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ALUMINYUM YUZEY UZERINDEKI EMAYE KAPLAMALARA
TITANYUM DIiOKSIT KATKISI iLE FOTOKATALITIK OZELLIK
KAZANDIRILMASI

OZET

Evsel pisirici ocaklardaki yakicilar havuz, adaptér ve kalpak olmak {izere {ig
kisimdan olusmakta olup, bahsedilen kalpak sac malzemeden iiretilmektedir. Mevcut
durumda sistemdeki gaz, yakicit havuzunun igerisine dolarak yiikselmekte ve adaptor
portlarindan disar1 ¢ikarak kalpaga carpmaktadir. Bu sirada buji ateslemesiyle gaz
alev almakta ve yakicida yanma ger¢eklesmektedir.

Bu calismada, evsel pisirici ocak kullanicilar i¢in yeni tasarima sahip bir yakici
secenegi sunmak i¢in teknolojinin mevcut durumdaki yakicilara gore farkli formda
ve alliminyum malzemeden firetilen bir yakici kalpaginin farkli oranlarda titanyum
dioksit (TiO2) igeren emaye karisgimiyla piiskiirtme yontemine gore kaplanmasi ve
kaplamaya fotokatalitik 6zellik kazandirilmasi amaglanmistir. Bu amagla, oncelikle
yakici kalpaginin 6zel bir bilesime sahip aliiminyum malzeme olan piralden dévme
ve enjeksiyon yontemleri ile {retimini takiben kaplama denemeleri yapilmistir.
Doévme yontemi ile tiretilen kalpaklarin kenarlarinda kalan ¢apaklarin temizlenmesi
icin CNC olarak isimlendirilen yiizey isleme makinalarinda kalpak yiizeylerinin
islenmesi saglanmistir.

Kalpak iiretim asamasindan sonra vibrasyon ve kumlama cihazlar1 kullanilarak
kalpak ylizeylerinin parlatilmas1 saglanmistir. Farkli yilizey 0Ozelliklerine sahip
kalpaklar iizerine emayenin kaplamast aym1 kosullarda uygulanarak test
edilmistir.Yapilan kaplamalarin pismesi sirasinda dovme yontemiyle iiretilen
kalpaklara uygulanan kaplama yiizeylerinde pinhole denilen kiiciik kabarciklarin
oldugu goriilmistiir. Yiizeyi kumlama yontemiyle parlatilmis olan kalpaklarda ise
emaye kaplamalarinin tutmadigi gozlenmistir. Enjeksiyon yoOntemiyle iiretilen ve
sonrasinda vibrasyon ile ylizey parlatma islemi uygulanan kaplamalarda ise herhangi
bir sorunla karsilasilmamistir. Bu nedenle, emaye kaplama ¢alismalarina enjeksiyon
yontemiyle Uretilen kalpaklar ile devam edilmistir.

Denemelerde kullanilacak kalpak tiiretim yonteminin belirlenmesinden sonra
kaplamada kullanilacak emaye karisiminin hazirlanmast islemlerine gegilmistir.
Kaplamalarda kullanilan emaye karigimimin aliiminyum malzemeye uygun olmasi
gerekmektedir. Emaye karigimlarinin hazirlanmasinda aliiminyum malzemeye uygun
oldugu &ngériilen ticari fritler (GIZEM FRIT A.S’ den temin edilen 1971, 1974,
1922 ve 1971 kodlu fritler) kullanilmistir. Emaye karisimindaki diger temel
bilesenler potasyum hidroksit, sodyum metasilikat, demir oksit ve sudur. Uygun
fritin belirlenmesi i¢in, belirtilen fritlerin her biri ile sol-jel yontemi kullanilarak
hazirlanan emaye karnisimlari  kalpaklar  iizerine piskiirtme kabininde
puskiirtiilmistiir. Kaplama yapilan kalpaklar 80 °C’ deki etiivde 10 dakika
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kurutulduktan sonra, camsi tabakanin olugmasi i¢in kullanilan frite uygun pisirme
sicakligina 1sitilmig tavlama firininda 10 dakika i¢in pisirilmistir.

Pisirme islemi tamamlanan kalpaklar tavlama firinindan ¢ikarilarak termal dayanim
testi dncesinde oda kosullarinda sogumaya birakilmistir. Kaplamalarin homojenligi
kalinlik 6lgiim testleri ile belirlenmistir. Termal dayanim testlerinde sadece homojen
kaplamal1 kalpaklar kullanilmigtir. Kalpaklarin termal dayanimlari, dogrudan aleve
maruz birakilmalar1 durumunda yiizeyde meydana gelen degisimlerin gézlenmesi ve
termal kamera ile Olciilen ylizey sicakliklariin  belirlenmesine  gore
degerlendirilmistir.

Emaye kaplamalarin kendi kendini temizleme 0Ozelligi elde etmesi amaciyla
fotokatalitik 6zelligi bilinen anataz formunda titanyum dioksit katkis1 kullanilmistir.
Bu amagla, emaye karigimlarinin bir kismina anataz yapisindaki nano boyutlu toz
titanyum dioksit eklenmis; bir kisitm kaplamada ise emaye karisimindaki titanyum
dioksite ek olarak emaye yiizeyi yine anataz formundaki titanyum dioksit iceren
dispersiyon kullanilarak yiizeyde ince film olusmasi saglanmistir.

Emaye karigiminda kullanilan farkli koddaki fritlerin oksit bilesimleri farklidir.
Ayrica, iretici firma tarafindan verilen bilgi dogrultusunda bu fritlerin farkh
oranlarda TiO> igerdigi de bilinmektedir. Denemelerde kullanilan 1971, 1974, 1922
ve 1971 kodlu fritlerin de farkli bilesimlere sahip olmalari dolayisiyla pisme
sicakliklart ve termal dayanimlart farklilik gostermektedir. Yapilan denemeler,
onceden belirlenmis pisme sicakliklarina uygun sicaklikta pisirilmeyen kaplamalarda
istenilen camsi yiizeyin elde edilmedigini goOstermistir. 570-575°C  pisme
sicakliklarina sahip fritler kullanilarak hazirlanan emaye kaplamalarinin pismesi
sirasinda kalpakta kabarma meydana geldigi goriilmiistiir. 570°C’ den daha diisiik
sicakliklarda (560-565°C) yapilan pisirme islemlerinde ise bir sorun yaganmamaistir.
Ayrica, yapilan termal testler 1971 ve 1922 kodlu fritleri igeren emaye kaplamalarda
deformosyon sorununun Onemli boyutta olmadigini goéstermistir. 1974 ve 1934
fritlerini iceren kaplamalarin yiizeyinde termal test sirasinda beyaz partikiillerin
olustugu gozlenmistir. Bu nedenle, ¢aligmanin devaminda kaplamaya fotokatalitik
Ozellik kazandirilmasi ¢alismalarinda 1971 ve 1922 kodlu fritler kullanilmistir. 1971
kodlu frit yapisinda %15-20 oraninda, 1922 kodlu fritte ise % 20-25 oraninda TiO>
bulunmaktadir.

Kaplamalarin fotokatalitik 6zelliginin incelenmesi i¢in Oncelikle kalpak iiretiminde
kullanilan  piral malzemelerden 50mmx50mmxImm ebatlarinda levhalar
hazirlanmistir. Levhalarin alkol ve saf su ile yikanarak yiizey kirliliklerinden
kurtulmasi saglandiktan sonra, 1971 ve 1922 kodlu fritler kullanilarak hazirlanan
emaye karisgimlart ile plskiirtme yontemi ile kaplanmis ve aliiminyum
kalpaklardakine benzer kurutma ve pisirme iglemleri uygulanmistir. Daha sonra ise,
6 gr/100 gr frit oraninda ve 12 gr/100 gr frit oraninda toz TiO; iceren farkli emaye
karigimlart hem 1971 kodlu frit hem de 1922 kodlu frit kullanilarak hazirlanmis olup,
bu kalpaklara da ayn1 kurutma ve pisme islemleri uygulanmistir. Daha sonra her bir
farkl 6zellikteki kaplama ¢esidinden dorder adet secilmis ve ylizeyleri TiO> ince
film tabakasi ile de kaplanmistir. Ince film kaplamalar, levhalarin TiO:
dispersiyonuna daldirilip 5 dakika bekletilmesinden sonra 80°C’ deki etiivde 40
dakika kurutulmasi ve 1 saat tavlama firininda pisirilmesi ile hazirlanmistir.

Hazirlanan emaye kaplamalarin fotokatalitik 6zelliklerinin test edilmesi icin kirlilik
olusturan temsili madde olarak metil oranj kullanilmistir. Her kaplama ¢esidinden
alinan dorder adet numune 10,4 mg/L konsantrasyonlu metil oranj ¢dzeltisinin belirli
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bir miktarina (150 ml) daldirilmis; 365 nm dalga boylu UV 151k altinda 2, 4, 8 ve 14
saat olmak tizere farkl: siirelerde bekletilmigtir. UV 151k altinda kaplamanin sagladigi
fotokatalitik Ozellik metil oranjda bozunmaya neden oldugundan, metil oranj
konsantrasyonundaki azalmadan bozunma derecesi belirlenmistir. Cozeltilerde UV
etki Oncesi ve sonrasindaki metil oranj konsantrasyonu UV spektrofotometresi ile
455 nm dalga boyunda belirlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore:

e Yapisinda %15-20 oraninda TiO2 igeren 1971 kodlu ve % 20-25 oraninda
TiO2 igeren 1922 kodlu fritlerle hazirlanan emaye kaplamalar ihmal
edilebilecek diizeyde fotokatalitik 6zellik gdstermektedir.

e Emaye karigimmna eklenen anataz formundaki nano TiO; kaplamanin
fotokatalitik etkisini artirmaktadir. Bu etki katki miktarinin artmasiyla
artmaktadir.

e Emaye karisiminda TiO: katkist ve yiizeyde ince film TiO: kaplamasinin
birlikte uygulanmasi sinerjik bir etkiyle fotokatalitik etkiyi onemli miktarda
artirmaktadir.
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GIVING PHOTOCATALYTIC PROPERTY TO ENAMEL COATINGSON
ALUMINUM BY TITANIUM DIOXIDE ADDITIVE

SUMMARY

Burners of the household ovens consist of three components: a pool, an adapter, and a burner
cap. The mentioned burner caps are made of metal sheets. In the currently available burners;
gas fills the burner pool, rises therein, then gets out through the adapter ports, and hits the
burner cap. Inflammation and subsequent combustion of the gas in the burner is performed by
ignition of the sparking plug.

In the present study it is aimed to present coat a new type of burner cap for domestic cooking
appliances’ users, which is made of aluminum and has a different shape from the conventional
burner caps, by spraying an enamel mixture. In order to give a photocatalytic property to the
enamel coating, varying amounts of titanium dioxide (TiO2) was used as additive in the
enamel mixture. For the given purpose, an experimental study consisting of the preparation of
aluminum burner cap either by forging or by injection, and subsequent coating with enamel
was performed. In case of using the forging method, the metal chips on the edges of the caps
were removed using the surface treatment machine called CNC.

After production stage of the burner caps, burner cap surfaces were polished using vibration
and sanding apparatuses. Enamel coating was performed and tested on the burner caps having
different surface properties under same conditions. During baking/cooking of the coatings,
small bubbles, the so called pinholes, were observed on the surfaces of the coatings applied on
the burner caps produced by means of forging method. It was also observed that enamel
coatings failed in the burner caps whose surfaces had been polished with blasting method. On
the other hand, there was no problem regarding the coatings which were produced by
injection method and in which surface polishing with vibration was not performed
subsequently. Therefore, enamel coating studies were proceeded with the burner caps
produced by injection method.

After the burner cap production method to be used in the trials was determined, the enamel
composition to be used in the coating was started to be prepared. It is required that the enamel
composition used in the coatings is compatible with aluminum material. In the present studies,
commercial frits (coded 1971, 1974, 1922, and 1971 by provided GIZEM FRIT company.)
were used which are suitable for the aluminum enamel.Other main ingredients in the enamel
composition are potassium hydroxide, sodium metasilicate, iron oxide, and water. For
determiningsuitablefrit, enamel compositions were prepared according to sol-gel method
under the same conditions with each of the specified frit and sprayed onto the burner caps in
spraying booth. After drying the covering burner caps in a drying oven at 80°C for 10
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minutes, they were heated to a cooking temperature compatible with the frit to be used and
then they were cooked in an annealing furnace for 10 minutes in order to form a glassy layer.

The burner caps, the cooking process of which was completed, were taken out of the
annealing furnace and they were cooled down under room conditions prior to thermal
resistance test. The homogeneity of the coating process was tested by a thickness test
apparatus. In thermal resistance tests, the burner caps with homogeneous coatings were used
only. Thermal resistance of burner caps are evaluated according to the observation of changes
occurring on the surface when they are directly exposed to flame and determination of the
surface measured temperature by thermal camera.

In order to obtain self-cleaning property of enamel coatings titanium dioxide additive in
anatase form was used which are known to be photocatalytic property. To this end, titanium
dioxide solution in anatase form was used for some of the enamel coatings in addition to the
titanium dioxide in anatase form while nano-sized powder titanium dioxide in anatase form
was used for some. The titanium solution was used for the formation of thin film coating on
the surface.

Oxides compositions of frits with different codes used in the enamel composition are
different. Also, According to information provided by the manufacturers of these frits are also
known to contain TiO> at different rates. The cooking temperatures and thermal resistances of
the frits coded 1971, 1974, 1922, and 1971, which were used in the trials, vary due to
different compositions thereof. The trials showed that the desired glassy surface cannot be
achieved in the coatings which are not cooked at predetermined temperatures which are
suitable for the related cooking process. In addition, during the baking of enamel coatings
prepared using the frits having a cooking temperature of 570-575°C, it was observed that
bubbles occur on the burner cap. However, there was no problem in this regard in the baking
process performed at temperatures lower than 570°C (560-565°C). Furthermore, the thermal
tests having been carried out showed that the deformation problem was substantially solved in
the enamel coatings comprising the frits coded 1971 and 1922. It was observed that white
particles were formed on the surfaces of the coatings comprising the frits coded 1974 and
1934 during the thermal test. Hence, the frits coded 1971 and 1922 were used during the
studies on providing the coating with photocatalytic property. The frit coded 1971 containes
15-20% TiOs. The frit coded 1922, on the other hand, containes 20-25% TiOx.

