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TABAN MALZEME EMAYE ARAYUZ iLISKILERININ EMAYE
KALITESINE ETKIiSi

OZET

Emaye, oksit yapidaki inorganik bilesenlerden olusan metal taban iizerine bir veya
birka¢ kat uygulanarak 800-870°C pisirme sicakliklarinda ergitilerek metal taban
lizerine yapismasi saglanan camsi goriiniime sahip bir kaplama malzemesidir.
Kaplamanin taban malzemeye yapisma performans: kaplamanin Kalitesini
belirlemektedir.

Emaye kaplamalar dekoratif olmalari, korozyana kars1i dayanikli olmalari, 1sil
direnglerinin yiiksek olmasi, termal soklara dayanikli olmasi ve renk bakimindan
kararl1 olmalar1 sebebiyle endiistride bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Beyaz esya
endistrisinde de pisirici cihazlarda sasi ve tepsilerde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar.

Emaye kaplamanin taban malzemeye yapisma mekanizmasi; kimyasal teorem,
mekanik teorem ve difiizyon teoremi olmak iizere ii¢ temel mekanizma ile
aciklanmankadir. Kimyasal teori; emaye igerisinde bulunan kobalt oksit ve nikel
oksit gibi metal oksitlerin taban malzemeden gelen demir tarafindan indirgenmesi ile
olusan reaksiyonlara dayanmaktadir. Olusan bu reaksiyonlar ile taban ile emaye
arasinda kimyasal bir bag olusmaktadir. Mekanik teori, taban malzeme ile emayenin
temas ettigi alan ile dogru orantili olmakla birlikte artan yiizey piiriizliiliiklerinde
emaye tutunmasimin daha iyi oldugu yapilan c¢aligmalarda goriilmistiir. Aym
zamanda demir ile kobalt oksit ve nikel oksit arasinda gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar ile demirin FeO’ya yiikseltgenmesi sonucu viskozitesi daha diisiik olan
FeO emaye igerisine dentritik yapilar olusturarak taban malzemenin emayeye temas
ettigi alani arttirarak mekanik tutunma sagladigi bilinmektediir. Emayenin pisme
sicakliginda, olusan kimyasal reaksiyonlar sonucundakobalt oksit ve nikel oksidi
indirgeyen demir FeO bilesigini olusturmaktadir. Bu Fe*? iyonlarinin pigme
esnasinda emaye igerisine difiize oldugu tespit edilmistir.

Bu calismada taban malzeme - emaye yapisma mekanizmasinin agiklanmasi
amaciyla; farkli bilesimde emaye tozlari, farkli yiizey piiriizliiliigline sahip taban
malzemeler {izerine kaplanip pisirilerek tutunma mekanizmalar1 incelenmistir.

Yapilan calismalarda; tutunmayi saglayan kobalt oksit bilesiginin farkli oranda
iceren emaye bilesimleri hazirlanarak tutunma dereceleri, arayiiz incelemeleri,
dentritik yap1 olusumu incelenerek, yapisma mekanizmasinin aciklanmasi ve
tutunma 6zelligi iyi kalitesi arttirilmig emaye kaplama tiretilmesi planlanmistir.

Deneysel calismalar 100x100x8 mm ebatinda Argelik Bolu Pisirici Cihazlar
Isletmesin’nden temin edilen DC 04 ED sac ve Ferro firmasindan temin edilen
yapisma kabiliyeti kotlii beyaz emaye ve Gizem Frit’ten temin edilen yapismasi iyi
siyah emaye tozlari ile gerceklestirilmistir. Elektrostatik toz sprey cihazi ve yas spray
tabancasi ile kaplanan numuneler 830°C’de 4 dakika pisirilmistir.
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Numunelerin yapisma mekanizmasini agiklamak amaciyla, SEM cihazi ile arayiiz
incelemesi yapilmis; kimyasal reaksiyonlar, elementel difiizyon ve dentritik yap1
olusumu arastirilmistir. Emaye uygulanan numunenin, metale hangi derecede
yapistiginin belirlenebilmesi i¢in darbe testi yapilarak, sonuglar darbe skalasi ile
belirlenmistir.

Yapisma mekanizmasinin kimyasal yaklagimini agiklamak i¢in emaye bilesimindeki
kobalt oksit orani degistirilmistir. Mekanik etkinin incelenebilmesi igin kaplama
yapilan yiizeylerin piriizliligi degistirilmistir. Emaye kaplamalarin tutunma
derecelerinin belirlenebilmesi i¢in darbe testleri yapilmuistir.

Deneysel c¢aligmalar sonucunda; optimum pisme siiresi 4 ve 4.5 dakika, optimum
pisme sicakligi 830°C olarak belirlenmistir.

Deneysel calismalar; emaye igerisindeki kobalt oksit orani arttikca emaye taban
malzeme tutunmasiin iyilestigini gostermektedir. Bu veriler emayenin yapismasi
icin demir ile emaye arasindaki kimyasal reaksiyonun kobalt oksit ve nikel oksit
tizerinden gergeklestiginin ispatidir ve kimyasal teori ile agiklanmaktadir. Emayenin
pisme sicakliginda demir elementinin oksitlenerek FeO, emaye igerisindeki kobalt
oksit ve nikel oksitin indirgenerek metalik kobalt ve nikel olusturmasi ile emaye ile
taban malzeme arasinda tutunma saglanmaktadir. Bu sebeple; emaye igerisindeki
nikel ve kobalt oran1 azaldik¢a emayenin tutunma 6zelligi kotiilesmektedir.

Arayiize yapilan SEM analizinde, cizgisel olarak element oraninin degisimine
bakildiginda; taban malzemeye yakin bolgedeki demir konsantrasyonunun emayenin
diger bolgelerindeki demir oranindan fazla oldugu goriilmektedir. Bu olay kimyasal
teoride belirtilen reaksiyonlar sonucunda, tabandan gelen demir elementinin
emayenin pisme sicakliginda oksitlenerek Fe*? katyonunu olugrumasi ve bu katyonun
emaye icerisinde ilerlemesi ile agiklanmaktadir. Literatiirde bu durum emaye taban
tutunma mekanizmasinin difiizyon teoremi olarak agiklanmaktadir.

Emaye kaplamanin yapildig1 taban malzemenin yiizey piiriizliiliigii degistirirlerek
denemeler yapilmistir. Emaye taban malzeme arasinda tutunma igin yeterli miktarda
kobalt oksit iceren emaye bilesimlerinde, taban malzemenin yiizey piirtizliligi
artttkca emayenin tutunmasinin iyilestigi gozlemlenmektedir. Bu olay literatiirde
mekanik teori ile agiklanmaktadir.

Deneysel calismalar siiresince iki cesit kaplama yontemi kullanilmistir. iki ydntem
ile kaplanan numunelerin tutunma 6zellikleri kiyaslandiginda yas sprey tabancasi ile
kaplanan numunelerin tutunmalari, elektostatik sprey tabancasi ile kaplanan
numunelerden daha zayif durumdadir.
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SUBSTRATE - ENAMEL INTERFACE RELATION AND IMPACT ON
QUALITY OF ENAMEL

SUMMARY

Enamel consist inorganic metal oxide components and can be applied one or more
coat on the metal substrate by melting from 800 to 870°C at the heating temperatures
of the adhesion is provided a coating material having a glassy appearance. Adhesion
of the coating to the substrate determines the quality of the coating performance.

Vitreous enamel play a very important role in the coating production process of steel
in accordance with the technical and esthetic properties induces by the enamel to the
final material. Vitreous enamel coatings show excellent resistance to chemical
degradation processes as well as a good resistance to tribological phenomena such as
abrasive wear. Enamel coatings are generally defined as a substantially vitreous
glassy inorganic layer bonded to various metal substrates by fusion at the defined
temperature.

Vitreous enamel has been used for many centruies in artistic field for manufacturing
jewels, art objects, religious items and other pieces of work, owing to its attractive
appearance with brillant colours. With the advent of the industrial recolution since
18th century, the use of enamel began to spread over several products on industrial
scale, such as household goods, furnishing, and interior decoration items.

Several functional proporties of this coatings like corrosion protection, resistance to
heat, mechanical damage, resistive to acidic solutions made enamel very used for
many applications.

The 1950s-1960s represented the gold age of the enamel. The only limitation was
related to the limited range of colours; white, brown, black ang grey.

The key factor affecting the functionality of the final material is the achievement of a
good bond between the enamel and the metal substrate during the enameling process.
Several factors could affect interface reactions and the adhesion mechanism between
the glass coatings and the metal substrate such as chemical composition of enamel,
the type of steel, the roughness of the metal surface, the heating process and the
temperature of glazing, the atmosphere of the oven and so on.

The enamelling procedure on a steel surface has been studied by many researches
from various points of view. To ensure good adherence of the enamel, fidderent
methods of pre-treatment of the steel sheets plates have been tested including
pickling using dilute sulfiric acid, high power diode laser surface treatment and
electrochemicalprocessing. With the aim of modifying structure and composition of
the steel-enamel interface, doping of enamels with selected transition metal elements
or pre-treatment of the steel surfaces with such elements has also been used. Most
commonly used elements include Ni, Co and Ti. Doping of enamel with Co or pre-
treatment of the steel surface with Co was observed to be more effective than
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procedures with Ni, Ti or taht without any transition elements. Transition metal pre-
treatment leads more complex oxidation of the steel surface.

Adhesion mechanism of the enamel coating explained with three basic adhesion
mechanism; chemical theory, mechanical theory and diffiision theory. Chemical
theory indicate that; a continuous shift of the type of bond must be achived in the
region of the phase boundary from the metallic bond of the base metal via an oxide
adherence layer to the ionic bond of the enamel layer. Mechanical theory is defined
by; the prerequisite for good adherence is roughning of the interface surface leading
to a tight mechanical clinging of the enamel to the steel surface. Such roughning of
surface is obtained when the attack on the iron in microscopic ranges is not uniform,
but occurs as concantrated localized attack.

Additionaly, there are other theories such as electrolytic theory and dentritic theory
which are used to analyze the adherence of the enamel and metallic matrix. However,
none of the theories can adequately describe adhesion for all systems. In electroytic
theory the adhesion oxides, mainly cobalt and nickel oxides (CoO and NiQO) play an
important role which is complicated and diffucult to explain. According to this
theory the base metal reduces the oxides in the enamel to the metallic state during
firing process.These adherence promoting metals are believed to form shorted
galvanic cells that strongly corrode the base metal.Respect to the dentritic theory; the
dentrites with tooth like apperance have the essential role in the adherence in the
interface. The dentrites are form in which metal normally crystalizes from the melt,
aqueous solutions or any nonmetalic liquid in which compounds of the metal to the
enamel tending to attach the enamel mechanically to the metal base after cooling.

Traditionally cobalt containing glasses are normally used as a pocelain enamel but
cobalt-free enamel glasses were developed in response to the critical shortage of
cobalt raw materials in the world market in the 1970s. This is because of the food
contact regiilations. The material which contact with food has some limitations about
the heavy elements. So the consantration of some elements like cobalt and nicel
which has an important role in the adhesion mechanism of enamel should be in
limits.

In the studies; cobalt oxide compound that delivers the adhesion of enamel prepared
various proportions and examining adhesion degree, interface views, dentritic
structure formation for explaining adhesion mechanism and produce good adhesion
property of enhanced enamel coating. In this study the substrate enamel adhesion
mechanism investigated with; enamel powders with different composition and
different surface roughness.

Experimental studies made by 100x100x8 mm sized DC 04 ED steel which obtained
from Argelik Bolu Cooking Appliances Factory, white enamel powder which has
poor adhesion obtained from Ferro company, black enamel powder which has good
adherence obtained from Gizem Frit Company. Samples coated with electrostatic
powder spray device and baked 830°C for 4 minutes.

In order to clarify the adhesion mechanism of the samples; interface analysis made
with SEM device to investigate chemical reactions, elemental diffusion and
formation of dentritic structure. Enamel coating applied and made impact test to the
samples for determine the adhesion degree of the enamel to the metal. For
determining the effect of the mechanical theory, enamel coated on surface which
have different roughness.
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As a result of the experimental studies; optimum firing temperature is decided 830°C
and optimum firing time 4 and 4.5 minutes. To explain enamel adhesion mechanism
the impact test made to various ratio of the cobalt oxide coating enamel.

Experimental studies shows that; increasing ratio of the cobalt oxide in the enamel
increases the adhesion of the enamel. These data for the adhesion of the enamel with
the enamel chemical reaction between iron and nickel oxide, cobalt oxide proves that
carried out via and is illustrated by the chemical theory. In enamel firing
temperature; iron oxidized to the FeO, cobalt oxide and nickel oxide into the enamel
become metallic cobalt and nickel. For this reason; decreasing in the proportion of
nickel and cobalt within the enamel, the adhesion of the enamel decreases.

Interface analysis with the SEM and linear change rate of the element shows that;
iron concentration in the region close to the substrate is higher than the other parts of
enamel. Iron concentration in the region close to the substrate in other parts of the
enamel are seen to be more than the percentage of the iron in enamel. As mentioned
in the chemical theory, the iron from base element in the firing temperature oxidizes
to the Fe*? and diffuse in to the enamel. In literature, this is described in diffusion
theorem.

Enamel coated on the surface which have different surface roughness. The
experimental studies shows that with the increasing surface roughness, the adhesion
of the enamel increases. In literature this phenomenon is explained by the theory of
mechanics.

During experimental work were used to kinds of coating methods. Adhesion
properties of the coated samples of the two methods compared with the age of the
sample coated with the adhesion of the spray gun by the electrostatic spray gun is
more effective.
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1. GIRIS VE AMAC

Emaye atesten dogan, atmosfer kosullarindan etkilenmeyen ve korozyon dayanimi
yiiksek bir kaplama tiiriidiir. Tarihte son derece gelismis kaplama teknikleri olarak
bilinen emaye uygulama yontemleri ilk olarak eski ¢aglarda taki ve siis esyalarinin
renklendirilmesi ve stislemesinde kullanililmistir (Url-1). Sekil 1.1°de stisleme

amagcli yapilan emaye kaplamalara 6rnek verilmektedir.

Sekil 1.1: Emaye kaplama ile siisleme yapilan 6rnekler.

Emaye; koruyucu, fonksiyonel ve dekoratif amagh kullanilan metaller {izerinde
kullanilan inorganik bir kaplamadir. Emayeleme islemi; taban malzemede kullanilan
metalin direng, sekillendirilebilirlik ve hafifligini, emaye kaplamanin hijyen ve
sertlik  Ozelliklerini  birlestirilerek yeni bir malzeme olusturmak amaciyla

yapilmaktadir (Url-1).

Emayenin hammaddesine “frit” denir. Frit, kendisini olusturan anorganik maddelerin
1000-1500°C’de ergitilip, hizl1 sogutma ile elde edilen camsi1 graniil ya da pullardir.
Her emaye fritinin kimyasal bilesimi, istenilen emaye Ozelliklerine bagl olarak

degismektedir (Cavusoglu, 2011).

Emayenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi ile kaplamaya farkli fonksiyonel
ozellikler kazandirilmast miimkiindiir. Emayenin bilinen en 6nemli avantajlari;
sicaklik dayanimi, termal sok dayanimi (-50° ile 450°C arasinda), yiliksek korozyon
dayanimi, yiiksek cizilme direnci, asit ve baz gibi kimyasallara kars1 direngli
olmasidir. Parlak olmasi1 ve farkli renklerde uygulanmasinin miimkiin olmasi

sebebiyle siisleme olarak uygulanabilmektedir.
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Emaye kaplama endiistriyel uygulamalarda demir malzemeler i¢in koruma olarak
yaygin olarak kullanilmaktadir. Son yillarda aluminyum, bakir ve paslanmaz ¢elik

taban malzemeler lizerine emaye kaplama yaygilasmaktadir (Url-1)

Emaye kaplamalar, diger kaplamalara kiyasla ¢cok daha avantajli oldugundan Sekil
1.2°deki gibi bircok alanda kullanimlart miimkiindiir. Piiriizsliz, parlak ve bakteri
tiremesine olanak vermeyen bir kaplama olmasi sebebiyle banyolarda kiivet ve
evyelerde kullanilmaktadir. Frit kompozisyonu degistirilerek kolay temizlenebilen
emaye yapmak miimkiindiir. Bu bilesime sahip emayeler ocak iistii, firin ve tepsi
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Farkli renkte emaye kaplamalar: tencere, tava ve
mutfak esyalar1 uygulamalarinda kullanilmaktadir. Asit ve baz gibi kimyasallara olan

direnci sayesinde kimyasal saklama kaplarinda kullanilmaktadirlar (Url-1).

Sekil 1.2: Emaye kaplama kullanim alanlari.

Emaye kalitesini belirleyen en 6nemli 6zellik emayenin taban malzemeye tutunma
kabiliyetidir. Emaye kaplamanin taban malzemeye tutunmasi, kimyasal tutunma,
mekanik tutunma ve difiizyon teorisi ile agiklanmaktadir. Taban malzemenin yiizey
plirtizliiligii, taban malzemenin cinsi ve emayenin bilesimi, yapisma mekanizmasini

etkileyen en 6nemli parametrelerdir.

Bu c¢alismanin amaci; emayenin taban malzemeye tutunma mekanizmasinin
incelenmesidir. Tutunmay1 saglayan kimyasal reaksiyon; tabandaki demir ile
emayedeki kobalt oksit ve nikel oksit arasinda ger¢eklesmektedir. Calismada emaye
bilesimindeki kobalt oksit miktar1 degistirilerek; arayliz inecelemesinde element
difiizyonu, dentritik yapr olusumu ve darbe testi ile tutunma seviyesi degisimi

irdelenmektedir.



2. EMAYE

2.1 Emaye Tanim

Emaye, oksit yapidaki inorganik bilesenlerden olugsan metal taban iizerine bir veya
birka¢ kat uygulanarak 500-870°C pisirme sicakliklarinda ergitilerek metal taban
lizerine yapismasi saglanan camsi goriinime sahip bir kaplama malzemesidir

(Cavusoglu, 2011).

