T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ATIK DOKUM MALZEMELERINDEN KATMA DEGERLI
KiMYASAL INORGANIK CAM KAPLAMA MALZEMELERININ
URETIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Dogukan ilbey OREN

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

HAZIRAN 2024






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ATIK DOKUM MALZEMELERINDEN KATMA DEGERLI
KiMYASAL INORGANIK CAM KAPLAMA MALZEMELERININ
URETIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Dogukan ilbey OREN

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. Hiiseyin Ozkan TOPLAN

HAZIRAN 2024






Dogukan ilbey OREN tarafindan hazirlanan “Atik Dokiim Malzemelerinden Katma
Degerli Kimyasal Inorganik Cam Kaplama Malzemelerinin Uretimi” adl1 tez caligmasi
24.06.2024 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy coklugu ile Sakarya
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim
Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Bagskam : Unvan Ad1 SOYADI
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Unvan Adi SOYADI (Danisman) .,
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Unvan Adi SOYADI
Sakarya Universitesi

il



v



ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlari Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yonergesine  uygun  olarak  hazirlamis  oldugum  “ATIK  DOKUM
MALZEMELERINDEN KATMA DEGERLI KIMYASAL INORGANIK CAM
KAPLAMA MALZEMELERININ URETIMI” baslikli tezin bana ait, 6zgiin bir
calisma oldugunu; ¢alismamin tiim asamalarinda yukarida belirtilen yonetmelik ve
yonergeye uygun davrandigimi, tezin igerdigi yenilik ve sonuglar1 baska bir yerden
almadigimi, tezde kullandigim eserleri usuliine gore kaynak olarak gosterdigimi, bu
tezi bagka bir bilim kuruluna akademik amag¢ ve unvan almak amaciyla vermedigimi
ve 20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim
Yonetmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi
oldugu intihal yazilim programi kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis olciitlere
uygun rapor alindigini, ¢aligmamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun ortaya
cikmasi halinde dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan

ederim.
(...... /06/2024).
(imza)

Dogukan Ilbey OREN






Bana her daim inanan esime, ebeveynlerime ve kardeglerime ithafen;






TESEKKUR

Yiiksek lisans tez ¢aligmalarimin ytiriitiillmesinde ve sonuglandirilmasinda degerli
diisiince, fikir ve yaklagimin olusmasinda beni yonlendiren ve cesaretlendiren, bu
caligmalar sirasinda bana degerli zamanini ayirarak higbir destegi esirgemeyen
danisman hocam Sayn Prof. Dr. Hiiseyin Ozkan TOPLAN’a ¢ok tesekkiir ederim.

Deneysel ¢alismalarim sirasinda, her ¢esit olanaklarindan yararlandigim ve severek
calisigim  Akcoat Ileri Kimyasal Kaplama Malzemeleri San. ve Tic. A.S.’ye, atik
numune siireclerinde ki destekleri icin Gedik ileri Dékiim Teknolojileri A.S’ye ve beni
destekleyerek essiz destegi ile bu siireci tamamladigim kiymetli dostum Abdi Soylu’ya
ve desteklerini hi¢ esirgemeyen Akcoat Arge Departmani calisma arkadaglarima
tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini asla esirgemeyen ve
kardeslerimle bizi sevgiyle biiylitmek ve gayesi evlatlarini okutmak olan ve bu konuda
¢ok basarili olduklarini gosteren annem Hatice OREN’e ve babam Sahin OREN’e,
kardeslerim Hazar OREN ve Nazlim Berra OREN’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Lisans hayatim ve yiiksek lisans hayatim boyunca desteklerini kendi hayatindaki
zorluklara ragmen bana saglamig, bana inanan ve her daim bu inancin kaynagi
olacagini bildigim, ¢ok sevgili, biricik esim Asli ITIR OREN’e sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Dogukan Ilbey OREN

ix






ICINDEKILER

Savfa

ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI.......ccceceervennne. v
TESEKKUR......ceveturerreernsssesnssesssssssssssssssessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessesens ix
ICINDEKILER ......cooeueereenrrsresnsseesssnssessssssssnsssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssasens xi
KISALTMALAR.....ueticreeeereeeerseeecssaeecssasecssssessassessaseessasesssasssssssssssssessssssssssssssassesss XV
SIMGELER ......oucueuerrenrennennesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasses xvii
TABLO LISTES ..cccucuirereresesesessssssssssessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss Xix
SEKIL LISTESI ..cucuetitrerenenresnssnsensensessessssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssessassosssssans xxi
OZET  oeeeeeesesesesesssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassessassosses xxiii
SUMMALRY ..ccirrnnnneeeiecccssssssnnssssescessssssnsssssssesssssssssasssssesssssssssnsssssssssssssssssasssssesssss XXV
1. CAMIN TANIMI VE YAPISI .....uuieeeeecreeecraeeccsaeecssasecssssecsssseessssesssssessasssssassesss 1
|0 I O o s AU TSR 1
1.2, CamMIN YAPISTeeutiieiiiiieiiiieeiee et ee et e sttt sit e st e et e eibeeetteesasteesabeeesabeeennneesanne 1
1.3. Camin Hammaddeler.......cc..eooieiiiiiiieieic et 5
1.3.1. Silis Kumu (S102) c.uviiieiriiiiieeeeeeee et e 5
1.3.2. S0da (NA2CO3) c.veeiieiieciieiieieetesie ettt sseebe e saaesaeessesseenaeas 5
1.3.3. Dolamit (CaCO3.MECO3).....ceeiieiieieieeieeiese e eee et se e see e 6
1.3.4. Feldspat (Na20.A12O03.65102 ) ..ccueeriiieieiieieciesieee ettt 6
1.3.5. KalKeT (CACO3) ..iiuiieiieiieeieeeiie ettt ettt ettt ettt e e 6
1.3.6. Sodyum siilfat (Na2SO4) ...cceeeviieiieiiieiieeeee e 6

1.4, CAMIN OZEIHKICTI ...ttt e e enene 6
1.4.1. FiziKsel OZEIIKICTI........ccooouviiiieiiiiec e 6
1.4.2. Is1l genlesme OZEllIKITT .......eevuieeiieriieiieiceiee e 7
1.4.3. Elektriksel OZCIIKIETT ......cvvvviieeiiiicecieee e 7
1.4.4. Optik OZEIHKICTT ....veeivieiieeiieeiie e 7
1.4.5. Kimyasal ve mekanik 6zelliKIeri..........ccoeviieiiiiniieiiiiiieiiecieeeeeeeeee, 8

1.5. Camin Uygulama Alanlari...........ccceeciieiiiiiiiniienieeiieceeeesee et 8

2. CAM-SERAMIKLER.......ccocosesirrenresesssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 11
2.1. Cam-Seramiklerin Tanimi..........ccccoeeeeiiuiieieiiiiiie e 11
2.2. Cam-Seramik Olusum Methotlart ............cccceeeviiiiiiiiiiiiccecce e, 13
2.2, 1. PIESICIMIC ... e e 13
2.2.2. DOKUIML....ooiiiiiiiiee ettt et e e eaae e eenneas 14
2.2 30  EZITMC ..ottt ettt ettt ettt snb et enseenne 14
224, HAAACIEME ... 14
2.2.5. YUZAUITNE PIOSEST ..veeuvieeieeniieiieeiieiieeieenieeeteesteeeseenseeseseenseessseeseessseenne 14
2.2.6. Cam-seramiklerin direkt sekillendirilmesi..........c.coeevevvrevcieeinieeenreeennnen. 14

2.3. Cam-Seramiklerin OZeIKICTT .........o.oveueeeeeeeeeee et 14
2.3.1. Cam-seramiklerin genel 6zellikleri.........cccoeevieniiiiiiniiniieeccee e, 16
2.3.2. Kimyasal kararliliK............cccooriiiiiiniii e 16
2.3.3. MeKkanik OZCIIKIET ..........cooivviiiiiiiiieieeeee et 16
2.3.4. MIKIOYaP1 V& POTOZILC ....veeeurieiieeiiieiieeieeniieeteenteeeteenseeenseenseesnseenseeenseenne 16
2.3.5. Termal OZeIlIKICT ..........ooooviiiiiieeiieee e 17
2.3.6. Optik OZEIKIET ...c..eeeiiieiiieiieeeee e 17

xi



2.3.7. Elektriksel ve manyetik 0zelliKIer..........cccoovieviininiiniiiiiieniceiceee 17

2.3.8. YOZUNIUK .....oooiiiiiiieiieie et 17
2.3.9. SEILHK ..ottt 18
2.4, Cam-Seramik UTtiMmi ..........cccoooviveverreieeeeeeeee e 19
2.4.1. Iki kademeli kontrollii 1s11 islemle cam-seramik tiretimi ......................... 20
2.4.2. PeturCik YONTOMI ...ccuvieiiieiiieiieeiieeie ettt ettt 21
2.4.3. Toz yontemleri kullanilarak cam-seramik eldesi ........cccccecevveverieneennene 21
2.4.4. Sol-gel yontemleri kullanilarak cam-seramik tiretimi.........c..ccceeceereeennene 22
2.4.5. Atiklardan cam-seramik Gretimi........ccueerieeriienieenieenie e 22
2.5. Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlari...........cocoocerviniininiiniininiencceee, 23
3. CAM-SERAMIK KAPLAMALAR .....covcuimmimminsisssssssssssssssssssssssssesssssssssss 25
3.1. Cam-Seramik Kaplamalar ...........coccoeiiiiiiiiiiiiieiiee e 25
3.2. Cam-Seramik Kaplamalarin Kimyasal Kompozisyonlari ve Amaglart .......... 26
3.2, 1. FLAKSIAT e 28
3.2.2. RefTaKLerlr. ... covuieiiiiiiiiieieeeeee e 28
3.2.3. BaBlayICIlar .....ccuooiiiiiiiie e 29
3.2.4. OpaKIastir1CUar ....c..eeevieieiiieieeieee e 29
3.2.5. RenkIendiriCiler........cuorieiiiiiniiiiiiieiecieeeeee e 29
3.3. Cam-Seramik Kaplamalarin OzelliKIeri .............cccovveveveveeerieeeeeeeceeereeene, 29
3.3.1. Termal OZEIIKICT ......ccueereiiiiieiiieiiee e 29
3.3.1.1. Termal @eNIESIME .......coecvieiiieiieiieeieeeie ettt 29
3.3.1.2. Termal SOK....coouviieeiieeiiee ettt e e 30
3.3.1.3. Ergiyebilirlik ve akiskanlik ............c.coccooeiiiiiiiiiiiiieeee 31
3.3.1.4. VISKOZIL. ..ottt 31
3.3.2. Fiziksel ve mekanik O0zelliKler............coovvviiiiiiiniiiiiiieeeeee 33
3.3.2. 1 YOZUNIUK ..ottt 33
3.3.2.2. OZGUL IS ..ot 33
3.3.2.30 SEILHK .ot 33
3.3.2.4. EIaStIKIIK ....eouieiieieieieseceet e 33
3.3.2.5. Basma muKavamet .........cccueeriierieeiieniieeiieeie et eee et iee e 33
3.3.2.6. Cekme muKavameti..........ccueeeeueeeeiuiieeiie et 34
3.3.3. Kimyasal OZEIIKILT ..........cccuieiiiiiieiieiieectee e 34
3.3.3.1. ASIEIT@NCT 1.ttt 34
3.3.3.2. ALKAll dIrNC...eeuiiiiiiiiiieiieiceeseeeeee e 34

3.4. Cam-seramik Kaplamalarin OzelliKIETi............cocoovivevevevceeeieeeeeeceeereeene, 35
3.5. Cam-Seramik Kaplama Yontemleri ........ccooceevvieiiieniiiiiieniecieeece e 36
3.5.1. Sprey Kaplama..........cceeiiiiiiiiiieiieeeee e 36
3.5.2. RUlo Kaplama.......ccccoeuieiieiiiiiiieieee et 37

R T T TN 1< 4 T ¥ 1 USRS URRRPR 37
3.6. Cam-Seramik Fritleri ve Baglanmast ..........ccccocueeviieniiiiiienieeiieieeieeee e 38
3.6.1. Cam-seramik fritleri.......ccooceeriiiiiiiniieiieie et 38
3.6.2. Cam-seramik fritleri ile kaplama............cccceeeieniiiiiiinieniieieccee, 39
3.7. Kum Kaliba DOKUM ......coooviiiiiiiiiiiieeieee et 41
3.7.1. Kum kaliba dokiim atiklarinin olusumu..............ccceeeevevirenierecieeeeree e, 43
3.7.2. Dokiimlerde kullanilan kum kaliplarin kimyasal yapist ............cc.e....... 44
3.7.2.1. SIS KUMU...ctiiiiiiieieiesie sttt 44
3.7.2.2. Zirkon KUMU......ccoooiiiiiiiiiiiiieee e 44
3.7.2.3. OliVIN KUMU..cntiiiiiiiiieeiieiie ettt et 44
3.7.2.4. Kromit KUMU ....cocooiiiiiiiiiiiceeeeeee e 45

4. DENEYSEL CALISMALAR ....couiiininininsissenssssssssississssssssssssssssssssssssssssssanes 47

xii



A1 MAIZEIMIELET ...t nae 48

4.2. Kum Kalip Atig1 (KKA) Karakterizasyonu ...........cccceeeeeevienieeniienieenieeenene 48
4.2.1. Kum kalip atiginin kimyasal analizi ..........ccceeevieniniinieneniencecee, 48
4.2.2. Kum kalip atiginin kristal yapisinin belirlenmesi..........cccccevevenvenennnne. 49

4.3, Frit Hazirlama.......ccc.ooieiiiiiniieieeieeeeeeee ettt 49

4.4, Frit KaraKteriZaSyOnU .........cccueeruieeiuieriieeiieniieeieeseeeteeseeeaeesiaeeseesnneeseeseseenne 49
4.4.1. Fritin kimyasal analizi...........ccccoeeieriiiiiiniiiiieeccceee e 49
4.4.2. Fritin kristal yapisinin belirlenmesi ...........cccccveviieciienieniiienieeieeiiee 49
4.4.3. Fritin termal analizZi........ccccocevieiinieniiiinieeeeeeceeee e 49
4.4.4. Fritlerin tanecik boyutlarinin 61¢UIMesi........c.occveveiierieiciienieciieiee, 50

4.5. Cam-Seramik Kaplama Hazirlama.............ccoooviiiiiiiiniiiiieicceeee 50

4.6. Cam-Seramik Kaplama Karakterizasyonu...........cccecceeeveenieniienienieenieeee, 51
4.6.1. Cam-seramik kaplamalarin kristal yapisi........ccccoeevievieniiienieniieiieee, 51
4.6.2. Cam-seramik kaplamalarin islak film kalinlig1 6l¢iimdi........................... 51
4.6.3. Cam-seramik kaplamalarin renk analizi............ccooceevienciieninniieniienene 52
4.6.4. Cam-seramik kaplamalarin parlaklik analizi ...........ccccoeevveriiiiieniennnne. 52
4.6.5. Cam-seramik kaplamalarin ortiiciiliik giicti analizi..........ccccceeveveerirennenne. 52
4.6.6. Cam-seramik kaplamalarin asit direnglerinin analizi...............cccccuvennee.e. 52
4.6.7. Cam-seramik kaplamalarin gorsel degerlendirmeleri..............ccceueennee.e. 52

5. SONUCLAR VE TARTISMA ....uuuuiniirinrinrensensensanssnssisssssisssssesssssssssssssssssssnsons 55
5.1. Kum Kaliba Dokiim Atig1 Karakterizasyonu............cceceevervvenienieeieneenennene 55
5.2. Frit KarakteriZaSyOnU.........cueeouieriieiiieniieeiiesiie et eiee et eveeiee e 56
5.3. Cam-Seramik Kaplama Karakterizasyonu.............ccoecueevieevieenieeiieeniienieeinans 64
6. SONUC VE ONERILER ........cuiuiuirncincinssisssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 89

0.1, ONEIILET ..ot 91
KAYNAKLAR . .cuiititiiitinicisisisstssssssissississississsssssssssssssssstssssstssssssssssssssssssssssnses 93
OZGECMIS.c..onicicinsincsnssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 99

xiii



Xiv



KISALTMALAR

AIC
BHA
BHT
DPPH
FRAP
GAE
LDL
ROT
TBARS
TPTZ
TSA
TSB
UCE

: Akaike Information Criteria

: Biitillendirilmis hidroksi anisol

: Biitillendirilmis hidroksi toluen

: 1,1-Difenil-2-pikrilhidrazil

: Ferric Reducing Antioxidant Power
: Gallik asit esdegeri

: Diisiik yogunluklu lipoprotein

: Reaktif oksijen tiirleri

: Tiyobarbutirik asit reaktif maddeleri
: 2,4,6-Tripiridil-s-triazin

: Tyriptic Soy Agar

: Tyriptic Soy Broth

: Uziim ¢ekirdegi ekstrakt:

XV



Xvi



SIMGELER

C
H
q
t

oM

: Dokunun kapasitansi [Birim]

: Ist miktar1 [Birim]

: Faz yiikii [Birim]

: Zaman [Birim]

: Yer degistirme vektorii bilesenleri
: Acisal hiz [Birim]

: Kapasitif reaktans

: Endiiktif reaktans

: Asal gerilme dogrultusundan sapma agisi
: Yogunluk [Birim]

: Cap [Birim]

: Yogunluk

: Kiitle [Birim]

: Dinamik Viskozite

: Elastisite Modiilii

: Poisson’s Orani

: Bulk Modiilii

: Couchy Gerilme Tensorii

: Sekil Degistirme Tensori

xvii



xviii



TABLO LiSTESI

Sayfa
Tablo 1.1. Bazi elemet ve bilesiklerin erime sicaklklarindaki viskoziteleri................ 3
Tablo 1.2. Cam iiretiminde kullanilan cam yapic1 oksitler, araci oksitler ve
diizenleyiciler ifade edilmiStir. ........cccveeiiiriieiieii e 4
Tablo 1.3. Diinya cam kurulu iiretim kapasitesi faaliyet alant. ...........c.ccoocverveenennen. 9
Tablo 2.1. Farkl tiir seramiklere ait sertlik degerleri..........ccooceevieeciieniniiiiniieene, 19
Tablo 2.2 Cam-seramik kullanim alanlart. ..........coccooeeveniininiininiiicceeee 24
Tablo 3.1. Oksitlerin ve minerallerin cam-seramik kaplamadaki islevleri ............... 27
Tablo 3.2. Oksitlerin cam-seramik yapida nasil ¢aligtiklarina gore nasil
gruplandirilabilecegini gostermektedir. .........cooevveeriinienienieniiienieneen 28
Tablo 3.3. Cam seramik kaplamalarin uygulama alanlar1 verilmistir. ...................... 35
Tablo 3.4. Cam-seramiklerin farkli yiizey uygulamalarina ait karsilastirmasi
VEIIIMISTIT. .vviiiiiiiiiie ettt ettt et e e e e reeeereeeeaneeeareeens 36
Tablo 3.5. Kum kaliba dOK{im asamalari...............ccceeeeveeeiiiieiieccieeeeee e 41
Tablo 5.1. KKA XRF sonuglari ifade edilmistir. ..........cccoovevieeiieiieniiiiniiiieeiee, 55
Tablo 5.2. Ticari olarak iiretilen STD-F ve %10 atik ile siirdiiriilebilir olarak iiretilen
KKA-F fritilerinin kimyasal ieriKIeri. ..........cccevverieniiiiniiniiienieneen 57
Tablo 5.3. KKA-F ve STD-F 1s1 mikroskobu sonuglart. .............ccccceeevevirennireennennee. 59
Tablo 5.4. STD-F Spot 1 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. .............ccocevenee. 70
Tablo 5.5. STD-F Spot 4 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. .............ccoceeenee. 71
Tablo 5.6. STD-F Spot 5 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. .............ccocevenee. 72
Tablo 5.7. STD-F Spot 6 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. .............ccoceeeenee. 74
Tablo 5.8. STD-F Spot 3 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. ............cccocenenee. 76
Tablo 5.9. Spot 1 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir..............ccoccooeniininninnnen. 78
Tablo 5.10. Spot 2 EDX analizi sonuglart bulunmaktadir...........cccoceevvenienenienennnen. 79
Tablo 5.11. Spot 3 EDX analizi sonuglart bulunmaktadir...........ccoceeverienenicnennnen. 80
Tablo 5.12. Spot 6 EDX analizi sonuclart bulunmaktadir...........cccoceevienienenenennnen. 81
Tablo 5.13. Spot 7 EDX analizi sonuglart bulunmaktadir..........cccoeeieniencnienennnen. 83
Tablo. 5.14. Islak film kalinliklari, parlaklik, ortiiciiliik ve renk dl¢iimlerinin KKA-F
Ve STD-F 161N SONUGIATT. .....eeiiiiiiiiiiiciiie ettt e 86

Xix



XX



SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil.1.1. SiO; tetrahedra modeli............cocviiiieiiiiiiiiiiieeeeee e 3
Sekil.1.2. SiO2 tetrahedral kristal ve amorf yapist. .......cccoeveviieriieiiiienieeieeiieeieeee 4
Sekil 2.1. Cam-seramik tiretimindeki kontrol degiskenleri ifade edilmistir............... 11
Sekil 2.2. Cam seramik olusumu. (a) ¢ekirdeklesme, (b) kristallenme ve ¢ekirdek
biliylimesi, (c) cam-seramik mMiKroyapl.........ccccceevceeeriienieenieenieenieesreeenens 13
Sekil 2.3. Cam-seramik tiretimindeki kontrol degikenleri ifade edilmistir. .............. 13
Sekil 2.4. Farkl tiirlerdeki seramik karakterli malzemelerin yogunluklart. .............. 18
Sekil 2.5. Camin cam seramik olusumu i¢in kristallenmesi a. ¢ekirdeklenme ve
biliylime hizlariin sicaklik iligkisi b. iki asamali kontrolli 1s1l iglem....... 21
Sekil 3.1. Teorik bir cam i¢in viskozite-sicaklik egrileri.........c.coceevviieriieniiiniennnnnne. 32
Sekil 3.2. Bir kaplama veya baski islemi sirasinda kullanilan bir serigrafi sistemin
bilesenlerini ve ¢aligma prensibi. .........cccveeeiieriienieeiieeie e 37
Sekil 3.3. Bir cam frit bag arayiiziiniin kesiti gosterilmektedir. ...........c.ccccevinennen. 39
Sekil 3.4. Cam frit kaplamalarin termal sartlar altinda islem adimlari
OStETTIMEKLEAIT. .c.eieiiieiiecieeece e 40
Sekil 3.5. Kum kaliba dokiim asamalari. .............cccceeeeiiieeiieeciec e 42
Sekil 3.6. Kum kaliba dokiimde kullanilan elemanlar ifade edilmistir...................... 42
Sekil 4.1. Cam-seramik kaplama iiretiminin ana prosesleri. ........c.ccocevveeverieneennen. 47
Sekil 4.2. Cam-seramik kaplama iiretiminin akis semasi halinde ana prosesleri. ..... 48
Sekil 5.1. Kum kalip at1g1, x-ray kirinim paternleri.........cocevveveenenienienenieneenen. 56
Sekil 5.2. STD-F ve KKA-F, x-ray kirinim paternleri.............ccoeeeeveirerienieeneennnnnne. 57
Sekil 5.3. KKA-F ve STD-F 151 mikroskobu egrileri..........cccceeveerieniieniieniieiiene, 58
Sekil 5.4. STD-F ve KKA-F fritlerinin 330°de termal genlesme katsayilari,
dilatometre sonuglart ile ifade edilmiStir...........cceevevierieniiienieniieie, 61
Sekil 5.5. STD-F ve KKA-F DTA grafigi. ...ccccoceeviieiiiiiieiiecieeieeee e 62
Sekil 5.6. STD-F ve KKA-F TG (%) grafifi. ......ccceevieriieiiiniieiecieeeeeeee 63
Sekil 5.7. STD-F ve KKA-F DTA/TG grafikleri.........coccoevieniiinieniieieeieeeee 64
Sekil 5.8. STD-F 660°C’de 7dk pisirilmis XRD SONUCU. ......ccceeevireriieiieeieeiienenene 65
Sekil 5.9. STD-F 730°C’de pisirilmis XRD SONUCU. ....cc.eeevvieriieiieniieiiecie e 65
Sekil 5.10. 660°C’de 7dk pisirilmis KKA-K XRD Sonuglart. .........cccceveeevrenirennnnnne. 66
Sekil 5.11. 730°C’de 7dk pisirilmis KKA-F XRD sonuglart. .........ccceeeeeveenieennnnnne. 67
Sekil 5.12. STD-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmustir. ............. 68
Sekil 5.13. STD-F i¢in SEM goriintlisti saglanmiStir. ..........coccveevverieeniienieenieennene. 69
Sekil 5.14. STD-F icin 10 bolgeden SEM goriintiisii ve EDX analizi saglanmustir. . 69
Sekil 5.15. Spot 4 SEM @OTTUNTUSTL ...eeeuvveeriieeriieeniieeriee ettt sieee e 71
Sekil 5.16. Spot 5 SEM @OTUNTUSTL ...eevuvveeriiieriieeriie ettt 72
Sekil 5.17. Spot 6 SEM @OTTUNTUSTL ...eeeuvveeriiieriieeniieeriee ettt e 73
Sekil 5.18. Spot 3 SEM @OTTUNTUSTL ...eeeuvveeriieeriieeniieeriee ettt 75
Sekil 5.19. KKA-F icin 7 bolgeden SEM ve EDX analizi saglanmustir. ................... 76
Sekil 5.20. KKA-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmustir. ............ 77
Sekil 5.21. KKA-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmustir. ............ 77

Xxi



Sekil 5.22. Spot 1 igin SEM ve EDS gOrintlisii........ccooveeriieriiienieniieiieeie e 78

Sekil 5.23. Spot 2 i¢in SEM ve EDS gOrintiisii........cccoveeriieriienieniieiieeie e 79
Sekil 5.24. Spot 3 i¢in SEM ve EDS gOrintiisii........cccoveeriieriiienieniieieeieeiiesve e 80
Sekil 5.25. Spot 6 i¢in SEM ve EDS gOrtintiisii........ccooveeriieriienieniieieeieeieeeeeeieens 81
Sekil 5.26. Spot 7 i¢in SEM ve EDS gOrtintiisii.........cccveeriieriiienieniieienieeiee e 82
Sekil 5.27. STD-F ve KKA-F kaplamalarinin makro ortiiciilik gortintiileri. ............ 84
Sekil 5.28. L, a, b koordinat diizlemi renklerin sayisal olarak degerlendirilmesi ve
Olclilemesi i¢in kullanilan koordinatlardir..............cccoeevvieeiieiniieeciee e, 85
Sekil 5.29. Baskili yiizey STD-F (sol) ve KKA-F (sag) kaplamalar1 kimyasal
dayanim teStIETIL. .....ccueiiiieiieiie et 87
Sekil 5.30. Baskisiz ylizey STD-F (sag) ve KKA-F (sol) kaplamalar1 kimyasal
dayanim teStIETIL. .....ccueeriieiieiie e 88

xxii



ATIK DOKUM MALZEMELERINDEN KATMA DEGERLI KIMYASAL
INORGANIK CAM KAPLAMA MALZEMELERININ URETiMi

OZET

Bu calismada, endiistride uygulamalar1 siirmekte olan kum kaliba dokiim sonrasi
olusan ve kullanima uygun olmayan malzemenin (atigin), cam-seramik {iretimi igin
hammadde olan frit iiretiminde siirdiiriilebilir, uygun maliyetli CaO, SiO2, A1203 ve
ZrO2, Ti02, ZnO vb. inorganik oksitlerin ikamesi olarak kullanim1 aragtirilmistir.

