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SIMGELER VE KISALTMALAR

A : Cekirdeklenme sicakligi

a : K&segen ortalamasi

AISI : American steel and iron institute

ASTM : American society for testing and materials

B : Maksimum kristalizasyon sicakligi

c : Catlak yar1 uzunlugu

CAS : Ca0-Al,03-S10,

CMAS : Ca0-MgO-AlL,03-Si0;

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre

DTA : Diferansiyel termal analiz

E, : Kristallenme aktivasyon enerjisi

E. : Viskoz akis aktivasyon enerjisi

G : Sistemin serbest enerjisi

H : Sistemin entalpisi

HV : Vicker’s sertlik degeri

HVOF :Yiksek hizli oksi-yakit

I, : Kristal fazlarin alani

I; : Paternin altinda kalan toplam alan

K : X 1simlar1 hesaplamalarinda kullanilan sabit say1

k : Reaksiyon hiz sabiti

K. : Kirilma toklugu

LAS : Li0,-A1,03-Si0,

n : Kristallenme tiiriinii tanimlayan iissel deger (Avrami parametresi)
: Akicilik

P : Yuk

: Gagz sabiti

viii
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: Sistemin entropisi

: S1icaklik

: Cam gecis sicakligi

: Kristallenme sicakligi

: Yumusama sicakligi

: Frekans faktori

: Kristallenme frekans faktorii
: Viskoz akis frekans faktorii
: t zamanindan sonra kristallenme hacim orani
: Kristallenme miktari

: X 1511 difraksiyonu

: Isitma hiz1

: Viskozite

: Hasar iz kalinlig1

: Asindirici bilye yaricapi

: Hasar alani

: Hasar hacmi

: Asinma iz yaricapi

: Kesme acis1

: Hasar derinligi

: Asinma hiz1
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OZET

Anahtar Kelimeler: Bazalt, Plazma Sprey Kaplama, Cam-Seramik, Kinetik, Asinma

Bu ¢aligmada, Konya yoresi bazalti kullanilarak cam-seramik malzeme iiretilmis ve
elde edilen kaplamalarin yapisal ve mekanik &zelliklerinin belirlenmesi
amaclanmigtir. 53+ 45 um boyutunda bazalt tozlar plazma sprey kaplama teknigi ile
kaplanarak ani soguma etkisiyle camlastirilmistir. Uretilen kaplamalar kontrollii
kristallenme 1s1l islemiyle cam seramik kaplamalara doniistiiriilmiistiir. Elde edilen
kaplamalarin X 1sinlar1 difraksiyon analizi (XRD) ile amorf yapida oldugu tespit
edilmigstir. Kaplamalar, diferansiyel termal analiz (DTA) 6l¢limlerinden elde edilen
sonuglar yardimiyla, argon atmosferinde kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutularak
cam-seramik elde edilmistir.

DTA sonuglarindan faydalanilarak 800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicakliklarda direkt
1sitma yontemiyle kristalizasyon islemleri yapilmis, siirenin kristallenmeye etkisini
gérmek amaciyla her bir sicaklikta 1-4 saat siire ile 1s1l islemler gerceklestirilmistir.
Mikroyapi incelemelerinde kaplama-matris ara yiizeylerinde herhangi bir ayrilmanin
olmadig1 goriilmiistiir.

XRD analizleri sonucunda cam-seramik kaplamalarin, Ojit, Fe-diopsit, Anortit ve
Andezin fazlarindan olustugu tespit edilmistir. Kristallenme miktarinin % 36-97
arasinda degismektedir.

Kinetik caligsmalardan kristallenme ve viskoz akis aktivasyon enerjileri 324 kJ mol”!
ve 364 kJ mol™, olarak belirlenmistir. Sertlik ve kirlma toklugunun uygulanan 1sil

islem sicaklik ve siiresine bagl olarak, 1009 Hvgos — 1295 Hvg s ve 2.2 MPa.m'%-

3.8 MPa.m'? degerleri arasinda degistigi saptanmustir. Asinma deneylerinde
uygulanan yiik ve hizin artigina bagl olarak asinma hizinin arttig1 belirlenmistir.

Bu calismadan elde edilen sonugclar, bazaltlarin plazma sprey kaplama yontemiyle
kaplanabilecegini ve 1s1l islemle kristallendirilerek cam-seramik kaplamalarin elde
edilebilecegini gostermistir.
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THE INVESTIGATION OF USAGE OF GLASS-CERAMIC
BASED POWDERS PRODUCED FROM DOMESTIC BASALTS
IN PLASMA SPRAY COATINGS

SUMMARY

Key Words: Basalt, Plasma Spray Coating, Glass-Ceramics, Kinetic, Wear

In this study we aimed to determine structural and mechanical properties of basalt
provided from Konya source, glass-ceramics were produced and coated on AISI
1040 steel substrate by plasma spray technique. Basalt powders with size of — 53 +
45 um coated on steel substrate amorphous ceramic was manufactured by sudden
cooling. The coatings obtained were transformed into glass ceramics by controlled
heat treatment. The amorphous structure of coatings was verified by XRD analysis.
Glass-ceramics using DTA analysis results by exposed to crystallization heat
treatment in argon atmosphere were obtained.

Using DTA results crystallization treatments were performed at 800, 900 and 1000
°C by direct heating method and to see effect of heat treatment every heat treatment
was performed for 1-4 hours.

Augite, ferrian-diopsite, anorthite and andesine phases formed in coating were
verified by XRD analysis. The degree of crystallinity of the glass-based basalt
coating has changed between 36 % and 97 %.

Crystallization and viscous flow activation energies of the glass coating were
determined as 324 kj mol” and 364 kj mol'. The hardness basalt-based glass-
ceramic coatings were changing between 1009 HV s and 1295 HV¢s. The fracture
toughness of the coating layers ranged from 2.2 MPa m'” to 3.8 MPa m"?. Wear
tests of the coatings revealed that depending on increase in velocity and load the
wear rate increased.

In the present study, results obtained from the studies showed that basalt was able to
use for glass-ceramic coating by means of plasma spray coating treatment and
controlled crystallization heat treatment.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAG

Teknolojideki ilerleme ylizey islemlerindeki gelismeleri de beraberinde getirmistir.
Yiizey islemleri, kaplama ve yiizey doniisiim islemleri olarak siniflandirilabilir.
Kaplama, metal ylizeyine bir element veya bilesigin biriktirilmesi suretiyle koruyucu
bir tabaka elde edilmesi iglemini ifade eder. Yiizey doniisiim islemlerinde ise yiizeyin
i¢c yapisinin ve bilesiminin degistirilmesi s6z konusudur [1]. Termal sprey yoluyla
kaplama teknikleri, cesitli endiistriyel alanlarda yaygin olarak kullanilan
yontemlerdendir [2]. Termal sprey kaplama tekniginde toz veya tel halindeki
kaplama malzemeleri, bir sprey tabancasinda yanici, yakict ve tastyict gazlarin

esliginde piiskiirtiilerek altlik iizerinde kaplama olusturulur.

Bu grupta yer alan teknikler; alev, ark, plazma, detanasyon tabancasi ve HVOF
(yiiksek hizli oksi asetilen) sprey sayilabilir [3]. Bu yontemlerin igerisinde en fazla
kullanilan ise plazma sprey yontemidir. islem parametrelerinin esnek ve genis bir
spektrumdaki malzeme ve bilesenlerinin kullanimina izin vermesi bu yontemi ¢ok

kullanilan bir yontem durumuna getirmistir [2].

Kaplama malzemesinin plazma gazi icerisinden gegirilerek ergimis halde kaplanacak
malzeme iizerine piskiirtiilmesi “plazma sprey kaplama teknigi” adini1 alir. Bu
teknikte, kaplanacak toz bir gaz esliginde gonderilmektedir. Plazma sprey kaplama
tekniginde argon, hidrojen ve azot gibi gazlar kullanildigindan, kaplanacak
malzemenin oksitlenmesi en az seviyede olmaktadir. Bu teknigin en 6nemli avantaji
yiiksek plazma sicakligi sayesinde ergime sicakligi ¢cok yiiksek olan malzemelerin
kaplamada kullanilmasina imkan vermesidir [4]. Kaplama sirasinda olusan yiiksek
sicaklik yardimiyla kristalin oksitlerden camsi kaplamalarin iiretiminde de plazma

sprey teknigi uygulanabilmektedir [5-7].



Genellikle endiistriyel plazma sprey kaplama uygulamalarinda, althik ile kaplama
arasinda iyi bir termal genlesme uyumu saglanmasi amaci ile bag tabaka kullanilir.
Aksi takdirde, olusacak biiyiik termal gerilmeler kaplamada catlamalara ve {iretim

sirasinda ayrilmalara neden olur [8].

Mineral topluluklar1 olan kayaclar olusumlar1 sirasindaki dogal ortami yansitirlar.
Kayagclar, tek bir mineralden olusabilecegi gibi (mermer, kuvarsit), birden fazla
mineralin bir araya gelmesinden de (bazalt, granit) olusabilir. Bazaltlar; bazaltik
lavlar, catlaklar, yariklar veya bir volkan bacasi araciligiyla yeryiiziine g¢ikarak
yayilan magmatik kayaglardir. Bazalt kayaglar1 sert, yliksek ¢ekme mukavemetli ve
ozellikle alkalilere kars1 kimyasal direnci yiiksektir. Bu 6zellikler ile betonlarda ve
karayollarinda dolgu malzemesi olarak kullanilmakla beraber, endiistride asinmaya
ve korozyona direngli cam-seramik malzemelerin iiretiminde, mineral yiiniinde, ses
ve 1s1 yalitiminda kullanilmaktadir. Bazalt cam-seramiklerin kimyasal dayanimi da

oldukea yiiksektir  [9-11].

Cok bilesenli oksit sistemleri olan cam-seramik malzemeler, kristallenmeye uygun
camlarin ¢ekirdeklendiricilerle kontrollii olarak kristallendirilmesi ile iiretilen ¢ok
kristalli malzemelerdir. Cam-seramik malzeme iiretimindeki amag, kullanilan
cekirdeklendiriciler ile 1s1l islem sicaklik ve siiresinin optimize edilerek, amorf olarak
iiretilen camin mikro yapisinda ince taneli ve diizenli olarak dagilmis kristallerin elde
edilmesidir. Bu malzemelerin iiretilmesinde kullanilan baslangic malzemesi (cam)
geleneksel cam iretim teknikleri ile sekillendirilir. Cam igerisinde ¢dkelen
kristallerin boyutlarinin kiigiik olmasi cam-seramik malzemelerin tokluk, darbe

dayanimi, asinma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir.

Cam seramikler, kristallenmeye uygun camlarin ¢ekirdeklenme ve kristal biiytlitme
asamalarindan olusan kontrollii kristalizasyonu ile iretilen malzemelerdir.
Kristalizasyon cam igerisinde kristal fazlarin c¢ekirdeklenme ve biiylimelerini
saglayan uygun ve dikkatli bir 1s1l islem programu ile saglanir. Bu tiir malzemelerin
mikroyapilar1 sinterleme yolu ile {iretilen seramiklerin mikroyapilarina benzer ve

bundan dolay1 cam-seramik malzemeler esas anlamda seramik malzeme sinifina



girer. Bu tiir malzemelere cam-seramik isminin verilmesi, mikroyapilarinin cam

malzemeden kristallendirme sonucu olusmus olmasindan kaynaklanmaktadir. [12].

Kullanilacag: yerin hizmet sartlarina gore gelistirilen cam-seramikler ¢ogunlukla saf
malzemelerin karigtirilmasi ile iretilmekle beraber dogal kayaglardan (bazalt) ve

metalurjik atiklardan da (curuf, ugucu kiil) iiretilebilmektedir [12-18].

Cam-seramikler; metallerden daha yiiksek asinma ve korozyon dayanimina sahiptir.
Ayrica camlarla karsilastirildiginda daha istiin tokluk ve darbe direncine sahip
oldugu goriilmektedir. Cam-seramik malzemeler sahip olduklar1 bu iistiin 6zellikleri
nedeniyle mutfak malzemesi ve yer dosemesi gibi giinliik kullanimlarinin yaninda,
fiize basligi biomalzeme, teleskop aynast ve koruyucu seramik kaplamalar gibi

bircok ileri teknoloji alanlarinda kullanilabilmektedir [12, 19, 20].

Yiiksek mukavemeti ve iyi asinma direnci endiistriyel uygulamalar i¢in bazalt cam-
seramiklerini ucuz ve potansiyel bir malzeme yapmaktadir. Bazalt cam-seramikleri
boru, plaka ve dirsek seklinde pnomatik ve hidrolik sistemlerde, siklon ve
separatorlerde, kanalli ve zincir tasiyicilarda, silolarda, mikserlerde, tanklarda ve
kiispe makinelerinde kullanilabilmektedir. Bazalt cam-seramikleri bugiin 6zellikle
toz veya ¢amur tagima {initelerinin ¢ok oldugu demir-gelik, ¢cimento, yakit santralleri

gibi tesislerde genis uygulama alani bulmaktadir [21,22].

Plazma sprey kaplamalarla ilgili birgok calisma yapilmasina ragmen, bazalt kayaclar
gibi dogal hammaddelerin plazma sprey kaplamalarda uygulanabilirli§ine yonelik
heniiz genis kapsamli bir arastirma yapilmamistir. Dogal volkanik bazalt kayaglar
toz sekline getirildigi zaman plazma sprey kaplama tozu olarak kullanilabilmektedir.
Cams1 amorf fazda {iretilebilecek bazalt kaplamalar uygun 1sil islemlerle

kristallendirilip, cam-seramige doniistiiriilebilmektedir [5, 23-25].

Bu caligmada, iilkemizde oldukca yliksek miktarlarda bulunan dogal volkanik bazalt
kayaclarindan plazma sprey kaplama teknigi ile cekirdeklendirici kullanmaksizin
cam-seramik kaplamalarin {iiretim kosullarinin arastirilmast ve 6zelliklerinin

incelenmesi hedeflenmistir. Buradan elde edilecek sonuglar bazalt kayaglarinin



plazma sprey kaplama tozu olarak kullanilmasinda ve bazalt esasli cam-seramik

kaplamalarin gelistirilmesinde etkili olacaktir.



BOLUM 2. VOLKANIK KAYAGLAR

2.1. Girig

Olusumlar sirasindaki dogal ortami yansitan bir belge niteliginde olan kayaclar
mineral topluluklaridir. Kayaglar tek bir mineralden olusabilecegi gibi (mermer,
kuvarsit), birden fazla mineralin bir araya gelmesiyle de olusabilir (granit, bazalt).
Yeryiiziinde en c¢ok goriilen mineraller bulunus ylizdelerine gore Sekil 2.1 de

verilmistir [25].
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Sekil 2.1. Yeryiiziinde en ¢ok bulunan mineraller [26]

Yerkabugunun jeolojik gelisiminin izleri bu kayaglar iizerinde islenmistir ve

dolayisiyla, yeryiizii tarihinin dogal belgeleri sayilmaktadir [25].



2.2, Kayaclar

Yeryiiziini meydana getiren kayaglar c¢esitli minerallerin  karigimlarindan
olusmaktadir. Kayaglar olusumlarina gore {i¢ grupta incelenebilirler. Bunlar;

metamorfik kayaclar, tortul kayaclar ve volkanik kayaglardir.

Metamorfik kayaclar, cok yliksek basing altinda ilk sekillerini kaybedip baska bir
sekle giren kayaclardir. Adin1 yunanca “metamorphosis” degisimden almaktadir. Bu
tiir kayaclar derli toplu ve mineralleri kristallesmis kayaclardir. Ornegin, kireg taslari

degisime ugrayarak mermer haline gelmektedir [27].

Tortul kayaglar, su altinda biriken maddelerin katilasmasindan meydana gelmektedir.
Ornegin, kumtaslar1 nehirler yoluyla siiriiklenen daha eski dag ve kayalarin

parcalarinin sikismasindan meydana gelmektedir [28].

Volkanik kayagclar, erimis magmanin sogumasiyla meydana gelmis kayaglardir. Bu

kayaglara “ignesious” kayaglar da denmektedir [27].