Alman Norm Birligi, emaye kalitesini 1 Agustos 1960 tarihli RAL 529 A2 no’lu

standardinda soyle tanimlamistir:

"Emaye; anorganik ve temel olarak oksidik bir bilesimden ergitme veya fritleme
yoluyla elde edilen camsi1 donmus kiitleden gesitli yontemlerle metal ya da cam
parcalarin {izerine, degisik katkilarin ilavesiyle bir veya daha cok tabaka halinde

eritilmesi ile olusan bir kaplamadir."

2.2 Emayenin Tarihcesi

Emayenin ilk kullanomi M.O. 5. yiizyilda Eski Yunan’da tespit edilmistir. Phidias
tarafindan Olimpos’ta bulunan tapinak icin hazirlanan Zeus Heykeli, emaye kaph
cigceklerle siislenmistir. Eski Yunan'da kuyumcularin, renk tonunu ayarlamak i¢in
emaye kullandiklar1 bilinmektedir. Misirlilar ise Isa’dan once 14. yiizyilda

miicevherlerini “Cloisonne teknigi” ile emaye kaplamiglardir.

1782'de Svede Sven Rinmann’in celik plakay1 emaye kapladigi; 1799'da ise Ingiliz
arastirmact S. S. Hickling’in demir ve diger metallerin sirlanmast ile ilgili yazdigi Br.

Pat. 2296 numarali patenti almistir.

Emayenin ilk ticari uygulamasi, 1850'1i yillarda Avusturya ve Almanya'da
gergceklesmistir. Bu donemde, metal yilizeyin sadece bir yiiziine emaye kaplama
yapilmig diger yiizeyi siyah boyayla boyanmistir. Braunsch’li Moriz Vogel
tarafindan 1851 yilinda yayimlanan ilk emaye kitabi, donemin en iyi kimyacilarinin

ilgisini ¢cekmistir.



1897'de ise kursunsuz emaye konusunda bir kitap yazilmis; 1890'da emaye taban
malzeme yapigsmasinda kobalt oksit ve nikel oksitin 6nemi ilk defa vurgulanmistir.
1934'de A. Dietzel yapisma mekanizmasini agiklamaya ¢alismistir; 1942'de titanyum

oksit iceren beyaz emaye ilk defa kullanilmistir.

19. yiizyila kadar emaye kaplama altin ve giimiis gibi degerli metaller iizerine
uygulanirken 19. yiizyilda dokme demir iizerine emaye kapla yayginlagsmaya
baslamistir. Yapilan ilk emaye kaplama uygulamasinda dokme demir firinda kor
haline getirilinceye kadar 1sitilarak iizerine toz emaye dokiilmiistiir. Bu yontemden

istenilen kalinlik saglanamadig1 ve yiizey problemleri olustugu i¢in vazgegilmistir.

1960 yilinda A.B.D de ilk defa, dekarbiirize edilmis c¢elik iizerine astar

kullanilmadan beyaz emaye kaplamasi basarilmistir.

20. yiizyilda, Amerika ve Kanada'da emaye kullanimi yayginlasarak 40'a yakin
biiyiik fabrika acilmistir. Avrupa'da emaye fabrikalarinin kurulmasi ise I. Diinya

Savasi'ndan sonra baglamigtir (Cavusoglu, 2011).

2.3 Emayenin Kimyasal Bilesimi

Emaye, oksitli bilesiklerden olusan bir malzemedir. Oksidik yapilarin yani sira
oksijen ve flor bilesikleri de yapisinda bulunabilmektedir. Emaye yapisindaki katyon
gruplar ise yapiyr olusturanlar olarak Si**, AI*®, B™, P*™ iyonlar1 ve yapiyi

giiclendiren tek ve ¢ift degerlikli katyonlardir (Pemco, 2008).

Emaye bilesiminde bulunan hammaddeler ergitici, yapigmay1 saglayici, opaklastirici,

renklendirici ve refrakterler olarak 5 bolimde incelenebilir:

Emaye bilesiminde bulunabilecek oksitler Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

2.3.1 Ergitici hammaddeler

Bu gruptaki bilesiklerin gorevi, emayenin ergimesine yardimci olmaktir. Emaye
kivaminin uygun olmasi, kaplamanin uygulanmasi asamasinda biiyiik 6nem teskil
etmektedir. Boraks, baryum karbonat, borik asit, hidroklorik asit, magnezyum oksit,
magnezyum siilfat, sodyum karbonat gibi bilesikler, emaye kivamini arttirici
bilesenler. Bu bilesiklerin genel 6zellikleri, astar ve emaye arasindaki tutunmayi

arttirmalari; akici ve kolay ergiyebilen bir yiizey olusturmaktir.



Cizelge 2.1: Emaye Bilesimi.

Bilesikler Min % Maks %
SiO; 25 80
B20s3 0,1 20
Na,O 0 30
K20 0 10
Li.O 0 10
CaO 0 10
BaO 0 15
Zn0O 0 10
Al,O3 0 5
CoO 0 5
NiO 0 3
CuO 0 3
MnO, 0 5
Fe.0s 0 5
MoOs3 0 5
P20s 0 5
SnO; 0 5
TiO, 0 10
ZrO, 0 30

F 0 10

2.3.2 Refrakterler

Emaye, yiiksek sicakliklarda ergime gosteren bir malzemedir. Emayeyi olusturan
baslica bilesenlerden kil, kuvars, feldspar, kalsine aliimina ve aluminyum hidrat,
titanyum dioksit, kaolin ve bentonit, refrakter Ozelligi gosteren kimyasal
bilesiklerdir. Bu bilesenlerin genel o6zellikleri, sicaklik dayanimimi ve mekanik

mukavemeti giiclendirerek genlesme katsayisini diistirmektir (Ege Ferro T.Y.).
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Kuvars astar, emayenin sicakliga dayanikliligini arttirmak ve yanmasini engellemek
igin kullanilan refrakter bir maddededir. Fazla miktarda kullanildigi takdirde
matlasma gozlemlenir. Feldspar, emaye bilesimine katilmasiyla genlesme

katsayisinda belirgin bir degisim olmaktadir. (Ege Ferro T.Y.).

2.3.3 Yapismayi saglayan maddeler

Bu gruptaki maddeler degirmendee karistirilirlar ve emaye kaplamanin yapisma
kabiliyetini arttirarak emayenin taban malzemeye tutunma seviyesini arttirirlar.
Kobalt oksit (CoO), nikel oksit (NiO) ve molibden oksit (MoOs3), emayenin
yapismasinit saglayan bilesenlerdir. Kobalt oksit katkisinin % 0,2-1,5 oraninda ilave
edilmesi, yapismada iyilesme saglamaktadir. Nikel oksit, kobalt oksit kadar iyi
yapigsma Ozelligi gostermemektedir. Astara nikel oksit ilavesi ile kolay ergime
saglandig1 tespit edilmistir (Unliikal, 2006; Kyri, 1976).

2.3.4 Opaklastiricilar

Titanyum dioksit, zirkonyum dioksit, seryum dioksit ve florlii bilesikler, opaklastirict
olarak kullanilmaktadir. Titanyum dioksit opaklastirict olarak kullanilmasinin
yaninda emayeye 1s1l diren¢ kazandirmakla beraber asit dayanimini da arttirmaktadir.
Zirkonyum dioksit, sicak su ve alkali yikama maddelerine karst mukavemeti olan

emaye fritlerine katki olarak kullanilmaktadir (Pemco, 2008).
2.3.5 Renklendiriciler

Emaye fritine farkli metal oksitlerin eklenmesi ile renkli emaye olusturmak
mimkiindiir. Mavi renk elde etmek igin kobalt oksit, yesil renk i¢in krom oKsit,
kirmizi renk i¢in kadmiyum oksit farkli konsantrasyonlarda eklenerek renkli emaye
friti elde edilebilmektedir (Cavusoglu, 2011).

2.4 Emaye Tiirleri

Emayeler, kaplamada kullanilma durumlarina gére astar ve iist kat emayeler olarak

iki kisimda incelenebilirler.

Astar emayeler taban mazleme ile emaye arasindaki tutunmayi1 kuvvetlendirmekle
gorevliyken, list kat emayeler kaplamanin 6zelliklerini belirler. Bu nedenle emayeye

fonksiyonel bir 6zellik katilmak istendiginde iist kat emaye bilesimi degistirilir.



2.4.1 Astar emayeler

Astar kat emayeler, emayenin metal tabana yapismasini iyilestirebilmek amaciyla iist
kat emaye ile metal arasinda kullanilan ara katmandir. Astar kat emayelerin
igerisinde CoO ve NiO gibi yapisma 0zelligini iyilestirici oksitler bulunmaktadir. Bu
oksit yapilari orant % 0,5 ile % 1 arasinda degismektedir. Bahsedilen bu oksitlerin
metal tabanda bulunan demir ile tepkimeye girerek indirgenme yiikseltgenme
reaksiyonlar1 sonucunda emayenin metale yapismasini sagladigi tespit edilmistir

(Kyri, 1976).

Astar emayelerin yapisinda refrakter oksitler olarak SiO,, Al,O3 ve CaO; akigkanlik
saglayict olarak B,O3, NayO, K;0 ve floriirler kullanilmastir. Ozellik verici bilesenler
ise TiOy, ZrO; ve Li,O opaklastirici olarak kullanilmaktadir (Kyri, 1976).

Astar emayenin tabana iyi yapigmasi ve gorevini yerine getirebilmesi i¢in gerekli

olan 6zellikler su sekilde siralanabilir :

1) Bor oksit (B;O3) igerigi sebebiyle kaplanacak taban malzemenin iyi

1slatilmasi,

i) Karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen ve suyun olusturacagi gaz ¢ikisini

gidermek icin uzun pigirme araligi,

Iii) Yapismanin ¢ok iyi olabilmesi igin yapigsma o6zelligini veren CoO ve NiO

metal oksitlerin optimum seviyede olmasi (CoO % 0,8 ya da NiO % 2),

Iv) Astar emayenin genlesme katsayisina uygun taban malzeme segilmesi

(Honnig, 2003).

V) Astar kat emayenin yapisinda bulunan silika ve feldspar, emayenin mekanik
direncini arttirmaktadir. Bu bilesenler, pisirme siirecinde birleserek daha
biiyiik partikiiller haline gelebilmektedirler. Bu nedenle, astar emayenin

parcalanmasinda farkliliklar gézlemlenebilmektedir (Kyri, 1976).

Astar emaye uygulamasi, 80-120 mikrometre kalinligindadir. Pisirme islemi 780-
820°C' de gergeklestirilir (Ege Ferro, T.Y.).

Astar kat emayenin U tipi firinda pigsme esnasinda siire ve sicaklik degerleri ile elde
edilmis grafik Sekil 2.1°de goriilmektedir. Grafiye gore demirin oksitlenmesi (FeO
olusumu) pisme basladiktan 2.5 dakika sonra baslamaktadir. Ugiincii dakikadan

sonra ergime baglamaktadir ve emayenin taban malzemeye yapismasini saglayan



katman olugsmaktadir. Emayenin pisme sicakligi 800°C’nin iizerinde gerceklesmekle

beraber 4-6 dakika aras1 tamamlanmaktadir (Kyri, 1976).
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Sekil 2.1: Bir U tip firinda astar kat emayenin firinlanmasi (Kyri, 1976).
2.4.2 Ust kat emayeler

Ust kat emayeler, uygulandiklari yiizeyin dekoratif goriiniimiinii saglamanin yani sira
emayenin kimyasal dayanimini arttirmak, mekanik o6zelliklerini iyilestirmek icin

tasarlanmiglardir. Astar kat uygulandiktan sonra, iist kat emayeler kaplanir (Kyri,

1976).

Ust kat emayeler, kullamim alanlarina gore kendi aralarinda opak, yar1 opak ve seffaf
olarak siniflandirilirlar. Opak {ist kat emayeler, beyaz ve pastel emayelerde; yari
opak lst kat emayeler orta giicliikte renklerde; saydam {ist kat emayeler ise parlak ve

giiclii renklerde gereklidirler (Honning, 2003).

En sik kullanilan iist kat emaye, opak titan beyazidir. Bu emaye tiirii, higbir katki
olmaksizin kaplandig1 yiizeye beyaz renk veren emayelerdir. Titan beyazi emaye
uygulamalarinda bazi sorunlarla karsilasilabilmesi olasidir. Kaplama kalinliginin ¢ok
ince oldugu durumlarda astar emayenin renginin yeterince gizlenememesi en sik
karsilagilan sorunlardan biridir. Bu sorunun bir¢ok sebebi olabilir. Frit bilesiminde
yeterli titanyum dioksit yoksa, hatali degirmen formiilii uygulanmigsa ya da uygun
olmayan kosullarda pisirilmisse, titan beyazi emaye kaplama hatali olabilmektedir
(Onishi ve Tsai, 2008).



Yar1 opak emayeler degirmende % 1-5 oraninda metal oksit katilarak renklendirilen
emayelerdir (Honning, 2003). Bu tiir {ist kat emayelerin en az iki kat uygulanmasi

tavsiye edilmektedir; tek kat uygulama i¢in yetersizdirler.

Transparan emayeler, degirmende % 2-5 oksidik boya ilavesi ile renklendirilen
emayelerdir. Opaklastirict olarak zirkonyum, antimon ve titanyum oksitler
kullanilabilmektedir. Titanyum, pisirme esnasinda anataz ve rutile kristallesen seffaf

frite ergitilerek opaklasma saglanir (Evcimen, 2007).
Farkl1 6zelliklere sahip bazu tist kat emayeler su sekilde siralanabilir;

i.  Depolar, kimyasal saklama kaplart ve mutfak gerecleri i¢in asit dayanimi

yiiksek emayeler,
ii.  Yikama bidonlari i¢in sodali su ¢ozeltisine dayanikli emayeler,
iii.  Kazanlar igin sicak suya dayanikli emayeler,
iv.  Dis ortamda kullanilan yiizeyler i¢in korozyona dayanikli emayeler,

V.  Yiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmak iizere mutfak gereclerine

uygulanan termal sok direnci yiiksek emayeler,

vi.  Pisirici cihazlar i¢in kolay temizlenebilme &zelligi olan ve ¢izilme direnci

yiiksek emayeler.

2.5 Emayenin Ozellikleri

2.5.1 Sertlik

Emaye, sertligi ve ¢izilme direnci yliksek bir kaplama malzemesidir. Mohs

skalasinda emaye, 5-7 degerlerinde sertlik derecesine sahiptir (Cavusoglu, 2011).
2.5.2 Yapisma direnci

Emaye metal sistemlerinde yapisma direnci, kaplamanin kullanim 6mrii agisindan
cok Onemlidir. Yapismast iyi olmayan emaye kaplamalarda, ylizeyden atma
gozlemlenir. Emaye taban malzeme arasindaki yapismanin iyi olabilmesi i¢in metal

ve emayenin kimyasal bilesimi uygun olmasi, metal yiizeyinin yag ve kirden



arindirilmis olmasi, emaye ve taban malzemenin genlesme katsayisinin uyumlu
olmasi gerekmektedir. Bu konular, emaye taban malzeme arayiiz iliskileri kisminda

ayrintili olarak incelenecektir (Sezer, 2009).

2.5.3 Isil ilekenlik

Emayelerde 1s1l iletkenlik, emayenin kimyasal bilesimine bagli olarak degismektedir.
Emayelerin 1s1l iletkenlikleri 1.0 W/mK’dan biiyiiktiir. Bu deger, metallerin 1sil
iletkenlikleri ile karsilastirildiginda emayenin izolator gibi etki ettigi sdylenebilir.
Emaye, kimyasal bilesiminde bulunan silikat yapilarindan dolayi, gelen 1s1y1 ¢ok
daha iyi alarak depolar. Emaye, bu 6zelligi sebebiyle soba ve tencere gibi tiriinlerin

kaplamasinda kullanilarak verimliligini arttir (Cavusoglu, 2011).
2.5.4 Termal sok direnci

Termal sok direnci, yiiksek sicaklik farki olan ortamlarda kullanilan malzemeler i¢in
onemli bir Ozelliktir. Emaye de kaplandigi iiriine bagl olarak o6zellikle mutfak
gerecleri, tencere ve tepsi gibi pisirici elemanlarda kullanildiginda termal sok direnci

biiylik 6nem kazanir.

Emayenin termal sok direnci, genlesme katsayisina, kaplama kalinligina ve sicaklik
farkina baglidir. Genlesme katsayist diisilk emayelerin termal sok direnci yiiksektir.
Astar emaye uygulamasi yapilmis ise kaplamanin termal sok dayaniminin olmasi i¢in
astar emayenin genlesme katsayisinin {ist kat emayeden yiliksek olmasi
gerekmektedir. Emaye kalinligi azaldik¢a termal sok direncinin de arttig
bilinmektedir (Cavusoglu, 2011).

2.5.5 Opasite

Emayenin opak olmasi, kaplamanin ortiicii o6zelligi ile iliskilendirilmektedir.
Emayenin Ortlici olmasi taban malzemeden veya astardan gelen rengin
kapatilabilmesi acgisindan onemlidir. Emayenin ortiiciiliiiinii bilesiminde bulunan

titanyum dioksit, seryum dioksit ve florlii bilesikler tarafindan saglanmaktadir.

Ortiiciiliigii yiiksek emayeler ince tabaka bir kaplamayla dahi opasiteyi saglama ve
bu incelikleri sebebiyle miikemmel mekanik direng gostermeleri bakimindan

onemlidir (Evcimen, 2007).
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2.5.6 Renk

Emaye, fritleri igerisine gesitli metal oksit pigmentleri eklenerek farkli renklerde
uiretilebilmektedirler. Kobalt oksit mavi, krom oksit yesil, demir oksit kirmizi,

titanyum dioksit beyaz renk vermektedir (Pemco, 2008).

2.5.7 Kimyasal ozellik

Emayeler bir ¢ok kimyasala karsi yiiksek dayanim gosteren bir kaplama
malzemesidir. Kullanildig1 alanlar geregi farkli pH degerlerinde asidik ve bazik
kosullara maruz kalmaktadirlar. Bu etkiler sonucunda emaye yiizeyinde asinma,
matlasma, renk kaybi, incelme ve ylizey pirilizliliigiinde degisim gibi sonuglar

olusabilmektedir (Unliikal, 2006).