Ticari olarak temin edilebilen bir friti (STD-F) kum kaliba dokiim atigindan (KKA-F)
yapilan fritle karsilagtirmak ig¢in, ergitme-su verme teknikleri ile iki farkli frit
iretilmistir ve karakterize edilmistir. Camsi1 yapiya sahip fritlerin kimyasal bilesimi,
faz olusumu ve termal 6zellikleri XRF, XRD, SEM, EDX, 1s1 mikroskobu, dilatometre
ve TG-DTA, analiz yontemleri kullanilarak degerlendirilmistir. Fritler sulu olarak
alumina bilyalarla 6giitiilmiis ve tane boyutlar1 6l¢iilmiistiir. (d90) 20-30up ‘dan kiigiik
olan tanecik boyutunda fritler elde edilmistir. Fritlerin her ikisi i¢inde, recete
hazirlanarak, ticari bakir-kromit oksit iceren toz pigment ve ticari olarak kullanilan
medium ile beraber cam-seramik cam kaplama malzemesi haline getirilmistir.

Soda-kire¢ cam altlik iizerine serigrafi yontemiyle kaplama malzemess her iki boyada
77 mesh ile uygulanmistir, daha sonra cam-seramik kaplama elde etmek amaciyla 660
°C'de 7 dakika boyunca kristalize edilmistir. XRD, SEM analizleri kullanarak; referans
(STD-F) ve kum kaliba dokiim atig1 iceren ikameli siirdiiriilebilir (KKA-F) kaplamalar
faz olusumu, mikro yapt ve kimyasal diren¢ agisindan arastirilmistir. Cam-
seramiklerin XRD modelinde incelenen STD-F termal ozellikleri ile (KKA-F)
iliskilendirilmistir. Yilizey ve ara yiizey goriintiileri icin SEM kullanilmig ve bu
bolgelere EDX analizi ile elemental analiz saglanmstir.

Endiistride uygulanan, renk 6l¢iimleri ASTM D2244-23, parlaklik dl¢timleri ASTM
D523-14, ortiiciiliik giicii ASTM D2805 standartlari ile dlglimlenmistir. TS EN 14483
ile sitrik asit, nitrik asit ve hidroflorik asit dayanimlar1 cam ytizeyinde karsilikl1 olarak
incelenmistir. Yapilan bu analizler STD-F ve KKA-F fritlrerinin benzer ve farklhi
yonlerini arastirmistir. Bu ¢alismada, atik malzeme ile {iretilen fritin maliyet olarak
kar saglamasi, stok ve atik sorunlarinin 6niine gegmesi, katma degerli tiriine doniismesi
ve cam kaplama malzemeleri alaninda bir ihtiyaca ¢dziim olmasi, ekonomi ve dogaya
katk1 saglamas1 hedeflenmistir.
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PRODUCTION OF VALUE-ADDED CHEMICAL INORGANIC GLASS
COATING MATERIALS FROM WASTE CASTING MATERIALS

SUMMARY

Glass is a very ancient and antique material. The art of glassmaking has a history of
5,000 years, but even before that, obsidian, which is natural glass, was used in tool
production. It is highly likely that people produced glass without knowing it for the
first time. However, soon after, this new material began to be processed with great
creative skill, and as a result, the first glasses started to be used as valuable decorative
jewelry. Later on, using glass as a vessel came into question, for which powdered raw
material of glass was weighed and then melted, making it viscous and formed around
a core. Processing glass in a more liquid state probably failed due to the lack of a pot
material durable enough. The composition of ancient Egyptian glasses is not only
known from analyses but also from cuneiform tablets in the library of Ashurbanipal,
providing information about the chemical structure of the first glasses. These glasses
were produced with about 70% SiO2 by weight (along with some A1203), about 10%
CaO by weight (along with some MgO), and about 20% Na20 by weight (along with
some K20). Therefore, it is believed that the first glasses were soda-lime glasses.
Glassmaking had a production monopoly that started with the Egyptians for the
necessary amount of soda and later passed to Venice through the Romans. The first
decisive change in glass production was probably the invention of the blowpipe for
glassblowing, which occurred around the 1st century BC. A better pot material now
allowed the glass to be heated more and then blown; this created its own technology
for glass, which remained almost unchanged for 2,000 years.

In this study, the use of waste material (which is unsuitable for use) generated after
sand mold casting, still applied in the industry, as a substitute for sustainable, cost-
effective inorganic oxides such as CaO, Si02, Al1203, ZrO2, TiO2, and ZnO in the
production of frit, which is a raw material for glass-ceramic production, was
investigated.

Two different frits were produced and characterized using melting-quenching
techniques to compare a commercially available frit (STD-F) with a frit made from
sand mold casting waste (KKA-F). The chemical composition, phase formation, and
thermal properties of the frits, which have a glassy structure, were evaluated using
XRF, XRD, SEM, EDX, hot stage microscopy, dilatometer, and TG-DTA analysis
methods. The frits were ground with alumina balls in an aqueous medium, and their
particle sizes were measured. Frits with particle sizes smaller than (d90) 20-30 pm
were obtained. For both frits, a recipe was prepared, and a glass-ceramic glaze material
was created with a commercially used medium and a commercial copper-chromite
oxide-containing powder pigment.

The coating material was applied to soda-lime glass substrates using the screen-
printing method at 77 mesh for both frits and then crystallized at 660°C for 7 minutes
to obtain glass-ceramic coatings. Using XRD and SEM analyses, the reference (STD-
F) and the sustainable frit containing sand mold casting waste (KK A-F) coatings were
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investigated in terms of phase formation, microstructure, and chemical resistance. The
thermal properties of the STD-F examined in the XRD model were correlated with
(KKA-F). SEM was used for surface and interfacial images, and elemental analysis
was provided to these regions with EDX analysis.

Color measurements applied in the industry were measured according to ASTM
D2244-23, gloss measurements according to ASTM D523-14, and opacity power
according to ASTM D2805 standards. The resistance to citric acid, nitric acid, and
hydrofluoric acid on the glass surface was comparatively examined with TS EN 14483.
These analyses investigated the similarities and differences between STD-F and KKA-
F frits. In this study, the frit produced with waste material is aimed to provide cost
savings, prevent stock and waste issues, transform into a value-added product, and
offer a solution to a need in the field of glass coating materials, contributing to the
economy and the environment.

In this study, unused foundry sand waste from the sand casting process was
incorporated into a frit formulation, traditionally composed of commercial raw
materials such as quartz (Si02), aluminum oxide (Al203), and zirconium dioxide
(ZrO2), for the production of glass-ceramic coatings. The experimental process
involved ten main steps: grinding the foundry sand waste (KKA), characterizing the
KKA, preparing the frit formulation, weighing and producing the frit, manufacturing
both standard commercial frit and KKA-added frit, grinding and sieving the frits,
preparing and producing the paint formulation, screen printing on soda-lime glass,
drying and firing, and conducting industrial tests on the prepared coatings.

After analyzing the frits, commercial copper-chromite pigment and organic carrier
were used to produce glass paint from both the standard frit (STD-F) and the KKA-
added frit (KKA-F). The produced glass paint was applied using a 77 mesh screen
print, and tests were conducted to measure wet film thickness, gloss, opacity, color
analysis, and chemical resistance for both frit-derived coatings. The results showed
that the glass coating material produced from KKA-F exhibited higher opacity, similar
color, and more matte appearance compared to the STD-F derived coating.

The citric acid, nitric acid, and hydrochloric acid tests demonstrated similar behaviors
for both STD-F and KKA-F coatings. These findings indicate that it is feasible to use
KKA as a sustainable raw material source in glass paint production without any
preliminary processing, as evidenced by the comparable surface properties and
industrial test results of the coatings. The metal oxides in the foundry sand waste, as
discussed in the literature, are suitable for use in glass-ceramic frit formulations,
specifically within the Si02-B203-Na20-AI1203-K20-F systems.

Glass-ceramic coatings were prepared using 20-40% commercial copper-chromite
pigment, 60-80% frit, and 25-30% commercial solvent carrier material, each mixed
for 15 minutes. The prepared coatings were applied to glass surfaces via screen
printing, followed by pre-drying at 150-200°C and final drying at 660°C for 5 minutes.
XRD analysis was conducted on the re-fired frits to observe the formation of glass-
ceramic crystals. The XRD results for both STD-F and KKA-F frits showed that an
amorphous structure was achieved through rapid cooling from 1300°C. The
exothermic peaks identified in the DTA results determined the crystallization
temperatures, leading to working ranges of 660°C and 730°C for glass-ceramic
coatings.

The STD-F frit, fired at 660°C, showed initial crystallization of lithium aluminum
oxide at 20:55°, while further crystallization at 730°C included lithium zinc silicate,
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zircon, lithium aluminum silicate, and titanium silicate. In contrast, the KKA-F frit,
fired at 660°C, showed the formation of zinc iron aluminum oxide, lithium zinc
silicate, and andradite, with more crystalline structures emerging compared to STD-F,
likely due to the complex composition of the KKA. At 730°C, the KKA-F frit exhibited
additional crystalline phases, including maghemite, silica, aluminum oxide, aluminum
boron oxide, zirconium oxide, zinc chromium fluoride, chromium aluminum oxide,
calcium silicon oxide, hematite, and potassium titanium silicate. SEM and EDS
analyses were performed on both coatings to examine the film and glass-ceramic
structures, confirming the XRD results and identifying the relevant elements.
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1. CAMIN TANIMI VE YAPISI

1.1. Cam

Cam oldukga eski ve antik bir malzemedir. Cam yapim sanat1 5.000 yillik bir ge¢mise
sahiptir, ancak o zamandan Once bile dogal cam olan obsidyen, alet iiretiminde
kullanilmistir. Biiyiik olasilikla insanlar ilk kez cami bilmeden {iretmislerdir. Ancak
cok gecmeden bu yeni malzeme biiyiik bir yaratici beceriyle islenmeye baslanmigtir
ve bunun sonucunda ilk camlar degerli dekoratif takilar olarak kullanilmaya
baglanmigtir. Daha sonra camin bir kap olarak kullanilmasi gliindeme gelmis, bunun
icin de cam agirlikca toz hammadde tartimi1 yapilarak ve daha sonra eritilerek, viskoz
bir hale getirilmistir, bir ¢ekirdek etrafinda olusturulmustur. Camin daha siv1 bir halde
islenmesi muhtemelen yeterince dayanikli bir pota malzemesinin bulunmamasi
nedeniyle basarisiz olmustur. Eski Misir camlarinin bilesimi sadece analizlerden
bilinmemektedir, ayni zamanda Asurbanipal'in kiitiiphanesindeki ¢ivi yazil
tabletlerden de ilk camlarin kimyasal yapistyla ilgili bilgi elde edilmistir. Bu camlar
agirlikca %70 SiO; (biraz AlOs ile birlikte), agirlikga %10 CaO (biraz MgO ile
birlikte) ve agirlikca %20 Na>O (biraz K»O ile birlikte) iiretilmislerdir. Bu nedenle ilk
camlarin sodyum camlar1 oldugu diistiniilmektedir. Camlar iiretimlerinde gerekli olan
soda miktar1 i¢in Misirlilarla baglayan daha sonra ise Romalilar araciligiyla Venedik'e
gecen bir iretim tekeline sahipti. Cam fretimindeki ilk belirleyici degisiklik,
muhtemelen M.O. birinci yiizyilda meydana gelen cam {ifleme borusunun icadiydu.
Daha iyi pota malzemesi artik camin daha fazla 1sitilmasina ve ardindan iiflenmesine
olanak taniyordu; bu, cam i¢in kendi teknolojisini yarattt ve bu teknoloji 2.000 yil

boyunca neredeyse hi¢ degismedi.

1.2. Camn Yapisi

Ge¢miste cam tanimi kati1 ve kimyasal yapisinda kristal yapr icermeyen malzeme
olarak tanimlanmistir. Yapisinda kristal yap1 igermeyen malzemelere amorf

malzemeler denir. Bu durum en basit haliyle su sekilde tanimlanmistir.



Camsi1 durumda, kristal olmayan kat1 malzemeler vardir ve”” Cam, kristallesme olmaksizin

kat1 bir duruma sogutulmus inorganik bir fiizyon tirtintidiir [1, 2].

Her ne kadar bu tanimlar yeterli gibi goziikse de bu tanimlar yeterli olmamistir. Kat1 halde
ve amorf yapida bazi malzemeler mevcuttur. Xerogel inorganik olmasina ve yapisinda
kristal yap1 bulundurmamasina kargin cam bir malzeme degildir. Ek olarak, cams1 yapilari
elde etmek i¢in en yaygin method cam ergiyigini sogutmak olsada cam eldesi basing
koordinatt boyunca, polimerizasyon ve gaz fazindan ¢oktiirme yoluylada elde edilebilirler.

Bir camin birim hiicresi tanimlanamaz bu nedenle camlar amorf olarak tanimlanmastir.

Zachari- asen tarafindan yapilan ve daha sonra Greaves tarafindan yapilan devrimsel
arastirmaya dayanarak, agagidaki tanim litaratiire eklenmistir: "Atomik Olgekte, camlar
herhangi bir ¢evrimsel simetrisinin olmamasiyla karakterize edilir." Yani, camin atomik
diizeydeki yapisal 6zellikleri, herhangi bir yonde diizenli bir tekrar 6zelligi gdstermez. Bu,
camin kristalin bir diizenlilige sahip olmadig1 ve daha ¢ok amorf bir yapiya sahip oldugu
anlamina gelir [3,4].Bu sebeple camlar, herhangi bir i¢ faz sinirina sahip olmamasiyla
karakterize edilen, yogun izotropik ve homojen kristal olmayan (amorf) yapilardir. Birgok
bilesik ve element eritildiklerinde su ile benzer sivi fazlara gegerek bir viskoziteye sahip
olurlar. Bu sivilar donma noktasina gelene kadar viskoziteleri artar ve hizla kristallenerek
katilagirlar. Ergimis veya sivi durumdaki bir cam yogun bir viskoziteye sahiptir. Bu
durumdaki bir cam donma sicakligina kadar sogutuldugunda kristallenmesi miimkiin olsa
bile kristal olusum hiz1 ¢ok yavastir ve hizli bir soguma ile kristallendirilmeden
sogutulabilir. Bu soguma ile meydana gelen yap1 ise kristal yapili bir malzeme gibi belirli

bir ergime derecesine sahip degildir [8].

Sicaklik diistisiiyle ters orantili olarak viskozitesi artan cam eriyigi sonunda Oyle bir
noktaya ulasir ki mekanik 6zellikleri bakimindan bir kati malzemeye doniislir bu yeni

malzeme cam olarak adlandirilir.

Tablo 1.1’de baz1 element ve bilesiklerin erime sicakliginda viskoziteleri verilmistir.
Sicaklik diistisiiyle ters orantili olarak viskozitesi artan cam eriyigi sonunda Oyle bir
noktaya ulasir ki mekanik 6zellikleri bakimindan bir kat1 malzemeye doniisiir bu yeni
malzeme cam olarak adlandirilir. Tablo 1.1’de bazi element ve bilesiklerin erime

sicakliginda viskoziteleri verilmistir [5].



Tablo 1.1. Bazi elemet ve bilesiklerin erime sicaklklarindaki viskoziteleri.

Madde Erime Sicaklig1 (°C) Viskozite (Poise)
Su 0 0.02
LiCl 613 0.02
Na 98 0.01
Zn 420 0.03
Fe 1535 0.07
As;03 309 106
B»0; 450 105
Si0; 1710 107

Camin kimyasal yapist belirli oranlardaki metal oksitlerin bir araya getirilmesi olarak
tanimlanabilir. Bu metal oksitler, silisyum dioksit, SiO», kalsiyum oksit (CaO), sodyum
oksit (Na20), aliiminyum III- oksit (Al2O3), kursun oksit (PbO), magnezyum oksit (MgO),
bor II-oksit (B2O3) gibi oksitlerin bilesimleridir. Atomlar cam yapisi i¢inde diizensiz
dizilimdedirler. Silika caminda, Si-O atomlari tetrahedral yap1 olustururlar. Silisyum atomu
dort adet oksijen tarafindan ¢evrelenir. Oksijenler iks tetrehedral yap: arasinda paylasilir.

Bu yap1 Sekil 1.1°de ifade edilmistir.

|+

S

Sekil 1.1. SiO; tetrahedra modeli.



Kristal yapidaki bilesik solda, hizli sogutularak elde edilen amorf yap1 ise sagda olmak
iizere SiO> bilesiginin yapilar1 Sekil 1.2°de gosterilmektedir.

Kristal SiO, Amorf Si0,
¢ Oksijen

& Silisyum

Sekil 1.2. SiO2 tetrahedral kristal ve amorf yapisi.

Camin yapisinda atomlar arasi baglarin bazi yon dayatmalarina tabi olmasindan dolay1
amorf yapidaki cam kristallesmis haline benzer, fakat simetrik olarak bozulmus halde
karsimiza cikmaktadir [7]. Camin yapisinda bulunan oksitlerin her biri miktarlari
dogrultusunda camin 6zelliklerini belirler. Camin 6zelliklerine direk etkisi olan bu oksitleri

3 grupta degerlendirebiliriz. Bunlar, cam yapicilar, diizenleyeciler ve araci oksitlerdir.

Cam yapici oksitlere “’ag yapict’’ ismide verilmistir. Araci oksitler, kismen cam yapici ve
diizenleyici etki gosteren oksitlerdir. Camin daha kolay iglenebilir hale getirilmesi, camin
devitrifikasyon egiliminin azaltilmasi ve belirli 6zellikler katilmas1 amaciyla ilave edilirler.

Soda-Kire¢ camlarinda, en ¢ok kullanilan AL,Os ‘tir.
Tablo 1.2’de cam tiretiminde kullanilan cam yapic1 oksitler, araci oksitler ve diizenleyiciler

ifade edilmistir.

Tablo 1.2. Cam iiretiminde kullanilan cam yapici oksitler, aract oksitler ve diizenleyiciler
ifade edilmistir.

Cam Yapic1 Oksitler Arac1 Oksitler Diizenleyiciler
B20s AlO3 MgO
Si02 SbOs LixO
GeO» ZrO; BaO




Tablo 1.2. (Devami) Cam iiretiminde kullanilan cam yapici oksitler, araci oksitler ve
diizenleyiciler ifade edilmistir.

Cam Yapic1 Oksitler Arac1 Oksitler Diizenleyiciler
P>0s TiO> CaO
V205 PbO SrO
BeO Na,O
As203
ZnO K-0

Bir maddeye, yeterli miktarda enerji verildiginde sivi hal durumuna gegmektedir. Bu sivi
sogutuldugunda ise katilagma meydana gelmektedir. Atom dizilisi diizenli olan bir kristal

malzemede, ergime noktasinin altinda lineer katilasma meydana gelmektedir.

Ozgiil hacminde ise énemli bir diisiis goriilmektedir. Bu tiir kristal malzemelerin tersine,
cam yapisinin kat1 ve sivi fazlari arasindaki gegisi, net bir sicaklik degerinde olmamakla
birlikte bu geg¢is belirli bir sicaklik araliginda meydana gelmektedir. Camin sogutulmasi

sirasinda katilasma gerceklesirken kristallesme durumu gerceklesmemektedir [9].

1.3. Camin Hammaddeleri

Camu olusturan yapilar, cam yapici oksitler, araci oksitler ve diizenleyiciler olarak 3 gruba

ayrilmistir. Bu boliimde cami olusturan hammaddeler hakkinda bilgi verilemektedir.

1.3.1. Silis kumu (SiO2)

Yer kabugunun agirliginin yaklagik olarak % 59’unu olusturur. Dogada fazlaca
bulunmaktadir. En yaygin bilinen yapist kuvars olarak ge¢mektedir. Silika en yaygin
kullanim sahip cam yapic1 oksittir. Cama mukavemet ve dayaniklilik saglar. 1700°C nin

iizerinde ergir. Camin aside direncini 6nemli dl¢iide arttirir [11].

1.3.2. Soda (Na2CO3)
Camin yapisinda ergimeyi kolaylastirmak amaciyla kullanilir. Flux etkisi saglamasi
amaciyla yapiya eklenir. Viskozitenin diismesini saglayarak akiskanligi arttirir. Ergime

sicakligi 851°C dir. Kullanim miktar1 arttik¢a camin kimyasal ve mekangk dayanimi azalir

[11].



1.3.3. Dolamit (CaCO3.MgCQO3)

Dolomit, kalsiyum karbonat (CaCOs3) ve magnezyum karbonat (MgCQO3) bilesiminden
olusur ve 2500 °C'de ergir. Bu madde, ergime siirecini hizlandirirken, katilasma hizini
yavaglatir ve camin ¢alisma araligin artirir. Ayrica camin parlakliini artirir ve suya karsi
kimyasal dayanimini1 giiclendirir. Ancak, az miktarda dolomit kullanimi ergimeyi

hizlandirirken, fazla miktarda kullanimi ergimeyi zorlastirabilir [11].

1.3.4. Feldspat (Na20.AL,03.6Si07 )

Feldspat, harmanin aliiminasini olusturur. Camin ergime sicaklig, icerdigi alkali metaller
(Na ve K) nedeniyle diiser. Aliimina, camin ¢arpma, biikiilme ve 1s1l soklara kars1 daha
dayanikli hale gelmesini saglar. 1120-1235 °C'de ergir ve camin kimyasal dayanikliligini
garanti eder. Ayrica camimn daha parlak gériinmesini saglar. i¢gindeki Na>O, kullanilacak

olan soday1 azaltir [11].

1.3.5. Kalker (CaCO3)

880 °C'de CaCO3 (kalsiyum oksit) olusur. Kire¢ olarak da bilinen bu madde, 2500 °C'de
ergir. Camun kimyasal dayanikliligini ve mekanik Ozelliklerini arttirmaktadir. Ayrica
kristallenme siirecini (devitrifikasyon) gelistirir, bu da camin daha diizgiin ve homojen bir
yapiya sahip olmasimi saglar. Kalker ayni zamanda yiiksek sicakliklarda camin
viskozitesini diistiriir ve camin katilagma hizini artirir.
Kalkerin fazla miktarda kullanilmasi, camin sert ve kirilgan olmasina ve ergime siirecini

zorlagtirmasina neden olabilir. Sonug olarak, kalker dengeli bir sekilde kullanilmalidir [11].

1.3.6. Sodyum siilfat (Na2SOy4)
Ergime sicaklig1 884 °C olan cam, harmanda rafine edilmesini kolaylastirir. Ayrica, erime
stirecine olumlu etkisi vardir ve camin daha hizli ergimesini saglar. Camin renginin

berraklasmasina yardime1 olur. Na;SOy igceren camlar, diger cam tiirlerine kiyasla daha sert

ve dayaniklidir [11].

1.4. Camun Ozellikleri

1.4.1. Fiziksel ozellikleri

Camin fiziksel 6zelliklerinden biri, olusum evresinde ¢ok 6nemli olan viskozite 6zelligidir.
Viskozite, genel olarak siv1 ve gaz gibi akiskanlarin i¢ siirtinme durumudur. Bu siirtlinme
durumu, akiskandaki molekiiller arasinda meydana gelir ve akis yoniine zit yiiklii bir kuvvet

olusturur. Bu siirtlinme kuvveti, viskozite taniminda dikkate alinan kuvvettir [11].



e Ergime Bolgesi: Bu boliimde harman erir ve sicaktir. Bu yerde viskozite 10 ila 102
poise arasindadir [11].

e Damla Noktast: Bu noktada viskozite degeri 103 poise'dir. Damla veya fiskadaki
sicaklik degeridir [11].

e Akma Noktasi: Viskozite degerinin 105 poise oldugu sicakliktir. Bu sicaklikta cam
tek ylizeyinde akmaya baslar. El imalatlarinda sekillendirme ve presleme bu
sicaklikta devam saglanmaktadir [11].

e Sinterlenme Sicakligi, cam parcaciklarinin birbirine yapistigi sicaklik olan 106
poise'dir [11].

¢ Yumusama Noktasi: Viskozite degeri 10 7,65 poise'ye esittir. Tavlama Noktast:
Camin viskozite degerinin 1013 poise oldugu ve 15 dakika iginde gerilimlerin
giderildigi yerdir [11].

e Gerilme Noktas1: Viskozite degeri 1014,5 poise'ye esitti ve camdaki gerilmeler dort

saatte giderilmektedir [11].

1.4.2. Is1l genlesme ozellikleri

Camin en belirgin fiziksel 6zelliklerinden biri 1s1l genlesmedir. Bu 6zellik, camin kimyasal
kompozisyonuna, daha dogrusu camin yapist i¢inde bulunan oksitlerin cesidine ve
miktarma baglhidir. Camlarin termal soka karsi direnglerini etkileyen parametre 1sil
genlesme katsay1 degeridir. Bu deger kiiclik olmasi, camlarin dayanabilecekleri sicaklik
farkin1 artirmaktadir. Bundan 6tiirii 1s1ya dayanikli olmasi istenen kaplarin tiretimi, kiiclik

genlesme katsayisi olan borosilikat benzeri camlardan yapilmaktadir [12].

