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OZET
FARKLI ISIL iSLEM KOSULLARINDA TALK KATKILI KAPLAMA ILE EMAYE
ETKILESIMLERININ INCELENMESI

Damla AYKANAT

Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2025
Danmigman: Dr. Ogr. Uyesi Emrah DOLEKCEKIC

Emaye, metal ylizeyleri korumak ve estetik kazandirmak amaciyla uygulanan camsi
bir kaplamadir. Bu calismada, emaye kapli metal ylizeylere silika bazli yeni bir
kaplamanin uygulanabilirligi arastirilmistir. Calismanin temel amaci, firin i¢ yiizeyi veya
tepsi gibi emaye kaplamalarin kullanildig: alanlarda pisirme sirasinda yiizeye yapisan
yemek artiklarinin kolay temizlenmesini saglayacak bir yiizey modifikasyonu
gelistirmektir. Bu kapsamda uygulanan silika bazli kaplama ile hem ylizeyin
temizlenebilirliginin artirilmasi hem de teflon gibi ilave kaplamalarin uygulanabilirligine
uygun bir alt yiizey elde edilmesi hedeflenmistir.

Emaye icin yapilan sicaklik analizleri sonucunda, emayenin yumusama sicakligi
660 °C, calisma sicaklik aralig1 ise 545—-650 °C olarak belirlenmistir. Bu sicaklik araligi,
kaplamanin basarili bir sekilde olusabilmesi igin kritik bir parametreyi ortaya
koymaktadir.

Bununla birlikte, 600 °C’de 180 dakika siiren islem kosulunda, yiizeydeki
bilesenlerin reaksiyona girerek homojen bir kaplama yapisi olusturdugu goriilmiistiir. Bu
sicaklikta elde edilen kaplama hem ylizeye iyi tutunan hem de dayamikli bir yapi
sergilemistir. Elde edilen bulgular, silika bazli kaplamalarin emaye kapl yiizeylerde
homojen ve kararli bir yap1 saglayabilecegini ve bu tiir yiizeylerin temizlenebilirlik

acisindan daha avantajli hale getirilebilecegini ortaya koymaktadir.

Anahtar Sozciikler: Emaye, Kaplama, Yiizey, Kalinlik, Talk.
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ABSTRACT

EXAMINATION OF ENAMEL-COATING INTERACTIONS USING TALC
ADDITIVES UNDER VARYING THERMAL TREATMENT CONDITIONS

Damla AYKANAT

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2025
Supervisor: Asst. Prof. Dr Emrah DOLEKCEKIC

Enamel is a glassy coating applied to metal surfaces to provide protection and
enhance aesthetic appearance. In this study, the applicability of a novel silica-based
coating on enamel-coated metal surfaces was investigated. The primary aim of the study
is to develop a surface modification that facilitates the easy removal of food residues that
adhere to enamel surfaces during cooking, particularly in areas such as oven interiors or
trays. The silica-based coating applied in this context aims to improve surface cleanability
while also creating a suitable substrate for the application of additional coatings such as
Teflon.

Based on thermal analysis conducted for enamel, its softening point was determined
to be 660 °C, and its working temperature range was identified as 545-650 °C. This
temperature range is critical for the successful formation of the coating. Additionally,
DTA/TG analyses revealed that talc decomposes within the range of 558—694 °C, and this
decomposition temperature range directly influences the formation of the coating and the
associated compositional changes.

Furthermore, under processing conditions of 600 °C for 180 minutes, it was
observed that the surface components reacted to form a homogeneous coating structure.
The coating obtained at this temperature exhibited both strong adhesion to the surface and
good durability. The findings indicate that silica-based coatings can form a homogeneous
and stable structure on enamel-coated surfaces and enhance the cleanability of such

surfaces

Keywords: Enamel, Coating, Surface, Thickness, Talc.
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1. GIRIS

Emaye ile kaplanmis nesneler, tarih boyunca bir dekorasyon sanati olarak
karsimiza ¢ikmustir. Ik drnekler, MO 12. yiizyilda Kibris'taki Afrodit'in kutsal kenti
Paphos'ta bulunmustur. Dikkat c¢ekici bir sekilde, altin, yiizeyine ince bir camsi renkli
katmanla kaplanarak "korunan" ilk metal olarak kayitlara gegmistir. Ancak, emaye, 18.
ylizyila kadar genellikle kuyumculukta kullanilan dekoratif bir 6ge olmaktan ¢ikip, bir
kaplama teknigi olarak kullanilmaya baslanmamistir. Sanayi devrimi, metallerin-
Ozellikle demir ve celigin- giderek artan asinma ve korozyon risklerine kars1 korunma
gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Baglangigta bir sanat formu olarak ortaya ¢ikan emaye,
yeni alagimlar ve kaplama malzemeleriyle birlikte yiiksek teknolojiyle islenen bir hale
gelmis ve en giincel tekniklerle iiretilmektedir. Bu gelismeler, mutfak esyalari, firinlar,
mikrodalgalar, ¢amasir makineleri gibi ev esyalarinin hayatimiza basariyla entegre
edilmesini saglamistir.

Avrupa Emaye Otoritesine gore, porselen ve camsi emaye genellikle camst bir
yaptya sahiptir ve bu yapi, inorganik maddelerin karistirilip eritilmesi veya fritlenmesiyle
elde edilir. Fritlenmis bu malzeme, metal alt tabakaya su i¢inde aski seklinde ya da kuru
toz halinde bir veya birden fazla katman olarak uygulanabilir.

Bir cams1 emaye kaplama, topraklanmis veya toz haline getirilmis alkali-borosilikat
cammin (frit) metal alt tabakaya, genellikle 750°C ile 850°C arasindaki erime
sicakliklarinda eritilmesiyle elde edilir. Cams1 emaye, metal ylizeyine yapisan ve
asindirict korozif bircok maddeye karsit direng gosteren bir yapidir. Bu malzemeler,
genellikle ham ve islenmis mineral cevherlerinden, geri kazanilmis metal oksitlerden ve
bazi kimyasal bilesiklerden tiretilir. Metal alt tabakaya uygulanmadan 6nce, frit belirli bir
partikiil biliytikliigline kadar 1slak veya kuru olarak 6giitiiliir ve ardindan siv1 karigim veya
toz formunda metal alt tabakaya uygulanir. Sonrasinda, belirtilen sicaklik aralifinda
(750°C ile 850°C) eriyerek metal yiizeye kimyasal ve fiziksel bir bag olusturur. Camsi1
emaye kaplama hem mekanik hem de kimyasal baglar kurarak, altindaki cam kadar
kimyasal maddelere ve yliksek sicakliklara kars1 dayaniklilik saglar.

Kaplamanin korozyon direncinin ve aslinda diger 6zelliklerinin ¢ogu, esasen camsi
emaye malzemesinin ham madde fritinin bilesimi tarafindan belirlenir, daha az 6l¢iide ise

degirmen katkilar1 etkili olur.



2. EMAYE HAKKINDA GENEL BILGILER
2.1. Emayenin Tanim

Emaye, metaller iizerine yiiksek sicaklikta kaynastirilarak uygulanan inorganik bir
malzemedir. Bu kaplama malzemesi, uygulandigi metal yiizeyine hem estetik bir
goriinim kazandirir hem de dayanikliligimi artirir. Emaye kaplamalar, endiistriyel
ortamlarda 6zellikle metallerin korozyon, kimyasal etkiler ve diger ¢evresel faktorlere
kars1 korunmasinda kritik bir rol oynar. Emaye, tarihsel olarak uzun bir gegmise sahip
olmakla birlikte, sanayi devrimiyle birlikte maliyet etkinligi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir.[1]

Emaye uygulamasi, sanayi devrimi oncesinde de var olsa da modern iiretim
tekniklerinin gelistirilmesiyle daha genis bir kullanim alani bulmustur. Emaye
kaplamalarin endiistriyel alandaki énemini arttiran faktorlerden biri, bu kaplamalarin
metal yiizeylere uygulandiginda yiiksek sicakliklarda sagladigi kimyasal bagdir. Bu bag,
metal ve emaye arasindaki gii¢lii yapisma kuvvetlerini artirarak kaplamanin uzun émiirlii
olmasini saglar.[2]

Bir¢ok arastirma, emaye kaplamalarinin metal yiizeylerle etkilesim siireclerine dair
farkl1 goriisler sunmustur. Ornegin, bazi galismalar, emaye ile metal yiizey arasindaki
etkilesimin yiiksek sicaklikta bir kimyasal reaksiyonla basladigini ve bu reaksiyonun,
emaye ve metal arasindaki kuvvetli yapismay1 sagladigini belirtmistir. Bunun yaninda,
emaye bilesenlerinin kimyasal yapisinin, kaplama kalitesine olan etkileri de bir¢ok
calismada incelenmistir.[3]

Almanya Kalite Standartlar1 Enstitiisii, emaye kalitesini 1 Agustos 1960 tarihinde
yayimlanan RAL 529 A2 standardinda su sekilde tanimlamistir: Emaye, metal veya cam
ylzeylere cesitli yontemlerle, esasen inorganik ve oksit bir bilesimden elde edilen cam
benzeri bir kat1 maddeyi eriterek ya da fritleyerek, farkli katki maddeleri ekleyerek bir
veya daha fazla katman seklinde uygulanan bir kaplamadir.[4]

2.2. Emayenin Tarihgesi

Emaye kaplamalar, metal parcalarin dis etkenlerden korunmasinda énemli bir rol
oynamaktadir. Bu kaplamalar, antik caglarda degerli taglarin 1siltisindan ilham alarak,
degerli nesneleri slislemek amaciyla gelistirilmistir. 1700'lii yillarda Sanayi Devrimi'nin
baslamasiyla birlikte, emaye, fonksiyonel kaplamalar i¢in ekonomik bir ¢6ziim olarak

tercih edilmeye baglanmistir ve bu donemde emaye kaplama yontemleri de 6nemli dlgiide
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ilerlemistir. Emayeleme, eski zamanlardan beri kullanilan ve yiiksek korozyon, kimyasal
maddelere ve dis etkenlere kars1 gosterdigi direncle bilinen bir tekniktir. Ayrica, estetik
Ozelliklerini uzun siire koruyarak, alttaki malzemenin zarar gérmesini engeller ve uzun
siireli koruma saglar. [5,12]

Emaye kaplamalar, metal triinler i¢in hala temel bir koruyucu malzeme olmaya
devam etmektedir. Son yillarda, emaye kaplama malzemelerinin formiilasyonlari
giincellenmis ve ekonomik talepler ile yeni ihtiyaglara yanit verebilecek farkli uygulama
yontemleri gelistirilmistir. Elektrostatik tozlar ve elektro kaplama gibi teknikler,
malzeme, is giicli ve liretim maliyetlerini diisiirmekle kalmamis, ayn1 zamanda sektorii
yenileyerek canlandirmistir. Yeni talepler dogrultusunda, sektor siirekli olarak kendini

gelistirmeye devam etmektedir.[6]

2.3. Emayenin Kullanim Alanlar1

Emaye, dayanikli, sert ve koruyucu 6zelliklerinin yani sira estetik agidan da sik bir
goriiniim sundugu icin bircok farkli sektérde yaygin bir sekilde kullanilir. En yaygin
kullanim alanlarindan biri mutfak esyalandir; 6zellikle yiiksek sicakliklara karsi
dayanikli olusu ve temizligi kolay olmasi, emayeyi tencere, tava ve firin kaplar1 gibi
mutfak liriinlerinde tercih edilen bir malzeme yapar. Elektrik ve elektronik sektoriinde ise
emaye, elektrik motorlarinin bobinlerinde, trafolarda ve kablo yalitimlarinda
kullanilmaktadir. Ayrica, paslanmaya kars1 {istiin direnci sayesinde dis mekan
ylzeylerinde de siklikla tercih edilir. Bunun disinda, sanat ve dekorasyon alaninda estetik
amaglarla, tibbi ekipmanlarda ise dayanikl yiizeyler saglamak amaciyla emaye kullanilir.
Otomotiv ve havacilik endiistrilerinde de emaye, dayaniklilig1 ve koruyucu 6zellikleri ile
onemli bir yer tutar. Emayenin kimyasal direng, yiiksek sicaklik dayanikliligi ve sik
goriiniimili, onu pek cok alanda vazgecilmez kilmaktadir. Gorsel 2.1'de, emayenin

kullanildig1 bazi iirlinler 6rnek olarak gosterilmistir. [7]

‘
® (b) (©)

Sekil 2.1. (a) Emaye kapli ¢aydanlik (b) Emayeli ankastre ocak (c) Emaye iceren
bakir tel



2.4. Emaye Cesitleri

Emayeler kullanim alanlarmna ve metal yiizeylerin 6zelliklerine gore birka¢ ana
baslikta toplanir. Emayenin cesitlerine ayrilmasi ile ilgili tam ve net bir bilgi
bulunmamakla birlikte temel olarak birbirine benzer 6zellikler gostermektedir. Yine de
genel olarak seramik emaye, cam emaye, borosilikat emaye, dekoratif emaye, endiistriyel
emaye ve c¢ift katl emayedir.

Seramik emaye, cams1 ve seramik bilesenlerin birlesiminden olusan bir kaplama
malzemesidir. Ozellikle yiiksek sicakliklar ve kimyasal etkilerle karsilasan ortamlarda
iistiin performans sergiler. Genellikle borosilikat camlar ile harmanlanmis mineral
maddeler kullanilarak iiretilir. Bu emaye tiirii, 6zellikle mutfak geregcleri, firinlar ve bazi
endiistriyel makinelerde tercih edilir. Sagladig: yiiksek aginma direnci ve dayanikli yapisi,
ayn1 zamanda estetik agidan da hos bir goriiniim sunar. [8,12]

Cam emaye, cam benzeri bir kaplama malzemesi olup, metal yiizeylere
uygulandiginda miikemmel bir korozyon direnci ve yiiksek 1s1 dayanikliligi saglar. Camin
cams!1 yapisinin getirdigi saglamlik ve dayanikliliktan faydalanarak, bu emaye tiirii metal
ylizeylere giiglii bir koruma katmani olusturur. Cam emaye, genellikle ev esyalari,
otomotiv pargalar1 ve endiistriyel makineler gibi alanlarda tercih edilir. Bunun yani sira,
estetik anlamda da parlak ve ¢esitli renk segenekleri sunarak gorsel c¢ekicilik kazandirir.

Borosilikat emaye, dayanikli bir cam tiirli olan borosilikat camin kullanildig: 6zel
bir kaplama malzemesidir. Bu emaye tiirii, 6zellikle yiiksek sicakliklar ve agresif
kimyasal maddelere karsi iistiin direng gosterdigi i¢in zorlu endiistriyel uygulamalarda
tercih edilir. Borosilikat emaye, genellikle kimya tesisleri, endiistriyel firinlar ve
laboratuvar ekipmanlar1 gibi alanlarda kullanilarak, bu tiir ortamlarda giivenli ve uzun
Oomiirlii koruma saglar.

Dekoratif emaye, gorsel estetik ve sanatsal deger yaratmak amactyla kullanilan 6zel
bir kaplama tiirtidiir. Altin, glimiis gibi degerli metaller lizerinde uygulanabilen bu emaye,
ozellikle taki tasarimi ve sanat objelerinde tercih edilir. Parlak renkler ve 6zgiin desenlerle
zenginlestirilen yiizeyler, zarif ve goz alict bir goriinlim sunar, bdylece hem estetik hem
de degerli bir dokunus saglar. [9]

Endiistriyel emayeler, metal ylizeyleri asindiric1 ve korozif etkilere karsi korumak
icin Ozel olarak gelistirilmis kaplama malzemeleridir. Celik ve dokme demir gibi
malzemeler iizerine uygulandiginda, yiiksek sicakliklar, kimyasal etkilesimler ve

mekanik asinmalara karsi Ustiin dayaniklilik saglar. Bu tiir emayeler, genellikle mutfak
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esyalari, beyaz esyalar ve otomotiv sektorlerinde kullanilmakta olup, tirlinlerin dmriinii
uzatmak ve performansini artirmak i¢in ideal bir ¢6ziim sunar.

Cift katmanli emayeler, iki ayr1 emaye katmaninin birlesiminden olusan 6zel
kaplamalardir. ilk katman, metal yiizeyin korunmasina odaklanarak dayaniklilik saglar,
ikinci katman ise estetik deger ve mekanik diren¢ oOzelliklerini gii¢clendirir. Bu
kombinasyon, Ozellikle agir sanayi ve otomotiv endiistrisinde, zorlu kosullara
dayanabilen, uzun omiirlii ve yliksek performansli iiriinler elde etmek i¢in tercih edilir.

[10,12]

2.4.1. Cam seramik emaye

Cam-seramik kaplamalar, camin yiiksek kimyasal direnci ile seramigin mekanik
dayanikliligimi birlestirerek onemli 6zellikler sunmaktadir. Cam-seramik kaplamalar,
ozellikle yiliksek sicakliklara ve asimmmaya karst dayaniklili§i artirmak amaciyla
gelistirilmistir ve birgok endiistriyel uygulamada tercih edilmektedir.

Bu kaplamalar, metal yiizeylerin korunmasimda &nemli bir rol oynar. Uretim
stirecinde, kontrollii kristalizasyon yoluyla camsi matris i¢inde kristal fazlar olusturularak
mekanik 6zellikler iyilestirilir. Kristal yapilar, camin kirilganligini azaltarak kaplamanin
darbe direncini artirir ve termal soklara kars1 daha dayanikli hale getirir. Bu 6zellikleri
sayesinde cam-seramik kaplamalar, 6zellikle otomotiv, havacilik, kimya sanayi ve
mutfak esyalar1 gibi alanlarda yaygin olarak kullanilir. Cam-seramik kaplamalarin bir
diger dnemli avantaji, yiiksek sicaklik stabilitesi ve kimyasal dayanikliligidir. Yiiksek
sicakliklarda dahi yapisal biitiinliiglinii koruyabilmesi, bu kaplamalari endiistriyel firinlar,
1s1 esanjorleri ve yiiksek sicaklikta calisan makinelerde ideal bir ¢6ziim haline
getirmektedir. Ayrica, bu kaplamalar korozyona karsi direngli olup, asidik ve bazik
ortamlarda kimyasal asinmaya kars1 yiiksek koruma saglar. [11]

Bu kaplamalar geleneksel emaye kaplamalara kiyasla daha yiiksek mekanik
dayaniklilik, termal stabilite ve kimyasal direng sunarak bir¢ok sektdrde uzun 6mdirlii bir

ylizey koruma ¢6ziimii olarak dne ¢ikmaktadir.