2.5.8 Asit direnci

Mutfak gereglerinde kullanilan emaye kaplamalar mutfak asitleri olarak bilinen sirke,
sarap, sit, sitrik asit, zayif organik asitler ve HCI, HNO3, H,SO, gibi kuvvetli
mineral asitlere maruz kalabilirler. Bu asitlerin emaye ylizeyine etkisi parlaklik kaybi
ve yiizeyde asinmalara sebep olmadir. Asitlerin verdigi etkiler emayenin tiiriine,

asidin pH derecesine, sicakliga ve zamana bagl olarak degismektedir.

Emayelerin asit dayanimi artirict etkiyi gosteren kimyasallar SiO,, TiO,, ZrOs,
Al;03, B,0O3 ve CaO’dur. Ayrica 50 mikron alt1 tane boyutunda kullanilan kuvars asit
direncini arttirir (Cavusoglu, 2011).

2.5.9 Alkali direnci

Emayelerin alkali direnci sicaklik arttikga azalmaktadir. Alkali direncini arttiran
katkilar SiOy, TiO, ZrO,, Al,03, CaO ve MgO bilesikleridir. Bilesimde bulunan F ve
BaO alkali direcini diisiiriicii etki yapar (Cavusoglu, 2011).

2.6 Emaye Kaplanabilen Metaller

Yiizeyin emaye kaplanabilmesi i¢in sahip olmasi gereken en 6nemli 6zellik; metalin
karbon igeriginin diisiik olmasidir. Taban malzeme karbon icerdigi kosullarda,
pisirme sicaklifina cikildiginda taban malzemeden gelen karbon, oksijen ile
birleserek gaz cikisina sebep olmaktadir. Bu durum, hem emayenin metal ylizeyine

tutunmasinda sorun teskil eder hem de yiizey hatalar1 olusmasina sebep olur.
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Emaye kaplanacak metalin ergime sicakligi, emayenin pisme sicakligindan diisiik
olmamalidir. Emaye kaplanabilen metaller, {i¢ grupta smiflandirilabilir (Sezer,

2006).

2.6.1 Agir metaller

Celik sac ve dokme demirler, emaye kaplanabilen agir metallerdir. Sektorde en ¢ok

kullanilan emayelik metaller, karbon orani azaltilmis dekarbiirize ¢eliklerdir.

2.6.2 Hafif metaller

Aluminyum ve alagimlari, emaye kaplanabilen hafif metallerdir; ancak aluminyum
emayeleri, aluminyum metalinin ergime noktasinin diger emaye kaplanabilen
metallere kiyasla daha diisiik olmasi sebebiyle daha diisiik sicakliklarda pisirilirler.

Aliiminyum emayelerinin pisme sicakligi 500-570°C arasindadir.
2.6.3 Asil metaller

Bakir, tombak, giimiis, giimiis alasimlari, altin, altin alasimlar1 ve platin, emaye
kaplanabilen asil metallerdir. Asil metallerin emaye kaplanmas1 M.O. 16. yiizyilda
Misirlilarin altini emaye ile renklendirmeleri ile baslamistir. Sekil 2.2 ‘de altin

lizerine emaye kaplanmis bir yiizlik goriilmektedir.

Sekil 2.2: Altin metali lizeri emaye kaplama.

2.7 Emayelik Saclar

Emaye kalitesini etkileyen en Onemli parametre sacin emaye yapisina uygun

olmasidir. Emaye i¢in kullanilabilecek celik saclar ii¢ grupta incelenebilirler.
e Soguk ¢ekilmis normal kalite saclar

e Emaye kalite saclar
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e Direkt beyaz icin diisiik karbonlu saclar

Emaye kaplamak i¢in endsiitride kullanilan saclar farkli kalinliklarda
olabilmektedirler. 0,3-0,4 mm kalinligindaki ince saclar soba sorularinda, 0,5-1,2
mm kalinhigindaki saclar mutfak esyalar1 ve firlarda, 1,2 mm kalinligindaki saclar
tabelalarda kullanilir. Kimyasal reaktor ve silolarda ise daha kalin saclar

kullanilmaktadir (Pagliuca, 2011).

Emaye kaplanacak c¢elik sacin kimyasal bilesiminin kaplama kalitesine etkisi ¢ok
biiyiiktiir. Sac icerisinde bulunan karbon ¢eligin direncini arttirma amacl kullaniliyor
olmasmin yaninda emaye pisirme sirasinda oksidasyona ugramasi sonucunda gaz
¢ikist ve buna bagl olarak emaye yiizeyinde kabarcik olusumuna sebep olurlar. Bu
nedenle emayelenecek sacda bulunan fazla miktarda karbon kabarciklara, siyah
noktalara, balik pullarina ve pisme esnasindaki atmalara neden olurlar. Bakir da
emaye kalite saclarda yapismaya olumsuz etki eden elementlerdendir. Ancak diisiik
karbonlu saclarda nikel ayrismasina olan katkilarindan dolay1 % 0.15’den az oranda

bulunmasi yararhidir (Pagliuca, 2011).

Emaye kaplanacak metalin ergime sicakligi ve 1s1l genlesme katsayist igerdigi karbon
miktarindan sonraki 6nemli iki parametredir. Kullanilacak taban malzemenin ergime
sicakligl emayenin pisme sicakligindan yiliksek olmalidir. Pisirme sicakligindaki
genlesme orani emayeden fazla olmamalidir. Bu nedenle taban malzemenin
genlesme katsayisinin emayenin genlesme katsayisindan diisilk olmasi beklenir

(Cavusoglu, 2011).

Bir taban malzemenin emayelenebilmesi i¢in saglamasi gereken kosullar su sekilde

listelenebilirler ;

e Pisirme sicakliginda gaz ¢ikisi olmasindan dolayi siyah lekeler ve balik pulu
atmalarini engellemek amaciyla karbon igerigi diisiik olmalidir.

e Taban metalin kimyasal bilesiminde bulunan elementlerden karbon orani %
0,08’den az, silisyum kiikiirt ve fosforun oram1 % 0,05’den az, bakirin orani
% 0,35’den az, kromun oranini % 0,3’den az olmalidir (Honning, 2003)

e Levhanin ylizeyinde yiizey hatalari, yag kalintilari, curiif parcaciklart ve

hadde izleri bulunmamalidir.
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e Yiizey temizleme isleminin ekonomik bir sekilde ve cevreye zarar vermeden

gerceklestirilmesi gerekmektedir.

Endiistride kullanilan emaye celik sac ve diger ¢elik siniflandirilmalar1 % Karbon (C)

miktarlarina gore Sekil 2.3’de verilmistir. Buna gore;

% Karbon
Celik Diakme Demir
%17 '/
% 0.08

Sekil 2.3: Emaye uygulamalar1 agisindan demir—¢elik siniflandirmasi (Pemco, 2008).

A : Dekarbiirize edilmis ve direk beyaz emaye kaplamasima uygun (maksimum %

0,004 C)

B : Saf demir veya arayer atomsuz ¢elik, iki kat kaplama tek pisirim uygulamalarina

uygun (maksimum % 0,03 C)

C : Geleneksel emaye ¢elikleri (maksimum % 0,08 C)
D : Yap1 gelikleri

E : Takim gelikleri (maksimum % 1,7 C)

F : Islah ¢elikleri

G: Dokme demirlerdir
2.7.1 Emayelik Celik Saclarin Simiflandirilmasi

Emaye kalite saclar dekarbiirize kalite, normal kalite ve arayer atomsuz g¢elik
kalitesinde saclar olmak iizere ii¢ kisimda incelenebilirler. Emaye kalite saclar TS
EN 10209, ASTM A 424, ISO 5001, EN 10209 kodlu farkli standartlar tarafindan
tanimlanmiglardir. Cizelge 2.2°de emayelemeye uygun saclarin kodlar1 ve kullanim

yerleri verilmektedir.
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Cizelge 2.2: Emaye kaplamaya uygun sac malzemelerin kodlamalar1 (TS EN 10027-

1, 2007).
KULLANIM YERI Standart Karsiligi ~ Standart
TS EN 10209 Karsiligi

ASTM A
424

Basit bitkkmeye uygun gelencksel emayelik saclar DCO01 EK Tip 2

Basit derin ¢cekmeye uygun geleneksel emayelik DC 04 EK Tip 2

saclar

Ekstra derin ¢ekmeye uygun geleneksel emayelik DC 06 EK Tip 3

saclar

Basit derin ¢ekmeye uygun dogrudan emayelik DC 03 ED Tip 1

dekarbiire saclar

Derin ¢gekmeye uygun dogrudan emayelik dekarbiire | DC 04 ED Tip 1

saclar

2.7.2 Emayelik celik sac ozellikleri

Saclarin emayelenebilmesi kritik parametreler; kimyasal bilesimleri, mekanik
ozellikleri, yiizey temizlenebilirlikleri, yiizey piiriizliilikleri ve pisirme sonrasi

karakteristikleri oldugu belirtilmektedir (Muda, 2003).
2.7.2.1 Kimyasal bilesim

Emayeleme islemine uygun gelik saclarin yaklasik % 99,6’lik kism1 demir geri kalan

kismu farkli mekanik 6zellikleri saglamak i¢in farkli elementlerden olugsmaktadir.

Karbon elementi saclarin mukavemetini arttirirken, sacin sekillendirilebilirligini
azaltip, pisirme sirasinda malzemede sekil bozukluklarina sebep olmaktadirlar. Fazla
miktarda karbon elementi, karbon kaynamasi, kabarma, gaz ¢ikisi ve siyah nokta gibi

hatalara sebep olmaktadir (Sezer, 2009).

Silisyum, titanyum, vanadyum ve zirkonyum oksidasyon Onleyici olarak
kullanilmaktadir. ~ Silisyumun istenilenden fazla oranda olmast yapisma
problemlerine sebep olmaktadir. Titanyumun oksijen afinintesinin demirden fazla
olmasi sebebiyle demirden Once oksitlenecegi i¢in emayenin tutunmasinit olumsuz

olarak etkilemektedir. Vanadyumun karbon ve azotu baglama 6zelligi bulunmaktadir

15



(Sezer, 2009).Mangan elementinin fazla kullanimi ise, pisme sirasinda emayede
atmalara neden olmaktadir. Diigiik miktarda kullanildig takdirde sacin ¢ekilebilme
Ozelligini arttirirken, MnS seklinde inkluzyon olusumu saglandigindan balik pulu

hatasina karsi direnci artirir.

Emayeleme yonteminde kullanilacak saclarda oksidasyon dnleyici olarak aliiminyum
kullanilmaktadir. Ayn1  zamanda  sekillendirilebilme  6zelligini  gelistiren

alliminyumun fazla miktarda kullanilmasi halinde yilizey hatalarina sebep olmaktadir.
2.7.2.2 Yiizey piiriizliligii

Emaye ile taban malzemenin yapisma mekanizmasi hem kimyasal hem de fiziksel
olmaktadir. Fiziksel tutunmayi saglayan oOzellik sac yiizeyinin pirizIiligi ve

temizligidir (PEIL 1995).

Emayeleme prosesi icin gerekli yiizey piiriizliilik degeri 0.6 — 1.9 um degerinde
olmalidir. Bu aralik normal piiriizliilik degeri olarak gegmektedir (TS EN 10209,
2003).

2.7.2.3 Mekanik ozellikler

Emaye kaplama yapilabileb saclar; emaye kalite DCO1EK, DCO4EK ve DCO6EK”’
dir. DCOIEK ve DCO4EK saclarin igerdigi karbon miktari maksimum % 0.05
olmalidir. DCO6EK ig¢in ise bu deger % 0.03’diir. Saclara ait akma dayanimi (Re),
¢ekme dayanimi (Rm) Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3: Emaye kaplanabilen ¢elik saclarin mekanik 6zellikleri.

Celik Re (MPa) Rm(MPa) S'de %A < %C %Ti
Kalitesi 3 mm
DCO1EK 270 maks 270-390 30 dk. 0,05 maks --
DCO4EK 220 maks 270-350 36 dk. 0,05 maks --
DCO6EK 190 maks 270-350 35 dk. 0,02 maks 0,03 maks
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3. EMAYE KAPLAMA

3.1 Emaye Hazirlama ve Degirmen Islemleri

Emaye friti, bilyali degirmenlerde ogiitiilerek hazirlanmaktadir. Celik govdeli ve
silindirik yapidaki bilyeli degirmenler icerisindeki farkli caplarda bilyeler ile
govdenin kendi ekseni etrafinda dondiiriilmesi ile emaye tozlarmin istenilen tane
boyutlarina ufaltilmasi saglanir. Bilyeli degirmenin i¢ini olusturan malzemenin,
bilyalar tarafindan asinmayacak ve emayenin bilesimini bozmayacak kimyasal
ozellikte olmasi1 istenmektedir. Bu nedenle 6giitiiclinlin i¢ ¢eperi 6zel tuglalar ile
ortilmiistiir. Degirmenin i¢ ¢eperi ile bilyalar ayni malzemeden olmalidir. Bu

durumda aginma minimuma indirilmis olmaktadir (Eppler ve Eppler, 2000).

Emayenin istenilen tane boyutunde elde edilmesi i¢in; degirmenlerin hizinin, bilye
miletar ve boyutunun dogru bir sekilde segilmesi ¢ok Onemlidir. Sanayide sik

kullanilan bir emaye hazirlama degisrmeni Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1: Emaye 6gilitme degirmeni.

Degirmenin doldurulmasi, frit ve diger tiim ilavelerin istenilen oranda tartilarak

hazirlanmasi ile baslar. Sarj edilecek fritin yaris1 degirmene ilave edildikten sonra kil
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ve kuvars eklenir. Kimyasal maddeler ve tuzlar ilave edildikten sonra fritin kalan
kismi eklenir ve su ilave edilir. Karistirma siiresi bittikten sonra emayeler istenilen

tane boyutlarina gore elekler ile ayrilir (Kyri, 1976).

3.2 Metal Yiizeyi Emaye Kaplama i¢cin Hazirlama

Kalitesi yiiksek ve hatasiz emaye kaplama yapilabilmesi i¢in kaplanacak yilizeyin yag
ve kirinden arindirilmas: 6nemli bir etkendir. Metal ylizeyinde bulunan kir ¢esitleri
genellikle sogutma sivilar1 olarak kullanilan yaglar, korozyondan koruma yaglari,

sertlestirme yaglari, toz, el izi gibi kirlerdir.

Yiizey temizleme islemi kimyasal, mekanik, sicaklik ve zaman parametreleri ile

kontrol edilmektedir (Firat, 2011).
3.2.1 Mekanik temizleme

Emaye kaplanacak yiizeyin zimparalanarak temizlenmesi eski bir yontemdir. Bu
sekilde yiizey piiriizlendirilerek iyi bir yapisma zemini olusturulabilmektedir. Uretim
sayisinin az olmast sebebiyle o donemlerde yapilmasi miimkiin olan bu iglem,
sanayinin geliserek iiretim sayisinin artmasi ile birlikte ekonomik olmamasi sebebi

ile terk edilmistir.

Emaye kaplanacak malzemeler i¢in bir diger mekanik temizleme yontemi ise
tavlamadir. Bu yontemle taban malzeme 550-600°C’lerde yapilan 1s1l islemle hem
yag ve organik kirlenmeler uzaklastirilir hem de gerilimin azaltilmasi sebebiyle

tufallenme olmasi engellenmektedir (Firat, 2011).

Giiniimiiz modern emayeciliginde mekanik temizlemenin yerini kimyasal temizleme

almistir.
3.2.2 Kimyasal temizleme

Temizleme islemi yiizey aktif maddeler, silikatlar, farkli alkali metallerin karbonat,
stilfat ve fosfatlar1 kullanilarak hazirlanan yag alma iriinleri ile yapilir. Yag alma
islemi alkali ylizey temizleme ajanlarinin yaklasik 60-65°C civarinda ¢ozelti haline

getirilerek kaplanacak yiizeylerin bu ¢ozeltiye daldirilmasi ya da piiskiirtiilmesi ile
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yapilabilmektedir. Temizleme islemi sonrasinda, yiizeyde alkalilerin kalmamasi

amactyla sicak ve soguk su ile yiizeyi durulama islemi yapilmaktadir (Firat, 2011).

Emaye kaplama isleminden oOnce, taban malzemenin ylizey piirizliligiini
degistirmek icin genellikle siilfirik asit kullanilarak hazirlanan asit banyosuna
daldirilmaktadir. Bu islemden sonra da yiizeyin durulanmasi ve kurutulmasinin
ardindan yiizey kaplama islemine hazir hale gelmektedir. Cizelge 3.1° de 6rnek bir

ylizey temizleme isleminde banyolarinin sirasi ve daldirma siireleri verilmistir.

Cizelge 3.1: Yiizey temizleme banyolar1 (Ege Ferro Kimya).

Sira No Yiizey Temizleme islemi Siire (dk.)

1 Sicak Alkali Yag Alma 10
2 Sicak Su Yikama 3-5
3 Soguk Su Yikama 3
4 Asit Banyosu (H2S04) 10
5 Soguk Su Yikama 3
6 Notralizasyon 3
7 Kurutma 3-5

3.3 Emaye Kaplama Prosesi

Emaye kaplama islemi yas ve kuru olarak iki sekilde yapilabilmektedir. Kullanim
alani, uygulama yontemi, maliyet, kullanilan sac ve kullanilan emayenin
Ozelliklerine bakilarak kaplama teknigine karar verilmektedir. Emaye kaplama ve
kaplama isleminden Once yilizey hazirlama prosesinin basamaklart Sekil 3.2°de

gosterilmketedir.

Emaye kaplamalarin pisirme sicakliklart 830-850°C civarinda ve pisirme stireleri ise
4-10 dakika arasindadir. Bu degerler emayenin kimyasal bilesimine gore degismekle
beraber, proses sartlari kullanilan taban malzeme ve emayenin uygulama sonrasi

kalite kontrol testleri sonuglarina gére belirlenmektedir.