1.4.3. Elektriksel ozellikleri

Yiiksek elektrik direncine sahip olan camlar bu 6zellikleri sayesinde sigorta pargasi olarak

veya izolator olarak kullanilabilirler [12].

1.4.4. Optik ozellikleri

Isigin camin igerisinden gegebilmesine gegirgenlik adi verilir. Otomotiv ve mimari
camlarda gecirgenlik onemli bir 6zelliktir. Is1gin, camin ylizeyine carparak ayni ortama
tekrar donme 6zelligine ise yansima denir. Tamamen saydam bir camin gegirgenlik degeri
%92°dir.  Yansitmadaki  kayiplar  6zel  kaplamalar  yapilarak  minimuma

indirgenebilmektedir [13].



1.4.5. Kimyasal ve mekanik o6zellikleri

Kimyasal dayaniklilik, camin kati, gaz veya sivi haldeki maddelerle tepkimeye girmemesi
ile ilgili bir 6zelliktir. Kimyasal iglemlerde kullanilan camlarda kimyasal dayaniklilik cok

Onemlidir.

Cinko oksit, zirkonyum oksit, aliiminyum oksit ve bor oksit, camlarin kimyasal
dayanikliligini artirir. Camin mekanik 6zellikleri, asinmaya kars1 direng, mekanik dayanim
ve rijitliktir. Mekanik dayanim camin kirilmaya kars1 gosterdigi direnctir. Camin esnemeye
karg1 gosterdigi dirence ise rijitlik denir. Camin mukavemet degeri 2.7 x 10° kg/cm? “dir.
Sertlik degerine gore en yumusak camlar kursunlu camlardir. En sert camlar ise borosilikat

camlaridir. Borosilikat camlarin sertlik degeri 5-7 mohs arasinda degismektedir [12].

1.5. Camun Uygulama Alanlarn

Cam hayatimizda gelisen teknolojilerin etkisi ile giinden giline daha Onemli hale
gelmektedir. Mutfak arag gerecglerinde, teknolojik iirlinlerde, uzay teknolojilerinde, ev
Perncere ve dig yalitim sistemlerinde , savunma sanayisi basta olmak iizere tercih edilen
bir malzeme se¢imi olmaktadir. Son 10 yilda diinya cam iiretim kapasitesinin %4-5 birlesik
bliyime ile 120 milyon tondan yaklagitk 175 milyon ton seviyelerine ulastig
diistiniilmektedir. Tablo 1.3.’de diinya cam kurulu iiretim kapasitesi faaliyetlerine yer

verilmis ve Uriin gruplarina ayrilmistir. Sektordeki genel tirlinlerin tiretimleri asagidaki

sekildedir [10].

e Diizcamlar (Float Cam+ Buzlu Cam)

e Cam Ev Egyasi

e Cam Ambalaj (Soda siseleri, parfiim siseleri vb. Uriinler)

e Cam Elyafi (Cam ylinii, cam kecge, fitil, iplik, kirpilmis demet)

e Cam Isleme (Diizcammn islenerek katma degerli iiriinlere démniismesi ve bu ek
islemlerle bagka iiriinlerde kullanimi (otomotiv camlari, lamine camlar, temperli
camlar, kursuna dayanikli camlar, mimari kullanima uygun camlar, inorganik boya
kapli beyaz esya camlari, enerji ve dekorasyona yoOenlik camlar olmak iizere

Ozetlebilir.



Tablo 1.3. Diinya cam kurulu tiretim kapasitesi faaliyet alani.

Uriin Grubu Kapasite (Milyon Ton) Pay %
Diizcam 82 47
Cam Ambalaj 80 46
Cam Ev Esyasi 6 3
Cam Elyaf 6 4
Toplam 175 100

Cam sektdrii icindeki alt sektorler farkli gelismelere ve dinamiklere sahiptir. Insaat,
otomotiv, beyaz esya gibi ana sektorlere girdi saglayan diizcam en biiyiik sektor

konumunda bulunmaktadir. [10]

Cam Ev Egyasi pazari tutar bazinda yillik ortalama %1-2 ile sinirl biiyiime gostermektedir.
6 milyar dolar boyutuna ulasan cam ev esyasi pazarinda, gelecek 5 yilda %1-2’lik sinirh
bir biiyiime beklenmektedir. Son on yilda kiiresel cam ambalaj pazari, ambalaj pazari
icerisindeki payini iki katina ¢ikararak %12 seviyesine ulagmistir. 52 milyar dolara ulagan
cam ambalaj pazarinin 5 yil icerisinde yillik ortalama %4,6 biliylime gostererek 68 milyar
dolara ulagmasi beklenmektedir. Cam Elyaf pazar1 yilda ortalama %4 biiylime ile 8,2
milyar dolar pazar boyutuna ulagmistir. Otomotiv sektoriinde ara¢ agirliginin azaltilmasina
yonelik caligmalar, riizgar enerjisi basta olmak iizere yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelim ve biitiin sektorlerde genel olarak kompozit malzemelerin sunmus oldugu
avantajlara bagl olarak cam elyaf pazarinin gelecek dénemde biiylimeye devam etmesi

beklenmektedir [10].
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2. CAM-SERAMIKLER

2.1. Cam-Seramiklerin Tanimi

Baslangicta cam olan bir malzeme i¢ine ¢ekirdeklendirici ilave edilmesiyle ya da kendi
kendine ¢ekirdeklenebilme yetenegi olan 6zel bir bilesim hazirlanarak olusturulmasi

sonucu meydana gelir [14,15].

Cam-seramikler , kristallenmeye uygun camlarin kontrollii olarak kristalize edilmesi
ile tretilen coklu kristal igeren malzemelerdir. Cam igerisinde kristal fazlarin
cekirdeklenmeve biiyiime evrelerin saglamak ve kristalizasyonu baglatmak adina
kontrollii bir 1s1l islem uygulanir. Kristalizasyonun gerceklesme sartlart genel
anlamda, 1s1l islem kosullarina ve camin bilesimine baglidir. Yapida olusan kristaller
cogunlukla yarisi 1 um alt1 yarisi ise 1 um civarindadir. Her ne kadar kristallenme s6z

konusu olsada yapida kalint1 camlarda bulunabilir [16].

Ic yapist cam malzemeden kristallenme sonucu gerceklestiginden cam-seramik
malzeme olarak ifade edilirler. Ana cam yap1 i¢inde gerceklestirilen kristallenme
sonucu ¢oken kristallerin tane boyutunun kiigiik olmasibu tiir malzemelerin tokluk,
darbe dayanimi, aginma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestirir. Sekil 2.1°de cam-seramik

iiretimindeki kontrol degiskenleri ile ilgili bilgi saglanmistir [17].

Isil Genlegsme Kristal fazlar

Cam Cam Seramik | Mukavemet s | Tane Boyutu
Opaklk Taneler Arasi Baglar
Elektriksel Ozellikler Kristal

Temel Bilesim
Cekirdeklendirici
Segimi

Isilislem

Sekil 2.1. Cam-seramik {iretimindeki kontrol degiskenleri ifade edilmistir.



Unlii bir cam arastrimacis1 ve kimyager olan Dr. S.D. Stookey, 1950'lerde cam-
seramikleri kesfetmistir ve tanimlamistir. Dr. Stookey'e gore " Cam-seramikler,
cekirdeklestirici maddeler igeren 6zel camlarin eritilip sekillendirilmesi ve ardindan

camin kontrollii bir sekilde kristallestirilmesiyle yapilir" [18].

Bu tanimin tarihte ilk kez yapiliyor olmasi daha Onceki yillarda bu tlirde bir
malzemenin bulunup bulunmadigina dair bir kanit yaratmamaktadir. 1700’lerde, hatta
daha da oncesinde , bilim insanlar1 yogunlugu yiiksek seramik malzemelere erismek
icin camlarda kristalizasyonu kullandilar. Dr. Stookey ise bu malzemeyi fark etmis ve

ticarilestirmistir.

Bir¢ok camin uygun bir sicaklikta yeterli siire tutulmasi ile kristallesebilecegi cok uzun
stiredir bilinmektedir. Buna ragmen, kullanimi endiistride kolay olan cam-seramiklerin
gelistirilmesi yenidir. Camlarin, kristallenmeleri ile ilgili bu bilgileri ilk olarak Fransiz
kimyager Reamur kullanmigtir. Reamur yapmis oldugu calismalarda cam siselerin
kum ve al¢itagina karigtmina gomerek yiiksek sicaklikta uzun siire tutulmasi halinde
porselen benzeri opak bir malzemeye doniistiigiinii gostermistir. Fakat kontrollii bir
kristallenme baslatamamistir. Bu sebeple elde edilen {liriinde hatalar olusmus ve

mekanik dayanimda diistikliikk gozlenmistir [16, 19, 20].

Cam Seramikler, inorganik, metalik olmayan malzemelerin kontrollii bir sekilde
kristallendirilmesi ve sonug¢ olarak en az bir cam faz ve bir kristal faza sahip olmasi
olarak Deubner ve arkadaslari tarafindan tanimlanmistir. Kristallesen hacim orani ppm

diizeyinden %100 kristallenmeye kadar degisebilmektedir [21,22].

Kristalizasyon boyunca c¢ekirdeklestirici malzemeler cam matrisine karisir.
Cekirdeklestirici malzemelerin baslicalari, TiO» (titanyum dioksit), Cr2O3 (krom (III)
oksit), ZrO; (zirkonyum dioksit) ve P>Os (fosfor pentaoksit) gruplar1 ve floriirlerdir.
Matris i¢inde bu oksitler ¢ekirdeklenme merkezleridir. Sonug olarak, kontrollii 1s1l
islem adimi sirasinda bu ¢ekirdekler biiyiir ve kristaller olusturur. Bir veya daha fazla
kristal fazi, kristallesme siirecinde olusur ve cubuk, tabaka veya kiire gibi ¢esitli
sekiller alabilir. Olusan kristallerin boyutu tipik olarak 1 m'den kiiciiktiir, bu da cam-
seramik yapilara tokluk, darbe dayanimi ve dayaniklilik saglar [17,21]. Cam-seramik

olusumu Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

12



} S ’ @ 9 @ DONVAD
'. s T =X Q ‘. 'Y, A
. .,. - :.‘ ; % @@ s ...‘ “ :o. :
2 i @ '. AR
as : = e = & NN IR
(a) (b) (c)

Sekil 2.2. Cam seramik olusumu. (a) ¢ekirdeklesme, (b) kristallenme ve cekirdek
bliylimesi, (c) cam-seramik mikroyapi.

Cam-seramik {iretiminin ana asamasi olan ve kontrollii kristalizasyon olarak da bilinen

kristalizasyon 1si1l isleminin amaci, amorf cami mikrokristalin seramige

doniistiirmektir. Sicakligin ¢ekirdek olusumuna ve kristal olusumuna etkisi biiylimesi

Sekil 2.3°te gosterilmistir [24].
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Sekil 2.3. Cam-seramik tiretimindeki kontrol degikenleri ifade edilmistir.

2.2. Cam-Seramik Olusum Methotlar:

2.2.1. Presleme
Cam ev egyalar1 bir kalip ve piston arasinda yiiksek basing altinda uygulamaya maruz

kalabilir. Hava vakumu, metal basma makineleri kullanilmaktadir [21].
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2.2.2. Dokiim
Camin dokiim aninda viskozitesinin minumum olmasi, cam gegis sicaklifininsa
olabildigince yukarda olmasi beklenir. Bu yontem eski c¢aglarda, discilik alaninda

kullanilmaktaydi [21].

2.2.3. Egirme
Bu yontemde donen bir konik kaliba ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple klasik dokiim
yonteminden ayrilmaktadir. Bu prosessde viskozite 30 ve 100 Pa olmalidir. Eski moda

televizyon ampullerinin katot 1s1n tiipleri bu sekilde iiretilmistir [21].

2.2.4. Haddeleme
Bu method su sogutmali bir pres tablasi ilizerine ergimis camin dokiilmesini ve

silindirden ge¢mesini ifade eder. Diiz cam iiretiminde kullanilan bir yontemdir [21].

2.2.5. Yiizdiirme prosesi

Glinlimiizde en yaygin kullanilan diiz cam tiretim yontemidir. Pilkington tarafindan
bulunan yiizdiirme islemi erimis kalay banyosunda ozkiitle farkindan yararlanilarak
camin kalya iizerinde yliziidiirlmesi ve sekillendirilmesi esasina dayanir. Firindan
gelen ergimis cam kalay iizerinde giiclendirilerek, sekillendirilir. Diiz cam iiretildikten

sonra ayni hat lizerinde devam ederek, tavlama hattina gider ve gerilimi diistiriiliir.

2.2.6. Cam-seramiklerin direkt sekillendirilmesi
Cam-seramikler baz1 durumlarda seramik fazlardan elde edilebilirler. Yapida kalan

camsi faz yumusayarak sekillendirilmesine imkan verir.

2.3. Cam-Seramiklerin Ozellikleri

Cam seramik malzemeleri, kalint1 cam faz icinde homojen olarak dagilmis ince
kristallerden olusan gozeneksiz bir malzeme olarak diisiiniilebilir. Cam-seramikler
kendiliginden yonlenmis kristaller igerdiginden, ozellikleride yonden bagimsizdir.
Cok ince ve homojen yap1, malzemenin bulk hali i¢inde dagilimi1 ve gézenege sahip

olmamas1 , malzemenin yapist adin1 6enmli bir karakteristiktir [26,27,28,29].

Cam homojen kosullarla tiretilebilir bir malzemedir bu sebeple elde edilen kimyasal
bilesimde homojen yap1 kolayca saglanabilmektedir. Camin ana fazindaki
homojenlikle beraber, ince taneli ve gozeneksiz cam-seramik yapi kontrollii bir 1s1l

islem sayesinde elde edilebilemektedir. ince taneli bir yapi yiiksek mekanik
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mukavemet ve iyi elektriksel yalitim 6zellikleri saglamasi sebebiyle malzeme igin

onemli 6zellikler saglamaktadir [17].

Cam-seramik prosesinin en dnemli 6zelliklerinden birisi, 1s1l islem prosesinin genis
bir bilesim araligindaki camlara uygulabilir olmasi1 ve bdylece kontrollii oranlarda
degisik tip kristallenlerin elde edilebilme imkanidir.Bunun sonucunda cam seramigin
fiziksel oOzellikleri kontrollii olarak degistirilebilir.Bu durumda endiistride degisik
bircok uygulamaya 6n ayak olmaktadir. Ornegin 1s1l genlesme araliklar1 genis bir
aralikta degisebilen camlar vardir. Bir taraftan ¢ok kiiclik genlesme katsayili ve termal
soklara kars1 1yi bir dirence sahip, diger taraftan metellerin 1s1l genlesme katsayilarina

cok yakin ozelliklerde cam-seramik malzemeler iiretilebilmektedir [16,19,30,31].

Presleme, iifleme, ¢ekme, haddeleme gibi cam isleme prosesesleri geleneksel
seramiklere uygulanan klasik tekniklere gore bazi avantajlara sahiptir. Ciinkii cam,
yiikksek hizla iiretim yapan otomatik makinelerle sekillendirilmeye uygun bir
malzemedir. Genel olarak seramikte kullanilan iiretim sistemlerine gore daha hizl
iiretim metotlara sahiplerdir. Seramikte kurutma ve sinterleme islemlerine ihtiyag
varken, cam-seramiklerde kurutma ve sinterleme islemlerine gerek yoktur. Geleneksel
seramik iiretimlerinde karmasik parga liretimlerinde, bosluklu tiriinlerin ve ince kesitli
yapilarin {iretiminde sinterlemeden kaynaklanan hacimsel degisimlerin sonucunda
distorsiyonlar goriilebilmekte ve zorluklar yasanabilmektedir. Cam-seramiklerin
iiretiminde se yeterli bir akigkanliga sahip camdan karmasik sekilli pargalarin dokiimle
eldesi miimkiindiir. Dokiimden sonra cama uygulanan kontrollii 1s1] islemlerdeki boyut

ve hacim degisimleri az oldugundan boyut kontrolii kolaydir [16,17,19,30].

Cam-seramik teknolojisinin en dnemli 6zelliklerinden bir tanesi ve uygulama alani
cam-seramik kapli metallerin iiretilebilmesidir. Ergimis durumdaki metallerin iyi bir
bag olusturabilmesinden ve metal ylizeyini 1slatabilmesinden cam kapli metallerin
kontrollii  kristalizasyonu ile koruyucu seramik kaplamalarin elde edilmesi

miimkiindiir [16,19,30,32,33,34].

Son yillarda cam-seramiklerin mikroyapilarinin kontrolii konusunda 6nemi gelismeler
meydan gelmistir. Islenebilir cam-seramiklerde, siirekli veya siireksiz fiber takviyeli

ve yonlii mikroyapiya sahip cam-seramikler iiretilebilmektedir.

Glinlimiizde cam-seramikler, metallere nazaran iistiin aginma, korozyon dayanimi,

camlara gore istiin tokluk ve darbe direnci Ozelliklerinden dolayr mutfak
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malzemesinden, yer dosemesine kadar giinliik hayatta yer bulmaktadir. Bunun yani
sira fiize baglhigindan teleskop aynasina, bakir tiip kilifina, mikro elektronik altliklara,
koruyucu seramik kaplamalardan uzay araglarinin radar cihazlarindaki kubbelere ve

viicut protezlerine kadar genis bir alan bulmaktadir [16,19,30,32,35,36].

2.3.1. Cam-seramiklerin genel ozellikleri
Cam seramikler, 1si1l islem siirelerine, kimyasal bilesimlerine, tlirlerine ve
cekirdeklestirici ilavelerine gore farkli ozellikler igerebilmektedir. Elde edilen bu

farkliliklar kullanim alanlarini ¢esitlendirmekte ve degistirmektedir.

2.3.2. Kimyasal kararhhk

Oksit iceren bilesiklerden olusmasi sebebiyle cam seramikler su ve diger kimyasal
malzemelere kars1 dayaniklidir. CMAS seramiklerinin kullanim alanlarindan biriside
yiiksek korozyon direncinin beklentisi i¢inde olan kimya sektorlerinde kullanilan sivi
tagima elemanlar1 ya da contalardir. Kimyasal ile karsilasmas1 halinde cam-seramikler
yapisinda doniisiimii ger¢eklesmemis camlara etki etmektedir. Bu etkilesme olay1
hidrojen ve alkali metal iyonlar1 arasindaki degismedir. Kalinti cam fazlarinin
kimyasallardan etkilenme sebepleri incelendiginde iyon degisimine daha yatkin

olmalaridir [52].

2.3.3. Mekanik ozellikler

Tane boyutu, bag mukavemeti, kristal faz orani, termal genlesme, cam-seramiklerin
mekanik baslica 6zellikleridir. Mukavemet artiginin sebebi cam kiyasla, cam-seramik
icinde kristalin yapinin olugmasi, tane boyutu ve homojen dagilim gdsteren mikro
yapist sayesindedir. Metaller kadar ¢ekme, kirilma toklugu ya da egme degerlerine
sahip olmasalarda gelisen teknoloji ile beraber yiiksek mekanik 6zelliklere sahip olma

yolunda ilerleyen malzemelerdir [52].

2.3.4. Mikroyap1 ve porozite

Cam-seramik malzemeler uygulanan kontrollii 1s1l islem sonunda kristal yapilar
icermektedir. Bu kristalin yapilar1 olusturan tanecik boyutlarinin son tirlinde mekanik
ozellikleri basta olmak iizere yapiy1 etkiledigi aragtirmalar sonucunda kanitlanmistir.
Cam-seramik yap1 igindeki kristaller cam-kristal faz oranindan etkilenseler de
kristallerin tiim blinyeye dagilimi rastgele dagilim gostermektedir. Bu kristaller, 400-
600 A° arasinda olabilmektedir. Ayrica amorf kristalinin doniistimii sirasinda yapida

hacim artis1 ya da azaliglar1 goriilebilmektedir. Bu artisin sebebi baz1 durumlarda cam
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halde iken 6zgiil agirlig: yiiksek olan malzemeler kristalin faza doniistiiglin de 6zgiil

agirhig1 azalmakta, hacim ve porozite miktar1 artmaktadir [53].

2.3.5. Termal ozellikler

Cam-seramikler, farkli hammaddeler, katkilar ve islem siireleri kullanilarak hazirlanan
malzemeler oldugundan, ihtiyaca bagl olarak ¢ok farkli termal genlesme katsayilarina
sahip olabilirler. Termal genlesme katsayis1 diisiik olan cam seramikler, yiliksek termal
sok direnci gerektiren durumlarda tercih edilir. Termal genlesme katsayilarinin g¢ok

diisiik olmas1 nedeniyle ¢ok yiiksek ya da diisiik sicakliklarda kullanilabilirler [55,56].

2.3.6. Optik ozellikler
Kristalin igerikli yapiya sahip olmalarindan dolayidoniismeden kalan cam fazlarindan
sebep, opak ya da bazi durumlarda saydam goriintiiye sahip olabilmektedirler. Katki

ilavesiyle renkleriyle oynanabilmektedir [21].

2.3.7. Elektriksel ve manyetik ozellikler

Elektriksel iletim mekanizmalar1 6ncelikli olarak iyonik hareketle ger¢eklesmektedir.
Bu sebeple ¢ogunlukla yalitkan 6zellik gostermektedirler. Yapida bulunan camsi faz
sayesinde karigik bir elektrik iletim mekanizmasinda mevcuttur. Bu malzemelerin
dielektrik 6zellikleri de farkliliklar gostermektedir. Yapidaki iyon hareketi dielektrik
kayiplart arttirir ve ayni zamanda artan sicaklikla beraber bu kayip artis1 hizlanir.
Giliniimiizde arastirmas1 mevcut manyetik karakterli fazlar kararli cam yapan atom

bulundurmazlar [56].

2.3.8. Yogunluk

Yapisinda bulunan amorf- camsi fazin oran1 ve kristalin fazin oran1 cam-seramiklerin
yogunlugu ile bagintilidir. Déniisiim esnasinda hacim degisimi ¢ok diisiikk olmakla
beraber, yogunluga katkilarin etkileri camla kiyaslandig1 yaklasik degerlere sahiptir
[17,57]. Farkl tiirlerdeki seramik karakterli malzemelerin yogunluklar1 Sekil 2.4.’de

ifade edilmistir.
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Malzeme Yogunluk (g/cm?)

Cam Seramikler

Li;0-Al,04-810,-Ti0; 2,42-2,57
MgO-Al:0:-S10:-TiO: 2,49-2,68
Ca0-Al03-810:-Ti0: 2,48-2,80
Zn0-Al:0:-S10:-Ti02 2,99-3,13
Ba0-Al:03-810:-TiO: 2,96-5,88
Pb0O-Al;,04-810,-TiO; 3,50-5,76
Camlar
Pisirilmis Silika 2,2
Soda-kireg Silika 2,40-2,55

Diisiik genlesmeli bor silikat 2,23

Potasyum-soda-kursun-silika 2,85-4,00

Yiiksek kursun ve alkalisiz ~ 5,40-6,20

Seramikler

Yiiksek diren¢li Porselen 2,30-2,50
Steatit Seramikler 2,50-2,70
Fosterit Seramikler 2,70-2,80

Sekil 2.4. Farkl: tiirlerdeki seramik karakterli malzemelerin yogunluklari.

Yapisinda LiO; barindiran camlar, cam-seramik doniisiimleri esnasinda
yogunluklarinda azalma gosterirler. LiO2 haricinde yaiya ana hammaddelerden olan
ALOs; ve SiO; miktarlarim1 azaltip , PbO, ZnO, CaO, MgO ve BaO miktarlari

arttirilarak iiretilen camlar ve cam -seramiklerin yogunlugu artmaktadir.

2.3.9. Sertlik

Malzemelerin birbiri karsisinda gosterdikleri ¢izilme direnci sertlik olarak ifade
edilmektedir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda, cam-seramik malzemelerin
camlardan daha yiiksek sertliklere sahip olduklari ifade edilmektedir. Bunun ana
sebebi cam-seramiklerin icerdigi kristalin fazlardir. Tablo 2.1°de farkli tiir seramiklere

ait sertlik degerleri verilmistir.
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Tablo 2.1. Farkl tiir seramiklere ait sertlik degerleri.

Malzeme Test yiikii (g)  Knoop Sertligi (kg/mm?2 )
Corning 9606 100 689
(Cam-Seramik) 500 619
Corning 9608 100 703
(Cam-Seramik) 500 588
Corning 7740 Cam
100 481
(Diisiik genlesmeli Borosilikat
500 442
cami)

Corning 7790 Cam 100 532
(%96 Silika cami) 500 477
Yiiksek aliimina seramikleri 100 1880
(>%93 AI203) 500 1530

2.4. Cam-Seramik Uretimi

Homojen bir camin hazirlanmasi ile baglayan cam- seramik iiretim siireci istege baglh
sekillendirilmesi ve cam-seramige doniistiiriilmesi i¢in gerekli kontrollii kristalizasyon

prosesine kristalizasyon agamalarindan olusur.

Cam secimi iiretimde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Hammadde seciminde dikkat edilmesi
gereken noktalar saflik, fiyat ve basit bilesimli olmasidir. Ayrica hammaddelerin
hazirlanmasi, karigtirilmasi ve ergime derecelerinin goz ontine alinmalidir. Kii¢lik
miktardaki empiiriteler bile camlarin ve cam-seramiklerin 6zelliklerini etkileyebilir.
Bu nedenle cam {iretiminde kullanilan baslangic malzemelerinin mutlaka yiiksek

saflikta olmas1 beklenir [17].

Camlara sekil verme i¢in en basit teknik dokiimdiir. Bunlarin yaninda haddeleme,
cekme, tifleme, presleme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip veya ¢cubuklarin iiretimi
miimkiindiir. Uretilen camlara soguma sirasinda meydana gelen gerilmeleri gidermek

amaciyla tavlama yapilir, daha sonrasinda 1s1l igleme tabi tutulur [15,16,26].
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Camin kontrollii kristalizasyon isleminin temel amaci, mevcut camin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerini ¢ok daha iyi, mikro kristalli bir seramik yap1 haline
getirmektedir. Burada gelisimi beklenen en onemli 6zellik mukavemet ve asinma

ozellikleridir. Ince yapinin arttirilmasi ile mukavemet artis1 bdylece saglanacaktir [17].