2.5. Emayenin Uygulanmasi
Emaye kaplama islemi, metal yiizeylerin kimyasal ve fiziksel dayanimini artirmak
amaciyla gergeklestirilen bir yiizey kaplama yontemidir. Emaye uygulanirken yiizeyin

temizligi, kaplama yonteminin se¢imi ve pisirme sicakligi gibi faktorler onemli rol oynar.
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Emaye kaplama islemleri, genellikle yas ve toz kaplama teknikleri kullanilarak
gerceklestirilir.

Yas yontem, emaye siispansiyonunun yiizeye piiskiirtiilmesi veya daldirma yoluyla
uygulanmasin igerirken, toz yontemi elektrostatik ylikleme prensibine dayali olarak
emaye tozlarmin metal ylizeye yapigmasini saglar. Her iki yontemin de avantajlar1 ve
sinirlamalar1 bulunmakta olup, uygulama sekli, kaplanacak ylizeyin ozelliklerine ve

hedeflenen kaplama performansina bagh olarak degismektedir. [12]

2.5.1. Elektrostatik toz sprey yontemi

Elektrostatik toz sprey yontemi, emaye tozlarinin elektrostatik yiikleme prensibiyle
metal ylizeye yapigsmasini saglayan bir kaplama teknigidir. Bu yontemde, toz halindeki
emaye parcaciklari, 6zel bir piskiirtme tabancasi araciligiyla negatif veya pozitif
yiiklenerek elektriksel ¢ekim yoluyla topraklanmis metal yiizeye yapisir.

Elektrostatik toz sprey yonteminin temel avantajlar1 arasinda kaplamanin homojen
dagilmasi, yiiksek verimlilik ve kaplamanin kontrollii bir sekilde uygulanabilmesi
bulunmaktadir. Ayrica, solvent icermemesi nedeniyle ¢evre dostu bir yontem olarak 6ne
cikmaktadir. Ancak, kaplama kalitesinin optimum seviyeye ulasmasi i¢in yiizey hazirligi,
puskiirtme parametreleri ve pisirme kosullar1 gibi faktdrlerin dikkatlice kontrol edilmesi

gerekmektedir. [12]



3. EMAYENIN DOGASI
3.1. Emayenin Kristal Yapisi

Emayenin camsi yapisi, Zachariasen’in rastgele ag modeli ile uyumlu olup,
diizensiz baglanmis oksit bilesenlerinin olusturdugu amorf bir matris i¢inde metal yiizeye
giiclii bir sekilde tutunarak dayaniklilik ve kimyasal direng saglar. Rastgele ag modeli,
1932 yilinda W.H. Zachariasen tarafindan onerilmistir. Zachariasen, camlarin atomik
diizenini agiklamak i¢in kristal yapilardan farkl olarak, diizensiz ve rastgele bir ag yapisi
Onererek, camlarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini anlamada ©Onemli bir katki

saglamistir. [13]

3.1.1. Rastgele ag modeli

Zachariasen'in gelistirdigi bu model, camlarin ii¢ boyutlu bir ag yapisina sahip
oldugunu, ancak bu agin kristallerdeki gibi diizenli ve periyodik bir yapiya sahip
olmadigini 6ne slirmektedir. Cam yapisindaki atomlar, kristallerde oldugu gibi belirli
denge konumlar1 etrafinda titresmekte ve birbirine giicli kimyasal baglarla
baglanmaktadir. Ancak, kristallerin sahip oldugu simetri ve periyodiklik 6zellikleri
camlarda bulunmamaktadir. [14]

Kristale benzer enerji igerigine sahip bir cam yapisinin olusabilmesi i¢in belirli
kosullarin saglanmasi gerekmektedir. Yapilan c¢alismalar, cam formunda bulunabilen
oksitlerin belirli gruplar altinda siniflandirilabilecegini gostermektedir. Bu kapsamda
B20s, Si02, GeOz, As20s, P20s, As203, Sb203, V20s, Sb20s, Cb20s, Ta20s gibi oksitlerin
cams1 yap1 olusturabilecegi belirlenmigstir. Ayrica, BeF2"nin cam formunda iiretilebilen
tek floriir oldugu sonucuna varilmaistir.

Cam yapilarinin kimyasal bilesimi AmBnO formiilii ile ifade edilebilir. Burada:

* B, cam olusumunda rol oynayan temel katyonlar1 (B**, Si**, Ge*", As>*, As**,

P3*, Sb*, V31, Sb™, Cb*, Ta®*, AI**) temsil etmektedir.

* A, cam matrisinde yer alan diger katyonlar1 gostermektedir.

* mve n, oksijen basina diisen A ve B katyonlarinin oranlarini ifade etmektedir.

Aragtirmalar, camlarin optimum fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmasi i¢in
n degerinin yaklasik 0.5 olmas1 gerektigini ortaya koymaktadir. Ayrica, A grubundaki
katyonlarin diisiik yiiklii ve biiyiik iyon yarigapina sahip olmasi, camin dayanikliligi ve

yapisal biitlinligii agisindan kritik 6neme sahiptir. [14, 15]



Bu kimyasal kompozisyon ile ilgili belirlenen kriterler, deneysel bulgularla
tamamen uyumlu olup, camlarin yapisal ve fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasina énemli
katkilar sunmaktadir.

Alkali silikatlar ve alkali oksitler, camin yapisina dahil edildiginde cam olusumuna
katkida bulunur. Ornegin, sodyum iyonlar1 rastgele yerleserek yapmin yiik dengesini
saglar. Alkali oksitler (Na:0O, K20, Li.O, CaO, MgO ve PbO), cam yapisin1 degistiren
ekstra oksijen iyonlar1 ekler. Bu yiizden yap1 modifiye edicileri olarak adlandirilirlar.
Modifiye edici orani arttik¢a oksijen/silisyum orani yiikselir ve tek bagli oksijen atomlari
(NBO) olusarak ii¢ boyutlu yapinin kirilmasina yol agar. Bunun sonucunda, camin ergime
ve calisma sicakligi azalir, viskozite diiser ve kristalizasyon siireci kolaylasir. Silika
aginin nasil modifiye edildigini, oksijen/silisyum oraninin arttigini ve non-bridging
oksijen (NBO) olusumunu betimlemektedir. Ekstra eklenen oksijen, non-bridging oksijen

(NBO) olusumuna yol acar. [14,16]

3.1.1.1. Emaye mikroyapisi ile modelin iliskisi

Emaye kaplamalarin diizensiz (amorf) atomik yapisi sebebiyle geleneksel kristal
modeli ile aciklanamayacagi i¢in Zachariasen'in rastgele ag modeli ile agiklanmaktadir.
Bu modelin temel prensibi atomlarin belirli yonelimler yerine belirli bir olasilik
dagilimma gore dizildigini varsaymasi olmasindan dolay1 kaplamanin esneklik ve
dayaniklilik gibi 6zelliklerini etkilemektedir. [14]

Emaye kaplamalarin 1s1l iglem sirasinda farkli genlesme katsayilar1 nedeniyle mikro
catlaklar gelistirebilmektedir. Bu catlaklarin olusumu ve ilerleyisi, model yardimiyla
simiile edilerek kaplamanin zayif noktalar1 belirlenebilir. Boylece daha dayanikli
formiilasyonlar gelistirilebilir. Ayrica rastgele ag modeli, stres dagilimmin nasil
gerceklestigini analiz etmeye de yardimci olur ¢ilinkii emaye kaplamalarin termal sok
dayanimi, sicaklik degisimlerine kars1 nasil tepki verdigiyle iligkilidir. Bu model ile 1s1l
gerilmelerin nerede yogunlastigini tahmin ederek, kaplamanin c¢atlama riskini dnceden
belirlemek miimkiindiir. Bir de bu model ile drnegin, belirli bir silikat oraninin yapiy1
nasil degistirdigi veya pisirme sicakliginin malzemenin gézenekliligini nasil etkiledigi

gibi sorulara yanit aranabilir. [17,18]



3.2. Katyonlarin Cam Yapisindaki Rolleri

Cam yapisinda katyonlarin gorevleri ve katyon alan mukavemeti (Cation Field
Strength- CFS) kavrami, camin yapisal 6zelliklerini anlamak konusunda yol gosterici
olmustur. Cam yapisindaki katyonlar genellikle 3 ana gruba ayrilir. Ag olusturucular, ag
modifiye ediciler ve ara katyonlardir. Ag olusturucu katyonlar; camin ii¢ boyutlu iskelet
yapisini olusturarak agm temel bilesenlerini meydana getirir. Ornegin, silisyum (Si*")
katyonlar1, dort oksijen (O?") anyonu ile tetrahedral bir diizen i¢inde baglanarak silika
(Si02) agmi olusturur. Bu yapi, camin mekanik dayanimim1i ve kimyasal direncini
dogrudan etkileyen kritik bir unsurdur. Ag modifiye edicilerden olan sodyum (Na*),
potasyum (K*) ve kalsiyum (Ca?*) gibi katyonlar, camin ergime sicakligini diisiirerek
islenebilirligini artirmak amaciyla yapiya dahil edilir. Bu iyonlar, silika agindaki oksijen
baglarini zayiflatarak agin biitiinliiglinii kismen bozabilir ve bdylece camin viskozitesini
azaltirlar. Ornegin, Na:O ilavesi, Si-O baglarin1 kirarak kdpriilenmemis oksijen (NBO)
olusumuna yol acar ve Na* iyonlar1 bu bolgelerde konumlanarak yapimin elektriksel
dengesini saglar. Ara katyonlarda, alliminyum (AI*"), titanyum (Ti*") ve zirkonyum (Zr*")
gibi katyonlar, tek baslarina cam yapisi olusturamasalar da mevcut cam agini stabilize
edebilir veya bozabilirler. Bu iyonlar, camin kimyasal direncini ve termal dayanikliligini

dogrudan etkileyerek yapinin genel 6zelliklerinde belirleyici bir rol oynar. [19,20]

3.2.1. Katyon alan mukavemeti (CFS)

Katyonlarin cam yapisindaki rolleri ve katyon alan mukavemeti, camin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ag olusturucular, camin temel yapisini
insa ederken, ag modifiye ediciler bu yapiy1 modifiye ederek camin istenilen 6zelliklere
sahip olmasini saglarlar. Bu siirecte, cam yapisindaki katyonlarin etkisi yalnizca tiirlerine
degil, ayn1 zamanda oksijen anyonlariyla olan etkilesimlerinin giicline de baghdir.
Katyonlarin elektriksel yiikii (valans) ve iyonik yarigap1, camin yapisal kararliligi, ergime
sicakligi ve kimyasal dayanimi gibi ozellikleri belirlemede 6nemli rol oynar. Bu
etkilesimi niceliksel olarak degerlendirmek i¢in katyon alan mukavemeti (Cation Field
Strength- CFS) kavrami kullanilir. CFS, bir katyonun oksijen anyonlarina uyguladigi

baglanma kuvvetini ifade eden temel bir parametredir ve asagidaki formiille hesaplanir.

CFS = Valans (q)/ Iyonik Yarigapin Karesi (r?) (3.1



Burada, valans (q) katyonun elektriksel yiikiinii, iyonik yaricap (r) ise katyonun
boyutunu temsil etmektedir. CFS degeri, katyonun oksijen anyonlariyla olan baginin
kuvvetini gostermektedir. [21]

Yiiksek CFS degerine sahip katyonlar (6rnegin, Si*") kiiclik iyonik yaricapa ve
yiiksek valansa sahiptirler, bu da gii¢lii kovalent baglar olusturmalarina olanak tanir. Bu
nedenle, ag olusturucu olarak davranarak camin ii¢ boyutlu yapisini inga ederler.

Diisiik CFS degerine sahip katyonlar (6rnegin, Na*) daha biiyiik iyonik yaricapa ve
daha diisiik valansa sahiptirler, bu da daha zayif baglar olusturmalarina neden olur. Bu
nedenle, ag modifiye edici olarak davranarak cam yapisini bozabilir ve camin ergime

sicakligini diisiirerek islenebilirligini artirirlar. [22]

3.3. Emayenin Baglanma Prensibi

Cam seramik emayeler, metal yiizeylere uygulanan emaye kaplamalar olup, metal
ve seramik arasindaki yapisma ozelliklerinin farkliliklart g6z 6ntinde bulunduruldugunda,
bu etkilesimin dikkate alinmas1 gereken dnemli bir faktdr oldugu ortaya ¢ikar. Seramik
kaplama, sadece estetik ve koruyucu bir islev géormekle kalmamali, ayn1 zamanda metal
yiizeyle giiclii bir bag kurmalidir. Bu bagin saglanabilmesi i¢in, cam emaye kaplamalari
tizerinde yapilan calismalarda, emaye ile metal arasindaki etkilesimin anlasilmasi ve
saglam bir yapisma i¢in gereken kosullarin dogru bir sekilde belirlenmesi kritik 6neme
sahiptir. [23]

Beklenen performans emayenin altindaki metal ile saglam bir sekilde bagli olmasi
ve bu bagin kullanim sirasinda devam etmesini saglamaktir. Kaplamadaki termal
gerilmeler, emayenin termal genlesme katsayisinin alt tabakayla uyumlu hale getirilerek
kontrol edilmelidir. Genel olarak, emaye cam gibi sikistirma altinda en dayanikli
oldugundan, metal alt tabakaya kiyasla termal genlesmesinin biraz daha diisiik olmasi
gerektigi icin, bu durum ¢atlama veya kopmay1 onler. Celik alt tabakalarda giiclii bir
yapisma saglayan ¢esitli mekanizmalar bulunmaktadir. S1ivi emayenin metal yiizeyindeki
topografik Ozelliklere niifuz etmesi, mekanik baglanmay1 saglar, ancak kimyasal
baglanma, kalic1 bir yapisma i¢in temel rol oynar.

Tomsia ve Pask'in yaptigi caligmada, kimyasal baglanmanin metalin metalik
yapisindan camin kovalent yapisina gecisi gerektirdigi gdzlemlenmistir; bu siireg,
kimyasal dengeyi ve elektronik siirekliligi koruyarak gerceklesir. Bu gecis, diisiik

degerlikli oksidin s1vi cam tarafindan tamamen c¢oziilmesiyle saglanir; ya da ylizeyde
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yalnizca tek bir oksit katmani kalir ve ¢elik-emaye bagi tek bir faz araciligiyla olusur.
[24]

Kaplamanin bilesimi, homojen ve viskoz bir cam yapis1 olusturacak sekilde uygun
bir sicaklikta eritilmelidir. Bu sicaklik, kaplamanin diizglin bir sekilde olugmasini
saglamali ve alt ylizeye zarar vermemelidir. Erime siireci sirasinda ve sonrasinda,
kaplama alt yilizeyle kimyasal reaksiyona girerek bir ara yapisma tabakasi olusturmalidir.
Bu reaksiyonu desteklemek i¢in yapiskan oksitler eklenebilir, ancak dogru miktarin
belirlenmesi kritik 6neme sahiptir; ¢ok az eklemek kaplamanin alt yiizeyden diismesine
neden olabilir, fazla eklemek ise kaplama veya alt yiizeyde hasara yol acabilir. [25]

Emaye islemi, yapigma siirecinin temelleri lizerinde sekillenir ve termal genlesme
ozelliklerinin de goz onilinde bulundurulmas: gerekir. Kaplama ve alt yiizeyin soguma
sirasinda tamamen temas halinde kalmasi saglanmalidir. Eger kaplama ve alt ylizeyin
genlesme katsayilar1 yeterince uyumlu degilse, bu durum gerilme ve catlamaya yol
acabilir. Ideal olarak, kaplama ve alt ylizeyin genlesme katsayilar1 birbirine yakin olmals,

ancak tam olarak ayni olmamalidir. [25]

3.3.1. Adhezyon mekanizmasi

Emaye kaplamanin temel amaci, emaye ile metal arasinda giiglii bir yapigsma
saglamaktir. Bunu gergeklestirebilmek i¢in, iki malzeme arasinda siirekli bir elektronik
yapt kurmak ya da kimyasal bir bag olusturmak gereklidir. Bu siirekli yapi, emaye
kaplamasi ile metal alt yiizeyi arasindaki baglantinin, metal oksit ile 1slatilmasiyla elde
edilir ve boylece oksit benzeri bir gecis tabakasi ortaya ¢ikar. Demir ylizeylerde bu oksit
genellikle demir oksit (FeO) olarak olusur. [26] Olusan bu baglar Sekil 3.1°de sematik
olarak gosterilmistir.

Kimyasal veya oksit tabakasi teorisine gore, bu kimyasal reaksiyonlar arayiizii
degistirerek metal ile seramik arasinda bir gecis bolgesi meydana getirir. Bu reaksiyonlar,
¢oziinme, redoks reaksiyonlari, araylizey difiizyonu ve c¢okelme gibi cesitli siirecleri
kapsar. Bu teori, kimyasal bagin, metal fazinin en diisiik oksit degerlik seviyesine
ulagmasiyla olustugunu savunur. Metal oksit tabakasi araytizde olusup, ¢cevresindeki cami

1slatmaya basladiginda, cam ile metal arasinda giiclii bir bag olusur. [26]
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Sekil 3.1. Emaye kaplama ile celik arasindaki etkilesimin sematik gosterimi

3.4. Emaye-Korozyon iliskisi

Metal yiizeylerin dis etkenlere karsi korunmasi, 6zellikle korozyon direncinin
artirilmasi, endiistride biiyiilk 6nem tagimaktadir. Bu amagcla kullanilan yontemlerden biri
de emaye kaplamadir. Porselen emaye, camsi bir yapiya sahip olup, metal ylizeylere
yiiksek sicakliklarda uygulanarak dayanikli ve koruyucu bir tabaka olusturur. Emaye
kaplamalarin kimyasal bilesimi ve iiretim siireci, korozyon direnci gibi mekanik ve
kimyasal 6zellikleri dogrudan etkilemektedir.

