www.dergipark.gov.tr
ISSN:2148-3736

El-Cezeri Fen ve Mihendislik Dergisi

Cilt: 7, No: 2, 2020 (628-638) E CJ S E
El-Cezeri Journal of Science and Engineering

Vol: 7, No: 2, 2020 (628-638)

DOI:10.31202/ecjse.686443

Makale / Research Paper

Zr0,-5%CaO Termal Bariyer Kaplama (TBC) Sisteminin Sicak Korozyon
Direnci

Kadir Mert DOLEKER"
Ondokuz May1s Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi BSliimii, 55139

Samsun/TURKIYE
®mertdoleker@gmail.com

Received/Gelis: 10.02.2020 Accepted/Kabul: 11.05.2020

Oz: Termal bariyer kaplamalar (TBCs), yiiksek sicaklik kosullarinda metalik altlik malzemeleri termal ve
korozif koruma saglamaktadir. Is pargalarin sicak bolim komponentlerine uygulanan TBC sistemleri
oksidasyon ve sicak korozyon hasarlarina maruz kalmaktadir. Ozellikle sicak korozyon, oksidasyona nazaran
daha erken yipratici hasarlara neden olmaktadir. Bu ¢aligmada, NiCoCrAlY tozlari, yiiksek hiz oksi yakit
(HVOF) teknigi kullanilarak 316L paslanmaz ¢elik altlik malzeme iizerine piiskiirtiilmistiir. Kalsiya ile stabilize
zirkonya (ZrO,-5% CaO, CSZ), bag kaplamas: fiiretilmis altliklar iizerine iist kaplama malzemesi olarak
atmosferik plazma sprey teknigi (APS) ile biriktirilmistir. Uretilen TBC sistemi, 900 ° C' de % 50 V,0s- %50
Na,SO, karigimu ile 25 saatlik ¢evrimli sicak korozyon testlerine tabi tutulmustur. Sicak korozyon testlerinin
sonunda, CaO' nun sicak korozyon tuzlari ile reaksiyona girmesi sonucu iist kaplamada faz doniisiimii meydana
gelmistir. Ergiyik korozyon tuzlarinin iist kaplama boyunca penetre oldugu fakat kaplamaya bu test kosullarinda
heniiz ciddi bir zarar vermedigi gorilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Sicak korozyon; Termal bariyer kaplama (TBC); CaO-ZrO,; V,0s; Ergimis tuz

Hot Corrosion Resistance of ZrO,-5%CaO Thermal Barrier Coating (TBC)
System

Abstract: Thermal barrier coatings (TBCs) provide thermal and corrosive protection to metallic substrate
materials under high temperature conditions. TBC systems applied to hot part components of workpieces are
exposed to oxidation and hot corrosion damage. Hot corrosion, in particular, causes destructive damage earlier
than oxidation. In this study, NiCoCrAlY powders were sprayed on 316L stainless steel substrate material using
High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) technique. Calcia-stabilized zirconia (ZrO,-5% CaO, CSZ) was deposited
as a top coating material by the atmospheric plasma spray technique (APS) on the substrate with the bond coat.
The produced TBC system was subjected to 25 hours cyclic hot corrosion tests with a mixture of 50% V,0s-
50% Na,SO, at 900 °C. At the end of the hot corrosion tests, as a result of the reaction of CaO with hot corrosion
salts, phase transformation has occurred in the top coating. It has been found that the molten corrosion salts
penetrate through the top coating, but have not yet seriously damaged the coating under these test conditions.

Keywords: Hot corrosion; Thermal barrier coating (TBC); CaO-ZrO,; V,0s; Molten salt.

