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Gaz tlirbin motorlarinin performanslarint arttirmak i¢in motorlarin yiiksek sicakliga
maruz kalan bolgelerinde giliniimiizde kullanilan metalik malzemelerden daha dayanikli
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Motorlarin yiiksek sicakliklara maruz kalan
bolgelerinde kullanilan siiper alagimlardan tiretilmis parcalar yiiksek sicakliga dayanikli
ve diisiik termal iletkenlige sahip seramik esasli termal bariyer kaplamalar uygulanarak
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda zamanla hasara ugrayarak metalik parcgalar
yiiksek sicaklik yalitim oOzelliklerini kaybederek metalik pargalarin yiiksek sicaklik

etkilerinden korunamamaktadir.

Gilinlimiizde kullanilan metalik malzemelere gore daha hafif olusu gaz tiirbin motorlar
icin daha az yakit ile daha yiiksek itme giicii saglarken, ytliksek sicakliklara dayanimlar
ile daha gii¢lii motorlarin liretimine imkan saglamaktadir. Bu durumun 6niine ge¢gmek
i¢cin SiC tabanli seramik matris kompozitler lizerine ¢evresel bariyer kaplama adi verilen
kaplamalar uygulanmaktadir. Silisyum karbiir tabanli kompozitlerin yiiksek hizli yanma
ortamlarinda ve yiiksek sicakliklarda su buhari ile reaksiyona girmesi sonucu gaz fazinda
silikon hidroksit olusumu bu malzemelerin kaplamasiz olarak kullanimini
sinirlandirmaktadir. Bu durumun 6niine gegmek i¢in SiC tabanli seramik matris
kompozitler iizerine gevresel bariyer kaplama adi verilen kaplamalar uygulanmaktadir.
Bu ¢aligmada SiC/SiC seramik matris kompozit malzemeler lizerinde kaplama malzemesi

olarak kullanilmasi muhtemel olan %60 Nadir Toprak Elementleri (La, Y, Yb, Sm, Gd) -



%40 Silikat bilesiminde peletler tiretilmistir. Olusturulan peletlerin mikroyapi, faz ve
1s1l 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen karakterizyon sonuglari, olusturulan peletlerde
yogun ve az bosluklu mikroyap1 olustugu gézlenmistir. Ancak Y203-SiO> toz karisiminin
yogun yapili mikroyapinin olustugu ve pelet yogunlugu bozulmadigi gozlenmistir. Elde
edilen X-1s1m1 difraksiyonunda olusturulan peletlerde monosilikat ve disilikat fazlarmin
olustugu gozlenmistir. Olusturulan toz karisimlarida incelenen DTA-TG ile 1sil
karakterizasyonunda olusan reaksiyonlarda 1350°C sonrasinda monosilikat ve disilikat
fazlarinin olusmaya baslandig1r gozlenmistir. Termal iletkenlik Slgiimleri sonucunda
olusturulan Yb203-SiO2 malzemelerine Gd ve Sm eklentisi eklenildiginde termal
iletkenlik degerlerinde diisiise neden oldugu goézlenmistir. Cevresel bariyer kaplama
malzemesi olarak daha diisiik termal iletkenlige sahip malzeme kullanimi altlik

malzemenin ve alt kaplama tabakalarinin 6mriinii uzatmay1 saglayacaktir.

2019, xi + 56 sayfa
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In order to improve the performance of gas turbine engines, more durable materials are
needed in the areas exposed to high temperatures than the metallic materials used today.
Parts manufactured from superalloys used in areas exposed to high temperatures of
motors are used by applying ceramic-based thermal barrier coatings with high
temperature resistance and low thermal conductivity. At high temperatures, metallic parts
are damaged by time and lose their high temperature insulation properties and cannot be

protected from the high temperature effects of metallic parts.

Being lighter than the metallic materials used today, it provides higher propulsion power
with less fuel for gas turbine engines and enables the production of more powerful engines
with high temperature resistance. In order to prevent this situation, the so-called
peripheral barrier coating is applied on SiC based ceramic matrix composites. The
formation of silicon hydroxide in the gas phase as a result of silicon carbide based
composites reacting with water vapor in high speed combustion environments and at high
temperatures limits the use of these materials without coating. In order to prevent this
situation, the so-called peripheral barrier coating is applied on SiC based ceramic matrix
composites. In this study, 60% Rare Earth Elements (La, Y, Yb, Sm, Gd) - 40% Silicate
Pellets were produced which are likely to be used as coating material on SiC/SiC ceramic
matrix composite materials. The microstructure, phase and thermal properties of the

pellets were investigated. The characteristics of the obtained results showed that dense



and less hollow microstructure was formed in the pellets. However, it was observed that
the dense microstructure of Y203-SiO2 powder mixture was formed and the pellet density
was not deteriorated. It was observed that monosilicate and disilicate phases formed in
the pellets formed in X-ray diffraction obtained. It was observed that monosilicate and
disilicate phases started to form after 1350 °C in thermal characterization reactions with
DTA-TG. Yb203-SiO2 materials formed as a result of thermal conductivity measurements
when Gd and Sm additions were observed to cause a decrease in thermal conductivity
values. The use of materials with lower thermal conductivity as the peripheral barrier
coating material will allow to extend the life of the substrate material and the lower

coating layers

2019, xi + 56 pages

Keywords: Rare Earth Silicates, Thermal Bariyer, Thermal Conductivity,

Monosilicate, Disilicate.
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1. GIRIS

Savunma Sanayi, havacilik, deniz ve endiistriyel alanlarda kullanim1 oldukg¢a yaygin olan
gaz tlirbini, yanma ile meydana gelip aciga c¢ikan 1s1 enerjisini mekanik enerjiye
doniistiirmeye yarayan bir motor bileseni olan kompresér, yanma odasit ve tiirbin
kanatlarindan olugsmaktadir. Gaz tiirbinlerine giren hava, kompresor tarafindan basinci
yiikseltildikten sonra yanma odasina aktarilir. Burada havanin igerisine yakit
puskiirtiillerek yakitin yanmasi saglanir. Yakitin yanmasiyla yiiksek basing ve sicakliga
ulasan gaz, tiirbin kanatlarina ¢arparak kanatlar1 dondiiriir. Ucaklarin ya da jenerator
tiirbinlerinin ¢aligmasi i¢in ihtiyag duyulan itki kuvveti elde edilmis olur. Bu itki giicii ile

hava araglarinin hizi kontrol edilir (Evans et al. 2001).

Disik basinch
turbin
(Sicakhk 571°C)
Yiksek basinch Egzoz
Yiksek basinch tirbin
Disiik basinch kompresor (Sicakik 1076°C)
kompressr (Sicaklik 320°C) % ’
(Sicaklik y ‘

Hava

(Swcakhk 1300°C)
Hava

Sekil 1.1 Gaz tiirbinin goriinimii (Clarke et al. 2012)

Havacilik, uzay ve ugak sanayisinde gelisen teknolojiyle birlikte ihtiya¢ duyulan
gereksinimlere bagli olarak tilirbin kanat¢iklarinin tasarimi ve malzeme se¢imi oldukga
onem arz etmektedir. 1950’li yillarda tiirbin kanatlarinda dévme alasimlar1 olarak
adlandirilan  dokiim sonrast mekanik yontemlerle sekillendirilmis malzemeler
kullanilmistir. 1960’11 yillardan 1980’11 yillara kadar siiregte siiper alasimlar ve yonlii

katilagtirilmis alagimlar uygulamalarda tercih edilen malzemeler olarak giindeme



gelmigstir. Fakat bu gegen siirecte farkli malzeme kullanimi, dokiim teknolojisinin
gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve gaz tiirbin motorlarinda bulunan sogutma sistemlerinin
gaz tiirbinlerinde kullanim sicakligini 20°C artirabilmistir (Clarke et al. 2012). Gaz
tiirbinlerinin ¢alisma sicakligin1 1980°’li yillardan itibaren 100-200°C artirabilen termal
bariyer kaplama malzemeleri ve tek kristalli alagimlar kullanilmaya baslanmistir (Clarke

et al. 2012).

Mesafe

Sekil 1.2 Termal bariyer kaplama yapisi (Clarke et al. 2012)

Gaz tiirbin motor bilesenlerinden olan tlirbin kanatlarinin termal bariyer kaplama yontemi
ile kaplanabilmesi sonucunda, tiirbin kanatlarinin jet motorlari, gii¢ jeneratorleri ve gemi
motorlar1 ile birgok alanda kullanilmasi yaygilagsmistir. Tiirbin kanatlarmin yliksek
basing, yiiksek sicaklik ve oksidasyon gibi siddetli ¢evresel etkilere maruz kalmasi
nedeniyle kanatlarda meydana gelen oksidasyon ve korozyondan kaynaklanan
bozulmalar ve yipranmalar termal bariyer kaplamalar yontemi ile en aza indirilmeye
baslanmigtir. Gaz tiirbinlerinin yiliksek sicaklia ve basinca maruz kalan bolgelerine
uygulanan termal bariyer kaplamalar, diisiik termal iletkenlige sahip seramik

malzemelerdir. Bu kaplamalar 100-400 um kalinliginda metal yiizeyin iizerinde yalitim



katman1 olarak olusurlar. Boylece diisiik 1s1l iletkenlige sahip seramik malzemeler ile
yiiksek sicakliga sahip olan tiirbin kanatlarina ¢arpan gazin, tiirbin kanat ana malzemesini
olusturan metal yiizeyinin 1sinmasmi engeller (Clarke et al. 2012). Termal bariyer
kaplama ve cevresel bariyer kaplamalar genellikle metalik baglama katmani ve seramik
bir st kaplama olusturarak iki ¢esit tabakadan meydana gelir. Seramik {ist kaplama ile
metal altlik arasindaki termal genlesme uyumsuzlugu olusmaktadir. Bu uyumsuzlugun
giderilmesi i¢in baglama katmani uygulanmaktadir. Plazma sprey kaplamalarda, kaplama
iiretiminde genellikle kullanilan tozlar kristalin yapidadir. Bu toz kristaller nano boyutta
taneler icermektedir. Toz partikiiller plazma sprey yontemi ile tabancadan altlik
malzemeye piskiirtiildiigiinde aniden soguyarak katilagir ve tane sinirlart meydana

gelmektedir.