In order to analyze the photocatalytic property of the coatings, first, plates of
S0mm*50mm*Imm were cut from the pyralmaterial used in the production on the burner
caps. After the plates were washed with alcohol and pure water, thereby making them free of
surface stains, enamel mixture prepared using both the frit coded 1971 and the frit coded
1922; coating process was completed by spraying enamel onto the plates and drying/cooking
processes were applied as in aluminum burner caps. Afterwards,different enamel
compositions with comprising powder TiO2 by6 gr/100 gr frit, and comprising powder TiO2
by 12 gr/100 gr frit, respectively, were prepared using both the frit coded 1971; the frit coded
1922 and drying/cooking processes were applied similarly. Then four (4) coatings were
chosen out of each coating type with different properties and surfaces of the plates are coated
with the TiOthin-film layer. For thin-film coatings, the plates are immersed and kept in
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theTiOzsolutionfor 5 minutes and the coatings obtained from the solution were cooked in the
annealing furnace for 1 hour after being dried in the drying oven at 80°C for 40 minutes.

Methyl orange was used as representative agents constitute pollution in order for
photocatalytic properties of the coatings to be tested. Each of the four sample taken from a
variety of coatings was immersed a specific amount (150 ml)of a methyl orange solution at a
concentration of 10.4 mg/L and these samples were kept under 365 nm wave length UV light
for 2 hours, 4 hours, 8 hours, and 14 hours, respectively. Under UV light, photocatalytic
property of the coating is caused degradation in the methyl orange and therefore the degree of
degradationwas determinedfrom the decrease in methyl orange concentration. Methyl
orangeconcentrations in the solution were determined at before and after of the UV effectsby
455 nm wavelengthUV spectrophotometry.

According to the results obtained:

e Enamel coatings prepared with frits coded 1971 (contains 15-20% TiOz) and 1922
(contains 20-25% TiOz) shows negligible photocatalytic property.

e The photocatalytic activity of coating increases when TiO; is added to the enamel
mixture. This effect increases with the amount of additive.

e Combined applications which TiO, additive in the enamel mixture and coating with
the a TiO: thin film on the surface, increased the photocatalytic effect with synergistic
effect significantly.
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1. GIRiS

Emaye, metal malzemelerin farkli ozellikler elde etmek i¢in kaplanmasinda
kullanilan ve 1s1l genlesme katsayis1 bakimindan metale uyum saglayan frit olarak

tanimlanmaktadir [1].

Bir emaye tabakasinin dayanimi, oncelikle emaye fritinin kimyasal bilesimine
baghdir. Ayrica, emaye tabakasinin gesitli bilesenlerden olusan yapisinin yaninda,
emayedeki katkilarin uygulanma sekli ve calisma sartlar1 gibi ikincil faktorlerin de

dayanimaetkisi biyiiktiir [2].

Emayeler kullanimlarina gore astar kat emayeler ve iist kat emayeler olarak ikiye
ayrilirlar. Emaye tretim 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in astar kat emayelerin ve st
kat emayelerin Ozellikleri bilinmelidir. Emayede farkli kosullar1 elde etmek ig¢in
farkl1 6zellikteki frit bilesenleri kullanilir. Ornegin sert frit gokmeye ve ince ¢izgi
kusurlarina kars1 yliksek direng ve iistiin aginma dayanimi saglar. Yumusak frit ise
pisirme prosesinde eriyerek metali kapatir ve yapismayi iyilestirerek kenar kisimlarin
diizgiin olmasini saglar. Dolayisiyla, uygun frit bilesimleri ile iyilestirilmis kaplama

plirlizstizligi elde edilir [1].

Ticari olarak kullanilan dort ¢esit emaye bulunmaktadir. Bunlar opak, saydam, yari
saydam ve sir iistii (ya da tamamlayici) nitelikteki emayelerdir. Opak emayeler 15181n
gegmesine izin vermeyecek sekilde mat olmalarina ragmen, saydam ve yar1 saydam
emayeler 15181 gecirirler. Sir iistii (ya da tamamlayici) nitelikte olan emayeler ise, tiim

renkliemayelerin temeli olanberrak, renksizemayeleri kapsamaktadir [3].

Cam ve porselenlerden farkli olarak emayelerin kimyasal bilesimi, yapis1 ve
ozellikleri, oOzellikle yumusama sicakligi ve ylizey yapisi, emaye kaplama

teknolojisini etkiler [4].

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, evsel pisirici ocaklarda kullanilan yakici kalpaklarinin iiretiminde yeni

bir malzeme olarak emaye kapli aliiminyumun kullanilmas1 ve fotokatalitik 6zellikli
1



nano boyutta titanyum dioksit (TiOz) katkisi ile bu malzemeye kendi kendini
temizleme Ozelliginin kazandirilmasmin incelenmesi amacglanmistir. Bu amagla,
oncelikle kaplama yapilacak uygun aliiminyum malzemenin ve iiretim yonteminin
belirlenmesi  ¢alismalar1  yiiriitiilmiis; sonrasinda da kaplama islemlerinde
kullanilacak emaye igerisindeki frit bilesiminin, TiO» miktarinin ve TiO2’ nin

kalpaga uygulama yontemlerinin fotokatalitik 6zellige etkisi incelenmistir.

1.2 Mevcut Durumda Evsel Pisirici Ocaklarda Kullamilan Yakicilar

Gilinlimiizde, evsel pisirici cihazlarinda kullanilan farkli tasarimlara sahip yakicilar
bulunmakta ve bu yakicilar kullanilan malzeme cinsine gore aliiminyum veya piring
olmak iizere iki ¢eside ayrilmaktadir. Aliiminyum yakicilar, bir havuz, bir alev tact
ve bir kalpaktan olusmaktadir. Burada havuz ve alev taci denilen parcalar aliiminyum
malzemeden, kalpak ise ¢elik malzeme iizerine emaye kaplanarak elde edilmektedir.
Piring yakicilar ise; bir havuz, havuz iizerine yerlesen bir alt parga, alt parca {izerine
yerlesen bir alev taci ve bir kalpaktan olugsmaktadir. Bu yakicilarda, havuz ve alt
par¢a alliminyum malzemeden imal edilirken, alev taci denilen parca piring
malzemeden {iretilmektedir. Kalpak ise, yine g¢elik malzeme {izerine emaye
kaplanarak 1mal edilmekte olup, gorevi alt yilizeyine c¢arpan hava-gaz
karisiminiportlara yonlendirmek ve 1siy1 yakici igerisinde hapsederek verimi
artirmaktir. Burada yakici verimliligi agisindan kalpak tasarimi her ne kadar énemli
olsa da, kalpagin portlar iizerine tam yerlesmesi de olduk¢a Onemlidir. Kalpagin
imalati1 esnasinda olusabilecek c¢arpikliklar neticesinde alev taci ilizerine tam
yerlesmemesi yakicinin bir tarafindan daha biiyiik alev ¢ikmasina yol agabilmektedir.
Bu nedenle, yakici iizerine konan tencere veya tava gibi pisirme kaplarinin tabaninda
homojen 1s1 dagilimi elde edilememektedir [5]. Mevcut durumdaki gaz yakicilarina

ait sematik bir goriiniis Sekil 1.1” de verilmistir.



Sekil 1.1: Mevcut durumdaki piring malzemeden yapilmis gaz yakicisi [6].
1.3 Evsel Pisirici Ocaklarda Kullanilan Yeni Aliiminyum Yakici

Gilintimiizde mevcut durumda kullanilan yakicilarin tasariminin 6nemli olmasi kadar,
verim ve emisyon degerlerinin de ilgili standart ve mevzuatlara uygun olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle, yakici gelistirme siirecleri tasarimin ortaya konmasindan
sonra emisyon ve verim testlerinin gerceklestirilerek, elde edilen sonuglara gore
tasarim degisikliklerinin yapilmasindan olusan siirekli bir dongiidiir. Bu sekilde, en
iyl sonuglari veren yakici tasarimlarinin ortaya konmasi gerekmektedir. Ancak,
kapali mekanlarda kullanilan ¢ogu yakicit hala bu kriterleri saglayamamaktadir.
Yakict verimine etki eden en Onemli parametreler kalpak ve port tasarimidir.
Ureticiler tiim bunlar1 géz oniinde bulundurarak hem kullanimi ve sokiiliip takilmasi
kolay, hem de diisiik emisyon ve yiiksek verime sahip, daha ¢evre dostu yakicilar

gelistirmeye yonelik calismalar yiiriitmektedirler.

Bahsedilen tiim bu konularin ¢ozlimiine yonelik ¢alismalar neticesinde, Demirezen
ve arkadaslar1 tarafindan biitiinlesik port ve alev tacina sahip aliiminyum (Al)
malzemeden {iretilecek yeni bir yakici tasarimi yapilmistir. Sekil 1.2° de sematik
olarak gosterilen bu tasarim sayesinde kalpagin ocaga tam yerlestirilememesi
sorununu ortadan kaldiracak, standart yakicilarla kolaylikla degistirilebilir, mevcut
tasarimlara gore daha diisiik emisyon ve yiiksek verime sahip olan bir

yakicigelistirilmistir [5].



Sekil 1.2 : Aliiminyum malzemeden yapilmis yeni nesil yakici [5].

Aliiminyumu diger metallere gore bircok alanda avantajli hale getiren en onemli
temel Ozellikleri arasinda hafifligi, alasimlandirilmaya yeterli dayanimi, tekrarh
kullanilabilirligi, yliksek korozyon direnci, ¢ekilebilirligi, sekillendirilebilirligi,
doviilebilirligi, islenebilirligi, yiiksek 1s1 ve elektriksel iletkenligi, 151tk ve 1s1

yansiticiligi sayilabilir.

Diger metallere gore neredeyse %100 geri doniisiimlii olan aliiminyumun gelecegin
metali olmasin1 saglayacak en Onemli unsurlardan birisi de ekolojik 6zelligidir.
Diinyada, 6zellikle gelismis iilkelerde, kamuoylarinin 1980’ li yillarda doruga ulasan
cevre korumacilig1 baskisi ve 1973 ile 1979 yillarindaki petrol krizleri sonrasinda da
siurli kaynaklari en ekonomik, ¢evreyi en az kirletecek ve daha az enerji tiikketecek
sekilde kullanimi i¢in getirilen kriterler alliminyumu alternatif malzemelere gore

avantajl hale getirmektedir [7].

Imalat sektoriinde tasarlanan parcalarm karmasik sekillerden olusmasi ve klasik
dokiim yontemleri ile tretilmesinin zor oldugu durumlarda enjeksiyon dokiim
yontemi kullanilmaktadir. Diisiik ergime sicakligina sahip ¢inko, aliiminyum,
magnezyum, kursun, bakir alagimlar1 vb. metal alasimlarindan istenen sekil ve
boyuttaki malzemelerinkaliplar yardimiyla yiliksek basing altinda iiretilmesi metal
enjeksiyon islemi olarak ifade edilmektedir [8]. Bu calismada kullanilan aliiminyum

kalpaklar da metal enjeksiyon yontemiyle tiretilmistir.



2. EMAYE

Emayeler sa¢, dokme demir, alliminyum, paslanmaz ¢elik ve bakir gibi metallerden
yapilmis pargalarin iizerine uygulanabilen, bazi metal oksitlerin ve ergiticilerin
karistminin  yliksek firinlarda ergitilip sogutulmasiyla elde edilen camsi

kaplamalardir [2, 9].
Emayeyi diger kaplama tiirlerine tercih ettiren temel 6zellikleri [2]:

e Kaplandig1 metale estetik bir goriiniim saglamasi

e Sert ve plirlizsiiz olmasi, ¢izilme ve asinmaya dayaniklilig

e istenilen her renk ve tonda renklendirilebilir olmasi ve renginin zamanla
hicbir degisime ugramadan sabit kalmasi

e Kaplandig1 metali korozyondan koruyarak kullanim siiresini artirmasi

e Toksik olmamasi

e Mikrop barindirmamasi ve kolay temizlenmesi

e Yiiksek sicakliklara dayanikli olmasidir.

Emaye kaplama yangina, soguga ve sicaga, 1s1l soka, ortam sicakliginda asit ve alkali
asinmasina, organik coziiciilere ve atmosferik etken maddelerine kars1 dayaniklidir.
Bahsedilen 6zellikleri nedeniyle emaye kaplamalar genel sanayi uygulamalarinda,

iletisim uygulamalarinda, ev esyalarinda ve endiistride kullanilmaktadir [1].

2.1 Emaye Ham Maddeleri

2.1.1 Frit

Frit ogiitiiliip toz haline getirilmis seramik hammaddelerinin belirli oranlara gore
karistirildiktan sonra ergitilmesi ve ergiyigin hizli bir sekilde sogutulmasi neticesinde
ortaya ¢ikan camsi yapilt ara iriindiir. Frit igerisinde bulunan hammaddeler, fritten
beklenen 6zelliklere gore segilir. Dolayisiyla her frit her sir regetesinde kullanilamaz

[10]. Sir regetelerinde suda ¢dziinen maddeleri ¢oziinmez duruma getirmek, zehirli
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ve ugucu maddelerin uzaklagsmasini saglamak, otektik sicaklik ile farkli sicaklikta
eriyen maddelerin daha diisiik tek sicaklikta erimesini saglayarak enerji ekonomisi
saglamak frit kullanimindaki en 6nemli unsurlardandir. Frit ayn1 bilesimdeki ham bir
sirdan daha distik sicakliklarda erir. Gerek gaz ¢ikisi yapan reaksiyonlar, gerekse
bilesenlerin kendi aralarindaki reaksiyonlar: fritlestirme siireci sirasinda gergeklesir.
Bu nedenle, 1200 °C gibi sicakliklarda pisirilen sirli lirtinlerde 6nemli oranlarda frit

kullanilmaktadir [11].

Fritin erimesini ve eridikten sonra rahat akabilmesini saglayabilmek i¢in basta bor ve
kursun bilesikleri olmak lizere akigkanlastirici 6zellik tasiyan gesitli hammaddeler
kullanilmaktadir. Bor bilesikleri hemen hemen her fritin vazgegilmez elemanlari

olup, ¢ogu kez ayn1 anda degisik bor bilesenleri frit bilesiminde yer almaktadir [12].

