaltir ve bu durumda alasim igerisinde olusacak yeni fazlarin kinetik olarak kisitlamaktadir.
Bu bahsedilen adimlar endiistride pratik uygulamalar i¢in mikro yapi, mekanik ve fiziksel
ozelliklerin kontrol edilmesinde olduk¢a kullanighdir (Yeh, 2016). Kati eriyik ¢okelti
fazlarmin yap1 igerisinde olusumlarini arttiran ve intermetalik diizensiz fazlarin olusumunu
engelleyerek yiiksek karisim entropi etkisini ortaya ¢ikarmak igin atomlarinin atomsal bag
acisindan daha giiclii baglanan ve ortamdan olusan gerilim enerjisinin atomik boyut
farkindan dolayr karisim entalpisi ihmal edilirse, ¢esitli durumlar igin karigimin serbest

enerjileri Tablo 2.1°de gosterilmistir.
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Tablo 2.1: AHkar , ASkar , AGkar degerlerinin n elementli YEA’larin faz durumlarinin
kiyaslanmasi (Yeh, 2016).

Karsilastirllan | Ana Fazlar | Bilesik/Intermetalik Orta Kati ¢ozeltiler
Durumlar Fazlar Fazlar
AHiar =0 Negatif deger artar | Az miktarda | Orta negatif deger
negatif
deger
ASkar ~0 ~0 Orta deger AS,. = R ZXi i
i=1
AGkar ~0 Negatif deger artar Yiksek Yiiksek negatif
negatif deger
deger

Yiiksek karisim entropisinin bigimsel, manyetik dipol ve elektronegatiflik gibi dort elemana

sahip olsa bile bunlar igerisinden en baskin olan bi¢imsel entropidir. Diger ii¢ 6zellik

arasinda asir1 titregsime sahip olan entropi yiiksek sicakliklarda hesaplanabilmesi i¢in Debye

sicakliklar1 kullanilmaktadir (Tohei, 2006). Asir1 yiiksek titresimden kaynaklanan entropinin

yiiksek karigim entropisine negatif etkisi olusabilir fakat birbirinden ayirt edici 6zelligi sahip

atomlar arasindaki etkilesim ile bu olay lizerine hesaplamalar yapilarak degistirilebilir. Tablo

2.2°de ise YEA’larin element sayisinin artisiyla karisim entropisi arasindaki iliski

gosterilmistir.

Tablo 2.2: YEA’larda element sayisina gore karisim entropisinin degisimi (Murty, 2014).

ASkar 0

0,64R

10rR | 1,38R | 1,60R

1,78R | 1,94R

207R | 2,1R
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Tablo 2.2° de goriildigii gibi iicli element sayisina sahip alagimlarin yiiksek karigim
entropisi 1R’den ¢ok az yiiksek iken dortlii elemente sahip alagimlarin entropisi ¢ok daha
fazla yiiksektir. Durumun bdyle olmasinin nedeni 1R ve altinda karigim entropisine sahip
degerler yap1 igerisinde diger kuvvetli baglarla baglanan atomlar ile rekabet
edemeyeceginden dolay1 orta entropili ve diisiik entropili alasimlar arasindaki sinir olarak
belirlenmistir (Erdogan, 2018). ASkar baz alinarak yasadigimiz diinya iizerinde kullanilan

alagimlarin ve malzemelerin siniflandiriimasi Sekil 2.10°da gosterilmistir.

a)

Orta entropili Alasimlar

R <ASmix <1,5 R

Sekil 2.10: YEA’larin siniflandirilmasi; (2) alasimlarin siniflandirilmasi, (b) diinya

tizerindeki malzemelerin Asmix’e gore siniflandirilmasi (Yeh, 2013).

Tablo 2.3’te ise geleneksel olarak kullanilan alasimlarin hesaplanmis eriyik haldeki karigim
entropileri verilmektedir. Bu tablo incelendiginde ¢ogu alasimin (1R‘den kiigiik) karisim
entropisinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bununla beraber Ni ve Co bazli siiper alasimlarin
(1R ile 1,5R arasinda) yani orta derecede bir karigim entropisine sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak geleneksel olarak kullanilan higbir alasimin 1,5R den daha yiiksek karigim
entropisine sahip olmadigi goriilmektedir (Murty, 2014).
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Tablo 2.3: Standart olarak kullanilan alasimlarin eriyik haldeki karisim entropileri (Yeh,

2013).
Sistem Alasim Eriyik halde ASkar
Diisiik alasimh ¢elikler 4340 0,22 R
Paslanmaz celikler 304 - 306 096R-1,14R

Yiiksek hiz takim celikleri M1 0,73R
Mg alasimlan AZ91D 0,35R

Al alasimlar 2024 0,29 R
Ni-bazh siiper alasimlar Inconel 718 131R
Co-bazh siiper alasimlar Stellite 6 1,13R

Yiiksek entropi etkisi incelendiginde c¢ok sayida ana elementli kati eriyikleri detayl
anlatmak i¢in de kullanilmaktadir. Karigim entropisi maksimum seviyeye ¢iktiginda bu
seviyedeki prensibe gore yiiksek entropi kat1 eriyikleri intermetalik diizensiz fazlara gore
daha kararli hale getirme egilimindedir (Ren, 2010). Bundan yola ¢ikarak sunu da
aciklayabiliriz. Sekiz elementli kat1 eriyik iceren alagimlarin yliksek karisim entropisine
sahip olduklarindan dolay1r serbest enerjileri ¢ok diisiiktiir ve bu olay alagimlarin
termodinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir (Tsai ve Yeh, 2014). Sekil 2.11°de

intermetalik bilesikler, saf metaller ve 8 elementli YEA larin serbest enerjileri gosterilmistir.
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Sekil 2.11: Intermetalik bilesikler, saf metaller ve sekiz elementli YEAlarin serbest
enerjileri (Yeh, 2006).

2.2.2.2 Kafes Orgiisii Bozulma EtKisi

YEA’lar da alasimlarin kimyasal kompozisyonlarini olusturan atomlarin bag yapisi, kafes
yapist ve birbirlerine baglanma enerjileri bakimindan birbirleriyle tamamen farkli 6zellik
sergilerler (Lilensten, 2014). Bu yiizden atomlarin kendine 6zgii bir 6zellik olan atom
boyutlar1 ve gerilmeleri de farkli olacaktir. X-1511 difraktometresi yardimiyla ortalama bir
atomun kafes yapisi belirlenebilir (Heller, 2020). Alagim igerisinde bulunan atomlarin farkl
baglanma enerjilerinden dolayr farkli kristal yapiya sahip olmalar1 yiiksek kafes
distorsiyonlarina sebep olmaktadir (Gao, 2016). Bu kristal kafes 6rgii bozulmalarinin
sebepleri ise, birbirleriyle ayni hizada bulunan atomlardan baska diger atomlara simetrik
olmayan atomlarin hizada olan atomlara baglanmasi ve elektronik yapinin bolgeler arasi
farklilik gostermesi gz 6niinde bulundurulmalidir (Zhang, 2012). Bu durumdan dolay1 ¢cogu
kafes Orgii yapisina sahip atomlarin bozulmalari geleneksel alasimlardan daha siddetlidir.
Sekil 2.12°de bes element iceren HMK kafes yapisina sahip YEA alasimin 6rgii bozulmasi

gosterilmistir.
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Sekil 2.12: Bes element iceren HMK yapiya sahip YEA alagiminin kafes 6rgii

bozulmasinin sematik goriiniimii (Sarlar, 2019).

Bir alasimin kafes 6rgii yapisinin bozulmasi sadece alasimin fiziksel 6zelliklerini etkilemez
ayrica alasimin sertlik, mukavemet, yorulma vb. mekaniksel 6zelliklerini de etkilemektedir.
Yiiksek hasar alan alagimlarin hasar sirasinda kafes orgii yapilar1 ¢ok giiglii bir bozulma
yasamaktadir. Bunun daha detayli anlasilmasi i¢in su 6rnegi verebiliriz; YMK kristal kafes
yapisina sahip esit mol oraninda CoCrFeMnNi YEA alasiminin sertlik 6l¢iimlerinden biri
olan Vickers deneyi sonrasinda elde edilen sertlik degeri 1192 MPa’dir. Bu alasim normal
Ol¢iimiinden 846 MPa daha fazla goziikmektedir. Diger yandan HMK kafes yapisina sahip
olan MoNbTaVW alagimina ise ayni sertlik deneyi yapildiginda ise 5250 MPa ve hesaplanan
YMK o6rgii yapisina sahip alasimdan yaklasik olarak ii¢ kat daha biiyiiktiir (Senkov, 2010).
Bu ornekten ¢ikarilan sonug ise YMK yap1t HMK yapiya gore ¢okelme sertlesmesi daha
diisiik ve kayma sistemi YMK (12 adet), HMK (8 adet) olmasidir (Ma ve Raabe, 2007).
Yiiksek hasar sonrasi meydana gelen agir 6rgili bozulmasina sahip YEA alagimlarinin X-151m1
kirimim 6l¢limlerinde komsu olan ve olmayan bozuk atomik diizlemler arasinda X-1simninin
carpma yogunlugu artar ve grafikte olusan piklerde diismeler meydana gelir (Yeh, 2007).

Olusabilecek kafes orgli bozulmalar1 yap1 igerisinde analiz yapilirken fazladan elektron
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sacilmasina neden olur ve bu da elektriksel iletkenlikte 6nemli bir azalisa neden olmaktadir
(George, 2019). Bu olaya ek olarak iginlarin sagilmalart da bozuk orgii yapisina sahip
alasimlarda daha fazla olacagindan termal iletkenlik azalir (Kao, 2010). YEA’larin sahip
olduklar1 tiim bu fiziksel ve mekaniksel Ozelliklerin sicaklik artis ve azalislarina karsi
duyarsiz oldugu bulunmustur. Bu duyarsizlig1 su sekilde bir &rnek ile agiklayabiliriz; Ornek
vermek gerekirse bes ve daha fazla elemente sahip her YEA sahip oldugu 6z direncinin
sicaklik orantili katsayilar1 diisiiktiir. Bunun nedeni ise, yapi icerisindeki atomlarin termal
alanlarda diisiik sicakliklardan dolay1 olusturdugu diisiik termal titresimlerin neden oldugu
kafes orgili bozulmasinin kii¢iik olmasidir (Lucas, 2011). X-1sin1 kirinimi sirasinda, yiiksek
hizla gelen sert X-151n1 sa¢ilmalar1 hasar gérmiis Bragg kirmim diizlemlerinde kolayca
bulunabildigi i¢in cihaz tarafindan Olciilen kirmmim sinyalleri zayiflamaktadir. Bu olay
Orgiisii atomlarin nétr oldugu konumlarda yer degistirerek termal bir sapma meydana
gelmesine benzetilebilir ve dolayisiyla XRD analizinde elde edilen yiiksek piklerde diisme
gozlenebilir. Sonu¢ olarak alagimlarda bulunan kafes oOrgii yapisinin bozulma etkisi
istedigimiz 6zellikleri alasima katarak elde ettigimiz icin farkli boyut, kafes yapisi, mikro
yapist gibi farkli 6zellikteki elementleri yapi igerisine ekledigimiz i¢in olmaktadir. Kafes
orgii yapisina bagli olarak XRD yapi faktoriiniin degistirilmesi Sekil 2.13” de gosterilmistir.
Ek olarak kafes orgili yapisinin bozulmasi1 YEA’larin da HMK yapili alagimlarda dayanimin
yiiksek oldugu YMK yapili alagimlarda ise diisiik oldugunu belirlemek i¢in kullanilir (Gao,
2016).
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Sekil 2.13:Bragg kirinimin kafes 6rgii bozulmasina etkisi; (2) es atomlu kristal kafes, (b)
farkli atomlara sahip orgii yapisi bozulmus kafes, () sicakligin XRD piklerine etkisi
(Hong, 2007).

2.2.2.3 Yavas Difiizyon Etkisi

Difiizyon terimi literatiirde yogun bir ortamda bulunan atomlarin daha serbest hale gelmesi
icin az yogun bir ortama hareket etmesi olarak tanimlanmaktadir (Bilazeroglu, 2012).
Diflizyonun alasim igerisinde gergeklestigi sirada kontrol edilmesi yapi igerisinde
gerceklesen faz doniisiimlerinde yeni fazlarin olugmasi i¢in ¢esitli atomlarin diflizyonunu
gerektirmektedir. YEA’larda ise diflizyon mekanizmasi gelisigiizel kristal kafes orgii
yapisinda bulunan A ve B atomlarinin kismen veya tamamen kati ¢ozeltiler seklinde hareket
etmesiyle gerceklesmektedir (Beke ve Erdelyi, 2016). YEA kristal kafes orgii yapisinda
bulunan bir atomun tamamen c¢oziilmiis kati bir ¢ozelti icerisindeki diflizyonu diger
geleneksel alagim tiirlerindeki difiizyondan farkli olmaktadir (Vaidya, 2018). Bir alasimin
kafes oOrgii yapisinda meydana gelen faz doniisiimleri faz olusumu boyunca kimyasal
bilesiminde bulunan elementlerin hareketiyle yani difiizyonu ile olusmaktadir. Kafes orgii
yapist bozulmaya ugramis YEA’larin diflizyon hareketi kisitlanir (Dabrowa, 2019).

Belirtilen bu durama ornek vermek gerekirse; YEA yapisinda olusan bir kati ¢ozelti
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icerisinde oksitlenme sirasinda fazladan bir bosluk olusur ve olusan bu bosluk difiizyon olay1
sirasinda etrafi atomlar tarafindan sarilmaktadir. Sonrasinda atomlar o bosluga hareket
etmek icin birbirleriyle rekabete girer ve difiizyon hareketi boylece kisitlanmis olmaktadir.
Tsai tarafindan yapilan bir ¢caligma bunu destekler bi¢imde, YEA’da kafes orgii bolgeleri
arasinda potansiyel enerjinin (OPE), biiyiik dalgalanmalarindan dolayr difiizyon yayilma
olay1 yavas ancak aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi gerektigini belirtmistir (Tsai, 2014).
Kafes orgili yapisi biiylik bir distorsiyona ugradiginda bu hasardan kaynakli hasar almis
yapidaki OPE, diizgiin 6rgiideki OPE’ den farkli olmaktadir. Kafes yapisinda diisiik enerjiye
sahip OPE bélgeleri bir tuzak gérevi goriir ve buraya yaklasan atomlarin difiizyon hareketini
engelleyerek yavas difiizyona neden olur (Divinski, 2020). Ayrica bir YEA yapisinin
icerisine ne kadar ¢ok element katilirsa difiizyonun yavaslayacagi bilinmektedir (Gaertner,
2018). YEA’larinin yapisinda element sayisi arttikca diflizyon yavas olacagindan yapi
icerisindeki atomlarinda kinetik enerjileri de diisiik olacaktir. Bu da YEA kaplamalarinin
difiizyon ve termal bariyer olarak kullanim1 saglayacaktir. Dahasi, bu durum yiiksek sicaklik
dayanimina kars1 direng ve alagima yapisal kararlilik saglayacaktir (Li, 2019). Ayni zamanda
YEA igerikli kaplamalarindan miikemmel derecede siiriinme davranigina sahip olmasi
beklenebilir (Tsai ve Yeh, 2014). Tablo 2.4’te Nikel atomunun farkli matrislerdeki

parametreleri verilmistir.

Tablo 2.4: Nikel i¢in farkli matrislerdeki diflizyon parametreleri (Tsai ve Yeh, 2014).

Do R Tm(T) | O/Tm Drm

Coziinen Alagimlar (10*m?/s) | (kj/mol) (K) (kj/mol.K) | (10"2m?/s)
Nikel CoCuFeMnNi 19,6 317,4 1606 1,975 0,94
YMK Fe 3 313 1812 0,173 2,66
Co 0,43 282,2 1767 0,1595 1,97
Ni 1,77 285,2 1727 0,1651 4,20

Kafes yapisi igerisinde yavas diflizyonun olusumu, faz yapilari, mikro yapi, faz biiylimesi
ve dagilimi kontrollii bir bicimde yapilmasi olusabilecek yeni fazlarinda YEA’larin yapisina
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etki etmeleri beklenmektedir (Wang, 2018). Ayn1 zamanda yap1 igerisinde olusan kati
¢ozeltiler ile daha doygun halde olmasi, yavas tane biiyilimesi, yliksek kristallesme sicakligi
gibi mikro yap1 ve ozelliklerin kontrollii bir bicimde ayarlanmasi ile ¢ok sayida olumlu
avantajlar saglamaktadir (Tomilin ve Kaloshkin, 2015). Ek olarak ince tane ¢okelmesi
saglanirsa alasim yapisinin tokluk ve dayanimi arttirilabilir ve yiliksek ¢alisma

sicakliklarinda ¢alisan pargalarin 6mrii uzatilabilecegi diisiiniilmektedir (Murty, 2014).

2.2.2.4 Kokteyl (Karisim) EtKisi

Literatiirde metalik alagimlar i¢in tanimlanan kokteyl etkisi terimi YEA’larin tek basina
istenilen 6zellikleri sergilemeyen ancak en az bes element ile istenilen 6zellikleri saglamak
icin ifade edilen bir terimdir (Chen, 2018). Kokteyl etkisi, alasimlarin kimyasal bilesimleri
ile alasimlarin kendine 0zgii 6zelliklerinin 6nemli oranda ayarlanabilecegini belirtir.
YEA’larin ortak ozellikleri alasimin igerisine katki edilen elementlerin bilesenleriyle
iliskilidir. Titanyum (Ti) elementi YEA alagiminin yogunlugunu hafif oldugundan diisiiriir
ancak sertligini arttirir (Gurel, 2020). Bilesim elementlerin kendi 6zellikleri ve alasim
icerisine katildiginda ortaya cikan ozellikler tek tek hesaba katilmalidir. Ornegin Sekil
2.14’te AlxCoCrCuFeNi yiiksek entropi alasimmin Al igerigine gore kafes yapisinin

degisimi gosterilmistir.
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Sekil 2.14: AlxCoCrCuFeNi YEA nin Al igerigine gore kafes yapisinin degisimi (Tsali,
2014).
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Grafik de kafes yapisina bagli olarak artan Al igerigi alasimin sertligini arttirmistir. Tk olarak
alasim YMK kafes yapisinda iken Al igerigi arttikca YMK+HMK kafes yapisina dogru bir
doniisiim olmustur ve son olarak alasimin kafes yapist HMK olarak belirlenmistir. Sonugta
Al igerigi arttikga alasimin sertlik degeri artmustir (Tsai ve Yeh, 2014). Sekil 2.15” de ise
kokteyl etkisi sonrasi kristal kafes orgii yapis1 bozulmusg bir alagimin sematik gosterimi

gosterilmistir.

Sekil 2.15: Kokteyl etkisi sonrasi alagimin kafes 6rgii yapisinin bozulmasi (Yeh, 2013).
Sekil 2.16° de baz1 geleneksel alagimlar ve YEA’larin sertlik degerleri gosterilmis ve buna

ek olarak, Sekil 2.17°da ise YEA igerisine molar oranda Al eklendiginde gergek gerilme-

birim uzama grafigi gosterilmistir.
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Sekil 2.16:Baz1 geleneksel alasim ve YEAlarin sertlik degerleri (Gopinath ve Arulvel,
2021).

YEA’larda kokteyl etkisinin gerceklesmesi i¢in yapi icerisinde en az bes tane element olmasi
gerekmektedir. Bu elementler kompozisyona ve yiizde olarak bilesenlere baglidir. Dahasi
cok fazla bilesen yap1 igerisinde kat1 eriyik haldedir ve atomik dlgekte baktigimizda bu
bilesenler kompozit olarak literatiir de gegmektedir. Kokteyl etkisi terimine biitiinsel olarak
baktigimizda atomik Slgekte cok ve az bilesenli kompozit etkisi arasinda degisen bir etkidir

(Murty, 2014).
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Sekil 2.17: Al igerigine gore YEA nin gercek gerilme — birim uzama grafigindeki degisim;
(@) lazer ile sinterleme sonrasi, (b) ark ergitme yontemi sonrasi (Alaneme, 2016).
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2.3 Yiiksek Entropili Alasimlarda Olusan Kat1 Eriyikler

Yiiksek Entropili alasimlar, gogunlukla yapi igerisinde olusan intermetalik olarak bildigimiz
amorf diizensiz ve mekanik 6zellikleri diisiik olan fazlar yerine kismen diizenli HMK, YMK
ve siki paket (HSP) kat1 eriyikler olusturma egilimindedirler (Kamachali ve Wang, 2022).
Bu rastgele olugan olay karisim entropisine atfedilmektedir. Atomlarinin baglanma enerjileri
ve kafes yapilar1 ayni olan alagimlarda karisim entropisi ASkar = R In (n) formiiliiyle belirlenir
ve burada “R” gaz sabiti ve “n” element sayisini ifade etmektedir (Kurtulus, 2018). Yiiksek
entropili alagimlarda ifade edilen karigim entropisi kati eriyigin AGkar = AHkar— T X ASkar
denklemi dikkate alinarak yapilan hesaplama sonucunda kati eriyikler kafes orgli yapisi
igerisinde kararli hale gelmektedir (Xie, 2018). HMK kafes 6rgii yapisina sahip olan
YEA’lar, YMK yapili YEA’lara gore daha yiliksek akma dayanimi gosteren uygulamalarda
kullanilir. Diger yandan bir yiiksek entropi alasimimin HMK kafes 6rgli yapisina sahip
olmasini alagimda bulunan ikili ¢iftlerin hepsinin alagim igerisinde reaksiyon sirasinda yer
degistirerek kristallestigi zaman YEA’in HMK kafes orgii yapisinin secilmesinin uygun
oldugu anlasilir (Qin, 2019). Ek olarak literatiir de ¢ogu aragtirmact AICoCrFeNi yiiksek
entropili alagim tizerine ¢alismistir ve alasim igerisinde Fe ve Cr hari¢ diger elementlerin
YMK yapida olmasina ragmen, ilging bir bicimde alastm HMK kafes 6rgii yapisina sahiptir
(Manzoni, 2013).

Ek olarak, baska bir calismay1 6rnek verirsek eger AICoCuNiTiZn alagiminin igerisinde
alasgim1 olusturan elementlerin hig¢birinin HMK kafes 6rgli yapisina sahip olmamasina
ragmen, normal sartlar altinda (24°C) alasim tek fazli HMK yapisindadir (Varalakshmi,
2010). YMK kafes orgii yapisina sahip olan YEA’lar1 (%74) oraninda atomik dolgu
faktoriinden dolayr siki paket yapidadirlar bu durum alasimin daha disiik difiizyon
kinetiklerine sahip olmalar1 gibi alasima bir avantaj saglamistir (Cantor, 2014). Yukarida
anlatilan HMK yapt olusumu yap: igerisinde kati eriyiklerin kristallesmesi sonrasi
olusmaktadir ancak YMK vyapili YEA’lar ise ikili bilesenlerin benzer kristallesme
sonrasinda olusmaktadirlar (Li, 2019). Baska bir 6rnek vermek gerekirse AICoCrFeNi
alagimini ele aldigimizda bu alasimda CoNi, CoFe ve CuCo gibi bilesiklerin hepsi YMK
kafes orgii yapisina sahiptirler ve elementler arasinda bu sekilde bilesim olduktan sonra
alasim YMK fazinda ve kararli bir faz olmaktadir (Yin ve Curtin, 2020). Termal sprey

kaplama yontemlerinden biri olan, ark ergitme yontemiyle iiretimi yapilan CoCrFeNi ve bu
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alasima mangan (Mn) eklendiginde olusan iki farkli alasitm YMK kafes orgii yapisini
gosterir iken bu iki farkli alagima vanadyum (V) eklenmesiyle ana matris yapisini
cogunlukla tetragonal sigma (0) olustururken, matris igerisinde YMK kristal orgii yapisina

sahip elementler bulunmustur (Salischev, 2014).

YEA’larda genel olarak baslica olusmasini bekledigimiz kat1 eriyikler; Al, Cr, Fe, Ti, Mo ve
Nb gibi alasim yapisinin HMK olusturulmasi olarak sdylenebilir. Diger elementlerden farkl
olarak Aliiminyum (Al) % 99 oraninda YMK yapiya sahiptir ve ¢ogunlukla YEA’larin da
alasim elementi olarak kullanilir (Guo, 2011). Aliminyumun diger bir avantaji ise, diisiik
yogunlukta yapi igerisinde alasimi YMK kararli faz yapisina getirirken yiiksek yogunlukta
ise alagim yapisint HMK faz yapisina doniistiirmektedir. Co, Cu ve Ni YMK faz yapisina
sahiptirler ve YMK yapr1y1 stabilize edici 6zellikleri bulunmaktadir (Niu, 2018). Bakir (Cu)
ise alasim igerisinde alasimi olusturan elementler ile arasinda pozitif yonde ASkar‘ine sahip
oldugundan dolay1 alasim igerisinde bilesik olarak tane sinirlarin da dentritli (diizlemsel
cubuk) seklinde bulunur (Fidan, 2006). Ayn1 zamanda alagim igerisinde diisiik oranlarda
bulunursa dentritler arasi1 bolgelerde amorf yapida bulunur ancak yiiksek oranlarda
bulunursa alagim bakirca zengin goriilmektedir (Mishra, 2012). Genel olarak nikel (Ni)
YMK fazi kararlastirici olarak alasimda bulunur. Molibden (Mo) ise alasim igerisinde ortaya
¢ikan HMK faz yapisini stabilize etmek ve bunun yaninda alagimda bir sigma fazi1 elde etmek
icin kullanilir (Alaneme, 2016). Krom (Cr) ise yine demir (Fe), kobalt (Co) ve nikel (Ni) ile
reaksiyona girerek alasim igerisinde HMK faz yapisini stabilize etmeye tesvik saglar. Son
olarak Titanyum (Ti) elementine baktigimizda normal galisma sartlar1 altinda siki paket
(HSP) faz yapisindadir ancak yiiksek servis calisma sicakliklarina ¢ikildiginda HMK
kararlastirici yapiya biiriinerek alasimin korozyon dayanimini arttirmak i¢in ilave edilir (Qiu,
2015).

2.4 Yiiksek Entropili Alasimlarda Olusan Intermetalik Fazlar

Teknolojinin gelismesiyle gecen son 15 yilda YEA’lar iizerine yapilan ¢esitli ¢aligmalar
gostermistir ki atomlarin boyutsal farklari, mikro yapilar1 ve baglanma enerjileri alagimi
olusturan elementler arasindaki karisim entropisi gibi 6zellikler YEA larin icerisindeki kati

eriyiklerin olusumlarini tek basina agiklamak icin yetersiz kalinmistir ve bu ylizden alasim
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icerisindeki ¢esitli intermetalik fazlarin arastirilma gerekgeleri ortaya ¢ikmistir (Zhou,
2019). Bu intermetalik fazlar baslica sirasiyla su sekildedir; B2 fazi, L1> fazi, Sigma fazi,
Laves faz1 ve Hagg fazlar seklindedir (Liu, 2016).

2.4.1 B2 (HMK) Fazi

Kristal yapmin hacim olarak merkez noktasinda bir atom bulunduran ve HMK Kkafes
dizilimine sahip diizenli bir fazdir. Bu HMK yapinin alasim igerisinde atomlarinin
diziliminde merkezde bir atom ve kafes koselerinde farkli bir atom bulunmaktadir (Zhou,
2019). Periyodik cetvelde B2 faz yapisina sahip baslica drnekler sirasiyla; CsCl, CuZn ve
NiAl’dir (Gwalani, 2016). Literatiirdeki ¢alismalarda genellikle B2 fazina sahip YEA’lar
cok ufak ve biiyiik atomik boyutlarda bulunmaktadir. Baz1 ayirt edici durumlarda ise HMK
faz yapisindayken 1s1l iglem uygulamalarindan olan ¢kelme islemine maruz kaldiginda da
B2 fazi1 olarak gortilmektedir. Alagim icerisinde meydana gelen B2 fazlariin gortldiigi tim
durumlarda alagimlar Al ile Fe, Ti, Co, Ni gibi ge¢is elementleri igermektedir (Steurer,
2020). Bahsedilen gecis elementleri arasinda Al ile reaksiyona girip bilesik olusturan Ni ve
Co B2 fazimi olusturmak igin ¢ok giiclii bir reaksiyon afinitesine sahiptirler. Ayrica
gintimiize kadar yapilan B2 faz1 iceren makale caligmalarinda Al ile yukaridaki
elementlerden baska higbir elementin bilesik olusturmadigi belirtilmistir (Babilas, 2020).
Sekil 2.18’de B2 (HMK) faz yapisina sahip FeCoCuAINiMn YEA nin sematik goriiniimi

gosterilmistir.
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B2 (HMK) Fazi

Fe - Co - Cu - Al- Ni-

Sekil 2.18: B2 (HMK)faz yapisina sahip FeCoCuAINiMn alagiminin sematik goriiniimii
(Zhou, 2019).

2.4.2 L12 (YMK) Fazi

YMK kristal kafes yapisina sahip nitelikli bir faz olarak bilinmektedir. YMK kristal kafes
yapisinin atomik diziliminde kafesin her bir yiizeyinin merkezlerinde bir atom kosegenlerde
ise farkli bir atom bulunmaktadir. Ayrica bu atomlarin baglanma enerjileri birbirinden
farklidir (Chen, 2019). Calismalarin ¢ogunda YEA’larin igerisinde az sayida bu faza
rastlanmaktadir. YEA’lar1 olusturan alasimlarin ¢ogunda Ni ve Al barindirirlar ve L1, ana
matrisinde goriiliirler (Cao, 2012). Sekil 2.19°de L1> faz yapisina sahip bir YEA alagiminin

sematik goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 2.19: L1, faz yapisina sahip bir alasimin sematik goriiniimii (Yang, 2018).

2.4.3 Sigma () Faz

YEA’lar da alagim elementi olarak goriilen bu faz cogunlukla Cr bakimindan zengin gelikler,
alasimlar ve kristal kafes yapisi tetragonal yapidadir. Buna ek olarak sigma fazi ¢esitli
yontemlerle karistirilarak olusturulan alagimlar igerisinde CoCr veya FeMo alagimlarinin
tekli veya ikili alagimlarinda da goriillmektedir (Murty, 2014). Bunun yaninda Fe veya Co
iceren alagimlarda sigma fazi1 kafes oOrgli yapisinda bulunan atomlarin yiiksek enerji
seviyelerine ulasmak icin yer degistirmeleri sirasinda birer birer sigma fazinin olustugu
goriilmiistiir (Stepanov, 2015). YEA’lar da olusan sigma fazi ¢ok bilesenli bir kat1 eriyikten
meydana gelmektedir. Sigma fazi, YEA yapisinda olusumu igin alasimi olusturacak
elementlerin atomlarinin boyut farkina, yiiksek karisim entropilerine (ASkar) Ve atomlar
arasindaki bag enerjilerine bagli olan bir kati eriyik fazidir (Christofidou, 2019). Sigma
fazinin ¢ogunlugunu olusturan Cr elementi bu faz i¢in ¢ok onemlidir. Cr yap igerisinde
onceden HMK yapida olan kafes yapisini katilarak alagimin stabilitesinin arttirir ayrica Fe
ve Ni gibi elementlerle bilesik olusturarak sigma fazinin olusumunu kolaylastirmaktadir
(Erdogan, 2018). Sekil 2.20°de Mo igeriginin artmasiyla YMK fazindan sigma fazina

dontigiimiin sematik goériinlimii gosterilmistir.
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Sekil 2.20: Mo igeriginin artmastyla YMK fazindan sigma fazina doniisiimiin sematik

goriintimii (Qin, 2019).
2.4.4 Laves (AB2) Fazn

YEA’lar da bulunan laves fazinin 1,05 ile 1,67 arasinda atomsal boyutlara sahip oldugu AB:
stokiyometrisi bulunan elementler arasinda olusan intermetalik bilesiklerdir (Fukai, 2005).
Daha iyi anlagilabilmesi i¢in verilen bir 6rnekte, bu bilesikler A atomlar1 elmas ve elmasin
tiirevleri olurken B atomlar ise kafes orgii yapisinda bulunur ve A atomlarini ¢evreleyerek
tetragonal bir sekilde dizilmektedir. Literatiirde bilinen ve yapilan arastirmalarda ¢cogunlukla
bu bilesiklere rastlandigindan iig tiir laves fazi bulunmaktadir. Baslica bu bilesikler MgCus,
MgZnz, MgNi2 seklindedir. Bahsedilen A ve B atomlari arasindaki atomsal boyut orani
1,225 degerine yakin olmasi durumunda atomlar hekzagonal siki paket seklinde yer
degistirme hareketi yaparak siralanmaktadirlar (Murty, 2014). Giiniimiizde yapilan
calismalarin gogunda ana matrise yerlesmis ya da daha ufak boyutta alasim igerisinde laves
fazlar1 bulunmaktadir. Sekil 2.21°de bir YEA yapisina Nb eklenmesiyle olusan laves fazi

YMK fazin sematik goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 2.21: (a) Bir YEA’nin Nb i¢cermeyen atomik YMK faz yapisi; (b, €) sirasiyla Nb=4
ve Nb=8 kat1 ¢ozeltilerinin atomik yer degistirmesi, (d) YMK matris igerisindeki laves

fazinin olusmasi, () kristal bitytimeler (Qin, 2018).

2.4.5 Hagg (Ara-yer) Fazlar

Bu ara yer bilesikleri ya da fazlarinin sahip oldugu atomik boyut degerleri ¢ok ufak oldugu
icin kafes orgii yapisinin icerisinde 6zel olusan ara yer bosluklarin1 doldurmasiyla olusan bir
faz tlirli olarak literatiirde adlandirilmaktadir (Real, 2021). Cogunlukla ara yer bilesiklerine
benzer olarak davranip yerlestikleri kristal kafes yapilar1 ve gegis metallerinin bulundugu
tetragonal, hekzagonal ve oktahedral kafes bosluklarina yerlesir ve bu kafes yapilarinda
sikga goriilmektedir (Voskanyan ve Navrotsky, 2021). Bu ara yer bilesiklerinin kiitlesel
olarak formiilleri genellikle soyledir; XZ, X2Z, XZ>, X3Z burada X semboliiniin yerine
atomik boyutu yiiksek olan Zr, Ti, V, Cr ve Fe gibi elementler ve Z semboliiniin yerine de
H, B, C, N gibi kii¢iik atomik boyuta sahip elementler gelmektedir (Murty, 2014).
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2.5 YEA’larin Yapilarina Eklenen Elementlerin Mikro Yapiya Katkilari

YEA ozelligine sahip alasim gruplarinda istenilen alanda kullanima gore cesitli katki
elementleri mikro yap1 igerisine konulmaktadir. Asagida genellikle mikro yapiya katilan

elementler baslica verilmistir.

2.5.1 Aliiminyum (Al) Katkisi

Teknolojinin gelismesiyle birlikte giiniimiize kadar YEA {izerine yapilan ¢alismalarinda Al
elementi genellikle kafes yapisi yapisinda ana matris igerisinde alasim elementi olarak
kullanilmisgtir. Bilinen genel bir kaniya gore; Al elementinin yiiksek dayanim ve korozif
diizeyi yiiksek oksidasyonlara karsi yiiksek direncinin olduguna inanilmaktadir (Li, 2008).
Eger bir YEA dretimi i¢in alasima katilmasi igin secilen Al elementi diisik
konsantrasyonlarda kullanildiginda YMK fazini, yiiksek konsantrasyonlarda kullanildiginda
ise, HMK fazini1 daha kararli hale getirebilen bir elementtir. Genellikle HMK fazini alasimda
bulunan Ni, Fe ve Co ile aralarinda yaptig1 bilesikler ile kararli hale getirmektedir. Chou ve
arkadaslarmin yaptiklari bir caligmada, kafes orgii yapisi igerisine eklenen Al elementine
bagli olarak diisiik ve yliksek oranlarda eklendiginde fazlarin nasil degistigi destekler
niteliktedir. Bu durumu daha etkili bir bigimde agiklamak i¢in verdigimiz ornege
baktigimizda AlxCoCrCuFeNi alagimlarinin X-1g1n1 difraktometresi analizi yapildiginda Al
molar oran1 x = 0,5 orgii yapist igerisinde YMK faz1 gézlemlenmistir ancak bu degerin
pozitif yonde artmasiyla kafes yapisi degisime ugrayarak HMK yapisina gegmis ve Al
miktari arttikga stabilizasyon artmistir (Chou, 2009). Alasima Katki yapilan Al degeri 0,375
mol degerinin lizerine ¢iktig1 zaman kafes YMK fazi, (0,5 mol -1.0 mol) deger araliginda ise
YMK + HMK karisik kafes yapisi ve katki yapilan Al degeri 1,25 mol degeri lizerinde 6rgii
yapist tekrar diizenli ve kararli HMK yapisina donmiistir (Hsu, 2013). YEA’lara Al
eklenmesiyle degisen kafes yapilar1 Sekil 2.22°de gdsterilmistir.
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Sekil 2.22: YEA’lara Al eklenmesiyle degisen kafes yapilar1 (Chou, 2009).

Alasima Al eklenmesine daha detayli baktigimizda ise, dokiim yontemleriyle tretilen

YEA’larda alagima Al ilavesiyle dokiim yapisinin morfolojisi de degisebilmektedir (Zhang,

2021). AlCoCrFeNi alasimma x = 0 mol ile X = 2 mol degerlerinde alagima Al ilavesiyle

dokiim mikro yapilari Sekil 2.23’te gosterilmistir (Wang, 2012).
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Sekil 2.23: Dokiim ile tiretilmis alagima Al ilavesi sonucu mikro yap1 goriiniimii; (a)

850°C, (b) 975°C, (c) 1100°C, (d) 1200°C (Munitz, 2016).

2.5.2 Titanyum (Ti) Katkis1

YEA sistemi igerisine titanyum katkis1 yapildiginda alasim yapisi yliksek sicakliklarda
HMK kristal kafes yapisina sahip iken, normal sartlar altinda sicakligin oda sicakligina
diistiriildiigiinde HSP kristal kafes yapisina dontiserek kristalizasyona ugramaktadir (Han,
2017). YEA ozelligi kazanan alagim sisteminin tiretimi yapilirken Ti siirekli olarak alagim
sistemi igerisine eklenirse, alagimin korozyon direncini ve dayanimini arttirmaktadir.
Dolayisiyla buna bagli olarak yaslandirma yontemiyle alasimin sertligini de arttirmaktadir
(Kurtulus, 2018). Bir YEA yapisina sahip sisteme Ti katkis1 sonras1 gergek gerilme ve uzama
grafigi Sekil 2.24’°te gosterilmistir.
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Sekil 2.24: AlCoCrFeNiTix alagimina Ti katkis1 sonrasi gercek gerilme-gercek uzama
grafigi (Alaneme, 2016).

Sekil 2.23 incelendiginde, AICoCrFeNiTix YEA yapisina x = 0, 0.5, 1.0, 1,5 farkli mol
oranlarinda Ti katkis1 yapilarak Ti elementinin etkisini belirlemek amaciyla gerilme birim
uzama diyagramu ¢izilerek incelenmistir. Yukaridaki farkli mol oranlarindan alasima Tigs
katkis1 yapilmis sistemde dokme 6zelligine sahip ve ayrica ¢ogu yiiksek mukavemete sahip
alagimdan daha iistliin akma dayanimi ve kirilma mukavemetine sahip oldugu anlasilmstir.
HMK kafes yapisi kati ¢ozeltilerden olustugu igin yapi igerisinde mitkemmel sikistirma

dayanimi gostermektedir (Zhou, 2008).

2.5.3 Bakir (Cu) Katkis1

YEA 06zelligi barindiran alagim sistemlerine bakir katkisi yapildiginda literatiirdeki biitiin
alagimlardan daha fazla yliksek karisim entalpisine sahip oldugundan dolay1 alagimin tane
smirlarinda dentritli olarak segrege olusumuna neden olmaktadir (Thorhallsson, 2021).
Yapilan XRD analizlerinin ¢ogunda segregasyona ugramis bilesikler mindr olarak matris
igerisinde YMK pikleri seklinde goriilebilmektedirler. Stokiyometrik olarak bakir orant,

alasim mikro yapisinda olusacak segregasyonun ne kadar siire olacagini belirledigi i¢in
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alasimin mikro yapisin1 onemli derecede etkilemektedir. Mishra ve arkadaslarinin yaptiklar
bir ¢alismada alasim yapisindaki bakirca zengin olan alasim diisiik oranlarda interdentrik
bolgelerde segrege olmustur ve bakir igerigi bakimindan zengin olan oOtektik bir bilesik
diyebilecegimiz Ti2Co laves fazina doniismiistiir (Mishra, 2012). Cu elementi alagim sistemi
icerisine yiiksek oranlarda katildigi zaman bakirca zengin kat1 ¢ozeltiye rastlanmistir. Fan
ve arkadaslarinin yaptiklari Cu elementinin etkisini incelemek amaciyla yapilan diger bir
caligmada, FeCrNiCoCuy alagimina y = 0,5 mol - 1.0 mol oranlarinda katki yapildiginda
alagim yapisi ¢ift katli YMK yapida karisim entalpisinin artmasindan dolayt HMK yapiya
gecmistir ve alagim igerisinde Cu elementinin yiiksek mol oranlarinda olmasi alagimda

bakirca zengin fazlar olusmustur (Fan, 2014).

