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OZET

Bu calismada, emaye iiretimi ve iiretilen emayelerin kimyasal dayanimini arttirmak, yiiksek
sicakliklarda daha kararli olmasimi saglamak igin yiizeyleri farkli bilesimler kullanilarak
kaplanilmastir.

Calismanin literatiir kisminda emaye, ¢esitleri, uygulama alanlari, iiretim kademeleri, emaye
yiizey iyilestirme islemleri, yiizey piiriizliiliigii ve yiizey gerilimi konulart aciklanmistir.

Deneysel calismalar 70 x 70 mm ve 100 x 100 mm ebatlarinda emaye iiretimiyle baglamis ve
tiretilen emayeler aliimina kréze yontemi kullanilarak kaplanmistir. Numunelere eluat
iletkenlik ve eluatin kimyasal analizi testleri uygulanmistir. Analiz sonuclarina gore kaplama
sicakligr 600 °C, kaplama miktarlari; 70x70 mm ebathi emayeler i¢cin AlCl; miktar1 0,01gr,
ZrCly miktart 0,05 gr (NH4),SO4 miktart 0,005 gr olarak belirlenmistir. Bu oranlar 100 x 100
mm ebath emayeler icin aliimina kr6ze hacmine gore oranlanarak hesaplanmaistir.

Emayelerin kimyasal korozyona dayanimlarini belirlemek i¢cin TS EN 14483 — 2 su
buharinda, TS EN 14483 — 2 sitrik asitte, TS EN 14483 — 4 sulu bazik ¢ozeltilerde dayanim
testleri uygulanmistir. Bu testler sonucunda yaklasik olarak islenmemis numunelere kiyasla
0,022 gr AICl; + 0,005 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde %71, 0,022 gr AICl; + 0,011 gr
(NH4),SO4 kaplanmis numunelerde %73, 0,115 gr ZrCly kaplanmis numunelerde %66, 0,115
gr ZrCls + 0,005 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde %72 ve 0,115 gr ZrCly + 0,011 gr
(NH4)2SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %60 artma gozlenmistir.

Ayrica emayelerin yiizey piiriizliiliigii ve yiizey enerji degisimleri hesaplanmistir. Beklenenin
aksine artan sicaklik ve degisen kaplama miktarlarinda yiizey piiriizliilik miktarlarinda ve
yiizey enerji degerlerinde dogrusal olmamakla beraber artis gozlenmistir. Bu durumda
emayelerin yiizey enerji degisimini yorumlamay1 zorlastirsa da 600 °C’ nin referans sicaklik
olarak kabul edilmesi kanitlanmustir.

Anahtar Kelimeler: Emaye, emaye {iiretimi,AlCl; kaplama, ZrCly kaplama, (NH4),SO4
kaplama, yiizey piiriizliilligi, yiizey enerjisi.



ABSTRACT

In this study enamel were produced and coated with different compositions to improve the
chemical resistance, stability at high temperature ranges.

In literature part of this study enamel, enamel types, application areas, production steps,
improvement of enamel surface application, surface roughness and surface tension subjects
were described.

Experimental studies were started with production of enamels in size of 70 x 70 mm and
100 x 100 mm and product enamels were coated by using alumina crucible method. Eluate
conductivity and chemical analysis of eluate tests were applied on samples. According to
analyze results coating temperature was 600 °C, amount of AlCl; was 0, 01 g, ZrCl, was 0, 05
g and (NH4),SO4 was 0,005 g for enamels size in 70x70 mm. These ratios were calculated for
enamels size in 100x100 mm by making proportion between the volumes of alumina curable.

Determination the chemical resistance of enamels TS EN 14483 — 2 steam, TS EN 14483 — 2
citric acid and TS EN 14483 — 4 NaOH resistance tests were made. According to tests results
approximately, which compared with untreated samples, increases were seen like samples
coated with 0,022 g AICl; + 0,005 g (NH4),SO4 was %71, samples coated with 0,022 g AICl;
+ 0,011 g (NH4),SO4 was %73, samples coated with 0,115 g ZrCly was %66, samples coated
with 0,115 g ZrCl4 + 0,005 g (NH4),SO4 was %72 and the sample coated with 0,115 g ZrCly +
0,011 g (NH4)>SO4 was % 60.

Moreover enamel surface roughness and surface energy changes were measured. However,
contrary expectations, it was seen that at increasing temperature ranges and variable coating
amounts both surface roughness and surface energy values were nearly linearly increased. At
that satiation it was difficult to analyzed the results of both surface roughness and surface
tension changes, it was proved that 600 °C was used as a correct reference temperature.

Key words: Enamel, enamel production, AICl; coating, ZrCly coating, (NH4),SO4 coating,
surface roughness, surface energy.
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1. GIRIS

Emaye metal malzemelerin farkli 6zellikler elde etmek i¢in kaplanmasinda kullanilan 1s1l
genlesme katsayis1 bakimindan metale uyum saglayan frit olarak tanimlanmaktadir. Genel

olarak porselen emaye kaplama, seramigin metalle kaplanmasi olarak degerlendirilmektedir.

Porselen emaye kaplamalarin 6zellikleri; yanmazlik, 1s1 farklarina kars1 dayanim, termal sok
dayanimi, paslanmazlik, asit - alkali, organik ¢oziiciilere ve atmosfer kosullarina dayanim,
cizilmeye ve asinmaya karsi dayanim, yosun olusturmayan ve kir tutmayan yiizey, bakim
gerektirmeyen yiizey, parlak ve mat renk secenekleri, UV 1sinlarina dayanim, dogal ham

madde kullanim1 ve geri doniisebilirlik olarak siralanmaktadir.

Porselen emayelerin baglica uygulama alanlari; ¢elik ve dokiim demirden yapilan bazi

mamuller, giimiis, platin ve altin lizerine siis amag¢lh uygulamalar, vb. alanlardir.

Emayeler kullanimlarina gore ikiye ayrilirlar:
1- Astar emayeler (Gound Coat)

2- Ust kat emayeler (Cover Coat)

Astar kat emayeler; sert, yumusak astarlar, bazik karakterli temizlik malzemelerine dayanikli,
aside direncli astarlar, transparan aside dayanikli (kimyasal maddeler icin), bor titan beyaz
emaye, celik icin zirkonlu beyaz emaye, dokiim demir i¢in zirkonlu beyaz emaye, kursunsuz

aliminyum emayesi ve kursunlu aliiminyum emayesi olarak gruplanirlar.

Astar emayeler iist kat emayelerin alt metale siirekli ve iyice yapismasini saglar. Bu
yapismanin yani sira iist kat emayeleri alttaki sacin veya dokiimiin etkisinden korur. Ust kat
emayeler kimyasal yapilar1 nedeniyle saca veya dokiime yapisamazlar. Yapismayi saglayan
ve yapistirici oksitler adini alan kobalt (Co) ve nikel (Ni) oksitler ise renkleri itibariyle iist kat
emayelerine katilamazlar. Bu nedenle iist kat emayeler ile sac veya dokiim arasina yapismay1

saglayan bir ara tabaka kaplanmasi zorunludur.



Ust kat emayeler ise titan opak emayeler, yar1 opak emayeler, transparan emayeler, kendinden
renkli emayeler, majolikalar, zirkon opak emayeler ve 0©zel emayeler olarak

siniflandirilmaktadir.

Ust kat emayeler, estetik goriintiiyii saglayan, ayn1 zamanda kimyasal ve mekanik direncleri
veren kaplamalardir. Ust kat emayeler kullanim amaglarina gore kendi aralarinda cesitli
gruplara ayrilirlar. En ¢ok kullanilan iist kat emayeler opak titan beyazlardir. Bu emayeler

kendiliginden, hicbir boya katilmaksizin beyaz olarak kaplanan emayelerdir.

Bu calismada iist kat emaye grubundan porselen emayeler olarak da bilinen titan opak
emayeler iiretilmis ve bu iiretilen emayelerin yiizeyleri farkli kompozisyonlarla kaplanmustir.
Calisma kaplanacak kompozisyonlarin oranlarinin, uygulama sicaklifinin ve uygun metodun

belirlenmesi asamalartyla baslamistir.

Yiizey kaplama islemi, emaye iiretim asamasi tamamlandiktan sonra emaye Yyiizey
ozelliklerini belirlemek icin cesitli testler gerceklestirilmis ve kaplama isleminin etkisi farkli

acilardan incelenmistir.



2. PORSELEN EMAYELER

Porselen emaye, metal altlik iizerinde siirekli, yapiskan ve koruyucu bir kaplama olusturmak
icin yiiksek sicaklikta ergitilerek uygulanan inorganik kaplama malzemesidir. Porselen
emayeleri tanimlamak i¢in kullanilan diger terimler ise cam kaplama ya da astar, camsi
(vitreous) emayeler ya da kaplamalar, yiiksek sicaklik kaplamalari, seramik kaplamalar ya da

sadece emayelerdir. (Wachtman ve Haber, 1993)

Porselen emayeler genellikle bir amorf fazdan daha fazlasini icerir, bundan dolay1 c¢ozeltiler
olarak siniflandirilir. Porselen emayeler “stiper sogutulmus ¢ozeltiler ya da belirli malzemeleri
slispansiyonla tutan camlardir”. (Andrews, 1961) Bu belirli malzemeler genellikle dogada
koloidaldir ve renk oksitleri, opasifiyerleri ve gazlari igerir. (Burns ve Bradley, 1955) Bu
malzemeler uygulanmadan 6nce kaplamaya eklenebilir ya da kaplamanin ergitilerek metalle

birlestigi 1sitma prosesinde olusturulabilir. (Wachtman ve Haber, 1993)

2.1. Porselen Emaye Kaplama Tiirleri:

Porselen emaye kaplamalarin tiirleri; klasik emayeleme, dogrudan emayeleme, tek seferlik

pisirmede iki tabaka halinde emayeleme olarak siniflandirilabilir.

2.1.1. Klasik emayeleme

Bu metot metal yiizeyinin iyi ve tam olarak hazirlanmasini gerektirir. Yiizey hazirlama
islemleri sirasiyla; yagi temizleme (degreasing) - yikama, asitle temizleme (pickling) -
yikama, nétrlestirme (neutralizing) ve kurutmadir. Sonraki agsama astarin emayeye yapismast
icin pisirilmesidir. Bu sayede tepkime esnasinda ortaya c¢ikan tepkime gazlarinin olumsuz

etkisi giderilmis olur. Ust kat kaplama islemi icin de yine yanma islemi uygulanur.

2.1.2. Dogrudan emayeleme

Astar kat emaye tabakasi ortadan kaldirilir ve metal althiga sadece iist kat kaplama emaye
uygulanir. Bu islemin daha ekonomik olmasi i¢in karbonsuzlastirilmis (C serbest < %0,004)

celik levha yerine kimyasal ozellikleri gelistirilmis nikel kaplamali ¢elik kullanilmalidir.



2.1.3. Tek seferlik pisirmede iki tabaka halinde emayeleme

Islem 6nceden ayarlanmistir. Asitle temizleme — yikama ve kurutma islemleri sonrasinda ince
bir astar tabakanin metal altlik {izerinde biriktigi varsayilmaktadir. Herhangi bir ara pisirme
kademesi olmadan {iist kat kaplamayla kaplanan emaye tek seferde birlikte pisirilir.

(Alexandru, 2004)
2.2. Porselen Emayelerin Genel Ozellikleri

Emayenin kimyasal bilesimi uygulanan yiizeye ve son iiriinde gelistirilecek ozelliklere gore

degisir. [5]

Bir ornekle aciklanirsa porselen kaplama alt tabakay:1 gecirimsiz hale getirir, mekanik olarak
daha giiclii, asinmaya ve ¢izilmeye kars1 daha dayanikli yapar, kimyasal dayanimi artirir, daha
hizli temizlenebilir ve bunlara ilave olarak estetik bir goriiniim kazandirir. (Uhlmann ve

Kredeil, 1983)

Porselen emayelerin estetik ©zellikleri arasinda piirlizsiizliik, parlaklik, renk stabilitesi,

birbirine benzerlik ve saglamlik vardir. (Wachtman ve Haber, 1993)

Porselen emaye kaplama, metal althik ve kaplanacak kismin tasarimi porselen emayenin
mekanik ve fiziksel ozelliklerine katkida bulunur. Fakat porselen emaye camsi oldugu icin
camin oOzelliklerini gostermektedir. Daha ince kaplamalarin gelistirilmesi taban metalin
mekanik Ozelliklerinin roliinii, daha fazla esneklik, daha az kirilganlik ve daha fazla centik
dayanikliligr saglayarak arttirmistir. Kalinliklarina bakilmaksizin porselen emayeler hem
onemli asinma ve cizilme dayanikliligi sunarken metal althgin saglamligina da katkida

bulunurlar.

Ani ve sert sicaklik degisiklikleri porselen emayeleri etkilemez. Donma sicakligindan yiiksek
sicaklik degerlerine geciste porselen emayeler miikemmel 1s1l 6zelliklere sahiptir. Isil
kararlilig1 ve 1s1l sok direnci yiiksek oldugundan porselen emayeler 1s1 ile ilgili uygulamalar
icin uygun bir kaplamadir. Porselen emayenin 1s1l 6zellikleri, de8isen sicaklik kosullari

altinda alt metalin genlesmesine ve cekmesine dayanan bir kaplama sunmaktadir.



Camin soy, gecirmez olma Ozellikleri porselen emaye kaplamay: iyi bir elektrik yalitkanm
haline getirir. Alt metal olarak celik kullanildiginda, elektrik iletkenligi i¢in metalin secilen
bazi alanlar1 kaplanmamis olarak birakilabilir. Birim alan bagina elektrik rezistansi porselen
emayenin bilesiminin ve kalinliginin bir islevidir. Hem elektrik rezistans1 hem de elektrik

iletkenligi porselen emaye kaplama sistemlerinde saglanabilir. [6]

Genel olarak tiim emayeler dayamiklilik 6zellikleri, hijyen ve toksik olmama, kolay
temizlenme, goriiniim, renk dayamiklili§n gibi o6zellikleriyle cevreye uyum saglar. Yangina,
soguga ve sicaga, 1s1l soka, ortam sicakliginda asit ve alkali asinmasina, organik ¢oziiciilere

ve atmosferik etken maddelerine karsi dayaniklidir. [5]

2.3. Porselen Emayelerin Uygulama Alanlari

Giiniimiizde emayelenmis celik, cogunlukla karmasik malzemeler ve gelismekte olan
teknikler kullanilarak yiiksek teknoloji prosesi haline gelmistir. Emayelenmis iirtinler farkli

alanlarda; 6zellikle mimari, endiistriyel ve dekoratif uygulamalarda kullanmaktadir. [1]

2.3.1. Mimari uygulamalari

Emayelenmis celikler mimari acidan; istasyonlar, hava alanlari, metro istasyonlar1 ve diger
binalar gibi kamu alanlarmn iglerinde duvar kaplamasi ya da asma tavanlar, bolmeler ve
asansorler gibi, yanmazlik 6zelligi ve temizlenmesi kolay bir malzeme oldugundan tercih
edilmektedir.[5] Anti-bakteriyel 6zelliklerin, nem dayanikliligin ve temizleme kolayliginin

cok onemli oldugu hastanelerde kullanilmaktadir.

Emayelenmis celik ayrica, hava kosullarina ve iiltraviyole 1sinlara (UV) kars1 dayanikli, hafif
oldugu ve dekorasyon ic¢in gercekten sinirsiz kapsam sunabildigi binalarin kaplanmasinda

kullanilmaktadir. [1]

2.3.2. Genel sanayi uygulamalar

Emayelerin mitkemmel ozellikleri arasindan 6zellikle hijyen ozellikleri ve asinmaya karsi
dayanikli olmalari, onlarin yemek pisirme aletleri, ¢comlekler ve tavalar, banyo kiivetleri ve

sicak su 1siticilart gibi ev uygulamalart i¢in ideal bir se¢im haline getirir. [5]



Ayrica emayelenmis celik en korozif ortamlarin bulundugu endiistriyel proseslerde bile yer
alir. Kimyasal iirlinlere, fermentasyona ve asirt sicakliklara karsi dayanikliligina gore,
silolarda, kimyasal reaktorlerde, su depolarinda, su aritma istasyonlarinda ya da 1s1

degistiricilerinde kullanilabilirler. [1]

2.3.3. lletisim uygulamalar

Emayeler bina ici ve bina dis1 sinyalizasyon ve iletisim i¢in ideal bir ¢6ziimdiir. Emaye
malzemelerin ylizeyi sehir kirliliginden, havadan ya da UV’ den zarar gérmeyecektir.
Yangina kars1 dayaniklidir ve dekoratif amacglar icin genis uygulama alanlar1 bunlar1 en

karmagik grafik kreasyonlar1 i¢cin miimkiin olan en iyi malzemeler haline getirir. [1]

2.4. Emayeleme Esaslari

Porselen emayeler metal altlik iizerine uygulanan seramik kaplamalardir. Metaller yapismada
seramiklerden biiyiik ol¢iide farkli olduklart i¢in bu kaplamalar1 gbz 6niinde bulundururken
yeni bir faktor sunulur; seramik kaplama ve metal arasinda ara yiizey ve iki malzeme
arasindaki yapigsmanin gelistirilmesi. Yani seramik kaplama sadece koruyucu ve estetik olarak
hos bir yiizey olusturma gorevini gormez aymi zamanda alt tabakaya etkili sekilde yapisir.
Bundan dolay1 porselen emaye kaplamalar1 ele almadan 6nce emayeler ve metal alt tabakalar
arasindaki yapisma olayini ve kaplama i¢in gerekli olan sartlar goz 6niinde bulundurulmalidir.

( Uhlmann, ve Kredeil, 1983)

Bilesim uygun bir sicaklikta homojen, viskoz bir cam olacak sekilde ergitilmelidir. Sicaklik
govde olusmasi i¢in gerekli olan sicaklifa uygun ya da alt tabakanin bozulmasinin meydana

gelmedigi diisiik bir sicaklik degerinde olmalidir.

Ergitme sirasinda ve ergitmeden sonra kaplama, ara yapigsma tabakasi olusturmak icin alt
tabaka ile tepkimeye girmelidir. Bu tepkimeyi gerceklestirmek icin yapistirici oksitler denilen
kaplama pargalar1 porselen emayelere eklenebilir. Bu eklemede dogru etkilesim miktarinin
belirlenmesi gereklidir. Eger ¢cok az ise kaplama diisecek, ¢ok fazla ise govdenin ya da

kaplamanin bilesimi aginacaktir. ( Eppler ve Eppler, 2000)



Yapisma emayelemede temel bir prosestir. Ayrica 1s1l genlesme kurallari ile kaplamalar: alt

tabakaya sabitleme de gdz 6niinde bulundurulmalidir.

Pisirilen malzemeyi sogutmada tiim kaplama alt tabakayla temas halindedir. Eger kaplamanin
ve alt tabakanin genlesme katsayilar1 birbirine yeteri kadar yakin degil ise, gerilme ve
gerinmeler meydana gelecektir. Bu durumda pul pul dokiilme (spalling)ya da catlama gibi
hatalar ile sonuclanacaktir. Kaplama ve alt tabakanin genlesme katsayilarinin birbirine yakin

olmasi istenmesine ragmen bunlar ayni da olmamalidir.

Seramik kaplamalar ¢ekme gerilmelerinden ziyade basma gerilmelerinde daha giicliidiir.
Bundan dolay1 kaplama basma kuvveti etkisinde olmalidir. Bunu yapmak i¢in alt tabakanin
151l genlesme katsayisindan daha diisiik katsayiya sahip bir kaplama secilmelidir. Soguma
esnasinda kaplama alt tabakadan daha az kii¢iiliir ve bundan dolay: alt tabaka sikisir. Son
olarak kaplamanin diisiik bir yiizey gerilimi olmasi1 gerekir ki boylece alt tabaka iistiinde ayn

sekilde dagilabilir ve kenarlardan ya da deliklerden sizmaz. (Rado, 1969)

Emayeleme ilkelerini anlamak icin ilerleyen boliimlerde yapisma ve 1sil genlesme etkileri

arastirilmagtir.

24.1. Yapisma

Emayelemenin temel amaci emaye ve metal arasinda iyi bir yapisma saglamaktir. Uygun
yapismay1 saglamak icin iki yiizey arasinda siirekli bir elektronik yapi elde etmek veya
kimyasal bir bag gelistirmek gerekmektedir. Bu siireklilik hem emaye kaplamanin hem de
metal althgin ara ylizeyinde bir metalin oksidi tarafindan 1slatmasiyla gergeklestirilir. Sonugcta
oksit benzeri bir gecis tabakast meydana gelir. Bu oksit, camda ¢ozelti halinde bulundugunda
metal tarafindan indirgenmeyen bir oksit olmalidir. Demir alt tabakalar i¢in bu oksit demir

oksittir (FeO). (Pask, 1971)

Kimyasal ya da oksit tabaka teorisine gore, kimyasal reaksiyonlar ara yiizeyi degistiren; metal
ve seramik arasinda bir gecis bolgesi olusumu ile sonuglanabilen ¢oziinmeyi, redoksu, ara
yiizey difiizyonu ve cokelmeyi igerir. Teori, metal fazinin en diisiik degerli valans oksidi

bulundugunda kimyasal bir baglamanin oldugunu belirtir. Kimyasal bir bag, ara ylizeyde



kimyasal potansiyeller veya aktiviteler bakimindan dengeye ulastifi zaman meydana gelir.
Metal oksit tabaka ara yiizeyde olustugunda ara yiizeye yakin olan cam metal oksitlerle
1slatildigl zaman cam-metal bagi meydana gelecektir. (Lupescu vd., 1997, Ritchie vd., 1983)

Bu durum Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmektedir.

Emaye

Elektron
0 2= Si 4 Bulutu

Sekil 2.1 Metal ve emaye kaplama arasindaki ara yiizeyde demir etkilesiminin sematik
goriiniimii. (King,1959)
Iyi bir yapismanin saglanmas icin demir oksit tabakas1 gereklidir. (Dietzel, 1963) Ana fazlar,
yapismay1 arttiran magnetit ve yapismayi azaltan hematit olmalidir. Ara oksit tabakasinin
kalinligi onemlidir. (Wendel, 2005) Sekil 2.2’ de Fe — Fe,Os; sisteminin faz semast
goriilmektedir. Ayrica ti¢ onemli demir oksidin kararli oldugu alanlar da Sekil 2.2’ de yer

almaktadir.