Yeraltinda ve yeryiiziinde ergiyik haldeki magmanin sonradan soguyarak katilagmasi
sonucunda olusan biitiin kayaclar, volkanik kayaglar ailesine girmektedir. Sekil
2.2.°de volkanik kayaclarin en yogun bulundugu yerler diinya haritasi tizerinde

gosterilmektedir [26].
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Sekil 2.2. Volkanik kayagclarin diinya haritasi tizerinde gosterimi [26]

Yerkabugu altinda erimis halde bulunan magma yeryiiziindeki ¢atlaklardan disar
cikarak volkanlar1 olusturmaktadir. Bu volkanik faaliyetler sonucunda iki tiir kayag
olusumuna rastlanmaktadir. Bunlardan ilki, dis piskiiriik (extrusive) adi verilen
yanardag piiskiirmesiyle yeryiiziine ¢iktiktan sonra soguyup, katilasarak volkanik
kayaglar1 olustururlar. Bu tiir volkanik kayaclarin igerisinde camsi goriiniimde olan
obsidyen, pomza tasi ve bazalt bulunmaktadir. Bu kayaglar, ¢ok hizli bir sekilde
sogumaya maruz kaldiklarindan sert ve ince taneli bir yapiya sahiptitler. Ikinci grup
ise i¢ pilskiiriik (intrusive) kayaglar ismi verilmektedir. Yerkabugunun altinda
magmanin yavag sogumasiyla meydana gelen bu kayaglara plutonik kayaglar adi
verilmektedir. En Onemli temsilcisi ise granittir. Sekil 2.3’de hizli sogumus ince

taneli volkanik kayaglar ve yavas sogumus plutonik kayaclar gériilmektedir [26, 28].
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Sekil 2.3. Hizli sogumus volkanik kayaglar ve yavas sogumus plutonik kayaglar [26]

Ayrica, magmanin hizli sogumasi ile olusan volkanik kayaclar bilesimlerinde
bulunan Si0,, CaO, MgO, Fe-Oksitler, Na,O, K,O gibi oksitlerin miktarina gore de

isimlendirilmektedir. Bu durum Sekil 2.4’de ifade edilmistir.
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Sekil 2.4. SiO, ve diger oksitlerin miktarina bagli olarak volkanik kayaclarin adlandirilmasi [26]

Volkanik kayaclarin bir kismi1 yanardaglardan piiskiiren erimis maddenin yeryiiziine

cikar ¢ikmaz soguyup katilasmasindan meydana gelmektedir. Bunlara yanardag tasi



ad1 da verilmektedir. En 6nemlisi, gri ya da siyah renkte olan ince taneli sert bazalt

kayaglaridir.

Volkanik kayaclarin diger bir ¢esidi de yanardag lavlarinin heniiz kristallesmeye

vakit bulamadan sogumaya yiiz tutmasindan meydana gelen obsidyen adindaki koyu

parlak bir tastir (Sekil 2.5, (a)). Pomza da yanardaglardan fiskiran ve i¢inde gaz
kabarciklar1 bulunan lavlardir (Sekil 2.5, (b)) [26, 28].

(a) (b)
Sekil 2.5. (a) Obsidyen, (b) Pomza [26]

Magmanin yavas sogumasindan meydana gelen plutonik kayaclarin kristalleri iridir
ve kaba tane yapisina sahiptir. En c¢ok bilinen plutonik kaya¢ olan granit iri
dokuludur ve kuvars, feldspat ve mika gibi minerallerden meydana gelir (Sekil 2.6)

[26, 28].

Sekil 2.6. Granit [29]
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Gabbro adi verilen diger bir plutonik kayacta feldspat veya mika bulundugu halde
kuvars bulunmamaktadir. Genel olarak koyu gri ya da siyah renkte ve saglam bir
yapiya sahip olan gabro; piroksen ve kalsiyumca zengin plajioklas igermektedir.

Ayrica gabbroya, bazaltin kaba taneli hali de denilmektedir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Gabro [26]

Volkanik ve plutonik kaya¢ gruplar1 arasinda silika igeriklerine gore ortada yer alan
“Diorit” ve ‘“Andesit” ismindeki kayaglarin kristalleri genel olarak plutonik
kayaglardan kiiciik, fakat volkanik kayaclardan biiyiiktiir. Diorit bazalta benzese de,
bazalta gore daha kaba tanelidir (Sekil 2.8) [26, 28].

Sekil 2.8. Diorit kayag [26]
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2.3. Bazalt

Sekil 2.9°da gorillen bazalt yaklasik olarak 3 gr/cm’ yogunluga sahiptir ve

plajioklas, piroksen ve olivin kristalin fazlar1 iceren bir volkanik kayactir [30].

Sekil 2.9. Bazalt [31, 32]

Bazalt terimi 6nce plinny [28] tarafindan kullanilmis olup Etiyopya dilinde siyah
kelimesinden tiiretilmistir. Petrografik terim olarak ilk kullanimi ise Angricola [28]
tarafindan Sakson kayaglarini ifade etmek i¢in kullanilmistir. R. A Daly tarafindan

1925 yilinda yapilan analizde bazalt bilesimi Tablo 1.1°de verilmistir [28].

Bazalt yiiksek basma mukavemeti, alkalilere kars1 yiiksek direnci, yiiksek termal
yalitkanligi, kanserojen yada diger saglik sakincalari icermemesi, inert olmasi

sayesinde dis etkenlerden etkilenmemesi, asit gibi korozif kimyasallara kars1 yiiksek
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direnci, 1yi yorulma dayanimi ve elektro-manyetik direnci sayesinde pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir.

Tablo 2.1. Kimyasal analizi yapilan ilk bazalt bilesimi [28]

Bilesik Yiizde
Agirlikca
Miktar1 (%)

SiO, 49,3

AlLLO4 14,1

Fe,04 3.4

FeO 9,9

MgO 6,4

CaO 9,7

Na,O 1

TiO, 2,6

MnO 0,2

P,0s 0,5

Toplam | 100

Bazaltin ¢ok dayanikli malzeme olmasi, gegmisten giiniimiize kadar gelen pek ¢ok
eserle karsimiza c¢ikmasina neden olmustur. Bunlarin basinda diinyaca iinli
Mikerinos piramiti, yapimi: 1000 yil siiren Nan madol kenti, antik yazilarin
coziilmesinde sifre ¢Oziicli olarak kabul edilen Rosetta tasi olmak {izere bu iinli
eserlerin hepsinin ortak noktasi bazalt tasindan tretilmistir [33-37]. Ayrica, Agr

daginin ilk 4000 metresi de bazalttan olusmaktadir [38, 39].

Diinyadaki en iinlii bazalt kiitlelerinin basinda Kuzey irlanda kiyilarinda ve Bati
Iskogya aciklarinda bulunan Staffa adasinda Fingel magaralarinda bulunan Devler

Kaldirim1’dir. (Sekil 2.10) [40, 41].

Bazaltlar baslica toleyitik, alkali ve olivin olmak {izere 3 gruba ayrilmaktadir (Tablo

2.2)[10, 30, 39].



Tablo 2.2.Bazalt ¢esitleri ve kimyasal bilesimleri (% Agirlike¢a) [10, 30, 39]

Bilesim Toleit Olivin Bazalti Alkali Bazalt
Oksit Westfield Kilauea (Hawaii) | Uganda (Afrika)
(A.B.D)

Si0, 51,6 51,36 44,45
ALO; 14,1 13,33 11,74
Ti0, 1 2,76 2,58
Fe,O; 4,4 3,14 2,06
FeO 8,4 8,34 8,95
MnO 0,2 0,23 0,16
MgO 6,4 6,41 13,32
CaO 9,3 11,53 10,24
Na,O 3,2 2,19 2,54
K,O 1,2 0,43 2,92
P,0s 0,2 0,26 0,62

Sekil 2.10. Staffa adasinda bulunan devler kaldirimi [40, 41]

13
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Yine, diinyadaki en {inlii bazalt kiitlelerinden biri iilkemizde yer alan Boyabat

bazalt kiitleleridir.

Boyabat bazalti, Tiirkiye'de hatta diinyada ender olarak goriilebilecek volkanik
yapilar1 igermesi nedeniyle lilkemiz agisindan olduk¢a 6nem tasimaktadir. Yer yer 15
metreyi asan dikine gelismis siitunsal g¢atlaklarin asinarak yiizey vermesi bu doga
harikasinin ortaya ¢ikmasmi saglamistir (Sekil 2.11). Lavin sogumasiyla birlikte,
akma yoniine dik olarak gelisen ve genelde besgen veya altigen gibi cokgen
geometrik sekillerde siitunlardan meydana gelmektedir. Cokgen eksenlerinin

uzunlugu 50 cm ye kadar erisebilmektedir [42].

Sekil 2.11. Boyabat bazaltlarindan goriiniis [43-46]
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Ulkemiz, Boyabat yoresi disinda da bazalt kaynaklar1 agisindan oldukca zengin

olup Tablo 2.3’de iilkemizde bulunan baslica bazalt kaynaklar1 ve bu kaynaklara

ait kimyasal bilesimler gosterilmistir [10].

Tablo 2.3. Tirkiye’de bulunan baslica bazalt kaynaklari ve bilesimleri (% Agirlikga) [10]

Oksit Manisa Y dresi Konya Yoresi Erciyes Dagi Dogu Anadolu
(Kula) (Acigol) (Akdere) (Nemrut Kayaclarr)

Si0, 47,5-48,24 50,13 47,5 46,55
ALO; 18,52-20,95 17,6 18,04 13,23
Fe,0; 3,29-4,75 2,49 3,13 1,9

FeO 5,2-6,32 5 6,41 7,14
CaO 7,56-8,37 11,26 10,35 18,9
MgO 4,36-5,54 7,09 7,18 7,88
Na,O 5,08-7,66 4,04 3,5 2,96
K,O 0,69-2,31 0,91 0,49 1,26

P,05 0,13-0,97 0,18 0,22 0,22
H,O 0,02-0,46 0,16 - 0,36

TiO, - - 1,36 2,29
MnO - - 0,14 0,18




BOLUM 3. CAM VE CAM-SERAMIKLER

3.1. Girig

Cam ve cam-seramikler, seramik malzemeler grubunda yer almaktadir. Baslica
uygulamalar1 arasinda pencere cami, mutfak malzemeleri, mercekler ve fiberglas
olan camlar, amorf yapida olup ana bileseni SiO, ‘dir. Tipik soda kire¢ cam1 % 70

Si0, olmak tizere geriye kalan kismi1 Na,O (soda) ve CaO (kireg¢) olmaktadir.

Pek cok inorganik camlar yiiksek sicakliklarda 1sil islemlere tabii tutularak kristalin
hale dontstiiriilebilmektedir. Gergeklestirilen bu prosese “kristalizasyon” , bu proses
sonucunda elde edilen ince taneli kristal yapiya da cam-seramik adi verilmektedir
[47]. Amorf yapidan cam-seramik hale doniisim TiO,, Cr,03, Fe,Os oksitler veya
Au, Pt gibi kiymetli metaller ¢ekirdeklendiriciler kullanilarak saglanmaktadir [48-
50]. Cok 1iyi derecede biyo-uyumluluga sahip olan bu malzemeler 6zellikle dental

uygulamalarda ve diger implantlarda da kullanilabilmektedir [51].

3.2. Cam

Camlar, en genel anlamada asir1 sogumus sivi olarak adlandirilir. Bdyle
tanimlanmasindaki en biiyiik etken kristal yapiya sahip olmamalaridir [52]. Camlarin
gecirmis oldugu evrimle birlikte yeni tanimlar da ortaya c¢ikmistir. Bunlar,
“kristallenme olmaksizin bir sivinin katilasmasiyla elde edilen malzemeler”, “kristal
olmayan katilar” veya “kimyasal bilesimine bakilmadan bir sivinin asir
sogutulmasiyla elde edilen tiim katilar” gibi tanimlarla birlikte ASTM (American
Society For Testing Material) tarafindan cam, “kristallenme olmaksizin rijit kosullara

sogutulmus inorganik ergime iiriinii” olarak resmen tanimlanmistir [53, 54].
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3.2.1. Camin tarihgesi

Insanin cam yapmayi ne zaman kesfettigi tam olarak bilinememektedir. Ancak
insanoglunun, bugiinkii anlamda olmasa da, cam1 kendi yararina kullanmasi, camin
kesfinden ¢ok daha eskilere dayanmaktadir. {1k kullanilan camlar, doganin kendisi
tarafindan olusturulmus camlardir. Camsi yapida bir volkanik kaya¢ olan obsidyen’i
avcl topluluklar balta, bigak, ok ucu ve benzeri aletleri yapmak i¢in kullanmislardir.
Bugiin bunlarin  kalintilarina arkeolojik kazilarda diinyanin birgok yerinde

rastlanmaktadir.

IIk camin yapilmis olabilecegi yerler arasinda Anadolu, Mezopotamya, Misir ve
Iran’in adlari ge¢mektedir. M ve G Payton 1976’da camm M.O 3000 yillarinda
Anadolu’da yapilmis olabilecegini belirtmektedir. Camin ilk kesfedildigi yer neresi
olursa olsun, en eski cam kalintilar1 daha ¢ok Misir’da bulunmustur ve bunlardan en
eskilerinin yaklasik 4000 yil once yapildigi tahmin edilmektedir. Ilk camn
gelismesinin seramigin gelismesi ile yakindan iliskili olabilecegini diisiinebiliriz. i1k
seramik sirlarini bundan 12000 yil énce Misir’da, ilk sirli seramigin de yine M.O.

4000 yillarinda Misir’da tiretildigi sanilmaktadir.

Insan tarafindan yapilan ilk camlar dekoratif amaglarla kullanilmgtir. Misir’da
boncuk yapimi yaygindi, bilhassa turkuaz mavisi boncuklar popiilerdi. Misirin en
gelismis déneminden 18. firavunlar déneminden (M.O. 1570- 1370) giiniimiize
carpict giizellikte cam eserler kalmistir [55]. Sekil 3.1°de M. O 1 ila 2. Yiizyilda
yapildigt sanilan antik bir cam kase goriilmektedir [56]. Misirdan sonra cam, Roma
imparatorlugu doneminde Avrupa’ya da yayilmis ve cam firetimi artmistir. Cam
isciliginin  gelismesinde M.O. 1. vyiizyilda camin iifleme c¢ubugu ile

sekillendirilmesinin kesti 6nemli bir rol oynamustir.



18

Sekil 3.1. M. O 1 ila 2. Yiizyilda yapildig1 sanilan antik bir cam kase [56]

IIk diiz cam Roma déneminde iiretilmistir. Roma imparatorlugunun parcalanmasi,
Avrupa’da cam ustalarini birbirinden koparmus, bu da yerel yeni teknolojilerin
gelismesiyle sonuglanmistir. Alkali kaynagi olarak kullanilan deniz bitkilerinin
kiilleri yerine orta Avrupa’da daha ¢ok potasyum igeren odun kiilleri kullanilmaya
baslanmistir. Doguda 10. yiizyila kadar Iskenderiye camciligin merkezi olmustur.
Bunu 15. yiizyila kadar Sam stirdiirmiistiir. 1402’de Timur sehri alip yaktiktan sonra,
biitiin cam ustalarin1 Semerkant’a gétiirmiistiir. Ayrica Islamiyet’ten sonra camcilik
Iranda da geligmistir. Avrupa’da ise, Bilhassa 11.yiizyildan sonra Venedik camciligin
merkezi olmustur. Bunda 1202 yilinda Istanbul’un haglilar tarafindan isgali {izerine

buradaki ustalarin Venedik’e gitmis olmasinin rolii olabilecegi belirtilmektedir.

Sekil 3.2. El yapimi Venedik camlar1 [57]
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1292 yilinda yangin tehlikesine karsi Venedik camcilar1 Murano adasina taginmustir.
Murano camciligl giinlimiizde de tnlidiir [55]. Sekil 3.2°de el yapimi Venedik
camlar1 goriilmektedir [57]. 16. ylizyildan sonra Venedik camciligi biitiin Avrupa’ya
yayillmis ve orta ve kuzey Avrupa’nin Antwerp, Koln, Bohemia ve Londra gibi
sehirleri 6nemli camcilik merkezleri haline gelmislerdir. Ornegin 1618 yilinda
Ingiltere’de cam iiretiminde 4000 kisi ¢alistyordu. Camciligin Avrupa’ya yayilmasi
cam teknolojisini gelistirmis, bilesim ve dekor teknigi yoniinden 6nemli gelismeler
geceklestirilmistir. 1675 yilinda Ingiltere’de George Ravencroft, potasyumlu cama
kursun oksit ilavesi ile meshur Ingiliz kristalini gelistirmistir. 1680 yilinda
Bohemia’da ergitici olarak potas iceren geleneksel camlara kalker flakslarin
ilavesiyle dekora uygun seffaf bir cam elde edilmis ve bu, biitliin orta Avrupa’ya
yayilmgtir. Ingiltere’deki cam iiretim tesislerinde yiiksek kalite kursunlu kristal
camindan sofra takimlar1 iiretilmistir. Isveg, artistik cam kristal mamulleri ile
iinliidiir. Sanayi ¢aginin baslamasi ile cam {iiretim teknolojisini gelisimi de biiyiik
oranda hizlanmistir. 18. yiizyilin sonlarinda, Avrupa’da karbonize maden suyu
iiretiminin artmasina bagl olarak sise talebi artmis ve agag¢ kaliplarin kullanilmasi ile

sise Uretimi yayginlasmistir. 1825 yilinda cam presi gelistirilmistir

Tiirkler cami, Anadolu Selguklular1 zamanindan itibaren kullanmaya baslamislardir.
Fakat Tiirklerdeki cam sanayii, 16. yiizyildan itibaren biiyiik gelisim kazanmustir.
Modern anlayista ilk cam fabrikasi ancak Cumhuriyetin ilanindan sonra 17 Subat
1934’ te kurulmustur. Istanbul'da Pasabahce'de kurulan Sise ve Cam Fabrikasi
kaydettigi 6nemli gelismelerle sise ve ziiccaciye esyasi siis esyast yapiminda énemli
ilerlemeler saglamis ve Tiirkiye'nin cam ihtiyacinin Cayirova'da kurulan yeni fabrika

ile birlikte biiyiik 6l¢iide karsilar bir duruma gelmistir [55, 58-60].