2.1.2 Renk pigmentleri

Seramik sir ve yapilarin renklendirilmesinde dogal hammaddeler, metal oksitler veya
birden fazla metal oksit iceren 6zel olarak hazirlanmis inorganik sentetik pigmentler
kullanilmaktadir. Inorganik pigmentler, metal oksitler veya metal oksit igeren
hammaddelerin yiiksek sicakliklarda (500-1400°C) 1s1l islemden gegirilmesiyle
uretilirler. Pigmentler, sir veya yapi bilesimi igerisinde ergimezler ve kristal
yapilarii koruyarak kiiciik taneler halinde dagilirlar. Tiim pigmentler igerisinde %25
gibi yiiksek kullanim alanina sahip olan inorganik siyah pigmentler, demir oksit-
krom oksit sistemlerinden olusmaktadir. Kobalt (Co-Fe-Cr), mangan (Mn-Fe-Cr) ve
nikel (Co-Fe-Mn-Ni-Cr) igeren Fe-Cr spinel pigmentleri farkli 6zellikteki sirlarda
kullanilir. Fe-Cr hematit pigmentleri gercekte kahverengi olusturma egilimindedirler
ve pigmentin siyah rengi hammaddenin tane boyut dagilimi, baslangic bilesimi,
sentezleme sicakligi ve siiresi gibi parametrelerden etkilenmektedir. Cesitli literatiir
caligmalarinda pigmentin renk 6zelliklerini etkileyen parametrelerin optimizasyonu
icin kinetik modeller gelistirilmistir. Ayrica, Fe>O3 ve Cr20; bilesenlerine cesitli
oksit (MoO3, TiO2, Mn203) ilaveleriyle kobalt iceren siyah pigmentlere benzer ve
daha ucuz Fe-Cr hematit pigmentlerin iretilebilecegi belirtilmistir. Fe-Cr
pigmentlerin {iretiminde genellikle saf oksitler kullanilmakta ve bu da pigment
maliyetini artirmaktadir. Buna karsin pigment maliyetini azaltmak i¢in son yillarda
alternatif hammadde kullanimina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir. Saf oksitlere

gore daha ucuz dogal hammaddeler ve/veya degerli metalleri igeren atiklarla



kahverengi ve siyah pigmentler {iretilmis ve bunlarin gesitli sir ve biinyelerde renk
performanslar1 arastirilmistir.  Yapilan c¢alismalar, tretilen pigmentlerin renk
Ozelliklerinin ticari pigmentlerin Ozelliklerine olduk¢a benzer oldugu ve ticari

pigmentlere gore daha diisiik maliyetlerde iiretilebilecegini géstermistir [13].

2.1.3 Diger temel bilesenler

Sodyum metasilikat, sodyum bikarbonat, sodyum karbonat, tersiyer sodyum fosfat
veya sodyum hidroksit gibi sabitleyici ve birlestirici alkali olarak kullanilabilir [14].
Susuz sodyum metasilikat, silika ve alkali iceren ham maddelerin dogrudan
birlesmesi ile tretilir [15]. Sodyum metasilikatin agik kimyasal formiilii Sekil 2.1° de

gosterilmistir.

-
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Sekil 2.1 : Sodyum metasilikat agik formiilii.

Potasyum hidroksit boyalarin, 6zel sabunlarin, pil sivilarinin, potasyum karbonat ve
potasyum fosfatlarin(tetra potasyum pirofosfat, potasyum permanganat, potasyum

bromiir, potasyum iyodat, potasyum siyaniir gibi) liretiminde kullanilmaktadir[16].

Potasyum hidroksit bilesimi, kismen emaye parlaklig1 ve 1siltisini etkiler [3].

2.1.4 Titanyum dioksit

Ti0;, bir yariiletken olarak genis bir yasak bant araligina ve yiiksek kirilma indisine
sahiptir. Amorf halde veya rutil, anataz, brokit olmak tizere ii¢ kristal yapida
bulunabilir. Literatiirde simdiye kadar rutil, anataz ve amorf yapilar ayrintili
olarakincelenmigtir [17]. Titanyum dioksitin her bir kristal yapisindaki enerji
seviyeleri farklidir. Rutil i¢in bu enerji aralig1 3 eV iken anataz i¢in 3.2 eV’ tur [18].
Anataz ve rutil yapinin her ikisi de tetragonal, brokit ise ortorombik kristal yapidadir.
Anataz ve rutil yapr birim hiicre bagina sirasiyla 12 ve 6 atom igerir. iki yapmin
komsu atomlar arasindaki uzakliklari farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anataz
yapida rutil yapidan daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutil yapidan daha
uzundur|[17]. Kristal parametreleri, Ti-O ve O-Ti-O arasi agilar1 her ii¢ yap1 icin de
Cizelge 2.1’ de 6zet olarak verilmistir. TiO>” nin farkli yapilar1 i¢in entropi, entalpi
ve yasak bant genislik degerleri (Eg) ise Cizelge 2.2° de verilmistir.
7



Cizelge 2.1 : TiO> yap1 parametreleri [17].

Rutil Anataz Brokit

Kristal Yapis1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
- ‘v a=4,5936 a=3,784 a=9,184
Orgii Sabitleri (A)  _)'y547 ¢=9,515 b=5,447 ¢=5,145
Molekiil/Birim Hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil (A) 31,216 34,061 32,172
Yogunluk (gr/cm?) 4,13 3,79 3,99

. < o 1,949(4 tane) 1,937(4 tane) 1,87~2,04
Ti-O bag uzunlugu(A) ’g005 ne) 179652 tanc)
O-Ti-O bag acqisi 81,2°;90,0° 77,7°; 92,6° 77,0°~105°

Anataz yapida her bir oktahedron 4 kenarda 4 kdsede olmak iizere 8 komsuluga sahip
iken, rutilyap1 2 kenarda ve 8 kdsede olmak tizere toplam 10 komsuluga sahiptir [19].
Anataz ve rutil tetragonal yapilarina ait goriiniisler Sekil 2.2 de; mineral goriiniisleri

ise Sekil 2.3’ de verilmistir.

Sekil 2.3 : Anataz ve rutil mineralleri goriiniisleri [19].

Bu iki kristal yapr arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu, elektronik bant yapisinm
ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir [17].



Cizelge 2.2 : TiO2’ nin farkli yapilar1 i¢in entropi, entalpi ve yasak bant genislik
degerleri [17].

298,15 K (25 °C) Rutil Anataz
AH¥’ (kcal.mol™) 225,8 224.6
AG¥® (kcal.mol™) 212,6 211,4
S°  (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (eV) 3,3 3,1

Rutil ve anataz, titanyum igerikli bilesenlerin ya da titanyumun alev veya plazma
esasli yontemlerle yiiksek sicakliklarda sentezlenerek, oksidasyona ugramasi ile
genellikle bir arada var olan formlardir [19]. Anataz yapisinin fotokatalitik aktivitesi
rutil ve amorf yapiya gore daha fazladir [20]. TiO2 fazinin olusumunun kontrolii,
TiO2” in yeni fonksiyonel ozelliklerinin gelistirilmesi (fotokataliz etki gibi) ve bazi
malzemelerin sentezleme c¢aligmalarina konu olmasi agisindan 6nemlidir [19]. Farkli

sinterleme sicakliginda TiO; kristal yapisi Cizelge 2.3’ te yer almaktadir.

Cizelge 2.3 : Saf TiO; kristal yapisina sinterleme sicakliginin etkisi [21].

Kristal boyutu Kristal boyutu Anataz konsantrasyonu

Sicaklik (°C) (anataz) (nm) (rutil) (nm) (%)
700 30,7 0 100
750 41,2 33,2 66,8
800 51,4 55,4 44,6
850 56,2 60,1 39,9

Son yillarda TiO> farkli kimyasal, elektriksel ve optik 0Ozelliklerinden dolay1
arastirmalarda ¢ok sik kullanilmaya baslanmistir. TiO2’ 1 diger yariiletkenlere {istiin
kilan bir 6zelligi; fotokatalizor olarak benzersiz olusudur. 1969’ da Honda-Fujishima
tarafindan aydinlatilan titanyum dioksit elektrotun suyu bilesenlerine ayirdiginin
kesfedilmesi ve 1977 de su i¢indeki siyaniiriin ayn1 yontemle ayristirilabileceginin
ortaya konulmasindan sonra organik atiklardan dolay1 olusan ¢evre problemlerinin
coziimlenmesinde biiyiik bir kurtaric1 olarak goriilmektedir. Son yillarda, 6zellikle
sanayide gelismis uluslar zararli ¢evresel atiklardan dolay:1 ciddi cevresel kirlilik
yasanmaktadir. TiO> foto katalizor olarak bu sorunlarin yani sira sivi ve havanin
temizlenmesinde de biiylik bir dneme sahiptir. Ayrica bakteri, virlis gibi mikro
organizmalar1 yok etmede, su i¢indeki hidrojeni ayirmada da kullanilmaktadir. TiOo,
Zn0y, Fer03, CdS, ZnS gibi foto katalizorler iizerine diisiiriilen 1sikla kendisini
cevreleyen organik ve inorganik bilesiklerin kimyasal tepkimeler sonucu

parcalanmasinda katalizor olarak gorev yaparlar[17]. Ancak titanyum dioksidin;
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opak olmasi, kirilma indeksinin yiiksek olmasi, fazla toz birakmamasi, kimyasal
bakimdan inert olmasi, daha iyi disperse olmasi, kaplama giiciiniin fazla olmasi,
toksik olmamasi gibi 6zellikleri nedeniyle bazik kursun karbonat, ¢inko oksit ve
litopon (¢inko siilfiir-baryum siilfat karisimi) gibi pigmentlere gore tercih

edilmektedir [22].

2.2 Emaye Kaplama Cesitleri

Emaye kaplamalarin tiirleri; klasik emayeleme, dogrudan emayeleme, tek seferlik

pisirmede iki tabaka halinde emayeleme olarak siniflandirilabilir [1].

Klasik emayeleme; bu metot metal yiizeyinin iyi ve tam olarak hazirlanmasini
gerektirir. Yilizey hazirlama islemleri sirasiyla; yagi temizleme-yikama, asitle
temizleme-yikama, noétrlestirme ve kurutmadir. Sonraki agsama astarin emayeye
yapigmast i¢in pisirilmesidir. Bu sayede, tepkime esnasinda ortaya cikan tepkime
gazlarinin olumsuz etkisi giderilmis olur. Ust kat kaplama islemi i¢in de yine yanma

islemi uygulanir.

Dogrudan emayelemede; astar kat emaye tabakasi ortadan kaldirilir ve metal altliga

sadece iist kat kaplama emaye uygulanir.

Tek seferlik pisirmede iki tabaka halinde emayeleme; asitle temizleme, yikama ve
kurutma islemleri sonrasinda ince bir astar tabakanin metal altlik tizerinde biriktigi
uygulamadir. Herhangi bir ara pisirme kademesi olmadan iist kat kaplamayla
kaplanan emaye tek seferde birlikte pisirilir. Pisirme prosesi sirasinda astar emaye

ergir. Bu ergime demir ylizey iizerindeki demir oksit tabakasini ¢ozer [1].

2.3 Kullanimlarina Gére Emayeler

Astar kat emayeler; list kat emayelerin alt metale siirekli ve iyice yapigsmasini
saglarlar. Bu yapismanin yani sira iist kat emayeleri alttaki sacin veya dokiimiin
etkisinden korur. Ust kat emayeler kimyasal yapilar1 nedeniyle saca veya dokiime
yapisamazlar. Yapigsmayi saglayan ve yapistirict oksitler adini alan kobalt (Co) ve
nikel (N1) oksitler renkleri itibariyle iist katemayelerine katilamazlar. Bu nedenle iist
kat emayeler ile sac veya dokiim arasina yapigsmayisaglayan bir ara tabaka
kaplanmas: zorunludur. Bu emayeler {ic dnemli amaca hizmet eder. Ilk olarak astar

emayeler ana metale yeterli baglamay1 ve yapisma saglar. Ikinci olarak, metal
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yiizeyin ya da metal hazirlama metodunun neden olabilecegi yilizey hatalarini en aza
indiren koruyucu kaplama tabakasi saglar. Uciincii olarak birka¢ uygulamada
dekoratif olabilecek dayanikli bir kaplama saglar. Astar emayede en 6nemli etken
yapiskanliktir. Bazi durumlarda yeterli yapisma astar emaye olmadan da elde
edilebilir. Bunun i¢in 6zel ¢elikler kullanilmali ya da metallere 6n ylizey islemi

uygulanmalidir. Boylece astar emayenin neden olabilecegi hatalar giderilmis olur.

Iyi bir astar emaye elde etmek igin gerekli olan sartlar;borik asit (B20s) igeriginden
dolayi ¢elik levhanin iyi 1slatilmasi, karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO>), ve
hidrojen (Hz) gazlarin1 gidermek i¢in uzun pisirme araligi, kaplamanin ¢ok katmanl
pisirilmesi i¢in yiiksek pisirme stabilizesi, yapigsmanin en iyi sekilde saglanmasi i¢in

oksit igeriginin (CoO %0,8 oraninda ya da NiO %2 oraninda) optimum olmasidir.

Ust kat emayeler; estetik goriintilyii saglayan, ayn1 zamanda kimyasal ve mekanik
direngleri veren kaplamalardir. Ust kat emayeler kullamm amaglarma gore kendi
aralarinda cesitli gruplara ayrilirlar. En ¢ok kullanilan iist kat emayeler opak titan
beyazlardir. Bu emayeler kendiliginden, hicbir boya katilmaksizin beyaz olarak
kaplanan emayelerdir. Ust kat emaye atmosferik ve siv1 korozyona, yiizey sertligine,
asinma dayanimima ve termal soka karsi dayaniklilik ile birlikte 6zel renk ve
goriinlim Ozellikleri saglamak i¢in tasarlanmistir. Pismis astar emaye katina veya
astar emaye ile beraber pisirilen kata uygulanirlar. Ust kat emaye renklendirme
oksitleri ile renkli ya da beyaz olarak opaklastirilir. Genellikle parlak yiizeyli ve dis
baskilara dayaniklidir [1].

2.4 Emayeleme Prosesi

Sekil 2.4’ deki semaya gore, ergitme ve fritleme islemleri frit tedarik¢isi tarafindan
yapilir ve bu cam ince tabaka ya da toz halinde emayeleme yapan firmalardan
saglanir. Ogiitme prosesi friti uygulamadan 6nce diger parcalarla birlestirmek igin
emayeleme tesisinde yapilir. Ogiitme, uygulama metoduna bagli olarak yas ya da
kuru yontem kullanilarak yapilabilir. Metalin iiretimi ve temizlenmesi emaye

tesisinde yapilir; bunlart uygulama ve sonraki pisirme islemleri takip eder [1].
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Sekil 2.4 : Emaye tiretim prosesindeki temel asamalar [1].
2.4.1 Ergitme ve fritleme

Ergitme cam yapisina benzer bir yap1 elde edinceye kadar emaye bilesimine giren
hammaddelerin ergitilmesi olarak tanimlanir. Uniform bir cam yapinin elde edilmesi
icin Onceden belirlenmis mineral ve kimyasal hammaddelerin dogru tartilmasi ve
karistirtlmasi, ergitme {nitesinde uygun 1sitma hizlarmin ve 1s1 dagiliminin
belirlenmesi gerekmektedir. Ergitmeislemi yiginlar halinde ya da stirekli 1150 °C-
1350°C sicaklik araliginda ergiticilerde yiiriitiiliir ve bunu su verme islemi izler.