Hematit

Fe, O,

Fe, O,
Magnetit

(Lol T 0 SO0 S00

Sicaklils f[PC]

Sekil 2.2 Fe — Fe, 03 sisteminin faz semasi. (Wendel, 2005, Darken, Gurry, vd.,1945, 1946)



Ayrica, emaye ve metalik matrisin yapigmasini analiz etmek icin kullanilan elektrolitik teori

ve dendritik teori gibi baska teoriler de vardir.

Demir alt tabakalara yapisma metalik malzemelerin mekanik baglanmasi ile agiklanabilir.
Onemli faktorler demir yiizeyin piiriizliiliigii ve cogunlukla kobalt oksit (CoO) ya da nikel

oksit (N1O) gibi yapisma oksitlerinin indirgenmesinin neden oldugu elektrolitik korozyondur.

Dietzel demir oksit Fe;O4’ nin ¢ok ince bir tabakasinin yapigsmayi sagladigini bulmustur. Bu
tabaka demire ve emayeye c¢ok iyi yapismistir.(Dietzel, 1963) Ayrica yapisma isleminin

kimyasal, mekanik ve elektrokimyasal tepkimenin bir iiriinii oldugunu bulmustur.

Yilardir, kobalt oksit, nikel oksit ve bakir oksit gibi belirli kolaylikla indirgenebilen iyonlarin
seramik kaplamaya eklenmesiyle emaye kaplama ve metal arasinda yapismayi kolaylastirdigi
bilinir. Bu oksitler, 6zellikle CoO, , hem althgn hem de kaplamanin, metalin oksidi ile

1slatilmasinin kararli hale getirilmesine ve basarilmasina biiyiik ol¢iide katkida bulunur.

[k olarak, baslangigtaki oksit bir kez kaldirildiginda, CoO gibi kolaylikla indirgenen bir
oksidin varligi, 1slanma gerceklesene kadar seramik kaplamada althgin c¢oziinmesini

kolaylastirir. (Eppler ve Eppler 2000)

Pisirme prosesi sirasinda astar emaye ergir. Bu ergime demir yiizey {izerindeki demir oksit

tabakasini ¢cozer. Tepkimeler Esitlik 2.1 ve 2.2°de gosterilmistir.
Fe;0, > Fe’* + 2Fe™ + 40% (emayede ¢oziiliir) 2.1)
2Fe™ + Fe - 3Fe™ (2.2)

Demirin kobaltla tepkimesi Esitlik 2.3 deki gibidir.

2Fe** + Co** > 2Fe* + Co (2.3)

Daha sonra metalik demir emayedeki kobalt oksiti metalik kobalta indirger. Camda bulunan

NiO ve CoO’ da cam, demir ile temas ettigi zaman indirgenebilir.
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Esitlik 2.4 ve 2.5 de indirgenme reaksiyonlar1 yer almaktadir. (Dietzel,1963)
Fe + CoO - FeO + Co (2.4)

Fe + NiO - FeO + Ni (2.5)

Demir ve kobalt arasinda emaye ergidiginde galvanik bir element meydana gelir. Bu durumda
demir negatif hale gelirken kobalt pozitif kutup olur. Boylece ergime ile demirden kobalta bir
akim meydana gelir. Bu galvanik akim ile acili oyuklar olusur. Bunlarin igerisinde emaye
dolar ve mekanik olarak tutulur. Sonug olarak yapisma mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal
tepkimelerin birlesim mekanizmalart ile saglanir. (Dietzel,1963) Sekil 2.3° de bu durum

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 (a) Emaye kaplama ve celik arasindaki ara yiizeyin sematik goriintiisi.

(Dietzel,1963) (b) SEM goriintiisii. (Honnig, 2003)

Islatma ilk olarak basarildiktan sonra, ileri tepkime kobalt metalin Once ara yiizeyde bir
tabaka olarak daha sonra Sekil 2.4’ de goriildiigii gibi kaplanin icerisinde genlesen metalin

yiizeyinde dendritler olarak ¢cokmesi ile sonuglanabilir.



11

Fe Emaye
-2
i *D\ +2
—2Nat f”
e (O
A

Sekil 2.4 Dendrit olusumun sematik gosterimi. (Eppler ve Eppler 2000)

2.4.2. Isil genlesme

Isil genlesme katsayis1 biiyiik Olgilide kimyasal bilesim ile belirlenir. Genlesme katsayisi
8 -14 x 10 °/°C’ dir. Boylece cam her zaman basma gerilmesi altindadir. Cama benzeyen
porselen emaye basma gerilimi ¢ekme geriliminden ¢ok daha giicliidiir. Bu nedenle sogutma
esnasinda kaplamanin basma geriliminde olmasin1 saglamak i¢in porselen emaye kaplamanin
genlesme katsayisinin metal altligin genlesme katsayisindan daha diisiik olmasi gerekir.
Gelismesine izin verilen basma gerilmesi artma miktar1 dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Eger ¢ok fazla olursa keskin yaricaplarda kirilma meydana gelebilir. Asiri basma
gerilimi ozellikle sadece tek yiizeyi kapli metal alt tabaka ya da iki yiizeyde esit olmayan
kaplama kalinliginda egilme egiliminin artmasina neden olabilir. Bundan dolay1 artik basma
gerilmesi cihaz parcalart ve mimari paneller gibi uygulamalarda diisiik olmalidir. Diger
taraftan artik kaplama gerilmeleri 1s1l sok ya da egilme ile olusan hatalara maruz kalan

parcalarda yiiksek tutulmalidir.[6]

Isil sok dayanimu ile ilgili olan 6nemli faktorler porselen emaye kalinligi, cam-metal bagi, oda
sicakliginda meydana gelen gerilmeler ve camin ¢ekme dayanimi ve camin elastiklik
modiiliidiir. Ince kaplamalar yiiksek 1s1l sok dayanmimu igin en iyisidir. Gii¢lii cam-metal bagl
ve yiiksek cam ¢ekme mukavemetine sahip porselen emaye kaplamalar ayn1 zamanda 1s1l sok

hatalarina kars1 daha az hassastir.
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Oda sicakliginda ortaya c¢ikan gerilmelerin 1s1l sok direncini nasil etkiledigini anlamak i¢in bu
gerilmeleri etkileyen ii¢ ana faktor aciklanmalidir. Bu ii¢ faktor celigin egriligi ya da diizliigii,
celik ve emaye arasindaki 1s1l genlesme katsayilari farki ve cam gecis sicakhigidir (T,).
Yiiksek egime sahip olan alanlar maksimum gerilim sergiler ve genellikle konveks yiizeylerde
hata gosterirler. Konveks yiizeyler ya da koseler ¢ogunlukla ince emaye tabakalarindan
olustugundan bu bolgeler daha hassastir. Ara yiizeye dik asil gerinme, T,” nin altindaki
sicaklik araliklarinda iki malzeme arasindaki diferansiyel ¢ekmeden kaynaklanir. T, nin

istiinde cam bu 1s1l gerinmelerden kurtulmak i¢in gevseyebilir.

Metal
Yiizde Cam X
Uzama P :
A)
Cekme
Gerilim O}, (B)
Basma

Tgy Tix Ttx Tgx

Alan X2B Alan X2A Alan X1

Sekil 2.5 (a)Yiizde uzama (b) Porselen emaye sistemleri i¢in sicakliga bagl olarak
basma ve ¢cekme gerilim degisimi.(Wachtman, ve Haber, 1993)

Oda sicakliginda porselen emaye kaplamada meydana gelen gerilme degisimi Sekil 2.5 (A) °
da golgeli alan ile gosterilmistir. Cam X icin iist bolge (Alan X1) cami ¢gekme gerilmesinde ve

alt boliim (AlanX?2) basma gerilmesindedir. Maksimum ¢ekmeye gerilmesine Ttx sicakliginda
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ulagilir ve sifir gerilme T1x sicakliginda meydana gelir. Sicaklik ile gerilmedeki degisiklik
alan X2 eksi Alan X1 ile temsil edilen cekme gerilmesi ile bulunan toplam basma gerilimidir.
Bu ornekte, alan X2, X1’den daha biiyiiktiir, bundan dolay1 ortaya ¢ikan gerilim basma
gerilimidir. Altlik ve kaplama arasindaki 1s1l genlesme katsayilar1 farki fazla oldugunda her
zaman daha fazla bir gerilme meydana getirmez. Y cami, X camindan daha diisiik 1s1l
genlesme katsayis1 ile gosterilir ama daha diisiik T,” den dolayr Y camm daha diisiik bir
sicakliga kadar, oda sicakliginda birikmis gerilmenin her iki cam i¢in neredeyse ayni olmasina

ragmen herhangi bir gerilme meydana getirmeye baslamaz.

2.5. Emayeleme Prosesi

Proses cesitli metotlar ile uygulanan bir ya da daha fazla emaye tabakalarinin yiiksek
sicaklikta (830 °C) pisirilmesinden olusur. Yiiksek sicaklikta pisirme sonucu emaye ile metal
althk arasinda ergime meydana gelir ve birlikte yeni kararli bir malzeme olusur.
(Andrews,1961) Porselen emaye iriinlerin iiretimindeki ana asamalar Sekil 2.6’ da

gosterilmektedir.

Ergitme ve
Fritleme

Tlaveleri

Ogiitme

E‘ieta:. . ﬂ ‘l
AazIriama Altllga

Uygulama

Kurutma

!
Isil Islem

(Pisirme)

Son Uriin {— || .| Have
va da Prosesler

Sekil 2.6 Porselen emaye iiretim prosesindeki temel asamalar. (Wachtman, ve Haber, 1993)
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Tiim porselen emayeleme prosesi ergitme(smelting) ve fritleme (friting), malzemelerin yas
veya kuru ogiitiilmesi, metal althiga uygulanmasi ve sonraki pisirme islemidir. Bu asamalarin
her birisinin bitmis iiriiniin son Ozelliklerinde dogrudan vardir. Baglanma derecesi, rengi,
asinma ve korozyon dayamimi, yansitabilirlik, parlaklik ve porselen emaye kalinligi bu
ozelliklerden bazilaridir. Ayrica son ozellikler metal tiirlinden, iiretim metodundan ve 6n

islem proseslerinden etkilenir.

Ergitme ve fritleme islemleri frit tedarikcisi tarafindan yapilir ve bu cam ince tabaka ya da toz
halinde emayeleme yapan firmalardan saglanir. Ogiitme prosesi friti uygulamadan once diger
parcalarla birlestirmek icin emayeleme tesisinde yapilir. Ogiitme uygulama metoduna bagl
olarak yas ya da kuru yontem kullanilarak yapilabilir. Metalin iiretimi ve temizlenmesi emaye
tesisinde yapilir bunlar1 uygulama ve sonraki pisirme islemleri takip eder. (Wachtman ve

Haber, 1993)

2.5.1. Ergitme ve fritleme

Ergitme cam yapisina benzer bir yap1 elde edinceye kadar emaye bilesimine giren ham
maddelerin ergitilmesi olarak tanimlanir. Uniform bir cam yapinin elde edilmesi i¢in 6nceden
belirlenmis mineral ve kimyasal hammaddelerin dogru tartilmasi ve karistirilmasi, ergitme
tinitesinde uygun 1sitma hizlarinin ve 1s1 dagiliminin belirlenmesi gerekmektedir. Ergitme
islemi yiginlar halinde ya da siirekli 1150 ve 1350 °C sicaklik araliginda ergiticilerde
yiiriitiilir ve bunu su verme islemi izler. Ergimis cam 6gilitmeyi kolaylastirmak i¢in ya su ya
da silindir ile sogutulur. Porselen emaye frit iiretiminde hem siirekli hem de y18in ergiticiler

kullanilir. (Wachtman, ve Haber, 1993)

Porselen emaye fritler genel olarak alkaliborosilikat camlaridir. Ayrica istenilen 6zelliklere

gore kimyasal oksitler ilaveleri yapilabilir.

2.5.2. Porselen emayenin 6giitiilmesi

Frit ve diger ham maddeler se¢ilmis uygulama prosesine uygun sulu camur ya da toz elde
etmek i¢in kanstirilmali ve boyutlar1 kiigiiltiilmelidir. Bu asama genellikle bilyeli

degirmenlerde tamamlanir. Ogiitme yas ya da kuru sekilde, sonraki uygulama teknigine bagh
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olarak yapilir.

Emaye bilyeli degirmende ogiitillerek hazirlanir. Bilyeli degirmenler, celik govdeli
silindirlerdir. Bu silindirlerin ici cesitli c¢aplarda bilyelerle doldurulmustur. Degirmen
dondiigii siirece igerisindeki bilyelerin hareketiyle ogiitme islemi siirer. Ancak, celik
degirmenin i¢i, bilye ve hammadde hareketiyle asinacaktir. Asinarak hammaddelerin igerisine
karisan celigin emayeyi bozmasim1 6nlemek amaciyla degirmen ic¢ yiizeyi Ozel tuglalar ve
orgli taslan ile Oriilmiistiir. Degirmenlerin igi; sileks tasi, porselen, steatit, sinterlenmis
aluminali seramik ile Oriilmiistiir. Degirmen ic¢i ve bilyeler ayn1 malzemeden secilmelidir.

(Eppler ve Eppler, 2000)

2.5.3. Porselen emayeleme icin celik secimi

Celik secim dlciitleri, bilesenin kullamim Omriine ve celigin iretebilirligine dayanur.
Emayelenebilme, sekillenebilme, egilme dayanimi ve pisirmeden sonraki dayanimi goz

oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli 6zelliklerdir.

Emayelenebilme; celigin kaplanabilme ve kaplamada kalite hatasi olarak diisiiniilebilecek

durumlar yaratmadan 870 °C’ e yakin sicaklikta pisirilebilme kapasitesidir.

Sekillenebilme; celik levhanin  kirilma olmadan istenilen sekillere girebilmesidir.
Sekillenebilme se¢imi proses i¢in 6nemlidir. Ciinkii emayeleme islemi i¢in belirlenen celik

tiirleri derin ¢ekilemeyebilir.

Celik yiiksek sicakliklarda 1sitma islemi sonrasinda kalici deformasyon ya da egilme gibi
hatalar meydana gelebilir. Baz1 celik levhalar porselen emaye fritlerin kiirlenme (curing)
sicakliklarina 1sitildiklart zaman daha iyi egilme dayanimi gosterir. Egilme dayanimi celigin
1isitlldigr ferrit fazindan Ostenit faza gecis sicakligina baglidir. Egilme, lretilen emayelerin
boyutsal esitliginin saglanmasini yonlendirir ve eger iirlinde uygulama esnasinda boyut

degisimi gerceklestirilirse porselen emaye kaplama esnek olmadig i¢in zarar gorebilir.

Eger porselen emaye kisim iirliniin bir parcasi olacaksa ya da iiriin yliike maruz kalacaksa
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emayenin pisirmeden sonraki dayanimi g6z Oniinde bulundurulmalidir. Pisirmeden sonraki
dayanim emaye pisirmesi sirasinda meydana gelen kritik gerinme tane biiylimesi ile
azalacaktir. Celigin kimyasal bilesimi ve bolgesel basma sirasinda {iretilen kisimda
sinirlandirilmis gerinme miktar1 kritik gerinme tane biiyiimesini meydana gelmesi i¢in gerekli

olan sicakligi etkileyecektir. [3]

Celik kiilce ya da siirekli dokiim, dinlendirilmis c¢elik ve sicak ya da soguk haddelenmis
olabilir. Celik kalinlig1 degisebilir. Porselen emaye endiistrisinde diiz haddelenmis karbon
celiklerin bes farkli tiirii kullanilmaktadir. Bunlar arasinda emaye saci, ekstra diisiik karbon
celikler ve soguk haddelenmis celikler, ihtiyarlamaya dayamikli celikler ve astarli sac

emayeleri vardir. [8]

Geleneksel emaye levhalar sartlart asagida belirtilmistir:

e Karbon yiizdesi diisiik olmalidir. Karbon yiizdesi yiiksek olan levhalarda siyah lekeler,

gaz c¢ikisi ve balik pulu atmalari meydana gelir.

e Kompozisyon C < 0,09 %, Si, S, P < 0,05 %, Cu < 0,35 %, Cr < 0,3 % icerikli olmalidir.
(Honnig, 2003 )

¢ Aliimina ile sondiiriillmemis olmalidir. Aliimina iceren levhalar kolaylikla hidrojen tutarlar

ve bu nedenle balik puluna yol acarlar.
¢ Homojen ferritik — perlitik yapili olmalidir. ( Honnig, 2003 )

¢ Levhanin biinyesinde ciiruf parcaciklari, yabanci cisim kalintilari, cekme izleri ve ylizey

hatalar1 bulunmamalidir.
e Preste islemeye ve kaynak yapmaya elverisli olmalidir.

e Yiizeyi ekonomik olacak bir siire icinde banyolarda temizlenecek nitelikte olmalidir.

Celigin bilesimi son 6zelliklerin kontrol edilebilmesi i¢in ¢ok dnemlidir. Karbon miktarinin
en aza indirilmesi kaliteli porselen emayeleme icin uygun celik se¢iminde en Onemli
durumdur. Metal ile emaye arasinda pisirme esnasinda bir bag olusabilmesi ve hatasiz bir
emaye tabakasi elde edilebilmesi i¢in bazi sartlar gerekmektedir. Bilesimlerindeki karbon

miktart agirlik¢a %0,1’in iizerinde olan celik tiplerinin lizerinde hatasiz bir emaye tabakasi
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elde etmek giictiir. Hatasiz bir yiizey elde edebilmek i¢in ¢elik bilesimindeki azot oraninin

fazla olmamasi gerekir.

Karbon orani, hafif ¢elikte %0,2’den %0,1’e ve emayelemis celikte %0,005’den sifira
distiigiinde ylizey kalitesinde ©nemli bir iyilesme goriilir. %0,002 — 0,003 karbon

araligindaki diisiik karbon celikleri emaye kaplamalar i¢in uygundur.

2.5.4. Metal althgin hazirlanmasi

Emayeleme prosesinde once c¢eligin yiizeyinin dengeli ve iyice hazirlanmasi gerekir. Yiizey
hazirlima alkali temizleme, kum asindirici piiskiirtme (shot blasting) veya asitle asindirmadan
olusabilir. Temizleme ve asindirma asamalar1 sirasiyla sicak alkali deterjanlar1 ve sicak

stilfiirik asit kullanarak yapilabilir.

Emayeleme islemi yapilmadan ©nce mamul ylizeyinin sekillendirme islemi esnasinda
kullanilan yagdan ve diger kirliliklerden arindirilmasi gerekir. Bu islem pes pese siralanmig
kaynar haldeki alkali ortamlarda gerceklestirilir. Daha sonra %5-12 aras1 H,SO, iceren ve
60-75 °C sicakhigindaki asidik ¢ozelti ortaminda yiizeyin aginmasi saglanir. Asitle muamele

neticesinde yiizeyde bir malzeme tahribat1 gerceklestirilir. [2]

2.5.5. Porselen emayenin metal althk iizerine uygulanma metotlari

Porselen emayenin metal althk iizerine uygulanma birka¢c metot kullanilarak
gerceklestirilebilir. Bu metotlar iki temel kategoride kuru ve yas metot olarak toplanabilir.
Yas uygulama metottu daldirma, akim kaplama, yas piiskiirtme ve elektrostatik 1slak
pliskiirtme gibi yontemleri icerir. Kuru uygulama metotlar1 ise dokme demir {iistiine eleme,
serpme ve celik levha iistiinde kuru elektrostatik piiskiirtme gibi yontemleri icerir. (Burns ve

Bradley, 1955)

Daldirma, piiskiirtme, elektrostatik ve vakum teknikleri uygulanan baslica tekniklerdir.
Daldirma yonteminde; mamul siispansiyon haldeki emayenin icine daldirilip, ¢ikarilir.

Karisimdaki katkilar sayesinde ayarlanan kivama bagli olarak metalin yiizeyine bir miktar
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slispansiyon yapisir.

Piiskiirtme yonteminde; ise mamuller asili bir vaziyette otomatik olarak piiskiirtme kabinine

ve oradan da kurutmaya tasinir.

Piiskiirtmenin elektrik alanin etkisi altinda gerceklestirilmesi ile tanelerin elektrostatik olarak
yiiklenmesi ve biiyiik oranda zit yiiklenmis olan mamule dogru hareket edip yiizeye her tarafta
aynt sekilde yapismasi saglanir. Dokiim demirden yapilmis biiyilk mamuller pudralama

yontemi ile emayelenir.

Bu caligmada yas piiskiirtme metodu uygulanmaistir.
2.5.6. Kurutma

Kurutma prosesi eger emayenin kendiliginden kurumasi i¢in beklenirse metal altlik oldukca
fazla oksitlesecegi icin uygulanir. Ote yandan bu dogal kuruma siiresinin beklenmesi
ekonomik olmayacaktir. Bunun yan1 sira pisirme firmmin @ sicakligi  kurumanin
gerceklesebilmesi i¢in ¢ok yiiksek degerde olacaktir. Bu, biiyiik bolgesel buhar basinci
diferansiyelleri meydana getirerek porselen emaye yiizeyini bozabilir Bunlara ek olarak
pisirme firin1 su buharinin yiiksek konsantrasyonunu tolere edemez ve emayeleme hatalari
meydana gelebilir. (Wachtman ve Haber,1993) Bu tiir durumlarin meydana gelmesini
engellemek icin emaye kaplanmig yiizeyler pisirme islemi 6ncesinde kurutma prosesine tabii

tutulmalidir.
2.5.7. Pisirme

Pisirme islemi sirasinda sicaklik ve zamana bagl olarak farkli kimyasal ve fiziksel prosesler
meydana gelir. Ilk olarak celik yiizey kurumada oksitlenir ve daha sonra kurumanin artik

nemiyle oksitlenme devam eder. Su ve hidrojen cikar.

