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Metal iiretiminde atik iiriin olarak ortaya cikan ciiruf, islenmis metal cevherinin eritilmesi
sirasinda ylizeyde olusan ve ¢gogunlukla oksitlerden olusan tortu veya artik malzemedir. Bu
cliruf, metal liretiminde bir yan iirlin olarak degerlendirilir ve genellikle geri doniisiim
islemlerinde kullanilir. Genel olarak, clirufun geri doniisiimii hem ¢evresel hem de ekonomik
acidan Onemlidir. Atik ciiruflarin geri kazanilmasi, hammadde tiiketimini azaltir, enerji
tasarrufu saglar ve ¢evresel etkiyi azaltir. Bu nedenle, metal endiistrisinde ciirufun etkin bir
sekilde yonetilmesi ve geri doniisiimii biiylik 6nem tasir. Ciirufun; mekanik ozellikleri,
icerdigi degerli elementler ve endiistride ciddi miktarda aci§a ¢ikmasi sebebiyle cevre
kirliligi goz Oniine alindiginda, yiiksek sicaklik uygulama alanlarinda kullanimi igin
alternatif adaydir. Ayrica ciiruf malzeme yiiksek sicaklik dayanimi, 1s1 yalitimi, hafiflik,
dayaniklilik ve mukavemet gibi avantajlar saglar. Bu 6zellikler sayesinde havacilik ve uzay
sanayisi basta olmak {izere bir¢ok sanayi sektoriinde verimlilik ve performansi arttirmak igin
kullanilan termal bariyer kaplamalarin iiretiminde de iist kaplama malzemesi olarak ciiruf

malzemeler son yillarda kullanilmaya baglanmigtir.



Bu ¢aligmada, 25,4 mm capinda 5 mm kalinliga sahip Nikel esasli Inconel 718 siiper alagim
malzemeler ilizerine yiiksek hizli oksi yakit (HVOF) teknigi kullanilarak CoNiCrAlY
igerigine sahip metalik esasl bag kaplamalar {iretilmistir. Metalik esasli CoNiCrAlY bag
kaplamalarin {izerine ise mangan iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan oksit igerigine sahip
mangan ciirufu atmosferik plazma sprey (APS) kaplama yontemi kullanilarak termal bariyer
kaplamalar (TBC) sistemi elde edilmistir. Uretilen TBC sistemleri 600° C’de 5, 25, 50 ve
100 saat siiresince izotermal oksidasyon testlerine tabi tutulmustur. TBC sisteminin sicak
korozyon testleri ise 600° C’de 1, 3, 5 ve 10 saatlik siireclerde gergeklestirilmistir. TBC
sistemlerinin oksidasyon ve sicak korozyon testleri Oncesi ve sonrasinda hasar
mekanizmalarmin olusumunu, yapisal ve mikroyapisal degisim siire¢lerini belirleyebilmek
amactyla X-151m1 difraktometresi (XRD) analizleri, taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri, enerji dagilimli spektrometre elemental haritalama (EDS) analizleri, porozite ve
sertlik Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Geleneksel TBC sistemlerinde kullanilan metalik ve
seramik kaplama malzemelerine gore iist seramik kaplama yapisinda Mangan ciirufunun
kullanilarak atik bir {iriin olan malzemenin termal sprey kaplama gibi bir yiizey miihendisligi
yonteminde kullanilabilirligi saglanmistir. Bagarili bir sekilde Mangan clirufu kullanilarak
tiretilen TBC sisteminin en oksidasyon ve sicak korozyon hasar olusum siirecleri
degerlendirilmistir. Belirlenen sicaklik ve zaman siireglerinde Mangan ciirufu igerigine sahip
TBC sisteminin yapisal olarak bozulmadan dayanimimi korudugu ve alternatif endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilir nitelige sahip oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Atmosferik Plazma Sprey (APS), CoNiCrAlY, Mangan Ciirufu,
Oksidasyon, Sicak korozyon, Termal bariyer kaplamalar (TBC), Termal sprey kaplamalar,
Termal bariyer kaplamalar (TBC), Termal sprey kaplamalar, Yiiksek Hizli Oksi Yakat

(HVOF)

Bilim Alan1 Kodu: 91510, 91513
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Slag, a waste product of metal production, is the residue or residual material, mostly oxides,
that forms on the surface during the smelting of processed metal ore. This slag is treated as
a by-product of metal production and is often used in recycling processes. In general, slag
recycling is both environmentally and economically important. Recovering waste slag
reduces raw material consumption, saves energy and reduces environmental impact.
Therefore, the effective management and recycling of slag in the metal industry is of great
importance. Slag is an alternative candidate for use in high temperature application areas,
considering its mechanical properties, the valuable elements it contains and environmental
pollution due to its significant amount of release in the industry. In addition, slag material
provides advantages such as high temperature resistance, thermal insulation, lightness,
durability and strength. Thanks to these properties, slag materials have started to be used as
top coating material in the production of thermal barrier coatings used to increase
productivity and performance in many industrial sectors, especially in the aerospace

industry.
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In this study, metallic based bond coatings with CoNiCrAlY content were produced on
nickel based Inconel 718 super alloy materials with a diameter of 25.4 mm and a thickness
of 5 mm using high velocity oxy fuel (HVOF) technique. Thermal barrier coatings (TBC)
system was obtained by using atmospheric plasma spray (APS) coating method of
manganese slag with oxide content produced during manganese production on metallic
based CoNiCrAlY bond coatings. The produced TBC systems were subjected to isothermal
oxidation tests at 600°C for 5, 25, 50 and 100 hours. X-ray diffractometer (XRD) analyses,
scanning electron microscopy (SEM) analyses, energy dispersive spectrometer elemental
mapping (EDS) analyses, porosity and hardness measurements were performed to determine
the formation of damage mechanisms, structural and microstructural change processes
before and after oxidation and hot corrosion tests of TBC systems. Compared to the metallic
and ceramic coating materials used in conventional TBC systems, the use of Manganese slag
in the upper ceramic coating structure has enabled the use of a waste product material in a
surface engineering method such as thermal spray coating. The oxidation and hot corrosion
damage formation processes of the TBC system successfully produced using Manganese
slag were evaluated. It has been observed that the TBC system with Manganese slag content
maintains its strength without structural degradation at the specified temperature and time

processes and can be used in alternative industrial applications.

Keywords: Atmospheric Plasma Spray (APS), CoNiCrAlY, High Velocity Oxy Fuel
(HVOF), Hot corrosion, Manganese Slag, Oxidation, Atmospheric Plasma Spray (APS),
CoNiCrAlY, High Velocity Oxy Fuel (HVOF), Hot corrosion, Manganese Slag, Oxidation,

Thermal barrier coatings (TBC), Thermal barrier coatings (TBC), Thermal spray coatings

Scientific Field Code: 91510, 91513
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1. GIRIS
Endiistride liretim sonrasinda ¢evre kirliligine sebebiyet veren ciddi oranda atik malzeme
ortaya ¢cikmaktadir. Stirekli gelisen endiistride, kisitli enerji kaynaklarinin en verimli sekilde
kullanilmasi, ¢evreci bir liretim yapilmasi, insan saglhiginin diisiiniilmesi ve potansiyel
hammadde kaynaklarinin kullanimi goz 6ntine alindiginda, {iretim sonrasi ortaya ¢ikan atik
malzemelerin tekrar geri kullanima elverisli hale getirilmesi olduk¢a 6nem tasimaktadir.
Ozellikle demir ¢elik iiretimi gibi metal iiretim ve isleme endiistrisinde agiga ¢ikan ciiruf
gibi atik malzemeler agir metaller igerdiginden hem insan sagligi hem de ¢evreci yaklagim
bakimindan geri doniisiimde kullanilmasi gerekmektedir. Ciiruflarin geri doniisiimleri ile
ilgili ¢ok sayida caligma yapilmis olsa da giinlimiizde hala yeterli diizeyde degildir. Ciirufun
geri doniisiimde baglica kullanim alanlar1 insaat sektoriindeki beton agregasi, ¢cimento
sanayisi, ciruf yinii ve dolgu malzemeleri gibi ¢ok genis bir yelpazedeki alanlari
kapsamaktadir. Gegmisten giliniimiize kadar gelen silirecte yiizey, malzeme ve makine
miihendisleri malzemelere disaridan gelebilecek etkileri azaltma yolunu aramislardir (Liu,
2023). Malzemelere disaridan gelen etkilerin azaltilmas: kullanilan malzemelerin
Omiirlerinde artislar meydana getirmektedir. Malzemelerin Omiirlerinin artmasi ise
kullanilan hammadde ve cevher kullanimlarinin azaltilmasina katki saglamaktadir (Sun,
2023). Disaridan gelen etkilerin azaltilmasi i¢in gerceklestirilen bircok ylizey islemi
giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Borlama, karbiirleme, alevle yiizey sertlestirme
islemlerinin yan1 sira malzemelere ¢esitli kaplama islemleri de uygulanmaktadir (Arikawa,
2007). Kaplama islemleri arasinda ytiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan termal sprey
kaplama (TBC) son yillarda en fazla tercih edilen teknikler arasindadir. Termal sprey
kaplama yontemleri ile korunmasi gereken altlik malzemeler dayanimi daha 1yi olan yliksek
dayanimli malzemeler ile kaplanmaktadir (Zou, 2023). Ergimis ya da yar1 ergimis olarak
althik ylizeyine gonderilen kaplama malzemeleri sayesinde 6zellikle havacilik ve uzay
sanayisinde kullanilan malzemelerin dayanimlar arttirilmaktadir. Havacilik, uzay, otomotiv
ve denizcilik gibi ¢esitli endiistrilerde yiiksek sicaklik uygulamalarinda plazma sprey (PS)
kaplama, Yiiksek Hizli Oksi Yakit (HVOF), Soguk Gaz Dinamik Sprey (CGDS) gibi
kaplama yontemleri ile liretimi saglanan termal bariyer kaplamalar (TBCs) son yillarda en
cok tercih edilen malzeme tiirli arasina girmektedir (Young, 2008). TBC sistemleri genel

olarak dort ana katmandan meydana gelmektedir.



Ik tabaka (katman) olarak siiper alasim altlik bir malzeme, altlik malzemenin iizerine
oksidasyon ve korozyondan altlik malzemeyi korumasi i¢in metalik esasli bir bag kaplama
tabakas1 ve onun iizerine ise, 1s1l izolasyon saglamasi i¢in seramik esash bir iist kaplama
tabakasindan olugmaktadir. Ayrica bag kaplama ve iist kaplama ara ylizeyinde yliksek
sicaklik etkisiyle kendiliginden olusan oksit tabakasindan (TGO) meydana gelmektedir
(Mouritz, 2012). TBC’lerin iiretim yontemleri yliksek verim ve gelistirilmesi acisindan
oldukca yakindan alakalidir. Seramik esaslh iist kaplama yaygin olarak PS kaplama ve
elektron-1s1n1 ile fiziksel buhar biriktirme (EB-PVD) yontemleriyle iiretimi yapilir (Peng,
2023). Bu iiretim yontemlerinden PS kaplama yontemiyle iiretimi saglanan kaplamalarin
mikro yapilarinda splatlar ile beraber catlaklar, bosluklar ve lameller arasi poroziteler
olmasindan dolay1 TBC sistemlerinin mekanik 6zellikleri ve kullanim dmiirleriyle metalik
bag kaplamanin ve seramik iist kaplamanin mikro yapisiyla dogrudan alakalidir (Landolt,
2007). Kompresorler, tlirbin kanatgiklart ve motor yanma odast gibi 6nemli gaz tiirbin
parcalart ¢ok yiiksek sicakliklarda siirekli gerilmeler ve anlik sicaklik artiglarina maruz

kalmaktadirlar. Ornek bir gaz tiirbin motoru Sekil 1.1°de verilmistir.

Yiiksek Basing
Kompresorii

Alcak Basing
Kompresorii

Sekil 1.1: Gaz tiirbin motoru (Bakan vd., 2020).

Bu parcalarin kullanim amacia ve kullanim kosullarina bagli olarak degisen calisma

Omiirleri vardir (Towoju, 2023).



Jet motorlar1 ve ugaklar gibi daimi olarak inis, kalkis ve ani termal yiikler altinda kullanilan
pargalarin Omiirleri, sicak korozyon ve oksidasyon gibi hasar mekanizmalari nedeniyle
diismektedir. Ozellikle bu tiir yiiksek sicaklik etkisinde calisan parcalarda yakit kaynakls,
cevre korozif ve tehlikeli ortamlar olusturur (De Giorgi, 2023). Yiiksek sicakliklar, yakittaki
bazi1 safsizliklarin da etkisiyle kullanilan malzemelerde sicak korozyona neden olur. Sicak
korozyon olayi, yakitin i¢indeki Na ve V partikiillerinin iist kaplama {izerindeki 1triya ile
stabilize edilmis zirkonya (YSZ) ile reaksiyona girmesi sonucunda kaplama iizerindeki
YSZ'in tetragonal yapisindan monoklinik yapiya déniismesine neden olur. Ust kaplama
yapist bu asama donlisimii nedeniyle pargalanir (Jiang, 2010). Cok pahali olan tiirbin
kanatlarinin yeni bir tiirbin kanadi ile degistirilmesi yerine kullanildiklar1 yerlerde daha
dayanikli olmalar istenmektedir (Diez-Canamero, 2023). TBC, bakim siirecini uzatir ve
bakim maliyetini diisiiriir. Ugaklarda tiirbin motorlar1 ve kanatciklarinda TBC sistemlerinin
kullanilmasi, ucaklarda manevra yetenegini gelistirir. Bu da ugaklarin termo-mekanik
omriini artirir (Altuncu, 2011). Endiistriyel alanda, 6zellikle uzay ve ugak sanayinde, termik
bariyer kaplamalar oldukca yaygin ve gelismeye aciktir. Bu nedenle, TBC sistemleri i¢in
stirekli olarak yeni ve gesitli iiretim teknikleri gelistirilmektedir (Miller, 1997). TBC’ler
calisma sartlarinda oksidasyon, korozyon, aginma ve termal sok gibi hasarlara maruz
kalmaktadir. Bu mekanik hasarlar tezin TBC’lerin maruz kaldigi mekanik hasarlar
boliimiinde detaylandirilacaktir. Kullanilan iist kaplamalara alternatif olarak da ¢elikhane
clirufu esasli malzemeler kullanilabilir. Ciirufun mekanik ve kimyasal 6zellikleri, atik
malzeme olmasi, geri doniisiim ile enerji kaynaklarinin verimli kullanilmas: ve diger st
kaplama malzemelerine nazaran ¢ook diisiik maliyette olmasi gibi avantajlar gbz Oniine
alindiginda TBC sistemlerinde iist kaplama malzemesi olarak kullanim1 i¢in oldukga iyi bir

adaydir (Oge, 2021).



2. LITERATUR OZETI

Termal bariyer kaplamalar (TBC), yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan bilesenleri
korumak i¢in gelistirilmis yenilik¢i malzemelerdir. TBC'ler, gaz tiirbinleri, havacilik

motorlar1 ve diger enerji iiretim sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1 Termal Sprey Kaplamalar

Termal sprey kaplama, yiizeylerin yiiksek sicaklik, asinma, korozyon, yorulma gibi mekanik
ve kimyasal hasarlara kars1 korunmasini saglayan ve malzeme 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin kullanilan kaplama yontemidir (Chourasia, 2023). 1900'lerde s1vi kursunun top ylizeyine
kaplanmasiyla termal sprey kaplamalar kesfedildi. 1920'lerde patentli kaplamalar basta
Almanya olmak {izere, Fransa, devaminda Avrupa'ya ve Amerika'ya satilmistir (Zagli, 2010).
Termal sprey kaplama sistemleri, 20. ylizyilin basindan beri kaplama pazarinin 6nemli bir
boliimiinii olusturmaya basladi (Karaali,2008; Seker, 2009; Zagli, 2010). 1900'Li yillardan
sonra hammadde fiyatlarindaki artig, termal sprey kaplama yonteminin erozyona, korozyona
ve oksidasyona karsit daha dayanikli oldugunu gostermistir (Eliaz, 2002). Termal sprey
kaplama yonteminde, beklentileri karsilamasi igin tekli sistemler yerine multi-karmagik
(coklu) sistemler kullanima baglanmistir. Termal sprey kaplama, metal veya metal icerigine
sahip olmayan toz, tel veya ¢ubuk formdaki malzemelerin ergime sicakligina yakin
sicakliklara kadar 1sitilip yari ergiyik seklinde bir altlik malzeme tizerine biriktirilmesi ile
olusturulan bir kaplama teknigidir (Gtileg, 2006; Zagli, 2010; Déleker, 2015). Dahasi termal
sprey kaplamalar, bircok farkli yontemden olusur ve endiistride fazlasiyla yaygin bir
kullanim alanina sahip olan bir yontemdir (Miller, 1997). Termal sprey kaplama
teknolojisinde, malzemelerin ylizey Ozellikleri gelistirilerek cevresel kosullara karsi daha
dayanikli hale getirilir (Giileg, 2006; Zagli, 2010; Doéleker, 2015). Eriyik ya da yar eriyik
partikiillerin altlik malzeme yilizeyine ¢arpmasiyla partikiiller yayilarak althik malzeme
yiizeyine birikir ve ara yiizeyde mekanik bir baglanma olusturur (Wei, 2023). Tozlarin altlik
malzeme ylizeyi ile etkilesimlerinin bir sonucu olarak, altlik malzemenin {izerinde bir tabaka
ortaya ¢ikar (Zagli, 2010; Ddleker, 2015). Termal sprey kaplamanin en biiyiik avantaji, ¢ok
cesitli malzemelere uygulanabilmesidir (Giileg, 2006; Ddleker, 2015). Termal sprey kaplama

yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.1°de gosterilmistir.



Toz/Hammadde Toz Partikiil Erimesi Ergimis Partikil Yiizey Etkilesimi Kaplama

ivmelenmesi

Sekil 2.1: Termal sprey kaplamanin sematik gériiniimii (Kahraman, 2000).

Termal sprey kaplamalar, toz formdaki metal veya metal olmayan malzemelerin ergime
sicakligina kadar 1sitilip eriyik veya yart eriyik olarak ¢evresel sartlara karsi korunmasi ve
ozelliklerinin  gelistirilmesi istenen malzemenin yiizeyine gonderilerek ylizeyde
biriktirilmesiyle elde edilir (Murari, 2023). Bu yontemin karbiirleme/nitriirleme gibi
difiizyon esasli kaplamlardan farki, difiizyon temelli kaplamalarda altlik malzeme ile
kaplama malzemesi arasinda kimyasal tepkimeler sonucunda difiizyon ile kaplama katmani
olusturulurken termal sprey kaplama yonetiminde toz formda ki ergimis ya da yar1 ergimis
kaplama malzemesi althk malzemenin yiizeyine biriktirilmesi prensibine dayanir
(Karaoglanli, 2012). Termal sprey kaplamalar, farkli malzemelerin farkli 6zelliklerinden
dolay1 genis bir uygulama alani sundugundan havacilik ve uzay sanayi, otomotiv gibi birgok
endiistriyel alan da kullanilmaktadir (Sunitha, 2022). Seramik kaplamalar yiliksek ergime
sicakliklara sahip olduklarindan dolay1 yiiksek ¢aligma sicakliklarina kars1 dayaniklidir bu
sebeple endiistriyel firmlar, motor pargalar1 gibi istenilen alanlarda kullanilir. Termal sprey

kaplamalarin endiistri de kullanim oranlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.



Tablo 2.1: Termal sprey kaplamalarin endiistri de kullanim oranlar1 (Oge, 2016).

ENDUSTRI ALANI KULLANIM ORANI(%)
Havacilik %28
Otomotiv %15

Agir Su %11

Korozyon Korumasi %10

Diger OEM %7

IGT ve Dizel %S5

Kagit %4

Borular ve Siseler %3
Cam Enddistrisi %3

Tip ve Ortodonti %1
Diger Isletme Endiistrileri %13

Termal sprey kaplamanin en 6nemli avantajlari; eriyik hale gelen biitiin malzemelerin
kaplama malzemesi olarak kullanildigindan genis bir malzeme grubuna uygulanmasidir
(Lynam, 2022). Ergime sicakligi yiiksek olan malzemeler termal carpilmalara maruz
kalmaktadir ve malzeme yapisinda degisim olmadan 1s1l islem gérmiis parcalara son islem
olarak uygulanabildiginden dolay:1 altlik malzemenin 6nemli Sl¢iide 1sitilmaya ihtiyag
duyulmamasi, malzeme boyutlarinda ve Ozelliklerinde degisim olmadan deformasyona
ugramistir (Barczi ve Lippai, 2023). Kaplama soyularak yeni kaplama yapilabilmesi,
kaplama isleminin olduk¢a hizli olmasi, altlik malzemeyi hasarlara kars1 korudugundan ve
altlik malzeme ile kaplama arasinda kimyasal tepkime olmamasi altlik malzemenin kimyasal
ozelliklerinde degisim olmamasia neden olur (Chourasia, 2023). Bu sebepten dolayi
malzeme tasarrufu saglar ve malzemenin maliyeti diisiiriir. Bu yontemin dezavantajlari ise;
kaplama yapilmis olan malzemelerin dogal goriiniimiiniin diizgiin olmamasi, kaplama
yapilacak olan malzemelerde boyut sinirmin olmasi ve tabancada derin ¢ukurlara sebep

olmasidir (Vardelle vd., 2016).



2.1.1 Termal Sprey Kaplama Yontemleri

TBC iretiminde genellikle termal sprey kaplama yontemleri kullanilmaktadir. Altlik
malzeme yiizeyi, ergimis ya da yar1 ergimis seramik malzemeler ile kaplanmaktadir. Termal
sprey kaplama, uygulanan kaplama teknigine gore farkli mekanik 6zelliklere sahiptir. 20.
yiizyilin baglarinda, malzemeleri korozyondan, oksidasyondan ve erozyondan korumak i¢in
cinko ile kaplanan termal sprey kaplama yontemi baslamistir (Shvydyuk, 2023). 1900'lerin
ortalarindan sonra yayginlasan termal sprey kaplama teknikleri giinlimiizde alev sprey, ark
sprey, plazma sprey (PS); detanasyon tabancasiyla kaplama yontemi (D-Gun), yiiksek hiz
oksi yakit kaplama yontemi (HVOF) ve soguk gaz dinamik sprey kaplama yontemi (CGDS)
olmak iizere ¢esitli kategorilere ayrilmistir. Genel olarak, termal sprey kaplama teknikleri,
polimerler, seramikler, metaller ve kompozitlerin neredeyse tlimiine uygulanabilir (Haynes,
2013). Metal veya metal olmayan bir besleme {initesinden bir zemin {izerindeki is parcasina
kaplanir. Termal sprey kaplama isleminde, kaplama malzemesi toz, tel veya cubuk seklinde
yiikksek sicakliklarda ergitilir (Barwinska, 2023). Bu kaplama malzemeleri irili ufakl
partikiiller ya da pargaciklar halinde is pargasina yapisirlar. Ancak is parcasinin ylizeyi
onceden piiriizlendirilmelidir (Li, 2023). Piiriizlendirildikten sonra kaplama islemine
hazirlanan is pargasina ergiyik ya da yar1 ergiyik haldeki kaplama malzemeleri birbirlerine
yapisarak plakalar halinde is parcasina tutunurlar. Kaplama malzemeleri is pargasina
yapistiktan sonra sogur ve birbirleri lizerinde bir y1gin olustururlar (Basu vd., 2005). Termal
sprey kaplamalar difiizyon yoluyla gergeklestirilen kaplama yontemlerinden iiretim
mekanizmasindan dolayr farklilik gosterirler (Zhang, 2023). Bir¢ok kaplama yonteminde
kaplama malzemesi ile altlik arasinda birtakim reaksiyonlar ger¢eklesmesi sonucu kaplama
tabakast olusurken bu yoOntemlerde kaplama malzemesi ve althiin kimyasal bilesimi
birbirine baglilik gostermez. Bu sebepten dolayr bu metotlarla iiretilen kaplama
malzemelerinde cesitlilik olduk¢a fazladir (Matsumoto, 2008). Termal sprey kaplama
yontemlerinde diger kaplama yontemlerinden farkli olarak kaplama malzemesi toz seklinde
parcacik olarak altlik ylizeyine gonderilir ve kaplanmasi saglanir. Akimli yontemler ve
fiziksel buhar biriktirme (PVD) gibi yontemlerde kaplanacak olan malzeme buharlastirilarak
atomize edilir (He, 2023). Atomize olan malzeme altlik yiizeyinde yogunlastirilarak uygun
bolgelere gonderilir, ¢ekirdeklendirilir ve biiyiirler. Parcacik kaplanmasina dayali termal
sprey yontemlerinde ergimis ya da yar1 ergimis partikiiller altlik yiizeyinde gonderilir (Xiao,

2023).



Bu kaplama mekanizmasi malzemelere; ergime sicakliklari ¢cok yiiksek olan seramiklerin
kaplanmasi gibi oldukea farkli avantajlar saglamaktadir (Schlichting, 2003). Termal sprey
kaplama islemlerinde altlik ile kaplanacak olan malzeme arasinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon olugsmadigindan dolayr althgin kimyasal yapisinda da herhangi bir bozulma
meydana gelmemis olur. Bu sayede malzemenin dayanimi ve kullanim 6mrii artmis olur
(Portilla-Nieto, 2023). Ayrica, kaplanacak olan malzemenin altlik ylizeyine yapisabilmesi
i¢cin kaplama malzemelerinin plastik deformasyona ugramasi gereklidir. Bu sebepten dolay1
althik yiizeyine gonderilen malzemeler kat1 hale ¢ok yakin ve kinetik enerjilerinin de yiiksek
olmasi1 gerekmektedir (Gell, 2008). Parcalarin altliga yapismasi, parcalarin birbirine
yapismas1 ve kaplama malzemesinin kimyas1 gibi ozellikler termal sprey kaplamalarin
ozelliklerini etkileyen faktorlerdir. Altlik yiizeyine gonderilen parcaciklar yiizeye mekanik,
metaliirjik veya kimyasal olarak yapisirlar (Chen, 2008). Kaplama malzemesi
pargaciklarinin althik yiizeyine carpma hizlari, boyutlari, altlik ylizeyinin purizliligi,
pargaciklarin  sicakligit ve althgin sicakligi kaplamanin yapisma mukavemetini
etkilemektedir (Gell, 2008). Gilinlimiizde cogunlukla termal sprey kaplama yontemleri
havacilik ve uzay sanayisinde yliksek sicaklik uygulamalari olan kompresorler, yanma
odalart, tiirbin bigaklar1 gibi malzemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir (Zamani, 2023).
Bu yontemle bu tip yiiksek sicaklik uygulamalari farkli ortamlarda malzemeleri korozyona,
oksidasyona ve asinmaya kars1 korumaktadir. TBC’lerde; PS, HVOF, CGDS ve D-GUN gibi
termal sprey kaplama yontemleri ile Uretimi yapilir. PS {iretim yontemi de VPS ve APS
olarak iki ayr1 sekilde tiretimi yapilir. TBC’lerin iiretiminde kullanilan termal sprey kaplama

yontemleri Sekil 2.2°de verilmistir.