Kaplama tiretim islemini amorf malzeme ile yapildiginda plazma alevi igerisinde ¢ok kisa
bir siirede amorf malzeme sinterlenerek, amorf yapidan kristal forma ge¢mektedir.
Boylece tane biiyiimesi meydana gelmektedir. Partikiil, maltlik malzemeye ulastigi
stirede hizli bir sekilde soguyarak katilagmaktadir. Bu islem siirecinde taneler tamamen
biliyliyememekte ve tane boyutunun dagilimindan kaynakli farkli kaplamalar meydana
gelmesine sebep olmaktadir. Tane boyutunun sinir1 400 nm’nin altinda oldugu durumda
termal bariyer ve cevresel bariyer kaplama malzemelerinin termal iletkenlik degeri
diismektedir. Tane sinirlarinin 1s1l iletime karsi olusturdugu taneler arasinda belli bir
diizeni olmayan 1s1 transferi meydana gelmekte ve bdylece termal iletkenlik degeri
diismektedir (Clarke et al. 2012). Tane boyutunun ortalama degisimi ve malzemedeki
porozite’nin yogunlugu termal genlesme katsayisi lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Gaz tiirbinlerde kullanilan termal bariyer ve gevresel bariyer kaplamalarin ¢ogu Y203
(yttria) ile stabilize edilmis ZrO. (YSZ)’dan meydana gelmektedir. 1200°C’ye kadar YSZ
icin termal iletkenligin diisiik, termal genlesme katsayisinin yiiksek ve yiiksek kirilma
toklugu ile TBK uygulamalari i¢in kullanisli goziikmektedir. 1200°C ve daha yiiksek
sicakliklarda YSZ’de meydana gelen faz doniisiimlerinden dolay1 hacim degisikligine ve
iist katman ile alt metalik katman arasindaki ylizey sicaklik degiskenligi ile olusan oksit
(TGO) tabakasinda kaplamalarda hasar meydana gelmektedir. 1200°C iizerinde YSZ
esaslt kaplamalar yerine yeni kaplama malzemelerinin arastirilmasi ve tretilmesine

ihtiyag duyulmustur. Gilinimiize kadar, nadir toprak elemntleri-zirkonatlar ve nadir



toprak elementi-seratlar arastirmalara konu olmus ve az da olsa bazi iyilesmeler elde
edilmistir. Fakat bu seramiklerin YSZ’ye nazaran zayif kirilma tokluklar: ticari olarak
yaygin kullanimlarimin online ge¢mektedir. Bu durum arastirmacilar1 gaz tiirbin
motorlarinin yiiksek sicaklik bolgelerinde ¢alisan pargalar i¢in nikel esasli siiperalasim
gibi metalik malzemeler yerine daha yiiksek sicakliklara dayanikli malzemeler aramaya
itmistir. Bu arayis kapsaminda yapilan arastirmalar neticesinde SiC-SiC kompozitlerin
gaz tiirbin motorlarinin yiiksek sicaklik bolgelerinde kullanilmasi 6nerilmis ve bu
dogrultuda ticari yatirimlarda gaz tiirbin motoru ireticileri tarafindan yapilmaya

baslanmustir.



2. YENI NESIL GAZ TURBIN MOTOR PARCALARI iCiN CEVRESEL
BARIYER KAPLAMALAR

Gaz tiirbin motorlarinin performanslarini arttirmak i¢in bu motorlarin yiiksek sicakliga
maruz kalan boélgelerinde gliniimiizde kullanilan metalik malzemelerden yliksek sicakliga
daha dayanikli malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Gaz tiirbin motorlarinin yiiksek
sicakliga maruz kalan bolgelerinde kullanilan Ni esaslhi siiper alagimlardan {iretilmis
parcalar yiiksek sicakliga dayanikli ve diisiik termal iletkenlige sahip seramik esasl
termal bariyer kaplamalar uygulanarak kullanilmaktadir. Fakat bu kaplamalar 1200°C ve
tizeri sicakliklarda zamanla hasara ugrayarak yiliksek sicaklik yalitim 6zelligini
kaybetmektedir ve metalik parcalari yiiksek sicaklik etkisinden koruyamamaktadir.
Silisyum tabanli seramikler ve kompozitleri yiiksek sicaklik kararliliklari ve dayanimlart
ile gaz tiirbin motor parcalari liretiminde kullanilmasi muhtemel malzeme teknolojilerine

yeni bir bakis ag¢is1 kazandirmistir.
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Sekil 2.1 SiC/SiC kompozit tiirbin kanatgig1 ve yiiksek sicakliklarda oksijen ve su buhari ile
reaksiyonu (Xu et al. 2017)

Gilintimiizde kullanilan metalik malzemelere gore daha hafif olusu gaz tlirbin motorlari

icin daha az yakit ile daha yiiksek itme giicii saglarken, yiiksek sicakliklara dayanimlari



ile daha giiglii motorlarin {iretimine imkan saglamaktadir. Fakat Silisyum tabanl
kompozitlerin yiiksek hizli yanma ortamlarinda ve yiiksek sicakliklarda su buhart ile
reaksiyona girmesi sonucu gaz fazinda silikon hidroksit olusumu bu malzemelerin
kaplamasiz olarak kullanimini sinirlandirmaktadir (Opila and Hann 1997, Smialek et al.
1999). Bu durumun oniine gegmek i¢in Si esasli kompozitler lizerine gevresel bariyer

kaplama ad1 verilen kaplamalar uygulanmaktadir.

Sekil 2.2’de gaz tirbin motorlarinin teknolojik gelismelere bagli olarak servis
sicakliklarindaki degisim goriilmektedir. Tek kristal siiper alagimlardan iiretilmis
pargalarin kullanimi1 ve bu pargalarin sogutulma kapasitelerinin arttirilmasi gaz tiirbin
motorlarinin servis sicaklarinda sinirli bir artis meydana getirmis ve 1100°C civaria
yaklagtirmistir. Seramik matrisli kompozitlerin gaz tiirbin motor parcgalarinda kullanimi
ise servis sicakligini yaklasik 1300°C’lere ¢ikarmistir ve bu artig termal bariyer kaplamali
stiper alagimlarin azami servis sicakliklarina yakin degerlerdedir. Seramik matris
kompozitler ile ilgili gelismeler ve bu malzemeler i¢in ¢evresel bariyer kaplamalarin
gelistirilmesi ise gaz tiirbin motorlarinin servis sicakliginda énemli artislar saglamis ve
bu sicakligi 1650°C seviyelerine yiikseltmistir (Basu and Sarin 2014).
Sicaklik

kapasitesinin arti
basamaklari 1700 °C, SiC/SiC seramik matrisli

TBK kaplamali T/CBK yiizey / kompozitlerin kaplanmasi
vinmaodasy 4L 0 g s 1650 °C+

/ 1482 °C, SiC/SiC seramik
~ 1482°C matrisli kompozitler ve Si;N,'iin
- kaplanmas!
TBK kaplamali
tiirbin

Sicaklik Kapasitesi

N3 N4
‘ﬁ Yil

N2

Sekil 2.2 Gaz Tiirbin motorlarinda kaplamalarin sicaklik kapasitesine etkisi (Zhu 2008)



2.1 Cevresel Bariyer Kaplamalarin Teknolojik Gelisimi

Miillit kaplamalar diisiik termal genlesme katsayisi ve termal iletkenlik, yiiksek
oksidasyon direnci ve Si tabanli seramikler ile kimyasal uyumu nedeniyle cevresel
bariyer kaplama malzemesi olarak dikkat ¢gekmistir (Federer 1990, Lee et al. 2003, Lee
et al. 1995, Price 1992). Fakat Plazma sprey ile tiretilmis miillit kaplamalar hizli soguma
nedeniyle yiiksek miktarda amorf faz icermektedir. 1000°C ve iizeri yiiksek sicakliklarda
bu amorf faz diizenli kristallin hale gegmekte ve bu da hacimce bir biiziilmeye sebep
olmaktadir. Bu biiziilme sonucu meydana gelen hacim degisimi kaplamalarda erken
catlak ve hasarlara neden olmaktadir. Bu durumun 6niine ge¢cmek igin ise tamamen
kristallin fazda miillit gevresel bariyer kaplama malzemesi olarak denenmistir (Lee et al.
1995). Ikinci nesil bu kaplamalar iyi yapisma ve ¢atlak olusum direnci sergilemistir.
Fakat, kristallin miillit yiiksek sicakliklarda su buhari ile reaksiyona girerek Silika
buharlagsmasina sebep olan yiiksek silika aktivitesi gostermistir. Miillit kaplamada
meydana gelen bu Silika buharlagsmasi poroziteli alumina bilesiminde bir kaplama ylizeyi
olusturmakta ve termal genlesme katsayis1 uyumsuzluklar1 sonucu olusan gerilmeler
sebebiyle kaplama tabakasinin altlik malzemeden ayrilmasina neden olmaktadir (Lee

2000b).

Miillitin ¢evresel bariyer kaplama malzemesi olarak kullanimina imkén saglamak i¢in
denenmis olan bir diger yontem ise YSZ ilavesidir. YSZ giinlimiizde en ¢ok kullanilan
termal bariyer kaplama malzemesidir ve yliksek sicakliklarda su buharina kars1 oldukca
dayaniklidir. Fakat YSZ’nin termal genlesme katsayis1 SiC veya miillite gore neredeyse
iki kat yiiksektir. Bu durum Si Tabanli althik malzeme ile termal genlesme
uyumsuzluklarina sebep olmakta ve kaplamalar uzun siire hasar gérmeden dayanim

gosterememektedir ( Lee 2000b).

Ikinci nesil gevresel bariyer kaplama c¢alismalarinda bilim insanlar1 Si/mullit veya mullit
+ BSAS/BSAS (1-xBaO-xSrO-Al203-2Si02, 0<x<1) ¢ gibi ¢cok katmanl ve kompozit
kaplamalar1 denemislerdir. Miillit kaplamalara ikinci faz olarak BSAS eklenmesi ile
miillit kaplamalarin catlak direncinin arttirildigi belirlenmistir. ikinci nesil cevresel

bariyer kaplama caligmalarinda bir diger yenilik ise seramik iist katman ile altlik arasinda



SiO2 bag katman kaplama uygulamasi oldu. Bu uygulama ¢evresel bariyer kaplamalarin
yapigsma mukavemetini arttirdi. Ayrica yiiksek sicaklik performanslarinda da iyilesmeler
oldugu goriildii. Sonug olarak, ikinci nesil ¢evresel bariyer kaplamalar i¢in SiO2 bag
katman, BSAS+miillit orta katman ve BSAS iist katman olmak {izere li¢ katmanl bir

kaplama sistemi gelistirilmis oldu (Eaton et al. 2001).

Ikinci nesil cevresel bariyer kaplamalar solar tiirbin ve gaz tiirbin motoralarmin SiC/SiC
kompozitlerden iiretilmis yanma odas1 pargalar1 iizerinde kaplama olarak kullanildi ve
1999’1u yillarin sonunda, 1250°C yanma odasi sicakliklarinda 24000 saat gibi bir
kullanim 6mriine ulasild1 (Eaton et al. 2001). Fakat ikinci nesil bu kaplamalar kullanim
omrili ve maksimum servis sicakliklar1 agisindan bazi dezavantajlara sahipti. Bunlardan
en Onemlisi yiiksek hizli yanma odasi ortaminda BSAS seramik kaplamalarin
buharlagsmasiydi. BSAS buharlagmasi ile ilgili yapilan ¢alismalarda 6 atm basingta, 24
m/s gaz akis hizlarinda ve 1400°C sicaklikta 1000 saat kullanim sonras1 yaklagik 70um
BSAS kaplama tabakasinin yok oldugu tesbit edilmistir (Lee et al. 2003). Gergek tiirbin
calisma ortami gdzoniine alindiginda bu kaybin daha fazla olacag: kesindir. Ikinci nesil
cevresel bariyer kaplamalar i¢in bir diger olumsuz durum ise BSAS ile oksidayon sonucu
kimyasal reaksiyon meydana gelmesi ve BSAS ile SiO; bag katman arasinda ergime
sicakligr diisiik camsi bir tabakanin meydana gelmesidir. Bu tabaka 1300 °C ve {izeri
sicakliklarda kaplamalarin erkenden hasara ugramasina sebep olmaktadir (Lee et al.
2003). Bu durum arastirmacilart BSAS yerine daha iist katman olarak kullanilmasi
muhtemel, 1400°C ve tizeri servis sicakliklarinda kullanilabilecek, SiO2 bag katman ve
BSAS+miillit orta katman ile mekanik ve kimyasal olarak uyumlu bir {ist katman

malzemesi arayisina itmistir.