Oksit tabaka sicaklik arttikga agsama asama serbest kalir. Kimyasal yapisma, mekanik demir

tutunmayr saglamak icin baglanma bdolgesinin gelisiminden sorumlu olarak bu asamada
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meydana gelir. [4]

Pisirme evresi astar kaplama i¢in yeterli yapisma saglandiginda ve uygun kabarcik yapisi elde
edildigi zaman tamamlanmis olarak diisiiniiliir. Iyi bir kabarcik yapist kaplamanin
kalinligindan yarisindan daha az bir ortalama boyut ile kiiresel gozenegin esdeger boyut
dagilimim igerir. Asint pisirme igne deligi (pinhol) hatas1 olarak da bilinen ylizey hatalarina
neden olan biiyiik kabarciklar ile sonuglanabilir. Ust kat kaplamas1 sistemleri yiizeyi bir kez
ergitildiginde emaye tam anlamiyla pisirilmis olur ve titana istenilen renk ve opakligi elde
etmek icin camsi yapiy1 bozar. Asir1 pisirme ek kristal gelisimine ve anatazdan rutile ek bir
doniisiime neden olur. Bu degisiklikler rengi ve yansitmayr degistirir. (Wachtman ve

Haber,1993)

Cesitli bilesenlerin, oksit kaplamanin ¢oziilme davranisinda ve eriyigin viskozitesinde farkl
etkileri vardir. Demir oksit, asir1 doymus emaye eriyiginden kacar ve bu da emayenin
emiciligiyle ¢cok uzun ya da ¢ok sicak pisirmenin sonucu olarak asir1 sikistirilmasindan dolay1

onarilamayacak hatalara neden olur. [4]

Cogu hatanin porselen emayelerin pisirilmesi sirasinda meydana gelen gazlardan
kaynaklandigina inanilir. Porselen emayelerin pisirilmesi sirasinda olusan gazlar karbon
monoksit, karbon dioksit ve hidrojendir. Celikte karbonun oksidasyonu sonucu karbon gazlari
meydana gelir ve 6giitme ile kile eklenir Karbon gazlari, ¢elikte karbonun oksidasyonu ile
olusur ve harmana eklenen kil ile ilgili olan organik maddeden gelir. Hidrojen ¢ok sayida gaz
hatalarina neden olur. Hidrojen Esitlik 2.6’ da gosterildigi gibi demir ve su arasindaki

tepkimeden meydana gelir.
Fe + H,O — FeO + H,1 (2.6)

Hidrojen kaynakli hatalar arasinda kabarma (blisters), balik pulu (fish scale)ve yeniden
kaynama (reboil) vardir. Kabarciklar, yilikselen hidrojen kabarciklarinin camsi ylizeyde
tutulmasiyla gergeklesir. Bu durum hidrojenin halen vizkoz cam yiizeyine gecmesiyle
meydana gelir. Celikteki hidrojenin ¢oziiniirliigii sicaklik ile artar ve bu hidrojen siirekli
sogutma prosesiyle celikten atilir. Cam asir1 derecede viskoz hale geldigi zaman hidrojen

celik/emaye ara yiizeyinde toplanir ve bosluklar olusturur. Bu hidrojen yeterli basing altinda
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olustugunda porselen emaye kiiciik parcalara ayrilir. Bu hataya “balik pulu” denir ve pisirme
isleminden birkac hafta sonra bile meydana gelebilir. “Yeniden kaynama” porselen emayenin
ikinci defa pisirilmesi sonrasinda hidrojen gazinin astar emaye kaplamadan sizarak kaplama

yiizeyinde siyah benek hatasi olarak goriilmesiyle belirlenir. (Wachtman ve Haber,1993)

2.6. Emaye Bilesenleri

Emaye iretim Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in astar emayelerin ve {iist kat emayelerin

ozeliklerine odaklanilmalidir.

2.6.1. Astar Emayeler

Astar emayeler iist kat emayelerin alt metale siirekli ve iyice yapigsmasimi saglar. Bu
yapismanin yani sira iist kat emayeleri alttaki metalin veya dokiimiin etkisinden korur. Ust kat

emayeler kimyasal yapilar1 nedeniyle metale yapisamazlar. [2]

Celik levhaya ve benzer metallere uygulamak icin porselen emaye astar emayeler temel
olarak kobalt, nikel ve bakir oksit gibi yapismayi arttiran oksitleri az miktarda iceren alkali

borasilikat formiillerinden olusur.

Bu emayeler ii¢c onemli amaca hizmet eder. ilk olarak astar emayeler ana metale yeterli
baglamay1 ve yapisma saglar. ikinci olarak, metal yiizeyin ya da metal hazirlama metodunun
neden olabilecegi yiizey hatalarim en aza indiren koruyucu kaplama tabakasi saglar. Uciincii

olarak birka¢ uygulamada dekoratif olabilecek dayanikli bir kaplama saglar.

Astar emayede en 6nemli etken yapiskanliktir. Baz1 durumlarda yeterli yapisma astar emaye
olmadan da elde edilebilir. Bunun icin 6zel celikler kullamilmali ya da metallere 6n yiizey
islemi uygulanmalidir. Boylece astar emayenin neden olabilecegi hatalar giderilmis olur.

( Uhlmann ve Kredeil, 1983)

Ayrica en iyi kosullar1 elde etmek icin farkli frit bilesenlerinin kullanilmasi gereklidir.

Ornegin sert frit ¢cokmeye ve ince ¢izgi kusurlarina kars1 yiiksek direnc ve iistiin aginma
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dayanimi saglar. Yumusak frit ise pisirme prosesinde ilk olarak erir, metali kapatir, yapismayi
tyilestirir ve kenar kapsamini diizeltir. Sonugta daha genis pisirme araligi ve iyilestirilmis

kaplama piiriizsiizliigii elde edilir. ( Eppler ve Eppler, 2000)

Iyi bir astar emaye elde etmek icin gerekli olan sartlar:
¢ Borik asit (B,03) iceriginden dolay1 ¢elik levhanin iyi 1slatilmasi,

e Karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO;), hidrojen (H;) ve suyun (H,O) gazim

gidermek icin uzun pisirme araligi,
e Kaplamanin cok katmanl pisirilmesi i¢in yiiksek pisirme stabilizesi,

e Genlesme 1s11 katsayisina uygun celik (emayenin termal genlesme Kkatsayisi

celiginkinden daha azdir),

® Yapismanin en iyi sekilde saglanmasi icin oksit igerigi (CoO %0,8 oraninda ya da NiO

%?2 oraninda) optimal olmalidir. (Honnig, 2003)
2.6.2. Ust kat emayeler

Ust kat emaye atmosferik ve s1vi korozyona, yiizey sertligine, asinma dayanimina ve 1s1l ve
termal soka karst dayamiklilik ile birlikte 6zel renk ve goriiniim oOzellikleri saglamak ig¢in

tasarlanmastir.

Ust kat emayeler kullanim amaclarina gore kendi aralarinda ¢esitli gruplara ayrilirlar. En cok
kullanilan iist kat emayeler opak titan beyazlardir. Bu emayeler kendiliginden, hi¢bir boya

katilmaksizin beyaz olarak kaplanan emayelerdir.

Transparan emayeler, degirmende %?2-5 arasinda oksidik boya katilarak renklendirilen
emayelerdir. Bunlarla koyu canli renkler elde edilir. Yar1 opak ya da yar transparan emayeler
de yine degirmende %1-5 arasinda oksidik boya katilarak renklendirilen emayelerdir.
Bunlarla pastel renkler elde edilir. Bazi emayeler kendinden renkli olarak iiretilirler.
Kendinden renkli emayeler de kobalt mavisi disinda pastel renklerdedir. Kendinden renkli

emayelerin rengi ilave boyalar katilarak biraz daha koyulastirilabilir.
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Porselen emaye iist kat emayeler opak, yar1 opak ve seffaf olarak siniflandirilir. Opak iist kat
emayeler beyaz ve pastel emayeler i¢in, yart opak iist kat emayeler orta giicliikte renkler icin
ve saydam {ist kat emayeler emayelerin parlak, giiclii renkler meydana getirmesi icin

gereklidir.

Zirkonyumun ve antimon oksitler ge¢cmiste opaklagsma icin kullanilmasina ragmen su anda
opak emayeler i¢in titanyum dioksit kullanilmaktadir. Cogu durumda, tiim titanyum oksit,
gerekli opaklagmay1 saglamak i¢in pisirme islemi sirasinda anataz ve rutile kristallestirilen

seffaf frite ergitilir. ( Eppler ve Eppler, 2000)

Ust kat emayeler pismis astar emaye katina veya astar emaye ile beraber pisirilen kata
uygulanir. Ust kat emaye renklendirme oksitleri ile renkli ya da beyaz olarak opaklastirilir.
Genellikle parlak yiizeyli ve dis baskilara dayaniklidir. Diger farkli 6zelliklere gore iist kat

emayeler asagidakiler gibi siralanabilir:
e Mutfak gerecleri, depolar, kaplar icin asit dayanimi,
e Kimyasal aletler i¢cin yiiksek asit dayanimli emayeler,
¢ Yikama bidonlar1 i¢in sodali su ¢ozeltisine dayanikli emayeler,
e Kazanlar i¢in sicak suya dayanikli emayeler,
e Isaretler ve ilanlar icin havaya dayanikli emayeler,

e Yiiksek sicakliklarda metallerin korozyona karsi korunmas: ic¢in yiiksek sicaklik

emayeleri,

¢ Pisirme ocaklari i¢in kendiliginden temizlenebilen emayeler. ( Honnig, 2003)
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3. PORSELEN EMAYELERIN KiMYASAL YUZEY iYiLESTiRME iSLEMLERIi

Porselen emaye kaplamalar esas olarak metal yiizeye yapisan camlardir. Kaplamalarin genel
ozelliklerini gostermelerine ragmen cam igin gecerli olan avantajlara ve dezavantajlara

sahiptirler. Bundan dolay1 camin dogasi hakkinda birkac temel fikri anlamak 6nemlidir.

Cam genellikle kristallenmeden soguyan eriyik inorganik malzeme olarak tanimlanir. Bir
bagka tanim olarak cam, yiiksek sicaklikta eriyik halden hizli bir bigcimde oda sicakligina
sogutulan ve bu esnada kristallesme gostermeyen amorf (yar1 diizenli yapida) bir malzemedir.
(Karasu ve Ay, 2000) Camin, kat1 ve sivilar arasindaki iliskisi sicaklik - entalpi ya da hacim
degisimi ile aciklanir. Sekil 3.1° de sicakliga gore hacim degisim grafigi yer almaktadir. Eger
donma noktas1 sicakliginda T., A’ dan B’ ye diisiikk vizkositeyle yavasca sogursa, C
noktasinda kristallenme meydana gelecektir. Cam malzemelerin sabit bir ergime sicakliklari

yoktur. Onlarin sivi, asirt sogutulmus sivi ve camsi durumlar1 gézlenir.

SIVI

ASIRI SOGUTULMUS

HACIM DEGISIMI —

SICAKLIK —*

Sekil 3.1 Sicaklik —hacim degisimi camsi, kat1 ve s1vi haller arasindaki iliski. (Paul, 1982)
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Hacim degisimi, atomlarin belirli bir diizen yapilanmamalar1 nedeniyle gecis sicakligi adi
verilen T, noktasina kadar hizlidir. Bu noktadan sonra hacim degisimi gayet yavas
gerceklesir. Sonugta ¢cok yogun ve amorf yapili, cam adi verilen malzeme elde edilir. Kristalin
malzeme s1vi halde B noktasina kadar sogur, C noktasindan itibaren D’ ye kadar kat1 olarak
sogur ve T. noktast katinin ergime sicakligidir. Camsi1 malzeme de B noktasina kadar sivi
olarak sogur. BC arasinda asir1 sogumus sivi haldedir. T, noktas1 doniisiim sicakligidir.

Bundan sonra, kat1 goriiniimlii cam seklindedir.

Cam olusumunu ac¢iklamak i¢in bir¢ok hipotez gelistirilmistir. Bu hipotezler i¢inde en yaygin
olam1 Zachariasen’in uzun rasgele (random) ag yapisidir. Bu ag sisteminde, camdaki atomlar
kuvvetle kristallere baglanir ve kristalin enerji igerigine yakin enerjiyle genisletilmis ii¢
boyutlu aglar1 olusturur. Sekil 3.2° de kristalin simetrik ve periyodik yapisini cam igin
Zachariasen’in  Onerdigi rasgele wuzun aralik (random long-range) yapist ile

karsilastirilmaktadir. ( Eppler ve Eppler, 2000)
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Sekil 3.2 Sirali halde kristal yapinin (a) ayn1 bilesime sahip bir camin rast gele aginin
(b) sematik gosterimi. (Zachariasen, 1932)

Bu yaklagim bir oksidin cam iskeletini olusturmasi i¢in bir takim deneysel ve gozlemsel

kurallar 6nermektedir:
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1. Oksijen atomlar iki ya da daha fazla katyon atomla baglanmalidir.

2. Katyonlarin koordinasyon numarasi oksijenden diisiik, genellikle dort ya da daha az

olmalidir.

3. Oksijen cokgen koseleri paylasmali kenarlarda ya da yiizde yer almamalidir.

4. Her ¢cokgenin ii¢ kosesi paylasiimalidir.

Cam olusumu icin bu olgiitleri karsilayan oksitlere cam iskeletini( ag, sebeke) (network

formers) olusturan oksitler denir. Aga katkis1 olanlar ama tek basina olusamayanlara ara

oksitler (intermediates )denir. Camda kalan iyonlarin ise kafeste ara yiizeyle ilgili olarak

rasgele konumlarda bulunmas: beklenir. Ana islevleri agin yapisini gelistiren ek oksijen

iyonlarina katkida bulunmaktir. Bundan dolay1 bunlara cam olusumunu kolaylastiran ( sebeke

degistiren, modifiye ediciler) oksitler (network modifiers ) denir. Bu konsepte bagli olarak

sodyum silikat cam1 incelenmistir. Sekil 3.3° da soydun silikat caminin yapisinin sematik

gosterimi yer almaktadir. ( Eppler ve Eppler, 2000)

o
7

Sekil 3.3 Sodyum silikat caminin yapisinin sematik gosterimi. (Zachariasen, 1932)

Dogal camin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve gelistirilmesi i¢in en 6nemli uygulamalardan biri

de yiizey iyilestirme islemleridir. Bu baglamda emayelerin ylizey iyilestirme islemleri de

yiizey Ozellikleri

gelistirilmistir.

tyilestirilmis

camlar

icin  yapilan

arastirmalarin

incelenmesiyle
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Temelde camlar termodinamik olarak kararli bir yapiya ulasabilmek i¢in ylizey iyilestirme
islemlerine tabii tutulmustur. Bu iyilestirme islemleri dogrultusunda camin mekanik
ozellikleri kimyasal dayanimi ve bunlara ilave olarak yiiksek sicaklikta kararli yapinin elde
edilmesini yardimci olmustur. Cam ylizeyinin iyilestirilmesi konusunda yapilan incelemelerde
cam Yylizeyine aliiminyum tri kloriir (AICls) uygulanmasinin, camin genel Ozelliklerinde

biiylik bir diizelme meydana getirdigi goriilmiistiir. ( Hessenkemper, 2005)

Bu calisma cam icin yapilmis iyilestirme c¢alismalarinin emaye yiizeyler iginde
uygulandiginda da ne tiir sonuclar verecegini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir.
Emayelerin yiizey iyilestirme islemleri temel olarak kimyasal dayanimin arttirilmasini hedef
almaktadir. Bu dogrultuda emaye yiizeylere AlCls, zirkon tetra kloriir (ZrCly) ve hem AICl;
hem de ZrCl,’ iin amonyum siilfat ((NH4),SOy,) ile birlikte uygulanmistir.

Yiizey islemi uygulamasi i¢in bu elementleri secilmesindeki ana fikir, cam agmin yapisal
sekli ile acgiklanabilir. Cam yapinin genel rasgele dizilimi Sekil 3.3° de gosterildigi gibidir.
Sodyumun (Na) tek baglanma kuvvetinin silikondan (Si) daha az oldugu diisiiniiliir.

(Zachariasen, 1932)

Sekil 3.4° de oldugu gibi, Na yiizey islem uygulamalarindan sonra yilizeyden tasinabilir.
Yiizeyden tasinan Na, Cl ile tepkimeye girebilir. Bunlar cam yiizey iistiinde sodyum kloriir
(NaCl) tabakas1 meydana getirebilir ve cam yiizeyinden yikama islemiyle yiizeyden kolaylikla
uzaklastirilabilir. Bundan dolayr cam yapida bosalan yerlerin iyilestirme elementleri ile

doldurulmasi beklenir.



Sekil 3.4 Alkali silikat cam yapisinda katyonik hareket olasiliklarinin sematik
gosterimi .(Warren,1941)

Iyilestirme kompozisyonunun ozellikleri diisiiniildiigii zaman AICl;, ZrCly gibi bilesimlerin
neden secildigi anlasilabilir. Camin gecmisini incelemek bunun anlagilmasina yardimci

olacaktir.

Miikemmel cam sadece silikadan olusur. Bu cam vitrifiye silis olarak da bilinir. Ozellikleri
cok gelismistir. Ornegin kimyasal dayanim yiiksek, 1s11 genlesme katsayisi diisiiktiir. Boylece
yiiksek 1s11 sok dayamimina sahiptir. Silikanin ergime sicakligi 1760 °C’dir. Ergime
sicakliginin yiikksek olmasi nedeniyle iiretim maliyeti yiiksektir. Silikadan elde edilen
ergitilmis camin ergime sicakligini disirmek ve akiskanligini arttirmak ic¢in cama,
akigkanlastiric1 (flaks) ya da ag diizenleyici gorevini yapan ilaveler gereklidir. Alkali metal
oksitler miikkemmel akigkanlastiricilardir. Alkalilerin oksijenle yaptiklar1 baglar silisyum —
oksijen (Si-O) baglarindan c¢ok daha zayif karakterli iyonik baglardir. Dolayisiyla
koparilmalar1 da kovalent karakterli Si — O baglarina gore daha kolaydir. Alkali- silikat
camlarinda alkalilerin sisteme girmesi, agdaki oksijen sayisini arttirir. Boylece koprii vazifesi
goren (silisyum tetrahedralar1 arasinda baglanti saglayan) oksijenlerden birisinin bir bagi
acikta kalarak serbest oksijen sayisi arttirilir. Bu oksijenlerden bazilart alkalilere baglanarak

temel yapiy1 olusturur. Ornegin, silikat sistemine 1 molekiil Na,O ilavesi, 1 mol oksijen ile 2
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mol Na atomunun sisteme girisini saglar. Bosluklara yerlesen Na atomu baglanmamis
oksijenlerle iyonik bag yapar. Dolayisiyla koparilmalari da kovalent karakterli Si — O

baglarina gore daha kolaydir. (Karasu ve Ay, 2000)

Camin bilesimlerine yapilan alkali ilaveleri, cam olusum sicakliklarimi diisiiriip sekillendirme
islemlerini kolaylastirmanin yani sira camin ag yapisint gevsettiklerinden dolayr bazi
istenmeyen Ozellikleri de beraberlerinde getirirler. Camin kimyasal dayanimi oldukca diiser.

Yiiksek alkali konsantrasyonlarinda cam, suda kolayca ¢oziinmeye meyillidir.

Alkali silikat caminin sivi ortamda ¢Oziiniirliigiiniin azaltmak ve kolay ergitilebilirliginin
muhafaza etmek i¢in bazi alkali akiskanlastiricilarinin yani sira kararli hale getirme
karakterine sahip akiskanlastiricilar, harman hazirlama safthasinda bilesime ilave edilirler. Bu
amacla kalsiyum oksit ( CaO ), magnezyum oksit (MgO) kullanilir. S6zii edilen camlar,

genelde soda — kire¢ camlar1 ya da kire¢ camlar olarak bilinirler. (Karasu ve Ay, 2000)

NaO’ nun yan1 sira CaO’ nun da yapida yer almasi1 kimyasal dayanimi ve 1s1l sok dayanimini
onemli Olgiide artirirken cam eriyiginin akiskanligini azaltir. Cam yapisinda, toprak alkaliler

tipki alkaliler gibi davranirlar.

Camlar genelde agirlikca % 8 — 12 CaO (MgO ile birlikte), % 12-17 alkali (¢cogunlukla Na,0)
igerirler. CaO’ nun ¢ok yiiksek oranda kullanimi camin kristallesmeye karsi hassaslagsmasina
sebebiyet verir. Cok az kalsiyum oksit ve yiiksek alkali kullanimi, kimyasal dayanimi
disiirecektir. Bu grup camlarda camlara c¢alisma karakteristiklerinin ve kimyasal
dayanimlarinin iyilestirilmesi acisindan genelde az miktarda aliiminyum oksit veya zirkon

oksit ilave edilir.

Camin ozelliklerini ekonomik sekilde gelistirmek i¢in kaplama prosesi yapilabilir. Camin
ozelliklerini iyilestiren ama ergime noktasini yiikselten ilave elementler cam yiizeyine
uygulanarak yapiya alinabilir. Bu diisiince ile AlCl; ya da ZrCl, kaplama elemani olarak cam

yiizeylere uygulanmustir.
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Kloriirlii bilesikler kaplama malzemeleri olarak diisiik siiblimlesme noktasina sahip olduklari
icin secilebilirler. Aliiminyum tri kloriir ya da zirkon tetra kloriir bilesimlerinde yer alan
kloriirler cam yiizeyine uygulandiginda cam yapisinda yer alan Na ile tepkimeye girdigi
varsayilir. Bu tepkimenin gerceklesmesi sonucu cam kapisinda bosta bulunan sodyumlar

kloriirlerle tutularak cam ylizeyinde bosluklar olusturur.

AICls, yiiksek sicakliklarda sivi hale gegerek ve suyun hidrasyonundan dolayi su ile ani temas
durumunda patlayabilir. 178 °C’ de siiblimlesir ve gaz yaymaya baslar. Toz halinde kaplama
yiizeyine uygulandiginda Esitlik 3.1’ de gosterildigi gibi AICl; ve Na arasinda tepkime
meydana geldigi varsayilmaktadir. Bu tepkimenin hangi sicaklikta meydan geldigi tam olarak

bilinmese de tepkimenin T,’ sicakligindan sonra gerceklestigi diisiintilmektedir.
AlCl; + 3Na — 3NaCl + Al (3.1)

Esitlik 3.1° in gerceklestigi varsayilldiginda cam yiizeyinde reaksiyon sonrasinda Al yer
alacaktir. Cam ylizeyindeki bosluklarin aliiminyumla dolmasi sonucu camin kimyasal ve

mekanik ozellikleri iyilesecektir.