Cam malzemesi, teknolojideki hizli ilerlemeler sonucunda, bilimsel caligsmalarin
katkisiyla cam teknolojisi de olagan iistii gelismis ve 20. yiizyilda ¢ok yaygin

kullanilan bir malzemeye doniismesine neden olmustur.
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3.2.2. Camlarin tanimi

Camlar, seramik ailesinde onemli bir grup olusturmakta olup, genel olarak oksit,
oksit olmayan ve metalik camlar olmak iizere {i¢ gruba ayrilir. Pek ¢ok farkli
kimyasal sistemde cam olusturmak miimkiindiir. Bu sistemlerin i¢inde en ekonomik

grup ise oksit camlardir.

Son zamanlarda bilimsel tekniklerdeki siirekli gelismeler ile camlarin sadece ergitme
sogutma yontemi ile liretilmedigi; sol-jel, reaktif piiskiirtme, buhar biriktirme gibi
metotlarla da camlarin elde edilebilecegi goriilmiistiir [10, 19, 53]. Bu yontemlerde
iiretilen camlar, ergime soguma yontemi ile elde edilen camlarla ayn1 kimyasal

bilesime ve genellikle ayn1 6zelliklere sahiptir [53].

Camlar organik veya inorganik esasl olabilir. Hatta metalik esasli camlar da vardir.
Organik camlara 6rnek olarak bazi polimerler gosterilebilir: Polietilen ve polistren
gibi polimerik organik bilesikler, etilen glikol ve gliserol gibi baz1 basit organik
bilesikler organik cam yapabilirler. inorganik camlar, oksitleri ( Al,O3, SiO;, B,0s,
P,0s, Zr;,0s, SbOs;, V,0s, GeO,), siilfitleri (AS,Ss, Sb,Ss), halojeniirleri (BeF,, AlFs,
ZnCly), nitratlar1 (KNO;, Ca(NOs3),), siilfatlar1 (KHSO,), karbonatlar1 (K,CO3, CaCOs,
MgCOs3) ve bazi metalik alagimlar1 (Ni-Cr, Fe-Ni, Pb-Si) i¢erebilmektedir. Buradan
anlagilacagi gibi, camlar genis bir malzeme grubunu olustururlar. Giinliik yasantida
kullanilan cam esyalar, teknolojide kullanilan cam malzemeler (teknik camlar, cam
fiberler) oksit esasli camlar olup, bunlarda miikemmel bir cam yapicit olan SiO,
daima ana bilesendir. Silikanin camlagma 6zelligi ¢ok iyi oldugundan cam iiretiminde
oldukca onemli bir yeri vardir. Bu nedenle oksit esasli camlar genellikle silikat
camlar olarak bilinirler. Camlarin ¢ok genis bir malzeme grubu olusturdugu bu
orneklerden rahatca anlasilabilmektedir. Bardak, tabak, sise, pencere cami, ampul
gibi cam esyalar, teknik camlar, cam elyaflar gibi teknolojik cam malzemeler oksit
esasli cam olup hepsinde ana bilesen daima miikemmel cam yapici bilesik olan

silikadir [61-65].

Ergitme-sogutma yoOntemi ile cam {iretiminde cam olusumu genellikle ergimis

stvidan katilagtirma ile gerceklestirilmektedir. Cam yapist sicakliga baglidir. Camlari
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kristalin malzemelerden ayiran bir diger 6nemli nokta da kesin bir ergime noktasi
gostermemesi olup, camlagma 6zelligi tasiyan bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi

durumlardaki hacim-sicaklik diyagrami Sekil 3.3’te verilmistir [19].
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y cm 3
B ©
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-~ -
- - -
- -
- - o
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Te T Sicakhk
(a) (b)

Sekil 3.3. (a) Camlasma ozelligi gésteren bir malzemenin hacim sicaklik iliskisi, (b) Camlasma
dzelligi gdsteren malzemelerde soguma hizi ile cam gegis sicakliginin degisimi [19].

Camlagabilen bir malzeme A noktasindan itibaren sogutuldugunda B noktasina kadar
sivi halde olup sicaklik azaldik¢a hacmi de diismektedir. Hacimdeki bu diisiis C
noktasina kadar devam eder. Bu sicaklik Tp,, yani katilasmanin bagladig1 sicakliktir.
Eger ortamda kristallenmeyi saglayacak g¢ekirdekler ve yeterli zaman varsa B—-C
noktalar1 arasinda kristallenme asamasi gerceklesip malzeme kristal hale doniisiir.
Sicakligin diismeye devam etmesiyle de D noktasina kadar hacim diigmesi
gergeklesir. Ancak sivi yiiksek sicakliktan kristallenme olmaksizin sogutuldugunda
camlagsabilen malzeme bu defa A-E ve E-F dogrultusunu takip eder. Hem 1sil
biiziilme, hem kismen serbest hareketli atomlarin daha sik dizilme egilimi nedeniyle,
sicaklik diistiikce hacim azalir. T, sicaklifina geldigi zaman katilagsma biter. Bu
sekilde yiiksek sogutma hiziyla malzeme sogutuldugunda kristallenmeye zaman
bulamayacagindan, atomlar diizensiz olarak olusturduklari cam yapisini koruyarak,
serbest hareket kabiliyetlerini kaybederler. Ayrica bu durumda, viskozite degerleri de
ok yiiksek degerlere ulasacagindan ( 10" - 10" poise) malzeme kati gibi bir
davranig gosterir. A — E ve E — F dogrultularinin egimleri oldukg¢a farklidir. Buradaki

E noktasi T, yani cam gegcis sicakli1 veya doniisiim sicakligi olarak adlandirilir. Ty,
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ve T, sicakliklar arasindaki cisme asir1 sogumus sivi adr verilir. Sekil 3.3. (b)’deki
gibi sivinin yiiksek sicakliktan kristallenme olmaksizin soguma hizi arttirilirsa cam
gecis sicakligr artacaktir. Camin Ty sicakligindaki 6zgiil hacmi ii¢ farkli soguma
hizina bagli olarak V|, V,, veya V3 olacaktir [19, 66].

3.2.3. Cam malzemelerin uUretimi

Cam malzeme iiretimi dort asamadan meydana gelir. Bunlar sirasiyla;

1. Hammaddelerin hazirlanmasi

2. Ergitme
3. Sekillendirme
4. Tavlama, islemlerini igermektedir.

3.2.3.1 Hammaddelerin hazirlanmasi

Camin iretimi Oncelikle, i¢inde bulunmast gereken oksitleri saglayacak
hammaddelerin uygun miktarda tartimi ve birbiri ile karisimi ile baglamaktadir. Bu
kademeye ‘“harman hazirlama” kademesi adi verilir. Cam iiretiminde kullanilan
baslica hammaddeler; kuvars, kalker, dolomit, soda, borik asit, feldspat ve cam
kingidir. Bunlarin diginda yardime: hammaddeler de kullanilabilmektedir. Ornek
verilecek olursa, liretilecek camlara istenilen renklerin kazandirilabilmesi i¢in gesitli
renklendirici oksitler ilave edilmektedir. Ornegin camlara; bakir yesilimsi mavi;

nikel, mavi—kahverengi; krom, yesil; altin, kirmiz1 renk kazandirmaktadir.

Ticari bir cam harmaninda 7-12 arasinda degisik hammadde kullanilabilmektedir.
Bu hammaddelerden miktarca fazla olan kum, soda, kalker, dolomit, feldspat, boraks
gibi maddelere ana hammaddeler, digerleri ise daha az miktarlarda
kullanildiklarindan yardime1 hammaddeler olarak adlandirilmaktadir. Bunlar

sagladiklar1 fonksiyona gore;

a) Afinasyon maddeleri: As,O3, NaNO3, Na,SO4, CaSOs, NaCl, CaF,
b) Renksizlestiriciler: ZnSeOs, CoO, CeO,
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¢) Renklendiriciler: Fe, Co, Ni, Mn, Cu, Cr, V, gibi maddelerin oksitleri veya tuzlari
d) Oksidan maddeler: NaNOs, cesitli siilfatlar, As,O;
e) Rediikleyici maddeler: Karbon, siilfiir ve kiikiirt

Yardimer hammaddeler az miktarlarda kullanilmalarina ragmen yiiksek miktarda
etkileri olmaktadir. Bu yiizden hatali miktarlarda kullanilmalar1 camlarda ciddi
sorunlara neden olmaktadir. Ana ve yardimci hammaddelerin disinda diger bir
onemli girdi malzemesi de cam kiriklaridir. Cam kirig1 enerji sarfiyatini azaltmasina
ragmen, kimyasal veya fiziksel oOzelliklerinden kaynaklanacak bazi sorunlar
cikarabilmektedir. Cam kiriklarinin kimyasal kompozisyonu, tane iriligi ve temizligi
kullanilabilirliginin 6nemli sartlaridir. Cok ince veya kalin cam kiriklar1 ergime
sirasinda problemler ¢ikardigindan tane araligi 2 — 2,5 cm civarinda olmalidir [58,

67, 68].

Camun bilesimine girecek ana hammaddelerin her seyden dnce yabancit maddelerden
armdirilip iyi sekilde ogiitiilmeleri gerekir. Ogiitillecek cam tiiriine gére belirli
miktarlarda (cam bilesimine giren oranlarda) alinip, karistirildiktan sonra eritilmek
iizere firina sevk edilir. Ana hammaddelerin hazirlanmasi agamasi ve buna baglh alt
islemler yoniinden cam {ireten tesis farkliliklar gosterebilmektedir. Tesisin tek tip ya
da birden fazla cam tiirii iretmesi halinde, bu farkliliklarin gdriinmesi ka¢inilmaz

olacaktir.

Tek tip cam iireten tesislerde 6giitiilmiis ana maddeler silolarda depolanir. Silolarin
alt taraflarindaki kapaklar1 agilmak suretiyle istenilen miktarlarda malzeme terazili
bir arabaya alinir. Tek tip cam {ireten tesislerde silo sayisi ¢esit yoniinden daha azdir.
Degisik tiirlerde cam lireten tesislerde ana madde sayis1 artacagindan, silo sayisi da

buna bagli olarak daha fazla olmas1 gerekecektir [59, 62, 67, 68].
3.2.3.2. Ergitme
Cam malzeme flretiminin ikinci asamasi ergitme islemidir. Yiizyillar boyunca

isit1ldigr zaman camlasabilen malzemelerin ergitilmesi, odun ile 1sitilan firinlarda

yapilmigtir. Giliniimiizde ergitme islemi, kapasitesi maksimum 2 ton olan
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krozelerden, kapasitesi 1000 ton dolayindaki havuz firinlara kadar degisebilen farkl
yontem ve imkanlarla yapilmaktadir. Firinlarin yapiminda kullanilan atese dayanikli
malzemeler silika, aliimina, zirkon gibi yiiksek nitelikli refrakterler olmaktadir.
Camin ergitilmesinde kullanilacak firinlar secilirken, isletmenin cam tiretim sekli goz
oniine alinmaktadir. Ornegin tek tiir cam iiretimi yapan bir isletmede (pencere cami)
iirlin miktar1 6nem kazanacagindan kapasitesi ve debisi yiiksek bir firmna ihtiyag
duyulacaktir. Degisik tiirlerde cam {iretilecek bir igletmede ise, cam tiirleri dnem
kazanacagindan ve her tiirlii camin da bilesimi farkli olabileceginden ¢ok sayida
krozeye ihtiya¢ duyulacaktir. iste bu nedenle cam fabrikalarinda Havuz firn ve

Potal1 firin (kroze) olmak iizere iki tiir firin karsimiza ¢ikacaktir [58, 59, 62, 67].

Ergimis cam hamurunun bi¢imlendirme agisindan en 6nemli 6zelligi viskozite’sidir.
Camin ergimis halinden camin kat1 haline kadar viskozitesi degisiklikler gosterir.
Baska bir deyisle cam hamuru degisik sicakliklarda degisik viskoziteye sahip
oldugundan camin bi¢imlendirilmesi ile ilgili olarak degisik sicaklik derecelerinin
hangi viskoziteye ya da degisik viskozite degerlerinin hangi sicaklik derecelerine

karsilik geldiginin bilinmesi zorunludur [69].

Viskozite; akigkanlarin akmaya kars1 gosterdikleri direngtir. Ayni kosullar altinda
viskozitesi diisiik olan sivilar, viskozitesi yliksek olan sivilara gére daha hizl akarlar.
Viskozitenin tesri ise “akicilik” olarak adlandirilmaktadir. Viskozite; n ile akicilik

ise; o ile gosterildiginde aralarinda iligki,

n=1/e (3.1)
formiilii ile verilmektedir.

Viskozitenin birimi, g/cm.s ya da Poise’dir [69]. Camin viskozitesi, ergime
sicakliginda 10 poise, tavlama sicakliginda 10'* poise ve cam sogutuldugunda ise

10* poise civarlarindadir. Sekil 3.4’te sicakligin fonksiyonu olarak camin

viskozitesini logaritmik olarak veren egri goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Sicakligin fonksiyonu olarak camin viskozitesini logaritmik egrisi [67]
3.2.3.3. Sekillendirme

Ana maddenin hazirlanmasi ve eritme asamalarindan sonra sira dinlendirilmis cam
hamuru sekillendirilir. Ancak soda kire¢ cam ile yapilacak {iriinlerin
sekillendirilebilmesi i¢in sicakligin erime sicakliginin altina diisiiriilmesi (yaklasik
1100°C) gerekir. Camin bu sicaklikta sahip oldugu viskozite “calisma sicakligi”
olarak adlandirilir. Bu viskozite kabaca bal, kivamimna benzetilebilir. Camlarin

sekillendirilmesinde;

1. Ufleme (sisirme)

2. Dokme-silindirleme
3. Cekme

4. Yiizdlirme

5. Presleme

Yontemleri kullanilmaktadir [58, 62, 67, 68].
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3.2.3.4. Tavlama

Cam malzeme iiretiminin dordiincii agamasi olan tavlama, sekillendirmeyi izleyen ve
zorunlu olan bir iglemdir. Amaci, liretim sirasinda cam sogurken meydana gelen bir
takim i¢ gerilmeleri, 1s1l islemden gecirerek yok etmektir. Tavlama islemi tepeden
1sitilan stirekli bir kanal i¢inde cami yeniden 1sitarak (cam gecis sicakliginin {izerine),
i¢c gerilmelerin giderilmesi saglanincaya kadar bekletmek ve daha sonra da yavas
yavas sogutarak uygulanir. Sicakligin diistiriilmesi belirli bir sogutma programina
gore yapilir. Bu sekilde tavlamak suretiyle olusan i¢ gerilmeler giderilmis olur. Bazi
bigimlendirme yontemlerinde (6rnegin: iifleme yontemi) bi¢imlendirme sirasinda

camin sogumasi nedeniyle yeniden 1sitilmasi gerekebilir [58, 59, 67, 68].

3.2.4. Cam turleri ve camlarin uygulama alanlari

Hayatimizin vazgec¢ilmez bir parcast olan cam malzemeler ¢cok genis bir alanda
kullanilmaktadir. Evlerde kullandigimiz diiz camlardan, optik {iriinlere, laboratuar
malzemelerinden, siis esyalarina daha pek ¢ok yerde cam kendisine uygulama alani
bulmaktadir. Cam bilesimi malzemenin 6zelligini dogrudan etkiledigi i¢in uygulama

alanlarini, camin bilesimi ve liretim yontemleri belirlemektedir.

3.2.4.1. Silika cami (Kuvars cami)

% 99'un flizerinde Si0, icerir. Yapi (SiO4)™* tetrahedralarindan olusur. Silika
tetrahedralar1 gelisi gilizel dizildikleri i¢in yapida 3-4 A° boyutunda bosluklar
bulunur. Bu nedenle silika caminin yogunlugu diisiiktiir (2,21 g/cm®). Ayrica baglar
arasi 1s1l titresimin diisiik olmasi sebebiyle 1s1l genlesme katsayis1 ¢ok diisiiktiir (5 x
107). Kuvvetli Si-O baglar1 nedeni ile mukavemeti ve kimyasal dayammi ¢ok iyidir.
Lazer reflektorii, 6zel labotatuar cihazlari ve krozelerinin yapiminda kullanilmaktadir

[47, 55, 58, 68, 70].
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3.2.4.2. Boro-silikat camlari

B,Os tek basina cam yapabilir. B * oksijen ile gevrili olup baglar Si-O bagina gore
zayiftir. Bu nedenle camin 1s1l genlesme katsayisi yliksek ve mukavemeti diistiktiir.
Silika camina B,Os ilave edildiginde B atomu (SiO4)™* tetrahedrasinda Si atomu
yerine gecebilir. Bor atomunun +4 koordinasyon sayisina ge¢mesi ic¢in + bir ylike
ihtiyac1 vardir. Bu da yapiya Na' ilavesi ile saglamr. Bu durum 1s1l genlesme
katsayisin1 6nemli Olciide etkiler. Isil genlesme katsayis1 dnce diiser, ancak belli bir
Na,O miktarindan sonra tekrar artar. Bunun nedeni, fazla miktarda Na,O' nun anyon-

katyon baglarini (Si-O) kopararak koprii yapmayan oksijen olusturmalaridir.