TERMAL SPREY KAPLAMA YONTEMLERI

$§ 3 3 3

HVOF PS CGDS D-GUN

L

VPS APS

Sekil 2.2: TBC’lerin iiretiminde kullanilan termal sprey kaplama yontemleri (Lashmi vd.,
2020).



Bu tez kapsaminda, termal sprey kaplama yontemleri agiklanacak fakat APS, HVOF ve
CGDS kaplama yontemleri gaz tiirbin motorlar1 liretiminde yaygin olarak kullanildigindan
dolay1 diger yontemlere gore daha detayl1 agiklanacaktir. TBC’lerin iiretim yontemlerine ait

islem sicaklig1 ve partikiil hizlar1 Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: TBC iiretim yontemlerine ait islem sicakligi ve partikiil hizlar1 (Déleker, 2015).

Metot Partikiil hizi (m/s) Islem Sicakhg (°C)
APS 200-300 15000
VPS 200-300 15000
HVOF 700-800 2500-3000
CGDS 800-900 800-900

2.1.1.2 Plazma Sprey Kaplama Yontemi

Termal sprey kaplama i¢in kullanilan yaygin teknolojilerden biri, PS kaplama teknolojisidir
(Joeris, 2023). ilk olarak, maliyeti yiiksek olmayan ana malzemenin iizerine koruyucu, ince
ve yiisek degerli bir tabaka olusturmaktir. Islem, herhangi gaz plazmasi bir malzeme tozunun
icerisinde ergitilip ve altlik malzeme {izerine ¢ok yiiksek hizlarda piiskiirtiilmesi yoluyla
gerceklestirilir (Dang, 2023). Bu nedenle, plastik olarak sekillendirilebilir ve daha ytiksek
dayanimli bir malzeme {iretilir. Bu sistem sayesinde malzemelerin islem sicakliklarinin
yilksek oldugu c¢alisma sartlarinda, ¢ok genis bir alanda islenmesi ve endiistrilerde
kullanilmast miimkiindiir (Tozkoparan, 2010). Plazma, maddenin gaz halinde yliksek
sicakliklara kadar 1sitilip iyonlara, elektronlara ve nétr atomlara ayristirilmasiyla olusturulan
maddenin gazdan sonra ki dordiincii halidir. Negatif yiiklii elektronlar ile pozitif yiiklii
iyonlar birbirini ¢ekerek birlesir. Bu birlesme sonucunda aciga ¢ikan entalpi ve yliksek
sicakliklarda plazma olusumu gergeklesmis olur (Keidar vd., 2019).
Maddenin plazma halinin avantajlari;

e Yiiksek iletkenligi ile diger malzemelere 1s1 transferini ¢ok 1yi iletmesi

e Cok yiiksek sicakliklarda ergiyen seramik, metal ve ya metal alagimlarini

ergitebilmesi

Bu o6zelliklere sahip olmasi yiiksek ergime sicakliklara sahip seramik, metal ve ya metal

alagimlar1 plazma sprey yontemiyle kaplanmasina olanak saglar (Kan,2023).
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Plazma sprey kaplama islemi sahip oldugu yiiksek sicaklik sayesinde plazma tabancasi ile

saglanmaktadir. Plazma tabancasinin kesiti Sekil 2.3’te verilmistir.

Plazma Gaz + Akim Su Sogutmal Anot

Katot

- — ——

Kaplama g

I
Toz Besleme Preas!

lzolatér

Sekil 2.3: Plazma tabancasinin kesiti (Segondy, 2023).

Plazmanin enerjisi, hidrojen igeren argon ve ya azot gibi ikincil bir gaz ve plazma tabancasi
tarafindan olusturulur. Plazma tabancasinin gosterildigi sekilde tozlar besleme kismindan
sisteme gelerek atmosfere agik bir sekilde plazma aleviyle bulusur (Segondy, 2023).
Besleme kanalindan gelen toz kaplama malzemeleri ergimis veya yar1 ergimis olarak altlik
yiizeyine gonderilir. Sistem igerisinde su yardimiyla sogutma gerceklesmektedir. Sogutma
kanallar1 vasitasiyla plazma tabancasi siirekli olarak aktif bir sekilde ¢alismaya devam
etmektedir (Leng, 2023). Plazma sprey kaplama yontemleri, Atmosferik Plazma Sprey
(APS) kaplama yontemi ve Vakum Plazma Sprey (VPS) kaplama yontemi yontemi olmak
tizere ikiye ayrilir (Singh vd., 2023).

APS kaplama yontemi, endiistri sartlarinda metal ve seramik yiizeylere sahip malzemelerin
kaplanmasinda en yaygin kullanilan yontemdir (Garcia vd., 2015). APS yonteminde,
kaplama islemi atmosfer sartlarinda gergeklestirilir. Sprey partikiilleri tabancadan
ayrildiktan sonra kaplama islemi yapilacak malzeme ylizeyine ulasana kadar cevre ile

etkilesime girmektedir (Semmler, 2023).
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Acik hava atmosferinde kullanilmasi nedeniyle, diger plazma islemlerine kiyasla daha
ekonomiktir. Oksidasyon hasari ele alindiginda, seramik ve oksidasyona karsi direnci yliksek
kaplama malzemeleri siklikla piskiirtiiliir (Zhang vd., 2023). Bu kaplama isleminde, bir
plazma jeti kaplama hammaddesini toz haline getirmektedir. Argon ve helyum gazi gibi inert
gazlar tipik olarak plazma olusturur (Venkatachalapathy, 2023). Plazma sprey kaplama
islemi, iyonize inert gazin gizli 1s1sindan yararlanir. Argon gazi, plazma iiretiminde en ¢ok
kullanilan inert gazdir. Nozuldan ¢ikan bu gaz, plazma liretmek i¢in yiiksek (850-950 amper)
akim gerektirir (Vijay, 2023). Bu nedenle, akimi arttirmak istedigimizde argon gazina ilave
olarak hidrojen gazi eklenir. Ark akiminin ¢ok yiiksek olmasi, ergime sicakligir oldukca
yiikksek olan malzemelerin eriyik hale getirilip rahatlikla kaplama malzemesi olarak
kullanilmasina olanak saglar (Jahromi vd., 2023). Atmosferik kosullarda diisiik hizlarda
uygulanan APS yontemi, agik hava atmosfer sartlarinda yapilmasi nedeniyle, diger PS
metotlarina kiyasla oldukca ekonomiktir. APS, 1900'lerin ortalarinda Almanya'da Reineke
tarafindan gelistirilmistir (Gildersleeve ve VaBlen, 2023). Daha sonra Fransa, Avrupa ve
Amerika basta olmak {izere ticari amagh olarak kullanilmaya baglanmistir. 1960'1 yillar
itibariyle, TBC firetirken PS teknigi hizli bir sekilde gelismeye baslanilmistir. Plazma
tabancalarinin tasariminda meydana gelen gelismeler, bu gelismelerin ana nedenidir.

Plazma tabancalarinin da giiclii iiretilmesi, yilizeye piiskiirtiilecek olan parcaciklarin hizlarimi
ve sicakliklarini arttirmistir (Altuncu, 2011). Plazma sprey tabancasi i¢ semas1 prosediirii

Sekil 2.4’de gosterilmistir.

Elektrod

Yalitim
Sogutma Suyu

Toz
malzeme

Sekil 2.4: Plazma sprey tabancasi i¢ semas1 ve prosediirii (Tao vd., 2023).
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APS kaplama yonteminde kaplama malzemesi toz haline getirilip plazmanin en sicak
bolgesine gonderilir. Bu bolgede ergiyik hale gelen toz partikiiller plazma tarafindan altlik
malzeme yiizeyine gonderilir (Vallen, 2023). APS yontemi ile kaplama prosesi Sekil 2.5°de

gosterilmigtir.
Kaplama
Voltaj  Besleme tozu ve tagima
—— ’ gazi
Sogutma Suyu s Cﬂ?
Plazma Gazi ==
Sprey
Buhari
Elektrod "JE
Yalitim  Nozul
Althk

Sekil 2.5: APS yontemi ile kaplama prosesi (Huang vd., 2023).

Kaplamanin 0Ozelliklerini etkileyen faktorler; kaplama malzemesinin partikiil hizi, toz
parcaciklarin biiyiikliigii ve plazma da enjekte edilen pargaciklarin konumudur (Mittal,
2022). Bu etkenlerin i¢inden ise en Onemlileri pargaciklarin konumu ve kaplama
malzemesinin hizidir. Ozellikle bu etkenlerin dnemli olmasinin sebebi, ergimis alt katmana

niifuz edip etmedigini belirler (Martins, 2023).

VPS yontemi ise, 1970'lerden sonra daha fazla gelistirilmeye baslandi. Bu teknik diisiik
basingli plazma sprey olarak da bilinir (Kietczawa, 2022). VPS yonteminin, kullanilmaya
baslanmasindaki amag¢ malzemelerin sicak korozyon hasarina karsi dayanimlarinin daha
fazla olmasidir. Bu yontemle, kaplama kalinliklarinin 50 pm'den daha diisiik olmasi
nedeniyle endiistride CVD ve PVD gibi yontemlerinin yerine tercih edilmeye baslandi
(Srivastava, 2022). PS kaplama yontemi, vakum ya da diisiik basingta kapali bir ortam da ve
ya inert gazlar esliginde kontrollii atmosferde gergeklestirildiginde bu yontem VPS yontemi

olarak adlandirilir.
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TBC sistemlerindeki metalik bag kaplama gibi oksit i¢eriinin minimum diizeyde istenilen
kaplamalarin iiretimlerinde kullanilir (Sunitha, 2022). Oksit i¢eriginin hi¢ olmamasinin
sebebi ise; vakum plazma sprey yonteminin gergeklestirildigi kontrollii 6zel odalarda oksijen
bulunmamasidir. Bu yontemle iiretilen kaplamalar da spreye etki edecek ortamda gaz
olmadigindan iiretilen kaplama ¢ok diisiik poroziteye sahiptir (Curry, 2022). Vakum plazma
sprey, atmosferik plazma sprey iiretim yontemine gore daha karmasik prosese sahiptir ve
maliyeti yliksektir (Amer vd., 2023). Vakum altinda yapilmasi nedeniyle APS yonteminden
farklilik gosteren bu yontem, kaplama sirasinda vakumun sabit olarak tututlmasi olduk¢a
zordur. Bu da VPS yoOnteminin en biiyiikk dezavantajlart arasindadir (Boulos, 2023).
Vakumun sabit kosullarda tutulmasi, prosediiriin istenilen diizeye ulasmasina yardimci olur
(Davis, 2004). Calismada hidrojen, argon, azot ve helyum gazlarinin karisimi kullanilir ve
APS'ye kiyasla daha fazla elektrik gii¢ girisi vardir (Mehmood,2023). Partikiillerin boyutlar:
4-21 um arasindadir. Sprey mesafesi 310-410 mm arasindadir. Vakum atmosferi, diisiik
basingli bir atmosferdir. Spreyin dinamik basinc1 655 Paile 13,3 kPa arasinda degismektedir
ve Oncesi basing yaklasik 1,3 Pa'dir (Pawlowski, 2008). Cekme dayanimi, alasimli bag
kaplamalarin igeriklerine ve kalitelerine gore siklikla degismektedir. Epoksi regine testi

uygulamalar1 sonucunda 85 MPa'y1 asar.

Uygulama parametrelerine bagli olarak kaplamalarin porozitesi %1'den %?2'ye kadar
degismektedir (Barwinska vd., 2023). VPS kaplama kalinliklar1 genellikle 150-500 um
arasindadir (Moskal vd., 2010). VPS tabancasi i¢ semas1 ve prosediirii Sekil 2.6’ da

verilmistir.

Diigiirlilmiig basing
atmosferi

Chamber

is pargasi
Robot Plazma § par¢a

Sprey
tabancasi

Sekil 2.6: VPS tabancasi i¢ semas1 ve prosediirii (Rezanka vd., 2014).
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CoNiCrAlY igerigine sahip bag kaplamanin atmosferik plazma sprey ve vakum plazma

sprey liretim yontemlerine ait mikro yap1 goriintiileri Sekil 2.7’ de verilmistir.

Sekil 2.7: CoNiCrAlY igerigine sahip bag kaplamanin (a) APS, (b) VPS iiretim yontemlerine
ait mikro yap1 goriintiileri (Karaoglanli, 2012).

Mikroyapilarda da goriildiigii lizere; atmosferik plazma sprey iiretim yontemiyle iiretilen
CoNiCrAlY igerigine sahip bag kaplamanin oksitlenmesi (a), vakum plazma plazma sprey

yontemiyle liretilen bag kaplaminin oksitlenmesine (b) gore cok daha fazladir.

2.1.1.3 Yiiksek Hizh Oksi Yakit (HVOF) Kaplama Y ontemi

HVOF yontemi Union Carbide tarafindan 1958 yilinda kesfi yapilmistir fakat 1980 yilindan
itibaren ticari olarak kullanilmaya baslanmistir (Owoseni, 2021). Yiiksek hiz oksi yakit
kaplama, propan, hidrojen, dogalgaz, propilen ve asetilen icerikli gazlarin yiiksek basingta
yanma odasimna gonderilip yanma islemine tabii tutulduktan sonra, ergime sicaklig
3000°K’in iizerinde olmayan kaplama malzemesi partikiilleri yliksek hizda (ses hizindan
daha yiiksek) nozuldan ¢ikarak altlik malzeme yiizeyine gonderilir (Odabas, 2020). Kaplama
malzemesinin partikiilleri eriyik, yari eriyik ve ya hareket hizinin yliksek olmasindan
kaynakli yumusamis olarak altlik malzeme tizerine gonderilmektedir. Piiskiirtiilen kaplama
malzemesi plastik deformasyona ugrayarak sogur ve katilasarak altlik malzemeyi kaplar
(Daroonparvar, 2021). Sekil 2.8°de HVOF kaplama yoOnteminin sematik gosterimi

verilmisgtir.
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Sekil 2.8: HVOF kaplama yonteminin gosterimi (Lance vd., 2022).

HVOF kaplama metodunda, yakma islemi sonucunda nozuldan ¢ikan gaz ¢ok yiiksek hiza
ulagir, bu hiz ses hizi seviyesine yaklastigi zaman proses kritik asamaya gelir (Chadha,
2021). Kritik agamanin {izerinde ¢ikan gaz sebebiyle silipersonik hizlara ulasilir (Mauer,
2023). HVOF kaplama yonteminin avantajlari; yogunlugu yiiksek, gézeneklilik orani diisiik,
erozyon ve aginma gibi mekanik hasarlara kars1 direngli, bag mukavemeti yiiksek ve altlik
yiizeyini homojen olarak kaplayan kaplamalar iiretilmesidir (Lance vd., 2022). Diger termal
sprey kaplama yontemlerinden farkli olarak ise yogunlugu en yiiksek ve en yiiksek dayanima
ihtiya¢ duyulan uygulamalarda kullanilmasidir (Odabas, 2020). HVOF termal sprey
kaplama yonteminin dezavantajlari; yiiksek sicakliktan kaynakli kaplama yapilacak olan
altlik malzemenin kimyasal kompozisyonunda termal hasarlara sebebiyet verir (Boissonnet,
2019). Bu nedenden dolay1 sicakliga kars1 direnci az olan plastik gibi ve ince malzemelerin
bu yontemle kaplama islemi yapilamamaktadir. Yiiksek sicakliktan dolay1 kaplanacak siiper
alagim altlik malzemeler bile paso olarak kaplama islemi yapilir (Hernandez-Castaneda,
2019). Her pasodan sonra altlik malzeme kompresor ile sogutulup kaplama kalinlig1 6l¢iiliir.
Istenilen kaplama kalinligma ulasildiginda isleme son verilir. Diger termal sprey kaplama

yontemlerine oranla olduk¢a maliyeti yiiksek bir kaplama yontemidir (Mittal, 2022).

HVOF kaplama yontemi asinma gibi mekanik hasarlara kars1 yiiksek direng sagladigi igin

krom karbiir (Cr2C3), tungsten karbiir (WC), siiper alasimlarda, havacilik sanayisinde ve
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tirbin kanatlarinda olduk¢a yaygin kullanilir (Boulos, 2023). Bu kaplama yontemiyle
metallerin tiimii ve sermetler kaplama islemi yapilabilmektedir. Gaz olarak aseliten
kullanildiginda ergime sicakligi yiiksek olan Zirkonya ve karbiirleri iiretimi yapilmaktadir
(Srivastava, 2022). HVOF kaplami1 yontemi, bag katmani MCrAlY kaplamalar {iretimi i¢in
vakum plazma sprey yonteminin, gdzenekliligi diisilk ve VPS’e kiyasla daha diisiik maliyet
bakimindan alternatifi olarak yapilmaktadir (Latka vd., 2020). HVOF yontemiyle iiretilen
CoNiCrAlY alasiminin 100 pm ve 10 pm olgeklerde SEM goriintiileri Sekil 2.9°da

verilmistir.

Bag Kaplama

Inconel 718

Sekil 2.9: HVOF yontemiyle tiretilen bag kaplama (Ddleker,2015).

2.1.1.4 Soguk Gaz Dinamik Sprey (CGDS) Kaplama Yontemi

CGDS kaplama metodu Rus bilim insanlari tarafindan 1980’11 yillarda gelistirilmistir (Shen
vd., 2022). CGDS metodunun temel amaci kaplama malzemesinin ergitilmeden plastik
deformasyona ugrayarak altlik malzeme iizerine gonderilmesine dayanir (Zakeri,2022).
Soguk gaz dinamik sprey kaplama yontemin de sicaklik bakimindan ¢ok yiiksek derecelere
¢ikilmadigindan dolay1 oksitlenme orani ¢ok diistiktiir (Shi, 2020). CGDS metodunun diger
kaplama yontemlerinden farkliligi althigin ve kaplama malzemesi olan partikiillerin ¢ok
yiiksek sicakliklara tabii tutulmamasidir (Vagge, 2022). CGDS metodunda kaplama
malzemesi olan partikiillerin ¢garpma hizlarmin yiiksek olmasi sebebiyle altlik malzemeye

yiiksek oranda birikmis kaplama saglar (Cojocaru, 2022).

Bu kaplama yontemi plastik deformasyon temelli oldugu ve kafes yapisinin distorsiyona

ugrayarak altlik lizerine kaplama saglandig diistiniilmektedir (Zakeri vd., 2022).
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CGDS kaplama yontemi bu sebepten dolay1 gevrek malzemelerin kaplama malzemesi olarak
kullanim1 daha zordur. Genel olarak polimer ve metal esaslt malzemelerin kaplamalarinda
kullanilir (Gialanella vd., 2020). CGDS yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.10°da

verilmistir.

GazIsitma

Yiiksek
Basingh Gaz =
Girigi

Toz Besleme

Unitesi Kaplama Althk

Valf tabakasi

Sekil 2.10: CGDS yonteminin sematik gosterimi (Yandouzi, vd., 2007).

2.1.1.5 Detanasyon Tabancasiyla (D-gun) Kaplama Yontemi

Detanasyon tabancasiyla kaplama yontemi, kaplanacak malzeme ve oksi-asetilen gaz
karisiminin yanma odasinda patlamasi ve kaplama tozlarinin tabanca nozulundan ¢ikarak
hedef malzemeye ulasmasiyla yapilmaktadir (Isaac, 2022). Bu sisteme ismini veren
detanosyon veya patlatma tabancasi, yaklasik 1,5 ila 2 metre uzunlugunda yanma odasinin
bulundugu bir ¢ikis borusundan olusmaktadir. Buji, tabanca i¢inde yanmaktadir. Propan,
propilen, asetilen ve oksijen, yanma islemini gerceklestiren gaz karisimidir (Barwinska, vd.,
2023). Bu yontemde sprey hizi 900-1200 m/s'ye ve sicaklik 4000°C’ye kadar ¢ikmaktadir
(Boulos vd., 2023). Bu yontemle yapilan kaplamalarin yapisma mukavemeti genellikle 75
MPa ve tabancadaki karisim saniyede 4 ila 8 arasinda patlamaktadir (Abbas, 2021).
Havacilik ve uzay sanayisi dahil olmak {izere buhar tiirbinlerinde kullanilan niikleer

bilesenler, reaktorlerin yapiminda kullanilir.
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Bu yontem, havacilik ve uzay sanayisi basta olmak iizere buhar tiirbinlerinde, reaktorlerin
yapiminda kullanilan niikleer parcalarda, madencilikte sizdirmazlik elemanlar1 ve diger
bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Ma, 2023). Kesici takimlar i¢in sert kaplamalarin yapilmasi,
tasariminin oldukga basit ve kullanim 6mriiniin uzun olmasi, iiretilen kaplamalarin olduk¢a
diisiik gozenekli ve bag mukavemetinin yiliksek olmasi nedeniyle ¢ok faydalidir (Xiao, vd.,
2023). Bununla birlikte, bu yontemin dezavantajlari; ¢alismasi sirasinda ortamda ¢ok fazla
giiriltii tiretmesi, kaplanacak malzemelerin biiziilme potansiyeline sahip olmasi, bu da
kaplama tozlarinin althiga ¢arpmasina neden olmasi ve diger termal sprey kaplama

sistemlerine gore daha pahali olmasi. D-gun yontem Sekil 2.11° de verilmistir.

is Parcasi

TOZ wp XA .;’f%";{—p E::—

Nitrojen ey
Gan

Sekil 2.11: D-gun prosesi (Singh vd., 2012).

2.2 Termal Bariyer Kaplamalar (TBCs)

Termal bariyer kaplamalar, altlik malzeme, bag kaplama ve iist kaplama tabakasi olmak

izere ii¢ katmandan olugmaktadir.
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2.2.1 TBC’lere Genel Bakis

TBC sistemleri genellikle endiistriyel gaz tiirbinlerinde, otomotiv endiistrisinde, ucak ve
gemi motorlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Alonse vd., 2023). Bu sistemler,
yiiksek sicaklik uygulamalarinda 1s1y1 yalitirken kullanim kosullar1 boyunca sicakligi
diisiiriir. Ayrica yanma tiirbinlerinin yapisal yiiklerini yiiksek sicaklik, yiiksek basing,
erozyon, korozyon ve oksidasyon gibi kosullardan korumaktadir (Burlacov vd., 2007). TBC
sistemleri, gaz tiirbini motorlarinin daha verimli ¢alismasini1 saglar. TBC sistemlerinin
gelistirilmesi i¢in ylizey, makine ve malzeme miihendisleri olduk¢a fazla caligmalar
gerceklestirmislerdir (Peng vd., 2012). Ayrica, TBC teknolojilerinin gaz tiirbini endiistrisinin
satig ve onarim operasyonlart ilizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu diisiiniildiigiin de,
tiirbin parcalar1 aragtirma ve gelistirme ¢aligmalarinin merkezi olmaya baslamistir (Steinke
vd., 2010). Geleneksel TBC sistemleri dort ayr1 tabakadan olusur. Bu tabakalar yliksek
sicaklik kosullarina dayanikli siiper alagim altlik bir malzeme, metalik esasli bir bag
kaplama, yiiksek sicaklik ¢alisma kosullarinda kendiliginden meydana gelen termal olarak
biiyliyen oksit tabakast (TGO), miikemmel bir 1s1 yalitimi1 saglayan seramik esasli {ist
kaplamadir (Bonadei ve Marrocco, 2014). APS yontemiyle iiretilen tipik bir TBC sisteminin

sematik goriinlimii Sekil 2.12°de gdsterilmistir.

) Porozite
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Seramik Esasl Ust
Kaplama (YSZ2)

160 Bag Kaplama
Inconel 718 (MCrAIY)
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Sekil 2.12: APS yontemiyle iiretilen tipik bir TBC sisteminin sematik goriiniimi.
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Is1 gecis gradyanti, bir malzemenin kalinlig1 veya katmanlari arasindaki sicaklik farkinin bir
Olciisiidiir (Zhang vd., 2023). Bu gradyan ne kadar diisiikse, yani sicaklik farki ne kadar azsa,
termal bariyer kaplama sistemlerindeki malzemelerin 1s1 transferini kontrol etme yetenekleri
o kadar iyidir (Kim ve Kim, 2021). TBC sistemleri genellikle cok katmanl1 yapilar i¢erir. Bu
katmanlar, farkli termal 6zelliklere sahip malzemelerden olusur ve birlikte calisarak 1s1
transferini minimize eder. ilk katmanlar genellikle yiiksek sicakliklara dayanabilen seramik
veya metal oksitler gibi yalitm malzemelerinden yapilmistir (Yan vd., 2021). Bu
malzemeler, yiizeydeki sicaklig1 korumak igin igerideki malzemeye gegen 1s1y1 sinirlar. Iyi
bir termal bariyer kaplama sistemi, yiiksek sicakliklara maruz kalan yiizeylerin korunmasina
yardimci olur (Zhang vd., 2023). Bu, endiistriyel uygulamalarda, uzay araglarinda veya
enerji iretim tesislerinde sik¢a goriilen durumlardir. Enerji verimliligi arttikca, isletme
maliyetleri diiser ve ayn1 zamanda malzeme dayaniklilig1 artar, ¢iinkii yiliksek sicakliklara
maruz kalan malzemelerin 6mrii uzar (Chellaganesh vd., 2021). Bu nedenle, diisiik 1s1 gecis
gradyanina sahip bir TBC sistemi, bircok endiistriyel uygulama i¢in énemli bir avantaj
saglayabilir. Sekilden de anlasilacagi {izere motor bloklar1 gibi yiiksek sicaklik
uygulamalarinda olusan 1silar altik malzemeye direkt olarak iletilmesinden ziyade kademeli
diisiis sergileyerek iletilmektedir (Zhou vd., 2022). TBC sisteminin 1s1 gegis gradyanti Sekil

2.13’de verilmistir.
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Sekil 2.13: TBC sistemine ait 1s1 gegis gradyanti.
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Altlik malzeme olarak Nikel esashi siiper alasim malzemeler yiiksek sicakliklarda
oksidasyona, korozyona ve termal soklara kars1 olduk¢a dayanikli malzemeler oldugundan

dolay1 TBC iiretimlerinde en ¢ok tercih edilen malzeme tiirleridir (Barwinska vd., 2023).