ZrCly, nemli havada hizli sekilde hidrolize olabilen beyaz renkte kati malzemedir. ZrCly
kaynama noktas1 331 °C’ dir. Zirkonyumun cam yiizeyine uygulanmasinin aliiminyumla ayn1
etkiye sahip olabilir. Boylece kaplama mekanizmasi da aym olabilir. Cam yiizeyine
uygulandiginda ZrCly bilesimindeki klor iyonlar1 sodyumla reaksiyona girerek zirkonun agiga

cikmasini saglar. Bu reaksiyon Esitlik 3.2” de goriilmektedir.
ZrCly + 4Na — 4NaCl + Zr 3.2)

Tepkimenin bu sekilde gerceklestigi varsayilirsa kloriir ile sodyumun tepkimesiyle cam
yiizeyinde meydana gelen bosluklar zirkon tarafindan doldurularak camin yiizey 6zellikleri

tyilestirilmis olacaktir.

Cam yiizeyine yapilan bir diger ilave ise (NH4)>SOy4 dir. (NH4),SO, yiizeye dealkalizasyonu
icin eklenir. Esitlik 3.3” de gosterildigi gibi amonyum siilfat ve sodyum tepkimeye girer ve
sodyum siilfat ( Na,SO,4 ) ve amonyak ( NHs ) olusur. Bu tepkime meydana geldigi zaman

cam yiizeyinden hem sodyum siilfat hem de amonyak yiiksek sicakligin etkisiyle uzaklasir.
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(NH4)2504 +2 Na — Na 2 SO4 T + 2NH3 T (33)

Cam yiizeyine amonyum siilfat uygulamasinda temel amag¢ AICl5’iin ya da ZrCly’iin
tepkimeleri sonrasinda ortamda tutulmadan, serbest halde bulunana sodyumun tutulmasi ve

aliminyum ya da zirkonyumun yapida yer almasi i¢in daha fazla alan olusturmaktir.

Camin yiizeyinin iyilestirilmesi amaciyla uygulanan biitiin islemlerde ki ana fikir yapida
serbest halde bulunan Na miktarini1 azaltmaktir. Ciinkii sodyum yiizey enerjisini arttirirken ve

yiizey gerilimini azaltir. Bundan dolayr camin kimyasal dayaniklilig1 diigmektedir.

Cam ylizey oOzelliklerini iyilestirmek icin uygulanan bu islemlerin emaye ylizeyindeki

etkilerini incelemek i¢in emaye yiizeylere kaplama islemleri uygulanmistir.
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4. YUZEY PURUZLULUGU

Yiizey dokusu; nominal yiizeyden sapan yiizey seklidir. Sapmalar tekrar edebilir ya
rastlantisal olabilir ve piiriizliiliikten (roughness), dalgalilik (waviness), dosemeden (lay) ve

catlaktan (flaws) kaynaklanabilir.

4.1. Gercek Yiizey

Cismi kendini ¢evreleyen her seyden ayiran yiizeydir. Bu yiizey siirekli olarak sekil hatalari,
dalgalilik ve yiizey piiriizliiliigii olarak siniflandirilan yapisal sapmalar1 asimile eder. Sekil

4.1’ de gercek ylizey goriintiisii yer almaktadir.

Sekil 4.1 Gergek yiizey goriintiisii.

4.2. Efektif Yiizey

Teknik dl¢timler sonucu elde edilmis gercek yiizeyin yaklagik olarak ayni olan bir kopyasidir.

4.3. Geometrik Yiizey

Formu, grafikler veya diger teknik temellerle tanimlanmis ideal bir yiizeydir. Sekil 4.2° de

geometrik yiizey goriilmektedir.

/Geometrik Yiizey

Sekil 4.2 Geometrik yiizey goriintiisii.
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Efektif ylizeyi geometrik yiizeyden ayiran bozukluklarin tamamidir. Bu bozukluklar ancak

yiizeyin tamami incelendiginde goriilen bozukluklar olabildigi gibi, sadece yiizeyin belirli bir

boliimiinde fark edilen bozukluklar da olabilir. Cizelge 4.1’ de sekil farkliliklari, olusan

ornekleri ve olusum nedenleri yer almaktadir. (DIN 4760 )

Cizelge 4.1 Sekil bozukluklarinin diizenlenmesi (DIN 4760)

Sekil Bozuklugu

Olusan Ornekleri

Olusum Nedenleri

1.Form Bozuklugu

Dogruluk, diizgiinliik
ve yuvarlakliktan

Parcanin islenmesi
sirasinda is makinelerinin

yanlig kullanimi, par¢anin

sapma _ _
hatal1 islenmesi.
2.Dalgalhihk Parca ve ya makinenin
Dalgalar islem sirasinda titresimi,
frezede ¢alisma bozuklugu.
Oyuklar

4.Piiriizliilitk

Yariklar, tepecikler

Malzemenin 1sinlar ile
sekil degisimi,
galvanizleme isleminde

tomurcuk olusumu.

S.Piiriizliiliik (gorsel)olarak

izlenemeyecek boyutta)

Biinye yapis1

Kristalizasyon iglemleri,
kimyasal etkilerle yiizeyde
degisim korozyon

basamaklari.

6.Gorsel olarak izlenemez boyutta

Malzemenin kafes

yapisi
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4.5.6. Piiruzliliik

Genellikle dogal iiretim siirecinden kaynakli diizensizlikleri iceren yiizey dokusunun daha
ince diizensizliklerinden olusur. Piiriizsiizlik ve dalgalilik profilleri Sekil 4.3° de

gosterilmistir.

Dégeme
(Yiizeyin Y dnii)

Piriizliihik
Yiksellig

%

Dalgalililc
Yiilczeklig

Pihi'}zl!'i'l}'ilc Dalgalilik
Genigligi Genighigi

Sekil 4.3 Piiriizsiizliik ve dalgalilik profilleri goriintiisii.

4.5.6.1.Piiriizliiliik genisligi

Piiriizliliiglin agir basan seklini olusturan artarda yiiksek noktalar ya da ¢ikintilar arasindaki

nominal yiizeye paralel mesafedir.

4.5.6.2.Kesme piiriizliiliik genisligi

Tekrar eden yiizey diizensizliklerinin en biiyiikk araliklarini gosteren ortalama piiriizliiliik

yiiksekliginin 6l¢iimiine dahil edilmistir.

4.5.7. Dalgahhk

Yiizey piiriizliiligi diizensiz dalga boyu uzunluklar1 olarak dagilmissa, yiizey asir1 yiikklenmis

demektir. Bu tiir bir olusum dalgalanma olarak adlandirilir. Araliklar piiriizliiliikk 6rnekleme
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uzunlugundan daha biiyiik olan ve dalgalilik 6rnekleme uzunlugundan daha az olan tiim

diizensizlikleri igerir.

4.5.7.1.Dalgallik yiiksekligi

Tepeden yiizeye olan dalga boyu yiiksekligidir.

4.5.7.2.Dalgalilik genisligi

Artarda gelen dalga yiikseklikleri arasinda kalan araliklardir.

4.5.8. Doseme

Genellikle tiretim metodunun belirledigi baskin yiizey modelinin yoniidiir.

4.5.9. Catlaklar

Yiizey profilinde olusan beklenmedik ya da istenmeyen kesiklerdir.

4.5.10. Piiriizliiliikk 6rnekleme uzunlugu

Piiriizliiliik ortalamasinin belirlendigi 6rnekleme uzunlugudur. Bu uzunluk, dalgalilik olarak
belirlenen diizensizliklerden piiriizliiliikk olarak belirlenen profil diizensizliklerini ayirmak i¢in

secilir ya da belirtilir.

4.6. Yiizey Piiriizliiliigiine Etki Eden Parametreler

Yiizey piiriizliiliigiiniin etkileyen parametreler; profil tepe yiiksekligi, profil cukur derinligi,
profil diizensizlik yiiksekligi, maksimum profil tepe yiiksekligi (R,), maksimum c¢ukur
derinligi (Ry), maksimum profil yiiksekligi (Ry), on nokta yiiksekligi (R,), piiriiz
biiytikliigliniin ortalama degeri (R), piiriizliiliikk ortalamas1 (Ra), kare ortalama piiriiz degerleri

(Ry) seklinde siralanmaktadr.

4.6.6. Profil tepe yiiksekligi

Profil tepe noktasinin orta dogruya olan mesafesi.



35

4.6.7. Profil cukur derinligi (yy)

Profil ¢gukurunun en derin yerinin orta dogruya olan mesafesidir.

4.6.8. Profil diizensizlik yiiksekligi

Birbirini takip eden bir cukur derinligi ile bir tepe yiiksekligi arsinda ki mesafedir.
4.6.9. Maksimum profil tepe yiiksekligi (R;)

Referans uzaklig iizerindeki orta dogruya olan yiiksekligi en fazla olan profil tepesidir.
4.6.10. Maksimum cukur derinligi (R,,)

Referans uzakligi iizerinde bulunan orta dogrudan uzakligi en fazla olan ¢ukurdur.
4.6.11. Maksimum profil yiiksekligi (R,)

Maksimum tepe yiiksekligi ile maksimum tepe derinligi arasindaki mesafedir. DIN 4762
T1/08.60’da bu biiyiikliik piiriiz derinligi olarak adlandirilmistir(R,). Farkli 6l¢iim teknigi
yorumlarindan otiirii R, ortalama piiriiz derinligi R, ve maksimum piiriiz derinligi Ry, olarak

ayrilmistir.
4.6.12. On nokta yiiksekligi (R;)

Yiizey parcasindaki bes yiliksek profil tepesinin yiiksekliklerinin mutlak degerlerinin

ortalamasi ve bes en olacak profil dip noktasinin derinliklerinin mutlak degerlerinin

ortalamasidir. Esitlik 4. 1’de hesaplama yontemi goriilmektedir.
5
3

5
PINEEDI'S
— i=1 i=1

Z 5 4.1

ypit 1'nci profil tepesinin yiiksekligi.

Yvi: 1'nci profil cukurunun derinligi.
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4.6.13. Piiriiz biiyiikliigiiniin ortalama degeri (R)

Piiriz biiylikliigliniin ortalama degeri Esitlik 4.2 ve 4.3 de yer alan islem sirasiyla

Olcitilmektedir.

1 k
R :;Z; R. 4.2)

k= Sonug¢ uzunluklarinin sayisi.
1 n
. ; 4.3
R. L ;Rl 43
R; =Yiizey parcasindaki piiriiz tanima biiylikliigiiniin degeri

n = Referans uzunlugundaki ylizey parcalari sayisi
4.6.14. Piiriizliilik ortalamas1 (R;)

Yiizey parcasindaki profil esnemelerinin mutlak degerlerinin aritmetik ortalama degeridir. Bu
parametre AA (aritmetik ortalama) ya da CLA (merkez cizgi ortalamasi) olarak da bilinir. Ra

genel olarak kabul edilir ve uluslararasi olarak en ¢ok kullanilan piiriizliiliikk parametresidir.

Bundan dolayi,

Ra; merkez cizgiden ayrilmanin aritmetik ortama degeri; (Esitlik 4.4 ve 4.5)

1 )
R.=7 I [y (o Jex (4.4)

0

4.5)

1 n
veya R.=—
n iz

Y,

seklinde hesaplanir. Profilde Ra degerleri bircok yiizey parcasindan olusan diger

uzunluklarindan bulunur
4.6.15. Kare ortalama piiriiz degerleri (R,)

Yiizey parcasindaki profil esnemelerinin ortalama degerinin karesidir. (Esitlik 4.6)
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R.,= \/;J‘Ol yz(x)dx (4.6)

Ra ve Rq sanayide kullanilan en yaygin ylizey parametreleri oldugu icin bu calismada yiizey

piirtizliiliigiinii ifade etmek icin Ra se¢ilmistir.
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5. YUZEY GERILiMi

Yiizey gerilimi ve yiizey enerjisi bir sivinin bir yiizey iizerindeki davranisimi belirleyen
kuvvetlerdir. Bu kuvvetler sayesinde malzemeye yiizeyi sivi tarafindan islatilir ya da
1slatilamaz. Yiizeyde i1slanmanin olup olmayacagini belirleyen, kohezyon ve adhezyon
kuvvetleri arasindaki etkilesimdir. Kisa ve genel bir tanim ile adhezyon, iki farkli maddenin
molekiilleri arasindaki cekim kuvvetine verilen isimdir. Kohezyon ise, maddenin kendi
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetidir.( Tugrul, 1997) Sivi-kat1 yiizey ara yiizeyinde, sivinin
molekiillerinin birbirlerini ¢ekimi sivi molekiillerinin kati ylizeyin molekiillerini ¢cekiminden
biiyiikse (adhesif kuvvetler kohesif kuvvetlerden giicliidiir), ylizeyin 1slanmas1 gerceklesir.
Eger s1v1 molekiiller birbirlerini kat1 yiizeyin molekiillerinden daha kuvvetli ¢cekerse (kohesif

kuvvetler adhesif kuvvetlerden daha kuvvetlidir), s1v1 yuvarlaklasir ve yiizeyi 1slatmaz.

Bir sivinin yiizey 1slatma karakteristiklerini tanimlamanin bir yolu bir nesnenin yiizeyine
yerlestirilen sivi damlasinin temas acisim Olgmektir. Temas acis1 kati/sivi ve sivi/gaz ara
yiizeyi tarafindan olusturulup sivi bolgesinden olgiilen acidir (Sekil 5.1). Siv1 yiizeyi temas

acis1 90° ‘den kiigiik oldugunda 1slatir.

Temas Acs1

Sekil 5.1 Yiizey iizerinde sivinin olusturdugu temas agisi. (Cartz, 1995, Tugrul, 1997)

Bir sivinin 1slatma kabiliyeti kati-gaz, sivi-gaz ve kati-sivi ara yiizeylerinin yiizey enerjilerinin
bir fonksiyonudur. Bir ara yiizey boyunca yiizey enerjisi veya ara ylizeydeki ylizey gerilimi,
ara yiizeyde bir birim alan yeni yiizey olusturmak i¢in gerekli enerji Ol¢iisiidiir. Bir sivinin
molekiilleri arasinda molekiiller arasi bag veya kohesif kuvvetler ylizey gerilimine sebep olur.
S1vi bagka bir madde ile karsilastiginda, genellikle iki malzeme arasinda bir ¢ekim olur. Sivi

ve ikinci madde arasindaki adhesif kuvvetler sivinin kohesif kuvvetlerine kars1 yarisir. Zayif
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kohesif bagl ve diger malzemeye kuvvetli ¢ekimiyle sivilar (veya adhesif baglar yaratma
isteginde), malzeme iizerinde yayilma egilimindedir. Kuvvetli kohesif bagl ve zayif adhesif
kuvvetli sivilar bagka bir malzeme ile temas halinde olunca yuvarlaklasma veya bir damla

olusturma egilimine girer. (Cartz, 1995, Tugrul, 1997)

5.5. Yiizey Gerilimi

Yiizey gerilimi sivilarin acgikta kalan yiizeyini azaltip olabildigince kiiciik alan elde etme
egilimidir. Ornegin; bir damla su, bir kiire seklini almak ister. Bu olgu, sivinin molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetleri olan kohezyon ile gerceklesir. Sivi icindeki molekiiller tiim
yonlerden esit olarak cekilir, fakat yiizeye yakin olanlar esit olmayan etkilesimdedirler ve

bdylece bu net kuvvet tarafindan sivinin kiitlesinin merkezine dogru cekilirler.(Sekil 5.2)

Sekil 5.2 Bir molekiil sividaki kuvvetlerin diyagrama.

Bir sividaki yiizey gerilmesinin kokeni siviyr olusturan molekiiller arasi1 ¢ekim kuvvetleridir.
Diger kuvvetlerin yoklugunda, molekiillerin bu karsilikli ¢ekimi sivimin kiiresel damlalar
olusturacak sekilde birlesmesine sebep olur. Bu, ornegin yeni cilalanmig bir yiizeye iizerine

yagmur diistiigiinde gozlemlenebilir.

Genel bir kural olarak, bir molekiilde polar gruplarinin (6rn. O-H gruplar1) oram1 ne kadar
biiylikse aralarindaki ¢ekim kuvveti o kadar giiclii olur. Giiclii cekim kuvvetleri yiiksek bir
yiizey gerilimi ve ylizeyi piiriizsiizce 1slatmak yerine yiizeyde damlalar olusturma egilimi
verir. Suyun yiiksek yiizey gerilimi sudaki O-H gruplarinin biiyiik oranindan dolayidir.

Alkoller, daha kiiciik oranda O-H gruplari ile daha diisiik yiizey gerilimlerine sahiptirler.
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Yiizey gerilimi bir siviyr bir arada tutan kuvvet olarak diisiiniilebilinir. Sivi hacminin
derinliklerinde her molekiil her tarafindan diger molekiillerle sarilmistir; kuvvetler aralarinda
esitlenmistir ve biitiin kiitle dengededir. Durum sivinin yiizeyinde farklidir. Ornegin sivi-hava
ara ylizeyinde, ylizeydeki molekiiller cevrelendigi siv1 tarafindan cekilir ama hava tarafindan

degil. Kuvvetler dengede degildir ve bu nedenle s1v1 gerilmis bir deri gibi davranir.

Bu nedenle yiizey gerilimi sivi-hava ara yiizeyinde bir birim uzunlukta kuvvetlerin hareketleri

olarak tanimlanabilir. Birimi dyn/santimetre ya da Newton/metre’dir.[7]

5.6. Yiizey Enerjisi (Yiizey Islatma Yetenegi)

Yiizey enerjisi terimi kati-hava ya da kati-sivi ara yiizeyinde birim uzunluktaki kuvvetlerin

hareketleri olarak tanimlanir, 6l¢iim birimleri yilizey gerilimi ile aynidir.[7]

Yiizey enerjisi bir ylizey olusurken meydana gelen kimyasal baglarin dagiliminin miktarini
verir. Katillarin fiziginde, yiizeyler malzemenin hacminden daha az enerjiye sahip
olmalidirlar; aksi takdirde yiizeyler icin bir itici kuvvet olusturulur ve yiizey siiblimlesirdi. Bir

kat1 govdeyi kesmek onun baglarini ayirir ve enerjisini tiiketir.

Eger kesme tersinir yapilirsa; enerjinin korunumu, kesme prosesi tarafindan korunan
enerjinin, olusan iki yeni ylizeyin i¢ enerjisine esit olmasi anlamina gelir. Dolayisiyla bir
malzemenin yiizey birim enerjisi kohezyon enerjisinin yarist olurken, diger her sey esit
olmaliydr; fakat uygulamada bu sadece vakum altinda yeni hazirlanmis yiizeyler icin
dogrudur. Yiizeyler c¢ogunlukla sekillerini ayrilmis baglardan degistirirler. Tekrar
diizenlenmeye veya tepkimeye hazir yiiksek dinamik bolgeler bulundururlar, boylece enerji

cogunlukla pasivasyon veya adsorpsiyon gibi prosesler tarafindan azaltilir.

[k olarak 1805’ de Thomas Young, 1slanmanin, bir sivinin bir yiizey iizerine yayilmasimin
olup olmayacagini belirleyen kohezyon ve adhezyon kuvvetleri arasindaki etkilesimi
tanimlamistir. Eger tam 1slanma gerceklesmiyorsa sistemin yiizey enerjisinin bir fonksiyonu

olan temas agis1 ile bir s1vi damlasi olusur.



41

Yiizey enerjisi siklikla bir temas acidlgeri (goniometer) kullanilarak veya degisik pek c¢ok
metotla ol¢iiliir. Sekil 5.3 a” da cam yiizey iizerinde olusmus olan bir su damlas1 ve b’ de ise
herhangi bir malzeme ylizeyinde olusturulacak damlalarin temas acisini1 6lgcmekte kullanilan
bir aci6lcer goriilmektedir. A¢idlger mekanizmasi tablaya yerlestirilen malzemenin iizerine su

ve/veya degisik sivilar damlatilarak, olusan damlanin video goriintiisiinii almak ve bagh

oldugu programa bunu aktararak goriintiideki damlanin agisini belirlemek seklindedir.

Sekil 5.3 Cam {iizerindeki bir damla su. Temas a¢1 6l¢iimlerinin yapildigt bir ramé-hart temas
aci0lceri. (Goniometer)

Thomas Young eger 1slanma meydana geliyorsa yiizey enerjisini kohezyon ve adhezyon
kuvvetleri arasindaki etkilesimi olarak tantmlamistir. Eger 1slanma gerceklesiyorsa damla diiz
bir sekilde yayilir. Fakat cogu durumda damla kiiresel sekilde kalir. Bu durumda olusan

damlanin kat1 ile yaptig1 temas agis1 Olciilerek sistemin yiizey enerjisi hesaplanabilinir.

Eger yiizey su gecirmez (hydrophobic) ise bir damla suyun temas agis1 biiyiik olacaktir. Su
gecirirlik (hydrophilicity) kiigiik temas agilarin1 ve yiiksek yiizey enerjisini belirtir. Su dogal
olarak yiiksek ylizey enerjisine sahiptir; polardir ve hidrojen baglar1 olusturur.(Sekil 5.4)
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_AL\

0<90° 0=90° 0>90°

Sekil 5.4 Temas acilari.
Sekil 5.4’ de ayni sivinin farkli malzemelerle yaptig1 temas acilar1 goriilmektedir. Temas acisi

kiigiik olan (6<90°) malzeme yiiksek yiizey enerjisine sahiptir. Malzeme yiizeyi, sivinin yiizey
gerilim kuvvetlerini yenerek sivinin yayilmasimi saglamistir. Boylelikle sivi, yiizey iizerinde
maksimum alani1 kaplamistir. Sivinin yiizeyle yaptigi aci dikse (6=90°) malzeme yiizey
enerjisi ile s1v1 yiizey gerilimi kuvvetleri esittir. Temas agis1 biiyiik olan (6>90°) malzemenin
yiizey enerjisi kiigiiktiir. Malzeme yiizeyinin enerjisi, sivinin yiizey gerilim kuvvetlerini
yenmeye yetmemistir. Dolayisiyla malzeme yiizeyi iizerinde yayilmayarak kiiresel seklini

muhafaza etmis ve malzeme ylizeyi iizerinde minimum yer isgal etmistir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel kisimda ¢alismalar, farkli ebatlarda porselen emaye iiretimiyle baslamistir. Porselen
emaye iiretiminde; astar emaye ve iist kat emaye uygun bilesimlerde harmanlanmistir. Yas
ogiitme ile belirli incelikte ve belirli bir akicilikta sulu camur olmasi saglanmistir. Diger
taraftan emayelenecek c¢elik levhalar cesitli ylizey hazirlama islemlerinden gecirilerek
emayelemeye hazir hale getirilmistir. Emaye katlarim ¢elik tizerine uygulamak i¢in piiskiirtme
yontemi kullanilmistir. Once astar emaye celik iizerine dogrudan uygulanmustir. Astar kat
emaye piskiirtiildiikten sonra kurutma firininda kurulmustur. Uygun kalinlikta kaplanmig
iseler pisirme firininda pisirilmislerdir. Pisirilen astar emayenin iizerine iist kat emaye yine
pliskiirtme yontemiyle uygulanmistir. Astar emaye ile aymi sekilde Once kurutulmus,
kaliliklar1 tespit edilmis ve pisirilmislerdir. Uretilen emayelerin kalinliklar1 en son tekrar
Olciilerek kullanilmaya miisaade edilen oOlciilerde olup olmadig1 kontrol edilerek, cok kalin ya

da ¢ok ince olanlar ayrilmistir.