Daha sik ve ince taneler iiretmek kolay degildir. Isil islemin g¢ekirdeklenme
kademesinde daha dikkatli ve daha kontrollii olunmasini gerektirir. Isitma sirasinda
camin bilesimi icinde ¢okmekte olan degisik kristallere bagli olarak siirekli
degismektedir. Bu noktada kristalizasyon siiresince pek c¢ok kalinti, cam fazinin
refrakterlik 6zelliklerini arttirmaktadir. Isil islem sirasinda 1sinma ve soguma hizi ¢ok
onemlidir ve siirekli olarak kontrol edilmelidir. Islem sirasinda olusan bazi kristal
fazlarin yogunlugunun orijinal cam faza gore degisebilmesinden dolay1, cam ile kristal
fazlar arasinda olusan gerilimlerden kaynakli ¢atlama veya kirilmalar meydana
gelebilir. Yavas 1sitma sayesinde bu gerilmeler cam fazin viskoz akigkanligi ile 6nlenir

[16,26].

2.4.1. iki kademeli kontrollii 1s1l islemle cam-seramik iiretimi

Iki kademeli cam seramik iiretimi, en klasik ydéntemdir. Cam seramik iiretiminde
kullanilan klasik yontem, cami iki agamali 1s1] islemle kristallestirmektir. Sekil 2.4.,
bu yaklagimi ifade etmektedir. Bu yontem kullanilirken ilk kademede
cekirdeklesmenin optimum oldugu Sekil 2.4.’de goriilen T sicakligi civarinda iglem

yapilmalidir.

Bu, camin yapisinda yiiksek ¢ekirdek olusumuna yol acar. Cok miktarda ¢ekirdek
ihtivasi, yiliksek oranda kiiciik kristal olusumunu tesvik ettigi icin mikroyapi iizerinde
olumlu bir etkiye sahiptir. ikinci kademede, istenilen boyutta ¢ekirdek biiyiimesi i¢in
T sicakligr civarinda 1s1l islem yapilmalidir. Cam firetimi sirasinda yiiksek enerji

kullanim1 olmasi sebebiyle bu yontem masraflidir.
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Sekil 2.5. Camin cam seramik olusumu i¢in kristallenmesi a. ¢ekirdeklenme ve
biliylime hizlarinin sicaklik iliskisi b. iki asamali kontrollii 1s1l iglem.

Camin iki kademeli kontrollii 1s1l islemi Sekil 2.4 a’da anlatilmigtir. Bu uygulamanin
nedeni tane biliylimesi sirasinda ve ¢ekirdeklenme egrilerinde ¢ok az da olsa bir kesisim
noktasinin olmasindandir. Egrilerin altinda kalan alanin artmasiyla, ¢ekirdeklenme ve
tane biiyiimesi Sekil 2.4’de goriildigi gibi Tnc sicakliginda tek asamali olarak
gerceklestirilir. Bu ¢ekirdeklenme egrilerinde baglica rolii komposizyon almaktadir.
Kompozisyon ile oynanarak egrilerde istenilen kesisimler arttirilabilir ya da
azaltilabilir. Bilesenlerine gore ¢ekirdeklestiricilerin kullanimasiyla olusturulan

seramik sistemine silceram ad1 verilmistir [37].

2.4.2. Peturcik yontemi

Bu iiretim yontemi ’Silceram’’ cam-seramiklerinin iiretim yontemiyle bulunmustur.
Bir cam malzemenin diisiik sicakliktan Tng sicakligina isitilmasi ve ergimis camin Tng
sicakligina sogutulmasi arasinda neredeyse fark bulunmamaktadir. Buna istinaden
bazi camlar erimis durumdayken kontrollii ve yavas bir bicimde sogutma ile cam-
seramige doniismektedir. Bu yontemde myedana gelen camlar ergimis bir cam-
seramiklerin cekirdeklenme ve tane biiyiimesi soguma sirasinda olmaktadir. Tek

kademel kontrollii 1sitma olmasindan dolay1 ekonomik yonden ucuzdur [37].

2.4.3. Toz yontemleri kullanilarak cam-seramik eldesi
Soguk preslenme islemine tabi tutulan tozlar ve bunlarin yiiksek sickalikta 1s1l islemle
beraber sinterlenmesi seramiklerin iiretilmesi agisindan standart bir methottur. Bu

uygulama es olarak cam-seramik {iretimlerinde de kullanilabilmektedir. Ancak, belirli
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boyut ve sekle sahip tozlarin kullanilmasi ve ayni zamanda toz {iretiminin maliyetli

olmasindan dolay1 bu yontem 6zel uygulamalarla sinirlanmaktadir [17, 29].

2.4.4. Sol-gel yontemleri kullanilarak cam-seramik iiretimi

Sol-jel yontemi, malzeme iiretiminde son yillarda popiiler hale gelen bir tekniktir. Bu
yontemde ilk olarak bir jel iiretimi yapildigindan, yapida bir dizi 6zellik mevcuttur.
Mikron ya da nano tanecik boyutu, yiiksek refrakterlik, diisik sicaklikta
iiretilebilmektedir. Cok bilesenli sistemlerde elde edilmesi zor olan homojenlik ve
yiiksek saflik bu tiretim metodunun 6zellikleridir. Sol-jel yonteminin avantajlar1 son
zamanlarda artmakta ve 6zellikle cam, cam-seramik ve oksit liretiminde daha yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.4.5. Atiklardan cam-seramik iiretimi

Siirekli olarak biiylimekte ve gelismekte olan endiistriyel gelismelerle beraber ortaya
depolanmasi ve tekrar tiiketimi olan veya olmayan ¢ok ¢esit atik meydana gelmektedir.
Bu atiklar, tehlikeli, zehirli ya da radyoaktif olabilirler bu sebeple izole edilmeli ve
notralize edilmeleri gerekmektedir. Bunlardan ¢ok az1 geri doniistiiriilmektedir veya
geri doniisebilme yetenegine sahiptir. Si02-B203-A1203-Na>O-CaO niikleer yeniden
isleme icin kullanilan tipik bir cam matrisidir. Giiniimiizde, ¢ok sayida ¢alisma SiO»-
B203-Al1203-Na20-Ca0-MoO3-Ln2O3 gibi cam-seramik matrislere odaklanmaktadir.
Cam-seramikler, cama kiyasla gelismis mekanik 6zellikler ve kimyasal dayaniklilik

sunar ve matrisine daha yiiksek atik konsantrasyonu dahil edebilir yapilardir [41].

Endiistriyel olarak gelismis iilkelerde ¢evre bilinci, ¢evreyi kirleten atiklarin yonetimi
ve en uygun yontemle zarar vermeyecek hale getirilmesi konusunda artan bilingler
gelismis ve dnemli baski gruplart olugsmustur. Artan endiistri ile dogru orantili olarak
kat1 atik miktarlarda giinden giine bu iilkelerde artis gostermektedir. Bu atiklar
genellikle termal santral ugucu kiilleri, ciiruflar, asbestli atiklar, farkli alanlardan
alinan ¢camura benzer atiklar gibi toksik ve zarar verici olmaktadir. Bu atiklar topraga,

havaya ve suya karistiginda ¢evresel sorunlara sebep olmaktadir.

Bu ve bunun gibi kat1 atiklarin, cam ve cam-seramik halinde degerlendirilmesi 6nemli
bir konudur ve ilk defa niikleer atiklarin saklanmasi adina 6nerilmesinin yaninda sehir
atiklarinin kiillerinin de bu alanda degerlendirilebielecegi diisiincesi ortaya ¢ikmustir.
Atiklarin, cam ve cam-seramik iiretiminde degerlendirilmesi adina elde edilecek

avantajlar sunlardir.[17]
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e Agir metal iyonlar1 cam igerisinde kimyasal olarak yiiksek miktarda
baglanabilmektedir.

e Bircok kimyasal ve fiziksel etkiye karsi inert ve dayanikli camlar elde
edilmektedir. Bu sebeple topraga gémiilmesi, yol , kaldirim uygulamalrinda
kulanilmasi sorun olmamaktadir.

e Camlastirma siireglerinde atiklarin her ¢esidi ve yontemi kullanilabilmektedir.

e Cam iretimi olduk¢a eski bilinen bir yontemdir bu sebeple iiretim
methodtlariyla ilgili bilginin fazla olmasi bu atikalrin kullanim alanlarini
arttirmaktadir.

e Camlastirmada biiyiik hacimli atiklar kullanilmaktadir ve biiylik miktarlarda

iiretim yapilabilmektedir.

Bu teknolojinin su andaki en 6nemli dezavantaji, cam {iretim i¢in gereken masrafin
topraga atmak veya c¢imento esash liriinlere katmaktan pahali olusudur. Bu sebeple
cam iiretiminin enerjisi tiikketiminin azaltilmas1 ve lretilen {rilinlerin pazarlanabilir

olmas1 gerekmektedir.

Kati atiklarin cam ve cam-seramik olarak degerlendirilmesinde dogal gaz, fuel-oil ve
komiir ile ¢alisan klasik ergitme firinlari, akigkan yatakli ergitme sistemleri, elektrikli
ergitme firinlar1 ve plazma sistemleri gibi farkl ergitme teknikleri kullanilabilmektedir

[17,42].

2.5. Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlar

Cam-seramikler miikemmel derecedeki teknik 6zellikleri sebebiyle endiistride oldukca
fazla kullanm ve uygulama alanina sahiptir. Tablo 2.1°de cam-seramik kullanim

alanlar1 detayli olarak incelenmistir.
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Tablo 2.2 Cam-seramik kullanim alanlari.

Sistem Ana Kristal Faz Ozellikler Uygulama Alani
Mutfak esyalar1
B-kuvars
Diisiik termal genlesme Teleskop
Li20.AL05.S102 (ZrO2, TiO2)  B-spodiimen
Yiiksek sicaklik direnci Aynalar
f3- okriptit
Firmlar
Elektronik izolasyon
Optik kodlama
Dielektrik 6zellikleri
Li>0.AL03.8i0: (P20s) Li,0.Si02 Manyetik kayit kafasi

MgO. AL203.Si02 (P20s,
TiO2)

PbO, Zn0,B,05,5i0: (F)

Ba0.A1,03.8i0; (TiO2)

Si02.A1:03.Mg0.K.0

Si0,.Ca0. NaxO
(P20s)

Si02.A1:03.MgO
(TiOz2)

Si02.A1:03.MgO
(ZnO)

Si02.AL,0s.MgO. CaO
(Siilfit, Florit)

Kordiyerit (Mg2Al4SisO15)

Rankinit (3Ca0.Si0z)

Selsian (BaAl>Si20s)

Baryum Titanat (BaTiOs)

Flogobit
[KMg3AlSiz010(F, OH):2]

Apatit Cas(PO4)3(F, Cl, OH)

Mg-Al Titanat
MgxAlb-x TigO

Volastonit (CaSiO3)

Volastonit (CaSiO3)
Anortit (CaAl2Si208)
Diopsit (MgCaSi206)

Piroksen

(Na,Ca)s(Mg,Fe,Al)(ALSi)06

Kimyasal Direng

Radar gegirebilirligi
Disiik termal genlesme

Yiiksek mukavemet

Is1 ve vakum yalitimi

Yiiksek mukavemet

Termal sok dayanimi

Doniis kabiliyeti
Dielektrik ozellikleri

Biyouyumluluk

Kimyasal direng

Yiiksek sertlik

Direng

Yiiksek sertlik

Direng

Yiiksek sertlik
Asinma direnci

Kimyasal direng

Elektrik izolasyon bandi

Fiize bagliklar:
Radar Kuleleri

Yalitim
Mikro elektronik
Devreler

Kapasitorler

Mutfak esyalar1

Ziiccaciye

Elektrotekonoloji
izolasyonu

Hermetik eklemler

Dis hekimligi

Protez

1nsaat

Mimari

Malzemeler

Zemin
Kalebodur
Dis cephe
Mimari

Malzemeler




3. CAM-SERAMIK KAPLAMALAR

3.1. Cam-Seramik Kaplamalar

Cams1 emaye kaplama olarak da bilinen cam-seramik kaplamalar, kapli olduklar
substrati korumak ve hizmet dmriinii uzatma i¢in gelistirilmis ileri bir tekniktir [39,40].
Cam-seramik kaplamalar1 olusturmak adina aract olacak bir {irline ihtiyag
duyulmaktadir. Olusturulan bu cam-seramik kaplama, frit olarak bilinen ve
kaplamanin iskeletini olusturan dncii cam, pigment ve ylizdiiriiciiler gibi diger katki
malzemelerinden olusurlar [43,44]. Iskelet olarak anlatilan frit, tamamen amorf yapiya
sahip bir malzemedir. Frit, yap1 olarak ¢esitli inorganik oksitlerin 1000-1500°C’de
eritilmesiyle ve ardindan hizla direkt veya dolayli olarak sogutma islemi uygulanarak
iiretilen cam graniilleri veya pullardir [45,46]. Bunlara ek olarak, uygulamalarinin
yapilabilmesi, dekorasyon ve miihendislik alanlarinda kullanimi dahil olmak tizere
belli niteliklerinin arttirilabilmesi amaciyla c¢esitli katki maddeleri kullanmak
gerekmektedir. Kaplama yapilmadan 6nce, frit ve katki maddelerinin karigimi, uygun
bir tane boyutu elde etmek amaciyla uygulamaya yonteminin isterlerine gore ogiitiiliir.
Uygulama yontemin uygun olmayan tane boyutundan kaginmak adina, dgiitiilen frit
icin eleme islemi gerceklestirilir [43.44]. Cam-seramik kaplamalarda 1slak uygulama
teknikleri arasinda akis kaplama, piiskiirtme, daldirma ve elektro-ferrotik biriktirme
yontemleri mevcuttur. Siispansiyon, toz frit ve Ogiitme bilesenleri ile suyun
karigtirilmasiyla olusturulurlar. Toz fritlerin kuru uygulamalar: ise sprey kaplama ,
veya elektrostatik toz piiskiirtme kullanilarak metal altliklarda cam-seramik kaplama
eldeleri i¢in kullanilir [43,44,47]. Frit tozunun alt tabakaya uygulanmasi sonrasi
devitrifikasyon asamasi baslar. Kaplamanin formiilasyonuna ve metal altliklara bagh
olarak, devitrifikasyon veya kristalizasyon prosesinin Ozellikler degisir. Celik
altliklara uygulanan cam-seramik kaplamalar 780 ile 850°C’de 1s1tilirken, aliminyum
altliklara uygulanan cam-seramik kaplamalar 500-570°C arasinda 1sitilmaktadir
[44,47]. Neredeyse tim prosesler, toz seklindeki cam fritin ya pisirlmesiyle ya da
sonraki 1s1l islemle kristallendirilmesiyle olusan cam-seramigin metale baglanmasiyla
meydana gelir. Bu metotlar genellikle 50-150p kalinligindaki kaplamalarin eldesinde

kullanilirlar.



Cam seramik malzemeler sahip olduklar1 iistiin kimyasal ve fiziksel oOzellikler
sebebiyle hem bulk malzeme hem de kaplama malzemesi olarak
kullanilabilmektedirler. Kaplama olarak hem seramik hem metal hem de cam iizerine
kaplamalar1 yapilabilmektedir. Cam seramik malzemelerin kaplama olarak
kullanildig1 proseslerde kaplama i¢inde ZnO, Cr;03, CoO, V205 ve MoO; gibi
oksitlerde katilmaktadir [17].

3.2. Cam-Seramik Kaplamalarin Kimyasal Kompozisyonlar: ve Amaclari

Cam-seramik kaplamalar, *’frit’’ad1 verilen amorf yapilardan olusmaktadir. SiO»,
B>0s3, ALO;, NaO, K20, NiO, CuO, P;0s, FeOs; gibi oksitlerin Seger
formiilasyonuna uygun bir bigimde vitrifiye edilmesi ve yeniden kristallestirilmesi ile
iiretilen yar1 kristal camsi1 kaplama malzemeleridir [48]. Frit tiretimini ifade etmek i¢in
dort grup kullanilmaktadir; Frit, yliksek sicaklikta ergitme ve ani su verme ile
uiretilmektedir, hemen ardindan fritin 6giitme i¢in kullanilacak katki maddeleri ile
beraber veya oOgiirtme katki maddesi kullanilmadan o6giitme islemi, sonrasinda
ogiitiilen fritin metal altliga uygulanmasi ve 720-850°C sicaklikta son bir kristaliasyon
asamasina gelmesi olarak anlatilmaktadir [49]. Bu siiregle meydana gelen kristal ve
amorf yapiya baglh olarak mekanik, kimyasal ve termal hasara karsi dayanikli bir
estetik kaplama malzemesi elde edilir [50]. Tablo 3.1. oksitlerin ve minerallerin cam-
seramik kaplamadaki islevlerini gosterirken, Tablo 3.2. oksitlerin cam-seramik yapida
nasil calistiklarina gore nasil gruplandirilabilecegini gdstermektedir. Cam-seramik
sistemlerde yeteri kadar yiiksek sicakliklarda bagka bir bileseni olmaksizin cam

olusturma yetenegine sahiptir.

Si0O2, olusturulan cam seramik kompozisyonlarinda, mevcut diger oksitlerden ¢ok
daha fazla ve sik kullanilirlar. Cams1 kaplamalar, diger modifiye edici olarak eklendigi
silika tetrahedrallerinin bir agidir. 1050°C veya altindaki sicakliklarda eriyen diigiik
erime noktal1 bilesenler, diger bilesenlerin icin bir veya iki parca SiO; icerirken [48],
1250°C veya lizerinde eriyen bilesimler ii¢ ila bes parca SiO; icerir. SiO> ¢ok yiiksek
bir ergime noktasina (1700 °C'den fazla) sahiptir ve bu da bir kaplama malzemesi

olarak en biiyiik dezavantajidir [51].
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Tablo 3.1. Oksitlerin ve minerallerin cam-seramik kaplamadaki islevleri

Bilesen Mineral Nitelik
Si0 Kuvars Cami olusturan oksittir, refrakter bir bilesendir, camsi yapiy1 sertlestirir,
: Feldspat kimyasal direnci arttirir, ve viskoziteyi arttirir.
B,O Boratlar Viskoziteyi diisiirtir,flux etkisi gosterir, yiizey 6zelliklerini iyilestirir ve cam
23 matriksi olusturur.
Na,O Albit
Alkali bilesenler camin esnekligini diisiiriir, parlakligini arttirir ve yumusama
K0 Feldspat noktasini diistiriirler.
Li,O Spodémen
Feldspat  Termal genlesme katsayisimu diisiiriir, viskoziteyi arttirr ve sicakliga, kimyasal
ALO; niesme katsayisimi CUSUTUr, 4 Sl
Korundum V€ mekanik direnci arttirr, {irlinii opaklastirir.
710 Zitkonyum Son iiriinii opaklastirir, ve asit direncini, patlamaya karsi1 direnci ve sok direncini
2 yu arttirir.
Zinkit
Cinko o .. o
ZnO Siilfiir Genlesme katsayisimi diisiiriir. Parlaklik ve yiizey kalitesini arttirir.
Viirtzit
. Homojen aralikli minik kabarciklardan olusan bir yap: olusturur ve oldukga
Co0 Kobalit giiclii bir yapistirma maddesidir.
NiO Nikolit Yapisma ajani olan bu madde, seyrek dagilimli birkag biiyilik baloncuk igeren
yapiya neden olur.
CuO Bakir Diistik sicakliklarda tutunmayi saglar. Birincil baglarla karistirildiginda
Oksit reaksiyona girer.
MnO Mangan  Kahverengi fritler olusturur. Koyu renkleri giiglendirir bunun yani sira zayif bir
2 Dioksit baglayict madde gorevi goriir.
Sb,0; Antimon  Asit direncini arttir1 ve yiiksek seviyede opaklik saglar.
TiO Rutil Opaklastirict etki gosterir ve beyazlig: arttirirlar, parlaklik ve 1s1, asit direncini
2 Anatas arttirirlar.
Barit Toprak-alkali bilesenler, aside kars1 biinyeyi diizenlerler, direncini arttirirlar ve
o dokiim yeteneklerini ve viskozitelerini arttirir.
Bal Viterit
) Ek olarak, elektrostatik uygulama ile kullanilan fritlerin, polikasyon etkisi ile
Kalsit yiizey direncini diizenler
Dolomit
CaO )
Kirectast
MgO
Periklaz
P,0 Apatit Bitmis iiriiniin opakligini degistirir, renk stabilitesini artirir ve kimyasal direnci
25 p azaltir.
F> Florit Cami1 yumusatir ve transparanlik verir.
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Tablo 3.2. Oksitlerin cam-seramik yapida nasil c¢alistiklarina gdre nasil
gruplandirilabilecegini gdstermektedir.

) Cam
Cam Modifiye Modifiye
Yapicilar Baglayicilar
Yapicilar Ediciler (R,0) Ediciler (RO)
(RO2, R203)

Si0; Li,O MgO TiO; CaF»
B20s NaxO CaO V4{0)) MnO2
P20s K-0 SrO SnO; CoO
GeO2 BaO Fex0O3 NiO
Sb20s Zn0O AlLOs

Kimyasal yap1 igindeki bilesenlerin islevi cam-seramik kaplama alaninda bu
bilesenleri 5 farkli alana ayirmaktadir. Bunlar, flakslar, refrakterler, baglayici ve

yapistirict malzelmeler, opaklastiricilar ve renklendiricilerdir.

3.2.1. Flakslar

Bu smiftaki malzemelerin genel amaci SiO2’nin erime noktasini diisiirmektir. Bu
smifta bulunan oksidik malzemelerle, cam-seramik kaplamalarin viskoziteleri
geligtirilmektedir. ~ Uygun viskozite aralifi cam-seramik kaplamalarla, altlik
arasindaki tutunmay1 iyilestirmektedir ve bu durum iyi bir ylizey kalitesi eldesini
saglamaktadir. Bunlara 6rnek olarak en yaygin hammaddeler i¢in 6rnekler Boraks
(Naz[B4Os(OH)4]-8H20), soda kiilii (Na:COs), soda nitrat (NaNO3), Florit (CaFy),
kriyolit (NazAlFs), baryum karbonat (BaCOs), magnezyum karbonat (MgCO3),
dogada bulunen kursun oksit bilesenleri; (kursun (II) oksit), kirmiz1 kursun (kursun

(IL, IV) oksit) ve ¢inko oksit (ZnO) bunlardan bazilaridir [48].

3.2.2. Refrakterler
Refrakterlerin gene amaci, camin ag olusumunda katki saglamak ve asidik igerigini
dengelemeye yardimci olmayi1 hedeflemektir. Kuvars, feldspat ve kil en onemli

bilesenler olarak bu sinidta yer almaktadir. Cam yapici olarak , kuvars cam-seramik

28



ag yapisinda mekanik ve kimyasal kalitenn belirlenmesinde final ag yapisinda énemli

rol oynamaktadir. [48]

3.2.3. Baglayicilar

Metalik altlik ile cam-seramik kaplama malzemesi arasinda olusan tutunma oldukca
onemli bir faktordiir. Bu nedenle oksitlerin ergimesi sirasinda, CoO (kobalt oksit),
NiO(Nikel Oksit) ve CuO (bakir oksit) gibi tutunmay1 saglayici ajan oksitler kullanilir.
CoO (kobalt oksit) en temel tutunma saglayan ajanlardan birisidir ve ayni1 zamanda

mavi renk veren renklendirici sinifina da ait bir oksittir [48].

3.2.4. Opaklastiricilar

Oncelikli gorevleri opak bir cam-seramik kaplama yapis1 saglamaktir. Opaklastiricilar
strastyla, Sb,Os3 (antimon oksit), NabO3 (sodyum antimonat), TiO> (titanyum dioksit),
Z1Si04 (zirkonyum silikat) ve ZrO, (zirkonyum oksit) olarak sirlanabilirler.
Refrakterik 6zellikleri ayirt edici olabilmekte ve ek olarak bazilar1 camin ag yapisini
destekleyici sekildede goev yapabilmektedir. Ornek olarak, Nas;AlF (kriyolit) ve CaF
(florit) gosterilebilir bu drnekler ergiyigin akigkanligini degistirmektedir [48].

3.2.5. Renklendiriciler

Cam-seramik kaplamalar, kimyasal ve mekanik teknik 6zellikleri bakimindan oldugu
kadar, estetik anlamda da ¢esitli renk ve tonlariyla g6z Oniinde olan bir kaplama
tiriidiir. , CoO (kobalt oksit), NiO (Nikel Oksit) ve CuO (bakir oksit) bu alanda
kullanilan baslica renklendirici oksitlerdendir. Bu renklendirici oksitler, herhangi bir
bilesen eklenmeden renklendirici olarak kullanilabilmekte ve renklendirici olarak

hareket etmesi i¢in frit veya pigment eklemesi yapilabilmektedir [48].

3.3. Cam-Seramik Kaplamalarin Ozellikleri
3.3.1. Termal ozellikler

3.3.1.1. Termal genlesme

Bir malzemenin termal genlesme sebebiyle genlesmesiyle beraber, sicaklik arttikca
hacmi ve uzunlugu artmaktadir. Bir baska deyis ile bir birim sicaklik degisiminin
izlenmesiyle beraber, malzemenin hacim ve uzunlugundaki degisimlerini tahmin

etmek mumkiindir.
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Birim sekil degisiminin, sicaklik farkiyla carpilmasi termal genlesme katsayisini
vermektedir. Sicakligin 1°C artmasiyla malzemenin uzunlugundaki degisim lineer 1s1l
genlesme katsayisi ile ifade edilmektedir. Lineer 1s1l genlesme katsayisi (a) asagidaki

denklem ile ifade edilemektedir.

A=2x4 3.1)

I malzemenin boyunu, ve Al ‘nin anlami ise At °C sicaklifinda malzemenin ilk

sicakligindan son sicakliga gelene kadar uzadigi boy farkini ifade etmektedir.