Kullanim kosullarinda hem hammadde kullanimini azaltmak hem de ytiksek maliyetli tamir
ve onarimlar1 azaltmak i¢in TBC sistemlerinin iiretiminde bag kaplama olarak oksidasyon
direnci yiiksek metal esasli MCrAlY igerikli metalik bag kaplamalar yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Guo vd., 2023). MCrAlY malzemesi igerisinde bulunan M ise, metali
temsil etmektedir. TBC sistemlerinde metal olarak tercih edilen element genellikle Co, Cr
veya hem Co hem de Cr’dur. Bag kaplamalarin sistem igerisindeki gorevi igerisindeki Al
rezervuari sayesinde altlik malzemeyi yiiksek sicakliklarda oksidasyona karsi korumak ve
ayni zamanda st kaplamanin sisteme daha iyi baglanmasini saglamaktir (Thoutam vd.,
2023). Yiiksek sicaklik calisma kosullarinda kendiliginde olusan TGO tabakasi ise genel
yapisi itibari ile AlbO3 bilesiginden meydana gelmektedir. Geleneksel TBC sistemlerinin
iiretiminde genellikle iist kaplama malzemesi olarak da zirkonya esasli seramik malzemeler

kullanilmaktadir (Clarke ve Lev, 2003; Mohan, 2010).

2.2.2 TBC Sisteminin Bilesenleri

Gaz tlrbini parcalarinin yiiksek sicakliklarda korunmasi i¢in TBC ve metalik alagimli
kaplamalar en iyi seceneklerdir (Grilli vd., 2021). 1900’lii yillarda, plazma piiskiirtmeli TBC
sistemleri, Oncelikle MgO stabilize zirkonyadan olusan, ticari gaz tiirbini motorlarinda
koruyucu kaplamalar olarak kullanilmistir (Shvydyuk vd., 2023). Geligsmis parca dmrii i¢in
yiiksek dayanimli TBC malzemelere yonelik arastirmalar, TBC sistemlerinin gelismesine
yardimci oldu (Tsai vd., 2007; Xu vd., 2010; Zhou vd., 2015). Daha 6nce de belirtildigi gibi,
geleneksel TBC sistemi dort katmandan olusur (Akwaboa vd., 2009; Daroonparvar vd.,
2014).

2.2.2.1 Althk Malzemeler

Gilinlimiizde, roket motorlari, turbojetler, turbofanlar ve turboprop motorlar gibi havacilik
sanayisinde, gaz tlirbinleriyle ¢alisan giic iiretim sistemlerinde tercih edilmektedir (Sheikhi

vd., 2023).
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Stiper alagimlar ve yiiksek mekaniksel gerilmeler gerektiren durumlarda kullanilabilecek
malzemelerdir (Aydinmakina, 2014). Siiper alasimlar terimi, Ikinci Diinya Savasi sonrasi
sanayinin gelismesiyle literatiire girmistir. Siiper alagimlar, yiliksek sicakliklarda yiiksek
performans gerektiren uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Huang vd., 2023).
Alagimlar, nikel, niyobyum, kobalt, titanyum ve diger elementlerin bir veya birkaginin
icerdigi, zorlu cevresel kosullar altinda yiiksek gerilmelere ve sicakliklara karsi stabilitesini
koruyan ve son derece yiiksek sertlik seviyelerine sahiptir (Dalkilig, 2001; Aydinmakina,
2014). Ayrica, 600°C gibi yiiksek sicakliklarda uzun siireli sicak korozyona ve asinmaya
kars1 giiclii bir dayanimi vardir (Chellaganesh vd., 2021). Siiper alagimlar ii¢ kategoriye
ayrilir: demir, kobalt, krom, kobalt ve nikel esasli alasimlar, ve kobalt ve karbiir
kuvvetlendirmeli ve kati ¢okelti sertlestirilmis nikel esasli alasimlar (Grilli vd., 2021).
Dokiim ve dovme esastir. Siiper alagimli demir, kobalt ve nikel gibi malzemeler yiiksek
sicakliklarda daha dayaniklidir (Karaoglanli, 2012; Aydinmakina, 2014). Ayrica siiper alagim
malzemeler deniz, otomotiv, havacilik gibi endiistrilerde yiiksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilan TBC sistemlerinin iiretimlerinde de tercih edilmektedir (Maniam vd., 2021).
Oksidasyon, korozyon, asinma, yorulma gibi hasar mekanizmalarina kars1 genellikle nikel
esaslt Inconel 718 siiper alasim altlik malzemeler kullaniimaktadir (Moreno-Rubio vd.,

2023).

2.2.2.2 Metalik Bag Kaplamalar

1960’11 yillar itibariyle yapilmis olan arastirmalarda, demir esasli (Fe - %25 Cr - %4 Al -
%1.0 Y) alasimlarinin termal sok cevrim davranisina karsi dayanim gosterdikleri
bulunmustur (Bose, 2017). Oksidasyona kars1 diren¢ saglamak i¢in iist malzeme seramik
kaplama ile altlik malzemesi metal bag kaplama ile birlestirilir. Oksidasyona direngli
MCrAlY kaplamalar bag kaplamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Iyi baglama
ozellikleri, baglanti kurmanin temel gerekliligidir (Richer, 2010). Seramik igerikli tist
kaplama malzemesi yiiksek oksijen gecirgenligi nedeniyle, alttaki metalik katmana oksijenin
girmesini engellemelidir. Bag kaplamadaki ek aliiminyum, yiiksek sicakliklarda aliimina
tabakasi olusturarak oksijenin gecisini engeller (Ke vd., 2005; Ke vd., 2006). Metalik bag
kaplama, seramik esasli iist kaplama malzemesi ile altlik olarak kullanilan malzeme arasinda

mekaniksel bir baglant1 saglar ve bu da tist kaplamanin adezyonunu artirir (Bose, 2017).
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Seramik igerikli iist kaplama malzemesi yiiksek oksijen gecirgenligi nedeniyle, alttaki
metalik katmana oksijenin girmesini engellemelidir (Vagge ve Ghogare, 2022). Bag
kaplamadaki ek aliiminyum, yliksek sicakliklarda aliimina tabakasi olusturarak oksijenin

gecisini engeller (Ding vd., 2023).

Metal bag kaplama, iist kaplama malzemesi ile siiper alagim altlik malzeme ile arasinda
mekaniksel bir baglant1 saglar ve bu da {list kaplamanin adezyonunu artirir (Bose, 2017).
Biriktirme yontemine bagli olarak, bag kaplama tabakasinin kalinlig1 75-150 um’ dir. (Lima,
2022). Ayrica bag kaplama, termal bariyer kaplama sistemlerindeki kimyasal homojenligi
saglar ve a-Al,O3 donilisiimii yoluyla siirlinmeye karsi direncini artirir (Mehmooda vd.,
2023). Sogutma ve 1sitma ¢evrimleri sirasinda meydana gelen ara yiizey iizerindeki 1s1l stresi
azaltmak icin, metalik bag kaplamanin iist kaplama malzemeleri ile altlik malzemelerinin
aralarinda 1s1l genlesme katsayisi olmasi gerekir (Sjostrdom ve Brodin, 2010; Hejrani vd.,
2017). Bag kaplamalar genel olarak metalik tozlardan elde edilir ve altlik malzemeyi
giiclendirir. CoCrAlY igerikli bag kaplama, sitineklik ihtiyacina cevap veremediklerinden
dolay1 havacilik uygulama alanlarinda artik yeterli goriilmemektedir (Mohan, 2010).
NiCoCrAlY igeren bag kaplama ise ¢ok siinektir ve sicak korozyon ve oksidasyon hasarina
kars1 yeterli dayanima sahiptir. Bu kaplamalarin oksidasyon ve sicak korozyon hasarlarina
kars1 olan {istlin dayanimi, reaktif bilesenlerle karsilastirildiginda itriya elementindeki
bliyiime hizinin diisiik olmasidir (Aygiin, 2008). Cr iceriginin yliksek olmasi, kaplama
malzemesini sicak korozyona kars1 daha 1yi korumaktadir. Toz i¢erigi metaliktir, bu nedenle
APS, VPS, HVOF ve D-gun gibi termal sprey kaplama tekniklerinin neredeyse tiimii
kullanilabilir (Mohan, 2010; Gok, 2015).

2.2.2.3 Ust Kaplamalar

TBC sistemlerinde en yiiksek sicaklik diisiisii, seramik igerikli iist kaplama sayesinde
gergeklesir. Sicaklik diistisii 100-300 °C’ye kadar olabilir (Pakseresht vd., 2022). Sicaklik
diisiisiinii gerceklestiren bu tabakanin kalinligr 150 ile 350 um arasindadir (Meghwal vd.,
2020). Bu tabakanin kalinligi, biriktirme ydéntemine baghdir. Ust kaplama malzemesinin en
ustiin Ozellikleri, sicakligin daha fazla azalmasini saglamak i¢in 1s1l iletkenligin diisiik
olmasi, plazma gazinin sicakligina kars1 dayanmak icin ergime noktasinin yiiksek olmasi,

termal genlesme katsayinin yliksek olmasi sayesinde termal genlesme uyumsuzlugunun

23



Onlenmesi ve gerilme toleransinin yiliksek olmasi nedeniyle delaminasyon 6nlenir. (Mohan,
2010). Bag kaplama tabakasinin gereksinimleri arasinda yiiksek termal sok direnci, kimyasal
uyumluluk ve mikroyap1 olarak kararlilik yer almaktadir. Ek olarak, seramik esash tist
kaplamanin faz kararlili§in1 oda sicakligi ve ¢alisma sicakliklarinin yiiksek oldugu uygulama

alanlarinda garanti etmesi gerekir (Grilli vd., 2021).

Sonug olarak, dikkate alinmasi gereken ¢ok az durum vardir. Bunlardan biri, Y203 ile kismen
stabilize edilmis YSZ’dir. Bu malzemeye alternatif yeni TBC malzemeleri gelistirildi (Moy
vd., 2010; Karaoglanli vd., 2011; Karaoglanli vd., 2015). Ust seramik kaplama i¢in YSZ,
yiiksek 1511 genlesme katsayisi ve diisiik 1s1l iletkenlik katsayisi sebebiyle TBC sistemlerinde
siklikla kullanilan malzemeler arasindadir (Mohan, 2010). Ayrica YSZ’nin mikro ¢atlak ve
dontiisiim sertlestirmesi nedeniyle iistiin bir termal sok direnci sergiler (Mohsen vd., 2007).
Kat1 bir ¢ozelti halinde zirkonyumu CaO, MgO, Y203, Sc203, CeO: ve diger nadir toprak
oksitleri gibi ¢esitli stabilizatorlerle alasimlandirarak zirkonyumu stabilize etmek
miimkiindiir (Pakseresht vd., 2022). Agirlikca %7-8 oraninda itriya(Y203) ile kismen
stabilize edilmis zirkonya, TBC uygulamalarinda gerceklestirilen bir dizi kapsaml
calismada ZrO> stabilizatorii olarak kullanilmistir (Mrdak vd., 2023). YSZ’nin avantajlari
arasinda 1s1l genlesme katsayisi yiiksek, 1s1l iletkenligi diisiik ve termal sok direnci yiiksek
olmas1 yer almaktadir. Tetragonal ZrO; fazinin (t’-ZrO:) kararlilig1 sayesinde YSZ TBC’ler
yiiksek sicakliklarda uzun siire dayanabilirler. Y2Os3 sistemine ait faz diyagrami Sekil 2.14°de

gosterilmistir.

24



000 =
g X SveK

T=Tetragonal

2500 | rer o
Su verme = K=Kiihik
S=Sm1
M=Monoklinik
000 = TveK K
o
o
é 1500 fo=
— T
=
w

1000

500 [
M Mve K
r

- T rver
] —I I ___IT 1
0 5 10 15 20
%o Y:O_'!

Sekil 2.14: Y03 sistemine ait faz diyagram (Ozgiirliik, 2020).

Faz diyagraminda da gorildiigi gibi, Y203 bilesigi sicaklik arttikca kristal yapisinda
allotropik doniisiim gosterir (Dokur, 2014). YSZ kaplamalar tiretmek i¢in genellikle APS
veya EB-PVD yontemlerinden birt kullanilir (Huo vd., 2022). Kaplama kalinhigi,
aerodinamik gereklilik, tamir edilebilirlik ve tiretim maliyetleri, kaplama yOnteminin
seciminde 6nemli bir rol oynar. Bu yontemler, ZrO; fazin1 elde etmek i¢in gereken yiiksek
sogutma hizlarini saglar. ZrO;’nin t-fazinin yalnizca doniistiiriilemez 6zellikleri degil, ayn1
zamanda yiiksek mukavemeti ve dayanmiklihgini da gosterdigi kabul edilir. Ozellikleri
nedeniyle YSZ, iist kaplama malzemesi i¢in idealdir (Parchoviansky vd., 2022). Ust kaplama
ve metal bag kaplama arasindaki termal genlesme uyumsuzlugu nedeniyle kusurlar, 1sitma
ve sogutma dongiileri sirasinda anlik delaminasyona karsi YSZ malzemesini tercih eder.
YSZ disinda La>Zr,O7’nin iist kaplama malzemesi olarak da 1y1 bir se¢imdir (Karaoglanli,
2023). YSZ’den %20 daha az termal iletkenlige ve daha diisiik elastik modiile sahip daha 1y1
gerilme toleransina sahiptir. Gd2Zr207, Nd2Zr207, Gd2,58Zr1,5707 ve SmaZr207 ise diger
ist kaplama malzemesi adaylaridir (Habibi, 2010). TBC sistemlerinde son yillarda 6zellikle

nadir toprak elementleri ve proklor faz yapilarina sahip iist kaplama malzemeleri de yaygin
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bir sekilde kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen malzemeler arasinda Gd>Zr,O7 igerikli
malzemeler kullanilmaktadir. Gd2Zr207, gadolinyum ve zirkonyum elementlerinden olusan
bir piroklor yapisina sahiptir. Bu yapimin termal bariyer kaplamasi olarak kullanilmasimin
nedeni, korozyona karsi yiiksek direng, yliksek sicakliklardaki dayanimi ve termal sok
direnci gibi 6nemli 6zelliklere sahip olmasidir. Bu 6zellikler, malzemenin yiiksek sicaklik
ortamlarinda stabil kalmasini saglar ve uzun 6miirlii bir performans sunar. TBC'ler genellikle
ic katmanli bir yapiya sahiptir: bir metalik tabaka, bir termal bariyer tabakasi1 ve bazen bir
baglayic1 tabaka. Gd»Zr,0O7, termal bariyer tabakasi olarak kullanilan seramik
malzemelerden biridir. Bu tabaka, yiiksek sicaklik uygulamalarinda sicak gazlarin gectigi
bilesenlerde termal yalitim saglar. Bu sekilde, bilesenlerin sicakliga dayanikliligini artirarak
performanslarini iyilestirir. Ancak, malzemenin ozellikleri ve performansi, uygulandigi
kosullara ve bilesenin gereksinimlerine bagli olarak degisebilir. Bu nedenle, belirli bir
uygulama icin TBC malzemesi segilirken, ortamin sicaklik, basing ve diger faktorler goz
oniinde bulundurulmalidir. Bu, bilesenin uzun 6miirlii ve giivenilir bir sekilde ¢alismasini

saglamak igin 6nemlidir (Ozgiirliik, 2020).

Piroklor yapist, perovskit yapisina benzeyen bir kristal yapidir. Bu yapi, genellikle bazi nadir
toprak elementleri ve gecis metallerinden olusan bilesiklerde bulunur. Piroklor, genellikle
A2B2Xs kimyasal formiiliine sahip bilesikleri ifade eder. Burada A ve B nadir toprak
elementlerinden olusurken, X ise oksijendir. Gd»Zr;O7 bilesigi, gadolinyum (Gd) ve
zirkonyum (Zr) elementlerinden olusan bir piroklor yapisina sahiptir. Bu yapida, Gd ve Zr
iyonlar1 oksijen iyonlar1 arasinda diizenli bir sekilde dizilmistir. Piroklor yapisi, bu iyonlarin
6zel bir diizenlenmesini icerir ve bu diizenleme, bilesigin belirli 6zelliklerini belirler.
Piroklor yapilari, yiiksek sicaklik stabilitesine ve korozyon direncine sahip olabilirler. Bu
ozellikler, Gd2Zr,O7 gibi bilesiklerin termal bariyer kaplamasi olarak kullanilmasim
destekler. Bu yapi, malzemenin termal soklara ve yiiksek sicakliklara dayanmikliligim
artirirken, ayni1 zamanda belirli kimyasal ve fiziksel 6zelliklere de katki saglar (Ddleker,
2018). TBC sistemlerinde GZ iist kaplamasina ek olarak kullanilan diger bir nadir toprak
zirkonat1 ise, lantanyum elementi ile olusturulan La»Zr,O7 bilesigidir. Bu uygulamada,
LaxZr,O7 genellikle metalik bir tabaka (6rnegin, aliiminyum oksit), bir termal bariyer
tabakasi (La;Zr>O7 gibi seramik malzemeler) ve bazen bir baglayici tabaka (genellikle nikel)
ile birlikte kullanilir. LaZr;O7'nin TBC sistemlerinde kullanimi, yiiksek sicaklik

ortamlarinda ¢alisan bilesenlerin termal izolasyonunu saglamak i¢in 6nemlidir.
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Bu malzeme, yiiksek sicaklik dayanimi, termal sok direnci ve korozyon direnci gibi
ozelliklere sahiptir. Ayrica, piroklor yapisi, malzemenin istikrarini artirir ve uzun omiirli
performans saglar. La>Zr,O7nin TBC sistemlerindeki kullanimi, 6zellikle havacilik
endiistrisi (jet motorlar1), enerji iiretimi (gaz tiirbinleri) ve endiistriyel 1sitma sistemleri gibi
uygulamalarda yaygindir. Bu malzeme, yiiksek sicaklik ortamlarinda calisan bilesenlerin
daha verimli ve dayanikli olmasini saglar, boylece sistemlerin performansini artirir ve bakim
gereksinimlerini azaltir (Ozgiirliik, 2020). Ayrica TBC sistemlerinde kullanilan diger iist
kaplama malzemeleri ise, hegza aliiminatlardir. Hegza aliiminatlar termal bariyer kaplamasi
(TBC) sistemlerinde kullanilan 6nemli bir iist kaplama malzemesidir. Genellikle strontiyum
(Sr), baryum (Ba) veya kalsiyum (Ca) gibi alkali toprak veya toprak-alkali metalleri ile
aliminyum ve oksijenin birlesiminden olusurlar. Bu malzemeler, yiiksek sicakliklardaki
dayanimlari, termal sok direngleri ve korozyon karsi olan yiiksek dayanimlart gibi
Ozelliklere sahip olmalartyla bilinirler. Hegza aliiminatlar, genellikle bazi nadir toprak
elementlerinin katkilariyla optimize edilirler. Bu nadir toprak elementleri, malzemenin
termal ozelliklerini iyilestirmeye yardimei olabilirler. Ornegin, yitrium (Y) katkisi,
malzemenin termal iletkenligini azaltabilir ve sicaklifa dayanikliligini artirabilir. TBC
sistemlerinde Hegza aliiminatlar kullanilmasinin ana nedenlerinden biri, yiiksek sicaklik

uygulamalarinda iyi bir termal bariyer olusturmalaridir.

Bu malzemeler, genellikle metalik bir tabaka (6rnegin, aliiminyum oksit), bir termal bariyer
tabakas1 (Hegza aliiminatlar gibi seramik malzemeler) ve bazen bir baglayici tabaka
(genellikle nikel) ile birlikte kullanilir. Hegza aliiminatlar TBC sistemlerindeki kullanima,
ozellikle havacilik endiistrisi (jet motorlar1), enerji liretimi (gaz tiirbinleri) ve endiistriyel
firinlar gibi yiiksek sicaklik ortamlarinda ¢alisan bilesenler i¢in yaygindir. Bu malzemeler,
bilesenlerin termal izolasyonunu saglayarak performanslarini artirir ve uzun omiirlii bir

calisma saglar. (Habibi, 2010).

Geleneksel olarak kullanilan ticari iist kaplamalar disinda TBC’ler de iiretim atig1 olarak
ortaya ¢ikan ciiruflarin da st kaplama malzemesi olarak kullanilabilir niteligi
arastirilmaktadir. Ciiruflar, kimyasal kompozisyonlarinda genellikle Al,O3, Si02, MgO ve
CaO gibi seramik esasl oksitli bilesikler igerir (Fu vd., 2023). Kompozisyonunda icerdigi
bu seramik esasli oksitli bilesikler, metallere kiyasla termal iletkenliklerinin daha diisiik

olmasindan dolay1 termal olarak yalitim istenilen uygulama alanlarinda g¢alisilmasi igin
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alternatif malzeme olarak potansiyel bir adaydir (Singh vd., 2023). Ciiruflarin kimyasal
kompozisyonlari, mekaniksel ozellikleri ve atik malzeme olarak aciga ¢ikmasi sebebiyle
ekonomik olmasi diisiiniildiiglinde son zamanlarda katma deger bakimindan yiiksek olan
TBC sistemleri gibi uygulama alanlarinda kullanimlar1 baglanmasina ragmen yapilan
calismalar yeterli diizeyde degildir (Gémez-Acebo, 2014). Bu tez calismasinda Mangan
cirufu TBC sisteminin {ist kaplama malzemesi olarak kullanilarak, yliksek sicaklik

Ozellikleri ayrintil1 olarak incelenmistir.

2.2.2.4 Termal Olarak Biiyiiyen Oksit (TGQO) Tabakasi

TGO tabakasinin olusma sekli, bag kaplama olarak kullanilan malzeme, MCrAlY alasiminda
bulunan maddelerin oksijene karsi olan ilgisinin bir sonucudur. AlO3, bu maddeler arasinda
aliminyuma en yakin oldugu icin oksit film tabakasini olusturur (Habibi, 2014). Altlik
olarak kullanilan malzeme kaplama sirasinda oksijen ve yiiksek sicakliklara maruz
kaldiginda, bag kaplamanin yiizeyinde kendiliginden ve ¢ok yavas bir sekilde uzayan TGO
tabakasi olusur. Bu tabaka, meydana gelebilecek oksidasyonlari 6nler (Roy ve Ghosh, 2023).
Bag kaplamanin yiizeyine seramik esasli {ist kaplama malzemesi uygulanmadan 6nce, TGO
tabakas1 kosullarin ve sicakligin uygun oldugu ortamda 3-4 um biiyiir (Yang vd., 2024).
Daha sonra yapilacak olan iist kaplama, bu olusan tabakanin adezyona ugramasina yardimci
olur. Bazi olast durumlarda, kaplama sirasinda seramik esash iist kaplama tizerinde TGO
tabakasi olusur (Roy vd., 2022). TBC’leri kullanirken, seramik esasli iist kaplama {izerinde
8-10 um kalinliga sahip bir TGO tabakas1 birikir (Amer vd., 2023). TGO tabakasinin
bliytikligli esas olarak disar1 ¢ikmis olan katyonlarin diflizyon hareketi ile kontrol edilir
(Habibi, 2014). Seramik tist kaplamalar yapilirken yapida poroziteler ve ¢atlaklar olusur. Bu

poroziteler ve ¢atlaklar oksijenin gegisini saglar.

Y SZ'nin iyonik gecirgenligi nedeniyle, seramik iist kaplama yogun oldugunda TGO tabakas1
olusmasinin kaginilmaz sonug oldugu goriilmiistiir (An vd., 2023). TGO tabakas1 olusmasi
sirasinda AlO3 polimorfik olarak degistirilir. TBC’lerde sicaklikla degisen bu polimorfik
dontigiimler hacim genlesmesine neden olur, bu da yapida ¢atlamalar ve kirilmalara neden
olur (Young, 2008). Al,O3’ iin sicakliga bagl olarak meydana gelen polimorfik dontistimleri

Sekil 2.15°de gosterilmektdir.
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Sekil 2.15: Al,O3’ lin sicakliga bagli polimorfik doniisiimii (Young, 2008).

Sekil 2.15°de goriildiigii lizere, aliminyum oksit direkt olarak a-Al>O3 degildir. Bu bilesik,
artan zaman ve sicaklik ile kararsiz veya yar1 kararli bir halden kararli bir hale doniisiir (Duan
vd., 2023). Bu polimorfik doniisiim, hacim degisiklikleri nedeniyle yapida ¢atlamalara neden

olur.

2.3 TBC Sistemlerinde Goriilen Hasar Mekanizmalari

Seramik esasli list kaplama, metalik bag kaplama ve siiper alagim esasl altlik malzemeden
olusan TBC sistemleri, uzay ve havacilik endiistrisinde ki yliksek sicaklik gerektiren
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Alam vd., 2023). Kullanim kosullarinda
yiiksek sicakliklar ve dis etkenler nedeniyle bu sistemlerde ¢cok sayida hasar mekanizmasi
calismaktadir. Bu hasar mekanizmalari, TBCs’in kullanim émriinde etkilidir ve tek baslarina

veya birkacinin birlesmesi sonucunda sistem iizerinde etkili olabilir (Traa vd., 2023).

Oksidasyon, sicak korozyon, termal sok/cevrim, volkanik kiillerin ve ¢6l kumlarinin
meydana getirdigi camsi CaO-MgO-Al,03-Si0> (CMAS) etkisi ve kat1 partikiillerin
olusturdugu erozyon hasarlari TBC sistemlerinde meydana gelen Onemli hasar
mekanizmalar1 arasindadir (Presby vd., 2023). Tiirbin kanatlarinda meydana gelen CMAS
hasar1 Sekil 2.16°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.16: CMAS toz partikiillerinin tiirbin kanadindaki hasar1 (Hu vd., 2020).

2.3.1 Oksidasyon Hasar

Oksidasyon terim olarak, metal ile oksijenin kimyasal reaksiyonu sonucu oksit formunun
olusmasidir (Badea vd., 2023). Atmosfer kosullarinda saf metaller ve alasimlar1 olduk¢a ince
yapiya sahip alttaki metali koruma amaci ile oksit tabakasi1 olusturarak, sicakligin diisiik
oldugu sartlarda metalin daha da fazla oksidasyon hasarina maruz kalmasini Onlerler
(Parlakyigit, 2013). TBC sisteminde, iist kaplamanin oksijen gecirgenligi seviyesine,
sicakliga ve zamana bagl olarak iist kaplama ve bag kaplama tabakalar1 arasinda TGO
olusur (Chen vd., 2022). Bag kaplamada bulunan aliiminyum konsantrasyonu miktarina gore
aliminyum tamamen tiikkenip iniform ve kararli bir yap1 olan a-Al203 bozulur ve kompleks
oksit bilesikler olusur (Lim, 2022). Olusan kompleks oksitler, TBC sisteminin ara yiizeyinde
lokal gerilmelerin daha da artmasina sebep olur ve ara yiizeyden kaplama tabakas1 kopmaya
baglar (Chai vd., 2023). Bu sebeple TBC sistemlerinde TGO’nun biiylime miktar1 ve
adezyonunun oksidasyon hasar1 davraniglarindaki en fazla etkili faktorler oldugu, yapilmis
olan caligmalarda gosterilmistir (Doleker vd., 2021). Metallerin oksitlenmeleri igin,

termodinamik olarak Gibbs serbest enerjilerinden faydalanilmaktadir (An vd., 2021).
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Ornegin; N + O, = NO» kimyasal tepkimesinin gerceklesmesi igin gerekli Gibbs serbest

enerjisi formiilii Esitlik 2.1” de verilen denkleme gore hesaplanir.