Elde edilen porselen emayeler farkli bilesimlerle kaplanmistir. Kaplamalar farkli oran ve
sicaklik degerlerinde ve farkli kaplama metotlar1 kullanilarak yapilmistir. Kaplama islemi
sona erdikten sonra emayeler ayni kosullarda belirli sicaklik ve siirede saf su ile temas halinde
tutularak biinyesindeki iyonlarin suya gecmesi saglanmistir. Daha sonra eluat olarak
isimlendirilen emaye iyonlarini ¢6zmiis bu sularin elektrik iletkenlikleri dl¢iilmiistiir. Sonugta
en az elektrik iletkenligine sahip emayenin kaplama kosullar1 belirlenmistir. Ayrica eluatlar

kimyasal analize gonderilerek icerdikleri elementler incelenmistir.

En iyi kaplama sonuglarimi veren kosullarda tekrar kaplamalar yapilmis ve bunlara TSE

standartlarinda testler yapilmigtir.

Ayrica malzemelerin kimyasal dayanimlarina etki eden parametrelerden yiizey piiriizliiliigi ve
yiizey enerjisi incelenmistir. Numunelerin yiizey piiriizliiliigii 1sitma/kaplamadan once ve
sonra Olclilmiistir. Ayni sekilde numunelerin sahip olduklart yiizey enerjileri

1sitma/kaplamadan 6nce ve sonra hesaplanmistir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen degerler 7. boliimde verilmis ve detaylariyla

yorumlanmugtir.
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6.5. Emaye Uretimi

Deneysel calismalara emaye iiretimi ile baslamistir. Uretim asamalar1 asagidaki gibidir;
e (elik levhanin hazirlanmasi
e Astar emayenin hazirlanmasi
o Ust kat emayenin hazirlanmasi
e Astar emayenin metal altlik iizerine (piiskiirtme yontemiyle) uygulanmasi
e Astar emayenin pisirilmesi
e Ust kat emayenin (piiskiirtme yontemiyle) uygulamasi
o Ust kat emayenin pisirilmesi

Uretim akis semas1 Sekil 6.1 de yer almaktadur.

ivelik Levhamn Hazirlanmas:

l

Astar Emavenin Hazirlanmast

Astar Emayenin Metal Altlik Uzerine

Tygulanmast (Plaskiurtme Yéntemivle)

Lstar Emavenin Pisirilmes:

Ust Eat Emavenin Uygulanmas
(Puaskirtme Téntemivlie)

Ust Eat Emavenin Pisirilmesi

'

EMAYE

Sekil 6.1 Emaye iiretim akis semas.
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6.5.6. Celik levhanin hazirlanmasi

Farkli boyutlardaki (70x70 mm, 100x100 mm) celik levhalar Bergakademie Freiberg —

Almanya Teknik Universitesi’nden temin edilmistir.

Celik levhanin hazirlanmasi islemine ilk olarak temizleme ile baglanmistir. Celik levhalar
deterjanla temizlenmis ve yikanmistir. Ikinci olarak levhalar %15 agirlik/hacim oranindaki
hidroklorik asitte (HCl) 5—8 dakika bekletilmistir. Asitle temizleme islemi sonrasinda ii¢lincii
olarak levhalar, iyi bir nétrlestirme ve pasiflestirme saglamak i¢in %0,5 soda ve %0,3 sodyum
nitrat iceren sicak ¢ozelti icerisine konulmustur. Bu ¢6zelti icerisinde 5—10 dakika siiresince
bekletilmistir. Bekleme siiresi, celik levha ylizeyinin temiz bir goriintii kazanmasina baglh

olarak degismektedir.

Son olarak ¢elik levhalar ¢ozeltiden alinarak kurutulmustur. Celik levhanin hazirlanmasi igin

olusturulmus akis semasi1 Sekil 6.2° de yer almaktadir.

Temizleme

L J

HCl ile Temizleme

l

Notrlegtirme ve Pasiflestirme

L J

Kurutma

Sekil 6.2 Celik levhanin hazirlanma kademeleri.
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6.5.7. Astar emayenin hazirlanmasi

Onceden belirlenen tartilan astar kaplama ham maddeleri ve bilesimin oranlar1 Cizelge 6.1 de

gosterilmektedir.

Frit ve diger ham maddeler, uygulama prosesi i¢in uygun olan sulu camuru elde etmek i¢in
karigtirllmali ve boyutlar kiigiiltiilmelidir. Yas 6giitme prosesinde siispansiyon araci olarak su

kullanilmis ve friti ¢esitli 0glitme ilaveleri ile birlestirilmigtir.

Cizelge 6.1 Astar emaye kimyasal bilesimi ve bilesim oranlari.

ICERIK AGIRLIK
Fritler 100 kg
Diger ilaveler ve 21,4 kg
renklendiriciler
Su 50 ml

Astar emaye hammaddelerinden fritin yas Ogiitme islemi Oncesinde hazirlanmasi
gerekmektedir. Bu 6n hazirlik frirtin kuru 6giitiilmesidir. Ciinkii fritlerin tane boyutlar1 yas

ogiitme ile ogiitiilmeyecek kadar biiyiiktiir.

Birbirinden farkli tane boyutlarina sahip {ii¢ tip frit kuru degirmen makinesinde yaklasik iki
dakika siiresince ¢giitiilmiistiir. Kuru 6giitme isleminin ardindan astar kaplama hammaddeleri
ve su porselen 6giitme kabina konulmustur. Ogiitme ortamu ici aliimina kapl silindirdir. Frit
ve Ogiitme ilavelerini en etkili 6giitmeyi elde etmek icin Oglitme kabinin hacminin %55’ 1

bilye ile %25’1 frit ve diger ilavelerle kalan hacim ise su ile doldurulmustur.

Daha sonra bu bilesim yaklasik 4 saat siiresince yas olarak ogiitiilmiistiir. Yas Oglitmenin
sonunda sulu ¢camur 3600 meslik elegine dokiilmiistiir ve elekten gecemeyen taneciklerin

hacmi gozlemlenmistir. Eger elekten kolaylikla gecer ve elekten gecemeyenlerin orani
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gecenlerin hacminin 1/3600'den daha az olursa o zaman bilesim tanecik boyutu uygulama i¢in

uygundur. Degil ise tanecik boyutu uygun olana kadar 6giitme islemi tekrarlanmistir.

Ogiitme islemi sonrasinda elde edilen sulu astar camuru hacmi 12,5 ml olan daras1 alinmis
silindir kaba dokiilmiistiir. Daha sonra silindir kap tartilmis ve boOylece astar emayenin

yogunlugu belirlenmistir.

Astar emayenin sulu camur yogunlugu 1,70- 1,72 g/ml araliinda olmalidir. Bu aralik
camurun metal altlik {izerine piiskiirtme yontemiyle uygulanmasi icin belirlenmistir. Astar
emaye camurunun yogunlugu referans yogunluga ulasana kadar bir miktar su eklenmistir. Her

Olctimde dogru degerleri elde etmek i¢in silindirin temiz ve kuru olmasina dikkat edilmistir.
6.5.8. Ust kat emayenin hazirlanmasi

Ust kat emayenin sulu camuru da astar emaye ile aym sekilde hazirlanmistir. Ust kat

emayenin kimyasal bilesimi ve bilesim oranlar1 Cizelge 6.2’ de goriilmektedir.

Cizelge 6.2 Ust kat emayenin kimyasal bilesimi ve bilesim oranlari.

ICERIK AGIRLIK (kg)
T5/1 (Frit) 100 kg
TG-TON (Kil) 5kg
NaNO, 0,1 kg
KCl 0,2 kg
Su 48 ml

Burada sadece bir tiir frit kullamilmistir (T5/1) ve bilesimi Cizelge 6.3’ de verilmektedir.
Fritlerin boyutu astar emaye fritleri kadar biiylik olmadigi icin bu fritte kuru 6giitme islemi

uygulanmamustir.
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Tim parcalar ve su Ogiitme konteynirina koyulmustur. Konteynirin yarisi tekrar farkl
boyutlarda 6giitme bilyeleri ile doldurulmustur. Yaklasik 18 saat yas olarak ogiitiilmiistiir.
Ogiitme zamani frit kuru olarak 6giitiilmedigi icin astar boyalardan daha fazladir. Yas 6giitme

3600 meslik elekten gecemeyen taneciklerin hacimleri 1/3600 olana kadar devam ettirilmistir.

Astar emaye ¢amur yogunlugu gibi iist kat emaye camur yogunlugu da 1, 70- 1, 72 g/ml

araliginda olmalidir. Ayni 6l¢iim silindirini kullanarak sulu camur yogunlugu hesaplanmistir.

Cizelge 6.5° de gosterilen bilesimde fritin cam doniisiim sicakligi yaklasik 460 °C (£15)” dir.

Sonug olarak iist kat emayenin T, sinin yaklasik 460 °C oldugu sdylenebilir.

Cizelge 6.3 T5/1 Frit kompozisyonu.

ICERIK AGIRLIK (%)
Si0, 39,1
ALO; 2,5
B,0; 17,7
TiO, 18,3
P,0s 1,8
MgO 1,9
Na,O 12,2
K,0 3,1
F 3,1

6.5.9. Astar emayenin metal altlik iizerine uygulanmasi

Astar emayenin metal altlik tizerine uygulanmasinda piiskiirtme yontemi kullanilmistir. Bu
yontem piiskiirtme tabancasinin (spray gun) haznesine astar emaye camurunun

doldurulmasinin ardindan piiskiirtme tabancasinin ug¢ ayarlar1 yapilarak, piiskiirtmenin
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gerceklesecegi boliime yerlestirilen metal altliklarin iizerine belirli bir basincla piiskiirtmenin

yapilmasi islemidir.

Astar emaye camuru 1,5 — 2 bar basingta metal altlik yiizeyine piiskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme
isleminde piiskiirtme boliimiine metal altlik malzemeleri yerlestirildikten sonra vantilator
acilmig  piiskiirtme islemi ©ncesinde ve sonrasinda calistirilmistir.  Vantilatoriin
calistirrlmasinda amag piiskiirtilen camurun homojen bir bicimde metal althk iizerine

yayillmasini saglamaktir.

Piiskiirtme islemi belirli yonde metal altlik iizerine {i¢ defa uygulanmistir. Uygulama sayisi
istenilen kaplama kalinlig1 elde edilinceye dek tekrar edilebilirken, yapilan denemeler
sonrasinda ii¢ kere tekrarlamada istenilen kalinlik degeri tecriibe edilmistir. Piiskiirtme islemi
tamamlandiginda yiizeyi astar kaplanmis metaller vantilator altinda kurumaya birakilmastir.

Vantilator altinda kurutmada amag yiizeyi astar kaplanmis metal altligin yasligini gidermektir.

Islakligi giderilen altliklar 100 °C’ ye sitilmig kurutma firinina yerlestirilmigtir. Kurutma
finninda yaklagik 15 dakika siiresince bekletilen altliklar firindan ¢ikarilmis, her bir althigin
kat kalinlig1 ol¢iilmiistiir. Kat kalinlig1 degeri yaklasik 250 pm olmalidir. Bu degeri saglayan
althiklar pisirme islemi icin hazir kabul edilmis, saglamayanlar ise tekrar piiskiirtme islemine

tabii tutulmustur.

Ayn1 metal yiizeye astar emayeleme islemleri metal altligin arka ylizeyinde de uygulanarak
tekrarlanmistir. Her iki tarafi da astar emayelenene metal altlik pisirme islemi icin uygun hale

getirilmistir.

6.5.10. Astar emayenin pisirilmesi

Pisirme islemi 6nceden 840 °C’ e ye isitilmis elektrik firninda gergeklestirilmistir. Astar
emayelenmis metal altliklar firina sarj edilmeden metal levhalar {izerine yerlestirilmistir.
Metal askilarla tutulan levhalar tek tek firina sarj edilmistir. 840 °C’ de, 4 dakika siiresince
pisirilmistir. Pisirme isleminde 1s1 kaybini onlemek amaciyla firmin acilip kapatilmas: seri

olarak gerceklestirilmelidir.



50

Pisirme islemi tamamlandiktan sonra firindan alinan altliklar sogumaya birakilmistir.
Ortalama 5 ila 10 dakika arasinda sogumus astar emayelenmis metal altliklarin kaplama
kalinlig1 Ol¢iilmiistiir. Kaplama kalinhiginin ortalama degeri daha Onceden belirlenmis
standartlara uygunluk amaciyla < 150 um olmalidir. Metal althigin farkli bolgelerinden alinan
Olctimlerin standart sapma degerleri de goz 6niinde bulundurulmasi gereken bir diger 6nemli
faktordiir. Bolgesel farklarin minimum oldugu ve belirlenmis kalinlik degerine ulasilan metal
althiklar iist kat emaye icin uygun kabul edilmistir. Uygun kabul edilmeyenler 1skarta {iriin

olarak belirlenmistir.
6.5.11. Ust kat emayenin uygulamasi

Yiizeyi astar emayelenmis metal althk malzemeye iist kat emaye uygulanmustir. Ust kat
emayenin uygulanmast metal altlik lizerine astar emayeleme isleminin aynisidir. Ancak {ist

kat emayeleme sadece bir ylizeye uygulanmistir.

Ust kat emayenin uygulanmasi islemi daha 6nceden hazirlanmis iist kat emaye camurunun
pliskiirtme tabancasinin haznesine doldurulmasiyla baglamistir. Astar emayelenmis metal
altliklar piiskiirtmenin gerceklesecegi boliime yerlestirilmis vantilatoriin da agilmasiyla
piiskiirtmeye baslanmugtir. Piiskiirtme basinci 1,5- 2 bar olarak belirlenmistir. Piiskiirtme ile
gerceklestirilen kaplama sonrasinda islaklik giderilinceye kadar vantilator altinda bekletilen
numuneler daha sonra 100 °C’ ye onceden 1sitilmis kurutma firinina spatula kullanilarak
yerlestirilmistir. Kuruma islemi sonrasinda kaplama kalinlig: 6l¢iilmiis ve yaklasik 400 pm

degerine ulasildiginda kaplamanin pisirme islemine hazir oldugu varsayilmistir.

6.5.12. Ust kat emayenin pisirilmesi

Ust kat emayenin pisirilmesi islemi astar emayenin pisirilme isleminin aynisidir. Pisirme
sicakligt 840 °C ve siire 4 dakikadir. Pigsirme islemi sonrasinda da sogutmaya birakilan
numunelerin kalinlik degerleri olciilmiistir. Kat kalinligt 150 — 300 pum arasinda olan
numuneler i¢in emaye Uretimini tamamlamis ve diger islemlere hazir hale geldigi kabul

edilmistir.
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6.6. Emaye Yiizey Iyilestirme islemleri

Emaye yiizey iyilestirme islemleri, cam yiizey iyilestirme islemleri ve bu islemler sonrasinda
elde edilen sonuclar referans alinarak emaye iizerinde uygulamada nasil bir etki yaratacagini

incelemek amaciyla gerceklestirilmistir.

Bu calismada temel olarak emaye yiizeyinin kimyasal dayanimini arttirmak hedef alinmastir.
Bu dogrultuda emaye ylizeylere cesitli kaplama islemleri farkli metotlar kullanilarak

uygulanmis ve uygulama sonuglart incelenmistir.

Emaye yilizey iyilestirme islemlerinde uygun uygulama metodunun belirlenmesi, uygulama
sicakliginin, kaplama miktarinin belirlenmesi ve sonrasinda 6l¢iim metotlarinin belirlenerek
Olctimlerin gergeklestirilmesi, sonuglarinin analizi ve buna baglh olarak deney diizeneginin

devam ettirilmesi onemli parametrelerden bir kag1 olarak siniflandirilabilir.

Emaye yiizey iyilestirme islemelerinde cam yiizey iyilestirme islemlerinde de uygulanmig

bilesimler kullanilmistir. Bunlar AlCls, ZrCly, bunlara ilave olarak eklenen (NH4),SO,  dir.

6.6.6. AICIl; Miktari, sicaklik ve uygulama metodunun belirlenmesi

Emaye yiizeyine AICl; kaplanmasinda amac¢ emaye yiizeyinde bulunan Na’'nin Cl ile
reaksiyona girmesi ve bu reaksiyon sonrasinda bosluklara aliiminyum doldurulmasidir. Bu
dogrultuda kaplama icin gerekli AlCl; miktarinin, uygulama sicakliginin ve uygun uygulama

metodunun belirlenmesi gerekmektedir.

Kaplama icin gerekli AICl; miktar1 belirlenirken daha 6nce TU Bergakademie Freiberg’ de
cam yiizeyini iyilestirmek i¢in kullanilan AlCI; miktarlar referans alinmistir. Referans alinan
miktarlar kaplama ortaminin hacmine gore tekrar hesaplanarak belirlenmistir. AICls,

miktarinin optimize etmek icin hesaplanan degerlere yaklasik olarak ii¢ farkli deger alinmistir.

AICl; uygulama sicakligini belirlemek deney siireci igerisinde onemli bir diger parametredir.
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Sicaklik belirlenirken iist kat emayenin ergime sicakligi referans alinmis, bu sicaklik
degerlerine yaklagmak ic¢in kaplama islemi dort farkli sicaklik degerinde gerceklestirilmistir.
Uygulama sicaklik araliklart ve miktarlar1 belirlendikten sonra islemler iki farkli uygulama

metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu uygulama metotlart;
e Metal kutu icerisinde kaplama

e Aliimina kroze icerisinde kaplama

6.6.6.1.Metal kutu icerisinde kaplama

Bu metotta kaplama islemini gerceklestirmek amaciyla yiizeyleri dnceden saf su ve alkolle
temizlenmis emayeler metal bir aski sistemik kullanilarak metal kutu icerisine
yerlestirilmistir. AlCIl; kaplama miktarin1 belirlemek icin metal kutunun hacmi ol¢iilmiis,

referans alinan oranlara uyarlanarak miktarlar belirlenmistir.

Metal kutu icerisine yerlestirilen emayeler belirlenen sicaklik degerlerine ulasilincaya dek
isitllmastir. Sicaklik degerine ulasildiginda firin kapagi acilarak aliiminyum folyo igerisindeki
toz halinde bulunan, miktar1 dnceden belirlenmis AlCIl; metal kutu icerisine konulmustur. Bu

sicaklik degerinde 10 dakika siiresince beklenilmis ve firin kapatilmastir.

Bu metot farkli AICl; miktarlar ile farkli sicaklik araliklarinda uygulanmistir. Uygulanan
AICl; miktarlar1 0,0345 gr, 0,115 gr ve 0,345 gr dir. Daha 6nce belirlenmis sicaklik
degerleri ise 500 °C, 550 °C, 600 °C ve 650 °C’ dir.

Bu metotta toz halindeki AICI5’iin firna yerlestirilmesi islemi seri olarak yapilmalidir. Aksi
takdirde AICI5’iin siiblimlesme sicakligi ¢cok diisiik oldugundan yiiksek sicakliktaki firina sarj
edilirken bir miktar1 gaz fazina gegerek kaybolabilmektedir. Ayrica firin kapaginin uzun

siireyle acik kalmasi 1s1 kaybina neden olacaktir.

6.6.6.2.Aliimina kroze icerisinde kaplama

Bu metotta kaplama islemi aliimina kroze icerisinde gerceklestirilmistir. Kaplama islemine
baslamadan Once aliimina krozenin hacmi hesaplanmis ve kaplama miktarim belirlemek i¢in

referans degerlere uyarlanmistir. Hesaplanan AlCl; miktarlar1 0,003, 0,01 ve 0,03 gr’ dir. Bu



53

yontemde, metal kaplama yonteminde oldugu gibi dort farkli sicaklik degerinde ( 500 °C, 550
°C, 600 °C ve 650 °C ) gerceklestirilmistir.

Bu metot aliimina kroze igerisine daha onceden miktar1 belirlenmis AICl; tozlarinin
konulmasiyla baslatilmistir. Krozenin iizeri onceden saf su ve alkolle temizlenmis emaye ile
kapatilmistir. Hem aliimina kréze hem de emaye gaz sizintisin1 engellemek icin aliiminyum
folyo ile sarilmis ve firin icerisine Sekil 6.3’ de goriildiigii gibi yerlestirilmistir. Aliimina
kroze ve emayenin aliiminyum folyoyla kaplanmasinin nedeni toz haldeki AICI5’lin

siiblimlegsmesini ve miktar kaybin1 6nlemektir.

Sekil 6.3 Firina sarj edilen aliimina kroze ve emayenin goriintiisii.

Sekil 6.3’ de de goriildiigii gibi firina sarj edilen emaye ve aliimina kroze firinin kapagi
kapatilarak birlikte 1sitilmistir. Belirlenen sicaklik degerine ulasildiktan sonra firin kapatilmig
ve sogumaya birakilmistir. Bu metot da farkli konsantrasyonlar1 ve farkli sicaklik araliklari

icin tekrarlanmistir.
6.6.7. ZrClymiktarmn belirlenmesi
Emaye yiizeyinin iyilestirilmesi i¢in kaplama i¢in uygulanan bilesimlerden biri de ZrCly’ diir.

Emaye yiizeyine uygulandiginda iist kat emaye kompozisyonunda yer alan sodyumlarin

klortiirlerle reaksiyona girerek baglanacagi bos kalan alanlarin ise zirkonla doldurulacagi
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varsayllmistir. Esitlik 6.1°de zirkon kloriir (ZrCly) ve Na arasinda meydana gelebilecek

kimyasal tepkime yer almaktadir.
ZrCly + 4Na — 4NaCl + Zr (6.1)

Esitlik 6.1°de de goriildiigii gibi ZrCly bilesimindeki kloriirlerin 4 mol sodyumla reaksiyona

girdigi diistiniilmektedir.