2.5.4 Vanadyum (V) Katkisi

Dong ve arkadaslarinin iizerinde ¢alismis oldugu bir ¢alismada AICOoCrFeNiVx x =0, 0.2,
0,5, 0,8, 1.0 farkli mol oranlarinda V elementi eklenmesiyle alagimlarin mikro yapist ve
mekanik 6zelliklerini detayli olarak incelemislerdir. Alagim i¢in Sekil 2.25’te goriildiigi gibi
yiiksek entropili alasimlarda nadir goriilen akma dayanimi 3297,8 MPa ve x = 0 mol V
katkis1 yapilmis alasimdan %26,8 oraninda daha yiiksek ¢ikmasi alagima V katkisi alagimin
mekanik ozelliklerini arttigim gdstermistir (Dong, 2014). Olgiilen Vickers sertligi ise V
elementinin artmasiyla neredeyse Hv 61°den Hv 610°a yiikselmistir. Alagima katilan V oram
X = 1,0 mol artmasiyla alagimin kristal yapisinin YMK’dan YMK+sigma fazina ardindan
HMK yapisina dontigmiistiir bu ise V eklenmesinin HMK yapisimi kararlastirict 6zelligi

oldugunu gosterir.
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Sekil 2.25: AICoCrFeNiVx alagima katilan V katkisi sonrasi gerilme-birim sekil ve sertlik
degisimleri (Dong, 2014).

2.5.5 Niyobyum (Nb) Katkisi

AICoCrFeNiNby alasim sisteminde, x mol oraninda katilan Nb oranina gore deger arttikga
alasim yapis1 HSP siki paket yapili bir laves fazina doniismiistiir. Laves fazindan dolay:
ortaya ¢ikan mikro yapi 6tektik alti durumdan hiper 6tektik duruma gegmektedir ve alasimin
sertliginde de yiiksek bir artis meydana gelmektedir (Ma ve Zhang, 2012). Bununla birlikte
alasim igerisinde bulunan Al sisteme eklendiginde yiiksek yogunlukta giiclii bir HMK
kararlastirict ve faz olusumuna ortam hazirladigindan Al varligt Nb’nin CoCrFeNi bazl
alasimlarinda diizglin bir stabilizasyon saglamamaktadir (He, 2014). YEA sistemlerinde
yeterli kirilma mukavemeti ve siineklik dengesini saglamak icin alagim igerisine Nb
katilabilir. Alasim igerisine katilan Nb elementinin atom yaricap1 biiyiik oldugundan kafes
oOrgli yapisinda bulunan diizlemleri zorlar ve kafes distorsiyona neden olmaktadir (Liu,
2015).

2.5.6 Molibden (Mo) Katkis1

AICrFeNiMox yiiksek entropi alagimina farkli mol oranlarinda (x =0, 0,2, 0,5, 0,8, 1,0) Dong
ve arkadaslan tarafindan Mo katkisinin yapilarak alagimin mikro yapisal ve mekaniksel
Ozellikleri tizerine detayl1 incelemeler yapilmistir. Yapilan ¢alismada, asagida verilen Sekil
2.26 incelendiginde Mo igerigi x = 0 mol ’den x = 0,5 mole yiikseldik¢e, akma dayanimi
onemli olgiide 1406,2 MPa’dan 1748,6 MPa’ya yiikselmistir. Ayrica x=0,2 mol civarinda
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diisiik Mo elementi igerigine sahip alagim sistemi, 3222 MPa degeri ile en yiiksek kirllma

mukavemetine sahip oldugu yaptiklari calismada goriilmiistiir.

Miihendislik gerilmesi ([MPa)

45

Miihendislik uzamasi (%)

Sekil 2.26: AICrFeNiMox alagiminin Mo eklendikten sonraki gerilme-uzama grafigi
(Dong, 2013).

2.5.7 Silisyum (Si) Katkisi

Liu ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, AlosCoCrCuFeNiSix alasimina molar oranda x
katkis1 yapildiginda alagimin mikro yapi1 ve mekanik ozellikleri iizerine caligmalar
mikroyap1 caligmalar1 yapmislardir. Arastirmacilarin yaptiklar1 ¢aligmalara gore, alasim
icerisine Si elementi katkis1 yapildiginda YMK kafes yapisindaki alasimin kararliligini
bozdugu ve bundan dolayr siki diizlemlere sahip YMK kafes yapisindan daha serbest
diizlemlere sahip olan HMK kafes yapisina doniisiim gergeklesmistir. Ayrica bu kafes
doniisiimii sonrasinda alasimda Si elementinin varligi arttik¢a alasimin mukavemetinin de

arttig1 ancak stinekliginin azaldigini gézlemlemislerdir (Liu, 2015).
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2.5.8 Kalay (Sn) Katkisi

Piyanut ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada AISI 304 paslanmaz ¢elik {izerine
kaplanan CrFeCoNi yiiksek entropi alasimina Sn elementi katkis1 sonucunda alagimda
degisen farkliliklar incelemislerdir. Sn katkisi sonucunda alagimin sertlik ve tribokorozyona
kars1 direncinin daha ¢ok arttigini gozlemlemislerdir. Dahas1 YMK faz yapisinda olan alagim
igerisinde Ni-Sn reaksiyonu sonucu kafes yapisi igerisinde intermetalik bir faz olusmustur
ve bu intermetalik faz ¢atlak olusumuna kars1 alasimin direncini arttirmistir (Muangtong,

2020).

2.6 YEA’larin Uretim Yontemleri

YEA’larin iiretmek icin geleneksel olarak bilinen ii¢ yontem bulunmaktadir. Bu yontemler
su sekildedir; ergitme ve dokiim ile iiretim, toz metalurjisi ile iiretim ve biriktirme teknikleri
ile tiretim yontemleridir (Kurtulus, 2018). Bu yontemlerden ergitme ve dokiim yontemleri,

toz metalurjisi yontemi ve biriktirme teknikleri kullanilmaktadir.

2.6.1 Ergitme ve Dékiim Yontemiyle YEA Uretimi

Literatiirde yapilan calismalarda ¢ogunlukla %75 oraninda ergitme ve dokiim yontemleri
kullanilarak YEA’larin tiretimleri ger¢eklestirilmistir (Tung, 2007). Tercih edilen en popiiler
ergitme yontemleri ise; vakum ark ve indiiksiyon ergitme yontemleridir (Dobbelstein, 2016).
Bu ergitme yonteminde vakum altinda seramik ve metalik tozlar 3000 °C gibi yiiksek ergime
sicakliklarma kadar ¢ikabildiginden yiiksek ergime noktasina sahip (Ta, Mo, Nb vb.)
metallerde kolaylikla ergitilebilmektedir (Das ve Robi, 2020). Ancak ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikabildiginden birka¢ diisiik kaynama noktasina sahip metallerin
buharlagmaktadir. Bu gibi durumlari engellemek i¢in alagimlar1 hazirlamak i¢in indiiksiyon
ve diisiik 1sitma firinlart kullanilabilir (Murty, 2014). Ergitme ve dokiim yontemleri
kullanilmasini kisitlayan diger bir sinirlama ise iiretim sirasinda diisiik oranda katilagmadan
alasim icerisinde segregasyonlarin olusmasi ve heterojen bir yapinin olusmasidir

(Middleburgh, 2014). Bu durum sekil 2.27°de gosterilmistir.
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Sekil 2.27: Ergitme ve dokiim yontemleriyle tiretilen alagimin mikro yapis1 (Hemphill,
2012).

2.6.2 Bridgman-Stockbarger yontemiyle YEA Uretimi

Genel olarak, biiyilk atomik boyutta tek kristallerin {iretiminde kullanilan, Bridgman-
Stockbarger yontemi olarak bilinen bir siv1 hal ergitme yontemidir. Bu yontemin ¢aligma
prensibi ise ¢ok kristalli yapiya sahip malzemeler ergime sicakliklarina kadar 1sitilir ve
sistemin sonunda bulunan c¢ekirdek yavasca sogutulur (Gobernik, 2018). Bridgman-
Stockbarger yonteminin kullanim alani1 ¢ogunlukla yari iletken malzemelerin iiretilmesinde
kullanilmaktadir (Behera, 2022). Sekil 2.28’da Bridgman-Stockbarger yonteminin sematik

goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.28:Bridgman-Stockbarger yonteminin sematik goriinimii (Salunke, 2016).

2.6.3 Lazerle Tasarlanmus Kiiresel Sekillendirme (LENS) Yontemiyle YEA Uretimi

LENS yontemi, katmanli bilesen sistemi olusturmak icin siirekli olarak saflastirilan bir argon
gazinin bulundugu oda igerisinde metal tozlarini ¢ok giiclii bir lazer yardimi ile ergitme
islemidir (Kunce, 2013). Bu yontemde ergitilecek metal tozlari sabit lazer 1sinina maruz
kalan bir toz besleme haznesine biriktirilir. X-Y-Z diizlemlerinde hareket eden bir numune
tutucu bulunur ve bu tutucu bilgisayar destekli bir program sayesinde belirlenen eksenlerde
serbestlik hareketi yapmaktadir (Gwalini, 2019). Bu yontemin avantajlari ise, hizl
katilagsma, ayarlanabilir kompozisyon ve tek bir aparat igerisinde dereceli olarak tozlarin
biriktirilmesine olanak saglamaktadir (Hofmeister ve Griffith, 2001). Sekil 2.29°de lazerle

tasarlanmis kiiresel sekillendirme (LENS) yonteminin sematik gortiniimii verilmistir.
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Sekil 2.29:Lazerle tasarlanmus Kiiresel sekillendirme (LENS) yonteminin goriiniimii (Zafar,
2019).

2.6.4 Mekanik Alasimlama (MA) Yontemiyle YEA Uretimi

Mekanik alagimlama (MA), farkli atomik boyuta sahip elementel tozlarin yiiksek hizlarda
calisan degirmenler de isleme tabii tutularak homojen bir alasim elde etmek i¢in yukaridan
asagiya uygulanan bir yaklasimdir (Vaidya, 2019). Atom 6l¢eginde alagim elde etmek igin
elementel tozlarin 6giitiilmesini icerir. MA yontemi, YEA’lar da kati ¢ozelti fazlarina
gelismis stabilite saglar. Metal tozlar1 sentezlemek icin kimyasal biriktirme tekniklerinden
farkli olarak, MA aracilig: ile bilyeli degirmenler ve asindirici degirmenler gibi cihazlar
kullanilarak biiyiik 6l¢ekli toz tiretimi miimkiindiir (Shivam, 2020). MA yontemi ile gelismis
kat1 ¢oziiniirlik, oda sicakliginda isleme ve homojen alasim olusumu MA tarafindan
saglanan avantajlardir (Vaidya, 2019). MA yontemi, ¢ok sayida karismayan metalik
alagimlar veya fazlar hazirlamak i¢in uygun bir teknik olarak kabul edilmektedir (Shuali,
2021). MA yonteminde kullanilacak tozlarin 6zellikleri, siinek — siinek, siinek — kirilgan
veya kirilgan- kirllgan kombinasyonlar1 olmasina bagli olarak {i¢ seride tanimlanir (Shuai,
2021). Ozellikle, iki 6giitme bilyesi carpistiginda, aralarinda ¢ok sayida toz sikigir. Tozlar,
darbe enerjisi nedeniyle plastik olarak diizlestirilecek, kaynaklanacak ve kirillacaktir. Toz
ozellikleri, islenmis toz tiirlerinin siinek-siinek, siinek-kirilgan veya kirilgan-kirilgan

kombinasyonlar1 olmasina bagl olarak ii¢ seride tanimlanabilir. Siinek-siinek sistem esas
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olarak FCC/YMK yapiya sahip iki metalden olusur, tipik 6rnekler Fe-Cu, Cu-Ag ve Cu-Cr
sistemlerini icermektedir (Nobuki, 2019). Sekil 2.30’da MA yonteminin sematik goriiniimii

verilmistir.
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Sekil 2.30: MA yonteminin sematik goriiniimii (Saba, 2016).

2.6.5 Spark Plazma Sinterleme (SPS) Yontemiyle YEA Uretimi

Spark plazma (SPS) yontemi, ¢ogunlukla vakum altindaki bir sistem igerisinde numuneler
grafit bir kalip tarafindan tutularak numunelerin iizerinden yiiksek voltajli akim gegirilir ve
ayni anda basing uygulanilarak sinterleme iglemi yapilir (Lobel, 2021). SPS yontemi yogun
formda bulunan dokme alagimlarinin hizli iiretimi i¢in yeni bir olanak saglamaktadir
(Vidyuk, 2020). Ham madde olarak genellikle atomize toz veya mekanik olarak alagimli
tozlar kullanilir. Bununla birlikte, bu yeni islemin mekanizmasi, 6zellikle sinterlenmis
kompaktlarin yogunlastirilmasi tizerindeki etkisi hala belirsizligini koruyor. Bu yontemde,
toz parcaciklart arasindaki gazlar iyonlastirilabilir ve yeni olusturulan plazmaya
doniistiiriilebilir. Bu islem, toz pargaciklarinin yiizeyindeki emilen gazlarin ve oksit
tabakalarinin ortadan kaldirilmasini tesvik eder ve sinterleme islemini etkinlestirir. Toz
karisimi dogrudan bir grafit kaliba ytiklenir. Kalibin kenarlar1 da grafitten yapilmis zzimbalar
ile sikigtirthir. Kalip ve zimbalarin grafit malzemesinden kullanilmasimin nedeni ise,
sinterleme islemi sirasinda uygulanan dis basing degerini 100Mpa ile sinirlar (Mamedov,
2002). Farkli baslangi¢ toz karigimlari igin ¢esitli sinterleme ortamlar1 vardir. En yaygin

olarak kullanilan ortam vakum, argon, hidrojen veya havadir. Sinterleme islemi, darbeli bir
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akim uygulanarak ilk aktivasyonla baglar, daha sonra Onerilen aktivasyon seviyesine
ulasildiginda yogunlastirma iglemi gergeklesir. SPS islemi sirasinda yogunlastirma, normal
olarak, islem sirasinda sabit kalabilen veya kademeli olarak artabilen dis basincin
uygulanmasiyla saglanir (Munir, 2006). Darbe desarj1 normalde yaklasik 30 V’luk bir voltaj
ve 600 A — 1000 A’lik bir akimin uygulanmasiyla saglanir. Her darbenin siiresi 1 ms — 300
ms arasinda degisebilir (Mamedov, 2002). Bu yeni sinterleme yonteminin sundugu en
onemli avantajlar, kisa siirede elde edilen cok yiiksek yogunluklar ve geleneksel sinterleme
ile karsilastirildiginda diisiik sinterleme sicakliklari, sicak presleme siireleridir (Mamedov,

2002). Sekil 2.31°de SPS yonteminin sematik goriiniimii verilmistir.
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Sekil 2.31: SPS yonteminin sematik gortinimii (Yushin, 2015).

2.6.6 Magnetron Piiskiirtme Yéntemiyle YEA Uretimi

Magnetron piiskiirtme, termal buharlastirma ve elektron 1sim1 buharlastirma gibi diger
vakumlu kaplama tekniklerini tamamlamak i¢in ortaya ¢ikmistir (Maistruk, 2017). Ancak
bu teknikler bazi dezavantajlar gdstermektedir. Ozellikle alasimlar ve refrakter metaller,
alagimi olusturan buhar basinglarindaki farkliliklar ve bunlarin yiiksek erime noktalari
nedeniyle olumsuz durumlara neden olmaktadir. Bu sorunlari ortadan kaldirmak igin farkl
avantajlar sagladigindan magnetron piiskiirtme yontemi gelistirilmistir (Swan, 1988).

Yiiksek biriktirme oranlari, herhangi metal veya alasimi piiskiirtiilme kolayligi, yiiksek
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yapisma mukavemeti, otomasyon ve kalibrasyon kolayligi, kaplama yiizeyinde yiiksek
homojenlik gibi avantajlari1 saglamaktadir (Swan, 1988). Piiskiirtme isleminde molekiillerin
yiiksek enerjili parcaciklarinin bombardimani ile bir hedeften firlatilmasi islemidir.
Piiskiirtme islemi i¢in gereken plazma katodik ortamdaki DC veya RF giicii ile
tiretilmektedir (Kluth, 2006). RF magnetron piiskiirtme, sagladigi yiiksek biriktirme oranlari,
proses stabilitesi ve giivenilirligi ve biiyiik 6lgekli alt tabakalar iizerinde yiiksek kaliteli
avantajlar sayesinde ince filmlerin hazirlanmasinda en sik kullanilir (Zhang, 2011). Boyle
bir yontem ¢ogunlukla bozulmadan piiskiirtiilen metalik kaynaklara yoneliktir, ancak silikon
gibi iletken olmayan malzemeler de radyo frekans: (RF) veya orta frekans (MF) giicii
araciligiyla puskiirtiilebilir. Ne yazik ki, bu biriktirme teknikleri, yiiksek kaliteli filmler
tiretirken, nispeten yiiksek sicakliklar gerektirir (Jeong, 2003). Piiskiirtme isleminde plazma
icin dogru akim (DC) kullanildiginda ise, PVD metal biriktirme ve elektriksel olarak iletken
hedef kaplama malzemeleri i¢in en temel ve ucuz piiskiirtme yontemidir. Bu iglem i¢in bir
gii¢c kaynagi olarak DC’nin iki biiyiik avantaji, kontroliin kolay olmas1 ve kaplama i¢in metal
biriktirme yapiyorsaniz diisiik maliyetli bir se¢cenek olmasidir (Kirichenko, 2017). Sekil

2.32’te magnetron piiskiirtme yonteminin sematik goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 2.32:Magnetron piiskiirtme yonteminin sematik goriiniimii (Jain, 2016).
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2.6.7 Plazma Sprey (PS) Piiskiirtme Yontemiyle YEA Uretimi

Plazma piiskiirtme islemi bir s1vi halde piiskiirtme yontemidir. Havacilik, endiistriyel gaz
tiirbinleri, otomotiv, malzeme madenciligi ve isleme, biyomedikal ve elektronik dahil olmak
tizere birgok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Tucker, 2013). Plazma sprey
yonteminde salinan elektriksel termal enerjinin olusturdugu bir plazma jetine bir tozun
enjeksiyonuna dayanir. Parcaciklar, plazma jetinde hizlandirilir ve 1sitilir ve daha sonra, ani
yavaslamanin, s1ivi malzemeyi yanal olarak akmaya zorlayan parcacik yiizeyi ara yiiziinde
bir basing birikmesine neden oldugu alt-tabakaya carparak kaplamalar olusturulmus olur
(Vardelle, 2015). Plazma sprey yontemi atmosferik plazma sprey (APS) ve vakum plazma
sprey (VPS) yontemi olarak iki gruba ayrilmaktadir (Niu, 2015). APS yontemi ¢ogunlukla
termal bariyer kaplamalarda (TBC) kullanilmaktadir (Jarligo, 2010). Bu yontem hava
araglarmin tiirbin kanatlari, yanma odalar1 korumak amaciyla TBC’ler de yaygin olarak
kullanilmaktadir (Fauchais, 2004). APS yonteminde, enjekte edilen partikiillerin boyutu
genellikle 10 ila 100 pm arasindadir ve ortaya ¢ikan lamellerin kalinlig1 birka¢c mikrometre
ve ¢aplari 10 ila 100nm arasindadir (Vardelle, 2015). APS yontemi, bir 1sitma kaynagi olarak
atmosfere agik ortamda plazma kullanilmast nedeniyle, tiim termal piiskiirtme islemleri
arasinda en esnek olamidir, ¢linkii uyumlu bir erime davranisi sergileyen herhangi bir
malzemeyi eritmek i¢in yeterli enerji saglayabilir (Debliquy, 2010). Plazma sprey kaplama
yontemlerinden bir digeri olan VPS yonteminde, onemli agidan geleneksel plazma
puskiirtmeden farklidir. Standart vakum ekipmani tarafindan saglanan kismi vakumda
calistirilan yiiksek giiclii, yiiksek hizli bir plazma tabancasi kullanir (Shankar, 1981). Diisiik
basing, ¢ok yiiksek partikiil ve gaz hizlarimin elde edilmesini miimkiin kilar. Ayrica,
azaltilmig basing nedeniyle plazma arki 6nemli 6l¢iide genisler ve tiirbin motoru kanat profili
yiizeyleri gibi genis kapsama uygulamalar1 i¢in ideal olan bir kaplama yontemidir (Kim,

2021). Sekil 2.33’te plazma sprey kaplama yonteminin sematik goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 2.33: Plazma sprey kaplama yonteminin sematik goriinimi (Chai, 2017).

2.6.8 Atomik Katman Biriktirme (ALD) Yéntemiyle YEA Uretimiyle YEA Uretimi

Atomik katman biriktirme (ALD) yontemi, &zellikle yari iletken malzemeler, enerji
depolama ve doniistiirme teknolojilerinde kullanim olanagi diistiniilen buhar fazindan ¢esitli
ince film malzemeler biriktirilebilen bir yontemdir (Mondloch, 2013). PVD, CVD gibi
cesitli fiziksel buhar biriktirme gibi yontemler ile karsilagtirildiginda malzeme bilesiminin
ve kalinligiin kontroliiniin islem sirasinda yapilabilmesi gibi diger yontemlerden ayirt edici
ozellikleri bulunmaktadir (Johnson, 2014). ALD yo6nteminin ¢alisma prensibi ise kaplanacak
yiizey oncelikle tutunmanin kuvvetli olmasi igin 1sitilmaktadir (Ergin, 2022). Daha sonra gaz
fazinda bulunan kimyasal reaksiyonlar1 baglatacak olan gazlar altlik malzeme ile reaksiyona
girerler. Ayrica fazladan gaz ile reaksiyona giren yan iirlinler Ar, He gibi soy gazlar ile
ortamdan uzaklastirilir. Kaplama isleminden arzu edilen kalinliklara ulasilana kadar bu islem
stirekli olarak tekrar etmektedir (Konrad, 2020). Sekil 2.34’te ALD ydnteminin sematik

goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 2.34: ALD ydnteminin sematik goriinimii (Richard, 2014).
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2.6.9 Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) Yontemiyle YEA Uretimi

Darbeli lazer biriktirme (PLD) yontemi, ¢ok katmanli ve karmasik bir bilesime sahip
malzemeleri ince bir film seridi seklinde biriktiren bir tiretim yontemidir (Michael, 2016).
Vakum ortamina alinmis biinyesinde yiiksek enerji barindiran bir lazer 1511 YEA 1in atomik
kristal yapisina darbe seklinde giiclii bir kuvvet uygulayarak vurur ve alasimi olusturan
atomlar, iyonlar ve elektronlarin1 bulundugu bdlgeden ayirarak kaplanacak olan altlik
malzemenin yiizeyine ince bir film seklinde biriktirir (Michael, 2016). Sekil 2.35°te PLD

yonteminin sematik goriinimii gosterilmistir.
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Sekil 2.35: PLD yonteminin sematik gériiniimii (Ho, 2018).

2.7 YEA’larin Potansiyel Kullanim Alanlar ve Gelecekteki Beklentiler

Giliniimiizde gelisen teknoloji ile cogu alanlarda geleneksel malzemeler kullanilsa da her
zaman yeni malzemelere ihtiya¢ duyulmustur. Pazarlar arasindaki rekabet, islevsellik,
cevresel problemler gibi olumsuz sartlari engellemek icin istliin 6zellikler sergileyen
YEA’lar yeni malzeme kullanimda potansiyel bir aday olmaktadir (Gwalani, 2018). Yiiksek
sicakliklarda ihtiyag duyulan mukavemet/sertlik, korozyon/oksidasyon ve asinma dayanimi
gibi Ozellikleri sayesinde hava araglarinda bulunan yanma odalarinda kullanilabilir (Lu,
2019). Oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda tokluk, soguk/sicak asinma, darbe ve
korozyon dayanimi gibi sundugu 6zellikleri sayesinde takim malzemelerinde kullanilabilir
(Sheikh, 2016). Yanginlara karsi dayanikli yapilarda ozellikle birden fazla ¢ok kath
yapilarda yliksek sicaklik dayanimi ve mukavemet, diisiik termal genlesme katsayis1 gibi
ozellikleri kullanilan malzemelere kazandirabilmektedirler (Uporov, 2017). Stabil termal
direng, cok hassas elektrikli ve elektronik cihazlar i¢cin daha genis sicaklik araliklarinda
duragan manyetizmaya sahip olmasi manyetik malzemelerin kullaniminda bir avantaj
saglamaktadir (Borkar, 2017). Yiiksek sicakliklarda ve basinglarda YEA’larin sahip
olduklar1 yiiksek enerji koruma etkisi sayesinde bu durumlarda ¢alisan parcgalarin enerji
tiiketimini, maliyet ve kirliligini diistirebilir (Shen, 2021). Hava araglarinin gévdesinde ve
motorlarinin bir kisminda yiiksek dayanim ve hafifligi sayesinde Ti bazli alasimlar

kullanilmaktadir. YEA’lar ile farkli o6zelliklerin kombinasyonlar1 ile pozitif bir etki
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sagladigindan kullanilan ¢elik ve titanyum alagimlarinin yerine kullanilabilecek potansiyel
bir aday olabilir (Chikumba ve Rao, 2015). Simdiye kadar 400’{in tizerinde YEA ile ilgili
makaleler yaymlanmistir ancak YEA diinyasinin anlayisi heniiz giris asamasindadir. Bu

yiizden gelecege doniik birkag egilime isaret edilebilir (Motallebi, 2022).

Bunlar su sekildedir;

1) YEA’larin gelencksel malzemelerin karsilastigi  neredeyse tiim engelleri
¢Ozebilecegine inanilmaktadir. Bu nedenle tahmini uygulamalarin sahip oldugu veri
tabaninin gelistirilmelidir. Ciinkii YEA verilerini endiistri ve sanayi alanlarinda
kullanilmast ve gelecek vaat eden oOzelliklerden yararlanilmasi gerekmektedir

(Pickering ve Jones, 2016).

2) Mikro yap1 ve kristal kafes yapilarinin aragtirillmasi YEAlar i¢in biiyiik bir 6neme
sahiptir ve gelecekte de sahip olacaktir. Bu yiizden gelecekteki mikroskopi
calismalarina daha ¢ok 6nem verilmelidir (Yeh, 2013).

3) YEA’larin {izerine yapilan g¢aligsmalar i¢in daha ¢ok agirlik ve maliyet azaltici

malzemelerin gelistirilmesi ve tasarlanmasi timit edilmektedir (Alaneme, 2016).

4) YEA’lar gelecekte yiiksek basinca sahip malzeme iiretim biliminde 6nemli bir

gelistirme alani olusturacagi diistiniilmektedir (Ergin, 2022).

2.8 YEA’larin Ozellikleri

YEA’larin kompozisyonuna katilan elementler neticesinde alasimin mekanik ve fiziksel
ozelliklerinde artiglar goriilmektedir. Asagida en Onemli baslica mekanik ve fiziksel

ozellikler verilmistir.

2.8.1 Mukavemet

Gilinilimiize kadar lizerine calisilan tek kristal yapiya sahip alasimlar i¢cin ana mekanik
davranig matris yapisi igerisinde bulunan baskin element tarafindan belirlenmektedir (Gao,
2022). Matris ig¢inde baskin elementten baska diger mindr ve major boyuttaki elementler
farkli 6zellikleri gelistirmek i¢in kullanilmaktadir. Ornek olarak, % 0,20 oraninda karbon
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iceren diislik karbonlu ¢eliklerde ana mekanik 6zellikler HMK yapidaki demir elementinden
saglanirken aliiminyum ve titanyum gibi elementlerden diger mekanik o6zellikler

saglanmaktadir (Yeh, 2004). Sekil 2.36’da literatiirde bilinen YEA’larin geleneksel

malzemelere gore sicakliga bagli mukavemetleri gosterilmistir.
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Sekil 2.36: Literatiirde bilinen YEA’larin geleneksel malzemelere gore sicakliga bagl

mukavemetleri (George, 2020).

Alasim yapisini olusturan elementlerin yaninda alasimin ana yapisina etki eden mekanik
ozellikler; mukavemet, sertlik, elastik modiil, yorulma dayanimi, siiriinme vb. 6zellikleri
kapsamaktadir. Alasimlarin sahip olduklari kristal kafes tiirleri YEA’larin mukavemetini ve
sertligini belirlemek i¢in en 6nemli ana faktordiir (Zheng, 2020). HMK kristal kafes yapisina
sahip YEA’lar cogunlukla ¢ok yiiksek akma dayanimlarina sahip iken ¢ok az plastik sekil
degisimi gosterirler (Joseph, 2017). Ancak HMK + YMK yapiya sahip YEA’lar dan ise
yiiksek akma ve yiiksek plastik sekil degisimine sahip olmasi beklenmektedir.
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2.8.2 Sertlik ve Tavlama

Tanim olarak sertlik belirlenmis bir geometriye sahip metal ve alasimlarin plastik
deformasyona kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir (Tabor, 2000). Ozellikle
elmas bir ucla dl¢lim yapilan Vickers sertlik dl¢iimiinde kii¢iik hacme sahip numuneleri bile
rahat bir bigimde oOlgiilebilen inci film yapisina sahip YEA’lar1 bile yiiksek hassasiyetle
Olgebilen ayirt edici bir sertlik ¢esididir (Ghorbal, 2017). YEA larin 6l¢iilen sertlik degerleri
alagimin kimyasal kompozisyonuna, alagimin {iretim yontemine ve {iretim sonrasi alagima
uygulanan 1s1l islemlere baglidir. Geleneksel olarak iizerlerinde ¢alisilan YEA’larin Vickers

sertlik degerleri Sekil 2.37°da gosterilmistir.
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Sekil 2.37: Geleneksel olarak {izerlerinde calisilan YEA’larin Vickers sertlik degerleri
Mavi bolge her alasimin sertlik degerini gosterir (Michael, 2016).

Tavlama 1s1l iglemi alagimlarin mikro yapisini iyilestirmek i¢in énemli bir yontem olarak
kullanilmaktadir (Hall, 2006).Tavlama 1s1l isleminin sertlik iizerine etkisine bagl olarak,
YEA’lar Sekil 2.38’de gosterildigi gibi giiclii ve zayif yaslanma sertlesmesi olarak iki
boliime ayrilmaktadir (Chelebus, 2008).
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Sekil 2.38: YEA’larin sertligi tizerindeki tavlama 1s1l islemi; (a) sertlik degerleri, (b) sertlik
orani (Michael, 2016).

Yukarida bahsedilen yiiksek yaslanma sertlesmesi geleneksel alasimlarda ¢ok az
goriilmektedir. Ancak YEA’larda yaslandirma isleminde ¢okelme olmaz ise tavlama 1sil

islemi YEA’larin sertligini arttirmada ¢ok az etki gdstermektedir.

2.8.3 Kristal Yap1

HMK ve YMK kristal kafes yapilarinin alagimlarin mekanik ozelliklerini belirlemede
onemli bir rol oynamaktadirlar. YMK matris yapist igerisindeki atomlar birbirlerine ¢ok
yakin kayma diizlemlerine sahip oldugu, HMK yapisinin ise daha az kayma sistemlerine
sahip oldugu bilinmektedir (Patriarca, 2016). Bu yiizden YMK yapisinda bulunan atomlar
HMK yapiya gore hareket etmeleri daha da zor olmaktadirlar. YEA’larin mikro yapisinda
bazen liretimden kaynakli olarak entropili ve inter-dendritik alanlarda mekanik 6zelliklerden
sertlik degerleri farkl1 olarak 6l¢iilmektedir. Ornek vermek gerekirse entropili CoCrFeMnNi
icin 30 HV, inter-dendritik CoCrFeMnNi i¢in 109 HV gibi farkli sertlik degerleri
olusmaktadir (Nagarjuna, 2022)

2.8.4 Basma Mukavemeti

YEA’larin mekanik 6zelliklerinden biri olan basma mukavemeti iizerine gliniimiize kadar
stirekli olarak arastirmalar yapilmaktadir. Gerinim - gerilme egrisi, Young modiili, elastik
gerinim, plastik gerinim bir¢ok benzer parametreler bulunmaktadir. Havacilik/Uzay ve

niikleer endiistri gibi alanlarda yiiksek sicakliklarda kullanilan YEA’larin malzeme

59



Ozelliklerini belirlemek i¢in kriyojenik basma mukavemet testleri gergeklestirilmektedir

(Karabas, 2018). Yapilan farkli basma deneylerine ait verilen Tablo 2.5 de gosterilmistir.

Tablo 2.5: Yiiksek entropili alasimlarin oda sicakligindaki basma deneyleri (Karabas,

2018).
Bilesim est) | E(Gpa) | oy(Mpa) | omax(Mpa) | &(%) | S (mm)
AICCoCrFeNi | 1x10* 125,1 1,138 0 © 5x10
AlCo.1CoCrFeNi - 213,2 957 2,550 10,52 -
AlCo.2CoCrFeNi - 150,9 906 2,386 8,68 -
AlCo3CoCrFeNi - 137,2 867 2,178 7,82 -
AlCo.4CoCrFeNi - 156,1 1,056 2,375 6,67 -
AlCosCoCrFeNi - 180,8 1,060 2,250 5,6 -

2.8.5 Yorulma Mukavemeti

Giiniimiiziin gelisen teknolojisiyle birlikte havacilik ve uzay endiistrisinde potansiyel
kullanim alanlarindan biri olarak YEA’larin ucak motoru bilesenleri olan kompresor,
kanatciklar, yanma odasi gibi sicak bilesenlerde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ugaklarda
stirekli servis kosullart altinda yorulma mukavemeti olduk¢a onemlidir (Behera, 2022).
Devamli meydana gelen duragan yiikler disinda bir malzemenin yorulma davranisi, bizlere
malzemenin 6mrii hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir (Lu, 2022). Hemphill ve
arkadaslari, AlosCoCrCuFeNi YEA i¢in dokme yontemiyle iiretilmis, titanyum alagimlari
ile yorulma davranisini karsilagtirildiginda 540 MPa - 945 MPa yorulma dayanim siniri
oldugunu belirtmislerdir (Hemphill, 2012).

2.8.6 Asinma Davramsi

Genel olarak bir malzemenin aginma davranisi farkli malzemelerin yiizeylerinin birbirleriyle
kayma veya ¢arpma hareketi yapmasiyla yiizeylerinde olusan hasarlar1 kapsamaktadir (Yan,
2022). Bir aginma meydana getirmek i¢in dort temel asinma mekanizmasi Sekil 2.39’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.39: Dort temel asinma mekanizmasi; (a) adhesif asinma, (b) abrasif asinma, ()

yorulma aginmast, (d) korozif aginma (Ergin, 2022).

Stiper alagimlar ve titanyum gibi daha ekonomik olmasina ragmen, bir YEA olusturmak i¢in
Cu ve Co gibi pahali metallerin kullanilmas1 nedeniyle YEA’larin maliyeti ¢eliklerden daha
yiiksektir. YEA’larin asinma davranisini incelemek i¢cin Ming-Hao Chuang ve arkadaslari,
AlxCo15CrFeNi1sTix YEA alasimina farkli oranlarda Al ve Ti ekleyerek asinma davranisini,
faz/bilesim ve mikro yapisal 6zelliklerini incelemislerdir (Ming, 2011). Ayrica geleneksel
asinmaya direngli olan SUJ2 ve SKH51 ¢elikleri ile karsilastirmalar yapilmistir. Alasim
yapisina eklenen Al ve Ti miktarlar arttikga mikro yapida sert (Ni, Co)sTi fazinin yapi
morfolojisinde olustugu anlasilmistir. Uretilen YEA’1n geleneksel asinma ¢eliklerinden iki
kat daha fazla asinmaya direngli olduklart bulunmustur. YEA’larimin sahip oldugu termal
yumusamaya karsi direnci yiiksek olmasi asimmaya karsi direnci arttirmaktadir (Ming,

2011).

2.8.7 Yiiksek Sicakhik Davranislari
YEA o0zelligine sahip malzeme gruplar1 yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olduklarindan

dolay1 uzay ve havacilik endiistrisinde de kullanilmaktadir. Havacilikta nemli bir yere sahip

korozyon ve oksidasyon davranisi asagida verilmistir.
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2.8.7.1 Korozyon Davranisi

Bir malzemenin korozyon davranigimi belirleyen en 6nemli iki faktdr alasimin kimyasal
kompozisyonu ve alasimin mikro yapisidir (Ergin, 2022). Bunun yaninda bir alasima
fazladan element eklenince birbirinden farkli ¢evresel kosullara ugrayan alasim
elementlerinin yapist da degismektedir. Ornek olarak bir alasimin mikro yapisinda
heterojenlik artarsa alasimin ¢ukur korozyona ugrama olasiligi da artar (Tan, 2011). Bundan
dolay1 kat1 ¢ozeltiler ¢ok fazli yapiya sahip alasimlara gore daha yiiksek korozyon direncine
sahiptir (Srivatsan ve Gupta, 2020). Zhou ve arkadaslar1 FeCoNiCrMo alasimina % 3,5
oraninda matris yapisi igerisine W katkis1 yapilarak alasimin korozyon direncini
incelemislerdir. Bunun neticesinde W katkili YEA’larin korozyon direncinin geleneksel

alagimlara nazaran daha iyi oldugunu belirtmislerdir (Zhou, 2021).

2.8.7.2 Oksidasyon Davranisi

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda oksidasyon direnci dikkate alinmasi gereken bir 6zelliktir.
YEA’larda alasim igerisine Al, Cr ve Si gibi elementlerin katkis1 yapilarak oksijenin
difiizyonu ve matristeki ¢oziiniirliik azaltilarak oksidasyon sirasinda daha yogun bir oksit
tabakas1 olusumuna neden olmaktadir. Bundan dolayr yiiksek sicakliklarda olusan
oksidasyon sirasinda YEA’larin gelencksel malzemelere gére daha yiiksek oksidasyon
direncine sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica BCC (HMK) ve FCC (YMK) fazlarini alagim
igerisinde bulunduran YEA’larda oksidasyona karsi diren¢ daha yiiksek oldugu literatiirde
bilinmektedir (Garg, 2022). Senkov ve diger arastirmacilarin yaptigi calismalarda alagim
igerisine Ti, Zr ve Nb katilmasi alasimin oksidasyon direncini arttirdigini belirtmislerdir (Su,
2021). Sahip olunan bu oksidasyon direnci kristal kafes yapisi ve yavas diflizyondan
kaynaklanmaktadir (Shen, 2013).

2.9 TBC’ler de Servis Kosullarinda Goériilen Hasar Mekanizmalari

TBC’ler servis ¢alisma sartlarinda ¢ok sayida hasar mekanizmalarina maruz kalmaktadir.
Bu hasar mekanizmalar1 kaplamalarin kullanim 6mriine dogrudan etki eden faktorlerdir.

Asagida meydana gelen cesitli hasarlar verilmistir.
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2.9.1 Oksidasyon Hasari

Bag kaplamanin yiiksek sicaklik servis kosullarima daha uzun siire dayanabilmesi kaplama
yapist i¢in ¢ok Onemlidir (Ouyang ve Suo, 2021). Siiper alasim althik malzemeyi
oksidasyona kars1 daha uzun siire korumak i¢in bag kaplamadaki aliimina ya da termal olarak
biiyiiyen oksit tabaka (TGO) igeriginin ¢ok olmasi gerekmektedir (Menghani, 2021). TGO
tabakasi yapi igerisinde oksijenin varligima gore devam etmektedir. Bununla birlikte TGO
tabakasi i¢in bir rezerv olan alliminanin yap1 i¢erisinde ¢cogalmasi kontrol altinda tutulmadir
eger tutulmaz ise kaplamanin hacimsel olarak genlesmesine neden olabilmektedir (Khan,
2022). Bu hacimsel genlesme 1 Gpa’a kadar ¢ikabilmektedir (Clarke, 2003). Bu hacimsel
genlesmeyi yavaslatmak i¢in TGO igerisinde a-Aliimina bulunmasi gerekir (Lamouri,
2017). Oksidasyon olusumu sirasinda TGO tabakasinin olusumu arttik¢a ve bag kaplamada
bulunan Al orani oksidasyon hizina bagl olarak azalir. Bylece Al’dan kalan bos alanlarda
Ni, Co, Y3Als012, spinel yapilar olusmaya baslar (Skruodiené, 2019). Bu spinel form
yapisindaki bilesikler diisiik kaplama yapisina diisiik mekanik 6zellikler kazandirmasi ve
oksidasyon hizini arttirdigi igin yapi igerisinde olumsuz bir etki birakmaktadir (Clarke,
2003). TGO tabakasi bag kaplama ile altlik malzeme arasinda 3.6 GPa biiyiikliige kadar
ulasan bir termal genlesme uyumsuzluguna neden olur (Evans, 2001). Diizlem dis1
gerilmeler, mikro ¢atlaklar da oksidasyonun diizensiz olarak biiyiimesine neden olmaktadir
(Aygun, 2008). Sekil 2.40’ta APS yontemiyle iiretilen kaplamalarin 900 °C sonrasi

oksidasyon testi sonrast SEM kenar gortintiileri gosterilmistir.
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Sekil 2.40: APS yontemiyle tiretilen kaplamalarin 900°C ve 2500 kx biiyiitmede; (a) 8 saat,
(b) 24 saat, (c) 48 saat (d) 100 saat oksidasyon testi (Ozgurluk, 2016).