Boro-silikat camlart % 70-80 SiO,, % 10-25 B,O;, % 1-4 AlL,Os, % 4-5 Na,O

bilesimindedir.

Omegin Borcam olarak isimlendirilen camin bilesimi % 79 SiO,, % 13,5 B,0O3, % 3
ALO;, % 4,5 NayO seklindedir. Bu camun 1s1l genlesme katsayist 30 x 107
mm/mm °C olup, kimyasal dayamikliligi yiiksek ve iyi elektrik yalitkanligina
sahiptir. Ancak Borcam’in islenmesi zordur. Genellikle laboratuar geregleri, 1siya

dayanikli mutfak esyas1 ve 6zel ampul yapiminda kullanilir.

% 96 Si0, ve % 3 B,0; bilesimi Vycor cami olarak bilinir. Cok diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olup (8 x10” mm/mm °C), yiiksek kimyasal dirence sahiptir. Ozel
laboratuar gereclerinin {iretiminde, pisirme ve kurutma kaplar1 olarak kimya
endiistrisinde, uzay araglarinin pencerelerinde ve roket basliklarinda kullanilir [47,

55, 68, 70].

3.2.4.3. Alimina-silikat camlari

Aliminyum +3 yiiklii ve ¢apt Si™ 'e gore biraz biiyiik olmasina ragmen (SiOs)4
tetrahedrasinda Si atomu yerine gecebilir. Yapida yiik dengesizligi toprak alkali
oksitler ile giderilince kimyasal dayanimi yiiksek, 1s1l genlesme katsayis1 diisiik (30-

40 x10” mm/mm °C) ve yiiksek sicakliga dayanikli cam elde edilir.
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Bu camlara B,Os'de katilabilir. Omegin, % 50-60 SiO,, % 0-10 B,Os5, % 20-40
ALOs, % 5-30 CaO bilesimli genis bir aralikta degisen camlar boro-silikat
camlarindan daha yiiksek sicakliga dayanir. Bu camlar 6zellikle yiiksek gii¢ igeren
elektronik tiip, projeksiyon ampulleri ve yiliksek giiclii verici lambalarinda

kullanilirlar. Ancak, tiretimleri zordur [55, 71].

3.2.4.4. Soda-kire¢ cami

Diinyada en ¢ok iiretilen cam tiirii olup, bilesimi yaklasik olarak ; % 70 SiO,, % 15
NaO, % 10 CaO, % 5 K,O'dir. Genellikle diiz cam ftretiminde, ziicaciye, sise,
pencere cami, cam plakalar ve ampul yapiminda kullanilir. Isil genlesme katsayis1 70

X107 mm/mm °C 'dir. BaO igeren bilesimleri optik cam yapiminda kullanilir.

Bu camlarda sodyum (Na,O) yerine potas (KOH) bulunacak olursa, potas cami adini
alir. Potas camlar1 genel olarak sofra ve mutfak takimlar1 yapiminda kullanilir. Daha

parlak olup 15181 daha fazla yansitirlar [55, 68, 71].

3.2.4.5. Kursun-alkali camlar

Cama PbO katkist yumusama noktasini alkalilerden daha cok diisiirtir, kirilma
indisini ve elektrik iletkenligini azaltir. Kristal camlar yiiksek termal genlesme
katsayilarina sahiptir, ayrica yogunluklari da yiiksektir (3—5 g/cm’). Yiiksek elektrik
direncine sahip olan kristal camlarin yansitma indeksleri normal cama gore daha
yiiksektir. Genel bilesimi % 30-70 SiO,, % 18-65 PbO, % 5-20 Na,0 veya K,O olan
kursun alkali camlar, daha ¢ok kristal, optik cam, x-1ginlarinin absorbe edilmesi
gereken yerlerde ve termometre yapiminda kullanilir. Kursun camlar1 disiik
yumusama sicakligina sahip, yiiksek yogunlukta, parlak ve olduk¢a pahali camlardir.

Yapim kolaylig1 bu camlarin avantajlarindandir [55, 68, 71].

3.2.4.6. Kirllmaz camlar

Genellikle her biri 3mm olan cam plakalar arasina polivinil butaral plastiginden

yapilmig levhalar konularak elde edilen camlardir. Gerekli emniyet sartlarina gore
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cam kalinlhigi, kat sayisi, araya konulan plastik kalinlig1 degisir. Kirilmaz camlarin
yapiminda temiz cam plakalar ile yine plastik temiz levhalar kullanilir. Bu plakalar
iist liste konularak gerek iyi yapigsmasi ve gerekse hava kabarcigi kalmamasi i¢in
115-150°C sicaklikta ve 6-15 kg/em® basing altinda preslenir. Cam, bir otoklav
icerisinde, yliksek sicaklik ve hidrolik basing etkisine birakilir. Bunun amaci, ig
tabakalar1 ¢cok yakin temasa getirmektir ve bundan sonra, {i¢ katli bir cam levhanin
kenarlari, suya dayanikli bir bilesik tarafindan kapatilir. Gerekli emniyet sartlarina

gore cam kalinlig1 ve kat sayis1 arttirilir. Kirilmaz emniyet camlar1 genel olarak;

a) Oto camlari, vagon camlari, emniyet camlari

b) Askeri amaglarla kursun gegirmez camlar olarak kullanilir.

Kursun gecirmez camlar, kirtlmaz camlarla ayni prensiple yapilirsa da cam ve araya
konulan plastik levha sayis1 fazladir. Bu camlarin yapiminda ayrica camlar hafif

kavisli yapilarak cama carpan kursunun kayarak etkisinin azalmasi saglanir.

Kursun gecirmez camlar bankalarda, savas ugaklarinda, basing deneme cihazlarinda

ve denizalt1 gézetleme cihazlarinda yaygin olarak kullanilir [47, 55, 68, 72].

3.2.4.7. Halojen camlar

BeF,, ZnCl,, ZrF4, HfF4, KCI-BCls, AgCl, AgBr, PbBr gibi cesitli halojen bilesikleri
de cam olustururlar. Halojenler, elektronegativiteleri en yiiksek olan elementlerdir.
Bu nedenle halojen camlarin en 6nemli dezavantajlar kristallenmeye yatkinliklari ve
suya veya neme karsi hassasiyetleridir. Buna ragmen ozellikle optik ozellikleri
yoniinden ilgingtirler. Ozellikle ¢ok diisiik kayipli fiber optik kablo yapimi igin,

ozellikle floriir camlar1 (6rnegin ZrF4 ve HfF,) lizerinde durulmaktadir [47, 55, 68].
3.2.4.8. Kalkojen camlar
Bilesimini kalkojen elementler (S, Se, Te, Ge, Si, As, Sb) bulunmakta olup, gerek

yapilari, gerekse yapiy1 olusturan atomlar arasi baglarin nitelikleri yoniinden, diger

cam sistemlerinden farkli camlardir. Kovalent bagli malzemeler olup, cam yapici
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atomlarin atom numaralar1 arttikga; camin dielektrik iletkenligi diiser ve cam,
baglarin tipi ve goriinlis yoniinden metalik 6zellik kazanir. Birgogu yari iletken
ozellige sahip olup, bilhassa, optik ve elektrik 6zellikleri yoniinden onemlidirler.
Kizil otesi bolgedeki gecirimleri yiiksek olup, bu 6zelliklerinden dolay: teknolojik
oneme sahiptirler. Kalkojen camlarin optik 6zellikleri, bilesimdeki empuritelere karsi
cok hassas olup, kullanilan elementlerin saflig1 ve ergitme islemi sirasinda sistemin
temizligi, bilhassa oksijenin uzaklastirilmas: ¢ok Onemlidir. Genellikle yalitilmig
silika tiipler i¢inde tiretilirler. Kalkojen camlar, optik ve elektrik 6zellikleri yoniinden
onemlidir. Kizil 6tesi bolgedeki gecirimleri ytliksek olup, bu 6zelliklerinden dolay1 da

teknolojik 6neme sahiptirler.

Kalkojen camlar termal algilama sistemlerinde kullanilmaktadir. Selenyum camlari
da fotokopi makinalarinda yaygin olarak uygulama alani bulmustur. Optik 6zellikleri

iyl olmakla birlikte, mekanik ozellikleri zayif camlardir [47, 55, 68].

3.2.4.9. Metalik camlar

Son yillarda cam konusundaki en 6nemli buluglardan biri, bircok metal alagiminin
camsi yapida elde edilebileceginin anlasilmasidir. Metalik ergiyiklerin,
kristallenmeyi Onlemek icin oksit cam ergiyiklerine gore c¢ok daha hizh
sogutulmalar1 gerekir. Bu nedenle, malzemenin kalinlig1 boyunca 1sinin ¢ok hizli
uzaklastirilabilmesini saglayabilmek i¢in metalik camlar, sadece ¢ok ince tabaka

veya band seklinde tiretilebilirler.

Cesitli yontemlerle metalik cam olusturmak miimkiinse de, en yaygin kullanilan
yontem sivi fazdan soguk bloklu ergiyik savurma (Chill Block Melt Spinning)
yontemidir. Bu yontemle kristallenme tehlikesi olmadan degisik bilesimlerde metal -
metal (Fe, Co, Ni, vs.) ve metal - metalloid (B, P, C, Si) metalik camlar elde
edilebilir. La - Ni - Cu, Mg - Y -Cu-Ni, Zr- Ni- Cu - Al ve Zr - Ti - Cu - Be
sistemleri ile de yeterli hizda sogutma ile camsi metallerin elde edilebilecegi

belirlenmistir.



31

Metalik camlar 6zellikle manyetik oOzellikleri yoniinden biiylik ilgi goérmiistiir.
Manyetik olarak ¢ok yumusak karakterde oldugundan, ¢ok diisiik bir manyetik alan
uygulamak sureti ile kolayca manyetik hale getirilebilirler. Manyetik kayiplar1 da ¢cok
diisiiktiir. Bu ozellikleri ile elektrik ve elektronik alaninda, transformator ¢ekirdegi,
ses ve gorlintli kayit cihazi kafas1 ve manyetik anahtar olarak dnemli uygulama yeri

bulmuslardir [55, 68] .

3.2.4.10. Fiber optik kablo camlari

Giliniimiizde haberlesmede en yaygin olarak kullanilan iletisim ortami olarak fiber
optik kablo 6ne ¢ikmaktadir. Fiber optik kablo bir ¢ekirdek ve bunu gevreleyen
kabuktan olugmaktadir. Cekirdek, kablo boyunca uzanir ve 151k sinyalini tagir. Kabuk
ise cekirdegi kusatarak 1s1k sinyallerinin ¢ekirdek icinde kalmasini saglar. ilk iiretilen
fiber optik kablolarda TiO, katkili SiO, ¢ekirdek ve SiO, kabuk kullanilmistir.
Ancak Ti™ iin Ti” e indirgenmesi ve bunun neden oldugu UV sogurumu sebebiyle
giinimiizde Germanyum (Ge) veya Fosforla (P) uyarilmig ¢ekirdek ve SiO, kabuk
tercih edilmektedir (Sekil 3.5). Fiber optik kablolar, konugmalar1 ve bilgileri iletmek
icin geleneksel bakir kablolar {izerinde daha yavas hareket eden elektrik sinyalleri
yerine 151k sinyallerini kullandigindan, geleneksel bakir kablolara gére 150.000 kat
daha fazla bilgi tasima kapasitesine sahiptir. Telefon hatlari, ses ve goriintii
iletisimindeki kablolar, kablolu TV yayinlarinin aktarimi, internet ve data transfer
hatlar1 fiber optik kablo camlarimin kullanim yerlerine 6rnek olarak verilebilir [55,

73].

Ti0y katkili G.& ve P i.Ie uyartlmis
Si0y Si0; cekirdek
Si0y Si0, esash kaplama

Sekil 3.5. Fiber optik kablo camlari [73]
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3.2.4.11. Optik camlar

Optik cihazlarin ve aletlerin yapiminda kullanilan optik camlar i¢in kirilma indeksi
ve dagilimi ¢ok dnemlidir ve iyi kontrol edilmek zorundadir. Optik camlarin baslica
iki tiirinden biri olan Crown cami, bir soda camdir. ilk defa 17. yiizyilda
Ingiltere’de gelistirilen flint camu ise kursunlu camdir (kristal) ve kirma indisi daha
yiiksektir. Bu iki tlir camdan yapilan mercekler birbirine yapistirilarak, tek bir
mercegin optik kusurlarini tagimayan mercek sistemleri elde edilir. Merceklerde
kullanilan bu iki temel tiire, 1930’lardan bu yana gelistirilen yeni tiirler eklenmistir.
Bunlar arasinda borosilikatli Crown camlari, baryumlu Crown camlari, baryumlu
Flint camlar1 ile borat ve fosfat camlari sayilabilir. Ayrica nadir toprak elementleri ve
flor tasiyan optik camlar da iiretilmektedir. Giiniimiizde kirilma indisi 1,4 ile 2
arasinda degisen ve 15181 ayirma 6zellikleri birbirinden ¢ok farkli olan optik camlar
elde edilebilmektedir. Optik camlarda arzu edilen onemli 6zelliklerden biri de,
yiiksek fiziksel ve kimyasal homojensizlik, renksizlik ve yiiksek optik gecirimdir.
Kristal camlarinda oldugu gibi K,O ve PbO optik camlar i¢inde 6nemli bilesenlerdir.
I¢inde kursun bulunan bu camlarin en biiyiik 6zelligi yiiksek saflikta olmalaridir.
Iclerinde yabanci madde kalirsa ismlar1 saptirir. Optik camlarin eritilmesinde,
defalarca kullanilabilen platin astarli potalardan yararlanilir. Bunlar ¢ok az asinirlar

ve kirletmeye engel olurlar.
Optik camlarin saglamasi gereken 6zellikler sirasiyla,

1. Bilesimleri, istenilen optik 6zellikleri gerceklestirecek sekilde olmalidir.

2. Yeterli derecede diisiik viskozitede cam tiretebilmelidir.

3. Uzun bir siire tavlansa bile, camsi karakterini kaybetmemelidir.

4. Renk giderici madde kullanilmaksizin, miimkiin oldugu kadar renksiz bir
iiriin vermelidir.

5. Kabarciksiz ve ¢ukursuz olmalidir.

6. Iklim kosullarma dayanabilmeli ve farkli iklim kosulunda uzun bir siire

kullanilabilmelidir [55, 70].
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3.3. Cam-Seramikler

3.3.1. Girig

Cok bilesenli oksit sistemleri olan cam-seramik malzemeler, kristallenmeye uygun
camlarin ¢ekirdeklendiricilerle kontrollii olarak kristallendirilmesi ile iiretilen ¢ok
kristalli malzemelerdir. Cam-seramik malzeme iiretimindeki amag, kullanilan
cekirdeklendiriciler ile 1s1l islem sicaklik ve siiresinin optimize edilerek, amorf olarak
iiretilen camin mikro yapisinda ince taneli ve diizenli olarak dagilmis kristallerin elde
edilmesidir. Bu malzemelerin iiretilmesinde kullanilan baslangic malzemesi (cam)
geleneksel cam flretim teknikleri ile sekillendirilir. Cam igerisinde c¢okelen
kristallerin boyutlarinin kiigiik olmasi cam-seramik malzemelerin tokluk, darbe

dayanimi, asinma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir [12, 74].

3.3.2. Cam-seramiklerin tarihgesi

Pek ¢ok camin kristallendirilebilecegi ya da devitrifiye edilebilecegi bilinmesine
ragmen, pratikte cam-seramiklerin gelisimi son yillara dayanmaktadir. Bu konudaki
ilk girisim Fransiz kimyact Reamur tarafindan 1730’lu yillarda camlardan ¢ok
kristalli malzemeler elde edilebilmesi c¢alismalaridir. Reamur, yapmis oldugu
caligmalarinda cam sigelerin kum ve algitagi karigimina gomiiliip yiiksek sicaklikta
uzun siire tutulmast halinde opak porselene benzeyen c¢ok kristalli seramige
doniistiigiinii  gostermistir. Ancak Reamur, camlart c¢ok kristalli seramiklere
doniistiirebilmesine ragmen, gergek cam-seramik iiretimi i¢in gerekli olan kontrollii
kristalizasyonu bagaramamustir. Uyguladigi tekniklerle elde ettigi malzemeler diisiik

mekanik mukavemete sahipti ve 1s1l islem sirasinda distorsiyonlar meydana geliyordu.

Reamur’un bu c¢alismalarinin iizerinden 200 yi1l sonra Amerika Birlesik
Devletleri’'ndeki Corning Glass Work sirketinde gerceklestirilen c¢aligmalar cam-
seramiklerin bugilinkii mevcut durumuna 151k tutmustur. Buradaki ilk énemli adim,
1s18a duyarli camlarin kesfi olmustur. Camlara Cu, Ag, ve Au ilave edilerek 1s1l islem
uygulanirsa, bu camlarda ¢ok kiigiik kristaller yapida c¢okelmektedir. Bu islemin

hizim1 arttirmak igin, 1s1l isleme baslamadan once cama ultraviole 11k uygulanir.
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Secimli uyarim yapilarak camdan maske, negatif ya da fotograf imaj1 iiretilmistir

[12].