AG = AG’ + RTIn (ano2 + 0Np02) Esitlik 2.1.

Bu denklemde pO: oksijenin kismi basincini, an ve ano2 saf metale ve okside ait
aktivitelerdir. AG=0 oldugunda, yani denge sartlarinda Esitlik 2.1’e gore tekrar denklemde
diizenleme yapilirsa farkli oksitli yapilarin kararlilik seviyelerini hesaplamak i¢in

kullanilabilir. Bu denklem Esitlik 2.2’ de verilmistir.

AG® = - RTIn (ano2 + 0Np02) Esitlik 2.2.

Ellingham diyagramina gore elementlerin olusturduklar1 oksitli bilesiklerin kararlilik ve
reaktiflik seviyeleri kolay bir sekilde anlasilmaktadir. Ornegin, bu Ellingham diyagramina
gore; oda kosullarn sartlarinda oksitlenmesi gerekli olan en diisiik serbest enerji Ca
elementine ait olmasina ragmen en kararli oksitli yap1 da CaO bilesigine aittir (Sarki, 2012).
Ellingham diyagramina gore sicaklik oksidasyon hasari ile dogrudan etkilidir. Sicaklik
arttikca oksitlenme daha kolay olurken, oksitli yapilarin kararliliklarinda azalma oldugu
goriiliir (Kumar vd., 2023). Metal ve oksitli yapilarin termodinamik bakimindan kararlilik
diizeylerini, olugmalar1 ve ya ¢Oziiniimleri i¢in ihtiya¢ duyulan serbest enerji ortaminin
oksijen basinc1 CO/COz ve H2/H20 basing parametlerine bagimli olarak 6rnek bir Ellingham
diyagrami Sekil 2.17’da verilmistir.
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Sekil 2.17: Ellingham diyagrami (Sarki, 2012).

TBC sisteminde oksijen molekiilleri iist kaplamadan sistem igerisine ge¢is yaptiginda
bilesenlerin oksijenle temas1 en aza indirilmesi gerekmektedir. Ust kaplama malzemesi ile
altlk malzeme arasinda bulunan bag kaplama oksidasyon hasarina kars1 direnci yiiksek

oldugu igin sistemi korur (Kumar vd., 2020).

Elementler tek basina kullanildiklarinda oksidasyon hasarina kars1 direngleri diisiik olur. Fe
hizli bir sekilde oksitlenerek kiitle olarak kayiba ugramaktadir. Al, diisiik ergime sicakligina
sahip oldugu i¢in servis kosullarinin yiiksek oldugu ¢aligma ortamlarinda kullanimai i¢in ¢ok

elverigli degildir (Ouyang ve Suo, 2021).
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Cr, calisma sartlarinda tek basina kullanildiginda ¢ok gevrek yapiya sahiptir. Ni ise ¢aligma
sartlar1 icin istenilen diizeyde termal ve mekanik 6zelliklere sahip degildir. Bu sebeple bag
kaplamada elementler ¢alisma sartlarinda kullanima uygun olarak alagimlanarak kullanilir
(Ebach-Stahl vd., 2021). Farkli olarak bag kaplama iiretimi miimkiin olsa da, genel olarak
gaz tlirbin motor kanatlar1 icin MCrAlY bag kaplamalar tercih edilir. Bag kaplama tabakas1
TBC sistemini oksidasyona karst koruyan tabakadir (Parthiban vd., 2024). Bag kaplama
tiretimi yapilirken oksidasyon hasar direnci de ciddi bir 6neme sahiptir. Bag kaplamanin
porozite ve bosluk oranlarinin yiiksek olmasi, yiiksek sicakliktaki ¢alisma sartlarinda TGO
olusumunu da destekler (Karaoglanli vd., 2019). Bag kaplamadaki aliiminyum igeriginin
yiiksek olmasi, metal altlik malzemeyi oksidasyona karsi korumak i¢in gereklidir (Shvydyuk
vd., 2023). Calisma sicakliklari, oksijenin varligmna bagli olarak aliimina veya TGO
tabakasinin biiyiimesine izin verir. Diigiik yogunluklu aliimina olusumu hacim genislemesine
neden oldugundan, aliimina biiylimesi kontrol altinda tutulmasi gerekir (Pakseresht vd.,
2022). Hacimde ki bu degisiklik nedeniyle 1 GPa’ya kadar basing gerilmeleri meydana gelir
(Clarke, 2003). Hacim degisimini durdurmak i¢cin TGO a-aliimina olmalidir (Rabiei ve
Evans, 2000). TGO arttik¢a bag katindaki Al miktar1 azalir. Bu, bag katindaki Al eksikliginin
diger oksitlerin (Ni ve Co igeren Y203 ve Y3Als012 gibi) olusmasina neden olur (Gell, 1987;
Rabiei ve Evans, 2000; Yang vd., 2017). Zayif mekanik 6zellikleri nedeniyle bu spinel fazlar
arzu edilmez ve oksidasyonu hizlandirarak ek oksijen yollar saglar (Clarke, 2003; Wu vd.,
2011). Ek basing gerilimi, TGO katmani ve 3-6 GPa’ya kadar olan alt tabaka arasindaki 1s1l
genlesme uyumsuzlugu nedeniyle ortaya ¢ikar (Evans vd., 2001). Sikistirma artik
kaplamanin yayilmasina neden olan ana nedendir (Atkinson vd., 2000). Diizlem i¢i gerilme,
TGO’nun artmas1 nedeniyle de siirlinme deformasyonuna neden olabilir (Strangman vd.,
2006). APS kaplamalar, fiziksel yapistirma nedeniyle piiriizlii bir yiizeye sahip olmalidir.
Bununla birlikte, diizlem dis1 gerilmeler olusturma potansiyeline sahiptir. Ek olarak, mikro
catlaklar diizensiz oksidasyona neden olur ve bunun sonucunda oksit tabakasinin biiylimesi

diizensizdir (Aygiin, 2008).

2.3.2 Sicak Korozyon Hasar Mekanizmalari

Havacilik, uzay, otomobil ve gemicilik gibi yiiksek sicaklik uygulamalarinda gaz tiirbin
motorlar1 gibi enerji iiretim ekonomisini ve verimliligini artirma ¢abalar1 nedeniyle, calisma

sicakligr yliksek olan ortamlarin TBC {iizerindeki etkisinin aragtirilmasi kaginilmaz bir hale
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geldi (Vijay Kumar vd., 2022). Yapilan arastirmalar, yiiksek sicaklik gerektiren uygulama
alanlarinda TBC’lerde, genellikle yakitin kalitesinin diisilk olmasindan dolay1 gelen
partikiillerin kaynaklanan ergimis tortu nedeniyle zarar verdigini gostermistir (Jatadhara vd.,
2023). Ucuz ve safsizlig1 yliksek olmayan alternatif yakitlarin kullanilmasi, sicak kesit tiirbin
bilesenleri iizerinde P, Na, V, K, Ca ve S acisindan zengin asindirici 6zellige sahip
bilesiklerin olusumuna tesvik edilir (Gok, 2015; Ozgiirliik, 2016). Devamli olarak servis
kosullan ytiksek sicaklikta calisildiginda donma-¢6ziilme siirecinde, bu safsizliklar TBC
sistemi ile kimyasal olarak etkilesmektedir. Sicakligin yiiksek oldugu sartlarda calisirken bu
yapilar TBC mekanizmasina yapisir, ergir veya ergitir. Metalik bag kaplama ve siiper alasim
altlik malzemelerinde aginma, sicak korozyon denilen hasar mekanimasi nedeniyle hizlanir.
TGO tabakasinda da oksidasyon hizlanir (Zhou, 2015). Bu hasar mekanizmasi, yapiy1
catlamalar, bozulmalar ve dokiilmelere neden olur. Bu hasar, seramik tist kaplamadan baslar
ve daha sonra diger katmanlara yayilir (Huo vd., 2022). Vanadyum oksit (V20s) ve Sodyum
Siilfat (Na2SO4) tuzlari, bu hasar mekanizmasinda seramik iist kaplama malzemesinde ki
porozitelerden ve bosluklardan iceri girmektedir (Pakseresht vd., 2022). Kullanim sirasinda
vanadyum ve sodyum tuzlari {ist kaplama malzemesinin stabilize edilmis yapisini1 bozarak
altliga ve bag kaplamaya gecer. Genellikle {ist kaplama malzemesi YSZ olan TBC’lerde,
yakit kalitesinin diistikliigli sebebiyle kirliliklerinden gelen tuzlar (V20s, NaCl ve NaxSOs4)
servis kosullarinda eriyerek YSZ iist kaplama malzemesiyle reaksiyona girer (Mehmooda
vd., 2023). Stabilize olmus zirkonyanin kararliligin1 kismi olarak bozmaktadir. Zirkonya,
tetragonal fazda ki sahip oldugu stabil olan kararliligin1 kaybederek kiibik veya monoklinik
faza gecer (Igbal vd., 2023). Korozyon olayinda, kaplama ylizeyinde hasara neden olan sicak
korozyon hasar mekanizmasi nedeniyle ylizeyde biriken eriyik tuzlar Esitlik 2.1, Esitlik 2.2
ve Esitlik 2.3 denklemlerine gore ilerler (Eliaz, 2002).

2NaCl + SOs + HoO—Na»S04 + 2HCI (g) Esitlik 2.3.
4NaCl + 2502+ 2H0 + O2 — 2NaSO4+ 4HCI Esitlik 2.4.
V205 + NaxSO4 —2(NaVO3) + SO3 Esitlik 2.5.

Bu denklemlere gore, stlfat, kiikiirdiin ve sodyum kloriiriin tepkimeye girmesiyle
olusmustur (Pakseresht vd., 2022). Birikmis bu sodyum siilfat bileseni kaplama yiizeyinde
birikir. Sodyum siilfat bilesigi yaklagik 885°C’lik bir ergime sicakliginda artar ve

kaplamanin yiizeyinde bulunan porozite ve bosluklardan igeri girer. Igeri giren eriyik, bu
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boliimlerde elektrokimyasal reaksiyonlari olusturur (Raza vd., 2022). Sicakligin daha diisiik
oldugu durumlarda bile demir ve nikel iceren bag kaplamalari ve altlik malzeme ile anodik
tepkimeler meydana getirerek TBC sistemlerine biiylik zarar vermektedir (Barwinska vd.,
2023). EB-PVD yontemi ile iist kaplama malzemesi iretilen sicak korozyon hasarina

ugramis TBC numunesine ait sicak enine kesit goriintiisii Sekil 2.18’de verilmistir.

Sekil 2.18: EB-PVD yontemi ile {ist kaplama malzemesi liretilen sicak korozyon hasarina
ugramis TBC numunesine ait sicak enine kesit goriintiisii (Ozgiirliik, 2016).

Sicak korozyon hasar mekanizmasi gerceklestigi sicakliga gore 2 Tip olarak meydana
gelmektedir. Tip 1, yiiksek sicaklik sicak korozyonu ve Tip 2 ise diisiik sicaklik sicak
korozyonu olarak adlandirilir (Roy ve Ghosh, 2023). Bu iki tiir sicak korozyon, alagimin
Ozellikleri, alagimin termomekanik durumu, yakittaki kirleticilerin 6zellikleri, sicaklik
cevrimi ve sicaklik, hava akiminin hizi, gazin 6zellikleri ve gaz hizlari, asinma gibi bir¢ok

faktor tarafindan etkilenebilir (Raza vd., 2022).
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2.3.2.1 Yiiksek Sicaklik Sicak Korozyonu (Tip I Sicak Korozyon)

Tip I olarak bilinen yiiksek sicaklik sicak korozyonu, 850 °C’nin iizerinde meydana gelen
korozyon tiiriidiir (Mehmooda vd., 2023). Ust yiizeydeki alkali metallerin ergimesi bu tiir
korozyonun baslangicidir (Reddy vd., 2022). Reaksiyonlar, bir dizi kimyasal etkilesimin
ardindan altlik malzemenin iizerini kaplayan kroma kadar gider. Malzeme, kromun
tilkenmesinin ardindan oksidasyona ugrar ve rijitligini tamamen kaybeder (Huang vd.,
2023). Tip 1 sicak korozyonunda Na»SO4 baskin tuzdur. Genel olarak deniz atmosferi
sodyum saglar, ancak yakitlardaki baz1 empriiteler de sodyum saglar (Honarparvar vd.,
2021). Na ve SO; reaksiyonu, yiiksek sicakliktaki yanma sirasinda NaxSO4 olusturur (Igbal
vd., 2022). Yakinlarda bulunan kursun, fosfor ve vanadyum gibi elementlerin tuz karisimina
dahil oldugunda, sodyum siilfat ile birlesip ve sicakligin daha diisiik oldugu durumlar da bile
korozyona neden olur (Eliaz, 2002; Ozgiirliik, 2016).

2.3.2.2 Diisiik Sicaklik Sicak Korozyonu (Tip II Sicak Korozyon)

Tip II olarak adlandirilan diisiik sicaklik sicak korozyonu genellikle 600°C ile 850°C
sicakliklart arasinda meydana gelen korozyon tiirtidiir (Cai vd., 2022). CoSO4 ve NaxSOg4
bilesiklerinin 550°C olan 6tektik ergime sicakliginin lizerinde bir karincalanma korozyonu
meydana gelir (Saxena vd., 2019). Bu tiir korozyonda SO3 gazlari meydana gelir. Ayni tiirde,
NiSOs ve NaxSOs bilesikleri SOs gazin1 yanma maddesi olarak iireterek Tip II Sicak
korozyonunu iiretirler (Miller vd., 2021). Diisiik ve yiiksek sicaklik sicak korozyonunu
karsilastirmak icin kullanilan SO3 gazinin kismi basinci Nikel esasli alasimlarda meydana

gelir (Meier, 2022).

2.3.3 Termal Sok/Cevrim Hasari

Termal sok, malzemelerin hizl1 bir sekilde sicaklik degisikliklerine maruz kaldiginda ortaya
¢ikan bir hasar tiirlidiir (Rajabi vd., 2022). Ozellikle yiiksek sicakliklara maruz kalan
malzemelerde meydana gelir. TBC sistemleri genellikle yiiksek sicakliklara dayanikli
malzemelerin iizerine uygulanan kaplamalardir. Bunlar genellikle gaz tiirbinleri ve benzeri
yiiksek sicaklikta calisan sistemlerde kullanilir. Termal sok hasari, malzemelerdeki termal

genlesme farklarindan kaynaklanir (Yan vd., 2023).
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Malzemeler 1sindiginda genellikle genlesir ve soguduklarinda ise daralir. Eger malzemenin
bir kism1 hizla sitilip sogutulursa, bu genlesme ve daralma farklart nedeniyle gerilimler
olusabilir. Bu gerilimler, malzemede catlaklar, soyulmalar veya deformasyonlara neden
olabilir. TBC sistemlerinde termal sok hasari, genellikle kaplamanin hizla 1sinmas1 veya
sogumasi sonucunda meydana gelir (Hu vd., 2020). Ornegin, gaz tiirbinleri galisirken ani bir
durusa veya hizli bir baglangica maruz kalabilirler. Bu durumda, tiirbin kanatlarindaki TBC
kaplamalar1 hizla 1smir veya sogur ve bu termal soklar nedeniyle hasar gorebilir (Rahimi
vd., 2023). Termal sok hasarinin etkileri ¢esitli olabilir. Bunlar arasinda kaplama soyulmasi,
catlaklar, erozyon, delaminasyon (katmanlarin ayrilmasi) ve mekanik dayanikliligin
azalmasi1 yer alabilir (Essa vd., 2021). Bu hasarlar, TBC sistemlerinin performansini
diisiirebilir ve uzun vadede sistemde arizalara neden olabilir. Termal sok hasarin1 azaltmak
veya Onlemek icin birka¢ 6nlem alinabilir. Bunlar arasinda kaplama malzemelerinin se¢imi,
kaplamanin kalinlig1 ve kompozisyonu, kaplama altindaki yiizeylerin hazirlanmasi, tasarim
optimizasyonu ve sistemlerin ¢alisma kosullarinin kontroli bulunur (Pakseresht vd., 2022).
Ayrica, kaplama altindaki malzemelerin termal genlesme katsayilarinin uyumlu olmasi ve
malzeme ara ylizeylerinde stresleri azaltmak icin tampon tabakalar kullanilmasi gibi
faktorler de termal sok hasarini azaltmada yardimei olabilir (Bernier, 2001; Evans vd., 2001;
Scrivani vd., 2008; Limarga ve Clarke, 2009). Kirilganliklar1 fazla olan seramik gibi
malzemelerin dezavantajlarindan birisi de termal sok dayanimlarinin disiik olmalaridir.
Termodinamik sok direnci, termal genlesme katsayisina, poisson oranina, kirilma
mukavemetine, termal iletkenlige ve elastik modiiliine baghdir (Guo vd., 2004; Guo vd.,

2006; Kara, 2008).

2.3.4 (Ca0, MgO, Al203, SiO2) CMAS Hasan

CMAS (Kalsiyum, Magnezyum. Aliiminyum ve Silikat) hasari, TBC sistemlerinde yaygin
bir sorundur (Chavez vd., 2021). CMAS, cogunlukla atmosferden gelen kirliliklerin yani
sira, yakitin veya motor yaginin bilesenlerinden olusan bir tiir cam benzeri bir malzemedir.
CMAS, yiiksek sicakliklarda erir ve TBC kaplamalarinin altinda birikir (Perrudin vd., 2019).
CMAS hasari genellikle asagidaki siiregleri icermektedir;

e CMAS Olusumu: TBC sistemlerinin ¢alistigt yiiksek sicakliklarda (genellikle

1000°C civart), atmosferdeki kirliliklerden ve yakit bilesenlerinden gelen silika,
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kalsiyum, magnezyum ve aliiminyum gibi elementlerin birlesmesiyle CMAS
olusabilir (Velasco vd., 2021). CMAS, genellikle tiirbin kanatlari tizerinde birikir ve
zamanla bir tabaka olusturur. CMAS (Kalsiyum, Magnezyum. Aliiminyum ve
Silikat) hasar1 Sekil 2.19°da verilmistir.

B camsi yapt 4 A
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Sekil 2.19: CMAS (Kalsiyum, Magnezyum. Aliiminyum ve Silikat) hasar1 (Kumar, 2018).

e Kaplama Delaminasyonu: CMAS tabakasi, TBC kaplamasiyla yapismaz bir arayiiz

olusturur ve mekanik bir baglanti saglamaz (Li vd., 2021).

e Bu durumda, CMAS tabakasi ve kaplama arasindaki termal genlesme farklari
nedeniyle gerilmeler olusur. Bu gerilmeler zamanla artar ve kaplamanin altindaki
baglant1 zayiflar, sonucta kaplama delaminasyonu meydana gelir. Kaplama

delaminasyonu, TBC'nin koruyucu etkisini azaltir ve sistemde hasarlara neden olur

(Ma vd., 2023).

e Al>03 Olusumu: CMAS, yiiksek sicakliklarda erirken, aliiminyum oksit igeren TBC
kaplamasinin i¢ine niifuz edebilir. Bu durumda, CMAS ile aliiminyum arasinda bir

reaksiyon gerceklesir ve AloOz bilesikleri olusur (Ma vd., 2023). Al2O3 bilesikleri,
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kaplama igerisinde ¢esitli fazlar ve kristal yapilar olusturabilir. Bu durum, kaplama

yapisinda degisikliklere ve zayiflamalara yol agar.

CMAS hasari, TBC sistemlerinin performansin1 olumsuz etkiler ve uzun vadede ciddi
arizalara yol agabilir (Li vd., 2021). Kaplama delaminasyonu, termal bariyerin zayiflamasina
ve malzemelerin daha yiiksek sicakliklara maruz kalmasina neden olarak dayaniklilig
azaltir. Al;O3 olusumu ise kaplama igerisinde g¢esitli faz gegislerine ve kimyasal
reaksiyonlara yol acar, kaplama yapilarinin bozulmasina ve hasarlarin artmasina neden

olabilir (Avc vd., 2020).

2.3.5 Kat1 Partikiillerin Olusturdugu Erozyon Hasarlar1

Asinma, malzemelerin farkli malzemelerle temas etmesi sonucunda meydana gelen
malzeme kaybi hasarlarinin genel adidir. Asinma, mekanik ve/veya kimyasal etkilerle
malzemelerde olumsuz sonuglara neden olur (Beake, 2021). Bu durum, endiistriyel makine
bilesenlerinin giivenilirligi {izerinde biiyiik bir etkiye sahip olmanin yani sira yiiksek
maliyetlere yol agar. Agsinma konusunda sistematik ¢aligmalar 1950-1960'1 yillarda baglamis
olsa da, glinlimiizde hala bu sorunlar devam etmektedir ve asinma olgusunun karmasikligini
acikca ortaya koymaktadir (Bonu vd., 2022). Kat1 partikiil erozyonu da endiistride sik¢a
karsilasilan bir asinma sorunudur ve bu konuda cesitli akademik c¢alismalar devam

etmektedir (Kleis ve Kulu, 2008).

Bu erozyon hasari, malzeme yiizeyine kiiciik kati partikiillerin art arda ¢arpmasi sonucunda
malzeme yiizeyinde meydana gelen hasar mekanizmalarinin adidir (Pakseresht vd., 2022).
Parcaciklarin yiiksek hizda gaz ve ya sivi ortamda malzeme ylizeyine ¢arpmasi ve ya
stirtlinmesi sonucu kati partikiil erozyonu olusur. Bu tiir erozyonun etkileri uzun siiredir
bilinmektedir. Bununla birlikte, asindiriciligr yiiksek hizli olan su jeti kesimi ve kumlama
gibi alanlarda kullanish olan SPE'nin yani sira, jet ve buhar tiirbinleri, partikiillii madde
tasiyan boru hatlari, vanalar, yakma sistemleri ve akigkan yataklar gibi miihendislik
uygulamalarinda c¢ok ciddi bir problemdir (Patnaik vd., 2010). Kat1 partikiil erozyonu,
asindirma mekanizmas1 kompleks ve birden fazla siireci icerir. Genel olarak, kati
partikiillerin malzeme yiizeyine ¢arpmasi sonucunda mekaniksel hasarlardir (Zhang vd.,

2023).
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Ancak kat1 partikiil erozyonu esnasinda, partikiil ve yiizey arasinda fiziksel, kimyasal ve
termal tepkimeler gibi ikincil siirecler de ciddi oranda onemlidir. Ornegin, ugak gaz
tiirbini/kompresor kanatlari, kum bulamaclari tasiyan boru hatlari, petrol aritma ve arama
sistemleri, roket motoru kuyruk memeleri ve ugucu kiile maruz kalan kazan borular1 gibi
sistemler erozif ortamlarda caligmaktadir. Malzemelerin asindiriciya karsi tepkilerinin deney
kosullar altinda test edildiginde bir korelasyon oldugu ¢ok erken fark edilmistir (Uczak de
Goes vd., 2022). Yiiksek teknolojiyle gelistirilen makine bilesenleri, giiniimiiz endiistrisinde,
giderek zorlasan c¢alisma kosullarinda gereken performanst saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Ancak, bu zorlu calisma kosullar1 nedeniyle kati partikiil erozyon
asinmasi, makine bilesenlerinde ¢esitli arizalara ve onemli 6l¢lide azalmis dmiirlere neden
olmaktadir (Pakseresht vd., 2022). TBC sistemlerinin bozulmasinda etkili olan kati partikiil
erozyon hasari, asindirict bir ortam (kum firtinasinin bulundugu boélgeler) ve yiiksek 1s1
akisinin varliginda olduk¢a Onemli hale gelmektedir. Gaz tiirbin motorundan gegen
partikiiller parcalanmaya yol acabilir (Prashar vd., 2023). Kum firtinasinin bulundugu
bolgeden gecen ugagin gaz tlirbin kanadindaki asindirici toz parcaciklarinin verdigi hasari

gosteren resim Sekil 2.20°de gosterilmigtir.

Sekil 2.20: Kati partikiil erozyon hasarina ugramis gaz tiirbin kanadi (Prashar vd., 2023).
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Kat1 partikiil erozyon asinma mekanizmasi sirasinda, partikiiliin carptigi ylizeyin 6zellikleri,
carpma agis1, carpma hizi, kiitlesel debi ve partikiil boyutu gibi parametreler, asinma hizini
onemli dl¢iide etkilemektedir (Mittal ve Paul, 2022). Siinek ve gevrek malzemelerde, asinma
miktar1 partikiillerin carpma agisina gore degisir. Stinek malzemelerde, kesme veya asinmis
olan parganin yer degistirmesi sonucunda kalic1 olarak deformasyon (plastik deformasyon)
olusurken, toklugu diisiik olan (gevrek) malzemelerde asindirici partikiillerin yiizeye ¢arpma
noktasindan ¢evresine dogru ilerleyen catlaklar ve bu ¢atlaklarin birlesmesiyle malzeme de
kayip meydana gelir (Cernuschi vd., 2016). Ayrica, gevrek ve siinek malzemelerde zamanla
iligkili kat1 partikiil erozyonu aginmasi mekanizmasi da birbirinden farklidir. Stinek olmayan
malzemelerde zamanla iligkili erozif aginma lineer olurken, asindirici partikiillerin malzeme
yiizeyinde kismen gomiilmesi sebebiyle slinek malzemelerde gegici bir donem olan kulugka
(inkiibasyon) donemi meydana gelir (Velusamy vd., 2023). Partikiillerin yiizeye ¢arpisma
stiresi uzadikea, ilk olarak yiizeyde yapigmis olan parcalar kopar ve ardindan hedef malzeme

yiizeyinde plastik ve elastik deformasyon hasarlar1 olusur (Steinberg vd., 2022).