Hacimsel termal genlesme katsayisi, sicaklifin 1 santigrat derece arttiginda bir
malzemenin hacminin nasil degistigini gosterir. Amorf yapilar ve camlar gibi izotropik
malzemelerde hacimsel termal genlesme katsayisi () ve dogrusal termal genlesme

katsayist (o) ters orantilidir.
B=3.«a (3.2)

Cam-seramik kaplamalar ve altlik arasindaki iliskiyi etkilemesi sebebiyle termal
genlesme katsayisi oldukca 6nem tasir. Cam-seramik kaplama tekniklerinde, altlik ve
kaplamanin 1s1l genlesmelerinin yakin olmas1 beklenmektedir. Cam-seramik
kaplamlarin 1s1l genlesme katsayisi, kaplanacagi altliktan kiiclikse cam-seramik
kaplama pisirme islemi siiresince biizligecektir. Cam-seramik kaplama ile altlik
arasindaki  aderans, cam-seramik kaplamalarin  tutunma  Ozellikleri ile
tanimlanmaktadir. Cok gii¢lii olmasi halinde, altlik ve cam-seramik kaplama arasinda
olusacak biiziilmenin Oniine gegmektedir. Bu durumda cam-seramik kaplamalarin
cekme dayanimi asildiginda yapida gerilmeyi tetikleyecek catlaklar kalir. Bir diger
taraftan cam-seramik kaplamalarin basma dayanimi althigin termal genlesme
katsayisindan biiyiik oldugunda parcalanma sorunlari ortaya ¢ikar. Basma dayanimu,
cekme dayanimindan 15-20 kat daha zararli oldugundan, cam-seramik kaplamalar

altliktan daha diisiik bir genlesme katsayisina sahip olmalidir [48,65].

3.3.1.2. Termal sok
Termal sok direnci, cam-seramik kaplamalarin hizli sicaklik degisimlerinde verdigi
reaksiyon olarak tanimlanmaktadir ve matematiksel olarak Winkelmann and Schott’un

asagidaki denklemiyle agiklanmaktadir.
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K=2.EV=.d (3.3)

P ¢ekme dayanimini, a lineer genlesme katsayisini, E ise elaastik modiilii, A termal

iletkenlik katsayisini, ¢ 6zgiil 1s1, d ise yogunlugu ifade etmektedir.

Termal sok direnci birgok sarta bagimlidir ve sadece termal ozellikler ile
tanimlanamaz. I¢ gerilimler bu noktada énemli rol oynamaktadirlar. Hizli 1sitma
sirasinda basma gerilmeleri, hizli sogutma sirasinda ise ¢ekme gerilmeleri
olusmaktadir. Ciinkii cam-seramik kaplamalar altliktan daha diisiik bir termal

genlesme katsayisina sahiptir.

Cam-seramik kaplamalar hizli 1sitma sirasinda termal soka karsi daha dayaniklidir,
bunun sebebi ise basma kuvvetinin ¢ekme kuvvetinden daha az etkili olmasidir.
Bu durumda, gerilmelerin ne kadar biiyiik oldugu da ¢cok énemlidir. I¢ biikey yiizeyler
dis biikey yiizeylerden daha fazla gerilime sahip oldugundan, digbiikey ylizeylerin
termal sok direnci i¢blikey yiizeylerinkinden daha diisiiktiir [48,65].

Daha once de belirtildigi gibi, cam-seramik kaplamalarin termal sok direnci hizla
sogutulduklarinda azalmaktadir. Ote yandan sogutma ortami ¢ok énemlidir. Soguk
hava ile termal sokun etkisi, soguk su ile termal sokun etkisinden daha zayiftir. Bu
sebeple, cam-seramik kaplamalarin termal sok direncini degerlendirmek i¢in soguk su
testleri kullanilmaktadir. Cam seramik kaplama kalinlig1 ve altlik kalinlig1 da termal

sok direncini etkiler [48,65].

3.3.1.3. Ergiyebilirlik ve akiskanhk

Cam-seramik kaplamalarin uygulanmasi sirasinda, ergimesi ve pisirilmesi sirasinda
belirgin olan erimis hal 6zellikleri akiskanlik ve eriyebilirlik olarak ifade edilmektedir.
Hesaplamas1 biiylik ol¢iide deneysel verilere dayanmaktadir. Bu durumun temel
sebebi ise kimyasal bilesimdir. Hesaplarin ¢ogu kimyasal bilesime gore
dogrulanmaktadir yinede bazi hesaplamalar belirli bir bilesim araligi i¢in dogru

cikmaktadir.

3.3.1.4. Viskozite
Tiim cams1 malzemelerde oldugu gibi sicaklik altinda viskozite 6zelligi cam-seramik
malzemelerde de etkilenen olduk¢a dnemli bir parametredir. Bu sebeple, sicaklikdaki

kiigtik bir degisim, viskozitede 6nemli bir degiskenlige sebebiyet verebilir.
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T, sicakligi malzemenin gevrek hale geldigi ve viskozitesinin 1012 N.sn/m? oldugu
bolgedir. Viskozite, degerinin 10N.sn/m? ve erime sicakligi ise Ts’dir. Bu degerler

Sekil 3.1°de gosterilmektedir [48].

__________________________________ y
Lower annealing 133
point

12 Upper
Annealing point

Viscosity/dPas s

10 Littleton Poimt

10 Immersion Point
Glass Conditionin range

________________
Melting range

S ———

200 400 600 300 1000 1200 1400 1600 18300

Temperature/°C

Sekil 3.1. Teorik bir cam i¢in viskozite-sicaklik egrileri

Bu degerleri hesaplamak icin kimyasal bilesim kullanilmaktadir. . Cam-seramik
kaplamalarda Tg sicakligi genellikle 500 °C'nin altindadir ve Ts sicakligi 1400 °C
civarindadir. Ayrica viskozite arttikga cam-seramik kaplamalarin firmlama sicaklig
ylikselir, gaz olusumu azalir ve yiizey piiriizslizliigii artar. Diisiik viskozite degerleri
ise cam-seramik kaplama kusurlarina ve diizensiz kaplama kalinliina neden olur.
Cam seramik kaplamalarin viskozitesi firinlama islemi sirasinda 102-103 N.sn/m2

arasinda degismektedir [48].

Hazirlanan cam-seramik kaplama bulamacinin viskozite degerleri, borik asit, kil ve
sodyum nitrit gibi malzemeler kullanilarak cam-seramik kaplama isleminin 1slak

uygulamalarinda kolaylikla ayarlanabilmektedir [48].
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3.3.2. Fiziksel ve mekanik ozellikler

3.3.2.1. Yogunluk

Islak uygulamalarda, yogunluk (6zgiil agirlik) genellikle malzemenin akiskanligini
kontrol etmek amaciyla kullanilmaktadir. Cam-seramik kaplamalar, yogunluk
terminolohjisne gore seyreltilerek piknometre ile Olclilenmektedir. Cam-seramik

kaplamalarin yogunlugu su sekilde dl¢iimlenmektedir;

§=_—wp (3.4)

[(w-p)-(w2-w1)

S cam-seramik kaplamanin 6zgiil agirligini, w piknometrenin ve numunensn agirligini,
w su dolu piknometrenin agirligini, w2 ise piknometre, numune ve suyun agirligidir.

P ise piknometrenin agrligidir [48].

3.3.2.2. Ozgiil 1s1
Sabit basin¢ ve hacimdeki 1 kg'lik bir maddenin sicakligini 1°C yiikseltmek i¢in
gereken 1s1 miktar1 6zgil 1s1 olarak bilinir. Cam-seramik kaplamanin 6zgiil 1s1s1m

hesaplamak i¢in formiil asagidaki gibidir:
S =pl.sl1+p2.s2+p3.53 .. 3.5

S cam kaplama malzemesinin 6zgiil 1sis1, p oksitlerin yilizde oran1 ve s ise oksit

faktoriidiir [48].

3.3.2.3. Sertlik

Sertlik degerleri, cam seramik kaplamalarin Mohs Ol¢egine gore 5 ila 6 arasinda
degismektedir ve kimyasal bilesime bagli olarak ¢ok az degisiklik gosterir. Rockwell,
Brinell ve Knopp sertlik 6l¢iim teknikleri, cam-seramik kaplamalar igin yetersiz
sonuglar verdigi i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir. Mohs 6l¢egi de cam-seramik

kaplamanin ¢izilme direncini 6lgmek i¢in kullanilir [48].

3.3.2.4. Elastiklik
Elastiklik malzemelerde 6nemli bir 6zellik olmasina ragmen, cam-seramik kaplama

alaninda yaygin olarak kullanilmamaktadir.

3.3.2.5. Basma mukavameti
Cam-seramik kaplamalarin diger 6zelliklerini etkileme potansiyeline sahip olan ve

siklikla g6z ardi edilen bir 6zelligi basma dayanimidir. Bu deger, normal cam-seramik
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kaplamalar i¢in 77-81 kg/mm2'dir. Winkelmann ve Schott'un formiilleri kullanilarak

bulunabilir [48].

3.3.2.6. Cekme mukavameti

(Cekme mukavemeti, cam-seramik kaplamalarin 6nemli bir 6zelligi olmasina ragmen,
bunu belirlemek zor olabilir. Cam-seramik kaplamali malzemeler, kirilgan kirilma
ozellikleri nedeniyle kirilma i¢in idealdir. Bu nedenle, incelenmesi i¢in bir dizi farkl
yontem Onerilmistir. Dogrudan incelenen bir 6zellik olmamasina ragmen, cam-
seramik kaplamalarin termal 6zellikleri, 6zellikle de termal genlesmeleri {izerinde bir

etkisi vardir [48].

3.3.3. Kimyasal ozellikler

3.3.3.1. Asit direnci

Cam seramik kaplamalar mutfak esyalarinda kullanimlarinda siirekli olarak asit
saldirilarina maruz kalirlar. Oksidik bilesenindeki SiO> en 6nemli oksittir. Bunun
sebebi cam-seramik kaplamanin ana ag yapisini olusturmasindan dolayidir. Yapinin
stirekliliginin saglanmasi, asit direnci i¢in 6nemli bir faktordiir. Yapinin siirekliligi ise
yapida bulunan SiO4 yapilari ile belirlenir. Asidin agindirici etkisine karsi koymak igin
yapidaki {[AlO4] - R} ve {[BO4] - R*]} tetrahedronlarinin gevresini kaplamak tizere
[SiO4] tetrahedronlar1 kullanilmistir. Yani regetedeki, SiO2 miktar1 arttikga asit
direncide artmaktadir. Bunun aksina, yapidaki Li*, Na*, K* gibi R2O gruplar arttik¢a
yapida olusan Si-R-O yapist [SiO4] tetrahedronlarini bozarak asit direncini

diisirmektedir [66,67].

3.3.3.2. Alkali direnci

Cam-seramik kaplamalar, kullanim alanina bagl olarak alkali saldirisina ugrayabilir.
Ancak, alkali saldirisi asit saldirisina gére daha yavas gerceklesir. Bu nedenle, cam-
seramik kaplamalarin alkali dayaniklilik testleri genellikle daha uzun siirer. Ayrica,
asit ve alkali ¢ozeltilerle karsilagtirildiginda, cam-seramik kaplamalarin yapisinda iyon
degisimi s1izintisina neden olan korozif malzemelerin etkisi daha azdir. Bu durumu test
etmek icin genellikle sodyum pirofosfat, sodyum hidroksit ve sodyum bikarbonat
cozeltileri kullanilir. Cozeltideki hidrojen iyonlari, cam-seramik kaplama matrisi ile
reaksiyona girerek alkali iyonlarin iyonlasmasina neden olur. Bunun sonucunda cam-
seramik kaplamalar iyon degisimi ile sizar. Bu reaksiyon tipik olarak pH 9'un altindaki

ortamlarda meydana gelir.  Silikat yapt ¢Ozlinmesi, pH>8 olan ortamlarda
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baslamaktadir ve pH degeri ylikseldik¢e de ¢oliznme ilerler. OH iyonlar1 bu ortamda
hidrathi yapilarla ve cam matris ile reaksiyona girmektedir. Alkali ¢ozeltiye giren
Si(OH) molekiilleri, hidroksil gruplarinin ilk {iriinle daha fazla reaksiyona girmesinin
sonucudur. ikinci iiriin olan SiO-, su ile reaksiyona girerek SiO- + H20 — Si-OH +
OH reaksiyonunu olusturur. Hidroksil gruplari ile tekrarlanan reaksiyonlar sonucunda

cam-seramik kaplamalar aginmaktadir [66,67].

3.4. Cam-seramik Kaplamalarin Ozellikleri

Cam-seramik kaplamalar, yliksek sicakliklara ve kimyasal korozyona Kkarsi
dayaniklilik gibi miihendislik 6zelliklerin yani sira mekanik mukavemet ve giizel
goriinime sahiptir. Bu kaplamalar, kazanlar, somineler, boru hatlari, silolar,
termosifonlar, su 1siticilar1 ve sicak su hizmetleri gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilir. Mutfak egyalar1 ve pisirme kaplari i¢in ideal bir kaplama malzemesidir
clinkii istiin teknik o6zellikleri, ¢ekici goriiniimleri ve genis renk segenekleri vardir

[66,67]. Tablo 3.3’de cam seramik kaplamalarin uygulama alanlar1 verilmistir.

Tablo 3.3. Cam seramik kaplamalarin uygulama alanlar1 verilmistir.

Cam Seramik Kaplama Uygulama Alanlar

Uzay ve ugak mithendisligi

Gida isleme ekipmanlari

Termik Santraller

Metalurji

Otomotiv Endiistrisi

Tekstil ve sentetik iplik klavuzlar
Petro kimya

Endiistriyel kalip ve makaralar
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Tablo 3.4. Cam-seramiklerin farkli yiizey uygulamalarina ait karsilastirmasi
verilmigtir.

Cam-seramik  Paslanmaz

Ozellik ) Plastik ~ Aluminyum Boya
Kaplama Celik
Renk o . .
Cok iyi Zayif Iy Zayif Iyi
Performansi
Temizlik Miikemmel Cok iyi Makul Makul Makul
Is1 ve Isik .
) ) Mikemmel  Mikemmel — Zayif Iy Makul
Direnci
Korozif o . o .
‘ Cok iyi Cok iyi Cok iyi Iyi Zayif
Direng
Cizilme ve
yapisma Miikemmel Cok iyi Zayif Zayif Zayif
direnci
Gevreklik Iyi Cok iyi Zayif Iyi Makul
Hijyen Cok iyi Makul Makul Iyi Zayif

3.5. Cam-Seramik Kaplama Yontemleri

Islak ve kuru olmak iizere her iki metodu i¢eren uygulamalar bulunmaktadir. Kaplama
tekniginin se¢imi, maliyet, uygulama alani, altlik 6zellikleri ve kaplanacak olan cam-
seramik malzeme diisiiniilerek secilir. Altliklar, metal, paslanmaz ¢elik, aliminyum
ve cam olabilir. Cam-seramikle cam kaplama alaninda rulo kaplama, serigrafi ve sprey

kaplama metotlar1 mevcuttur.

3.5.1. Sprey kaplama

Sprey cam-seramik kaplama, hava sikigtirilarak ve cam-seramik bulamag veya toz
puskiirtiilerek gévde metaline uygulanabilir. Elle piiskiirtme ve otomatik makine
puskiirtme, cam-seramik kaplamanin piiskiirtiilmesi i¢in en yaygin iki yontemdir.

Otomatik makine piiskiirtme seri liretime olanak saglar [69].
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3.5.2. Rulo kaplama
Bir veya daha fazla silindirin altindan gegen altliga boyali bir siv1 ile siirekli

caligmasiyla s1vi ince film kapladig1 yontemdir [70].

3.5.3. Serigrafi

Elek baski veya serigrafi olarak da adlandirilan bu baski yontemi, ince ve kalin film
biriktirmenin gerekli oldugu birgok farkli endiistriyel {iretim siirecinde kullanilan bir
sablon baski teknigidir. Diisiik maliyetli bir teknolojidir ve reklam baskilarinda,
tabaklara veya tekstil {riinlerine dekor basmak veya otomotiv endiistrilerinde,
dekoratif uygulamalar ve elektronik cihazlar i¢in cam iizerine baski icin siklikla
kullanilir. Bir sablon islemi olan serigrafi baski prosediirii, viskoz bir macunun desenli
bir ipek elekten basilmasini igerir ve genellikle bunu bir kurutma islemi takip eder.
Yontem diiz veya silindirik alt tabakalara uygulanabilir. Alt tabaka malzemelerine ve
basili yapilarin gereksinimlerine bagl olarak, yiiksek sicaklikta bir yogunlastirma

isemide gerekli olabilir. [70]

Sekil 3.2°de bir kaplama veya baski1 islemi sirasinda kullanilan bir serigrafi sistemin

bilesenlerini ve ¢aligma prensibini gostermektedir.[70]

flood stroke
v — :
coating blade
screen paste il g

- \L\‘ ——

Sekil 3.2. Bir kaplama veya baski islemi sirasinda kullanilan bir serigrafi sistemin
bilesenlerini ve ¢alisma prensibi.

e FElek (Screen): Bu, kaplanacak veya basilacak yiizeyin altina yerlestirilen ince

bir Orglidiir. Pastanin gecisine izin verecek sekilde tasarlanmis delikli bir

yapidir.

e Macun/Pasta (Paste): Kaplama veya baski islemi sirasinda kullanilan

malzemedir. Bu malzeme, ekranin iizerinden gegirilerek ylizeye uygulanir.

e Kaplama Bigagi / Ragle (Coating Blade): Bu bilesen, pastanin ekran {izerinden
itilmesi ve yiizeye esit sekilde yayilmasi i¢in kullanilir. Kaplama bigagi,

pastanin diizgiin bir tabaka halinde dagitilmasini saglar.
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e Kaplama Vurusu (Flood Stroke): Bu, kaplama bigaginin hareketini ve pastanin
ekran tlizerinden nasil gecirilecegini ifade eder. Kaplama bigagi, pastay1 ekran

boyunca iterek yiizeye esit bir sekilde yayar.

e Serigrafi kaplama teknolojilerinde kullanilan yaygin bir tekniktir. Pastanin elek
izerinden itildigi ve ylizeye uygulanarak diizgiin bir tabaka olusturuldugu bu

islem, ¢esitli endiistrilerde ve uygulamalarda kullanilmaktadir. [70]

3.6. Cam-Seramik Fritleri ve Baglanmasi

Oncelikle, amorf malzeme veya amorf ince film kavramini, genis bir aralikta diizenli
atom yapilart veya zincirler i¢cermeyen (kristal yapi icermeyen) bir kati olarak
tanimlamak 6nemlidir; bu kavram, bir camsi gegis sicakligini gosteren daha spesifik

yapilar1 ve bazen indirgeyici bir camsi bir ince film kavramini icermektedir.

Doékme cam regetelerinden elde edilen ince film kaplamalar, 6zellikle elde edilmesi
planlanan fiziksel/kimyasal 6zellikleri, kesin ve kontrollii bir bicimde tasarlanmasini
ve kii¢iik bir tasarimdan biiyiitiilerek belirli bir alanda miimkiin olmayan malzemelerin

kaplanarak kullanimi1 miimkiin malzemelere doniismesini saglayabilmektedir.

Bu sayede, kompozit malzemeler olusturmak i¢in iki veya daha fazla malzemenin
ozelliklerini, altlikta dahil olmak {izere, birlestirmek miimkiindiir; bu 6zellikler kati
malzemelerle kolayca veya ekonomik olarak elde edilememektedir. Amorf ince film
kaplama malzemeleri cams1 bir malzemenin dogrudan biriktirilmesiyle, kristal yap1
olusumunu 6nlenerek , alt tabaka iizerindeki atomlarin hareketliliginin azalmasina yol
acan diisiik sicakliklarda biriktirilerek (hizli sogutma metotlari), biriktirme sirasinda
yiiksek modiillii malzemelerin iyon bombardimaniyla, amorf filmlerin olusumu ile (a-
Si:H, a-C:H ve a-B:H gibi hidrojenle) kismen doymus baglara sahip malzemelerin
biriktirilmesiyle, biriktirmeden sonra ise bu filmlerin amorflagsmasina yol acabilecek

iyon bombardimaniyla olusturulabilir [41,58].

3.6.1. Cam-seramik fritleri

Cam fritin althiga baglanmasi, ara baglanma katmani olarak diisiik erime noktali cam
frit se¢imine dayanmaktadir. Baglanma islemi termo-basingli bir sistem igermektedir.
Cam altlik {izerinde biriken malzeme pisirim sirasinda yumusar ve mekanik basing
nedeniyle ikinci athigin yiizeyini 1slatir. Sogutma iglemi sirasinda giiclii bir yalitimli ve

koruyucu bir bag olusur. Yapisma sicakliginda, cam frit akacak ve yiizeyi ve
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pliriizlerini Ortecek kadar yumusar. Bu sekilde cam frit, kaplanacak cam frit-cam
ylizeyi arasinda diizlestirici ve sizdirmaz bir ara katman olarak calisir. Bu, yiliksek
ozellikli katmanin olusumu proses kararliliginin ana nedenidir. Sekil 3.3'de bir cam

frit bag arayliziiniin kesiti gosterilmektedir [59,60,61,62,63,64].

Camfritiara
yluzey
bgélanmasn .

Baglanmigcam s o S

fritivealtuk M

Sekil 3.3. Bir cam frit bag arayliziiniin kesiti gosterilmektedir.

Cam fritlerinin kaplamasi saglanacak olan altliga baglanmasi i¢in 450°C’den daha
diisiik bir ¢alisma sicakliginda olmasi gerekir. Bu ergime noktalarina ulagmak igin
diisiik kursun igeren veya kursun icermeyen camsi yapilar kullanilabilmektedir. Cam
friti, viskoz bir pastaya donistiiriilerek kullanilmaktadir. Boylece, elek baski adi da
verilen serigrafi yontemiyle cam althik {izerinde biriktirebilmektedir. Cam friti
baslangigta Ogiitiilerek 15um tane boyutu veya daha altina getirilmelidir. Organik
baglayicilarla beraber cam frit tozu karistirilarak yazdirilabilir bir pasta (macun yapili
bir karisim) haline getirilebilmektedir. Inorganik dolgu malzemelerin eklenmesiyle
elde edilen pastanin dzellikleri degistirilebilmektedir. Ornek olarak termal genlesme
katsayisinin ~ istenilen  altiliga  uyarlanabilmesi seklinde  belirtilebilir

[60,61,62,63,64,65].

3.6.2. Cam-seramik fritleri ile kaplama
Cam fritinin baglanmas1 3 ana asamayi icermektedir; cam fritlerinin pasta haline
getirildikten sonra serigrafi yoOntemiyle cam altlik {izerinde biriktirilmesi, cam

boyasinin (diger adlariyla pastasi veya emayesinin) uygun kosullarda hazirlanmasi ve
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altlikla yapigsmanin saglanmasi olarak siralanabilir. Serigrafi yani elek baski, diizenli
ve yerinde bir film biriktirmeyi ayn1 zamanda altlik yiizeyindeki yapiy1 belirlemeyi
saglamaktadir. Bu uygulama yoOnteminin en biiyiilk avantaji yiizeyde basamakli
alanlarin kaplanmasinda ve iizerinde film biriktirilebilmesidir. Fotolitografi gibi ekstra
bir ¢cabaya veya 0n isleme ihtiya¢ duymamaktadir. Maksimum 100-190um araliginda
olmak iizere baski saglanabilmektedir. Cam pastasinin maksimum ince film kalinlig
30um araligindadir. Uygulama sonrasinda, gerekli termal sartlar altinda, cam pasta ve
organik baglayici birbirinden ayrilarak organik baglayici yakilmalidir. Cam pasta,
ortalama bir sicaklia kadar 1sitilir. Bu sicaklik, camin tamamen erimedigi, katkilarin
ve organik baglayicida bulunan sivinin gaz ¢ikisini saglamasi gereken bir sicaklik
olmalidir. Malzeme bir sonraki agamada proses sicakligina isitilmalidir. Tamamen
eridigi On pisirme islemiyle beraber herhangi bir s1v1 ya da gaz barindirmayan kompakt
bir cam yapisi olusur. Bu adim sirasinda, inorganik oksit bileseni altlik iizerinde
ergitilir. Baglanma Oncesinde yiizeyde herhangi bir aktivasyon gerekli degildir. Sekil
3.4’de cam frit kaplamalarin termal sartlar altinda islem adimlar1 gosterilmektedir

[59,60,61,62,63,64].

Cam Pasta Kaplama Islemleri

Sicaklik °C
Esunlly

Serigrafi baski
Kuruma
Camsilasma

Baglanma-

Kaplama Olusumu

Sekil 3.4. Cam frit kaplamalarin termal sartlar altinda islem adimlar1 gosterilmektedir.
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Cam fritin baglanma Ozellikleri kullanilarak, mikrosistem teknolojilerinde yaygin
olarak kullanilan neredeyse tiim yiizey malzemeler (silikon, silikon oksit, silikon
nitriir, aliiminyum veya cam, Ornegin Pyrex) herhangi bir 6zel islem uyarlamasi
olmadan kaplanabilmektedir. Baglanmanin saglanacagi ylizeyinin hazirlanmasi
gerekli degildir. Hidrofobik yiizeyler de hidrofilik yiizeyler gibi kaplanabilmektedir.
Cam frit kaplamanin ana avantajlarindan biri, camin yapistirma sicakligindaki 1slatma
etkisi ~ sayesinde  piiriizlii  althk  yiizeylerinin de  kaplanabilmesindir.

[59,60,61,62,63,64].

3.7. Kum Kaliba Dokiim

Kum dokiim, dokiim teknikleri arasinda en ¢ok tercih edilen ve en kolay uygulanan
yontemlerden biridir. Bu yontemde, dokiimii gergeklestirilecek malzeme dokiim kumu
icine yerlestirilir. Erimis metal, oyuk i¢ine doldurularak dokiim malzemesi, par¢anin
bir biitiiniinii olusturur. Oyuk i¢indeki malzeme soguduktan sonra kumdan ¢ikarilir ve

i1k tasarim tamamlanir.

Karmagik dokiim parcalarindan en iyi sonuglar1 almak i¢in, islem sirasinda yiiksek
kaliteli kum kullanmak énemlidir. Kumun esnek yapisinin yani sira ucuz bir malzeme
olmasi, isletme maliyetlerini 6nemli 6l¢iide diisiiriir. Bu uygulamanin yaygin sekilde

tercih edilmesinin temel nedeni de budur [72].