Sonraki gelismeler, 1s18a duyarli camlarin uyarilmis bolgelerde daha Onceki
kristallerin iizerine daha fazla kristal ¢okelmesiyle opaklastirilabildigini gostermistir.
Sekil 3.6’da 1518a duyarli camlar goriilmektedir. Fakat bu g¢alismalarda {iretilen
kristallenme sadece belirli bolgelerde oldugundan tam olarak cam-seramik kabul

edilmemistir.

- |
<

Sekil 3.6. Isiga duyarli camlar [75].

S. D. Stookey, Corning Glass Works’deki ¢alismalarinda 1s18a duyarli camin normal
1s1l islem sicakligindan daha yiiksek sicakliga 1sitildigi zaman ergimeden ¢ok kristalli
opak seramige doniistiigiinii gostermistir. Elde edilen bu malzemelerin mekanik
ozellikleri 1s1 ve elektrik yalitkanligi camin ilk halinden daha iyiydi. Buradaki cam,
cam-seramige donilistimii yapida distorsiyon olmadan yalnizca boyutlarda ¢ok kiigiik
degisim olarak elde edilmistir. S6z konusu bu malzeme ilk ger¢ek cam-seramik
olarak kabul edilmistir. Yapidaki kii¢iik metalik kristaller matrisin amorf halden
kristal hale donmesi i¢in ¢ekirdeklenme merkezi etkisini gostermektedir. Cok fazla
sayida ¢ekirdegin ortamda bulunmasi ve bunlarin yapida uniform dagilimi kristal
biliyiimesinde uniform olarak ilerlemesini gerceklestirmistir. Meydana gelen kristal
iskelet camin sicakligi arttirildiginda rijitligini muhafaza etmesini saglamaktadir

[12].

Isiga  duyarhh  metallerin, camlarin  kontrollii ~ kristalizasyonu  i¢in

cekirdeklendiricilerin, katalizor olarak uygulanmasindaki basari, degisik tiirde yeni
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cekirdeklendirici katalizorlerin kullanilmasinin da Oniinii agmistir. Bu son metotlar
genellikle, kolloidal partikiillerin cam i¢inde ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gostererek
kristallerin cam icersinde  ¢oOkeltilmesiyle baglantilidir.  S.D.  Stookey

cekirdeklendirici olarak TiO; kullanarak genis oranda cam bilesimleri gelistirmistir.

Mc Millan ve arkadaglari ise camlarin kontrollii kristalizasyonu i¢in metalik
fosfatlarin da kullanilabilecegini bulmustur. Daha sonraki devam eden pek ¢ok
caligsmayla da, farkli iilkelerdeki arastirmacilar cam-seramik {iretimi i¢in ¢ok farkli

tipte ¢cekirdeklendirici katalizorler bulmuslardir [12].

3.3.3. Cam-seramiklerin bilimsel 6nemi

Cam-seramik malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi asirt sogumus sivilardaki
cekirdeklenme ve kristallenme calismalariyla yakindan ilgilidir. Bu ¢alismalar igin
de en elverisli ortam, camlardir. Cam benzeri sivilarin viskozitelerinin yiiksek
olmasi, c¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesini kontrol eden mekanizma olan
diflizyonla atomik olarak yeniden diizenlenmesine gore yavas gerceklesecektir.
Sicaklik azaltildiginda viskozite hizla ylikseleceginden, hizli sogutma yapilarak
kristalizasyon durdurulabilir. Nitekim kristal biliylimesinin c¢esitli sathalar1 ve

gelisimleri, hizli sogutma uygulanarak genel kontrol metodlariyla takip edilebilir.

Kristal ¢ekirdeklenme ve biiyiime c¢alismalari, amorf faz ayrismasiyla yakindan
ilgilidir. Bu konu hem faz ayrigmasi, hem de cam ozelliklerin modifikasyonunun,
yapisal degisiklige eslik etmesidir. Bundan baska, dnceki faz ayrigmasinin camin
kristalizasyonuna ait etkisi, cam-seramiklerin bi¢cimlendirilmesi ve camin kararlilig1
acisindan biiylik 6nem tasir. Kimyasal bilesimi, kimligi, kristallenme derecesi, amorf
cam halinden hemen hemen tamamiyla cam-seramik haline doniisiimiini

etkilemektedir [12].

Cam-seramik sistemlerindeki temel ¢alismalar malzeme biliminin diger alanlarin1 da
ilgilendirmektedir. Ciinkii bu malzemeler baska malzeme simiflariyla elde
edilemeyecek olan bir¢ok fiziksel Ozelliklerin kombinasyonlarini biinyesinde

barindirmaktadir. Cam ile ilgilenen arastirmacilar i¢in cam-seramiklerin gelisimi,
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bliyiik ilgi alam1 haline gelmistir. Cam {retim ve sekillendirme yoOntemlerini
kapsamina alan cam-seramikler, ayn1 zamanda degisik tipteki cam ve cam
bilesimlerinin gelistirilmesi sonucunda yeni cam-seramik tiirlerinin arastirilmasini da
tesvik etmistir. Cam-seramik malzemelerin gelismesi, geleneksel cam ve bunlarin
iiretim prosesleri gelisimine de 6nemli katkilar1 olmustur. Malzemelerin kimyasal
bilesimleri degismeden kontrollii 1s1l islem sartlar1 degistirilerek, mevcut kristal
fazlar da degistirilebilmekte ve farkli kristallografik bilesimler de elde
edilebilmektedir.

Teknolojinin gelismesiyle birlikte artan sanayi atiklarinin degerlendirilmesi sadece
bugiinler i¢in degil yarmlarimizi da etkilemesi acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.
Demir c¢elik yiiksek firin ve kupol ocagi curuflari, cam fabrikalarmin atiklari, filtre
tozlari, termik santral atik ugucu kiilleri ve dogal volkanik kayaglarin cam-seramik
malzemelerin iiretiminde kullanimina yonelik pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu
tir malzemelerin birbirleriyle degisik oranlarda kombinasyonu ve cesitli
cekirdeklendiricilerin ilavesiyle elde edilecek cam-seramik malzemeler degisik
ozelliklere sahip yeni malzemelerin elde edilmesine imkan saglamasi agisindan

bilimsel ¢alismalar i¢in son derece biiyiik onem arz etmektedir [12].

3.3.4. Cam-seramiklerin teknolojik 6nemi

Cam-seramik {iiretim proseslerinde ilk asama camin hazirlanmasidir. Cam elde
edildikten sonra bu malzemeye belirli fazlarin c¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesini
saglayacak olan kontrollii bir 1s1l igslem uygulanarak ¢ok kristalli bir seramik {iriin
elde edilir. Bu yontem geleneksel seramiklerin iiretim tekniginden farkli olmasinin
yani sira, Oonemli avantajlara da sahiptir. Ergimis cam homojen sartlarda elde
edilebileceginden kimyasal bilesiminin homojen olmasi cam-seramikte de aym
homojenligi yakalamaya yardimci olacaktir. Ana camim homojenligi, kristallenme
sonucunda cam-seramik malzemede ¢ok iyi tane dagilimi ve porozitesiz yapida
olmasini saglayacaktir. Bu ayrica yiliksek mekanik 6zelliklerin ve ilave olarak iyi
elektrik yalitim karakteristiklerinin elde edilmesine de yardimci olacaktir. Kontrollii
1s1l iglemin genis bilesim araligindaki ve bu sayede kontrollii oranlarda degisik tipte

kristallerin elde edilebilmesine imkan tanimasi, cam-seramik prosesinin Snemli
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ozelligidir. Bunun sonucunda cam-seramiklerin fiziksel karakteristikleri de kontrollii
bir sekilde degistirilebilmektedir. Bu olay, degisik ihtiyaclara gore cam-seramiklerin
elde edilebilmesi katkisini saglayacaktir. Ornegin, cam-seramiklerin 1s1l genlesmeleri
genis araliklarda degisebilmektedir. Metallerin 1s1l genlesme katsayilarina ¢ok yakin
cam-seramikler oldugu gibi, ¢ok kiiciik genlesme katsayilarina sahip ve yiiksek
termal sok direncine sahip cam-seramikler elde edilebilmektedir. Sekil 3.7‘de ¢esitli
malzemelerin termal genlesme katsayilar1 gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi
pek ¢ok oksit ve oksit olmayan seramik malzemeler yiiksek sicakliklarda biiyilik
termal genlesme gosterirken, Onemli cam-seramik sistemlerinden birisi olan
LiAlSi,0¢ (B-spodumene) cam-seramik malzemenin ne kadar diisiik bir genlesme

degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Cesitli malzemelerin termal genlesme davranislari [71]

Cam islem prosesleri (haddeleme, ¢ekme, presleme ve iifleme) geleneksel
seramiklere uygulanan klasik metotlara gore bazi1 avantajlara sahiptir. Bundaki en
bliyiik etken, camin yiiksek hizla iiretim yapan otomatik makinelerde
bigimlendirmeye uygun malzeme olmasidir. Oysa seramiklere uygulanan camur

dokiim ya da ekstriizyon gibi klasik sekillendirme yontemleri, cam sekillendirme
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yontemlerinden daha diisiik hizlardadir. Bundan bagka geleneksel seramiklerde
distorsiyon ve c¢atlamalar1 O6nlemek i¢cin uzun siliren kurutma ve sinterleme
islemlerine  ihtiyag duyulurken, cam-seramik iiretiminde boyle islemler
uygulanmasina gerek yoktur. Geleneksel seramiklerde kompleks sekilli, bosluklu ve
ince kesitli parcalarin iiretimi zordur. Bunun nedeni, bu pargalarin sinterlenmesi
esnasinda hacimce % 40 — 50 mertebelerine varan biiyiik 6l¢iide boyutsal degisimler
ve distorsiyonlar olmaktadir. Oysaki cam-seramiklerin {iiretiminde yeterli bir
akigkanliga sahip camdan kompleks sekilde parcalar dokiimle daha kolay elde
edilebilmektedir. Dokiim islemi sonrasinda uygulanacak olan kontrolli 1s1l islem
esnasinda meydana gelen boyut degisiklikleri oldukga kiiciik degerlerdedir. Diger bir
avantaji da, cam-seramik iiretim prosesleri ince kesitli pargcalarda daha basarilidir.
Geleneksel seramikler ¢ok kirllgan yapida oldugundan, ince kesitli geleneksel

seramiklerin kullanimi1 cam-seramik malzemeler kadar basarili olamamaktadir [12].

3.3.5. Cam-seramik liretimi

Klasik cam {retim yoOntemlerinden faydalanilarak cam-seramik malzemeler
iretilebilecegi  gibi  alternatif  yontemlerle de  cam-seramik  malzeme
iiretilebilmektedir. Bunlarin basinda termik santral ucucu kiilleri, celik iiretimi
atiklar1 olan curuflardan, metallerin hidrometalurjik iiretimden ¢ikan atiklar olan
camurlar gibi yiiksek silika igeren endiistriyel atiklardan cam-seramik malzeme
iiretilebilmektedir. Bunun yani sira sol-jel sentezi ve plazma sprey kaplama yontemi
kullanilarak tiretilen amorf kaplamalara 1s1l islem uygulanarak cam-seramik malzeme

iiretimi gergeklestirilebilmektedir [76-78 ].

3.3.5.1. Klasik cam-seramik tiretim yontemi

Klasik cam-seramik iiretimi ii¢ asamadan olugsmaktadir. Bunlar, homojen bir camin

hazirlanmasi, istenilen seklin verilmesi ve cam-seramige doniismesi i¢in kontrollii

151l iglem prosesi uygulanarak kristalizasyon igleminin gerceklestirilmesidir.
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a) Cam {iretimi

Cam-seramik iretiminin ilk asamasi, cam-seramik {iretmeye uygun bilesimde
camlarin {iiretilmesidir. Burada en Onemli nokta, hammaddelerin basit bilesimde
olmasi, yiiksek saflik ve ekonomik olmasi onemlidir. S6z konusu hammaddelerin
hazirlanmasi, karistirilmasi ve ergime sicakliklar1 da mutlaka géz 6niine alinmalidir.
Uretilecek cam-seramigin fiziksel ve mekanik &zellikleri cam hammaddesiyle
dogrudan baglantili oldugundan, yapida bulunacak kiiclik miktarlardaki empiiriteler
bile elde edilecek cam-seramik malzemelerin Ozelliklerini olumsuz yo&nde
etkilemektedir. Bu yiizden cam {iretiminde kullanilacak olan hammaddelerin de

yiiksek saflikta olmasi biiylik 6nem tagimaktadir [12].

Camin ana bileseni olan silika (SiO;) % 99,5 ve daha fazla safliktaki kuvars
kumundan saglanmaktadir. Geleneksel cam sistemlerinde silikaya ilaveten
aliminyum, bor, kalsiyum, potasyum ve sodyum gibi elementlerin oksitlerinin
karisimi ile elde edilmektedir. Kloriirlii ve floriirlii hammaddelerde cam {iretiminde
kullanilabildigi gibi, CaO, MgO, Na,O, K,O, BaO gibi cam bilesenleri karbonat
minerali seklinde ilave edilebilmektedir. Ornegin, lityum esasli cam seramiklerin
iiretimi i¢in cam harmanina ilave edilen lityum karbonathdir (Li,CO3). Hammaddeler
tartilip karistirildiktan sonra cam firinda ergitilirler. Ergitme kiiclik ¢apli tiretimler
icin potalarda, biiyiik capli liretimler icin ise tank firinlarda cam bilesimine bagh
olarak 1250 — 1600 °C sicakliklar1 arasinda yapilmaktadir. Firin refrakterleri olarak
yiiksek kaliteli mullit bazli refrakterler, mullit — zirkon refrakterleri ve baz1 6zel

bilesimler i¢in platin potalar kullanilmaktadir [10].

b) Camin sekillendirilmesi

Camlar sekillendirilirken kullanilabilecek en basit teknik dokiim yontemidir. Diger
yontemler ise ¢ekme, haddeleme, presleme ve iifleme yontemleri olmaktadir. Camlar
iiretilirken soguma esnasinda olusabilecek gerilimleri 6nlemek icin kristalizasyon

isleminden dnce mutlaka gerilme giderme tavlamasi yapilmalidir [10].
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c¢) Camlarin kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi

Cam-seramik iiretimindeki kontrollii kristalizasyon 1s1l igleminin amaci, cam yapisin
camin orijinal halinden daha iyi 6zelliklere sahip olan kristalin yapidaki seramige
doniistiirmektir. Burada gelistirilmek istenen en 6nemli 6zellikler mekanik 6zellikler

olup, baslica mukavemet ve aginma 6zellikleri olmaktadir.

Cam-seramik iiretimi i¢in konrollii kristalizasyon 1s1l islemiyle ¢ok sayida ve ince
taneli kristaller olusturmak amaglanmaktadir. Bu yiizden 1s1l iglem sirasindaki 1sitma
ve sogutma hizi biiyiik 6nem tasimaktadir. Sekil 3.8°de goriildiigli gibi cam-
seramiklerin kristalizasyon 1s1l isleminde, kristal yapinin elde edilebilmesi icin
genellikle iki kademeli bir 1s1l ¢evrimden olusmaktadir. Fakat c¢ekirdeklenme ve
kristal biliylime sicakliklarinin birbirine yakin oldugu cam-seramik sistemlerinde
Sekil 3.9°da goriilen tek kademeli 1si1l islem uygulanabilmektedir. Camlarin
bilesimine gore degisen c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon (kristal biiylimesi)
sicakliklarinda tutma zamanlar tecriibe gerektirmekte olup hassas bir sekilde kontrol
edilmesi gerekmektedir. Kontrollii kristalizasyon 1sil isleminde ilk asama, camin
cekirdeklenme sicakligina kadar 1sitilmasidir. Normalde 2—-10 °C /dk’lik 1sitma hizi

uygulanarak olusabilecek ¢atlaklar ve distrosiyonlar 6nlenmis olur.

A: Cekirdeklenme sicakligi

B: Maksimum kristalizasyon

1 sicaklig
Sicaklik

Zaman

Sekil 3.8. Cam-seramiklerin iki kademeli kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi [12]
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Zaman

Sekil 3.9. Cam-seramiklerin tek kademeli kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi [76]

Cekirdeklenme 1s1l isleminden sonra kristallerin biiylimesi i¢in cam kontrollii bir
hizla daha yiiksek sicakliga isitilarak belirli bir siire bu sicaklikta tutulur. Kristal
biiylitme sicakligi, yine parcada distorsiyon olusturmayacak bir hizda yapilmalidir
[12]. Iyi bir 1s1l islem prosesi ile bazi durumlarda kristal boyutu 50 — 100 nm
arasinda olabilmesine karsilik, genelde ortalama 1um tane boyutlu mikroyapilar elde
edilebilmektedir [15]. Sekil 3.10°da sematik olarak cam-seramik doniisiimii

gosterilmistir.

e

*_"'HI.