Resim 2.1 Cevresel Bariyer Kaplamalarin Gelisimi, a) Millit, b) Miillit/BSAS,
c) Si/Miillit/BSAS, d) Si/Miilliit/Yb.SiOs (Lee 2000a, Lee et al. 2005).

Nadir toprak elementleri ile liretilmis silikat bilesikler, diisiik termal genlesme katsayisi,
yiiksek sicakliklar servis sartlarinda uzun siire dayanimlari ve faz stabiliteleri ile ¢evresel

bariyer kaplama malzemesi olarak kullanimlar1 aragtirmalara konu olmustur.

2.2 Nadir Toprak Elementi+Silikat Cevresel Bariyer Kaplamalar

Nadir toprak elementi+silikat bilesiklerinin en iist katman ¢evresel bariyer kaplama
malzemesi olarak se¢iminde bu malzemelerin termofiziksel 6zellikleri biiylik 6nem
tasimaktadir. Termal iletkenlik, termal genlesme katsayisi, yiiksek sicaklik faz
stabiliteleri, mekanik oOzellikler, alt katmanlarda kullanilacak malzemeler ve althik
malzeme ile uyumu ve silika aktivite yetenegi bu malzemelerin se¢iminde biiyiik 6nem
tasimaktadir. SiC ve bazi umut verici nadir toprak silikatlar i¢in ilgili termal genlesme

katsayilar1 verileri Cizelge 2.1°de listelenmistir.



Cizelge 2.1 Cevresel bariyer kaplama malzemelerinin termal genlesme katsayilar1 (Lee et al.

2005).
Malzeme Termal Genlesme Katsay1si1(x10°K™?)
SiC, SiC/SiC 4.5-5.5
SizNa 3-4
Si 3.5-45
Miillit 5-6
BSAS(Monoklinik) 4-5
BSAS(hekzagonal) 7-8
Y2SiOs 6.9
v-Y2Si207 3.9
ErSiOs 5.9
Er2SizOy 2.57
Gd2SiOs 10.3
Yb2SiOs 7.2
Yb2Si207 3.6-4.5
Lu2SiOs 6.7
LuzSi2O7 4.2
Sc,Sin07 54
Sc2Si207+S¢203 5-6

Nadir toprak elementi+silikat bilesikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda bu malzemelerin
sicakliga bagli olarak polimorf 6zellik gosterdigi tesbit edilmistir. Y, Tm, Er ve Ho nadir
toprak elementleri ile silikat reaksiyonu ile olusan seramikler polimorfik o6zellik
gosterebilmekte, yani birden ¢ok farkli faz yapisini olusturabilmektedirler. Bu durum
cevresel bariyer kaplama malzemeleri i¢in istenen bir durum degildir. Ciinkii ytliksek
sicakliklarda faz doniisiimii ve fazlar aras1 yogunluk farki gibi etmenler kaplamalarin
omriini kisltict etki yapacaktir. Fakat Sc, Lu, Yb, Tm, Er ve Dy gibi nadir toprak
elemenleri ile drtilen silikat seramikler polimorfik 6zellik gostermemektedir (Felshe
1970, Lee et al. 2005). Nadir toprak elementi+monosilikat ve dislikatlar diistik termal
genlesme katsayisi ve yliksek sicaklik faz kararliligi gibi 6zellikleri ile ¢evresel bariyer
kaplama uygulamalari i¢in gayet uygun malzemeler olarak géze ¢carpmaktadir. Y, Yb ve
Lu disilikat seramik kaplamalar i¢in gaz akis hizinin ve basincinin ytiksek oldugu, 1450-
1500 °C gibi yiiksek sicakliklarda kaplama kayb1 denemeleri aragtirmalara konu olmus
ve BSAS seramik kaplamalara gore daha dayanikli olduklari rapor edilmistir (Lee et al.
2005). Cizelge 2.2 giliniimiize kadar bilimsel ¢alismalara konu olmus ve kaplama
malzemesi olarak denenmis Nadir toprak elementi+silikat bilesikleri ve ¢ok katmanl

tasarimlar gortilmektedir.
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Cizelge 2.2 Glinlimiize kadar bilimsel ¢aligmalara konu olan bazi nadir toprak elemnti-silikat
bilegikleri (Xu et al. 2017)

Nadir Toprak Elementi- Nadir Toprak Elementi- Nadir Toprak
Monosilikatlar Disilikatlar Elementi-Silikat
Kompozitler
Si/Miillit/ Y b2SiOs LuzSi2O7/Lu2Si2O7/Miillit/Lu,Si>O7 Yb,SiOs-
Yb2Si207
Si/Miillit+SAS/Yb2SiOs ytterbia(hafnia/silica)/Yb2Si>O7 SiC/Y2SiOs-
Y2Sio07
Si/Miillit/LuzSiOs Si/Miillit/Yb2Si2O7
Miillit/Y2SiOs SiCN/Sc2Si,07
Si/ Miillit/Er2SiOs BSAS+Sc2Si207/EMG Layer
Miillit/Er2SiOs Cf/SiC/Er,Si207
Si/Miillit+BSAS/Er2SiOs Si/ Yb2Si,07
Miillit/Gd2SiOs Si/Miillit+SAS/S¢2Si>07+S¢203
Si/Yb,SiOs

2.3 RE Silikath EBC'lerin Karakteristikleri

Nadir toprak elementi+silikat bilesiklerinin ¢evresel bariyer kaplama malzemesi olarak
kullanilmaya baslamasiyla bu kaplamalar ¢ok katmanli olarak {iretilmeye baslandi. Atlik
malzeme lizerine Si esasli bag katman, iizerine miillit ara katman ve en iiste nadir toprak

elementi+silikat esasli kaplama olmak {izere ii¢ katmanl tasarimlar 6ne ¢ikti.

Altlik malzeme tzerine Si esashi bag katman yiiksek sicaklikta althk malzemeyi
oksidasyondan korumak amaciyla bir oksit baglayici olarak diisiiniildii. Miillit ara tabaka
ise sadece sivilara ve yiiksek sicakliktaki gazlara kars1 bir diflizyon bariyeri olarak degil,
aynm1 zamanda Si tabakasi ile nadir toprak elementi-silikat tabakasinin reaksiyonunu
onlemek igin iiretildi. Ugiincii olarak nadir toprak elementi-silikat iist katman kaplama ise
yiiksek erime noktasi, diisiik termal iletkenligin yaninda diislik silika aktivitesi ile su
buharina karsi dayanikli bir izolasyon tabakasi olarak tasarlandi (Lee et al. 2005).
Beklendigi gibi, Si/mullit/nadir toprak elementi+silikat esasli seramik cok tabakali
kaplamalar yiiksek sicaklik servis sartlarinda altlik malzemelerin Omiirlerini 6nemli
derecede arttirdi. Fakat yiiksek sicaklikta uzun zaman ¢alistiginda su buhar1 ve ergimis
korozif tuzlarin yiizeyde birikmesi sonucu c¢atlak olusumu ve katmanlarin

araylizeylerinde meydana gelen reaksiyonlar gibi bazi olumsuzluklar gosterdi.
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Nadir toprak elementi+silikat esasli ¢evresel bariyer kaplamalarin yiiksek sicaklikta su
buhar1 karsisinda korozyon davraniglari incelendiginde, Nadir toprak elementi+silikatlar
ile suyun reaksiyona girmesi sonucunda gaz olarak silikon hidroksit olustugu gortilmiistiir
(Fritsch et al. 2006, Hong et al. 2009, Jacobson 2014, Wang and Liu 2009).

RE2Si,07 + 2H20 (g) — RE2SiOs + Si(OH)4 (g) (RE =Y, Yb ve Lu)

Nadir toprak elementleri ile olusturulan monosilikat bilesiklerinin RE2SiOs, (RE=Yb, Lu,
and Gd) termal genlesme katsayis1 ise SiC esasli kompozitlere gore oldukea yiiksektir ve
bu durum miillit katman ile iist katman arasinda catlaklar olusmasina sebep olur. Bu
catlaklar vasitasiyla yiiksek sicaklikta oksijen ve su buhart Si bag katmana kadar ulagir
ve kaplamalarin hasara ugramasina sebep olur (Fan et al. 2015, Fan et al. 2014, Khan et
al. 2015, Lee et al. 2005, Ramasamy et al. 2011, Richards et al. 2016, Richards et al.
2015).

Ozetle, nadir toprak elementi+monosilikat ve disilikat bilesiminde cevresel bariyer
kaplamalarin hasar mekanizmalar1 termal genlesme katsayis1 uyumsuzluklari ve su buhari
karsisinda silika aktivitesine baglidir. Fakat termal bariyer kaplamalarda oldugu gibi gaz
tirbin motorlarina disaridan giren ve sicak bolgede ergiyerek kaplamalarin iizerinde
biriken ve kisaca CMAS (kalsiyum-magnesium-alumina-silikat) olarak adlandirilan olay
ve yiiksek sicaklikta jet yakiti igerisinde bulunan bazi elementlerin korozif tuzlar olarak
biriktigi sicak korozyonda c¢evresel bariyer kaplamalar i¢in farkli bir hasar
mekanizmalaridir (Ahlborg and Zhu 2013, Grant et al. 2010, Stolzenburg et al. 2015,
Stolzenburg et al. 2016).

Nadir toprak elementi+silikat bilesikleri CMAS ile kimyasal reaksiyona girerek kolayca
korozyona ugramaktadir. Y2Si2O7 ve Yb2SiOs bilesiminde ¢evresel bariyer kaplamalarda
1300°C ve tizeri sicakliklarda CMAS ile etkilesime girerek ylizeyde camsi bir yapinin
olustugu goriilmistiir. Bununla birlikte, Y2SiOs yiizeyinde CMAS birikmesiyle belirgin
bir ¢ekilme gozlenmistir. Ayrica, Y2SiOs, CMAS iginde ¢Oziinmiis ve yeniden
cokeltildiginden yttrium silikat oksiapatit (Ca2Yg(SiO4)sO2) kristalleri olustugu tesbit
edilmistir (Grant et al. 2010). 1300°C’de Y2Si2O7 i¢in benzer reaksiyonlarin meydana
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geldigi yapilan calismalarda gozlemlenmistir. Daha biiyiik nadir toprak elementi
ilavesinin CMAS sonucu meydana gelen bozunmalar1 az da olsa engelleyebilecegi de

daha 6nce yapilan ¢alismalarda bahsedilen noktalardan birisidir.