Ergimis cam 6glitmeyi kolaylastirmak i¢in su ya da silindir ile sogutulur [1].

2.4.2 Emayenin ogiitiilmesi

Frit ve diger ham maddeler se¢ilmis uygulama prosesine uygun sulu ¢amur ya da toz
eldeetmek i¢in karistirilmali ve boyutlar kiigiiltiilmelidir. Bu asama genellikle bilyeli
degirmenlerde tamamlanir. Ogiitme yas ya da kuru sekilde, sonraki uygulama

teknigine bagliolarak yapilir.

Emaye bilyeli degirmende ogiitiilerek hazirlanir. Bilyeli degirmenler, ¢elik gévdeli
silindirlerdir. Bu silindirlerin i¢i ¢esitli ¢aplarda bilyelerle doldurulmustur. Degirmen
dondugi siirece igerisindeki bilyelerin hareketiyle 6glitme islemi siirer. Ancak,
celikdegirmenin i¢i, bilye ve hammadde hareketiyle asinacaktir. Asmarak ham
maddelerin igerisine karisan ¢eligin emayeyi bozmasini dnlemek amaciyla degirmen
i¢ yiizeyi Ozel tuglalar ve orgii taglar ile oriilmiistiir. Degirmen ici ve bilyeler ayni

malzemeden secilmelidir [1].
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2.4.3 Metal althgin hazirlanmasi

Emayeleme prosesinde dnce ¢eligin yiizeyinin dengeli ve iyice hazirlanmasi gerekir.
Yiizeyhazirlama alkali temizleme, kum asindirict1 piskiirtme veya asitle
asindirmadanolusabilir. Temizleme ve asindirma asamalar1 sirasiyla sicak alkali

deterjanlar1 ve sicak siilfiirik asit kullanarak yapilabilir.

Emayeleme islemi yapilmadan ©nce mamul yiizeyinin sekillendirme islemi
esnasindakullanilan yagdan ve diger kirliliklerden arindirilmasi gerekir. Bu islem pes
pesse siralanmis kaynar haldeki alkali ortamlarda gergeklestirilir. Daha sonra %5-12
arast HoSO4 iceren ve 60-75 °C sicakligindaki asidik ¢ozelti ortaminda yiizeyin
asinmas1 saglanir. Asitle muamele neticesinde ylizeyde bir malzeme tahribati

gerceklestirilir [1].

Kullanilacak emaye levhalarn sartlari; karbon yilizdesi diisiik olmalidir (Karbon
yiizdesi yiiksek olan levhalarda siyah lekeler, gaz ¢ikisi ve balik pulu atmalar
meydana gelir), aliimina ile sondiiriilmemis olmalidir (Aliimina igeren levhalar
kolaylikla hidrojen tutarlar ve bu nedenle balik puluna yol acarlar), kompozisyon C <

%0,09; Si, S, P < %0,05; Cu < %0,35; Cr < %0,3 igerikli olmalidir [1].

2.44 Emayenin metal althk iizerine uygulanma metotlari

Emayenin metal althk {izerine uygulanmasi birkag metot kullanilarak
gerceklestirilebilir. Bu metotlar iki temel kategoride kuru ve yas metot olarak

toplanabilir.

Yas uygulama metodu daldirma, akim kaplama, yas piiskiirtme ve elektrostatik 1slak
piiskiirtme gibi yontemleri icerir. Kuru uygulama metotlar1 ise dokme demir iistline
eleme, serpme ve ¢elik levha iistiinde kuru elektrostatik piiskiirtme gibi yontemleri
icerir. Daldirma, piiskiirtme, elektrostatik ve vakum teknikleri uygulanan baslica
tekniklerdir. Daldirma yonteminde; mamul siispansiyon haldeki emayenin igine
daldirilip, ¢ikarilir. Karisimdaki katkilar sayesinde ayarlanan kivama bagli olarak

metalin yiizeyine bir miktar slispansiyon yapisir [1].

Piiskiirtme yonteminde; ise mamuller asili bir vaziyette otomatik olarak piiskiirtme
kabinine ve oradan da kurutmaya tasimir [1]. CoOzeltinin tasiyict {izerine
puskiirtiilmesi esasina dayanir [17]. Piliskiirtme sistemi bir piiskiirtme kabini veya

odasindan, bir kompresorden, bir pistoleden ve bir sivi emaye deposundan olusur.
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Piiskiirtme yapilan tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin ¢api, ¢ézeltinin
yogunlugu, ¢dzeltinin piiskiirtiilme hizi ve piiskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini

ve kalinligini etkileyen 6nemli faktorlerdendir [17].

Piiskiirtme konusunda yapilan arastirmalar emayenin %33' {iniin malzemeye
cekildigini, %59' unun ise kabinde kaldigin1 gostermistir. Geri kalanin %7’ lik kismi
emme donaniminin i¢inde kalmakta %1' i ise tamamen kaybolmaktadir. Bu durumda
emayenin yaklasik olarak %66' s1 kullanillamamaktadir. Bu kiitlenin yeniden
kazanilabilmesi ve isletmenin hijyenik nedenleri ile plskiirtme kabini igine
vantilatorlii bir emme donanimi yapilir. Siirekli tiretim tiplerinde otomatik piiskiirtme
yontemi uygulanir. Otomatik piiskiirtme yontemi dort tabancadan meydana gelen bir
sistem 1ile yapilir. Parcalar konveyor ile piiskiirtme sisteminin Oniinden gecerler ve
hic el degmeden kurutmaya girerler. Kurutma miimkiin oldugu kadar cabuk
yapilmal1 ve sicakligi 70 °C’ yi asmamalidir [2]. Piliskiirtmenin elektrik alanin etkisi
altinda gerceklestirilmesi ile tanelerin elektrostatik olarak yiiklenmesi ve biiyiik
oranda zit yiiklenmis olan mamule dogru hareket edip yiizeye her taraftaayn sekilde
yapigmasi saglanir. Dokiim demirden yapilmis biiylik mamuller pudralama yontemi

ile emayelenir [1].

Yas uygulamalar i¢in hazirlanacak emayenin ince film olusturabilmesi i¢in kullanilan
ve yiksek sicaklik gerektiren geleneksel yontemler yerine daha kolay ince film
olusturabilmek i¢in gelistirilmis olan kimyasal yontem vardir ve bu konuda
arastirmalara devam edilmektedir. Bu kimyasal yontem, baslangi¢ malzemesi olarak
bir soliisyon i¢erdigi ve bu soliisyon kullanarak jel gibi bir yapi elde edildigi i¢in Sol-
Jel yontemi adi altinda toplanmustir [17].

2.4.4.1 Sol-jel yontemi

Sol-jel teknolojisi, farkli uygulama alanlarina yonelik olarak seramik, cam ve

kompozit malzemelerin liretim teknigine verilen genel isimdir [23].

Sol-Jel yontemi, Ozellikle organik olmayan ince film kaplamalarinda
kullanilmaktadir. Sol-Jel yonteminin teknolojik olarak en Onemli noktasi;
katilagmadan Once ¢ozeltinin, daldirma, dondiirme ve piiskiirtme yaygin yontemleri
ile ince film hazirlanmasinda ideal olmasidir. Etkili ince film olusturma

tekniklerinden sol-jel yontemi, genis alanlarin kolayca kaplanabilmesi ve de ¢ok katl
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filmlerin homojen sekilde olusturulabilmesi bakimindan genis kullanim alanina

sahiptir [17].

Sol-Jel yonteminde; metal alkoksit c¢ozeltileri veya metal tuzlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesikler belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek bir ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltinin belirli sicakliklarda karistirilmasi
neticesinde ¢Ozelti igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal tepkime ve
taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag
meydana gelir (jellesme) ve bu ag gitgide biiyiiyerek ve sistem icerisindeki biitiin

noktalara ulasarak komple bir yap1 (jel) meydana getirir.

Sol; s1v1 igerisinde koloidal kati taneciklerinin kararli bir slispansiyonudur. Bu kat1
taneciklerin, biiyiik dispersiyon kuvvetlerine sahip olabilmesi i¢in yeterince kiigiik
olmalar1 gerekmektedir. Kolloid; kolloid olarak tanimlanan tanecikler gozle
goriilemeyecek kadar kiigiik 500 nmve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir.
Bu tanecikler normal optik mikroskopla goriillemezler. Jel; kolloidal parcaciklarin
coktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren ¢okeleklere denir. Jel, kat1 ve

siv1 faz arasinda bir ara fazdir [23].

Polimerik yapida veya sol partikiilleri ile kolloidal yapida jel tiretmek miimkiindiir.
Sol hazirlama regetesini; baslatict madde (metal alkoksit veya metal tuzu), solvent ve
selatlama maddesi olusturmaktadir. Sol-jel isleminde selatlama maddeleri katalizor
gorevi goriirler, metal atomuna birka¢ bagla baglanabilirler. Sol-jel proseslerinde
saydam soliisyonun hazirlanmasi hidroliz reaksiyonu ve kondenzasyon reaksiyonlari

ile gerceklestirilmektedir.

Sol-jel islem adimlari; saydam soliisyon hazirlanmasi, jellesme, kurutma, 1sitma
islemi veya oksidasyon ve katilasma veya tavlama prosesidir. Jellesme, bir
sollisyonun jele doniismesi prosesidir. Sol-jel proseslerinde saydam soliisyon
hazirlandiktan sonra kondenzasyon reaksiyonu ile polimerizasyon derecesi kritik bir

degere ulastiginda sol partikiilleri ile kolloidal yapida jel olusturulur.

Jellesme noktasinda malzeme ansizin viskoz sividan elastik Ozelliklerde bir
materyale doniigiir. Jel, siv1 ile kat1 arasinda bir formdur. Bir malzemenin jellesme
noktas1 viskozimetre ile dlgiilebilir. Jellesme sonrasinda kurutma ile toz olarak veya
ince film olarak iiretilecek malzemenin yapisindaki solvent uzaklastirilir. Yiiksek

sicaklikta ise oksidasyon ile homojen ve saf bir malzeme iiretmek i¢in yapidaki
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organik igerikler yakilarak uzaklastirilir. Bdylelikle atomik boyutta karigmis oksit
filmi veya tozu {iretilmis olur. Katilasma islemi ile ise istenilen yiizey alani,

gozeneklilik ve kristal yapisinda malzemeler tiretmek miimkiindiir [24].

2.4.5 Kurutma

Kurutma prosesi eger emayenin kendiliginden kurumas i¢in beklenirse metal altlik
oldukgafazla oksitlesecegi i¢in uygulanmir. Ote yandan bu dogal kuruma siiresinin
beklenmesi ekonomik olmayacaktir. Bunun yami sira pisirme firmin sicakligi
kurumaningerceklesebilmesi i¢in ¢ok yiiksek degerde olacaktir. Bu, biiylik bolgesel
buhar basmcifarkliliklart meydana getirerek porselen emaye yiizeyini bozabilir.
Bunlara ek olarakpigirme firin1 su buharinin yiiksek konsantrasyonunu tolere edemez
ve emayeleme hatalart meydana gelebilir. Bu tir durumlarin meydana
gelmesiniengellemek icin emaye kaplanmis yiizeyler pisirme islemi Oncesinde

kurutma iglemi uygulanmalidir [1].

Teorik olarak kurutmadaki olay emayedeki suyun buhar haline gelip emaye
yiizeyinden uzaklagmasidir. Su molekiilleri 1slak emaye yiizeyi {lizerinde bir buhar
filmi meydana getirip hava ile emaye ylizeyi arasina girerler. Bu su buhar1 tabakasi
etrafta sirkiile eden hava vasitasiyla emilerek gotiiriiliir. Kurutma igin tatbik edilen 1s1
sirastyla molekiillerin 1slak ytlizeyi terk etme hizini, etraftaki havanin buhar yiikleme
kapasitesini ve zerreciklerinin emayeye sizmasmi artirir. Etraftaki havanin gorevi
sadece tasima isleminden ibarettir. Isty1 emaye tatbik edilmis parcalara gétiiriir ve su

buharini da parcalardan alip gotiiriir [2].

Emaye yiizeyindeki suyun buharlagmasi ile alt tabakalardaki sular ylizeye dogru
sizmaya baglar ve ylizeydeki rutubet miktarini1 sabit tutarlar. Eger yiizeydeki
buharlasma miktar1 alt tabakalardan sizan su miktarindan fazla ise, buharlasma
yiizeyi emaye tabakasi igine niifus edip emayenin gerilmesi dolayisiyla c¢atlamasi
gibi hasarlara sebebiyet verir. Kurutmanin iyi yapilmamasindan Otiirii, yavas
kurumalardaki metal paslanmalar1 ve cabuk kurumalardaki st yiizeyde sertlikleri
meydana getirdigi gibi patlamalar, yirtilma ve yarilmalar gibi arazlarla da

karsilasmak miimkiindiir.

En randimanl calisan kurutucular devamli konveyor tipi kurutucular olup, 1sitmasi

radyasyon ve konveksiyonla olur.
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Kuru emaye uygulamalarinda son yillarda elektrostatik pudra giindeme gelmistir.
Elektrostatik pudra elektrik yiikii alabilecek sekilde 6zel olarak hazirlanan fritin daha
sonra silanol grubundan bir malzeme ile kaplanmasiyla elde edilir.Bu yag pudraya
elektrik yiikiinii tutmada yardimc1 oldugu gibi hidrofob 6zelliginden dolay1 pudranin
rutubet almasini onleyip ona belli bir akicilik da verir.Bu teknigin temeline gore
elektronlar 60-90 kV' a bagl bir korona elektrottan ¢evredeki gaz alana akarlar ve
havadaki elementleri iyonize ederler.Bu anda olusan pozitif yiiklii azot iyonlar

negatif yiiklii elektrot tarafindan ¢ekilip desarj edilirler.