Sekil 3.10. Amorf cam yapisinin 1s1l iglemle kristal yap1 haline doniismesi [79]

Camlarin kontrollii 1s1l islem ile cam-seramige doniistiiriilmesinde kullanilan cam

gecis (T,) , kristallenme sicakliklar: (Tp) ile yumusama noktasiin (Ty) tespitinde
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genellikle Sekil 3.11 ve 3.12°de verilen dilatometre ve diferansiyel termal analiz
(DTA) egrilerinden yararlanilir [10, 11]. Karakteristik sicakliklarin nasil belirlendigi

egriler lizerinde gosterilmistir.

Al

-9

—

Sekil 3.11. Dilatometrik genlesme metoduna gore T, ve T, sicakliklarinim tesbiti [80]

T

w’

-

DTA
fi- -

!

200 400 600 800 1000 1200
T (°C)

Sekil 3.12. Kristalizasyon gosteren bir camin DTA egrisi (A:tavlama sicakligl, B ve C:kristal fazlarin
ekzotermik pikleri, D: ilk ergitmenin endotermik etkisi) [80].
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3.3.5.2 Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Alternatif bir cam-seramik {iretim yontemi teknigidir ve tozlarin preslenip
sinterlenmesi ile ger¢eklesmektedir. Bu yontemin geleneksel seramiklere gore farki
baslangigtaki tozlarin amorf yapida olmasidir. Bu yontemde firinlarda ergitilmis sivi
cam su icersine dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur. Kiigiik taneler halinde elde
edilen camlar ogiitillerek 1-30 pm arasinda degisen tane boyutunda toz haline

getirilir.

Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle cam-seramik iiretiminde iki yol
izlenmektedir. i1k ydntemde preslenen kompakt cam malzeme camsi bir yap1 olacak
sekilde sinterlendikten sonra 1sil islem uygulanir. ikinci yontemde ise, sinterleme
adimi i¢in kullanilan ayni pisirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve
kristallenme meydana gelmektedir. Tozlarin direkt sicak preslenmesiyle de bir

safthada cam-seramik tiretmek miumkiindir.

Yeni bir cam-seramik malzeme iiretim yontemi olan sol-gel, malzeme biliminde ve
seramik miithendisliginde genis olarak kullanilan sulu-kimyasal reaksiyon teknigi ile
gerceklestirilmektedir. Camlarin ve cam-seramiklerin diger bir iiretim yontemi ise
sol-jel teknigidir. Bu yoOntemin geleneksel cam {iretiminden farki; yiiksek
sicakliklarda eriyikten degil, oda sicakliginda ¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Sol-jel
yontemiyle elde edilen amorf tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik
retilir. Sol-jel ile {iiretilen cam tozlarindan cam-seramik {iretiminde, yukarida
bahsedilen presleme + sinterleme + 1s1l islem, presleme + sinterleme veya sicak

presleme yollarindan birisi izlenir.

Sol-jel prosesinin avantajlar1 sOyledir.

a. Uretimde uygulanacak olan sicaklik diger geleneksel yontemlere gore daha diisiik

olmaktadir.

b. Volatilizasyon, korozyon veya cesitli safsizliklar gibi bilesim degisiklikleri bu
yontemde olmamaktadir.

c. Cok genis kompozisyona sahip cam-seramik {iriinler, hatta klasik yontemlerle

tiretilemeyen cam-seramikler bu yontemle iiretilebilmektedir.
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Bu yontemin dezavantajlari ise;
a. Flokiile olmadan homojen bir “sol” isleminin yapilamamasi
b. “Jel” sinterleme esnasinda ¢ok siddetli kiiciileceginden iiretilen malzemede

distorsiyon olma ihtimali [76, 78].

3.3.6. Isil igslem prosesiyle fiziksel ozelliklerde meydana gelen

degisimler

a. Yapilan kontrollii kristalizasyon 1s1l iglem prosesi sonucu meydana gelen en
belirgin degisim camin saydam goriinimden opak kristalin malzeme haline

dontlistimiidiir.

b. Kontrollii kristalizasyon 1s1l iglem prosesi sonucu malzemede meydana gelen diger
bir fiziksel degisim yiizey piirtizliligli olup, cam-seramikler gozle incelenirse
oldukca piiriizsiiz olduklar1 goriiliir. Ancak elektron mikroskobu ile yapilan

incelemelerde yiizeylerin amorf haldeki kadar piiriizsiiz olmadig1 goriilmiistiir.

c. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islem prosesi esnasinda hacimde meydana gelebilecek
kiiciik degisimler nedeniyle bazen cam-seramigin 6zgiil agirligi genelde orijinal

cama gore degisiklik gosterebilmektedir. Ancak bu degisiklik % 3 “ii agsmamaktadir.

d. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islem prosesi sonucu degisen diger dnemli bir 6zellik

malzemenin 1s1l genlesme katsayisidir [12].

3.3.7. Cam-seramik uretiminde kullanilan c¢ekirdeklendiriciler ve

ozellikleri

Cekirdeklendiriciler kontrollii kristalizasyon sirasinda ¢ekirdeklenme merkezi etkisi
gostereceginden, cam igerisinde kolloidal boyutlarda partikiiller halinde homojen
olarak dagilmasi, cam-seramik iiretmek ic¢in kullanilan ¢ekirdeklendiricilerden

beklenen baslica ozelliktir.



45

Cam-seramik {iretiminde c¢ekirdeklendirici olarak metaller veya oksitlerin

kullanilmasi ile beraber, metaller daha ¢ok renklendirici olarak camlarda kullanilir.

Cu, Au, Ag ve Pt grubu nadir metaller kullanilir [48, 81, 82].

Cam-seramiklerde ¢ekirdeklendirici olarak en ¢ok kullanilan oksitler TiO,, P,Os ve
ZrO, olup ¢ekirdeklenme etkileri esas olarak kati halde faz ayrigmasina neden

olmalaridir [83, 84]. Sekil 3.13’te ¢ekirdeklendirici olarak TiO, ilave edildiginde T,

ve T, degerlerinin degisimi goriilmektedir.

2.0
exoy + T
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1.5 P
= L0 : |
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A + / \ / (
L L [/
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{:"" ¥ T T T T T l:‘ T
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Sekil 3.13. TiO; ilavesi ile Tg ve Tc’nin degisimi A-) %5 TiO, ilavesi, B-) %8 TiO, ilavesi, %10 TiO,
ilavesi [83]

Cam icerisinde ¢oziinmiis durumda olan bu oksitler faz ayrigmasi sirasinda genellikle
bir oksit bilesigi seklinde kristallenir ve diger fazlarin biiyiimeleri i¢in ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gosterir. TiO,, P,Os ve ZrO, ‘nin yani sira bazi sistemlerde Fe,Os,
Cr,03, MoOs, WO3 de ¢ekirdeklenme etkisi gostermektedir [20, 84-86]. Sekil 3.14’te
Cr;03 ilavesi ile DTA egrilerindeki degisim goriilmektedir.
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Sekil 3.14. Cr,0; ilavesiyle DTA egrisindeki degisim a) ilavesiz, b) % 0.5 Cr,0Os; ilavesi, ¢) % 1.5
Cr,0;[48]

Tablo 3.1°de ilave edilecek farkli cekirdeklendirici miktarlar1 goriilmektedir. Bu
cekirdeklendirici ilavesi ile DTA egrilerinde goriilen degisim Sekil 3.15°te
gorlilmektedir [82].

Tablo 3.1. Farkl gekirdeklendirici ilaveleri [82]

Cekirdeklendirici %

Cam T102 Cr203 ZI'02

GT, 3.0
GT, 6.0
GC, 0.5
GG, 1.0
GZ 3.0




47

ST
(=F4 —/_‘-\.\.
e
GE2 [
——— BEG"C 2
.lzh-: - i
L
e —— BFC g
,E T Y
LET 2
L —_—
Sl .
X BESG
w [ETE S
am
— TG
BB o T —
ATEE
TT—— N
BET
500 (i) Too Boo 900
Bicakhk ¢

Sekil 3.15. Farkli ¢cekirdeklendiricilerin ilavesi ile DTA egrilerinin degisimi [82]

3.3.8. Cam-seramik sistemleri

En c¢ok bilinen, teknolojik ve ticari oneme sahip baglica cam-seramik sistemleri

sOyledir.

3.3.8.1. Li,O — Al,O; — SiO; sistemi (L.A.S)

Cam-seramik sistemleri arasinda en fazla ticari oneme sahip olan cam-seramik
malzeme grubudur. Bu gruba kisaca L.A. S cam-seramik de denilmektedir. Bu gruba
mensup cam-seramik malzemelerin en Onemli oOzelligi cok diisiik genlesme
katsayisina sahip olmalar1 ve dolayistyla termal sok direnglerinin de oldukga yiiksek
olmasidir. Bu sistemdeki malzemelerin en ¢ok karsilagabilecegimiz ticari isimleri,

Corninng’s, Corning Ware, Owen Illinois, CER — VIT, PPG’s Hercuvit olmaktadir.

Bu sistemdeki cam-seramik malzemeleri “fused silika” malzemeden bile daha diisiik

termal genlesme katsayisina sahip olmasini saglayan, kristallendirilmis malzemede
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var olan B—spodumene (Li,0.Al,0;. 4Si0;) ve P—eucryptite (Li,0.Al,0;. 2Si0;)
kristal fazlaridir. Bu sistemdeki ticari komposizyonlar degisik oranlarda rastlanabilse
de agirlikga bilesimi yaklasik, Li,O (2,6), ALLO; (18,0), SiO; (70,0)ve TiO, (4,5)
mertebelerindedir [12, 19]. Sekil 3.16 (a) ve (b) ‘de degisik 1s1l islem ve sicaklik
stiresinde tutulmus L.A.S cam seramik malzemelerin mikro yapilar1 goriilmektedir
[87].

Sekil 3.16. L.A.S. cam- seramik mikro yapllarl [87]

Cekirdeklendirici olarak TiO, ve ZrO, degisik oranlarda kullanildiginda degisik
ozelliklerle karakterize edilebilen bagka fazlar da elde edilebilmektedir [19]. Sekil
3.17°de Li,0 — Al,0O3 — Si0, sisteminde cam olugum bolgesi goriilmektedir [12].

Si05

50 50

Li20 50 Al O3

Sekil 3.17. Li,O — Al,O; — SiO; sisteminde cam olusum bolgesi [12]
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3.3.8.2. MgO - Al,O; - SiO; sistemi (M.A.S)

MAS cam-seramik sistemindeki malzemeler alkali metal iyonlar1 icermediginden
elektrik direnci ve mekanik mukavemeti oldukea yiiksektir. Sahip oldugu bu yiiksek

mukavemet  kordiyerit fazinin  (2MgO-2Al1,05-5Si10,) var  olmasindan
kaynaklanmaktadir. MAS sisteminde kordiyerit fazindan bagka klinoenstatit
(MgO.Si10,), kristobalit (Si0,), forsterit (2MgO.Si0;), mullit (3A1,05.2510;,), ve
spinel (MgO.Si0,) fazlar1 da goriilmektedir. Cam 6zelliklerini modifiye etmek igin
bazen az miktarda alkali ilavesi yapilabilir. Cekirdeklendirici olarak TiO, (% 7-15),
P,Os (%0,5-6) ve klinoenstatit fazinin olusumu i¢in ise genellikle ZrO,
kullanilmaktadir. Sekil 3.18’de MgO — Al,O3 — SiO; sisteminde cam olusum bdlgesi,

Sekil 3.19°da da bu sisteme ait cam-seramik mikroyapilar1 verilmistir [12].

Sio

50 @ 50

Mgo 50 AlLO

Sekil 3.18. MgO — Al,O; — SiO, sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [12]
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Sekil 3.19. MgO — AL,0O5 — SiO, cam-seramik mikroyapi fotograflari [88]
3.3.8.3. LioO — MgO - SiO, sistemi

Bu sistemdeki cam-seramiklerde bazi bilesimlerde 1s1l genlesme katsayilar1 oldukca
yliksek olmaktadir. Metalik fosfatlarin kristalizasyon c¢ekirdeklendiricisi olarak
kullanildig1 camlarin bilesimi SiO; (% 51-58 ), MgO (% 2-27), Li,O (% 9-27) ve
P,0Os (% 0,5-6) agirlik yiizdesi araliginda degismektedir. Sekil 3.20°de Li,O-MgO-

Si0; sisteminde cam olugum bdlgesi goriilmektedir [12].

S0

50 50

Li,O 50 MgoO

Sekil 3.20. Li,0-MgO-SiO, sisteminde ( % mol) cam olugum bolgesi [12]
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3.3.8.4. Alkali icermeyen yuksek ZnO’li sistemler

Zn0-Al,03-Si0; sisteminde zaman zaman SiO,, B,0; ile yer degistirmektedir. Bu
tir cam-seramiklerin akma o6zellikleri 1iyi oldugu icin 06zel kaplamalarda
kullanilmaktadir. ZnO-Al,03-Si0, cam-seramik sisteminin cam olusum bolgesi Sekil

3.21°de verilmistir [12].

Sio

50 @ 50

Zno 50 Al,O,

Sekil 3.21. ZnO — Al,O; — SiO, sisteminde ( % mol) cam olugum bdlgesi [12]

3.3.8.5. LiO-Zn0-Si0, sistemi

Li,0-ZnO-Si0; sistemindeki cam-seramikler yiiksek mekanik mukavemetle birlikte
genis aralikta degisebilen termal genlesme 6zelliklerine sahiptir. Au, Ag ve Cu gibi
metaller veya metalik fosfatlar ¢ekirdeklendirici olarak kullanilirlar. Ana
bilesenlerinin agirlik yiizdeleri SiOx( % 43-81), ZnO (% 10-59), Li,0O (%10-27)
arasinda degismektedir. Bu bilesenler % 90’1 gegtiginden kalan bilesenler alkali
metal oksitler (Na,O, K,0), toprak alkali metal oksitler (MgO, BaO, CaO), AL,Os,
B,03 ve PbO olabilmektedir. Cekirdeklendirici olarak P,Os (% 0,5 — 6), Au (% 0,02
—0,03), AgCl (% 0,02 — 0,03) veya Cu,O (% 0,5 — 1) kullanilabilmektedir. Li,O-
Zn0O-Si0; cam-seramik sisteminin cam olusum bolgesi Sekil 3.22°de gosterilmistir

[12].
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Sio

50 50

Li, O 50 Zno

Sekil 3.22. Li,0-ZnO-Si0, sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [12]
3.3.8.6. BaO-AIl;0;-SiO, cam-seramik sistemi

Bilesimi % 40-42 BaO, % 17-19 ALOs, % 40-42 SiO; civarlarinda olup genelde
cekirdeklendirici olarak TiO, tercih edilmektedir. Bu cam-seramik sisteminde
yapida hakim olan ana fazlar Selsian ve BaTiOs olmaktadir. Yiiksek mukavemet ve
termal sok direnglerinden dolay1 6zellikle mutfak esyalarinda tercih edilmektedir [12,

89].

Sekil 3.23’de BaO-Al,03-Si0; sisteminde cam olusum bdlgesi [12], Sekil 3.24°de
Ba0-Al;03-Si0O, cam-seramik malzemesinin optik ve SEM mikroskoplarindaki

mikrograflar goriillmektedir [89].



53

Sio

50 50

BaO 50 Al,O,

Sekil 3.23 BaO-Al,03-Si0, Cam — cam olugsum bolgesi [12]

(@) (b)

Sekil 3.24 Plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanmig BaO — Al,O; — SiO, cam-seramiklerinin (a)
optik mikroskop ve (b) SEM mikroyap1 goriintiisii [89]

3.3.9. Endustriyel atiklardan cam-seramik uretimi

Yiiksek firin curuflar, yiiksek silikat iceriginden dolayr atiklardan cam-seramik
malzeme iiretimi i¢in 6nemli bir uygulama alanidir. Demir ¢elik {iretim tesislerinden
elde edilen curuflar, yiiksek miktarlarda CaO, SiO, ve MgO ve az miktarda da MnO
ve Fe,05 icermektedir. Bu konuda ilk girisimler British Iron and Steel Research
Association tarafindan 1960’11 yillarda ele alinmistir. “Slagceram” olarak bilinen bu

cam-seramik malzemeler, klasik iki kademeli kristalizasyon 1s1l islemi ile elde
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edilmistir. Yiiksek firin curuflarindan cam-seramik malzeme iiretiminde genel olarak
Ti0, ¢ekirdeklendirici olarak kullanilmaktadir. Cekirdeklendirici kullanilmadiginda
yiizey kristalizasyonu mekanizmast hakim iken, ¢ekirdeklendirici ilavesiyle hacim

kristalizasyonu mekanizmasi etkili olmaktadir [76].