2.4 Ciiruflar

Ciiruf ; Metal ve ya metal esasli hammaddelerin eritilmesi sonucu meydana gelen ve metal
esaslt hammaddeden daha diistik yogunluga sahip oksit ve silikat gruplarini igeren ve metal
ile yogunluklarinin farkli olmasi nedeniyle eriyigin ylizeyinde biriken atik {riin olarak
tanimlanmaktadir (Manchisi vd., 2020). Karakteristik olarak o6zelliklerine gore baslica 3
gruba ayrilirlar; demir alasimlarini igeren ciiruflar, Fe alagimlarini igermeyen gruplar ve
yakma islemi sonucu ortaya ¢ikan ciliruf gruplaridir. Ciiruflarin miktar {iretilen malzeme
oranina baghdir (Shen vd., 2003). Endiistriyel atik giiniimiizde ¢esitli sektorlerde yaygin

olarak kullanilan ciiruf cesitleri asagida siralanmustir.
2.4.2 Endiistriyel Atik Olarak A¢iga Cikan Ciiruf Cesitleri

Stvi ham demir iiretiminin devaminda ham celik iiretiminin ve nihai {iriin olarak yass1 ve
slab iiretimine kadar ki biitiin proseslerde ciiruf olugsmaktadir. Uretimi yapilan nihai iiriin

kimyasal kompozisyonunda ciiruf istenmeyen bir bilesiktir (Soysal, 2014).
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Metalurjik atik olarak ortaya ¢ikan ciiruflar; yiiksek firinda demir {iretimi sonucunda agiga
¢ikan ciiruflar, gelik iiretimi sonucu agiga ¢ikan celikhane ciiruflari, demir dig1 metallerin

(Mangan, Altiminyum, Bakir gibi ) liretiminde aci8a ¢ikan ciiruflardir.

2.4.2.1 Yiiksek Firin ve Celikhane Ciiruflar

Yiiksek firin ciirufu, hammaddesi demir olan cevherin yakit olarak kullanilan kok komiirti
ve kiregtasi ile reaksiyon gostermesi, ergimis dokme demir ve hammaddedeki minerallerden
ve yanma olay1 sonucu ortaya ¢ikan kalintilardan meydana gelen silikat kompozisyonlari
icerigine sahip sividir (Duan vd., 2023). Dokme demire gore daha diisiik yogunluga sahip
oldugu i¢in iistte yiizer sekilde kalir ve kolaylikla ayrisir. Her bir ton dokme demir iiretim
sonucunda 240-310 kg araliginda ciiruf elde edilir (Bhagyaraj, 2023). Yiiksek firin ciirufu,
ergiyik formda firindan alindiktan sonra yiiksek basingla bol miktarda ve siddetli su
puskiirtiilmesiyle beraber su havuzuna diiser. Ani bir soguma islemine maruz kalir ve bu
soguma sonucunda milimetrik tanecikler bi¢iminde camsi yapiya sahip malzeme meydana

gelir (Elm1, 2022).

[k isleme adiminda, ciiruf ya sondiiriiliir ya da yavasca sogutulur. Yiiksek firin ciiruflart
genellikle dort farkl sekilde katilagtirilir. Katilastirma ciiruf kaplarinda veya hava iginde
dokme pedleri hava sogutmali ciiruf olusturur. Su ile sondiirmede graniile ciiruf olusur. Su
ile kopiirmede yiiksek gozeneklilige sahip pomza ciirufu yapilart olusur. Hava ile iifleme
veya buhar 1s1 yalitimi ile ciiruf yiinii olusur (Reuter vd., 2004). Yiiksek firin ciirufu,
aliminyum, magnezyum ve kalsiyum bakimindan olduk¢a zengin camsi yapiya sahip bir
silikat grubudur. Kimyasal kompozisyonu hammadde ve yliksek firin igerisinde
gerceklestirilen ilave edilen elementlere baghdir. Agirlikga yiizde (%) olarak yiiksek firin

clirufunun igerisinde bulunan kimyasal bilesikler Tablo 2.3’de verilmistir.
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Tablo 2.3: Yiiksek firin ciirufunun igerisinde bulunan kimyasal bilesiklerin agirlik¢a
bulunan yiizde (%) oranlar1 (Sas vd., 2021).

Bilesikler Oranlar (%)
CaO % 35-%42
SiO2 %35-%40

ALO3 %8-%15

MgO %8-%9
S %0,7-%1,5
FeO %0,5-%0,8

MnO %0,3-%]1

Yiiksek firinda tiretilen sivi pik demire uygulanan yiiksek firin sonrasinda ve gelikhane
islemlerinin 6ncesinde (Si, P, S vb. elementlerin uzaklastirilmasti), sivi olarak bulunan pik
demirin kompozisyonundaki karbonu gidermek i¢in bazik oksijen firinlarina saf oksijen
tifleme islemi uygulanir. Celik iiretimlerimde kullanilan yonteme gore sivi ham demirden
farkl oksit gruplarindan olusan kompozisyona sahip ¢elikhane ciirufu atik olarak aciga ¢ikar.
Celik ciirufu, demirden c¢elik liretiminin bir yan {riiniidiir. Farkli besleme malzemesi ve
eritme ile ¢ok ¢esitli kimyasal ve mineral bilesimler igerir. Yiiksek firin ciiruflar ile
karsilastirildiginda, bazik oksijen firin (BOF) ciirufu ve elektrik ark ocagi firin (EAF)

ciruflar1 bir oksidasyon siirecinden gegctikten sonra tiretilir.

Bu nedenle daha yiiksek Demir oksit igerigine ve Fe %2-8, CaO %40-60, MgO %3-10, MnO
%1-8 gibi birkac degerli element ve bilesiklere sahiptir (Reuter vd., 2004). BAF ve EAF

celik ciiruflarina ait kimyasal bilesim Tablo 2.4’te verilmistir.
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Tablo 2.4: Bazik oksijen firin (BAF)ciiruflar1 ve Elektrik ark ocagi firin (EAF) ciiruflarinin
kimyasal kompozisyonu (%) ( Uysal ve Bahar, 2018).

Oksitler (%) | CaO SiO2 | ALOs3 | Fe203 | FeO | MgO | MnO | P20s

BAF Ciirufu | 45-60 | 10-15 1-5 3-9 7-20 3-13 2-6 1-4

EAF Ciirufu | 30-50 | 11-20 | 10-18 5-6 8-22 8-13 5-10 2-5

2.4.2.2 Ferrokrom (FeCr) Ciiruflar

Endiistride, paslanmaz ¢eligin 6nemli bir bileseni olan ferrokrom iiretiminde aciga ¢ikan yan
iiriine ferrokrom ciirufu denir. Uretilen iiriiniin daha agir kismu ferrokrom metaldir ve
dolayistyla ciiruf katmanina dogru batar (Das vd., 2023). Ferrokrom metal eriyigi ciliruftan
izole edilip, firn tabaninda kalir. Metallerin ve ciiruflarin 6zgiil agirliklarindaki farkliliklar
bu stiregte fayda saglar. Sonug¢ olarak metal ve ciiruf aym kanal {lizerinden bosaltilir
(Collivignarelli vd., 2020). Diinya genelinde metaliirji bakimindan belirli kalite de olan
ferrokrom ftiretimi, kromit (krom ve demir kompozisyonuna sahip mineral) hammaddesinin
indirgeme iiriinii olarak kok komiirii kullanilarak elektrik ark ocaklarinda 1500°C-1700°C
sicaklik araliginda indirgenerek iiretimi saglanmaktadir (Miyan vd., 2023). Bu islemlerin
ardindan tretilen liriin potaya dokiiliir ve ylizeyde kalan s1vi haldeki ciiruf, yaklagik 1000°C-
1550°C sicakliklar1 aralifinda 6zel olarak tasarlanmis ciliruf potalarina alinir, stok sahalarina
gotliriiliir ve sogumasi i¢in birakilir (Bramfitt, 2007). Ergimis ciiruf, islenmesini
kolaylagtirma amaci ile su jeti ile sogutulur veya atmosferik kosullarda hava sogutmas igin

birakilr.

Ferrokrom ciiruflar1 havada sogumaya birakilmasi sonucunda aktif olmayan ve kristal bir
form kazanir. Bu sebeple bu ciiruf tiirtine “ Havada sogutulmus elektrik ark firin clirufu”

olarak da bilinir (Ahmed vd., 2023). Uretimi yapilan ciirufun fiziksel olarak &zellikleri
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biiyiik 6l¢iide sogutma islemine baglidir. Hava ile sogutulan ciiruf daha biiyiik boyutlarda
olurken, su jeti ile sogutulan ciiruf graniile olur. Hava ile sogutulan yontemde; cliruf
geometrik olarak iri agregalar olarak olusurken, su jeti ile sogutulan ciiruf ince agregalar
seklinde tretilir (Das vd., 2023). FeCr ciiruf partikiilleri genel yap1 itibariyle kdse kenarlidir.

FeCr ciiruf tozuna ait partikiillerin SEM goriintiisti Sekil 2.21°de verilmistir.

FeCr Ciiruf Toz
Partikiilleri

Sekil 2.21: FeCr ciirufu tozuna ait SEM goriintiisii (Kiigiik vd., 2018).

Ferrokrom ciiruflar1 karbon miktarina gore 3 gruba ayrilirlar; diisiik karbon icerigine sahip
ferrokromlar, orta karbon icerigine sahip ve yiiksek karbon igerigine sahip ferrokromlardir.
Yiiksek karbonlu ferrokromlar igerisinde %50-55 Cr oranindaki diisiik Cr degerine sahip

ferrokromlar ise sarj krom olarak isimlendirilirler (Wei vd., 2023).

Uretilen her ton ferrokrom i¢in 1000-1200 kg ferrokrom ciirufu iiretilir. Kiiresel diizeyde
aciga cikan ferrokrom ciirufunun yaklasik olarak yillik 11-17 milyon tondur (Kumar vd.,
2022). Ihtiya¢ dogrultusunda artan ferrokrom iiretiminden kaynakli olarak atik olarak agiga

¢ikan ferrokrom ciirufu da artmistir. Ferrokrom {iretimi basta Giiney Afrika olmak {izere,
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Tiirkiye, Kazakistan, Hindistan ve diisiik miktarda diger tilkelerde tiretilir. Ferrokrom ciirufu

tiretimi lilkelere gore dagilimi (%) Tablo 2.5°de verilmistir.

Tablo 2.5: Ferrokrom ciirufu tiretiminin iilkelere gore dagilimi (%) (Das vd., 2023).

Giiney Afrika %39
Tiirkiye %23
Kazakistan %15
Hindistan %9
Diger Ulkeler %14

Ferrokrom ciiruflarin kimyasal kompozisyonunu inceledigimizde, oksit halde bulunan
silisyum, magnezyum, aliiminyum ve kalsiyum elementlerinin yapinin yaklasik %95°ni
olusturdugu goriilmektedir (Ozdal, 2019). Ferrokrom ciirufuna ait kimyasal kompozisyon
(%) Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: Ferrokrom ciirufuna ait kimyasal kompozisyon (%) ( Ozdal, 2019).

Bilesikler Oranlar (%)
CaO % 45,50
MgO % 12,76
ALO3 % 8,68
Fe203 % 1,03

Cr203 % 0,51

2.4.2.3 Mangan Esash Ciiruflar

Mangan dogada dogal bir metal olarak bulunmaz. Bir gecis metalidir ve birden fazla kararl
oksidasyon durumuna sahiptir (Ghosh, 2020). Yaygin olarak +2, +3 ve +4 oksidasyon
bilesiklerinde bulunur. Mangan cevheri kaynaklarinin mineralojik bilesim agisindan benzer
ozelliklere sahip, temel olarak dort jeolojik siirecten olusur. Bu jeolojik siiregler; tortul
yataklar, hidrotermal yataklar, arttk mevduat ve deniz tabanmi nodiilleri olarak

siniflandirilabilir (Singh vd., 2020).
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Bu durum mangan cevherinin ii¢ cevher tipinde siniflandirilmasinda yardimet olur. Bu
siiflandirma; oksit, silikat ve karbonat cevherleri olarak bilinir. Mangan cevher kaynaklar
yaklasik olarak %40°1 karbonat minarelleri, %25°1 silikat gruplarindan ve %20’1 de oksitli
minarellerden olugsmaktadir (Tsukamoto vd., 2020). Mangan, metaliirji endiistrisinde, enerji
depolama, celik iiretiminde, pil teknolojilerinde ve kimya endiistrisi birgok 6nde gelen
sektorlerde kullanimi ¢esitlendirilmistir (Toro vd., 2020). Mangan tiiketimi, artan ham ¢elik
iiretimi ve ferroalyajlarin iyilestirilmesiyle iliskilidir. Manganezin demir dis1 uygulamalari
arasinda kuru hiicreli piller, bitki giibresi bilesenleri, hayvan yemi ve tuglalar igin
renklendirici {iretimi yer alir (Hagelstein, 2009). Manganin bu kadar ¢esitli sektorlerde
kullanimi, ihtiya¢ olan mangan miktarinin artirmasina bagli olarak mangan iiretimi de
artmistir. Diinya ¢apinda mangan cevheri (%35 yiiksek tenorlii mangan) tiretimi yaklagik
6 milyon ton/y1l, elektrolitik mangan metal talebi ise yaklasik 0,7 milyon ton/yildir. Toplam
mangan talebi kiiresel olarak ingaat (%23), makine (%14) ve ulastirma (%11) gibi endiistriler
tarafindan tiiketilmektedir (Hagelstein, 2009). Toplam mangan iiretiminin yaklasik %90',
kiikiirt sabitleme ve deoksidasyon i¢in ¢elik ve paslanmaz ¢elik iiretiminde %0,3-%0,8
oraninda katki maddesi olarak kullanilir. Metalurjik kalitedeki mangan cevheri rezervlerinin
biiyiik orandaki kismi1 Giiney Afrika, Avustralya, Gabon ve Brezilya da bulunur. Kiiresel
olarak %74 linii igeren karadaki en biiyilk mangan cevheri yatagi olan Giiney Afrika da
bulunan Kalahari Manganez Sahasidir (Coetsee, 2020). Giiney Afrika’nin baslica mangan
cevher kaynaklari; Mamatvan veya Gloria gibi karbonat i¢eren cevherler ve Kleyenstiiber
gibi yliksek demir ve mangan igeren cevherler olmak iizere iki gruba ayrilir. Cin ve Hindistan
ciddi miktarda demir cevheri rezervlerine (%10 Mn-%35Mn) sahiptir. Mangan cevherine ait

goriintlisti Sekil 2.22°de verilmistir.
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Sekil 2.22: Mangan cevheri goriintiisii (URL-1).

Mangan c¢elik iiretiminde alasim katkis1 malzemesi olarak kullanilmasi nedeniyle, birincil
kullanim alan1 olan Cin ve Hint demir ¢elik endiistrisi olmak {izere diinyadaki mangan
alagimlarinin biliylik bir kismin1 Cin ve Hindistan iiretmektedir. Uluslararast Mangan
Enstitiisii (IMnl) verilerine gore; 2017 yilinda ferromangan alagimi iiretimlerinin 4.179 Mt’u
yiiksek karbonlu ferromangan ( HCFeMn) ve 13.819 Mt’u Silikomangan (SiMn) olarak
belirler. Cin’in mangan tiretimindeki payi; %37 yiiksek karbonlu ferromangan ve %62
silikomangandir. Hindistan’in mangan {iretimindeki pay1 ise; %12 yiliksek karbonlu
ferromangan ve %14 silikomangandir ( Uluslar Aras1t Manganez Enstitiisii (IMnl), 2018).
Kullanilan mangan, yiiksek karbonlu ferromangan (HC FeMn), silikomangan (SiMn) ve
agirlikca %rafine ferromangan (Ref. FeMn) alasimlar1 formundadir. Uretilen malzemenin
mukavemetini, toklugunu ve sertligini arttirmak i¢in bir alagim elementi olarak kullanilir

(Olsen vd., 2007).
2.4.4 Ciiruflarin Kullanmim Alanlari
Ciiruflar, ham celik eritme isleminin yan iiriiniidiir ve iiretiminin yaklasik %12-20'sini

olusturur (Yang ve Yang, 2023).
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Diinya Celik Birligi'nin yaymladigr yillik verilere gore; 2022 yilinda diinya ham celik
tiretiminin 1878,5 milyon ton oldugunu gosteriyor. Celik ciirufu emisyonlarina iligkin
ihtiyatl1 tahminler 225 milyon tonu asmaktadir (Raabe, 2023). Ornek olarak Cin'i ele alalim;
Diinyanin en biiyiik ham celik tireticisi olan Cin'in ¢elik clirufu envanteri 2012 yilinda 400
milyon tonu asmistir. 2020'de 1468 milyon tona kadar ulasti ve yilda 100 milyon tonun
tizerinde bir oranla hala artmaktadir (Ren ve Li, 2023). Siirekli gelismekte olan endiistri de
artan metaliirjik tiriinlere olan ihtiyag talebinden dolayi iiretim artmasi sebebiyle metalurjik
tiretim atig1 olan ciiruf miktarinda da artig olur. Ciiruflar metal iiretim endiistrilerinde uygun
bir bigimde kullanilmadigi ve geri doniislimii yapilmadigi durumlarda ciddi oranda atik
miktarlarina sebebiyet verir (Yu ve Du, 2023). Ciiruf atiklarinin bu kadar yiiksek oranlarda
olmasi sebebiyle endiistride depolama alanlar1 gerekmektedir. Bu depolama alanlardaki atik
cliruflar ¢evre kirliliklerine sebep olmakla birlikte insan sagligi acisindan da zararh
durumlari beraberinde getirir (Kong vd., 2023).  Ciiruflar biinyesinde belirli bir miktarda
degerli metal gruplarimi icerdiklerinden dolay1 aslinda ikinci derece metal kaynaklari
durumundadirlar. Ciiruflardan degerli metal gruplarinin geri kazanimi hem metal tiretiminde
kullanilan cevherlerinin tasarruf saglama hem de ¢evre kirliliginin 6nlenmesi agisindan katki
saglar (Raabe, 2023). Metallere ait ciiruflar, demir cevherindeki yabanci maddelerin
uzaklagtirilmasi nedeniyle celik tesislerinde demirin islenmesi sirasinda iiretilen demir gelik
enddistrisinin bir yan Uriiniidiir. Erimis ciiruf, yiiksek su jeti basinci altinda sondiiriilen
sinterlenmis bir metal iirlinii olan 6giitlilmiis graniil yiiksek firin ciirufu (GGBFS), ikincil bir
hammadde kaynagidir (Amran vd., 2021). Zamanla mineral kristalizasyonu olusamadiginda
cliruf %80-%90 oraninda cam fazina geger. Ciiruf tozlarimin yiiksek oranda bir diger
kullanim alani ise ¢imento sektoriidiir. Oldukca ince ciiruf tozu, ¢imento igeriginin toplam
%40-%65’1ni degistirmek i¢in serbest kiregle karistirilir (Gencel vd., 2021). Daha iri olan
cliruf tozu ise, beton igeriginde agrega olarak kullanilir. Ciirufun beton iretiminde,
¢imentonun hidrotasyon 1sisin1 azaltma, uzun vadede basing dayanikliligini arttirma ve
betonun adyabatik sicaklik artigini1 nemli dl¢lide azaltma gibi bir ¢ok faydasi vardir (Mokal
vd., 2023). Ticari olarak firetilen ilk ciliruf bazli ¢imento 1865 yilinda Almanya’da
gerceklestirilmistir.

Su an giiniimiizde ise diinya genelinde yi1lda 200 milyon tonun iizerinde cliruf bazli ¢cimento
kullanilmaktadir (Amran vd., 2021). Metalurjik atik olan ciiruflar, yapt malzemeleri

iiretiminde kullanima uygundur. Ozellikle beton, ¢imento ve tugla iiretiminde kullanilarak
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malzeme maliyetlerini azaltir ve siirdiiriilebilir ingaat uygulamalarina katkida bulunur. Yol
ingaatlarinda agrega olarak kullanilabilir. Ciiruflarin uygun sekilde islenmesi ve
siniflandirilmasi, yollarin temel malzemesi olan asfaltta kullanilmalarina olanak tanir
(Loureiro vd., 2022). Celik iiretimi sonrasinda olusan metalurjik atiklar, geri doniisiim
tesislerinde kullanilarak celik tiretiminde yeniden degerlendirilir. Bu sebeple ham madde
kullanimin1 azaltilir ve enerji tasarrufu saglanir (Broadbent, 2016). Baz1 metalurjik atiklar,
¢imento iiretiminde katki maddesi olarak kullanilabilir. Ciiruflar ¢imentonun 6zelliklerini
tyilestirir ve ¢imento iiretiminde kullanilan klinker miktarin1 azaltir (Parron-Rubio vd.,
2019). Baz1 metalurjik atiklar, toprak diizenlemesi ve tarim uygulamalarinda kullanilabilir.
Atiklarm igerdikleri mineraller, toprak verimliligini arttirir ve bitki besin maddelerini saglar
(Mehmood vd., 2021). Baz1 metalurjik atiklar, kimyasal endiistride kullanilabilir. Metalurjik
atiklarin igerdikleri elementler sebebiyle kimyasal siireglerde katalizor veya reaktan olarak
kullanilabilir (Harvey vd., 2022). Bazi metalurjik atiklar, metalurjik siireclerde geri
kazanilarak yeniden kullanilabilir. Geri kazanim, ham madde tiiketimini azaltabilir ve dogal
kaynaklarin korunmasina katkida bulunabilir (Gabasiane vd., 2021). Manganin en belirgin
kullanim alanlarindan biri ise ¢elik endiistrisidir. Mangan demir cevherinin metalurjik
islemlerinde katki maddesi olarak kullanilir. Celik iiretiminde Mangan katkisi, ¢eligin
catlama direncinin artmasi ile birlikte dayanikliliginin artmasini saglar (Giirol ve Kurnaz,
2020). Ayrica, mangan igeren celikler, demir cevherinin icerdikleri kirleticileri absorbe
ederek daha kaliteli bir celik iiretimini saglar (He vd., 2021). Manganin bir diger en fazla
kullanim alani ise pil teknolojileridir. Ozellikle lityum-iyon piller mangan dioksit (MnO>)
icermektedir. MnO7’in uzun Omiirlii olmasi, diisiik maliyetli olmasi ve yiliksek enerji
yogunlugu gibi avantajlarindan dolay1 pil teknolojilerinde tercih edilen bir katki maddesidir
(Shin vd., 2020). Lityum-iyon piller, elektrikli araglardan taginabilir elektronik cihazlarina
kadar gibi bir¢ok farkli uygulama alanlarinda yer bulmaktadir (Zhang vd., 2022). Mangan,
baska farkli kimyasal islemlerde de kullanilir. Ozellikle mangan tuzlari; cam, seramik ve
boyalarin iiretimi sirasinda katalizor gorevinde kullanim1 mevcuttur (Puthran ve Patil, 2023).
Mangan bilesikleri; demir ve manganin giderilmesi i¢in kimyasal reaksiyonlarla, su aritma

sistemlerinde de kullanimi1 vardir (Das ve Poater, 2021).

Genel itibariyle, manganin bircok c¢esitli endiistriyel uygulama alanlarinda genis bir
kullanim yelpazesi mevcuttur. Celik liretiminden kimya endiistrilerine, pil teknolojilerinden

su aritma sistemlerine kadar bir¢ok sektorde kullanimi vardir (Rudi vd., 2020).
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Mangan elementinin kullanim alanlarimin bu kadar ¢esitli olmasi, manganin endiistriyel
stireglerde ve siirekli gelismekte olan modern teknolojide son derece kritik element olmasini

saglamistir (Hotchkiss vd., 2024).
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3. MATERYAL VE METOT

Tez c¢alismasinin bu boliimiinde, yaygin olarak kullanilan TBCs’in performansini
degerlendirmek icin kaplanan numunenin sicak korozyon ve oksidasyon deneyleri sonrasi

davraniglar1 incelenmistir.

3.1 Amac¢

Tez calismasinda, altlik malzeme olarak Inconel 718 siiper alasim tercih edilmis olup, bu
althlk malzeme yiizeyine 5-42 um toz boyutuna sahip CoNiCrAlY metalik tozu HVOF
tretim yontemi ile Inconel 718 altlk malzeme ylizeyine bag kaplama olarak
puskiirtiilmiistiir. Bu islemden sonra iist kaplama malzemesi olarak APS {iretim yontemi ile
tiretilen Mangan (Mn) ciirufu ile tist kaplama yapilarak bir TBC sistemi tiretilmistir. Her bir
tabaka bir sonraki alt baslikta detayli olarak agiklanacaktir. Ust kaplama malzemesi olarak
Mn ciirufu esasli ve CoNiCrAlY bag kaplamaya sahip TBC numunesi sirastyla Protherm
PLF 120/7 marka 2000 watt giiciinde 50/60 Hz. frekansta yiiksek sicaklik firininda 600°C’
de; 5, 25, 50 ve 100 saatlik izotermal oksidasyon testleri yapilmistir. Ayrica 600°C’de
agirlik¢a %45 NaSO4 + %55V20s toz karigimina sahip sicak korozyon tuzlari kullanilarak,
hassas teraziyle 2,3 mg/cm? miktarda hesaplanan toz karisimlar1 TBC numunesinin yiizeyine
koyularak 1, 3, 5 ve 10 saatlik sicak korozyon testlerine tabii tutulmustur. Deney siireleri
tamamlanmis numuneler firindan ¢ikarilip soguk bakalite alindiktan sonra 6nce 60, 80, 100,
120, 320, 400 ve 600 mesh boyutlarinda kaba zimparalama, 800, 1000, 1200, 2000 ve 2500
mesh boyutlarinda ince zimparalama yapilmasinin ardindan 3, 1 ve 0,25um boyutlarinda

elmas sollisyon yardimiyla partlatma islemine sabi tutulmustur.

SEM cihazinda alinan goriintiilere ve diger verilere gore deney dncesi ve sonrast EDS, XRD
ve elementel haritalama analizi gibi karakterizasyon belirleyici yontemlerle analizleri
yapilmis olup numunenin sahip oldugu ve degiskenlik gosterdigi faz yapilari, farkh
sicakliklarda vermis oldugu pikler incelenip literatiir de ki diger c¢aligmalar ile
karsilagtirilmasi yapilmistir. Daha sonra bu degiskenliklerin sebebi tayin edilmeye yonelik
tahminler yapilmistir. Izotermal oksidayon ve sicak korozyon deneylerinin gerceklestirildigi
yiiksek sicaklik firinina ait resimler Sekil 3.1°de verilmistir. SEM goriintiileri alinan

numuneler Vickers sertlik cihazi ile sertlik 6lgiimleri yapilip, yorumlar:t yapilmaktadir.
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Vickers sertlik dlglim cihaz1 Sekil 3.2° de verilmistir. Zimparalama ve parlatma igleminin

yapildigi cihaz Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.1: Protherm marka Izotermal oksidasyon ve sicak korozyon deneylerinin

gerceklestirildigi yliksek sicaklik firma.

Sekil 3.2: QNESS marka vickers sertlik 6l¢tim cihazi.
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Sekil 3.3: Metcon Forcipol IV marka zimparalama ve parlatma isleminin cihazi.