1. Giris

Yiiksek sicaklik altinda c¢alisan metalik malzemeler hizli sekilde oksidasyona ve korozyona
ugramaktadirlar. Yiiksek sicaklik etkisini ve bu kosullarda meydana gelecek korozyona karst 6nlem
amaciyla termal bariyer kaplamalar (TBC) kullanilmaktadir [1].
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Bir termal bariyer kaplama sistemi ii¢ farkli tabakadan meydana gelmektedir. ilk tabaka altlik
malzemedir. Altlik malzeme olarak kullanim kosullarina gore farkli grup alasimlar secilebilir.
Yaygin olarak gaz tiirbinlerinde TBC sistemleri kullanildiklarindan dolayi, burada hem mekanik
hem de iistiin korozif 6zellikleri a¢isindan nikel esasl siiper alagimlar 6zellikle tercih edilmektedir
[2]. Bunun yaninda yiiksek sicaklik korozif ortaminda ¢alisan paslanmaz ¢elik malzeme gruplar1 da
tercih edilmektedir [3]. ikinci tabaka metalik bag kaplamadan olusmaktadir. Bag kaplama TBC
sisteminde biiyiik 6nem arz etmektedir. Ciinkii bu tabaka atliktan 6nce oksitlenmekte ve penetre
olan korozyon iiriinlerine kars1 direng gostermelidir. Bunun yaninda iist kaplama ve altlik arasindaki
adezyon ve termal genlesme uyumsuzlugunu da yine bu tabaka minimize etmektedir. Bu kapsamda
en yaygin kullanilan bag kaplama malzemesi MCrAlY (M= Ni, Co veya ikili kombinasyonlar1) tipi
tozlardir. Segici olarak aliiminyumun oksitlenmesi ile aliimina olusumu saglamasindan oOtiirii
ozellikle tercih edilmektedir. Uciincii tabaka ise {ist seramik kaplama tabakasidir. Burada ok
yaygin sekilde (itriya, magnezya, kalsiya vb. oksitlerle) stabilize edilmis zirkonya malzeme grubu
tercih edilmektedir. Ciinkii bu malzeme gruplarin kirilma tokluklart yiiksek, 1sil iletkenlikleri
diisiik ve termal genlesme katsay1 degerleri diger seramiklere nazaran oldukea yiiksektir [4-6].

Korozyon malzemelerin ¢evre kosullarina bagl olarak tilkenmesine sebep olan ve kaginilmaz olan
bir kimyasal hasardir [7,8]. Yiiksek sicaklik uygulamalarinda ise sicak korozyon etkin olarak
karsilagilan bir hasar tiiriidiir. Sicak korozyona karsi alinan en 6nemli tedbirlerden biride termal
bariyer kaplama kullanimidir. Ciinkii sicak korozyon metalik malzemeler hizli sekilde etkilesime
girerek metalik malzemede ciddi kiitle kaybina sebep olmaktadir. Sicak korozyonda genellikle Na,
K, S, CI ve V gibi yakit kirlilikleri veya ¢alisma ortamindan kaynakli bulunabilen bu elementlerin
bilesiklerinin etkilesimi ile meydana gelmektedir. Sicak korozyon tip 1 ve tip 2 olarak iki sekilde
olarak incelenmektedir. Tip 1 sicak korozyonu yiiksek sicaklik korozyonu olarak adlandirilirken
yaklasik 850-900 °C ve iizerindeki sicakliklarda meydana gelmektedir. Tip 2 sicak korozyonu ise
disiik sicaklik korozyonu olarak adlandirilmakta ve yaklasik 600-750 °C civarlarinda meydana
gelmektedir [9,10]. Na,SO4 ve V,0s gibi bilesiklerin reaksiyonu neticesinde NaVO3; fazi olusarak
daha diisiik ergime sicaklikli (yaklasik 610 °C) bir bilesik meydana gelmektedir. Meydana gelen bu
bilesik ergiyerek mevcut oksitlerle reaksiyona girerek malzemenin korozyonuna sebep olmaktadir
[11]. Literatiirde yapilan c¢alismalarda NaVO3ileitriya ile stabilize zirkonya (YSZ) ve
Gd,Zr,07reaksiyona girerek YVO4ve GdVO, gibi korozyon iirlinleri meydana getirmis ve bunun
neticesinde kaplamalarda hasarlar meydana gelmistir [12—14].

Bu ¢alismada kalsiyum oksit ile kismi stabilize edilmis zirkonyanin (CSZ) sicak korozyon davranisi
900 °C sicaklikta 5’ er saatlik ¢evrimlerle toplam 25 saat sodyum siilfat ve vanadyum pentaoksit
tuzlar1 kaplama ylizeyine tatbik edilerek incelenmistir. Elde edilen bulgular dogrultusunda {i¢iincii
cevrimden sonra mevcut kalsiyum oksitlerin reaksiyona girdigi ve zirkonyum-vanadyum esaslt
oksitlerin korozyon iiriinii olarak meydana geldigi tespit edilmistir.