Kaliplar kum kaliba dokiiliir. Bu kaliplar daha sonra zemine yerlestirilir ve
konveyorlerle dokme istasyonuna taginir. Dokiim pargalart kaliplardan ¢ikarilir.
Isletmenin galkalama istasyonu, kalint1 yapistirma kumunu temizler. Kullanilan kum,
banthi konveyor veya diger yontemlerle depolama kutularina génderilir. Kum kaliba

dokiim asamalar1 Tablo 3.5°de ve Sekil 3.5.’de verilmistir [72].

Tablo 3.5. Kum kaliba dokiim asamalart.

Kum Kaliba D6kiim Asamalari

Kum dokiimii igin gerekli hazirliklarin yapilmasi
Kum kalibinin ¢ikarilmasi

Kum kalib1 montajinin yapilmasi

Erimis metalin oyuklara dokiilmesi

Kalibm kirilmasi

Parganin suda sondiiriilmesi
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Ham_’ Eritme | D3kime Katlla_sma | Kalibin | Temizleme —
madde | L —1 | ve Sogﬂaﬁ LBozulmaSI | ve Kontrol ¢
-Kum Kaliba Dokim Igleminin Uretim Asamalari-

Sekil 3.5. Kum kaliba dokiim asamalari.

Kum kaliba dokiim, sivilagtirilmis metalin kaliba dokiilmesi, katilasma i¢in bekleme
ve kalibin bozulmasi asamalarindan olusur. Daha sonra dokiim parcgasi temizlenir ve
gbzden gecirilir. Baz1 durumlarda, malzemenin metalurjik 6zelliklerini iyilestirmek
icin 181l iglem uygulanmasi gerekebilir. Kum dokiiliip sikilastirildiktan sonra, modelin
(tretilecek dokiim parcasinin yaklasik bir birebir 6l¢ekli bir kopyasi) kalip i¢indeki
boslugu doldurmak i¢in kalip iki parcaya ayrilir ve model ¢ikarilir. Kalipta yolluk
sistemi ve besleyici bulunuyorsa, dokiim yapilacak parcanin i¢ yiizeylerinin, i¢i bos
girinti ¢ikintilt parcalarin oldugu durumlarda duruma uygun maca hazirlanmasi
gerekir. Dokiim isleminde basartya ulasabilmek i¢in metalin sivilastigi dogru sicakliga
gelene dek 1s1tilmasi gerekir. Ardindan s1vi metal kalip bosluguna dokiiliir. Kapali olan
kalipta ise s1ivi metalin yolluk sistemi olarak bilinen kanallar sayesinde kalip bosluguna

taginir. Sekil. 3.6’da kum kaliba dokiimde kullanilan elemanlar ifade edilmistir [72].

- Yolluk agzi

(Havsa) /—Parga kesiti

— Besleyici

~Maga

~— Dokum

— Ust derece
Dasey yolluk — Ayirma

yuzeyi

Yatay yolluk —
Derece Alt derece

—— Kalip -

(b)
-Kum Kaliba Dokum: (a) Acik Kalip, (b) Kapali Kalip-

Sekil 3.6. Kum kaliba dokiimde kullanilan elemanlar ifade edilmistir.
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3.7.1. Kum kahba dokiim atiklarinin olusumu

Geleneksel olarak metal dokiimiinde malzemelerin kum kaliplar kullanilmaktadir.
Kumun kalitesi, kalibin dokiim tiretimini destekleyici olmasi ve dokiimiin iiriine sekli
vermesi adina olduk¢a Onemlidir. Bu nedenle uygun kalitede kum dokiim
endiistrisinde onemli bir kaynak olarak gozetilir. Farkli kum tiirleri, farkli dokiim
teknolojileri icim uygun olan ve arzu edilen 6zelliklere sahip olabilmektedir. Kumu
istenen formda bir araya getirebilmek i¢in bentonit veya organik bir re¢ine baglayici
kullanilmaktadir. Metal kum, kalipta kat1 hale geldikten sonra kalip parcalanir ve
dokiim {irlin temizlenmek adina disartya alimir. Hem kirillan kum kaliplarda kalan
recinenin yapty1 bozmasi, hemde dokiim sonrasi kumun asinmasi sebebiyle bu kumlar
yeniden kullanilamamaktadir. Bu durumda dokiimhanelerde biiyiik 6l¢iide kumun atik
olarak degerlendirilmesine neden olmaktadir. Organik baglayici igermesi sebebiyle
kum ayn1 zamanda aromatik hidrokarbonlar yaymakta ve gevreye zarar vermektedir
bununla beraber dokiimii yapilan metalden kalan igerigi de tasimaktadir. Atik
yOnetiminin saglanmasi giliniimiizde birgok iilkede maliyeti yiiksek ve stoklama
acisindan zor bir durumdur. Bu sebeple, kum kalip atiklarini en aza indirmek icin ¢aba
gosterilmektedir. Bugiine kadar geri doniisiimii saglanana dokiimhane kumlarinin
oran1 %80-98 arasindadir. Ancak bu yiiksek geri doniisiim oranina ragmen, Iskandinav
iilkelerin ve Isve¢’te hala yaklasik olarak 400.000 ton fazla atik arazileri
doldurmaktadir. Kullanilan kalip kumunun atik olarak simiflandirilmasi, dncelikle
kalip kumu olarak uygun olmamasina baglhdir. Ancak kum ayni zamanda potansiyel
olarak VOC ve PAH emisyonlarina yol acan organik maddeler igerir, bentonit ile
karismis olabilir ve dokiimhane islemlerinden kaynaklanan metaller ve diger
kirleticileri icerebilir. Bu kadar ¢cok potansiyel bilinmeyen ve olasi tehlike varken, atik
kumun ilgili kullanicilarini veya uygulamalarini belirlemek zordur. Bu nedenle, kumu
kullanmay1 diisiinmenin anahtari, kumun kalitesi, bilesenleri ve fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda sistematik olarak bilgi edinmektir. Bunun hem kumun kendisiyle
hem de amaglanan belirli uygulamalar i¢in kurulan laboratuvar ve saha testleriyle
yapilmasi gerekir. Bu sekilde, farkli dokiimhanelerden gelen kumlar tehlikeli atik
olarak degil, ikincil uygulamalar i¢in iyi tantmlanmis iiriinler veya kaynaklar olarak
tanimlanabilir. Kum atik dokiim i¢in uygun olmadiginda, ancak iyi tanimlanmis bir
iiriin olarak kategorize edilebildiginde, iyi izlenen ve iyi bilinen bir bilesen listesi ile
farkli ikinci kullanimlar icin diisiiniilebilir. Bu, Isve¢ dokiim ve dokiimhane

endiistrisinin derin bir deneyim olusturdugu bilgi olusturma ve kategorizasyon
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tirtidiir. Sektorle ilgili ve iyi organize edilmis projelerle, kalip kumunun toplum
genelinde farkli uygulamalarda yeniden kullanimi konusunda c¢ok fazla uzmanlik

olusturulmustur [73].

3.7.2. Dokiimlerde kullanilan kum kaliplarin kimyasal yapisi

Dokiim malzemesi olarak kullanila kum kaliplarin malzemeleri 2’ye ayrilmaktadir.
Bunlar, kalip kumlarinin ve koruyucu kaplamalarin matrislerini olusturan malzemeler;
kuvars kum, zirkonyum kumu, olivin kumu, kromit kumu, sinterlenmis magnezyum,
samot, mullit, korundum, dékme celik bilye, Matris tanelerini baglayan maddeler;
dokiim kili, baglayicilardir. Kum kalip igerisinde dokiilecek malzemenin yapisina gore

asagidaki malzemeler bulunmaktadir [74].

3.7.2.1. Silis kumu

Silis kumu, bulunabilirligi ve diisiik fiyat1 nedeniyle kaliplama ve maga kumlarinin
matrisi olarak en sik kullanilan yapidir. Ancak, son zamanlarda, silika kumlarinin
durumu degismistir ¢linkii kristalin silika olarak adlandirilan maddenin solunabilir
tane boyutlarinda olmasindan dolay1 kanserojen bir faktor oldugu diistiniilmiistiir

(taneler <5 pm, yani solunabilir toz) .

Diger kumlar, daha yiiksek pisirme direnci, daha iyi termal iletkenlik veya daha diisiik
termal genlesme katsayisi gerektiginde 6zel dokiimler i¢in kullanilmaktadir. Dokiim

ihtiyaclar icin silika kumlari ¢esitli gereksinimleri endiistride karsilamaktadir [74].

3.7.2.2. Zirkon kumu

Zirkon kumu, fizikokimyasal 6zellikleri, diisiik 1s1l genlesmesi, yiiksek 6zgiil agirligi,
yiiksek sicaklik direnci, siv1 alagimlar tarafindan islatilmaya kars1 direnci, ancak ayni
zamanda nispeten yliksek fiyati nedeniyle, yalnizca secilen alagimlar ve dokiimler i¢in
uygulanir. Kalip kumlarinin yani sira maga kumlarinin matrisleri i¢in de kullanilabilir.
Diisiik 1s1l genlesme katsayisi nedeniyle, boyutsal degisikliklerle ilgili dokiim
kusurlarii ortadan kaldirilabilir. Zirkon matris, SiO2 veya demir oksitlerle reaksiyona
girmez ve bu nedenle yanma gibi kusurlar ortadan kaldirilir. Zirkon kumlarmin termal

iletkenligi silika kumlarindan %30 daha yiiksektir [74].

3.7.2.3. Olivin kumu
Olivin kumu forsterit Mg>SiO4 ve fayalit FeoSi0O4 karisimindan (90:10) olusmaktadir.

Bu kum bazen yiiksek alagimli celiklerin, 6zellikle de yiliksek manganl ¢eliklerin
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dokiimiinde kaliplama kumu matrisi olarak kullanilir, ¢linkii manganez oksit, silika ile
reaksiyona girmez ve bdylece yanma meydana gelmez. Olivin kumu, silika kumuna
gore daha diisiik termal genlesme katsayisina ve daha yiiksek termal sok direncine

sahiptir, bu da kalip kumu genlesme sorununu azaltmaktadir [74].

3.7.2.4. Kromit kumu

Kromit kumu, nispeten diisiik 1s1] genlesme katsayis1 ve 6nemli dl¢iide daha yiiksek
(silikadan) 1s1l iletkenlik katsayis1 nedeniyle 6zellikle ¢elik dokiim yapiminda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle, kromit kum matrisi {izerindeki kaliplama kumu

cogunlukla kaplama kumunu (orta ve biiyiik dokiimler i¢in) olusturmaktadir [74].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, kum kalip dokiim islemi sonras1 kullanimi ger¢eklesmeyen dokiim kum
atiklar1 cam-seramik kaplama tiretiminde kullanilan tamamen ticari hammaddelerden
olusan frit regetesinde, kuvars (Si0;), aluminyum oksit (Al,O3), zirkonyum dioksit
(ZrO7) hammaddelerinin yerine recetesi ticari olarak belirli olan bir frit regetesi igine
bahsi gecen oksitlerin formiilasyondaki yerlerini almas1 amaciyla eklenmistir. Bu

deneysel siire¢ ana 10 adim icermektedir.

Kum kalip atigin 6giitiilmesi (KKA), KKA’nin karakterizasyonu, regete hazirlama,
tartim ve frit tirctimleri, ticari standart frit tiretimi ve atik katkili frit tiretimi, belirtilen
fritlerin 6glitmesi ve elenmesi, boya recetesi ve iiretiminin hazirlanmasi, soda-kireg
cami lizerine serigrafi yapilmasi, kurutma ve pisirme, hazirlanan kaplamanin
endiistriyel testleri sirasiyla gerceklestirilmistir. Cam-seramik kaplamanin ana

prosesleri Sekil 4.1.’de ifade edilmistir.

CAM SERAMIK FRIiT VE KAPLAMA URETIMi

STD-F ( %100 TiCARI
HAMMADDE )

KKA-F (%90 TICARI
HAMMADDE )

. i soi P Kaplama
Seger regetesi Ergitme Am.sogu.tma Ogiitme P 2t Boya Serigrafi Pisirim
hazirlama islemi recetesi  porlama
tartimi

Sekil 4.1. Cam-seramik kaplama {iretiminin ana prosesleri.

Cam-seramik kaplamanin ana prosesleri akis semasi halinde Sekil 4.2°de ifade

edilmisgtir.



Ogiitme
KKA KIMYASAL ANALIZ FAZ ANALIZI
KARAKTERIZASYON XRF XRD
Ogiitme TERMAL ANALIZ
FRIT KIMYASAL ANALIZ FAZ ANALIZI Is1 mikroskobu
KARAKTERIZASYON ‘ XRF ‘ XRD ‘ &TG-DTA
Eleme Dilatometre
Presleme
CAM-SERAMIK FAZ ANALIZi
KARAKTERIZASYON ‘ XRD
Kristalizasyon
Serigrafi | Kristalizasyon
CAM-SERAMIK .
KAPLAMA = o YUiEYN.;(:;:":JESI _ ASIT DIRENCI _ ASIT DIRENCI
KARAKTERIZASYON

Sekil 4.2. Cam-seramik kaplama iiretiminin akis semasi halinde ana prosesleri.

4.1. Malzemeler

Cam-seramik kaplama malzemesini ana yapisi i¢in gerekli olan ana malzeme Akcoat
[leri Kimyasal Kaplama Malzemeleri San.ve Tic. A.S tarafindan saglanmistir. Dékiim
sonrasi atik olarak ortaya ¢ikan ve yapisinda; kuvars (Si0.), aluminyum oksit (A1>O3),
zitkonyum dioksit (ZrO2) gibi ana oksit cam yapict malzemeleri igeren kum kaliba
dokiim atigindan cam-seramik kaplama olusturmak adma atik kaynag Gedik Ileri
Dokiim Teknolojileri tarafindan saglanmistir ve tiim ¢alismada bu atik kaynak olarak

kullanilmistir.

4.2. Kum Kalip Atig1 (KKA) Karakterizasyonu

Karakterizasyon o©ncesi, KKA 300°C de etiive konularak on kurutma islemi
gerceklestirilmigtir ve tamamen kurutularak biinyesinde kalan organik yap1
uzaklastirilmistir. Ogiitme prosediirii 5 dk / 300gr alumina-zirkonya bilyalar
kullanilarak yapilmistir. Sonrasinda 80 mesh (197um) elenerek kullanima hazir hale

getirilmistir.

4.2.1. Kum kahp atigimin kimyasal analizi

X-Ray Fluorescence (Bruker AXS S8 Tiger XRF, Germany) kullanilarak dokiim atigin

kimyasal kompozisyonu belirlenmistir.
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4.2.2. Kum kahp atigimin kristal yapisinin belirlenmesi
X-Ray Diffraction analizi (Bruker XRD/D8 Advance, Germany- Cu K radiation, 40
kV, 25 mA, 26: 10 - 90°) kullanilarak kristal yap1 ve kristal fazlar arastirilmistir.

4.3. Frit Hazirlama

Kum kalip atiginin kimyasal ve mekanik karakterizasyonuna gore, cam-seramik
malzeme kompozisyonu hesaplanmis ve tartim alinmistir. Toz hammaddeleri homojen
bir recete olmasi adina karistirilmistir ve 1300°C’de (= 100°C. Ergimis haldeki cam

su vererek aniden sogutularak amorf ara bir camsi faz olan frit liretimi saglanmistir.

Kimyasal kompozisyon olusumu kuvars (SiO>), aliiminyum oksit (Al,03), zirkonyum
dioksit (ZrO), kalsiyum karbonat CaCQOs, titanyum dioksit (TiO2), soda (NaHCO3)
gibi %100 ticari hammaddelerden elde edilen STD-F (standart frit) {iretimi yapilmstir.

Kum kalip atig1 (KKA) %10 agirlik¢a receteye dahil edilmistir. Boylece KKA, frit
kompozisyonundaki kuvars (SiO;), aluminyum oksit (Al>O3), zirkonyum dioksit
(ZrOz), demir (IIT) oksit FeoOs ve diger oksitlerin kaynagi olarak kullanilmistir. Kum
kalip atig1 friti (KKA-F) iiretmek i¢in formiilasyonun agirlik¢ca %90 kuvars (SiO»),
soda (NaHCO:s3), penta boraks (BsHioNaO12), potasyum nitrat (KNO3) vb. ticari

hammaddelerden faydalanilmistir.

4.4. Frit Karakterizasyonu

4.4.1. Fritin kimyasal analizi
X-Ray Fluorescence (Bruker AXS S8 Tiger XRF, Germany) kullanilarak STD-F ve

KKA-F fritlerin kimyasal kompozisyonu belirlenmistir.

4.4.2. Fritin kristal yapisinin belirlenmesi

Fritlerin ergime sonrasinda olusan kompozisyonlarmin kum kalip atik ile beraber
vermis oldugu etkinin arastirilmasi ve yapilarinin amorf olup olmadiginin anlasilmasi
icin STD-F fritine ve KKA-F fritine XRD (Bruker D8 Advance USA, Cu Ka radiation,
40 kV, 25 mA, 20: 5°- 85° with 0.02° step size) analizi yapilmistir.

4.4.3. Fritin termal analizi
STD‘F A\ KKA'F frltlel‘ll’lln termal daVran1$laI‘1 Tsinter]enme, Tyumusama, Tkﬁre, Tyar]kijre ve

Tergime olarak ifade edilmis ve 1s1 mikroskobu (Misura 3.32 ODTH HSM 1600-80,

Italy) altinda analizleri 6l¢iimlenerek tamamlanmistir. Yapilan 1s1 analizinde termal
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ozellikler DIN 51730 standartlarina gore saglanarak geometrik sekil degisikliklerinin
takip edilmesi amaciyla 1200 °C'ye kadar 10 °C / dak 1sitma hiziyla 1250 °C'ye kadar

incelenmistir.

Termal genlesme katsayisi, birlesik silika itme ¢ubugu ve numune tutucusu ile bir Pt-
Pt/Rh termokupl iceren bir dilatometre cihazi (DIL 402 PC Netzsch, Almanya)
kullanilarak 20 - 540 °C araliginda Olg¢lilmiistiir. Isitma hizi 10 °C/dakikadir.
Dilatometre analizinin saglanabilmesi adina 5 x 5 x 25 mm'lik bir parca kesilmis ve

genlesme degerleri takip edilmistir.

STD-F ve KKA-F fritlerinin termal karakteristik 6zellikleri ise es zamanl olarak; Eg
zamanli Termo-Gravimetrik Diferansiyel Termal Analiz Cihazi (TG-DTA Netzsch
STA 449F1A-0207-M, Germany) ile arastirilmigtir. STD-F ve KKA-F i¢inde sicakliga
bagli meydana gelen agirlik degisimleri termogravimetrik (TG) olarak incelenmis,
kristallenme sicakliklari, cam gecis sicakliklari vb. durumlar ise ekzotermik ve
endotermik reaksiyonlardan kaynaklanan entalpi degisimleri diferansiyel termal
analizler (DTA) ile gerceklestirilmistir. Es zamanl gergeklesen bu TG-DTA analizleri,
azot (N2) atmosferinde 30 mg frit tozu kullanarak 10°C/dk hizla 1200°C’ye kadar
isitilan aliimina krozede STD-F ve KKA-F i¢in gerceklestirilmistir

4.4.4. Fritlerin tanecik boyutlarinin él¢iilmesi
Malvern Mastersizer 3000 (Particle Size Distrubition) kullanilarak tane boyutu
formiilde hedeflenen noktaya indirilmistir. Tane boyutunun uygulama igin 5-15up

olmasi beklenmektedir.

4.5. Cam-Seramik Kaplama Hazirlama

STD-F ve KKA-F fritleri iiretildikten sonra 180°C, 24 saat olmak tizere kurutulmustur.
Cam-seramik kaplamanin elde edilebilmesi amaciyla Rosetti Mill igerisine 100 gr saf
su, 150 gr frit ve 300 gr o6giitme 20 dakika boyunca aliimina-zirkon bilye ile
saglanmgtir. Ogiitme sonrasinda, uygun tanecik boyutlu fritleri elde etmek adina 80
mesh (197um) elek kullanilarak tozlar tanecik boyutuna gore ayrilmistir. Her iki fritin
tanecik boyutunu Ol¢iimlemek amaciyla Malvern Mastersizer 3000 (Particle Size
Distrubition) kullanilarak tane boyutu formiilde hedeflenen noktaya indirilmistir.
Tane boyutunun uygulama i¢in 5-15up olmasi beklenmektedir. Istenilen tane boyutu

araligina getirilen her iki frit, STD-F ve KKA-F tozlar1, bakir-kromit pigment karigimi
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ile beraber pasta haline getirilmistir. Ragle yardimiyla, 77 mesh serigrafi baski ipek
elek kullanilarak, ticari 15 x 15 soda-kire¢ camina uygulanmustir. Islak film kalinligi,
yas film kalinlik 61¢iim tekerlegi ile 20-30 um arasinda 6l¢iimlenmistir. Kaplanan cam
plakalar, 200°C’de 5 dakika bekletilerek kurutulmustur. Kaplamanin pisirilerek sinter-
kristalizasyon evresine gegebilmesi ve cam tizerinde kalici film olusturmasi amaciyla
( Protherm - PLF110/30, Turkey), 680°C / 7 dakika kutu firinda pisirilmistir. Pigirim
sonrasi, kurutmanin saglandig: etiivde kaplama ve cam arasinda termal sok olmamasi
amaciyla kaplamali camlar 200°C’de 5 dakika daha bekletilerek alinmustir.
Kaplamalar oda sicakligina getirildiginde, kaplamalarin, yiizey kalite 6zellikleri
mekanik ve kimyasal anlamda saglanmistir. Bu incelemeler, endiistride uygulanan,
renk Ol¢iimleri ASTM D2244-23 (_Standard Practice for Calculation of Color
Tolerances and Color Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates
), parlaklik ol¢timleri ASTM D523-14 ( Standard Test Method for Specular Gloss),
ortiiciiliik glici ASTM D2805 ( Standard Test Method for Hiding Power of Paints by
Reflectometry ) ile Olglimlenmistir. STM C1378-20 (Standard Test Method for
Determination of Resistance to Staining ) standartlarinda cam-seramik kaplamalar

karsilikl olarak incelenmistir.

Atik malzeme ile iiretilen fritin maliyet olarak kar saglamasi, stok ve atik sorunlarinin
online gecmesi, katma degerli {irline doniismesi ve cam kaplama malzemeleri alaninda

bir ihtiyaca ¢6ziim olmasi, ekonomi ve dogaya katki saglamas1 hedeflenmistir.

4.6. Cam-Seramik Kaplama Karakterizasyonu

4.6.1. Cam-seramik kaplamalarin kristal yapisi

Cam-seramik kaplamalarda, kristal yap1 ve amorf yapiy1 tespit etmek amactyla XRD
kullanilarak dl¢timlenmistir. Kristal yapinin tespiti i¢cin, XRD 06l¢timleri dokme cam-
seramik kaplama numunesi seklinde tiretilmistir. 10 gr frit 1 gram su ile birlesirilerek
pelet haline preslenerek pelet haline getirilmistir 660°C ve 730°C’de 7dk olmak tizere
sinterlenmistir. Sinter-kristalize peletler toz haline getirilerek XRD numunesi haline
getirilmistir ve dl¢glimlenmeler tamamlanmistir. (Bruker D8 Advance USA, Cu Ka

radiation, 40 kV, 25 mA, 20: 5°- 85° with 0.02° step size).

4.6.2. Cam-seramik kaplamalarin islak film kalinhg: 6l¢iimii
Islak film kaplama kalinligi, cam-seramik kaplamanin yiizeyde, serigrafi sonrasi ve

kurutma 6ncesinde VF2255-TQC Wet Thickness Whell 0-100pm model 6l¢iim cihazi
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ile ASTM D4414-95(2020), ( Standard Practice for Measurement of Wet Film
Thickness by Notch Gages ) standartlarina uygun olarak cam yiizeyinde homojen
kaplama dagilimim incelemek amaciyla kullanilmistir. Kaplamanin ylizeyde
homojenligi, yapisma, kimyasal diren¢ vb. gibi mikro ve makro miihendislik
ozelliklerin elde edilmesinde ve bu Ozelliklerin korunmasinda o6nemli rol

oynamaktadir.

4.6.3. Cam-seramik kaplamalarin renk analizi

ASTM D2244-2 (Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color
Differences from Instrumentally Measured Color Coordinates ) standartlarina gore ve
SCE D65 prosediirleribne gore rengi analiz etmek adma spektofotometre (
Spektofotometre CM-700d, Konica Minolta ) kullanilmistir. STD-F ve KKA-F’lerin
renk degerleri L*, a*  b* cinsinden dl¢iilmiistiir. Olgiilen L degeri rengin siyah ve
beyaz dengesini, a degeri kirmizidan yesile kromatik gegisleri, b degeri ise saridan

maviye kromatik gegisleri ifade etmektedir.

4.6.4. Cam-seramik kaplamalarin parlakhk analizi

Parlaklik degeri, TQC Sheen Polygloss parlaklik cihazi kullanilarak farkli bolgelerden
alinan 5 degerin ortalamasi alinarak 60° agiyla kontrol edilmistir. Degerler, ortalama
Ol¢lim degerlerini ifade etmektedir. 0 degeri maksimum opakligi, 90 degeri ise

kaplamalarin maksimum parlakligin1 gostermektedir.

4.6.5. Cam-seramik kaplamalarin ortiiciiliik giicii analizi

Opaklik olgtimleri, ASTM D2805 ( Standard Test Method for Hiding Power of Paints
by Reflectometry ) standartlar1 igerisinde (DTP 642 Transmission Densitometer)
densitometere kullanilarak 0.00 - 6.00 arasidan bir degerle ifade edilmektedir. 0.00

ortiiciiliik giicii en diisiik deger, 6.00 ise en yiiksek deger olarak ifade edilmektedir.

4.6.6. Cam-seramik kaplamalarin asit direnc¢lerinin analizi
ASTM C1378-20 (Standard Test Method for Determination of Resistance to Staining)
standartlar1 baz almmarak 15dk, 1 gram %10 seyreltilmis sitrik asit, nitrik asit,

hidroklorik asit, damlatilarak cam-kaplamalar karsilikli olarak incelenmistir.