Bu baglamda, emaye kaplamalarin korozyon direnci lizerindeki etkilerini inceleyen
cesitli bilimsel calismalar bulunmaktadir. Reis S. T., Koenigstein M. ve birkag
arkadasmin yaptigi, ‘The Effects of Silica on the Properties of Vitreous Enamels’ adli
calismada silika oraninin degisime bagli korozyon direncini gozlemlemek amaciyla
yapilmistir ve bu kapsamda tuzlu sprey testi yapilmistir. Porselen emayelerle kaplanmis
metal drneklerine ait korozyon direnci bilgilerini elde etmek icin ASTM B117-16'ya gore
yapilmistir. Test, 6rnegin yiizeyinin, 1 kisim sodyum kloriiriin 95 kisim deiyonize suya
¢oziilmesiyle hazirlanan tuzlu soliisyon buharina bir hafta (168 saat) siireyle maruz
birakilmasini icermektedir. Test dncesinde, her 6rnegin kenari, tuzlu soliisyonun ¢elige
niifuz etmesini engellemek amaciyla marin epoksi ile kaplanmistir. Bir haftalik maruz
kalma siiresinin ardindan, 6rnekler odadan ¢ikarilmis, deiyonize su ile temizlenmis ve
gece boyunca 80°C’de firinda kurutulmustur. Kurutulan 6rnekler, korozyon nedeniyle
kaybolan agirlig belirlemek i¢in tartilmistir. Bir tuzlu sprey (buhar) ile yapilan saldirinin
derecesi, porselen emaye kaplamasinin dogal ortamda korozyona kars1 duyarliliginin iyi
bir gdstergesini saglar. Tuzlu sprey uygulamasinda celigin kiitle kaybi, ¢eligin maruz
kaldigi alan, sicaklik, maruz kalma siiresi, tuz soliisyonunun bilesimi ve safligi, pH, sprey
kosullar1 ve ¢eligin metalurjisi gibi faktorlere baglidir. Bu deneyin sonucunda korozyon
saldirisinin  derecesinin, silika igerigi arttikca azaldigr bulunmustur. Koruyucu etki,

%7,5-10.0 wt% silika eklemesi ile stabilize olmustur. Bu, uygun bir korozyon direnci
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elde etmek i¢in en az %7,5 wt% silika eklemesi gerektigi anlamina gelmektedir. %7,5
wt% silika iceren ornekler bir azalma gosterirken, %10,0 wt% silika eklemesi, emaye
ylizeyinde uniform olarak olusan kristalit ag1 nedeniyle elektriksel iletkenlik ve dielektrik
permitivitede yavas bir artis géstermistir. Bu sonuglar, korozyon testiyle miitkemmel bir
uyum gostermistir ve %7,5 wt% silika eklemesinin, yeterli emaye yapigsmasi ve iyi
korozyon direnci elde etmek icin yeterli oldugu sonucuna varilmasina yol agmistir. [28]

Andrews ve arkadaslarinin yaptig1 ‘Porcelain (vitreous) Enamels and Industrial
Enamelling Processes’ adli ¢calisma da ¢ogu korozyon direnci ve aslinda yiizeyin diger
ozelliklerinin, ¢ogunlukla ham madde friti bilesimi tarafindan belirlendigini ortaya
koymaktadir. Bu ¢alismalarinda emaye yapisindaki her bir ham maddenin isleviyle ilgili
tam bir aciklama getirmislerdir. Bu yazarlara gore buradaki ham karisim, kaplamanin
biiylik kismini olusturur ve agagidaki tabloda (Tablo 3.1) gosterildigi gibi alt1 farkli gruba
ayrilabilir. Calisma adimi olarak secilen farkli fritler toz halinde o6giitiildiikten sonra
1100-1450 °C arasinda eritilmektedir. Daha sonra eritilen karisim frit veya toz halinde

metal ylizeye uygulanir. [29]

Tablo 3.1. Emaye yapisindaki ham maddelerin islevieri

Elektrolitler Boraks, Soda Kiilii, Porselenin bilesenlerini

Magnezyum Karbonat, askiya alir ve uygun

Magnezyum Siilfat, Sodyum reolojiyi iiretir.

Nitrit ve Sodyum Aliiminat Boraks, sodyum nitrat,
potasyum karbonat ve
magnezyum karbonat
kaplama karigimini
koyulastirir.

Alevlendiriciler Boraks, Soda Kiilii, Soda Erime noktasini ve pisirme

Nitrit, Fluorspar, Kriolit, sicakhigm diisiiriir. Termal

Beyaz Kireg, Baryum genlesme katsayisini

Karbonat, Magnezyum artirr,

Karbonat, Litarj, Kirmizi

Kursun ve Cinko Oksit

Yiizer (Suspansiyon) Ajanlar1 | Kil, Gum Tragacanth, Gum Partikiillerin ¢okelme

Arap, Amonyum Aljinat, hizin1 artirarak viskoziteyi

Bentonit ve Koloidal Silika artirir.

Renkler Kobalt Oksit, Bakir Oksit, Kaplanmis yiizeylere

Demir Oksit ve Nikel Oksit gorsel ve dokusal bitisler
yaratmaya katkida
bulunur.
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Tablo 3.1. (Devam) Emaye yapisindaki ham maddelerin islevieri

Opaklastiricilar Titanyum Oksit, Kalay Oksit, | Yiiksek sicaklik dayanimu,
Antimon Oksit, Zirkonyum kimyasal direncin
Oksit ve Sodyum Antimonat artirilmasina ve
asindirmaya kars1 direng
saglar.
Refrakterler Kuvars, Feldspat ve Kil Amorf yapiy1 saglar ve bu

nedenle mekanik
dayaniklilig1 artirir.
Genlesme katsayisini
diisiirtir, sicaklik,
kimyasallar ve
agindirmaya kars1 direnci
artirir.

3.4.1. Demir ve demirdis1 alasimlarda emayeleme islemi

3.4.1.1. Demir alasimlar:

Dokme demirler de sac ¢elik malzemelerin ve dokme demirin {izerine uygulama

icin emaye islemi, bir alkali-metal aliiminoborosilikattir ve silika, titanya, feldspat, Cin

kili vb. refrakter malzemelerin 1100°C ile 1450°C arasindaki sicakliklarda eritilerek

hazirlanmasiyla olusur. Bu ergime olay1, boraks, sodyum silikofloriir ve lityum, sodyum

ve potasyumun nitratlar1 ve karbonatlar1 gibi alevlendiricilerle desteklenir.

A Conde ve JJ de Damborenea kisilerin yaptig1 ‘Vitreous Enamel Kaplamalarinin

Bozulmas1’ isimli ¢alismada dokme demir {izerine emaye kaplama konusu islenmistir.

Fritler her uygulama i¢in 6zel olarak hazirlanmis ve bu sayede istenilen o6zellikler

maksimum diizeyde elde edilmistir. Dokme demir emayeleme islemi i¢in gri dokme

demir kullanilmistir. Bilesenleri ortalama olarak asagidaki gibidir; [30]
Toplam C; 3.25-3.60%
Grafitik C; 2.80-3.20%

Si; 2.25-3.00%

Mn; 0.45-0.65%
* P;0.60-0.95%

S; 0.05-0.10%

Frit, refrakter ve/veya inorganik pigmentler ile %0,3—0.4 silikon eklenerek

ogiitiilmiistiir. Silikonun buradaki islevi, 6giitiilen fritin elektriksel 6zelliklerini saglamak

ve boylece tozun metal ylizeye verimli bir sekilde uygulanmasini desteklemektir. Daha
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sonrasinda frit, su, koloidal kil, opaklastiricilar, renkli oksitler, refrakterler ve gesitli
elektrolitlerle birlikte top dovme makinesinde ¢giitiilmiistiir.

Celik tizerine emaye kaplamalar1 i¢in soguk haddelenmis yumusak celik ve
dekarbiirize ¢elik kullanilmaktadir. Soguk haddelenmis ¢elik iizerine genellikle kobalt ve
nikel iceren emaye kaplanmaktadir fakar yeni Reach yonetmeligi sebebiyle, Avrupa'da
NiO, final iiriinlerin %0,1'den fazla NiO igeriyorsa kanserojen olarak etiketlenmesi
gerektiginden, emaye temel kaplamalarinda daha az kullanilmaktadir. [31]

Dekarbiirize ¢elik, karbon igerigi yaklasik %0.005'e diisiiriilmiis, kontrollii bir
atmosferde 1s1l islem gérmiis yumusak ¢eliktir. Beyaz veya renkli emaye, dogrudan sac
celige temel kaplama katman1 olmadan uygulanabilir. Genellikle, emaye uygulamasi i¢in,
kapsamli bir sekilde yag giderme, asidik cila ve noétralizasyon gibi bir dizi islem ile
hazirlanir.

Celik iizerine uygulanmis emaye kaplamada gordiiglimiiz baloncuk ve/veya balik
pulcugu gibi kusurlar ¢eligin karbon icerigi ile kontrol altina alinabilmektedir. Bu tarz
kusurlar karbon ve demirin su ve oksit ile emaye fritindeki reaksiyonlarindan kaynaklanir.
Pisirme siireci sirasinda CO., CO, H:O ve H: gazlar salinarak baloncuk ve balik
pulculugu gibi kusurlara yol acar.[32]

Ornegin asagidaki reaksiyonlarda, demir ve karbonun su buhari ile fritte oksidasyon

reaksiyonlart sonucunda 540°C'den daha yiiksek sicakliklarda gergeklesir.
H;0 + Fe = FeO + 2H (3.2)
H,0+ C = CO + 2H (3.3)

Her iki reaksiyonun sonucu olarak iiretilen hidrojen, ostenit matrisinde ¢oziiniir ve
ardindan celik, Ostenitten ferrite faz doniisiimii gecirdiginde, feritteki ¢oziiniirliigiiniin
azalmasi nedeniyle ¢elikten disar1 atilir. Bu biriken hidrojen; emaye-gelik ara yiizeyindeki
uyguladig1 basin¢ emayenin ayrilmasina (yani balik pulculuguna) neden olur.

Celikten karbonun uzaklastirilmasi ferrit olusumunu destekler ve reaksiyon (3)'de
hidrojen olusumunu azaltir, bu da yliksek sicakliklarda hidrojenin ¢oziiniirliigiini
diisiiriir. Ote yandan, reaksiyon (2) pisirme siireci sirasinda daha énemli hale gelir ve bu
reaksiyon, ara yilizeyde FeO olusumuna katkida bulunur.

Diisiik karbonlu celiklerde, balik pulculuguna duyarliligin azalmasi, ara ylizeyde
FeO bulunmas: ve ara ylizeyde veya yakininda daha biiylik baloncuklarin varligiyla

iligkilidir.
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3.4.1.2. Demir dist alasimlar

Aliiminyum alagimlari i¢in geleneksel emayeleme iglemi, fritin 800°C — 900 °C’de
eritilmesini gerektirir, ancak bu yiiksek sicakliklar aliiminyum alagimlar1 i¢in uygun
degildir. Yeni nesil emayeleme yonteminde, daha diisiik erime sicakligina sahip fritlerin
gelistirilmesi sayesinde, aliiminyum alagimlarinda 550 °C gibi daha diisiik sicakliklarda
emayeleme islemi gergeklestirilebilmektedir. Bu dogrultuda bir¢ok farkli kompozisyon
gelistirilmistir.

[k dénemlerde aliiminyum icin kullanilan emayeler, diisiik dayanikliliga sahip ve
kullanimi zor olan kursun ya da kursun-kadmiyum fritlerden olusuyordu. Ancak zamanla,
Ozellikle firmmlarin i¢ yapisinda insan sagligina zarar verebilecedi tespit edilen
kadmiyumun ortadan kaldirilmasi ve kursun iceriginin azaltilmasi yoniinde adimlar atildi.
Bunun sonucunda, aliiminyum emayeleme endiistrisi i¢in tamamen yeni frit, katki
maddesi ve pigment segenekleri gelistirilmis ve nihayetinde kursun, vanadyum pentoksit
ile degistirilerek "Alumailss" ad1 verilen yeni bir frit jenerasyonu ortaya ¢ikmaistir. [33]

Saad ve arkadaslar1 ‘Fluoride enamels for aluminium. Journal of Non-Crystalline
Solids’ adli ¢alismasin da aliiminyum alagimlarinin kimyasal bilesimlerine ve termo-
mekanik isleme bagl olarak farkli mekanik 6zelliklere sahip olabilecegi ve
emaye/alliminyum arayiizeyinde bir yapisma reaksiyon olabilecegi konusunu ele almistir.
Bu yazarlar, baz1 aliiminyum alagimlarinin ve saf aliiminyumun florlu bazli emayelerle
kaplanma stirecini incelemislerdir. Onlara gore, aliiminyum alasimlarinin yiizey
oksitlerinin erimesi, metal ve florozirkonat cami arasinda bir ara katman olusmasina yol
acarak c¢ok giiclii bir baglanma saglar. Bir de kimyasal bilesimin ve hatta kirleticilerin
varliginin bu reaksiyondaki roliinii gozlemlemis ve kimyasal baglanmanin alagimin
bilesimi tarafindan giiclii bir sekilde etkilendigini belirtmislerdir. [34]

Emayelerin alliminyum alasimlarina yapisma mekanizmas: birkag adimda
ilerlemektedir. Sirasiyla alt tabakanin ylizeysel alkali ¢oziinmesi, ylizey 6n islemesi ve
emaye karigiminin uygulanmasi sirasinda; hidroksitlerin par¢alanmasi ve hidroksitlerin
ve alasim elemanlarinin oksidasyonu ile camin erimis haline metal alagiminin korozyon
yoluyla ¢oziinmesi olaylarmi kapsar. Alasim elementlerinin rolii bu mekanizmalar igin
onem arz etmektedir. Compagnoni ve arkadaglarinin Tablo 3.2°de, farkl1 elemanlarin rolii
toplanmistir. Bazi elementler emayenin yapismasini artirirken, diger bazi 6nemli

elementler ise yapismay1 olumsuz yonde etkiler. [35]
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Tablo 3.2 Aliiminyum alasimlarindaki elementlerin emaye baglanmasindaki rolleri

ia |2a |3a|4a [(5a |6a |7a |8 ib |2b |3b |4b |Sb [7b (O

H He
Li |Be B |[C |N |O [Ne
Na | Mg Al [Si |P |S |Ar

K |[Ca|Sc|Ti |V |Cr |[Mn|Fe |[Co|Ni|Cu|Zn|[Ga|Ge|As |Se |Kr
Rb|Sr |Y [Zr INb|Mo |Tc |Ru|Rh|Pd|[Ag|Cd|In |Sn |Sb|Te | Xe
Cs|Ba |La|Hf |Ta|W |Re [Os|Ir |Pt [Au|Hg|Tl |Pb |Bi [Po|Rn
Fr |Ra |Ac|Th |Pa | U

Magnezyum, mekanik 6zellikleri iyilestirdigi i¢in bir¢cok alagimda bulunur, hatta
kiigiik miktarlarda eklenmesi bile bu etkiyi saglar. Ancak magnezyum, ylizey
reaksiyonlarini engelleyerek emaye ile alagim arasindaki baglanmay1 zayiflatir ve farkli
emaye tiirleri ile uygulama yontemlerinde yapismay1 olumsuz etkiler. Bununla birlikte,
magnezyum belirli miktarlarda silisyum ile bir arada bulundugunda, 6rnegin 6082
aliminyum alagiminda (%0,6—1.2 Mg ve %0,7—1.3 Si), yapisma iizerinde olumsuz bir
etki yaratmaz. Bunun nedeni, magnezyumun Mg-Si bilesigini olusturmasi ve bu bilesigin
gd¢ etmesinin engellenmesidir.

Deyrup ve arkadaslari, kromatasyon, kaplama, anodizasyon, ¢ift katmanli emaye
sistemi uygulamak veya Mg'nin goé¢iinii engellemek i¢in uyumlu elementler eklemenin,
aliminyum alagimlarinda emaye baglanmasini iyilestirmek i¢in bildirdikleri baz1 yiizey
islemlerindendir. Elementlerin emaye yapisma mekanizmasini nasil etkiledigi hakkinda
pek bilgi bulunmadigi i¢in aliminyum alagimlarinda emaye kullanimi yillarca diisiik Mg
icerigine sahip aliminyum alasimlari (100 ppm'den az) ve 4006 alasimlari ile siirh
kalmis veya 6nceden islenmis aliiminyum alagimlarinda kullanilmistir. [36]

Compagnoni ve arkadaglari, emayenin alagima kars1 oksidasyon giiciinii artirarak,
emaye/aliiminyum alagimi arayiizeyinde oksidasyon-reduksiyon reaksiyonunun kontrol
edilmesine ve nihayetinde fazlarin olusumuna odaklanmislardir. Bu yaklasimin amaci,
difiize olmus magnezyumu tamamen oksitleyebilen ve ardindan ¢odzerek emayenin
yapismasint artirabilen yeni bir sistem gelistirmektir. Bu g¢alisma da metal/emaye
arayiizeyindeki redoks reaksiyonlarini, eritme sirasinda belirli fritlere cesitli oksitler
ekleyerek kontrol etmislerdir ve bdylece kromatasyon olmadan, magnezyum igeren
alliminyum alagimlarinin (6061, 6082, 3004, 5005, 5555 gibi) emayelenmesini miimkiin
kilmislardir. [35]
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3.4.2. Gelismis alasimlar nikel siiper alasimlar ve titanyum alasimlari

Gelismis teknolojik malzemelerin kullanilmasiyla birlikte, degisken kosullara
dayanabilen yenilik¢i kaplamalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Son on yilda siiperalagimlar ve
titanyum alagimlari i¢in yeni uygulamalar gelistirilmistir. Bu baglamda yiiksek sicaklik
alagimlarinin baz metal ile yapisma, asinma ve oksidasyon direnci konusu One
cikmaktadir.

Ni-stliper alasimlari, oksidasyon direnci 6zelligi ile 6ne ¢ikan, yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in gelistirilmis olup, yiiksek sicakliklarda yiik kosullarina dayanabilme
yetenegine sahiptir. Seramik frit emayelerin, 6zellikle ugak sanayi uygulamalari i¢in 6zel
alagimlar tizerine ilk uygulamalari, Miller ve arkadaslar1 tarafindan derinlemesine
islenmistir. [37] 1947'de, Ulusal Havacilik Danisma Komitesinin arastirmacilari, yiliksek
sicakliklar i¢in tiirbinlerde kullanilan alasimlarin, 6zellikle de kanatgiklarinin dmriini
uzatmak amaciyla farkli emaye seramik kaplamalar gelistirmistir.