Termik santral atiklarinda iki tiir kiil ile karsilasilmaktadir. Bunlar ugucu kiiller ve
dip kiilleri(bottom ash) olmaktadir. Termik santral atik kiillerinin % 80’1 ugucu
kiillerdir. Geriye kalan % 20 ‘lik dip kiilleri ise firinin tabanindan elde edilmektedir.
Ucgucu kiil, termik santrallerde piilverize kdmiiriin yanmasi sonucu meydana gelen
baca gazlan ile taginarak siklon veya elektro-filtrelerde toplanan 6nemli bir yan
iriindiir. Komiiriin yiliksek sicakliklarda yanmasi sonucu meydana gelen ergimis
malzeme soguyarak gaz akisi ile kismen veya tamamen kiiresel sekilli kiil
taneciklerine donligmektedir. Bu kiil tanecikleri ¢ok ince olup (0,5-150 pum), baca
gazlariyla siiriikklenmeleri nedeniyle ucgucu kil olarak adlandirilirlar. Seyitomer
termik santralindan elde edilen ugucu kiillerin tipik bilesimi % 44,58 Si0,, % 22,54
AL O3, % 9,85 Fe O3, % 6,76 CaO, % 8,98 MgO seklinde olmaktadir. Erol ve
arkadaslarinin yapmis oldugu calismalarda katkisiz ve katkili ugucu kiiller klasik iki
kademeli yontemini kullanarak 1550°C’de ucucu kiilleri eriterek katkisiz olarak
kristalizasyon 1si1l islemine tabii tuttugunda, yapilan DTA analizlerinde
cekirdeklenme sicakligr 728°C ve kristal biiylime sicakligi da 980°C olarak tespit
etmislerdir. Yapida hakim olan faz ise Al-diopsit (Ca(Mg,Al)(S1,Al)>0¢) olmaktadir
[76, 90, 91].

3.3.10. Dogal kayacglardan elde edilen cam-seramikler

Bazalt:

Dogal kayaglardan cam-seramik elde edilmesine en elverisli kayaglarin basinda
bazalt gelmektedir. Bilesimindeki SiO, miktar1 % 45-52 araliginda degismektedir.
Bazaltik lavlar volkanik faaliyetlerle yeryiiziine ¢ikmaktadir. Yeryiiziiniin 2,5 milyon
km® ‘den fazla alamm bazaltlar 6rtmektedir. Bazalt lavlar oldukca akici dzellikte

olmalar yiiziinden ¢ok genis alanlara yayilmistir.
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Bazalt cam-seramikleri, bazalt kayaglarinin 1300-1500 °C’lerde mullit veya ZAS
(ZrO,-Al,03-S10;) esash refrakterlerle kapli firinlarda ergitilip kaliplara dokiilmesi
ve 1s1l islemle kristallendirilmesi ile elde edilir. Yiiksek mukavemeti, termal
kararlilig1 ile iyi asinma direnci ve Ozellikle alkali ortamlardaki kimyasal
dayanikliligr endiistriyel uygulamalar ic¢in bazalti, cam-seramik {retiminde
kullanilabilir hale getirmistir [74, 89]. Cam-seramik konusunda 6nemli ¢aligmalari
olan Voldan’a gore Bazaltik kayaclardan cam-seramik malzeme tretilebilmesi i¢in

bilesiminin Tablo 3.2 ‘de ki aralikta yer almas1 gerektigi belirtilmistir [14].

Tablo 3.2. Tipik bazalt bilesimi

% Agirlik
SiO, 43,5-47,0
Al,O; 11,0-13,0
Ca0O 10,0-12,0
MgO 8,0-11,0
Kalan P,0Os, FeO, Fe,0O3, MNnO
Na,0, K0, TiO,

Bazalt cam-seramikleri genellikle ojit [CaFeMg(SiO3)] ve diopsit [CaMg(SiOs);]
kristal fazlarini igermekte olup, literatiirde bu fazlar diopsidik ojit seklinde tek faz
olarak da isimlendirilmektedir [74, 89]. Klasik cam-seramik {iretiminde
kristallenmenin ger¢eklesmesi icin c¢ekirdeklendirici kullanilmasi gerekli iken,
bazalt cam-seramiklerinde c¢ekirdeklenme gorevini bilesiminde bulunan demir

oksitler saglamaktadir [74].

Riyolit:

Bilesim granite benzemekle beraber, magmanin ¢ok hizli sogumasiyla meydana
gelen kayaclardir. Bu yiizden ince tane yapilidir. Tipik bilesimlerinde SiO, miktar1
%70’in iizerinde olmaktadir. Igermis oldugu yiiksek SiO, nedeniyle kolayca
camlagabilmektedir.  Riyolitten {iretilen cam-seramikler niikleer atiklarin

depolanmasinda kullanilmaktadir [92, 93].Tipik bilesimi Tablo 3.3’te verilmektedir.



Tablo 3.3. Tipik Riyolit bilesimi [28]

% Agirhk
SiO, 72,1
Al,O3 10,2
Fe,O3 3,40
FeO 2,40
MgO 1,30
CaO 1,40
Na,O 3,50
KO 3,50
TiO2 0,40

Andezit:
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Bilesiminde orta seviyelerde (%52 - 63) SiO; bulunan volkanik kayac tiirtidiir.

Bilesim olarak diorite benzemektedir. Yapisinda bulunan SiO, sayesinde kolayca

camlagsabilmektedir. Magmanin hizli sogumasiyla olusur ve ince tane yapisina

sahiptir. Tipik bilesimi Tablo 3.4’te verilmektedir [28].

Tablo 3.4. Tipik andezit bilesimi [28]

% Agirhk
SiO, 56,20-62
Al,O3 17,4-17,5
Fe,O3 3,70-2,90
FeO 3,40-1,60
MgO 2,50-0,60
CaO 5,20-1,10
Na,O 5,0-6,60
K20 3,60-5,90
TiO, 1,0-0,40

Granit:

Magmanin yavas sogumasiyla meydana gelen orta biiyiikliikte taneler i¢eren yiiksek

Si0O; bilesimine sahip kayac tiiriidiir. Granit pembe ile koyu gri arasinda degisen

renklerde rastlanmaktadir. Bilesiminde g¢ok yiiksek miktarlarda SiO, bulunmasi
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nedeniyle kolayca camlasabilmektedir. Tipik bilesimi Tablo 3.5’te verilmektedir

[28].

Tablo 3.5. Tipik granit bilesimi [28]

% AGirlik
SiO, 72,04
Al,O3 14,42
K;O 4,12
Na O 3,69
CaO 1,82
FeO 1,68
Fe,0; 1,22
MgO 0,71
TiO, 0,3
P,0s 0,12
MnO 0,05

Gabro:

Yesilimsi ve koyu renklerde bulunan gabro bilesim olarak bazalta benzese de, yavas

sogumaya maruz kaldigindan kaba tane goriinimlii kayaglardir. Taneler gozle

goriilebildigi gibi ¢ogu zaman 1 mm’den biiylik taneler icermektedir. Tipik bilesimi

Tablo 3.6’da verilmektedir [28, 94]. Yapisinda bulunan SiO, nedeniyle kolayca

camlasabilen ve cam-seramik malzeme {iretilebilen bir dogal kayagtir.

Tablo 3.6. Tipik gabro bilesimi

SiO, 48,2 50,4
Al,O3 17,9 28,3
Fe,0; 3,2 1,1
FeO 6 1,1
MgO |75 13
CaO 11 12,5
Na,O 2,5 3,7
K20 0,9 0,7
TiO, 1 0,2
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Diorit:

Bilesimi andezite benzerlik gostermekle beraber magmanin yavas sogumasiyla
meydana gelen iri taneli kayag tiiriidiir. Gri veya koyu gri renktedir. Bilesiminde
%55-62 civarinda SiO, bulunmasi nedeniyle kolayca camlasabilmektedir.. Tipik

bilesimi Tablo 3.7°de verilmektedir [28].

Tablo 3.7. Tipik diorit bilegimi [28]

SiO, 56,8
Al,O4 16,7
Fe,0; 3,2
FeO 4,4
MgO 42
CaO 6,7
Na,O 3,4
K20 2,1
TiO, 0,8

3.3.11. Cam-seramiklerin kullanim alanlari

Miihendislik seramikleri arasinda onemli bir yer tutan cam-seramik ailesi vakum,
sizdirmazlik, elektronik, mutfak esyalari, biyomedikal malzemeler, savunma gibi pek
¢ok alanda kullamim imkani bulabilmektedir. Ozellikle son yillarda dental ve
ortopedik implantlarda kullanilmaktadir. Tablo 3.8°de cam-seramik sistemleri ve
kullanim alanlar1 goriilmektedir. Ayrica kaplama olarak ta kullanilan cam-

seramiklerin kaplama uygulamalar1 Sekil 3.25°de goriilmektedir [95-97].



59

Uzay ve ucak
miihendisligi

Gida isleme Endiistriyel kalip

ekipmanlan ve makaralar

Termik

santraller Petro kimya

Tekstil ve sentetik
Metalurji iplik klavuzlan

(Momotiv endiistrisi

Sekil 3.25 Cam-seramik kaplamalarin kullanim alanlar1 [96]

En genis uygulama alan1 olan cam-seramikler genlesme katsayis1 0 yada ¢ok kiiciik
olan spodiimen ya da kordierit kristallestirilerek elde edilmektedir. Sekil 3.26 (a)’da
basliginda cam-seramik kullanilan Terrier fiizesinin USS Harry E. Yarnell DLG-17
gemisinden ateslenmesi gosterilmektedir. Sekil 3.26 (b)’de ise mutfak esyalarinda
kullanilan yiiksek sicakliklara dayanikli diisiik termal genlesme 6zellikli malzemeler

gorlilmektedir [98].

Sekil 3.26. Savunma ve mutfak esyasi olarak kullanilan bazi cam-seramik tiriinler [98]

Mutfak esyalari, bicim degistirmeyen teleskop aynalari; radyatdrler, kimya sanayisi

aygitlari, kimyasal mekanik ve 1s1l dayanimi yiiksek her tiir esya. Cam-seramikler
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gecirgenligi yiiksek yar1 saydam ya da saydam yalitkanlardir. Bir mika tiiriiniin yani
flogopitin kristallerini igeren cam-seramikler metaller gibi islenebilir. Ucuz
hammaddelerden {iretilen cam-seramikler, yiiksek mekanik ve asimnmaya karsi
dayanimlar1 nedeniyle insaatlarda yapi1 malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yiiksek
firin ciiruflarindan iiretilen cam-seramiklerden dosemelerde ve c¢esitli kaplamalarda
yararlamlir. Ote yandan cam-seramik olusturan bilesimler kaynak camlar1 bigiminde

de kullanilir [99].

Bazalt cam-seramikleri boru, plaka ve dirsek seklinde (Sekil 3.27 ve 3.28) pnomatik
ve hidrolik sistemlerde, siklon ve seperatorlerde, kanalli ve zincir tasiyicilarda,

silolarda, mikserlerde ve tanklarda kullanilmaktadir [21].

(a) (b) (¢)

Sekil 3.27. a) Plaka, b) Oluk, c¢) Dirsek seklinde tiretilen bazalt cam-seramikleri [100]

Sekil 3.28. Boru seklinde tiretilen bazalt cam-seramikleri [100]

Glinlimiizde binalarda yalitimin 6n plana ¢ikmasiyla bazaltin 6nemli bir kullanim

alan1 daha ortaya ¢ikmistir. Volkanik bazalt kayaglardan {iretilen tas yiinlerinin 1si,
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ses ve yangin yalitiminda en list seviyede tasarruf sagladigi belirtilmektedir. Bazaltin
kayacinin 1400 °C sicakliklarda ergitilerek piiskiirtiilerek, bakalitle karistirildiktan
sonra Ozel bir islemden gecirilerek elyaf haline getirilmektedir. Is1 yalitimi, ses
yalitimi, akustik yonden saglam bir ortam ve yangin yalitimi saglayan bu yeni
izolasyon malzemesi ayrica olduk¢a mukavemetli bir yapiya da sahiptir. Bazalt
kayaclardan elde edilen tas yiinleri ne kadar su emerse emsin yine de yapisinda
genigleme daralma gibi boyutsal degisiklikler olmamaktadir. Inorganik yapisindan
dolay1 da clirime veya kiiflenmeye maruz kalmaz. Bunun yaninda zamanla
bozulmayip, elyaf yapisindan oOtiirii pas da tutmamaktadir. Dis cephede yalitim
malzemesi olarak kullanilir, havalandirmali cephelerde yangin giivenligi igin
kullanilabilir. Kalinliklar1 3 cm den baslayarak 12 cm ye kadar giden genelde 120x60
cm lik dikdortgen yiizeyler seklinde iiretilir. Her ne kadar lifli yapida goziikse de sert
bir yapis1 vardir ve kolay parcalanmaz [101, 102]. Sekil 3.29°da volkanik bazalt

kayacindan elde edilen yalitim yiinleri goriilmektedir.

Sekil 3.29. Volkanik bazalt kayacindan elde edilen yalitim yiinleri [103, 104]

Bazalt cam-seramikleri; oluk, plaka, boru ve dirsekler seklinde elektrik
santrallerinde, buhar kazani tesisatlarinda, basingli su ve sivilarin nakledildigi
yerlerde, seker liretim endiistrisinde, gida iiretim fabrikalarinda, demir-gelik,
cimento ve yakit santralleri gibi toz ve ¢amur tasima iinitelerinin ¢ok oldugu

tesislerde yaygin olarak kullanilmaktadir [105].

Bu uygulamalarda kullanilan metallerin servis dmrii kisa olmaktadir. Bu da zaman
kaybmma ve parcalarin degistirilmesinden kaynaklanan yiliksek maliyetlere neden
olmaktadir. Bazalt cam-seramiklerin ilk maliyetleri metallere gore oldukca yiiksek

olmasina ragmen, servis Omiirlerinin uzun olmasi 6nemli bir avantaj saglamaktadir
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[21, 22]. Cam-seramik malzemelerin en ¢ok tercih edildigi kullanim alanlarindan
biri de ¢ok diisiik termal genlesme oOzelliklerinin istenildigi 6zel uygulamalar
olmaktadir. Bunlarin en basinda teleskop aynalari ve ring lazer uygulamalari
gelmektedir. Sekil 3.30°da Sili’de kullanilan ve L.A.S. tipi cam-seramik

malzemeden liretilmis teleskop aynasi goriilmektedir [106].

Sekil 3.30. Cam-seramik malzemeden iiretilen teleskop aynasi [106]



Tablo 3.8. Cam-seramik sistemleri ve kullanim alanlar1 [10, 22, 106]
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Cam-seramik sistemi Yapida hakim olan | Ozellikleri Kullanim alanlari
(Cekirdeklendirici) ana faz
BaO — Al,O3 — SiO, Selsian Yiiksek mukavemet
Mutfak esyalari
(TiO,) BaTiO; Termal sok direnci
Li,O — Al,05 — SiO, Dielektrik 6zellikler Elektronik yalitim
Li,O - 2Si0, Optik kodlama
(P,0O5) Kimyasal direng Manyetik kayit kafasi
Li,O — Al,05 — SiO, B — kuvars Diisiik 1s1l genlesme Mutfak egyalari
B —Okriptit Saydamlik Firm tstleri
(ZrO,, TiO) B — Spodiimen Yiiksek sicaklik direnci Teleskop aynalar1
MgO — Al,O3 — Si0O, Radar gegirgen Fiize baghgi
Kordiyerit Diisiik 1s1] genlesme Radar kubbesi
(TiO,, P,05) Yiiksek mukavemet
PbO — ZnO - B,0; - Si0, Is1 ve vakum yalitimi Kapasitor
Rankinit Mikro-elektronik devreler
(F)
Si0,— Al,O; — CaO Kimyasal direncli
Wollastonit Sert ve mukavemetli D1s cephe malzemesi

(ZnO)

SIOZ — A1203 — MgO

(TiOy)

Mg — Al titanat

Asmma direnci yiiksek

Sert ve mukavemetli

Insaat malzemesi

Si0; — CaO — Na,O

(P20s)

Apatit

Kimyasal direng

Viicut protezleri

Insan viicuduna uyumlu

Implantlar

Mukavemetli

Discilik

Si0,— ALO; — MgO — CaO

Ojit, diopsit,

wollastonit, anortit,

Yiiksek aginma direnci

Sert ve mukavemetli

Pompa, boru, dis cephe

malzemesi, yer karosu

(Fluorit, Siilfit, oksit) piroksen Kimyasal direng
Si0, - Al,0; - MgO - K,0 Flogopit Dielektrik 6zellikler Izolator
Mika Talas kaldirmaya Hermetik eklemler
(F) elverislilik Elektro-teknoloji




BOLUM 4. TERMAL SPREY KAPLAMALAR

4.1. Girisg ve Tarihge

Termal sprey kaplama uygulamalariyla seramik ve cam—seramik kaplamalar, modern
gaz tilirbinlerindeki o©Onemli stratejik parcalari, oksidasyondan, sicak korozif
ortamlardan korumak ve omriinii uzatmak i¢in tercih edilmektedir [107]. Termal
sprey uygulamalariyla ilgili ilk kayit, 1882 — 1889 yillar1 aras1t M. U. Schoop (Ziirich,
Isvigre) tarafindan patentlestirilmistir. Bu patent kursun ve kalay tel beslemesiyle
modifiye edilmis oksi-asetilen kaynak tabancasiyla tanimlanmistir. Sonraki

tabancalar, toz malzemelere uyarlanacak sekilde modifiye edilmistir.

Tozlar genisletilmis sicak jet alevi i¢inden gegerek hiz kazandirilip, kaplanacak
ylzeye carptirilarak katilagtirilir. Bu sekilde tozlar iist {iste biriktirilerek kaplama
elde edilir. Elektrik ark spreyde Schoop tarafindan 1908 yilinda patentlestirilmistir ve
pek ¢ok metalinde bu sekilde spreylenebilecegi agiklanmistir. Celik, paslanmaz ¢elik
ve ¢inko, tel ark metal kaplamayla 6zelliklerinin arttirilarak ekipmanlarin daha da

gelistirilmesine katki saglanmistir.