2.9.2 Termo-Mekanik Hasar

Adindan anlagilacagi lizere termo mekanik hasarlar genellikle kaplamalarin maruz kaldiklari
termal gerilmelere bagli olarak degisim gostermektedir (Afzal ve Abdul, 2019). Bu olusan
termal gerilmeler sicakligin sabit oldugu durumlarda hasar mekanizmasi TGO tabakasindan
kaynakli olurken, termal ¢evrimlere maruz kalan kaplamalarda kaplamanin biiziismesi ile
ilgili olmaktadir (Richard, 2022). Bu durumu bir 6rnek vererek agiklarsak, ¢6l ve volkanik
bolgelerden gegen hava araglarinda yiiksek sicakliklardan dolayr TBC kaplamalar
kullanilmaktadir. Bu kaplamalar yiiksek sicakliklarda calistiklarindan dolayr izotermal
gerilmelere maruz kalmaktadirlar ve tiirbin motorlar1 sogumaya gectiginde genlesme-
biizlisme hal durumlarindan kaplamalarda termal ¢evrim hasarlari olusmaktadir (Mulle,
2019). Sonug olarak tiirbinlerde kullanilan bu tip kaplamalarda az sayida termal ¢evrim ve
yiikksek oranda izotermal olarak isitmalardan dolayr kaplama tabakalari arasinda TGO
kalinlig1 5 ym -10 ym araliklaria ulastiginda hasar olusumu gerceklesmektedir (Ozgurluk,

2016). Gaz tiirbin pargalarinda termal genlesme uyumsuzluklar1 ve asir1 TGO biiylimesi
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sonrast olusan hasarlar etkili olmaktadir. TGO biiylimesi temelde genlesme-biiziisme
sonrasinda gerilmelerin salinimi soguma sonrasindan kaynaklanmaktadir. TGO genlesme
katsayis1 =~ 5.110° K-8 x 10° K araligindadir (Karaoglanli, 2013). Yiiksek servis ¢alisma
sicakliklarinda 1sinan kaplamalar yavas yavas sogumaya basladiginda kaplama igerisinde
basma gerilmeleri hissedilmeye baslanir ve gerilmelerin yapidan uzaklastirmak igin salinim

yapilarak dalgalanmalara neden olur. Bu dalgalanmalar Sekil 2.41°de gosterilmistir.

TGO

Rahatlamasi

Sekil 2.41: TGO’daki gerilme etkisiyle dalgalanma olusumu (Evans, 2001).

Sekil 2.41 incelendiginde kaplamalar arasindaki 1si1l genlesme farklar1 nedeniyle TGO
yapisinda basma gerilmelerine neden olarak dalgalanmalar meydana getirmektedir. TGO
biiyiime hiz1 daha ¢ok arttiginda ise bu dalgalanmalar Sekil 2.42°de gosterildigi gibi iist

kaplamada ¢atlak olusumuna neden olmaktadir.

Isil Donlisimde Catlak
Olusumu

Sekil 2.42:Dalgalanma nedeniyle iist kaplamada catlak olusumu (Karaoglanli, 2013).
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2.9.3 Kimyasal Hasar

Kimyasal hasar tanim olarak oksidasyon sirasinda oksijenin bag kaplamanin yapisindaki
metaller ile reaksiyona girerek burada metal oksit bilesiklerinin olusmasidir (Derelioglu,
2015). TGO yapisinin % 99°u MCrAlY igerisinde bulunan Al rezervinden olusmaktadir. Bu
yapida bulunan rezervde a - Al orani daha yiiksek miktarlarda bulunmaktadir. Az miktarda
bulunan B-Al kaplama katmanlar1 arasma dogru difiize olur ve burada a - Al bakimindan
zengin olan TGO yapis1 oksidasyon siiresi arttikga yapisinda barindirdigr a - Al bitmeye
baglar ve Ellingham diyagramina gore diger elementler oksitlenmeye baslar (Varghese,
2022). Sekil 2.43’te HVOF bag kaplama ve iist kaplama EB-PVD yontemiyle {iretilen
1225°C’de 4 saat oksidasyon sonras1t TGO yapisini1 gosteren SEM goriintiisti gdsterilmistir.
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Sekil 2.43: HVOF bag kaplama ve iist kaplama EB-PVD yontemiyle iiretilen 1225°C’de 4
saat oksidasyon sonras1t TGO yapis1 (Odabas, 2020).

Yiizeye yakin olan bolgelerde B-Al fazlart mikro yapidan kaybolunca metalik ve bag
kaplamada bulunan diger metaller oksijen ile reaksiyona girerek bilesik olustururlar boyle
oldugunda ise yap1 igerisine Al girmesi zorlagsmaya baglar (Jang, 2006). Ni ve Co gibi
elementler karigik oksitler olusturarak mikro yapida spinel olarak bilinen kirilgan fazlar

olusur bu fazlar kaplamanin mekanik 6zelliklerini diisiirmektedirler (Li, 2010).

66



2.9.4 Ca0-MgO-Al203-Si02 (CMAS) Hasari

Kimyasal bilesiminden de anlasilacag: iizere CMAS hasar1 agresif kotii ortam sartlarinda
bulunan toz, kum ve partikiillerin tiirbinlerin sicak bilesenleri olan yanma odalar1 ve
kanatciklarda servis ¢alisma sicakliklarinda kaplama igerisine niifuz ederek hasara ugratan
korozyon benzeri bir hasar mekanizmasidir (Bohorquez, 2018). CMAS hasar
mekanizmasinin TBC kaplamalarda ¢ogunlukla ilk reaksiyonun gerceklestigi {ist
kaplamanin yiizeyine infiltre olarak camsi Silikat esasli kirilgan bir faz olusturur (Webster
ve Opila, 2020). EB-PVD yontemi kullanilarak iiretilen kaplamalarda kaplama mikro yapisi
kolonsal bir yapida oldugundan dolay1 CMAS atagina kars1 savunmasizdirlar (Sulék, 2018).
Camsi faz olusturan CMAS ergir ve mikro yapida bulunan porozitelerden bag kaplama
icerisine dogru kapiler etki ile sizar ve kirilgan, amorf fazlar olusturur (Wiesner ve Bansal,
2015). Daha sonra ugak servis calisma sicakliklar1 diismeye basladiginda soguyan tiirbin
motorlarinin igerisine sizan CMAS partikiilleri yiikksek Young modiillerine ulasir (Xia,
2015). Son olarak kaplamalar aras1 1s1l genlesme uyumsuzluklar: artar ve uzama toleransinin
azalmasiyla kaplama malzemesinde hasar meydana gelmis olur (Wei, 2022). Sekil 2.44’te
CMAS hasar1 sonrasi tiirbin bigaklarinda ve kaplama mikro yapisinda meydana gelen

hasarlar gosterilmistir.

a)

Sekil 2.44: CMAS atag1 sonras1 meydana gelen hasarlar; (a, b) tiirbin kanatlarinda toz
birikimi, (c) kaplama mikro yapis1 (Nieto, 2021).

67



Ayrica TBC malzemesinin ayirt edici 6zelligi olan kolonsal bosluklardan igeriye dogru sizan
CMAS kaplama yapisinda kus tiiyii seklinde birikme gergeklestirmektedir (Steinberg, 2018).
Bu birikme Sekil 2.45°te gosterilmistir.

Korozyon éncesi 5 dakika CMAS sizintisi 300 dakika CMAS sizintisi
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Sekil 2.45: CMAS hasarina ugrayan kolonsal yapidaki TBC malzemesi (Steinberg, 2018).

2.9.5 Partikiil Etkisi ve Erozyon Hasarlar

Ugaklar ¢ogunlukla agresif ¢alisma ortamlarina maruz kaldiklarindan dolayr kaplama
malzemeleri yanma odalarindan gelen partikiillerden dolayr erozyon hasarina maruz
kalabilir (Gokul, 2021). TBC kaplama malzemesinin farkli termal sprey kaplama
yontemleriyle liretilen kaplama tipinin partikiil etkisi sonucu olusan catlak biiyiimelerine
kars1 savunmasiz oldugu bulunmustur (Cernuschi, 2011). Siitunsal yapiya sahip EB-PVD
kaplamalarin farkli 6zellikteki partikiillere kars1 diger kaplama yontemleriyle tiretilen TBC
kaplamalardan daha fazla direngli oldugu goriilmistiir. APS yontemiyle {iretilen
kaplamalarda ise mikro yap1 icerisinde ¢ok zayif splat bilesiklerden dolay1 partikiil etkilerine
kars1 savunmasizdir (Lavasan, 2019). Erozyon hasarina kars1 dirence baktigimizda APS

kaplamalarin erozyon direnci EB-PVD kaplamalara kars1 olduk¢a zayiftir (Padture, 2002).
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Sekil 2.46’de APS ve EB-PVD TBC kaplamalarin 700 °C’de 30 °- 90 ° agilarinda erozif

asinmaya karsi direncleri gosterilmistir.
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Sekil 2.46: APS ve EB-PVD TBC kaplamalarin 700°C’de 30°- 90° agilarinda erozif
asinmaya kars1 direngleri (Cernuschi, 2011).

2.9.6 TBC’ler de Gériilen Sicak Korozyon Hasar Mekanizmalari

Gilniimiizde kullanilan tagima faaliyetleri olan havacilik ve uzay endiistrisi gibi yiiksek
sicaklik ihtiyact duyulan alanlarda enerji verimliligi ve ekonomisini gelistirmek ig¢in
kaynaklanan bu ¢alisma ortamlarinin maruz biraktig1 etkiyi arastirma zorunlulugu ortaya
cikarmigtir (Umashanker, 2021). Bu arastirmalar sonucunda kullanilan diisiik kaliteli yiiksek
safsizliklara sahip yakit kullanimindan dolayr meydana gelen hasar daha ¢ok gbz Oniine
cikmaktadir. Diisiik maliyetli olmasindan kaynakli kullanimi daha yiiksek olan yakitlardan
dolay1 yiiksek sicaklikta olan tiirbin bigaklarinin yiizeyinde S, V, K, Na ve P gibi homojen
yapiyt bozan istenmeyen bilesikler bulunabilir. Bu bilesiklerin birbirleri arasinda
olusturdugu farkli kombinasyonlar ile ani sicaklik ve ani soguma sonrasi kaplama yapist ile
reaksiyona girer ve burada ergimeye baslar. Bu yakitlardan kaynaklanarak reaksiyon sonucu
hasar meydana gelme olayi literatiirde sicak korozyon hasar mekanizmasi olarak adlandirilir
(Lyu, 2021). Bu hasar mekanizmasi kaplama tabakalari arasinda meydana gelen TGO

tabakasinin olusumunu hizlandirmaktadir (Geng, 2021). Sicak korozyon hasar1 ilk olarak
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kaplama sisteminde iist kaplama ile reaksiyona girerek altliga dogru hareket eder. Hasarin
ana bileseni ¢ogunlukla Na2SO4 ve V20s tuzlarindan olugmaktadir (Singh, 2021). Bu tuzlar
kaplama icerisindeki bosluklardan igeriye dogru sizmaktadir ve iist kaplamada stabilize
olarak bulunan seramik tozun kararli yapisin1 bozmaktadir (Yang, 2022). Bu hasar
mekanizmasinda olusan ve yiiksek sicakliklardan kaplama yilizeyinde biriken tuzlar (Esitlik

1.1 ve Esitlik 1.2)’de verilmistir (Salehnasab, 2016).

2NaCi + SOs + H,0 -Na,SO4 + 2HCI (Esitlik 1.1)

2NaCl + SO3 + Oz = NazSO4 + Cl2 (Esitlik 1.2)

Bu denklem incelendiginde soydum kloriir tuzu kiikiirt ile reaksiyona girerek yiiksek
safsizliga sahip sodyum siilfat tuzunu meydana getirmistir. Yiiksek sicaklikta ergiyerek bu
toz kaplama yapisimin igerisine girerek elektrokimyasal reaksiyonlarin baslamasin
tetiklemektedir (Eliaz, 2002). Sekil 2.47°de 1000°C’de 5, 10, 15, 20 saat sicak korozyon
hasar1 sonras1t SEM goriintiileri gosterilmistir. Sicak korozyon hasar mekanizmasi diisiik ve
yiiksek sicakliklarda olusumuna gore tip 1 ve tip 2 olarak iki duruma ayrilmaktadir (Pettit,
2021).

m-Zr0,

NN

NaAlO,

10pm

Sekil 2.47: 1000°C’de 5, 10, 15, 20 saat sicak korozyon hasari sonras1t SEM goriintiileri

(Doleker, 2021).
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2.9.6.1 Tip I Sicak Korozyon

Yiiksek sicakliklarda gerceklesen sicak korozyon ¢esitlerinin birincisi olan tip 1 sicak
korozyonu 850°C ve tizerindeki sicakliklarda ger¢eklesmektedir (Prasdav ve Vasudev,
2021). Bu tip korozyonda birbirini devam eden siirekli reaksiyonlardan sonra iist yiizeydeki
alkali metaller ergir ve altlik olarak kullanilan malzemenin kimyasal kompozisyonunda
bulunan krom elementine kadar reaksiyonlar devam eder (Pan, 2022). Kromun oksitlenmesi
bittiginde ise yapi1 igerisinde kalmayan kromdan dolay1 altlik malzeme biitiin kararliliginm
kaybeder. Bu korozyonda hasari meydana getiren dominant tuz Na>xSO4’tiir (Yang, 2022).
Bu tuz ve diistik kaliteli yakittan gelen diger P, Pb ve V gibi elementler birbirleriyle bir dizi
reaksiyona girerek daha diisiik sicakliklarda bile hasar olusumunu devam ettirmektedir. Tip
1 korozyonuna neden olan s1v1 yakitlarin bazilarinda ise % 100’ e yakin vanadyum elementi
bulunmaktadir (Sezavar, 2021). Kullanilan yakit igerisinde vanadyum elementinin
bulunmasi demek kaplamanin kimyasal kompozisyonundaki elementler ile reaksiyona
girecegi anlagilmaktadir. Vanadyum elementi ile yakin olarak etkilesimler sonucu yaklasik
535°C - 550°C gibi sicakliklarda vanadyum fiziksel olarak hal degistirip siv1 faza gegmeye
baglar. Daha sonra reaksiyon bdlgesindeki siilfat bilesikleriyle reaksiyona girerek
kaplamanin daha fazla sicak korozyon hasarina ugramasina neden olmaktadir. Tip 1 sicak
korozyonu daha yalin bir bicimde anlatmak gerekirse asagidaki 4 evreden olusmaktadir. Bu

evreler su sekildedir;

= Birinci evrede, tip 1 korozyonunda TBC kaplamalarinin bazi bélgelerinde ve tist
kaplamada etkisi az derece oksit birikimleri ve lokal olarak gatlak olusumlari ve
kirilmalari ile baglar. Bu asamada bag kaplama ve altlik malzemeye ulagamadigindan
dolayr kaplama icerisindeki krom elementinin rezervi sabit kalir ve reaksiyona

ugramaz.

= [kinci evrede, catlak olusumlari artmaya devam ederken kaplamada lokal bolgelerde
olusan kirilmalar biiyiir. Daha sonra iist kaplama yiizeyinde piiriizliilikk artar ancak

mekanik biitiinliik bozulmazken kaplamadaki krom tiikenmeye baslar.

= Ugiincii evrede, ana kaplama malzemesinde son derece bozulma ve oksidasyon
hasarlar1 olusmaya baglar. TBC numuneleri bu evreden sonra hizli bir bigimde tamire

alinmalidir.
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» Dordiincii son evrede ise, eger numuneler hizli bir bigimde tamire alinmaz ise sicak
korozyon hasar1 ¢ok fazla artmaya baglar ve numunenin geri doniisiimii olmaz ve

kullanilamayacak hale gelir.

2.9.6.2 Tip II Sicak Korozyon

Bu sicak korozyon c¢esidi ise, diisiikk bir sicaklik olan 595°C/600°C - 800°C/815°C gibi
sicaklik araliklarinda meydana gelmektedir (Wu, 2021). Sicak korozyon sirasinda otektik
ergime sicakligi olan 550°C’nin tizerinde Na,SO4 ve CoSO4 reaksiyona girerek ufak boyutta
bir korozyon meydana gelir. Meydana gelen bu korozyon sonrasinda iiriin olarak SO3 gazlari
olugmaktadir. Kimyasal kompozisyonunda nikel igeren alasimlarda meydana gelen sicak
korozyon ¢esidini belirlemek i¢in SO3 gazimnin kismi basinci kargilagtirilarak korozyon
cesidinin yiiksek mi yoksa diisiik tiir oldugu teyit edilmektedir (Hemmasian, 2021). Tip 2
olan diisiik sicaklik korozyonunda yiiksek sicaklik korozyonu gibi evreler olusmamaktadir.
Ayrica TBC numunesinin kompozisyonunda bulunan krom elementinin tiikenmesi gozle

goriilememektedir (Turner ve Groat, 2022). Sekil 2.48’da sicak korozyon diyagrami

gosterilmistir.
A
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Sekil 2.48: Sicak korozyon diyagrami (Salehnasab, 2016).
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2.9.7 Termal Cevrim/Sok Hasar Mekanizmalari

Yiiksek ergime sicakliklaria sahip olan kirilgan malzemelerin en zayif noktasi termal sok
direnglerinin diisiik olmasidir. Kirilma/Kopma dayanimui, elastiklik modiil, termal genlesme
katsayis1 ve 1s1l iletkenlik gibi parametreler bir malzemenin termal sok direncini 6l¢mek igin
kullanilmaktadir (Koval¢ikova, 2009). Dikkat edilmesi gereken 6nemli parametrelere bagli
olarak bir malzemenin ani sogumasi ve 1sitilmasindan sonra mikro yapi1 igerisinde termal
gerilmeler olugsmaktadir. Bu hizli sogutulma sirasinda olusan termal gerilmeler Sekil 2.49°da

gosterilmistir.

Gerilmesiz

Durum
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z
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\

Isitma: Tp>Tzig catlak izotermal durum: T, =T, Sogutma: T, <T, Dis catlak
olugumu olusumu

Sekil 2.49: Farkli termal soklar altinda gerilmelerin gésterimi (Karaoglanli, 2012).

TBC sistemlerinde iist kaplama olarak seramik malzemelerin kullanilacak olmasi, tokluk,
yiiksek faz kararliligi, yiiksek termal genlesme sicakligi, Poison oranmi gibi bazi temel
ozelliklere sahip olmasi gerekir (Wang, 2022). Yiiksek sicakliktaki servis ¢alisma sartlarinda
TBC malzemeleri ¢ok zor agresif sartlara maruz kaldiklarindan dolayr malzeme
kompozisyon mikro yapilarinda birtakim 6zelliklerde varyasyon gozlenmektedir (Yuan,
2022). Ornegin hava araglarinda kullanilan gaz tiirbin motorlar1 normal kullanim sartlarinda
stirekli olarak 1sinip sogumaktadir. Bundan dolayt TBC malzemelerin ugradigi bu
gerilmelerden dolayr malzeme yapisinda catlaklar meydana gelmekte ve elastik modiil

degiserek TBC malzemelerinde 6nemli bir etkiye sahip olmaktadir (Gizynski, 2022).

TBC malzemeleri maruz kaldiklar1 yiiksek agresif kosullari altinda kaplamalarin azdan

baslayarak hasara ugrayip kopmasi veya bozulmasi sonucunda hasara ugramaktadir. Termal

73



¢evrime maruz kalan PS kaplamalarin bu hasar mekanizmasina karsi dirence sahip olmasi
icin yap1 icerisinde kalinti gerilmelerinin kontrol altina alinmasi ve seramik nitelikli
malzemelerin uzama toleransinin arttirilmasi gerekmektedir (Liao, 2022). Kaplamalarda
meydana gelen hasar mekanizmalar1 kaplama tiretiminden ve zorlayici servis kosullarindan
da olugsmaktadir. Termal sok/¢evrim testlerinde, test zamanina bagli olarak ¢atlak olusumu
hizlt bir sekilde olmaktadir. Kaplamalar arasinda kendiliginden olusan TGO tabakasinda
olusan gerilmeler, bag katmaninda yiiksek sicaklik sirasinda olusan faz doniisiimleri, TBC
sisteminin sinterlenmesi gibi durumlar TBC ve TGO arasinda termal sok hasarinin

olusumuna sebebiyet vermektedir (Lavasani, 2019).

MCrAIY nitelikli kaplamalarin termal sok/cevrim testine karsi olan direnci kaplama
tabakalarinin birbirine yapismasina ve kaplama mikro yapisinda olusan oksitli bilesiklere
baghidir (Lokachari, 2020). Yapilan testler sonrasinda kaplamanin oksit igerikli olarak hasara
ugramasinin ii¢ temel nedeni bulunmaktadir. Oksidasyon sirasinda olusan gerilmelerden
dolay: kirilma/bozulma gibi olusan hasar cesitleri birinci temel nedendir. Ikinci neden ise
oksit takasinda termal gerilmelerden dolay1 olusan termal uzamalardir. Ugiincii temel neden
ise oksit ve kaplamalar arasindaki termal genlesme katsayisidir. Kaplama malzemesi hizli
sogutma sirasinda diisiik genlesme katsayisina sahip oksitlerden dolayr olusan oksit
tabakalar1 icerisinde basma gerilmeleri olusturur. Bu olayin tam tersi olan hizli 1sitmada ise
¢cekme gerilmeleri olusur. Lineer olarak devam eden bu doniisiim sonucunda kaplama ara

yiizeyinde deformasyonlar meydana gelmektedir (Mohammadi, 2013).

TBC malzemelerinde mikro yap1 ozelliklerinde termal g¢evrim/sok davranislari nemli
ol¢iide etkilemektedir. Giinlimiizlin biiyliyen teknolojisiyle birlikte yapilan ¢aligmalarda
mikron ve nano boyuta sahip tozlarin kaplama malzemesi olarak kullanilarak performans
lizerine cesitli arastirmalar yapilmistir. Arastirilan c¢alismalarda nano boyutta YSZ
kullanilarak termal testler gergeklestirilmistir. Testlerde daha uzun siire ¢evrime dayandigi
anlagilmigtir. Bunun temel nedeni ise, yliksek porozite igerigi ve diisik termal

iletkenliklerine baglanmistir (Wu, 2010).

TBC’lerin kontroliinii saglayip performansinin gelistirilmesi amaciyla uzay ve havacilik
endiistrisinde gesitli termal ¢evrim/sok testleri gergeklestirilmektedir (Celiker, 2019). Bu
tagimacilik alanlarinda kompresorler, tiirbin kanatgiklar: gibi pargalar siirekli olarak ytliksek

termal gerilmelere maruz kalmaktadirlar. Bu durumun ana nedeni ise kapsamli bir test
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metodunun bulunamamasidir. Gliniimiizde motorlarda olusan gercek 1s1l kosullarinin
olusturulmasinda broliirlii sistem, jet motor termal sok tinitesi (JETS) gibi firin termal ¢evrim
testleri ile yapilmaktadir (Karaoglanl, 2012). Broliirli sok sisteminde yiiksek ergime
sicakliklarina sahip seramik malzemeler yiiksek termal gradyanlara ¢ikartilarak seramik
kaplamanin tamamina etkileyen gerilmeler meydana gelmektedir (Vassen, 2008). Bu test
sisteminin ¢aligma prensibi ise, oksijen ve propan gazlari birlikte bir broliiriin vasitasiyla test
uygulanan numunenin 1sitilmas1 ve ardindan basingli hava ile sogutma islemine
dayanmaktadir (Huo, 2020). Bu sistem ekonomik a¢idan pahali bir yontem oldugundan
dolay1 1s1l gradyanlarin dl¢tilmesinde alternatif olarak JEST yontemi kullanilmigtir. Broliirlii
termal sok test cihazi TBC’ler de kaplama tabakalari arasinda termal gradyan olusturmak
icin kullanilmaktadir (Morscher, 2021). Sistem igerisinde yanici gaz olarak genellikle
propan, kerosen gibi gaz tiirleri kullanilmaktadir. Zaman bakimindan uzun siire ¢evrim
yapildigindan harcanan gaz miktar1 ¢ok fazla olmaktadir. Broliirlii sistemin c¢aligma
prensibinde ¢evrimi ugratilacak numune tutucu vasitasiyla sabitlenir ve kullanilan yanici
gazlar yardimiyla broliir tarafindan isitilmaktadir. Ayrica numunenin ¢evrime tabii
tutulmayan diger yiizey basingli hava ile sogutulmaktadir. Yaklasik 30 - 40 saniyelerde
gevrime ugratilan yiizey 1500°C gibi sicakliklara ¢ikmakta ve bu sicaklikta 5 - 10 dakika
bekledikten sonra basingli hava yardimiyla 1 - 2 dakikada TBC numunesi sogutulmaktadir
(Khan ve Lu, 2007). Sekil 2.50°de Broliirli termal sok test cihazinin goriiniimii

gosterilmistir.
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Sekil 2.50: Broliirlii Termal Sok/Cevrim Test Sisteminin gériintimii (Zhoungliu, 2016).
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Termal sok sirasinda her bir kaplamanin yiizeyinde olusan yiizey sicakliklari pirometreler
yardimiyla dlgiilmektedir (Gonzalez, 2018). Broliir vasitasiyla isitilan TBC kaplamalar da
hasar diisiik sicakliklarda 9%100°e yakin TGO nedeniyle olusan hasarlar iken, yliksek
sicakliklarda ise olusan hasarlar TGO tabakasindan ziyade iist kaplama tabakasinda
meydana gelen ayrilmalar ve bozulmalardan olusmaktadir. Termal g¢evrim testlerinin
yapilmasi esnasinda altlik malzemenin arka yiizeyi sogutuldugundan dolay: iist yiizeyde
bulunan bag kaplama tabakasinin oksitlenme olasiligi diisiiktiir. JEST testi Burner-Rig
sisteminin bir tiirevi olarak tiretilmistir. Bu termal ¢evrim yonteminde kaplamalar arasindaki
termal farkliliklar olusturarak kaplamanin yapisinda meydana gelen termo-mekanik hasarlar
incelenmektedir (Gawron ve Bialecki, 2015). Bu yodntemde diger termal c¢evrim
yontemlerine nazaran daha az maliyetli gazlar kullanildigindan ekonomik bir yontemdir.
Yontemde testin uygulandigi kaplama yiizeyinde sicaklik 1400°C’ye kadar ¢ikmaktadir ve
yiizeyde sinterleme meydana gelmektedir (Doleker, 2018). Sistemi olusturan pargalardan 4
adet bulunan oksijen — propilen gazindan olusan tor¢, numune yiizeyi boyunca dénen bir
sabitleyici vasitasiyla 1sitilmaktadir. Ayn1 zamanda ¢ok hizli bir sekilde 1sitilan parca yiizeyi
yiiksek sogumaya sahip azot gaziyla aniden sogutulmaktadir. Bu soguma oda sicakligina
kadar yapilabilmekte ve daha sonra 200°C - 300°C civarinda altlik ile kaplamalar arasinda
termal gradyanlar olugsmaktadir (Bolcavage, 2004). JEST sisteminin gériinimii Sekil 2.51°te

gosterilmistir.

Sekil 2.51: JEST sisteminin gortiniimii (Jung, 2017).

JEST yonteminde hasarlarin belirlenmesinde diger yontemlerde oldugu gibi pirometreler

kullanilarak iist kaplamadaki hasarlar 6l¢iilmiistiir. Termal ¢evrim testlerine tabii tutulan
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numuneler istenilen miktarlarda hasarlar biriktirildikten sonra numunenin termal ¢evrim
omrii belirlenmis olmaktadir. TGO tabakasi ¢ok ince olmakla birlikte iist kaplamalarda hasar

tespiti yapilmaktadir. Bu yontemde {ist kaplamanin iiretim sirasinda kaplama kalinligi

onemli bir parametredir.
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3. MATERYAL VE METOT

Tez ¢alismasi siiresince kullanilan, hazirlanan ve karakterizasyon islemleri yapilan altlik

malzeme, bag kaplama ve {ist kaplama tabakalarinin hazirlanmasi bu béliimde aciklanmustir.

3.1 Althk Malzemenin Kimyasal Bilesimi ve Ozellikleri

Deneysel c¢alismalarda altlik malzeme olarak kullanilan Nikel esasli Inconel 718 siiper
alagimin yiiksek sertlik ve ani ¢atlamalara kars1 dayanikli bir malzeme oldugu bilinmektedir.
1100°C gibi yiiksek sicakliklarda bile yiiksek siirlinme mukavemetine sahip olmasi
nedeniyle hava araglarinin gaz tiirbin motorlari, tlirbin kanat/kanatgiklari, niikleer santraller
ve uzay araglarinda kullanildigindan dolayr deneyler igin altlik malzeme olarak tercih
edilmistir. Tablo 3.1°de Nikel esasli siiper alagim Inconel 718 altlik malzemesinin kimyasal

kompozisyonu verilmistir.

Tablo 3.1: Nikel esasli siiper alasim Inconel 718 altlik malzemesinin kimyasal

kompozisyonu (Karaoglanli, 2014).

Nikel Esash Siiper Alasim Inconel 718, % Kimyasal Kompozisyonu
Ni Cr Nb Mo Ti Al Co Si
53,55 18,0 5,31 3.03 0,96 0,56 0,27 0,09
Cu Mn C Ta P B S Fe
0,06 0,06 0,03 0,01 0,007 0,004 0,001 Kalan

Stiper alasim malzemenin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2’de ve mekanik 6zellikleri Tablo
3.3’te ayrintili olarak verilmistir. Yumusak bir yapiya sahip oldugundan dolay1 kolay kaynak
yapilabilmektedir. Ancak celik gibi diger malzemelerle karsilastirildiginda daha giicli
sekillendirme islemleri tercih edilebilmektedir. Inconel 718 siiper alasim ticari olarak
piyasada silindirik Roll bar seklinde bulunmaktadir. Tel erozyon yontemi kullanilarak

numuneler 1 in¢ (25,4 mm) capinda ve 5 mm kalinliginda kesilmistir.
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Tablo 3.2: Siiper alagim malzemeye ait fiziksel 6zellikler (Cay ve Ozan, 2005).

Fiziksel Ozellikler Degerler
Yogunluk 8,4 gr/cm?®
Erime Noktasi 1250°C -1326°C
Isil [letkenlik 11,3 w/m.k
Ortalama Termal Genlesme Sabiti 7,1-12,9 pm/m.K
Elektriksel Diren¢ 1240 n.m
Oz Is1 434-0,103 J/kg.K
Curie Sicakhig1 -111°C

Tablo 3.3: Siiper alasim malzemeye ait mekanik 6zellikler (Cay ve Ozan, 2005).

Servis Sicakhig Akma Dayanim Cekme Dayanim Uzama (%)
°F °C KSI Mpa KSI Mpa 21,0
200 93 170 1172 204 1407 20,0
400 204 163 1124 198 1365 20,0
600 316 159 1096 195 1344 19,0
800 427 156 1076 191 1317 18,0
1000 538 155 1069 185 1276 19,0
1200 649 149 1027 168 1158 27,0
1400 760 110 758 110 758

Kesilen siiper alasim numunelerin yilizeyinde kesme isleminden kalan kir, yag, toz gibi
partikiillerin uzaklastirmasi i¢in 55 - 60 mesh boyutlarindaki Al2O3 asindirici partikdiller ile
75°°1ik ag1 ve 2 - 2,5 bar basing ile kumlama islemi yapilmistir. Kumlama isleminin
yapilmasinin diger bir avantaji ise altlik malzeme yiizeyinin piirtizIiligi arttig1 icin bag
kaplama tozlar yiizeye daha iyi tutunabilmektedir. Son olarak kumlama isleminden sonra
C2HsOH (Etil Alkol) igerisinde ultrasonik temizleme islemi uygulanarak kaplamaya hazir
hale getirilmistir. Sekil 3.1’de tel erozyon yontemi ile kesilmis ve kumlama iglemine tabii

tutulmus Inconel 718 siiper alagim altlik malzemenin sematik goriiniimii gosterilmistir.
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i Kumlama
L Inconel 718 Siiper Alasim
> Althk Malzeme (Al,0; — 55-60 mesh—2-2,5 bar)

Sekil 3.1: Inconel 718 siiper alasim altlik malzemenin sematik goriiniimii

3.2 Bag Kaplamamn Uretilmesi, Althk Yiizeyine Piiskiirtiilmesi ve Karakterizasyonu

Metalik nitelikli bag kaplamalarin iretilmesinde MCrAlY katkili CoNiCrAlY tozlari
kullanilmistir. Belirlenen tozlarin Sulzer-Metco firmasindan tedarik edilmistir ve tozun ticari
kodu Amdry 9951 olarak belirtmistir. Tozlara ait SEM, EDS ve Elementel haritalama analizi
Sekil 3.2°de verilmistir. Ayrica metalik toza ait kimyasal kompozisyon ise Tablo 3.4’te

gosterilmistir.

Sekil 3.2: CoNiCrAlY tozuna ait SEM,EDS ve elementel haritalama analizi
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Tablo 3.4: Bag kaplama tozuna ait agirlik¢a kimyasal kompozisyonu

CoNICrAlY Kimyasal Agirhikea (%)
Kompozisyon
Co 37,5
Ni 31
Cr 20
Al 11
Y 0.5

Sekil 3.2’e bakildiginda kullanilan tozlarin geometrisi kiiresel olup, yaklasik olarak 5 pm -
41,8 pm araliginda toz boyutu vardir. SEM goriintiisiinde ise list boliimde hafif koyu renkte
aliminyum elementi bakimindan zengin 3 fazi bulunmakta diger yandan acik gri renkte ise
Co ve Ni elementince zengin y fazi bulunmaktadir. Partikiil toz boyutunun 6l¢iilmesinde
Microtrack S3500 cihazi kullanilmigtir. XRD ve partikiil boyut analizleri yapilarak grafik

sonuglart Sekil 3.3’te gosterilmistir. Ortalama toz boyutu 23,85 um olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.3: CoNiCrAlY tozuna ait; (a) XRD grafigi, (b) partikiil boyut dagilim1 analizi
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yiiksek hizli oksi-asetilen yakit kaplama (HVOF) yonteminin parametreleri Tablo 3.5’te
gosterilmistir. HVOF kaplama yontemine ait gercek cihaz gorinimi Sekil 3.4’te

gosterilmistir.

Tablo 3.5: HVOF yontemi kaplama parametreleri

O2 (Oksijen — 250 slpm)
Yanma Gazlari CzHs (Propan- 80 slpm)
Hava (700 slpm)

Tasiyic1 Toz Gaz N2 (Azot — 6,5 slpm)
Toz Besleme Orani 24 gldk
Kaplama Uzakhg 200 mm

Sekil 3.4: HVOF kaplama yontemine ait gergek cihaz goriiniimii; () kaplama

tabancasi, (b) toz besleme ve gaz tinitesi, (C) tabanca hareket kizagi

Sulzer-Metco firmasindan ticari olarak 9951 kodu ile temin edilen CoNiCrAlY tozlari

Senkron Yiizey firmasi tarafindan HVOF yontemi kullanilarak altlik malzeme yiizeyine
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kaplanmistir. Yaklasik olarak 100 pm kalinliginda kaplama yapilmistir. Elde edilen bag
kaplamaya ait ylizey piiriizliliigli yaklasik olarak 6,112 Ra olarak dl¢iilmiistiir.

3.3 YEA Ust Kaplama Tozlarimin Uretilmesi, Piiskiirtiilmesi ve Karakterizasyonu

Metalik esaslt {ist kaplama tozlarinin iiretilmesinde mekanik alagimlama (MA) yontemi
kullanilmistir. MA yo6ntemi igin her biri 1 mol olarak tozlar karistirllmadan once, sirasiyla
ABCR firmasindan 44 pm Al metalik tozu (% 99,7 saflikta), Alfa Aesar firmasindan, 44 um
Co (% 99,7 saflikta), 44 um Cr (% 99,7 saflikta), 74 um Fe (% 99,7 saflikta), 149 um Ni (%
99,7 saflikta), 149 um Ti (% 99,7 saflikta) ve 44 um Zr (% 99,7 saflikta) metalik tozlarinin
tamamu ticari olarak temin edilmistir. Tercih edilen bu elementlerin belirlenmesinde, YEA
alagimlarin bilesiminde Ni veya Ni ile bilesik olusturma egilimine sahip kat1 ¢ozeltiler
olusturan elementlerin kimyasal kompozisyonlarinda Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pd, Pt vb.
elementlerin bulunmasi gerekmektedir. Bu sayede kaplama tabakalari arasinda giiglii baglar
olusturma egilimindedirler (Shaginyan, 2016). Kaplama tabakasinin yiiksek oksidasyon
direncine sahip olabilmesi i¢in kompozisyonda Al ve Cr elementleri igermeleri TGO
tabakasinin olusumunda (a-Al203, a-Cr.03) ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir (Sun ve
Matthews, 2006). Co, Cr, Fe ve Ni gibi elementler, benzer atomik ¢aplara ve Hume-Rothery
kurallarina sahip olduklarindan dolayr genellikle YEA matrisi olarak tercih edilmektedir
(Stiehler, 2007). Bu elementlere gore daha biiyiik atomik yarigapa sahip Al ve Ti elementleri,
sertligi, oksidasyon ve korozyon direncini arttirmak igin alasima ilave edilmektedir (Tian,
2016). Ti kat1 ¢ozelti sertlesmesi ile mukavemetlenme saglamaktadir (Wang, 2018). Zr
elementi ise , hekzagonal siki-paket kristal yapist ve yiiksek erime sicakligi gibi fiziksel
ozelliklere sahip oldugundan yiiksek entropili bir alagim i¢inde kendi ¢ok kararli bilesiklerini
olusturma egilimini sergilemektedir (Yao, 2021). Daha sonra AICoCrFeNiTi ve
AlCoCrFeNiZr metalik tozlarinin her birini iiretmek i¢in birbirinden farkli parametreler
belirlenerek bir MA haznesinin igerisine konulmustur. Elde edilen toz/bilye orani 1/10
seklindedir. Farkli kompozisyonlara sahip YEA iist kaplama tozlarini daha iyi 6glitmek i¢in
her birinin ¢ap1 Smm olan 500 gr WC bilye kullanilmistir. Hazne igerisine konulan farkli
kompozisyona sahip iist kaplama toz karigimlart hassas terazi (Dikomsan-FGH seri-+0,019)
kullanilarak hazirlanmistir. Daha sonra Pulverisette-6 MA cihazi kullanilarak 6giitiilmeye
baglanilmistir. Kullanilan MA cihazi, WC bilye ve metalik tozlar Sekil 3.5’te gosterilmistir.
AlCoCrFeNiTi YEA iist kaplama tozu i¢in MA ydnteminde kullanilan parametreler Tablo

3.6’da gosterilmistir. Ayrica hazne igerisine tozlarin aglomere olmasini engellemek i¢in 20
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ml etanol katilmistir. MA islemi sonrasin da etanolii ortamdan uzaklastirmak icin Nuve
EV018 etiiv firmninda 80°C’de 1 giin bekletilerek etanol uzaklastirilmistir. Nuve EVO18 etiiv
cihazi Sekil 3.6’de gosterilmistir.

Tablo 3.6:MA yontemiyle AICoCrFeNiTi YEA {ist kaplama tozu iiretmek i¢in kullanilan
parametreler

MA yontemiyle iist kaplama tozu iiretmek icin kullanilan parametreler
Parametreler Siire(dk/giin)/Hiz(rpm)/Miktar(gr/ml)/Sicakhik(°C)
Ogiitme Siiresi 30 dk

Dinlendirme Siiresi 30 dk

Toplam Ogiitme Siiresi 10 saat
Cift Yonlii Dondlirme Agik
Ogiitme Hiz1 400 rpm
Etanol Miktar1 20 ml
Toz orant 1/10
Kullanilan Bilyeler wC
Etiiv Islemi 80°C - 1 giin

Sekil 3.5: Pulverisette-6 MA Cihazi, WC bilyeler ve metalik tozlar
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Sekil 3.6: Niive EV018 etiiv cihazi

Elde edilen AICoCrFeNiTi YEA iist kaplama tozunun karakterizasyon islemleri yapilmistir.
Malvern Mastersize 2000 cihazi kullanilarak ortalama partikiil boyut dagilimi Sekil 3.7’te
ve AICoCrFeNiTi YEA tozunun agirlikga kimyasal kompozisyonu Tablo 3.7°de
gosterilmistir. MA islemi sonrasi partikiil boyut dagilimi 26,89 um araligindadir.
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Sekil 3.7: 10 saatlik MA sonras1 AICoCrFeNiTi iist kaplama YEA tozuna ait partikiil
boyut dagilimi
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Tablo 3.7: 10 saatlik MA sonrast AICOCrFeNiTi tozuna ait agirlikca kimyasal

kompozisyonu

Tedarikgei Partikiil Kimyasal komposizyonu (ag. %)

Firma boyutu Al Co Cr Fe Ni Ti

ALFA 2689 um | 8,984 | 19,624 | 17,314 | 18,595 | 19,54 15,939
AESAR/ABCR

ZEISS EVO LS10 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak AICoCrFeNiTi
YEA tozunun 500X, 5kX, 10kX biiyiitmede ve 10 kV uygulanarak alinan SEM st yiizey

goriiniimleri Sekil 3.8’te gosterilmistir.