Titanyum ve alasimlari, mukavemet-agirlik orani faydasi, yiiksek korozyon direnci
ve iyi biyouyumlulugu nedeniyle teknolojik uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olarak
goziikmektedir. Nikel alagimlarina nazaran olumsuz yonii, kotii oksidasyon ve aginma
davranisidir. Titanyumun emayelenmesi hakkinda 2000'lerin basina kadar neredeyse hig
literatiir bulunmamaktadir. Ancak, eski Sovyetler Birligi {lilkelerindeki aragtirmacilarin,
yeni kompozisyonlar arayisinda ve hatta refrakter alasimlar1 korumak i¢in oldukga aktif

olduklar1 dikkatle belirtilmelidir. [38]
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4. EMAYE KAPLAMALARININ KOROZYONU ETKILEYEN OZELLIKLERI
4.1. Mekanik Ozellikler

Mekanik ozellikler, ylizey sertligi, ¢izilme ve asinma direnci, yapisma, kopma,
catlama ve darbe direnci gibi unsurlar1 kapsamaktadir. Bu 6zelliklerin tiimii, cam emaye
katmani ile metal arasindaki yapismanin giiglii ve siirekli olmasma baglidir. Bunun
yaninda soguma sirasinda veya bekleme sonrasinda camda ve arayiizde olusan gerilmeler
de g6z onilinde bulundurulmalidir.

Mekanik testler acisindan degerlendirildiginde, emayenin yapisma direncini nicel
olarak Olcebilecek tek bir test bulunmamaktadir ve bu testlerin ¢ogu yikici testlerdir. Sac
demir iizerinde yapigma testi yaparken, en yaygin kullanilan yontemlerde, kaplanmig
metal bilkme, burkulma, ¢ekme veya diisen bir agirlikla darbe uygulayarak deforme
edilir. En kotii senaryoda, emaye metalden ¢ikarak parlak ve cilali bir yiizey birakir, ancak
diger tiim durumlarda koyu renkli bir kaplama kalir ve kirilmis emaye pargalari, farkli
derecelerde yapismis olur. Dékme demir emayelemesinde metalin deforme edilmesi
miimkiin olmadigindan, yapismanin degerlendirilmesi emaye yiizeyine agirlik birakilarak
ve catlaklar incelenerek yapilir. Yaniltici sonuglar elde edilebilir ¢iinkii genellikle daha
kalin emaye kaplamalarinin daha iyi yapistigt ve darbeye karsi direngli oldugu
gbzlemlense de aslinda durum tam tersidir. Baglanti yeterli oldugu siirece, bu test
emayenin dayanikliliginin bir gostergesini saglar.

Andrews'a gore, tipik bir sac demir astarinin ¢gekme dayanimi yaklagik 10 kg/
mm?'dir. Ancak, kii¢iik kesitlerde camin ¢ekme dayanimi artar ve 6rnegin cam elyafinda
oldugu gibi ince iplikler oldukg¢a gii¢liidiir. Sikistirma altindaki emayeler, ayni
kalinliktaki gerilim altindaki emayelerden 15-20 kat daha giicliidiir. [39]

Emaye yiizeyindeki sertlik kullanim yerlerinden dolay1 yiizeysel ve ylizey alti
sertligi oldukca onemlidir. Mohs skalasina gore, cogu emaye modeli 6’ya kadar bir
sertlige sahip olmalidir. Emayelerin morfolojisi sebebiyle, yiiksek sertligine ragmen,
darbe, asinma ve asindirma direnci nominalde degildir. Yiizey asindirmasi, cam benzeri
ylizey tabakasinin kaybina neden olur ve bu hasar, malzemenin deformasyonu veya
malzeme kayb1 yoluyla gergeklesebilir.

Pedder ve arkadaglar1 yaptig1 ¢alismada, farkli emaye tiirleri i¢in goreceli agirlik
kayb1 rakamlarini belirtmistir. Bu yapilan ‘Wear and tear enamelled surfaces’ adli
calismada asagidaki sekilde goriilecegi gibi asindirici ya da aginma hasari nedeniyle

meydana gelen kiitle kaybinin dogrudan bir sonucu, emayenin igsel gézenekliliinin
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acilmasi oldugunu ortaya koymuslardir bu da kimyasal direnglerini ve dayanikliliklarini
diisiirdiigii kanitlanmistir. Genel bir kural olarak, emayede beliren yuvarlaklarin adeti, ya
da boyutlar arttikca, asindirma direncinin diistiigli sOylenebilir. Bu nedenle, asinma

direncini artirmak i¢in gdzenekliligin ortadan kaldirilmasi istenebilir.[40]

1.0x10"
Ortalama

Kaybi (g)

8.0x107 4

6.0x102

4.0x10% 4

2.0x102

Asit Direncli Beyaz Yiksek Cam Plate
Titanya Kaph Refrakterdi
Olmayan Antimon Emaye

Sekil 4.1. Farkli emayelerin agsinma direncglerinin karsiastiriimasi

Rossi ve arkadaslari, asinma direncinin frit bilesimini degistirerek veya degirmen
katki maddeleri ekleyerek iyilestirilebilecegini savunmuslardir. Caligmalarin da yaklasik
%6-10 agirlik oraninda katki maddelerinin, %50 agirlik SiO2, %15 B20s, %10 Na20, %8
K20, %3 Li2O igeren tipik bir alkali-borosilikat emayenin aginma direncini artirdigin
gbozlemlemislerdir. Katki maddesinin arttirilmasi, asinma direncinde yalnizca kiigiik
tyilestirmelere yol agmis ya da bazi durumlarda, 6rnegin zirkonyum silikat katkilar gibi,
asinma direncinde olumsuz etkilere neden olmustur, c¢iinkii daha yiiksek erime

sicakliklari, parcaciklarin cam maddede tamamen ¢dziinmemesine yol agmistir. [41]

4.2. Termal Ozellikler ve Oksidasyona Karsi Diren¢

Is1 direnci, termal 6zellikler arasinda yer alir ve emayenin altindaki metali uzun
stireli 1s1l etkilerden koruma kapasitesinin yani sira, ani sicaklik degisimlerine karsi
kaplamada herhangi bir ariza meydana gelmeden direng gosterme yetenegini de igerir. Bu
termal Ozellikler, emaye ile metalin termal genlesme katsayisinin uyumu, yapisma
kalitesi, emaye tabakasinin kalinligi ve uygulama seklinin geometrisi ile dogrudan
iligkilidir.Ayrica termal sok direnci sayesinde 600 °C'ye kadar ve hatta daha yiiksek
sicakliklarda galisilabilmektedir.
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Oksidasyon, bilesenlerin yapisal malzemelerinin performansini ve dayanikliligini
olumsuz etkiler. Zorlu kosullarda ¢alisabilen ¢esitli metaller ve alagimlar gelistirilmis olsa
da hizli teknolojik ilerlemeler, yiiksek ©zgiil mukavemet, korozyon, yorulma ve
oksidasyona karst dayaniklilik sergileyen yapisal malzemelere duyulan ihtiyag
artmaktadir.

Garrett ve Gyotgak tarafindan yapilan emayelenmis sliperalagimlar lizerine yapilan
bir ¢alismada tiirbin kanatlar1 i¢in kullanilan iki Ni-siiperalagimini, SiO, BaO:, B20s,
Ca0O, ZnO ve BeO karigimi frit ile Cr0s eklemeleriyle kaplamigslardir. Kaplanan
numuneler, 815°C'de ardisik 20 dakikalik dongiilerden olusan servis islemleri simiile
edilerek test edildi. Emaye kaplamalar, her iki alagim icin de iyi bir yapisma gosterdigi
gorlilmiistiir. Ayrica, kaplama, kanat alasimlarinin yiiksek sicaklik korozyonunu
engelledgi ispatlanmistir. Ancak yazarlar, emaye kaplamalarin tiirbin kanatlarin
korozyonunu engellemede etkili oldugunu belirtmekle birlikte, gereken yiiksek pisirme
sicakliklariin =~ (1000°C'ye  kadar) alasimlarin  mekanik 6zelliklerini  olumsuz
etkileyebilecegini ve bunun emaye kaplama sonrasinda 1sil islem yapilmasini zorunlu
kilacagini ifade etmislerdir. [42]

Van Roode ve Hsu, yaptig1 bir calisma da zirkonya rekristalize frit ve zirkonya
milinden olusan bir emaye ile kaplanmis yakit enjektdrii uglarmi incelemislerdir. ilk test
olarak kaplanmig 6rnekler, 1149°C’den oda sicakliina kadar ¢evrimsel korozyon testine
maruz birakilmustir. Tkinci test olarak 982 °C’de drnekler 1 mg/cm? tuz karisimi (%95
Na2S04 — %5 NaCl) ile kaplanmistir ve 24 saatlik birka¢ dongii tamamlanmistir. Test
sonucunda ¢evrimsel korozyon testinde kromun substrattan cam matrise (Cr20; olarak)
gdc etmesi nedeniyle kaplama kalinliginin arttigini, bu test sirasinda belirli stabilize edici
fazin1 kaybettigini bildirmislerdir. %95 Na>SO4 — %5 NaCl iceren ¢evrimsel korozyon
testinde, kaplama, oksidasyon—korozyon testi sirasinda bozulmadan kalan, substrat
arayiizlinde siirekli koruyucu bir tabaka gelistirdigi gozlemlenmistir. [44]

Datta ve Das, ‘A new high temperature resistant glass-ceramic coating for gas
turbine engine components’ adli biiltende yiiksek sicaklik ve asindirma direncine sahip
bir cam-seramik emaye kaplama gelistirdiklerini agiklamislardir. Bu ¢alisma da MgO—
Al05-TiO2 ve ZnO—-Al205-S10: cam sistemlerine dayali geleneksel frit liretim siirecleri
ile tiretilen iki seramik kaplama Onerilmektedir. Kaplamalarin termal sok direnci,
orneklerin belirli bir miktar sicakliga kadar (1000°C) isitilmasinin ardindan oda

sicakliginda soguk suya hizla daldirilarak degerlendirilmistir. Bu islem, herhangi bir
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hasar meydana gelene kadar veya 10 dongliyli gecene kadar tekrarlanmistir. Testten
sonra, Orneklerde kopma gozlemlenmemis ve sadece hafif bir agirlik artist

gozlemlenmistir, agirlik artisin1 gésteren tablo asagidaki gibidir. [44]

Agirlik
Arng 08 L L L L

Saf Metal

120

Sekil 4.2. 100 saat boyunca 100°C de oksidasyon testinden sonra kaplanmis ve
kaplanmamig numunelerin agwrlik artisi

Bu calismanin devamina BaO-MgO-SiO: igeren bir cam kaplama ile Nimonic
siiperalasiminin (AE 435) oksidasyon davranisini incelemislerdir. Sicak korozyon
davranigi, 1000°C’de 80 wt. % NaSOs ve 20 wt. % NaCl eritme tuzu karisimina
daldirilarak degerlendirilmistir. Sonuglar, 6rneklerin sivi tuz karisimina ve tuz buharina
aynt anda 35 saat maruz brrakildiginda kaplamalarin yiizeyinin Onemli o6l¢iide
etkilendigini ortaya koymustur. Cam emaye kaplamanin bozulma mekanizmasinin,
Na2SO4 ve NaCl'nin reaksiyona girerek 620°C’de bir otektik olusturmasiyla korozyon
hizim1 artirmas1 oldugu diisiiniilmektedir. Yazarlara gore, NaCl buhari, eritmedeki
¢ozlinmiis oksijen ile reaksiyona girerek SiO: ile asagidaki reaksiyonu verir;

2NaCI(g) + 0.50,(g) + 2Si0;(s)=> Na,Si,0,(1) + Cl*(g) (4)

Silika, tuz karisiminda ¢oziinerek eriyik tuz tarafindan uzaklastirilir ve boylece yeni
bir ylizeyin korozyon ortamina maruz kalmasina neden olur. Bunun yani sira, tuz buhari
ylzeyde birikerek bozulma siirecini hizlandirir. Das ve arkadaslar1 bu ¢aligsmalardan
esinlenerek, bu tarz cam-seramik emayelerin 1si1l bariyer kaplamalart olarak
kullanilmasini 6nermislerdir.

Zheng ve arkadaglarinin, ‘Oxidation and hot corrosion behavior of a novel enamel-
Al0s composite coating on K38G superalloy’ adl1 ¢alismalarinda, K38G siiperalagiminin
cam- %30 agirhk ALOs emaye-kompozit kaplama ile kaplanmasmin oksidasyon

davranigini incelemislerdir. Emaye friti, S102, ZrO2, ZnO, CaO, Na:O, B:0; ve TiO:
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karisimi olup, %30 agirlik Al.Os tozu ilavesi igermektedir. Kompozit karigim, 15 dakika
boyunca 1000°C'de pisirilerek emaye— Al:Os kompozit kaplama olusturulmustur.
Kaplamadan 6nce, 6rneklere 4 mm kalinliginda bir Ni-19Co—27Cr—11A1-0.5Y (agirlik
%) bag tabakasi ark buharlastirma teknigiyle uygulanmistir. Bu ¢aligmada 2 farkli termal
test uygulanmistir. 900°C ve 1000°C'de izotermal oksidasyon ve 900°C'de %75 agirlik
Na2SO4 + %25 agirlik K2SO4 karigimina batirilarak yapilan sicak korozyon testleri. [45]
Asagidaki sekilde (a) gosterildigi gibi, 1000°C’deki ¢evrimsel oksidasyon sonrast,
emaye kaplanmis 6rneklerin oksidasyon kinetikleri parabolik bir yasay1 takip etmemistir
ve kiitle kazanci, kaplanmamis siiper alasim veya NiCoCrAlY kaplamali K38G ile
karsilastirildiginda hafif degisiklikler gostermistir. Diger taraftan, 900°C’de erimis siilfat
tuzlarinda yapilan sicak korozyon testinin ardindan (Sekil b), emaye— Al:Os kompozit
kaplamanin korozyon hizi biiyiik 6l¢iide azalmistir. Yazarlarina gore, bu, yeni emaye
kaplamasmin ¢ok yogun yapisi ve yiksek termal kararliligi ile miikkemmel

catlama/soyulma direncinden kaynaklanmaktadir.

| 3 . A
— & KW ile Ni'odraly kaglama Diegired
0s4 = kil kaolaes

Dkshedasyan Zamarn
Korozyon Zaman

Sekil 4.3. (a) 100°C de izotermal oksidasyon kinetigi ve (b) 900°C de her iki
korozyon kinetigi

Sonrasinda Chen ve arkadaglar1 bu ¢alismaya ek olarak, SiO:—Al.O—ZnO—-CaO
bilesenlerinden olusan emaye friti, TiO2 ve ZrO: eklenerek uzun siireli hizmet
sicakliklarinda (6rnegin, 4300 saat) davranisini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 850°C’de
post-annealing sicakliklarinda zirkonolit (nominal olarak CaZrTi.O7) formuna doniisen
ZrO: tanelerinin evriminin 6nemi vurgulanmistir. [46]

Bu 6zellik, kaplamanin koruyucu 6zellikleriyle dogrudan iliskilidir, ¢linkii kaplama
1000°C’de 100 saat izotermal oksidasyona tabi tutuldugunda iyi bir koruma saglanmistir.

Ayrica, emaye ylizeyinde bir¢ok dikdortgen spinel parcacigi (ZnCr204) olusmus ve bu da
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kaplamaya 1000°C’deki termal soklara karsi iyi bir diren¢ kazandirmis, ayn1 zamanda
izotermal oksidasyona karsi iyilestirilmis bir koruyucu etki saglamistir.

Xiong ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, TiAl kaplamanin SiO2, Al:Os, ZrO-,
ZnO, B:0s;, CaO ve NaO'dan olusan bir frit ile emaye kaplama durumu
degerlendirilmistir. Kaplama o6nce TiAl yilizeyine hava piskiirtme yontemiyle
uygulanmig, kurutulmus ve ardindan 1 saat boyunca 1000°C’de hava ile pisirilmistir.
900°C’de ¢evrimsel oksidasyon ve ayni sicakliklarda 75 wt% Na2SOa ve 25 wt% K>SO4
karisiminda yapilan sicak korozyon testlerinden sonra, emaye kaplamasinda catlaklarin
olugmadig1 veya kaplamada soyulma bulunmadigi gozlemlenmistir. Ayrica, TiAl bazli
intermetaliklerin oksidasyon direncini Nb gibi farkli elementlerle daha da arttirildig:
gorlilmiistiir. Fazla kullanildiginda olumsuz durumlart asmak i¢in ve TiAl-5Nb
intermetalik bilesiklerinin korunmasi i¢in emaye kaplamalar Onerilmistir. Emaye
kaplama, 800°C’deki kesikli ve donglisel oksidasyon sirasinda saglam kalmis, ancak
emaye/TiAINb araylizeyinde kaplamanin alt tabakaya yapismasini olumsuz
etkileyebilecek bir reaksiyon tabakasi olusmustur. [47]

Chen ve arkadaglari, cam kaplama/Ti—-6A1-4V alagimi sisteminin 800°C'deki
oksidasyon davranisini inceleyemislerdir. Ti—-6A1-4V alasimi 6rnekleri, SiO2, AlOs,
Zn0O, CaO, ZrO2, TiO2, B20;, Na:O ve KNOs igeren bir cam emaye piiskiirtiilerek
kaplanmistir ve 250°C'de kurutularak 900°C'de 10 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Aragtirmalarina gore, ilk pisirmeden sonra cam kaplama ile titanyum alasimi alt tabakasi
arasindaki Ti5Sis ara katmaninin olusumu, kaplamanin davranisinda 6nemli bir rol
oynamaktadir¢ Ti'nin Ti-zengin silisit ara katmanindan tasinmasi nispeten daha kolay ve
hizlidir ve cam kaplama {iizerinden oksijenin difiizyonu, oksidasyonun ilk asamasinda

kontrol eden adim haline gelir. [48]

4.3. Kimyasala Kars1 Diren¢

Eggert yaptig1 arastirma da cam kaynakli metal korozyonu ad1 verilen bir bozulma
olayindan bahsetmistir. Bozulmanin mekanizmasi, camin kimyasal kararsizligindan
kaynaklanan, cam yiizeyinde siv1 alkalin filmlerin gelismesi ve diger yap1 malzemelerinin
yaydig1 karbonil kirleticilerine (formaldehit ve formik ve asetik asitler) maruz kalmaktan
kaynaklanmaktadir. Normalde emaye, bir korozif maddeye kars1 dayanikli olacak sekilde

formiile edilmistir, ancak cam emaye genel bir kaplama olarak, az sayida istisna disinda
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(6rnegin, hidroflorik asit ve erimis veya sicak yogun kostik soda veya potash ¢oziimleri)

iyi bir 'her yonlii' direng gosterir. [49]

4.3.1. Asite kars1 direng

Cogu emaye fritinin yapis1 karmagik alkali metal borosilikatlardan ollusur ve SiO4
tetrahedronlari ile BOs liggen yapilarin bir ag1 olarak asagidaki sekilde tanimlanabilir. Bu
agda lityum, sodyum ve potasyum gibi alkali metaller veya 6zellikle kalsiyum ve baryum

gibi alkali toprak metallerini igeren ag araliklarinda bulunur.