4.6.7. Cam-seramik kaplamalarin gorsel degerlendirmeleri
Gorsel olarak degerlendirilen konular arasinda, yiizeyde bulunan hatalar,

deliklenmeler, uygulama sirasinda pastanin kompozisyonunun reolojisi gibi kavramlar
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konusulabilir. Uygulama sonrasi yiizeyde goriilen hatalar kaplanan malzemenin cam
olmasindan dolay1, estetik algiyr bozmaktadir. Ya da parlaklik degerinin belli bir
aciyla Olciilmesi sebepli ylizeyde olusacak heterojen yiizey goriintiisiiniin gosterdigi

degerler {iriiniin degerlendirmesini etkileyebilmektedir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Kum Kaliba Dokiim Atig1 Karakterizasyonu

Asagida belirtilen tabloda siirdiiriilebilir kum kalip dokiim atig1 hammaddesinin XRF
analiz sonucu tanimlanmistir. Ana kimyasal bilesenleri, XRF analizi sonrasinda SiO»,
AL O3, ZrOz ve TiO: olup, diger ve yapida eser miktarda bulunan kimyasal bilesenleri
ise Fe2O3, CaO, Na;O, MoO3;, MnO, K,0, P,Os, Cr,O3, HfO», SrO, ZnO, CuO dur.
Dokiim sonrast atigin bilesimndeki metal oksitler, literatiir kisminda anlatildig: iizere
cam-seramik frit regetesinde kullanilmaya uygun, stiriidiirlebilir bir hammdde

oldugunu gostermistir. Tablo 5.1°de KKA XRF sonuglari ifade edilmistir.

Tablo 5.1. KKA XRF sonuglari ifade edilmistir.

Kimyasal Kompozisyon % Agirhik
Si02 56,91
Al203 34,16
Zr02 32
TiO2 3.0
Fe203 1,6
CaO 0,29
Na20 0,26
MoO3 0,252
MnO 0,138
K20 0.1
P205 0,08
Cr203 0,0466
HfO2 0,0449
SrO 0,0161
ZnO 0,012

CuO 0,0007




KKA, x-ray paternleri 20:20° den 20:80° kadar Ol¢imlenmistir ve Sekil 5.1°de
gosterilmektedir. Yapida, Miillit (Al4.5511.4609.73), Zirkonyum Silikat Zr(SiOs),
Kuvars (Si0), Korundum (Al>O3), Opal-A ( SiO2 X H>O ) pikleri kendisini kristal

pikler olarak gostermistir. Yapida amorf bir yap1 gézlenmemistir.

—— Kum Kalip Atigi (KKA)

* Al4.545i1.4608.73, Muillit
® Zr(Si0 ), Zrkonyum Silikat
w Si0, Quartz

aAl 0, Korundum

= Si0, x H20 Opal-A

Siddet

20 (°)

Sekil 5.1. Kum kalip at1g1, x-ray kirinim paternleri.

5.2. Frit Karakterizasyonu

%10 Kum kaliba dokiim atig1 kullanilarak {iretilen frit (KKA-F) ve standart regeteye
bagl kalinarak %100 ticari oksitlerler iiretimi saglanan frit (STD-F) kimyasal yapis1
XRF analizi ile arastirilmistir. Tablo 5.2°de ticari %10 kum kaliba dokiim atiginin
kullanilmas ile olusturulan KKA-F fritinin, %100 ticari oksitlerle iiretilen frit ile
kompozisyon benzerligi ifade edilmektedir. Kum kalip dokiim atig1, yapisindaki SiO»,
AL O3, ZrO», TiO2 ve Fe;O3 vb. oksitlerin siirdiiriilebilir cam-seramik kaplama ile cam
kaplama sektoriinde bu oksitler 6zelinde hammadde kaynagi olabilecegini

gostermektedir.
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Tablo 5.2. Ticari olarak turetilen STD-F ve %10 atik ile suirdiiriilebilir olarak tiretilen
KKA-F fritilerinin kimyasal icerikleri.

STD-F KKA-F
SiO» 40,05 41,16
CaO, AlLO3 5,35 7,31
R>O NaxO, K»0, Li,O 15,8 15,58
RO Zn0O, MgO, BaO, NiO, CoO, MnO 19,13 18,73
R,0s3 B203, Fe,03 13,16 10,46
ROz TiOz, ZI‘Oz 5,83 6,15
R>0Os P>0s 0 0,03
R F 0,68 0,58
—— STD-F
—— %10 KKA-F
5 Z
= <
. ] .-
2% U
10 2I0 3I0 4IO 5|0 7I0 80

26 (%)

Sekil 5.2. STD-F ve KKA-F, x-ray kirinim paternleri.
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STD-F VE KKA-F fritleri XRD analizi saglanarak, x-ray paternleri 26:20° den 26:80°
kadar 6l¢timlenmistir ve Sekil 5.2’de STD-F ve KKA-F, X-Ray Kirinim Paternleri
olarak gosterilmektedir. Yapmin her ikiside amorf sekildedir. Fritlerin
kompozisyonlarinin yakin olmasi ve iiretimi sirasinda tam camsilasmaya gectigi, 20
arasinda 15°- 35° arasindaki pik ile bu kavrami desteklemektedir. Desenlerde belirgin
piklerin olmamasi, her iki fritinde ani su verme isleminde basarili oldugunu
gostermektedir. Her ne kadar kristal faz gozlenmese de ve mevcut fritlerin yapisi
amorf goziikse de, cekirdeklendirici oksitleri barindirmasi sebebiyle, bir sonraki

kontrollii 1sitmada kristal yap1 goriiliip goriilmeyecegi de incelenecektir.

110
1004 intedenme-338Cm " Sinterlenma-345°C
f'o\ 90 | smusama-390° C ...:E'umugmu-éll:(_'
p—
A4 80
'_16 -
m 70 -
-4
=
604
1 F——2%10 KXAF| Yari Kire-766°C
50 Vart Kiir=-783°C -\ 177"
STID-F Erzime-771°C*™mg .. N T
Ezime-800°Ca 3 Y
40 T T . | ! T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 5.3. KKA-F ve STD-F 1s1 mikroskobu egrileri.

Hazirlanan fritler, termal davranisi incelemek i¢in 1s1 mikroskobu analizine alinmistir,
bu sayede farkli sicakliklarda STD-F ve KKA-F’in yiiksekligi, genisligi ve sekil
faktorli gibi geometrik degisiklikleri degerlendirilmistir. Is1 mikroskobu analizi bes
karakteristik sicaklik saglamaktadir. Sekil 5.3. 'de gosterildigi gibi, DIN 51730
standardina gore, %5'lik bir boyut degisikligi ile ilk biizilme ve yuvarlak kenarlarin
ortaya c¢iktigi maksimum biiziilme sirasiyla; sinterleme (Tsinterlenme) V€ yumusama

(Tyumusama) sicakliklar1 olarak adlandirilir. Erimenin ilk isaretinin goriildigi ve
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numunenin koselerinin tamamen yuvarlak bir yapr oldugu andaki noktasi kiire

sicakligt (Tkire) olarak tanimlanir.

Numune yiiksekliginin yarim kiire haline geldigi ve taban genisliginin en az yarisinin
ve sekil faktorii en az 0,98 olan yarim kiire sicakligt (Tyan kire); numunenin eridigi ve
yarim kiire durumunda yiiksekliginin {igte birine geldigi ergime noktasi ise erime

sicakligt (Tergime) olarak ifade edilmektedir [76].

Tablo 5.3. KKA-F ve STD-F 1s1 mikroskobu sonugclari.

Is1

Mikroskobu l I . .
Goriintiileri
Fritler Tsinterlenme TYumusama Tyan Kiire TErgime
STD-F 538°C 590°C 766°C 771°C
Is1
Mikroskobu I l ‘ -
Goriintiileri
Frit Tsinterlenme TYumusama Tyan Kiire TErgime
KKA-F 545°C 612°C 793°C 800°C

Tsinterleme, T'yumusama, Lyari kiire V€ Tergime Noktalar1 Tablo 3.5 ve Sekil 5.3’te ifade edildigi
izere olduk¢a KKA-F ve STD-F i¢in olduk¢a yakindir. KKA-F’nin daha tiim yiiksek
sicakliklarda kalmasinin sebebi ise, atiktan gelen fazla refrakterik 6zellik gosteren,
AL O3 gibi oksitlerdir. Sicaklik arttik¢a viskoz akis aktivasyon esiginin gegilmesine
sebebiyet verir ve malzeme sinterlenme evresine gecer [75]. Viskoz akis aktivasyon
esiginin KKA-F i¢in biiyiik olmasi sebebiyle Tsinterleme noktasinin STD-F’den daha
fazla olmas1 olarak ifade edilebilmektedir. Tsinterleme noktasi camsi gecis sicakligi
olarak yorumlanmistir. KKA-F i¢inde refrakterlik 6zelligi gosteren oksitlerin fazla
olmasindan dolay1 camsi gegis sicakligi 545°C olarak gozlenmistir, STD-F’de ise bu
durum 538°C olarak gozlenmistir. Tyumusama bOlgesinde 590°C’de STD-F ergime igin
ilk sinyallerini vermeye baslamisken, KKA-F’de 612°C’de Tyumusama baslamis ve
hemen ardindan 730°C’de bir hacim artis1 ger¢eklesmis ve Tyan kire Sicakligina dogru

gecis yapilmistir. 793°C’°de KKA-F friti yar1 kiire haline gegmistir, STD-F ise 771°C’
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Tyan kire Sicakligina gecisi gergeklesmistir. Tergime Sicakliklari ise sirastyla KKA-F igin
800°C olmug ve STD-F i¢in 771°C’de saglanmistir. Genel anlamda bakildiginda
refrakterlik 6zellik gosteren oksitlerin her agamada fritlerin 1s1ya bagli davraniglarini
birbirlerinden ayirdig1 gozlenmistir. Fritler 1s1 mikroskobu sonuglarina gore birbirleri

ile yakin fakat, ayni1 1s1l davranimlar1 gésterememistir.

Termal genlesme, 1sitma sirasinda STD-F ve KKA-F numunelerinin goévde
uzunlugunda veya hacminde meydana gelen artistir. Dogrusal termal genlesme
katsayis1 (COE) "a", sicaklik bir derece arttik¢a bir malzemenin uzunlugundaki nispi
artis olarak ifade edilir. Malzemenin dogrusal termal genlesme katsayis1 agagidaki

denklem ile hesaplanabilmektedir.

a=(7)x(al/At) (5.1)

Malzemenin boyut hacminde 1 °C 1sitma siiresince meydana gelen degisim hacimsel
termal genlesme olarak ifade edilir ve "B" olarak gésterilir. izotropik amorf yapilar

icin, hacimsel termal genlesme asagidaki denklem ile agiklanabilir [48].
B=3.«a (5.2)

Cam seramik kaplama ile alt tabaka arasinda gii¢lii bir bag yakalamak ve iyi bir ergime
saglayabilmek fritin 1stya maruz kaldig1 siire boyunca genlesme davranigina baghdir.
Cam-seramik kaplamalar ancak frit ve altlik cam malzemenin termal genlesmeleri
birbirine yakinsa hatasiz bir sekilde elde edilebilirler [48]. STD-F ve KKA-F fritlerinin
termal genlesme katsayilar1 dilatometre ile 600°C ye kadar 6l¢gtimlenmistir. a degerleri
330°de oOl¢timlenmistir. Sekil 5.4. STD-F ve KKA-F fritlerinin 330°de termal

genlesme katsayilari, dilatometre sonuglari ile ifade edilmistir.
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Sekil 5.4. STD-F ve KKA-F fritlerinin 330°de termal genlesme katsayilari, dilatometre
sonugclari ile ifade edilmistir.

Bu degerler sirasiyla, KKA-F i¢in 9,8085.10°% (1/K), STD-F iginse 9,9685.10% (1/K)
olarak ifade edilmistir. KKA-F yiiksek refrakterligi, karmagik kimyasal bilesimi ve
kompakt yapisi nedeniyle, kum kalip atik ekli cam seramik amorf yapinin olusumu
icin daha fazla enerjiye ihtiya¢c duymaktadir. Bu noktada ise, fritlerin 1s1 mikroskobu
sonuglartyla benzer oOzellikleri gosterdigi ve termal Ozelliklerinin korundugu

gorlilmiistiir.

Bu analiz sirasinda Tg (cams1 gegis sicakligl) de gézlemlenmistir. Asiri sogutulmus
stvilar i¢in, mutlak derece cinsinden agiklanan Tg'nin erime noktasinin (Tergime)

yaklasik ticte ikisi oldugu literatlirde bilinmektedir, yani T / Tm = 2/3 [77].
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Sekil 5.5. STD-F ve KKA-F DTA grafigi.

Sekil 5.5 ve Sekil 5.6° da STD-F ve KKA-F fritlerine ait TG/DTA grafikleri
gosterilmektedir. Sicaklik degisimlerine bagli olarak fritlerdeki, su kayb,
safsizliklarin giderilmesi, serbest dolasan elementlerin oksitlenmesi vb. sebeplerle
gerceklesen agirlik degisimleri termogravimetrik analiz (%TGA) kullanilarak
incelenmigtir. Kristallenme, ayrigma ve yapida meydana gelen doniistimlerin
(endotermik veya ekzotermik reaksiyonlarin), sebeplerini anlamak amaciyla

diferansiyel termal analiz (DTA) kullanilmistir.

Sekil 5.5. ‘de de gorildiigii gibi, STD-F ve KKA-F numunelerinin sirasiyla 454,4°C
ve 4654 °C sicakliklarn Tg camst gecgis sicakliklarima atfedilmektedir. Ist
mikroskobunda goriilen numunelerin karakteristik sicakliklarinin benzer oldugunu
dogrulayan bu analizde, T nin tespiti saglanmis ve 1s1 mikroskobuyla yapilan testlerle
uyumlu oldugu gozlenmistir.  520,9°C ve 523°C’de gergeklesen ekzotermik
doniisiimler yapida bulunan kristalizasyona aittir. SiO;’nin doniigsiimleri olarak
diistintilmektedir. 596°C’deki ekzotermik pik ile yine bir bagka kristal yap1 olusumu
baslamis ve fritlerin i¢indeki Oncli kristallestirici oksitler reaksiyona girmeye
baslamistir. KKA-F igerisinde, ticari oksit safliginda oksitler barinmamasi sebebiyle

660°C ve 730°C’de farkli kristal yapilarin olusmaya devam ettii ekzotermik
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piklerden anlagilmaktadir. Artan sicaklikla birlikte, egriler arasindaki iliskide sicaklik
artig1 ile fritlerin kristalizasyon davranisi geligsmistir. Kimyasal doniisiim ve kristal faz

olusumu i¢in, KKA’dan iiretilen frit STD-F'den daha fazla is1ya ihtya¢ duymustur.

Endiistride yapilacak kaplamalarin ¢aligma araliklarinin 660°C ve 730°C araliginda
olmast nedeniyle, DTA grafigininin yapisinin anlagilmast i¢in cam-seramik
kaplamalarin karakterizasyonu sirasinda bu iki ekzotermik pik sicakliinda yeniden
pisirim saglanarak XRD analizine tabi tutulmustur ve incelenmistir. Sekil 5.6’da TG
karsilagtirmalar1 grafik verilmistir. STD-F ve KKA-F benzer sekilde kiitle artisi
gostermistir. STD-F ve KKA-F TG grafigi incelendiginde STD-F % agirlik¢a %1,75
kiitle artis1t KKA-F ise % agirlikca %2,35 kiitle artig1 gostermektedir. STD-F olarak
ticari oksitlerle iretilen frit ile davranislart es ilerlemis fakat yapida bulunan
refrakterlik 6zelligi fazla olan oksitlerin fazla olmasi ve bilesenin karmasik olmasi

sebebiyle KKA-F daha fazla kiitle artigina sahip olmustur.

Bunun sebebinin yapida mevcut halde serbest bulunan elementler oldugu
diistintilmektedir (kum kalip dokiim sonrasi arta kalan Al). Ayrica, Lityum her iki
yapidada mevcuttur (STD-F ve KKA-F). Lityumun oksidayonu 100-150°C arasinda
baslar ve 300°C’ye kadar devam eder.
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Sekil 5.6. STD-F ve KKA-F TG (%) grafigi.
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Her iki grafik yapisinin daha rahat ve birlesik incelenmesi ve benzerliklerin anlanmasi

adma Sekil 5.7°de DTA/ TG grafikleri verilmistir.
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STD-F ve KKA -F DTA/TG Grafigi

Sekil 5.7. STD-F ve KKA-F DTA/TG grafikleri.

5.3. Cam-Seramik Kaplama Karakterizasyonu

Cam-seramik kaplamalarin hazirlanmasinda % 20-40 ticari bakir-kromit pigment, %
60-80 frit ve %25-30 ticari solvent tastyict malzeme kullanilmig ve her birisi 15 dakika
karigtirtlmistir. Yapilan karisim sonrasi hazirlanan kaplama serigrafi yoluyla cam
ylizeylere uygulanmistir. Bu yiizeyler 6n kurutma islemine tabi tutularak 150-
200°C’de kurutulmus ve 660°C /5dk olmak iizere kurutulmustur. Kaplamanin
yilizeyinde gerceklesen cam-seramik kristallerin gézlenmesi amaciyla fritler yeniden

pisirim yapilarak XRD analizi saglanmigtir.

XRD analizi yapilan STD-F ve KKA-F fritlerinin 1300°C’de ani sogutularak amorf
yap1 elde edilmis ve Sekil 5.2’DE XRD sonuglar1 verilerek ifade edilmistir. DTA
sonuglar1 sonrasinda her iki fritinde ekzotermik piklerinin ortaya ¢ikmasiyla
kristalizasyon sicakliklar1 tespit edilmistir ve daha sonra caligma araliklari, cam-

seramik kaplama saglamak adina 660°C ve 730°C olarak belirlenmistir.

Yapilan ¢aligmada, Si0,2-B203-Na>O-AL03-K>O-F'de cam seramik sisteminde ¢esitli
fazlar tespit edilmistir. Sekil.5.8.’de STD-F 660°C’de pisirilmis ve XRD analizi
saglanarak 20:10°-80°C araliginda sonucu ifade edilmektedir. 20:55° de gozlenen pik
#PDF 04-002-2224’¢ gore LiAlO; Lityum Aliiminyum Oksit fazidir. 660°C’de
yapilan pisirilmis STD-F XRD sonuglarinda 26:10°-80°C araliginda bu kristal
yapilarin amorf yapilar arasinda baglamakta oldugu goriilmektedir. 730°C’de ise

kristal yapilarin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.9. STD-F 730°C’de pisirilmis XRD sonucu.

Sekil 5.9.’da 730°C’de yapilan pisirilmis STD-F fritin XRD sonuglarinda 26:10°-80°C
araliginda ortaya cikan kristal yapilar1 sirasiyla #PDF 00-0015-0056’ya gore
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(Li2ZnSi04) Lityum Cinko Silikat, #PDF 01-072-6246’ya gore ( Zr(SiOs)) Zirkon,
#PDF 00-022-678’e gore LiAlO> Lityum Aliimina Silikat ve #PDF 01-078-4687ye
gore ise Ti(SIO4) olarak ifade edilmistir. Artan sicaklikla beraber kristal faz
olusumunun gerceklesmesi ve 660°C’de gerceklesen piklerin amorf ve kristal yap1
arasinda olmasi, cam-seramik olusumunun kaplamada bagladigin1 gdstermektedir.
730°°de belirgin sekilde kendisini gosteren kristal yapilar, Li2ZnSiOsy Zr(SiO4),
Ti(Si04) ve LiAlO; kristla yapilarin belirgin bir sekilde kendisini gdsteridigini ve
sicakliklikla beraber DTA/TG grafiginde olusan ekzotermik pikleri ve kiitler artisin

aciklamaktadir.

—— 660°C 7dk KKA-F Sinterlenmis
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Sekil 5.10. 660°C’de 7dk pisirilmis KKA-K XRD Sonuglart.

Sekil 5.10.’da KKA-F 660°C’de pisirilmis ve XRD analizi saglanarak 26:10°-80°C
araliginda sonucu ifade edilmektedir. 26:55° de gozlenen pik #PDF 04-007-6615’¢
gore (ZnFel.5A1504) Cinko Demir Aliiminyum Oksit, #PDF 04-017-7279’a gore
(LiZn(Si04))  Lityum  Cinko  Silikat,  #PDF  04-025-3654’¢  gore
(Ca3TiO.23Fel.64A10.28(S104)2.830.0.68 ), Andradit > 660°C’de yapilan pisirilmis
STD-F XRD sonuglarinda 26:10°-80°C araliginda bu kristal yapilarin amorf yapilar
arasinda baglamakta oldugu goriilmektedir. STD-F’gore daha fazla kristal yapinin

olusmasinin sebebi siirdiirtilebilir KKA atiginin kompleks yapisi sebebiyledir.
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730°C’de yapilan pisirilmis KKA-F fritin XRD sonuglarinda 26:10°-80°C araliginda
ortaya ¢ikan kristal yapilart sirasiyla #PDF 01-071-6450’ye gore ( Fe(
Fe0.92Ti0.61)04 ) Maghemit, #PDF 01-073-3469’a gore (Si0») Silika, #PDF 01-078-
5519’e gore ALO;, Aliminyum Oksit ve #PDF 01-077-0061°’e¢ gore ise
(A1203)10(B203), Aliiminyum Boron Oksit, #PDF 04-012-8132’ye gore (ZrO.)
Zirkonyum Oksit, #PDF 00-028-1462’ye gore (ZnCrFs) Cinko Kromiyum Florit,
#PDF 04-002-5943’¢ gore ( CrAlO; ), Kromiyum Aliiminyum Oksit olarak, #PDF 01-
075-4975’e gore (Ca(SiO3), Kalsiyum Silikon Oksit, #PDF 00-001-1053’¢ gore (
Fe;Os; ), Hematit, #PDF 00-35-0721°¢  gore ise (K2TiSi6015), ¢ olarak ifade
edilmistir. Artan sicaklikla beraber kristal faz olusumunun gergeklesmesi ve 660°C’de
gerceklesen piklerin amorf ve kristal yap1 arasinda olmasi, cam-seramik olusumunun
STD kaplamada basladig1 sekilde basladigini gdstermektedir. 730°’de belirgin sekilde
kendisini gdsteren kristal yapilar, Maghemit, Silika, Aliminyum Oksit, Aliiminyum
Boron Oksit, Zirkonyum Oksit, Cinko Kromiyum Florit, Kromiyum Aliiminyum
Oksit, Kalsiyum Silikon Oksit, Hematit ve Devanit kristal yapilarin belirgin bir sekilde
kendisini gosterildigini ve artan sicakliklikla beraber DTA/TG grafiginde olusan
ekzotermik pikleri ve %TG kiitle artigin1 agiklamaktadir.
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Sekil 5.11. 730°C’de 7dk pisirilmis KKA-F XRD sonuglari.
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Yapilan XRD analizleri sonrasinda STD-F ve KKA-F fritlerinden olusan
kaplamalarda, cam-seramik olusumu gozlenmistir. Her ne kadar pikler ve yogunluklari
benzerlik gostersede birbirine benzer elementel yapida fakat farkli bilesiklerle cam-
seramik bir yap1 olusturmustur. Yapinin, kaplama, arayiizey ve altlik iliskisini anlamak
ve XRD sonuglarinda ¢ikan kristal yapilarin boyutlarini anlamak adina, Zeiss Smart
SEM, EDX kullanilarak (ETH= 20.000kV, Mag=1.00K X, Probe= 1000pA) SEM
analizi yapilmis ve her iki kaplama i¢inde 5 farkli noktadan SEM goriintiisii ve EDX

analizi saglanmistir.

20 pirm EHT = 20.00 kV WD =851 mm  Signal A= SE1 o-::.nunza :
F——  iPobes 1000pA Meg= 100KX Semtoeed=t  Teaeigorzs ‘wgieCOGE

10 um EHT = 20.00 KV WD =983mm  Signal A= SE1 Date: 30 May 2024 . akcoat
|Probe= 1000pA Mag= 350KX ScanSpeed=8  Time 1559:22 -

Sekil. 5.12. STD-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmaistir.
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20 pirre EHT = 20.00 kV WD = 8.51 mm Signal A = SE1 Date: 3 Jun 2024
I Probe = 1000 pA Mag= 1.00 KX Scan Speed =8 Time: 15:31:25

Sekil 5.13. STD-F i¢in SEM goriintiisti saglanmustir.

Sekil. 5.13’de ifade edildigi gibi STD-F i¢in 10 bolgeden EDX analizi saglanmistir.
Bu analizlerden, Spot 1 ile altlik, Spot 4, Spot 5, Spot 6 ile kristallenen cam- seramik
yapilardan, Spot 3 ile kristallenmenin gozlenmedigi ylizeyden EDX analizi

saglanmistir. Bu 5 bolge farklilik igerdigi diisiincesiyle irdelenmistir.

.
o7 P

; (£DS Spot 1)
< . *4 L2
EDS Spot 6 : =
’ EDS Spot 10| "

. B

%

Sekil 5.14. STD-F i¢in 10 bolgeden SEM goriintiisii ve EDX analizi saglanmistir.
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Tablo 5.4’te Spot 1 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir. Cam yapisinda, % agirlikca
Si, O, Na ve Mg bulunmustur. Eser miktarda gozlenen Au ve Pd elementlerinin sebebi
camim iletken hale getirilmesi amaciyla AI-Pd kaplama saglanmasindan

kaynaklanmaktadir.

Tablo 5.5°de, Tablo 5.6’da ve Tablo 5.7 da sirastyla Spot 4, Spot 5, Spot 6 EDX analizi

sonuglar1 bulunmaktadir.

Tablo 5.4. STD-F Spot 1 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 1 (Agirlikea %)
0 38.7
Na 8.2
Mg 2.9
Al 0.9
Si 344
K 0.5
Ca 7.3
Cu 0.2
Pd 0.7
Au 6.2

Sekil 5.14’te gosterildigi lizere EDS analizi yapilarak elementel analizi kiitlece %
olarak saglanan Spot 4’te kristal yapilar kendini agikca belli etmektedir. B, O, Cr, Na
ve Zn ,Si ve B baskin elementeler olarak kendilerini gostermislerdir. Tablo 5.5°te

sonuclar ifade edilmistir.
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Sekil 5.15. Spot 4 SEM gortintiisii.