Emaye kaplama prosesi pisirme yontemine gore ii¢ sinifa ayrilir; iki kat iki pisirim,

iki kat tek pisirim, tek kat tek pisirim (Hoeke, 2011). Beyaz emayeler genel olarak
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cift kat tek pisirim uygulanmakla beraber, sektorde yaygin olarak kullanilan siyah

renkli emayeler tek kat tek pisirim olarak uygulanirlar.

METALL EMAYEYL
HAZIRLAMA TYGULAMA

d L 1S

20C2F 2C1F 1C1F

hanyolan (iki kez)
(zodvuim
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sudknstiki ile)
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isicak+ soguk)

., A

Pikiing e Firmlama Kurntma { Furmlama

HCLH,50,, HNO,
gibi asiderle
uy gulamr
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Sekil 3.2: Emaye kaplama prosesleri.

3.3.1 iki kat iki pisirim

Iki kat uygulamalarm ilk kat: yapismay1 kuvvetlendirici astar kat uygulamas ikinci
kat1 ise yiizey goriiniimii agisindan dekoratif ve farkli renklerde olabilen iist kat
emayesidir. Bu yoOntemde; ylizeyr temizlenen metal althik iizerine astar kat
uygulamasindan sonra pisirilir. Pisme sonrasi ylizeye ikinci kat olarak iist kat emaye

uygulanarak tekrar pisirilir (Hoeke, 2011).
3.3.2 iki kat iki pisirim

Bu yontemin iki kat iki pisirimden farki astar kat1 pisirmeden, sadece kurutarak sert
bir kivama gelmesini sagladiktan sonra ikinci katin uygulanmasi ve pisirilmesi
prensibine dayanir. Bu yontemle ¢calisma yontemini basitlestirerek, hem malzemeden
hem enerjiden tasarrufla ¢evre kirliligini ve maliyeti azaltma imkanlar1 saglanmistir

(Cavusoglu, 2011).
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3.3.3 Tek kat tek pisirim

Bu yontemde astar kat uygulamasi yoktur. Sadece iist kat uygulamasi yapilarak
kaplama pisirilir. Bu yontemde dikkat edilecek nokta iist kat olarak kullanilan
emayelerin  yapisma  Ozelligi  gelistirilmis emaye bilesimlerinden  olmasi

gerekmektedir (Hoeke, 2011).

3.4 Emaye Kaplama Yontemleri
3.4.1 Piiskiirtme (spray) teknigi ile kaplama

Diiz pargalara oldugu gibi girintili ¢ikintili pargalarinn kaplanmasinda da kullanildig:
icin yaygin bir kullanim alani bulunmaktadir. Endiistride sobanin yan panelleri,
tencere tava gibi mutfak gerec¢leri, mutfak firinlarinda tepsi, sasi, kapi, govde, 1zgara,
ocak tablas1 ve bek sapkasi gibi parcalarin kaplanmasinda kullanilan yontemdir. Seri
tiretimde en sik kullanilan bu yontem otomasyona uygundur. Boylece her parcada

ayni Ozellikte kaplama yapmak miimkiin olmaktadir.

Kaplama yapilirken kaplanacak malzeme uygun agilarla tutacaklara yerlestirilir.
Kapali bir kap igerisinde siirekli karistirilan emaye basingli hava yardimiyla parca

lizerine manuel ya da otomatik olarak piiskiirtiiliir (Paytuncu, 2011).

Sekil 3.3: Piiskiirtme yontemi ile emaye kaplama.

Emayenin 6gilitme inceligi homojen ve kesintisiz pliskiirtme yapabilmek i¢in ¢ok

onemlidir. Kullanilan emaye tozunun tane boyutu, tabancanin igne ¢apina uygun
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olmalidir. Igne capidan daha biiyiik frit partikiilleri igne ucunu tikayarak emayenin
hi¢ uygulanmamasina ya da kesikli uygulanmasina sebep olabilmektedir. Bu durum
iretim hizim diisiirerek verimsiz ¢alismaya, kaplama kalinliginin homojen

olmamasina ve piiriizlii kaplama yiizeyine sebep olacaktir.

Sprey yontemini etkileyen bir diger parametre ise tabancada kullanilan ignenin
capidir. Kullanilan igne caplar1 1,8 -2,6 mm arasinda degismektedir. Ust kat olarak
kullanilan emayelerin ortalama tane boyutu 0,5 — 1,5 Bayer ( 150 Mesh) arasinda
degismektedir. Bu tiir emayelerde 1,8 mm igne ¢apmi se¢gmek yeterli olmaktadir.
Katalitik emayelerde ise 2,2 mm ve daha lstii igne ¢ap1 segilmelidir (Paytuncu,
2011).

Sprey yonteminde, parcaya yapismayarak etrafa dokiilen sprey fazlasi emaye
tozlarinin tekrar kullanilabilmesi 6nemli bir avantajdir. Bu nedenle uygulamanin

yapildigi kabin ortamdan gelen toz, yag ve kire karsi korunakli olmalidir.
3.4.2 Daldirma teknigi ile kaplama

Yuvarlak hatlara sahip ya da kompleks sekilli parcalarin emayelenmesinde tercih
edilen bir yontemdir. Bu metodla genellikle soba borulari, tencere tava gibi mutfak
esyalar1 kaplanabilmektedir. Kaplama cihazi Sekil 3.4°de goriilmektedir. Genellikle
manuel yapilan kaplama yonteminde otomasyona gidilmesi de miimkiindiir. Manuel

kaplamalarda, kaplamanin kalitesi calisan is¢inin el hiinerine baglidir.

Pagnatic SharRnr

Diuintz-vrall tank

Digshragrm pump foth sices]

Sekil 3.4: Daldirma yontemi ile emaye kaplama.
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Yontem emaye dolu bir kaba kaplanacak parcalarin daldirilip, 5-20 sn bekletildikten
sonra ¢ikarilmasi ve kaplama fazlasi emayenin siiziilmesi i¢in parganin gerekli acida

bekletilmesi esasina dayanir (Paytuncu, 2011). .

Daldirma havuzundaki emaye camurunun yogunlugu, 6gilitme inceligi, set degeri

stirekli olgtilmeli ve kontrol altinda tutulmalidir.
3.4.3 Akitma teknigi ile kaplama

Akitma teknigi otomatik uygulanan bir kaplama yontemidir. Emayenin bir pompa
vasitastyla belli bir noktadan parca lizerine akitilmasiyla emayenin parca iizerine
yapisarak kaplamasimna dayanmaktadir. Endiistride, tencere ve tavalarin i¢ ve dis

yiizeyi bu yontemle kaplanmaktadir (Paytuncu, 2011).
3.4.4 Elektrostatik yontem ile emaye kaplama

Bu yontemle kat1 toz formundaki emaye uygulanan voltaj ile elektrostatik olarak
yiiklenerek taban malzeme iizerine piiskiirtme yontemi ile kaplanir. Kaplama cihazi

Sekil 3.5’de goriilmektedir.

Sekil 3.5: Elektrostatik toz kaplama sistemi.

Bu yontemde kaplama kalitesini etkileyen parametreler sarj etme elektroduna
saglanan voltaj ve akimdir. Voltaj ayarlarimi degistirmek tozun taban malzeme

lizerine baglanmasina olanak saglar (Paytuncu, 2011).
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3.4.5 Elektroforez teknigi ile kaplama

Elektroforez yontemiyle kompleks sekilli parcalarda homojen ve ince kaplama
yapabilmek miimkiin olmaktadir. Bu yontem emaye sivisinin elektrik akimi yardimi
ile frit partikiillerinin anoda baglanan kaplanacak parga iizerine tutunmasi esasina

dayanir. Kaplama diizenegi Sekil 3.6’da goriilmektedir.

Elektroforez yonteminde kaplama kalitesini etkileyen en 6nemli parametre emayenin
yogunlugu, partikiil boyutu ve uygulanan giic miktaridir. Emayenin 6giitme inceligi
3-5 Bayer (325 Mesh), yogunlugu yaklasik 1,5 g/em® olmalidir. Uygulanacak voltaj
arttikca kaplama kalinlig1 artmaktadir, ancak ¢ok yiiksek voltajlarda gaz ¢ikist sebebi
ile yiizey hatalari meydana gelebilmektedir (Cavusoglu, 2011).

— & Metal | Katot
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Sekil 3.7: Elektroforez diizenegi.
3.4.6 Plazma yontemi ile kaplama

Bu yontem toz haline getirilen fritin plazma jetine enjekte edilip, eritilmesi ve
kaplanmak iizere bir malzemenin iizerine uygulanmasi esasina dayanmaktadir. Frit
tanecikleri plazma iginde erir, 100-200 m/sn hiz ile disk seklinde araliklar
olusturmak i¢in yilizeye etki eder. Araliklar yiiksek etki nedeniyle yogun birikintiye
akar, birikir, sikigir. Pliskiirtme tabancasi althik ylizeyini tarar ve ardindan gerekli
olan kaplama kalinlig1 elde edilinceye kadar tarama islemi tekrarlar. Plazma
gazindan parga i¢ine giden 1s1 transferinin kontrolii ile par¢anin izledigi yol ve etki
alanindaki akis yonli yogun emayelerin olusmasina olanak saglar. Ancak araliklarin
sogutma hiz1 106 °C/s degerinde olup termal eslesmeme ile birlikte bu kombinasyon
1s1l gerilimi arttirir. Isil gerilim emaye 6zelliklerinde bozulmaya yol agabilir ve bazi
durumlarda ise ¢atlama ve tabakalar halinde dizilim ile sonuglanabilir (Paytuncu,

2011).
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3.5 Emaye Kalite Kontrol Yontemleri

Emaye kaplamalar sahip oldugu bircok avantaj sebebi ile kullanilmaktadirlar. Bu
avantajlarin olusabilmesi i¢in kaplamanin dogru bir sekilde ve hatasiz uygulanmasi
gerekmektedir. Emaye kaplamalarin tamirinin zor olmasi sebebiyle, tek seferde
hatasiz kaplama yapmak gerekmektedir. Bu sebeple emayenin kaplama isleminin
baslangicindan itibaren bazi kontroller yapilmasi gerkmektedir. Bu kontroller uluslar
arast normlara (ISO, DIN, ASTM, EN, EEA vb. ) uygun analiz ve test metodlariyla
yapilmaktadir (Edige, 2011).

Emaye kaplanmadan 6nce yapilan kalite kontrol testleri, incelik kontrolii, yogunluk
Ol¢iimii; kaplanma isleminden sonraki kalite kontrol testleri ise emaye kalinligi,
yapigma testi, termal ¢evrim testi, renk dl¢climii, ETC testi, yag emme testi, sicak ve

soguk sitrik asit testi, kaynar su ve buhar testi gibi testlerdir (Edige, 2011).

3.6 Emaye Hatalar

Emaye kaplanmis numunelerin {iretimde belirtilen kalite standartlarina gore
reddedilmesine yol acan kusurlar1 emaye hatasi olarak tanimlamak miimkiindiir.
Emaye kaplamalar s6z konusu oldugunda, hatali parcalarin tamir edilmesi ve geri
kazanimi zor bir proses oldugundan dolayi, hatayr dnlemek giiniimiiz kosullarinda

seri liretime de uygunluk agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir (Akdag, 2011).
3.6.1 Balik pulu (Fish scales)

Astar ya da iist kat emayede ay seklinde balik puluna benzeyen atmalarin olugmasi

durumuna balik pulu hatas1 ad1 verilir.
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Sekil 3.8: Balik pulu hatasi.
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Bu hata tiiriiniin sebebi sacdan gelen hidrojenin molekiiler yapida emaye kaplamayi
asarak cikmasidir, hatanin goriinimii Sekil 3.8’de goriilmektedir. Balik pulu,
kaplama yapilir yapilmaz ya da kaplama yapildiktan birkag giin sonra ortaya
cikabilir. Genellikle, uygun sac kullanilmamasindan kaynaklanan hata tliriidiir. Firin
atmosferindeki su buhari ve emayenin kurutulmadan pisirilmesi bu hata tiirliniin

olusumuna sebep olan etmenlerdendir (Collins, 1995).
3.6.2 Kabarcik (Blister)

Emaye ylizeyinde yuvarlak delikler halinde goriinen, Sekil 3.9°da goriildigii gibi
grup ya da ¢izgi halinde gerceklesen kabarcik olusumudur. Olugma sebebi kotii kalite
sac kullanimi, kullanilan sacdaki zedelenmeler, emayedeki yabanci maddeler, firin

atmosferinde bulunan yabanci maddelerdir (Collins, 1995).
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Sekil 3.9: Kabarcik hatasi.

3.6.3 Yanma (Burn off)

Ince emaye uygulamalarinda ve fazla pisme durumlarinda emaye katinin iginden
bolgesel olarak yiizeye ¢ikan siyah oksit gorlinlimiinde hatalara yanma hatasi denir.
Hatanin emaye yiizeyinde goriiniimi Sekil 3.10’da goriilmektedir. Hata sebebi ince
emaye uygulamalart ise emaye kalinligimi arttirarak, diisik yogunluklu emaye
uygulamalar1 ise yogunlugu arttirarak, asir1 pismeden kaynaklaniyorsa pisme

sicakligin1 optimize ederek hatayr 6nlemek miimkiindiir Collins, 1995).
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Sekil 3.10: Yanma hatasi.
3.6.4 Karbon kaynamasi

Emayenin pismesi sirasinda gaz ¢ikisi olabilir, bu durumlarda Sekil 3.11°deki gibi
goriilen yilizeyde kaynama adi verilen ylizey hatalar1 olusur. Yiiksek bi miktarda

karbon iceren saclarda siyah ya da gri noktaciklar seklinde goriilebilir (Akdag, 2011).

Sekil 3.11: Karbon kaynamasi hatasi.

3.6.5Suizi

Daldirma yontemi ile kaplanan emaye uygulamalarinda siiziilme esnasinda olusan
ince derecikler seklindedir. Diisilk emaye yogunlugu, Diisiik kivam, Konveyotrdeki
sarsinti, kurutma asamasinda asir1 sicaklik, hatali sac kullanilmasi bu hatanin
sebeplerindendir. Hatanin ortadan kaldirilmast i¢cin emaye yogunlugu diisiikse
arttirtlabilir, kurutma sicaklhigi fazla geliyorsa optimize edilebilir, konveytordeki
sarsintidan dolayr bu izler olusuyorsa numuneler asilarak kaplanabilir (Collins,

1995).
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Sekil 3.12: Su izi hatas.

3.6.6 Portakal kabugu

Emaye ylizeyinde portakal kabugunu andiran Sekil 3.14’de goriiniisii verilen dalgal
goriintli olusmas1 portakal kabugu hatast olarak tanimlanmaktadir. Yetersiz pisirme
sliresi, uygun olmayan emaye kimyasal bilesimi, hava basincinin ¢ok yiiksek olmasi,
puiskiirtme tabancasinin parcaya c¢ok yakin olmasi ve uygun olmayan piiskiirtme
yontemi kullanim1 hatanin olusma sebepleri arasinda sayilabilir. Emaye kivamini iyi
ayarlamak, dogru pisirme sicakliginda yeterli silirede pisirim yapmak, emayenin
kimyasal bilesimi uygun secilerek hatanin olugmasi engellenebilmektedir (Akdag,

2011).

Sekil 3.13: Portakal kabugu hatas.
3.6.7 Yildizlar seklinde noktalar
Emaye yilizeyinde yildiz seklinde olusan koyu renkli hatalardir. Sekil 3.15°de
goriildiigii gibi yildiz kosoleri arasinda emaye birikerek hafif kabarmis goriintii

verebilmektedir. Bu emayenin bdlgesel olarak zarar gérmesinden kaynaklanan bir

hata tiiriidiir. Bu hata, yiizey emaye kaplandiktan sonra pigsme asamasina kadar
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yiizeyin yeterince korunmasi ve hasar gormemesi ile bertaraf edilebilir (Collins,

1995).
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Sekil 3.14: Yildiz hatasi.

3.6.8 Kirlenmeler

Emayenin ylizeyinde goriilen renkli bolge, benek veya noktalar halindeki hata
tiridiir. Kirlenme; sac, emaye ya da sistemde bulunan yabanci madde seklinde
tanimlanmaktadir. Bu hata tiirii, taban malzemenin banyolanmasi, emaye
uygulandiktan sonra kurutma, pisirme ya da saklama asamalarinda meydana gelen

sorunlar sonucu olusabilmektedir.

Yiizey hatas1 olarak olusan beneklerin renkleri, kirlenmenin ¢esidi hakkinda bilgi
vermektedir. Ornegin; sar1 hareler kromdan, mavi ve yesil hareler aluminyum
kirlenmesinden, pasli turuncu benekler demir kirlenmesinden, ortasinda siyah benek
bulunan diiz zeminli dairesel g¢ukurlar ise siilfat kirlenmesinden dolay1 olusan

hatalardir (Akdag, 2011).
3.6.9 Zayif yapisma

Pisme sonrasinda emayenin taban malzemeye yeterince tutunamamasi sonucu olusna
hata tiirtidiir. Bu hatanin sebebi, yag alma isleminin yetersiz kalmasi, asir1 ya da
yetersiz pisirme, sac kalitesinin uygun olmamasi, az ya da ¢ok nikel kaplama, az ya
da ¢ok piklaj islemi olabilir. Bu sorunlarin giderilmesi durumunda hatalarin

onlenmesi miimkiindiir (Collins, 1995).
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4. EMAYE - METAL ARAYUZ ILISKISi

Emaye kaplama yonteminin temel amaci metal ile emaye arasinda iyi bir yapisma
saglamaktir. Bu yapismay1 saglamak i¢in iki ylizey arasinda siirekli bir elektronik
yapt elde etmek veya kimyasal bir bag gelistirmek gerekmektedir. Bu siireklilik
emaye ile metalin temas ettigi alanla ilgilidir. Temas bolgesinde oksit benzeri bir

gecis tabakast meydana gelmektedir (Pask, 1971).

Emaye malzemenin icerdigi oksitli bilesenler nedeni ile metal yiizey ile yapigmasi
diger kaplamalardan farklidir. Emaye kaplamanin yapigsma mekanizmasi kimyasal,

mekanik ve difiizyon teori olarak ii¢ kisimda incelenmektedir.