Emaye yiizeyinin iyilestirilmesi islemlerinde kaplama i¢in gerekli olan ZrCly orant da bu
esitlige bagli olarak molar oran hesabiyla belirlenmistir. ZrCly miktarim1 gram olarak

hesapladiktan sonra degerler 0,005, 0,013 ve 0, 05 gr sekilde alinmistir.

Yiizey kaplama islemi bu ii¢ oranda daha 6nce AICls i¢in belirlenen uygulama sicakliginda
(600°C), aliimina kroze icerisinde kaplama yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.

6.6.8. (NH,),;SO4 miktarimn belirlenmesi

(NH4)>SO4 miktarinin belirlenmesi Esitlik 6.2 de gosterilen kimyasal tepkimeye baghidir.
(NH4)2SO4 + 2Na — Na » SO4 + 2NH3 (6.2)

Bu tepkime emaye yiizey iyilestirme prosesinde kullanilan (NH4),SO4 igerigini belirlemek
icin kullanilmistir. ZrCly de yapildigi gibi molar oran hesabina bagl kalinarak hesaplamalar
yapilmistir. Hesaplanan degerlere gore uygulanan (NH4),SO4 miktarlar1 0,005, 0,015 ve
0, 05 gr’ dir.

Amonyum siilfatin emaye yiizeyine uygulanmasinda da aliimina kroze igerisinde kaplama
yontemi kullanilmistir. Kaplamanin sicakligi ise AICl; i¢in belirlenen 600 °C referans alinarak

belirlenmistir.

6.6.9. 1Iki farkh bilesimin emaye yiizeyine uygulanmasi

Emaye ylizey iyilestirme isleminde farkli bir diger metot ise iki farkli bilesimin emaye

yiizeyine uygulanmasidir. Daha 6nce oranlar1 ve uygulama sicakligi belirlenen bilesimler
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farkli bir yontem kullanilarak emaye yiizeyine uygulanmistir.

Bu yontemde ilk olarak saf su ve alkolle temizlenmis emaye ve aliimina kréze 600 °C’ de ayr1
ayrt elektrikli firinda 1sitilmistir. Emayenin ve aliimina krozenin firina yerlestirilmesi Sekil
6.4’ de goriilmektedir. Elektrikli firinin 1s1itma hizi 15 °C / dakikadir. Ayrica sistemin sicakligi

termo kupolla kontrol edilmistir.

m

Sekil 6.4 Emaye ve krozenin firina sarj goriintiisii.

Sicaklik 600 °C’ e yaklastiginda kaplama bilesimlerinden dnceden belirlenmis miktarlarda toz
halindeki AICl5 aliiminyum folyo igerisine konulmustur. Kaplama isleminde kullanilacak olan
bir diger bilesim (NH4),SO4 ise hacmine gore belirlenmis miktarda kiiciik aliimina krozeye

konulmus, krozenin agzi aliiminyum folyo ile kapatilmistir.

Termo kupol 600 °C’ yi gosterdiginde firin kapagi acilarak folyo icerisindeki AICI; aliimina
kroze igerisine konugmus, metal tutacakla emaye aliimina kroze iizerine kapatilmigtir. Firin
sicakliginin tekrar 600 °C’ ye ulagsmasi beklendikten sonra firin kapagi tekrar agilmistir. Metal
tutacakla aliimina kroze iizerindeki emaye kaldirilarak kroze icerisine (NH4),SOq4
yerlestirilmis, aliimina kroze iizerine emaye kapatilarak firin kapag ortiilmiistiir. Bu sekilde

sistem yaklasik bes dakika daha 1sitilarak firin kapatilmis, sistem sogumaya birakilmigtir.
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AICl3 icin uygulanan bu yontem ZrCly ile (NH4),SO4 bilesiminin emaye yiizeyine

uygulanmasi icin tekrarlanmistir.

6.7. Emaye Yiizey lyilestirme Islemi icin Kullamlan Kompozisyonlarin Miktarinin

Belirlenmesi Icin Yapilan Testler

Emaye yiizey Ozelliklerini iyilestirmek i¢in yapilan kaplama islemlerinden sonra deneysel
prosediire gore bu kaplanmis numunelerin test edilmesi ¢cok Onemlidir. Numuneler farkli
miktar ve sicaklik degerlerinde, farkli yontemler kullanilarak kaplanarak hazirlanmistir.

Hazirlanan numuneler farkl: testlere tabii tutulmus ve sonuclar degerlendirilmistir.
6.7.6. Eluat iletkenlik analizi

Yiizeyi kaplanmis emayelere ilk olarak uygulanan test eluat iletkenlik testidir. Bu teste yiizeyi
kaplanmis emaye numunelerin saf su ve alkolle temizlenmesiyle baslanilmistir. Yiizeyi
temizlenen numuneler Sekil 6.5’ de gosterildigi gibi aski sistemine yerlestirilmistir. Daha
onceden iletkenlik degeri Ol¢iilmiis saf sudan 100 ml alinarak sistem igerisine bosaltilmigtir.

Bosaltilan saf suyun iletkenlik degeri 1 ps/cmz’den daha diisiik olmalidir.

Sekil 6.5 Numunenin aski sistemine monte edilmis goriintiisii.
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Daha sonra sistem firina yerlestirilmis ve 48 saat siiresince 90 °C’ de 1sitilmigtir. Sistem
icerisindeki saf su sicaklik ve zamana bagli olarak yiizeyi kaplanmis emaye numuneyle
temasa gecmistir. Isitma islemi siiresince temas halindeki emaye numune ve saf su arasinda
iyon degisimi meydan geldigi varsayilmistir. Bu degisim; belirli bir sicaklikta artan siireyle
emaye yiizeyinin saf su saldirisina maruz kalarak, kaplanmamis iyonlarin saf suya gecmesi
sonucu gerceklestigi diisiiniilmektedir. Isitma islemi sonrasinda sistemdeki saf su, icerisinde

iyonlar bulunduran eluat olarak adlandirilmstir.

48 saat sonrasinda firindan ¢ikarilan sistem sogumaya birakilmistir. Soguma islemi yaklagik 1
saat siirmektedir. Soguma islemi tamamlandiginda eluat ayr1 bir kaba alinmis, once eluatin bir
kisminin eluat iletkenlik degeri Olciilmiis, kalan diger kisim ise kimyasal analize

gonderilmistir.

Olgiilen eluat iletkenlik degerlerinin yiiksek ¢ikmasi kaplanmis emaye yiizeyinden saf suya
fazla 1iyon transferi oldugunu ve kaplamanin istenilen verimde gerceklesmedigini
gostermektedir. Bu diisiince dogrultusunda eluat iletkenlik degeri en diisiik olan kaplama

miktar1 ve bu degerin elde edildigi sicaklik belirlenmistir.

6.7.7. Eluatin kimyasal analizi

Kaplama isleminde miktarin ve uygulama sicakliginin belirlendigi bir diger test de eluatin
kimyasal analizidir. Kimyasal analiz TU Bergakademie Freiberg Universitesi’nde kimyasal
analiz laboratuarinda gerceklestirilmistir. Kimyasal analizde incelenen elementler aliiminyum,
bor, potasyum, sodyum ve silisdir. Kimyasal analiz sonucuna gore en diisiik miktarlarin elde

edildigi degerlerler uygun kabul edilmistir.

Eluat iletkenlik ve kimyasal analiz sonrasinda belirlenen kaplama miktarlar1 ve kaplama

sicakliklart diger uygulamalar i¢in referans deger olarak alinmustir.

6.7.8. Kimyasal korozyona dayanikhlik testleri

Emaye ylizeyinin kaplanmasi1 sonrasinda cesitli yontemlerle gerceklestirilen kaplamanin
kimyasal korozyona kars1 dayanimim test etmek icin TS EN 14483 -2 ve TS EN 14483 — 4

testlerl emaye numunelerine uygulanmustir.
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Porselen emayelerde sulu c¢ozeltilerin sebep oldugu korozyon, bir ¢esit ¢oziinme islemidir.
Porselen emayelerde ana bilesen olan silisyum dioksit (SiO;) hidrolizden sonra bozunur ve
sirastyla silisik asit ve silikatlar1 olusturur. Bu bilesenler korozyon yapan c¢ozeltiye gecer.
Diger bilesenlerden metal oksitler de hidrolize ugrayarak bozunur ve sirasiyla metal iyonlari
ve hidroksitler olustururlar. Biitiin korozyon iiriinleri, korozyon yapan ortamda az veya ¢ok

coziinmekte ve korozyon nedeniyle porselen emayelerde kiitle kaybr meydana gelmektedir.

Bu deneylerde test diizenegi biiyilk numune kullanmay1 gerekli kildigindan bilesim kaplama

oranlar1 sabit kalacak sekilde miktarlar hacme gore ayarlanmustir.

6.7.8.1.TS EN 14483 — 2 Su buharinda dayanim

TS EN 14483 —2’ye gore porselen emayelerdeki silika agi, kaynar sulu asidik ¢ozeltilerde,
oda sicakliginda korozyona ugrar ve silika ile diger bilesenler ¢ozeltiye gecer. Bununla
birlikte, silikanin asitlerde ¢oziiniirliigi diistiktiir. Sulu asidik ¢ozeltiler, coziinen silika ile kisa
bir siire icerisinde doygunluga ulasacagi icin daha sonra sadece emaye yiizeylerine etki eder.
Zamanla asitlerin porselen emayelere etkisi azalacag i¢in korozyon onemli derecede yavaslar.
Porselen emayeler kaynar sudan etkilenir ve fakat cok az miktarda silika ¢oziiniir. Bu sebeple

sicak suyun sebep oldugu korozyon, daha ¢ok buhar fazinda meydana gelmektedir.

Deney cihazi (Sekil 6.6 ve Sekil 6.7), bir tarafina olciilii bir iirlin toplama kabi irtibatlanmig

geri sogutucunun yerlestirilecegi standart bir yuvasi bulunan, destekli bir silindirden olusur.
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!1

Sekil 6.6 Monte edilmis haliyle deney diizenegi.

Her bir deneyde, yeni deney numuneleri ile sivi ve/veya buhar fazinda iki ayr1 tayin

geceklestirilir.

Deney numuneleri, emaye kaplanmis yiizeyleri silindirin i¢ yiizeyine bakacak sekilde deney
cihazina yerlestirilmistir. Deney numunelerinin emaye kaplanmamis ylizeylerinin deney
cozeltisine maruz kalmasi 6nlenmelidir. Numuneler sadece si1vi fazda deneye tabii tutulduysa
silindirin st tarafi, sadece buhar fazinda deneye tabii tutulacaksa silindirin alt tarafi,

borosilikat cam levha ile kapatilmigtir.

Deney cihazi, kelebek somunlarla sivi sizdirmayacak sekilde sikistirilir.
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1.Geri sogutucu baglantisi

icin

2. Sentetik elyaf ara
tabaka

3.Kelebek somun

4. Numune
5. Termometre i¢in

6. Silindir

7. Halka seklinde conta

8. Isitici

9. Elektrik prizi

10.Halka seklinde conta

11. Numune

. 12.Sentetik elyaf ara tabaka

13.Uc¢gen plaka

LI — 14.Alt1 kése somun

Sekil 6.7 Deney cihazi ve aciklamalari.

Olgiilii iiriin toplama kabina, 450 mL deney cozeltisi konulmus ve iizerine geri sogutucu
takilmistir. Isitict ¢alistirilmis ve 1siticinin giic kaynagi ayarlanarak, deney c¢ozeltisinin 15
dakika icerisinde kaynama noktasina ulasmasi saglanmistir. Deney siiresinin baslangici
cozeltinin kaynamaya basladigi an olarak alinmistir. Cozelti siddetle kaynamaya baslar
baslamaz, deney siiresince geri sogutucudan iiriin toplama kabina donen si1vi miktari, 1siticinin
1sitma giicii, 1s1 kontrol cihazi ile kontrol edilerek, her 3 dakika i¢in (8 + 2) mL olacak sekilde

ayarlanmistir.

Deney siiresi, kullanilan deney cozeltisine bagli olarak degismektedir. Kullanilan deney
cozeltisine bagl olarak, deney siiresinin tamamlanmasindan sonra, silindir bosaltilmis, sistem

sogutularak yikanmistir.
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Deney numuneleri, deney cihazindan cikartilip oda sicakliginda, asetik asit emdirilmis siinger

ile ti¢ defa silinmis ve daha sonra saf su ile durulanmustir.

Numuneler, etiivde 2 saat siireyle 110 °C’ ta kurutulmustur. Numuneler, 2 saat siireyle de
desikatorde bekletildikten sonra 0,2 mg yaklasimla tartilmistir. Deney numunelerinin son
kiitleleri mg olarak kaydedilmistir. Numunelerin desikatdrden c¢ikartilmasindan sonra, tartma

islemleri 2 dakika icerisinde tamamlanmustir.

Birim alan basina toplam kiitle kaybinin hesaplanmasi; her bir deney i¢in, toplam deney
siiresince birim alan bagina kiitle kaybi (Apa), g/m’ olarak, asagida verilen bagnti ile

hesaplanmustir. (Esitlik 6.3)

m,~m)

AIOA - A (6.3)

Burada;

my: Numunenin baslangigtaki kiitlesi, g,
mg: Numunenin en son kiitlesi, g,
A: Numunenin deney ¢ozeltisine maruz kalan alani, m? dir.

Farkli deney siirelerinde elde edilen kiitle kayiplarini birbirinden ayirt etmek i¢in, birim alan

basina kiitle kayb1 simgesi ile birlikte alt indis olarak deney siiresi de belirtilmistir:
2,5 saatlik deney siiresi i¢in: Apaz s
48 saatlik deney siiresi icin: Apaasg

TS EN 14483 -2 kimyasal dayanim testi i¢cin deney c¢ozeltisi olarak eluat iletkenligi dnceden
hesaplanan ve 1 ps/cm® den diisiik saf su kullamlmustir. Kiitle kaybi hesaplanmasina ilaveten
deney sonrasinda su buharinin eluat iletkenligi ve kimyasal analizi de yapilmistir. TS EN

14483 -2 su buhari i¢in bekleme siiresi 48 saattir.

Yiizeyleri iyilestirilmis emayeler TS EN 14483 -2 kaynayan sitrik asit deneyine tabii

tutulmustur. Bu test de su buhar1 deney diizene8inin aynis1 kullanilmistir. Diger deneyden
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farkli olarak deney ¢ozeltisi sitrik asittir.

6.7.8.2.TS EN 14483 - 2 Sitrik asitte dayanim

Sitrik asit deney ¢ozeltisi 32 gr, kristal haldeki saf sitrik asit monohidrat (C¢HgO7.H,0), 500
mL suda ¢oziilerek elde edilmistir. Deney diizenegi TS EN 14483-2 Su buhari icin hazirlanan
diizenegin aymsidir. 1ki deney arasindaki temel farklardan birisi emayenin diizenege
yerlestirilmesidir. Emaye numuneleri su buharn diizeneginden farkli olarak silindirin {ist

yiizeyine yerlestirilirken silindirin alt1 borasilikat cami ile kapatilmistir.

Deney siiresi, deneyin, kontrollii 1sitma yapilarak, 3 dakikada (8 + 2) mL yogunlasma
saglanacak sekilde yapilmasi sartiyla, 2,5 saat siirmiistiir. Bu siire sonunda bir deney

numunesinin kiitle kayb1 hesaplanmustir.

Deney siiresi sona erdiginde kimyasal kompozisyonun analizi i¢in sitrik asit icerikli ¢ozelti

kimyasal analize yollanmis, elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

6.7.8.3.TS EN 14483 - 4 Sulu bazik c¢ozeltilerde dayamim

Porselen emayelere uygulanan bir diger test de TS EN 14483 — 4’dir. Yiizeyi iyilestirilmis
porselen emayelerdeki silika (SiO;) agi, 0,1 mol/L’lik NaOH gibi, sulu bazik ¢ozeltilerde
80°C’ ta korozyona ugratilmistir. Silikatlarla hidroliz olan diger bilesenlerin cogu ise bazik
ortamda ¢Ozlinmiistiir. Deney sonuclari, birim alan basina kiitle kayb1 birim alan basina birim

olarak hesaplanmustir.

6.7.9. Yiizey piiriizliiliik testi

Yiizey piiriizliiliik testi 1sitma ve kaplama islemlerinin emaye yiizey Ozellikleri {izerindeki
etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar TU Bergakademie
Freiberg Universitesi’'nden temin edilen Warensortiment PCE-RT 1100 marka yiizey
piriizlilik oOlcme cihaziyla gergeklestirilmistir. Cihazin  goriinimii  Sekil 6.8 de

goriilmektedir.
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- 1. Test baglanmg Tugn

2. Olgilen Yiuzey llerlere Tusu
3. Cihaz Kutusu

-4 Sol Tugu (Eafz)

- 5. Orta Tugu { Déntgiim)

. Zad Tusu

M- R

8. Acma- Eapama

Sekil 6.8 Warensortiment PCE-RT 1100 marka yiizey piiriizliiliigii 6lcme cihazi goriintiisii.

Cihazin ol¢iim, piiriizliilik ortamla ve on nokta yiiksekligi araliklari Cizelge 6.4’ de yer

almaktadir.

Cizelge 6.4Cihaz ol¢tim araligi- R, ve R, araliklari

Olciim Aralig R, R,
I 0,25 mm 0,05...0,2um 0,10...0,60 um
L, 0,8mm 0,10...2,5 um 0,50...15,0 um
I3 2,5mm 0,60...15,0 pum 4,0...50,0 pm

Deneysel calismalar 12 6l¢iim araliginda her islem Oncesi cihazin kalibrasyonu yapilarak, her
bir numune i¢i 30 defa tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda Egsitlik 4.4 veya

4.5 kullanilarak R, degerleri hesaplanmistir.

Ayrica Esitlik 4.1 kullanilarak R, degerleri belirlenmis ancak sonuglarin degerlendirilmesi

icin R, degerleri yeterli bulunmustur.
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6.7.10. Yiizeye gerilimi ve yiizey enerjisi testleri

Deneysel ¢alismalar numunelerin yiizey enerjilerini hesaplamak i¢in Sekil 5.3- b’ de yer alan
sistem kurularak gerceklestirilmistir. Ik olarak yiizeyleri saf su ile temizlenmis numuneler
test diizenegi tablasina yerlestirilmistir. Daha sonra numune {iizerine su ve etilen glikol
damlatilmistir. Sekil 5.3-a’” da ki gibi numune yiizeyinde damla olusumu saglandiktan sonra

damlanin temas acisi test diizenegine bagli bilgisayar programi ile hesaplanmustir.

Bir numune icin her 6lciim iki siv1 igin ayr1 ayr1 10 kez yapilmustir. Iki siv1 icin bulunan
degerlerin ortalamas1 alinmis ve temas agilarindan yiizey enerjisini hesaplayan bir bilgisayar

programa bu degerler girilerek yiizey enerjisi bulunmustur.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Deneysel calismalara yiizey ozelliklerini iyilestirme amaciyla belirlenen ebatlarda emaye
iiretimiyle baslamistir. Uretilen emayeler farkli kompozisyonlarla, farkli sicaklik degerlerinde
ve farkli kaplama metotlar1 kullanilarak kaplanmistir. Yapilan islemlerin dogrulanmasi

amaciyla cesitli testler gerceklestirilmistir.

Calismanin bu kisminda elde edilen test sonuglari yorumlanmis ve uygulanan metotlarin
emaye lizerindeki etkileri incelenmistir. Bu dogrultuda eluat iletkenlik deger degisimleri,
elutin kimyasal analiz degerleri g6z oniinde bulundurularak uygulama metodu, uygulama

sicakligl ve uygun kaplama miktarlar1 belirlenmistir.

Daha sonra emayelerin kimyasal korozyona dayanmimini belirlemek amaciyla TSE
standartlarina  bagli olarak gerceklestirilen testler yorumlanmistir. Ayrica deney
sonuglarindaki farkliliklarin nedenlerini arastirmak amaciyla yiizey piriizliilik ve yiizey

enerji degisimleri Ol¢iilerek yorumlanmustir.

7.5. AICl; Miktariin ve Uygulama Sicakhgmm Metal Kutu Icerisinde Kaplama

Metodu Kullanilarak Belirlenmesi

Deneysel ¢calismalarinda kullanilacak AICl; miktarin1 ve uygulama sicakligini belirlemek icin
elverisli uygulama metodu belirlenmelidir. Bu amagla ilk olarak metal kutu igerisinde
kaplama metodu kullanilmis, cesitli oranlarda ve farkli sicaklik degerlerinde oOlgiimler

gerceklestirilmistir.

Uygun kaplama miktarint ve sicaklik degerleri eluat analiz sonuclarina gore
degerlendirilmistir. Eluat analiz degerlerine gore en diisiik eluat iletkenlik degerinin elde
edildigi AICl; ve sicaklik degeri en uygun deger olarak kabul edilmistir. Eluat iletkenlik
degerinin en diisiik oldugu nokta emaye yiizeyindeki iyon degisiminin en az oldugunu

gostermekte ve emaye yiizeyinin eluate ¢ozeltiyle reaksiyona girmedigini kanitlamaktadir.
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Farkli AICl; miktarlar1 ve farkli sicaklik degerlerinde metal kutu yontemiyle kaplanan
numunelere eluat analiz deneyi uygulanmistir. 70 x 70 mm ebath emayeler icin uygulanan
AICl; miktarlar1 0,0345, 0,115 ve 0,345 gr dir. Bu oranlar kaplama ortami olarak belirlenen
metal kutunun hacmine gore belirlenmistir. Uygulama sicakliklar1 ise 500 °C, 550 °C, 600 °C

ve 650 °C’ dir. Eluat analiz sonuglarina gore Sekil 7.1,7.2,7.3 ve 7.4 olusturulmustur.

500 °C’ de metal kutu yontemi kullanilarak farkli miktarlardaki aliiminyum kloriirle
kaplanmis emaye numunelerinden elde edilen eluat iletkenlik degisimi Sekil 7.1° de yer

almaktadir.

45 -

40

35

a0

24

20

14

10

ELUAT ILETKENLIK (uS/cm®)

AR

Islenmemiz 500 °C Istbdlrag 0,005 gr (MHg)z 0,015 gr (MHgz 0,05 g (HHy)z
ISLEM

Sekil 7.1 Eluat iletkenlik (uS/cm?)- islem (500 °C’ de metal kutu icersinde kaplama
metoduyla farkli miktarlarda AlCl; kaplanmasi) grafigi.