Negatif oksijen iyonlart hava akimi i¢inde dagilmig frit partikiillerinin iizerinde
depolanir ve onlart negatif yiikle yiiklerler. Kaplanacak olan parca pozitif kutba
baglandigindan frit partikiilleri parcanin {izerinde depolanirlar. Negatif yiikler
calisma pargasina transfer oldukca kaplama gerceklesir. Belli bir kalinhiga
ulasildiginda parca daha fazla frit cekemez. Boylece kaplama kalinligi kendi kendine
siirlanir. Elektrostatik pudranin birgok avantaji vardir. Banyo dairesine, kurutma
firnina ve degirmen dairesine gerek yoktur. Dolayisiyla daha az kapali alana
gereksinim duyulmaktadir. Enerji ve iscilikten tasarruf edilmektedir. Ayrica {iriin
tiikketimi de yas sistemlere gore daha az olmaktadir. Yas uygulamada m?>’ de 600 gr
emaye kaplanirken elektrostatik pudrada bu m?’ de 420-440 gr olmaktadir. Degirmen
katkilar1 (kil, kuart gibi) olmadig1 i¢in bunlarin emaye yilizeyindeki kotii etkileri
ortadan kalkmakta, cams1 bir goriinlim kazanmaktadir. Ayrica portakal kabugu da bu

yontemde olugsmamaktadir [2].

2.4.6 Pisirme

Pisirme evresi astar kaplama i¢in yeterli yapigsma saglandiginda ve uygun kabarcik
yapist elde edildigi zaman tamamlanmus olarak diisiiniiliir. Iyi bir kabarcik yapisi
kaplamanin kalinhigindan yarisindan daha az bir ortalama boyut ile kiiresel
gozenegin esdeger boyut dagilimini icerir. Asir1 pisirme igne deligi (pinhole) hatasi
olarak da bilinen yiizey hatalarina neden olan biiylik kabarciklar ile sonuglanabilir.
Asirt pisirme ek kristal gelisimine ve anatazdan rutil ek bir doniistime neden olur. Bu

degisiklikler rengi ve yansitmay1 degistirir [1].

Emayenin pisme esnasinda metale yapismasini Dietzel su sekilde agiklar: Pigsme
esnasinda sivilasan emaye demirin yiizeyinde meydana gelen demiroksit tabakasini

¢ozer. Bu olay sonunda metalik demir, emaye i¢inde bulunan kobalt oksidi kobalt
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metali haline indirger. O zaman sivi emayede Fe ve Co metalleri arasinda 0,33
voltluk bir elektrik akimi ¢ikaran bir galvanik element bulunur. Burada Fe negatif, Ni
ve Co’ da pozitif kutuplar1 olustururlar. Burada akim Fe' den Ni ve Co eriyiklerine
dogru akmaktadir. Bu galvanik akim vasitasiyla koseli derinlikler olusur. Bunlarin
icine emaye dolar ve mekanik olarak tutunur. Kisacast yapigma mekanik, kimyasal

ve elektrokimyasal reaksiyonlarin ii¢liniin bir araya gelmesiyle saglanir [2].
Emayeleme Esaslari;

e Bilesim uygun bir sicaklikta homojen, viskoz bir cam olacak sekilde
ergitilmelidir.

e Ergitme sirasinda ve ergitmeden sonra kaplama, ara yapisma tabakasi
olusturmak i¢in alttabaka ile tepkimeye girmelidir. Bu tepkimeyi
gerceklestirmek icin yapistirict oksitler denilen kaplama pargalart porselen
emayelere eklenebilir. Bu eklemede dogru etkilesim miktarinin belirlenmesi
gereklidir. Eger ¢cok az ise kaplama diisecek, ¢ok fazla ise govdenin ya da
kaplamanin bilesimi aginacaktir.

¢ Yapisma emayelemede temel bir prosestir. Ayrica 1sil genlesme kurallari ile
kaplamalar alt tabakaya sabitleme de géz 6niinde bulundurulmalidir.

e Pisirilen malzemeyi sogutmada tiim kaplama alt tabakayla temas halindedir.
Eger kaplamanin ve alt tabakanin genlesme katsayilar1 birbirine yeteri kadar
yakin degil ise, gerilme vegerinmeler meydana gelecektir. Bu durumda pul
pul dokiilme ya da catlama gibihatalar ile sonuglanacaktir. Kaplama ve alt
tabakanin genlesme katsayilarinin birbirine yakin olmasi istenmesine ragmen
bunlar ayn1 da olmamalidir. Soguma esnasinda kaplama alt tabakadan daha az
kiiciiliir ve bundan dolay1 alt tabaka sikisir. Kaplamanin diisiik bir yiizey
gerilimi olmas1 gerekir, boylece alt tabaka {istlinde ayn1 sekilde dagilabilir ve

kenarlardan ya da deliklerden sizmaz [1].

2.5 Emaye Uygunluk Testleri

Emaye uygulanan parcalar biitiin operasyonlar1 bittikten sonra kalite ve mukavemet
testlerine tabi tutulurlar. Bu testler kaplanan emayeli esyanin kullanim amacina gore
degisir. Ornegin sobalar icin termal soka mukavemet testi, darbe testi ve emaye

kalinlik testi yeterli olabilir.
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Termal soka etki eden faktorleremayenin termal genlesmesi, kalinligi, yiizeye
yapisma kuvvetidir. Ornegin porselen emaye kaplamalar icin bu metot ASTM C 385’

e gore yapilir ve degerlendirilir.

Darbe dayanimibelirli bir agirligin, belirli bir yiikseklikten diisiiriilmesiyle metal

yiizeyinden ayrilan emaye durumunu tespit etmektedir.

Emaye kalinlik testlerinde kalinlik mikron cinsinden direkt olarak okunur. Porselen
emaye kaplamalar icin bu metot DIN 51155 standartlarma gére yapilir ve ayni

standarda gore degerlendirilir [2].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Caligmalara oncelikle kaplama yapilacak uygun malzemenin ve iiretim yonteminin
belirlenmesi ile baslanmistir. Daha sonra sirasiyla emayede kullanilacak uygun frit
¢esidinin, firinlama sicakliginin, TiO, miktar1 ve uygulama yontemlerinin kaplama

kalitesine etkisi ile ilgili ¢alismalar yiirtitilmistiir.

3.1 Kaplama Yapilacak Aliiminyum Kalpak Uretimi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kalpaklar evsel pisirme ocaklarinda kullanilmak
lizere tasarlandigi igin iretilecek kalpaklarin sicaklik dayanimlarinin yiiksek (550-
580°C) olmasi1 gerekmektedir. Ayrica, Kaplama c¢alismalarindauygulanacak
pisirmesicakliklariminstandart  aliminyum malzemelerin performansina uygun
olmadig1 bilinmektedir. Bu nedenle, bu g¢alismada kullanilan kalpaklar standart
aliminyum malzemelere gore sicaklik dayanimi daha fazla olan ve piralolarak
adlandirilan  6zel karigimli  bir  aliminyumdan iretilmistir. Kullanilan piral
malzemenin bilesimi silisyum (%0,3), demir (%0,6), bakir (%0,05), magnezyum
(960,01), nikel (%2,5), mangan (%2,5), titanyum (%0,17), kursun (%0,005), ¢inko
(%0,04), kalsiyum (%0,003), bor (%0,025), kadmiyum (%0,012), kobalt (%0,07),
galyum (%0,01) ve az miktarlarda da berilyum, lityum, stronsiyum, vanadyum,
sodyum, bizmutve zirkonyumdan olugmakta; bu bilesenlerin uygun oran ve sekilde
karistirilmasi sayesinde de sicaklik dayanimi standart aliiminyum malzemeye gore

daha yiiksek olmaktadir.

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilacak aliiminyum malzemenin belirlenmesinden sonra, kalpaklara
istenilen seklin verilmesi i¢in kullanilacak en uygun iiretim yonteminin belirlenmesi

caligmalar yiriitiilmustiir.
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Aliiminyum Kalpak

i N

Dévme Yoéntemi ile Uretim Enjeksivon Yéntemi ile Uretim
1) CNC makinasinda yiizey isleme 1) Yiizeye vibrasyon uygulama
2) CNC makinasinda yiizey isleme + Vibrasyon uygulama 2) Yiizeyi kumlama

Sekil 3.1: Al kalpak iiretim yontemleri.

Aliiminyum kalpaklar, Sekil 3.1’ de acgiklandig1 gibi ilk olarak Ozsakiz marka pres
makinasinda dovme yontemi uygulanarak elde edilmistir. Bu yonteme gore, kiilge
halinde satin almman piral malzemeler belirli uzunluklarda kesildikten sonra pres
makinasina almir ve her kiilgeye, makinanin agiz kismindaki kaliba uygun sekilde
dévme islemi uygulanarak kalpak {iretimi gergeklestirilir. Ddvme yOntemiyle
iretimde, kalpak kenarlarinda capak denilen malzeme parcalar1 kalmaktadir. Bu
nedenle, bu yontemle iretilen kalpaklarin tiretim fazlaliklart CNC makinalarinda
yiizey isleme uygulamasiyla giderilir. CNC makinalar1 verilen komuta gore pargaya
cok hassas boyutlarda kesme, biikme, delik agma gibi islemler uygulayan bilgisayar

kontrollii cihazlardir.

Kaplama islemi ylizeye uygulandigindan, kaplama yapilacak yiizeyin piiriizliligii
kaplama kalitesini etkileyecek bir parametredir. Kaplama yapilacak malzemenin
belirli piirtizsiizliikte olmas1 beklenmektedir. Bu nedenle, dovme yontemiyle iiretilen
kalpaklarin bir kisminafazla olan yiizey piiriizliliiklerini gidermek iginvibrasyon
uygulanmistir. Vibrasyon isleminde, derin bir hazne i¢inde bulunan parlatma taslari
arasina atilan kalpaklar haznenin siirekli donmesi sirasinda taslar ile temas eder ve
siirtinmenin etkisiyle ylizeyleri temizlenerek piiriizliiliikklerin azaltilmasi saglanir.
Sekil 3.2 de dovme yontemiyle tiretilen kalpaklarin ¢apaklari temizlenmeden onceki
gorliniisti; Sekil 3.3° de ise dovme yontemiyle iiretimde kullanilan cihazlar

gosterilmektedir.

Sekil 3.2: Dovme yontemiyle iiretilen Al kalpak.
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Sekil 3.3: Dévme yontemi ile iiretimde kullanilan cihazlar.

a:Dovme isleminin gergeklestigi cihaz, b: CNC ylizey isleme cihazi
c:Vibrasyon makinasi

Aliiminyum kalpaklarin {iretilmesinde kullanilan ikinci yontem ise metal enjeksiyon
yontemi olup, bu calismalarda Hidroteknik markali aliiminyum enjeksiyon makinasi
kullanilmigtir. Metal enjeksiyon yontemi, yiiksek sicaklikta ergitilen metal
hammaddenin belirli O6lgiilerde cihaz igindeki hazneye hizlica aktarilmasi ve
hazneden de sekil alacagi kaliba enjeksiyon edildikten sonra kalibin sogutulmasi

esasina dayanmaktadir.

Enjeksiyon yontemi ile iiretilen kalpaklarin bir kisminin yiizey piiriizliliikleri
vibrasyon cihazinda giderilirken, bir kism1 igin vibrasyon yontemine gore daha fazla
asindirma islemi yapan kumlama yontemi kullanilmistir. Boylelikle farkl
uygulamalarin etkisi incelenmesi amaglanmistir. Sekil 3.4 enjeksiyon yontemi ile
tiretimde kullanilan cihazlar gostermektedir.

—

Sekil 3.4: Enjeksiyon yontemi ile tiretimde kullanilan cihazlar.

a:Enjeksiyon igleminin gergeklestigi cihaz, b: Kumlama isleminde kullanilan cihaz
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3.2 Emayede Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Karistimimin Hazirlanmasi
3.2.1 Kaullanilan kimyasal malzemeler

Frit

Emaye karisiminin hazirlanmasinda kullanilan frit tozlar1 ticari triinler olup, bu
calismada GIZEM FRIT A.S. tarafindan iiretilen 1922, 1934, 1974 ve 1971 kodlu
triinler kullanilmistir. Bu fritlerin temel bilesenleri lityum oksit, sodyum oKsit,
potasyum oksit, vanadyum oksit, silisyum dioksit, titanyum dioksit, aliiminyum oksit

ve bor oksitler olup, farkli kodlardaki iirtinlerde bilesenlerin oranlar1 degismektedir.
Emaye yapiminda kullanilan hammaddeler 6zelliklerine gore {i¢ gruba ayrilirlar [25]:

e Bazik bilesenler: RO ve R,0 olarak gosterilen PbO, CaO, ZnO, BaO, MgO,
K20, Na,0, Li,O gibi bilesenler.

e Amfoterik bilesenler: Hem asidik, hem bazik 6zellik gosteren ve R,O3 olarak

gosterilen bilesenler. Al,O3bu bilesenlerin en genel temsilcisidir.

e Asidik Bilesenler: Camst yap1 olusumunu saglayan ve RO; olarak gdsterilen

Si0, B,0;3 gibi bilesenler.

Emaye molekiiler yapist Seger Formiili ile 1.0 RO-R,OxR,03yRO, seklinde
gosterilmektedir [25].

Potasyum ve Sodyum Oksit (KO ve Na,O): Emayede eritici olarak kullanilirlar.
Yiiksek genlesme katsayilarina sahip olduklarindan sirlarda ¢atlama hatasina yol
acarlar. Alkali sirlarin yumusamaya bagladigi sicaklik ile tam erimenin olustugu

sicaklik aralig1 dardir.

Sirlarda kullanilan potasyum ve sodyum oksit hammaddeleri potasyum karbonat
(K2CO3), potasyum nitrat (KNO3), ortoklasfeldspat (K,O Al,036Si0,), kristal soda
(Na,C0O310H,0), kristal boraks (Na,02B,0510H,0), albitfeldspat
(Na2,O Al 056Si0,) olarak sayilabilir.

Lityum Oksit (Li>O):Eritici olarak kullanilir. Genlesme katsayisi diger alkalilere gore
daha diisiiktiir. Emayeyeparlaklik saglar. Sirlarda kullanilan lityum oksit
hammaddeleri: lityum karbonat (Li,COs3), lityum silikat (Li,OSiO;), lityum aliiminat
(Li.OAIL03).
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Aliiminyum Oksit (Al,03):Emaye bilesiminde yeralan temel oksittir. Hem asitlerle
hem de bazlarla reaksiyon olusturabilir. Bilesimdeki miktar1 arttikca emayenin erime
sicakligi artar. Emayenin sicakliga dayanimini ve mekanik direncini arttirir. Isil
genlesmeyi azaltir ve sertlik verir. Sirlarda kullanilan aliminyum oksit
hammaddeleri: aliiminyum oksit (Al,O3), saf kaolin (Al,O32SiO,2H,0).