4.1 Mekanik Bag Teorisi

Emaye

Taban Malzeme

(a)

Emaye

N/ N/NTN LN L

Taban Malzeme

(b)
Sekil 4.1: Emaye ylizey yapisma iliskisinde yiizey piiriizliliga.

Mekanik bag teorisi, taban malzemenin emaye kaplama ile temas ettigi yiizey alani
ile ilgilidir. Temas alan1 taban malzemenin ylizey piiriizliligii ile dogru orantili

olarak artar.
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Kaplama islemi dncesinde taban malzeme yiizeyinin kimyasal ya da mekanik olarak

plriizlendirimesi ile emaye taban malzeme temas alani arttirilmig olmaktadir.

Emaye kaplama pisme sicakligina ¢iktiginda, taban malzemenin oksitlenerek emaye
igerisine diflize olmasi s6z konusudur. Bu olay sirasinda ylizeyden ayrilan demir
¢ikintilar olusturur; bu duruma dentritik yap1 olusumu denir. Sekil 4.2° de dentritik

yapt olusumu goriilmektedir (Eppler ve Eppler, 2000).

Fe Emaye

| ot

w2t

Sekil 4.2: Dentritik yap1 olusumu.

Sekil 4.3’de emaye taban malzeme ara yiiziindeki dentritik yap1 goriilmektedir. 1.
Bolge taban malzeme, 2. Bolge dentritik yap1 olusumunun gozlemlendigi arayiizey,

3. Bolge ise emayedir.

Taban Malzeme

— 5 um.
BSD 1000x HT=25.0Kv. SPOT=4 WD=10.éamm.

Sekil 4.3: Emaye taban malzeme arasindaki dentritik yap1 olusumu.
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Taban malzeme emaye kaplama arayiiziinde olusan dentritik yap1 da tutunma
alanmin artmasi sebebi ile yapisma mekanizmasini olumlu olarak etkilendigi

bilinmektedir (Zucchelli, 2012).

4.2 Kimyasal Bag Teorisi

Kimyasal ya da oksit tabaka teorisine gore, arayiizde gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar; metal ile emaye arasinda bi gegis tabakasi olusturacak c¢oziinme,

redoks, ¢cokelme ve arayiizey diflizyonunu i¢ermektedir.

Metal taban malzeme ile emaye igerisindeki metal oksitler arasinda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar sonucunda tutunma gergeklesir. Arayiizde olusan bu
reaksiyonlart dolayisiyla da tutunmay etkileyen farkli parametreler bulunmaktadir.
Taban malzemedeki metal ile emaye icerisindeki metal oksitler kimyasal potansiyel
ve aktivite acisindan dengeye ulastigi anda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir

(Lupescu, 1997)

Teoriye gore pisme esnasinda astar emaye ergir ve yilizeydeki oksitlenmis demir
tabakasint ¢ozer. Taban malzemeden gelen demir, emayenin pisme sicakliginda
oksitlenerek FeO bilesigini olusturmaktadir. Emaye igerisindeki kobalt oksit ve nikel
oksit bilesikleri demir tarafindan indirgenir. Kimyasal teori bu reaksiyonlara
dayanmaktadir (Unliikal, 2006).

Emayenin taban malzemeye tutunmasmnin iyi olmasi i¢in demir oksit tabakasi
gerekmektedir (Dietzel, 1963). Demirin oksit formlar1 magnetit ve hematittir.
Magnetit yapismayi arttirirken, hematit yapismay1 azaltici etki géstermektedir. Ayni
zamanda araytizeydeki bu oksit tabakasinin kalinlig1 da dnemlidir (Wendel, 2005).

Sekil 4.5’de verilen ellingham diyagrami incelendiginde, emayenin pisme
sicakliginda demirin oksijen afinitesinin kobalt ve nikelden yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapisma mekanizmasinin  kimyasal teorisini
desteklemektedir. Emayenin pistigi sicaklik i¢in oksijen afinitesi daha yiiksek olan
demir elementi, kobalt oksit ve nikel oksitle redoks tepkimesine girerek metalik
kobalt ve metalik nikele indirgemektedir. Kobalt ve nikelin yapigma

mekanizmasinda etkin rol oynamasinin sebebi Ellingham diyagramindaki
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Sekil 4.4: Ellingham Diyagramu.

Asagida verilen (4.1) ve (4.2) nolu reaksiyonlar emayenin pismesi esnasinda taban

malzemede gergeklesen reaksiyonlardir. Demir oksidik forma gecerek Fe2+’yi

olusturmaktadir.

FesO,— Fe?* + 2 Fe**+ 40% (4.1)
2 Fe** + Fe — 3 Fe?* (4.2)

Taban malzemedeki metalik demirin emayedeki kobalt oksit ve nikel oksiti metalik

kobalt ve demire rediikledigi reaksiyonlar asagida (4.3) ve (4.4) numarali

reaksiyonlar ile gosterilmistir (Dietzel, 1963).
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Fe + CoO — FeO+Co AG =-36893J (4.3)
Fe + NiO — FeO+Ni AG =-52988 ] (4.4)

Yapigsma konusunda en eski teorilerden biri Dietzel’in teorisidir. Bu teoriye gore,
kobalt oksit ve nikel oksit elementleri emayenin taban malzemeye yapismasini
saglayan bilesenlerdir. Bu olayin agiklanabilmesi i¢in 6nce yapismay1 saglayict oksit
icermeyen bir emaye kaplanarak pisirilmis ve yapisma olmadig gozlemlenmistir.
Pisme siiresinin artmasi ile yanan emayede tutunmanin arttifi gozlemlenmistir.
Ancak artan pigsme siirelerinde taban malzemenin ciiruf haline geldigi ve yapismay1
olumsuz etkiledigi gozlemlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda yapigsma mekanizmasini
etkileyen parametrelerden birinin emaye bilesimindeki kobalt oksit ve nikel oksit

orani oldugu goriilmiistiir.

Emaye taban malzeme tutunmasini etkileyen parametreler pisme siiresi, pisme

sicakligl, emaye bilesimi seklinde siralanmustir.

(a) (b)
Sekil 4.5: (a) Emaye kaplama ve ¢elik arasindaki ara yiizeyin sematik goriiniimii (b)

SEM goriintiisii (Honning, 2003).

4.3 Difiizyon Teorisi

Emaye kaplama ve taban malzeme arasindaki arayiiz incelemelerinde; taban
malzemeden emaye icerisine demir ve emayeden taban malzeye silisyum
diflizyonunun gergeklestigi goriilmesi sonucu, diflizyon prosesinin yapisma
mekanizmasina katki sagladigr sonucuna varilmistir. Sekil 4.6’da pisme sirasinda
taban malzemeden emaye igerisine difiize olan demir elementinin sematik gdsterimi

yapilmistir.
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Elektrom

Fe FE'E g ) 2- Si 4 Bulutu

Sekil 4.6: Metal emaye kaplama arayiizeydeki difiizyon olayinin sematik gosterimi
(King, 1959).

Emaye taban malzeme arasindaki diflizyon teoremini agiklamak igin arayliz

incelemelerinde demir ve silisyum elementinin ¢izgisel analizi yapilmistir. Taban

malzemede yliksek olan demir konsantrasyonu emayeye yaklastikca azalmaktadir.

o
o

w
o
4

Atomic concentration (%)
n
o

-
o

Position (pm)

Sekil 4.7: Metal emaye arayiizeydeki element diflizyonunun SEM goriintiisii.
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Emayede yiliksek konsantrasyonda bulunan silisyum elementi ise arayiizde azalan
konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Sekil 4.7°de emaye taban malzeme arayiizii SEM
analizi ile incelenerek c¢izgisel analiz ile araylizdeki metalden emayeye demir

difiizyonu, emayeden metale silisyum difiizyonu gosterilmektedir.

4.4 Literatiirde Yapilan Diger Arastirmasi

Literatiirde emayenin yapisma mekanizmasi1 kimyasal ve mekanik teorilerle
aciklanmakta olup, elektrolitik reaksiyonlar sonucu olusan dentritik yapi, galvanik
reaksiyonlar, pisme sirasinda metal difiizyonu incelenerek emaye taban malzeme

tutunmasina bazi yaklagimlar getirilmistir.

Yapilan ¢aligmalarda tutunma testi ile emayenin taban malzemeye tutunma kabiliyeti
Ol¢iilmiis, SEM analizleri ile araylizdeki dentritik yapr olusumu ve elementlerin

diflizyonu tespit edilmistir.

Zuchelli ve arkadaglarinin 2012 yilinda yaptigi ¢alismada, taban malzeme nikel ile
yiizey hazirlama islemine tabi tutulmus ve ylizeyde olusan nikel kaplamanin tutunma
mekanizmasina etkisi incelenmistir. Calismada, arayiizeyde nikel oksit ile demir
arasinda gerceklesen reaksiyonun emayenin pisme sicakligindaki serbest enerji
degisimi hesaplanarak sifirdan kiiglik oldugu ifade edilmistir. Bu nedenle
reaksiyonun ortam kosullarinda istemli gergeklesecegi belirtilmistir. SEM analizi ile
araylizeydeki dentritik yapilar incelenmis ve arayiiz kalmligr 35-40 pm tespit
edilmistir. Emayenin farkli pisme sicakliklarinda goriintiisii alinmis ve mikro yapisi

incelenmistir.

(¢) T = 565°C (d) T = 608°C

(e) T - 709°C M T-791°C (@) T -899°C (h) T - 900°C after 10" isotherm

Sekil 4.8: ESEM ile emayenin farkli sicakliklardaki davranislari.
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Bodaghi ve arkadaslarinin 2011°de gergeklestirdigi calismada, emaye bilesimindeki
kobalt oraninin emaye taban malzeme arasindaki tutunmaya ve mikroyapiya etkisi
incelenmistir. Calismada tutunma mekanizmast kimyasal ve mekanik olarak
aciklanmistir. Kobalt igeren ve icermeyen emayelerle kaplama yapilmis ve darbe
testi sonuglart karsilagtirnlmigtir.  Sekil 4.9'da yapilan darbe testi sonuglar
goriilmektedir. Kobalt igeren emayenin tutunmasi kobalt icermeyen emayeye kiyasla

cok daha iyi durumda oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.9: Kobalt igeren ve igermeyen emayelerin darbe testi sonucu.

2008’de  Wang’in yiriittigii calismada, emayeyi kaplayarak farkli pisirme
stirelerinde dentritik yap1 olusumunu Sekil 4.10°daki gibi kiyaslamistir. Pigme siiresi
arttik¢a dentritik yap1 olusumunun arttig1, ancak bir siire sonra dentritlerin yiizeyden
koparak tutunmay1 olumsuz etkilemesi sebebi ile uzun pisme siirelerinin tutunmay

kotiilestirdigi vurgulanmustir.

2 Taban Malzeme

(4]

]&

e 10 pm

Sekil 4.10: Pisme siirelerinin dentririk yap1 olusumuna etkisi a)1dk b)3dk ¢)5dk
d)10dk e)15dk.
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Samiee ve arkadaslarinin kobalt iceren ve igermeyen emayelerin tutunma ve
mikroyap1 incelemelerini arastirdigi ¢aligmada, yapisma mekanizmasi fiziksel ve
kimyasal teoriler ile aciklanmistir. Fiziksel teoride pigsme sirasinda olusan dentritler
SEM cihazi ile yapilan arayiiz incelemesi ile tespit edilmistir. Kimyasal teoride
redoks, ¢oziinme ve diflizyon olaylar1 incelenmistir. Bu teoriler disinda elektrolitik
teori ile taban malzemeyi olusturan metalin emaye igerisindeki nikel oksit ve kobalt
oksiti rediikleyerek metalik nikel ve kobalt olusturmasi sonucu tutunmaya katki
sagladigi vurgulanmigtir. Kobalt igeren ve igermeyen emayeler ile kaplanan
numunelere yapilan darbe testleri ile tutunma kabiliyetleri Sekil 4.11°deki gibi
kiyaslanmistir. Kobalt igeren emayenin tutunmasi digerlerine gore daha iyi oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.11: a) Kobalt igeren b) Kobalt icermeyen emayeye yapilan darbe testi sonucu

1997 wyilinda Shieu ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada On islem
uygulanmayan, nikel ile 6n islem uygulanan ve kobalt ile 6n islem uygulanan taban

malzemeler ilizerine emaye kaplama yapilarak arayiizey incelemesi yapilmis ve
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dentritik yap1 olusumlar1 kiyaslanmistir. Nikel ile 6n islem uygulanan numunede
yaklasik 2 um kalinliginda Fe-Ni ara katmani gézlemlenmistir. Kobalt ile 6n islem
yapilan numunede ise Fe-Co elementlerince zengin adaciklarin olustugu

gorilmiistiir. Bu numunelere ait arayiiz incelemesi Sekil 4.12 © da verilmistir.

Taban
Malzeme

.< um

Taban
Malzeme  —

5 um

Taban
Malzeme S——

S um

-
n

Sekil 4.12: Emaye taban malzeme arayiiz incelemesi a) On islem yok b) Nikel ile én
islem c) Kobalt ile 6n islem.

Barcova ve arkadaslarinin 2006 yilinda gergeklestirdigi calismada, taban malzeme
emaye arayiizindeki fazlar ve bu fazlarin olusumunun emaye tutunmasina etkisi
incelenmistir. Calismada taban malzemeye H,SO;, ile 6n temizleme islemi yapilmasi

sirasinda metalin oksitlenerek manyetit (Fe3O4) olusturdugu gozlemlenmistir. Ayni
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zamanda pigsme sirasinda sicaklik etkisi ile demir wiistit (FeO) olarak
oksitlenmektedir. Pisme sirasinda taban malzemeden gelen wiistit ile emaye
icerisindeki silisyum dioksit arasindaki reaksiyon sonucu Denklem (4.5)’de
goriildiigii gibi araylizeyde fayalit tabakasi olugsmaktadir. Sekil 4.13” de arayiizeyde

olusan fazlar gosterilmektedir.

2Fe0 + Si0; = Fe,**[Si04] (4.5)

Sekil 4.13: a) Demir ve silisyum konsantrasyon degisimi b) Arayilizdeki manyetit ve
fayelit fazlariin gosterimi c) Silisyum i¢in EDX elemental haritalama d)
Demir i¢in EDX elemantal haritalama.

Tsaur ve caligma arkadaslarmin yaptigi ¢alismada, taban malzeme emaye tutunma
mekanizmasi elementlerin difiizyonu ile agiklanmistir. Demir nikel ve titanyum
elementlerinin difiizyonunun emaye taban malzeme tutunma mekanizmasina etkisi

incelenmistir.

Nikel kaplamanin pigsme sirasinda demirin oksit forma gecmesi ve emaye ile
araylizeyine diflize olmasina yardimci oldugu tespit edilmistir. Elemental difiizyonu
Sekil 4.14° de sematik olarak gosterilmistir. Pisme sirasinda tabandan gelen demir

elementinin emaye icerisine difiize oldugu goriilmketedir.
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feTio: [ ] mioo () Baloncuk

Sekil 4.14: Taban malzeme emaye arayiiziinde element difiizyonunun sematik
gosterimi.
Yang ve arkadaslarinin nikel 6n isleminin emaye taban malzeme yapisma
mekanizmasina olan etkisini inceledigi ¢alismalarinda, nikel ile 6n islem yapilan ve
yapilmayan emaye kaplamalarin arayiizeyini inceleyerek tutunma mekanizmasini
aciklamaktadirlar. Sekil 4.15’de nikel 6n islem yapilan kaplamada demir-nikel
bakimindan zengin bir ara yiizey olusumu gozlemlenmektedir, nikel 6n islem

uygulanmayan kaplamada bdyle bir arayiizey olusumu yoktur.

@ Taban Malzeme 200 pm Taban Malzeme 200 pm

Sekil 4.15: a) Nikel 6n islemli emaye arayiiz incelemesi a-Nikelce zengin baloncuk
b-Ni-Fe arayiiz bolgesi c-Fe-Ni zengin adacik d-Silikaca zengin faz
b)Nikel 6nislemsiz arayiiz incelemesi

Calismada nikel oksit ile demir arasindaki reaksiyon serbest enerji degisimi

hesaplanarak, kimyasal tutunma mekanizmasinda nikel ile demir arasindaki
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reaksiyonun 6nemi agiklanmaktadir. Tutunma bu reaksiyon ile ger¢eklesmektedir, ve
reaksiyon serbest enerjisi emayenin pisme sicakliginda reaksiyonun istemli devam

ettigini gostermektedir (4.6).
NiO + Fe FeO + Ni AG=-28137+218T (4.6)

Liu ve arkadaglarinin 1991 yilinda yaptig1 ¢alismada, nikel yiizey islemi uygulanan
taban malzemelerin emaye tutunma mekanizmasi incelenmistir. Nikel 6n isleminin
metal ile emaye araylizeyindeki piurizliligiini etkileyerek taban malzemenin
igerisine emaye diflizyonu sonucu tutunmaya olumlu etkide bulundugu
vurgulanmigtir. Sekil 4.16’da nikel yiizey hazirlama isleminin kaplama tiizerine

etkisinin gematik goriiniimii verilmektedir.

H

i

|
~0.1um

Fe taban malzeme

Ni kaplama
L) Emaye

Sekil 4.16: Nikel yiizey hazirlama isleminin sematik gosterimi.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Hammadde ve Techizat

5.1.1 Kullanilan hammaddeler

Taban malzeme olarak kullanilan DC 04 ED saclar Argelik Pisirici Cihazlar
Isletmesi’'nden temin edilmistir. Kullanilan taban malzemenin kimyasal bilesimi

Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1 : Taban malzeme bilesimi.