3.2 Althk Malzemenin Karakterizasyonu

Yiiksek sicaklik uygulamalarindan oksidasyon, sicak korozyon ve asinma gibi yiliksek
mekanik ozellikler barindiran ve kalinligi yaklasik olarak 25,4mm x 5mm boyutuna sahip
ve tel erozyon yontemiyle kesilen Ni esasli siiper alasim olan Inconel 718 altlik malzeme
tercih edilmistir. Tel erozyon yontemi kullanilarak, 1 ing (25,4 mm) ¢apinda, uzun ¢ubuk ve
silindirik forma sahip Ni esasli Inconel 718 siiper alagim altlik malzemeye kaplama islemleri
yapildiktan sonra, oksidasyon ve sicak korozyon deneylerine tabi tutulmasinda gerekli
boyutlara getirilmesi i¢in tel erozyon yontemi ile 5 mm kalinlikta silindirik disk formda daha
parlak ve piiriizsiiz sekilde uygun sartlara getirilmistir. Sekil 3.4’te piyasadan temin edilen

nikel esasli Inconel 718 siiper alagim altlik malzemenin sematik goriiniimii gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Tel erozyon yontemiyle lretilen nikel esasli Inconel 718 siiper alagim altlik
malzemenin sematik goriiniimdi.

3.2.1 Althk Malzemenin Kimyasal Kompozisyonu ve Mekanik Ozellikleri
Altlik olarak kullanilan Ni esasli siiper alagim Inconel 718 malzemesinin oda sicakligindaki

mekanik ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de, EDS analiz yontemi ile tayin edilen element

iceriklerinin agirlik¢a (%) oranlar1 Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1: Ni esasli siiper alagim olan Inconel 718’in oda sicakligindaki mekanik ve fiziksel
ozellikleri (Barwinska vd., 2023).

Cekme Akma Sertlik Ozgiil Ergime
Dayanim Dayanim (Brinel) Agirhk Sicakhig
960-970 545-560 <362-364 8190 kg/m*® | 1250 - 1350 °C
MPa MPa HB
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Tablo 3.2: Ni esasli stiper alasim olan Inconel 718’in elemen igeriginin agirlik¢a orani (%)
(Ozkan vd., 2023).

Element Agirlikea (%)
Ni 53,6
Fe 18,1
Cr 18
Nb 53
Mo 3
Ti 1
Al 0,6
Diger <05

3.3 Toz ve Bag Kaplama Karakterizasyonu

Bag kaplamada kullanilacak toz seciminde yiiksek oksidasyon ve korozyon direncine sahip
olan ve gaz atomizasyon yontemiyle liretilen MCrAlY metalik tozu secilmistir. Burada M
ile temsil edilen Co, Ni veya CoNi elementleridir. Gaz atomizasyon yontemiyle iiretilip
HVOF ile kaplanan ticari olarak elde edilen CoNiCrAlY bag kaplama tozuna yapilan
partikiil boyut dagilim analizi sonucunda ortalama partikiil boyutu 23,8 pum olarak
hesaplanmistir. Bag kaplama ait partikiil boyut dagilim analizi Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5: CoNiCrAlY bag kaplama tozuna ait partikiil boyut dagilim analizi.

CoNiCrAlY bag kaplama tozlarina ait SEM cihazinda gerceklestirilen elementel haritalama
analizi ne gore; kobalt, nikel, krom ve aliiminyum elementlerinin yogun olarak goriildigi
Itriya elementinin ise eser miktarda oldugu goriilmektedir. CoNiCrAlY bag kaplama tozuna

ait SEM, EDS ve elementel haritalama analizi Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6: CoNiCrAlY bag kaplama tozuna ait SEM, EDS ve elementel haritalama analizi.

Ayrica analizde mevcut olan SEM goriintiisiinde metalik esasli bag kaplama tozlarinin
tamamen kiiresel formda oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Bag kaplama tozlarinin
kiiresel formda olmas1 termal sprey kaplama tiretim yontemlerinden olan HVOF teknigiyle
tiretilen bag kaplamalarin homojen olarak kaplanmasina katki saglayacag: diigiiniilmektedir.
CoNiCrAlY bag kaplamaya ait XRD analizinde, bag kaplama igerisinde kiibik kafes
yapilaria sahip Co ve Ni elementlerinin pik verdigi goriilmektedir. CoNiCrAlY bag
kaplamaya ait XRD analizi Sekil 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.7: CoNiCrAlY bag kaplamaya ait XRD analizi.

Bag kaplama tozunun karakterizasyon islemleri yapildiktan sonra bag kaplama islemi
yapilmadan once deneylerde kullanilacak numunelere, altlik malzeme iizerinde olmasi
muhtemel olan yag, kir ve metal tozu gibi istenmeyen safsizliklarin temizlenmesi, yiizeyin
yapisma mukavemetini artirilmasi ve istenilen piiriizliilik derecesine getirilmesi istenmesi
sebepleriyle kumlama islemi yapilmigtir. Kumlama islemi, Al2O3 tozlarinin basingl hava
yardimu ile 2-2,5 bar basing altinda yaklasik olarak 7-11 cm mesafeden ve yatayla 75° a¢1
olacak sekilde altlik malzeme ylizeyine piskiirtiilmiistiir. Bu islemin sonrasinda ve
oncesinde numune altlik malzemesi, etil alkol(C2HsOH) iginde ultrasonik temizleme
yontemi ile bir sonraki kaplama iglemleri i¢in uygun duruma getirilmistir. Kumlama
isleminin ardindan temizleme isleminden sonra HVOF yontemi ile iiretimi gerceklestirilen
CoNiCrAlY igerigine sahip tozlar kalinligt 100 pm olarak altlik malzeme ylizeyine
biriktirilmistir. Biriktirilen bag kaplamada kullanilan Co, Ni, Cr, Al ve Y’nin tercih
edilmesinin baslica nedenleri vardir. Co elementi, oksidasyon direncini artirir ve korozyona
kars1 direng saglar. Ni, yiiksek sertlik saglar. Cr, oksidasyon sirasinda Cr2O3 olusturur ve

TGO rezervi olusturur. Ayrica korozyona karsi direnci yiiksektir.
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Al elementi, oksidasyon sirasinda TGO yapisint a-AlOz olarak yiiksek oranda olusturur.
Ellingham diyagramlarina goére oksijen reaktifligi en yiiksek oldugu i¢in ilk Al oksitlenir.
Oksit bariyeri olusturarak altli§in hasara ugramasini yavaslatir. Bu sebepten dolay1 belli bir
seviyeye kadar bu oksitlenme bizim i¢in iyidir. Fakat i¢erigindeki Al bitmesine yakin oksit
tabakas1 ortadan kalkar ve kaplama hasara dogru gider. Y elementi ise, ZrO2 sicaklik
artiglarinda farkli kafes yapilarina sahiptir. Tetragonal yapidayken daha genis monoklinik
yapiya geger. Bu gecis sonucu hacim artar kaplama hasara ugrar. Bunu engellemek i¢in Y
kaplamaya %6-8 oraninda ilave edilir. ZrO2’nin kafes yapisinin degistirmesini engeller.
Stabilize ederek YSZ formuna doniistiiriir. Ayrica bag kaplamanin yapigsma mukavemetini
artirir. HVOF {iretim yontemi ile iiretim gerceklestirilen bag kaplama belli parametrelere
baghidir. HVOF ile bag kaplama iiretim yontemine bagli parametreler ise Tablo 3.3’te

verilmistir.

Tablo 3.3: HVOF ile bag kaplama iiretim yontemine bagli parametreler.

Yanma 02 (250 slpm)
Gazlan C3Hs (80 slpm)
Hava (700 slpm)
Toz Tastyici N2 (6,5 slpm)
Gaz
Toz Besleme Orani 25 g/dk
Kaplama Mesafesi 200 mm

3.4 Mangan Ciirufuna Ait Ust Kaplama Tozunun ve TBC Sisteminin Karakterizasyonu

Nikel esasli siiper alagim olan Inconel 718 altlik malzeme yiizeyine HVOF iiretim yontemi
ile biriktirilmis bag kaplama islemleri tamamlandiktan sonra numune iist kaplama prosesi
i¢in hazirdir. Ust kaplama malzemesi olarak yiiksek ergime sicakligna sahip sicakligina ve
asinmaya kars1 dirence sahip olan seramik esasli malzemeler kullanilir. Fakat alternatif
olarak atik malzemelerinin degerlendirilmesi ve bigrikti bakimindan da celikhane ciiruflari
da st kaplama malzemesi olarak kullanilabilir. Yiiksek ergime sicakliklarma sahip
celikhane ciiruflarin1 da kapsayan sert seramik malzemeler, yliksek enerji gerektirmesi

nedeniyle APS ve EB-PVD gibi iiretim yontemleri ile gergeklestirilmektedir.
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APS yontemiyle {iretimi gergeklestirilen Mn ciiruf st kaplama malzemesi belli
parametrelere baglidir. APS yontemi ile list kaplama tozu olarak kullanilan Mn ciirufuna ait
kaplama iiretim parametreleri Tablo 3.4’te verilmistir. Ust kaplama tozu olarak kullanilan
Mn ciirufuna ait partikiil boyut dagilim analizi Sekil 3.8’de gosterilmistir. Partikiil boyut
dagilimi sonucu iist kaplamada kullanilan Mn ciirufuna ait ortalama partikiil boyutu 80,8 um
olarak hesaplanmistir. Ust kaplama tozuna ait iist yiizey SEM, XRD ve EDS analizleri Sekil
3.9°da verilmistir. Mangan ciirufuna ait toz XRF analizi sonucu elde edilen agirlik¢a bilesik

oranlar1 Tablo 3.5’de gosterilmistir.

Tablo 3.4: APS yontemiyle iist kaplama tiretiminin bagli oldugu parametreler.

Elektrik Akimi 630 A
Elektrik Giicii 40 kW
Argan Akis Orani 44 slpm
Hidrojen Akis Orani 13 slpm
Toz Besleme Orani 25 g/dk
Tabanca Mesafesi 90 mm

Tablo 3.5: Mangan ciirufuna ait toz XRF analizi.

Bilesikler Oran(%o)
SiO. 43,0289
CaO 25,3428
MnO 18,3228

Al203 6,6143
MgO 2,4840
BaO 1,6398
SO3 0,7720

Fe20s 0,7590
K20 0,6910
SrO 0,3224

Cl 0,0220
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Sekil 3.8: Mangan clirufu {ist kaplama tozuna ait partikiil boyut dagilim analizi.
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Sekil 3.9: Mangan ciirufuna ait; (a) iist yiizey SEM goriintiisii, (b) yiiksek biiylitmede alinan
SEM goriintiisii ve EDS analizi, (¢) XRD analizi.

Sekil 3.9 incelendiginde, yiiksek biiylitmede alinan SEM goriintiisiinde net bir sekilde tozlar

aglomere olmadan dagilmiglardir. Ayrica yapilan EDS analizinde ciiruf icerisinde yiiksek ve

birbirine yakin miktarlarda Si ve Ca elementinin bulunmasi kaplama 6ncesi ve sonrasinda
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olusabilecek faz/bilesiklerin genelinde olacagini gostermektedir. Dahasi ciiruflar genellikle
camsi bir yapiya sahip oldugundan dolay1 SiO: bilesigi pik vermistir. Buradaki SiO:
kristobalit formundadir. Inconel 718 althk malzemenin ilizerine bag kaplama islemi
yapildiktan sonra iist kaplama olan Mn ciiruf biriktirilmesi ile tiretilen TBC numunesi
deneyler i¢in hazirdir. Oksidasyon ve sicak korozyon deneylerine baglanmadan 6nceki hig
islem gdrmemis olarak numuneden alinan kaplanmig numune SEM kesit goriintiisiinden elde
edilen verilere gore; siiper alasim altlik malzeme, CoNiCrAlY igerikli ve HVOF yontemiyle
tiretilen bag kaplama ve APS yoOntemiyle biriktirilen seramik esasli tist kaplama net bir
sekilde goriilmektedir. Bag kaplama yapisinda HVOF tekniginin karakteristik 6zelligi olan
oksitsiz, porozitesiz ve yogun mikro yapi1 goriliirken, iist kaplama yapisinda APS
yonteminin karakteristik 6zelligi olan oksitli, poroziteli ve laminar mikroyap1 goriilmektedir.
Bag kaplama yapisinin yogun olmasi ise, yiiksek sicakliklarda altlik malzemeyi oksidasyon
ve sicak korozyon hasarlarina karsi daha saglam duruma getirecektir. Uretilen TBC
sisteminde as-sprayed SEM kenar goriintiisiinde iist kaplama malzemesi olan Mn ciirufu ile
bag kaplama olan CoNiCrAlY arasinda yiiksek yapisma mukavemeti saglandigi agikca
goriilmektedir. Ayn1 zamanda APS yontemiyle liretiminden kaynakl: olarak iist kaplamada
cok sayida poroziteler bulunmaktadir. Dahasi ergimis ve yar1 ergimis yapilar oldugu
diisiiniilmektedir. Kaplanmis numune SEM ara yiizey kesit goriintiisii, XRD analizi ve

elementel haritalama analizi Sekil 3.10°da gosterilmistir.
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Sekil 3.10: Kaplanmig numunesine ait; (a)SEM ara ylizey kesit goriintiisii, (b)elementel
haritalama analizi ve (¢)XRD analizi.

APS yontemi ile st kaplama yapildigindan dolay: iist kaplama kompozisyonunun icerigi
oksitli bilesiklerden olusmaktadir. Uretilen TBC sisteminden alinan kaplanmis numune
XRD analizi incelendiginde en siddetli pik olan 30°’de CaMnSi2Ogs bilesigi pik vermistir.
Yani malzemenin igerigini yiikksek oranda bustamit olusturmaktadir. Geri kalan pikleri ise
cliruftan kaynakli diizensiz amorf camsi faz olan SiO2 (kuvars) bilesigi olusturmaktadir.

SiO2 (kuartz) fazinin muhtemel reaksiyonu Esitlik 3.1°de verilmistir (Shaba vd., 2023).

Si+ 0, —-SiO; Esitlik 3.1.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmasinin bu boliimiinde, termal bariyer kaplamalarin performansini degerlendirmek
amactyla yapilan deneysel calismalarin sonuglar1 sunulacak ve bu sonuclar literatiirdeki

mevcut ¢alismalarla karsilastirilacaktir.

4.1 Bulgular

Elde edilen bulgular, kaplamalarin yiiksek sicaklik uygulamalarindaki dayanikliligi ve
etkinligi hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bulgularin analizi, kaplama malzemelerinin
ve uygulama yontemlerinin performans iizerindeki etkilerini anlamamiza yardimci olacak

ve gelecekteki aragtirmalara yonelik onerilerde bulunmamiza olanak taniyacaktir.

4.1.1 Mangan Ciirufu Icerigine Sahip TBC Sisteminin Izotermal Oksidasyon
Davranislar

Mn ciiruf esasli iist kaplamali TBC numunesi yiiksek sicaklik firininda 600°C’de sirastyla 5
saat, 25 saat, 50 saat ve 100 saat siireleri ile olmak iizere izotermal oksidasyon deneyine tabii
tutulmustur. Deney siireleri tamamlanan her bir numune firin igerisinde sogumasi igin
gerekli siire gegtikten sonra ¢ikarilip, bakalite alindiktan sonra SEM goriintiileri alinmasi

i¢in zimpara ve parlatma islemleri yapilmistir.

4.1.1.1 Mangan Ciirufu Icerigine Sahip TBC Sisteminin 600°C’de Izotermal
Oksidasyon Davranislarinin Incelenmesi

600°C 1izotermal oksidasyon testleri sonrasinda APS yonteminden kaynakli olusan
poroziteler oksidasyon siiresi arttik¢a sinterlesme etkisinden dolayr azalmistir. 100 saatlik
oksidasyon testi sonrast alinan SEM goriintiisiinde az miktarda oksit tabakasinin olusumu
gerceklestiginden dolayr Mn ciirufu icerikli TBC sistemi oksidasyon testine dayanmustir.
Oksidasyon deneyinde 5, 25, 50 ve 100 saat boyunca izotermal olarak gerceklestirilen

oksidasyon testlerinin ardindan elde edilen kesit SEM goriintiileri alinmistir.
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Nikel esasli siiper alagim altlik malzeme tizerine CoNiCrAlY igerigine sahip bag kaplamast
termal sprey kaplama yontemlerinden olan HVOF teknigiyle tiretilen ist kaplamasi ise, APS
yontemiyle biriktirilen ciiruf icerikli TBC sistemlerinde oksidasyon testlerinden once tiim
yiizeyde homojen olarak dagilan poroziteler iist kaplamada kapanmaya baslamustir. Ilerleyen
oksidasyon siirecine bakildiginda oksidasyon etkisinin bag kaplamaya ulasmadigi ve
herhangi bir hasar vermedigi goriilmektedir. Yaklasik olarak 50 saatlik testlerden sonra bag
kaplama yapisinda bazi oksidasyon etkileri goriilmeye baslanmistir. Yiiksek sicakliklarda
oksijene kars1 afinitesi yiiksek oldugu bilinen Al elementi ilk olarak oksitlenmeye baslayarak
yap1 icerisinde Al,O3 bilesiklerini olusturmaya baslamistir. ilerleyen oksidasyon siirecine
bakildiginda ise, Ellingham diyagramina gore afinitesi Al elementinden sonra oldukca
yiiksek olan Cr elementi oksitlenmeye basladig diistiniilmektedir. Al ve Cr oksitlenmeleri
sonucunda kaplamanin ara yiizeyinde Al2Os (aliiminyum oksit) ve Cr.Oz (krom oksit) gibi
oksitli bilesikler meydana gelmistir. Ust kaplama malzemesi olan Mn ciirufu kristal ve cams1
yaptya sahip olmasi sebebiyle porozite miktar1 diisiiktiir. APS yontemiyle iiretilmis st
kaplamada porozite oran1 yiiksek olsa da oksidasyon siiresi boyunca sinterlesme etkisiyle bu
oranm diistiigii diisiiniilmektedir. Diisen porozite oram oksijenin gecisini zorlastirir. Ust
kaplamadan alt tabakalara niifuz eden oksijen miktar1 az oldugundan difiizyon olay1 zorlasir.
600°C’de gerceklestirilen izotermal oksidasyon deneyinde Mn ciirufu esasli iist kaplamaya
sahip TBC numunesi mekanik ve kimyasal kompozisyonundan dolay1 oksidasyon deneyinde
istlin dayaniklilik gostermistir. Diflizyon olayinin zor gergeklesmesi ve deneye tabii tutulan
TBC numunesinin gostermis oldugu yiiksek dayanim goz Oniine alindiginda TGO
tabakasimin olugsmadig diistiniilmektedir. 600°C izotermal oksidasyon sonrast Mn ciiruf

esaslt TBC sistemine ait SEM ara ylizey kesit goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1: 600°C’de gergeklestirilen izotermal oksidasyon deneyi sonrast Mangan ciirufu
esaslt TBC sistemine ait SEM ara yiizey kesit goriintiisii.

600°C’ de 25 saat deney siiresi ile gergeklestirilen oksidasyon deney sonuglarinda yapilan
elementel haritalama analizine gore; bag kaplamada Co, Ni, Cr ve Al homojen bir dagilimda
oldugu goriilmektedir. Mn, Mg, Ca, Si ve Al {lst kaplama malzemesi igerisinde
bulunmaktadir. Fe ise Inconel altlik malzeme igerisinde bulunmaktadir. Altlik malzeme ve
bag kaplama da bulunan Cr sicakligin etkisiyle difiizyon ile {ist katmanlara ge¢mistir.
Oksidasyon testlerinden sonra elde edilen elementel haritalama analizinde TBC sistemi
biitiinliigliniin bozulmadigr net bir sekilde goriilmektedir. Bag kaplama ve iist kaplama
iceriginde bulunan Al elementi tiim TBC sistemine dagildig1 goriilmektedir. Bag kaplama
ve list kaplama ara ylizeyinde Al elementinin agirlikli bir sekilde yer aldigi goriilmektedir.
Ellingham diyagramina gore oksijene kars1 yiiksek afinitesinden dolay1 ilk oksitlenen bag
kaplama elementinin Al oldugu diistiniilmektedir. Bu elementten sonra ise, Cr elementi
oksijenle birlikte birleserek krom oksitli yapilar olusturdugu elementel haritalama analizinde

Cr elementi ile O elementinin iist iiste cakistig bir sekilde goriilmektedir.
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600°C’de, 100 saat deney siiresi (100 saatligi koyalim)ile gergeklestirilen izotermal
oksidasyon sonrasit Mn ciiruf esasli TBC sistemine ait elementel haritalama analizi Sekil

4.2’de gosterilmistir.

Sekil 4.2: 600°C “de, 100 saat deney siiresi ile gergeklestirilen izotermal oksidasyon sonrast
Mangan ciirufu esasli TBC sistemine ait elementel haritalama analizi

Sirasiyla 5 saat, 25 saat, 50 saat ve 100 saat siireleri ile olmak tizere 600°C’de yapilan
izotermal oksidayon deneylerin sonucunda numunelere XRD analizi yapilmistir. 600°C
izotermal oksidasyon sonrasit Mangan ciiruf esasli TBC sistemine ait XRD analizi Sekil

4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3: 600°C izotermal oksidasyon sonras1 Mangan ciiruf esasli TBC sistemine ait XRD
analizi.

Ciiruf esasli TBC sisteminin liretiminden sonra gergeklestirilen XRD analizinde oksidasyon
testlerinden 6nce sistemde SiO2 (kuvars), CaMnSi>,Og (bustamit), CaSiO3 (volastonit) ve
Al>,CaySi0O7 faz yapilart goriilmistiir. Yapi igerisinde bulunan SiO; ile CaO ile birleserek
CaSiOs (Volostenit) fazini olusturmustur. Olusan fazin kimyasal formiilii Esitlik 4.1°de
verilmistir (Liu,2014).

CaO + SiO2 — CaSiOs Esitlik 4.1.
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Ilerleyen oksidasyon siirecine bakildiginda ise, metal saflastirilmas1 esnasinda sistemde az
miktarda kalan Mn metali yiiksek sicakliklarda iyon haline gelen O elementi ile Mn3Oa4
bilesigini meydana getirmistir. Sistem igerisindeki mangan oksit bilesiginin olusum formiilii

Esitlik 4.2°de verilmistir (Ren,2021).

Mn** + 0= — Mn3O4 Esitlik 4.2.

Sistem igerisinde olusan CaMnSi2O¢ (Bustamit), CaSiOz (Volastonit) ve SiO2 (Silisyum
dioksit) fazlarinin olusum reaksiyonlar1 da asagidaki gibidir (Cao vd., 2022; Li vd., 2023;
Que vd., 2023; Lu vd., 2024; Xu vd., 2024; Ma vd., 2024). Ayrica MnsSisO1s bilesigi yapilan
arastirmalarda da pik vermistir (Pertlik ve Zahiri, 1999).

Ca + Mn +SiO4 — CaMnSi»0¢ Esitlik 4.3.
Ca+0— CaO Esitlik 4.4.
Si + 02— SiOz Esitlik 4.5.
CaO + SiO, — CaSiOs Esitlik 4.6.

Oksidasyon testlerinin ardindan elde edilen faz yapilari sirasiyla esitlik 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’ da
verilen olast esitliklere gore reaksiyonlar olusmustur. Ust kaplama yapisi igerisinde mevcut
olan Ca, Mg, Al ve Si elementlerinin oksijene karsi olan afinitesine gore reaksiyonlarin
gerceklestigi diisiinilmektedir. Oksidasyon deneyinden Once tamamen camsi bir yapiya
sahip olan TBC iist kaplama malzemeleri kaginilmasi miimkiin olmayan yiiksek
sicakliklardaki oksidasyon testlerinden sonra faz doniistimleri gosterdigi diistintilmektedir.
Gergeklesen bu faz doniistimleri iist kaplama yapist igerisinde mevcut olan elementlerin
oksijene kars1 gostermis oldugu ilgi ile alakalidir. Tamamen stabil olarak iiretilen iist
kaplama yapist igerisinde meydana gelen faz degisimleri kaplama sisteminin ilerleyen
stireglerde hasara ugramasina sebebiyet verecektir. SEM goriintiileri de alinan numuneler
sertlik lgiim cihazinda &l¢iimii yapilmistir. Olgiim parametreleri ise; 200 gr yiik altinda 5
saniye de ve HV 0,2 vickers sertligi olarak analizleri yapilmistir. Numunelerin 5 saat, 25saat,

50 saat ve 100 saatlik 600°C’de oksidasyon deneyi sonundaki sertlik degerleri saptanmustir.
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Her deney saati i¢in ortalama degerleri ve tolerans araliklar1 hesaplanip Tablo 4.1°de, grafigi
ise Sekil 4.4’te verilmistir. Numunenin oksidasyon deneyi Oncesi ve sonrasinda porozite
Olctimleri yapilmis olup bu dl¢iimlerin ortalama degerleri Sekil 4.5°te, porozite 6l¢iimlerin

ortalama deger ve tolerans araliklar1 da Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1: 600°C’ de gergeklestirilen sirasiyla; 5 saat, 25 saat, 50 saat ve 100 saatlik
oksidasyon deneyi sonras1 Mangan ciiruf esasli numunelerin sertlik degerleri ve
tolerans araliklar1.

Kaplanms 5 saat 25 saat 50 saat 100 saat
numune
435+ 40 470 + 25 510+ 30 540 + 25 560 + 45
600 -
L
500

400 +

w

(=]

o
1

Sertlik (Hv)

200 +

100 +

Kaplanmis 5 saat 25 saat 50 saat 100 saat
Oksidasyon siiresi (saat)

Sekil 4.4: APS yontemi ile kaplanan Mangan ciiruf esasli numunenin 600°C’ de
gerceklestirilen oksidasyon deneyi 6ncesi ve sonrasindaki sertlik 6l¢timleri.
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Tablo 4.2: 600°C’ de gergeklestirilen sirasiyla; 5 saat, 25 saat, 50 saat ve 100 saatlik
oksidasyon deneyi sonrasi Mangan ciiruf esasli numunelerin porozite degerleri ve

tolerans araliklari.

Kaplanmis

numune

5 saat

25 saat

50 saat

100 saat

14+5

11+4

9+45

75+4

6+5

-l
S
1

-
N
1

Porozite ylizdesi (%)

-l
o
1

o
1

Kaplanmig

25 saat

50 saat

Oksidasyon siiresi (saat)

100 saat

Sekil 4.5: APS yontemi ile kaplanan Mangan ciiruf esasli numunenin oksidasyon deneyi
Oncesi ve sonrasi porozite dlgtimleri.