Sekil 4.4. SiO« tetrahedronlart ile BO:s iiggen yapilarin network konfigiirasyonlart

Erimis silika asidik diren¢ konusunda 6nde gelse de yiiksek yumusama noktasi ve
diisiik termal genlesme nedeniyle metal {lizerine direkt olarak uygulanamaz.Diizenli
olarak bulunan SiO. kafesinin kirilmasi veya distorsiyonu, yapiy1 daha akigkan hale
getirir. Boylece, yumusama noktasini diistirmek i¢in B2Os eklenir, bdylece bazi Si—O
baglar1 kirilir ve diizensiz bir ag olusur. Kafese agin daha fazla distorsiyonu, alkali ve
alkali toprak metallerinin eklenmesiyle saglanir. Eger flor igerik eklenirse, daha fazla bag
kirilir; bu durumda, iki silikon veya boron atomunu baglayan bir oksijen atomu (—O-)
yerine bir flor atomu (F-) gelir ve bu atom monovalent oldugundan iki Si veya B atomunu
baglayamaz ve dolayisiyla bag kirilmasina yol agar.

Boylece, tiim frit bilesenleri ya ag yapicilar ya da modifiye ediciler olarak islev
gortir; silika, titanya ve zirkonya hari¢ diger tiim bilesenler asidik direncin azalmasina
neden olur. Asit, camin ag modifiye edicisiyle etkilesime girerek, agdaki metal iyonlar1
ile asitten gelen hidrojen iyonlar1 arasinda bir degisim siireci baglatir. Bu islem, genellikle
emaye ylizeyinde gergeklesir. Ancak, asitleme veya yikama reaksiyonu ilerledikge,
olusan ince silika zengini tabaka, daha fazla reaksiyonu engellemeye baslar. Bu nedenle,
asit saldirisinin siddeti, emayenin bilesimine ve pH seviyesine baglidir; buna ek olarak,

zaman ve sicaklik da 6nemli bir rol oynar. Sodyum oksit ve borik asit, asit saldiris1 altinda
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¢Oziiniir ve yapilan arastirmalar, Na>O/B:0Os oraninin herhangi bir emaye i¢in sabit
oldugunu, ancak bu oranin emaye bilesimine bagli olarak degistigini gostermektedir.[50]

Fritin titanya iceriginde bir artis, asidik direnci artirmada silika artis1 ile benzer
sekilde hareket eder, ancak ek bir avantaj olarak genlesme katsayis1 da biraz yiikselir ve
camin viskozitesi, karsilik gelen SiO: artisina gore ¢ok fazla artmaz. Bu yalnizca camda
¢oziilen titanya i¢in gecerlidir ve fritin TiO: ile doygun hale geldigi, baz1 pigmentlerin
yeniden kristallesip pisirme islemi sirasinda opaklagsma olusturdugu modern opak demir
kaplama kaplamalar i¢in gecerli olmayabilir.

Emayelerde gereken asidik direng, 6zel bilesene gore degisir. ISO 28706—1:2011,
cam ve porselen emaye iirlinlerinin oda sicakliginda asit saldirisina kars1 direnglerinin
belirlenmesi i¢in bir test yontemi tanimlar ve ayrica sonuglari siniflandirma yontemini
belirtir; ISO 28706-2:2011, kaynar asitler, nétral sivilar ve/veya buharlarinin kimyasal
korozyona kars1 direnglerini degerlendirir.

Cam emayelerde cam sise endiistrisinde oldugu gibi, kimyasal direnci artirmak i¢in
seyreltilmig bir SO2/SOs atmosferinde sogutulabilir. Pismis emaye ylizeyinde, —OH
gruplarinin veya -OH-H2O (hidronyum) iyonlarinin ince bir tabaka seklinde absorbe
oldugu ve bu iyonlarin, daha fazla asit saldirisina kars1 daha direngli olan —OSO: veya —
0OSOs'ye doniistiigli Oone stirilmiistiir. Yeni pisirilmis emayenin asidik direncinin
yaslandikca iyilestigi, muhtemelen emayenin atmosferdeki SO»/SOs ile reaksiyona
girmesinden kaynaklandig1 bilinmektedir.

Vargin yaptig1 bir ¢alisma da organik asitlerin emaye tizerindeki etkisinin, asidin
ayrisma egiliminin artmasiyla daha da giiclendigini vurgulamistir. Asidik direncin
belirlenmesinde sicaklik 6nemli bir faktordiiOr; kaynama noktasina yaklasildik¢a, asidin
saldir1 hiz1 artar. Bu etki, asit konsantrasyonundan daha belirgin bir rol oynar. Genel
olarak, giiclii mineral asitler emaye iizerinde daha yogun bir etki yapar, zayif organik
asitlerden ¢ok daha fazla zarar verir. [51]

Cam emaye kaplama, genellikle iyi bir asidik dirence sahip olarak kabul edilir,
ancak hidroflorik asit bu konuda bir istisnadir. Bunun nedeni, hidroflorik asidin, fritin ana
bileseni olan silika ile kolayca reaksiyona girerek silikon tetrafloriir olusturmasidir. Bu

reaksiyon, bazi emaye temizleme tesislerinde kullanilmaktadir.
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4.3.2. Alkali ve deterjana karsi direng

Emayeli sac demirden, emayenin ¢ikarilmasi yontemi olarak asindirici soda iceren
erimis veya sicak giiclii sulu ¢ozeltilere batirilma islemi yapilabilmektedir. Bu igslem
isilika aginin sodium silikata doniisecek sekilde kirilmasi ile gergeklesir.  Yine de
emayeler deterjanlara ve hafif alkali ¢ozeltilere kars1 dayaniklidir ve bu nedenle alkali
kosullarin yaygin oldugu ¢amasir makineleri, banyo ve lavabo iiniteleri gibi alanlarda
basariyla kullanilir. ISO 28706-3 ve 4:2011 standartlari, alkali sivilarin neden oldugu
kimyasal korozyona kars1 direnci degerlendirir. Ayrica bu standard, bu standart, cam
emayenin kapali sistemlerde asidik, nétral ve alkali sivilar tarafindan ve gergek islem
karisimlariyla yapilan saldirilara karsi direng 6l¢timil i¢in bir test yontemi belirler.

Alkaliye dayanikli emayeler, genellikle asitlere dayanikli olanlardan daha fazla
allimina icerir ve ¢ogu zaman fritte zirkonya bulunur. Alkali direncini artiran diger
elementler arasinda baryum, kalsiyum, kursun ve ¢inko yer alir. Bu elementler, silika
agindaki baglar giiclendirerek ¢oziinmeyen silikatlar olusturur ve bdylece ¢oziiniir
sodyum silikatin olusumunu engelleyerek direnci artirir.

Ev aletleri (firin, tencere vb.) i¢cin emaye kullanimi gerekliligi oldugu i¢in deterjan
direnci olduk¢a onemlidir. 1959 yilinda Cam Emayeciler Enstitiisii, deterjan direnciyle
ilgili topladig: bilgilere gore, yar1 opak asit direncine sahip titanya emayeler ve alkaliye
dayanikli fritler 1yi deterjan direncine sahipken, asit direnci olmayan tabela emayeleri ve
Al203/B205/P20s tabanli kaplamalar daha zayif bir direng gosterir.

Conde ve arkadaslari, elektro-kimyasal tekniklerin, temizlik islemiyle iki tip emaye
tizerinde tetiklenen bozulmay1 degerlendirmislerdir. Emayeler, bir pirolitik elektrostatik
toz emaye (siyah emaye) ve zemin kaplama 1slak emaye (beyaz emaye) olarak sirasiyla
alkali firin temizleyici etkisi ve yaklasik 250 °C sicaklikta dongiisel olarak uygulanmuistir.
Birka¢ dongii sonrasi ylizeyler diizgiin ve parlak goriinlimlerini kaybetmis, test sirasinda
bazi zararlarin olustugu ortaya ¢ikmistir. Daha fazla dongii, piirtizliiliiglin artmasina ve
her tiir kaplamay1 farkli sekilde etkileyen daha ciddi hasarlara yol agmistir. Metalin
clirlimeye ugramasi i¢in elektrolite (kloriir) serbest erisim saglayan kiiciik gdzeneklerin
varligin1 ortaya koymustur. Ozetle sdylemek gerekirse, deterjan saldirisi, biiyiik dlgiide
sicakliga baglidir ancak artan deterjan konsantrasyonu direncte kiigiik bir bozulmaya yol
acar. Uzun stireli deterjan saldiris1 sonrasinda yiizeyler, piiriizliiliigiin artmasi nedeniyle

parlak ve diizgiin goriiniimlerini kaybeder. [52]
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Insaatlarda kullanilan gelik takviyelerin alkali korozyonu, beton yapilarda meydana
gelen ana bozunma mekanizmasidir. Celik takviyeyi korumak i¢in emaye kaplamalarinin
gelistirilmesi konusunda Tang ve arkadaslaribir calisma yapmislardir. Bu ¢alismaya gore,
%50 emaye ve %50 kalsiyum silikat karigimi- ¢elik takviye ile beton arasindaki bag
kuvvetinin maksimum diizeyde arttirildig arastirilmistir. Bu ¢alisma da 50/50 Emaye
(mixed), saf emaye ve ¢ift kat emaye alkali korozyonuna maruz birakilmistir. Ayrica bu
yazarlar, kaplamanin kalinlig1 ve mikro yapisinin, kalsiyum silikat icerigiyle degistigini
gozlemlemislerdir ve her iki faktor de emaye kaplamali ¢elik takviyenin performansiyla
giiclii bir sekilde iligkilidir. Piiriizsiiz ylizeylerde saf emaye ve ¢ift emaye kaplamalarin,
50/50 emayeye gore daha yiiksek korozyon direnclerine sahip oldugu asagidaki grafikteki
sekilde gbzlemlenmistir. Ayrica uygulama esnasindaki gézlemlerine dayali oalrak tutarli
bir sekilde uniform kaplama kalinliklar1 saglayan bir iiretim teknigi, 6rnegin elektrostatik
uygulamalar, emaye kaplamalarinin korozyon performansini oOnemli dlclide

iyilestirecegini belirtmislerdir. [52]
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Sekil 4.5. NaCl %3,56 icinde takviyeli kaplamasiz ve ii¢ tiir emaye kapl ¢elik donatili
har¢ ¢cimentolarinin korozyon direnci

4.3.3. Su ve atmosfere karsi direng

Emaye kaplamalarin su ve atmosfer direnci mimari paneller, mutfak geregleri ve
stirekli sterilizasyona tabi tutulan hastane malzemeleri i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Suyun emaye iizerindeki etkisi, asitlerin etkisine benzer sekilde, hidroloz
aracilifiyla cam yapisindan maddelerin ayrilmasina neden olabilir. Bu durum, emayenin
parlakliginin kaybolmasina ve yiizeyinin gézenekli hale gelmesine yol acar. Suyun cami

etkilemesi, ¢oziiniir tuzlarin emayeden suyla birlikte sizmasiyla baslar ve bu tuzlar,
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ilerleyen siiregte korozif bir etki gostererek daha fazla hasara yol agabilir. Ayrica, bu
tuzlarin pH degeri veya Ornegin Na.O/B:0s orani gibi faktorler, emayeye yonelik
saldirinin siddetini artirabilir.

Emaye kaplamalarin atmosferik direnci, suya ve CO2, SO., SOs gibi asidik
bilesiklere karst gosterdigi direngle dogrudan iligkilidir. Ultraviyole 1sigimnin etkisi,
organik kaplamalarin aksine, cam emaye iizerinde gozle goriiliir bir degisiklige yol
agmaz. Emayeler i¢in 0zel bir standart bulunmamakla birlikte, ISO 7253 standard,
boyalar ve vernikler i¢in gecerli olsa da emaye kaplamalar i¢in de yaygin olarak kabul
edilmektedir. Bu standart, emaye kaplamalarin, tuz spreyi testi gibi kosullarda en az 500
saat boyunca ylizeyde paslanma veya kaplama soyulmasi olmadan dayaniklilik

gostermesi gerektigini ongdrmektedir.[53]
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5. YUZEY MODiFIKASYONLARI
Bir emaye yiizeyindeki degisiklikler, orijinal yiizeyden malzeme kaldirarak yeni bir
ylzey olusturma, mevcut ylizeyi malzeme degisimiyle modifiye etme ve yilizeye ek

malzeme ekleyerek yeni bir ylizey yaratma seklinde {i¢ farkli yontemle yapilabilir.

5.1. Modifiye Edici Elementler

Modifiye ediciler, bir malzemenin fiziksel, kimyasal veya mekanik niteliklerini
gelistirmek icin ilave edilen bilesikler veya elementlerdir. Bu katkilar, malzemenin
mevcut 6zelliklerini degistirerek daha yliksek performans saglamayr amacglar. Emaye
iretiminde kullanilan modifiye ediciler arasinda aliiminyum, magnezyum, baryum,
kalsiyum gibi elementler yer alir. Emayede kullanilan Aliiminyum Oksit (Al2O3),
dayaniklilig1 artirarak asimnma direncini giiclendirirken, Silika (SiO2) cam benzeri
ozellikler kazandirarak erime sicakligini diisiiriir ve akiskanligi artirir. Bor Oksit (B20s),
camin sicaklik direncini yiikseltirken, diisiik sicakliklarda eriyerek akiskanlik saglar.
Kalsiyum Oksit (CaO), emayenin mekanik dayanimini ve 1siya karst dayanikliligini
artirarak yapisal biitiinliglinii gii¢lendirir. Sodyum Oksit (Na:O) ve Potasyum Oksit
(K-0) ise erime noktasini diisiirerek emayenin islenmesini kolaylastirirken, ayni zamanda
sertlik ve kimyasal direng saglayarak yiizeyin dayanikliligini artirir. [54]

Modifiye edici maddelerin cam bilesimine eklenmesi, camin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde onemli degisikliklere yol agabilir. Ozellikle sodyum oksit (Na:O) veya
potasyum oksit (K2O) gibi alkalik metal oksitlerin orani arttik¢ca, camin ¢6ziinme hizi
yiikselir; bu da camin su veya ¢oziiciilerle etkilesimini artirir. Ancak, modifiye edici
bilesenlerin yliksek oranlari, camin kimyasal direng 6zelliklerini zayiflatabilir ve asidik
ya da alkali ortamlara karsi daha duyarli hale getirebilir. Bunun yani sira, ¢éziinme
stirecinin hizlanmasi, camin fiziksel dayanikliligini da olumsuz etkileyebilir, ¢linkii
sertlik ve dayaniklilik azalabilir. Coziinme olay1 ayrica camin optik 6zelliklerini bozarak

saydamlik kaybina ve renk degisimlerine yol agabilir.

5.2. Orijinal Yiizeyden Malzeme Cikararak Yapilan Modifikasyonlar
Emayeli yiizeylerin modifikasyonu, genellikle malzeme kaldirma veya ylizey
degisimi islemleriyle yapilir. Bu tiir islemler, mekanik agindirma ve asit asindirma

yontemleri olarak iki ana gruba ayrilabilir.
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5.2.1. Mekanik asindirma

Mekanik agindirma, taslama maddelerinin etkisiyle emayenin yiizeyinden malzeme
kaldirarak yiizeyde piiriizliilik olusturur. Zimparalama, parlatma ve kumlama, bu
yontemin en yaygin tekniklerindendir. Mekanik asindirma sayesinde ylizey piiriizliiliigi
kontrol edilebilir, ancak bu islem yiizeyin mekanik dayanimini zayiflatabilir. Kum, elmas,
silisyum karbiir ve aliminyum gibi malzemeler ise bu agindirma ydntemlerinde en ¢ok
kullanilan malzemelerdir. [55]

Ancak kumlama iglemi, yiizeyde mikro catlaklar olusturarak mekanik dayanimi ve
151k gegirgenligini olumsuz yonde etkileyebilir. Buna karsin, asit asindirma yontemlerine
kiyasla daha diisiik maliyetli olmas1 nedeniyle tercih edilmektedir. Kumlamayla elde
edilen piiriizlii yiizeylerin 151k gecirgenligi kaybi, dogrudan piiriizliiliikle iliskilidir. Bu
kayb1 telafi etmek amaciyla, yiizey lizerine polimer kaplamalar uygulanabilir. Polimer
kaplama, ylizeydeki hatalar1 doldurarak piiriizliiligl azaltir ve 151k gegirgenligini artirir.