Stolzenburg ve ¢alisma arkadaglar1 Yb2Si>O7 ve Yb,SiOs bilesiminde seramikler ile
CMAS etkilesimini incelemisler ve Yb2Si2O7 seramiklerin CMAS ile reaksiyon
aktivitesinin daha diisiik oldugunu tesbit etmislerdir. Dolayisiyla, nadir toprak elementi
disilikatlar monosilikatlara gore CMAS’a kars1 daha iyi bir korozyon direncine sahiptir
(Stolzenburg et al. 2016). Fakat halen CMAS korozyonuna karst daha dayanikli gevresel

bariyer kaplama malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Maier ve ¢alisma arkadaslar ise yliksek sicaklikta ve su buhari ortaminda korozyon
testleri i¢in kurulan deney diizeneklerinin deneylerin dogrulugu ve giivenilirligi tizerinde
yiiksek derecede etkisi oldugundan bahsetmislerdir. Deney diizeneginde Silika veya
silika tiirevlerinden yapilan borular kullanilmasi yiiksek Si(OH)as i¢ basincindan korozyon
hizim1 azalttigini, alumina ve alumina tiirevi borularin kullanilmasi sonucu ise AI(OH)3
olusumundan dolayr kaplama numunesine alumina tasinimi meydana geldigini
gozlemlemislerdir (Maier et al. 2007). Bu ¢alisma su buhari korozyon i¢in kurulan deney
diizeneklerinin safliginin deneyler iizerinde 6nemli etkisi oldugunu gostermekte ve bu
deneyler i¢in daha gelismis diizeneklerin kurulmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir. Nadir
toprak elementitsilikat ¢evresel bariyer kaplama malzemeleri ¢aligmalarina konu olmus
ve umut veren sonuglar veren bir diger malzeme Lu esasli disilikat ve monosilikat
seramiklerdir. LuzSi2O7 igin yiiksek sicaklik faz yapisi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
1300-1500°C sicaklik araliginda faz doniistimii meydana geldigi goriilmiistiir. 1300°C de
yapida stabil olan faz LuzSiOs iken, 1500°C de faz doniisiimii sonucu Lu2Si2O7 yapida
stabil faz olarak tespit edilmistir. Bu faz doniisiimii sonucunda iki faz arasindaki yogunluk
farki sebebiyle kaplama yapisinda ¢ekme gerilmeleri olusmakta ve yiizeyde catlakli,
poroziteli bir yap1 olusmaktadir. Bu yiizey yapisi yiiksek sicaklik, CMAS gibi korozif

etmenlerin alt tabakalara ulasmasini saglamaktadir (Ueno et al. 2006).

LuzSi2O7-LuzSiOs  gevresel bariyer kaplamalarin su buhart ortaminda korozyon

davraniginin incelenmesi sonucunda ise, 1300 °C'de Lu.SiOs esasli kaplamalarda
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korozyon sonucu gozeneklerin olustugu, sicakligin 1400 °C ve 1500 °C ye artmasi sonucu
ise kaplama yiizeyinde ¢atlak olusumu goézlemlenmistir. Su buhart korozyonu sonucu
gozenekli bir yiizey yapisi olusurken, sicaklik artmasi ile meydana gelen faz doniisiimii
de catlaklarin olusmasina sebebiyet vermistir. Bu durumun Oniine ge¢mek igin ise
kaplama iiretiminde iki farkli faz1 da igeren tozlarin kullanilmasi denemistir. Lu2Si>O7-
LuzSiOs toz karisimi ile tiretilen kaplamalarda 1450 C’de su buhari ortaminda tek fazli
yapiya gore korozyon davranisinda iyilesmeler elde edildi. 50 saatlik su buhar1 korozyon
deneylerinde kaplama ylizeyinde catlak, porozite olusumu ve herhangi bir hasar

gozlemlenmedi (Xu and Li 2014).

2.4 Nadir Toprak Elementi+Silikat Cevresel Bariyer Kaplamalarin Uretim

Yontemleri

Cevresel bariyer kaplamalarin tiretim yontemleri bu kaplamalarin fiziksel, kimyasal ve
mekanik 6zellikleri lizerinde 6nemli derecede etkilidir. Kaplamalarin altlik malzemeye
yapisma mukavemeti, yliksek sicaklik su buhari, CMAS ve oksidasyon davranislari

tiretim yontemlerine gore farkliliklar gosterebilmektedir.

2.4.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yoéntemi

Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD), kaplama malzemelerinin buhar fazina
gecirilmesi ile belirli bir sicaklikta tutulan altlik iizerinde kimyasal reaksiyona girerek
kat1 olarak biriktirilmesi esasina dayanan bir yontemdir ve kaplama iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica lazer ile desteklenerek kaplamalarin tiretimi daha verimli
yapilabilmektedir. Miillitten iretilmis ¢evresel bariyer kaplamalar SiC/SiC esash

kompozitler {izerine bu yontem ile basarili sekilde tiretilmistir.

Fakat bu yontemde kaplama birikim hizinin olduk¢a yavas olmasi ve kullanilan bazi

yanici gazlar bu yontem i¢in dezavantaj olusturmaktadir.
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Sekil 2.3 Kimyasal buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi (Sénmezoglu et al. 2001)

2.4.2 Camura Daldirma Yontemi

Camura daldirma yontemi seramik kaplamalarin diisiik maliyet ile kaplanmasina imkan
saglayan yontemlerden birisidir. Bu yontemde toz halindeki kaplama malzemesi ve cesitli
baglayicilar istenen oranlarda karigtirilarak bir ¢camur hazirlanir ve kaplanacak altlik

malzeme belirli bir batirma ve donme hizinda bu ¢amura batirilip ¢ikarilir.

Hiz RPM)

Sekil 2.4 Camura daldirma yonteminin sematik gosterimi, 2-Numune tutucu, 3-Kaplanacak
malzeme, altlik, 4-Camur kavanozu (Khaja and Abdul 2008)
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Daha sonra altlik malzeme ile kaplama arasindaki yapismay1 ve kaplama tabakasinin
yogunlugunu arttirmak amaciyla yiiksek sicakliklarda sinterleme islemine tabii tutulur.
Karmagik sekilli parcalarin kaplanmasi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Fakat yiiksek
sicaklikta sinterleme islemi gerektirmesi bu teknigin en biiylik dezavantajlarindan
birisidir. Ciinkii sinterleme esnasinda kaplama ve altlik malzeme yapisinda bozulmalar

meydana gelebilir.

2.4.3 Sol-Jel Teknigi

Sol-Jel yonteminde gevresel bariyer kaplamalarin iiretim yontemlerinden birisidir.
Kaplama malzemelerini iceren reaktanlar istenen bilesimlerde karistirilir ve bir jel
hazirlanir. Hazirlanan bu jele kaplanacak malzemeye daldirma hizi daldirma siiresi gibi

parametrelerle batirilip ¢ikarilir. Althik malzeme yiizeyine tutunan jel kaplamay:

olusturur.
e —
Xerogel Film ‘oun Film
Baglangzic Maddaleri Isstma
Caplama —_
Hidroliz & K

Asrozal

Sekil 2.5 Sol-Jel kaplama teknigi (Toygun et al. 2013)

Son olarak kaplama sinterleme islemine tabii tutularak altlik malzemeye daha giiclii
tutunmas1 ve homojen bir kaplama tabakasi elde edilmesi saglanir. Bu yontemde kaplama
kalinlik kontroliiniin zor olmasi, ince ve mekanik Ozellikleri diisiik kaplamalarin elde

edilmesi ve sinterleme gerektirmesi 6nemli dezavantajlardir.
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2.4.4 Plazma Piiskiirtme Teknigi

Atmosferik Plazma Piiskiirtme (APS) yontemi 6zellikle oksit seramik zirkonyum esaslh
termal bariyer kaplamalarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ar, H, He gibi
gazlar kullanilarak merkezi yaklasik 20000K sicakliginda olan bir plazma alevi
olusturulur ve kaplama malzemesi toz halinde tasiyic1 gaz vasitastyla bu aleve beslenir.
Tozlar ¢ok kiiciik siirelerde (Simsek et al. 2018) plazma alevi igerisinden geger ve yari
ergiyik hale gecerek altlik malzemeye dogru piiskiiriir ve belirli piiskiirtme mesafesini kat

ederek altlik malzemeye yapisarak iist iiste lamelli sekilde katilasir.

o
D - . o o
iy Sl e 3
.\%?’4_0,. 8 o BL, " ..
o ~_ CONC Altlik
Ark
Ergiyik partikul
Anot

Su ArH, Su

Sekil 2.6 Plazma sprey yonteminin sematik gosterimi (Pawlowski 2008)

Diger yontemlere gore kaplama iiretim hizi, birikme verimi ve yapisma mukavemeti
oldukca yliksektir. Fakat islem parametrelerine bagli olarak kaplama yapisinda
poroziteler ve catlakalar olugsmaktadir. Ayrica bu iglem bir hizli katilagsma islemi oldugu

icin kaplama yapisinda 1s1l gerilmelerin birikimi s6z konusudur.
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2.4.5 Elektron Isimi Fiziksel Buhari Biriktirme Yontemi

Elektron 1s1n1 fiziksel buhar1 birikimi (EB-PVD), kaplama malzemesinin yiiksek sicaklik
ve vakum ortaminda atomize edilerek buharlastirilmasi ve altlik malzeme {iizerinde

biriktirilmesi temeline dayanan bir yontemdir.

Atk BIalzermesi

Elaktron
Beombardinan:

Elzktron
Kavnas

Walkurm Odasy

“Wakum
Pompalan

Sekil 2.7 Elektron 1s1m1 fiziksel buhar1 biriktirme tekniginin sematik gosterimi (S6nmezoglu et al.

2001)

Bu yontemde kaplamalar dikey olarak kolonlar seklinde altlik malzeme {izerinde biriKkir.
Bu kolonlar arasinda kilcal bosluklar meydana gelir ve bu bosluklar ¢ok katmanl
sistemlerde kaplamalar arasi termal genlesme uyumsuzluklarinin azaltilmasina yardimci
olur. Fakat bu bosluklar alt katmanlara oksijen ve CMAS, su buhar1 gibi korozif
ortamlarin taginimini kolaylastirir. Si esashi bag kaplamalar bu yontemle basarili sekilde

tretilmistir.

2.4.6 Lazer Kaplama Teknigi

Lazer kaplama teknigi yiiksek enerjili lazer 1s1n1 ile birlikte kaplama malzemesinin altlik
malzeme iizerinde eritilerek kaplama tabakasi olugsturma temeline dayanmaktadir. Ayrica

lazer farkli yontemlerle iiretilmis olan kaplamalarin yiizeylerinin modifikasyonu veya

yogun tabaka eldesi gibi imkanlarda saglamaktadir.
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Sekil 2.8 Lazer kaplama tekniginin sematik gosterimi (Simsek et al. 2018)

Uretim esnasina olusan catlak, porozite gibi hatalar kaplama performansini arttirmak igin

lazer yiizey modifikasyonu ile giderilebilmektedir.

2.4.7 Elektroforetik Biriktirme Teknigi

Elektroforetik biriktirme seramik esasli kaplamalarin tiretiminde kullanilan yontemlerden
birisidir. Toz halindeki kaplama malzemesi ile ¢esitli baglayicilar ve sivilar kullanilarak
bir siispansiyon hazirlanir. Altlik malzemelerden yapilmis iki elektrot siispansiyona
daldirilir ve bu elektrotlar arasina gerilim uygulanir ve altlik elektrotlardan birisinde

kaplama malzemesi birikmesi saglanir.
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Sekil 2.9 Elektroforetik biriktirme tekniginin sematik gosterimi (Int. Kyn.1)

Biriktirme isleminden sonra kaplamalarin mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

gelistirmek icin sinterleme iglemine tabii tutulmalidir.