Tablo 4.1 ve Sekil 4.4’te goriildiigii izere numunelerin 600°C’de oksidasyon deneyinde,

deney siiresi uzadik¢a numunelerin sertlik degerlerinde artis meydana gelmistir. Sertlik

degeri siire ve sicakliga dogrudan baglidir. Deney siiresi ve sicakligi arttiginda tist

kaplamada bulunan bosluklar sinterlesmeden dolay1 kapandigindan dolay1 porozite orani

azaliyor.
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Tablo 4.2 ve Sekil 4.5’te goriildiigii gibi deney siiresi uzadikga porozite degerleri
azalmaktadir. Porozite orani azaldikea sertlik degeri yiikselir. Bu sebepten dolay: Tablo 4.1

ve Sekil 4.4°te deney siiresi arttikca sertlik degerleri artmistir.

4.1.2 Mangan Ciirufu Icerigine Sahip TBC Sisteminin Izotermal Sicak Korozyon
Davranislan

Mn ciiruf esaslt TBC numunesi 600°C’de izotermal yiiksek sicaklik firininda sirasiyla 1 saat,
3 saat, 5 saat ve 10 saat olmak iizere sicak korozyon deneyine tabi tutulmustur. Sicak
korozyon deneyinde numune iizerine 2-3 mg/cm? miktar araliginda % 45 Na,SOs + % 55
V205 kimyasal bilesimine sahip tuz, numunenin kenarlarina ¢ok fazla gidilmeden numune
ortasina dagitilarak yiiksek sicaklik firmina koyulmustur. Numune ortasina dagitilan sicak
korozyonda kullanilan kimyasal tuzun miktarinin ne ¢ok fazla ne de cok az olmamasi sartiyla
kullanim miktarina dikkat edilmistir. Her bir sicak korozyon deneyi i¢in firinin 600°C’e
geldigi dakikadan itibaren saatleri hesaplanip, deney siireleri tamamlaninca firin
kapatilmistir. Deney siiresi tamamlanan her bir numune firinin sogumasinin ardindan
cikarilmigtir. SEM cihazinda goriintii alimi i¢in soguk bakalite alinan numunelere,
zimparalama ve parlatma islemleri uygulanmigtir. Sonrasinda ise SEM goriintiileri

alinmistir.

4.1.2.1 Mangan Ciirufu Icerigine Sahip TBC Sisteminin 600°C’de izotermal Sicak
Korozyon Davranmislarinin Incelenmesi

600°C’de sicak korozyon deneyine tabii tutulan Mangan ciirufu esash iist kaplamaya sahip
TBC numunesinin, deney sonrasinda alinan SEM ara yiizey kenar goriintiisii Sekil 4.6’da
verilmistir. 600°C’de sicak korozyon deneyinde kullanilan % 45 NaxSOs + %55 V205
kimyasal bilesimine sahip tuzun sicakligin etkisiyle ergiyerek ara yiizeye dagildigr Sekil
4.7°de goriilmektedir. Ergimis sicak korozyon tuzlar1 TBC sisteminin iist ylizeyindeki
bosluk ve gozeneklerden sizarak bag kaplama ve {ist kaplama ara ylizeyi arasinda birikmis

ve TBC sisteminde hasar olusumunu hizlandirmustir.

Deneylerin yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi ise, APS yontemiyle iiretilen iist kaplama
yapisinda mevcut olan bosluk, gézenek ve porozitelerin ilerleyen korozyon siirecine bagl
olarak kapanmaya basladigin1 gostermektedir.
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Atmosfer kosullarma agik bir sekilde gergeklestirilen sicak korozyon deneylerinde
sinterlesme etkisinin de var oldugu gorilmektedir. TBC sistemlerinde ilerleyen korozyon
siirecine bagl olarak sinterlesme termal iletkenligi ve sertligi artiracagindan sistemin esas
gorevi olan termal yalitim 6zelliginin azalmasina neden olacag: diisiiniilmektedir. Yiiksek
sicakligin etkisi ile yogunlagan iist kaplama malzemesinin 1sil iletkenliginde artislar
meydana gelecektir. Isil iletkenligin artmasi da kullanim kosullari esnasinda altlik
malzemeye daha fazla 1s1 iletilmesi ve sistemin daha cabuk hasara ugramasina neden
olacaktir. 600°C’de yapilan sicak korozyon sonrast SEM ara ylizey kenar goriintiisii Sekil

4.6’da verilmistir.

(a) -

Mn Ciirufu-APS

Ergimis Sicak Korozyon Tuz Karigimi

CoNiCrAlY-HVOF

Sekil 4.6: 600°C’de gerceklestirilen sicak korozyon testine ait; (a) korozyon dncesi, (b) 5
saat korozyon deneyi sonrast SEM ara yiizey kenar goriintiisti.

600°C’de gergeklestirilen Tip II sicak korozyon deneyindeki 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat
sonunda elde edilen iist yiizey SEM goriintiileri verilmistir. Yiiksek biiyiitmelerde elde
edilen SEM goriintiilerinde ilk 1 saatlik test sonrasinda ergimis sicak korozyon tuzlarmin
TBC sisteminin iist ylizeyinde sicak korozyon etkileri olugturmaya basladig1 goriilmektedir.
Camsi1 yapiya sahip iist kaplama tabakasinda ¢ubuksu yapilar olugsmaya baslamistir. Dendirit
seklinde olusmaya baglayan ¢ubuksu yapilar ilerleyen korozyon siirecine bagl olarak uzun
cubuksu yapilara doniigsmeye baslamislardir. Uzun ¢gubuksu yapilar kaplama tabakasinda faz

degisimlerinin meydana geldiginin gostergesi oldugu diisiiniilmektedir.

Korozyon tuzu igerisinde mevcut olan sodyum ve vanadyum elementlerinin iist kaplama ve

kendi aralarinda reaksiyon olusturmalarinin neticesinde farkli faz yapilar1 olusmaya
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baslamistir. 1 saat deney siiresi sonunda NaV Oz fazi olusmustur. Bu faz sekilde de goriildiigii

gibi ¢ok cok ince (tiiy gibi) ¢ubuksu yapilar goriiniimiindedir.

Deneyin 5 saatlik siire sonundaki ¢ikan SEM iist ylizey goriintiisiinde Na,SQO4 faz1 ortaya
cikmistir. NaxSOj4 fazi, bosluklu yap1 goriiniimiine sahiptir. Sekil 4.7°de ki 3 saat deney
stiresi sonunda MnV20;4 faz1 ortaya ¢ikmistir. Bu faz ise, ince ¢ubuklar ve ¢ubuksu kareler
goriinimdedir. Uzun cubuksu yapilar sistem igerisindeki iist kaplamada hacim artist
meydana getireceginden kaplama yapisinin bozulmasina neden olacagi diistiniilmektedir.
600°C’de, sirastyla 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat gerceklestirilen diislik sicaklik sicak

korozyon deney sonrasi numunenin SEM {ist ylizey goriintiisii Sekil 4.7°de verilmistir.

Sekil 4.7: 600°C’de, sirasiyla 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat yapilan diisiik sicaklik sicak
korozyon deney sonrasi numunenin SEM {ist yiizey goriintiisii.

600 °C’de yapilan diisiik sicaklik sicak korozyon sonras1t TBC sistemlerinin iist yiizeyinden
elde edilen elementel nokta analizi verilmistir. Elementel nokta analizinde isaretlenen

noktalarin hangi elementleri igerdigi net bir sekilde goriilmektedir.
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1 nolu bélgede Vanadyum, Oksijen, Sodyum ve Kalsiyum elementlerine yogun bir sekilde
rastlanilmaktadir. 2 nolu bolgede Oksijen, Vanadyum, Sodyum, Kalsiyum, Silisyum, Kiikiirt

ve Aliiminyum elementlerinin yogunlugu goriilmektedir.

3 nolu bdlgede ise, Oksijen, Vanadyum, Kalsiyum, Mangan, Silisyum, Magnezyum ve
Aliiminyum elementlerinin yogunlugu goriilmektedir. Elde edilen {ist yiizey SEM
gorintiisiinde sicak korozyon tuzlarinin etkisi net bir sekilde goriilmektedir. Uzun ¢ubuksu
yapilarin var olmasi ergimis korozyon tuzlarmin yiiksek sicakliklardaki etkisini net bir
sekilde gostermektedir. 600°C’de gerceklestirilen sicak korozyon sonrasi iist ylizey EDS

goriintlisti Sekil 4.8°de verilmistir.

2.Bélge
| v [4s4] 03 |
|0 |275| 05

Sekil 4.8: 600°C’de, 1 saat deney siiresiyle gerceklestirilen sicak korozyon sonrast iist yiizey
EDS goriintiisii.

Sicak korozyon deney dncesi ve sonrasinda yapilan XRD analiz sonuglarina gore; korozyon
testlerinden once SiO2 (Kuartz), CaMnSi>Oe (Bustamit) ve CaSiOs (Volastonit) faz yapilari
analizde net bir sekilde goriilmektedir. Sicak korozyon deneylerinin baslamasinin ardindan

ergimis korozyon tuzlarinin varligi ciiruf igerisinde eser miktarda bulunan Mn metali ile
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MnV,04 bilesigini olusturmustur. V205 ve NaxSO4 tuz karisimlarinin ergiyerek aralarinda

gerceklestirdikleri korozyon {irlinii olan NaVO3 (Sodyum vanadat) fazi goriilmektedir

.Ust kaplama malzemesi igerisinde bulunan Mn, Ca, Si ve Al elementleri ile de Mn;SiO1,

(Braunit), SOs, CaSO4 ve MnO (Mangan Monoksit) faz yapilarina da rastlanmistir. Sicak

korozyon testleri 6ncesinde camsi yapiya sahip olan TBC sisteminde meydana olusan bu

spinel faz yapilari

sistemin hasara ugramasinit arttirici etkilere yol agacaktir. 600°C’de,

sirastyla 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat siireleri ile gerceklestirilen diisiik sicaklik sicak

korozyon deneyi Oncesi (kaplanan) ve sonrasi ciiruf esasli TBC sistemine ait XRD analizi

Sekil 4.9°da verilmistir.

Siddet (a.u)

€2 CaMnSiyOg (Bustamit) @ NaVO, (Sedium metavanadat)
+Mq?sio1 2 (Braunit) ) Al;Ca,Si07 Q1 Si0; (Kuartz) X MnV,0,,
W Si0; (Cristobalit) @ CaSiO4(Wollastonit) #CaS0,
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Sekil 4.9: 600°C’de, sirasiyla 1 saat, 3 saat, 5 saat ve 10 saat siireleri ile gerceklestirilen
diisiik sicaklik sicak korozyon deneyi oncesi (kaplanan) ve sonrasi Mangan ciiruf
esasli TBC sistemine ait XRD analizi.
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Daha sonra 600°C sicak korozyon tozlari numune yiizeyine konduktan sonra tozlar kaplama
kompozisyonuyla reaksiyona girerek ¢ok sayida spinel bilesikler olusturmustur.l saatlik
deney sonucunda korozyon etkisiyle yapi icerisinde NaVOs3 fazlar1 olusmustur. Bu fazlar
¢ubugumsu ve ignemsi yapiya benzemektedir. 3 saatlik deney siiresi sonunda ise SiO;

(Kristobalit), Al.Ca,SiOy7, fazlar1 ortaya ¢ikmuistir.

Yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen sicak korozyon testlerinin ardindan yap1 igerisinde 3
saatlik deney siiresi sonunda 3 saatlik korozyon deneyinin ardindan Mg, Al, Ca ve Si
elementleri asagidaki olasi esitliklere gore faz degisimleri sergilemislerdir (Yuan vd., 2022;
Zhou vd., 2023; Liuvd., 2023; Aghababaeian vd., 2023; Panichkittikul vd., 2024; Amal vd.,
2024; Yan vd., 2024). Cubuksu yap1y1 olusturan MnV204 bilesiginin olusumunda korozyon
tuzlarindan olan NaxSOg ile Mn elementi yer degistirme tepkimesine girerek MnSOg4 bilesigi
meydana gelmistir. Devaminda MnSOj ile V205 reaksiyona girerek ¢ubuksu yapida olan

MnV:>04 bilesigi olusmustur. Bu olusum Esitlik 4.10°da verilmistir (Wei vd., 2024).

NazSOs + V20s= NaVOs+SO3 Esitlik 4.6.
Si+ 0, = Si0; Esitlik 4.7.
Al,03 + 2Ca0 + SiO; = Al,Ca;SiOr Esitlik 4.8.
CaSiOs+ SiOs = Si0,+CaSOy Esitlik 4.9.
MnSO4 + V205 = MnV,04 + SO4 Esitlik 4.10.

3 saatlik 600°C’lik sicak korozyon testlerinin ardindan Esitlik 4.6, 4.7, 4.8 ve 4.9°daki olas1
reaksiyonlar esliginde {ist kaplama yapisinda Al2Ca>SiO7, NaVOz ve SiO2 fazlari ortaya
cikmustir. Ozellikle bu faz yapilart TBC sistemine disardan eklenen Vanadyum elementinin
etkisi sonucunda meydana gelmistir. Sicak korozyonun 5 ve 10 saatlik ilerleyen siireglerinde
benzer faz yapilarmin sistemde yogun oldugu goériilmektedir. Sicak korozyon testlerinin
gerceklestirildigi sicakliklarda artan test siiresinin {ist kaplama yapisinda ¢ok fazla bir faz
degisikligi olusturmadigi anlasilmistir. Olusan bu bilesikler numune de gerilimi arttirmistir.
Artan bu ek gerilim sonrasinda kaplamada hasar meydana gelmistir. Ayrica siire arttikca gok

sayida indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri gergeklesmistir. 600°C’de gerceklestirilen
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diisiik sicaklik sicak korozyon testlerinden sonra TBC sisteminin ara yiizey kesit
goriintlisiinlin elementel haritalama analizi gerceklestirilmistir. Elementel haritalama
analizine gore Mn ciirufundan iiretilen list kaplama tabakasi, CoNiCrAlY igerigine sahip bag

kaplama tabakasi ve Inconel 718 altlik malzeme net bir sekilde goriilmektedir.

Yiiksek sicakligin, test kosullarinin atmosfer kosullarina agik olarak gergeklestirilmesinin
ve sicak korozyon tuzlarmin TBC sistemine olan etkisi goriilmektedir. Sistem icerisinde iist
kaplama yapisinda Kalsiyum, Magnezyum, Silisyum ve Mangan elementlerine
rastlanilmaktadir. Ust kaplama tabasinda, bag kaplama tabakasinda ve altlik malzemede
herhangi bir sicak korozyon tuzlarinin elementlerine rastlanilmamistir. Bunun sebebinin
sicak korozyon tuzlarinin sistem igerisinde daha derinlere inmesi veya diger elementlere
gore miktarinin olduk¢ca az olmasindan kaynaklandigi diistinilmektedir. Ayrica yapi
icerisinde oksijen elementinin tiim kesit yiizeyine dagilmis olmasi da sistemin sicak
korozyon testlerinin atmosfer kosullarina agik olarak gergeklesmesinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 600°C’de yapilan sicak korozyon sonrasi ciiruf esasli TBC sistemi ait

kenar goriintiisii Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10: 600°C’de, 10 saat deney siiresiyle gergeklestirilen sicak korozyon sonrasi ciliruf
esasli TBC sistemine ait kenar goriintiisii.
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4.2 Tartisma

Gergeklestirilen tez ¢alismasi, 600°C’de izotermal oksidasyon ve sicak korozyon testleri
gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu testler literatiirde mevcut olan diger ¢alismalar ile

karsilagtirmali olarak tartigilmigtir.

4.2.1 Oksidasyon Testleri Sonrasinda Mangan Ciirufu Esash TBC Sisteminin
Ozelliklerinin Literatiir ile Tartisilmasi

Gergeklestirilen tez calismasinda, Inconel 718 nikel esasli siiper alasim altlik malzeme
tizerine termal sprey kaplama yontemlerinden oksitsiz, porozitesiz ve yogun bir kaplama
biriktirilmesini saglayan bir yontem olan HVOF termal sprey teknigi kullanilarak

CoNiCrAlY igerikli metalik esasli bag kaplamalar kaplanmistir.

Bag kaplamalari tiretilen sistemlerin iizerine APS yontemiyle tamamen atik bir iiriin olan ve
mangan Uretimi sonrasinda ortaya ¢ikan ciiruf esaslh iist kaplamanin biriktirildigi TBC
sistemleri 600°C’de 5, 25, 50 ve 100 saat boyunca firin igerisinde izotermal olarak
oksidasyon testlerine maruz birakilmistir. Gergeklestirilen bu tez ¢alismasina benzer olarak
yine APS yontemini kullanarak TBC sistemlerinin iist kaplamalarini lireten Hu ve
arkadaglar1 geleneksel iist kaplama malzemesi olan YSZ malzemesini iist kaplama
malzemesi olarak kullanmiglar ve oksidasyon testlerini gerceklestirmislerdir. Hu ve
digerlerinin gergeklestirmis olduklari modelleme caligmasinda bizim ¢alismamizin aksine
oksidasyon testlerinin sicakliklar1 1100-1150°C arasinda degismistir (Hu vd., 2021). Bizim
gerceklestirmis oldugumuz galismada sicakligin nispeten diger ¢alismaya gore diisiik olmasi
ve Ust kaplama malzememizin camsi bir faz yapisina sahip olmasindan ve oksijen gegisinin
geleneksel iist kaplama malzemelerine gore daha az olmasindan dolayr sistem igerisinde
TGO olusumu gorilmemistir. TBC sistemi oksidasyon testlerine karsi dayanimim
korumustur. Literatiirde mevcut olan geleneksel iist kaplama malzemesiyle {iretilen bircok
calismada da benzer Ozellikler goriilmiistiir. Kaplama sistemi yiiksek sicakligin etkisi ile
TGO olusumu meydana gelmis sistemde gerilme artislar1 olusmus ve sistemler hasara

ugramistir (Ebrahimzade vd., 2019; Qin vd., 2024; Ouyang vd., 2017).
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Ebrahimzade ve arkadaslarinin bizim c¢alismamiza benzer olarak MCrAlY igerikli bag
kaplamay1 nikel esasl altlik iizerine kaplanmasi ve iizerine APS yontemiyle iist kaplamanin
biriktirilmesiyle iirettikleri TBC sistemlerini termal ¢evrimli oksidasyon testlerine maruz

birakmuiglardir.

Termal g¢evrimli oksidasyon testlerinin ardindan TBC numunelerinde ¢atlak baslangici,
ilerlemesi ve hasar olusumlar1 meydana gelmistir. Gergeklestirilen bu ¢alismada oksidasyon
etkisine ek olarak termal olarak 1sinma ve sogumanin da etkisi oldugu net bir sekilde
goriilmistiir. Bizim gergeklestirmis oldugumuz calisma ise izotermal oksidasyon testleri
olarak gergeklestirildigi i¢in termal olarak 1si1nma ve sogumanin yani termal gradyanin etkisi

goriilmemistir (Ebrahimzade vd., 2019).

Ouyang ve arkadaslarmin kendi kendini iyilestiren ve APS yontemiyle tirettikleri TBC
sistemlerinde 1 atmosfer basing altinda 1100°C’de 20 saat boyunca gerceklestirdikleri
cevrimli oksidasyon testlerinde ise kendiliginden olusan oksit tabakasinin sistem igerisine
katilan SiC etkisi ile kendi kendini iyilestirdigi ve normalde olusmasi gereken TGO
tabakasinin kalinliginin azaldig1 ve hatta neredeyse yok oldugu goriilmistiir (Ouyang vd.,
2017). Deneysel ¢alismalar degerlendirildiginde tist kaplama iizerine oksijene karsi afinitesi
oldukca yiiksek olan aliiminyum icerikli bir koruma tabakasi kaplandiginda oksijenin
kaplama igerisine niifus etmesi zorlagsmaktadir. Benzer etki bizim gerceklestirmis
oldugumuz tez ¢alismasinda iist kaplamadaki camsi yapida da mevcuttur. Ust kaplamada
mevcut olan cams1 yapt atmosferden gelen oksijen elementinin alt tabakalara ilerlemesini
azaltmaktadir. Bilindigi tizere yliksek sicaklik oksidasyonu havacilik ve uzay sanayisinde
kaginilmas1 miimkiin olmayan bir hasar mekanizmasidir. TBC sistemleri igerisinde
tiretilmesi oldukca maliyetli list kaplama malzemeleri yerine maliyeti neredeyse sifir olan ve
tamamen atik bir lirlin olan seramik esasli kaplamalarin kullanilmasi ilerleyen zamanlarda
da yiiksek sicaklik oksidasyon hasar mekanizmasini azaltict etkiler olusturacagi

diistiniilmektedir.

Dong ve arkadaslar1 da bizim ger¢eklestirmis oldugumuz calismaya benzer sekilde APS ve
HVOF termal sprey kaplama yontemlerinin bir arada kullanildig: bir calismada, oksijen
elementinin termal ¢evrimle birlikte olan etkisini inceledikleri bir ¢aligmada da yaklasik

olarak 1150°C’de ani 1sitma ve sogutmalarin TBC iizerinde olan etkisini incelemislerdir.
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Yaklasik olarak 90 g¢evrime sonucunda TBC sistemlerinde hasarlar meydana gelmis ve

testler son bulmustur (Dong vd., 2023).

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde geleneksel oksitli, poroziteli ve laminer iiretim
yontemi olan APS yontemi ile {ist kaplamalarin biriktirilmesine ek olarak oksitsiz,
porozitesiz ve yogun bir yapi olusumuna sebep olan HVOF tekniginin bag kaplama
iiretiminde kullanilmas1 oldukca verimli sonuglar vermistir. Ust kaplama yapisinda mevcut
olan bosluk ve gozeneklerin oksijen gegini arttirmasi bu sistemlerde dezavantaj saglarken,
testlerin yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesinden dolayi sistem igerisindeki 1s1 girdisini
oldukg¢a diisiirmektedir. Bu sebepten dolayir kullanilacak olan TBC sistemlerinin maruz
kalacaklar1 sicakliklar oldukca dnemlidir. Eger TBC sistemleri otomotiv ve denizcilik gibi
sektorlerde kullanilacaksa iist kaplamadaki 1s1 girdisinden ziyade oksijen gecisinin
engellenmesi daha oOnemlidir. Eger havacilik ve uzay sanayisinde TBC sistemi
kullanilacaksa 1s1 girdisinin bu sistemler igerisinde yliksek olmasindan dolaytr APS
yontemiyle iiretilen bosluklu ve gbézenekli yapi 1s1 girdisini azaltacagindan kullanim amaci
icin olduk¢a uygun olacaktir. Ayrica bag kaplamalarin oksitsiz, porozitesiz ve yogun bir yap1
ile olusturulmasi ise, list kaplamadan gecen oksijen elementlerinin altlik malzemeye
ulagmadan sistem igerisinde mevcut olan ve oksijene karsi afinitesi yiiksek olan elementler
ile etkilesmesini saglayacaktir. Bu etkilesim her ne kadar oksit tabakasinda artis olustursa da

stiper alagim altlik malzeme de herhangi bir hasar olusumuna sebebiyet vermeyecektir.

Guo-sheng AN ve digerinin yliksek sicaklik oksidasyonu ve oksit biiyiimesi arastirdiklari bir
calismada da bizim g¢alismadakine benzer bir sekilde altlik malzeme olarak Inconel 718
stiper alasim malzeme tizerine NiCoCrAlY bag kaplama ve iizerine geleneksel TBC
malzemesi olan seramik kaplamalar kaplanmistir. Bizim ¢alismamizdan farkli olarak TBC
sisteminin liretiminde geleneksel {ist kaplama malzemesi iizerine yitrium aliiminyum garnet
(YAG) kaplama biriktirilmistir. Cift tabakali {ist kaplamaya sahip bu sistemde NiCoCrAlY
icerigine sahip bag kaplama D-Gun termal sprey kaplama yontemiyle biriktirilmistir (Guo-
sheng vd., 2023). Cift tabakali sistemin oksidasyon etkisini azaltmak i¢in iizerine lazer

yontemiyle ergittikleri tabaka kullanilmastir.

Lazer ergitme yontemiyle ¢ift tabakali sistem iizerine kaplanan TBC sisteminin 1100°C’de

oksidasyon davranislarinin test edildigi ¢aligmada cift tabakali sistemin {izerine uygulanan

82



koruyucu kaplamanin oksidasyonu azaltici etkisi oldugu goriilmiistiir. Benzer etki bizim
gerceklestirdigimiz calismada iist kaplamadaki camsi yapilardan dolayr da meydana
gelmistir. Literatlirdeki diger ¢alismalarda da bizim ¢alismamiza benzer etkiler goriilmiistiir

(Weijie ve Chen, 2023; Johromi, 2023; Dong vd., 2022).

Yenilenmis TBC'lerin bilesenlerinin performans degerlendirmesi, TBC'lerin miihendislik
uygulamalar1 ve yiiksek sicaklik bilesenlerinin servis Omriiniin uzatilmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Pan ve arkadaslari, gergeklestirilen bu tez calismasindan farkli olarak EB-PVD
yontemiyle iiretimi tamamlanan TBC sistemlerinin mikro yapilarini, olusan oksit tabakalarin
faz bilesimlerini ve kristal yapilarmi inceledikleri c¢aligmada, birincil oksidasyon
siirelerinden sonra yenilenmis TBC numunelerinin ikincil oksidasyon davranislarini
incelemislerdir. Yapilan calismada, y fazinin kabalagmasinin, yenilenmeden once birincil
oksidasyondan sonra tek kristalli siiper alagim altlikta meydana geldigini ve bu olayn,
yenilenmis tek kristalli siiper alasim altlikta muhafaza edildigini gostermektedir. Ayrica, y
faz1 kanal genisligi, yenileme Oncesi birincil oksidasyon siiresinin artmasiyla birlikte arttig
goriilmiistiir. Yenilenen numunelerin oksit tabakasi, ilk oksidasyon asamasinda belirli
miktarda 0-Al2Os'e sahiptir ve igerigi, yenileme oncesindeki birincil oksidasyon siiresi ile
pozitif olarak iligkilidir. Yenilenen numunelerin oksit tabakasi, ge¢ oksidasyon asamasinda
karisik oksit parcaciklariyla katkilanmig Al2Os'ten olusur. Yenilenmis numunelerin TGO
kalinligi, ayn1 oksidasyon kosulu altindaki siradan numunelerinkinden daha yiiksektir.
Yenilenen numunelerin oksit tabakasinda olusan bosluklar ve ¢atlaklar gibi belirli miktarda
mikro kusurlar vardir. Ek olarak, tek kristal alt tabakanin mikro yapilarindan etkilenen,
yenilenen numunelerin oksit tabakasi es eksenli Al>O3z iken siradan numunelerin TGO'su
iistte es eksenli Al2O3 ve altta siitunlu Al.Os'tiir (Pan vd., 2024). Bizim gergeklestirdigimiz
calismada ise, Pan ve arkadaslarinin ¢alismalarinin aksine oksidasyon hasar mekanizmasi
althk malzemeye kadar ulasmamistir. Bunun sebebinin ise, oksidasyon testlerinin
1050°C’de degil 600°C gibi daha diisiik sicakliklarda gerceklesmis olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Zhang ve digerleri, geleneksel YSZ iist kaplama malzemesinin AlICoCrFeNi metalik bag
kaplama {iizerine farkli iki yontem olan APS ve PS-PVD yontemlerini kullanarak
kapladiklart TBC numunelerinin oksidasyon kinetiklerini karsilastirdiklar: ¢alismada,

oksidasyon testlerini 1000°C ve 1100°C’de gerceklestirmislerdir.
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Her iki yontemde de kullanilan AICoCrFeNi metalik bag kaplama malzemesi mitkemmel bir
oksidasyon direnci gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica, bizim tez ¢alismamizdan farkli olarak
TBC numunelerinin her birinde yogun bir TGO tabakasi olustugu goriilmiistiir (Zhang vd.,
2024).