Kumlama isleminin etkinligi, kullanilan kum par¢aciklarinin 6zelliklerine (boyut,
sekil, sertlik, tokluk), hedef malzemenin 6zelliklerine (sertlik, tokluk, yilizey kalitesi) ve
islem kosullarina (etki hizi, etki agisi, uygulama siiresi) baglidir. Kumlama siiresi ve kum
taneciklerinin boyutu arttikca, erozyon daha etkili hale gelir ve yiizeydeki hatalarin
boyutu biiylir. Ayrica, kumlama isleminin etkinligi, parcaciklarin uygulama acist ve
hizina da baghdir; hiz arttik¢a kinetik enerji de artar, bu da ylizeyde daha biiyiik hasarlara
yol agar. Darbe acisinin artmasi, kum taneciklerinin yiizeye uyguladig: kuvveti artirarak,

ylizeydeki hatalarin biiylimesine sebep olur. [56]

5.2.2. Kimyasal asindirma

Kimyasal asindirma yontemleri, emayeli ylizeyin kimyasal reaksiyonlarla
asindirilmasini saglayan bir tekniktir ve genellikle HF (hidroflorik) asit kullanilarak
gergeklestirilir. HF asit, emayedeki silisle reaksiyona girerek emayenin yapisini bozar, bu
da yilizeyde yumusama etkisi yaratir. Bu islem, genellikle orijinal ylizeydeki kir ve
mikrogatlaklardan etkilenmis alanlarin temizlenmesi amaciyla kullanilir, ayrica piiriizlii
bir ylizey elde etmek i¢in de tercih edilir. Mekanik asindirma yontemlerinin aksine,
kimyasal asindirma emayenin mukavemetindeki diislisii engellemeye yardimer olabilir,
ancak bu islemde HF asit konsantrasyonu ve etki siiresinin dikkatlice ayarlanmasi gerekir.

Kimyasal agindirma siireci, genellikle asit agindirma ve asit parlatma gibi 1slak agindirma
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teknikleri ile yapilirken, daha karmasik ve maliyetli kuru asindirma yontemleri de
bulunmaktadir. [57,58]

Asit asindirma, emayedeki silika yapisinin HF asit ile ¢6ziinmesini icerir. Bu siireg,
iki asamadan olusur; ilk asama ¢6ziinme agamasidir, burada HF asit emaye ile reaksiyona
girer ve silika yapisinin ¢dziinmesiyle birlikte H+ ve Na+ iyonlar1 olusur. Ikinci asama
ise dogrudan atak stirecidir, bu asamada silika yapis1 tamamen kirilir ve emaye tamamen
¢Oziinlir. HF asit ile silikanin asindirilmasi, heksaflorosilikik asit veya tetraflorosilikat
gazi gibi iiriinler ortaya ¢ikarabilir. [59]

Asit parlatma, genellikle mekanik asindirma sonrasi emayenin yiizeyinde parlaklik
artirmak amaciyla kullanilan bir tekniktir. Bu islemde, emayeli yiizey, hidroflorik asit,
stlfrik asit ve su karisimindan olusan sicak bir ¢ozeltiye batirilir. Asit parlatma,
yiizeydeki puriizliiliigi azaltarak daha parlak ve diizgiin bir yiizey elde edilmesini saglar.

[60]

5.3.1. Orijinal yiizeye madde ilavesiyle yeni bir yiizey olusturan yontemler

Yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan madde ilavesi yontemleri, genellikle dort ana
baslik altinda toplanir: fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD),
iyon bombardimani ve 1slak kaplama teknikleri. Bu yontemler, cam ytizeylerine estetik
ve iglevsel ozellikler kazandirmak amaciyla siklikla tercih edilir. Yapilan arastirmalar, bu
tir iglemlerin yilizey piiriizliliigii ile kristallesme arasinda bir iliski oldugunu ortaya
koymustur.

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi, kaplama malzemesinin yiiksek vakum
altinda buharlastirilarak cam yiizeyine yogunlagsmasini saglar. Genellikle birden fazla
katman kaplama uygulandigi i¢in, bu yontem yansima dnleyici kaplamalar ve metal oksit
aynalar gibi uygulamalarda yaygin olarak kullanilir.

Piiskiirtme yontemi, fiziksel buhar biriktirme ile benzer bir vakum ortaminda
gerceklesir, ancak burada kaplama malzemesi buharlagtirilmadan iyon bombardimani ile
ylizeye uygulanir. [60]

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, buhar fazindaki bilesenlerin kimyasal
reaksiyonlar yoluyla cam ylizeyine yerleserek ince katmanlar olusturmasini saglar. Bu
islem, atmosferik basing altinda da yapilabilir ve genellikle kendi kendini temizleyen

T102 gibi kaplamalarin tiretiminde kullanilir. [59,61]
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Islak kaplama teknikleri ise, cam yiizeyine s1vi veya macun formunda uygulanan
ve sonradan kimyasal ya da fiziksel islemlerle sertlesen kaplamalardir. Bu kaplamalar,
genellikle kiirleme islemi gerektirir ve ¢esitli alt siniflara ayrilabilir: sol-jel, organik,
inorganik, seramik ve hibrit kaplamalar gibi. Islak kaplama yontemleri, giines hiicreleri
gibi alanlarda yansima Onleyici kaplamalar ve 151k yonlendiren metalik kaplamalar gibi

uygulamalar i¢in ideal ¢oziimler sunar. [60,61]

5.3.1.1. Islak kaplama teknikleri

Islak kaplama teknikleri, sivi veya macun formundaki kaplama malzemelerinin
ylizeye uygulanmasi ve sonrasinda cesitli fiziksel veya kimyasal islemlerle
sertlestirilmesi esasina dayanir. Bu yontemler, diisik maliyetleri ve kolay
uygulanabilirlikleri sayesinde cam, metal ve seramik ylizeylerde yaygin olarak tercih
edilmektedir. Islak kaplama siire¢leri, genellikle daldirma, piiskiirtme veya fir¢alama gibi
uygulama yontemleriyle gerceklestirilir. Kaplama malzemesi, ylizeyde homojen bir film
olusturduktan sonra 1sitma, kurutma veya UV kiirleme gibi islemlerle stabil hale getirilir.

Bu teknikler, cam ylizeylere optik, mekanik ve kimyasal dayaniklilik kazandirmak
i¢in kullanilmaktadir. Ozellikle sol-jel yontemi, cam yiizeyine nanometrik 6lgekte
kaplama yapilmasina olanak taniyan en yaygin 1slak kaplama yontemlerinden biridir.
Bunun yani sira, polimer bazli kaplamalar, hidrofobik veya antifouling (kir tutmayan)
ozellikler kazandirmak amaciyla tercih edilir. Islak kaplama teknikleri, dekoratif ve
fonksiyonel uygulamalar agisindan genis bir kullanim alanma sahiptir ve enerji
verimliligi saglamak, korozyon direncini artirmak ve yiizey piirlizsiizliglinii optimize

etmek gibi avantajlar sunar. [62]
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6. CALISMANIN AMACI

Bu ¢alismanin temel amaci, firin i¢ ylizeyleri veya tepsi yiizeyleri gibi emayeli
ylzeylerin kullanildig1 alanlarda, pisirme sirasinda yiizeye yapisan yemek kalintilarinin
temizlik islemlerini kolaylastiracak yiizey oOzellikleri gelistirmektir. Bu dogrultuda,
emaye yiizey iizerine silika agisindan zengin bir kaplama uygulanarak yiizey
modifikasyonu olusturulmasi ve bdylece teflon benzeri fonksiyonel kaplamalarin
uygulanabilirligini artiracak bir alt yilizey hazirligi saglanmasi hedeflenmistir.

Emaye, amorf ve diizensiz bir yapiya sahip olup, silikon tetrahedra birimlerinin
rastgele dagilimi nedeniyle belirli bir kristal yap1 icermez. Bu yapi, igerigindeki oksit
bilesenlerine bagl olarak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde farkliliklar gosterebilir. Bu
calismada, emaye yapisina farkli oksit katkilarinin etkileri arastirilmis, ag yapisinda
meydana gelen modifikasyon mekanizmalar1 degerlendirilmistir.

Silika bazli kaplamanin emaye yiizeye uygulanmasiyla, bu amorf yapida meydana
gelen kimyasal ve fiziksel degisimler; yiizey gerilimi, kaplama yapismasi, termal
genlesme uyumu ve kimyasal direng gibi onemli malzeme parametreleri agisindan
incelenmistir. Ayrica, bu kaplamanin emaye ylizeye termal islemle uygulanmasi sirasinda
gerceklesen etkilesimler detaylandirilarak, kaplama dayanimi tizerindeki katkilari ortaya
konmustur.

Caligsma kapsaminda, sicaklik, siire ve bilesim gibi iglem parametrelerinin kaplama
kalitesi tizerindeki etkileri arastirilmis; emaye ile kaplama arasindaki kimyasal baglanma
stirecleri ile bu baglarin kaplama performansina etkileri degerlendirilmistir. Uygulanan
yontemler arasinda ylizey piiriizliiliigii analizi, kaplama kalinlig1 6l¢timii, X-151n1 kirmimi
(XRD), ve optik mikroskop incelemeleri yer almaktadir. Ayrica, katki maddesi olarak
kullanilan talk ve KNOs gibi bilesenlerin, kaplamalarin mikroyap1 ve performansi

izerindeki etkileri de ¢alisma kapsaminda ele alinmistir.
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7. DENEYSEL SUREC
7.1. Sac Malzeme

Haier Europe Pisirici Cihazlar Isletmesi’nden temin edilen AISI 304 sac 50*50 mm
ebatinda 1 mm kalinliginda kesilmistir. Sac malzemenin kimyasal bilesimi, EDX
spektrometri analizi sonucunda Avrupa Paslanmaz Celik Birligi yonergelerine [EN
10088-1:2005] uygun oldugu dogrulanmistir. Standartlara gore olmasi gereken degerler
Tablo 7.1°de gosterilmektedir.

Tablo 7.1. Avrupa Paslanmaz Celik Birligi yonergesine [EN 10088-1:2005] gore AISI 430 malzemesinin

kimyasal analiz icerigi

Element %

C <0,08

Si <1

Mn <1

P max 0,04
S <0,015
N <0,015
Cr 16-18

Ni <0,75

Ti

7.2. Toz Emaye Malzemesi

Toz emaye iireticisi firmadan yliksek lisans ¢alismasi i¢in 6zel olarak iiretilen seride

ticari amagli kullanilmayan siyah renkli toz emaye temin edilmistir.

7.2.1. Toz emaye kimyasal icerigi

Bu deneyde kullanilan toz emaye icerigi tedarik¢i firma tarafindan gizli tutulmasi
tercih edildigi i¢cin agiklanmasa da Tablo 7.2°de minimum ve maksimum oranlar

belirtilmektedir.
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Tablo 7.2. Emaye bilesiminde bulunabilecek bazi oksitlerin minimum ve maksimum oranlar

Bilegikler Min % Maks % Bilesikler Min % Maks %
3
Si0; 25 80 NiO 0
; 3
B.0, 0,1 20 0 &

5
Na,O 0 30 MnO; 0

K.0 0 10 Fe:0 0

Li,0 0 10 MoO: 0

CaO 0 10 P20s 0

BaO 0 15 Sn0; 0

Zn0 0 10 1i0; 0 10

ALO o0 710, 0 30

CoO 0 I o 10

7.3. Sac Malzemenin Emayelenmesi

Haier Europe Pisirici Cihazlar Isletmesi’nden temin edilen AISI 304 sac ve
Gizemfrit firmasindan temin edilen siyah emaye ile Pisirici fabrikasinda tepsi lizerine
kaplanmistir. Bu calismada, emaye kaplama islemi elektrostatik toz sprey cihazi ve yas
sprey tabancasi kullanilarak gerceklestirilmistir. Hazirlanan numuneler, belirlenen
kaplama yontemleriyle kaplandiktan sonra, 830°C sicaklikta 4 dakika siireyle pigirilerek
son haline getirilmistir. Pisirme siirecinde, emaye tabakasinin ylizeye optimal sekilde
baglanmasi ve kaplamanin homojen bir yap1 kazanmasi hedeflenmistir. Bu islem i¢in
isletme i¢i operasyondan dolay1 emaye firin1 ve prosesi gorseli eklenememektedir. Fakat
emayelenmis tepsi 50*50 kare boyutlarda kesilip islem yapilmadan 6nce Sekil 7.1°deki
gibidir.

Sekil 7.1. Sac iizerine emaye kaplanmus tepsi

7.3.1. Emayelenmis numunenin mikroskop incelenmesi

Metalin mikro yapisinda homojenligi garanti etmek icin optik mikroskop ile
metalografik analiz yapilmistir. Analiz edilen mikroyapida ve tane smirlarinda genis

miktarda karbiir olusumu (beyaz noktalar) olmadig1 i¢in sac malzeme iizerine kaplanan
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emaye homojen elde edildigi dogrulanmistir. Ayrica mikroyapida goriilen siyah

bosluklarinda porozite oldugu belirtilmistir.

Sekil 7.2. Emaye kapli sac malzemenin mikroskop goriintiisti

7.4. Kaplama Malzemesi
7.4.1. Kaplama malzemesinin icerigi

Emaye kapli sac malzeme lizerine kaplama uygulamasinda, Acar Bertan Angan’in
2024 yilinda gergeklestirdigi “Soda Kire¢ Silika Camlarinda Alternatif Ergiticilerle
Yiizey Modifikasyonu” baslikli yiiksek lisans tez calismasindan [63] kalan karisim
kullanilmistir. Bu karisim daha sonra c¢alismamiz i¢in yeniden hazirlanmistir. Karigim

recgetesi Tablo 7.3’te belirtilmistir.

Tablo 7.3. Kaplama malzemesinin regetesi ve icerik oranlari

KNO3 (g) Silika Kaynagi (g) Medyum (g) Su (g)
109 100 (TALK) 40 60

Bu ¢aligsmada talk silika kaynagi olarak kullanmilmistir. Bu silika kaynaginin XRF

analizi sonuglar1 Tablo 7.4’te verilmektedir.

Tablo 7.4. Talk hammaddesi XRF analizi sonucu

Bilesen % Agirlik Oranmi

Na:O 0,1451
MgO 31,9865
ALOs 1,6318
Si0s 53,9186
P.Os 0,1222
SOs 0,0883
CaO 2,0748
MnO 0,0709
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7.4.2. Kaplama malzemesinin hazirlanmasi

Karigimlar regeteye gore hazirlanmistir. Bu malzemeler degirmende (Sekil 7.3) jet
mil cihaziyla (Sekil 7.4) 5 dakika 6giitiilmis ve 1slak bir karigim elde edilmistir. Karigim

recetesi disinda herhangi bir ilave malzeme kullanilmamustir.

Sekil 7.3. Ogiitme islemi icin kullanilan degirmen

Sekil 7.4. Ogiitme islemi icin kullanilan jet mil

7.5. Emayelenmis Numunenin Kaplama Malzemesi ile Kaplanmasi

Hazirlanan karigimlar, bir firga ve spatula kullanilarak 50*50 mm boyutlarda emaye
kapli sac plakalarin yiizeylerine uygulandi. Hazirlanan karisim, emaye plaka yiizeyine
uygulandiktan sonra 24 saat boyunca kurumasi i¢in birakildi. Karigimin yiizeye

uygulandigi emaye plakalar Sekil 7.5’te gosterilmektedir.

38



b)

Sekil 7.5. (a) ve (b) Fir¢a kullanilarak yiizeylerine talk karigimi uygulanan emaye
plakalar (c) Hi¢bir iglem uygulanmamis emaye plaka

7.5.1. Kaplanmis malzemenin 1s1l islem siireci

Farkli siire ve sicaklik kosullarinda gozlemlenmek iizere 10 adet numune
hazirlanmistir. Firin igerisine homojen 1sinmay1 saglamak i¢in kapagi kapali metal bir kap
kullanilmis ve numuneler bu kabin igerisine karo iizerinde yerlestirilmistir. Yerlestirilmis
sekli Sekil 7.6’da verilmektedir.

Hazirlanan karigim ile yapilan 10 denemede 550°C, 575°C ve 600 °C’lerde 60,120
ve 180 dakikada 1s1l isleme tabi tutulmustur. Ek olarak 650°C’ de 60 dakikada 1s1l isleme
tabi tutulmus fakat bu deneme olumsuz oldugu i¢in 120 ve 180 dakikada deneme

yapilmamastir.

Sekil 7.6. Yiizeyleri firca ile kaplanmis emaye plakalarin bain-marie igine
yerlestirilmesi
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7.5.2. Kaplanmis malzemenin ultrasonik temizleme siireci

Ultrasonik temizlemeyle numune yiizeyinde kalan pargaciklar titresim etkisiyle su
ortaminda temizlenmistir. Isolab marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Titresim frekansi
40 Hz’dir. Tim numunelere firinlama isleminden sonra standart 20 dakika ultrasonik

temizleme islemi uygulanmistir.

Sekil 7.7. Ultrasonik temizleme cihazi
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8. KARAKTERIZASYON
8.1. Optik Mikroskop

Optik mikroskoplar, malzeme biliminde yaygin olarak bagvurulan 6nemli araglardir
ve malzemelerin mikro yapisini incelemede temel bir rol iistlenirler. Bu mikroskoplar,
malzemelerin ylizey Ozelliklerini ve i¢ yapisim1 gorsel olarak degerlendirmek igin
kullanilir. Genellikle tarama elektron mikroskoplar1 (SEM) gibi diger goriintiilleme
teknikleriyle birlikte kullanilan optik mikroskoplar, malzeme karakterizasyonunda kritik
bir dneme sahiptir. Bu ¢alisma da hem emayelenmis numuneye bakmak icin hemde
kaplama gergeklestikten sonra incelemek i¢in Olympus CX23LEDRF (S1/S2) modeli
optik mikroskop kullanilmistir.

Sekil 8.1. Optik mikroskop

8.2. Elcometre

Elcometre, Ozellikle endiistriyel uygulamalarda ylizey kaplamalarinin kalinlik
Olclimii i¢in yaygin olarak kullanilan bir cithazdir. Manyetik ve elektromanyetik
prensiplere dayanarak ¢alisan bu cihazlar, malzeme kalitesinin belirlenmesinde, iiretim
stireclerinin denetlenmesinde ve bakim gereksinimlerinin tespit edilmesinde oldukg¢a
kullanighidir. Bu ¢alismada kalinlik olgtimleri Sekil 8.2°de gosterilen Elcometer cihaziyla

yapilmistir.

Ce
//: € oé

7

Sekil 8.2. Elcometre kalinlik 6lgme cihazi
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8.3. XRD

X-1511 Difraksiyonu (XRD), kristallografik analizlerde yaygin olarak kullanilan ve
son derece etkili bir tekniktir. Mineralojik analizler i¢in kesin ve nicel sonuglar sunan bu
yontem, dogrudan ve agik veriler saglar. Bu teknik, orneklerin kristalin veya amorf
yapisin1 belirlemek i¢in vazgegilmez bir ara¢ olup, malzeme 6zelliklerini anlamada
Oonemli bir rol oynamaktadir. [15]

Ham XRD verileri, XRD arama eslesme yazilimi kullanilarak Eskisehir Teknik
Universitesi’nde bulunan Rigaku Mini Flex 600 marka cihaz ile analiz edilmistir. Elde

edilen sonugclar, rapor olarak grafikler seklinde raporlanmistir.