Silisyum Dioksit (SiO;):Tiim emaye bilesimlerinde yeralan oksittir. Camsi yapi
olusturucu olarak gorev yapar. Ancak bu gorevini bazik oksitlerle uygun oranlarda
birlestigi zaman gergeklestirir. Sir ¢atlagini 6nler. Sirlarda kullanilan silisyum oksit
hammaddeleri: kuvars (SiO,), saf kaolin (Al,032Si0O,2H,0).

Bor Oksit (B,O3): Camsi yapi olusturucu olarak goérev yapar. Erime sicakliklarimi
diisiiriir. Cok miktarda kullanildiginda bor tiilii ad1 ile bilinen beyaz ortiiciiliik ortaya
cikar. Bor oksitli emaye kaplamalar ¢izilmeye kars1 direngli, parlak yiizeyli ve genis
bir erime araligina sahiptir. Sirlarda kullanilan bor oksit hammaddeleri: kalsiyum
borat (CaOB,036H,0), kristal boraks (Na,O2B,0310H,0), borik asit (B,O33H,0),
¢inko  borat  (ZnO2B,03), pandermit (2Ca0O3B,033H,0), kolemanit
(2Ca03B,055H,0), iileksit (Na,02Ca0O'5B,0512H,0) [25].

Literatiirde farkli frit tozlarinin bilesimlerine ait 6érnekler mevcuttur. Weizhong ve
arkadaglarinin yaptigi emaye kaplama c¢alismalarinda[4] kullanilan fritin bilesimi

Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Cizelge 3.1: TiO’ li opak emayenin kimyasal bilesimi [4].
Bilesen S|02 A|203 8203 T|02 K,O Na,O Na28i04 P205
Bilesim % ag. 438 10 180 185 10 85 7.0 2.2

Bu calismada kullanilan fritler ise ticari liriin oldugundan igeriklerindeki bilesim
oranlarigizli tutulmaktadir. Ancak, bilesim oranlart degistikge fritlerin termal

dayanimlar1 ve pigme sicakliklarinin degistigi bilinmektedir.

Cizelge 3.2’ de gosterildigi gibi karisimdaki bor oksit miktarinin artmasi ¢inilerde
gerekli firmlama sicakligin1 diistirmektedir. Ancak, belirli miktardan fazla boroksit
kullanilmast durumunda kaplama yiizeyinde igne deligi seklinde kabarciklar

olusmaktadir [26].
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Cizelge 3.2 : Bor oksit (B,O3) miktari ile firinlama sicaklig1 arasindaki iliski [26].

Proses Fritteki B,O3 Pisirime artlar
icerigi(% ag.) (sicaklik/zaman)

Duvar ¢inileri-geleneksel ¢ift
pisirime 8-20 (980-1000)°C/(360-720) dk
Duvar ¢inileri- hizli ¢ift pisirime 4-10 (1060-1080) °C/(30-55) dk
Duvar ¢inileri-hizli tek pisirime 3-6 (1100-1120) °C/(35-55) dk
Kumtas1 doseme ¢inileri-hizli tek
pisirime 0-3 (1140-1180) °C/(35-55) dk
Demir Oksit

Emaye kaplamalarin farkli renklerde elde edilmesi amaciyla farkli renklerde renk
pigmentleri kullanilmakla birlikte, bu ¢alismada yine GIZEM FRIT A.S.' den temin
edilen K-19 kodlu kirmizi renkli demir oksit bilesigi kullanilmistir. Karigimda
89gr/100gr frit olacak sekilde demir oksit kullanilmistir. Bu oran, kaplamadan istenen

renk tonuna gore artirilabilir ya da azaltilabilir.

Sodyum Metasilikat
Emayenin yiizeyde sabitlenmesini saglamak amaciyla karisimda 1gr/100gr frit

oraninda kullanilmistir.

Potasyum Hidroksit
Emaye karisgiminin pH’> 1n1 ayarlanmak amaciyla 1gr/100gr frit oraninda
Kullanilmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan emaye karigimmin pH degeri 10,5-

11 arasinda sabit tutulmustur.
Titanyum Dioksit

Kaplama caligmalarinda emayeye kendi kendini temizleme 6zelligi kazandirilmasi
amaciyla emayede farkli oranlarda ve farkli fiziksel yapida (toz ve dispersiyon) TiO;

kullanilmistir.

Kaplamalarda kullanilmak {izere GIZEM FRIT A.S. den temin edilen toz TiOyyiizey
alam1 ve partikiil boyutlar1 Mastersizer 2000 cihazinda o6l¢iilmiis olup, degerleri
Cizelge 3.3’ de ve tane boyut dagilimi Sekil 3.4’ te verilmistir.
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Ince film kaplamalarinda kullanilan dispersiyon ise TIPE firmasindan temin edilmis
olup, dispersiyondaki anataz yapisindaki TiO;’ nin Ozellikleri Cizelge 3.4° te

verilmistir.

Cizelge 3.3 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan toz TiO, 6zellikleri.

Spesifik yiizey Yiizey agirhikh ortalama  Hacim agirhikh ortalama

alan1, (m?/g) partikiil boyutu, (um) partikiil boyutu, (um)
34,4 0,174 0,305
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Sekil 3.5 : Toz TiO; partikiil boyut dagilimi.

Cizelge 3.4 : Ince film kaplamasinda kullanilan dispersiyondaki TiO’ nin
ozellikleri [27].

Spesifik yiizey alani, (m2/g) Ortalama partikiil boyutu, (nm)

160£30 <8

3.2.2 Emaye karisiminin hazirlanmasi
Kaplama calismalarinda kullanilan emaye karisiminin hazirlanmasindaki bilesenler

ve bilesim oranlar1 Cizelge 3.5’ te verilmektedir.

Aliminyum kalpak ve plakalarin emaye karisimi ile kaplanmasinda piiskiirtme
yontemi kullanilmistir. Bu amagla, emaye karisimi hazirlandiktan sonra piiskiirtme

isleminin gergeklestirilecegi pistoleye alinarak uygulamaya hazir hale getirilmistir.
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Cizelge 3.5 : Emaye karigimi bilesenleri ve bilesim oranlari.

- - - e D . 1 el
Temel Bilesenler Ilave TiO,siz  1.TiO2’ li Bilesim 2.TiO>’ li Bilesim

Bilesim (% ag.) (% ag.) (% ag.)
Frit* 60,24 58,14 56,18
Demir Oksit 4,82 4,65 4,49
Potasyum Hidroksit 0,6 0,58 0,56
Sodyum Metasilikat 0,6 0,58 0,56
Saf su 33,74 32,56 31,46
Ilave TiO, 0 3,49** 6,75***

*Deneylerde kullanilan 1971 kodlu fritin TiO, igerigi % 15-20, 1922 kodlu fritin TiO, igerigi ise %
20-25 arasindadir.
**100 gr frit i¢in 6 gr TiO, kullanilmasi1 durumunda elde edilen bilegim oranidir.

**%100 gr frit i¢in 12 gr TiO, kullanilmasi durumunda elde edilen bilesim oranidir.
3.3 Kaplama, Kurutma ve Pisirme Islemleri

Deneysel uygulamalar igin ilk olarak karistirma kabina Cizelge 3.5 deki oranlara
uygun olarak frit, su, demir oksit, sodyum metasilikat, potasyum hidroksit ve
titanyum dioksit koyulmus ve karigim sabit hizdaki karigtirict ile 20 dakika boyunca

karistirilarak istenilen 6zellikteki emaye karisimi elde edilmistir.

Ikinci adim olarak kaplamanin yapilacagi Al kalpak yiizeyi,emayenin yiizeye
yapigmasini etkileyebilecek her tiirlii oksit ve yag tabakasini1 uzaklastirmak amaciyla

alkol ve saf su ile yikanmistir.

Yiizeyleri temizlenerek kaplamaya uygun hale getirilen kalpaklar piiskiirtme
kabinine alinarak tizerlerine belirli bir agidan pistole denilen tabanca ile emaye

karigimi piiskiirtiilmiistiir. Sekil 3.6 da kaplamanin yapildig: kabin gosterilmistir.

Sekil 3.6 : Kaplamalarin yapildig: kabin.

Kaplama islemi sonrasinda, aliiminyum malzeme 80°C’ ye 1sitilmis olan etiivde
yiizeyi kuruyana kadar (10 dakika) tutulmus, daha sonra karigimda kullanilan frit

tipine uygun olarak belirlenmis olan emaye pisirme sicakligindaki (560-575°C)
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tavlama firminda 10 dakika pisirilmistir. Pisirme sicakligi emaye karigiminda
kullanilan frite gore farklilik gostermistir. Cizelge 3.6 farkli koddaki fritlerin pigsme

sicakliklarini gostermektedir.

Cizelge 3.6 : Farkli koddaki fritlerin pigsme sicakliklari.

Frit Kodu 1922 1934 1971 1974
Pisme Sicakhig: (°C) 560 °C 570 565-570 575

Pisme sicakligi kaplama kalitesini etkileyen ©Onemli bir parametredir. Pisme
sicakligina uygun pisirilmeyen kaplamalarda camsi yiizey elde edilememektedir.
Sekil 3.7 firimlama sicakligindan daha diistik sicakliklarda(565°C) pisirilen 1934
kodlu frit ile yapilan kaplamanin goriiniisii gdstermektedir. Goriildiigii gibi kaplama
yiizeyi mattir ve istenilen camsi yiizey elde edilememistir. Bu nedenle kaplamalar,
Gizem Frit A.S. tarafindan tavsiye edilen sicakliklarda pisirilmis ve istenilen yiizey

kalitesinde kaplamalar elde edilmistir.

Sekil 3.7 : 1934 kodlu frit igeren emaye karisimai ile kaplanip 565°C de pisirilen
kalpak.

Bahsedilen pisirme siiresi ise denemeler yapilarak elde edilen optimum siiredir. Bu
stirenin daha az olmasi, emayenin pismesi i¢in yeterli olmamakta ve emayede istenen
camsi yiizey olugsmamaktadir. Pigsme siiresinin daha fazla olmasi ise emayedeki renk
pigmentlerinin yanmasimna neden olarak emaye renginin kararmasina neden
olmaktadir. Ayrica kaplamalarin uygun sicakliklarda pisirilmemesi durumunda da
kaplamada istenilen camsi yiizey elde edilememektedir. Sekil 3.8 uygun sicaklik ve
stirede pisirilen1922 kodlu frit iceren emaye kapli kalpaklari; Sekil 3.9 ise bu

kalpaklarin oda kosullarinda soguduktan sonraki goriiniislerini géstermektedir.
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Sekil 3.8 : 1922 kodlu frit igeren emaye kapli kalpak (sicak).

Sekil 3.10 : 1974 kodlu frit iceren emaye kapli kalpak.

Uygun pisme sicakliklarinda pisirilen 1974, 1971 ve 1922 kodlu fritleri iceren emaye
karisimlari ile yapilan kaplamalarda da pisirildikten sonra istenen camsi emaye
yiizeyin olustugu gortilmistir. Ancak, 570°C ve iizeri firinlanma sicakliklari
kalpaklarda pisirme islemleri sirasinda kabarma potansiyeli olugturmaktadir. Yapilan

calismalarin ¢ogunda bu kabarma sorunuyla karsilagiimistir.

Sekil 3.10, 1974fritiigeren kaplamayi; Sekil 3.11 1971 kodlu frit igeren kaplamay1 ve
Sekil 3.12 ise 1934 kodlu frit iceren kaplamay1 gostermektedir.

Sekil 3.11 : 1971 kodlu frit iceren emaye kapl kalpak.
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Sekil 3.12 : 1934 kodlu frit iceren emaye kapl kalpak.

Sekil 3.13 kaplamalarin kurutuldugu etiivii, Sekil 3.14 ise kaplamalarin pisirildigi

tavlama firinin1 gostermektedir.

Sekil 3.13 : Kaplamalarin kurutuldugu etiiv.

Sekil 3.14 : Kaplamalarin pisirildigi tavlama firini.
3.4 Kaplama Kahnhgmn Olciilmesi

Kaplamalar oda kosullarinda soguduktan sonra Coating Thickness Tester cihaziyla
(Sekil 3.15) kalinliklar1 Olgiilerek yapilan kaplamanin homojen olup olmadig:
belirlenmistir. Kaplama kalinliginin 6lgiilmesi igin oncelikle cihaz, kalpaklarin alt
yliziine bastirilarak sifirlanir. Bu sayede cihazin kaplama yapilan malzemenin
kalinligimi 6lgmesi engellenmis olunur. Daha sonra kaplama yapilan yiizeye(kalpak

iist ylizeyi) bastirilan cihazin kalpak ylizeyinden itibaren kalinlik dl¢limii yapmasi
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saglanir ve cihaz ekranindan kaplama kalinligi okunur. Coating Thickness Tester
cihazi ile kaplama kalinliklart olgiilerek kaplamalar arasindan homojen olanlar
belirlenmis ve c¢alismalarda sadece segilen bu homojen kaplamalar kullanilmistir.
Deneysel caligmalarda kullanilan kalpaklarin kalinliklar1 50-60 um arasindadir.
Kalin yapilan kaplamalarda gerekli emaye pisirme siiresi artmakta ve kalpak

yiizeyinde y1gilmalar olugarak estetik goriiniim bozulmaktadir.

Sekil 3.15 : Kaplama kalinlig1 6l¢gtimiinde kullanilan cihaz.
3.5 Kaplamalara Termal Dayanim Testleri Uygulanmasi

Fakli kodlardaki fritlerle kaplamalar yapildiktan sonra emaye kapli bu kalpaklarin

termal dayanimlari test edilmistir.

Termal dayanim testlerinde, emaye icerigindeki frit bilesimine uygun sicakliklarda
pisirilen kalpaklar sogutulduktan sonra evsel pisirici ocak goziine yerlestirilmis ve
tizerine tencere koyulmadan ve tencere koyularak toplamda 1 saat yakilmigtir. 1 saat
sonrasinda kaplamada herhangi bir deformasyon olup olmadig1 incelenmis ve termal
dayanima kars1 direngleri karsilastirilmistir. Bu test sonucuna gore hangi koddaki frit
ile yapilan kaplamanin daha kaliteli oldugu belirlenmis ve kaplama islemlerinde
secilen bu fritlerle ¢alisilmasina karar verilmistir. Sekil 3.16 kalpaklara uygulanan

termal dayanim testlerini gostermektedir.

Sekil 3.16 : Kalpaklara uygulanan termal dayanim testleri.
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3.6 Kaplamalara Fotokatalitik Ozellik Kazandirilmasi

Anataz yapisindaki TiO;’ in diger kristal yapilarina gore daha fazla fotokatalitik

ozellik gostererek kendi kendini temizleme 6zelligi kazandirdigi bilinmektedir [20].