2. Deneysel Calisma

Uretilen TBC sistemlerinde altlik malzeme olarak ticari olarak temin edilmis 25 mm ¢apinda ve 5
mm kalinliginda silindirik 316L paslanmaz c¢elik malzeme dorde boliinerek tek parcasi
kullanilmistir. Altlik malzeme yaklasik 40 um capli alimina bilyelerle, 2,5 barlik bir basingla
kumlama islemine tabi tutularak yilizeydeki mevcut kirlilikler ve oksitlerin uzaklastirilmasi
amaclanmis bunun yaninda metalik bag kaplama islemi Oncesi numune altlik ylizey alani
puriizlendirilerek artirilmistir. Kumlama islemi tamamlanmis numuneler iizerine 5-45 pm
ebatlarinda Amdry 365-1 marka ticari NiCoCrAlY tozlari, HVOF teknigi ile piskiirtiilmiistiir.
Termal bariyer kaplama olarak ise Metco 201NS marka ZrO,-%5Ca0O (CSZ) tozlar1 ise Metco
MCN marka kontrol {initeli atmosferik plasma sprey (APS) teknigi kullanilarak biriktirilmistir.
Kaplama iiretim parametreleri Tablo 1’ de verilmistir.
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Tablo 1. Bag ve iist kaplama iiretim parametreleri

Yanma Toz tasiyici Toz besleme Kaplama
Kaplama i
gazlari gaz orani mesafesi
NiCoCrAlY 0,, CH,4 N, 12,5 l/dk 250 mm
Kaplama Giic  Akim Toz besleme  Gaz akis Ar H, Kaplamg
orani orani basinci  basimer  mesafesi
CS7 40 650 20 4,25 80 15 120
kW A g/dk I/dk psi psi mm

Uretilen numuneler sicak korozyon testlerine tabi tutulmustur. Sicak korozyon tuzu olarak %99
iizerinde saflikta agirlikga %50 Na,SO, ve %50 V,0s, yaklasik olarak 2 saat mekanik olarak
karistirilmistir. Hazirlanan karigim numunenin kenarlarindan yaklagik 2-3 mm uzaklikta olacak
sekilde st yiizeyine 10 mg/cmzlik birimle serilmistir. Sicak korozyon testleri Protherm PLF130/20
marka elektrik firinda 900 °C’ de 5 saatlik ¢evrimlerle toplamda 5 ¢evrim yani 25 saat olarak
gerceklestirilmistir. Stirenin 5 ¢evrim olmasi altlikta meydana gelecek ileri oksidasyon veya st
kaplamada %10 un iizerinde gorsel bir ¢atlak olugsmasi baz alinarak belirlenmistir. Testleri sonrasi
iist kaplamada ufak c¢atlamalar olugsa da testin bu siirede sonlandirilma sebebi altlik malzemenin
fazla oksitlenmesinden kaynaklidir.

Sicak korozyon testleri sonrasi numunelerin iist yiizey goriintiileri Nikon Shuttle Pix P-400R marka
stereo mikroskop cihazi ile alinmistir. Sicak korozyon testi Oncesi ve her cevrim sonrasi
numunelerin faz analizleri i¢in Rigaku Dmax 2200 PC marka cihaz yardimi ile XRD (X-151n1
kirinimi1) paternleri alinmigtir. Ayrica her ¢evrim sonrast numune {ist yiizeylerinden ve son ¢evrim
sonras1 da hem {ist hem de enine kesit yiizeyinden Tescan, MAIA3 XMU marka taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiileri alinmistir. Ayrica yine her ¢evrim sonrasi {ist yiizeylerden enerji
dagilimli spektrum (EDS) ve enine kesitlerden de elementel haritalama goriintiileri SEM cihazinda
alinarak malzemeler korozyon testi 6ncesi ve sonrasi karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Sekil 1’ de sicak korozyon testi Ooncesi ve her ¢evrim sonrasi list ylizey makro goriintiileri
bulunmaktadir. Sekilde goriildiigli tizere numunelerde korozyon tuzlar: etkisiyle sararma meydana
gelmistir. Ayrica numunelerin alt yilizeylerinde kirilma ve ayrilmalarin meydana geldigi
goriilmektedir. Korozyon tuzlari i¢ kesimlere serilerek testler yapilmis olsa da bu ayrilmalar kenar
etkisinden kaynaklanmaktadir [15,16]. Ilerleyen siirecte malzemede renk degisimlerinin yani sira
yan yiizeylerinde altlik malzemenin fazla oksitlenmesinden o&tiirii sekilsiz biiylimelerin meydana
geldigi goriilmektedir. Buralarda reaksiyonlar neticesinde agiga sikan SO, ve SOz gibi gazlarin da
etkisinin olabilecegi diistiniilmektedir.