2.5 Sorunlar ve Olasiliklar

Cevresel bariyer kaplama uygulamalari i¢in daha verimli malzeme arayislar1 tiim hiziyla
devam etmektedir. Son zamanlarda Yb203-SiO2 bilesiminde kaplama malzemeleri
ticarilesse bile halen bu malzeme ile ilgili baz1 problemler ¢6ziilememistir. Bu malzeme
icin ¢ok katmanli bir kaplama dizayni onerilmektedir ve bu durumda termal genlesme
uyumsuzluklar1 kaynakli katmanlarin ayrilmas: ile yiiksek sicaklik servis sartlarinda
erken bozulma gibi problemlere neden olmaktadir. Fakat g¢evresel bariyer kaplama
malzemesi se¢imi i¢in herhangi bir teorik kriter ve model bulunmamaktadir. Bu sebeple
deneysel sonuglara dayali malzeme se¢imi onerilmektedir ve bu da gergek servis sartlari
ile uyumsuzluklar gosterebilmektedir. Bu sebeple gercek servis sartlarinda deneyler
yapilarak teorik kriterler ve bir model ortaya konulmasi elzemdir. Ayrica ¢evresel bariyer
kaplamalarin {iretim yontemleri halen karmasik ve maliyetlidir ve bu alanda da

yeniliklere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismanin amaci ¢evresel bariyer kaplama uygulamalari i¢in en uygun nadir toprak
elementi-silikat bilesimini bulmaktir. Bunun i¢in molar olarak % 60 Yb.03, Gd.O3,
Sm203, Y203, La,0O3 ve % 40 SiO2 tozlari karistirtlmis ve pelet haline getirilerek
sinterlenmistir. Elde edilen nadir toprak elementi-silikat peletler X-isinlar1 difraksiyonu
(XRD), Enerji Dispersiv Spektrumlu taramali Elektron mikroskobu (SEM-EDS) ile
yapisal karakterizasyon islemlerine tabii tutulmustur. Ayrica karigim tozlara DTA-TG ile
1500°C sicakliga kadar termal analiz yapilmis ve reaksiyon ve faz doniisiim sicakliklar
belirlenmeye calisilmistir. Uretilen peletlerin termal iletkenlik ve termal genlesme
katsayilar1 Olgiilerek, cevresel bariyer kaplama uygulamalart i¢in en uygun bilesik
belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan deney islemlerinin akis semast

Sekil 3.1°de verilmistir.

Madir Topral: Elementi-Sililoat
Peletlerin Hazirlanmasi

Tozlarn Karakterizasyon

TozKansmlannbaglayici ile
kargtinbmass

TozKansimlannPrezslenmesi
3 Ton, 230 MPa

Peletlerin Smterlenmesi

1400°C-1600°C9 zaat

Earakterizazyon Cahsmalar
DTA-TG analizi
Termal Tletkentil Olgiimleri

Sekil 3.1 Deneysel caligmalarin akis semasi
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3.1 Nadir Toprak Elementi-Silikat Peletlerin Hazirlanmasi

3.1.1 Tozlarin Karakterizasyonu

Ticari olarak temin edilen nadir toprak elementi oksitleri olan Yb203, Gd203, Sm203,
Y203, La;03 ve SiO2 tozlar pelet liretim asamasina gegilmeden dnce SEM-EDS ve XRD

ile karakterize edilmistir.

Resim 3.2°de tozlara ait SEM resimleri ve EDS pikleri verilmistir.

y o

|
La b)
<)
e)
W

Resim 3.1 Tozlara ait SEM resimleri ve EDS analiz sonuglar1 ( a) Gd20s, b) La.0s, ¢) SiO;
d) Smz03, €) Y203, ) Yb,0)
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Yukarida verilen tozlara ait SEM resimleri incelendiginde pelet iretiminde kullanilacak
olan tim tozlarin karmagik sekilli toz morfolojisine sahip oldugu, EDS analizleri

sonucunda ise beklenen elementler disinda baska bir elemente ait EDS piki olusmadigi

gorilmistiir.

Sekil 3.2°te ise tozlara ait XRD kirinim desenleri goriilmektedir.

Kart No: 01-077-0453

| | Yb,0,

Kart No: 00-001-0831

RESORTE: AR L—L-.A—LJ MOJ)

Kart No: 00-013-0244

Sm203

Kart No: 00-040-1281
01-083-1344

LazO3

Siddet (Keyfi Birim

Kart No: 00-011-0608
Gd,0,

10 20 30 40 5 60 70 80 90
20-°

Sekil 3.2 Tozlara ait XRD kirinim desenleri
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SiO2 tozuna ait XRD kirinim deseni incelendiginde bu tozun amorf yapida oldugu ve az
miktarda quartz fazi icerdigi anlagilmaktadir. Amorf malzemelerin XRD analizlerinde
20=20° civarinda bir tepe olugsmaktadir. Fakat 26=22-23° civarinda bir pik meydana
gelmis ve bu pikin SiO2’in bir tiirli olan quartz a ait oldugu belirlenmistir (Rowles and
O'Connor 2003). Nadir toprak elementi oksit tozlarin XRD kirinim desenleri
incelendiginde ise Gd203, Sm203, Y203 ve Y203 i¢in X-Pert High Score yazilimi
vasitastyla XRD kiitliphanesine yapilan taramada Sekil 3.3’te verilen kart numaralari ile
birebir uyustugu belirlenmistir. Fakat La,0O3 tozu icin tek bir kart numarasi tiim pikleri
kargilamamis ve belirtilen iki kart numarasi i¢in tiim piklerin karsilandigi belirlenmistir.

Bu iki kart numarasi da La>O3 bilesimine aittir.

3.1.2 Toz Karisimlarin Baglayic ile Karistirilmasi

Hassas terazi ile belirtilen oranlarda tartilan Nadir toprak elementi ve silikat tozlar1 cam
kavanozlar igerisine konulmus ve 3 saat Tozlarin karistirilmasinda kuru karistirma islemi
ile YD203, Gd203, Sm203, Y203, La203 numuneler SiO- ile ayr1 ayri karistirilarak 3 saat
sabit hizla eksantrik donme hareketiyle Turbula® marka kuru karistirict ile

karistirilmastir.

B ﬂ n
(a) (b)

Resim 3.2 (a) Numunelerin Turbula marka Kuru karistiriciya koyulmasi ve (b) Turbula marka
Kuru karistirici.

Karistirilan toz numuneler molar olarak yiizde % 6 baglayici eklenmistir. Baglayici olarak
Viton-200 kullanilmistir. Her numuneye eklenen baglayict seramik havanda tekrar

karistirtlmastir.
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3.1.3 Toz Karisimlarin Preslenmesi

Karigtirma islemleri sonrasi, 13 mm c¢aplh silindirik kalip i¢ine konulan tozlar, 50 ton
kapasiteli hidrolik preste oda sicakliginda, 230 MPa basing degerinde preslenerek peletler

tretilmistir.

Resim 3.3 Uretilen peletlerin goriiniimii

3.1.4 Peletlerin Sinterlenmesi

Presleme sonrasi, peletler 400°C’de 2 saat siireyle 6n 1sitma uygulanarak yapinin hem
neminin alinmasi hem de peletteki baglayict gibi diger kalintilarin giderilmesi
amagclanmustir. On 1s1tma sonras, peletler, Protherm kutu firin kullanilarak, 1400°C’de 9
saat stlireyle sinterlenmistir. Numuneler, sinterleme sicakligina 1sitilirken ve bu

sicakliktan sogutulurken 20°C/dakikalik 1sitma ve sogutma hizi kullanilmistir.

3.2 Karakterizasyon Calismalari
3.2.1 Yapisal karakterizasyon calismalari

Yapisal karakterizasyon ¢aligmalari kapsaminda iiretilen peletlerin yiizeylerinden
taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiiler alinmistir. Ayrica EDS ile peletlerin
elemental analizi yapilmistir. Peletlerin faz yapisini belirlemek amaciyla 5-70 derece

araliginda ve 5 derece/dk tarama hizinda XRD analizleri yapilmustir.
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3.2.2 DTA-TG Analizi

Turbulada karistirilan nadir toprak elementi-silikat karigimlarinin 1s1l davranislarini
belirlemek amaciyla DTA-TG analizleri yapilmustir. Olgiimlerde platin pota kullanilmig
olup, oda sicakligi ile 1500°C araliginda gergeklestirilmistir.

3.2.3 Termal Iletkenlik Ol¢iimleri

Uretilen peletlerden cevresel bariyer kaplama uygulamalari icin iistiin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri ile literatiirde Onerilen Yb20O3-SiO2 ve bu malzemenin Sm;0Os3 ve
Gd203 ile molar olarak % 30 modifiye edilmesi ile iiretilenlerden termal iletkenlik
Olgtimleri alinmiz ve Yb20s3-SiO> bilesiminin termal iletkenlik degerinin baska nadir
toprak elementleri ile modifikasyonu sonucu nasil etkilendigi belirlenmeye ¢aligilmistir.
Termal iletkenlik degerinin hesaplanmasi i¢in 1s1 kapasitesi (Cp), termal difiizivite ve
yogunluk degerleri ayr1 ayr Ol¢iilmiis ve asagida verilen formiil ile termal iletkenlik
degeri hesaplanmistir.

ka=D*p*Cp (31)

Bu formiilde k, termal iletkenlik, D yogunluk, p termal difiizivite ve Cp 1s1 kapasitesini

temsil etmektedir.

Peletlerin 1s1 kapasiteleri DTA-TG-DTG ile 1000°C’ye kadar Ol¢iilmiistiir. Termal
difiizivite degeri ise yine ayni sicakliga kadar 1000°C araliklarla lazer flag yontemi ile
belirlenmigtir. Peletlerin yogunluklar1 ise arsimed prensibine gore hassas terazi ve

yogunluk 6l¢iim kiti kullanilarak elde edilmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Mikroyapisal Karakterizasyon

Resim 4.1’de Gd203-SiO> esasl peletlere ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu
verilmistir. SEM resimleri incelendiginde bosluksuz yogun bir mikroyap: elde edildigi
goriilmektedir. EDS analizlerinden agik gri bolgelerin Gd, koyu bolgelerin Si

elementlerini temsil ettigi anlasilmistir (Nasiri et al. 2015).

Signal A=NTSBSD Mag= 250KX
EHT =20,00 kV

Gd202+5i02-2

Mag= 1.00KX - ZEISS |
e A Gd20245i02-2 o Ty

MAG: 2500 x  HV:20.0 kV._ WD: 25.8 mm

Resim 4.1 Gd;0s-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Resim 4.2’de La»03-SiO; esasli peletlere ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu
goriilmektedir. Resim 4.2°de goriildiigli gibi az bosluklu yapida bir pelet elde edilmis
olup, agik gri bolgelerin La atomlarmin toplandig1 bolgeleri, koyu gri bolgelerin ise Si

atomlarmin yogun oldugu bolgeleri temsil ettigi anlagilmaktadir (Nasiri et al. 2015).
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PUNg WD = 14 mm EHT = 20.00 kV

MAG: 2500 x HV:200kV WD:14.2 mm

Resim 4.2 La;03-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Resim 4.3’te ise Sm203-SiO: esasl peletlere ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu
goriilmektedir. Elde edilen elektron mikroskobu goriintiilerinden anlagilacag tlizere az
bosluklu, mikro catlaklar ihtiva eden ve tane sinirlarinin belirgin oldugu bir mikroyap1
sinterleme sonucu elde edilmistir. Pelet yilizeyinden alinan EDS analizinde ise koyu gri
bolgelerin Sm, acik gri olarak goriilen bolgelerin ise Si elementlerinin toplandig1 bolgeler

oldugu anlagilmistir (Nasiri et al. 2015).
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[N Signal A = NTSBSD Mag= 1.00KX
WA wo = 28 mm EHT = 20.00 kV

Paatey Signal A=NTSBSD Mag= 250KX
PRI WD = 28 mm EHT =20.00 kv

MAG: 2500 x HV:200 kV WD:28.4 mm

Resim 4.3 Sm,0s-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Resim 4.4’te ise Y203-SiO2 tozlarinin karigtirilmasi, preslenmesi ve sinterlenmesi sonucu

elde edilen peletlere ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu goriilmektedir.
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MAG: 2500 x HV:20.0kV  WD:14.6 mm

Resim 4.4 Y,0s-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Resim 4.4’te verilen SEM resimleri incelendiginde bu malzemeler i¢in iiretilen nadir
toprak elementi-silikat peletlerin olduk¢a poroziteli, bosluklu bir yapiya sahip oldugu
anlagilmistir. Ayn1 islem parametreleri ile iiretilen peletlerden bu malzemeler igin farkli
bir mikroyapmin eldesi presleme isleminde kullanilan yiikiin Y203 toz morfolojisi
kaynakli olarak yetersiz kalmasi ve peletlerin iyi sikismamasi olarak tahmin edilmektedir.
Ayrica baglayici katkist oran1 da bu malzeme i¢in yiiksek kalarak, bosluk olusumunu
tesvik etmis olabilir. Fakat makro seviyede bu peletlerin biitiinliigiinii bozacak herhangi

bir stireksizlik gézlemlenmemistir (Nasiri et al. 2015).