Sekil 3.8: 10 saatlik MA sonras1 AICoCrFeNiTi YEA tozunun; (a)500X, (b)5kX, (¢)10kx
biiytitmelerdeki SEM iist ylizey goriiniimleri

AlCoCrFeNiTi YEA tozunun Sekil 3.9’te X-1s1m1 kirinim (XRD) grafigi i¢in Panalytical

X’Pert3 Powder XRD ve Rigaku XRD cihazlar1 kullanilmis ve Origin Pro 8.5 yazilim
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programi ile XRD grafigi ¢izilmistir. Sekil 3.10’te ise ZEISS EVO LS10 marka cihaz ile
EDS ve elementel haritalama analizi yapilmistir. Ayrica ¢alisma boyunca yapilan XRD
grafiklerinin faz analizleri Match 3 ve High Score masaiistii yazilimlar1 kullanilarak
yapilmistir. Kristal kafes yapisi c¢izimlerinde Crystal Maker masaiistii  yazilimi

kullantlmistir.

®
-~ <+ FCC
AICoCrFeNiTi-YEA ® BCC
W B2-FAZI
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Sekil 3.9: 10 saatlik MA sonrast iiretilen yeni nesil AICOCrFeNiTi YEA tozunun XRD
grafigi

Yiiksek enerjili Smm capinda WC bilyeler ile 6gilitme islemi yapildiktan sonra elde edilen
YEA tozunun XRD analiz sonucu incelendiginde belirgin bir bigimde 45°’lik Bragg acisinda
yiiksek bir YMK (FCC) fazi bulunmaktadir. Ayn1 zamanda burada bir HMK (BCC) faz
yapisinin olusumu da goriilmektedir. MA sonrasi elde edilen YEA tozu hem YMK hem de
HMK faz yapisina sahip oldugu gosterilmistir. Diger yandan yaklasik 35°°de diizenli bir B2
faz1 olusmustur. B2 fazinin olustugu neredeyse her durumda alasim igerisinde 3d gegis

elementleri bulunmaktadir.
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Element Agirlik (%)

Fe 24,2
Co 19,1
Ti 17,3
Cr 15,7
Al 12,7

Ni 11,0

Sekil 3.10: 10 saatlik MA sonrast AICoCrFeNiTi YEA tozunun SEM, EDS ve elementel

haritalama analizi

Sekil 3.10 incelendiginde ise XRD grafiginde yararlanilarak ayri ayr1 hazirlanan metalik
tozlarmin 10 saatlik MA islemi sonrasinda birbirlerine karisarak bir YEA tozunun
olustugunu EDS analizi yardimiyla gézlemlenebilmektedir. Sonuglar incelendiginde, Al-Cr,
Al-Ni veya Co-Fe gibi elementler birbirleriyle ortiismektedir. EDS verilerine gore ortak
alagim elementi ve 3d gecis elementlerinden biri olan Fe alagim icerisinde diger elementlere
gore yliksek oranda bulunmaktadir. AICoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozunu iiretebilmek
icin toz oksijen ile yiiksek reaktiflige sahip oldugundan dolay1 etanoliin yerine oleik asit
kullanilmistir. Bu asit toz ile karistirildiginda toz ylizeyinde bir katman olusturur ve bu
katman sayesinde tozun yanmasi veya oksitlenmesi engellenmistir. Oleik asit (C1gH3402)
son olarak ortamdan uzaklastirmak igin etanol ile karistirilir ve vakum altinda 10™t mbar

basingta etiiv de 1 giin bekletilerek toz ortamindan uzaklastirilmistir. Tablo 3.8°de MA
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yontemiyle AlCoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozu iiretmek i¢in kullanilan parametreler

gosterilmistir.

Tablo 3.8: MA yontemiyle AICoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozu liretmek i¢in kullanilan

parametreler

MA yontemiyle iist kaplama tozu iiretmek icin kullanilan parametreler
Parametreler Siire(dk/giin)/Hiz(rpm)/Miktar(gr/ml)/Sicakhik(°C)
Ogiitme Siiresi 30 dk
Dinlendirme Siiresi 30 dk
Toplam Ogiitme Siiresi 10 saat
Cift Yonlii Dondiirme Acik
Ogiitme Hiz1 400 rpm
Oleik Asit (C18H3402) Miktar1 10 ml
Toz orani 1/10
Vakum Basinei 10"t mbar
Kullanilan Bilyeler wC
Etiiv Islemi 80°C — 1 giin

Uretilen yeni nesil iist kaplama tozlari kompleks bir kimyasal kompozisyona ve intermetalik

bilesime sahip olduklarindan dolay1 ergime sicaklik degerleri kesin olarak

hesaplanamamaktadir. Ancak alasimi olusturan her ikili faz diyagramlar1 kullanilarak yeni
nesil liretilen iist kaplama YEA tozlarinin tahmini ergime sicakliklart Tablo 3.9 ve Tablo

3.10°da hesaplanarak gosterilmistir.

Tablo 3.9: AICoCrFeNiTi YEA iist kaplama tozunun tahmini ergime sicaklig

AlICoCrFeNiTi YEA’nin Tahmini Ergime Sicakhigi

Al-Co =1670°C Cr-Ti = 1400°C
Al-Cr=1390°C Co-Cr=1395°C
Al-Fe = 1310°C Co-Fe =1495°C
Al-Ni=1638°C Co-Ni=1538°C
Al-Ti = 1498°C Co-Ti=1670°C
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Fe-Ti=1520°C

Fe-Ni=1716°C

Fe-Cr=1516°C

Ni-Ti=1310°C

Cr-Ni =1455°C

Tablo 3.10: AlICoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozunun tahmini ergime sicaklig

AlICoCrFeNiZr YEA’nin Tahmini Ergime Sicakhg:

Al-Co =1670°C Al-Zr = 1660°C
Al-Cr =1390°C Co-Zr = 1544°C
Al-Fe =1310°C Cr-Zr=1700°C
Al-Ni=1638°C Fe-Zr=1675°C

Co-Cr=1395°C

Ni-Zr =1610°C

Co-Fe =1495°C

Co-Ni=1538°C

Fe-Ni=1716°C Cr-Ni = 1455°C

Fe-Cr=1516°C

Tablo 3.9 ve Tablo 3.10° da ikili faz diyagramlarindan belirlenerek elde edilen ergime
sicaklik degerlerinin ortalamasi alindiginda Ti ve Zr katkili yeni nesil iiretilen iist kaplama
tozlariin tahmini ergime sicakliklari sirasiyla; 1501,4°C ve 1554,1°C olarak hesaplanmuigtir.
MA sonrasi iiretilen AICoCrFeNiZr {ist kaplama tozuna partikiil boyut dagilimi analizi
yapilmustir. Sekil 3.11’da AlCoCrFeNiZr tozuna ait MA sonrasi partikiil boyut dagilim
analizi gosterilmistir. Partikiil boyutu ise 36,72 um olarak belirlenmistir. Tablo 3.11’de yeni
nesil iist kaplama malzemesi olarak iiretilen AlICoCrFeNiZr tozuna ait agirlik¢a kimyasal

kompozisyonu gosterilmistir.
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Sekil 3.11: 10 saatlik MA sonrast AICoCrFeNiZr iist kaplama YEA tozuna ait partikiil

boyut dagilim1

Tablo 3.11: Yeni nesil iiretilen AlICoCrFeNiZr tozuna ait agirlik¢a kimyasal kompozisyonu

Tedarikei

Firma

Partikiil
boyutu

Kimyasal komposizyonu (ag. %)

Al

Co

Cr

Fe

Ni

Zr

ALFA

AESAR/ABCR

36,72 um

7,851

17,148

15,130

16,249

17,080

26,544

Sekil 3.12°de 10 saatlik MA sonrasi tretilen AICoCrFeNiZr YEA tozuna ait 500X, 5kX,

10kX biiyiitme, 10 kV uygulanarak alinan SEM iist yiizey goriiniimleri ve AICoCrFeNiZr

YEA tozuna ait XRD grafigi Sekil 3.13’te gosterilmistir.
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Sekil 3.12: 10 saatlik MA sonras1 AICoCrFeNiZr YEA tozunun; (a) 500X, (b) 5kX, (c)

10kx biiyiitmelerdeki SEM {ist ylizey goriintimleri

Sekil 3.13: 10 saatlik MA sonrast iiretilen yeni nesil AICoCrFeNiZr YEA tozunun

XRD grafigi

92

AICOCIFeNiZr-YEA S 4 FCcC
@®BCC
T ZrH,
T
E)
L
kT
° )
B
73
T
l ®
o7 4+
T + + g
T 1 T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)



MA islemi sonrasinda yaklasik olarak 44° - 45°‘de ¢ok keskin biiyiik bir YMK (FCC) faz
yapisinin olusumu goriilmekte olup bununla birlikte HMK (BCC) faz1 da belli derecelerde
pik vermistir. Diger yandan yaklasik 33° - 42° araliginda ZrH; (zirkonyum dihidrit) olusumu
gozlenmistir. Bu olusum MA islemi sirasinda yiiksek 0giitme hizindan kaynakli olusan
yiiksek sicaklik ve basingtan dolay1 Zr ile asidin igerisinde bulunan Hy ile tepkimesi sonucu
olugmus olabilir. Zr katkili yliksek entropi alagim ¢alismalar1 incelendiginde ZrH; olusumu
ayni zamanda AB stokiyometrisiyle literatiirde adlandirilan Hagg Ara-yer fazi olarak
bilinmektedir. Hagg Ara-yer fazi olarak bilinen bilesikler ¢ok kii¢iik atomik ¢apa sahiptirler.
Bundan dolay1 alagimin sahip oldugu kristal kafes yapisina kolay ve hizli bir sekilde
atomlarin arasina yerlesirler ve yapidaki atomlarin dislokasyon hareketini kisitlayarak
alasimin mekanik 6zelliklerini arttirmaktadirlar. Ek olarak alasim igerisinde olusan YMK
(FCC) piklerinin fazla olusumu da alasimin siinekliliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.
Sekil 3.14°ta 10 saatlik MA sonrast iiretilen AICoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozunun SEM,

EDS ve elementel haritalama analizi gosterilmistir.

Element Agirhk (%)
Fe Co

W ir & S i Zr 42,80
S Fe 25,95

Co 17,24

Al 9,22

Cr 2,53

Ni 2,26

Zr
10 pm

Fe
10 pm

Sekil 3.14: 10 saatlik MA sonrast iretilen AICoCrFeNiZr YEA iist kaplama tozunun SEM,

EDS ve elementel haritalama analizi

10 saatlik MA sonrasinda iiretilen yeni nesil {ist kaplama AlCoCrFeNiZr YEA tozuna ait

EDS ve elementel haritalama analizi incelendiginde alasim kompozisyonunu olusturan
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mekanik, fiziksel ve farkli atomik capa sahip metalik tozlarin bir araya gelerek birbirine
karisip bir YEA tozu elde edildigi anlasilmaktadir. Ayrica elementel haritalama analizindeki
ortiisen elementler birbirleri arasinda intermetalik bilesikler olusturdugu diisiiniilmektedir.
MA yontemiyle iiretilen YEA esasli iist kaplama tozlart APS kaplama yontemi kullanilarak
farkli ve ayri olarak bag kaplamanin yiizeyine piiskiirtiilerek iki farkli TBC sisteminin
tiretimi  gergeklestirilmistir. Elde edilen st kaplamalarin kalinligit 200 pm olarak
hesaplanmistir. APS kaplama yontemine ait kaplama parametreleri Tablo 3.12’de ve APS
kaplama cihazinin gergek goriiniimii ve kaplama sonrasi numune goriiniimleri Sekil 3.15°te

gosterilmistir.

Tablo 3.12: APS kaplama yontemine ait kaplama parametreleri

APS kaplama yontemine ait kaplama parametreleri
Akim 500 A
Voltaj 59V
Ar gaz aKisi 150 scfh (42,1 slpm)
H2 gaz akisi 5 scfh (6 slpm)
Toz besleme oram 17, 21 g/min
Toz besleme hizi 9,5 rpm
Besleme mesafesi 90 mm
Nozul tipi GH

Sekil 3.15: APS kaplama cihazi ve kaplama sonrasi numunelerin gergek gériiniimleri; ()
kaplama tabancasi, (b) toz besleme ve gaz tinitesi, (C) kumlama sonrasi, (d) bag kaplama

(HVOF) sonrasi, (e) tist kaplama (APS) sonrasi
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Sertlik 6lgtimlerinde Vickers sertlik 6l¢tim cihazinda 200 g yiik ile 15 saniye siirede kaplama

malzemesinin farkli bolgelerinden yaklasik 5 sertlik 6l¢iimii alinarak ortalama sertlik

degerleri hesaplanmustir. Elde edilen altlik malzeme, bag kaplama ve YEA igerikli tist TBC

kaplamalarina ait yiizey piiriizligi, sertlik ve porozite degerleri Sekil 3.16’da gosterilmistir.

Tablo 3.13°te APS kaplama sonrasi Inconel 718 altlik malzeme, CoNiCrAlY bag kaplama

ve YEA igerikli iist kaplamalara ait toleranslari ile piiriizliiliik, sertlik ve porozite degerleri

gosterilmistir.

Tablo 3.13: APS kaplama sonrasi yiizey piiriizliligi, sertlik ve porozite degerleri

Yiizey Piiriizliiliigii (Ra) Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi (%)
Inconel 718 538+15 435 + 20 0,32+0,1
CoNiCrAlY-BAG 591+1,2 390 + 40 251+0,5
AICoCrFeNiTi- 123+1,1 476 + 15 5,63+0,3
UST
AICoCrFeNiZr- 11,1+1,0 564 + 25 3,12+0,2
UST
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Sekil 3.16: YEA igerikli TBC sistemine ait APS kaplama sonrast; (2) yiizey purizliligi,
(b) porozite, (c) sertlik degerleri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasi i¢in liretilen yeni nesil kaplama malzemelerine farkli sicaklik ve siirelerde
yapilan izotermal oksidasyon testleri sonrasinda kaplama mikro yapisinda meydana gelen

degisimler bu boliimde anlatilmastir.

4.1 MA + APS Sonras1 Uretilen AICoCrFeNiTi YEA TBC Sisteminin Mikroyapisal

Olarak incelenmesi

Tel erozyon yontemiyle 25,4 mm ¢apinda ve 5 mm kalinliginda kesilen % 55,53 Nikel i¢eren
Inconel 718 siiper alagim altlik malzeme iizerine, oksidasyon dayanimi yiiksek ve gaz
atomizasyon yontemiyle iretilen ticari CoNiCrAlY igerikli metalik bag kaplamasi ve
mekanik alagimlama yontemiyle iiretilen {ist kaplamast AlCoCrFeNiTi YEA tozu APS
yontemi kullanilarak iiretilen TBC sisteminin 400x biiyiitmede ara yiizey kesit goriintiisii
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1 incelendiginde bag kaplamada kullanilan HVOF
yonteminden kaynakli az miktarda oksit bulunmakta olup ayni zamanda belli araliklarla
beyaz bolgeler olusmustur. Bu bolgelerin iist kaplama sirasinda difiizyona ugrayarak
kaplama tozunun bilesiminde bulunan Al oldugu diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda {ist
kaplamada APS yonteminden kaynakli atmosfere acik ortamda kaplama uygulandigindan
porozite olusumu fazladir. Bu durum yiiksek sicakliklarda calisan pargalarda termal
iletkenligin diisiik olmasini saglamaktadir. Dahasi tiirbin pargalarinda termal iletkenligin
diisiik olmasi1 gerektigi literatlir ¢aligmalarinda goriilmektedir. Aym1 zamanda karigik

oksitlerin olustugu da gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.1: MA + APS yontemiyle AICoCrFeNiTi YEA igerikli iist kaplamasi tiretilen TBC

sistemine ait enine kesit kaplanmis SEM goriintiisii

Ayrica APS yontemiyle kaplanan YEA igerikli TBC sisteminin 1.00kx‘de alinan iist yilizey
SEM goriiniimii ise Sekil 4.2°de gdsterilmistir. APS yonteminin kendine has iiretim 6zelligi

olan yogun bir kaplama elde edilmistir.

Sekil 4.2: MA + APS yontemiyle AICoCrFeNiTi YEA igerikli iist kaplamasi iiretilen TBC
sisteminin kaplanmus iist ylizey SEM gorintiisii
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Sekil 4.3°te MA + APS sonrasi iiretilen yeni nesil iist kaplama olarak AICoCrFeNiTi YEA
icerikli TBC sistemine ait XRD grafigi mevcuttur. XRD analizinde ortaya ¢ikan fazlar i¢in
Match 3, Panalytical X’pert High Score gibi faz analizi yazilimlar1 kullanilmistir. XRD
grafigine bakildiginda FCC + BCC + AB204 seklinde spinel olarak adlandirilan karisik oksit
iceren fazlar meydana gelmistir. Buradaki A=Ni/Al/Co/Fe ve B=Ti/Cr elementlerinden
olugmaktadir. Literatiirde yapilan benzer ¢alismalarda da bu fazlarin olustugu bilinmektedir.

TiO2 bilesigi cogunlukla belli piklerde ortaya ¢ikmustir.

u ® AB,O, (A=Ni/Al/ColFe, B=Ti/Cr)
9 TiO, ®BCC X FCC

X
®

Siddet (a.u)

y . —— 77—
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.3: MA + APS sonrasi liretilen yeni nesil iist kaplama olarak AlICoCrFeNiTi YEA
icerikli TBC sistemine ait kaplanmig XRD analizi

Sekil 4.4’te APS sonrasi iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerigine sahip TBC sisteminin
elementel haritalama analizi mevcuttur. Analiz incelendiginde iist kaplamada TBC
sisteminin genelinde Ti metalinin yogunlugunun fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica alagimi
olusturan metallerin APS ile kaplama sirasinda acik ortamda oksijen elementiyle reaksiyona
girdigi ve plazma tabancasi yiiksek ergitme sicakligina sahip oldugundan dolay1 alasim
igerisindeki bazi elementlerin yar1 ergidigi diisiiniilmektedir bu durumu destekler nitelikteki
XRD analizinde de AB:Os seklinde ¢esitli spinel fazlar ve Al-Fe-Cr/Ni-Co-Fe igerikli
karisik gecis oksitleri meydana gelmistir. Buna ek olarak Fe elementinin bag kaplama harig

99



kaplamanin diger bolgelerine ve Ti {ist kaplama tozunun bilesiminde bulunmasina ragmen
yiiksek sicaklikta ve hizli bir bicimde plazma tabancasindan gonderildiginde elementel
haritalama analizinde goriildiigii gibi yapisma 6zelligi yiiksek oldugundan dolayi alt bolgeye
diflize ederek birikmistir.

Cr 28,4 0,1 A7
(o) 17,4 0,2 AlCoCrFeNiTi YEA
Ti 17,2 0,1
A 132 01 | R
Fe 10,4 0,2 s
Co 8,6 0,1

. Inconel-718
Ni 4,8 0,1 GoEmn-mEm

250 pm 250 pm

Sekil 4.4: APS sonrasi iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerigine sahip TBC sisteminin

elementel haritalama analizi

4.2 MA + APS Sonras1 Uretilen AICoCrFeNiZr YEA TBC Sisteminin Mikroyapisal

Olarak incelenmesi

10 saatlik mekanik alagimlama sonrast APS kaplama yontemiyle CoNiCrAlY bag kaplama
yiizeyine kaplanan AICoCrFeNiZr YEA igerikli toza ait 400x ile alinmigs SEM ara kesit
goriintlisii Sekil 4.5°te gosterilmistir. Yaklasik olarak HVOF kaplama yontemi ile 100 pm
bag kaplama ve APS kaplama yontemiyle 200 um {ist kaplama yapilarak bir TBC sistemi

elde edilmistir. Enine kesit kenar goriiniimiinde kaplama tekniginden kaynakli irili ufakli
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poroziteler goriilmektedir. Kaplamanin poroziteli olmasi yiliksek sicaklik testleri sirasinda

1s1 aligverisinin azalacaginin ve termal iletkenliginin diisiik olacaginin bir gostergesi olabilir.

APS
AlCoCrFeNiZr YEA

HVOF

" CoNiCrAlY

Inconel-718

Sekil 4.5: MA + APS yontemiyle AlICoCrFeNiZr YEA igerikli tist kaplamasi iiretilen TBC

sistemine ait enine kesit kaplanmis SEM goriintiisii

APS yontemiyle kaplanan AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC sisteminin 4.00kx‘de alinan
iist ylizey SEM goriintiisii Sekil 4.6°de gosterilmistir. Zr katkili YEA tozu diger katkili toz
olan Ti tozundan yapiskanligi daha fazla oldugundan dolay: iist kaplamada daha sik bir
goriiniim elde edilmistir. Sekil 4.7°de ise tiretilen YEA igerikli TBC sisteminin XRD analizi

gosterilmistir.

SERR

PSR by )
R ;
2 . arre}ﬂyg X \

alas unlar

Sekil 4.6: MA + APS yontemiyle AICoCrFeNiZr YEA igerikli iist kaplamasi tiretilen TBC

sisteminin kaplanmus {ist ylizey SEM goriintiisii
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Sekil 4.7: MA + APS sonrasi iiretilen yeni nesil iist kaplama olarak AICoCrFeNiZr YEA
icerikli TBC sistemine ait kaplanmis XRD analizi

XRD analizi grafigi incelendiginde, diger Ti katkili list kaplama tozunda oldugu gibi karisik
oksitler meydana gelmistir. Ayrica AICoCrFeNi olarak literatiirde bilinen Cantor alagim
grubuna 10 saatlik MA ile Zr katkis1 yapilmas1 ve APS ile kaplatilmasindan sonra XRD
analizinde Zr elementi O ile reaksiyona girerek 30°- 44°- 57° Bragg acilarina baktigimizda
belirgin bir bicimde ortorombik kafes yapisina sahip ZrOz olusumu gézlemlenmistir. Bunun
yaninda bilesimde bulunan diger elementler ile oksijenin reaksiyonu sonrasi Spinel ve
karisik oksitli fazlar olusmustur. Yine ayni sekilde yiiksek entropili alagimlarin karmasik
kristal kafes yapisindan kaynakli FCC ve BCC fazlar1 olusmustur. Sekil 4.8’de ise

AlCoCrFeNiZr YEA icerikli TBC sistemine ait elementel haritalama analizi gosterilmistir.
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250 pm

250 pm

Sekil 4.8: APS sonrasi iiretilen AlICoCrFeNiZr YEA igerigine sahip TBC sisteminin

elementel haritalama analizi

4.3 Kaplamalarin izotermal Oksidasyon Testleri Sonras1 Mikroyapisal Degisimleri

Uretilen YEA igerikli TBC sistemlerine servis calisma kosullar simiile edilerek oksidasyon
fin1 igerisinde farkli sicaklik ve zaman siireglerinde izotermal oksidasyon testleri
yapilmistir. Testler sonrasinda ise mikroyapi 6zelliklerinin belirlenmesi igin karakterizasyon

islemleri yapilmistir.

4.3.1 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA icerikli TBC Sistemlerinin 1000°C’de

Izotermal Oksidasyon Davramslar

Inconel 718 nikel esasli siiper alagim altlik malzeme ylizeyine gaz atomizasyon yontemiyle
ile tiretilen ticari CoNiCrAlY igerikli toz HVOF teknigi kullanilarak piiskiirtiilmiistiir. Daha
sonra bag kaplama yiizeyine AICoCrFeNiTi igerikli YEA tozu ile APS teknigiyle belirlenen

parametreler kullanilarak kaplanmistir. Elde edilen YEA igerikli TBC sistemi izotermal
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olarak 1000°C sicaklikta 5, 25, 50 ve 100 saat oksidasyon testlerine tabi tutulmustur. Testler
sonrasinda karakterizasyon islemleri yapilmistir. Sekil 4.9’da 1000°C sicakliktaki izotermal
oksidasyon sonrasi enine kesit SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
zamana bagli olarak numunenin kesiti boyunca oksit tabaka kalinliginda artig
gozlemlenmektedir. Ayni1 zamanda ara kesit goriintiilerinde koyu gri alanlar p-faz1 (Co-
Ni)AlL ag¢ik gri alanlar y-fazi (Ni-Co) cokeltileri acgik bir bicimde goriilmektedir. Bu
goriiniimiin olusmasina bir etki olarak bag kaplamanin iiretilmesinde kullanilan HVOF
tekniginin diger yontemlere gore cok yogun olmasidir. Bag kaplama ile iist kaplama
arasinda APS tekniginin etkisiyle oksijenin penetrasyonu sonucu termal olarak biiyiiyen bir
oksit tabakasi (TGO) olusumu meydana gelmistir. Sekil 4.10’da MA + APS teknigiyle
tiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine ait 1000°C sicaklikta farkli

stirelerdeki oksidasyon deneyi sonrast XRD analizi grafigi verilmistir.

Acik gri alan: y-fazi
Koyu gri alan:B-fazi

-~ .

 PiyBagkaplama

Sekil 4.9: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1000°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat

104



0 Ti0, +CrFe0, vALO, W ALFe0, M AB,0,A=(NiiCo/CrIFe)
®BCC wNiTIO, SNTi, Qcro, B=(TifAl)
X FCC 4 Fe0, #Co0, R CocCrO,

al

100-Saat

1 1 1 1
3 1 25-Saat
s
ko 4 7T
_-g 00 Yo v = R v 4 ¢ 4
5‘ L

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.10: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1000°C’de sicaklikta farkl: siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi

1000°C sicaklikta farkli oksidasyon siirelerinde yapilan testlerde Ti katkih TBC
numunesinde pasivasyon 0Ozelligi olan TiO2 bilesigi biiyiik bir XRD pik olusumu ve
oksitlenme durumundan kaynakli TGO yapisinin olusumu i¢in biiyiik bir oranda depo gorevi
goren Al2Oz pikleri ortaya ¢ikmistir. Kaplama sonrasi grafiginde APS tekniginden kaynakli
alasimin kompozisyonunda bulunan elementlerin oksitli formlari olusmustur. Bununla
birlikte artan oksidasyon siiresi boyunca spinel fazlarin olusumunda artis gozlemlenmistir.
Match 3 ve High-Score X pert faz analizi programlar kullanilarak yapilan faz analizinde ise
oksidasyon boyunca alagim igerisinde ¢ok sayida monoklinik, kiibik ve anortit faz yapilarina
sahip bilesikler olusmustur. Erken oksidasyon siirelerinde iist kaplamada mevcut olan
poroziteler oksidasyon siiresi artisa gegtiginde zamana bagli olarak sinterlesmenin etkisi
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sonucunda porozite orani azalmigtir. Sekil 4.11°de MA + APS teknigiyle iiretilen
AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC sistemine ait 1000°C sicaklikta 100 saat oksidasyon
sonrasina ait elementel haritalama analizi verilmistir. Bu analiz incelendiginde TGO
yapisinin ana kaynagi Al ve O elementinden meydana geldigi kabul gormiis bir durumdur.
Bu elementlerin devaminda ise Ellingham diyagramlari baz alinarak oksijeni ¢ekme
yeteneklerine gore alasimdaki diger elementler TGO olusumu icin bir oksit rezervi
olusturmaktadir. Bununla birlikte koyu siyah bolgelerde bir Al203 olusumu gézlemlenmekte
olup acik alanlarda ise diger karisik oksitlerle birlikte yiiksek pasivasyon 6zelligine sahip
olan TiO2 olusumu gozlemlenmektedir. 1000°C gibi yiiksek sicakliklarda ilk olarak Ni-Cr-
Al-Fe-Co gibi alasimlar oksidasyon sirasinda reaksiyona girerek gegici oksidasyona ugrarlar
ve spinel fazlarin olusumunu meydana getirirler. Ancak spinellerin olusurken sahip oldugu
Gibbs serbest enerjileri yiiksek olmasi sebebiyle sicaklik arttik¢a ortamdan uzaklagirlar daha
sonra ise TGO olusumuna etki eden Cr ve Al gibi elementler oksitlenerek Cr.03 ve Al2O3
olustururlar (Cui,2023). Spineller ise kendi aralarinda intermetalik bilesik ve/veya oksijen

ile oksitli forma doniisiirler.

Sekil 4.11: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine

ait 1000°C’de sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasi elementel haritalama analizi

Sekil 4.12°te Ti katkili YEA igerikli TBC sisteminin 1000°C’deki TGO tabakasi kalinlik
grafigi gosterilmistir. Tablo 4.1°de ise Ti katkili YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon
sonrast farkli oksidasyon siirelerindeki TGO kalinlik 6l¢iim tablosu gdsterilmistir. TGO

tabakasinin kalinlik 6l¢timlerinde Image J2 masaiistii ¢izim programi kullanilmstir.
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Tablo 4.1: Ti-Katkil1 YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon sonrasi TGO kalinlik

Ol¢iim tablosu

Oksidasyon TGO Kahnlik Olgiimleri(um) Ortalama
Siiresi(Saat) Kalinhik(pm)
1,230 {0,991 | 1,125 1,189 | 1,103 | 1,232 | 0,957 | 1,886 | 1,489 | 1,174
S 1,295 1,868 | 1,887 | 1,342 | 1,751 | 1,966 | 1,255 | 1,152 | 1,361 | 1,255 1,565

25 1,397 (1,270 | 1,514 | 1,109 | 1,986 | 1,956 | 1,476 | 1,479 | 1,462 | 1,987

1,031 1,414 1,557 | 1,486 | 1,108 | 1,285 | 0,924 | 1,091 | 1,417 | 1,376 1,606
50 1,378 | 1,762 | 1,270 | 1,491 | 1,540 | 1,886 | 1,817 | 1,624 | 1,615 | 1,608

1,714 11,582 (1,359 [ 1,535 1,949 ( 1,953 | 1,917 ( 1,882 | 1,779 | 1,817 1,863
100 1,875|1,702 | 1,576 | 1,874 | 1,676 | 1,796 | 1,887 | 1,909 | 1,904 | 1,870

1,992 | 1,769 | 1,984 | 1,696 | 1,785 | 1,684 | 1,761 | 1,829 | 1,902 | 1,964 2,011

Ortalama Kalinlik (um)

YEA;; + TBC - 1000°C

&7se3

1,606

’1.565/

2,011

5 25 50
Oksidasyon Siiresi (saat)

100

Sekil 4.12: Ti katkili1 YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon sonrast TGO tabakasi

kalinlik grafigi
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MA + APS teknigi kullanilarak kaplanan AlCoCrFeNiZr YEA igerikli diger TBC
numunesine ait Sekil 4.13’te 1000°C sicaklikta 5 saat, 25 saat, 50 saat ve 100 saat farkli
stirelerde oksidasyon testleri gergeklestirilmistir. Oksidasyon siiresine bagli olarak TGO
kalinliginda artis goriilmiistiir. Sekil 4.14’te 1000°C oksidasyon sonrast AlCoCrFeNiZr
YEA igerikli TBC sistemine ait XRD analizi gosterilmistir.

Acik gri alan: y-fazi
Koyu gri alan:B-fazi

ﬁ}v Baé kaplama

Sekil 4.13: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1000°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat

Oksidasyon sonrasinda kaplamanin kimyasal yapisini olusturan YEA igerikli tozlar
sinterlesmenin etkisi sonucu sertlik degerleri artan sicaklik ve zamana bagli olarak artig
gostermistir. Bunun nedeni kaplamanin sahip oldugu porozite degerinin azalmasina kiyasla
YEA igerikli iist kaplamanin yogunlugunun artmasina baghdir. Sertlik degerlerinin artmasi
kaplamanin daha rijit hale gelmesine ve deformasyona ugrama olasilig1 diistirmektedir.

Kaplamalar arasinda olusan a-Al;O3 tiniform 6zelligini ve siirekliliginin bazi zaman
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stirelerinde kaybetmistir. Ac¢ik gri renkli alanlar y-fazinin olusumuna yardimci olan karigik
oksit yapilart ve koyu gri alanlar g¢ogunlukla TGO olusumuna neden olan a-Al203
bilesikleridir.

® 20, 0 Co,0, W Co,Cr0, + FeCoCro, ® AB;O, X FCC

A ALFeO, y AlZr, @ ALO, 1 CrFeO, A=Ni/AlColFe) ¢ BCC
o, NiCo,0, « AlZr, @ NiO Vv NiCr,0, B=(Zr/Cr)

N 100-Saat

on L Y
so |l 48 fifAtAe SRR AKX

1 " 1 1 1 1 1 1 1
[ ]

50-Saat

(OF ] by

»
A Bl o« R o »w \® ® u

Siddet (a.u)

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.14: MA + APS teknigiyle iiretilen AlICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1000°C’de sicaklikta farkl: siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi

Oksidasyon siiresine bagli olarak oksidasyon hizi arttik¢a farkli oksitlenme siirelerinde farkli
karisik oksitler ve metal elementler arasinda karigik oksitler meydana gelmistir. Ayni
zamanda TGO tabakasim1i besleyen Al2Os tiim oksidasyon siirelerinde olustugu
gozlemlenmistir. Artan sicakliklarda kiibik fazda bulunan cogu oksit ozellikle Al2Os3
monoklinik bir faza gegmistir ve 100 saat oksidasyon sirasinda olusumu hizli bir bigimde
artmistir. Farkli kimyasal bilesime sahip birden fazla spinel faz olusumu meydana gelmistir.
Spinel fazlarin sahip olduklari yiiksek Gibbs serbest enerjisinden dolay1 1000°C oksidasyon
sirasinda hizli bir bicimde oksit forma gegerek literatiirde genellikle bahsedilen gecici
oksitlenmeye maruz kalmislardir (Cui, 2023).Ancak oksidasyon sicakligi arttik¢a olusan
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spinel fazlar st yiizeyden yogunlugun az oldugu altlik malzemeye dogru difiize olarak XRD
analizinde pik vermeyecektir. TGO tabakasinin ¢ogunlugu SEM goriintiilerinde goriilen
Al203 igerikli olup az miktarda diger karisik oksitlerden olusmaktadir. XRD testlerinin
gergeklestirilmesinin amaci, oksidasyon siliresine ve hizina bagli olarak olusan TGO
yapisinin fazlarint belirlemek ve oksidasyon sonrasi olusan farkli kristal yapidaki
bilesiklerin kaplama yapist {izerindeki etkisinin tespit edilmesi i¢in yapilmaktadir. izotermal
oksidasyon siirelerinde, 1000°C'de Fe ve Cr bazli oksitler ve spineller (NiCr204, CoCr204,
NiFe2O4 ile Cr20s, Fe203 oksitler gibi, CoFe204 spineller) olusur(Ghadami,2022). Sekil
4.14’te MA + APS teknigiyle iretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC sistemine ait

1000°C sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi verilmistir.

Sekil 4.15: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine

ait 1000°C’de sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasi elementel haritalama analizi

Elementel haritalama analizinden goriildiigli gibi Zr katkili YEA igerikli iist kaplama ile
CoNiCrAlY igerikli bag kaplama arasinda ¢ogunlukla Al,O3 barindiran TGO yapisi, ayni
zamanda ara ylizey ve bag kaplamaya kadar difiize olmus (Ni, Co, Fe, Cr gibi) karigik
oksitlerin meydana geldigi goriilmektedir. Bunun yaninda katk1 yapilan Zr ile O elementinin
ortlstiigi goriilmekte olup XRD analizinde de goriilen ZrO: bilesiginin olustugu net bir
sekilde anlasilmaktadir. Tablo 4.2°de ise Zr katkili YEA ic¢erikli TBC sisteminin 1000°C’de
farkli oksidasyon siirelerindeki TGO kalinlik 6lgiim tablosu gosterilmistir. Sekil 4.16°te Zr
katkili YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon sonras1 TGO tabakasi kalinlik grafigi

gosterilmistir.
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Tablo 4.2: Zr-Katkilt YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon sonrasi TGO kalinlik

Ol¢lim tablosu

Oksidasyon TGO Kalinlik Olgiimleri(um) Ortalama
Siiresi(Saat) Kalinhk(pm)
5 1,108 | 1,208 | 0,936 | 1,401 | 1,243 | 1,754 | 1,556 | 1,421 | 1,305 | 1,681
1,428 0,979 [ 1,630 | 1,575 | 1,427 | 1,220 | 1,580 | 1,127 | 1,329 | 1,260 1,548
25 1,487 [ 1,476 | 1,270 | 1,461 | 1,548 [ 0,928 [ 1,235 [ 1,496 | 1,378 | 1,530
1,252 1,329 | 1,502 [ 1,249 | 1,329 | 1,485 | 1,620 | 1,476 | 1,596 | 1,534 1,626
50 1,580 [ 1,993 1,629 1,517 [ 1,661]1,959|1,419]1,597 1,470 1,535
1,522 [ 1,564 | 1,636 | 1,537 [ 1,690 | 1,595 | 1,527 [ 1,920 | 1,505 | 1,998 1,832
100 1,959 [ 1,991 [ 1,919 [ 1,775 1,962 | 2,077 | 1,925 | 1,969 | 1,840 | 1,683
1,790 [ 1,674 [ 1,783]1,695 [ 1,921 [ 1,912 [ 1,697 | 1,698 | 1,879 | 2,965 2,124
3
®2124
- YEA,, + TBC - 1000°C
£
2
o
€
G
b4 1,832
[{]
€
o
(]
£
o 1626
1,548
0 1 1 1 1 1 1 1
5 25 50 100

Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 4.16: Zr katkili YEA TBC sisteminin 1000°C oksidasyon sonrasi TGO tabakasi

kalinlik grafigi

Sekil 4.17°de 1000°C oksidasyon sonrast YEA igerikli TBC sistemlerine ait sertlik ve

porozite degerleri gosterilmistir. Sertlik 6l¢iimlerinde Vickers kullanilarak 200 g yiik altinda
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ve 15 sn siireyle kaplamanin oldugu 5 farkli bolgeden Slglimlerin aritmetik ortalamast
alinarak hesaplama islemi yapilmistir. Oksidasyonun siiresi ve yiiksek sicakliklardaki
sinterlesme etkisinden dolay1 yap1 igerisinde bulunan poroziteler sinterleserek bir birlesme
Ozelligi sergiler ve oksidasyon siiresi arttik¢a porozite oraninin azalmasina yol agmaktadir.
Ayni sekilde kaplama igerisinde ne kadar ¢ok porozite olursa kaplamanin sertlik degeri o
kadar ¢ok azalmaktadir. Bu baglamda oksidasyon siiresine bagli olarak YEA icerikli TBC
kaplamalarin porozite degerleri azaldikga sertlik degerleri artis gostermistir. Tablo 4.3’te
1000°C’de yapilan izotermal oksidasyon testleri sonrasinda YEA igerikli kaplamalara ait

sertlik ve porozite degerleri sapmalartyla birlikte gosterilmistir.