Sekil 2’ de iiretilen TBC sistemine ait enine kesit SEM ve elementel haritalama goriintiisii
bulunmaktadir. Bag kaplamanin yaklagik 80-100 um kalinliga sahip oldugu goriliirken, tist
kaplamanin ise 250 um dolaylarinda kalinliga sahiptir. Bag kaplamada iiretim prosesi kaynakli
dahili oksitlerin meydana geldigi goriiliirken, {ist kaplamada da yine proses kaynakli siireksiz
acikliklar ve porozitelerin meydana geldigi goriilmektedir. Elementel haritalama goriintiisiinde bag
kaplama ve ist kaplama elementlerinin homojen olarak yap1 igerisinde dagildigi anlasilirken,
oksijen izleri takip edildiginde bag kaplamada dahili oksit olusumlarinin baskin olarak aliiminadan
olustugu anlagilmaktadir.

Sekil 2. Uretilmis TBC sistemine ait a) enine kesit SEM, b) biiyiitiilmiis bag/iist kaplama ara yiizey

SEM ve c) ara ylizeyden alinan elementel haritalama goriintiisii Sekil 3’ te iiretilen TBC sisteminin
iist yiizeyinden alinan SEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari verilmistir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 6.48 mm | | ‘ i MAIA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 6.48 mm | | M/JA3 TESCAN

SEM MAG: 650 x Det: BSE 155 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
Datelm/ury): 07/22/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 um | Date(m/dly): 07/22/19
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View field: 426 ym

Sekil 1. Numunelerin a) sicak korozyon testi oncesi, b)5 c)10, d)15, €)20 ve )25 saat sicak
korozyon g¢evrimleri sonrasi 20x biiyiitmede iist yiizey makroskobik stereo mikroskop goriintiileri

Alman birinci spektrum boélgesinde ergimenin tam meydana geldigi ve Zr, Ca ve O elementlerinden
meydana geldigi goriliirken, ikinci spektrum bolgesinde ayni elementlere rastlanmis ve bu bolgeler
tam ergimenin olmadig yerler olarak tanimlanabilir.
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T AR ol i % WS 3 2 X B~
SEM HV: 20.0 kV WD: 6.52 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm

View field: 276 ym  Date(m/dly): 07/29/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 3. TBC sisteminin iist yiizey bolgesinden alinan SEM goriintiisii ve EDS analizleri

Sicak korozyon testlerinin ardindan alinan XRD analizleri her ¢evrim i¢in ayr1 ayr1 Sekil 4’ te iist
liste verilmistir. Islem gdrmemis numune tamamiyla kiibik (c)-ZrO, fazindan meydana geldigi
anlasilmaktadir. Bu faz kiibik florit yapilidir ve normalde oda kosullarinda monoklinik yap1 da olan
zirkonyanin bu formda olmasini az miktarda CaO ilavesi saglamistir [17].

2000 @ Vo000 28005109005/ m-Zr0, M ¢-Z1O,
* N Cav,0, * xCa0-ZrO,
¢ @ Navo, + 71v,0,
1800 ‘ ‘ 2V,
® o [+ To % ¢¢ ¢ mem + + 25h
1600 . .
® o * L 4 Lo d “’ .’A mem + + 20h
1400
2
1200
| e %e | Te *0 0 e ttesmamer + 4 + 15h
;_'1000 . L 3
: o o T e w e teemumt e
800 * ‘
|
IR PR TER S R EL
| ]
400
200 'y
! 1 i
0 J— 74&,1 J! !L L,CSZ
45 55 65 )