Resim 4.5’te Yb203-SiO> tozlarinin karistirilmasi, preslenmesi ve sinterlenmesi sonucu

elde edilen peletlere ait SEM goriintiileri ve EDS analiz sonucu goriilmektedir.
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Signal A=NTSBSD Mag= 250KX
VD= 13mm EHT =20.00 kV

Resim 4.5 Yb,03-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Resim 4.5’te verilen SEM resimleri ve EDS analizi incelendiginde agik gri bolgelerin Yb,
koyu gri-siyah bolgelerin ise Si elementinin toplandig1 bolgeler oldugu ve az bosluklu,

yogun bir pelet mikroyapisinin basarili sekilde elde edildigi goriilmektedir.

Resim 4.6’da ise Sm203 ile molar olarak % 30 modifiye edilmis Yb203- Sm203-SiO>

peletlere ait SEM ve EDS analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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| - Ny Signal A= NTSBSD Mag= 250KX
PAJWD = 14mm EHT = 20.00 k¥

PENRWD = 14 mm EHT =20.00 k¥

10268
MAG: 2500 x  HV:20.0 kV_ WD: 29.7 mm

Resim 4.6 Yb203-Sm;03-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Yukarida Resim 4.6’da goriildiigii tizere bosluksuz, yogun bir pelet mikroyapisi presleme
ve sinterleme sonucu basarili sekilde elde edilmis olup, siyah bolgelerin Si, agik ve koyu
gri bolgelerin ise Yb ve Sm elementlerinin yeraldigi bolgeler oldugu anlasilmistir. Ayrica
cok ince, pelet biitiinliglinli bozmayan mikrogatlaklarin varligi da goze carpmaktadir

(Nasiri et al. 2015).

Asagida, Resim 4.7°de Gd»Oz ile molar olarak % 30 modifiye edilmis Yb203- Gd203-

SiO; peletlere ait SEM ve EDS analiz sonuglari verilmistir.
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aIAINTESD Mag= 1.00KX nal A=NTSBSD Mag= 250KX

= 19mm EHT = 20.00 kV y T WD= 18 mm EHT = 20.00 kV

10269
MAG: 2500 x  HV:20.0 kV_ WD: 30.3 mm

Resim 4.7 Yb203-Gd203-SiO; bilesiminde peletlere ait SEM resimleri ve EDS analizi

Yukarida verilen SEM resimleri ve EDS analizi incelendiginde ise diger peletlerden farkli
olarak yiizeyde krater seklinde yapilarin olustugu, az bosluklu bir mikroyapi elde edildigi
anlasilmaktadir. Krater gorlinlimiindeki yapilarin sinterleme esnasinda pelet numune
yapisinda bulunan baglayici gibi yabanci etmenlerin buharlagsmasi ve numuneyi
terketmesi esansinda olustugu tahmin edilmektedir. EDS analizi sonucu elde edilen
elemental dagilim haritasinda ise siyah bolgelerin Si, koyu gri bolgelerin Gd ve agik gri
bolgelerin ise Yb elementlerinin toplandigi bolgeler oldugu goriilmektedir (Nasiri et al.,
2015).

Genel olarak ayn1 parametreler ile tiretilen pelet mikroyapilar1 degerlendirildiginde, bazi
numunelerde istenmeyen bosluk vb. etmenler ile karsilasilsa da az bosluklu, homojen
dagilimli bir mikroyapi elde edildigi anlagilmistir. Fakat Y203-SiO ile iiretilen peletlerde
liretim parametreleri veya kullanilan tozlar kaynakli hatalar sebebiyle fazla bosluklu bir
yap1 ortaya ¢iktig1 belirlenmistir ve bu malzemeler i¢in pelet liretiminde farkli basing ve

sinterleme sicakliklar1 kullanilarak bu durumun asilabilecegi tahmin edilmektedir.
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4.2 Faz Analizi

Sekil 4.1°de iiretilen nadir toprak elementi-silikat peletlere ait XRD analizi sonucu elde
edilen kirmnim desenleri goriilmektedir. Kirmnim desenleri genel olarak incelendiginde
tim peletlerin monosilikat ve dislikat olmak iizere iki farkli faz ihtiva ettigi
anlasilmaktadir. Fakat peletlerde bu fazlarin miktarina veya basing ve sinterleme sicakligi
etkisiyle tercihli yonlenme sebebiyle en yiiksek pik pozisyonlarinda farkliliklar
gbzlemlenmistir. ' Yb203- SiO2 ve molar olarak % 30 modifiye edilmis Yb203- Gd2Os3-
Si0O2,Yb203- Sm203-Si02 (Sekil 4.1a, £, g) peletlerde en yiiksek pik pozisyonu dislikat
piklerinin bulundugu 26=33-35° araliginda iken diger nadir toprak elementleri ile iiretilen
piklerde en yiiksek pik pozisyonu monosilikat piklerinin yer aldig1 26=27-30° araliginda
oldugu belirlenmistir (Nasiri et al. 2015, Turcer et al. 2018).

o Disilikat-R,Si,0,- kart n0:027-0966
o O Monosilikat-R,SiO4- kart no:040-0386
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Sekil 4.1 Uretilen nadir toprak elementi-silikat peletlere ait XRD kirmim desenleri (a)Yh,0s-
SiOz, b) GdzOs-SiOz, C) La203-8i02, d) szog-SiOQ, E') YzOg-SiOz, f) szOa- GdzOg-
SiOZ, g) szOg- Sm203-Si02)
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4.3 DTA-TG Analizi

Hazirlanan nadir toprak elementi-silikat toz karisimlarinin 1s1l davranislarini incelemek
amaciyla DTA-TG analizleri yapilmistir. Sekil 4.9’da  Gd203-SiO; toz karigimina ait
DTA-TG grafikleri goriilmektedir. Mavi ok ile iasretlenmis olan pikler endotermik,
kirmiz ile isaretlenmis olan pikler ise ekzotermik reaksiyonlar1 temsil etmektedir. Elde
edilen DTA egrisi incelendiginde ilk 6nce 100°C yakin sicaklikta toz yapisinda bulunan
nemin ugtugu, 300-400°C sicaklik araliginda toz yapisinda bulunan baglayict vb.
kalintilarin yanmaya basladigi goriilmektedir. 400-450°C sicaklik araligindan sonra ise
stirekli ylikselen bir egri XRD analizlerinden amorf faz ihtiva ettigi anlasilan Silisyum
oksit tozlar1 oksidasyona ugradigi ve kristallesmeye basladigini, ayrica Gd>O3 tozu
yapisinda oksijene doymayan kristaller var ise bunlarin diizenli yapiya gectigi
anlagilabilir.  1200-1250°C sicaklik araligindan sonra ise ekzotermik reaksiyon
aktivitesinin artti§1 ve diizenli ve diizensiz silikat ve monosilikat-disilikat fazlarinin

olugsmaya basladig1 ve 1450°C civarinda bu akitivitenin iyice arttig1 goriillmektedir.
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Sekil 4.2 Gd,03-Si0;, toz karisimina ait DTA-TG grafikleri.

Sekil 4.2°de TG analizi incelendiginde ise yine 100°C civarinda nem vb. kalintilarin toz
karisimindan uzaklasmasi ile ciddi bir agirlik kaybinin meydana geldigi ve daha sonra toz
karisimin meydana gelen oksidasyon ve kristalizasyon reaksiyonlari ile agirlik kazanarak
400°C sonrasinda ¢ok keskin olmamakla birlikte inisli-cikisl bir kiitle rejimi gosterdigi
goriilmektedir. 1450°C civarinda ise DTA analizlerinden anlasildigi {izere reaksiyon
aktivitesinin ylikselmesi ile bir miktar kiitle kaybinin meydana geldigi anlagiimaktadir.

Sekil 4.3’da La203-SiO2 toz karisimma ait DTA-TG grafikleri verilmistir. DTA
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grafiginde goriildiigii iizere oda sicakligindan 500-550 °C sicakligina kadar nem ve toz
karisimi igerisindeki kalintilar kaynakli endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar meydana
gelmistir. Bu sicakliktan sonra 1400 °C sicakligina kadar tozlarda meydana gelen
oksidasyon ve kristallesme kaynakli ylikselen bir DTA egrisi rejimi gézlemlenmektedir.
Bu sicakliktan sonra ise 1450-1500 °C sicaklik araliginda disilikat-monosilikat

reaksiyonlar meydana gelmistir.
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Sekil 4.3 La,0s-SiO; toz karigimina ait DTA-TG grafikleri.

Sekil 4.3’de ise La203-SiO2 toz karisimmin sicaklik ile kiitle degisim grafigi
goriilmektedir. Sicakligin artmasi ile birlikte toz karisiminda nem, kalintilarin
uzaklasmasi, oksidayon, kristalizasyon ve faz dontistimleri kaynakli yiiksek derecede
kiitle degisimleri meydana geldigi anlasilmaktadir. Ozellikle 1000°C sonras: reaksiyon
aktivitesinin artmasi ile birlikte kiitle degisimi de artmis ve 1400-1500°C araliginda faz

doniistimlerinin etkisiyle diizensiz olarak degisen bir TG egrisi olustugu belirlenmistir.

Sekil 4.4’de ise Sm203-SiO2 toz karisimina ait DTA-TG grafikleri verilmistir. DTA
grafigi incelendiginde diger toz karigimlarinda oldugu gibi oda sicakligindan 400-450 °C
sicakliklarma kadar tozlar yapisinda bulunan nem, organik maddeler vb. uzaklagsmasi

sonucu endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar meydana gelmistir.
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Sekil 4.4 Sm,0s-SiO; toz karigimina ait DTA-TG grafikleri.

Bu sicakliktan sonra ise 1300-1350 °C sicakligina kadar tozlarda meydana gelen
oksidasyon ve faz doniistimleri sonucu yiikselen bir DTA egrisi goriilmektedir. Sicaklik
1400°C’ye ulastiginda ise dislikat, monosilikat reaksiyonlar1 meydana gelmis ve sicaklik
1500°C’ye yaklastiginda ise reaksiyon aktivitesinin oldukga artarak, DTA egrisinin asag1
dogru lineer bir diigiis gosterdigi goriilmektedir. TG egrisi incelendiginde ise yine toz
karisiminda fazlaca kiitle degisimleri meydana geldigi goriilmektedir. Bu degisimleri

1000 °C civarinda daha da artmig ve 1500°C’ye kadar inisli-¢ikisli bir rejim gostermistir.