Tablo 4.3: 1000°C’de oksidasyon sonrast YEA igerikli TBC kaplamalara ait

sapmalariyla birlikte sertlik ve porozite degerleri

AICoCrFeNiTi-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1000 °C-5 Saat Oksidasyon 455 + 20 15,6 £ 0,5
1000 °C-25 Saat Oksidasyon 525+ 15 12,2+0,3
1000 °C-50 Saat Oksidasyon 687 + 20 8,4+0,5
1000 °C-100 Saat Oksidasyon 827 £ 15 57+0,3

AlICoCrFeNiZr-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1000 °C-5 Saat Oksidasyon 547 + 25 16,3+ 0,6
1000 °C-25 Saat Oksidasyon 676 + 30 14,8 +0,5
1000 °C-50 Saat Oksidasyon 778 £25 9,7+0,6
1000 °C-100 Saat Oksidasyon 879+ 30 6,3+0,5

112



a) b) g00
16 | 827
i AICoCrFeNiTi-TBC sor AICoCrFeNiTi-TBC
I L 687
122 700
- 12}
2 600 |-
o=t 525
® 10| - 2
3 8.4 £ 50F 455
S 8 g
]
N 6k 5.7 3
2
o
o 4t
2k
0 0
5 Saat 25 Saat 50 Saat 100 Saat 5 Saat 25 Saat 50 Saat 100 Saat
Oksidasyon Siiresi (Saat) Oksidasyon Siiresi (Saat)
c) d)
900 |
AICoCrFeNiZr-TBC
148 AICoCrFeNiZr-TBC 800 | g 778
— 700 | 676
s
7 600 |-
S 9,7 =
;g_ Z s0f
-
o = 400}
b 6,3 T
g 9 300 |-
a
200 |
100
0
5 Saat 25 Saat 50 Saat 100 Saat 5 Saat 25 Saat 50 Saat 100 Saat
Oksidasyon Siiresi (Saat) Oksidasyon Siiresi (Saat)

Sekil 4.17: 1000°C oksidasyon sonras1 TBC kaplamalarina ait sertlik ve porozite degerleri;
(a, b) AICoCrFeNiTi-TBC sistemi, (c, d) AICoCrFeNiZr-TBC sistemi

4.3.2 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA iIcerikli TBC Sistemlerinin 1100°C’de

izotermal Oksidasyon Davranislar

Ti katkili APS teknigiyle iiretilen YEA igerikli TBC sisteminin 1100°C’de 5,25,50 ve 100
saatlik izotermal oksidasyon siirelerinde alinmis SEM goriintiileri Sekil 4.18°de
gosterilmistir. Bu goriintiiler incelendiginde oksidasyon siiresi arttikca yapi igerisinde
porozite orani azalmis ve sinterlesme bolgesinin olusumu gosterilmistir. Ayrica list kaplama
ile bag kaplama arasinda koyu siyah renkte B fazi olarak literatiirde bilinen (Co-Ni)Al
alagimlarimin oksitli formlar1 olusmustur (Tanaka, 2004). Cesitli karisik oksit olusumlari ve
TGO tabakasinin kalinliginda artis gézlemlenmektedir. Daha 6nceki 1000°C’lik oksidasyon
islemine kiyasla TGO tabakasinin olusum hiz1 ve kalinlig1 artmistir. Bu durum ise sicakligin

artisinin TGO tabakasi1 ve sinterlesme olusum hizinin da dogru orantili olarak artacagini
gostermektedir (Wu, 2024).
113



Acik gl%i-aian: y-fazi(Ni-Co)
Koyu gri alan:B-fazi(Co-Ni)Al

Sinterlenme
.~ Bolgesi

B+y Bag kaplama ' 7 B+y Bag kaplama

Sekil 4.18: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1100°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat

5 saatlik oksidasyona ugramis SEM goriintiisiinde karisik oksitler yapr igerisinde esnek bir
bicimde dagilmistir ancak siire arttiktan sonra karisik oksitler bir araya gelerek
sinterlesmeden dolay1 sert bir oksit tabanli bariyer olusturmustur. Sekil 4.19’da Ti-katkili
APS teknigiyle iiretilen YEA igerikli TBC sistemine ait 1100°C’de sicaklikta oksidasyon
sonrast XRD analizi verilmistir. Sekil 4.20’de ise hacim merkezli kafes (BCC) yapisindan

rombohedral kafes yapisina doniisiimiin sematik goriiniimii verilmistir.
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Sekil 4.19: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1100°C’de sicaklikta farkli siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi

XRD analizi incelendiginde, dncelikle Cantor alagimi olarak bilinen AICoCrFeNi alagimina
Ti elementinin katkis1 yapilmistir. 1000 °C‘de yapilan izotermal oksidasyon testleri
sonrasinda Ti katkili YEA icerikli TBC numunesi BCC kafes yapisina sahip TiO2 ve ¢esitli
spinel fazlarin olusumlar1 gozlemlenmistir (Sekil 4.10). Ancak sicakligin 1100°C’ye
¢ikmasiyla birlikte BCC— Rombohedral (¢ — R-3m) kristal kafes doniisiimii ger¢eklesmistir
(Bincy, 2024). Bag kaplamaya dogru difiize olan TiO2 bilesigi 1100°C ve iizeri sicakliklarda
B-TiO2 olarak literatiirde adlandirilan formdadir ve bu form rombohedral kafes yapisina
sahiptir (Borisov, 2016). Sicakligin artmasiyla 1000°C olusan spinel fazlar yiiksek serbest
enerjilerinden dolayr XRD analizinde goriilmemektedir. Ciinkii gecici oksidasyona ugramis
veya alasimda bulunan diger elementler ile intermetalik bir bilesik olusumu meydana
getirmis olabilirler (Wo, 2024). Meydana gelebilecek intermetalik olusumlar1 olusturan
bilesikler altlik malzemeye dogru difiize oldugundan yiizeyde goriillmemistir. Ancak Sekil
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4.21°de yapilan elementel haritalama analizi incelendiginde eslesen Oriintiilere bakilarak

meydana gelebilecek bilesikler hakkinda yorum yapilabilir.

Hacim Merkezli Kafes Rombohedral Kafes
Yapisi (BCC)/C Yapisi/R-3c

Sekil 4.20: BCC (HMK) kafes yapisindan rombohedral kafes yapisina doniisiimiin sematik

gorunimu

Bu form oldukga sert bir yapiya sahip ve yiiksek sicakliklarda kararli bir sekilde kalmakta
ve bu durum daha diizenli halde bulunan BCC yapinin bozularak atomlarin daha sinirh
diizlemlerde hareket ettigi bir kafes yapisina doniismesiyle ortaya ¢ikan bir kristal kafestir
(Bernhardt, 2024). Boylece bir YEA alasimi olusturmak igin gereken dort durumdan biri
olan kafes distorsiyon (bozulmasi) etkisi meydana gelmistir (Schweidler, 2024).
Rombohedral yapisinin olusmasi igin yiiksek sicaklik ve basing gerekmektedir.
Rombohedral yapi1 tipk1 hekzagonal siki paket yapisina benzemekte olup atomlarin diizlem
ve agilarin durumu Sekil 4.20’de sematik olarak gosterilmistir. Bu yapinin olugsmasina neden
olan yiiksek sicaklik ve basincin yaninda Ti elementin sahip oldugu biiyiik atom cap1 da
neden olmaktadir (Xi, 2024). Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine kiyasla Ti katkili TBC
sistemindeki kafes doniisiimiinde atomlar daha yakin bir bicimde paketlendigi i¢in hacimde
kiiglilme ve biiziilme olusumu meydana gelmistir. Bundan dolay1 C — R-3c dontisiimii TBC
sisteminde distorsiyon etkisine sebep olarak kaplamanin yogunluk, mukavemet, sertlik ve

kirilma mukavemeti gibi bazi mekanik ozellikleri arttirdigi diistiniilmektedir (Lu, 2009).
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Buradaki C ve R Ti elementinin farkli sicakliklardaki bulundugu grup numarasin
gostermektedir. Bununla birlikte XRD grafiginde Al,O3, Cr.03 ve Fe;Os olusumu
gozlemlenmistir. Bu olusumlardan Fe,Os olusumu beklenen bir durumdur. Ciinkii YEA
alasgimim1 hazirlarken alasima kiitlece en fazla katilan element olmasinin yaninda gecis
metalleri arasindaki ortak alasim elementidir. Olusan FeoO3 (Hematit) YEA alagimini
meydana getiren diger tiim elementlerin 6zelliklerini biinyesinde barindirmaktadir. Bu
nedenle iiretilen Ti katkili TBC sisteminde Ti bag kaplamaya dogru difiize olmustur ayrica
XRD cihazinin ¢aligma prensibine gére numunenin iist yiizeyine bakilmasindan kaynakli
cikan pikler Fe2Os, Al,O3z ve Cr203 pikleridir. Al,O3 ve Cr203 bilesiklerinin olugsmasi ise
TGO tabakasi besleyen bilesikler olmasidir. Olusan bu bilesikler farkli oksidasyon
stirelerinde TGO olusumun gergeklestigini kanitlamaktadir (Meng, 2024). Sekil 4.21°de MA
+ APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC sistemine ait 1100°C sicaklikta

100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi verilmistir.

Sekil 4.21: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC sistemine ait

1100°C sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi

100 saatlik oksidasyon sonrasi verilen elementel haritalama analizinde XRD analizinin de
destekledigi karisik oksitler olan Fe2O3, Al2O3 ve Cr203 olusumu gézlemlenmistir. Ayrica
Fe ve O elementi numune kesiti boyunca bag kaplamaya kadar difiize olmustur. Ikinci
olarak MA + APS teknigiyle iiretilen Zr katkili YEA igerikli TBC sisteminin 1100°C’de
5,25,50 ve 100 saatlik izotermal oksidasyon siirelerinde alinmig SEM goriintiileri Sekil
4.23te gosterilmistir. Farkli oksidasyon siirelerinde porozite ve karisik oksitler meydana

gelmistir. Sicaklik ve siire arttik¢a sinterlesmenin hizi da artmistir. Bununla birlikte koyu
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bolgelerde Al ve oksit formlari acik olan bolgelerde Co ve Ni elementlerinin oksitli bilesik
formlar1 olusturmustur. Oksidasyondan kaynakli TGO formu numunenin kesiti boyunca
olusmustur. Tablo 4.4’te ise Ti katkili YEA igerikli TBC sisteminin 1100°C’de farkli
oksidasyon siirelerindeki TGO kalinlik 6l¢iim tablosu gosterilmistir. Sekil 4.22°te Ti katkili
YEA TBC sisteminin 1100°C oksidasyon sonrast TGO tabakasi kalinlik grafigi

gosterilmistir.

Tablo 4.4: Ti-Katkil1 YEA TBC sisteminin 1100°C oksidasyon sonrasi TGO kalinlik

Ol¢lim tablosu

Oksidasyon TGO Kalinlik Olg¢iimleri(um) Ortalama
Siiresi(Saat) Kalinhk(pm)
5 1,265 | 1,501 | 1,156 | 1,546 | 1,120 | 1,701 | 1,633 | 1,391 [ 1,292 | 1,670
1,457 | 1,998 | 1,210 [ 1,402 | 1,908 | 1,989 | 1,970 | 1,272 | 1,540 | 1,969 1,839
25 1,468 | 1,935 | 1,505 | 1,963 | 1,699 | 1,539 | 1,572 | 1,484 | 1,549 | 1,447
1,934 | 1,706 | 1,629 | 1,925 | 1,920 | 1,625 | 1,921 | 1,581 | 1,633 | 1,999 2,117
50 1,927 | 1,983 [ 1,939 | 2,555 | 1,969 | 2,298 | 1,935 | 1,940 | 1,915 | 2,208
2,185 [ 1,935 | 2,498 [ 1,922 | 1,944 | 1,908 | 2,521 | 1,934 | 1,961 | 2,402 2,351
100 2,659 | 2,719 [ 2,309 | 2,268 | 2,344 | 2,196 | 2,302 | 2,031 | 2,327 | 2,522
1,968 [ 1,954 [ 1,971 {1,895 [ 1,888 | 1,923 [ 2,402 [ 2,507 | 2,710 [ 2,552 2,537

118




3
- 2,837
— YEA;;+ TBC - 1100°C
E -
3 P35
é i
E
w© ;
x r -
© G217
£
o r
©
£
O r
@183
0 B 1 1 1 1 (| 1 1
5 25 50 100

Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 4.22: Ti katkili1 YEA TBC sisteminin 1100°C’deki TGO tabakasi kalinlik grafigi
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Sekil 4.23: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1100°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat
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Aliiminyum elementi haricinde bulunan agik gri bolgelerde karigik oksitler bulunmaktadir.
Bu bolgelerde Al203 tabakasiin homojen 6zelligini kaybettigi ve YEA igerikli bilesimde
bulunan diger oksitlerin olusumlarinin (Co, Ni), (NiCr204, FeCr,0s4, NiO vb.) baskin
Ozellikte yer aldig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda bag kaplamay1 olusturan CoNiCrAlY ile
iist kaplamay1 olusturan AICoCrFeNiZr ara ylizeyinde catlaklarin ilerledigi, siireksiz
acikliklar mevcuttur. Sekil 4.24°te Zr-katkili APS teknigiyle tiretilen YEA igerikli TBC
sistemine ait 1100°C’de sicaklikta oksidasyon sonrasi XRD analizi verilmistir. Sekil 4.25te
ise FCC (YMK) kafes yapisindan Rombohedral kafes yapisina doniisiimiin sematik

goriiniimii verilmistir.

WV Alj0; ® Cry03 X Fcc @ AB20, A=(Al/Ni/Co/Fe)

W FCC-Zro, Ol Fe203 ¢ Bcc B=(ZriCr) © r-2ro,

) 100-saat
\y\y ¥ W e
( 1 L ; r ] 1 1 T l‘ T
S 50-saat
Yy y ¥V o«
[ a v“ \

Siddet (a.u)
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20 (derece)

Sekil 4.24: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1100°C’de sicaklikta farkl siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi
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Yuzey Merkezli Kafes Rombohedral Kafes
Yapisi (FCC)/C Yapisi/R-3m

Sekil 4.25: FCC (YMK) kiibik kafes yapisindan rombohedral kafes yapisina doniigiimiin

sematik gériniimi

Sekil 4.25 incelendiginde FCC — rombohedral (c — R-3m) kristal kafes yapisinin dontistimii
gerceklesmistir. Ancak katki yapilan Zr elementinin bilesik formu olan ZrO: bilesiginin
kalict olan bir rombohedral yapisina sahip bir formu bulunmamaktadir (Adetona, 2024). Bu
gerceklesen kristal kafes degisimi yiiksek sicaklik ve basingta gegici olarak meydana
gelmistir (Liu, 2024). Bu kristal yap1 zirkonyum dioksit atomlarmin gegici olarak diizenli
bir sekilde dizildigi ve belirli bir simetri ekseni etrafinda diizenlendigi bir yapiy: ifade
etmektedir. Ayrica rombohedral yapi tetragonal yapidan daha yiiksek bir termal genlesmeye
sahiptir (Ali, 2024). Bu nedenle 1000°C-1100°C araliktaki sicakliklarda termal genlesmeden
dolay1 gegici olarak rombohedral yapiya ancak 1200°C sicaklikta ZrO> monoklinik faz
yapisina doniisiim gerceklesmistir (Gutierrez, 2024; Danchuk, 2024). Bu doniisiim
sonucunda kaplamanin hacminin artmasina neden olmustur. Ayrica TGO yapisin1 Ellingham
diyagramina gore oksijen afinitesi yliksek olan Al ve Cr elementleri Al>O3 ve Cr,03 bilesik
formuna gecerek oksidasyona karsi oksit bariyeri meydana getirmislerdir. Fe2O3 bilesiginin
olusumu ise, gecis metalleri iceren YEA icerikli bir toz hazirlanirken ortak element olan Fe
ekonomik ve dogada ¢ok bulunmasindan dolay1 kullanilmaktadir. MA sonras1 YEA igerikli
toz elde edildiginde biitiin alasimdaki elementlerin 6zellikleri Fe elementine geger ve
oksidasyon sonrast XRD analizinde Al’dan sonra en yiiksek pik olarak goriilmektedir. XRD
grafiginde Fe>O3 olusmasi bir YEA icerikli toz iiretilebildigini gostermektedir. Sekil 4.26°te
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MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiZr YEA icerikli TBC sistemine ait 1100°C

sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi verilmistir.

Sekil 4.26: MA + APS teknigiyle iiretilen AlICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC sistemine ait

1100°C sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi

100 saatlik izotermal oksidasyon sonrasi analizi yapilan elementel haritalama analizi
incelendiginde iist kaplamada buluna Zr elementinin Oriintiisii O elementiyle ortiismektedir.
Bunun sonucunda bir ZrO; bilesigi olusmaktadir. Ancak bu bilesik bag kaplamaya dogru
difiize olmustur ve bu yiizden XRD analizinde pik vermemistir. Diger yandan Fe elementi
de benzer sekilde yiiksek sicakliklarda oksidasyon sonrasi iist kaplamaya dogru difiize
olmustur ve XRD analizinde pik vermistir. Bu durumu destekler nitelikte XRD cihazinin
calisma prensibi olan sadece ylizeyden veri alabilir olmas1 gosterilebilir. Bag kaplamada ise
Ni-Co Oriintiileri ortiismektedir bag kaplama igerisinde intermetalik bilesiklerin olusma
ihtimali olabilir. Numunenin kesiti boyunca ise ¢ogunlukla Al,O3z ve daha sonra Cr.03
bilesigini iceren bir kendiliginden olusan oksit tabakasi TGO olusumu gergeklesmistir.
Tablo 4.5te ise Zr katkili YEA igerikli TBC sisteminin 1100°C’de farkli oksidasyon
stirelerindeki TGO kalinlik 6lgtim tablosu gosterilmistir. Sekil 4.27°te Zr katkili YEA TBC
sisteminin 1100°C oksidasyon sonras1 TGO tabakasi kalinlik grafigi gosterilmistir.
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Tablo 4.5: Zr-Katkilt YEA TBC sisteminin 1100°C oksidasyon sonrasi TGO kalinlik

Ol¢lim tablosu

Oksidasyon TGO Kalinlik Olgiimleri(um) Ortalama
Siiresi(Saat) Kalinhk(pm)
5 1,475]1954 1,912 1,913 ]1,188 [ 1,968 [ 1,602 [ 1,863 [ 1,974 | 1,397
1867 | 1,981 | 1,887 | 1,520 | 1.645 | 1,983 | 1,938 | 1,638 | 1,967 | 1.675 1,858
25 2.077 | 2,180 | 1,454 | 2.880 | 2,094 | 1,532 | 1,997 | 2,517 | 1.743 | 1.351
2400 | 2.686 | 1,094 | 1,341 | 2.266 | 2,010 | 2,180 | 2,657 | 1,880 | 1,945 2,013
50 2972 | 2,100 | 1,968 | 2.801 | 2,541 | 2,921 | 2,222 | 2,745 | 1.645 | 2.121
1995 | 2,114 | 2,321 | 2,785 | 2.641 | 2,116 | 1,963 | 2,452 | 2,311 | 2.674 2,320
100 2,442 [ 2,309 | 2,004 | 2.967 | 2,701 | 2,605 | 2,992 | 2.215 | 1,803 | 2,530
2526 | 2,344 [ 1,961 | 2,215 [ 2,987 | 2,009 | 2,987 | 2,921 [ 2,999 | 2,875 2,569
3
@2569
B YEA,, + TBC - 1100°C
£ L
=
é 2,32
4
G
! p—
(1]
£
oL
.g @®2013
O L
B 1,858
0 1 1 | 1 1 1 1
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Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 4.27: Zr katkili YEA TBC sisteminin 1100°C oksidasyon sonrasi TGO tabakasi

kalinlik grafigi
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Tablo 4.6’te 1100°C’de yapilan izotermal oksidasyon testleri sonrasinda YEA igerikli
kaplamalara ait sertlik ve porozite degerleri sapmalariyla birlikte gosterilmistir. Sekil
4.28’de 1100°C oksidasyon sonrasi YEA igerikli TBC sistemlerine ait sertlik ve porozite

degerleri gosterilmistir.

Tablo 4.6: 1100°C’de oksidasyon sonrasi YEA igerikli TBC kaplamalara ait

sapmalariyla birlikte sertlik ve porozite degerleri

AICoCrFeNiTIi-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1100 °C-5 Saat Oksidasyon 535,6 =20 12,4+0,2
1100 °C-25 Saat Oksidasyon 652,8 = 15 10,1+ 0,4
1100 °C-50 Saat Oksidasyon 824,8 =20 6,3+0,2
1100 °C-100 Saat Oksidasyon 1082,2 + 15 41+04

AICoCrFeNiZr-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1100 °C-5 Saat Oksidasyon 587,4 + 25 176 +0,1
1100 °C-25 Saat Oksidasyon 807,1+30 14,2+ 0,3
1100 °C-50 Saat Oksidasyon 963,2 £ 25 73+0,1
1100 °C-100 Saat Oksidasyon 1088,4 + 30 3,2+0,3
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Sekil 4.28: 1100°C oksidasyon sonras1 TBC kaplamalarina ait sertlik ve porozite degerleri;
(a, b) AICoCrFeNiTi-TBC sistemi, (c, d) AICoCrFeNiZr-TBC sistemi

Sekil 4.28 incelendiginde sinterlesme etkisinin 1000°C’deki izotermal oksidasyon testlerine
kiyasla (Sekil 4.17) TBC kaplamalarinin yiliksek sicakligin etkisiyle daha yogun bir yapida
oldugu ve yapilan mikro sertlik analiz degerlerinin literatiir calismalarina gore ne denli
yiiksek oldugu goriilmektedir. Sertlik degerlerinin yiliksek ¢ikmasinin nedeni, deney

sartlarindan sicakligin ve oksidasyon siiresinin arttirilmasina bagli olarak porozitenin

diismesidir (Somani, 2024).
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4.3.3 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA Icerikli TBC Sistemlerinin 1200°C’de

Izotermal Oksidasyon Davramslar

YEA igerikli iiretilen TBC sistemlerinden Ti katkili TBC sisteminin 1200°C’deki farkli
oksidasyon siirelerinde izotermal oksidasyon davraniglart Sekil 4.29°da gosterilmistir.
Ayrica Cantor alagimina sonradan eklenen Ti elementinin sicakligin etkisine bagli olarak
TiO2 bilesimi olusmustur. Katki yapilan Ti elementi oksitlenerek altlik malzeme olan
Inconel 718 siiper alasim malzemesine kadar ulasarak difiize olmustur. Sekil 4.29°da (d) ile
isimlendirilen 100 saatlik SEM oksidasyon goriintiisiinde Ti elementinin altlik malzemeye
dogru infiltre oldugu alan agik¢a gosterilmistir. Alasimda bulunan Ni, Co, Fe, Cr gibi

elementler ise Al ile TGO olusumuna bir rezerv kaynagi olmustur.

Sekil 4.29: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiTi YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1200°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat
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Sekil 4.30’da ise Ti katkili YEA icerikli TBC sistemine ait kaplanmig ve 1200°C’de

izotermal oksidasyon sonrasi farkli oksidasyon siirelerine ait XRD analizi gosterilmistir.

0 Tio, ® Cr,0; M AB0, A=(Ni/Co/CriFe), B=(T/Al)
4 r-TiO
2 @BCC aFey03 X FCC y A0,

100-saat

Siddet (a.u)

20 (derece)

Sekil 4.30: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiTi YEA icerikli TBC numunelerine

ait 1200°C’de sicaklikta farkl: siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi

XRD analizi incelendiginde, 1100°C’deki BCC — Rombohedral kafes doniisiimii devam
etmistir. Bu doniisiim sonucunda TBC yapis1 tamamen rombohedral kristal kafes yapisina
geemistir. Yine Ust ylizeyde Fe, Cr ve Al elementlerin oksitli formlar1 olusmustur. Kafes
yapisinin degisimi ve sicakliginin atisiyla birlikte daha daha yiiksek mekanik 6zellikler
saglayan ve atomlarin diizlemler iizerindeki dizilimlerinin diizenli ve sik oldugu bir kafes
yapist olan rombohedral yapi olusumu devam etmistir. Mekanik 6zelliklerden biri olan
sertlik analizinde gosterildigi gibi YEA icerikli TBC sisteminin sertlik degerleri ¢cok yiiksek
degerlere ulagsmistir. Oksidasyon sirasinda olugmasit Fe2Oz, Al2O3 ve Cr.0O3 TBC sisteminin
oksidasyona kars1 direnmesine yardimeci olan bir olgu oldugu gézlemlenmistir. Kafes yapisi
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degisimi sonrasi daha ¢ok yalitkan 6zellik ve malzemeyi olusturan atomlarin hareketliligi
kisitlanarak daha yiiksek mekanik ozelliklere sahip kaplama sistemi olusmustur. Sekil
4.31°de 1200°C’de 100 saatlik oksidasyon sonras1 Ti katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait

elementel haritalama analizi gosterilmistir.

Sekil 4.31: MA + APS teknigiyle tiretilen AICoCrFeNiTi YEA icerikli TBC sistemine ait

1200°C sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi

Elementel haritalama analizi incelendiginde, Ti ve O elementlerinin Oriintiisti eslesmektedir
ve TiO2 bilesiginin olusumu gerg¢eklesmistir. Ancak TiO2 atomlarin hareketliliginden
etkilenerek Sekil 4.31°de gosterilen altlik malzeme dogru infiltre olmustur ve bundan dolay1
XRD analizinde pik vermemistir. Ni, Fe, Co, Cr gibi elementlerin oriintiileri birbirleriyle
uyusmaktadir ve birbirleri aralarinda intermetalik bir olusum gerceklesmis olabilir. Buna ek
olarak Al>O3 olusumu agik¢a goriilmiis olup TGO olusumu gerceklesmistir. Tablo 4.7’te ise
Ti katkili YEA igerikli TBC sisteminin 1200°C oksidasyon sonrast farkli oksidasyon
stirelerindeki TGO kalinlik 6l¢iim tablosu gosterilmistir. Sekil 4.32°te Ti katkilt YEA TBC
sisteminin 1200°C oksidasyon sonrast TGO tabakas1 kalinlik grafigi gosterilmistir.
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Tablo 4.7: Ti-Katkili YEA TBC sisteminin 1200°C oksidasyon sonrast TGO kalinlik

Ol¢lim tablosu

Oksidasyon TGO Kalinlik Olgiimleri(um) Ortalama
Siiresi(Saat) Kalinhk(pm)
5 2,518 [ 2,076 [ 2,707 | 2,177 | 2,421 | 2,031 | 2,008 | 2,031 | 2,854 | 2,082
2,125 (2,821 (2,854 [ 2,929 [ 2,162 [ 2,920 | 2,788 [ 2,881 | 2,965 | 2,741 2,491
25 2,678 (2,065 29732982 2,835 2,412 2,829 [ 2,528 [ 2,934 [ 2,835
2,151 [ 2,912 (2,934 [ 2,890 [ 2,951 [ 2,901 | 2,001 [ 2,987 | 2,821 [ 2,003 2,624
50 2469 [ 2,849 [ 2,978 [ 2,747 2,812 2,874 | 2,960 [ 2,672 | 2,367 | 2,988
2,815
2,642 2,985 2,784 2,929 2,902 2,912 2,901 [ 2,625 | 2,954 [ 2,952
100 2,872 2,911 (2,994 [ 2,948 | 2,841 | 2,650 | 3,422 [ 2,902 | 3,511 | 3,647
2,915 [ 3,603 | 3,500 | 3,554 | 2,988 | 2,875 | 3,504 | 2,990 | 3,425 [ 3,911 3,303
4
3,303
p— 7
= YEA,, + TBC -1200°C
=
é -
€
© L
4
1) $2515
£ L
0
g 2,624
Q IF /
@2.491
0- 1 1 1 1 1 M 1
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Oksidasyon Siiresi (saat)

Sekil 4.32: Ti katkili YEA TBC sisteminin 1200°C oksidasyon sonrasi TGO tabakasi

kalinlik grafigi
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Sekil 4.33°te Zr katkil1 YEA icerikli TBC sistemine ait 1200 °C izotermal oksidasyon sonrasi
farkli oksidasyon siirelerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Oksidasyon siiresine bagli
olarak TGO kalinliginda gozle goriiniir bir bicimde artis gozlemlenmistir. Porozite olusumu
diger oksidasyon sicakliklarina nazaran 5 saatlik oksidasyon siiresinde de eser miktarda

bulunmaktadir.

e KN $ | Uipemamg .

Sekil 4.33: MA + APS teknigiyle iiretilen AICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1200°C’de sicaklikta oksidasyon sonras1t SEM goériintiileri; (a) 5 saat, (b) 25 saat, (c) 50
saat, (d) 100 saat

1200°C’de izotermal oksidasyon sonrasi olusan TGO tabakasinin kalinligi 1000°C (Tablo
4.2) ve 1100°C’de (Tablo 4.5) kalinliga gore giderek kararli bir bigimde arttigi
goriilmektedir. Oksidasyon siiresinin ve sicakligin artist sonucu iist kaplamada yogun
miktarda bulunan Zr elementi oksijen ile birleserek ZrOz bilesimde yogun ortamdan daha az
yogun ortama dogru difiize ya da infiltre olmustur. Bu yiizden Sekil 4.37°de verilen

oksidasyon sonras1 TBC kaplamalarinin mekanik 6zelliklerden biri olan sertlik degerlerinde
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ciddi oranda artis meydana gelmistir. Sekil 4.34’te ise 1200 °C oksidasyon sonrasinda Zr
katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait XRD analiz grafigi gosterilmistir.

X FCC W A|203 [ J ABZO4
¢BCC (L Fey04 a=(Ni/Co/AliFe)
lm-ZrO2 ® cr203 B=(Zr/Cr)

)
r 100-Saat
@ ) W
Pl vle Otawa Y alve o
1 " 1 M 1 i 1 " 1 1 1
[ ]
| 50-Saat
o 0]
™ | ol ¥ a® (xl-lr_ (1) a\l’ o, @
1 1 1 1 1 L 1 i
25-Saat

Siddet (a.u)

Kaplannus

N 1 1 1 N 1 L 1 " 1 L 1 N
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.34: MA + APS teknigiyle iiretilen AlICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC numunelerine
ait 1200°C’de sicaklikta farkli siirelerdeki oksidasyon testi sonrast XRD analizi

ZrO; bilesiginin alotropik/polimorfik bir bilesiktir (Fujii ve Kuwabara, 2024). Bundan
dolay1 sicakliga bagl olarak birden fazla kafes yapisina doniisiim gerceklestirmektedir. Bu
kafes yapis1 doniistimleri sirastyla; Oda-1000 °C sicaklik araliginda kiibik YMK, 1100°C
sicakliginda gegici olarak rombohedral ve 1170°C - 1200°C sicakliklarda monoklinik kafes
yapisina sahiptir (Song, 2023; Zhang, 2018; Hirano, 2002). XRD analizi incelediginde,
1200°C sicaklikta gecici rombohedral (r-ZrOz) » (m-ZrO2) monoklinik déniisiim meydana
gelmistir (Badillo, 2024). Doniisiim sonrasi malzeme igerisinde bulunan atomlar daha genis
diizlemlere dizilmis ve atomlarin hareketlilik kabiliyeti artarak oksidasyon sirasinda daha
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fazla oksijen atomu kafes icerisine difiize olmustur. Bu nedenden dolay1 TBC sisteminde
araylizeyde olusan TGO tabakasi kalinligir Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine kiyasla
daha fazla artmistir ancak geleneksel YSZ’ye gore bu biiylime davranis1 daha az olarak
belirlenmistir. Sekil 4.35’te ZrO2’nin sicakliga bagli polimorfik kafes doniisiimleri
gosterilmistir. TGO tabakasini olusturan Al,O3 ve Cr203 bilesikleri goriilmiistiir. YEA esaslh
bir malzeme olusumunun gergeklestiginin kanitt ise Fe2O3 olusumudur. Sekil 4.36°te ise Zr
katkil1 YEA igerikli TBC sistemine ait 100 saatlik oksidasyon sonrasi elementel haritalama
analizi gosterilmistir. Sicakligin artmasiyla yalnizca piklerin agilarinda ve siddetlerinde

farkliliklar olusmustur.

Oda sicakhigi-1000°C 1100°C (Gegici) 1170°C - 1200°C
Yiizey Merkezli Kafes Rombohedral Kafes Monoklinik Kafes
Yapisi (FCC)/C Yapisi/R-3m Yapisi/m

Sekil 4.35: ZrO2’nin sicakliga bagli polimorfik kafes doniistimleri

Zr A
y 25 um

Co

25 pm

Sekil 4.36: MA + APS teknigiyle iiretilen AlICoCrFeNiZr YEA igerikli TBC sistemine ait

1200°C sicaklikta 100 saat oksidasyon sonrasina ait elementel haritalama analizi
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Sekil 4.36 incelendiginde Al ve O elementinin oriintiisiiniin eslestigi goriilmektedir. Bu

bilesim alasimda Al,O3 olusumu meydana geldigini kanitlamaktadir. Baz1 yerlerde Fe, Cr

ile O elementleri ortiismektedir. Buna ek olarak Ni ile Co intermetalik bir olusum yapmis

olabilir ancak bu olusumu az miktarda oldugu i¢in XRD analizinde pik vermemistir. Yine

Zr elementinin altllk malzemeye kadar difiize oldugu elementel haritalama analizinden

goriilmektedir. Tablo 4.8’de 1200°C oksidasyon sonrasi olusan TGO kalinlik 6l¢iim tablosu

gosterilmistir. Tablo 4.9’de Zr katkili TBC sistemine ait oksidasyon sonrasi sertlik ve

porozite degerleri verilmistir. Sekil 4.37°da ise 1200°C oksidasyon sonras1t TGO kalinlik
grafigi gosterilmistir. Sekil 4.38’de 1200°C oksidasyon sonrasi YEA igerikli TBC

sistemlerine ait sertlik ve porozite degerleri gosterilmistir.

Tablo 4.8: Zr-Katkili YEA TBC sisteminin 1200°C oksidasyon sonrast TGO kalinlik

Ol¢lim tablosu

Oksidasyon TGO Kahnlik Olgiimleri (um) Ortalama
Siiresi Kalhnhk
(Saat) (rm)

5 1,997 [ 2,225 2,840 [ 1,483 [ 1,444 [ 2,548 [ 2,097 | 2,166 [ 2,915 | 2,652

2,857 | 1,417 [ 2,932 [ 2,918 | 2,984 | 2,897 | 2,239 [ 2,312 | 2,687 | 2,934 | 2417
25 2,783 [ 2,719 [ 2,026 | 2,769 | 2,187 | 2,413 | 2,362 | 2,230 | 2,761 | 2,592

2,514 | 2,992 | 2,856 | 2,571 | 2,215 | 2,912 | 2,952 | 2,887 | 2,555 | 2,606 | 2995
50 2,901 [ 3,309 | 2,344 [ 2,325 | 2,077 | 3,583 | 2,659 | 2,976 | 3,327 | 2,848

3,479 | 3,526 | 3,179 | 3,119 | 3,102 | 2,098 | 3,111 | 3,325 | 3,129 | 3,412 | 2991
100 3,781 2,956 | 3,712 | 2,626 | 3,175 | 3,862 | 2,675 | 2,881 | 3,954 | 3,680

3,551 | 3,734 | 3,462 | 3,588 | 3,360 | 3,620 | 3,035 | 3,755 | 3,652 | 3,560 | 3,430
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Sekil 4.37: Zr katkilit YEA TBC sisteminin 1200°C oksidasyon sonrasi TGO tabakasi
kalinlik grafigi

Tablo 4.9: 1200°C’de oksidasyon sonrasi YEA igerikli TBC kaplamalara ait

sapmalariyla birlikte sertlik ve porozite degerleri

AICoCrFeNiTIi-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1200 °C-5 Saat Oksidasyon 671,6 =20 4,96 +0,2
1200 °C-25 Saat Oksidasyon 835,4 + 15 3,72+0,5
1200 °C-50 Saat Oksidasyon 932,8+20 2,2+0,2
1200 °C-100 Saat Oksidasyon 1092,3 + 15 1,7+£0,5

AICoCrFeNiZr-TBC Sertlik (Hv) Porozite Yiizdesi(%)
1200 °C-5 Saat Oksidasyon 645,6 = 25 548 +£0,1
1200 °C-25 Saat Oksidasyon 853,1+30 43+0,3
1200 °C-50 Saat Oksidasyon 956,8 + 25 35+0,1
1200 °C-100 Saat Oksidasyon 1030,4 + 30 2,1+0,3
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Sekil 4.38: 1200°C oksidasyon sonras1 TBC kaplamalarina ait sertlik ve porozite degerleri;
(a, b) AICoCrFeNiTi-TBC sistemi, (c, d) AICoCrFeNiZr-TBC sistemi

1200°C’de yapilan oksidasyon sonrasi diger oksidasyon sicakliklarina kiyasla sicaklik
arttikca sinterlesme etkisi de artacagindan dolayr YEA igerikli TBC kaplamalarin porozite

miktar1 azaldikca sertlik degerleri artmigtir.

4.3.4 Kaplamalarin Oksidasyon Kinetigi Calismalar:

MA yontemi {iretilen ve birbirinden farkli mekanik-fiziksel 6zelliklere sahip metalik tozlara
YEA 6zelligi kazandirilip bag kaplama yiizeyine APS yontemi kullanilarak biriktirilmistir.
Uretilen YEA igerikli TBC’lerin farkli sicaklik ve zaman araliklarinda gerceklestirilen
izotermal oksidasyon c¢aligmalar1 sonucunda ‘4.3.1, 4.3.2, 4.3.3” alt basliklarin igerisinde
TGO olgiimleri ve TGO kalinlik grafikleri gosterilmistir. TGO tabakasi kalinlik hesaplarinda
her numune basina dért SEM mikroyap1 goriintiisii {izerinden genellikle 2.5kx biiyiitmeye

sahip goriintiilerden 20 6l¢tim yapilmis ve 6lgiimler sonucunda aritmetik ortalama sonrasi
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kalinlik degerleri hesaplanmustir. Olgiimler bag ve iist kaplama arasinda dik ve paralel olarak
belirlenmistir. Olgiimler i¢in Image J Pro yazilimi kullamlmistir. TGO yapisinim iiniform
yapisini kaybettigi alanlar 6l¢timlere alinmamistir. Ayni zamanda numunenin kesiti boyunca
olusan siireksiz biiylimiis oksit tabakalar1 da degerlendirmeye alinmamistir. YEA igerikli
tiretilen TBC sistemlerinin 1000°C, 1100°C ve 1200°C oksidasyon sicakliklarinda 5, 25, 50
ve 100 saatlik oksidasyon testleri sonucunda hesaplanan TGO kalinlik dl¢iim degerleri
‘Tablo: 4.1, Tablo 4.2, Tablo 4.3, Tablo 4.4, Tablo 4.6, Tablo 4.7’ verilmektedir. YEA
igerikli TBC’lerin oksidasyon testleri sonucunda olusan TGO tabakasina ait kalinlik-zaman
degisim grafikleri Sekil: 4.12, Sekil 4.16, Sekil 4.22, Sekil 4.27, Sekil 4.32, Sekil 4.37° da
verilmistir. TGO kalinlik degisimleri parabolik ve siirekli lineer olarak artan bir egri
oldugundan bu durum TGO tabakasinin siirekli olarak biiylidiiglinii anlatmaktadir. Sekil
4.39°de TGO tabakasinin biiytiyiip ilerlemesinde dogrudan etkili olan ii¢ agamanin kalinlik-

zaman grafigi gosterilmistir

Parabolik Hal )
Biiyiimesi 7

Kimyasal Hasar
Biiylimesi

Oksit Tabakasi Kalinhg

v

Yiiksek Sicaklikta Oksitlenme Siireci

Sekil 4.39: TGO tabakasinin biiyliyiip ilerlemesinde dogrudan etkili olan ii¢ agamanin
kalinlik-zaman grafigi (Karaoglanli, 2017).

Esitlik 4.1°de parabolik ve lineer olarak artan bir egrinin degerinin hesabi verilmistir.

Burada; h TGO kalinligi, kp parabolik hiz sabitini, t ise zamani ifade etmektedir.

h? = kp*t (Esitlik 4.1)
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Esitlik 4.1°de verilen denklemin tiirevi

ulasilmaktadir.

Kp=d(h?)/dt

alindiginda Esitlik 4.2°de ki denkleme

(Esitlik 4.2)

Esitlik 4.2°den yola ¢ikilarak (h-t) TBC sistemine ait oksidasyon sonucu olusan TGO tabaka

kalinlig1 sonucu ¢izilen grafik parabolik hiz sabitini vermektedir. Tablo 4.10’da YEA igerikli

TBC sistemlerine ait farkli sicakliklardaki parabolik hiz sabitleri verilmistir.

Tablo 4.10: YEA igerikli TBC sistemlerine ait farkli sicakliklardaki parabolik hiz

sabitleri
Hiz Sabiti, ko (um?/saat)
Sicaklik (°C) AICoCrFeNiTi YEA-TBC | AICoCrFeNiZr YEA-TBC
1000 °C 0,0402 0,0451
1100 °C 0,0643 0,0650
1200 °C 0,1090 0,1174

Tablo 4.9°da verilen kp katsayisi sicaklik ve aktivasyon(esik) enerjisi Esitlik 4.3 yani

Arhenius denklemi ile ifade edilebilir.
Kp=ko*exp(-Q/RT) (Esitlik 4.3)

Ko parametresi kalinlik hesaplamalart i¢in sabit bir degeri ifade etmektedir. Ko degeri yapilan

farkli sicaklik degerleri arasindaki sapmalar hesaplanarak elde edilmektedir. Ko degerini

hesaplamaya iliskin denklem Esitlik 4.4’te gosterilmistir (Ogawa, 2009). Esitlikte verilen Q

parametresi ise TGO kalinliginin biiyiimesinde etkili bir mekanizma olan esik enerjisini, R

gaz sabitini ve T ise sicakligr ifade etmektedir. Esitlik 4.3’{in logaritmas1 alindiginda Esitlik
4.5 elde edilmektedir.

_ X000 _ exp(gp) (Esitlik 4.4)
0 ™ x1200°C exp(—2) $ :
-In(kp)= -In(ko)*(Q/RT) (Esitlik 4.5)
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Esitlik 4.5 baz alinarak TGO tabakas1 icin -In(kp) — 1/T(K™) grafigi ¢izildiginde grafik lineer
olarak siireklilik gostermektedir. Bir egrinin lineer siirekli formda olmasi matematiksel

olarak Esitlik 4.6’da ki denklem ile ifade edilmektedir.

y=ax+c (Esitlik 4.6)

Burada y degeri -In(kp), a degeri Q/R, ¢ degeri ise sabit bir say1 olarak ifade edilmektedir.
Buradan yola ¢ikarak olusacak egrilerin egimi olan a ifadesi, gaz sabiti olan R ile
carpildiginda TGO tabakasinin olugsmasinda etkili olan aktivasyon yani esik enerjisi degerini
vermektedir. Bunun yaninda TGO tabakas1 i¢in ¢izilen -In(kp) - 1/T(K™) ifadesinde kp ve R
gaz sabitinin birimleri degistirilmistir. Bu durum grafik egrilerinin ve sonuglarinin daha
kolaylikla hesaplanabilmesi icin gerceklestirilmistir. Sekil 4.39’da YEA icerikli TBC

sistemleri i¢cin kp’nin Arrhenius grafigi ve olusan y = ax + c egrilerinin egimleri

gosterilmistir.
27.40
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Sekil 4.40: TGO tabakasina bagli; (a) dogrusal denklemlerin egrileri i¢in kp’nin Arrhenius
grafigi, (b, c) iki farkli TBC sistemi i¢in TGO kalinliginin biiylime davranisi
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Literatiirde yapilan aktivasyon enerjisi hesaplamalarinda, T91 c¢eligi i¢in Q degeri 189
kj/mol? ve Nikel tabanl siiper alasim altlik malzeme icin Q degeri 247,8 kj/mol™ olarak
hesaplanmustir (Grewal, 2017). Tablo 4.11°de hesaplanan YEA igerikli TBC kaplamalara ait
aktivasyon enerji degerlerinin diisiik olmasi, bilesenlerin esit molar bilesimi sahip oldugu
yiiksek konfigiirasyonel entropi ile iligkilidir. Esit molar konsantrasyon, her kafes bolgesini
kaplayan yiiksek derecede atomik degiskenlik nedeniyle atomik hareket i¢in gereken
potansiyeli arttirmaktadir (Grewal, 2017). Iki farkli YEA icerikli TBC sistemlerine ait
aktivasyon (esik) enerji degerleri yukarida verilen esitlikler yardimiyla hesaplanarak Tablo
4.11°de gosterilmistir. YEA igeren kompozit malzemeler oksidasyon sirasinda tane sinir
difiizyonunu bastirarak aktivasyon enerjisinin yiikselmesine ayni zamanda farkli atomik
boyutlara sahip birden fazla elementin neden oldugu kafes distorsiyonu da difiizyonu
azaltmaktadir (Kumar ve Sushobhan, 2020).