15 25 35 S 85

26 (derece)
Sekil 4. Sicak korozyon testi 6ncesi ve sonrasi alinan XRD paternleri
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Sicak korozyon ¢evrimleri sonrasi ise ¢-ZrO, fazlarinin m-ZrO, fazina doniistiigii veya sodyum
vanadat (NaVOs) tuzu ile girdigi reaksiyon neticesinde yine monoklinik yapilt Vo 02/0,01Z0.98/0.9907
fazlarmin olustugu anlasilmaktadir. Burada olusan fazlarin ayrimimi yapmak oldukc¢a zordur, o
nedenle XRD analiz sonucunda 3 farkli fazinda olusmus olabilecegi pik sembollerinde
gosterilmistir. Artan ¢evrim sayisi ile Ca igerikli iiriinlerin azaldig1 Zr ve V igerikli piklerin arttig
goriilmektedir. Bu durum zamanla ylizeyde bulunan mevcut CaO igeriginin tiikendigini
gostermektedir. Elde edilen XRD analiz sonuglarindan, CaO’ nun NaVOs; ile reaksiyonu sonrasi
olusabilecek fazin CaV3O7 oldugu anlagilmaktadir. ZrO, ve V,0s in reaksiyonu neticesinde ise
ZrV,,07 fazlarmin olugsmus olabilecegi tespit edilmistir.

Sekil 5 te 2 ¢evrim sonras1 yani 10 saatlik sicak korozyon cevrimi sonrasi iist ylizeyden alinan
SEM goriintii ve EDS analiz sonuglart verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi koyu renkli yapi
icerisinde dagilim gosteren yassi ¢gubuksu yapilarin korozyon iirlinii oldugu anlasilmaktadir. A¢ik
gri renkli bolgelerin Vo 02/0,01Zr0.98/09907 veya m-ZrO, fazlarinin olacagini anlagilirken, siyah renkli
yerler ise poroziteleri temsil etmektedir. Daha yiiksek biiyiitmede alinan goriintiide yapinin katmanli
olarak biiyiime gosterdigi anlasilmaktadir. Alinan EDS analizine gore ise katmanli biiyliyen bu
korozyon iiriin yapisinin CaO-NaVOj; etkilesimi ile meydana gelmis bir faz oldugu anlagilmaktadir.
XRD analiz sonuglarma gore bu fazin CaV30; fazi olabilecegi tahmin edilmektedir. Ugiincii
spektrumun oldugu boélgede ergimis bir yapinin oldugu goriilmektedir. Bu fazinda ZrV,0; fazi
olmas1 muhtemeldir.

ARG ) - )
& o S £ PR < w4 = “u, - -
SEM HV: 20.0 kv WD: 6.59 mm | MAIA3 TESCANN  SEM HV: 20.0 kV WD:6.59mm || ([[]] MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View fleld: 554 ym | Date(m/dly): 07/26/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 ym  Date(m/dly): 07/26/19 BARTIN UNIVERSITY
C) Spektrum Zr Ca \ Na o

1 73,1 o 0,7 = 26,2

2 = 21 37,1 3,2 38,7

3 48,1 5,4 12,9 33 30,3

Sekil 5. 10 saatlik sicak korozyon ¢evrim sonrasi a) 500x SEM goriintiisii, b) 2kx SEM goriintiisii
ve ¢) 2kx biiyiitmeli SEM goriintiisiinden alinan EDS sonuglari

Ucgiincii ¢evrim sonunda alinan SEM ve EDS analiz sonuglar1 Sekil 6> da verilmistir. Cubuksu yass1
olusan tabakalarda ciddi bir azalmanin oldugu goriiliirken, ayrica olusan bu yapilarin incelme
dagilimlarinda seyrelme oldugu anlasilmaktadir. EDS ve XRD analizlerinin sonuglar
dogrultusunda birinci spektrum yine Vg 02/001Z0,98/0,0907 veya m-ZrO, fazini temsil ettigi, ikinci
spektrumun ergimis formlu CaV30O; ve lgiincli spektrumun ise CaV30O7 korozyon iiriinii oldugu
diisiiniilmektedir.
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*

SEM HV: 20.0 kV WD: 6.52 mm T MAIA3 TESCAN|  SEM HV: 20.0 kv WD: 6.52 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 553 ym  Date(m/dly): 07/29/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 ym | Date(m/dly): 07/29/19 BARTIN UNIVERSITY
C) Spektrum Zr Ca \'} Na (o]
1 72,4 - 1,3 - 26,4
2 3,4 18,3 38,2 1,2 38,9
3 - 20,3 38,1 2,7 38,9