Sekil 7.2’ de 550 °C’ de metal kutu icersinde kaplama metoduyla farkli miktarlarda AlICI;

kaplanmis numunelerin eluat iletkenlik degerleri goriilmektedir.
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45

40 -

35 4

30 4

24 1

20 4

14 4

ELUAT ILETKENLIK {u§/cm®)

10 4

AN

Islenmemis 550 °C Isttalmag  0,0345 gr A1C1 0,115 gr A0 0,345 gr AlCK
ISLEM

Sekil 7.2 Eluat iletkenlik (u S/cm?)- islem (550 °C” de metal kutu icersinde kaplama
metoduyla farkli miktarlarda AlCl; kaplanmasi) grafigi.

600 °C’ de farkli miktarlarda kaplamalar i¢in eluat iletkenlik degerleri Sekil 7. 3’deki gibidir.

45 -

40

35

30

25

20

15 4

ELUAT ILETKENLIK {u§/cm®)

NANBNRNRY

10

Islenmemis 600 °C Tattalmag 00345 gr AICL; 0,115 gr A0 0,345 gr AICL
ISLEM

Sekil 7.3 Eluat iletkenlik (uS/cm?)- islem (600 °C’ de metal kutu icersinde kaplama
metoduyla farkli miktarlarda AlCl; kaplanmasi) grafigi.
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Sekil 7.4 650 °C’ deki eluat iletkenlik degisimini farkli miktarlar i¢cin nasil oldugunu

gostermektedir.

45 -

40 4

354

a0

24

20

14

10

ELUAT ILETKENLIK (uS/cm’)

NN

Islenmemis 650 °C Isttalmag 0,0345 gr A0 0,115 gr AI1C 0,345 gr Al
ISLEM

Sekil 7.4 Eluat iletkenlik (uS/cm?)- islem (650 °C’ de metal kutu icersinde kaplama
metoduyla farkli miktarlarda AlCl; kaplanmasi) grafigi.

Metal kutu icerisinde kaplama yontemi i¢in eluat iletkenlik dl¢timlerine ilave olarak eluatlarin
bilesimlere gore eluatin kimyasal analizleri gerceklestirilmistir. (Sekil 7.5) Eluatin kimyasal

analizlerde Al, B, Na, K, Si miktarlarinin degisimi incelenmistir.

Kimyasal analiz sonuglarina gore yiizeye daha fazla Al uygulanmasina ragmen Al miktarinda
azalma meydana gelmistir. Bunun nedeni Al kaplamanin emaye igerisine yerleserek yiizeyine

uygulanan eluatla tepkimeye girmemesi seklinde yorumlanmaktadir.

Ayrica emaye kompozisyonunda yer alan diger bilesimlerde de genel olarak bir azalma
meydana gelmistir. Ancak yiiksek sicaklik degerlerinde bu yontem kullanilarak kaplanmis

emayelerde farkliliklar gozlenmistir.

Metal kutu yontemi kullanilarak farkli sicakliklarda onceden belirlenmis oranlarda AlCI;s

kaplama islemleri gerceklestirilmistir ve bu veriler grafiklere yansitilmistir.

Farkli sicakliklardaki degisimler kiyaslandiginda en diisiik eluat iletkenlik degeri 500 °C’ de
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0,0345 gr AICI; kaplamis numunelerde elde edilmistir. Elutin kimyasal analiz sonuglarina
gore de bu sicaklik degerinde ve bu kaplama miktarinda Al miktar1 ppm seviyesinde

azalmstir.

Ancak bu yontemde yiiksek sicaklikta emaye numunelerinin yiizeyinde renk degisimi
meydana gelmistir. Bunun nedeni metal kutunun yiiksek sicaklik degerlerinde korozif etki
yapmasidir. Bu durum tespit edildikten sonra metal kutuda kaplama yonteminin deneysel
caligmalarin devamliligi ve elde edilen degerlerin stabilizesini saglamamasindan dolay1

kullanilmamustir.

7.6. AICl; Miktarimin Aliimina Kroze igerisinde Kaplama Metodu Kullanilarak

Belirlenmesi

Bir diger kaplama metodu aliimina kroze icerisinde kaplamadir. Bu metot kullanilarak
70x 70 mm ebatl emayeler AlCl; ile kaplanmistir. Kaplama isleminden sonra eluat iletkenlik

degerleri Olciilmiis ve eluatin kimyasal analizi yapilmustir.

600 °C’ de 0,01 gr AICI; kaplanmis numune icin en diisiik eluat iletkenlik degeri elde
edilmistir. Eluatin kimyasal analiz degerleri incelendiginde bu degerde bilesim elementlerinin

en diisiik miktarlara bu degerde ulastigi gézlenmistir.

Bu yontem sonrasinda metal kutu igerisinde kaplama yOntemine kiyasla emaye
numunelerinde yilizeyinde gozle goriiliir herhangi bir degisim meydana gelmemistir. Deney
sonuglarinin kararliligr sonucu bu yontem deneysel prosediiriin devami i¢in uygun bir yontem
olarak belirlenmistir. Bu yontemde elde edilen kaplama miktar1 ve uygulama sicakligi diger
caligmalar icin referans olarak kabul edilmistir. Bu dogrultuda AlCl; kaplama miktar1 0,01 gr
ve uygulama sicakligr 600 °C’ dir.
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0 45 Bippm) ]
" } 0.4 5,00 -
ppm
0,35 5,00 1
0.3
051 4,00 1
021 3,00 1 I
0,151 500
0,11 '
0,05 1,00 -
o+ _ - 0,00 4
lglenmemig lsiilmig 00345 gr 0115 gr 0345 ar izlenmenmig Izl 00345gr 0115 0,345 ar
AlCI3 AlCI3 AlCI AICI3 AICIE AICI3
iSLEM iSLEM
(a) (b)
8,0 1 K 25
Ha(ppm) 701 (ppm)
o 201
5,0 1
151
40 I
30 1,01 1
2,0
05
1,0
0,0 0,04

i@lenmemi@ l=milmig 00,0345 gr 0115 gr 0,345 gr AICI3
AICIS AICI3
ISLEM

(0

i@lenmemi@ lzilmig 00345 gr 0115 gr 0,345 gr
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Si(ppm) 18
14 ]

121 W Islenrmermis W 500°C 1sttilirug

101

B 550°C ety O 6007 1oitilrg

B 5507 1eidiug

0
i@lenmemi@ I=hilmzg 00345 gr 015 gr 0,345 gr AICIS
AICIS AICIS
iSLEM

(e)

Sekil 7.5 Metal kutu igerisinde kaplama metodu ile elde edilen numunelerin eluatin kimyasal analiz sonuclar1 (a)- Al icerigi (ppm) —islem grafigi
(b)-B igerigi (ppm)- islem grafigi (c)-Na icerigi (ppm)-islem grafigi (d)-K igerigi (ppm)-islem grafigi (e)-Si icerigi (ppm)-islem grafigi.
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7.7. ZrCly Miktarimin Eluat iletkenlik Analizi ile Belirlenmesi

AICl; i¢in belirlenen sicaklik degeri (600 °C ) ve aliimina kroze icerisinde kaplama yontemi

emaye ylizeyinin ZrCly’le kaplanmasinda da kullanilmistir.

Kaplama miktar1 olarak 0,005, 0,013 ve 0,005 gr ZrClsy kullamlmistir. ZrCly igin eluat

iletkenlik analizi yapilmis ve elde edilen degerler kullanilarak Sekil 7.6 olusturulmustur.

45 -

40

35

30

231
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15

10

ELUAT ILETKENLIK (uS/m”)
NN 0

Islenime mig 600 *C Isttalmig 0,005 gr Z¢Cly 0,013 grZCly 0,05 gr ZeCl

ISLEM
Sekil 7.6 Eluate iletkenligi (pS/cmz)— ZrCly “in 600 °C’ de islem grafigi.
Sekil 7.6’ da goriildiigi gibi emaye ylizeyini ZrCly kaplamak eluat iletkenlik degerlerini

azaltirken uygun miktar1 belirlemek giictiir. Numunelerin eluat iletkenlik degerleri arasinda

farkliliklar fazladir. Bu durum grafigin yorumlanmasini da zorlagtirmistir.

Degerleri daha iyi yorumlayabilmek icin degerlerin ortalamasi alinarak yorumlanmaya

calisilmistir. (Sekil 7.7)
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45

400

35 1

30 1

251

20 1

141

(uS/cm?)

AW

104

ORTORTAL AMA ELUAT iLETEE NLIiE

Islenmemig G600 °C Taihlmag 0,005 gr ZeCly 0,013 gr Z+Cly 0,05 gr ZeCly
ISLEM

Sekil 7.7 Ortalama eluate iletkenligi (pS/cmz)— ZrCly “in 600 °C’ de islem grafigi.

Degerlerin birbirine yakin olmast sonucu karar vermek giiclesmis ancak tekrar sayis1 artik¢a
farkliliklarin arttiglr gozlenmistir. Birbirine en yakin degerlerin elde edildigi kompozisyon

orani uygulama i¢in referans kabul edilmistir. Bu oran 0,05 gr ZrCl,’ diir.
7.8. (NH4),SO; Miktarimn Eluat iletkenlik Analizi ile Belirlenmesi

600 °C’ de alumina kroze yontemi kullanilarak emaye yiizeyi (NH4)>SO, kaplanmistir.
(NH4),SOy4’iin 70 x 70 mm ebath emayeler i¢in kaplama miktarlar1 0,005 , 0,015 ve 0,05 gr
dir.Kaplama sonrasinda numunelerin eluat iletkenlik degerleri Ol¢iilmiistiir. Bu 6l¢iim

degerleri kullanilarak Sekil 7.8 de yer alan eluat iletkenlik — islem grafigi olusturulmustur.

Sekil 7.8° de yer alan degerler yorumlandiginda kompozisyon orani 0,005 gr icin en kiiciik
eluat degerinin elde edildigi goriilmiistiir. Ayrica bu oranda birbirine yakin degerlere ulagilmis

oldugundan bu deger referans olarak belirlenmistir.
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ELUAT ILETKENLIK {(uS/cm®)

NANY

Islenmemis 600 2 Istalrag 0,005 gr (WHa)y 0,015 g (WMHy2 0,05 g (M Ha)g
ISLEM

Sekil 7.8 Eluate iletkenligi (uS/cm?)- (NH4),SO4’iin 600 °C’de islem grafigi.

7.9. Kimyasal Korozyona Dayaniklilik Test Sonuclar:

Emaye numunelerin kimyasal korozyona dayanimlarini belirlemek icin standartlara baglh
kalinarak TS EN 14483 — 2 su buharinda dayanim, TS EN 14483 — 2 sitrik asitte dayanim, TS
EN 14483 — 4 sulu bazik ¢ozeltilerde dayanim testleri uygulanmistir. Ayrica bunlara ilave
olarak su buharinin eluat iletkenlik analizi, su buharinin ve sitrik asit testlerinden ¢ikan

stvilarin kimyasal analizleri yapilmistir.
7.9.6. TS EN 14483 - 2 Su buharinda dayanmim sonuglari

TS EN 14483-2 kimyasal dayanim testi islem gérmemis, 600 °C’ ye sadece 1sitilmis ve

yiizeyi farkli kompozisyonlarla kaplanmis emayelere uygulanmustir.

Numuneler 48 saat H,O buhar saldirisindan 6nce ve sonra tartilmistir. Sekil 7.9° da m? basina

diisen kiitle kayb1 degerleri gosterilmektedir.
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KUTLE KAYBI (g/m?)

77
67
57
4
37
27
1 —
0 T T T T T T
Islenmemis 600°C Isitiimis 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr 0,115 gr
+0,005 gr +0,011 gr ZrCl4+0,005 gr  ZrCl4+0,011gr
(NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2S504
ISLEM

Sekil 7.9 Kiitle kaybi (gr/m?) — islem grafigi (H,O Buhar).
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Numuneden minimum kiitle kaybi, bagka bir deyisle minimum korozyon beklenmektedir.
Sekil 7.9 incelendiginde emaye numuneleri sadece 1sitildiginda kiitle kayb1 degerlerinde
biiylik bir azalma oldugu gozlenmistir. Sadece 1sitma islemi uygulanan numuneler ele

alindiginda, 1s1tma islemi kimyasal korozyona dayanimi arttirmaktadir.

Numunelerin ylizey kaplama islemi sonrasinda elde edilen degerlerde farkliliklar
gozlenmistir. 0,022 gr AICI; kaplanmis numunelerde islenmemislere oranla kiitle kaybinda
azalma meydana gelmistir. Sadece 600 °C 1sitilmis numunelere kiyasla kiitle kaybinda yine
bir azalma vardir ancak teste tabii tutulan kaplanmis numuneler arasinda farkliliklar

belirlenmistir.

AlICls’le  (NH4),SOy’tin - birlikte uygulanmasi sonucunun kimyasal dayanimda etkisi
incelendiginde ise kaplama miktar1 0,005 gr oldugunda numuneler arasinda farkli kiitle kayip
degerleri bulunmakla beraber azalama gozlenmistir. 0,011 gr (NHy4),SO4 kullanilarak yapilan

kaplamada kiitle kaybinda azalma ve ayrica en kararli sonuclara ulagilmistir.

ZrCly kaplama sonuclart AICly’den farklilik gostermistir. Islenmemis ve 600 °C 1sitilmis
numunelere oranla kiitle kaybinda azalma meydana gelmistir. Az bir miktar da olsa AlCl;’den

daha diisiik degerler elde edilmistir.

ZrCly iin (NH4),SO4’le birlikte kullanilmasiyla kaplanan numunelerden elde edilen
sonuglarda 0,005 gr (NH4),SO4 kaplandiginda kiitle kaybinda azalma goriiliirken 0,011 gr

(NH4)>SO4 miktari icin beklenenin aksine kiitle kayb1 degerlerinde artma goriilmiistiir.

0,115 gr ZrCly + 0,011 gr (NH4),SO4 bilesimiyle kaplanan numunelerdeki bu artisin nedeni
tam olarak bilinmese de bu durumun diger uygulamalar i¢in olumsuz sonuglar yaratabilecegi
diistiniilmiis ve en iyi degerlere 0,022 gr AICl; + 0,011 gr (NHy4),SO4 kaplanmis numunelerde

ulasildigina karar verilmistir.
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Bu fikri desteklemek amaciyla deney siiresi sona erdiginde emayeye saldiran buharin
yogunlagmasiyla olusan eluat ayr1 bir kaba alinip, iletkenlik degerleri olciilmiistiir. Cikan eluat

iletkenlik degerlerden Sekil 7.10 olusturulmustur.

Degerler H,O buhar kiitle kayb1 test sonuclarina benzemektedir. Kiitle kaybi
degerlendirmesinde oldugu 0,022 gr AICl; + 0,011 gr (NH4),SO4 kabul edilebilir degerler

vermistir.

Numunelerin eluatlarindaki Al, B, Na, K, Si miktarlar1 kimyasal analiz sonucu saptanmustir.

Sekil 7.11°de bu degerler goriilmektedir.

Burada 6nemli olan degerlerin diisiik ¢cikmasidir. Ciinkii emayenin iyonlarinin suya ge¢mesi

istenmez. Bu yiizden en diisiik degerler en 1iyisidir.

Analiz sonuclarinda goriildiigi tizere 0,022 gr AICI; + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmig

emayeler daha iyi degerler vermistir.
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ELUAT ILETKENLIK (uS/cm?)

[e2]
o
|

[8)]
o
|

N
o
|

W
o
|

N
o
|

[
o
L

Islenmemis

600°C Isttimis 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr 0,115 gr
+0,005 gr +0,011 gr ZrCl4+0,005 gr ZrCl4+0,011 gr
(NH4)2S04 (NH4)2S04 (NH4)2S04 (NH4)2S04
iISLEM

Sekil 7.10 Eluat iletkenlik(pS/cmZ) — Islem grafigi (H,O Buhar).
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Al (ppm) 257

2,

1,51

1,

0,57

T T T
0,022 grAIC3 0,115,gr ZrC4 0.115gr 0115gr

islenmemis 600:C isitims. 0,022grAIC3 0,229 AIC3 . N
40,005 gr 10011 gr 21C440,005 gr 21C440,011gr Islenmemis 600°C Isttimsg 0,022 gr AICI3 0,0fogovsAls\B O‘OiZOQ‘I‘A\?Q 0,115 gr ZrCl4 Z,&LLSO%; ) Z(&:’SO?‘ ’
(NH4)2804 (NH4)2804 (NH4)2804 (NH4)2804 (;Md)zs%a (;144 )23%4 (NHA)éSOAg <w)ésoag
81 K (ppm) 181
Na (ppm) (ppm)
7 1,6
P
61 I 1,4+
1,2
57 I —
14
0,8
0,6
21 04
11 0,2
T T T T T T — 0 T T T T T — —
Islenmemis 600:Clstims  0,022grAICB  0,022grAIC3  0,022grAIC3  0,115gr ZrC4 0,115gr 0,115gr lslenmemis 600°Clstiims ~ 0,022grAIC3  0,022gr AICI3  0,022gr AICB 0,115 gr ZrCi4 0,115gr 0,115gr
+0,005 gr +0,011gr ZrCl4+0,005 gr ZrCl4+0,011gr +0,005 gr +0,011 gr ZrCi4+0,006 gr  ZrCl4+0,011gr
(NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2504 (NH42S04  (NH4)2504 (NH4)2504  (NHA)2S04

(0

(d)
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B iglenmemis

E 6007 =tilmig

W00 gr AlCIS

B 0,022 gr AICI3 +0 005 gr (NH4)2504

B 0,022 gr AICI3 +0 011 gr (NH4)2504
Oo115 gr Zrcld

@ 0,115 gr ZrCl4+0,005 gr (MH3) 2504

@ 0,115 gr ZrCl4+0,011gr (NH4)2504

Si 30+
i (ppm)
25+
20+
15
10
5 4
0 T T T T T T
Islenmenmis 600°C Isttilmig 0,022 grAICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr 0,115gr
+0,005 gr +0,011 gr ZrCl4+0,005 gr ZrCl4+0,011gr
(NH4)2S04 (NH4)2504 (NH4)2S04 (NH4)2504
(e)

Sekil 7.11 TS EN 14483-2 testi eluatin kimyasal analiz sonuglar1.(H20 Buhar) (a)- Al icerigi (ppm) —islem grafigi (b)-B icerigi (ppm)- islem
grafigi (c)-Naicerigi (ppm)-islem grafigi (d)-K igerigi (ppm)-islem grafigi (e)-Si icerigi (ppm)-islem grafigi.
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7.9.7. TS EN 14483 - 2 Sitrik asitte dayanim sonuclari

Sitrik asit testleri porselen emayelerin asitlere kars1 dayanimi belirlemek icin uygulanmustir.
TS EN 14483-2 mekanizmasi kullanilarak sitrik asidin 100 °C’ de 2,5 saat siireyle emaye
yiizeyine saldirmasi saglanmustir. Bu siireden sonra emayelerin m® deki agirlik kaybi
hesaplar1 yapilarak Sekil 7.12 olusturulmustur. Bu grafige gore tiim islem gérmiis ve sadece
isitilmis emayeler islem gormemis emayelere kiyasla agirhik kaybinda diisiis meydana

gelmistir.

0,022 gr AlICl; kaplanmis numunelerde islenmemis ve 600 °C 1sitilmislara kiyasla bir azalma
gozlenmistir. 0,022 gr AICl; ile farkli oranlarda (NH4),SO4 kaplanmis numunelerin analiz
sonuclarinda farkliliklar goriilmiistiir. 0,011 gr (NH4)2SOys ile birlikte kaplandiginda en diisiik
degerler elde edilmesine ragmen 0,005 gr (NH4),SOy4 kullanildiginda kararli bir sonug elde

edilememistir.

0,115 gr ZrCly ile kaplanmis numuneler islenmemis ve 600 °C 1sitilmis numunelerden daha
disiik degerler verirken, 0,022 gr AICl;, 0,022 gr AICI; + 0,005 gr (NH4),SOs ve
0,022 gr AICI; + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmiglardan yiiksek degerdedir.

0,115 gr ZrCly + 0,005 gr (NH4)>SO4 kaplanmis numuneler diisiik ve kararli sonuglar verirken
0,115 gr ZrCly + 0,011gr (NH4)2SO4 kaplanmislar hem yiiksek hem de birbirinden farkli

sonuglar vermistir.

Bu testlere ilave olarak 100 °C’ de 2,5 saat siireyle emaye yiizeyiyle temas halindeki sitrik asit
iceren sivilara kimyasal analiz uygulanmistir. Kimyasal analiz sonuglar1 Sekil 7.13°de yer

almaktadir.

Elde edilen sonuglar genellenirse 0,022 gr AICl; + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmis emayelerde
biiyiik bir diisiis meydana gelmistir. Bu onlarin sitrik aside ¢cok daha fazla dayanc gosterdigi

anlamina gelmektedir.
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KUTLE KAYBI (g/m?)