Icerdigi Elementler % orani
Fe 99,661
C 0,038
Mn 0,16

Si 0,04

P 0,006

S 0,01

Al 0,03

Ni 0,025
Cu 0,030

Taban malzemeyi temizlemek icin Arcelik Pisirici Cihazlar Isletmesi’nden temin
edilen temizleme ajani kullanilmistir. Bu ajan; alkali metal tuzlarini icermektedir ve

% 10-15 konsantrasyonda sulu ¢ozeltisi hazirlanarak 65°C’de kullanilmaktadir.
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Emaye tozlar Argelik Pisirici Cihazlar Isletmesi’nden temin edilmistir. Calismada;
emaye taban malzeme yapisma mekanizmasinin incelenmesi amaciyla farkli
miktarlarda yapismay1 saglayan metal oksitler (kobalt oksit ve nikel oksit) i¢eren
emaye bilesimleri ile kaplama yapilmistir. Emaye bilesimindeki kobalt oksit ve nikel
oksit oranini1 degistirebilmek i¢in kobalt oksit ve nikel oksit orani diisiik bir emaye
cesidi olarak beyaz renkli emaye; kobalt oksit ve nikel oksit oran1 emyenin yapismasi
icin yeterli oranda bulunan emaye cesidi olarak siyah renkli emaye kullanilmasi

uygun gorilmistiir.

Yapigmay1 saglayan kobalt oksit igerigi yok denebilecek kadar az miktarda bulunan
beyaz renkteki emaye Ferro firmasindan temin edilmistir. Bu emayenin bilesiminde
bulunan kimyasal bilesikler Cizelge 5.2°de verilmektedir. Bilesiminde yapigmayi
saglayan kobalt oksit igerigi yiiksek oranda bulunan siyah renkteki emaye Gizem Frit
firmasindan temin edilmektedir. Siyah emayeyi olusturan kimyasal bilesikler Cizelge
5.3’de verilmektedir. Kobalt oksit igerigi olarak kiyaslanacak olursa siyah emaye
icerisindeki kobalt elementi oran1 (% 1.1), beyaz emaye igerisindeki kobalt elementi

oraninin (% 0.01) yaklasik 11 katidir.

Cizelge 5.2: Yapismasi kétii (beyaz) emayenin kimyasal bilesimi.

Bilesimdeki Yapilar % minimum % maksimum
SiO; 39 44

B,03 14 17

Na,O 9 11

K,0 4,5 6,5

MgO 0,5 2

TiO, 16 19

Al,0O4 1 3

CoO 0,01 0,05

F 2,5 4

46



Cizelge 5.3 : Yapigmasi iyi (siyah) emayenin kimyasal bilesimi.

Bilesimdeki Yapilar % minimum % maksimum
SiO; 53 57
B.Os 10 13
Na,O 7,5 9,2
K0 33 4,1
MnO 2,9 3,8
Fe,03 2,6 3,3
TiO, 2,6 3,3
Li,O 2,2 2,9
BaO 1,7 2,2
CaO 1,1 1,6
AlyO3 1,1 1,6
CuO 11 1,6
CoO 0,8 11
NiO 0,75 1,0
F 0,6 0,9
Cr,03 0,45 0,7
ZrO, 0,35 0,7
Sh,03 0,15 0,4
MoO3 01 0,3
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5.1.2 Techizat

Calisma kapsaminda iki kaplama yontemi kullamlmistir. ITU Emaye
Laboratuvari’'nda bulunan elektrostatik toz sprey tabancasi kuru formdaki toz

kaplama uygulamalar1 i¢in kullanilmistir ve Sekil 5.1°de goriilmektedir.

§%;,080
g:;_.:ij';__.
)

Sekil 5.1: Elektrostatik sprey kabini.

Arcelik Merkez Ar-Ge laboratuvarinda bulunan sprey tabancasi ile yas formdaki

emaye uygulamasi yapilmistir. Sprey kaplama cihazi Sekil 5.2°de gortilmektedir.

T

Sekil 5.2 : Yas sprey tabancasi.

Kaplamada kullanilan emayeler bilyal1 degirmende karistirilmistir. Taban malzemeyi
puriizlendirmek i¢in kumlama cihaz1 kullanilmistir. Pisirme isleminde Heraeus

marka firm kullanilmistir.
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5.2 Deneylerin Yapihisi

5.2.1 Taban malzemenin hazirlanmasi

Kaplamada taban malzemesi olarak kullanilan DC 04 ED saclar 10x10 cm boyutunda
kesilmistir. Emaye taban malzeme yapisma mekanizmasinin incelenmesi ve mekanik
tutunmanin agiklamast amaciyla taban malzemede farkli yiizey piiriizlilikleri
olusturulmustur. Yiizey piriizliliigli kumlama cihazi ile saglanmistir. Sac yiizeyi
tizerine iki farkli miktarda kumlama yapilarak sacin standart ylizey piiriizliligi ile
birlikte ii¢ set yiizey pirizliligii olusturulmustur. Yiizey piriizliliigi optik
profilometre cihazi ile Ol¢lilmiilstiir. Kumlama manuel yapildigi i¢in her plakada
homojen yiizey pirizliliigli elde edilememistir ve yiizey piriizlilik degerleri

Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4 : Yiizey purizliligi 6lgtimleri.

Numune Kodu | Yiizey Piiriizliiligii

Kumlama YOK 1,1-1,2 um
Kumlama - 1 1,7-1,9 um

Kumlama - 2 2,3-2,6 um

Uygun ebatlarda kesilip ylizeyi piirlizlendirilen saclar, hazirlanan temizleme ajani
icerisinde 65°C’de 30 dakika bekletilir. Temizleme ajanindan ¢ikarilan saclar

durulanir, saf sudan gegcirilir ve 100°C’de etlivde kurutulur.

5.2.2 Emaye tozlarinin hazirlanmasi

Kimyasal bilesimi Cizelge 5.2°de verilen beyaz emaye ile Cizelge 5.3’de verilen
siyah emaye tozlari hem kuru hem yas form i¢in Cizelge 5.7’de verilen oranlarda
tartilarak, icerisi yari hacmine kadar 1 cm g¢apli bilyalarla doldurulmus kabin
igerisine konulur. Bilyali degirmende 200 devir/dk hizda 6 saat siire ile karistirilir.

Temizlenip kurutulan taban malzeme iizerine emaye kaplama islemi gercgeklestirilir.

5.2.3 Pisirme

Kaplanan numuneler firinda 830 ve 840°C sicaklikta farkli pisme siirelerinde (1-10

dakika) pisirilmistir. Yas uygulamalarda kaplama once etiivde 100°C’de 1 saat
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kurutulup sonra pisirilirken, elektrostatik toz sprey tabancasi ile yapilan

uygulamalarda numuneler kaplandiktan hemen sonra pisirilir.

5.2.4 Deneysel calismalarin planlanmasi

Emaye kaplamanin taban malzemeye yapismasini etkileyen parametrelerden ikisi
olan pigme siiresi ve pigme sicakliinin optimize edilmesi i¢in; Cizelge 5.3’de
kimyasal bilesimi verilen yapigsma kabiliyeti iyi siyah emaye kullanilarak farkli
pisirme siiresi ve sicakliklar1 denenmistir. Cizelge 5.5’de farkli pisme siiresi ve

sicaklig1 uygulanan emaye numunelerin deney sartlar1 verilmistir.

Cizelge 5.5: Farkli pigsme siiresi ve sicakligi uygulanan siyah emayenin deney

sartlart.

Numune Kodu Renk Pisirme Sicakligi (°C) Pisirme Siiresi (dk)
S-1 Siyah 830 1
S-2 Siyah 830 2
S-3 Siyah 830 3
S-4 Siyah 830 3,5
S-5 Siyah 830 4
S-6 Siyah 830 4,5
S-7 Siyah 830 5
S-8 Siyah 830 7,5
S-9 Siyah 830 10
S-10 Siyah 840 3,5
S-11 Siyah 840 4
S-12 Siyah 840 4,5

Kimyasal bilesimi Cizelge 5.2°de verilen kobalt oksit oranm diisiik ve tutunmasi koti
beyaz renkli emaye ile yapilan farkli pisme siire denemelerinin deney kosullari

Cizelge 5.6’da verilmektedir.
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Cizelge 5.6: Beyaz emaye numunelerinin deney kosullari.

Numune Renk Pisirme Sicaklig1 (°C) Pisirme Siiresi (dk)
Kodu
B-1 Beyaz 830 3
B-2 Beyaz 830 3,5
B-3 Beyaz 830 4
B-4 Beyaz 830 4,5
B-5 Beyaz 830 5}
B-6 Beyaz 830 55

Cizelge 5.7: Deneysel ¢alismada kullanilan emaye bilesim oranlari.

Numune | CoO miktar: diisiik emaye orant  CoO miktar: yiiksek emaye orani

Kodu Kiitlece % Kiitlece %
K-1 100 0

K-2 90 10
K-3 80 20
K-4 70 30
K-5 60 40
K-6 50 50
K-7 40 60
K-8 30 70
K-9 20 80
K-10 10 90
K-11 0 100
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Taban malzeme emaye tutunma mekanizmasinin agiklanmasi i¢in tutunma o6zelligi
iyl olan CoO miktar1 yiiksek siyah renkteki emaye ile tutunma ozelligi koti CoO
orant diisiik beyaz renkteki emaye Cizelge 5.7°de verilen oranlarda karistirilarak
farkli oranlarda kobalt oksit i¢ceren emaye karisimlar1 elde edilmistir. Bu deney setine
ait numunelere darbe testi ve renk 6l¢iimii yapilmis; arayiiz tutunma mekanizmalari

incelenmistir.

5.3 Karakterizasyon

5.3.1 Metalografik numune hazirlama

Kaplamalarin arayiiz incelemelerinin yapilabilmesi i¢in numunelerin kesit
incelemeleri yapilmistir. Analizin daha saglikli yapilabilmesi i¢in kesilen numuneler

bakalite alinarak zimpara ve parlatma islemlerinden gecirilmistir.

Numune hazirlama islemine numunelerin kesilmesi ile baslanir. Numuneler bakalit
cihazina yerlestirildikten sonra hazne bakalit tozu ile doldurulur ve 160°C’de
isitilarak bakalit tozunun kalip hale gelmesi saglanir. Bakalit soguduktan sonra

cihazdan ¢ikarilir.

Bakalite alinmig numuneler sirasiyla 180, 320, 500, 800, 1200 ve 2400 numarali
zimparalar ile yiizeyi ¢iziksiz ve piriizsiiz hale gelene kadar zimparalanir.
Sonrasinda zimparasi tamamlanip, piiriizsiiz yiizey elde edilen numuneler elmas
pasta yardimi ile ¢uhada parlatilarak mikroskop analizine hazir hale getirilmistir.

Numune hazirlama isleminde kullanilan cihazlar Sekil 5.3’de gosterilmektedir.

—y

Sekil 5.3: Numune hazirlamada kullanilan cihazlar — Kesme, bakalite alma ve
zimparalama cihazi.
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5.3.2 Renk ol¢iimii

Renk 6l¢iim analiziyle farkli bilesimindeki emaye kaplamalarin renk degisimlerinin
incelenmesi amaglanmistir. Renk Olc¢limiinde kullanilan cihaz Arcgelik A.S.’de
bulunan Sekil 5.4°de goriilen Minolta Spectrometer CM 3600d marka renk 6l¢iim

cihazidir.

Sekil 5.4: Renk 6l¢iim cihazi.
5.3.3 Kalinlik 6l¢iimii

Emaye kaplamalarin kalinlik Olglimleri ylizey genelinde kalinlik degisimini
belirlemek ic¢in yapilmaktadir. Kalinlik 6l¢iimii Argelik A.S.’de bulunan Elcometer
456 marka cihaz ile yapilmistir (Sekil 5.5).

Sekil 5.5: Kalinlik 6l¢iim cihazi.
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5.3.4 Yiizey piiriizliiligii 6lciimii

Kumlama yapilan numunelerin ylizey piirtizliliigii Arcelik A.S.’de bulunan Sekil
5.6’da gorilen BRUKER-ContourGT marka optik profilometre yardimiyla

karakterize edilmistir.

LrULLAY |

Sekil 5.6 : Optik profilometre.
5.3.5 Cizilme testi

Emaye kaplamalarin ¢izilme dayanimlarinin belirlenmesi i¢in Erichsen 413 model
Universal ¢izilme cihaz1 (Sekil 5.7) kullanilmistir. Bu cihaz ile 0.1 N — 10 N arasi1

degerde cizilme dayanimlari tespit edilmektedir.

Sekil 5.7: Cizilme testinde kullanilan cihaz.
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5.3.6 SEM analizi

Emaye taban malzeme tutunma mekanizmasinin incelenmesi i¢in taramali elektron
mikroskobu ile arayiiz incelenmesi yapilmistir. Arayiizdeki dentritik yap1 olusumunu
SEM cihaz1 ile karakterize etmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda tabandan emaye
igerisine element difiizyon mekanizmasi ¢izgisel ve mapping analizleri ile
incelenmistir. Karakterizasyonda kullanilan JEOL-JSM 6400 marka taramali
elektron mikroskopu Sekil 5.8’de goriilmektedir.

Sekil 5.8: SEM cihazi.
5.3.7 Darbe testi

Emaye uygulandiktan sonra, metale yapisma derecesinin belirlenebilmesi i¢in darbe
testi uygulanir. ASTM B916-01(2007) standartina uygun olarak yapilan tutunma testi
"Standard Test Method for Adherence of Porcelain Enamel Coatings to Sheet Metal™
emayenin taban malzemeye tutunma derecesini belirlemistir. Tutunma testi yapilan
darbe cihazi Sekil 5.9’de goriilmektedir.

Sekil 5.9: Darbe testi cihazi.

55



Tutunma testinde numunelere 100 kg.cm yiik uygulanmaktadir. Yapilan testlerde 50
cm yiikseklikten 2 kg agirlik uygulanmaktadir. Emayeli parca darbe sonucu deforme
olur ve olusan deformasyon darbe skalasina gore derecelendirilir. Darbe enerjisinin
degeri; darbe yiiksekligi, darbe agirligi ve yercekimi sabitinin ¢arpilmasi ile bulunur.

Test yapilan Erichsen marka darbe cihazi Sekil 5.10°de gosterilmektedir.

Tutunma testinin derecelendirilmesi 0-5 arasi rakamlarla gosterilmektedir.
0=Tutunma yok

1= Cok Zayif Yapisma (Darbe sonras1 kaplamanin %10 u kalmistir)
2=Zay1f Yapisma ( Darbe sonrasi kaplamanin % 25-30 kalmigtir)

3= Orta Yapisma (Darbe sonras1 kaplamanin % 50-60 1 kalmistir)

4=lyi Yapisma (Darbe sonras1 kaplamanin % 70-80 i kalmustir)

5=Miikemmel Yapisma( Darbe sonrasi kaplamanin en az % 90 1 kalmistir.)

Cok Zawyif Yapisma Layif Yapizma Orta Yapisma

Iyi Yapigma Miikkemme! Yapigma

Sekil 5.10: Darbe testi skalasi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Pisme Siiresi ve Pisme Sicakhig1 Parametrelerinin Belirlenmesi

Yapigsma Ozelligi iyi, kobalt oksit icerigi yliksek siyah renkli emaye ile yapilan
deneylerde farkli pisme siiresi ve sicakliklari uygulanarak kaplama sartlar1 optimize
edilmistir. Pisme sicakligi i¢in 830 ve 840°C sicakliklari, pisme siiresi i¢in 1 —2 - 3 -
35-4-45-5-7.5-10 dakika denenmistir.

6.1.1 Pisme siiresi parametresinin incelenmesi

Emayenin taban malzeme tutunma mekanizmasina etki eden parametrelerden biri
emayenin pigsme siiresidir. Calismada 1 —2 -3 -35-4-45-5-75 - 10 dakika

pisme siiresi denenmistir.

Sekil 6.1°de farkli pisme siireleri uygulanan emaye kaplamalarin arayiiz goriintiisii
verilmigtir. Pigme siiresinin dentritik yapt olusumuna etkisi goriilmektedir. 3 dakika
pisirilen emaye numunede taban malzeme ile emaye arasindaki kimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan ve tutunmayi saglayan dentritik yapt olusumunun az

miktarda oldugu ve siirekli olmadig1 goriilmektedir.

3.5 dakika pisirilen emaye kaplamanin arayiliz incelemesinde dentritik yapilarin 3
dakika pisirilmis numuneye oranla daha fazla miktarda olustugu ama stirekli bir yap:

gostermedigi gézlemlenmistir.

4 dakika pisirilen numunenin arayiliz incelemesinde dentritik yapilarinin arayiiz
boyunca siirekli olarak olustugu gozlemlenmistir. Bu numunedeki dentritik yap1 3 ve

3.5 dakika pisirilen numunelere oranla daha fazla ve daha siireklidir.

4.5 dakika pisirilmis emaye kaplamanin arayiliz incelemesi yapildiginda dentritik
yapt olusumunun 4 dakika pisirilen numuneye benzer oldugu gézlemlenmektedir. 5
dakika pisirilen emaye kaplamanin arayiiz incelemesinde olusan dentritik yapilarin
irileserek yilizeyden kopmaya basladigi goriilmektedir. Kopan parcalar emaye taban
malzeme tutunmasint negatif etkilemektedir. Bu nedenle; calisma sonucunda

optimum pisme siiresi olarak 4 ve 4.5 dakika belirlenmistir.
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Sekil 6.1: Pigsme siirelerinin dentritik yap1 olusumuna etkisi a) 3dk b) 3.5dk c) 4dk d)
4.5dk e) 5dk.

Farkl1 siirelerde pisirilen siyah emaye numunelerine darbe test cihazi kullanilarak
100 kg.cm yiik uygulanmistir. Test sonucu emaye kapli plakalarin deformasyonunun,
darbe testi skalasiyla kiyaslanarak belirlenmistir. Sekil 6.2°de goriildigi gibi 1
dakika pigirilmis numunenin tutunmasi darbe testi skalasina gore 0 numara ile
gosterilen ¢ok zayif yapisma gosterdigi goriilmektedir. 2 dakika pisirilmis numune
darbe testi skalasina gore 1 numara ile gosterilen zayif yapisma gosterdigi
goriilmektedir. 3 ve 3.5 dakika pisirilmis emaye kaplamanin darbe testi sonucu

skalada 2 numara ile gosterilen iyi yapisma gosterdigi goriilmektedir.