Yeni bir TBC malzemesi olarak yiiksek entropili okside sahip sistemlerin oksidasyon
davraniglarinin =~ incelendigi  diger  bir  c¢alismada, @ Zhang ve  digerleri,
(Lao.2Gdo.2Y0.2Smo2Ceo.2)2Zr207 zirkonya esasli 5 farkli elementin esit oranda bir araya
getirilmesiyle olusturulan oksit igerikli yiiksek entropili alagimi iist kaplama malzemesi
olarak kullanmislardir. Yiiksek diizensizlik 6zelligine sahip olan yiiksek entropili alagimlarin
TBC sistemlerinde yeni nesil iist kaplama malzemesi olarak kullanilmasi yiiksek
sicakliklarda sistemi oksidasyon testlerine karsi daha korunakli hale getirmektedir. Bizim
calismamiza benzer sekilde yeni nesil {ist kaplama malzemesinin kullanildig1 ¢aligmanin
bizim ¢alismamizdan farki ise, tez ¢alismamizdaki iist kaplama malzemesi tamamen diisiik
tcretli ve sifir maliyetlidir. Oysaki Zhang ve arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu
calimadaki iist kaplama malzemesi olduk¢a zahmetli ve fiyati yiiksektir (Zhang vd., 2024-
2). Ayrica yliksek entropili alagimlarin iist kaplama yapisinda metal bilesenlerin glivenligini
ve ¢aligma sicakligini artirmak ve uzun siireli servis sirasinda asir1 1sinmayi onlemek igin

gaz tiirbini kanatlarinin yilizeyinde kullanilmaya baslanilmasi da diistiniilmektedir.

Shi ve digerlerinin gerceklestirmis oldugu APS yontemiyle TBC hazirlamak i¢in iki tiir YSZ
nano toz malzemesi kullamlmistir. Oncelikle farkli orijinal morfolojilere sahip
hammaddeler, farkli igyapiya sahip hammaddeleri olusturdugu gériilmiistiir. ikinci olarak,
bu hammaddeler piiskiirtme sonrasinda farkli yap1 ve gézeneklilige sahip TBC'ler meydana
getirmistir. Buna bagli olarak hammaddelerin morfolojilerindeki farkliliklar, kaplamalarin
performansinda da farkliliklara neden olmustur. Bizim tez calismamizdan farkli olarak
gergeklestirilen bu caligmada iist kaplama olarak geleneksel YSZ degil yeni nesil YSZ {ist

kaplama malzemeleri kullanilmis ve oksidasyon davraniglar1 test edilmistir (Shi vd., 2024).

Zhang ve arkadaslarinin TBC performanslarini gelistirmek i¢in lazer ergitme yontemini
kullandiklar1 ¢calismada, bag kaplamalarin dayanimim gelistirdikleri goriilmiisttir.
1050°C’ye aniden 1sitma ve sogutma yontemine dayanan ¢alismada bag kaplamalarin iistiin

dayanim gosterdigi goriilmiistiir.
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Bizim gercgeklestirdigimiz c¢alismada ise, oksidasyon testleri i¢in firmin siirekli ayni
sicakliklarda tutulmast gerekmektedir. 600°C gibi diisilk bir sicakliklarda oksidasyon
testlerinin  gergeklestirilmesi ve sicakligin ¢evrimli degil izotermal olmasi bizim
gergeklestirdigimiz ¢alismada TBC numunelerinin daha fazla dayanabildigini géstermistir.
Bizim tez ¢alismamizda, bag kaplamanin HVOF teknigiyle biriktirilmesi bag kaplamada
oksitsiz, porozitesiz ve gdzeneksiz bir yapr olusturmustur. Ust kaplama tabakasinin ise,
maliyeti neredeyse sifir ve atik bir iirlin olan ciliruf malzemesinden olusmasi yiiksek
sicakliklarda iist kaplama tabakasinin camsi yapilara doniismesi kaplama tabakasindaki

oksidasyon hasar mekanizmasini azaltici etkiler olusturmustur.

Gergeklestirilen bu ¢aligma, yeni nesil HVOF teknigi ile geleneksel termal sprey kaplama
teknigi olan APS tekniginin bir arada kullanildig1 ve tist kaplama malzemesinin maliyetsiz
oldugu essiz bir ¢alisma olarak degerlendirilmektedir. Ust kaplama tabakasmin yiiksek
sicakliklarda camsi tabakalar olusturmasi oksijen gecisini engelledigi gibi, bag kaplama
tabakasinin yogun ve gozeneksiz olmasi da oksidasyon hasar mekanizmasinda meydana

gelen TGO artiglarin1 engellemistir.

4.2.2 Sicak Korozyon Testleri Sonrasinda Mangan Ciirufu Esash TBC Sisteminin
Ozelliklerinin Literatiir ile Tartisilmasi

Gergeklestirilen tez calismasinda havacilik ve uzay sanayisi basta olmak tiizere bir¢ok
endiistride siklikla kullanilan TBC sistemlerinin 600°C’de yakitlardan ve atmosferden gelen

kirliliklerin olusturdugu sicak korozyon davranislar1 incelenmistir.

Termal sprey kaplama yontemlerinden olan HVOF ve geleneksel bir iist kaplama teknigi
olan APS yontemlerinin miitkemmel bir uyum sergileyerek {iretildigi TBC sistemlerinde
oksidasyon testlerinde oldugu gibi sicak korozyon testlerinde de ayn1 6zelliklere sahip TBC
sistemleri kullanilmigtir. Altlik malzeme olarak Inconel 718 nikel esash siliper alagim
malzeme tizerine CoNiCrAlY igerikli iist kaplamaya sahip sistem iizerine seramik esasl

ctiruf malzemeler biriktirilmis ve TBC sistemleri tiretilmistir.

Yaklasik olarak 1 in¢ capinda olan altlik malzemeler sicak korozyon testlerine baslamadan
once 4 esit parcaya boliinmiis ve lizerlerine agirlikca %55 V20s ve %45 NaSO4 tuzlari

karistirilip eklenerek testlere baslanmstir. Izotermal olarak gergeklestirilen testler 1,3, 5 ve
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10 saatlik siireler esliginde gerceklestirilmistir. Literatiirde diisiik sicaklik sicak korozyonu
olarak gecen bu testlere karsi tez kapsaminda iiretilen tiim TBC sistemleri stabilitesini

muhafaza etmistir.

Sigaroodi ve arkadaglarinin bizim ¢alismamiza benzer sekilde HVOF yontemiyle bag
kaplamalarini tirettikleri, {ist kaplamalarini ise APS yontemiyle iirettikleri TBC sistemlerinin
sicak korozyon davraniglarini incelemislerdir (Sigaroodi vd., 2024). Gergeklestirdikleri
calismada, bag kaplamalari bir kism1 HVOF bir kismi1 ise APS yontemi kullanilarak test
edilmistir. Elde edilen sonuglar oksitSiz, yogun ve porozitesiz kaplama mikroyapisina sahip
olan HVOF yontemiyle iiretilen TBC sistemlerinin APS yontemiyle iiretilenlere gore sicak
korozyon davranislarina karsi daha fazla dayanikli olduklarini gdstermistir. Bizim
calismadan farkli olarak altlik malzeme se¢iminde Inconel 738 nikel esasli siiper alagim
altlik malzemenin kullanildig1 ¢alismada altliklarin boyutu bizim ¢alismaya benzer sekilde
1 ing¢ capinda sec¢ilmistir. Sicak korozyon tuz karisimlarinin agirlik¢a %50 V20s ve %50
Na,SOs4 olarak segilmis ve testler 1/4 yerine tam bir TBC numunesi iizerinden
gerceklestirilmistir. Testler sonrasinda bizim ¢alismamiza benzer sekilde HVOF tekniginin
APS yontemine gore sicak korozyon testlerine karsi daha dayanikli oldugu kanisina

varilmigtir.

Kirkibiyitk ve digerleri Inconel 625 nikel esash siiper alasim althk malzeme {izerine
biriktirdikleri yeni nesil iist kaplama malzemeleri kullanarak tirettikleri TBC sistemlerinin
sicak korozyon davranislarini incelemislerdir. Elde edilen faz yapilar1 ve reaksiyonlar ise,
bizim gerceklestirmis oldugumuz ¢alisma ile benzerlik gostermistir (Kirkibiyik vd., 2022).
Korozyon testlerinin oldukc¢a yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmesi ve testlerin atmosfer
kosullarina agik olmasindan dolay: sistem igerisinden kendiliginden gelisen oksit tabakasi
tabakalarinda artiglar goriilmiistiir. Bizim ger¢eklestirmis oldugumuz ¢alismada ise herhangi

bir oksit tabakasi artig1 goriilmemistir.

Syamkumar ve digerleri denizcilik endiistrisinde kullanilan dizel motorlardaki TBC
sistemlerin sicak korozyon davraniglarini incelemistir (Syamkumar vd., 2024). Sicaklik
olarak bizim ¢alismamiza benzer sekilde 600-800°C tip II diisiik sicaklik sicak korozyonu
olan bu g¢alismada, bizim ¢alismamizdan farkli olarak altlik malzeme se¢iminde diisiik

karbonlu ¢elik malzemenin kullanildigi ¢aligmada bag kaplama olarak NiCrAlY iist kaplama
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mullit kaplama kullanilmistir. Caligmada bizimkine benzer sekilde {ist yiizeyden alinan SEM
goriintlilerinde uzun ¢ubuksu yapilar goriilmiis fakat gerceklestirilen XRD analizlerinde {ist
kaplama igeriginin farkli olmasindan dolay:1 farki faz yapilar ortaya ¢ikmistir. Sicakliin
diisiik olmasina ragmen iist kaplama yapisinda i¢ kisimlara kadar oksijen ilerlemis ve TBC
sistemine hasar vermistir. Calismada altlik malzeme olarak ¢elik malzemenin kullanilmasi
da oksidasyon ve korozyon siirecini etkileyen diger bir faktdr olmustur. Bizim
gergeklestirmis oldugumuz calismada altlik malzeme olarak siiper alasim Inconel 718’in
kullanilmas1 kaplamasiz yiizeylerde dahi oksidasyon ve korozyon iiriinleri olusmamasinda
etkili olmustur. Ust yiizeylerden alinan elementel haritalama analizlerinde de korozyon

tuzlarinin TBC sistemine olan etkisi net bir sekilde goriilmektedir.

Xiang ve digerlerinin farkli seramik iist kaplamalarin {izerine uyguladiklar1 Na,SO4 ve V205
tuz karisimlarinin etkisinin incelendigi diger bir ¢alismada ise, sicak korozyon testleri
1000°C’de 5 saat ¢evrimler halinde gergeklestirilmistir. Cevrimli sicak korozyon testlerinin
bizim gerceklestirmis oldugumuz izotermal korozyon testlerinden farki korozyon testleri tek
bir numune lizerinden gergeklestirilmesi ve belli bir hasar oran1 goriildiikten sonra testlere
son verilmesidir. Yaklagik olarak %20’lik hasar orani goriildiikten sonra testlere son
verilmigtir. Testlerde sicaklik yiiksek olmasi ve ¢evrimli olarak ger¢eklesmesinden dolay1

TBC sistemlerinde olusan hasarlar oldukg¢a fazladir (Xiang vd., 2023).

Moskal ve digerleri yeni nesil {ist kaplama malzemesi olan Sm»Ze,O7+8YSZ ile iiretilen
TBC sistemi iizerine sicak korozyon davraniglarini incelemislerdir. 920°C’de
gerceklestirilen testlerde bizim ¢aligmamizdan {ist kaplama malzemesi farkli oldugundan
dolay1 bizim gergeklestirmis oldugumuz ¢aligmadaki ortaya ¢ikan fazlardan daha farkl faz

yapilar1 ortaya ¢ikmistir (Moskal vd., 2020).

Huo ve digerleri de geleneksel iist kaplama malzemesi olan YSZ’nin iizerine lazer
yontemiyle mikro glazing uygulayarak iirettikleri TBC sistemlerine 1100°C’de 20 saat
boyunca V20s ve Na;SOs tuz karigimlan esliginde sicak korozyon deneylerini
gerceklestirmiglerdir. Sistem igerisinde uzun c¢ubuksu yapilarin var oldugu ve bu uzun
cubuksu yapilarin YSZ sistemi icerisinden gelen yitrium elementi ile sicak korozyon tuzlar
arasinda mevcut olan V205 tuzlarindan gelen vanadyum elementinin olusturmus oldugu faz

yapist oldugu goriilmiistiir.
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Sistemde sicak korozyon testlerinden sonra faz yapisinin degisimi hacim artigina sebep
olacagindan TBC sistemlerinde hasarlar meydana gelmistir (Huo vd., 2023). Bizim
gerceklestirmis oldugumuz ¢alismada ise, list kaplama malzemesi camsi bir yapiya sahip
oldugundan ve faz yapisinda hacim artis1 meydana gelmediginden dolay1 herhangi bir hasar

olusumu goézlenmemistir.

Fan ve digerleri YSZ kaplamaya sahip TBC sistemini Al.O3 ile modifiye ettikleri sistem
tizerine bizim g¢alismadan farkli olarak NaCl tuzlarin1 kullanarak sicak korozyon testlerini
gerceklestirmislerdir. Bizim c¢alismadan farkli olarak iist kaplama malzemesini EB-PVD
yontemiyle Ttrettikleri calismada termal c¢evrim testlerine benzer sekilde testler
gerceklestirilmistir.  EB-PVD  yonteminin mikroyapisal olarak biriktirilmesi APS
yonteminden oldukga farklidir. APS yonteminde laminar bir biriktirme s6z konusu iken, EB-
PVD yonteminde kolonsal biriktirme s6z konusudur. APS yonteminde mevcut olan porozite,
bosluk ve gozenek EB-PVD yonteminde mevcut degildir. Daha yogun sik ve kolonsal
mikroyap1 olmast TBC sistemlerinin dayanimim arttirmaktadir. Ozellikle sicak korozyon
testlerinde ergimis korozyon tuzlarinin kaplama i¢yapisina gidisi engellenmektedir (Fan vd.,
2021). Ayrica bu sebepten dolay1 bu ¢alismada ortaya ¢ikan TBC numunelerinin dayanimlari
bizim c¢aligmamiza gore oldukca fazla goziikkmektedir. Dahas1 gerceklestirilen ¢alismada
EB-PVD yontemiyle iiretilen iist kaplama malzemesine ek olarak Al2O3 ile modifiye s6z

konusu olmasindan dolay1 TBC sisteminin dayanimi oldukga arttirilmistir.

Huo ve digerlerinin gerceklestirmis oldugu baska bir ¢calismada ise, APS yontemiyle iiretilen
TBC sistemleri iizerine lazer yontemiyle mikro gazing uygulanmis yiiksek sicakliklarda
sicak korozyon davranislari arastirilmistir (Huo vd., 2022). Bizim ¢alismada ve literatiirde
mevcut olan diger ¢aligmalara benzer sekilde TBC sistemlerinin {ist yiizeylerinden alinan
SEM goriintiilerinde uzun ¢ubuksu yapilar s6z konusudur.

Olusan bu uzun c¢ubuksu yapilarin sistemdeki sicak korozyon tuzlarmin st kaplama ile
reaksiyon vermesi neticesinde meydana gelmistir. Elde edilen bu goriintiilerdeki faz yapilar
literatiirdeki mevcut olmus diger ¢alismalarda da s6z konusudur (Muhammadi vd., 2019;
Avci vd., 2023).

Erimis tuz saldirisinin neden oldugu sicak korozyon hasar mekanizmasi, TBC’lerin

bozulmasina ve erken arizalanmasina yol agan ana faktorler arasindadir. Jin ve arkadaslari,
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1050°C'de V20s + Na,SO4'e maruz kalan EB-PVD yontemiyle iiretilen TBC'lerin erimis tuz

ortamindaki korozyon davraniglarini karakterize etmislerdir.

Bizim gerceklestirmis oldugumuz calismaya benzer sekilde ayni tuz karigimlarinin
kullanildig1 ¢alismada {ist kaplama malzemesi olarak kullanilan YSZ kaplamasi igerisine
sizan ergimis sicak korozyon tuzlari yiiksek sicakliklarda tamamen stabilize olan {ist
kaplamanin igerisinde bulunan Y203 bilesiklerinin yapidan ayrilarak korozyon tuzlariyla
bilesik olusturduklar1 goriilmiistiir. Tamamen tetragonal fazda stabil olan iist kaplama
malzemesi igerisinden stabilizatorlerin ayrilmasi list kaplama yapisinin faz degisimine neden
olmustur. Ust kaplama malzemesi tetragonal fazdan monoklinik faz yapisina doniismiistiir.
Ust kaplama yapis1 igerisinde meydana gelen bu faz déniisiimleri kaplamada hacim artigina
sebep olmus ve kaplamada hasarlar meydana gelmistir. Bizim ger¢eklestirmis oldugumuz
tez calismasinda ise, list kaplama tabakasinin camsi bir yapiya sahip olmasi kaplama tabakasi
igerisine sizan sicak korozyon tuzlarinin miktarini azaltici etkiler olusturmustur. Ayrica,
sicak korozyon testlerinin bizim g¢aligmamizda daha diisiik sicakliklarda gerceklesmesi

korozyon tuzlarinin zarar verici etkisini azaltmistir (Jin vd., 2024).

Gaz tiirbin motorlariin sicak boliimlerini koruyan TBC sistemleri sistemlerine yakitlardan
ve atmosfer ortamindan gelen yabanci maddeler yiiksek sicakliklarda korozyon etkisi
meydana getirmektedir. Ozellikle APS ydnteminin {iretim 6zelliklerinden kaynakli olan
piriizlii ve gozenekli yiizey yapist iist kaplama icerisine niifuz eden yabanci maddelerin
miktarm arttirict etkilerde bulunmaktadir. Ozgelik ve digerlerinin, gerceklestirmis oldugu
farkl 6zelliklerde modifiye edilmis iist kaplamalara sahip TBC sistemlerinin sicak korozyon
davraniglar1 degerlendirilmistir. Bizim gergeklestirdigimiz tez ¢alismasindan farkli olarak
tist kaplama malzemesi nano yapili YSZ, YSZ+Al,03, YSZ+TiO2 ve YSZ+AIl203+TiO:
icerigine sahip 4 farkl iist kaplamaya sahip TBC sistemleri APS yontemiyle tiretilmistir.
Uretilen TBC sistemleri yaklasik olarak 1100°C’de izotermal olarak ayr1 ayr1 sicak korozyon
testlerine tabi tutulmuslardir. Sicak korozyon testlerinin ardindan {ist kaplama yapilari

icerisinde uzun ¢ubuksu yapilar yer almaktadir.

Testlerin yiiksek sicakliklarda gergeklesmesi, yapr icerisinde tetragonal faz yapisinda stabil

olan iist kaplamalar tetragonal yapidan monoklinik yapiya doniisiim gostermistir. YSZ tist
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kaplama igerisine katilan diger bilesikler ise, yapidan ayrilan stabizatorleri azalttigindan

dolay1 daha az hasar ugramustir (Ozgelik vd., 2024).

Singh ve digerleri de, bizim ¢alismamizda Kullanilan sicak korozyon tuzlarina benzer tozlar
kullanarak karbon nanotiip ve garafen nano plateler iizerine yaklasik olarak 1350°C’de sicak
korozyon testlerini gerceklestirmislerdir. Gergeklestirilen ¢alismada kullanilan sicak
korozyon tuzlar1 bizim ¢alismamizla benzerlik gosterirken, testlerin 1350°C gibi yiiksek

sicakliklarda gergeklesmesi bakimindan oldukga farklilik gostermektedir (Singh vd., 2024).

Zhou ve arkadaglar1 PS-PVD yontemiyle YSZ icerigine sahip iist kaplama ile tiretilen TBC
sistemlerinin yaklasik 1000°C’de Na2SO4+V20s tuz karisimlar ile gerceklestirdikleri sicak
korozyon testlerinde bizim ¢aligmamizdan farkli olarak uzun ¢ubuksu yapilarin var oldugu
goriilmektedir. Sistem icerisinde var olan bu uzun ¢ubuksu yapilar yapi icerisinde meydana
gelen faz degisimlerinden olustugu anlasilmaktadir. Lazer ergitme yontemiyle modifiye

edilen YSZ iist kaplamanin ise, sistem icerisinde daha fazla dayandig1 goriilmektedir (Zhou

vd., 2024).

Gergeklestirilen tez calismasinda, {ist kaplama yapisinin camsi yapiya sahip olmasi, sicak
korozyon testlerinin diislik sicakliklarda gergeklesmesi ve kullanilan {ist kaplamalarin
oldukca verimli olmasindan kaynakli olarak tiim TBC numuneleri sicak korozyon testlerine
karst olduk¢a dayanimi oldukga yiliksek c¢ikmistir. Elde edilen bu sonuglar yeni nesil bir
kaplama malzemesi olan mangan metalinin iiretimi esnasinda ortaya ¢ikan ve tamamen atik
bir iriin olan clruf malzemelerin TBC iretiminde kullanilabilecegini gosterdigi

diistiniilmektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda havacilik ve uzay sanayisi basta olmak iizere, otomotiv,
denizcilik ve daha birgok endiistride yiliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan TBC
sistemleri esas alinmistir. TBC sistemlerinin geleneksel kullanimda olan altlik, metalik bag
ve seramik kaplama yapisinda seramik iist kaplama malzemesinin atik bir malzeme olan

Mangan ciirufu kullanilarak tiretilmesi saglanmistir.
5.1 Sonuclar

Deneysel caligmalar sonucunda elde edilen kazanimlar asagida maddeler halinde

verilmektedir.

e Inconel 718 siiperalagim altlik malzeme tizerine CoNiCrAlY metalik bag ve Mangan
clirufu igerigine sahip iist kaplama yapist HVOF ve APS yontemleri kullanilarak
basarili bir sekilde tiretilmistir.

e Geleneksel TBC sistemlerinde kullanilan metalik ve seramik kaplama malzemelerine
gore list seramik kaplama yapisinda Mangan ciirufunun kullanilarak atik bir iirlin
olan malzemenin termal sprey kaplama gibi bir yiizey miihendisligi yonteminde
kullanilabilirligi saglanmistir.

e Mangan ciirufu igerigine sahip TBC sisteminin 600°C’de farkli zaman siireglerinde
izotermal oksidasyon ve sicak korozyon testleri basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir.

e Artan izotermal oksidasyon sicaklik ve zaman siirecine gore Mangan icerigine sahip
TBC sisteminin mikroyapisal olarak degisime ugradigi, porozite ve sertlik
degerlerinin degistigi ayn1 zamanda farkli faz yapisi olusumlariin varhig: tespit
edilmistir.

e Sicak korozyon testleri sonucunda Mangan igerigine sahip TBC sisteminde
mikroyapisal olarak degisim ve bozulmalarin yaninda kristal yapis1 olusumlari tespit
edilmistir.

e Ciiruf malzeme iceriginde CaO-MgO-Al>03-Si0> miktarinin fazla olmasi sistemin

iist kaplama malzemesini camsi bir yapiya sahip olmasini saglamistir.
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e Oksidasyon ve sicak korozyon testleri sonucunda TBC sisteminde belirgin bir
catlama veya ayrisma gozlenmemistir. Kaplamanin biitiinliigii korunmus ve yiizeyde
herhangi bir gorsel bozulma olusmamistir. Porozite miktarlar1 kismen diiserken
sertlik degerleri de goreceli oranda artis gostermistir.

e (Calismalar sonucunda basaril bir sekilde Mangan ciirufu kullanilarak iiretilen TBC
sisteminin en oksidasyon ve sicak korozyon hasar olusum siirecleri
degerlendirilmistir. Belirlenen sicaklik ve zaman siire¢lerinde Mangan ciirufu
icerigine sahip TBC sisteminin yapisal olarak bozulmadan dayanimin1 korudugu,
demir ve celik endistrisi basta olmak {iizere farkli alternatif endiistriyel

uygulamalarda kullanilabilir nitelige sahip oldugu goriilmiistiir.

5.2 Oneriler

Deneysel calismalarda Mangan ciirufu igerigine sahip TBC sistemi basarili bir sekilde
tiretilerek izotermal oksidasyon ve sicak korozyon testleri farkli zaman siireglerinde
gerceklestirilmistir. Secilen sicaklik ve zaman siireclerinde elde edilen degerlendirmeler
neticesinde TBC sisteminde major bir yapisal hasar olusumu gdzlemlenmemistir. Ilerleyen

calismalar ve aragtirmalar asagida verilen maddeler de oldugu gibi gergeklestirilebilecektir.

e Mangan ciirufu esasli TBC sisteminin izotermal oksidasyon ve sicak korozyon
testlerinin daha farkl sicaklik ve zaman siire¢lerinde gergeklestirilmesi,

e Izotermal oksidasyon ve sicak korozyon test siirecleri neticesinde TBC sisteminde
olusan 1s1l degisimlerin belirlenebilmesi amaciyla termal iletkenlik ve termal
genlesme testlerinin gerceklestirilmesi,

e Izotermal oksidasyon ve sicak korozyon testlerinin distnda CMAS, termal ¢evrim,
asinma ve kati partikiill erozyonu testleri gibi diger hasar mekanizmalarinin
tespitlerine yonelik calismalarin gerceklestirilmesi,

e TBC sisteminde {ist seramik kaplama yapisina alternatif olan se¢ilen Mangan ciirufu
yapisinin yerine diger farkli ciiruf yapisi ve kompozisyonlariin secilmesi,

e (Calisma sonuglarindan elde edilen verilerin endiistriyel uygulamalarda
degerlendirilebilmesi amaciyla basta Demir ve Celik sektorii olmak {izere servis
kullanim kosullar1 altinda kaplama sisteminin test edilerek performans sonuglariin
belirlenmesi ilerleyen ¢aligmalarda yapilabilecek olasi faaliyetlerdir
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