Sekil 6. 15 saatlik sicak korozyon ¢evrim sonrast a) 500x SEM goriintiisii, b) 2kx SEM goriintiisii
ve ¢) 2kx biiylitmeli SEM goriintiisiinden alinan EDS sonuglart

20 saatlik yani dordiincii sicak korozyon ¢evrimi sonunda alinan SEM goriintiileri ve EDS analizleri
sekil 7° de verilmistir. Daha 6nceki ¢evrim goriintiilerinin aksine artik yassi ¢ubuksu morfolojiye
sahip yapilarin olusmadigr gozlenmistir. XRD analiz sonuglart da incelendiginde Ca igerikli
herhangi bir fazin meydana gelmedigi goriilmektedir. Sekilde agik renkli yapilarin m-ZrO, fazlar
oldugu, koyu renkli yapilarin ise ergimis formda NaVOj3; ve ZrV,0; gibi korozyon iiriinleri oldugu
diistiniilmektedir.

’ .‘1 7 /"
o e d i,
9 "?; 3 ¥

MAIA3 TESCAN

Sl P2
SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE
View field: 276 ym | Date(m/dly): 07/30/19 View field: 139 um | Date(m/dly): 07/30/19 BARTIN UNIVERSITY
C) Spektrum Zr Ca
1 72,4 - 0,4 = 26,4
2 272 - 25;1 13,8 34

Sekil 7. 20 saatlik sicak korozyon g¢evrim sonrasi a) 500x SEM goriintiisii, b) 2kx SEM goriintiisii
ve ¢) 2kx biiylitmeli SEM goriintiisiinden alinan EDS sonuglari

Son bes saatlik sicak korozyon ¢evrimine ait SEM ve EDS analiz resimleri Sekil 8’ de verilmistir.
Elde edilen bulgulara gore {ist bolgelerde yine Ca igerikli herhangi bir fazin olugsmadig liretim
sonrast biriken partikiiller arast bosluklarda ergimis formlu yapilarin sizmis oldugu anlagilmaktadir.
Koyu siyah bolgelerde poroziteleri temsil etmektedir. Elde edilen spektrum sonuglar1 ve XRD
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analizleri neticesinde dordiincii ¢evrime benzer fazlarin olustugu yani az miktarda NaVOj’ iin
yaninda Vg 02/0012Z60,98/09907 veya m-ZrO; fazlar1 ve ZrV,0; fazlarinin kaplama {iist yiizeyinde
olustugu anlasilmaktadir.

BN B
MAIA

¥ % 0 o
©20.0 K S kv WD: 6.51 mm

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 um SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
View field: 554 um | Date(m/dly): 07/31/19 BARTIN UNIVERSITY View field: 138 um | Date(m/dly): 07/31/19 BARTIN UNIVERSITY
C) Spektrum Zr Ca \ Na o
1 65,5 = 5,2 1,7 27,6
2 49,8 = 16,3 2,7 31,2
3 52,4 = 13,5 3,7 30,3

Sekil 8. 25 saatlik sicak korozyon g¢evrim sonrasi a) 500x SEM goriintiisii, b) 2kx SEM goriintiisii
ve ¢) 2kx biiylitmeli SEM goriintiistinden alinan EDS sonuglari

Son sicak korozyon g¢evrim sonrasi alinan enine kesit SEM goriintlisii ve elementel dagilim
haritalamas1 Sekil 9° da verilmistir. Sekil’ den goriildiigii gibi kaplamada ciddi bir ayrilmanin
olmadig1 fakat ozellikle yiizeye yakin bolgelerde ayrilmalarin meydana geldigi anlagilmaktadir.
Ayrica kaplamanin iiretim sonrasi poroziteli oldugu tespit edilmisti fakat sizan korozyon tuzlarinin
buralarda reaksiyon vererek bu bosluklar1 doldurdugu anlasilmaktadir. Na ve V izlerinin iist
kaplama igerisinde tamamen dagildigi goriilirken, Ca’ nin nerdeyse iist kaplama boyunca hig
kalmadig1 anlagilmaktadir. Bag kaplama yapisinda ise ciddi sekilde oksitlenmelerin meydana
geldigi goriilmektedir. Bag ve iist kaplama ara yiizeyinde meydana gelen termal olarak biiyiiyen
oksit (TGO) tabakasinin ise aliimina yerine daha ¢ok Cr,O3 ve karisik oksitlerden meydana geldigi
anlasilmaktadir. Aliiminyumun bag kaplama igerisinde dahili olarak 0Ozellikle splatlar arasi
oksitlendigi anlasilirken TGO tabakasinda az miktarda bulundugu alinan elementel haritalama
goriintiilerinden anlagilmaktadir. TGO tabakasi TBC sistemlerinde hasar da baskin rol oynayan
sebeplerden biridir [18-21]. Fakat elde edilen sonuglara gore TGO kaynakli bir ¢atlama veya
ayrilma tespit edilememistir.