- o e
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Sekil 6.2: 1-2-3 ve 3.5 dakika pisirilen emaye kaplamalarin darbe testinden sonraki
goruntimul.
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Sekil 6.3’de goriilen 4 dakika pisirilmis emaye kaplamanin darbe testi sonucu,

skalada 5 numara ile gosterilen milkemmel tutunma 6zelligi gostermektedir.

Sekil 6.3: 4 dakika pisirilmis emaye kaplamanin darbe testinden sonraki goriiniimii.

Farkli siirelerde pisirilen siyah emayenin darbe testi sonucunda 1-2-3 gibi az
stirelerde pisirilen emayenlerin arayiizleri incelendiginde dentritik yap1 olusumunun
tam gergeklesmedigi bu sebeple tutunmasinin koti oldugu goézlemlenmistir. Pigsme
sliresi arttikga dentrit olusumunun artmasiyla birlikte emayenin tutunmasimin da

tyilestigi gézlemlenmistir.

Yapilan ¢alismada 10x10 cm boyutundaki plakalara kaplanan emaye numunelerin
birka¢ bolgesine yapilan darbe testi sonucunda plakanin her bdlgesinde tutunma
kabiliyetinin farkli oldugu, merkezdeki tutunmanin kenar bolgelere oranla daha iyi
tutunmaya sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi plaka yiizeyindeki emaye

kaplama kalinlig1 merkezde ve kenarlarda farkli olmasidir.

Sekil 6.4: Emaye kapli plakalarin farkli yerlerine yapilan darbe testi sonrasi
gorunimu.
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6.1.2 Pisme sicakhigi parametresinin incelenmesi

Emaye kaplanmis numunelerde pisme sicakligi parametresinin incelenmesi amactyla
4, 4.5 ve 5 dakika pisirilen numuneler 830 ve 840°C’ de pisirilerek dentritik yap1
olusuma etkisi Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de goriilmektedir.

830°C ve 840°C sicakliklarinda pisirilen emaye kaplamalarin arayiiz incelemeleri
yapildiginda, her iki sicaklik icin de dentritik yapt olusumunun benzer oldugu

goriilmistiir. Caligmalar i¢in optimum pisme sicakligi olarak 830°C belirlenmistir.

Sekil 6.5: a)830°C’de ve b)840°C’de 4 dakika pismis numunelerin arayliz goriintiisii.

Sekil 6.6: a)830°C’de ve b)840°C’de 4.5 dakika pismis numunelerin arayiiz
goruntiisi.
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Sekil 6.7: a)830°C’de ve b)840°C’de 5 dakika pismis numunelerin arayliz goriintiisii.
6.1.3 SEM analizi

Siyah emaye kapli metal plakalar kesilip, metalografik olarak hazirlanarak taramali
elektron mikroskobunda incelenmesi igin hazir hale getirilir. SEM analizinde
araylizdeki metal difiizyonu; elemental ve c¢izgisel analiz ile tespit edilmistir.
Dentritik yapiya yakin emaye ve emaye kaplama bolgesinden yapilan analiz
sonuglar1 Cizelge 6.1, Cizelge 6.2 ve Cizelge 6.3’de karsilastirilmaktadir. Sekil

6.8’de arayiizeyde elemental analiz yapilan bolgeler gosterilmektedir.

Sekil 6.8: Araylizde elemental analizi yapilan bolgelerin gosterimi (830° - 4,5 dk).
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Cizelge 6.1: 830°C — 4,5 dakika numunesinin 1. Bolge elemental analizi.

Elt. | Intensity (c/s) Error 2-sig  Conc Units
O |10.14 1.424 10.130 wt.%
Si | 70.28 3.749 9.336 wt.%
K [9.08 1.348 1.024 wt.%
Ti |7.11 1.192 0.890 wt.%
Fe |319.89 7.998 78.620 wt.%

Cizelge 6.2: 830°C — 4,5 dakika numunesinin 2. Bolge elemental analizi.

Elt. | Intensity (c/s) Error 2-sig  Conc Units
O |27.16 2.330 39.914 wt%
Na | 30.03 2.450 7.291 wt.%
Si | 259.92 7.209 29.560 wt.%
K (2211 2.102 2.901 wt.%
Ca | 10.16 1.425 1.389 wt.%
Ti |18.11 1.903 3.083 wt.%
Mn | 9.50 1.378 2.352 wt.%
Fe |48.11 3.102 13510 wt%

Cizelge 6.3: 830°C — 4,5 dakika numunesinin 3. Bolge elemental analizi.

Elt. | Intensity (c/s) Error 2-sig  Conc Units
O |27.33 2.337 42915 wt%
Na | 30.20 2.457 7.067 wt.%
Si | 270.84 7.359 30.258 wt.%
K |25.46 2.256 3.363 wt.%
Ti | 21.70 2.083 3.769 wt.%
Mn | 8.50 1.304 2.134 wt.%
Fe |30.13 2.454 8.557 wt.%
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830°C’de 4,5 dakika pisirilmis numunenin araylizey SEM analizi incelendiginde 1.
Bolge %78 oraninda Fe, %8 oraninda Si igeren taban malzemeden emayeye girinti
seklinde olusan dentritik yapinin kimyasal analizidir, elemental analiz sonuglari
Cizelge 6.1°de goriilmektedir. Cizelge 6.2 taban malzemeye yakin emaye bolgesinin
kimyasal analizi, Cizelge 6.3 taban malzemeden daha uzak bolgedeki emayenin
kimyasal analizi verilmektedir. Taban malzemeye yaklastik¢a Fe konsantrasyonunun
%8.5’dan %13.5’a yiikseldigi gézlemlenmektedir. Bu artis arayilizdeki elemental Fe
difiizyon olayini agiklamaktadir. Diflizyonun daha iyi ifade edilebilmesi i¢in arayiiz
bolgesine tabandan emaye bolgenin igerisine kadar belirli bir ¢izgi boyunca siirekli
analiz yapilarak elemental diflizyon tespit edilmistir. Araylizeyde demir, silisyum ve

oksijen elementelerinin diflizyonu incelenmistir.
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Sekil 6.9: Taban malzeme — emaye arayiizdeki ¢izgisel elemental analiz.

Sekil 6.9’da gorildiigli gibi ¢izgisel analiz yapilan bolgenin 8-15 mikron arasi
bolgesinde emayenin tutunmasi icin gerekli elemental diflizyonun gercgeklestigi
goriilmektedir. Arayliz bolgesinde tabandan emayeye demir, emayeden tabana
silisyum elementi difiizyonu goriilmektedir. Cizgisel analiz sonuglarina bakildiginda
taban malzemede yiiksek oranda bulunan demir elementinin 15 mikrona kadar emaye

igerisine difiize oldugu goriilmektedir.
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6.2 Kobalt Oksit Oram Diisiik Beyaz Emaye ile Yapilan Deney Sonuclar:

Tutunma ozelligi kotii olan beyaz emaye ile kaplanan numunelere farkli pisme
siireleri denenmistir. Cizelge 5.6’da deney sartlar1 verilen B kodlu numunelerin

kaplama sonrasi goriintiileri Sekil 6.10°de verilmektedir.

Sekil 6.10: Farkli pisme siireleri uygulanan beyaz emaye kapli numunelerin
gorunumul.
Beyaz emaye kapli numuneler (B-1,B-5) kaplamadan bir giin sonra kendiliginden

yiizeyden atmistir. Yanlizca B-6 kodlu 5.5 dakika pisirilen numune atmamuistir.

Ancak bu numunenin kaplamasi da kesme islemi sirasinda yiizeyden atmistir.

Sekil 6.11: 5.5 dakika pisirilen numunenin kesme esnasinda yiizeyden atmasinin
gosterimi.

Kobalt oksit oran1 yok denecek kadar az olan beyaz renkli emayenin yapisma
kabiliyetinin kotii oldugu, ylizeye tutunmadigr gézlemlenmistir. Kaplama yiizeyden
attiktan sonra kalan sac yiizeyinde oksidasyon belirtisi olan renk degisimi
gbzlemlenmemistir. Buradan yola c¢ikarak emaye ile taban malzeme arasinda
kimyasal reaksiyonun gergeklesmedigi goriilmektedir. Kaplama yiizeyden attig1 igin

numunelere arayiiz incelemesi ve tutunma testi yapilamamustir.
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6.3 Beyaz ve Siyah Emaye Karisimi ile Yapilan Deney Sonugclari

6.3.1 Renk ol¢ciimii

Cizelge 5.7°de karisim oranlar1 verilen emaye numunelere ait renk dl¢timleri Cizelge

6.4°de goriilmektedir.

Cizelge 6.4: Emaye karigimlari i¢in renk dl¢iimii.

Numune Ismi L (D65) a*(D65) b*(D65)

K-11 (%100 Beyaz - %0 Siyah) 91,76 -1,3 -0,57
K-10 (%90 Beyaz - %10 Siyah) 80,22 -14 -2,05
K-9 (%80 Beyaz - %20 Siyah) 69,63 -1,27 -3,04
K-8 (%70 Beyaz - %30 Siyah) 65,81 -1,16 -3,39
K-7 (%60 Beyaz - %40 Siyah) 60,47 -0,99 -4,23
K-6 (%50 Beyaz- %50 Siyah) 53,47 -0,86 -4,29
K-5 (%40 Beyaz - %60 Siyah) 52,89 -0,83 -4,53
K-4 (%30 Beyaz - %70 Siyah) 43,01 -0,56 -4,44
K-3 (%20 Beyaz - %80 Siyah) 38,51 -0,41 -3,46
K-2 (%10 Beyaz - %90 Siyah) 33,23 -0,29 -2,45
K-1 (%0 Beyaz - %100 Siyah) 27,33 -0,08 -0,63

Beyaz emaye ile yapilan K-11 numunesi referans alinarak diger numunelere renk
Olcimii  yapilmistir. Karisim oranindaki siyah emaye miktart arttikga renk
Olciimiindeki L degeri azalmaktadir. L degerindeki degisim renk degisim miktarini

vermektedir.

6.3.2 Kalinhk ol¢iimii

Farkli oranda siyah ve beyaz emaye iceren, farkli konsantrasyonlarda kobalt oksit
bilesimi olan emaye karigimlarinin kalinlik 6lgtimleri yapilmistir. Her plaka icin 9
bolgeden Ol¢lim alinmigtir. Plaka {izerine uygulanan emaye kaplamanin yilizeydeki

kalinlik degisimi belirlenmistir.

Manuel olarak uygulanan emaye kaplamalarin kalinliklarinin homojen olmadig:
tespit edilmgstir. Kaplama kalinliklar1 siv1 olarak uygulanan emayenin yogunluguna
bagl olarak degigmekle birlikte, beyaz emaye yogunlugu daha fazla oldugu igin

beyaz emaye orani fazla olan emayeler daha kalin kaplanmistir.

Kaplamalarin kalinlik 6lgtimleri Sekil 6.12°de goriilmektedir. Kaplama kalinliklar
110 ile 390 mikron arasinda degismektedir.
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Sekil 6.12: %50 ve %20 Beyaz emaye iceren karisimlarin kaplamalarinin kalinlik
Olctimdi.
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6.3.3 Darbe testi

Cizelge 5.7°de verilen siyah ve beyaz emaye karisimlarina sahip emayeler ile yapilan
kaplamalara darbe testi yapilarak tutunma 6zellikleri kiyaslanmigtir. Darbe cihazi ile

yapilan tutunma testi sonucu plakalardaki deformasyon Sekil 6.13°de goriilmektedir.

%0 Beyaz %10 Beyaz %20 Beyaz %30 Beyaz %40 Beyaz

[ e s o]

%50 Beyaz %60 Beyaz %70 Beyaz %80 Beyaz %90 Beyaz

Sekil 6.13 : Emaye kaplamalarin darbe testi sonucu.

%0 Beyaz emaye igeren K-11 kodlu numune, kimyasal bilesiminde yapismay1
saglayict metal oksitler kobalt oksit ve nikel oksit orani en fazla olan numunenin
yapisma kabiliyeti ¢ok iyidir. Darbe testinden sonra ylizeyden emaye kaplama
kalkmamuistir. Kaplama stabilitesini korumaktadir. Tutunma skalasinda 5 numara ile

belirtilen mitkemmel tutunma géstermistir.

%10 Beyaz emaye iceren K-10 kodlu kaplamanin darbe testi sonucunda yiizeyden bir
miktar kaplamanin attig1 goriilmektedir. Tutunma skalasinda 4 numara ile belirtilen

iyi tutunma gostermistir.

%20 Beyaz emaye iceren K-9 kodlu kaplamanin darbe testi sonucu, darbe cihazinin
temas ettigi tlim yiizeyden emayenin kalktig1 gézlemlenmistir. Tutunma skalasinda 3

numara ile gosterilen orta dereceli tutunma 6zelligi gostermektedir.

%30 - %40 ve %50 Beyaz emaye igeren K-8, K-7 ve K-6 kodlu numunelerin darbe
testi sonucu ylizeyden emaye kaplamanin attig1 goriilmiistiir. Darbe cihazinin temas
ettigi bolgede hi¢ tutunma godzlemlenmemistir. Tutunma skalasinda 1 numara ile

gosterilen ¢ok zayif tutunma 6zelligi gostermektedir.
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%60 - %70 - %80 ve %90 Beyaz emaye igeren K-5, K-4, K-3 ve K-2 kodlu
numunelerin darbe testi sonucu darbe cihazinin temas ettigi yiizeyler disindaki
yiizeylerde de atma gozlemlenmistir. Bu numuneler tutunma skalasinda 0 numara ile

gosterilen tutunmasi olmayan kaplamalardir.

%100 Beyaz emaye igceren K-1 kodlu numuneler kaplama yapildiktan birka¢ saat

sonra kendiliginden ylizeyden arttig1 i¢in darbe testi yapilamamustir.

Yapilan darbe testleri sonucunda, emaye kimyasal bilesiminde yapismayi saglayan
metal oksitlerden kobalt oksit ve nikel oksit orani azaldik¢a darbe testi sonucu
tutunma 6zelliginin kotiilestigi goriilmektedir. Bu sonuglar ile emaye taban malzeme
tutunma mekanizmasimin kimyasal teoremi agikladigi; yapismayr saglayici metal
oksitlerden kobalt oksit ve nikel oksit bilesenlerinin emaye taban malzeme arayiizey

iliskilerindeki 6nemi goriilmektedir.

6.3.4 SEM analizleri

Kaplamalarin arayliz incelemeleri SEM analizleri ile yapilmistir. Kobalt
konsantrasyonu diisiik olan emaye bilesimlerinin tutunmalari iyi olmadig: i¢in

kesilmeleri miimkiin olmamistir ve arayiiz incelemeleri yapilamamistir. Sekil 6.14°de

% 50 , %20 ve %0 beyaz emaye iceren emaye bilesimlerine ait arayliz goriintiisii

ektedir.

S o0s
Sekil 6.14: % 50 , %20 ve %0 beyaz emaye igeren emaye bilesimlerine ait arayiiz
goruntusu.
Emaye bilesimindeki kobalt oksit oraninin dentritik yapt olusumuna etkisi
goriilmektedir. %50 beyaz emaye igeren kobalt oksit orani en az emaye

bilesimindeki dentritik yap1 olusumu az ve siireksiz yapida goriilmektedir. %20
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beyaz emaye igeren bilesimdeki kobalt oksit oran1 %50 beyaz emaye iceren bilesime
gore daha fazladir ve dentritik yap1 olusumunun arttigr gozlemlenmistir. %0 beyaz
emaye %100 siyah emaye igeren emaye bilesimi ¢alismada kullanilan emaye
bilesimleri arasinda kobalt oksit orani en yliksek olan emaye bilesimidir ve dentritik

yap1 olusumunun siirekli oldugu gozlemlenmektedir.

%50 Beyaz emaye igeren kaplamaya ait SEM goriintiisi  Sekil 6.15°de

gorilmektedir. Kaplamanin elemental analizi Cizelge 6.5’de verilmektedir.

Sekil 6.15: %50 Beyaz emaye igeren emaye bilesimi.

Cizelge 6.5: %50 Beyaz emaye i¢eren emaye bilesiminin 1 nolu bélgenin elemental

analizi.
Elt. | Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig
O |Ka 932 1.930 31.720 wt%
Na [ Ka  13.54 2.326 6.192 wt.%
Si | Ka 169.97 8.242 37.194 wt%
K [Ka 16.87 2.597 4.460 wt.%
Ca |Ka 3.87 1.244 1.069 wt.%
Ti |Ka 12.06 2.196 4.125 wt.%
Mn [ Ka 5.65 1.503 2.778 wt.%
Fe |Ka 19.33 2.779 10.735 wt.%
Co |Ka 0.62 0.496 0409 wt%
Ni [Ka 1.72 0.829 1.318 wt.%
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%50 beyaz emaye igeren kaplamanin kobalt konsantrasyonu %0.409°dur. Sekil
6.16’da goriilen kaplamanin ¢izgisel analizinde kirmizi ¢izgi ile gdsterilen bdlgenin

10-16 mikron arasindaki yaklasik 6 pum’lik bolge tutunmanin saglandigi gegis

bolgesidir.
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Sekil 6.16: %50 Beyaz emaye igeren kaplamanin ¢izgisel analizi.
%20 Beyaz emaye igeren kaplamaya ait SEM gorintisii Sekil 6.17°de

goriilmektedir. Kaplamanin elemental analizi Cizelge 6.6’da verilmektedir.

T
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20 pm

Sekil 6.17: %20 Beyaz emaye igeren emaye bilesimi.
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Cizelge 6.6: %20 Beyaz emaye iceren emaye bilesiminin 1 nolu bdlgenin elemental
analizi.