Tablo 4.11: iki farkli YEA igerikli TBC sistemlerine ait aktivasyon(esik) enerji degerleri

YEA / Seramik Icerikli TBC Aktivasyon (Esik) Enerjisi,
Kaplamalar (Q, kd/mol)
AICoCrFeNiTIi-YEA-TBC 224,6
AlICoCrFeNiZr-YEA-TBC 230,2
TiZrNbTa-YEA 20-30 (Zhang, 2019).
Inconel-718 247,8 (Grewal, 2017).
YSZ 239,3 (Doleker, 2021).
MD = Yk=iP (EX)PEX | E¥ —E* | (Esitlik 4.7)

Aktivasyon enerjisindeki ortalama fark (MD) yukarida verilen Esitlik 4.7°de ki denklem ile
aciklanmaktadir (Tsai, 2013). Bu denklem; Kristal kafes yapisinda bulunan bir atomun
bulundugu bolgeden baska bir bolgeye atomik hareket icin ortalama kafes potansiyel enerji
degisimini ifade etmektedir. Burada k terimi, kafes icerisindeki miimkiin olan

139



konfigiirasyonlarinin toplam sayisini ifade etmektedir. P terimi ise potansiyel enerjidir.
MD’de olusan artig, TGO bariyer potansiyelini ve dolayisiyla diisiik potansiyel enerjili bir
bolgede sikisan atom igin aktivasyon enerjisini arttirmaktadir. En diisiik potansiyele sahip
olan kafes bolgesinde bulunan atom kafes bolgesi tarafindan hapsedilerek baska bir bolgenin
hareketini kisitlar ve boylece bosluk hareketiyle kompozisyonun sahip oldugu metal
atomlarinin  difiizyonunu azaltarak daha yavas miktarda reaksiyona girmesine yol
acmaktadir. Bizim yaptigimiz c¢alismada ise, Cantor alasimina (AICoCrFeNi) Ti ve Zr
katkis1 sonrasi yukarida anlatilan bosluk hareketi nedeniyle oksidasyon testleri sonrasi
kristal kafesin doniisiime ugrayarak kafes igerisinde buluna atomlarin hareketi kisitlanmistir.
Bundan dolay1 birbirine yakin Q degerleri hesaplanmistir. Bosluk hareketi yavas oldugundan
artan oksidasyon sicakliklarinda parabolik TGO olusumu da lineer bir egri olusturmustur.
Yukarida kullanilan Arhenius denklemi ile parabolik TGO olusumu i¢in Kp degerleri ve
matematiksel hesaplamalar bu sekilde agiklanmaktadir. Genel bir 6zetle Tablo 4.11°deki Ti
ve Zr katkili YEA igerikli TBC kaplamalar diisiikk aktivasyon enerjisine sahip olduklari
bulunmustur. Normal sartlarda aktivasyon enerjisinin diisiik olmasi, reaksiyonun daha hizl
olmasma ve dolayisiyla olusacak TGO oksit bariyerinin daha kalin olmasma ve hizl
biiyiimesine sebebiyet vermektedir. Ancak YEA igeren TBC kaplamalarda farkli oksidasyon
sicaklik gecislerinde kafes doniisiimii gerceklesmistir. Bu kafes doniisiimii sonrasi her iki
farkl1 YEA igerikli TBC sisteminde seyrek bir yapidan daha ¢arpik ve dar bir kristal yapiya
gecis olmustur (Sekil 4.10, Sekil 4.14, Sekil 4.19, Sekil 4.24, Sekil 4.30, Sekil 4.34). Bu
gecis sonucu hem kafes yapisinda bulunan diisiik potansiyel enerjili bolgeler iyonlar
hapsederek sicakliklar arttik¢a olusabilecek ileri difiizyonlarini sinirlandirmis hem de kafes
icerisinde bulunan atomlarin hareket ettigi diizlemlerde daralmalar veya ¢arpilmalar
meydana gelmistir. Bundan dolay1 atom hareketliligi kisitlanmis, reaksiyon hizi yavaslamis
ve TGO oksit tabakasinin olusum hizi daha yavas gergeklesmistir. Yukarida yapilan
aciklamalar ve hesaplamalar neticesinde YEA igerikli TBC sistemlerinin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanimi seramik esasli TBC kaplamalara kiyasla yapisal malzeme olarak

kullanilmalari ve iist kaplama malzemesi olarak potansiyel bir aday oldugu 6ngdriilmektedir.

4.4 Kaplamalarin Sicak Korozyon Testleri Sonras1 Mikroyapisal Degisimleri

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda izolasyon (bariyer) gorevi olarak kullanilan TBC’ler hava
araclarinin kullandig diisiik maliyetli ve yiiksek empiiriteye sahip yakitlardan ve atmosferde

bulunan istenmeyen partikiillerden kaynakli olusan hasarlar genellikle sicak korozyon hasari
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olarak adlandirilmaktadir. Sicak korozyon hasarinda kullanilan yakatlar igerisinde bulunan
empiiriteler NaxSOs, V205, K2SO4 veya NaCl erimemis tuzlardir. Bu tuzlar TBC sisteminde
bulunan iist kaplama ile reaksiyona girerek kaplamanin stabil (kararli) olma durumunu
bozmaktadir. Meydana gelen bu hasar uzay ve havacilik sanayisinde TBC malzemelerin
kullanim 6mriiniin tayin edilmesinde ¢ok 6nemli bir etkendir. Bu ¢alisma kapsaminda YEA
icerikli Gist kaplamaya sahip farkli TBC sistemlerinin 700°C, 800°C ve 900°C sicakliklarda

ve farkli siirelerde (1,3,5 ve 10 saat) sicak korozyon davranislari incelenmistir.

4.4.1 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA Icerikli TBC Sistemlerinin 700°C’de Sicak

Korozyon Testi Sonuclari

YEA igerikli TBC sistemlerinden Ti katkili TBC numunelerinin kaplama yiizeyine %45
Na>SO04 ve %55 V205 oranlarinda ergimemis tuzlar hassas terazi kullanilarak yaklasik 2,3
mg/cm? agirhiginda tartilarak TBC yiizeyine konulmustur. Daha sonra firmn igerisine farkli
sicak korozyon siirelerine ayarlanarak 700 °C’de sicak korozyon testleri ger¢eklestirilmistir.
Testler sonrasi literatiir incelenerek olusabilecek muhtemel reaksiyonlar ve reaksiyon
basamaklar1 asagida anlatilmistir. i1k olarak {ist kaplama yiizeyine konulan V205 ve Na;SO4
belirlenen sicakliklarda reaksiyona girerek sodyum metavanadat (NaVOz) olusturmaktadir
(Peng, 2012).

2NazS04 + V205 — 4NaVOs3 + 2S0; + O2

Daha sonra MA + APS yontemiyle {iretilen YEA igerikli iist kaplama tozuna katki yapilan
Ti ve Zr elementleri ile NaVOs reaksiyona girerek TiO2 ve ZrO> olusturur (Chen, 2022).

2NaVOs + 3Ti » 2NaVO, + 3Ti02(anortit)

2NaVOs3 + 3Zr -2NaVO4 + 3ZrO2monoklinik)

Buna ek olarak YEA igerikli TBC {ist kaplama malzemesini olusturan diger elementler ve
oksitli bilesikleri yukarida bahsedilen reaksiyon iiriinleri olan NaVOs ile reaksiyona girerek

asagida belirtilen muhtemel reaksiyonlar1 gerceklestirebilmektedir (Mannava, 2019).

4C00 + V205 — 2C02VO4 +0O2
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2Fe203 + 5V7205 — 4FeV04+30;
Cr203 + V205 - 2CrVOy
NazSOs + 2Al - Aly(SO4)3+2Na
3NiO+V205 - Ni3sV20s

AlO3 + V205 - 2AIVO4

2TiO2 + V205 - 2TiVOs + 02

Muhtemel reaksiyonlar incelendiginde, ¢ogunlukla ¢ubuksu Co2VOs ile diger alasgim
elementlerinin spinel faz yapilar1 olusmustur. Ayrica TiO2 kafes doniisiimii gergeklestirerek
anortit yapisina gecmistir. Yani kristal kafes yapist sicak korozyon tuzlarinin etkisiyle TiO>
bilesiginin atomlarmin dizilimini sikistirmis ve atom hareketliligini kisitlayarak kafes
distorsiyonuna neden olmustur. Sekil 4.41°de Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait
700°C (Tip 2) sicaklikta gergeklestirilen sicak korozyon testleri sonrasi farkli biiyiitmelerde
elde edilen stereo mikroskop goriintiileri verilmistir. Sekil 4.42°de ise sicak korozyon sonrasi

arayiizey SEM kesit goriintiisii gosterilmistir.

. Sekil 4.41:Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi farkl

biiylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.42: Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi ara
yiizey SEM kesit goriintiisii

Sekil 4.42 incelendiginde, sicak korozyon tuzlarinin ergiyerek mikro gatlaklardan kaplama
icerisine yavas yavas sizmaya basladigi gorilmiistiir. Ancak g¢ogunlugu st kaplama
icerigindeki elementler ile hizli bir sekilde gegici oksidasyondan kaynakli reaksiyona
girmistir. Ergimis sicak korozyon tuz tabakasi ¢ogunlukla Co elementi ile reaksiyona girerek
C02VO:s bilesigini meydana getirmistir. VO iyonlart SO iyonlarindan daha reaktiftir ve
Co elementinin V ile olusturdugu spinel bilesik diger bilesiklerden daha yiiksek Gibbs
serbest enerjine sahiptir (Jia, 2023). Bu nedenle Oncelikli olarak Co2VOs bilesigi
olusmaktadir. Korozyon sirasinda sicakligin diisiik olmasi hem de Al203 olusumunun yavas
olmasindan dolay1 TGO tabakasi1 ¢ok az miktarda olugsmustur. TGO tabakasinin olusumu
icin kararli oksidasyon asamasi gerekmektedir. Ancak buradaki tuzlar ve kompozisyondaki
elementler hem kaplama iiretiminden hem de yiiksek serbest enerjiye sahip olmalarindan
dolay1 TGO tabakas1 olusumundan ziyade bilesikler kendi aralarinda reaksiyona girerek
cesitli spinel ve ara faz yapisina sahip bilesikler olusturmustur. Sekil 4.43’te 700°C
sicaklikta sicak korozyon testleri sonrasinda YEA igerikli Ti katkilt TBC sistemlerine ait

farkl1 siireler sonrasinda alinan tist yiizey SEM goriintiisii verilmistir.
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Sekil 4.43: 700°C sicak korozyon sonrasi Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
stirelerde st yiizey SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat

Sekil 4.43 incelendiginde 1 saatlik sicak korozyon sonrasi gubuksu ortorombik kristal kafese
sahip gubuksu C02VO4 kristalleri meydana gelmistir. Ayni1 zamanda TiO: bilesigi rutil faz
yapisina gec¢is yapmistir. Buradaki ¢ubuksu yapilar YEA igerikli TBC kaplamanin yapisi
igerisinde ek kalint1 gerilmeler olusturarak kaplamanin kafes yapisini zorlamaktadir. Bunun
neticesinde TBC kaplamasi sicak korozyon hasarina ugramaktadir. Ergimis tuz karisiminda
bulunan Na:SOs kaplama yapisi igerisine yogun bir sekilde dagilmistir. Ayrica g¢ubuksu
yapida olan spinel C02VO4 fazinin korozyon sicakligi ve siiresi arttikga ¢ubuk boyu kisalip
kristalimsi geometrige doniistiigi goriillmektedir. Sekil 4.44°te Ti katkili YEA igerikli TBC
kaplamasina ait 700°C’de sicak korozyon sonrasi ara yiizey kesit alanindan alinan elementel

haritalama analizi gosterilmistir.
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Sekil 4.44:Ti katkil1 YEA igerikli TBC kaplamasina ait 700°C’de sicak korozyon sonrast

ara yiizey kesit alanindan alinan elementel haritalama analizi

Elementel haritalama analizi incelendiginde sicak korozyon tuz bilesenlerinin YEA icerikli
TBC kaplamanin {izerinden yavas¢a kaplama icerisine dogru diflize oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica Co, V, O elementlerinin oriintiileri ortiismektedir. Bunun yaninda
Al>03 bilesigi ve TGO tabakasinin olusumu rahatlikla gériilmektedir. Ayni1 zamanda Na ve
S elementlerin kaplamanin her yerine homojen olarak dagilmistir. Elementel haritalama
analizini desteklemek icin farkli bolgelerden nokta EDS analizi alinarak Sekil 4.45°te
verilmistir. Buradan acikc¢a goriilmektedir ki bolge 3-4’te yogun bir bicimde katki yapilan
TiO2 bilesigi ve bolge 2’de ¢ubuksu Co2V 04 bilesiginin olustugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.45: Ti katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi st

yiizeyden alinan nokta EDS analizi

Sekil 4.46°te Ti katkili YEA icerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi ve
Oncesi alinan XRD analizi verilmistir. Burada ¢ok sayida spinel faz olusumu gergeklesmistir.
Ayrica sicak korozyon sirasinda kaplama sistemi ayni zamanda oksidasyona da maruz
kaldigindan dolay1 ¢ok fazla bilesik meydana gelmistir. Ayrica TiO2 bilesigi HMK kristal
kafes yapisindan diizensiz rutil yapisina ge¢mistir. Sicak korozyon Oncesi kaplama
malzemesi stabil diizenli halde bulunurken sicak korozyon sonrasi kristal kafes yapisinin
diizeni bozulmus ve ¢ok sayida bilesik olusumu gergeklesmistir. Sicak korozyon tuzlariyla
reaksiyon sonucu olusan bu bilesiklerin kaplama yapisinda hasara neden olusturdugu
diisiiniilmektedir. CoFe gibi intermetalik bir bilesik olusumunun yaninda CrVOs, FeV20a,
CoCr204, CosV, NazSOs bilesikleri de olugsmustur.
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Sekil 4.46: Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C’de sicak korozyon sonrasi
XRD analizi

Zr katkili YEA icerikli TBC numunesinin yiizeyine yaklasik 2,3 mg/cm? %55 V20s + %45
NaxSO4 sicak korozyon tuz karigimi konulmustur. Daha sonra 700°C sicaklikta farkli
stirelerinde sicak korozyon testleri gergeklestirilmistir. YEA igerikli TBC sisteminde
yaklasik olarak %50 diizeyinde hasar olusumu goriildiigiinde testler sonlandirilmistir. Zr
katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C (Tip 2) sicaklikta sicak korozyon testleri
sonrasinda elde edilen farkli biiyiitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri Sekil 4.47°de

verilmistir. TBC sisteminde meydana gelebilecek muhtemel reaksiyonlar asagida

gosterilmistir (Kul’bakin, 2013).

3Zr07 + 5V205 — 6ZrV.07

2NaVOs + 3Zr = 2NaVOas + 3ZrOz(monoklinik)

147



4C00 + V205 — 2C02VO4 +0O2

NaxS0s + 2Al - Alx(SO4)3+2Na

2Fe203 + 5V205 —» 4FeVO4+30:2

Sekil 4.47: Zr katkil1 YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi farkli

biiylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri

Sicak korozyon testleri 1,3,5 ve 10 saat zaman araliklarinda yapilmistir. Sekil 4.48°de Zr
katkilt YEA igerikli TBC sistemine 700°C’de yapilan sicak korozyon testi sonrasi ara ylizey
SEM kesit goriintiisii verilmistir. Ergimis sicak korozyon tuzlari iist kaplama iizerinde bir
tabaka olusturmustur. Bu tabaka iist kaplama tabakasiyla reaksiyona girmis ve cesitli spinel
faz olusumlar1 gerceklestirmistir. Meydana gelen spinel fazlarin ¢ogunlugu Co2VOs
bilesigine aittir. Sekil 4.49’da ise 700°C’de sicak korozyon sonrasi farkli biiylitmelerde

aliman SEM iist yiizey goriintiileri verilmistir.
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AlCoCrFeNiZr-YEA-TBC

CoNiCrAlY-Bag Kaplama

Sekil 4.48:Zr katkil1 YEA igerikli TBC sistemine 700°C’de yapilan sicak korozyon testi

sonrasi ara ylizey SEM kesit goriintiisii

Sekil 4.49: Zr katkilit TBC sisteminin 700°C’de sicak korozyon sonrasi farkli biiyiitmelerde

alman SEM iist yiizey goriintiisii
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Sekil 4.49 incelendiginde, sicak korozyon tuzlari etkisiyle olusan ortorombik kafese sahip
C02VOq4 bilesigi gubuksu yapiya sahiptir. Korozyon siiresi arttik¢a bu ¢ubuksu yap1 Ti katkili
YEA igerikli TBC sisteminin aksine ¢ubuksu formda kalmaya devam etmistir. Ayni
zamanda (FCC)YMK-ZrOz, m-ZrO; kafes doniisiimii meydana gelmistir. Korozyon siiresi
arttikga ¢ubuksu yapilarin olusumu artmistir. Sekil 4.50°da Zr katkili YEA igerikli TBC
kaplamasina ait 700°C’de sicak korozyon sonrasi ara yiizey kesit alanindan alinan elementel

haritalama analizi gdsterilmistir.

AlCoCrFeNiZr-YEA-TBC

Sekil 4.50: Zr katkil1 YEA icerikli TBC kaplamasina ait 700°C’de sicak korozyon sonrasi

ara yiizey kesit alanindan alinan elementel haritalama analizi

Elementel haritalama analizinde, TGO tabakasinin silireksiz bir sekilde olustugu
goriilmektedir. Al ve O elementlerinin Oriintiileri ortiismektedir. V ve Na elementleri
kaplama boyunca her alana yogun bir sekilde yayilmustir. Ust kaplama da Zr ve O
elementleri ortiiserek ZrO: bilesigi meydana gelmistir. Elementel haritalama analizini
desteklemek i¢in st yiizeyin farkli bolgelerinden alinan nokta EDS analizi sonuglar1 Sekil
4.51°de gosterilmistir. Buradan agik¢a goriilmektedir ki bolge 1-4°te yogun bir bicimde katki
yapilan m-ZrO: bilesigi ve bolge 3’te cubuksu Co2VOs bilesigi ve bolge 2°de ise Na2SO4
bilesiginin olustugu goriilmektedir. Sekil 4.52°de ise 700 °C sicak korozyon sonrasi ve

korozyon oncesi karsilastirmali olarak alinan XRD analizi verilmistir.
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Sekil 4.51: Zr katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait 700°C sicak korozyon sonrasi alinan
nokta EDS analizi

XRD analizinden Ti katkili YEA igerikli TBC sisteminde oldugu gibi V elementi ile ¢ok
sayida spinel bilesik ve intermetalik bilesik olusumu gerceklestigi anlasilmaktadir. Ust
kaplamaya katki yapilan Zr elementinin oksitlenmesi sonucu ortaya ¢ikan ZrO: bilesigi FCC
(YMK) kafes yapisina sahipken korozyon tuzlarmin etkisiyle monoklinik kafes yapisina
geemistir. Bu kafes yapisinda atomlarin dizilimlerinde hacim artisi meydana gelmistir.
Atomlarin dizilimlerinde bir sikigikliga veya hareketsizlige yol agmustir. Bu durumdan
kaynakli TBC sistemi sicak korozyon hasarina ugramistir. Zr katkili YEA igerikli TBC
sistemine ait 700°C sicaklikta sicak korozyon testleri sonrasinda yapilan XRD analizinde
C03Ss, FeV204, Co2V04, CoszV, NaxSOs gibi bilesikleri de meydana gelmistir.
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Sekil 4.52: Zr-katkil1 700°C sicak korozyon sonrasi ve korozyon dncesi karsilastirmali

olarak alinan XRD analizi

4.4.2 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA Icerikli TBC Sistemlerinin 800°C’de Sicak

Korozyon Testi Sonuclari

YEA igerikli TBC sistemlerinden Ti katkili TBC numunelerinin iizerine %45 Na>SOs ve
%55 V205 hasar etkisi yapan tuzlar hassas terazi kullanilarak numune yiizeyine yaklasik 2,3
mg/cm? konulmustur. Bu erimis tuzlar yiiksek sicakliklarda malzemenin yapisinda bulunan
porozite ve catlaklardan malzeme i¢ine dogru sizar. Sicak korozyon olarak bilinen bu hasar
ist kaplama da kullanilan her malzeme i¢in farkli agsamalarda ger¢eklesmektedir. Ti katkili
YEA igerikli TBC sistemi i¢in reaksiyon asamalari asagida verilmistir. Ilk olarak iist
kaplama yiizeyine konulan V205 ve Na>SOjs belirlenen sicakliklarda reaksiyona girer ve

reaksiyon sonucu sodyum metavanadat (NaVOs3) olusturur (Peng, 2012).
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2NaxS04 + V205 - 4NaVO3 + 250, + Oy

Daha sonra MA + APS yontemiyle iiretilen YEA igerikli iist kaplama tozuna katki yapilan
Ti ve Zr elementleri ile NaVOs reaksiyona girerek TiO2 ve ZrO; olusturmaktadir (Chen,
2022).

2NaVOs3 + 3Ti = 2NaVOs + 3TiOzutil)

2NaVOs3 + 3Zr -2NaVO4 + 3ZrO2monoklinik)

Bu reaksiyon sonucunda olusan iirlinler igerisinde ¢esitli spinel fazli bilesik olusumlari, rutil-
TiO2 ve monoklinik-ZrO, olusumlart meydana gelmistir. Sicak korozyon sirasinda ayni
zamanda oksidasyon hasar1 da gerceklestiginden dolay1 kaplamalar arasinda rezerv kaynagi
olan Al elementi igerikli TGO tabakasi olusur. Al elementinin oksijeni ¢ekme istegi yani
reaktifligi kaplamay1 olusturan diger alasim elementlerinden daha ¢ok oldugu i¢in erimis
Na>SO;s ile reaksiyona girerek Al2(SO4)3 olusturur (Bliicher,2006). Buna ek olarak YEA
igerikli TBC {ist kaplama malzemesini olusturan diger elementler ve oksitli bilesikleri
yukarida bahsedilen reaksiyon iiriinleri olan NaVOs ile reaksiyona girerek asagida belirtilen
muhtemel reaksiyonlarin gergeklestigi diisiiniilmektedir (Mannava, 2019). VO iyonlar1
650°C-900°C arasinda SO42 iyonlarindan daha hizli bir bicimde iyon bazinda aktif
olduklarindan dolay1 alasim icerisinde bulunan elementler ¢ogunlukla VO iyon formu ile
reaksiyona girmektedir (Mannava, 2019). YEA igerikli TBC sistemi iist kaplama
malzemesinde kullanilan elementler arasinda Fe elementi ortak alasim elementidir ve sicak
korozyon sirasinda dnce ortamdan oksitlenir ve Fe2Os formuna geger. Daha sonra V20Os ile
reaksiyona girerek FeVVO4 olusturur (Sotelo, 2014). Bunun yaninda kaplamanin ¢ogunlukla
her alaninda diger elementlerden fazla olarak CoO bilesigi V2Os ile reaksiyona girerek
ortorombik kafese sahip C02VOys spinel bilesigini olusturmustur. Bu bilesik EDS kristalimsi

geometrige sahip bir spinel olusumdur.

4C00 + V205 — 2C0,V04 +07?
2Fe»03 + 5V205 —» 4FeVVO4+30;
Cr03 + V205 - 2CrVOq
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Na2SO4 + 2Al »Al2(SO4)3+2Na
3NiO+V205— NizV20s

Al;03 + V205 = 2AIVO,

2TiO2 + V205 - 2TiVOs + 072

Sicak korozyon hasar mekanizmasi devam ettikge ortamda bulunan V20s kaplama
yiizeyinden igeriye dogru infiltre olarak YEA olusturan elementler ile reaksiyona girmis
oldugu asagida ara yiizey kesit gorlinlimiinde (Sekil 4.54) gosterilmektedir. Sicak korozyon
testleri i¢in 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat izotermal olarak testler ger¢eklestirilmistir. Testler
sonras1 her numuneden {ist ve kenar yilizeyi SEM goriintiisti alinmistir. Sekil 4.53’te 800°C
(Tip 2) sicaklikta sicak korozyon sonrast Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
biiylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri verilmistir. Sekil 4.54’te10 saat sicak
korozyon sonrasi Ti katkil1 YEA igerikli TBC sistemine ait SEM ara ylizey kesit goriintiisii

verilmistir.

Sekil 4.53: 800°C’de sicak korozyon sonras1 Ti katkilt YEA icerikli TBC sistemine ait

farkli biiyiitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri
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AlCoCrFeNiTi-YEA-TBC
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CoNiCrAlY-Bag Kaplama
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Sekil 4.54: 800°C’de 10 saat sicak korozyon sonrasi Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine
ait SEM ara yiizey kesit goriintiisii

Burada olusan spinel formdaki sicak korozyon iriinlerini atomlarin diizlemlerindeki
hareketliligini kisitlayarak yapinin hasar almasma neden oOlmustur. Sekil 4.54
incelendiginde, TGO ve C02VO4 spinel seklinde iki ayr1 tabaka olusumu net bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.55’te 800°C’de sicak korozyon testleri sonrasinda YEA igerikli Ti
katkili TBC sistemlerine ait farkli silireler sonrasinda alinan {ist yiizey SEM goriintiisii

verilmistir.
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Sekil 4.55: 800°C sicak korozyon sonrasi Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
stirelerde tist yiizey SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat

SEM goriintiileri incelendiginde, kaplama yiizeyine konulan Na>SOas ergiyerek kaplama
ylizeyine yapismustir. Ayrica farkli kristalimsi geometrik yapiya sahip Co2VOs kristalleri
meydana gelmistir. Bu kristalimsi yap1 700°C sicaklikta yapilan sicak korozyon testlerinde
cubuksu ignemsi yapidadir ancak sicaklik arttikga ¢ubuksu yapi kisalarak farkli geometrige
sahip kristallere dontismiistiir. Bunun yaninda Ti katkili TBC sisteminin kaplanmis formu
alt1 koseli ve merkezde bir atoma sahip diizenli BCC (HMK) yapidayken sicak korozyon
etkisi sonrasi kaplamanin kristal yapisi degismistir. Kaplama yapisinda korozyon siiresi
arttikga kristalimsi geometrik olusumlar daha ¢ok artmigtir. Sekil 4.56°te Ti katkili YEA
igerikli TBC kaplamasina ait 800°C sicaklikta sicak korozyon sonrasi ara yilizey kesit

alanindan alinan elementel haritalama analizi gdsterilmistir.
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AICoCrFeNiTi-YEA-TBC
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Sekil 4.56:Ti katkil1 YEA igerikli TBC kaplamasina ait 800°C’de sicak korozyon sonrasi

ara yiizey kesit alanindan alinan elementel haritalama analizi

Elementel haritalama analizinde, ¢ogunlugu y-Al203/8-Al>0s/karisik oksitler barindiran
TGO tabakast olusumu rahatlik¢a goriilmektedir (Kovarik, 2021). Ayn1 zamanda sicak
korozyon hasar mekanizmasinin ana govdesini olusturan V elementi ile Co elementinin
Orlintiileri ortiismektedir. Co elementi ile V elementi reaksiyona girerek ara kesit
goriintiisiinde verilen C02VOs bilesigi olusmustur. Bunun yaninda diger alasim elementleri
ile ergimis tuzlar reaksiyona girmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ust kaplamanim
kalinliginda azalmalarin goriildiigii ve iist kaplama ile bag kaplama arasinda sicak korozyon
hasar mekanizmasinin yaninda oksidasyon hasarmin da meydana geldigi goriilmektedir.
Sekil 4.57°de elementel haritalama analizini desteklemek i¢in Ti katkili YEA igerikli TBC
sistemine ait {ist ylizey goriinlimiinde 4 farkli geometrik yapidan nokta EDS analizi
gerceklestirilmistir. Burada kristalimsi geometrik yapilarin Co2VO4 oldugu goriilmiistiir
(Bolge 2). Ayn1 zamanda 3 numarali nokta analizinde rutil kristal kafes yapisina sahip TiO2
ve 1 numarali geometrik yapimin ergimis sicak korozyon tozu olan Na;SOs oldugu

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.57: Ti katkil1 YEA igerikli TBC sistemine ait 800°C sicak korozyon sonrast iist

yiizeyden alinan nokta EDS analizi

Sekil 4.58’de Ti katkili YEA igerikli TBC kaplamalara ait sicak korozyon Oncesi alinan
kaplanmis ve sicak korozyon etkisi sonrasi alinan XRD analizleri karsilastirmali olarak
birlikte verilmistir. Burada kaplanmis formada BCC (HMK) diizenli kristal kafes yapisina
sahip olan Ti katkil1 TBC kaplama sicak korozyon etkisi sonrasi kristal yap1 daha carpik bir
yap1 olan Rutil kafes yapisi doniisiimii devam etmistir. Yani genel olarak kafes yapisi
igerisine sicak korozyon tuzlarinin bilesenleri ara yer veya yer alan diflizyon hareketi ile
diizenli yapida olan kafese yerleserek kaplama yapisinda hacim artisina neden olmustur.
Kaplama igerisinde ve ylizeyinde meydana gelen hasarin bu donilisimden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Yine kaplama igerisinde ¢esitli spinel fazlarin olusumu goriilmektedir.
XRD analizinde Co2VOs bilesiginin yaninda NaSOs ve Alx(SOs)s bilesikleri de pik

vermistir.
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Sekil 4.58: Ti katkili1 YEA igerikli TBC sistemine ait 800°C’de sicak korozyon sonrasi
XRD analizi

Zr katkili YEA icerikli TBC numunesinin yiizeyine yaklasik 2,3 mg/cm? %55 V20s + %45
Na2SO4 sicak korozyon tozu konulmustur. Daha sonra 800°C’de farkli korozyon siirelerinde
testler gergeklestirilmistir. Zr katkili YEA icerikli TBC sistemine ait 800°C sicak korozyon
sonrasi farkli biiylitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri Sekil 4.59’te verilmistir. Sekil
4.60’ta ise sicak korozyon sonrasi ara yiizey kesit goriintiisii gosterilmistir. Burada bag
kaplama igerisindeki agik ve koyu bolgelerle birlikte tiikenme bdlgesi ve sicak korozyon
ergimis tuzlarinin olusturdugu farkl spinel tabaka gosterilmistir. TBC sisteminde meydana

gelebilecek muhtemel reaksiyonlar agagida gosterilmistir (Kul’bakin, 2013).

3Zr07 + 5V205 - 6Z7rV,07

2NaVOs + 3Zr = 2NaVOas + 3ZrOz(monoklinik)
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4C00 + V205 - 2C02VO4 +0O2

NaxS0s + 2Al - Alx(SO4)3+2Na

2Fe;03 + 5V205 - 4FeVVO4+30:

Sekil 4.59: Zr katkilt YEA icerikli TBC sistemine ait 800°C sicak korozyon sonrasi farkl

biiyiitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri

AlCoCrFeNiZr-YEA-TBC

Sekil 4.60: 800°C’de 10 saat sicak korozyon sonrasi Zr katkilit YEA icerikli TBC sistemine
ait SEM ara yiizey kesit gorlintiisii
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800°C’de gerceklestirilen sicak korozyon hasarinda ergimis NaxSO4 ve V20s tuz karigimlari
kaplama tekniginden kaynakli olusan porozitelerden ve mikro c¢atlaklardan sizmistir. Zr
katkilt YEA igerikli TBC sistemine yapilan sicak korozyon testleri Ti katkili TBC sistemine
gore daha ¢ok termal genlesme uyumsuzlugu ve kalint1 gerilme birikmesine maruz kalmaistir.
YEA igerikli toz karisiminin igerisine katki yapilan Zr elementinin oksitlenmesiyle olusan
ZrO; bilesigi korozyon tuzlarinin etkisiyle faz doniistimii gergeklestirmistir. Diigiik sicaklik
sicak korozyonunda (Tip 2) ¢ubuksu yapida olan ortorombik Co2VOs spinel yapist 800°C
sicaklikta yapilan sicak korozyonda kristalimsi geometrige doniiserek kaplama igerisinde
gerilme artisina ve kaplama yapisinda bulunan diger bilesiklerin atom hareketligini
kisitlayarak ek gerilmelere neden olmustur. Stabil halde bulunan ZrO: faz doniigiimii
gerceklestirmistir. Sekil 4.61°ta 800°C sicaklikta sicak korozyon sonrasi Zr katkili YEA
igerikli TBC sistemine ait {ist ylizey SEM goriintiileri gosterilmistir.

Sekil 4.61: 800°C sicak korozyon sonrast Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
stirelerde st yiizey SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat

Zr katkili YEA igerikli TBC sisteminden alinan Sekil 4.58°de ki (c) sikki SEM goriintiisiine
bakildiginda kristalimsi ve ortorombik kafese sahip Co0.VOs spinel bilesikleri agikca

goriilmektedir. Ayrica m-ZrO, formu da goriilmektedir. Aslinda 700°C’de yapilan sicak
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korozyon testlerinde uzun ¢ubuksu yapilarin her ¢evrimden sonra boylarinin kisalarak
prizma benzeri yapiya gectigi goriilmiistiir. Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait ara
ylizey kenar gorintiisiine ait elementel haritalama analizi Sekil 4.62’de gosterilmistir.
Oksidasyondan kaynakli bag kaplamadaki fazlarin belirginliginin kayboldugu Sekil 4.62°da

gosterilmistir.

Sekil 4.62: Zr katkil1 YEA igerikli TBC sistemine ait 800°C sonras1 ara yiizey kenar

goriintiisiine ait elementel haritalama analizi

Sekil 4.62’de yapilan elementel haritalama analizine ek olarak bu analizi desteklemek igin
Sekil 4.63’te iist ylizeyden alinan nokta EDS analizi yapilarak gosterilmistir. Burada daha
once g¢ubuksu yapida olan Co02VOs yapilart sicakligin artmasiyla prizmatik yapiya
doniismiistiir. Bu yapilarin Co2VOs spinel yapilart oldugu goriilmiistiir. Zr katkili YEA
icerikli TBC kaplamasinin iist yiizey goriintiisiinde 4 farkli bolgeden nokta EDS analizi
yapilmustir. Spinel fazin igerisinde Co ve V elementlerinin olusu Zr katkili YEA igerikli TBC
icerisindeki ZrO2’nin monoklinik faza donlismeye basladiginin bir kaniti olmustur. YEA
igerisindeki diger elementler ise Co kadar olmasa da V elementleriyle az miktarda
reaksiyona girmistir ancak kaplamanin hacim artiginda etkili olan bilesik Co2VO4 spinel

yapisidir.
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Sekil 4.63: Zr katkil1 YEA icerikli TBC sistemine ait 800°C sonrast iist yiizey nokta EDS

analizi

Sekil 4.64’ta Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 800°C (Tip 2) sicak korozyon sonrasi
farkli stirelerde yapilan sicak korozyon sonrasi ve dncesi XRD grafikleri verilmistir. Sicak
korozyon sonrasi aliman XRD analizinde ¢ok sayida faz ve bilesikler ortaya ¢ikmustir.
C02VOs4 spinel bilesigi neredeyse kaplamanin her yerinde pik vermistir. Ayrica kaplanmis
halinde FCC kristal kafes yapisinda bulunan YEA igerikli iist kaplama malzemesi korozyon
sonrast monoklinik kristal kafes yapisina doniisiim gergeklestirmistir. Bununla birlikte
C02VO;4 spinel bilesiginin olusumu kaplama igerisinde kalinti gerilmelerin artarak kafesi
zorlamasi ve ZrOz’nin monoklinik yapiya ge¢cmesi meydana gelen hasar1 gostermektedir.

Hizli reaksiyon sonucunda Na>SOa, Al2(SO4)3 ve FeVO4 olusumlari gergeklesmistir.
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@ Na, SO, [} FeVO4 ® AB20, X FCC
0L Zro,-mono w AL(SO,), $BCC  A=(Ni/Co/Al/Fe)
W Zr0,-FCC P Co VO,  B=(Zr/Cr) #ALO,

10-Saat

Siddet (a.u)

Kaplannug
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Sekil 4.64: Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 800°C sicak korozyon sonrast XRD

analizi

4.4.3 MA + APS Teknigiyle Uretilen YEA Icerikli TBC Sistemlerinin 900°C’de Sicak

Korozyon Testi Sonuclari

Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 900°C (Tip 1) sicak korozyon testleri sonrasinda
stereo optik mikroskobuyla farkli biiyiitmelerde korozyon testleri sonrasi aliman optik
goriintiiler Sekil 4.65te gosterilmistir. Goriintiiye detayli bakildiginda ergimis sicak
korozyon hasar1 yapici tozlar TBC kaplama sistemiyle korozyon siiresi arttik¢a iyice
kaplama icerisine difiize olmus ve ergimistir. Ilk olarak iist kaplama yiizeyine konulan V20s
ve NaxSOs belirlenen sicakliklarda reaksiyona girer ve reaksiyon sonucu sodyum
metavanadat (NaVOs) olusturur (Peng, 2012).

2Na S04 + V205 —» 4NaVO3 + 250, + Oy
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Daha sonra MA + APS yontemiyle tiretilen YEA igerikli iist kaplama tozuna katki yapilan
Ti elementi ile NaVOg reaksiyona girerek TiO2 olusturur (Chen, 2022).

2NaVOs3 + 3Ti — 2NaVO4 + 3TiO2(rutiny

TBC iist kaplama malzemesini olusturan diger elementler ve oksitli bilesikleri yukarida
bahsedilen reaksiyon iiriinleri olan NaVOs ile reaksiyona girerek asagida belirtilen

muhtemel reaksiyonlarin gergeklestigi diistiniilmektedir (Mannava, 2019).

4C00 + V205 - 2C0;V04 +0°2
2Fe203 + 5V,205 — 4FeV04+30;,
Cr203 + V205 — 2CrVOy,
NazSOs + 2Al - Alx(SO4)3+2Na
3NiO+V,05 - NizV2Os

Al,03 + ;05 - 2AIVO,4

2TiO, + V205 - 2TiVOs + O

Sekil 4.65: Ti katkili1 YEA igerikli TBC sistemine ait 900°C sicak korozyon sonrasi farkli

biiyiitmelerdeki stereo mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.66°te 900°C sicaklikta sicak korozyon sonrast TBC sistemine ait SEM ara yiizey
kesit goriintiisii gosterilmistir. SEM ara yiizey kesit goriintiisii incelendiginde, 900°C’de
yapilan 1 saatlik korozyon testlerinde ergimis korozyon tuzlar1 YEA igerikli iist kaplama ile
hizl1 bir bigimde reaksiyona girdigi anlasilmaktadir. Bu durumu SEM goriintiisiinde goriilen
ergimis tuzlarin ve list kaplamanin olusturdugu iki farkli kalin bir tabakadan anlamaktay1z.
Ust kaplama iizerinde yogun bir ergimis tuz tabakas1 bulunmaktadir. Ayrica sicak korozyon
stiresi arttikca bu ergimis tuz tabakasi iist kaplamaya dogru difiize olarak kaplama igerisinde
ek kalint1 gerilme olusumuna neden olmustur. Yine burada elementel haritalama analizinde

daha rahat goriilebilecek bi¢imde az miktarda TGO olusumu meydana gelmistir.

Ergimis Tuz Tabakasi

-—-—

. \
"\ . AlCofrFeN

" 4

Sekil 4.66: 900°C sicak korozyon sonrasi Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait SEM

ara ytizey kesit goriintiisii

Sekil 4.67°de 900°C sicaklikta sicak korozyon testleri sonrasinda Ti katkili YEA igerikli
TBC sistemine ait farkli siirelerde alinan iist ylizey SEM goriintiisii gosterilmistir. Burada
artik sicak korozyon sicaklik degeri arttikg¢a ergimis tuzlar ve YEA igerikli iist kaplama
arasindaki reaksiyonlar sonucunda meydana gelen c¢ubuksu yapilar bu sicaklikta
goriilmemektedir. Cogunlukla kaplama mikro yapisinda olusan Kristaller prizmatik bir
yapiya sahiptir. Ayrica r-TiO2 bilesiginin atomlar1 kaplama igerisine homojen olarak

dagilmistir. TiO bilesigi ve ergimis tuzlarin diger alasim elementleri ile reaksiyon
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vermesiyle meydana gelen gesitli kristal yapilarin kaplama malzemesi igerisinde atomlarin
bulundugu diizlemlere yerleserek ek kalinti gerilimine neden olmustur. TBC sistemin de
hacim artis1 sonucunda olusan gerilimler kaplama hasarina neden olmaktadir. Sekil 4.67°(d)

de kaplamada meydana gelen hasarlar goriilmektedir.