Tablo 5.5. STD-F Spot 4 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 4 (Agirlikca %)
B 35
O 30.6

Na 4.8
Al 0.8
Si 74
K 0.7
Ti 1.5
Cr 26.3
Mn 2.6
Cu 15
Zn 42
Sr 2.6
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Sekil 5.13’te gosterildigi lizere EDS analizi yapilarak elementel analizi kiitlece %
olarak saglanan Spot 4’te kristal yapilar kendini acik¢a belli etmektedir. B, O, Cr, Na
ve Zn, Si ve B baskin elementeler olarak kendilerini gostermislerdir. Tablo 5.5’te

sonuclar ifade edilmistir.

Sekil 5.16. Spot 5 SEM gortintiisti.

Tablo 5.6. STD-F Spot 5 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 5 (Agirlikea %)
B 4.7
O 315
Na 5.6
Al 0.8
Si 8.2
K 0.8
Ti 1.6
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Tablo 5.6. (Devami) STD-F Spot 5 EDX analizi sonuglari bulunmaktadir.

Cr 23.8
Mn 24
Cu 14.2
Zn 3.8
Sr 2.6

Sekil 5.14’te gosterildigi lizere EDS analizi yapilarak elementel analizi kiitlece %
olarak saglanan Spot 5°te kristal yapilar kendini agikca belli etmektedir. Cr, Cu, Zn, Si
ve B baskin elementeler olarak kendilerini gostermislerdir. Tablo 5.6’te sonuglar ifade

edilmistir.

4

N

Sekil 5.17. Spot 6 SEM gortintiisii.

Sekil 5.15’te gosterildigi lizere EDS analizi yapilarak elementel analizi kiitlece %
olarak saglanan spot 6’da diger goriintiilerden farkli olarak daha mat ve kendini

gostermeyen kristaller mevcuttur. Bu sebeple analizi saglanmistir ve elementel olarak,
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Spot 4 ve Spot 5’ten farkli olarak elementler igerdigi gdzlenmistir. Baskin elementler,

0, Si, Cr, Cu ve Zn’dir.

Tablo 5.7. STD-F Spot 6 EDX analizi sonuglari bulunmaktadir.

Element Spot 5 (Agirlikea %)
O 31.1
F 0.8

Na 7
Al 1.2
Si 16.1
K 1.3
Ti 2.5
Cr 13.9
Mn 1.2
Cu 7.3
Zn 7.2
Sr 0.5
Pd 0.3
Sb 1.5
Ba 1
Pm 1.9
Re 4.4
Au 0.3
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Cam yapicilarin, oranlarinin diisiik olmasi, kaplamanin ve fritin camsilasarak cam
altlik yiizeyine tutundugunu gostermektedir. Her ti¢ kristal yapi1 noktasinda da
camsilagsma gerceklesmis ve cam-seramik yapi kristal olarak farkli fazlarla amorf
yapiya katilmistir. STD-F i¢in cam-seramik kaplama Spot 4, Spot 5, Spot 6 SEM ve

EDS sonugclarina gore iiretilmis, karakterize edilmis ve saglanmstir.

Sekil 5.16’te ve Tablo 5.7°te gosterildigi izere EDS analizi yapilarak elementel analizi
kiitlece % olarak saglanan Spot 3’ kristal yapinin tutundugu yiizey ve gozlenmedigi
alandir. Cr, Cu, Zn, Si ve B baskin elementeler olarak kendilerini gostermislerdir.

Tablo 5.3’te sonuglar ifade edilmistir.

Sekil 5.18. Spot 3 SEM gortintiisti.

75



Tablo 5.8. STD-F Spot 3 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 3 (Agirlik¢a %)

B 6.7

o 38.6
Na 6

Al 1.7

Si 23

K 2

Ti 5.1

Cr 2.8

Zn 14.1

Sekil. 5.17°de ifade edildigi gibi KKA-F i¢in 7 bolgeden EDX analizi saglanmistir.
Bu analizlerden, Spot 1 ile kristallenme olmayan alandan, Spot 2, Spot 3, Spot 6 ile
kristallenen cam- seramik yapilardan, Spot 7 ile ise ¢ukur olarak gdzlenen alanin
ylizeyinden SEM EDX analizi saglanmistir. Bu 5 bolge farklilik icerdigi diislincesiyle

irdelenmistir.

Sekil 5.19. KKA-F i¢in 7 bolgeden SEM ve EDX analizi saglanmistir.
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20 pm EHT = 20.00 kV WD=896mm  Signal A= SE1 Date: 5 Jun 2024
| Probe = 1000pA  Mag= 1.00KX ScanSpeed=6 Time: 15:35:13

Sekil 5.20. KKA-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmistir.

10 pm EHT = 20.00 kV WD=899mm  Signal A=SE1 Date: 5 Jun 2024
| Probe = 1000 pA Mag= 250KX ScanSpeed=8 Time: 16:33:20

.akcoat

Sekil 5.21. KKA-F ile yapilan kaplama i¢in SEM goriintiileri saglanmistir.
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EDS Spot 1

Sekil 5.22. Spot 1 i¢in SEM ve EDS goriintiisii.

Tablo 5.9. Spot 1 EDX analizi sonuglart bulunmaktadir.

Element Spot 1 (Agirlik¢a %)
o 28.7
Na 7.3
Al 5
Si 25.6
K 2.1
Ca 0.6
Ti 49
Cr 43
Fe 1.6
Zn 154
Zr 4.5
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Sekil 5.23. Spot 2 i¢in SEM ve EDS goriintiisii.

Tablo 5.10. Spot 2 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 2 (Agirlikga %)
o 19.6
Na 4.9
Al 2.5
Si 11.4
K 1
Ti 2
Cr 28.9
Mn 34
Cu 15.8
Zn 6.7
Zr 3.7
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Sekil 5.24. Spot 3 i¢in SEM ve EDS goriintiisii.

Tablo 5.11. Spot 3 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 3 (Agirlikca %)
B 11.1
0] 17.8
Na 3.8
Al 2.2
Si 10.3
K 0.8
Ti 2.1
Cr 26.4

Mn 35
Cu 15.6
4 6.5
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Sekil 5.25. Spot 6 i¢in SEM ve EDS goriintiisii.

Tablo 5.12. Spot 6 EDX analizi sonuglar1 bulunmaktadir.

Element Spot 6 (Agirlikea %)
B 10.2
o 17.8

Na 6.2
Al 2.8
Si 13.1
K 1
Ti 2.2
Cr 23.1
Mn 29
Cu 12.1
Zn 8.5
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KKA-F ve STD-F fritinden yapilan kaplamada cam-seramik yapilar, SEM -EDS ile
ylizey morfolojisi ve elementel analiz i¢in arastirilmistir. Bu arastirmada, KKA-F ve
STD-F yapilarinin benzer goziiken alanlarindan yapilan analizlerde, KKA-F ve STD-
F fritlerinin XRD sonuglarinda mevcut bilesenleri bulunan elementler tespit edilmistir.
Kristal yapisi icin kontrolii saglanan Spot 3, Spot 4 ve Spot 6 % agirlikca benzer
oranlarda benzer elementlere sahiptir. Spot 7 ise arindirdigi O elementi bakimindan

yeterince pismemis ve kristallenmemis bir bolge olarak degerlendirilmistir.

EDS Spot 7

Sekil 5.26. Spot 7 i¢in SEM ve EDS goriintiisii.
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Tablo 5.13. Spot 7 EDX analizi sonuglari bulunmaktadir.

Element Spot 7 (Agirlikca %)
B 14.9
o 30.2

Na 7.6
Al 2.8
Si 13.7
K 1.1
Ti 23
Cr 11.2
Mn 1.7
Cu 5.9
Zn 8.7

Sonug olarak her iki frit, XRD sonuclarindaki bilesenlerin element degerlerini, SEM
ile yapilan yiizey morfolojisinde ve EDS ile bolgesel olarak analiz edilen elementel
incelemeyle eslesmistir. Krisatallenmenin gergeklestigi alanlarda, Si degerlerleri ve O
degerleri azalmistir. Yapilan DTA/TG analizinde ortaya ¢ikan ekzotermik piklerin
kristallenme ve cams1 gecis olduGU SEM, EDS ve XRD ile dogrulanmustir. Kum kalip
dokiim sonrast atigin, belirli gang elementleri icermesi sebebiyle, elementel analizdei
STD-F ile farkliliklar meydana gelmistir. Bu durumun kaplama iizerindeki, asit
dayanimu, ortiiciiliik giicti, parlaklik, renk analizi konularinda etkisi kaplama yiizeyine

gerceklestirilecek olan testlerle ifade edilmistir.

Kaplama serigrafi yoluyla soda-kire¢ camina 77mesh ile uygulandiktan hemen sonra
alinan 1slak film 6lgiimleri, bes dl¢iimiin ortalamasi 24pm olarak alinnmustir. Olgiimler,
VF2255-TQC Wet Thickness Whell 0-100um model 6l¢lim cihazi ile ASTM D4414-
95(2020), ( Standard Practice for Measurement of Wet Film Thickness by Notch
Gages) standartlarina uygun olarak cam ylizeyinde homojen kaplama dagilimim

incelemek amaciyla kullanilmistir. Elegin amacinin ylizeye homojen bir sekilde
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kaplamay1 tasimak olmasi sebebiyle, kaplamanin yiizeyde homojen bir kati seklinde

olup olmadig1 kontrol edilmistir.

Parlaklik dl¢timleri, her iki kaplamada uygulandiktan sonra, TQC Sheen Polygloss
parlaklik cihazi kullanilarak farkli bolgelerden alinan 5 degerin ortalamasi alinarak 60°
actyla kontrol edilmistir. Degerler, ortalama 6l¢iim degerlerini ifade etmektedir. 0
degeri maksimum opakligi, 90 degeri ise kaplamalarin maksimum parlakligim

gostermektedir.

Opaklik olgtimleri, ASTM D2805 ( Standard Test Method for Hiding Power of Paints
by Reflectometry ) standartlar1 igerisinde (DTP 642 Transmission Densitometer)

densitometre kullanilarak saglanmistir.

Opaklik olgtimlerinde temel amag, kaplamanin 151k gegirgenliginin yogunlugunu
olgmektir. Yapilan degerlendirmelerde, baskili ylizey ( kaplamanin uygulandig: alan)
ve baskisiz yiizey olarak sonuglar ifade edilmis ve Sl¢iimlenmistir. Ortiiciiliigiin Snemi
beyaz esya, otomotiv vb sektorlerde camlarin arkasina saklanan elektronik devrelerin
kapatilmasi ve yaydiklar1 15181 kullaniciya gdstermemeleri yoniinden, ya da dekoratif
amagh kullaniminda 6nem tasimaktadir. Basit bir el feneri ile camlarin kaplamasiz
ylizeyinden 151k gegirgenligi Sekil 5.27°de gosterilmektedir. KKA-F’nin gorsel olarak

ortiiciiliigiiniin yiiksek oldugru goriilmektedir.

Sekil 5.27. STD-F ve KKA-F kaplamalarinin makro ortiiciilik goriintiileri.
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Renk oOl¢iimleri ise Konica Minolta CM 700D Spectrophotonmeter kullanilarak
saglanmigtir. Bu cihaz; renk degerlerinin dl¢limiinii saglayan, bu degerleri L, a, b
olarak kiyaslayanan ve elde edilen renklerin benzerliklerini numerik olarak
anlamlandirmay1 saglayan olgiim cihazidir. Siyah veya beyaz referans bir karton

tizerinde Sl¢limii yapilarak degerlendirmesi yapilir. L, a, b degerlert,

e +L koordinatinda artig beyaza dogru olan artis olarak anlamlandirilir. 1 degeri
ne kadar yliksek ise o kadar beyaz bir renge sahip olundugu, -1 degeri ise siyah

renk i¢in degerlendirmesini belirler.

e +akoordinat degerinde artis kirmizi renk i¢in artisi belirler. — a degeri ise yesil

rengi anlamlandirir.

e +b koordinat degerinde artis sar1 renk icin artist belirler.-b degerleri ise mavi

renk icin anlam tagir.

L*=100
+b*

-a'
Green

+a*
Red

L*=0

Sekil 5.28. L, a, b koordinat diizlemi renklerin sayisal olarak degerlendirilmesi ve
Olciilemesi i¢in kullanilan koordinatlardir.

Tim bu 1slak film kalinliklari, parlaklik, ortiiciiliik ve renk Ol¢limlerinin sonuglari,
Tablo 5.4.°de verilmistir. Sekil 5.24 incelendiginde, ortiiciiliik olarak gorselde, STD-

F yapimli kaplama daha az ortiiciilir fakat, resimden de anlasildig: izere KKA-F daha
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mattir. Refrakterik 6zellik gosteren oksitlerin KKA-F’de daha fazla olmasi sebebiyle

bu matlik meydana gelmistir.

Tablo. 5.14. Islak film kalinliklar1, parlaklik, ortiiciiliik ve renk dlgiimlerinin KKA-F
ve STD-F i¢in sonuglari.

- Film Kalinlig Opaklik
Olgiimler L a b Parlaklik (60°)
(77mesh) (0.00- 6.00 D)
STD-F/ -
24um 8,80 -0,05 60 G 3.33
Baskili Yiizey 1,15
STD-F/
Baskisiz - 474 034 - 3,60
0,84
Yiizey
KKA-K/
Baskisiz - 506 021 - 3.95
1,05
Yiizey
KKA-F/ -
24 um 6,87 0,34 455G 3.76
Baskili Yiizey 1,06

Kaplamali yiizeyler iizerinde, %10 seyreltilmis sitrik asit ¢ozeltisi CsHgO7, HNO3
bazli temizlik malzemesi ve hidroklorik asit HCI’den 3ml olacak sekilde damlatilarak
15 dakika siire ile 25°C oda sicakliginda beklenmis ve yiizey su ile temizlenmistir.
Yiizeyde meydana gelen korozyon, goz ile alinan zarara gore kontrol edilmis ve
sirastyla baskilt ve baskisiz yonden Sekil 5.25. ve Sekil 5.26.’de makro goriintiileri ile

ifade edilmistir.

Bu goriintiilere gore, sitrik asit ¢ozeltisi her iki kaplama iginde ayni direnci
gostermistir. HNO3 bazli temizlik malzemesi ve hidroklorik asit HCI’de ise KKA-F

daha az etkilenmistir. Yiizeyde hala kaplama oldugu goriilmektedir.

Bu kaplamalarin, eger firin 6n kapaklarinda kullanimi uygun olsaydi ve temizlik
asamasinda ya da yemek pisirim esnasinda limon asidi yani sitrik asit damlamis
olsayd: standart ticari oksitlerle yapilmig bir kaplamanin bu kimyasallara kars
verecegi tepki atik fritle yapilmig bir kaplamadan daha az direngli olacagini

gostermektedir.
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Sekil 5.29. Baskili yiizey STD-F (sol) ve KKA-F (sag) kaplamalar1 kimyasal dayanim
testleri.

Baskili ylizeye uygulanmasinin sebebi, firin 6n camlarda bu boyalarin i¢ yiizeyinin
yemek yapilan alanla temas halinde olmasidir. Temizlik geregleri veya limon gibi
asidik malzemelerin direkt asindirict etkisi, camin estetik ve transparan bir malzeme
olmasindan dolay1 , iiriin yiizeyinde deformeler yaratmaktadir. Bu deformasyonlarin,
az olmasi ve ticari olarak iade alinmamasi amaciyla en azindan baskisiz yonden alinan
hasarin gosterilmemesini beklemektedirler. Yapilan testlerde, her 3 asit i¢inde direng
STD-F kaplamas1 ve KKA-F i¢in benzer olarak ortaya ¢ikmistir. Sitrik asitte, baskilt
ylizeyden azda olsa aginma gozlenmistir. HNO3 ve HCL de ise kaplamanin ylizeyden

sokiildiigli ve arkasini gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 5.30. Baskisiz yiizey STD-F (sag) ve KKA-F (sol) kaplamalar1 kimyasal
dayanim testleri.
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6. SONUC VE ONERILER

XRF analizi sonrasinda kum kaliba dokiim atiginin icerigindeki ana bilesenler SiO»,
AlLO3, ZrO2 ve TiO2 olup, diger ve yapida eser miktarda bulunan kimyasal bilesenleri
ise Fe;03, Ca0, Na,O, MoO3, MnO, K»0, P>Os, Cr203, HfO,, SrO, ZnO, CuO oksitleri
olmustur. Dokiim sonrasi atigin bilesimdeki metal oksitler, literatiir kisminda
anlatildig1 izere cam-seramik frit recetesinde SiO>—B203— NaxO—-AlLO3;—K>O-F cam-
seramik yapilarin eldesi i¢i kullanilmaya uygun, siirdiiriilebilir bir hammadde

oldugunu gostermistir.

Uretilen, STD-F friti ve KKA-F friti, aym recete formiiliine sahiptir. Oksidik
bilesenlerle 1300°°C’ de 1 saat ergitme saglanarak ve ardindan oda sicakliginda su
verilerek tretilmistir. KKA-F friti icerisine %10 kum kalip dokiim atigi (KKA)
eklenmis ve ticari oksitler yerine kullanilarak atigin oksidik bilesenleri % kiitle olarak

frit KKA-F i¢in saglanmistir.

KKA-F’nin yapilan 1s1 mikroskobu analizlerinde STD-F’den daha yiiksek TsSinterteme,
ve Tyarikiire sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durumun sebebi, KKA-F
fritinin icerdigi karmasik kimyasal bilesim ve yiiksek refrakterik 6zelllik gosteren

oksidik bilesenlere atfedilmistir.

30-330°C sicakliklarinda, STD-F ve KKA-F fritlerinin 330°de termal genlesme
katsayilari, dilatometre sonuglart ile ifade edilmistir. Bu degerler sirasiyla, KK A-F i¢in
9,8085.10-% (1/K), STD-F i¢inse 9,9685.10% (1/K) olarak ifade edilmistir. KKA-F
yiiksek refrakterligi, karmagik kimyasal bilesimi ve kompakt yapis1 nedeniyle, kum
kalip atik ekli cam seramik amorf yapmin olusumu ic¢in daha fazla 1siya ihtiyag
duymaktadir. Bu noktada ise, fritlerin 1s1 mikroskobu sonuglartyla benzer 6zellikleri
gosterdigi ve termal Ozelliklerinin korundugu goriilmiistiir. Ty ve Tisistalizasyon
sicakliklart DTA/TG ile arastinlmistir bu sicakliklar her iki frit iginde farklh

sicakliklada ayni 1s1l davranist gostermistir.

Olusan cam-seramik yapilarin ve {iretilen fritlerin, eklemesi saglanan %10 kum kalip

dokiim atigiyla benzer yapilarda olsa, KKA-F igeriginde bulunan atigin farkl



karmagik bir yapida olmasindan dolay1 olusan cam-seramik yapilar STD-F ile farkli

cam-seramik yapilar olusturmustur.

STD-F 660°C’de pisirilmis ve XRD analizi saglanarak 26:10°-80°C araliginda sonucu
ifade edilmektedir. 20:55° de gozlenen pik #PDF 04-002-2224’¢ gore LiAlO; Lityum
Aliiminyum Oksit fazidir. 660°C’de yapilan pisirilmis STD-F XRD sonuglarinda
20:10°-80°C araliginda bu kristal yapilarin amorf yapilar arasinda baslamakta oldugu

goriilmektedir.

730°C’de ise kristal yapilarin olustugu goriilmektedir. 730°C’de yapilan pisirilmis
STD-F fritin XRD sonuglarinda 20:10°-80°C aralifinda ortaya ¢ikan kristal yapilar
sirastyla #PDF 00-0015-0056’ya gore (Li2ZnSi104) Lityum Cinko Silikat, #PDF 01-
072-6246’ya gore ( Zr(SiOs)) Zirkon, #PDF 00-022-678’e¢ gore LiAlO; Lityum
Aliimina Silikat ve #PDF 01-078-4687’ye gore ise Ti(SIO4) olarak ifade edilmistir.

Artan sicaklikla beraber kristal faz olusumunun gerceklesmesi ve 660°C’de
gerceklesen piklerin amorf ve kristal yap1 arasinda olmasi, cam-seramik olusumunun
kaplamada bagsladigin1 gdstermektedir. 730°°de belirgin sekilde kendisini gdsteren
kristal yapilar, Li>ZnSiO4y Zr(SiOs), Ti(SIO4) ve LiAlO; kristla yapilarin belirgin bir
sekilde kendisini gosteridigini ve sicakliklikla beraber DTA/TG grafiginde olusan

ekzotermik pikleri ve kiitle artisin1 agiklamaktadir.

660°C’de pisirilmis ve XRD analizi saglanarak 26:10°-80°C araliginda ifade
edilmistir. 20:55° de gdzlenen pik #PDF 04-007-6615’e gore (ZnFel.5A1504) Cinko
Demir Aliiminyum Oksit, #PDF 04-017-7279’a gore ( LiZn(SiO4) ) Lityum Cinko
Silikat, #PDF 04-025-3654’e¢ gore ( Ca3zTiO.23Fel.64A10.28(S104)2.830.0.68 ),

Andradit * eldesi saglanmigtir.

660°C’de yapilan pisirilmis STD-F XRD sonuglarinda 26:10°-80°C araliginda bu
kristal yapilarin amorf yapilar arasinda baglamakta oldugu goriilmektedir. STD-F’gore
daha fazla kristal yapinin olugsmasinin sebebinin siirdiirtilebilir KK A atiginin kompleks

yapist sebebiyle olmas1 sebebiyle gergeklestigi diisiiniilmektedir.

730°C’de yapilan pisirilmis KKA-F fritin XRD sonuglarinda 26:10°-80°C araliginda
ortaya ¢ikan kristal yapilart sirasiyla #PDF 01-071-6450’ye gore ( Fe(
Fe0.92Ti0.61)04 ) Maghemit, #PDF 01-073-3469’a gore (Si0O») Silika, #PDF 01-078-
5519’e gore ALO;, Aliminyum Oksit ve #PDF 01-077-0061°’e¢ gore ise
(A1203)10(B203), Aliiminyum Boron Oksit, #PDF 04-012-8132’ye gore (ZrO.)
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Zitkonyum Oksit, #PDF 00-028-1462’ye gore (ZnCrFs) Cinko Kromiyum Florit,
#PDF 04-002-5943’¢ gore ( CrAlO; ), Kromiyum Aliiminyum Oksit olarak, #PDF 01-
075-4975’e gore (Ca(SiO3), Kalsiyum Silikon Oksit, #PDF 00-001-1053’¢ gore (
Fe»0s ), Hematit, #PDF 00-35-0721’e gore ise (K2TiSi6015), olarak ifade edilmistir.

STD-F ve KKA-F fritlrti ile yapilan her iki kaplamaya SEM yapilarak EDS analizleri
saglanmis, film ve olusmus cam-seramik yapilar incelenmistir. EDS sonuglar1 cam-
seramik yapilarin XRD sonuglarini dogrulamakta ve ilgili elementleri analiz

sonucunda saglamaktadir.

Yapilan frit analizi sonrasi, STD-F ve KKA-F fritinden ticari bakir-kromit pigment ve
ticari organik tasiyici ile cam boyast iiretilmistir. Uretimi yapilan cam boyas1 77 mesh
serigrafi uygulanarak, 1slak film kalinlig1, parlaklik, ortiiciiliik giicii ve renk analizi,
kimyasal direnci her iki fritten iiretilen kaplama i¢in saglanmistir. Sonug olarak KKA-
F fritinden {iiretilen cam kaplama malzemesi, STD-F yoniinden {iretilen cam kaplama
malzemesinden Ortiiciiliik giicii olarak daha yiiksek, renk olarak olduk¢a yakin, matlik
olarak daha mat gelmistir. Uretilen kaplamalara yapilan sitrik asit, nitrik asit,

hidroklorik asit testlerinde ise STD-F ve KKA-F benzer davranislar sergilemislerdir.

Sonug olarak, tiretimi %10 kum kalip sonrasi atiktan saglanan KKA-F ve STD-F
olarak ticari oksitlerden olusan fritlerin ve kaplamalarinin kiyasi 6n bir islem
olmaksizin bu atiklarin cam boyas1 iiretiminde siirdiiriilebilir bir kaynak olarak
kullanimmin miimkiin oldugunu gostermektedir.  Yapilan kaplamada, yiizey
ozelliklerinin ve endiistriyel testlere alinan bu denli benzer sonuglar ve 6zelliklere
sahip olmas1 umut vaad etmektedir. Kum kalip Dokiim sonrasi atigin bilesimndeki
metal oksitler, literatiir kisminda anlatildig1 iizere cam-seramik frit recetesinde SiO>—
B>03— NaxO-Al,03-K>0O-F cam-seramik yapilarin eldesi i¢i kullanilmaya uygun,

stirdiiriilebilir bir hammadde kaynag1 olarak kullanima uygun oldugunu gostermistir.

6.1. Oneriler

Yapilan calismada, refrekterik oksit icerigi fazla olan KKA-F fritinin, flaks etkisi
gosterebilecek ve fritin {liretimi sirasinda ergime sicakligini diistirecek, bir frit

caligmasi ile kullanimi saglanarak pisme sicakliklar diisiiriilebilir.

Ilgili frit iretimlerinde kinetik c¢alismalar yapilmanmis olup, bu caligmalar

gerceklestirilerek yapilan ¢aligmanin gelistirilmesi miimkiindiir.
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Akcoat lleri Kimyasal Kaplama Malzemeleri ve Gedik Dokiim Teknolojileri ayni
sanayi sitesi igerisinde bulunmaktadir. Bu nedenle, gerekli oksidik i¢erige sahip atigin
degerlendirilmesi amaciyla, firmalar arasinda proje gelistirilebilir. Boylelikle, atik
yOnetimi, siirdiirtilebilir hammadde ie katma degerli cam-seramik kaplama malzemesi

uretimi mimkiindir.

Kullanilan atigin refrakterik 6zellikte oksitler igermesi sebebiyle, yanmaya dayanikli

kablolarda ve ingaat sektoriinde kullamimi arastirilmalidir.
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