Sekil 8.3. XRD cihazi

8.4. TG/DSC Analizi

Termogravimetrik Analiz (TG) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
analizleri, malzemelerin 1s1l davraniglarini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Bu teknikler,
malzemelerin termal kararliligi, bozunma mekanizmalari, faz gecisleri ve diger 1sil
ozellikleri hakkinda detayl bilgiler sunmaktadirlar.

Termogravimetrik Analiz (TG), malzemelerin sicaklik degisimiyle kiitle kaybinm
inceleyerek termal kararlilik ve bozunma siireglerini belirlerken, Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ise 1s1l olaylar1 6l¢erek faz gegisleri ve reaksiyon entalpilerini analiz
eder. TG, oOzellikle malzeme bilesenlerinin ayrismasint ve ugucu bilesen miktarini
degerlendirirken, DSC cam gegis sicakligi, erime ve kristallenme gibi 6zellikleri
belirlemekte kullanilir. Birlikte uygulandiklarinda, malzemelerin termal davranislarini
kapsamli bir sekilde karakterize etmeye olanak tanirlar.

Bu calismada TG/DSC cihaziyla kullanilan silika kaynaklar1 talk hammaddesi

analiz edilmistir. Netzsch Sta 449 cihazi kullanilmastir.
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Sekil 8.4. TG/DSC analizi cihazi

8.5. Hot Stage Mikroskop

Hot stage mikroskobu, bir numunenin sicakligini belirli bir seviyede kontrol
edebilmenizi saglayan 6zel bir mikroskop tiiriidiir. Bu cihaz, drnegi 1sitarak gozlem
yapmaniza imkan tanir ve sicaklik degisimlerinin Ornegin fiziksel ya da kimyasal
ozelliklerini nasil etkiledigini incelemenizi saglar. Ornegin, bir madde erirken ya da bir
biyolojik ornek canlilik gosterirken, sicaklik degisimlerinin etkilerini dogrudan
gozlemleyebilirsiniz. Hot stage mikroskoplari, oOzellikle kristal yapilari, erime
noktalarini, faz degisimlerini ve benzer siirecleri incelemek icin oldukca kullanighdir.
Sicaklik ayarlar1, mikroskopun altindaki 1sitma platformu araciligiyla hassas bir sekilde

yapilir.

Sekil 8.5. Hot stage mikroskop
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada amag, emaye kapli sac malzeme iizerine sir malzemesi kaplayarak
homojen bir goriintii elde etmektir. Toz emayeye yapilan 1s1l islem sicaklik analizinden
sonra uygulama yapacagimiz emaye yiizeyinin yumusama sicakliginin 660 °C oldugunu
tespit edilmistir. Bu sebeple calisma aralig1 sinterleme sicakligi olan 542 °C ~ 550 °C ile
650 °C arasinda belirlenmistir. Ek olarak da potasyum 320°C’ de etkin hale gelmektedir.
Bu sayede potasyum dogru calisma sicakliginda amorf bolgeleri pargalayarak emayenin
yapisini bozdugu i¢in buna ek olarak Talk 500°C ve iizerinde bozunma gosterdigi i¢in bu
sicaklik degerlerinin iizerinde ¢alisiimistir. (550°C- 575 °C- 600°C- 650 °C)

Calismalara ilk olarak hazirlanan karisim ile 650 °C’de baslanmistir. En diistik
stirede (60 dakika) ylizeyden parg¢a kaldirdig1 gézlemlendigi i¢in bu sicakliklarda ¢alisma
olumsuz sonug vermistir, bu sebeple diger siireler denenmemistir.

Sicaklik sonrasinda 550°C’ye diisiiriiliip denemeler yapilmistir. 550°C, 575 °C ve
600°C’lerde 60,120 ve 180 dakika %100 Talk ile denemeler yapilmistir ve tim
calismalarin kalinlik ve XRD o6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan denemelerde 600°C, 120
dakikada ve 575 °C 180 dakikada kismen homojen bir goriintii elde edilirken, 600°C 180

dakikada tam bir homojen kaplama gerceklemis ve basarili sonu¢ alinmistir.

9.1 Kaplama i¢in Ger¢eklesen Mekanizmalar

Emaye kapli sac malzeme iizerine kaplama kapladigimizda belirlenen siire ve
sicaklik kosullarina bagl olarak 2 farkli reaksiyon gerceklesecektir ve buna bagli olarak
olusan reaksiyonlarin sonucunda agik ve koyu bolgeler olugsmaktadir. ‘A¢ik’ ve ‘Koyu’
olarak tanimlanan alanlar Sekil 9.1’de gosterilmektedir.

* Reaksiyon 1; Karisimin ana maddelerinden biri olan KNOs (Potasyum Nitrat)’ 1n
belirlenen sicakliklarda eriyip akma yetkisi oldugu i¢in K+ iyonlar1 amorf bolgeleri
¢ozmektedir. Bu reaksiyon sonucu ‘’ACIK’’ olarak tanimlanan bolgeler olusmaktadir ve
kaplama tam ger¢eklesmemis demektir.

* Reaksiyon 2; Talk igerisinde bulunan SiO: (Silisyum dioksit) asidik karakterde
oldugu i¢in kaplama malzemesini ¢6zmeye basliyor ama kismi ¢éziinme gerceklestigi
icin ylizeye yapistyor. Reaksiyon 1 ve 2 birlikte malzeme iizerinde gerceklestiyse
“’KOYU”’ bolge olarak adlandirdigimiz bolgeler olusmaktadir.

Isil islem sonucu agik renk olarak goziiken bolgelerin ince kaplama oldugu kalinlik

Olctimleri ile dogrulanmaktadir ve bu bolgelerde sadece Reaksiyon 1 gergeklesmektedir.
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Koyu renk bolgelerde kalinlik daha fazla oldugu goriilmektedir, bunun da anlami

Reaksiyon 1 ve 2 gerceklemis ve ylizeye bir kaplama olmus demektir.

Sekil 9.1. Gergeklesen mekanizmalar sonrasi agik ve koyu alan

9.1.1. Washout olay1

Washout, emaye kaplamasinin 1s1l islem veya ylizey etkilesimleri sirasinda,
ozellikle kimyasal ya da fiziksel etkenlerle bazi bilesenlerinin veya 6zelliklerinin kaybini
ifade eder. Washout olayinin baslica sebepleri kimyasal etkilesimler, yliksek sicakliklar
ve fiziksel aginmalardir. Bu calismada gerceklestirilen deneylerde, 6zellikle kimyasal
etkilesimler ve yliksek sicakliklarin washout etkisine neden oldugu gézlemlenmistir.
Emaye kaplamasi, lizerine uygulanan kaplama malzemesi ile kimyasal olarak etkilesime
girdiginde, kaplamanin bazi bilesenleri (6rnegin K* iyonlar1) ¢oziinerek yilizeyden
uzaklasabilir ve bu durum kaplamanin biitiinliigiinii bozabilir. Ayrica, 1s1l islem firininda
550 °C, 575 °C ve 600 °C gibi yiiksek sicakliklara maruz kalindiginda, kaplama malzeme
icerisindeki bazi bilesenlerin buharlagmasi veya yiizeyden tagsinmasi sonucu kaplama
yapisinda zayiflamalar meydana gelebilir. Bu silire¢ sonucunda yiizeyde diizensizlikler, o
bolgelerde dayaniklilik kaybi ve estetik bozulmalar olusabilmektedir.

Washout etkisini daha agik sekilde gozlemlemek adina, bazi deneylerde emaye
plakalarin yalnizca sol ve sag kenarlarina hazirladigimiz karisimi kaplama malzemesi
uygulanmis; orta bolge ise bilerek kaplanmamistir. Bu sayede, 1s1l islem sirasinda
kaplama malzemesinin yiizeyde hareket ederek bos birakilan alana yayilip yayilmadigi
incelenmistir. Isil islem sonrasi elde edilen goriintiilerde (Sekil 9.2), o6zellikle yiiksek
sicakliklarda kaplama sinirlariin akarak orta kisma dogru ilerledigi ve bu bolgede
birikim olusturdugu net bir sekilde gézlemlenmistir. Bu durum, kaplamanin 1s1 etkisiyle
viskozitesinin diismesi sonucu yiizeyde akis gosterdigini ve "washout" etkisi

olusturdugunu ortaya koymaktadir.
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Bu etkiyi kantitatif olarak degerlendirebilmek adina kalinlik degisimi 6l¢iimleri
gerceklestirilmis ve sicaklik degiskenine bagli olarak kalinlik degisimi siire 1 saat olarak
sabit tutularak grafiksel olarak Sekil 9.3’te incelenmistir. Grafiklerde, sicaklik arttikca
kaplama malzemesinin orta bdlgelerindeki kalinliginin azaldigir goriilmektedir. Bu
durum, washout etkisi sonucu malzemenin ylizeyde tagindigin1 ve kaplama kalinliginin
bolgesel olarak degistigini dogrulamaktadir. Ozellikle 550—575 °C sicaklik araliginda K+
iyonlariin kaynama noktasi olan 420 °C’yi agsmasiyla birlikte buharlasma etkisi artmakta
ve washout etkisi gecgici olarak azalmaktadir. Ancak sicaklik 600 °C’ye yaklastik¢a,
potasyum nitratin viskozitesi diismekte, malzeme daha akiskan hale gelmekte ve bos
birakilan orta bolgeye dogru yeniden tagarak washout etkisi belirginlesmektedir. Bu
bulgular hem gorsel hem de kalinlik verileriyle birlikte degerlendirildiginde, washout

etkisinin sicaklikla birlikte nasil degistigini ortaya koymaktadir.

Washout

Sekil 9.2. Washout etkisi gériilen numune

ws Actk == Koyu == BogNumune

300.0
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é e
=
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550 575 600 625 650
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Sekil 9.3. Sabit siirede (1 saat) kalinlik degisim grafigi
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9.1.2. Toz emayenin 1s1l islem davranisinin incelenmesi

Ist mikroskobu, malzemelerin yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda nasil
davrandigin1 gézlemlemeye olanak taniyan pratik bir tekniktir. Bu yontem, malzemenin
sekil degisimlerini inceleyerek, endiistriyel siireclerde (seramik, metal ve alagim tiretimi
gibi) Oonemli olan kritik sicakliklar1 tespit etmeye yardimci olur. Isitma sirasinda
malzemenin sinterleme baslangici, yumusama, kiirelesme, yarim kiire olusumu veya
tamamen erime gibi evreleri, sistem tarafindan otomatik olarak izlenebilir. Bu ¢alismada
toz emaye 1s1l islem performansinin degerlendirilmesi acisindan Eskisehir Teknik
Universitesi Seramik Arastirma Enstitiisii’nde 1s1l islem sicaklik analizi 1s1 mikroskobu
ile yapilmustir. Isil islem sonucu ¢ikan morfolojiler ve degisim sicakliklar1 Sekil 9.4°te ve
grafik olarak aktarimi da Sekil 9.5‘de gosterilmistir. Yapilan 1s1l islem sicaklik
analizinden sonra uygulama yapacagimiz emaye yiizeyinin yumusama sicakliginin 660
°C oldugu tespit edilmistir. Bu sebeple ¢alisma sicakliklar1 500°C 550°C 600°C ve 650°C

olarak belirlenmistir.

Sintering Saftening Sphere

Hall spheie Fusion

Sekil 9.4. (a) Sinterleme sicakligi 542°C (b) Yumusama sicakligi 660°C (c) Sphere
sicakligir 706 °C (d) Yari sphere sicakligt 756 °C (e) Fusion sicakligi 788
°C
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Sekil 9.5. Toz emayenin sl islem davramiglarimin grafik ile tanimlanmasi

9.1.3. Talk hammaddesinin 1s1l islem davranisinin incelenmesi

Talk hammaddesi, 800 °C'ye kadar TG/DSC analizi ile termal davranisi agisindan
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 9.6’da sunulmustur. Analiz verilerine gore, talkin
ilk belirgin bozunma agsamasi1 558,3 °C’de, ikinci biiyiik ayrisma ise 694,1 °C’de
gerceklesmektedir. Bu siirecte mineral yapisindan su, magnezyum ve silisyumun ayrildigi
tespit edilse de ¢oziinme tamamen tamamlanmamigtir. XRD analizleri, ayrisma sonrasi
ortaya ¢ikan fazlardan birinin kimyasal formiili Mg.Si-Os olan enstatit oldugunu
gostermektedir. Bu bulgu, talkin magnezyum silikat yapisinin kismen korundugunu ve
¢ozlinme siireciyle birlikte magnezyum ve silisyum igeren yeni fazlarin olustugunu ortaya
koymaktadir. Ayrica, ilave edilen KNOs’in, talkin bozunma sicakliklarinda degisiklige
neden olarak ¢ozlinme sicakliklarini diisiirebildigi belirlenmistir.

Bu béliimde sunulan bulgular, Acar Bertan Angan’in 2024 yilinda gergeklestirdigi
“Soda Kireg Silika Camlarinda Alternatif Ergiticilerle Yiizey Modifikasyonu” baglikli
yuksek lisans tez calismasindan [63] uyarlanmistir. S6z konusu caligmada kullanilan
kaplama malzemesi ile bu tezde kullanilan malzeme aynidir. Dolayisiyla, Onceki
calismada cam ylizeyler iizerinde elde edilen veriler, bu tezde emaye kapl yiizeyler

tizerinde gergeklestirilen deneylerde benzer etkileri agiklamak tizere referans alinmistir.
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Sekil 9.6 Talk hammaddesi TG/DSC analizi

9.2. Gorsel Karsilastirma

Yapilan toplam 10 denemenin sonuglari, gorsel gézlemler esas alinarak asagidaki
Tablo 9.1°de listelenmistir. Tabloda, numune yiizeylerinde olusan koyu ve agik alanlar,
gorsel mukayese yontemiyle belirlenmis ve her bir deney i¢in tablo lizerinde belirtilmistir.
Bu degerlendirmede, tiim yiizeyde hem Reaksiyon 1 hem de Reaksiyon 2’nin
gerceklesmesiyle koyu renkli, homojen bir alan olusmusgsa deney sonucu "olumlu" olarak
kabul edilmistir.

Deneylerin 9 tanesi, farkli sicaklik ve silire kombinasyonlarinda aynmi sekilde
degerlendirilmis ve koyu/agik alan dagilimi {izerinden yorumlanmistir. Ancak 650 °C’de
gerceklestirilen deney, ylizeyde gozlemlenen farkli etkilesim tiirleri ve yliksek sicakliga
bagli olarak ortaya c¢ikan 0zgilin yapisal degisiklikler nedeniyle digerlerinden
ayrilmaktadir.

Gorsel biitlinliik ve homojenlik acisindan en basarili sonug, 600 °C’de 180 dakika
stireyle ve %100 Talk iceren kaplama ¢ozeltisi kullanilarak yapilan 1s1l islemle elde
edilmistir. Bu denemede, yiizeyde yaygin ve siirekli koyu renkli bir alan olusmus; bu da
hem kimyasal reaksiyonun hem de ylizey modifikasyonunun etkili bi¢cimde

gergeklestigini gostermektedir.

Tablo 9.1. Deney sonuglar: gorsel mukayese

Deneme Siire(dk) ‘ Sicaklik (°C) ‘ Gorsel
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Tablo 9.1. (Devam) Deney sonuclari gérsel mukayese

1 60 600
2 120 600
3 180 600
4 60 575
5 120 575
6 180 575
7 60 550
8 120 550
9 180 550
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9.3. Sicaklik-Siire Grafikleri
9.3.1. 600 °C sabit sicaklik — siire degisken

Bos referans numunesinin kalinlig1 yaklasik 210 mikron civarindadir. Genel
sonuglar incelendiginde, kaplamanin tamamen homojen hale geldigi 180. dakika sonunda
yaklagik 20-25 mikronluk bir kayip gézlemlenmistir. Sekil 9.7'de goriildiigii iizere, islem
stiresi uzadikea talk icerisindeki SiO: yavas yavas ¢ozlilmeye basladigindan kalinlikta
azalma meydana gelmektedir ve bu degisim dogrusal bir seyir izlemektedir. Yapilan
Olctimler kapsaminda kalinlik degerleri i¢in genel olarak endiistride yaygin sekilde kabul
goren £10 mikron Ol¢lim toleranst dikkate alinmistir. Ayrica, birkag¢ farkli noktadan
alman Olglimler sonucunda standart sapmanin +5 mikron seviyesinde oldugu

belirlenmistir. Bu da elde edilen verilerin giivenilirligini ve istatistiksel tutarliligini

desteklemektedir.

Tablo 9.2. 600 derece sabit — siire degisken ortalama kalinlik ol¢timleri sonuglar

SICAKLIK | SURE | ORTALAMA | DURUM
(°C) (dk) | KALINLIK
(um)

600 60 240 ACIK

600 60 263.5 KOYU

600 120 185.8 ACIK

600 120 | 222.6 KOYU

600 180 188.5 KOYU

300,0

200,0

Kalinlik (pm)

100.0

0.0

- Acik

== Koyu

60

100

120 140 160 180

Siire (dk)

Sekil 9.7. 600 derece sabit — siire degisken kalinlik ortalamalar: grafigi
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9.3.2. 180 dakika siire sabit — sicakhik degisken

180 dakikalik sabit siire ile yalnizca sicakligin degistirildigi deney kosullarina ait
Sekil 9.8 incelendiginde, 650 °C’de deney yapilmamis, ancak 600 °C'de homojen bir
kaplama goriintiisii elde edildigi icin yiizeyde acik bolge gozlemlenmemistir. Kalinlikta
gozlenen dogrusal azalma, ylizeyde yeni bir kaplama tabakasinin olustugunu ve malzeme
birikiminin gergeklestigini dogrulamaktadir.

Bu siirecte, Reaksiyon 1’in washout etkisinin sicaklikla birlikte arttig1, buna karsilik
Reaksiyon 2’nin ise sicakliktan bagimsiz olarak belirli bir diizeyde sabitlendigi
anlasilmaktadir. Sicaklik arttikga malzemenin yiizeyden uzaklastirilmasi daha hizli
gerceklesmekte, ancak ikinci reaksiyonun katkist bu artistan dogrudan
etkilenmemektedir.