—_
N
|

—_
o
|

oo
|

Islenmemis

600°C Isttimis 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr
+0,005 gr +0,011 gr ZrCl4+0,005 gr
(NH4)2S04 (NH4)2S04 (NH4)2S04

0,115gr
ZrCl4+0,011gr
(NH4)2S04

Sekil 7.12 Kiitle kaybi (g/mz) — Islem grafigi (Sitrik asit, 100°C, 2,5 saat).
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Al (ppm) | T
m
PP 9 B (ppm) |
2,5
— 124 I
2
— 10 ﬁ
154 84
64
1
4
0,51 2
T T T T — 0 T T T —
lenmenis 600°Cktims  0022grAICB  0022grAIC3  0,022grAICB 0,115 gr ZrCi 011597 0,115 Islenmenis 600:Clsitims 0,022grAIC 002grAIC8  002grACE 011501 ZrC4 015 gr 05 gr
+0,005 gr 40,011 gr ZrCia+0,005 gr ZrC4+0,011gr 40,006 gr +0,011gr 2ZrCi4+0,005 gr ZrCia+0,011gr
(NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2504 (NH4)2S04 (NH4)2504 (NH#)2504 (NH4)2504 (NH4)2504
18+
Na (ppm) K (ppm) *°
16
31
14+
12 25+
10 I 2]
W
8
1,57
61
14
4
21 0,5
0 T T Ll L
Islenmemis 600:Clstims  0022grAICI3  0022grAICI3  0,022grAIC3 0,115 gr ZrC4 0115gr 0,115gr 0 T T T
10005 g1 1001 gr ZCH0005 g Z104=0011gr slenmemis 60Chstims  002grAIC3  0022grAC3  0022grAICB 0,157 ZiCh ZO,HEgr ZO,HSgr
(NH4)2504 (NH4)2504 (NHA)2S04 (NH4)2504 (Nwrf)(];sgo’a (:ﬁ)‘z‘sg v(mfsﬂ;w Eﬂm‘i:)ﬂéggfv

(c)

(d)
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B islenmemis

W B00°C I=tilmig

0022 gr AICIE

W 0,022 gr AICI3 +0,005 gr (NH412504

W 0022 gr AICIS +0,011 gr (NH4)2504

o114 gr ZrCl4

T T T T T
Islenmemis 600°C Isttimis 0,022 grAICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr 0,115 gr

(WEsoe  (Haosos oo wwesoe
ISLEM [0,115 gr ZrC4+0,005 gr (NH4)2S04
© B 0,115 gr ZriCl4+0,011gr (NH4)2S04
€

Sekil 7.13 TS EN 14483-2 testi eluatin kimyasal analiz sonuglari. (Sitrik asit, 100 °C, 2,5 saat)(a)- Al icerigi (ppm) —islem grafigi (b)-B icerigi
(ppm)- islem grafigi (c)-Naigerigi (ppm)-islem grafigi (d)-K icerigi (ppm)-islem grafigi (e)-Si icerigi (ppm)-islem grafigi.
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7.9.8. TS EN 14483 — 4 Sulu bazik cozeltilerde dayanim sonuclari

Sodyum hidroksit testleri porselen emayelerin nétral ¢ozeltilere kars1 dayanimini belirlemek
icin uygulanmistir. Numuneler 24 saat 80 °C’ de NaOH saldiris1 altinda bekletilmistir.
Numuneler testten dnce ve sonra tartilarak m>’deki agirlik kayiplar hesaplanmustir. Sekil
7.14> de bu sonuglar goriilmektedir. Sekilden tiim 1sitilmis ve islem gdrmiis numunelerde bir

diisiis oldugu bulunmustur.

Genel olarak AICl3’lii numuneler NaOH ile digerlerinden daha fazla tepkimeye girmistir.
Bunun sebebi AICI5’ {in yiiksek afinetisidir. Sekil 7.14’e gore 0,022 gr AICl; + 0,011 gr
(NH4)2SOy4 en yiiksek degerleri vermektedir.

7.10. Yiizey Etkisinin incelenmesi

Eluat iletkenligi ve analiz sonug¢larindan sonra islem gérmemis ve sadece 1sitilmis numuneler
arasinda onemli farklar oldugu go6zlemlenmistir. Sicakliga baghh olarak eluat iletkenlik

degerlerindeki degisim Sekil 7.15’de goriilmektedir.

45-

40+

35+

30

254

20

154

104

ELUAT iLETKENLIK (uS/cm?)

islenmemis 500°C sitlmis  550°C isithmig 600°C isitimis  650°C isitimis
iSLEM

Sekil 7.15 Eluat iletkenligi (uS/cm?)- islem (sadece 1sitilmis).
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KUTLE KAYBI (g/m?)

351

30

25

20

15+

10

islenmemis

600°C Istimis 0,022 grAICI3 0,022 gr AICI3 0,022 gr AICI3 0,115 gr ZrCl4 0,115 gr 0,115 gr
+0,005 gr +0,011 gr ZrCl4+0,005 gr ZrCl4+0,011gr
(NH4)2804 (NH4)2S04 (NH4)2804 (NH4)2S04

ISLEM

Sekil 7.14 Kiitle kayb1 (g/mz) — Islem grafigi (NaOH, 80 °C, 24 saat)
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Sekil 7.15 incelendiginde emaye numuneleri sadece 1sitma islemine tabi tutulduklarinda eluat
iletkenlik degerlerinde azalma gozlenmistir. Sadece 1sitilmis numunelerdeki eluat iletkenlik
degerlerindeki bu azalmanin yiizey piiriizliiligii ile aciklanabilecegi diisiiniilmiis ve deneysel
caligmalar bu dogrultuda gerceklestirilmistir. Numunenin 1sitilmasiyla emaye ylizeyinin
diizgiinlesmesi ve yapidaki bosluklarin neden oldugu bozukluklarin giderilerek daha piiriizsiiz
bir ylizey olusumu beklenmektedir. Bu diisiinceyi desteklemek icin numunelerin yiizey
piiriizliiliikleri 500 °C, 550 °C, 600 °C ve 650 °C isitilmis emayeler icin Olctilmiistiir. Bu

Olctimlerin sonuglart Sekil 7.16’da gosterilmistir.

1
B islenmemis

| O 500°C isitilmig
’ B 550°C isitilmig
i O 600°C isitilmig
B 650°C isitiimis
0,05+
1 2 3 4 5 6 7 8

NUMUNE NUMARASI

0,25+

o
N

o
—h
(63}

o
—_

ORTALAMA Ra (um)

Sekil 7.16 Ra’ nin ortalama degeri- Isitilmis numune numarasi.

Sekil 7.16’a beklenenin aksine artan sicaklik etkisiyle piiriizliilik degerleri azalmamis hatta

arttigl gézlenmistir.

Baska bir yaklasim da yiizey piiriizliliigiiniin kaplama uygulamalariyla nasil degistigini
incelemek amaciyla gelistirilmistir. Bu diisiinceye dayanarak ylizey piiriizliiliikk ol¢iimii farkl
sicakliklarda 0,01gr AICI; kaplanmis emayeler i¢in ol¢iilmiistiir. Bu oOl¢iimlerin uygumla

sicakliklart 550 °C, 600 °C ve 650 °C’ dir. Sonuglar Sekil 7.17°de gosterilmistir.
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0,5+ 1
m 550°C 'ye isitimis

0,45
0,41 @ 550°C 'ye isttimis+ 0,01g AICI3
kaplanmig
0,35 0 600°C 'ye isitimis
0,3
0 600°C 'ye isttimis+ 0,01g AICI3
0,25 kaplanmig
0.2 W 650°C 'ye isitimis
0,15 = 650°C 'ye istimis+ 0,01g AICI3
kaplanmig
0,1+
0,05
o L L
1 2

3 4 5 6
NUMUNE

ORTALAMA Ra (um)

Sekil 7.17 Ra’ nin ortalama degeri- Isitilmis numune numarasi. (0,01g AICl; kaplanmais).

Sekil 7.17° de kiyaslamanin kolay olmasi i¢in sadece isitilmis ve 1sitilip 0,01 gr AICl;
kaplanmis numunelerden Olgiilen degerler birlikte verilmistir. Sadece 1sitilmis numuneler
kaplanmislardan daha diisiik piiriizliiliikk degerleri sergilemistir. Yiizey kaplama islemiyle eluat
iletkenlik degerleri azalirken piiriizliiliik degerleri artmustir. Ozellikle 600 °C’ de 0,01gr AICI;
kaplama eluat iletkenlik sonucuna gore en diisiik ve en kararli degerleri vermesine karsin
piiriizliiliik degeri ¢ok yiiksek cikmigstir. 600 °C’ de 0,01gr AICI; ‘iin 6zellikle incelenmesinde

amagc bu degerin deneysel prosediir i¢in referans kabul edilmesidir.

Sekil 7.18 sadece 1sitilmis ve 0,01g AICl; kaplanmis numunelerin ortalama ylizey piiriizliligi
degerlerinin sadece 1sitilmig numunelerin degerleri ile karsilastirmasi yer almaktadir. Burada
kaplama islemi yapildiktan sonra ortalama yiizey piiriizliiliikk degerlerinin 1sitilmis numunelere
kiyasla daha fazla arttig1 gozlenmistir. Yiizey kaplama islemiyle emaye yiizeyinin 6zellikleri
artarken daha piiriizli bir yap1 ortaya ¢cikmistir. Bu durumun nedeni tam olarak bilinmemekle
birlikte en genel yorum emayenin i¢ine tasinmayan bir miktar aliiminyum varligir seklinde
aciklanabilir. 600 °C’ de yapilan AICl; kaplama isleminde A’ un emaye yapisinin igine

girmeyerek sadece emaye yiizeyinde tutuldugu goriilmiistiir.
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0,45
0,4
0,35+

o
w
|

0,25+

o
N
|

0,15+

ORTALAMA Ra (um)

(=]
g
|

0,05+

M islenmemis

m 500°C isitimis
B 550°C isitimis
0600°C isitimis
B 650°C istimis
0600°C 0,01 gr AICI3

2 3 4 5 6 7 8 9
NUMUNE NUMARASI

10

Sekil 7.18 Sadece 1sitilmis ve 600 °C’de 0,01grAlCl; kaplanmis numunelerin ortalama yiizey

Yiizey piriizliliigiindeki degisimi belirlemek icin yapilan bir diger yaklasim da kaplama
bilesim miktarinin arttirllmasi sonucu degisimin nasil olacaginin arastirmaktir. Bu dogrultuda
600 °C’ de farkli bilesim miktarlarinda kaplama islemleri yapilmistir. Bilesim miktarlar1 0,01
gr ve 0,03 gr AICI; seklinde belirlenmistir. Bu kaplamalarin ortalama piiriizliilik degerleri,

sadece 600 °C 1sitilmig ve islenmemis numunelerin ortalama piiriizlilik degerleriyle

pliriizliiliigii degerleri.

kiyaslanmistir. (Sekil 7.19)

ORTALAMA Ra (um)

o
w
|

0,25+

o
N
|

0,15+

(=]
-
|

0,05+

2 3 4 5 6

NUMUNE NUMARASI

B islenmemis

= 0,01 gr AICI3
| 0,03 gr AICI3

0 600°C istimis

Sekil 7.19 Ra’ nin ortalama degerleri — 600 °C’ ye 1sitilmis ve farkli miktarlarda kaplanmis

numunelerin ortalama Ra degerleri.
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Sekil 7.19 da yer alan grafige gore sadece 600 °C isitilmig, 0,01 gr ve 0,03 gr AICI;
kaplanmis numunelerin ortalama Ra degerleri islem géormemis numunelerden fazladir. En

fazla fark 600 °C’ de 0,01 gr AICl; kaplanmis numunelerde gozlenmistir.

Kaplama bilesim orani arttifinda islenmemis numunelere kiyasla bir artis gozlense de
aradaki fark digerlerine kiyasla minimum diizeydedir. Bu durum yiizey kaplama bilesim

miktar1 arttikga A’ un emaye yapisi i¢ine bir miktar girmesi seklinde agiklanabilmektedir.

Yiizey etkisinin ortalama piiriizliilik degerlerine gore yapilan testler beklenenin aksine
sonuclar vermistir. Eluat iletkenlik degerlerinin azalmasiyla piiriizliiliik degerlerinin ters
orantili olarak degistigi gozlemlenmistir. Bu durumda eluat iletkenlik degerlerindeki azalisin

ortalama ylizey piiriizliiliikk degisimiyle aciklanmasi giictiir.

Ancak eluat iletkenlik degerlerindeki azalma yiizey piiriizliiligi arttikca, yiizey alaninin

artmasi sonucu eluatin daha genis bir alana niifus etmesi seklinde aciklanabilmektedir. (Sekil

Lo Wbyl
A, el

(a) (b)

Sekil 7.20 Eluatin emaye yiizeyine etkisi (a) Piiriizsiiz yiizey (b) Piiriizli yiizey.

7.11. Emayelerde Yiizey Enerjisi

Genel olarak bilinen yiizeyin enerjisi arttiginda yiizeyde sivi tutma egilimi de artmaktadir.
Emaye yiizeylerinde sivinin tutulmasi istenmeyen bir durumdur. Ciinkii emayelerde kimyasal
korozyon emaye ylizeyinde sivi varlifiyla meydana gelmektedir. Bunu onlemek igin sivi
temasinin en az olmasi, sivi damlalarinin yiizeyde yayilmamasi istenmektedir. Bu yilizden

emaye ylizey enerjisinin minimum olmasi arzu edilmektedir.
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Bu diisiince dogrultusunda emayelerin eluat iletkenliklerindeki degisimini agiklamak

amaciyla emayelerin yiizey enerjileri hesaplanmistir.

Deneysel calismalar ilk olarak emayelerin 1sitilmasiyla yiizey enerjilerindeki degisimi
belirlemek dogrultusunda gergeklestirilmistir. Farkli sicaklik degerlerinde 1sitilmis emaye
numunelerin yiizey temas acilar Olciilerek bu ac¢i degerlerine bagh olarak yiizey enerjileri
hesaplanmistir. Islenmemis 500 °C 600 °C 650 °C 1sitilmis numuneler icin hesaplanan yiizey

enerji degerleri Sekil 7.21° de goriildiigii gibidir.

74+

72+

70+

68

66

64-

YUZEY ENERJISi (mJ/nf)

62

60

islenmemis  500°C isitilmis  550°C isitimis  600°C isitimis  650°C isttimis
iISLEM

Sekil 7.21 Yiizey enerjisi - islem (sadece 1s1tilmis numuneler).

Sekil 7.21 incelendiginde yiizey enerji degisiminde farkliliklar gdzlenmistir. 600 °C sicaklik
degeri haricinde diger sicaklik degerlerinde yiizey enerjisinin islem gormemis numuneye

kiyasla arttig1 600 °C’ de ise azaldig1 goriilmiistiir.

Sonugclar diger testlerle kiyaslandiginda ise piirtizliilik azaldik¢a yiizey enerjisinin azalacagi
beklenmektedir. Ancak bu durum yapilan testlerde saglanamamistir. 600 °C’ de ki durumda
ortalama piiriizliiliikk degerlerinin yiiksek olmasina ragmen yiizey enerjisindeki bu azalmanin
nedeni piirlizli ylizey ile test sivisinin temas acilart arasindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir seklinde yorumlanabilmektedir. Eluat iletkenlik degerlerindeki azalma

icinde bu diisiince gecerli olabilmekte, eluatin yiizeye temas agisinin artmasiyla yiizey enerjisi
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azalmistir. Bu durum sadece 600 °C’ de gozlenmis ve bu degerin uygulama i¢in referans

sicaklik degeri olarak kullanilmasi desteklenmistir.

Yiizey kaplama isleminin yiizey enerjisi iizerindeki degisimini belirlemek igin farkli
sicakliklarda farkli miktarlarda kaplanmis numuneler i¢in dl¢iimler gergeklestirilmistir. Yiizey
enerji islenmemis 550 °C’ de 0,01 gr AICl3, 600 °C’ de 0,01 ve 0,03 gr AICl; ve 650 °C’ de
0,01 gr AICI; kaplanmis numuneler i¢in hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler kullanilarak

Sekil 7.22 olusturulmustur.

1007 B islenmemis

—~ 90 I 550°C 0,01 gr AICI3

N§ 80 0 600°C 0,01 gr AICI3

E 70 m 650°C 0,01 grAICI3

Zg 60- - 0 600°C 0,03 gr AICI3
& 50
Z 40
E 30
:E 20+
101
0

1 2 3 4 5
ISLEM

Sekil 7.22 Yiizey enerjisi — islem (1sitilmis ve kaplanmis numuneler).

Sekil 7.22° de yer alan sonuglar kiyaslandiginda 600 °C’ de gerceklestirilen kaplamalar harig
diger sicakliklarda gerceklestirilen kaplamalarda yiizey enerji degerinin islem gormemis

numuneye kiyasla arttigin1 gostermektedir.

600 °C’ de farkli kaplama miktarlarindan elde edilen sonuclara bakildiginda ise kaplama
miktar1 arttikca yiizey enerjisinde azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin nedeni fazla
emaye yiizeyine uygulanan Al miktarinin artmasiyla yiizeyin enerjisinin azalacagi seklinde
yorumlanabilmektedir. Ancak bu duru i¢in genelleme yapmak miimkiin degildir. Herhangi bir
genelleme deneylerin tekrarlanmas1 ve uygulama miktarmin degistirilmesiyle miimkiin

olacaktir.
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Emayelerin yiizey enerji degisimleri hakkinda elde edilen sonuglar dogrultusunda kesin bir
yargitya varmak zordur. Genel olarak beklenen emaye yiizeyine damlatilan sivi damlasinin
emaye yiizeyi ile yaptig1 temas acisi arttikca ylizeyde kapladigi alan azalmakta, boylece
stvinin reaksiyona girecegi alan minimuma inmis, buna baglh olarak yiizey enerjisi azalmis
olacaktir. Diisiik ylizey enerjisi sivinin yiikksek yiizey gerilim kuvvetlerini yenmeye

yetemeyeceginden damlalardan yiizey iizerinde kiiresel sekillerini korumalar1 beklenmistir.

Elde edilen veriler g6z Oniinde bulunduruldugunda beklenilen sonuclar genel icin elde
edilemezken referans sicaklik degerindeki durum  degisikliginin  a¢iklanmasini

kolaylastirmigtir.



94

8. GENEL SONUC ve ONERILER

Porselen emaye iretimiyle baslanan calismalar, emaye yiizeyleri Ozellikleri iyilestirmek

amaciyla farkli sicaklik degerlerinde 1sitilmis, farkli kompozisyonlarla kaplanmistir. Bu

islemlerin sonuglari ¢esitli testlerle analiz edilmis ve asagida yer alan sonuglara varilmistir:

Emaye yiizey ozelliklerini iyilestirme amaciyla yiizey AICls, ZrCly ve (NH4),SOy ile
kaplanmistir. Yapilan testler dogrultusunda kaplama sicakligit 600 °C ve kaplama

yontemi aliimina kroze igerisinde kaplama olarak belirlenmistir.

600 °C ’de 70 x 70 mm ebathh emayeler i¢in uygulama miktarlar1 0,01gr AlCls,
0,05 gr ZrCly ve 0,005gr (NH4)>SO4 olarak bulunmustur.

TS EN 14483-2 ve TS EN 144834 testleri islem gormemis, 1sitilmis ve islem gormiis

emayelere uygulanmistir. TS test sonuglarina gore;

Isitilmis emaye numuneleri islem gérmemis numunelere kiyasla kimyasal dayanimda

bir artma gostermistir.

Biitiin kaplanmis numuneler islem gérmemis ve 1sitilmis numunelere kiyasla kimyasal

dayanimda ¢ok biiyiik bir artma sergilemistir.

TS EN 14483-2 su buhar testine gore; kiitle kayb1 degerlerinde 600 °C’ ye 1sitilmis
numunelerde islem gérmemis numunelere oranla su buharina kars1 dayanimi %65

artmistir.

TS EN 14483-2 su buhar testine gore; islenmemis numunelere kiyasla kiitle kaybi
degerlerinde 600 °C’ de 0,022 gr AICIl; kaplanmis numunelerde yaklasik %80,
0,022 gr AICI; + 0,005 gr (NH4)>SOs kaplanmis numunelerde yaklasik % 82,
0,022 gr AIClz + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %85,
0,115 gr ZrCly kaplanmis numunelerde yaklasik %73, 0,115 gr ZrCly +
0,005 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %80 ve 0,115 gr ZrCly +
0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %355 artma gozlenmistir.

TS EN 14483-2 su buhar testine gore; eluat iletkenlik degerlerinde 600 °C’ ye
1sitilmis numunelerde islem gormemis numunelere oranla su buharina kars1 dayanimi

%45 artmistir.

TS EN 14483-2 su buhari testine gore; islenmemis numunelere kiyasla eluat iletkenlik

degerlerinde 600 °C’ de 0,022 gr AICl; kaplanmis numunelerde yaklasik %80,
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0,022 gr AICI; + 0,005 gr (NH4)>SOs kaplanmis numunelerde yaklasik % 76,
0,022 gr AIClz + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %70,
0,115 gr ZrCly kaplanmis numunelerde yaklasik %80, 0,115 gr ZrCly +
0,005 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %78 ve 0,115 gr ZrCly +
0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %62 artma gézlenmistir.

TS EN 14483-2 sitrik asit buhari testine gore; 600 °C’ ye 1sitilmis numunelerin

islenmemis numunelere oranla sitrik asit buharina kars1 dayanimi %35 artmustir.

TS EN 14483-2 sitrik asit buhar testine gore; islenmemis numunelere kiyasla sitrik
asit buharina kars1 dayamim 600 °C’ de 0,022 gr AICIl; kaplanmis numunelerde
yaklasik %80, 0,022 gr AICls + 0,005 gr (NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik
%82, 0,022 gr AICl3 + 0,011 gr (NH4)>SO,4 kaplanmis numunelerde yaklasik %90,
0,115 gr ZrCly kaplanmis numunelerde yaklasik %60, 0,115 gr ZrCly + 0,005 gr
(NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %85 ve 0,115 gr ZrCly + 0,011 gr
(NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %75 artma gozlenmistir.

TS EN 14483—4 NaOH testine gore; 600 °C’ ye 1sitilmis numunelerin islenmemis

numunelere oranla NaOH’ a kars1 dayanimi %20 artmustir.

TS EN 14483—4 NaOH testine gore; islenmemis numunelere kiyasla dayanim 600 °C’
de 0,022 gr AICI; kaplanmis numunelerde yaklasik %30, 0,022 gr AICI; + 0,005 gr
(NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %44, 0,022 gr AlICls + 0,011 gr
(NH4),SO4 kaplanmis numunelerde yaklasik %37, 0,115 gr ZrCly kaplanmis
numunelerde yaklasik %50, 0,115 gr ZrCly + 0,005 gr (NH4),SOs kaplanmis
numunelerde yaklasik %47 ve 0,115 gr ZrCly + 0,011 gr (NH4),SO4 kaplanmig

numunelerde yaklasik %48 artma gozlenmistir.

Emaye ylizey oOzelliklerinin etkisini incelemek amaciyla emayelerin hesaplanan
ortalama piiriizliilik degerlerine gore sicaklik ve kaplama islemleriyle eluat iletkenlik

degerleri azalirken piiriizliiliikk degerlerinde artis gdozlenmistir.

Piiriizliilik degerindeki bu artis eluatin temas eden yiizey alaninin artmasi ve bu

durumun eluat iletkenlik degerinde azalmaya neden olmustur.

Emayelerin yiizey enerji degisimleri incelenmesinde beklenenin aksine artan sicaklik
ve degisen kaplama miktarlarinda yiizey enerji degerlerinde dogrusal olmamakla

beraber artis gozlenmistir. Bu durumda emayelerin ylizey enerji degisimini
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yorumlamay1 zorlastirsa da 600 °C’ nin referans sicaklik olarak kabul edilmesi

kanitlanmustir.
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