Sekil 4.5de ise Y203-SiO2 toz karigimina ait DTA-TG grafikleri verilmistir. DTA grafigi
degerlendirildiginde 1000-1100°C sicakligima kadar toz yapisindaki kalintilarin
uzaklasmasi, oksidasyon ve tozlarda ayri ayr1 meydana gelebilecek faz doniisiimleri
sebebiyle kademeli olarak ylikselen bir egri gozlemlenmektedir. Fakat 1100-1200°C
sicaklik araliginda monosilikat reaksiyon aktivitesinin artmasi ile diizensiz olarak asagi
dogru hareket eden, 1200-1400°C araliginda ise kiigiik degisimler gostererek yatay
seyreden ve 1400°C sonras1t monosilikat-dislikat faz doniisiimlerinin meydana gelmesiyle

yiiksek bir ekzotermik reaksiyon pikine sahip bir DTA egrisi degisimi gézlemlenmistir.

37



DTA (uV)

0 200 400 6(‘)0 8([)0 10‘00 12‘00 14‘00 1600 0 200 460 660 860 10‘00 12‘00 14‘00 1600
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 4.5 Y;03-SiO; toz karisimina ait DTA-TG grafikleri

TG egrisi incelendiginde ise yine toz karigiminda sicakligin artmasi ile oldukga fazla kiitle
degisimi meydana geldigi goriilmektedir. 900°C sonrasit bu degisimlerin sayisinin arttigi
ve diizensiz bir kiitle degisim egrisinin olustugu goriilmektedir. 1300°C’ye yakin
sicakliklarda ise monosilikat-disilikat faz dontistimleri artmis ve diizensiz olarak artan-

diisen bir TG grafigi olustugu belirlenmistir.

Sekil 4.6’da ise Yb203-SiO2 toz karigimina ait DTA-TG grafikleri goriilmektedir. Yine
diger toz karigimlarinda oldugu gibi oda sicakligindan 1400°C sicaklik araligina kadar
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin meydana gelmesi sebebiyle kademeli olarak
yiikselen bir egri meydana gelmistir. 1400-1500°C sicaklik araliginda ise disilikat-

monosilikat reaksiyon aktivitesi artmis ve DTA egrisinde keskin degisimleri meydana

gelmistir.
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Sekil 4.6 Yb20s-SiO; toz karisimina ait DTA-TG grafikleri
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TG egrisi incelendiginde ise diger toz karisimlarindan farkli olarak 700°C sicakligina
kadar ¢ok fazla kiitle degisimi meydana geldigi, bu sicakliktan sonra ise oksidasyon ve
reaksiyonlar sonucunda daha diizenli bir kiitle degisimi meydana geldigi
goriilmektedir.1300°C’den sonra ise disilikat-monosilikat reaksiyon ve faz doniisiimleri

sonucu daha kiiciik kiitle degisimleri olustugu sdylenebilir.
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Sekil 4.7 Yb,03- Gd203-Si0O; toz karigimina ait DTA-TG grafikleri

Sekil 4.7°de ise Yb203-Gd203-SiO; toz karisimina ait DTA-TG grafikleri goriilmektedir.
DTA egrisinin degisim rejimi incelendiginde oda sicakligindan 1400°C sicakligina kadar
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar ile birlikte yiikseldigi goriilmektedir. Bu
sicakliktan sonra ise monosilikat faz olusum aktivitesi artmis ve sicakligin daha da
artmasi ile monosilikat faz1 disilikat fazina dogru déniisiimler ile yiikselen ve ekzotermik
reaksiyonlar ile birlikte azalan bir rejim gostermistir. TG egrisinde ise toz karigiminin
400°C sicakligina kadar kiitle kayb1 gosterdigi, bu sicakliktan sonra ise artan-azalan
diizensiz bir kiitle degisim rejimine sahiptir.
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Sekil 4.8 Yb,03- Sm»03-SiO; toz karisimina ait DTA-TG grafikleri
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Sekil 4.8”de ise Yb203-Sm203-SiO; toz karisimina ait DTA-TG grafikleri goriilmektedir.
DTA egrisi incelendiginde diger toz karisimlarinda oldugu gibi 1400°C’ye kadar
kalintilarin uzaklagmasi ve oksidasyon reaksiyonlari sonucu artmis ve bu sicakliktan
sonra monosilikat-disilikat reaksiyon ve faz doniisiimlerinin artmasi ile azalma rejimi
gostermistir. TG egirisinde ise toz karigiminin Oncelikle kiitle artis1 meydana geldigi,
daha sonra 1350°C’ye kadar diizensiz olarak kiitle degisimi gosterdigi anlasilmaktadir.
1350°C’den sonra ise disilikat reaksiyon aktivitesinin artmasi ile kiitle artis1 meydana

geldigi goriilmektedir.

4.4 Termal iletkenlik Ol¢iimii

Cizelge 4.1°de iiretilen peletlere ait yogunluk degerleri goriilmektedir. Yapilan yogunluk
6lgtimleri sonucunda ortalama yogunluk degerlerinin Yb203-SiO> esasli pelet igin 5.109,
bu bilesimin molar olarak % 30 oraninda Gd.Og3 ile modifiye edilmesi ile 5,15 gr/cm?® ve
aym oranda Sm203 gr/cm? ile modifiye edilmesi ile 4,914 gr/cm® oldugu belirlenmistir.
Al Nasiri ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi bir ¢calismada farkli bilesim ve oranlarinda
nadir toprak elementi-silikat peletler igin hesaplanan yogunluk degerleri 4,22 ile 6,9
arasinda degerlerdedir (Nasiri et al. 2015). Bu ¢alismada bu degerlerin arasinda yer alan
bir yogunluk degeri hesaplanmistir. Peletlerde meydana gelen monosilikat ve disilakat
faz miktarlarinin ve porozite oraninin bilinmemesi teorik olarak bu peletler i¢in yogunluk
degerinin hesaplanmasina ve bu calisma kapsaminda elde edilen caligmalar ile

karsilastirilmasina izin vermemektedir.

Cizelge 4.1 YD esasl peletlerin yogunluk degerleri (gr/cm?)

Bilesim Yb203-SiO; Yb203-Gd203-SiO> Yb203-Sm203-SiO2

1. Olgiim 4,98 5112 4,99

2. Ol¢iim 5,025 5,122 4,918

3. Olgiim 5,323 5.216 4,835
Ortalama 5,109 515 4,914

Yb203-SiOz bilesiminin Gd203 ile modifiye edilmesi sonucu yogunlugu artmis, Sm203

ile modifiye edilmesi sonucu ise yogunluk degeri azalmistir.
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Cizelge 4.2°de Yh203-SiO; peletler i¢in lazer flag yontemi ile dlgiilen termal difiizivite
degerleri, Sekil 4.9’da ise termal difiizivite degerlerinin sicaklik ile degisim grafigi
verilmistir. Olgiimler sonucu elde edilen degerler incelendiginde termal difiizivite
degerlerinin 1,608 mm?/sn ile baslayip sicaklik arttikca azalarak 0,522 mm?2/sn

degerlerine kadar azaldig1 goriilmektedir..

Cizelge 4.2 Yb203-SiO2 pelete ait termal difiizivite 6lgiim sonuglar

Termal Standart

Sicaklik(®C)  Difiizivite Sapma v ';f‘z.erv Dalga boyu
(mm?/sn) (mm?/sn) oltaji(V)
25 1,608 0,011 2978 0,50
50 1562 0,009 1538 0,50
100 1.360 0,009 1538 0,50
200 1,107 0,004 1538 0,50
300 0,952 0,004 1538 0,50
400 0,836 0,014 1538 0,50
500 0.745 0,002 1538 0,50
600 0,679 0,001 1538 0,50
700 0.621 0,000 1538 0,50
800 0,577 0,004 1538 0,50
900 0,538 0,011 1538 0,50
1000 0,522 0,005 1538 0,50

Al Nasiri ve calisma arkadaslari monosilikat fazda tirettikleri YbzSiOs bilesiminde
peletler icin termal diflizivite degerini oda sicakligi ile 1400°C sicaklik araliginda
ortalama 0,52 mm?/sn olarak rapor etmislerdir (Nasiri et al. 2015). Bu calismada ise oda
sicaklig1 ile 1000°C arasinda elde edilen ortalama termal difiizivite degeri 0,925 mm?/sn

olarak hesaplanmustir.

41



1,6 u

Wl

g .
g 1,2 -
P ] [}
£ 104 \
=
kS| ] \.
S 0,8 -
: .
(5 1 T
=~ \.
0,6 \.
0'4 I ¥ I K I L I L I L I
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik(°C)

Sekil 4.9 Yb,0s-SiO; pelete ait termal difiizivite 6l¢iim grafigi

Cizelge 4.3’te ise Yb203-Gd203-SiO2 peletlere ait Olgiilen termal diflizivite degerleri,
Sekil 4.10°da ise bu degerlerin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Elde edilen degerler
incelendiginde 1,144 ile 0,517 mm?/sn araliginda degerler oldugu gériilmektedir.
Ortalama termal difiizivite degeri ise 0,735 mm?/sn olarak hesaplanmistir. Ayrica

sicakligin artmasi ile termal difiiziivite degerinin azaldig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.3 Yb,03-Gd»03-SiO; pelete ait termal diflizivite 6l¢iim sonuglart

Termal Standart Lazer Dalga boyu
Sicaklik(°C) Diflizivite Sapma Voltait(V (ms)
(mm?/sn) (mm?/sn) oltaji(V)
25 1,144 0,002 2978 0,50
50 1,129 0,012 1538 0,50
100 1,013 0,000 1538 0,50
200 0,855 0,001 1538 0,50
300 0,760 0,007 1538 0,50
400 0,679 0,001 1538 0,50
500 0,624 0,003 1538 0,50
600 0,574 0,003 1538 0,50
700 0,538 0,000 1538 0,50
800 0,502 0,001 1538 0,50
900 0,487 0,007 1538 0,50
1000 0,517 0,002 1538 0,50

42



Bu degerler Yb203-SiO2 bilesimindeki peletlerden elde edilen termal difiizivite degerleri
ile karsilastirildiginda Gd2Oz ile modifikasyon sonucu ortalama termal difiizivite
degerinde bir azalma meydana geldigi goriilmektedir. Kimyasal bilesimden Yb20s3
miktarinin azaltilip Gd2O3 eklenmesi ile yapida diizen oraninin azalmasi bu durumun
sebeplerinden birisidir. Monosilikat ve dislikat fazlarinin kafes yapisinda Yb atomlariin
yerine Gd atomlar1 yerlesmis olabilir ve bu durum da diizen oraninin azalmasina ve
diizlemlerde dalgalanmalara sebep olabilir. Isinin transfer mekanizmasi incelendiginde
bu dalgalanmalar fonon iletimini azaltici etki gosterir ve termal difiizivite degerini azaltir

(Tian et al. 2019, Wan et al. 2010).
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Sekil 4.10 Yb,03-Gd203-SiO; pelete ait termal difiizivite dl¢iim grafigi

Cizelge 4.4’te Yb203-Sm203-SiO2 peletlerden elde edilen termal difiizivite degerleri,
Sekil 4.11°de ise bu degerlerin sicaklik ile degisim grafigi goriilmektedir. Olgiilen termal
difiizivite degerlerinin 0,927 mm?/sn ile 0,501 mm?/sn araliginda degistigi goriilmektedir.
Ayrica diger peletlerde oldugu gibi sicakligin artmasi ile termal diflizivite degerleri
azalmistir. Ortalama termal difiizivite degeri ise 0,641 mm?/sn olarak hesaplanmistir ve
bu deger farkli bilesimde nadir toprak elementi-silikatlar ile yapilan caligmalar ile

uyumludur (Nasiri et al. 2015).
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Cizelge 4.4 YDb,03-Smy03-SiO pelete ait termal diftizivite 6l¢iim sonuglart