Bu deneylerde elde edilen kalinlik dl¢timleri, 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi
belirli bir tolerans ve sapma araliginda degerlendirilmistir. Ol¢iim cihazlarinin hassasiyeti
ve yiizey ozellikleri dikkate alindiginda, tiim degerlendirmelerde =10 mikronluk genel bir
Olclim toleransi esas alinmistir. Ayrica farkli noktalardan elde edilen veriler, sonuglarin

ortalama olarak +5 mikronluk bir standart sapma ile sinirli oldugunu gostermektedir.

Tablo 9.3. 180 dakika sabit — sicaklik degisken kalinlik dlgiimleri sonuglar

SIC?E)LIKDURUMKAEng)LIK SURE
(dk)
550 KOYU 2263 180
550 ACIK 2253 180
575 KOYU 220 180
575 ACIK 209.6 130
600 KOYU 188.5 180
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Sekil 9.8. /80 dakika sabit — sicaklik degisken kalinlik ortalamalar: grafigi

9.4. XRD Sonuc¢lari
9.4.1. Bos numune

Kaplama malzeme kaplanmadan once emaye kapli sac malzemenin XRD’si
Ol¢iilmiistiir. Cikan grafige gore yiizeyde silika ve silika (Si02) mineralinin bir ¢esidi olan
Cristobalite ve Coesite goriilmektedir. Emaye malzemesinden gelen Lityum titanium oksit
(LiTiOs) ve demir (ILIII) oksit veya magnetit (FesOa) olarak bilinen bilesikler
gozikmektedir. (Sekil 9.9) Ayrica, bos 6rnegin kaplama kalinlig1 224 mikrondur.

Cristobalite
Lithium
Titanium
400 Oxide
Coesite
Iron Oxide

*

-
é - - Kaplama Olmayan Numune XRD Analizi
(=]

m A

0 10 20 60 70 a0

30. .. 40 50
POSITION [COPPER(CU)]

Sekil 9.9. Bos numuneye ait XRD pikleri ve elementleri

9.4.2. 550 °C- 60 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tlizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 550 °C
151l iglem firininda 60 dakika sonucunda olusan parcanin goriintiisii Sekil 9. 10’ da

verilmektedir. XRD sonuclar1 incelendiginde, bos ornegin piklerinin biiyiik Olgiide
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ortiistiigii ve ylizeyde kaplama olmadigi gozlemlenmistir. Bununla ilgili karsilastirma

XRD pikleride Sekil 9.11°de yer almaktadir.

Sekil 9.10. 550 °C 60 dakika %100 talk uygulanmis parca gérseli

Cristobalite
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Titanmium
Oxide

= Kaplama Olmayan Numune XRD Analizi

COUNT
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Sekil 9.11. Bos numune ile 550 °C 60 dakika %100 talk malzemesinin XRD
karsilagtirmas

9.4.3. 550 °C- 120 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 550 °C
1s1l iglem firiminda 120 dakika sonucunda olusan parcanin goriintiisii Sekil 9.12° de
verilmektedir. Gorsel {izerinde agik ve koyu alanlar agikga goriilmektedir. XRD sonuglari
hem koyu alandan hem agik alandan uygulanip, bos numune ile karsilastirilmistir. Bu

baglamda koyu alanlar bos numune ile neredeyse ayni 6zellikleri gosterirken (Sekil 9.13)
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, acik alanlarda yeni pikler olustugu (Sekil 9.14) goriilmektedir. Bu da kaplamanin
basladig: fakat daha %100 homojen bir kaplama olmadigin1 géstermektedir.

Sekil 9.12. 550 °C 120 dakika %100 talk uygulanmis par¢a gorseli

Kaplama Olmayan Numune XRD Analizi |

——— 550 Derece - 2 Saat Koyu Alan XRD Analizi
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Sekil 9.13. Bog numune ile 550 °C 120 dakika %100 talk malzemesinin koyu
alanlarimin XRD karsilastirmasi
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Sekil 9.14. Bos numune ile 550 °C 120 dakika %100 talk malzemesinin acgik
alanlarimin XRD karsilastirmasi

9.4.4. 550 °C- 180 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme {izerine %100 talk kaplama malzemesi uygulanmig, 550 °C
151l iglem firininda 180 dakika sonucunda olusan parganin goriintiisii Sekil 9.15° de
verilmektedir. Gorsel {izerinde agik ve koyu alanlar agik¢a goriilmektedir. XRD sonuglari
hem koyu alandan hem agik alandan uygulanip, bos numune ile karsilastiriimistir. Bu
baglamda koyu alanlarda (Sekil 9.16) ayn1 kompozisyon 120 dakikadan farkli olarak yeni
pikler olustugu goriilmeltedir. A¢ik alanlarda da (Sekil 9.17) 6nceki kompozisyondaki
gibi yeni pikler olustugu goriilmektedir. Bu da kaplamanin dahada ilerledigi fakat daha

%100 homojen bir kaplama olmadigini1 gostermektedir.

Sekil 9.15. 550 °C 180 dakika %100 talk uygulanmis parca gorseli
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Sekil 9.16. Bos numune ile 550 °C 180 dakika %100 talk malzemesinin a¢ik
alanlarimin XRD karsilagtirmasi
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Sekil 9.17. Bos numune ile 550 °C 180 dakika %100 talk malzemesinin koyu
alanlarimin XRD karsilastirmasi

9.4.5. 575 °C- 120 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 575 °C
1s1l iglem firininda 120 dakika sonucunda olusan parganin goriintiisii Sekil 9.18” de
verilmektedir. Gorsel lizerinde agik ve koyu alanlar agik¢a goriilmektedir. XRD sonuglari
hem koyu alandan hem agik alandan uygulanip, bos numune ile karsilastirilmistir. Bu
baglamda koyu alanlarda ve acik alanlarda yeni pikler olusmustur fakat %100 homojen

bir kaplama olmadig i¢in basarili olarak degerlendirilememistir.
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Sekil 9.18. 575 °C 120 dakika %100 talk uygulanmis par¢a gorseli
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Sekil 9.19. Bos numune ile 575 °C 120 dakika %100 talk malzemesinin agtk
alanlarinin XRD karsilastirmasi
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Sekil 9.20. Bos numune ile 575 °C 120 dakika %100 talk malzemesinin koyu
alanlarinin XRD karsilastirmasi
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9.4.5. 575 °C- 180 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 575 °C
1s1l iglem firininda 180 dakika sonucunda olusan parcanin goriintiisii Sekil 9.21°de
verilmektedir. Gorsel {izerinde agik ve koyu alanlar agikga goriilmektedir. XRD sonuglari
hem koyu alandan hem agik alandan uygulanip, bos numune ile karsilastirilmistir. Bu
baglamda ayni1 kompozisyonun 120 dakikasinda oldugu gibi koyu alanlarda ve agik
alanlarda yeni pikler olusmustur fakat %100 homojen bir kaplama olmadig1 i¢in basarili

olarak degerlendirilememistir.

Sekil 9.21 575 °C 180 dakika %100 talk uygulanmis parca gorseli
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Sekil 9.22 Bos numune ile 575 °C 180 dakika %100 talk malzemesinin a¢ik
alanlarimin XRD karsilastirmast
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Sekil 9.23 Bog numune ile 575 °C 180 dakika %100 talk malzemesinin koyu
alanlarinin XRD karsilastirmasi

9.4.7. 600 °C- 60 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 600 °C
1s1l iglem firininda 60 dakika sonucunda olusan parganin goriintiisii Sekil 9.24° de
verilmektedir. Gorsel lizerinde agik ve koyu alanlar yer yer olacak sekilde goziikmektedir.
Acik ve koyu alanlar birbiri igerisine girdigi i¢in ortalama bir ylizeyden analiz yapilmigtir
ve bos numune ile karsilagtirilmistir. Numunenin bu yiizey goriintiisii istenen homojen
gorilintiiye yaklasildigin1 gostermektedir. Yeni kaplama pikleri Sekil 9.25°te agikca
goziikmektedir fakat %100 homojen bir kaplama olmadigi i¢in basarili olarak

degerlendirilememistir.

Sekil 9.24. 600 °C 60 dakika %100 talk uygulanmis parca gorseli
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Sekil 9.25. Bog numune ile 600 °C 60 dakika %100 talk malzemesinin XRD
karsilagtirmasi

9.4.8. 600 °C- 120 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 600 °C
1s1l iglem firininda 120 dakika sonucunda olusan parganin goriintiisii Sekil 9.26° da
verilmektedir. Gorsel lizerinde acik ve koyu alanlar yer yer olacak sekilde goziitkmektedir.
Acik ve koyu alanlar birbiri igerisine girdigi i¢in ortalama ikisini de kapsayacak bir
yilizeyden analiz yapilmistir ve bos numune ile karsilagtirilmistir. Yeni kaplama pikleri
Sekil 9.27°de 60 dakikada goziiktiigli gibi agik¢a goziikmektedir fakat ayni sekilde %100

homojen bir kaplama olmadig1 i¢in basarili olarak degerlendirilememistir.

Sekil 9.26. 600 °C 120 dakika %100 talk uygulanmis parca gérseli
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Sekil 9.27. Bos numune ile 600 °C 120 dakika %100 talk malzemesinin XRD
karsilagtirmasi

9.4.9. 600 °C- 180 dakika- %100 talk

Emayeli sac malzeme tizerine %100 Talk kaplama malzemesi uygulanmis, 600 °C
1s1l iglem firininda 180 dakika sonucunda olusan parganin goriintiisii Sekil 9.28° de
verilmektedir. Bu deneme ylizeyde %100 bir kaplamaya ulasildig1 i¢in basarili olarak
degerlendirilmektedir. Basarili olan bu denemenin (600 °C — 180 dakika- %100 Talk)
XRD sonucu incelendiginde yeni bir Coesite (Si4O8) adinda pik olusmaktadir. Coesite;
silika (Si02) mineralinin yiiksek sicaklik ve basing altinda kristallesen bir formudur.
Silika bazli yeni bir pik olusumu kaplamay1 dogrular niteliktedir.

Bos numune ile homojen kaplanan basarili numune karsilagtirildiginda (Sekil 9.29)
bos numunedeki Cristobalite siddetinin arttig1 ve yiizeyde yeni bir Coesite adinda pik
olustugu goziikmektedir.Buda reaksiyon 1 ve reaksiyon 2 nin gerceklestigi anlamina
gelmektedir. Piklerin bir miktar yanlara kaydig: goriilmektedir bu 1s1l iglem esnasinda bel

veren numuneden kaynaklandigi i¢in dogal bir durumdur.

Sekil 9.28. 600 °C 180 dakika %100 talk uygulanmis basarili homojen par¢a gorseli
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Sekil 9.29. Bos numune ile 600 °C 180 dakika %100 talk malzemesinin XRD

karsilagtirmasi
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Sekil 9.30. 600 °C 180 dakika %100 talk basarili homojen malzemenin XRD analizi

9.5. Basarilh Numune Mikroskop Goriintiisii

Basarili numune bakalite alindiktan sonra Olympus optical microskopta 20X
biiylitmelerde goriintiilenmistir. Gorlintii Sekil 9.31°de verilmistir. Gorselde paslanmaz
celik sac malzemenin iizerinde, emaye kaplama onun da iizerinde basarili kaplamamiz

goziikmektedir.
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Sekil 9.31. Basarili numunenin mikroskop gériintiisii (a) Basarul elde edilen kaplama
(b)Emaye kaplama (c) Celik malzemesi
9.6. Basarih Numune Cizgi analizi

FElementel analizle tespit edilen silikon miktarindaki artis, XRD'deki zirve ile
dogrudan baglantilidir ve bu zirve, coasit (Si408) fazina karsilik gelmektedir. Bu durum

hem kaplama hem de XRD sonuglarinin uyumlu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 9.32. (a) Karbon XRD pikleri (b) Oksijen XRD pikleri (c) Sodyum XRD pikleri
iminyum pikleri (e) Silisyum pikleri (f) potasyum
(d) Aliii XRD pikleri (e) Sil XRD pikleri (f) XRD
pikleri (g) Demir XRD pikleri

Bottom
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10. SONUCLARIN YORUMLANMASI

Bu calismada, emaye kapl paslanmaz ¢elik ylizeylere silika bazli, potasyumca
zengin yeni bir kaplama malzemesi gelistirilmis ve uygulanabilirligi arastirilmastir.
Ozellikle, emaye kapl firin i¢ yiizeyleri veya tepsi gibi pisirme yiizeylerinde olusan
yemek kalintilarinin temizlenmesini kolaylagtirmak ve teflon gibi fonksiyonel
kaplamalarin uygulanabilirligini artirmak amaciyla yiizey modifikasyonu saglanmasi
hedeflenmistir. Uygulanan kaplama, emaye ylizey iizerinde ilave kaplamalarin
tutunmasini kolaylastiran uygun bir alt tabaka fonksiyonu gérmektedir.

Termal islem parametreleri optimize edilerek, 600 °C’de 180 dakika siiren islemde
potasyum katkisinin etkisiyle ylizeyde homojen, mekanik olarak dayanikli ve emaye ile
giiclii kimyasal baglar olusturan kaplama elde edilmistir. Bu modifiye yiizey, teflon gibi
diisiik ylizey enerjili ve temizlenebilir kaplamalarin bagarili sekilde uygulanabilmesine
olanak saglamaktadir.

Kaplama olusum mekanizmasi iki temel reaksiyon ile agiklanmaktadir. Birinci
reaksiyonda, kaplama karigiminin ana bilesenlerinden potasyum nitrat (KNOs) belirlenen
sicakliklarda eriyerek akiskan hale gelir ve agiga ¢ikan K* iyonlari, amorf yapiya sahip
silika aglarimi ¢ozerek yiizeyde ince ve agik renkli bolgelerin olusmasina yol acar. Bu
bolgeler, kaplamanin tam anlamiyla gergeklesmedigi ve yilizeyde ince bir tabaka
bulundugunu gostermektedir. Ikinci reaksiyonda ise, talk igerisinde bulunan silisyum
dioksit (SiO2) asidik karakteri nedeniyle kismi ¢oziinme gerceklestirir ve kaplama
malzemesini ylizeye yapisacak sekilde modifiye eder. Bu iki reaksiyon birlikte
gerceklestiginde, yiizeyde koyu renkli ve daha kalin bir kaplama tabakas1 meydana gelir.
Kalinlik dl¢iimleri ve yiizey analizleri, agik renkli bolgelerde yalnizca birinci reaksiyonun
etkili oldugunu; koyu renkli bolgelerde ise her iki reaksiyonun birlikte etkili olarak
saglam ve biitiinliiklii kaplama olusturdugunu dogrulamaktadir.

Yapilan sicak asama mikroskobu (Hot Stage Microscope) analizlerinde emayenin
yumusama sicakligi 660 °C, sivilagsma araligi ise 542—-550 °C olarak belirlenmis; deneysel
uygulamalar 550-650 °C araliginda gerceklestirilmistir. Potasyumun 320 °C’de aktif hale
geldigi, talkin ise 500 °C {izerinde ¢ozlindiigii saptanmis; termal islemler 550, 575, 600
ve 650 °C’de, 60, 120 ve 180 dakikalik siirelerle uygulanmistir. Ilk denemelerde 650
°C’de 60 dakika sonunda emaye kaplamanin ayrilmasi gézlemlenmis; bu nedenle daha

diistik sicakliklarda homojen kaplamalar elde edilmistir.
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Basariyla elde edilen kaplama numunesi, yliksek ylizey homojenligi nedeniyle X-
1511 kirinimi (XRD) analizleri ile detayli incelenmistir. XRD analizinde, yilizeyde yeni
bir faz olan Coesite fazi tespit edilerek kaplamanin yapisal dogrulanmasi saglanmistir.
Cizgi analizlerinde kaplama yiizeyinde silikon (Si) ve potasyum (K) oranlarinda artis
gozlenmistir. Optik mikroskop incelemeleri kaplamanin yiizeyde net ve homojen sekilde
goriildiigiinii ortaya koymus; bu da kaplamanin basarili yiizey modifikasyonunu
desteklemistir.

Elde edilen bulgular, emaye ile kaplama malzemesi arasinda sicaklik ve siireye
bagli olarak kimyasal bag kuvvetinin etkili oldugunu gostermistir. Yiiksek sicakliklar ve
uzun siireli 1s1l islemler, camsi emaye matrisin viskozitesini diisiirerek kaplama
malzemesinin alt yiizeyle giiclii bir ara ylizey bagi olusturmasma imkan tanimistir.
Ayrica, potasyumun biiyiik iyonik yaricapt nedeniyle silika ag yapisindaki
kopriillenmemis oksijen (NBO) etkisi camin viskozitesini azaltmis; kaplama malzemesi
daha akiskan hale gelerek yiizeye iyi yayilmistir. Potasyumun yiizeyde homojen
dagilmasi, cam matrisinin kimyasal dayanimini artirmis ve termal genlesme katsayisi
uyumu sayesinde ¢atlak olusumlarint minimuma indirmistir. Bu kaplama yapisi, termal
genlesme katsayisi uyumu ve kimyasal stabilitesi ile ¢atlak olusumlarini minimize
ederken, iist katman kaplamalarin giiglii sekilde tutunmasini saglayan ideal bir yiizey
profili sunmaktadir.

Sonug olarak, gelistirilen silika bazli kaplama malzemesi, emaye kapl yiizeylerde
fonksiyonel kaplamalarin uygulanabilirligini artirmakta ve yiizeylerin fonksiyonel
performansini gelistirmektedir. Bu ¢alisma, ileri kaplama teknolojileri i¢in 6énemli bir
bilimsel temel olusturmaktadir. Gelecek c¢alismalarda, bu kaplamalarin uzun vadeli
mekanik, termal ve kimyasal dayanimlar ile farkli katki sistemlerinin etkileri detayli
olarak incelenebilir. Ayrica, bu islem sonrasinda ylizeyde olusan piiriizliliigiin, teflon
gibi kaplamalarin uygulanabilmesi i¢in gerekli olan yilizey modifikasyonunu sagladigi,
dolayisiyla teflonun yiizeye mekanik olarak baglanmasina uygun bir yap1 olusturdugu

distiniilmektedir.
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