Vol
AN

—_—— e —

] .
of 'y v
W
——— —
AN .
- a

Sekil 4.67: 900°C sicak korozyon sonrasi Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
stirelerde tist yiizey SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat

Ti katkili TBC sistemine ait 900°C (Tip 1) sicak korozyon sonrasi TBC kaplama sisteminde
elementlerin kaplama igerisindeki dagilimi ve meydana gelebilecek muhtemel bilesiklerin
olusumunu belirlemek amaciyla Sekil 4.68’te elementel haritalama analizi gosterilmistir.
Elementel haritalama analizi incelendiginde, az miktarda ¢ogunlukla Al, Cr ve zamana bagh
olarak spinel oksitler siireksiz TGO tabakasi olusmustur. Ergimis tuzlarin kaplamanin st
kisminda bir tuz tabakasi olustugu ve elementel haritalama analizinde {ist kaplama tozu {ist
kisminda goriilmektedir. S ve Na elementleri ise oksitlenerek kaplamanin her bolgesine

dagilmstir.
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AlCoCrFeNiTi-YEA-TBC

Sekil 4.68: Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 900°C sonrasi alinan ara yiizey kenar

goriintiisiine ait elementel haritalama analizi

Elementel analizinde 4 farkli forma sahip alandan nokta EDS analizi yapilmistir. Sekil
4.69’dan 4 farkli bolgeden alinan nokta EDS analizi sonuglar1 verilmistir. Burada bolge 1°de
TiO; bilesigi yine prizmatik yapt olan bolge 3’te Co2VOs, bolge 2-4 ise YEA igerikli

elementler gosterilmistir.

. ) .55,1 9 24

o s Fe 19,3

Ni 17,7

Co 12,6

Cr 10,6

Al 7,3

o 25,3 v 12
Fe 19,3

o 12,6 ) 46,4

cr 10,6 Co 32,8

Al 7,3 v 20,9
Ti 6,0
v 12

Sekil 4.69: Ust yiizeyden alinan nokta EDS analizi
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Sekil 4.70’te ise 900°C sicak korozyon sonrasi ve Oncesi karsilastirmali XRD analizi
gosterilmistir. Kafes doniisiimii ger¢eklesmistir. BCC (HMK)—R-TiO2 doniisiim sonrasi
gerilim artmigtir. Ayrica Na2SO4 ve C02VOs bilesikleri de pik vermistir.

¥ TiO,-Rutil § TiO,-BCC W AB20,
T Na,SO, @ BCC A=(Ni/Co/CriFe)
® Co,VO, X FCC B=(Ti/Al) #Al,0,

10-Saat
T =
P"‘jﬁ:"J i
- - bl
1 1 1 1 " 1 M 1 1 1 1
5-Saat
T
T ! W - »

" 1 1 1 1 1 1 1 "
= Y 3-Saat
s
% ¥
© T o I
b ] - - -
or -\“M'VJ [t i 1 i

b 1-Saat
T T o} a* ¥
- =
" 1 2 M
0

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.70: Ti katkili YEA igerikli TBC sisteminin 900°C’de sicak korozyon sonrasi ve

oncesi karsilastirmali XRD analizi

Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 900°C (Tip 1) sicak korozyon sonrasi alinan ara
yiizey SEM kesit goriintiisii Sekil 4.71°te gosterilmistir. Sekil 4.71 incelendiginde sicak
korozyon testleri esnasinda oksidasyon hasari da gergeklestiginden dolayr TGO tabakasinin
olusumu gozlemlenmistir. Ayrica iist kaplama ile ergimis sicak korozyon tuzlari birbiri
igerisine tamamen difiize olmus ve ¢esitli spinel bilesikler olusturmustur. TBC sisteminde

meydana gelebilecek muhtemel reaksiyonlar agagida gosterilmistir (Kul’bakin, 2013).
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3ZrO; + 5V»,05 - 6ZrV-207

2NaVOs3 + 3Zr = 2NaVO4 + 3ZrOz(monoklinik)

4C00 + V205 — 2C0:VO4 +0°
Na;SO4 + 2Al - Alx(SO4)s+2Na

2Fe203 + 5V205 —» 4FeV04+30;

CoNiCrAIY_,-Baé léplanja =3, :

Sekil 4.71: Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait 900°C sicak korozyon sonrasi alinan
ara ylizey SEM kesit goriintiisii

Sekil 4.72°de Zr katkili YEA igerikli TBC sisteminin 900°C’de farkli siirelerde sicak
korozyon testleri sonrasi alina st ylizey SEM goriintiileri gosterilmistir. Burada kaplama
igerisine kristalimsi yapilar yogun bir bi¢imde dagilmistir. NapSO4 ergimis tuzu sicaklik
artttkga Na;O seklinde buharlasarak ortamdan uzaklasir S ise kaplamanin her bolgesine
homojen olarak dagilmigtir (Han, 2020). Na;SQg ile ZrO» arasinda dogrudan bir reaksiyon
goriilmemistir. Bu nedenle benzer ¢alisma yapan arastirmacilarin belirttigi ¢aligmalarda bu
reaksiyonun daha yiiksek sicakliklarda olusabilecegi diistiniilmektedir. TBC kaplama
sistemi kaplanmig formunda FCC (YMK) kristal yapiya sahip iken sicak korozyon sonrasi
m-ZrO; formuna ge¢mistir. Monoklinik kristal yap1 hacimce daha genis bir atom diizlemine

sahiptir. Atomlarin burada dizilisi daha serbest oldugundan dolay1 siirekli bir diizen
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icerisinde kalamazlar ve sicaklik, basing, gerilmeler gibi parametrelerin etkisiyle yer alan
veya ara yer gibi dislokasyon hareketi yapabilirler. Bu atom/dislokasyon hareketliliginden
dolay1 kaplama yapis1 igerisinde var olan gerilmelere ek daha fazla gerilme birikimi olur ve
YEA igeren kaplamalarda kafes distorsiyonu (bozulma) etkisi meydana gelir. Bu distorsiyon
sonucu TBC kaplamada hacim artarak kaplama parcalanmaya baslar. Zr katkili YEA igerikli
TBC sistemine 900°C’de yapilan sicak korozyon testleri sonucunda kristal kafes yapisinda
degisim meydana gelmis ve kafes distorsiyona ugrayarak kaplamada %40 hasar meydana

gelmistir.

Sekil 4.72: 900°C sicak korozyon sonrasi Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait farkli
stirelerde tist yiizey SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 3 saat, (c) 5 saat, (d) 10 saat

Sekil 4.73’te 900°C sicak korozyon sonrast Zr katkilt YEA igerikli TBC sistemine ait
elementel haritalama analizi gosterilmistir. Kaplamanin ara yiizeyinde belirgin sekilde sicak
korozyon tuzlari ile YEA igerikli alagim elementlerin aralarinda olusturdugu sivi tuz tabakasi

bariz bir sekilde goriilmektedir. Ust kaplama kalinliginda azalmalarin olustugu bu duruma
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kiyasla oksidasyon olayindan kaynakli TGO tabakasiin olugarak ara yiizeyde kalinligin
artti1 goriilmektedir. Ust kaplamadan bag kaplamaya dogru sinterlesme etkisinin oldugu
acikca gorilmektedir. Bag kaplamadaki y ve [ fazlarmin belirginligi kaybolmaya

baslamistir.

|| AlcocrFeNizr-YEA-TBC

Sekil 4.73: 900°C sicak korozyon sonras1 Zr katkili YEA igerikli TBC sistemine ait

elementel haritalama analizi

Elementel analizi daha detayli anlatmak ve desteklemek amaciyla 4 farkli forma sahip
alandan nokta EDS analizi yapilmis ve Sekil 4.74’te gosterilmistir. Burada bolge 1-3’te m-
ZrO2 bilesigi yine prizmatik yapi olan bolge 2°de Co2VOs, bolge 4 ise YEA igerikli

elementler gosterilmistir.
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Bolge-1  Agirlik%
Zr 55,8
o 44,2

Bolge-3  Agirhik%

Zr 65,2
(0} 34,8

Bolge-4  Agirhk%

Bolge-2  Agirhk%

Fe 34,6
Co 28,6 o 48,2
= = Co 47,9
Al 6,2 v 39

Sekil 4.74: Ust yiizeyden alman nokta EDS analizi

Sekil 4.75’te Zr katkilt YEA igerikli TBC sisteminin 900°C’de sicak korozyon sonrasi ve
oncesi XRD grafik analizi verilmistir. Bu analizden goriildiigii izere kaplanmis halinde ZrO»
bilesigi FCC (YMK) kafes yapisina sahip korozyon tuzlarinin etkisiyle gerilim artarak ZrO>
monoklinik yap1 formuna doniismiistiir. Yine kaplanmis halinde kaplama islemi sirasinda
gecici oksidasyona ugrayarak cok sayida bilesik olugsmasina ragmen sicak korozyon sonrasi
reaktiflik durumuna gore kaplama yapisi ile reaksiyon sonucu yapiya bagli spinel bilesiklerin
olusumu gozlemlenmistir. Cogunlukla olusan spinel bilesik diisiik sicaklikta gubuksu yapida
iken yiiksek sicaklikta kristalimsi yapiya gegen ortorombik Co2VOs bilesigidir. Bunun
yaninda 5-10 saatte NiVeO2 bilesigi ile 10 saat sicak korozyon sonrast NiAl intermetalik
bilesik olusumu meydana gelmistir. Sicak korozyon tuz karisimindan biri olan NaxSO4
bilesigi de 900 °C’de yapilan sicak korozyon testleri sirasinda pik vermistir. Ayrica her iki
farkl1 TBC sisteminde 10 saat sonunda kaplamalar arasinda korozyon hasar mekanizmasinin
bliyiik etkisi ile birlikte olusan yapi1 iceresindeki kalinti gerilmeler, termal genlesme
uyumsuzluklar1 ve yaklasik olarak %40 diizeyinde hasar olusumu goriildiigiinden dolay:

testler sonlandirilmstir.
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Sekil 4.75: Zr katkilt YEA igerikli TBC sisteminin 900°C’de sicak korozyon sonrasi ve

oncesi karsilastirmali XRD analizi

4.5 Uretilen TBC Sistemlerinin Literatiir Cahsmalariyla incelenmesi

Uretilen TBC sistemlerine yapilan yiiksek sicaklik testleri sonucunda elde edilen analiz
verileri literatiirde bu alanda yapilan calismalar ile karsilastirmali olarak incelenmis ve

yorumlanmustir.

4.5.1 Oksidasyon Davramislarinin Literatiir Cahismalariyla Karsilastirmah Olarak

incelenmesi

Esit mollere sahip AlCoCrFeNi YEA tozu (15 um - 53 pum) MCrAlY geleneksel bag
kaplamaya alternatif olarak vakum plazma sprey kaplama yontemi kullanarak 316L
paslanmaz ¢elik (25.4 mm x 6 mm) iizerine piiskiirtiilmiistiir. Bunun {izerine %7Y 203+ZrO>

(YSZ) bilesigini APS yontemiyle piiskiirterek TBC sistemi liretmislerdir. Daha sonra
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1000°C-1100°C sicakliklarda 50 - 100 saat izotermal oksidasyon testine tabii tutmuslardir.
Testler sonrasinda arayiizeyde olusan TGO tabakasi kalinliklarinin 6l¢iimii Image J yazilimi
kullanilarak 6lgmiislerdir. Sirasiyla 1000°C-1100°C; 2,35 um - 1,71 pm ve 3,40 um - 2,89
um olarak hesaplanmistir. Ayrica izotermal oksidasyon testleri sonrasinda TGO kalinligina
bagli aktivasyon enerjisi degeri ve kp hiz sabiti degerleri sirasiyla; 174,42 klJ/mol,
3,5883x10%g%/cm* ve 6,4761x10%%g%cm* olarak bulunmustur (Zhang, 2024). Bizim
yaptigimiz ¢alismada, Inconel 718 siiper alagim (25,4 mm x 5 mm) iizerine CoNiCrAlY
(21,8 um # 0,9) HVOF yontemiyle piskiirtiilmiistiir. AICoCrFeNiZr YEA tozu (36,72 um
+ 1,1) MA + APS yontemi kullanarak bir TBC sistemi iiretilmistir. 1000°C-1100°C-1200°C
sicakliklarda 5,25,50 ve 100 saat izotermal oksidasyon testine tabii tutulmustur. Testler
sonrasinda Zhang ve arkadaslarinin ¢alismasina benzer sekilde Image J yazilimi kullanarak
TGO kalinliklar 6l¢tilmiistiir. Kalinliklar sirastyla; 1000°C (2,011 pm-1,565 pm), 1100°C
(2,537 pm-1,839 um) ve 1200°C (3,303 pm-2,491 um) olarak hesaplanmigtir. Bununla
birlikte aktivasyon enerjisi degeri 230,2 kJ/mol olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar
neticesinde, Zhang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismanin aksine, list kaplamas1 YSZ igerikli
TBC sistemlerine kiyasla tirettigimiz tist kaplamas1 YEA igerikli TBC sistemi oksidasyon

bakimindan daha uzun siire kullanim 6mriine sahip oldugu anlagilmistir.

Shi ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢alismada, altlik malzeme olarak Ni-20Cr-18W
tercih edilmis olup lizerine NiCoCrAlY metalik bag kaplama tozunu ve %8 Y203 ile stabilize
edilmis ZrO2 seramik tozunu APS yontemiyle altlik yiizeyine piiskiirterek bir seramik
igerikli TBC sistemi iiretmislerdir. Daha sonra 900°C - 1000°C 10,40 ve 100 saat oksidasyon
testleri yapilmis ve TGO biiyiime davranisi incelenmistir. Testler sonrasinda yapilan
karakterizasyon analizleri incelendiginde, TGO tabakasini olusturan a-Al2O3 olusmus ve
bununla birlikte NiCr.04, NiO, Cr203 bilesikleri de olusmustur. Sicaklik arttikca TGO
kalinliginda artis ve kafes doniislimii meydana gelmistir. 900°C - 1000°C sicakliklar da
6l¢iilen TGO kalinliklar1 ve Kp (hiz sabiti) degerleri sirasiyla; 2,16 pm-3,93 pm ve 1,26x10°
> nm?/s-4,03x10° pm?/s olarak hesaplanmistir. Kalinhginmn yiiksek ¢ikmasmin nedeni
meydana gelen tetragonal-ZrO, doniisiimii sonrasi hacim artisinin  olmasi etkili
olabilmektedir. TGO kalinliklarin yiiksek ¢ikmasindan dolayr TBC sistemi yiiksek servis
sicakliklarinda sahip oldugu kaplama kararliliginda azalma meydana gelmistir (Shi, 2020).
Bizim iirettigimiz Zr katkil1 AICoCrFeNi YEA tozu iceren iist kaplama (APS) + CoNiCrAlY
(HVOF) + Inconel-718 siiper alasimi igeren YEA igerikli TBC sistemine 1000°C-1100°C
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sicakliklarda 5,25,50,100 saat yapilan oksidasyon testleri sonrasin TGO biiyiime davranisi
incelenmistir. Ayrica Kristal kafes yapisinda donisiim meydana gelmistir. Analizler
sonrasinda 1000°C-1100°C sicakliklarda a-Al203, NiCr204, NiO ve Cr203 bilesikleri benzer
sekilde olusmustur. Olgiilen TGO kalinliklar1 ve Ky (hiz sabiti) degerleri sirasiyla; 2,124 pm
- 2,569 um ve 0,0451 pm?/saat - 0,0650 pm?/saat olarak hesaplanmustir. Sonuglardan da
anlasilacag tlizere trettigimiz YEA icerikli Uist kaplamaya sahip TBC sistemleri yiiksek
oksidasyon sicakliklarinda kaplama kararlilig1 seramik esasli TBC sistemlerine gore daha
yiiksektir. Daha kararli yap1 ve TGO kalinlik degerlerinin diisiik olmasinin nedeni, YMK-
ZrO2’nin 1100°C’ye ¢iktiginda gegici olarak daha kompleks ve dar bir kafes yapisi olan
gecici -ZrOz2’ye doniismesidir. Bu doniisiim sonrasinda oksijen atomlarinin kafes
icerisindeki hareket ettigi diizlemlerde bozulmalar/daralmalar meydana gelmistir. Boylece
oksijen atomlar1 yavas diflizyon etkisine maruz kalarak TGO kalinliginin yavas ilerlemesine

neden olmuslardir.

TBC sistemlerinde 1000°C’ye kadar sertligini ve siirinme mukavemetini korudugundan
dolayr tercih ettigimiz altllk malzeme olan Inconel 718 yiizeyine HVOF yontemi
kullanilarak CoNiCrAlY bag kaplama malzemesi ilizerine MA + APS yontemi kullanilarak
AlCoCrFeNiTi ve AlCoCrFeNiZr gibi iki farkli ayr1 YEA icerikli TBC sistemi tiretilmistir.
1000°C, 1100°C, 1200°C gibi farkli oksidasyon sicakliklarinda 100 saat oksidasyon testleri
gerceklestirilmistir. Testler sonrasi alinan sertlik degerleri sicaklik arttikga Srivastava ve
arkadaglarinin Olctiigii degerlere nazaran daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir.
Srivastava ve arkadaslarinin, yapmis olduklar1 bir ¢alismada stokiyometrik olmayan yani
esit mol oranlarina sahip olmayan mekanik olarak aktive edilerek sentezlenen
Al1.4C02.1Cro.7Ni2.45Si02Tio.14 YEA tozunu tretmislerdir. Altlik malzeme olarak Nikel esash
stiper alasim kullanilmigtir. HVOF yontemi kullanilarak bag kaplama malzemesi
tiretilmistir. Bag kaplama ylizeyine APS yontemi kullanilarak %8 stabilize edilmis zirkonya
(YSZ) katkis1 yapilmistir. Bunun sonucunda ii¢ katmanlt YEA igerikli TBC sistemi elde
edilmistir. Elde edilen YEA igerikli TBC sistemi 1050°C’de 100 saat oksidasyon testlerine
tabii tutulmustur. Literatiirde var olan MCrAlY (M=Co, Ni) bag kaplama malzemesi ile
kiyaslama yapilmistir. Testler sonucunda TGO ve sertlik degerleri artmistir ve alternatif bir

bag kaplama secenegi olarak degerlendirilebilir oldugunu belirtmislerdir (Srivastava, 2022).

Yeni nesil iirettigimiz Ti katkili YEA igerikli TBC sistemine yapilan 1100°C oksidasyon

sonrasi sicaklik arttikga TGO kalinliklari artacagindan dolay1 Al2O3 yaninda Cr203 ve Fe203
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olusumu gézlemlenmistir. Bizim ¢alismamizda ise, MA + APS sonrasi iiretilen iki farkli
kaplamalara 1000°C-1100°C-1200°C’de yapilan oksidasyon testleri sonrasinda aktivasyon
enerjisi degeri 224,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Karmasik bir kafes yapisina doniistim ve
yavas diflizyonun olusmasindan kaynakli enerji miktar1 degeri diisiik ¢ikmistir. 1200°C’de
100 saat oksidasyon sonrasi hesaplanan Ti katkili kaplama ve Zr katkili kaplamalar icin TGO
kalinliklart sirasiyla; 3,303 um + 0,4 ve 3,430 um =+ 0,5 olarak hesaplanmistir. Xu ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Inconel 718 altlik malzeme iizerine yiiksek
hizli lazer kaplama yontemi kullanarak CuAlxNiCrFe (x=0.5,1,1.5,2) YEA tozu
kaplamislardir. Geleneksel MCrAlY igerigine sahip bag kaplamalari karsilastirmislardir.
Kaplama sonrasi bag kaplamada Al igeriginin artis diizeyini incelemislerdir. Bunun yaninda
1100°C’de 100 saat izotermal oksidasyon testlerine tabii tutulmustur. Testler sonrasi {ist
kaplama ile bag kaplama arasinda yiiksek miktarda Al biiylimesi gerceklesmistir. TGO
rezervi tamamen Al,Oz bilesiginden meydana gelmistir. YEA icerikli TBC sistemi yiiksek
difiizyon kararliligina sahip oldugu anlagilmistir. Yaklagik 4,43 um - 5,33 pm TGO kalinlig1
olusmustur. Ayrica 1000°C -1050°C - 1100°C sicakliklarinda yapilan oksidasyon testleri
sonrasin aktivasyon enerji degeri 400,07 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Xu, 2021).

Cantor alagimina ilave 1 mol Ti ve Zr katkis1 yapilarak CoNiCrAlY bag kaplama iizerine {ist
kaplama olarak kaplama islemi yapilmistir. Ayrica Zhang ve arkadaslarinin yapmais olduklari
calismaya kiyasla 1000°C’deki 5,25,50 ve 100 saatlik oksidasyonlar sonrast TGO kalinligina
bagli hesaplanan K, degerleri sirastyla Ti= 0,1090 um?/h ve Zr= 0,1174 um?%h degerleri
bulunmustur. Aktivasyon enerjisi i¢in Arhenius denklemi (-In(kp)= -In(ko)*(Q/RT))
kullanilmis ve aktivasyon enerji degerleri bulunmustur. Bizim calisjmamiz da bulunan
aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla Ti= 224,6 kJ/mol ve Zr= 230,2 kJ/mol olarak
bulunmustur. Ozetle oksidasyon kinetigi hesabinda kullanilan bu hesaplamalar neticesinde
Zhang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismaya kiyasla daha diisiik Kp hiz sabiti degerine sahip
kaplamalarda TGO olusum hizi daha yavas olmaktadir. Zhang ve arkadaslarinin yapmis
olduklar1 bir ¢caligmada literatiirde Cantor alasimi olarak biline AICoCrFeNi alagimina 1,0,
0,15, 0,3 oraninda Si katkis1 yapmislardir ve AlICoCrFeNiSix YEA tozu elde etmislerdir. MA
ile 400 rpm hizda 15 saat toz karistirtlmistir. Elde edilen tozu 316L paslanmaz ¢elik iizerine
APS yontemi kullanarak bag kaplama olarak kaplamislardir. Daha sonra TBC sistemine
800°C 10 dakika, 5 saat, 25 saat ve 75 saat oksidasyon testleri yapilmistir. Yapilan
oksidasyon isleminden sonra kinetik hesaplamalarinda elde edilen Ky (hiz sabiti) degerleri

sirastyla 0,5152 um/h*2, 0,3829 um/h2 ve 0,4308 um/h'? seklindedir. Bu degerler bizlere
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katki yapilan element sonrasi olusan TGO tabakasindaki parabolik oksit kalinliklarini

dolayisiyla aktivasyon enerjisi degerlerini vermektedir (Zhang, 2023).

MA + APS yontemiyle iiretilen Ti katkili YEA icerikli TBC sistemine 1000°C’de 5,25,50
ve 100 saatlik oksidasyon testleri yapilmistir. Testler sonrasinda yapilan karakterizasyon
islemlerinden olan XRD analizinde Ni2Cr.O4, Fe30s, Al2O3 ve Cr20s3 bilesikleri pik
vermistir. Ayrica kinetik ¢aligmalari sonrasin aktivasyon enerjisi degeri 224,6 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Listyawan ve arkadaslarinin arastirdiklar1 bir caligmada argon gazi
ortaminda dogrudan ergitme islemi uygulayarak AICoCrFeNi olarak biline Cantor alagimini
sentezlemislerdir. Daha sonra 900°C - 970°C - 1050°C - 1100°C sicakliklarda 6,12,24 ve 48
saatlik periyotlarda oksidasyon testleri yapilmistir. Testler sonrasinda yapilan
karakterizasyon iglemlerinde, 1000°C’de Ni2Cr20s, Al203, Cr203 ve FesOg4 bilesikleri tayin
edilmistir. Ayrica kinetik ¢aligmalar1 yapilarak 324,3 kJ/mol aktivasyon enerjisi degeri
hesaplanmistir (Listyawan, 2022).

Essa ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismanin aksine, Inconel 718 altlik malzeme iizerine
HVOF ile CoNiCrAlY ve APS ile AICoCrFeNiTi YEA tozu kaplayarak bir TBC sistemi
iiretilmistir. Uretim sonrasinda, 1000°C - 1100°C - 1200°C sicakliklarda oksidasyon
testlerine tabi tutulmustur ve TGO biiylime davranisini incelenmistir. 100 saat oksidasyon
sonrasinda Ol¢iilen TGO kalinliklart ve aktivasyon enerjisi; 1,565 pm, 2,537 um, 3,303 pm
ve 224,6 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Essa ve arkadaslarimin yapmis olduklart bir
calismada, Inconel 718 altlik malzeme tizerine APS yontemi kullanarak CoNiCrAlY igerikli
bag kaplama ve bag kaplama lizerine APS yontemi kullanarak %8 Y SZ piiskiirterek bir TBC
sistemi elde etmislerdir. Daha sonra 1050°C- 1100°C - 1150°C sicakliklarda oksidasyon
testlerine tabi tutulmustur ve TGO biiyliime davranigini incelemislerdir. Karakterizasyon
islemleri sonrasinda, 1050°C - 1100°C - 1150°C sicakliklarda ve 100 saat periyot sonrasi
Olciilen TGO kalinliklar sirasiyla; 2,65 pm, 4,20 pm ve 6,94 pm olarak bulunmustur. Hiz
sabiti degerleri ve aktivasyon enerjisi ise sirastyla; 2,71x10"" m%/s, 3,59x10°Y" m?/s, 1,04x10"
¥*m?/s ve 209,732 kJ/mol olarak hesaplanmistir (Essa, 2021).

Bizim yaptigimiz ¢alismada, 1100°C ve 1200°C oksidasyon sicakliklarinda 100 saatlik
oksidasyon sonrasi Ti ve Zr katkili iki farkli YEA icerikli TBC sisteminde %40 oraninda
hasar meydana gelmistir. Ancak Lu ve arkadaslarinin yaptiklar ¢alismada ise sicaklik

arttikca TGO kalinlik degerlerinde artis olmasina ragmen azalma goriilmesinin yaninda %
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51,5 - % 52 oraninda hasarlar meydana gelmistir. Lu ve arkadaglarinin, yapmis olduklari bir
calismada, AICoCrFeNiY YEA tozunu elde etmek icin mekanik alagimlama haznesi
igerisinde 6 saat ¢elik toplar ile 400 rpm hizda karistirmiglardir. Alasima % 0,5 Y katkisi
yapilmistir. Daha sonra Hastelloy X altlik malzeme {izerine HVAF yontemiyle kaplanarak
TBC sistemleri icin alternatif bir bag kaplama iiretmislerdir. 1100°C ve 1150°C’de 500 saat
oksidasyon testleri gerceklestirmislerdir. Testler sonrasinda TGO yapisini besleyen Y203,
Al>03 ve Cr20s3 bilesikleri olusmustur (Lu, 2023).

Nikel esasli altlik malzeme olan Inconel 718 tizerine CoNiCrAlY igerikli bir bag kaplama
ve iizerine MA+APS yontemi kullanilarak AlICoCrFeNiTi farkli kompozisyona sahip YEA
icerikli TBC sistemi tiretilmistir. 26,89 um gibi daha az toz boyutuna sahip tozlar iiretilmistir
ve kaplama 1200°C’de 100 saat oksidasyon sonucunda hasar almamistir. Olusan TGO
yapisinda Cr203 ve AlO3z gibi bilesik igerikli az miktarda olusum meydana gelmistir.
Xinging ve arkadaslarinin Nikel alasimli altlik malzeme tizerine mekanik alagimlama
yontemi kullanarak NiCoCrAlSi YEA tozunu bag kaplama olarak iiretmislerdir. Daha sonra
HVOF ve APS gibi iki farkli yontem kullanarak altlik malzeme ylizeyine kaplayarak altlik
+ bag kaplama olarak TBC sistemi iiretmislerdir. Uretilen YEA bag kaplama tozunun toz
boyutu yaklasik olarak -75 um / +45 um seklindedir. Uretilen bu TBC sistemine 1050°C
oksidasyon testleri uygulamislardir. Oksidasyon testleri sonucunda 1050°C sonunda yiiksek
miktarda a-Al2Os igerikli TGO yapisi olusmustur ve B2 seklinde ara faz yapilari olugsmustur
(Xinging, 2022).

Bizim yaptigimiz Zr katkili AICoCrFeNi igerikli TBC sistemi ¢aligmasinda, 1100°C’deki
oksidasyon testleri sonrasin rombohedral yapiya doniisiim olmustur ve 100h saat oksidasyon
sonras1 1082,2 HV sertligine ulasilmistir. Bunun yaninda 1000°C’de 100h oksidasyon
sonrasinda NiCr204, CoCr204, FeCr204 spinel bilesikleri meydana gelmistir. Ogneva ve
arkadaslarinin arastirdiklar1 bir calismada, celik altlik malzeme iizerine lazer kaplama
yontemi kullanarak Al21C022Cr2Fe1sNiz2 YEA tozunu piiskiirtmiislerdir.  Daha sonra
900°C’de farkl1 periyotlarda (5,20,50 saat) oksidasyon testleri gergeklestirmislerdir. Testler
sonrasin 50 saat sonrasinda Rombohedral Cr203, Al.O3 bilesikleri ve 441 HV sertligine
ulagsmisglardir. Ayrica 1000°C - 1050°C arasinda ¢ok sayida FeCr204, CoCr204, FeC0204 gibi
spinel bilesikler meydana gelmistir (Ogneva, 2023).
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Esit mole sahip elementler 10 saat mekanik alasgimlamaya tabii tutulmustur. Alagimlama
sirasinda WC bilyeler kullanilmistir. Geleneksel bag kaplamanin kullanim O6mrii ve
dayanimini arttirmak i¢in YEA tozu iist kaplama olarak kaplanmistir. Farkli sicakliklarda
yapilan oksidasyon testleri sonrasinda yapilan oksidasyon kinetigi hesaplamalarinda daha
yiiksek aktivasyon enerjisine sahip TBC sistemleri elde edilmistir ve bdylece kaplama igerigi
daha az reaksiyona girerek TGO olusumu daha yavag gerceklesmistir. Bu yavas olusum TBC
sisteminin daha uzun kullanim Omriine sahip olacagini kanitlamaktadir. Anupam ve
arkadaslarinin, arastirdiklar1 bir calismada Co esasli HAYNES 188 altlik malzeme iizerine
8 saat mekanik alagimlama sonrast1 AlCoCrosNi YEA tozu bag kaplama olarak APS
yontemiyle kaplanmistir. Mekanik alagimlamada 4mm c¢apinda paslanmaz celik bilyeleri
kullanilmistir. Daha sonra %8 Y SZ tist kaplama olarak APS yontemiyle bag kaplama iizerine
puskiirtiilmiistiir. Boylelikle YEA icerikli TBC kaplama sistemi elde etmislerdir. 1100°C’de
220 saat oksidasyon testleri uygulanmustir. Testler sonrasi spinel fazlar, TGO yapis1 ve IFO

(ugus sirasinda olusan oksit tabakasi) gibi olusumlar meydana gelmistir (Anupam, 2023).

Ti katkil1 YEA igerikli TBC sisteminde, 1000°C - 1100°C - 1200°C’de 5,25,50 ve 100 saatlik
periyotlarda yapilan oksidasyon testlerinde Image J Pro yazilimi kullanilarak her oksidasyon
stiresinden toplamda 100 SEM goriintiisii incelenip TGO o6l¢timleri yapilmistir. Daha sonra
TGO olglimleri Arhenius denklemi kullanarak hiz sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri
hesaplanmistir. Degerler sirasiyla 1000°C’de 0,0402 pm?/h, 1100°C’de 0,0643 pum?h ve
1200°C’de 0,1090 um%*h hesaplanmistir. Wang ve arkadaslarinin AlCoCrFeNi olarak
bilenen Cantor alasimi APS yontemi kullanarak AISI 1045 altlik malzeme iizerine
puskiirtiilmiistiir. Daha sonra 800°C - 900°C -1000°C sicakliklarda oksidasyon testleri
gergeklestirilmis ve oksidasyon kinetigi hesaplamalar1 yapilmistir. Sonuglar incelendiginde,
(Co, Cr, Fe vb.) bagli spinel oksitler 800°C sicaklikta olugsmaya baglamistir. Ayrica kinetik
caligmalarinda hesaplanan kp degerleri sirastyla; 800°C’de 7,114x10°®, 900°C’de 4,267x10°
® ve 1000°C’de 6,129x107° hesaplanmistir (Wang, 2022).

Tian ve arkadagslarinin arastirdiklar1 bir ¢aligmada, vakum ark ergitme yontemiyle ingot
haldeki Tiss.0Al40Nb15M001Bo1Y/(TiAl) YEA tozunu ergitip altllk malzeme olarak
tiretmislerdir. Daha sonra HVOF yontemi kullanarak 26 pm — 53 pm toz boyutunda
Zr02-8Y203 seramik malzemesini bag kaplama olarak iiretip, bag kaplama ylizeyine 44 um

— 110 um toz boyutunda NizC025CrsAlosY YEA tozunu APS yontemi ile kaplayarak bir
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TBC sistemi gelistirmiglerdir. Elde edilen TBC sistemini 950°C’de 50,100,150 ve 200
saatlik oksidasyon siirelerinde izotermal olarak testlere tabii tutulmustur. Testler sonrasinda
150 saat ile 250 saat arasinda olusan oksit tabakasinda (TGO) pek bir degisiklik
goriilmemistir ancak bag kaplamada mikro ¢atlak ve porozite olusumlarinda artis meydana
gelmistir. 150 saat oksidasyon sonrasi ara yiizeyde a-Cr ve TiN fazlar1 olusmus olup artan
Y igeriginden dolay1 mikro ¢atlak olusumlart artmistir (Tian, 2022). Tian ve arkadaslarinin
yaptig1 calismaya benzer sekilde bizim caligmada oksidasyon siiresi arttikga Ti elementi
althik malzemeye dogru difiize olmustur. Ayn1 zamanda iirettigimiz AICoCrFeNiZr icerigine
sahip TBC sisteminde oksidasyon sonrasit olusan ZrO: bilesigi kafes donilisiimi
gerceklestirerek daha siki paket olan rombohedral yapiya gegerek atom hareketliligini
kisitlamis ve boylece tiretilen YEA icerikli TBC sistemleri yiiksek sicakliklarda yiiksek

oksidasyon stirelerine dayanmustir.

Li ve arkadaglarinin arastirdiklar1 bir ¢alismada, Ti-6Al-4V altlik malzeme {iizerine lazer
kaplama yontemi kullanarak, NiSiosCrCoMoNbo.7s YEA tozunu kaplamislardir. Daha sonra
800°C - 900°C - 1000°C sicaklikta 6,12,24,48,72 ve 96 saat boyunca oksidasyon testlerine
tabii tutmuslardir. 1000°C’de 48 saat test siiresi sonunda FCC (YMK) yapiya sahip olan
kaplama sistemi rombohedral kafes yapisina doniisiim ve oksit kalinlig1 artarak, NizTiOs,
NiCrOsz, CoCr20a4, bilesikleri olusmustur (Li, 2022). Bilesimde bulunan Ti elementi TiO>
olusturarak i¢ matrise difiize ederek gozenekliligi arttirmaktadir. Bizim yapmis oldugumuz

calismada ise, 1000°C (5,25,50,100 saat) tiim siirelerde NisTiOs olusumu gergeklesmistir.

Yeni nesil iist kaplama malzemesi olarak AlCoCrFeNiZr YEA tozu firetilip altlik + bag
kaplama lizerine kaplanmistir. Nath ve arkadaslarinin yaptiklari ¢galigmanin aksine, 1000°C-
100 saat oksidasyon sonrasi kp ve aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla; 0,0451 um?%/saat ve
230,2 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica kiyaslamasi yapilan ¢alismaya paralel olarak
XRD analizinde NiCr204, ZrO2 ve Co304 bilesikleri pik vermistir. Nath ve arkadaslarinin
arastirdiklar1 bir ¢alismada, Inconel 718 siiper alasim altlik malzeme iizerine HVOF ile
CoNiCrAlY ve APS ile %7 YSZ kaplayarak bir seramik esasli TBC sistemi elde etmislerdir.
Bu sistemi daha sonra 900°C - 950°C - 1000°C sicakliklarda izotermal oksidasyon testlerine
tabii tutmuslardir. Testler sonrasinda yapilan karakterizasyon islemlerinde, 1000°C-96 saat
islem sonrasi alman XRD analizinde, NiCr204, ZrO; bilesikleri pik vermistir. Ayrica
hesaplanan kp ve aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla; 2,73x10-17 m?/s ve 175 kJ/mol

olarak bulunmustur (Nath, 2014).
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Meghwal ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir ¢alismada es atomik olarak AlCoCrFeNi
yiiksek Entropili alasimi (MA) yontemi kullanilarak iiretmiglerdir. Daha sonra SS316L
paslanmaz ¢elik althik malzeme iizerine APS yontemi kullanarak altlik + iist kaplama
seklinde bir TBC sistemi elde etmislerdir. Elde edilen bu TBC sisteminin, deniz suyundaki
elektrokimyasal performans, kalinti gerilmeler ve asmmma analizleri incelenmistir.
Caligmanin sonucunda APS yontemiyle kaplanan alagimin oksidasyon sonrasinda olusan
oksit fazlarinin yiiksek nano asinma direncine, alasimin yiiksek termal stabiliteye sahip

oldugu bulunmustur (Meghwal, 2021).

Kiplangat ve arkadaslarinin AlosCoCrFeNiz2Tios alasimini karbon ve AA 6061 altlik
malzeme {izerine farkli termal sprey kaplama yontemlerinden Soguk gaz dinamik sprey
(CGDS) ve APS kaplama yontemleri kullanilarak iiretilen YEA kaplamalariin iiretim
yontemlerine gore elde edilen mekanik o6zelliklerini incelemislerdir. Kaplama tozlarini
1000°C 2-12 saat sinterledikten sonra piiskiirtme islemi yapilmigtir. Tozlar1 ticari olarak ayr1
ayr1 alinip indiiksiyon firininda ergitilmistir. Alasim icerisine iki kaplamada da titanyumun
eklenmesi mekanik &zelliklerin gelismesine neden olmustur. iki yéntem kiyaslandiginda
APS yonteminde plazma giicii arttiinda mikro yap1 ve mekanik 6zellikleri de artarak ytiksek
faz stabilitesi olusturmustur (Kiplangat, 2022).

Yeni nesil TBC kaplama sistemi olarak iiretilen Zr katkili AlCoCrFeNi igerikli TBC
sisteminde kullanilan elementler 400 rpm hizda WC bilyeler esliginde mekanik alasimlama
yontemiyle iretilmistir. Daha sonra Inconel 718 altlik malzeme + (HVOF) CoNiCrAlY
tizerine APS yontemiyle piiskiirtiilmiistiir. Oksidasyon testleri sonrasin da yapilan Vickers
sertlik 6lgtimleri 200 g - 15 s boyunca 5 farkli 6l¢iim yapilip ortalamasi alinmistir. 1200°C
sonrast 1034 HV sertlik degeri oOl¢iilmiistiir. Ayrica 1100°C sonrast FCC yapidan
rombohedral yapiya doniisiim meydana gelmistir. Li ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir
caligmada, 400 rpm hizda 10 saat paslanmaz celik bilyeler ile mekanik alasimlama yontemi
kullanilarak FeNiCoCrMo YEA tozunu iiretmislerdir. Daha sonra altlik malzeme olarak 304
paslanmaz celik lizerine lazer kaplama yontemiyle kaplanarak altlik + bag kaplamaya sahip
YEA igerikli TBC sistemi iiretmislerdir. Uretilen TBC sistemine 200 g - 15 sn olarak Vickers
sertlik testleri uygulanmistir. Daha sonra 30 N ytik altinda 60 dakika boyunca asinma testleri
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yapilmistir. Testler oncesi FCC yapiya sahip olan kaplama sistemi testler sonrasi

rombohedral yapiya geg¢is olmustur (Li, 2023).

Cui ve arkadaslarinin hazirladiklari bir ¢calismada, 4Cr5SMoSiV altlik malzeme iizerine lazer
kaplama yontemi kullanarak FeCoCrNiMnAly iist kaplama olarak kaplamislardir. Daha
sonra 600°C’de 30 - 100 saatli periyotlardaki oksidasyon kinetigi c¢alismalarini
hesaplamislardir. Elde edilen sonuglar ise, hiz sabiti degeri olan Kp = 0,4384 um?h, R? =
0.9663 ve yiiksek karisim entropisi degeri 1,588R olarak hesaplanmustir (Cui, 2020). Bizim
yaptigimiz Zr katkili YEA igerikli TBC sisteminde Kp = 0,1174 um?h , R?= 0.99819 ve
yiiksek karisim entropisi degeri 1,609 R olarak hesaplanmistir.