Bu deneysel calismada da emaye kapli aliminyum kalpaklara kendi kendini

temizleme Ozelligi kazandirmak amaciyla nano boyutlu anataz formunda toz ve

dispersiyon halindeki TiO;’ ler kullanilmustir.

3.6.1 Fotokatalitik 6zellikli kaplamalarin hazirlanmasi

Kaplanmis numunelerin kendi kendini temizleme 6zelligi Weizhong ve arkadaslari

[4] tarafindan tanimlanan bir yontemle test edilmistir. Buna gore;

Oncelikle, aliiminyum kalpaklardan 250 ml’ lik beherlerin igerisine rahatlikla
sigmalari amaciyla 50mm*SOmm*1mm ebatlarinda levhalar kesilerek test
numuneleri hazirlanmistir. Kaplamada kullanilan bu levhalar Sekil 3.17 ve

Sekil 3.18” de gosterilmistir.

. T -

Sekil 3.17 : Kaplamada kullanilan levhalar.

Yapisinda farkli oranlarda TiO; igeren 1971 (% 15-20) ve 1922 (% 20-25)
kodlu fritler ile ayr1 ayr1 emaye karisimlar1 hazirlanarak, her bir karisimla
aliminyum levhalar kaplanmis; kaplama sonrasi daha Once agiklanan
kurutma ve pisirme islemleri (10 dakika 80 °C’ ye 1sitilmis etiivde kurutma,
10 dakika 560 °C’ deki tavlama firminda pisirme) uygulanmistir. Bu
kaplamalardan homojen olanlar arasindan sekizer adet secilmistir. Daha 6nce
de belirtildigi gibi emaye karigimi belirli oranlarda frit, sodyum metasilikat,
potasyum hidroksit, demir oksit ve su karigimindan olugmaktadir. Ancak
emaye i¢in kullanilan frit ¢esidi emaye kaplamadan beklenen 6zelliklere gore
farklilik gostermektedir. Ornegin emaye kaplamanin daha dayanikli ya da
daha parlak olmasma gore ya da korozyon dayaniminin daha fazla olmasina

gore fritlerin icerigindeki farkli oksitlerin oranlari degismektedir. Ticari
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olarak satilan fritlerin bir kisminin bilesiminde farkli oranlarda TiO,
bulunmaktadir. Bu calismalarda kullanilmak iizere GIZEM FRIT A.S.’ den
temin edilen 1971 ve 1922 kodlu frit ¢esitleri farkli oranlarda TiO; igermeleri

nedeniyle tercih edilmislerdir.

Yapisinda farkli oranlarda TiO» igeren 1971 ve 1922 kodlu fritler ile ayr1 ayri
hazirlanan emaye karigimlar igerisine 6gr/100gr frit olacak sekilde nano
boyutta toz TiO, ilave edilmis ve ek TiO, katkili emaye karisimlari elde
edilmistir. Her iki ¢esit emaye ile yine kaplamalar yapilmis ve homojen
olanlar arasindan sekizer adet segilerek ayni kurutma ve pisirme islemleri (10
dakika 80 °C’ ye 1sitilmis etiivde kurutma, 10 dakika 560 °C’ deki tavlama

firininda pisirme) uygulanmustur.

Yapisinda farkli oranlarda TiO; igeren 1971 ve 1922 kodlu fritler ile ayr1 ayr1
hazirlanan emaye karisimlar igerisine 12gr/100gr frit olacak sekilde nano
boyutta toz TiO, ilave edilmis ve daha yiliksek miktarda TiO, katkili emaye
karisimlar1 elde edilmistir. Her iki ¢esit emaye ile yine kaplamalar yapilmig
ve homojen olanlar arasindan sekizer adet segilerek ayni kurutma ve pisirme
islemleri uygulanmistir. Boylece; sekiz adet 1971 friti ile kapli levha, sekiz
adet 1922 friti ile kapli levha, sekiz adet 1971 friti+6 gr TiO; igeren karisim
ile kaplanmis levha, sekiz adet 1922 friti+6 gr TiO, igeren karisim ile
kaplanmis levha, sekiz adet 1971 friti+12 gr TiO, igeren karisim ile
kaplanmis levha, sekiz adet 1922 friti+12 gr TiO; igeren karisim ile

kaplanmis levha olmak tizere 48 numune hazirlanmistir.

Pigirilen her bir ¢esit kaplamadan dort adet alinarak TiO, dispersiyonuna
daldirilmis ve 5 dakika boyunca dispersiyonda bekletilerek yiizeyde ince film
halinde kaplanmas1 saglanmistir. 5 dakika sonunda dispersiyondan ¢ikarilan
kaplamalar ilk olarak etiivde 40 dakika kurutulmus ve daha sonra ise tavlama
firminda 1 saat pisirilmislerdir. Levhalara daldirma yoluyla ince film halinde

TiO; kaplanmasi goriiniigleri Sekil 3.19° da gosterilmistir.
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Sekil 3.19 : Daldirma yoluyla yiizeye ince film halinde TiO; kaplanmasi.

3.6.2 Kaplamalarin fotokatalitik 6zelliklerinin belirlenmesi

Fotokatalitik 6zelliklerin test edilmesi igin,yapilan kaplamalarin her biri icerisinde
10,4 mg/L konsantrasyonuna sahip 150 ml metil oranj ¢6zeltisi bulunan beherlere
yerlestirilmis ve farkli siirelerde (2, 4, 8 ve 14 saat) Sekil 3.20° de goriilen Vilber
Lourmat marka Bio-Link BLX E365 cihazinda 365 nm dalga boylu UV 1sik altinda
bekletilmistir.

Sekil 3.20 : Vilber Lourmat Bio-Link BLX E365.

Burada metil oranj ¢ozeltisi, kirlilik olusturan 6rnek madde olarak kullanilmaktadir.
Kaplamalarin UV 151k altinda belirli siireler sonunda metil oranj ¢ozeltisinde neden
olduklar1 bozunma, metil oranj ¢0Ozeltisinin konsantrasyonundaki azalma ile

belirlenmektedir. Cozelti konsantrasyonu ThermoElectron Corporation marka UV
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spektrofotometresi ile 455 nm dalga boyunda ¢ozeltilerin absorbanslar1 6lgiilerek

belirlenmistir.
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4.DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Kalpak Uretiminde Kullanilan Yonteme Karar Verilmesi

Belirlenen dort farkli yontemle diretilen kalpaklardan hangisinde kaplamadan
istenilen camsi ylizey elde edildiginin belirlenmesi igin kalpaklar TiO, igermeyen
emaye karisimi ile kaplandiktan sonra pisirilerek sogumaya birakilmistir. Yapilan
kaplamalarin pismesi sirasinda dovme yontemiyle lretilen kalpaklara uygulanan
kaplama yiizeylerinde pinhole denilen igne deligi seklinde kabarciklarin oldugu
goriilmistiir. Yiizey piriizliligi kumlama yontemiyle giderilmis olan kalpaklarda
ise emaye kaplamalarinin tutmadigi goriilmiis; enjeksiyon yontemiyle iretilip
vibrasyon uygulanan kalpaklarda ise herhangi bir sorunla karsilagilmamistir. Bu
nedenle kalpak iiretim yontemi olarak metal enjeksiyon ile liretim yontemine karar
verilmistir ve yapilan tiim kaplama caligmalarinda enjeksiyon yontemiyle tiretilerek
vibrasyon uygulanan kalpaklar kullanilmistir. Sekil 4.1 dort farkli uygulama ile

tiretilen emaye kapl kalpaklara ait goriiniisleri géstermektedir.

Sekil 4.1 : Dort farkli uygulama ile iiretilen emaye kapli kalpaklara ait goriiniisler.

a:Dovme yontemi + CNC ylizey isleme, b: Dévme yontemi+CNC ylizey isleme + vibrasyon
c:Enjeksiyon yontemi + vibrasyon, d: Enjeksiyon yontemi + kumlama
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4.2 Kalpaklarin Termal Dayanim Testi Sonuglari

Kalpaklarin aliminyum enjeksiyon yontemiyle {iretilmelerine karar verilmesi
sonrasinda kaplamalarda hangi fritin kullanilacagini belirlemek i¢in kaplamalara
termal dayanim testi uygulanmistir. Buna gore; 1974 kodlu frit igeren emaye ile
kaplanan kalpaga uygulanan termal dayanim testi sonrasinda, kalpak iizerinde
silindiginde kolaylikla ¢ikan beyaz partikiillilekeler gorilmustiir. Sekil 4.2 1974

kodlu frit i¢eren kalpagin termal dayanim testi sonras1 goriiniisiinii gostermektedir.

Sekil 4.2 : 1974 kodlu frit igeren emaye ile kaplanan kalpak termal dayanim
sonuglari.
1934 kodlu frit iceren emaye ile kaplanan kalpaga uygulanan termal dayanim testi
sirasinda da kaplama yiizeyinde beyaz partikiiller ve kaplamada deformasyon
goriilmistir (Sekil 4.3). Ayrica 1974 ve 1934 kodlu fritler ile yapilan kaplamalarin

pisme sicakliklarinda kalpaklarin ¢ogunda kabarmalar oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.3 : 1934 kodlu frit igeren emaye ile kaplanan kalpak termal dayanim

sonuglart.

Sekil 4.4 : 1922 kodlu frit iceren emaye ile kaplanan kalpak termal dayanim

sonuglart.
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t: 6 dk
T:480 C s

t: 17dk
T: 500 C

Sekil 4.6 : 1971 kodlu friti ¢geren emaye ile kaplanan kalpak termal kamera
gorintiileri.

a: 2dk sonra kaplama sicaklig1 ve kaplama goriiniisii, b: 6dk sonra kaplama sicakligt ve

kaplama goriiniisii, c:17dk sonra kaplama sicakligi ve kaplama goriiniisii

Termal dayanim testi sonuclari, 1922 ve 1971 kodlu fritler ile yapilan kaplamalarin

uygun oldugunu gdstermistir (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5).

Sekil 4.6’ da, termal dayanim testi sirasinda belirli siirelerde kalpaklarin evsel pisirici
ocak iizerinde maruz kaldiklart maksimum sicakliklari belirlemek amaciyla termal
kamera ile olgiilen sicakliklarini gosterilmektedir. Kalpaklarin 17. dakikadan sonra

sicakliklarinda ¢ok fazla degisim olmadig1 gézlemlenmistir.

Bu asamadan sonra bu kaplamalarin kendi kendini temizleme 0Ozellikleritest

edilmistir.
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4.3 Kaplamalarin Fotokatalitik Ozelliklerinin Test Edilmesi

1922 ve 1971 kodlu fritler kullanilarak Cizelge 3.4° e gore hazirlanan emaye
karisimlar1 ile kaplanan levhalarin UV 1sik altinda belirli siireler bekletilerek
fotokatalitik 6zellik kazanip kazanmadiklan test edilmistir. Oncelikle 14 mg/L metil
oranj igeren bir stok ¢Ozeltisi hazirlanmis, bu ¢ozeltinin belirli oranlarda
seyreltilmesiyle belirli  konsantrasyonlarda metil oranj standart c¢ozeltileri
hazirlanmistir (Sekil 4.7). Standart ¢ozeltilerin absorbans degerleri ThermoElectron
Corporation marka UV spektrofotometresi ile 455 nm dalga boyunda o6lgiilmiis ve
buna bagli olarak elde edilen Sekil 4.8 de verilen absorbans-konsantrasyon

grafiginden absorbansa bagli konsantrasyon denklemi(denklem 4.1) elde edilmistir.

Sekil 4.7 : Standart metil oranj ¢ozeltileri.

16
| |
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ERE R2=0.9999
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S 3
2 /
E 6
=
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Ahsoarhans. A (A)
Sekil 4.8 : Standart metil oranj ¢ozeltilerininin konsantrasyon-absorbans grafigi.

C = 14,202xA-0,067 (4.1)

Emaye kapli aliminyum levhalarin metil oranj ¢ozeltilerinde 365 nm dalga
boyundaki UV 1s1k etkisiyle neden olduklar1 % bozunma degeri(d), kullanilan metil
oranj ¢ozeltisinin baslangi¢c konsantrasyonu(Cy) ve UV etkisinde bekletmeden

sonraki konsantrasyon(C) kullanilarak denklem 4.2’ ye gére hesaplanmistir.

d = ((Co-C)/Co)*100 (4.2)
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Cizelge 4.1 ve Sekil 4.9, ilave TiO; katkis1 olmadan 1971 ve 1922 kodlu frit igeren
emaye kaplamalarin metil oranj ¢6zeltilerinde neden oldugu bozunma degerlerini UV

etkisi altinda bekletme siiresine bagl olarak géstermektedir.

Cizelge 4.1 : ilave TiO, katkis1z kaplamalarla saglanan bozunma degerleri.

Numune UV etki siiresi Absorbans  Konsantrasyon Bozunma
(saat) (A) (mg/L) (%)
Ilave TiO, 2 0,736 10,389 0,27
katkisiz 1971 4 0,736 10,389 0,27
_ kodlu frit 8 0,736 10,389 0,27
iceren emaye
Ilave TiO; 2 0,736 10,389 0,27
katkisiz 1922 4 0,736 10,389 0,27
_ kodlu frit 8 0,735 10,375 0,41
1ceren emaye
kaplama 14 0,734 10,361 0,55
0.5
© 1971 friti
_ 0.4 911922 friti
S X
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E 0.2 -
=
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Sekil 4.9 : lave TiO; katkisiz kaplamalarla saglanan bozunma degerlerinin UV

etki siiresi ile degisimi.
Sonuglar 5-6 kez tekrarlanmis olup, yapisinda farkli oranlarda TiO; iceren 1971 (%
15-20) ve 1922 (% 20-25) kodlu fritler ile hazirlanan ve ilave TiO, katkisi

yapilmayan emaye kaplamalarin UV 1s1k etkisi altinda fotokatalitik etkisinin ihmal

edilecek diizeyde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.10, 6gr/100gr frit olacak sekilde nano boyutta toz TiO; ilave

edilmis 1971 ve 1922 kodlu frit iceren emaye kaplamalarin metil oranj ¢ozeltilerinde
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neden oldugu bozunma degerlerini UV etkisi altinda bekletme siiresine bagli olarak

gostermektedir.

Cizelge 4.2 : 6 gr TiO,/100 gr frit igeren TiO; katkili emaye kaplamalarla saglanan

bozunma degerleri.