Termal Standart Lazer
Sicaklik(°C) Difiizivite Sapma Voltai(V Dalga boyu

(mm?/sn) (mm?/sn) oltaji(V)
25 0,927 0,002 2978 0,50
50 0,939 0,022 1538 0,50
100 0.846 0,003 1538 0,50
200 0,741 0,001 1538 0,50
300 0,674 0,001 1538 0,50
400 0,631 0,018 1538 0,50
500 0,579 0,002 1538 0,50
600 0,544 0,000 1538 0,50
700 0,518 0,004 1538 0,50
800 0,502 0,004 1538 0,50
900 0,502 0,002 1538 0,50
1000 0,501 0,006 1538 0,50

Bu degerler Yb203-SiO> bilesimindeki peletlerden elde edilen termal diflizivite degerleri
ile kargilagtirildiginda Gd2O3 ile modifikasyon sonucu oldugu gibi Sm20s3 ile yapilan
modifikasyon sonucunda ortalama termal difiizivite degerinde bir azalma meydana

geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.12°da ise Yb203-SiO> peletlerden elde edilen 1s1 kapasitesi 6l¢iimlerinin sicaklik
ile degisim grafigi verilmistir. Bu bilesim i¢in 1s1 kapasitesi degeri sicaklifin artmasi ile
siirekli artarak seyretmis ve 0,38 ile 0,77 J*(g*K)*' araliginda degisen degerler
gostermistir. Ortalama 1s1 kapasitesi degeri ise 0,524 J*(g*K)* olarak hesaplanmistir. Bu
deger literatiirde farkli bilesimde Yb203-SiO2 pelet igin 0,48 olarak rapor edilmistir ve bu
calisma kapsaminda elde edilen deger bu degere yakindir (Nasiri et al. 2015).
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Sekil 4.12 Yb,03-SiO; pelete ait 1s1 kapasitesi 6l¢iim grafigi

Sekil 4.13’de ise Yb203-Gd203-SiO> bilesiminde peletin 1s1 kapasitesi degerlerinin
sicaklik ile degisim grafigi goriilmektedir. Bu malzeme i¢in elde edilen 1s1 kapasitesi
degerleri 0,32 ile 0,64 J*(g*K)?! araliginda degisim gostermistir. Ayrica sicakhigin
yiikselmesi ile 1s1 kapasitesi degeri diizensiz olarak artmistir. Ortalama 1s1 kapasitesi
degeri 0,43 J*(g*K)* olarak hesaplanmustir. Molar olarak % 30 Gd2Os ile modifikasyon

sonucu 1s1 kapasitesi degerinde azalma meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 4.14°de ise Yb203-Sm»03-SiO: bilesimindeki pelete ait 1s1 kapasitesi degerinin
sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Bu malzeme i¢in diger peletlerden farkli olarak 1s1
kapasitesi degeri 100 °C’den 500 °C sicakligina kadar azalarak seyretmis ve bu sicakliktan
sonra yiikselerek devam etmistir. Is1 kapaistesi degerleri 0,314 J*(g*K)* ile 0,509
J*(g*K)* araliginda degisim gosterdigi belirlenmistir. Ortalama 1s1 kapasitesi degeri ise
0,306 J*(g*K)?! olarak hesaplanmistir ve bu deger 1s1 kapasitesi lgiilen malzemeler

arasinda en diisiik 1s1 kapsitesi degeridir.

0,7

0,6
Z
% 0,54
2 04
[]
&
v
3 0,3 1

0,2 1

” T = T i T o T ® T ® 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik(°C)

Sekil 4.14 Yb03-Sm,03-SiO, pelete ait 1s1 kapasitesi 6lgtiim grafigi

46



Cizelge 4.5’te Yb203-SiO: bilesiminde iiretilen pelet igin ¢izelgede verilen degerlerin
carpimi sonucu hesaplanan termal iletkenlik degerleri verilmistir. Bu malzeme i¢in termal
iletkenlik degeri 2,633 W(m*K)? ile 1,781 W(m*K)?! arasinda degisen degerler
gOstermistir ve ortalama termal iletkenlik degeri 1,978 W(m*K)? olarak hesaplanmustir.
Al nasiri ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada monosilikat Yb2SiOs bilesiminde pelet
icin oda sicakligi ile 1400°C araliginda ortalama 1,71 W(m*K)™ olarak rapor edilmistir
ve bu ¢alismada elde edilen degere yakin bir degerdir (Nasiri et al. 2015).

Cizelge 4.5 Yb,03-SiO pelete ait termal iletkenlik 6lgtim sonuglari

Termal Ist1

Sicaklik °C)  Difiizivite ~ Kapasitesi YO*‘;’““L“k Ter\r?va' Iieliki“hk
(mm2/sn) (J*(g*K)'l) (g Cm) ( (m ) )
100 1,360 0,379 5,100 2,633
200 1,107 0,386 5,109 2,183
300 0,952 0,394 5,109 1,916
400 0,836 0,424 5,109 1,810
500 0,745 0,468 5,109 1,781
600 0,679 0,521 5,109 1,807
700 0,621 0,577 5,109 1,830
800 0,577 0,641 5,109 1,889
900 0,538 0,687 5,109 1,888
1000 0,522 0,768 5,109 2,048

Cizelge 4.6’da ise Yb203-SiOz bilesiminin Molar olarak % 30 Gd2Os ile modifiye
edilmesi sonucu elde edilen malzemenin termal iletkenlik degerleri goriilmektedir.
Hesaplanan degerler incelendiginde termal iletkenlik degerlerinin 1,22 W(m*K)* ile
1,693 W(m*K)* arasinda degisim gosterdigi belirlenmistir ve ortalama termal iletkenlik
degeri 1,379 W(m*K)2olarak hesaplanmistir. Gd2O3 ile modifikasyon sonucu Yb esasl
nadir toprak elementi-silikat malzemelerin termal iletkenlik degerinde bir diistis elde

edilmistir.
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Cizelge 4.6 Yb,03-Gd203-SiO pelete ait termal iletkenlik 6l¢tim sonuglari

Termal Ist 9 - .
Sicaklik (°C)  Difiizivite  Kapasitesi Yo%runlsuk Terrvrzlal Iielt<k_eln lik

(mmzlsn) (J*(g*K)'l) (g cm ) ( (m ) )
100 1,013 0,318 5,15 1,659
200 0,855 0,335 5,15 1,475
300 0,760 0,348 5,15 1,362
400 0,679 0,362 5,15 1,265
500 0,624 0,385 5,15 1,237
600 0,574 0,413 5,15 1,220
700 0,538 0,448 5,15 1,241
800 0,502 0,493 5,15 1,274
900 0,487 0,545 5,15 1,367
1000 0,517 0,636 5,15 1,693

Cizelge 4.7°de ise Yb203-Sm203-SiO; pelete ait 100°C ile 1000°C sicaklik araligr i¢in
hesaplanan termal iletkenlik degerleri goriilmektedir. Termal iletkenlik degerleri 0,732
W(m*K)tile 1,43 W(m*K) degerleri arasinda degismektedir. Ortalama termal iletkenlik
degeri ise 1,013 W(m*K)! olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.7 Yb,03-Sm;03-SiO; pelete ait termal iletkenlik 6lglim sonuglar

Termal Is1 . . .
Sicaklik (°C)  Difiizivite ~ Kapasitesi YO%““E“I‘ Te“\}lval Iie}t(k_ef‘hk

(mmZ/Sn) (J*(g*K)‘l) (g cm ) ( (m ) )
100 0,927 0,314 4914 1,430
200 0,939 0,297 4914 1,370
300 0.846 0,268 4914 1,114
400 0,741 0,245 4914 0,892
500 0,674 0,231 4914 0,765
600 0,631 0,236 4914 0,732
700 0,579 0,262 4914 0,745
800 0,544 0,311 4914 0,831
900 0,518 0,393 4914 1,000
1000 0,502 0,509 4,914 1,256

Sekil 4.15°de ise li¢ farkli malzeme icin hesaplanan termal iletkenlik degerinin sicakliga
gore degisim grafigi verilmistir. Yb203-SiO2 bilesiminden Yb203 miktarindan azaltip
molar olarak % 30 Gd>Oz ve Sm203 eklenmesi ile termal iletkenlik degerinin diistiigii
belirlenmistir. Bu durumun sebebi monosilikat ve dislikat bilesiklerin kafes yapisinda Yb

atomlar1 yerine atom ¢ap1 ve kiitlesi farkli Gd ve Sm atomlarinin yerlesmesi ile atomlar
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aras1 mesafe,dizilis ve bag enerjisi diizeninde dalgalanmalar meydana getirdigi ve bu
durumunda fonon transferini zorlastirict yonde etki yapmasi olarak agiklanabilir. Ayrica
tane sinirlar1 ve porozitelerde fonon sagilimini dnleyici etmenlerdir ve termal iletkenligi

azaltic1 yonde etki gosterir (Lehmann et al. 2003, Tian et al. 2019, Wan et al. 2010).
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5. SONUC

Bu ¢alismada % 60 nadir toprak element-% 40 silikat bilesiminde peletler tiretilmis ve

mikroyapi, faz, ve 1s1l Ozellikleri karakterize edilmistir. Elde edilen karakterizasyon

sonugclar1 neticesinde asagida verilen genel sonuglar elde edilmistir:

Uretilen peletlerin taramali elektron mikroskobu ile incelenmesi neticesinde
peletlerde yogun, az bosluklu bir mikroyap1 meydana geldigi ve yapilan elemental
analizler neticesinde beklenen disinda herhangi bir farkli elemente rastlanmadigi
belirlenmistir. Fakat Y203-SiO2 toz karisimu ile iiretilen peletlerde yogun bosluklu bir
mikroyapt meydana geldigi, fakat bu bosluklarin pelet biitiinliigiinii bozmadig1
anlasilmistir. Bu sebeple bu karisim i¢in farkli parametrelerle presleme ve sinterleme
islemi yapilmas1 yapilan karakterizasyonlarda daha gecerli sonuglar alinmasi i¢in
gereklidir.

Peletlerden X-1s1n1 difraksiyonu sonucu elde edilen kirinim desenleri sonucunda tiim
peletlerin monosilikat ve disilikat olmak tizere iki farkli faz ihtiva ettigi anlagilmistir.
Toz karisimlarinin DTA-TG ile 1s1l karakterizasyonu neticesinde tiim nadir toprak
elementi-silikat karisimlar ic¢in diizensiz olarak endotermik ve ekzotermik
reaksiyonlar sonucu yiikselen bir DTA egrisi elde edildigi, 1350°C sonrasinda
monosilikat-disilikat fazlarinin olusmaya basladigi belirlenmistir. TG egrilerinden ise
tiim peletlerde asir1 diizensiz bir kiitle degisim rejimi gézlemlenmistir.

Termal iletkenlik 6l¢iimleri sonucunda ise ¢evresel bariyer kaplama malzemesi olarak
ticarilesen Yb203-SiO2 malzemelere Gd ve Sm ile yapilan modifikasyon sonucu
termal iletkenlik degerinde diisiis elde edilmistir. Cevresel bariyer kaplama
malzemesi olarak daha diisiik termal iletkenlikli kaplama malzemesi kullanimu, althik

malzeme ve alt kaplama tabakalarinin 6mriiniin daha uzun olmasini saglayacaktir.
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