Elde edilen bulgular XRD, SEM ve EDS sonuglarina gore kalsiyumun her ¢evrim sonrasi azaldigi
ve son iki ¢evrim de ise yapi igerisinde nerdeyse hi¢ kalmadigi goriilmiistiir. Baslangigtaki ¢cevrimde
CaO’ nun, NaVOj; ile reaksiyonu sonucu CaV30; korozyon iirlinlinii tiretmistir. Zamanla bu
yapinin kaplamadan uzaklasmasi bu iiriiniin ugucu olabilecegini veya ¢evrimler esnasinda yeniden
reaksiyonlar ile ugucu bir faza donlismiis olabilecegi, elde edilen XRD ve SEM analizlerinden
anlagilmaktadir. Tiikenen CaO ile beraber stabil olan zirkonya kaplamanin stabilitesi bozularak
monoklinik yapili zirkonyaya doniistiigii, bunun yaninda zikonya ile NaVOg3 tuzunun reaksiyonu
neticelerinde ise yavas biiyiiyen ZrV,07 fazinin [22] ve yine monoklinik formda az V ihtiva eden
V0.020001Z0,08/0,0907 fazlarmin meydana geldigi tespit edilmistir. Literatiirde itriya ile stabilize
edilmis zirkonyanin bir ¢ok calisma da sicak korozyon davranisi incelenmistir.
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Na Kal_2

SEM HV: kv
SEM MAG: 400 x Det: BSE 200 pm
View field: 692 ym  Date(m/d/y): 08/01/19 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 9. 25 saatlik sicak korozyon ¢evrim sonras1 500x biiylitmede enine kesit SEM ve elementel
haritalama goriintiileri

Calismalarda stabilizator itriyanin NaVOs ile reaksiyonu sonucu tetragonal olan zirkonyanin
monoklinik zirkonyaya doniismesi neticesinde kaplamada meydana gelen hacimsel degisiklerin
hasara sebep oldugu belirtilmistir [23-25]. Mevcut ¢alismamizda ise kismi stabilize edilmis
zirkonya st kaplamanin stabilizasyonu bozulmasi sonrasi kaplamada ciddi bir hasar etkisine
sebebiyet vermemistir.

4. Sonuclar

NiCoCrAlY bag kaplama ve CSZ iist kaplama basarili sekilde sirasiyla 316L paslanmaz celik
malzeme iizerine biriktirilmistir. Uretilen numuneler ¢evrimli sicak korozyon testleri tabi tutulmus
ve elde edilen sonuglar asagidaki siralanmistir.

1. Sicak korozyon testleri esnasinda altlik numune ciddi sekilde oksidasyona maruz kalmis ve
besinci ¢evrimde test sonlandirilmistir. Elde edilen goriintiilerde iist kaplama da ciddi bir
hasarin meydana gelmedigi anlasilmigtir.

2. Sicak korozyon testlerinin ilk ¢cevrimlerinde korozyon iirlinii olarak tabakali olarak biiyiiyen
CaV;0y7 fazlar1 meydana gelmis, son ¢evrimlere dogru ise bu fazlarin ve kalsiyum igerikli
herhangi bir fazin izine rastlanmamistir. Kiibik formda olan CSZ yapisinin monoklinik bir
faza doniistiigl tespit edilmistir.

3. Sicak korozyon testleri sonunda kaplamada herhangi bir ayrilma veya kopmanin olmadigi
tespit edilirken, bag kaplamanin ciddi sekilde oksitlendigi ve korozif tuzlarin iist kaplama
boyunca penetre oldugu anlasilmistir.
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