Numune UVetki siiresi  Absorbans Konsantrasyon = Bozunma
(saat) (A) (mg/L) (%)
6 gr ilave TiO; 2 0.735 10.372 0.41
katkili 1971 4 0.731 10.315 0.95
kodlu frit igeren 8 0.72 10.158 245
emaye kaplama
14 0.705 9.945 4.50
6 grilave TiO; 2 0.733 10.343 0.68
katkili 1922 4 0.729 10.286 1.23
kodlu frit iceren 8 0.717 10.116 2.86
emaye kaplama
14 0.703 9.917 4.77
5.0 X
45 1 | 01971 frit ©
4.0 A o
=, X 1922 friti
S 3.5 4
; 3.0 - X
E 2.5 1 <
S 2.0 ~
:g 1.5 4 v
1.0 + <
0.5 - 3
00 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
UV etki siiresi, t (saat)

Sekil 4.10 : 6 gr TiO2/100 gr frit iceren TiO, katkili kaplamalarla saglanan

bozunma degerlerinin UV etki siiresi ile degisimi.

TiO, katkist her iki fritle hazirlanan emaye kaplamalarin fotokatalitik etkisini
artirmaktadir. Hem 1971 hem de 1922 kodlu fritlerle ve 6gr TiO,/100 grfrit katkili
olarak yapilan emaye kaplamalarda 14 saatlik UV etki siiresinde metil oranj

¢Ozeltisindeki bozunma derecesi % 4.4 kadar artmaktadir.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.11, 12gr/100gr frit olacak sekilde nano boyutta toz TiO; ilave
edilmis 1971 ve 1922 kodlu frit igeren emaye kaplamalarin metil oranj ¢ozeltilerinde
neden oldugu bozunma degerlerini UV etkisi altinda bekletme siiresine bagli olarak

gostermektedir.
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Cizelge 4.3 : 12 gr TiO2/100 gr frit iceren TiO,katkili emaye kaplamalarla saglanan

bozunma degerleri.

Numune UV etki stiresi ~ Absorbans ~ Konsantrasyon Bozunma
(saat) (A) (mg/L) (%)
12 gr ilave 2 0.698 9.846 5.45
TiO; katkilt 4 0.680 9.590 7.01
13731 k‘ig'“ 8 0.674 9.505 8.73
1t 1geren
12 grilave 2 0.691 9.747 6.41
TiO, katkilt 0.673 9.491 8.86
131%21@";2:1“ 8 0.650 9.164 12.00
kaplama 14 0.637 8.980 13.77
14.0
© 1971 friti X
12.0 N X >
= X 1922 friti
<100
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< 8.0 & ©
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Sekil 4.11 : 12gr TiO,/100 gr frit igeren TiO-, katkili kaplamalarla saglanan

bozunma degerlerinin UV etki siiresi ile degisimi.

TiO, katkisinin 6gr/100gr’ dan 12gr/100gr’ a ¢ikarilmast 14 saatlik UV etki

stiresinde metil oranj ¢6zeltisindeki bozunma derecesini % 9.0 kadar artirmaktadir.

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.12, 1971 ve 1922 kodlu frit igeren emaye kaplamalarin

yiizeylerinin - TiO;

dispersiyonuna daldirma yontemiyle

ince film halinde

kaplanmasindan sonra metil oranj ¢6zeltilerinde neden olduklari bozunma degerlerini

UV etkisi altinda bekletme siiresine bagli olarak gostermektedir.
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Cizelge 4.4 : TiO, ince film tabakasi ile kaplanan emayelerle saglanan bozunma

degerleri.
Numune UV etki stiresi ~ Absorbans Konsantrasyon  Bozunma
(saat) (A) (mg/L) (%)
TiO; ince film 2 0.691 9.747 6.41
tﬁbafaf;;lf 4 0.685 9.661 7.23
aph
kodlu frit igeren 8 0.673 9.491 8.86
emaye kap|ama 14 0.644 9.079 12.82
TiO; ince film 2 0.680 9.590 7.91
tlfbafaf;;l; 4 0.659 9.292 10.77
aplh
kodlu frit igeren 8 0.641 9.036 13.23
emaye kap|ama 14 0.629 8.866 14.86
16.0
14.0 4 | ©1971 friti X
~ 120 J|x1922frit % o
S X
= 10.0 -
g 8.0 % ©
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Sekil 4.12 : TiO; ince film tabakasi ile kaplanan emaye kaplamalarla saglanan

bozunma degerlerinin UV etki siiresi ile degigimi.

Sonuglar, emaye kaplamalarin yiizeyinin TiO- ince film tabakasi ile kaplanmasi
sonucunda elde edilen fotokatalitik etkinin, emaye karisimina 12gr/100gr frit
miktarinda toz TiO; katilmas: ile elde edilen fotokatalitik etki ile hemen hemen

ayni oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5 ve Sekil 4.13” de 6gr TiO,/100 gr frit iceren 1971 ve 1922 kodlu
fritlerle hazirlanan ve ek olarak yiizeyleri TiO; ince film tabakasi ile kaplanan

emayelerin fotokatalitik test sonuglar1 gosterilmistir.
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Cizelge 4.5 : 6gr TiO2/100gr frit igeren emaye kaplamalarin TiO, ince film tabakasi
ile kaplanmasindan sonra sagladiklar1 bozunma degerleri.

Numune UV etki Absorbans Konsantrasyon ~ Bozunma
stiresi (A) (mg/L) (%)
(saat)
6 gr ilave TiO; 2 0.684 9.647 7.36
katkilt 1971 kodlu 4 0.658 9.278 10.91
fritli emaye +
ince film TiO, 8 0.611 8.610 17.32
kaplama 14 0.578 8.142 21.82
6 gr ilave TiO; 2 0.677 9.548 8.32
katkil1 1922 kodlu 4 0.645 9.093 12.68
fritli emaye +
ince film TiO, 8 0.599 8.440 18.96
kaplama 14 0.564 7.943 23.73
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Sekil 4.13 : 6gr TiO,/100gr fritli emaye + TiO; ince film tabakali kaplamalarla

saglanan bozunma degerlerinin UV etki siiresi ile degisimi.

Sonuglar her iki frit cinsinde, emaye yiizeyinin TiO; ince film tabakasi ile
kaplanmasinin fotokotalitik etki ile bozunma derecesini 6nemli miktarda artirdigini
gostermektedir. 14 saatlik UV etkisi sonucunda 1971 kodlu frit i¢in bozunma degeri
ince film etkisiyle % 17, 1971 kodlu frit i¢in ise % 19 kadar artmaktadir.
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Cizelge 4.6 ve Sekil 4.14> de 12gr TiO,/100 gr frit igeren 1971 ve 1922 kodlu
fritlerle hazirlanan ve ek olarak yiizeyleri TiO, ince film tabakasi ile kaplanan

emayelerin fotokatalitik test sonuglar1 gosterilmistir.

Cizelge 4.6 : 12gr TiO,/100gr frit iceren emaye kaplamalarin TiO; ince film tabakasi
ile kaplanmasindan sonra sagladiklari bozunma degerleri.

Numune UV etki siiresi Absorbans Konsantrasyon  Bozunma
(saat) (A) (mg/L) (%)
12 gr ilave TiO; 2 0.612 8.625 17.18
katkili 1971 4 0.572 8.057 22.64
kodlu fritli 8 0.513 7.219 30.68
emaye + ince
film TiO, 14 0.442 6.210 40.37
kaplama
12 gr ilave TiO; 2 0.598 8.426 19.09
katkili 1922 4 0.557 7.844 24.68
kodlu fritli 8 0.466 6.551 37.09
emaye + ince
film TiO, 14 0.413 5.798 44.32
kaplama
48.0
44.0 1| o 1971 friti X
40.0 A N <&
~36.0 - X 1922 friti X
5 36.
< 32.0 |
= 28.0 A ¢
=]
g 24.0 ~ é
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S 16.0 1 ©
&2 12.0 4
8.0 -
4.0 -
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Sekil 4.14 : 12gr TiO,/100gr fritli emaye + TiO; ince film tabakali kaplamalarla
saglanan bozunma degerlerinin UV etki siiresi ile degisimi.

Elde edilen sonuglar, en yiiksek fotokatalitik etkinin 12gr TiO,/100grfrit katkili

emaye yiizeylerinin ince film TiO; tabakasiyla kaplanmas1 durumunda elde edildigini

gostermektedir. ince film kaplamasinin fotokatlitik etkiyi 14 saatlik UV etkisinde ek
olarak % 30 kadar artirdig1 goriilmektedir.
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Tiim sonuglar, emaye kaplamalarin fotokatalitik 6zelliklerinin incelenen iki farkli frit

bilesimi i¢cin hemen hemen ayn1 oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.15” de 1971 kodlu frit ve Sekil 4.16° da 1922 kodlu fritle hazirlanan emaye
kaplamalarin fotokatalitik etkisinin TiO, katki miktar1 ve yontemiyle degisimi toplu
olarak gosterilmektedir. Her iki fritle hazirlanan emayelerde TiO, katki miktarinin
artmasi fotokatalitik etkiyi artirmaktadir. TiO,’ nin ince film halinde emaye ylizeyine

uygulanmasi daha etkin bir fotokatalitik 6zellik kazandirmaktadir.

60
¢ Ti02 katkisiz
Oégr Ti02/100 gr frit katklilh
50 12 gr Ti02/100 gr frit katkil
> Ti02 ince film kaplamal
6 gr/100 gr frit +TiO2 ince Film kaplamali
{212 gr TiO2/100 gr frit+ TiO2 ince film kaplamali
-~ 40 4 X
2
<
=
£ 30 X
=]
g
=] X
® 20 A
X
10 X
O
0O
0+——b & - -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

UV etki siiresi, t (saat)

Sekil 4.15 :1971 kodlu frit kullanilan emayelerde TiO, katkisina baglh olarak

fotokatalitik aktivitenin degisimi.

60
+TiO2 katkasiz
Oégr Ti02/100 gr frit katklih
50 4 12 gr Ti02/100 gr frit katkila
# Ti02 ince film kaplamal
6 gr/100 gr frit +Ti02 ince Film kaplamah X
- 40 12 gr Ti02/100 gr frit+ TiO2 ince film kaplamah
£ X
=
£ 30 1
g X
:
20 A X
x X
10 4 N
O O
e —
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

UV etki siiresi, t (saat)

Sekil 4.16 : 1922 kodlu frit kullanilan emayelerde TiO, katkisina bagli olarak

fotokatalitik aktivitenin degisimi.
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5. SONUC VE ONERILER

Emaye kapli aliminyum malzemeye fotokatalitik 6zellikli nano boyutta titanyum

dioksit katkisi ile kendi kendini temizleme 6zelliginin kazandirilmasinin incelendigi

bu ¢alismada;

1.

Aliiminyum malzemeden kalpak {retilmesi i¢in yapilan denemelerin

sonuglarina gore:

e Dovme yontemiyle iretilen kalpaklarda emaye kaplamasinin

tutmadig1 goriilmiistiir.
e Enjeksiyon yontemiyle iiretilen kalpaklara uygulanan kaplamalarin ise
tuttugu gorilmistiir.
Kaplamalarda hangi fritin kullanilacagimi belirlemek i¢in yapilan termal

dayanim testi sonuglarina gore;

e 1974 kodlu frit igeren emaye ile kaplanan kalpak iizerinde silindiginde

kolaylikla ¢ikan beyaz partikiillii lekeler goriilmiistir.

e 1934 kodlu frit iceren emaye ile kaplanan kalpaga uygulanan termal
dayanim testi sirasinda kaplama ylizeyinde beyaz partikiiller ve

kaplamada deformasyon goriilmiistiir.

e Ayrica 1974 ve 1934 kodlu fritler ile yapilan kaplamalarin pigsme

sicakliklarinda kalpaklarin ¢ogunda kabarmalar oldugu goriilmiistiir.

e Termal dayanim testi sonuglari, 1922 ve 1971 kodlu fritler ile yapilan

kaplamalarin uygun oldugunu gostermistir.

Emaye karisimlar1 ile kaplanan levhalarin UV 1s1ik altinda belirli siireler
bekletilerek fotokatalitik Ozellik kazanip kazanmadiklariin test edildigi

calismalarin sonuglarina gore;
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Yapisinda farkli oranlarda TiO; iceren 1971 (% 15-20) ve 1922 (%
20-25) kodlu fritler ile hazirlanan ve ek TiO, katkisi yapilmayan
emaye kaplamalarin UV 1s1k etkisi altinda fotokatalitik etkisinin ihmal

edilecek diizeyde oldugugoriilmiistiir.

Ek TiO; katkisinin emaye kaplamalarinda fotokatalitik etkiyi artirdigi

gorilmiistiir.

Hem 1971 hem de 1922 kodlu fritlerle 6gr TiO2/100 gr frit katkili
olarak yapilan emaye kaplamalarda 14 saatlik UV etki siliresinde metil
oranj c¢ozeltisindeki bozunma derecesinin % 4.4 kadar arttig1

gorilmiistiir.

TiO; katkisinin 6 gr/100 gr frit’ ten 12 gr/100 gr frit’ e ¢ikarilmasi
durumundal4 saatlik UV etki siiresinde metil oranj g¢ozeltisindeki

bozunma derecesinin % 9.0 kadar arttig1 gorilmiistiir.

Emaye kaplamalarin yiizeyinin TiO; ince film tabakasi ile kaplanmasi
sonucunda elde edilen fotokatalitik etkinin, emaye karisimina 12
gr/100 gr frit miktarinda toz TiO, katilmasi ile elde edilen

fotokatalitik etki ile hemen hemen ayn1 oldugu gériilmiistiir.

Her iki frit cinsinde, emaye ylizeyinin TiO, ince film tabakasi ile
kaplanmasinin fotokotalitik etki ile bozunma derecesini 6nemli

miktarda artirdig1 goriilmiistiir.

14 saatlik UV etkisi sonucunda 1971 kodlu frit i¢in bozunma degeri
ince film etkisiyle % 17, 1971 kodlufrit igin ise % 19 kadar artirdig

gOriilmiistiir.

En yiiksek fotokatalitik etkinin 12gr TiO2/100gr frit katkili emaye
yiizeylerinin ince film TiO; tabakasiyla kaplanmasi durumunda elde
edildigi goriilmiistiir.

Ince film kaplamasimin fotokatalitik etkiyi 14 saatlik UV etkisinde %
30 kadar artirdig1 goriilmistiir.

Tim sonuglar, emaye kaplamalarin fotokatalitik 06zelliklerinin
incelenen iki farkli frit bilesimi i¢in hemen hemen ayni oldugunu
gostermistir.
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e TiOy” nin ince film halinde emaye yiizeyine uygulanmasinin daha

etkin bir fotokatalitik 6zellik kazandirdig1 goriilmiistiir.
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