Elt. | Line Intensity Error Conc Units
(c/s) 2-sig

O |Ka 879 1.874 33.117 wt%
Na | Ka 10.11 2.010 5.442 wt.%
Si | Ka 14561 7.629 36.794 wt.%

K |Ka 12.60 2.244 3.827 wt.%

Ca |Ka 4.06 1.273 1.284 wt.%
Ti |Ka 885 1.881 3.470 wt.%
Mn | Ka  3.33 1.154 1.870 wt.%

Fe [Ka 17.14 2.617 10.884 wt.%
Co [Ka 131 0.724 0.997 wt.%

Ni |Ka 2.63 1.026 2.315 wt.%

100.000 wt.% Total
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Sekil 6.18: %20 Beyaz emaye iceren kaplamanin ¢izgisel analizi.
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%20 beyaz emaye igeren kaplamanin kobalt konsantrasyonu %0.997 dur. Sekil
6.18’de goriilen kaplamanin ¢izgisel analizinde kirmizi ¢izgi ile gdsterilen bdlgenin
10-16 mikron arasindaki yaklasitk 6 pm’lik bolge tutunmanin saglandigi gecis
bolgesidir.

Emaye taban malzeme arayiizeyinde, taban malzemeden gelen demirin oksitlenerek
FeO olusturmasi ve diisen viskozitesi sebebiyle emaye igerisine ¢ikinti olusturmasi
sonucu olusan dentritik yapilar ve bu yapilarin yakinindaki emaye bilesimine
elementel analiz yapilarak; tutunma mekanizmasinin agiklanmasinda etkin rol
oynayan diflizyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinilmistir. Sekil 6.19°da goriilen
%10 beyaz %90 siyah emaye iceren karigimin SEM goriintiisiinde kaplamanin
arayiiz incelemesi yapilmistir. 1 nolu bdlge emaye bilesiminin elemental analizi, 2
nolu bolge dentritik yapinin tam iizerinden alinan elemental analiz, 3. Bolge dentritik
yapiya ¢ok yakin bolgedeki emayenin elemental analizi, 4. Bolge dentritten biraz

daha uzak bolgenin elemental analizidir.

Sekil 6.19: %10 beyaz emaye %90 siyah emaye iceren karisimin SEM goriintiisii.
Yapilan analiz sonucunda 1 nolu bdlgeden alinan emaye bilesimine ait elementel
analiz sonucu Cizelge 6.7°de emaye icerisinde %10 oraninda demir, %0.698
oraninda kobalt oldugu goriilmektedir. 2 nolu bolge taban malzemeye ait elementel

analizdir ve Cizelge 6.8’de goriilmektedir.
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Cizelge 6.7 : %10 beyaz emaye %90 siyah emayenin 1. Bolge analiz sonucu.

Elt. | Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
O |Ka 15.93 2.524 27.893 wt%
Na | Ka 31.37 3.542 8.434 wt.%
Si | Ka 218.80 9.355 35882 wt%
K | Ka 15.52 2.492 3.626 wt.%
Ca | Ka 7.90 1.777 1.998 wt.%
Ti | Ka 13.11 2.290 4.502 wt.%
Mn | Ka 5.14 1.433 2.922 wt.%
Fe | Ka 14.83 2.435 10.108 wt.%
Co | Ka 0.81 0.568 0.698 wt.%
Ni | Ka 0.76 0.551 0825  wt%
Cu | Ka 2.07 0.910 3.112 wt.%

100.000 wt.%

Cizelge 6.8 : %10 beyaz emaye %90 siyah emayenin 2. Bolge analiz sonucu.

Elt. | Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units

Fe | Ka 201.44 8.974 100.00 wt.%

100.00 wt.%

3. bolgeden yapilan elemental analiz sonucunda, Cizelge 6.9°da goriildiigli gibi o
bolgedeki demir elementi oran1 %26’°dir. Bilesimdeki demir oraninda %16’lik bir
artis gostermistir. Bu sonug taban malzemedeki demir elementinin, emayenin pisme
sicakliginda oksitlenip FeO bilesigini olusturmasi sonucu olusan Fe*? katyonunun,

taban malzemeden emaye igerisine difiize oldugunu kanitlamaktadir.

Emaye taban malzeme tutunma mekanizmasinin agiklanabilmesi icin araylizeyde
cizgisel analiz yapilarak silisyum ve demir elementlerinin konsantrasyon degisimi
tespit edilmistir. Cizgisel analiz sonucu Sekil 6.20°de goriilmektedir. Arayliz gecis
bolgesinde tabandan emayeye demir elementi gecisinin oldugu, emayeden taban

malzemeye silisyum elementinde azalma oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 6.9 : %10 beyaz emaye %90 siyah emayenin 3. Bolge analiz sonucu.

Elt. | Line Intensity (c/s) Error 2-sig Conc Units
Na | Ka 27.02 3.287 11.447 wt.%
Si | Ka 161.88 8.046 41.633 wt.%
K | Ka 13.30 2.307 4685 wt%
Ca | Ka 3.72 1.220 1411  wt%
Ti | Ka 14.09 2.374 7130 wt%
Mn | Ka 2.71 1.041 2280 wt%
Fe | Ka 26.03 3.226 26.310 wt.%
Co | Ka 0.00 0.000 0.389  wt.%
Ni | Ka 0.52 0.454 0.836 wt%
Cu | Ka 1.91 0.875 4269 wt%
100.00 wt.%
0
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Sekil 6.20: %10 beyaz emaye %90 siyah emayenin arayiizde ¢izgisel analiz sonucu.
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6.4 Yiizey Piiriizliiliigii Degistirilmis Taban Uzerine Emaye Kaplama

Emaye kaplama piiriizlendirilmis ylizey lizerine uygulanarak, yiizey piiriizliiligliniin
emaye taban malzeme tutunma mekanizmasina etkisi incelenmistir. Kaplama 3 farkli
ylizey piiriizliiliigii ile denenmis ve darbe testi sonucu kaplamadaki deformasyonlar

kiyaslanmistir.

%100 siyah emaye igeren kaplamanin farkli yilizey piriizliliigiine sahip ytizeyler
lizerine uygulanmistir. Kumlama yapilmayan (ylizey pirizliligi 1,1 pm), az
miktarda kumlama yapilan (ylizey piriizliligi 1,7 um), ¢ok kumlama yapilan
(ylizey puriizliliigh 2,3 um) yiizeylere kaplanan emayelerin darbe testi sonucu Sekil
6.21°da goriilmektedir. Her 3 yiizey piiriizliliigii i¢in de kaplamanin tutunmasi ¢ok

iyi seviyededir.

( 1;.".503 -~ /{00 Jnf‘-/é‘z

Sekil 6.21: %100 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

%90 siyah emaye %10 beyaz emaye iceren kaplamanin farkli ylizey piriizliiligiine
sahip yiizeyler tizerine uygulanmistir. Kaplanan emayelerin darbe testi sonucu Sekil
6.22’de gorilmektedir. Ylizey piriizliligi arttikca emaye kaplamanin tutunma

ozelliginin iyilestigi goriilmektedir.

jo Beyos ~ 7.9 S{joh

Lumiema (2JI18)

Sekil 6.22: %90 Siyah emaye igeren bilesimin tutunma testi sonucu (kumlama
yapilmayan, az kumlama yapilan ve ¢cok kumlama yapilan).

75



%80 siyah emaye %20 beyaz emaye igeren kaplamanin farkli yiizey piirtizliiliigiine
sahip yiizeyler lizerine uygulanmistir. Kaplanan emayelerin darbe testi sonucu Sekil
6.23’de goriilmektedir. Kumlama yapilmamis numunenin tutunmasinin kotii oldugu,
yiizey piuriizliligli artttkca emaye kaplamanin tutunma 6zelliginin iyilestigi
goriilmektedir. Yiizey pliriizliligi diisiik olan taban malzemelerde tutunma derecesi
zayuf iken, pirizliliii arttirilmig taban malzeme iizerine yapilan kaplamanin

tutunmasi orta derecededir.

Sekil 6.23: %80 Siyah emaye igeren bilesimin tutunma testi sonucu (kumlama
yapilmayan, az kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

%70, %60 ve %50 siyah emaye iceren kaplama farkli piiriizliiliige sahip yiizeyler
tizerine uygulanmistir. Kaplanan emayelerin darbe testi sonucu Sekil 6.24 Sekil 6.25
ve 6.26’da goriilmektedir. Kumlama yapilmamis numunenin tutunmasinin ¢ok kotii
oldugu, ylizey piiriizliilligii arttik¢ca emaye kaplamanin tutunma 6zelliginin iyilestigi

goriilmektedir.

Sekil 6.24: %70 Siyah emaye i¢eren bilesimin tutunma testi sonucu (kumlama
yapilmayan, az kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).
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Sekil 6.25: %60 Siyah emaye igeren bilesimin tutunma testi sonucu (kumlama
y Y
yapilmayan, az kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

S a  — g

Sekil 6.26: %50 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

%40, %30, %20, %10 ve %0 siyah emaye i¢eren kaplamalar farkli piiriizliiliige sahip
yiizeyler tizerine uygulanmistir. Kaplanan emayelerin darbe testi sonucu Sekil 6.27, -
Sekil 6.31°’de goriilmektedir. Kaplamalarin yiizeye tutunmasi ¢ok zayuftir. Farkli
yiizey puriizliliklerinde de tutunma 6zelligi degismemistir. Kobalt oksit orani azalan
bu numunelerde ylizey piiriizliliigliniin emaye taban malzeme tutunmasina etkisinin

olmadig1 gortilmiistiir.

Sekil 6.27: %40 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).
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Sekil 6.28: %30 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

Sekil 6.29: %20 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢cok kumlama yapilan).

Sekil 6.30: %10 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).

Sekil 6.31: %0 Siyah emayenin tutunma testi sonucu (kumlama yapilmayan, az
kumlama yapilan ve ¢ok kumlama yapilan).
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6.5 Elektrostatik ve Yas Sprey Kaplama Yoéntemlerinin Kiyaslanmasi

Deneysel calismalarda kaplama yontemi olarak elektrostatik toz ve yas sprey olmak
iizere iki farkli yontem kullanilmistir. Elektrostatik toz sprey yontemi ile kaplanan
emaye bilesimleri %80, %50 ve %20 beyaz emaye iceren bilesimlerdir. Sekil 6.32°de
%80 beyaz %20 siyah emayeden olusan karigimin tutunma o6zellikleri kiyaslanmistir.
Yas olarak wuygulanan emaye kaplamanin tutunmasinin daha kot oldugu
goriilmektedir. Sivi ve toz emayeler ile yapilan bu kaplamalarin renklerinin de farkli

oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.32: %80 beyaz %20 siyah emaye i¢eren bilesimin a) elektrostatik toz ve b)
yas sprey yonetmi ile kaplanmasi.

Sekil 6.33°de goriilen %50 beyaz emaye %50 siyah emaye i¢eren kaplamanin darbe
testi sonuglart goriilmektedir. Tutunma o6zellikleri kiyaslandiginda yas olarak
kaplanan emayenin tutunma 06zelliginin elektrostatik sprey ile kaplanan numuneden
daha kotii oldugu goriilmektedir. Bu bilesimde de kaplamalar arasi renk farki

goriilmektedir.

Sekil 6.33: %50 beyaz %50 siyah emaye iceren bilesimin a) elektrostatik toz ve b)
yas sprey yonetmi ile kaplanmasi.
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Sekil 6.34’de goriilen %20 beyaz emaye %80 siyah emaye igeren kaplamanin darbe
testi sonuglar1 goriilmektedir. Her iki yontemle uygulanmak icin hazirlanan kuru ve
yas formdaki emaye bilesimleri arasindaki renk farki goriilmektedir. Tutunma
ozellikleri kiyaslandiginda yas olarak kaplanan emayenin tutunma o&zelliginin

elektrostatik sprey ile kaplanan numuneden daha koétii oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.34: %50 beyaz %50 siyah emaye igeren bilesimin a) elektrostatik toz ve b)
yas sprey yonetmi ile kaplanmasi.
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7. SONUCLAR

Emaye taban malzeme arasindaki tutunma mekanizmasi kimyasal, mekanik ve
difiizyon olaylarn ile agiklanabilmektedir. Tez kapsaminda bu olaylarin
aciklanabilmesi i¢in iki parametre kullanilmistir. Emaye bilesimindeki kobalt oksit
miktarinin degisimi ile kimyasal teori, ylizey piriizliliginin degisimi ile de

mekanik teori agiklanmuistir.

Oncelikle kaplanacak emaye kaplama i¢in en uygun pisme siiresi ve sicakligini tespit
etmek amaciyla, kaplama icin farkli pisme siireleri ve sicakliklari denenmistir.
Kullanilan emaye bilesimi i¢in optimum pisme siiresi ve sicakliginin belirlenmesi
icin tutunma oOzelligi ¢ok iyi olan siyah emaye kullanilmistir. Yapilan kaplama
denemeleri sonucunda optimum pisme sicakligr 830°C ve optimum pisme siiresi 4
dakika belirlenmistir. Emaye kaplamalara yapilan darbe testleri sonucunda pisirme
stiresi azaldik¢a emaye ile taban malzeme arasinda tutunma icin yeterli kimyasal ve
mekanik diflizyon saglanamadig i¢in tutunmanin azaldigir gézlemlenmis, 1 ve 2
dakika gibi ¢ok diisiikk pisme siirelerinde emayenin tutunma derecesinin ¢ok zayif
oldugu goriilmiistiir. Emayenin taban malzemeyi 3 dakika sonrasinda tutunmada artis

basladig tespit edilmistir.

Eser miktarda kobalt oksit iceren beyaz emaye ile yapilan kaplama denemelerinde
tutunma gergeklesmemistir. Kaplamalar pisirildikten sonra herhangi bir darbeye

maruz kalmadan yilizeyden atmuistir.

Deneysel caligmalarda kullanilan iki farkli kaplama yontemi (yas sprey ve
elektrostatik toz) ile kaplanan emayelere darbe testi yapilarak tutunma kabiliyetleri
kiyaslanmistir. Yapilan deneyler sonucunda, elektrostatik sprey tabancasi ile toz
formda kaplanan emayelerin tutunma miktarlarinin yas sprey tabancasi ile kaplanan

emayelerden daha iyi durumda oldugu gozlemlenmistir.

Emaye bilesimindeki kobalt oksit oraninin yapisma mekanizmasma etkisinin
incelenmesi i¢in, igerdigi kobalt oksit orani diisiik beyaz emaye ve kobalt oksit orani

tutunma i¢in yeterli miktarda bulunan siyah emayenin farkli oranlarda
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karistirilmasiyla farkli miktarda kobalt oksit orani igeren emaye karigimlari elde
edilmistir. Olusturulan bu emayeler ile yapilan kaplamalara darbe testi uygulanmis
ve tutunmalar1 kiyaslanmistir. Yapilan deneyler sonucunda, beyaz emaye orani
arttikca, yani emaye igerisindeki kobalt oksit orani azaldikca emayenin taban
malzemeye tutunmasinin kotiilestigi goriilmektedir. Beyaz emaye oran1 %50 ve daha
fazla oranda bulunan karisimlarda emaye taban malzemeye tutunmamaktadir.
Emayenin taban malzemeye tutunmasi i¢in gerekli minimum kobalt elementi orani
%0.4 olmalidir. Kaliteli tutunmanin gerceklesebilmesi i¢in bu deger 9%0.9-1.1

arasinda olmalidir.

Kobalt oksit orani ve tutunma mekanizmasi arasindaki iliski literatiirde kimyasal
teori ile agiklanmaktadir. Bu teoriye gore; taban malzemeden gelen demir elementi
emayenin pisme sicakliginda FeO’ya oksitlenirken, emaye bilesimindeki kobalt oksit
ve nikel oksit metalik kobalt ve nikele rediiklenir. Olusan redoks reaksiyonlari
sonucunda araylizde emayenin taban malzemeye tutunmast kimyasal olarak

gerceklesmektedir.

Kimyasal teori ile agiklanan reaksiyonlar sonucunda emayenin pismesi esnasinda
taban malzemenin oksitlenmesiyle FeO yapilarin emaye igerisine diflize olmasi s6z
konusudur. Emaye kaplamalarin arayiizlerine yapilan ¢izgisel elementel analizler ile
taban malzemeden emaye ylizeyine demir elementi konsantrasyonundaki degisim
gozlemlenmistir. Yapilan SEM analizlerine goére, emaye igerisinde de bir miktar
bulunan demir elementinin konsantrasyonu taban malzemeye yakin boélgelerde
artmaktadir. Yapilan incelemeler, literatiirde emaye tutunma mekanizmasinin

diflizyon teorisi ile paralellik gdstermektedir.

Emayenin pismesi sirasinda taban malzemenin oksitlenmesiyle olusan FeO bilesigi
emaye igerisinde ¢oziinerek girintili bir yapi olusturur. Bu esnada meydana gelen
yapiya dentritik yapi denir. Olusan bu dentritik yapilarin igerisine emaye girmesiyle
beraber, emaye i¢in temas alaninin artmasiyla tutunma mekanizmasina olumlu etki
gosterdigi bilinmektedir. Litratiirde mekanik teori olarak agiklanan bu olay, kimyasal
reaksiyonlar sonucu olugan yapilarin temas alanini arttirmasima dayanmaktadir.
Benzer bir etki ile taban malzemenin yiizey piiriizliiliigiiniin degismesine bagl olarak
emayenin taban malzemeye temas ettigi alan da artmaktadir. Mekanik teorinin
aciklanmasi icin farkli yiizey piiriizliliigline sahip taban malzemelere emaye

kaplamalar yapilmis ve darbe testleri ile tutunmalart kiyaslanmistir. Yapilan
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calismalar sonucunda yiizey piriizliligli artttkca emayenin taban malzemeye

tutunma kabiliyetinin arttig1 tespit edilmistir.

Tez kapsaminda emayenin taban malzemeye tutunma Kkabiliyetini etkileyen
parametreler c¢alisilmis olup; emaye bilesiminde bulunan kobalt oksit oraninin
tutunmay1 sagladigi yapilan g¢alismalar sonucunda tespit edilmis ve bu sonuglar
kimyasal teori ile agiklanmistir. Taban malzeme piiriizliligliniin tutunma
kabiliyetine etkisi incelenmis ve piriizliilik arttikga tutunma kabiliyeti artmistir
sonucuna varilmistir. Yapilan ¢alismalarla literatiirde belirtilen kimyasal ve mekanik

teoriler deneysel ¢aligsmalarla ispatlanmaktadir.
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