MA + APS kaplama yontemi sonrast altlik + CoNiCrAlY + AlCoCrFeNiZr igerikli TBC
kaplama sisteminde yapilan oksidasyon testleri sonrasin da XRD analizinde FeCoCrO4
spinel bilesigi pik vermistir. Arhenius denklemi kullanilarak hesaplana hiz sabiti ve
aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla; 0,1174 um?/h ve 230,2 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Holcomb ve arkadaslarinin yapmis olduklart bir ¢alismada, altlik malzeme olarak nikel
esaslt siiper alagim(Ni230) iizerine dogrudan argon gazi ortaminda CoCrFeMnNi altlik +
bag kaplama olarak kaplamiglardir. Daha sonra 650°C - 750°C sicakliklarda 300 saat
boyunca oksidasyon testleri yapilmistir. Testler sonrasinda yapilan karakterizasyon
islemlerinden biri olan XRD analizinde FeCoCrOs, Fe:NiO4, Fe30s4, FeO ve MnO gibi
bilesikler pik vermistir. Ayrica kinetik ¢alismalart yapilmistir. Calismalar sonucunda hiz
sabiti ve aktivasyon enerjisi degerleri sirastyla; Kp = 1,071 g%/cm?/s ve 111 kJ/mol degerleri

hesaplanmistir (Holcomb, 2015).

MA yontemiyle 400 rpm hizda 10 saat boyunca etanol esliginde karistirilip daha sonra
CoNiCrAlY bag kaplama lizerine APS yontemiyle kaplanan AlCoCrFeNiTi YEA tozu
1100°C’de 5,25,50 ve 100 saat oksidasyon testleri sonrasinda HMK > Rombohedral TiO>
doniislimii meydana gelmistir. Sivasankaran ve arkadaslarinin YEA iizerine yaptiklar1 bir
calismada altlik malzeme olarak ticari H13 gelik iizerine, MA yontemi kullanarak farkli
boyutlardaki Cr, Fe, Cu, Mn ve Ni tozlarini toz orani 1/15 olacak sekilde 350 rpm hizda 50
saat boyunca etanol esliginde karistirmislardir. Daha sonra ark ergitme yontemiyle celik
tizerine kaplamiglardir. Daha sonra 1100°C’de 1s1l isleminden sonra BCC (HMK) yapida
olan TiOz, Al203 bilesigi rombohedral kafes yapisina doniismiistiir (Sivasankaran, 2023).
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Bizim yaptigimiz calismada, 1000°C sicaklik 5,25,50 ve 100 saat oksidasyon testleri
sonrasinda, Zr katkilt AICoCrFeNi YEA igerikli TBC sisteminin oksidasyonunda Hunter ve
arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmanin aksine, rombohedral-ZrO; bulunmasinin yaninda, yapilan
calismaya benzer sekilde AlsZrs intermetalik bilesik olusumu gézlemlenmistir. Hunter ve
arkadaslarinin refrakter kompleks yiiksek entropili alagimlar {izerine arastirma yaptiklar1 bir
calismada, AIHfNbTiZr YEA tozunu dokiim halinde ark ergitme yontemiyle ergiterek
tavlama islemi yapmugslardir. Daha sonra 1000°C’de 50 saat boyunca oksidasyon
davraniglarini incelemislerdir. Karakterizasyon islemleri sonucunda rutil-TiO2, ZrO; ve tane
simirina yakin bolgelerde AlsZrs intermetalik bilesik olusumu goézlemlemislerdir. Bu

intermetalik bilesik matris igerisinde ¢okelti olusturur (Hunter, 2019).

Al Co, Cr, Fe, Ni ve Zr elementleri toz halde mekanik alasgimlama sonras1 yapilan kaplama
isleminde AICoCrFeNi alasimina Zr katkisi yapilmistir. Tozlar 400 rpm hizda 10 saat
boyunca oleik asit esliginde karistirilmistir. Oksidasyon testleri sonrasinda, bu ¢alismanin
aksine AlsZrs, AlZr3, ZrO; bilesikleri bulunmustur. Ayrica aktivasyon enerjisi degeri 230,2
kJ/mol ve sertlik degeri 1030,4 HV * 30 olarak hesaplanmistir. Janovszky, yapmis oldugu
bir calismada Cu, Zr, Ag ve Al tozlarin1 mekanik alasimlama yontemi kullanarak etanol
esliginde 200 rpm hizda 30 saat boyunca karigtirarak CussZrasAgsAls YEA tozunu
tretmistir. Daha sonra bu tozu 425°C sicaklikta oksidasyona ugratmistir. Oksidasyon
kinetigi hesaplamalar1 yapilmistir. Testler sonrasinda, AlsZr bilesigi olugsmustur. Vickers
sertligi analizi yapilarak 421 HV sertlik 6l¢iimiine ulagilmigtir. Oksidasyon testi sonrasinda
yapilan kinetik hesaplamalarinda hiz sabiti ve aktivasyon enerji degerleri sirastyla; 1,7x10-

17 m?/s ve 188,2 + 2.5 kJ/mol olarak bulunmustur (Janovszky, 2020).

4.5.2 Sicak Korozyon Davranmislarinin Literatiir Cahismalariyla Karsilastirmah Olarak

incelenmesi

Test sicaklik ve streleri 700°C, 800°C ve 900°C ve 1,3,5 ve 10 saat olarak belirlenen
parametreler esliginde ve 2,3 + 0.1 mg/cm™ miktarmda %45 NaSOs + %55 V205 tuzlar
AlCoCrFeNiTi ve AlCoCrFeNiZr YEA tozu igeren yeni nesil iist kaplama tozlar1 kaplama
yiizeyine konularak testler gerceklestirilmistir. Testler sonrast Ti ve Zr katkih TBC
sistemlerinde olusan fazlar sirasiyla; TiO2-rutil, Na2SO4s, C02VOs4, ZrO2-mono, NiAl, NiVsO2,
Al>03 seklindedir. Shahbazkhan ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Inconel
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738 altlik malzeme tizerine NiCoCrAlSi YEA tozunu mekanik alagimlama yontemiyle 300
rpm hizda 40 saat karistirdiktan sonra SPS yontemiyle altlik tizerine kaplayarak TBC sistemi
{iretmislerdir. Daha sonra kaplama iizerine 20 mg/cm oraninda %90 Na,SO4 + %10 NaCl
korozyon tuzlarmi koyarak 800°C’de 5,20,40,80 ve 100 saat siirelerde sicak korozyon
testleri uygulanmistir. Yaklasik 650°C’nin {izerinde Al arayiizeye dogru difiize olmustur.
100 saat sonrast XRD analizinde NaAlO2, Cr.03, NiCr204, Na2CrOs and CrsSe gibi ¢ok
sayida bilesik olusumu gozlemlenmistir. Bununla birlikte CoSOs bilesigi de meydana
gelmistir (Shahbazkhan, 2022).

Ti ve Zr katkili AICoCrFeNi (Cantor alagimi) igeren Inconel 718+ CoNiCrAlY + YEA
icerikli TBC sistemlerine yaklasik olarak 2,3 £ 0.1 mg/cm? %45 Na,SOs4 + %55 V20s
ergimis tuz karigimi konulmustur. Daha sonra 900°C’de farkli siirelerde yapilan testler
sonrast1 VO iyonlar1 daha reaktif serbest enerjiye sahip olduklarindan dolay kaplama
iceriginde VO™ esasl bilesik olusumlari meydana gelmistir. Cogunlukla Co2VOy4 gibi spinel
prizmatik yapilar olusmustur. Dong ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir sicak korozyon
calismasinda, AlxCoCrFeNi YEA tozuna farkli oranlarda (0.7, 1.0 ve 1.3) Al ve % 0,05 Y
ve Hf katkis1 yapilmistir. Tozlar dogrudan Oerlikon firmasindan alinmistir. Ark ergitme
yontemiyle ingot olarak ergitilmistir. Daha sonra %75 Na2SO4 + %25 NaCl sicak korozyon
tozu hazirlanmis ve toz 120 °C kurutulduktan sonra kaplama iizerine yaklasik olarak 2,3 +
0.1 mg/cm2 konularak 900°C 0,5,20,60 saat sicak korozyon testlerine tabii tutulmustur. Al1
ve Ali3 kaplama sistemleri 40 saat sonrasinda yiliksek miktarda hasara ugramistir. Al>Og,
Cr,03 ve CoFe 04 gibi bilesikler olusmustur. S, Na, O kaplama sisteminin matrisi igerisine
kadar difiize oldugundan XRD grafiginde pik gostermemistir. Na yiiksek sicaklikta bir
oksijen bariyeri gorevi gérmiis S ise yogun bir penetrasyon derinligine ulasmistir (Dong,

2021).

Stokiyometrik olarak hazirlanan Al, Co, Cr, Fe, Ni, Ti elementleri MA yontemiyle
karistirildi ve daha sonra Inconel 718 + CoNiCrAlY bag kaplamadan olusan kaplama sistemi
yiizeyine APS ile kaplanmistir. Uretilen AlICoCrFeNiTi YEA icerikli TBC sistemi iizerine
%55 V205 + %45 Na,SO04 tozu 2,3 mg/cm? tartilarak konulmustur. 700°C-800°C yapilan
sicak korozyon testi sonucunda Co2VOs4 cubuksu-prizmatik yapt ve CoFe intermetalik
bilesik olusumu goézlemlenmis ve 15 saat sonunda hasar meydana gelmistir. Ji ve

arkadaglarinin arastirdiklar1 bir c¢alismada vakum ergitme yontemiyle dogrudan farkli
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oranlarda stokiyometrik olmayan Fe, Ni, Ti, Mo ve Co elementlerini ergiterek
Fess.7Ni11.7TiiM0s6C015 YEA elde etmislerdir. Daha sonra elde edilen malzeme yiizeyine
0,1 mg/cm? ergimemis %5 NaCl + %95 Na,SOs ve %25 NaCl + %75 NapSOs sicak
korozyon tozlarin1 koyarak 550°C - 650°C - 750°C’de 12 saat sicak korozyon testleri
gerceklestirmigtir. Caligmalar sonucunda 650°C-12 saat korozyon sonrasinda Fe>TiO4, Fe203
gubuksu-kristalimsi yapilar ve CoFe intermetalik bilesiklerin varligini tespit etmislerdir.
Ayrica kaplama sisteminde biiylik miktarda korozyon kaynakli ¢atlak olusumu

gozlemlenmistir (Ji ve Wu, 2022).

Inconel 718 altlik malzeme tizerine HVOF ile CoNiCrAlY ve APS ile AICoCrFeNiZr YEA
tozu puiskiirtiilerek Zr katkil1 YEA igerikli TBC sistemi tiretilmistir. TBC ylizeyine Sigaroodi
ve arkadaglarmin yaptigi ¢alismanin aksine, %55 V205 + %45 NaxSOs tozu konularak
900°C’de 1,3,5 ve 10 saat sicak korozyon testleri gergeklestirilmistir. Testler sonrasin
C02VOq kristalimsi yapilar olusmustur. Bu ¢alismayla benzer olarak ise zirkonyum fcc > m
kafes yapis1 doniisiimii meydana gelmistir. Sigaroodi ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir
calismada, Inconel 738 altlik malzeme iizerine APS yontemi kullanarak 6nce NiCrAlY tozu
daha sonra %8 Y SZ piiskiirterek seramik esasl bir TBC sistemi iiretmislerdir. Daha sonra
bu sistem 1100°C 6,12,24 saat periyotlarda sicak korozyon testlerine tabii tutulmustur. TBC
yiizeyine %50 Na2SO4 + %50 V205 olarak sicak korozyon tuzlart konulmustur. Yaklasik
olarak 10 mg/cm? toz miktar1 kullanilmistir. Testler sonrasinda karakterizasyon islemleri
yapilmistir. V20s tozu kapiler etkiyle porozitelerden iceriye dogru girerek kaplama yapisiyla
reaksiyona girmistir. Zirkonyum t > m kafes yapist doniisiimii meydana gelmistir. XRD,

SEM analizinde ise YVOs ¢ubugumsu kristal yapilar olugsmustur (Sigaroodi, 2024).

Bizim yaptigimiz ¢alismada, Inconel 718 altlik malzeme iizerine HVOF ile CoNiCrAlY bag
kaplama {tizerine APS ile AICoCrFeNiTi ve AlCoCrFeNiZr seklinde iki farkli TBC
kaplamaya toz oran1 ve bilesimi (% 55 V205 + %45 Na2SO4 - 2,3 mg/cm?) ile 700°C - 800°C
- 900°C’de 1,3,5 ve 10 saat periyotlarda sicak korozyon testleri yapilmistir. Yapilan sicak
korozyon testi sonrasinda, Ddleker ve arkadaslarinin yaptiklari calismaya benzer olarak ,
yapilan XRD analizinin sonucunda her sicaklikta her iki kaplama da CrVO4 ve CoCr204
¢ikmistir. Muhtemel reaksiyonlarda ise, FeV204, C02VOs, AIVO4, TiVOs, NizV20g, CozV
gibi bilesikler ¢ikmistir. Doleker ve arkadaslarinin birlikte yaptiklar bir calismada, AISI 321
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paslanmaz celik tizerine CoCrFeNiAlosNbos YEA tozunu ark ergitme yontemiyle altlik
yiizeyine piiskiirtmiislerdir. Ust kaplama arasina da ara katman olarak (%90 BsC + %10
NaBF;) piiskiirtmiislerdir. Daha sonra 20 mg/cm? %55 V205 + %45 Na2SO4 sicak korozyon
tozunu hazirlayarak 900°C’de sicak korozyon testleri gergeklestirmislerdir. 10 saat test
sonrasi, yapilan XRD analizinde CrVO4 ve CoCr.04 bilesikleri pik vermistir. Ayrica sicak
korozyon sonrasi olusabilecek muhtemel reaksiyonlar sonrast FeVOs, NizV20g, NaVOs3 gibi

bilesiklerin olusabilecegini belirtmislerdir (Doleker, 2023).

Inconel 718 (Altlik) + CoNiCrAlY(Bag) + MA + APS yontemiyle iretilen yeni nesil
AICoCrFeNiTi ve AICoCrFeNiZr YEA (Ust) tozu icerikli TBC sistemlerinin yiizeyine 2,3
mg/cm? %55 V20s + %45 Na;SOs sicak korozyon tozlari konulmustur. Daha sonra,
900°C’de 1,3,5,10 saat korozyon testlerine tabii tutulmustur. 10 saatlik testler sonrasinda,
Na>S04, CoCr.04 gibi bilesikler olusmustur. Ayrica Co2VOs prizmatik kare seklinde
olusumlar meydana gelmistir. Cai ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢calismada, Inconel
625 altlik malzeme iizerine lazer kaplama yontemi kullanarak NiCoCrAlYSi YEA tozunu
kaplamiglardir. Daha sonra %25 K2SO4 + %25 NaSO4 + %25 NaCl + % 50 Na>SOs sicak
korozyon tozlarini hazirlayip korozyon testlerini gergeklestirmislerdir. Kaplama yiizeyine
konula toz miktar1 3,0 mg/cm2 olarak ayarlanmistir. Sonrasinda 900°C’de 10,50 ve 100 saat
periyotlarda testler gerceklestirilmistir. Testler sonrasinda yapilan karakterizasyon iglemleri
neticesinde, 10 saat sicak korozyon testi sonrasinda (Al, Ni, Co)Os seklinde spinel bilesikler

olusmustur ve TGO kalinlig1 2.5 pm olarak hesaplanmistir (Cai, 2024).

400 rpm hizda 10 saat boyunca karistirilarak elde edilen iist kaplamasi APS ile
AICoCrFeNiTi YEA tozundan ve bag kaplamas1 HVOF ile iiretilerek CoNiCrAlY tozunda
olusan YEA igerikli TBC sistemi yiizeyine %55 V205 + %45 NaxSOs yiiksek korozif etki
0zelligi olan sicak korozyon tuzlari konulmustur. Daha sonra 700°C sicaklikta 1,3,5 ve 10
saat periyotlarda korozyon testleri gerceklestirilmistir. Testler sonrasinda karakterizasyon
(XRD, SEM, EDS ve elementel haritalama) analizleri yapilmistir. Bu analizler dikkate
alindiginda 10 saat sonunda XRD analizi sonucunda, Na>SOs, FeV204, CrVVO4 ve Al,Oz gibi
bilesiklerin olusumu gerceklesmistir. Ramanathan ve arkadaslarinin termal sprey kaplama
yontemlerin bir ¢esidi olan HVAF yontemi kullanarak 3 adet kaplama {iretimi

gerceklestirmiglerdir. Atlik malzeme olarak 50Cr-50Ni, 20C-80Ni ve 25Cr-20Ni

187



malzemelerinin ~ {izerine HVAF  yontemini  kullanarak  Fe-25Cr-20Ni  tozunu
puskiirtmiislerdir. Daha sonra iiretilen TBC sisteminin yiizeyine 0,25 gr miktarinda %20
NaxSO04 + %80 V20s agresif sicak korozyon tozlarini koyarak 700°C sicaklikta 3,15,30 ve
60 saat periyotlarda korozyon testlerini yapmislardir. Testler sonrasinda yapilan XRD
analizinde bizim ¢alismamizin aksine Ni3V20g, NiFe204, NaV30g gibi nikel bazli bilesikler
ortaya ¢ikmistir (Ramanathan, 2024). Ancak bizim g¢aligmamizla paralel olacak sekilde

muhtemel olusabilecek reaksiyonlar sonrasinda NizV20Og olugmus olabilir.

Baskaran ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, altlik olarak Inconel 718
malzemesi {izerine, APS yontemiyle NiCrAlY ve yeni sentezlenen SmaSrAI207 (SSA) + %
8YSZ iist kaplama tozu kaplanarak bir TBC iiretimi gergeklestirmislerdir. Bag kaplama ve
iist kaplama kalinliklar1 sirasiyla; 100 pm, 200 pm seklindedir. Ayrica iist kaplamada
kullanilan SSA ve YSZ tozunun partikiil boyutlari, 45 pm ve 60 um’dir. Daha sonra bu
kaplama tizerine sirasiyla, %50 NaxSOs + %50 V205, %90 NaxSO4 +%5 V205 +%5 NaCl
gibi sicak korozyon tuzlarm yaklasik olarak 17 mg/cm? - 20 mg/cm? miktarinda kaplama
tizerine koyarak 700°C - 900°C sicakliklarda sicak korozyon testlerine tabii tutmuslardir.
Sicak korozyon testleri sonrasi yapilan karakterizasyon g¢alismalarinda, 700°C - 900°C
sicakliklarda 4 saat korozyon sonrasinda SmVOa(kristalimsi gubuksu yapilar), NiV20g, NiO,
m-ZrO; bilesikleri pik vermistir. Ancak 700°C’de Na>SOg bilesigi pik vermemistir. Genel
sonug olarak SSATBC’ler YSZ TBC’lere gore %13 daha az kullanim 6mrii ve 4 saat sonra
TBC hasara ugramistir (Baskaran ve Arya, 2018). Bizim yaptigimiz ¢alismada, altlik olarak
Inconel 718 tizerine HVOF ile CoNiCrAlY igerigine sahip 100 um kalinliginda ve 23,85 um
partikiil boyutuna sahip bag kaplama ve APS yontemiyle AlCoCrFeNiZr YEA igerigine
sahip 200 pm kalinhginda ve 36,82 pum partikiil boyutuna sahip iist kaplama tozu
puskiirtiilerek bir YEA igerikli TBC sistemi liretilmistir. Bu TBC sistemi iizerine %45
NazSO4 + %55 V205 tozu 2,3 mg/cm? koyularak 700°C - 900 °C’de 1,3,5,10 saat korozyon
testi yapilmistir. Testler sonrasinda Baskaran ve arkadaglarinin ¢alismasina benzer sekilde
m-ZrO, doniisimii gergeklesmistir. Calismanin aksine olarak ise, Co2VOas (kristalimsi
cubuksu yapilar), NiVeO2, NiAl(intermetalik bilesik) ve her sicaklikta Na>,SO4 bilesigi pik
vermistir. Genel sonug olarak, Baskaran ve arkadaslarinin ¢alismasinin aksine 900°C-10 saat

sonra Zr katkili YEA igerikli TBC sistemi hasar gérmiistiir.
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25,4 mm x 5 mm kalinliginda % 53,55 Ni elementini i¢ceren ve 1000°C’ye kadar sertligini
koruyabilen Inconel 718 altlik malzeme tizerine, CoNiCrAlY (HVOF-100 pum) ve MA ile
tirettigimiz AICoCrFeNiZr YEA tozu (APS-200 um) altlik iizerine puskiirtiilmiistiir. Sicak
korozyon testleri icerisinden en korozif hasara neden olan %50 Na;SO4 + %50 V20s tozlari
secilmis ve 2,3 mg/cm? olarak tartilmistir. 800°C-1,3,5 ve 10 saat boyunca hasara
ugratilmistir. Hasar sonrasi yapilan XRD analizinde Na>SOs bilesiginde bulunan SOg ile
kompozisyonda bulunan Al reaksiyona girmis siilfat bazli-Al2(SO4)3 ve m-ZrO; bilesikleri
olusmustur. Ayrica kaplama da herhangi bir hasar meydana gelmemistir. Khan
arkadaslarinin yapmis olduklar bir ¢aligmada, altlik malzeme olarak 40 mm x 20 mm x 2
mm boyutlarinda Inconel 625 iizerine APS yontemi kullanarak 200 pm kalinliginda
bilesimde farkli nadir toprak elementleri (Gd2Zr207, Sm2Zr207, Nd2Zr207) segilerek YSZ
esasli TBC sistemine alternatif olacak bigcimde TBC iiretimleri gerceklestirilmistir. Daha
sonra %50 NaxSOs + %50 MgSO4 tozu iizerine konularak 900°C-5,10,15,20 saat sicak
korozyona tabii tutulmustur. Testler sonrasinda bizim ¢alismamiza paralel olarak, 900 °C’de
ti¢ farkli kaplamada da m-ZrO; donilisimii gergeklesmistir. Aynt zamanda Gd(SOa4)3,
SM2(S04)3, Nd2(SO4)3 gibi SO4 bazli bilesikler olusmustur (Khan, 2023). Bu durumun
nedeni SO4 iyonlarinin bilesik yapma reaktifliginin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Calismalar arasindaki olusabilecek farklilik ise, ekonomik durumlar agisindan nadir toprak
elementleri yiiksek maliyetli olmasina ragmen, YEA igerikli elementlerinin kullanimi

maliyet agisindan ekonomik oldugu bilinmektedir.

Yeni nesil tirettigimiz TBC kaplama (Inconel 718 + CoNiCrAlY + AICoCrFeNiTi-YEA -
25,4 mm x 5 mm) sistemi {izerine yaklasik 2,3 mg/cm? miktarinda %45 NazSO4 + %55 V205
korozyon tuzu konularak 700°C-1,3,5 ve 10 saat periyotlarla testlerini gerceklestirdik.
Testler sonrasinda yapilan karakterizasyon islemleri analiz edildiginde, bilesimdeki
elementlerin oksit formlar1 korozyon tuzlariyla reaksiyona girerek ara yiizeye dogru niifuz
etmigtir. Ayrica XRD analizinde, 10 saat sonunda Cr203, Al203, CrVOs, FeV204, r-TiOy,
Co-Fe intermetalik bilesik, muhtemel olusabilecek (AIVOa4) gibi sicak korozyon iiriinleri
ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda 42°-45° ve 68° Bragg agilarinda FCC (YMK) ve BCC
(HMK) fazlarimin olusumu gortilmiistiir. T1 katkilt YEA icerikli TBC sistemi %55 oraninda
V205 korozif sicak korozyon tuzuna 700°C’de yapilan sicak korozyon hasarina kars1 yliksek
direng gostermistir. Diger yandan Famalifard ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 bir

calismada Alp4aMnCrCoFeNi YEA tozunu dogrudan vakum ark ergitme yontemiyle ergitip
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12 mm x 3 mm oranlarinda bulk malzeme olarak hazirlamislardir. Daha sonra ((1) %75
Na>S04 + %25 NaCl ve (2) % 60Na2SO4 + %40 V20s)) seklinde iki farkli korozyon tuzunu
ayarlayarak 750°C ve 120 saatte her birinin etkisini incelemislerdir. Testler sonrasinda
yapilan islemlerde, AB2Os4 formundaki oksitler tuzlarla reaksiyonu sonucu ara yiizeyde
¢Oziilmiistiir ve TGO tabakasinin bozulmasina yol agmistir. Burada A ve B Mn, Cr ve Al
gibi elementlerdir. XRD analizinde 43°- 81° Bragg agilarinda FCC (YMK), BCC (HMK) ve
Al-Ni intermetalik bilesikleri olusmustur. 120 saat (2) numarali tuz hasar1 sonrasinda Cr203,
CrVOq4, AIVO4 gibi sicak korozyon yan iiriinleri olusmustur. Bizim ¢alismanin aksine, (2)
numarali tuz (%40 V20s) hasarina kars1 kaplamanin direnci ¢ok yetersiz olmustur. Ancak
(1) numarali tuz hasarina karsi Mn, Cr ve Al ile bariyer olusturarak yiiksek direng

gostermistir (Famalifard, 2024).

Ajay ve arkadaslarinin yaptig1 bir arastirmada, (10 mm x 4 mm) Inconel 718 altlik malzeme
tizerine APS yontemiyle NiCoCrAlY bag kaplama tizerine APS ve SSPS iki farkli iist
kaplama yontemi kullanarak %8 YSZ kaplayarak iki farkli seramik esasli TBC sistemi
tiretmislerdir. Ayrica (%90 Na2SO4 + %50 V205 +%5 NaCl) ve (%50 Na2SO4 + %50 V20s)
gibi vanadatlar ile kloriir tuzlarinin etkilerini kiyaslamak i¢in 900 °C’de farkl: siirelerde
sicak korozyon testleri gerceklestirmislerdir. Testler sonrast yapilan analizler neticesinde,
APS ve SSPS TBC’lerin her ikisinde de ergimis tuzlar kaplama igerisine dogru
delaminasyona neden olmus, ¢ubuksu yapilar ve ¢ok sayida kaplama mikroyapisinda dikey
catlaklar meydana gelmistir. Dikey ¢atlaklarin olusmasinin nedeni ise, vanadat ve kloriir
tuzlarinin arayiizeye etkisi sonrasinda m-ZrO; doniisiimii ¢ok sayida korozyon iirlinlerinin
olugmasi sonrasi hacim artisinin meydana gelmesidir. Meydana gelen hasar 900°C-12 saat
sonrasi olusmustur. Ajay ve arkadaslarinin yaptigi bu calismada, iirettikleri YSZ igerikli
APS TBC sisteminde ¢ok fazla dikey c¢atlak olusmus ve 12 saat sonrasi hasar meydana
gelmistir (Ajay, 2015). Bizim ¢alismamizda, %45 Na>SO4 + %55 V20s gibi vanadat orani
yiikksek ve asir1 korozif olan toz karisimi kullanilmistir. Ust kaplama bilesiminde
AlCoCrFeNiZr gibi metalik igerikli YEA 06zelligi kazanmis elementler bulunmaktadir.
Buradaki ZrO: bilesigi icerisinde herhangi bir stabilizator bulunmamaktadir. Ama ayni
sicaklikta yapilan korozyon testi sonrasinda benzer sekilde m-ZrO doniisiimii ve ¢ok sayida
spinel bilesikler olugsmustur. Ajay ve arkadaslarimin yaptigi calismanin aksine, bizim
kaplamamizda ufak goériintimlii sahip paralel ¢atlaklar olusmustur. Vanadat tuzlar arayiizeye

sizmig ancak kaplama arayiizeyinde bir ayrilma goriilmemistir. SEM st yiizey
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goriintiilerinde YVOgs yerine benzer geometrik sekle sahip C02VOs gubuksu yapilar

olusmustur.

5. SONUCLAR VE ONERILER

Yeni nesil YEA igerikli list kaplamaya sahip TBC sistemlerine yapilan yiiksek sicaklik

testleri sonrasinda elde edilen genel sonuglar asagida verilmistir.

5.1 GENEL SONUCLAR

Tel erozyon yontemiyle kesilen Nikel esasli (Inconel-718) siiper alagim altlik malzeme
lizerine gaz atomizasyon yoOntemiyle elde edilip HVOF yontemiyle kaplanan ticari
(CoNiCrAlY) bag kaplama ve MA yontemiyle esit mollerde iretilen alternatif YEA
Ozelligine sahip st kaplama tozlar1 (AlCoCrFeNiTi ve AlCoCrFeNiZr) APS yontemi
kullanilarak YEA igerigine sahip iki farkli TBC sistemi iiretilmistir. YEA 6zelligine sahip
metalik igerikli alternatif iist kaplama tozlarimin iiretilebilirligi, yiiksek sicaklik oksidasyonu
ve sicak korozyon hasarlarinin TBC sisteminin kullanim 6mriine etkisi, TGO tabakast

olusumu ve biiylimesi incelenerek arastirilmaya caligilmistir.

Gergeklestirilen deneysel calismalar neticesinde elde edilen genel sonuglar asagida maddeler

halinde agiklanmistir;

1. Ust kaplama yapisinda kullanilacak olan metalik tozlar 400 rpm hizda WC bilyeler
ile 10 saatlik zaman siirecinde c¢elik hazne igerisinde etanol ve oleik asit
sollisyonlarinin esliginde karigtirllmistir. Karisim sonucunda elde edilen metalik toz
karisimlarina YEA 6zelliginin basarili bir sekilde kazandirildigi gergeklestirilen
XRD, EDS, SEM ve elementel haritalama analizleri ve karakterizasyon ¢aligmalari
neticesinde goriilmiistiir. Bu sayede Ti ve Zr katkili igerige sahip YEA toz karigimlari

iist kaplama yapisinda kullanilmak iizere basaril1 bir sekilde hazir hale getirilmistir.

2. Mekanik alasimlama ve sonrasinda APS termal sprey yontemi kullanilarak iiretilen

YEA igerikli TBC sistemlerinin XRD faz yapist analizleri gergeklestirilmistir.
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Analizler neticesinde APS kaplama yonteminden kaynakli ¢ok sayida spinel faz ve
oksit igerikli bilesik yapilarinin olusum gosterdigi goriilmiistiir. Kaplama sonrasinda
Ti katkil1 TBC sisteminde BCC (HMK), Zr katkili TBC sisteminde ise FCC (YMK)

kararli faz yapilar1 ve AB204 seklinde bilesiklerin olusum gosterdigi belirlenmistir.

Ti katkil1 YEA igerikli TBC sistemine yapilan izotermal oksidasyon testleri 1000°C,
1100°C ve 1200°C sicakliklarda 5, 25, 50 ve 100 saatlik zaman siire¢lerinde
gerceklestirilmistir. Oksidasyon testleri sonucunda YEA yapilarinda BCC
(HMK)—Rombohedral (R-3c), (daha sik, carpik diizlemlere sahip) kristal kafes
yapisina doniisiimiin gerceklestigi goriilmiistiir. Bu doniisiim sonucunda YEA’larin
ana yapisina direkt olarak etki eden kafes distorsiyonu (bozulma) ve yavas difiizyon
etkilerinin meydana geldigi belirlenmistir. Olusan bu etkilerden dolay1 kafes
igerisindeki diizlemlerde bulunan atomlarin atom hareketliligi kisitlanmis ve buna
bagli olarak TGO biiyiime davranisinin yavas gerceklestigi gortilmiistiir. Yiiksek
sicaklikta olusan sinterlesme etkisi neticesinde Ti katkili TBC sisteminin mekanik
ozelliklerinde artig goriilmiistiir. Olusan bu durum mevcut bulunan agik porozitelerin
kapanmasi ve neticesinde olusan sertlik degerlerinin artis gdstermesine bagl olarak

gerceklesmistir.

Ti katkilt YEA igerikli TBC sistemine yapilan izotermal oksidasyon testleri 1000°C,
1100°C ve 1200°C sicakliklarda 5, 25, 50 ve 100 saatlik zaman siire¢lerinde
gerceklestirilmistir. Oksidasyon testleri sonucunda Zr katkili YEA igerikli TBC
sisteminde artan oksidasyon sicakliklarinda ZrO, bilesigi polimorfik doniisiime
ugramistir. Olusan donisiimler sirasiyla FCC (YMK), rombohedral (R-3m) ve
monoklinik (m) kafes yapilaridir. Bu siiregte yliksek sicaklik, basing ve kafes diizlem
etkilerine bagh olarak gegici kristal kafes yapist olan r-ZrOz (1100°C) yapisina
doniisiim gergeklesmistir. 1000°C ve 1100°C oksidasyon sicakliklarinda TGO
tabakasimnin biiyime davranisi Ti katkili TBC sistemi ile benzerlik gostermistir.
Sicakligin 1170°C ve iizerine ¢ikmasiyla birlikte gecici rombohedral kafes yapisi
monoklinik kafese donlismiistiir. Bu donilisiim sonrasi matris igerisinde bulunan
atomlar daha genis diizlemlere dogru siralanmistir. Kafes icerisine dagilan oksijen
atomlar1 althlk malzemeye dogru daha fazla difiize olmus bu sebepten dolay1 da
kaplama yapisinda hacim artig1 meydana gelmistir.
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5. YEA igerikli TBC sistemlerinin gerceklestirilen izotermal oksidasyon testleri
neticesinde her iki kaplama sisteminde de kalkma ve ayrilma olmadigi
gozlemlenmistir. Artan sicaklik ve zaman siirecine bagli olarak bag ve iist kaplama
ara ylizeyinde TGO yapisinin olusum gosterdigi ve kalinliginin artis gosterdigi
goriilmiistiir. Sicaklik ve zaman siireglerine bagli olarak her iki TBC sisteminde
olusan TGO yapisinin parabolik (kararli yapi) biliylime davranist gosterdigi
belirlenmistir. Ti katkili TBC sisteminin Zr katkili TBC sistemine gore farkli sicaklik
ve zaman siire¢lerindeki TGO biiylime davranisinin daha diisiik diizeyde oldugu

gorilmiustir.

6. 1000°C’de gergeklestirilen oksidasyon testleri neticesinde her iki kaplama
sisteminde olusan oksidasyona bagl olarak CroFeOs, Ni2TiOs (FCC/YMK), NisTis
(FCC/IYMK), C0o304, Fe3O4, CoCr204, Al2FeO4, NiC0204, FeCoCr204, NiO gibi ¢ok
sayida spinel faz olusumlarinin ve intermetalik bilesiklerin meydana geldigi
goriilmustiir. Sicakligin TGO yapisinin olusan diisiik mekanik 6zelliklere ve yiiksek
serbest enerjiye sahip olan spinel fazlarindan ziyade TGO tabakasinin ana yapisini
olusturan Al>O3 ve Cr203 bilesiklerinden olugmasi tercihen istenmektedir. Bu durum
TGO yapisinin kararliligi ve daha yavas biiylime davranisina sahip olmasi nedeniyle
onem arz eden bir durumdur. Oksidasyon sicakliginin artmasiyla birlikte a-Al20s3
rezervi olusturan TGO yapis1 daha yavas ve daha {liniform olarak biiylimektedir.
Artan yiiksek sicaklik ve zaman siiregleri sonrasinda TGO yapisint besleyen Al
elementi yavas yavas tilkenmeye baglayarak kompozisyonda bulunan diger
elementler oksijen ile reaksiyona girmekte Ni, Co, Cr, Fe, NiO gibi icerige sahip

oksit ve spinel faz yapilarina sahip bilesikler TGO yapisinda olusum gostermektedir.

7. 1000°C’de gerceklestirilen oksidasyon testleri neticesinde her iki kaplama
sisteminde olusan oksidasyona bagli olarak Cr2FeOs, Ni2TiOs (FCC/YMK), NisTi3
(FCC/YMK), C0304, FezO4, CoCr204, Al2FeO4, NiC0204, FeCoCr204, NiO gibi ¢ok
sayida spinel faz olusumlarimin ve intermetalik bilesiklerin meydana geldigi
goriilmiistiir. Sicakligin TGO yapisinin olusan diisiik mekanik 6zelliklere ve yliksek
serbest enerjiye sahip olan spinel fazlarindan ziyade TGO tabakasinin ana yapisini
olusturan Al>O3 ve Cr203 bilesiklerinden olusmasi tercihen istenmektedir. Bu durum

TGO yapisinin kararlilif1 ve daha yavas bliylime davranigina sahip olmasi nedeniyle
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10.

onem arz eden bir durumdur. Oksidasyon sicakliginin artmasiyla birlikte a-Al203
rezervi olusturan TGO yapis1 daha yavas ve daha iiniform olarak biiylimektedir.
Artan yiiksek sicaklik ve zaman siirecleri sonrasinda TGO yapisim1 besleyen Al
elementi yavas yavas tilkenmeye baglayarak kompozisyonda bulunan diger
elementler oksijen ile reaksiyona girmekte Ni, Co, Cr, Fe, NiO gibi icerige sahip
oksit ve spinel faz yapilarina sahip bilesikler TGO yapisinda olusum gostermektedir.
YEA icerikli TBC sistemlerinin sicak korozyon testleri, ylizeylerine hassas terazi
kullanilarak 2,3 mg/cm? miktarinda %55 V20s + %45 Na2SO4 kompozisyonunda
sicak korozyon tuzlari1 konularak, 700°C - 800°C - 900°C sicakliklarda ve 1,3,5 ve
10 saatlik zaman siirecleri uygulanarak gergeklestirilmistir. Testler sonucunda
SEM/EDS ve elementel haritalama analizleri neticesinde VO iyonlar1 SO4?
iyonlarindan daha yiiksek serbest enerjiye sahip olduklarindan dolay1 {ist kaplama
igerisinde bulunan Co ile reaksiyona girerek Co2VOs spinel bilesiginin olusum

gosterdigi gorilmiistiir.

Gergeklestirilen XRD, SEM analizlerinde sicak korozyon testlerinin ilk
asamalarinda 6zellikle Ti katkili TBC sisteminde 700°C-1 saatlik korozyon siireci
sonrasinda olusan Co2VO4 spinel bilesigi sicak korozyon mekanizmasinin etkisiyle
cubuksu morfolojiye sahip iken korozyon sicakligi ve siiresi arttikga prizmatik bir
yaptya doniigmiistiir. Zr katkilt YEA igerikli TBC sisteminde ise, 700°C sicaklikta
1,3,5 ve 10 saatlik zaman siireglerinde Co2VVO4 bilesigi tamamen ¢ubuksu yapida
kalmis ve sicakligin 800°C ve iizerine ¢ikmasiyla birlikte Ti katkili TBC sistemine
benzer sekilde prizmatik yapiya donlismiistiir. Ayn1 zamanda her iki kaplama
sisteminde de sicak korozyon etkisiyle birlikte TiO.-rutil ve ZrO2-monoklinik kafes
yapilarina dontisiimlerin gerceklestigi goriilmiistiir. Kaplamalarda hasar olusumunun
faz doniligimiine bagli hacimsel genlesme neticesinde olusum gdsterdigi

gorilmiistiir.

YEA TBC sistemlerinin sicak korozyon testleri neticesinde olusum gosteren ve
biliyliyen TGO yapisinin izotermal oksidasyon testlerine kiyasla ¢ok daha diisiik
seviyede oldugu goriilmiistiir. Bu durum gerek sicaklik gerek zaman stiregleri ile
kimyasal tuz kompozisyonu, miktar1 ve hasar olusum mekanizmalarmin her iki

sistemde birbirinden farkli olusum gostermesi nedeniyle olusum bulmaktadir.
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5.2 ONERILER

Yapilan tez c¢alismasinda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde bu alanda ileride

yapilabilecek ¢alismalara ait 6neriler asagida maddeler halinde sunulmustur:

1. Tez galismasinda iiretilen YEA igerikli TBC sistemlerinin kat1 partikiil erozyonu,
CMAS etkisi, termal ¢evrim ve termal sok gibi diger ana hasar olusumlarina ait

testlerinin gerceklestirilmesi,

2. Mekanik alagimlama yontemiyle stokiyometrik olmayan mol oranlar ile farkl
kimyasal kompozisyonlara sahip YEA ist kaplama tozlari tiretilerek farkli YEA

icerikli TBC sistemlerinin 1s1l ve mekanik 6zelliklerinin incelenmesi,

3. TBC sistemlerinin iist kaplama yapisinda kullanilan YEA tozlarinin farklh
kaplama yontemleriyle kademeli olarak (gradyan seklinde, %25, %50, %75,
%100) seklinde oranli olarak farkli element katkilariyla iretilmesi ve

Ozelliklerinin incelenmesi,

4. Uretilen YEA+TBC sistemlerinin yiiksek sicaklik uygulamalarinda meydana
gelen daha genis hacimli ve TBC sistemine yiiksek hasar veren m-ZrO, faz
yapisina doniisimii engellemek i¢in ZrO» igerisine farkli oranlarda metalik
alagim element katkilarinin yapilarak sistemin kullanim émriiniin arttirilmasi igin

yeni ¢aligsmalarin gergeklestirilmesi,

5. Sicak korozyon testlerinde kullanilan Na;SO4 + V205 gibi korozyon tuzlarinin
yerine farkl ylizdesel oranlarda K2SO4, NaCl gibi tuzlarin hazirlanarak testlerin
farkli zaman siireclerinde gerceklestirilmesi ve olusum gosteren yapilarin

incelenmesi,

6. Yiksek sicaklik uygulamalarinda yiiksek siiriinme dayanimina sahip altlik
malzemeler ile bag kaplamada kullanilan CoNiCrAlY yerine NiCoCrAlY,
NiCrAlY veya farkli bilesime sahip metalik kaplamalarn farkli kaplama
teknikleriyle tiretilerek TBC sistemlerinin servis kosullari sirasinda termal

iletkenlik, termal genlesme ve mekanik Ozelliklerinin belirlenerek hasar
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testlerinde TGO olusum ve biiyiime davranisinin nasil degistiginin saptanmasi ve
incelenmesi literatiire bu alanda katki saglayacak gelecek calismalari

olusturmaktadir.
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