Cok bilinen uygulama olan ¢inko kaplama althik malzemeyi korozyondan korumak
amaciyla yapilmaktadir. Bu da metal kaplama endiistrisinin baslangici olmustur
[108]. Sekil 4.1’ de Termal sprey kaplama teknolojisinin tarihsel gelisimi

goriilmektedir.
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Akilli Rebotik Kontroller ‘Yeni Tabanca
Dizaynlan

ileri
Teknoloji
Malzemeleri
Uzatiimig Ark Merkezi
Plaz Jet Tabanca
Besleme
RF Plasma In Sit
Hobart Tafa n Situ
Bliglsayar
Konsollan Sentezi
Kompozit Norton Rokide
Seramik Kaplamalar Browning Fiber
Jot Kotel HVOF Takviye
Kiitle Ak
Oksi-Asetilen Kinf,m !
Monolitik Yanma ile ) Beslayiciler Gradyant
Yapilar Kaplamalar Reinecke Metco TM & Deposits
Ik Plazma Plasmadyne SG-1
Kaplama Plasma Technic
PA & PS1000
Metco 3M Termal
Bariyer
Ugak Kaplama
Motor Termal Dinamikler Seramikleri
Kaplamalan F-40 Electro-Plasma
LPPS (VPS)
Schoop Sermetler
Elektrik
Endustriyel Ark Union Carbide Giannini & Ok
sitler
Yiizey Unlon Carbide D-Gun Flasmadyne
Islemleri Ark Gaz lsitic: Metaller
| | y | 1 | l
1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Sekil 4.1. Termal sprey kaplama teknolojisinin tarihsel geligimi [108]
4.2. Termal Sprey islemleri ve Teknikleri

Termal sprey islemleri, metalik ve metalik olmayan kaplamalarin gerceklestirilmesi
icin yararlanilan kaplama islemleri grubunu ifade etmek i¢in kullanilan 6zel bir terim

olup, bu islemler 3 biiyiik kategori i¢cinde gruplandirilmaktadir.

1. Flame (alev) sprey islemleri
2. Elektrik ark sprey islemleri

3. Plazma ark sprey islemleri

Bu enerji kaynaklar1 kaplanacak malzemeyi 1sitarak (toz, tel veya ¢ubuk) ergimis
veya yart ergimis hale getirmek i¢in kullanilir. Sonugta 1sitilan partikiiller
hizlandirilip diger bir tastyict gaz veya atomizasyon jeti yardimiyla hazirlanmis olan
ylizeye dogru firlatilir (Sekil 4.2). Bu partikiillerin ylizeye carpmasiyla yassilagsarak
ylizeye yapisir. Sonraki gelen partikiillerde iist iiste birikerek kalinlasir ve yiizeyde
kaplama tabakasini olusturur. Splat adi verilen bu partikiiller ¢ok yiliksek hizda

6rnegin 10° K/s soguma hizina maruz kalr.

Yiksek

A

Kaplama Performansi

Diisiik
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Tabanca Toz Besleme <« Altlik

Sprey jeti Partikiil
Yoériingesi

Sekil 4.2. Termal sprey igleminin temel semas1 [109]

Termal sprey islemlerinin 6nemli bir avantaji, kaplamalar tiretmek i¢in son derece
genis cesitte malzemelerin kullanilabilmesidir. Kullanilan malzemeler herhangi bir
bozunmaya ugramadan hemen ergir. Ikinci biiyiik avantaji1 ise pek ¢ok termal sprey
uygulamalarinda kaplama islemi esnasinda althk malzemeyi fazla i1sitmadan
yapilabilmesidir. Bu ylizden altlik malzemeler yiiksek sicaklik noktalarinda
ozellikleri degismeden ve termal distorsiyona ugramadan kaplama isleminin
yapilabilmesidir. Ugiincii avantaji ise yipranmis veya hasar gdrmiis parcalarin

yeniden kaplanmasi esnasinda parcanin 6zellikleri ve dlgiilerinde degismemesidir.

Termal sprey islemleri alev spreyleme, elektrik ark sprey ve plazma ark sprey
iiyelerini Ui¢ biiylik gruba ayirdiktan sonra bu gruplari da kendi iclerinde bagka alt
gruplara ayirmak miimkiindiir. Termal sprey islemlerinin ticari 6nem tasiyanlarinin

bazilar1 Tablo 4.1.’de verilmistir [108].

Tablo 4.1’de termal sprey kaplama yoOntemlerinin parametreleri ve elde edilen
kaplamalarin karakteristikleri mukayese edilmektedir. Tercih edilmesi gereken

termal sprey metodunun se¢iminde g6z Oniine alinacak baslica unsurlar;

- Arzu edilen kaplama malzemesi
- Yeterli olabilecek kaplama performansi

- Ekonomiklik
- Parca boyutu ve portatifligi



Tablo 4.1. Termal sprey islemlerinin karsilagtirilmasi [108]

67

Kaplama Gaz Akist Alev veya Partikiil Kaplamanin Oksit Maksimum Sprey | Gii¢ kW Ergitme i¢in
Prosesi m’/saat Plazma ¢ikis | Carpma Hizi | Altliga Baglanmasi Ierigi Hiz1 gereken enerji

Sicakligr °C m/s % kg/saat kW/kg

Flame Tozu 11 2200 30 Distik 6 7 25-175 11-22

Flame Teli 71 2800 180 Orta 4 9 50 -100 11-22

HVOF 28 — 57 3100 610 — 1060 Cok Yiiksek 0,2 14 100 — 270 22-200

Detonasyon 11 3900 910 Cok Yiiksek 0,1 1 100 —270 220

Tabancas1

Tel Ark 71 5500 240 Yiiksek 0,5-3 16 4-6 0,2-0,4

Geleneksel 42 5500 240 Yiiksek 0,5-1 5 30 - 80 13-22

Plazma

Yiiksek 17-28 8300 240 - 1220 Cok Yiiksek 0,1 23 100 — 250 9-13

Enerjili

Plazma

Vakum 8,4 8300 240 -610 Cok Yiiksek ppm seviyesinde 10 50-100 11-22

Plazma
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4.2.1. Alev spreyleme yontemleri

Alev spreyleme yontemlerinde, diisiik hizda toz ve tel kullanilarak yapilmakta olup,

yiiksek hizli islemlerde ise HVOF ve D-Gun uygulamalarini igermektedir.
4.2.1.1. Toz kullanilarak alevle spreyleme

Bu islemde toz besleme stoku oksi-yakit alevine gonderilerek ergitilip is parcasina
puskiirtilmektedir (Sekil 4.3). Partikiil hizt nispeten yavas olup (<100 m/s),
biriktirilen kaplamanin bag mukavemeti yiiksek hizli islemlerden (D-Gun ve HVOF)
genelde daha diisiiktiir. Bu yontemle kaplamada fazla miktarda porozite olup, bag
mukavemeti de oldukca diistiktiir. Sprey hizi genelde 0,5 — 9 kg/saat degerleri
arasinda degismektedir. Bu yontem diisiik ergime sicakligina sahip tozlarda tercih

edilebilecek olup, nispeten iyi sonuglar alinabilmektedir [107, 109, 110].

Toz

MNozzle

Gaz Yakn |l Kaplama

-

B, =

Oksijen Althk ——

Sekil 4.3. Toz kullanilarak alev spreyleme [111]

4.2.1.2. Tel kullanilarak alev spreyleme

Tel alev spreylemede alevin birincil fonksiyonu beslenen malzemeyi eritmek i¢indir.
Havanin akisi sonra ergimis malzemeyi parca iizerine atomize ederek kaplama islemi
gerceklestirilmis olur (Sekil 4.4). Sprey hizi paslanmaz ¢elikte 0,5-9 kg/saat
degerleri arasinda degismektedir. Yine diisiik ergime noktasina sahip malzemeler,
ornegin ¢inko ve kalay alasimlar1 olduk¢a yiiksek hizlarda spreylenebilmektedir.

Altlik malzemenin sicakligit 95-205 °C sicakliklar1 arasinda degisebilmektedir.
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Bunun nedeni uygulanan enerjinin biiyiik kismi1 daha ¢ok ergitmede kullanilmasidir

[107, 110, 111].

Yakit Gaz Tel

Kaplama
S ————
Hava Kanah Althik — =

Oksijen

Mozul

Sekil 4.4. Tel kullanilarak alev spreyleme [111]

4.2.1.3. HVOF (Yiiksek hizli oksi-yakit)

HVOF’ ta bir gaz yakit (Hidrojen, propan veya propilen) ve oksijen 2500-3100 °C
sicaklik aralifindaki yakma jetini olusturmada kullanilir. Yanici gazin yardimiyla
650 m/s gibi ¢ok yiiksek hizlara ulagabilen kismen ergimis tozlar, altlik malzeme
ylizeyine ¢ok yliksek hizla ¢arparak katilasir ve kaplamayi olusturur (Sekil 4.5).

N |
Yakit Gaz  Oksijen ozl Kaplama

Elmas Sok dalgalan

Sikastinlnis Hava
Toz ve Tasiyicl Gaz Althk

Sekil 4.5. HVOF spreyleme proses semasi [111]
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Bu islemle elde edilen kaplamalar ¢ok yogun olup, gbézenek sayisi da diisiik
seviyelerdedir. Kaplama yiizeyi de daha az piriizlii olan bu kaplama prosesinde
ayrica bag mukavemeti de ¢ok yiliksek olup islem esnasinda oksitlenme riski daha
azdir. HVOF isleminin kaplama hiz1 2,3-14 kg/saat arasinda degismektedir. HVOF
kaplama prosesinde altlik malzemeye 1s1 gegisi diger piiskiirtme yontemlerine gore
daha fazla oldugundan sogutma sistemi daha biiyiik 6nem tasimaktadir [110-113]. Bu
yontemle elde edilen bir kaplama 6rnegi Sekil 4.6 ‘da goriilmektedir [114].

Sekil 4.6. HVOF teknigiyle yapilmis NiAl intermetalik Kaplama [114]

4.2.1.4. D-Gun (Detonasyon tabancasi)

Bu sistemde bir piiskiirtme namlusu icerisinde reaksiyon gerceklestirilip bir gaz
yakitin (6rnegin asetilen olabilir) oksijenle birlikte yakilmasi ile ortaya ¢ikan 1s1
kullanilmaktadir. Bu 1s1 ve detonasyon dalgalariyla, kaplanacak olan toz ergitilerek
stipersonik bir hizla althk malzeme ylizeyine g¢arptirilmasi sonucu kaplama elde
edilmektedir (Sekil 4.7). Kaplama tozunu ergitmek icin gerekli olan 1s1 enerjisi gaz
yakitin yakilmasi sonucu saglanir. Bag mukavemeti oldukca yiiksek olan bu islemde,
kaplamalar yogun olup, gézenek miktar1 da ¢ok azdir. Bu sistem 6zellikle karbiir
esaslt kaplamalar i¢in gelistirilmis olup, plazma ve HVOF sistemlerine gore daha az
enerji ve gaz sarfiyathdir. Ancak 150 desibel seviyelerinde yiiksek giiriiltii
seviyesinden dolay1 kaplama ortaminda ¢ok 1yi ses izolasyonuna ihtiya¢ vardir [110,

115, 116].
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Atesleme

Toz é‘ i

y J Sodgutma Suyu

Azot Yakit Gaz Oksijen

Sekil 4.7. D-Gun kaplama prosesinin semast [110, 115, 116]

4.2.2. Elektrik ark spreyleme islemi

Elektrik ark sprey isleminde bir tabanca i¢inde iki adet tel elektrot mevcuttur. Bu iki
tilkenebilen elektroda gili¢ kaynagi ile ¢ok yiiksek dogru akim uygulanarak ark
olusturulur. Olusan arkin etkisiyle ergiyen metal tabanca igine uygulanan yiiksek
basingtaki hava ile malzeme ylizeyine piiskiirtiilerek kaplama islemi gerceklestirilir.
Bu proseste enerji olduk¢a efektif kullanilir. Cilinkii giren enerjinin tamami metali
ergitmek i¢in harcanir. Spreyleme hiz1 birincil olarak uygulanan akima, elektrotlarin
iletkenligi ve ergime noktasinin bir fonksiyonu olarak degismektedir. Genellikle
malzemeler bakir veya demir esasl alasimlar, 100 A/saat dogru akimda 4,5 kg
spreyleme yapilabilir.  Cinko ise 100 A/saat’de 11 kg spreylenebilir. Altlik
malzemenin sicaklig1 oldukga diisiiktiir. Ciinkii sicak gaz jeti altlik tizerine direkt etki
etmemektedir. Elektrik ark sprey isleminde inert gazlar kullanilarak kontrollii

atmosfer saglanabilir [108].

Kaplama

o .:ab}?.

W

Althk
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is parcas1 —
Tel hesleme konirolil Tel Klavuzu

Sekil 4.8. Elektrik ark spreyleme prosesi [111]

4.2.3. Plazma ark prosesleri

Geleneksel plazma sprey islemi genelde Atmosferik plazma sprey (APS) olarak
adlandirilmaktadir. Plazma sicakligi 6000 — 15000 °C sicakliklar1 arasinda degisir.
Bu sicakliklarda bilinen biitiin malzemeler ergiyebilir. Plazmay1 olusturmak i¢in bir
inert gaz (tipik argon veya bir argon hidrojen karisimi) dogru akim arki ile siiper
isitilarak elde edilir. Toz beslemesi tasiyici gaz ile tabancaya getirilir ve plazma jeti
ile 1 parcasina hizlandirilir. Althik malzemenin sicakligi 90-200 °C araligindadir.
Ticari plazma sprey tabancalar1 20-200 kW araliklarinda ¢alismaktadir. Bu yiizden
sprey hizi tabanca dizayni, plazma gazlarinin toz enjeksiyon semasi ve malzeme
ozellikleri, yani partikiil karakteristikleridir. Bunlarda partikiill boyutu, boyut

dagilimi, ergime noktasi, morfoloji ve yogunluguna baglidir [108].

4.2.3.1. Vakum plazma

Vakum plazma spreyleme (VPS) islemi olarak da adlandirilir. LPPS (Low Pressure
Plasma Spray), Sulzer Metco firmasi tarafindan ticari olarak markalanmistir. Bu
islemde modifiye edilmis plazma sprey tabancasi kullanilir. 10-50 kPa araliginda
basing uygulanmaktadir. Diisiik basingta plazma ¢ap1 genis ve uzun hale gelmektedir.
Kaplanacak tozlar nozuldan yiiksek hizdaki gazla plazma jetinden gegerek altlik

malzeme yiizeyine kaplanir. Plazma alevinin boyu 20 cm mertebesine uzamakta ve
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yogun bir kaplama elde edilmektedir (Sekil 4.9) [51, 108, 117]. Sekil 4.10°da LPPS

teknigi ile tiretilmis olan Fe-Al esaslhi kaplama goriilmektedir.

Sodutma suyu Plazma giig saglayici

_ r Tabanca Ana :
Gaz destedi hareket plazma giig FH o Toz
sistemi sadlayicisi .
Sprey tabancasi
prey Transfer edilen ark
is pargas giicii sadlayici
hareket H
—g— I pargasi
sistemi g parg :'
/ | Tahliye o
sistemi J . — Kaplama
Althk
(a) (b)

Sekil 4.9. (a) LPPS proses diizenegi (b) plazma olusturma mekanizmasi semasi [118]

Sekil 4.10. LPPS teknigi ile yapilmig FeAl kaplama [119]

4.2.3.2. Gator-Gard puskurtme yontemi

Bu plazma sprey kaplama yontemi 1970°li yillarda Pratt ve Whitney tarafindan
gelistirilmistir. Gator-Gard standart plazma sprey tabancasinin modifiye edilmesiyle
cok yiiksek hizlarda toz partikiillerinin sahip oldugu kinetik enerji ile malzeme

ylizeyine carpmasi sonucu yogun kaplamalar elde edilmistir. Bu yontemin en biiyiik
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avantaji WC/Co kaplamalarda WC dekarbiirizasyonunu  klasik plazma sprey
porseslerine gore daha az seviyelere indirilmesini olmustur. Bu prosesle karbiir
kaplamalarda detonasyon tabancasi (D-gun) yontemine esdeger veya daha iyi
kaplamalar elde edilebilmistir. Burada plazma jeti olustururken Helyum gazindan

faydalanilmaktadir [108].

4.2.3.3. Radyo frekansli plazma sprey yontemi

1960’11 yillardan beri ticari olarak kullanilan bu yontemde ¢ift radyo frekansi
bobinleri kullanilir ve biiyiik boyuta sahip kaplama tozlarinda tercih edilir. Sekil x.x
de gosterilen RF plazma tabancasi bir reaktdr tiipli i¢inde 450 KHz ila 4MHz
arasinda RF alani uygulanir. Olusan ark kuvars reaktor tiipii icindedir. Ark gazlar

olarak azot, argon, helyum ve hidrojen gazlarindan bir veya birkac1 kullanilir [108].

RF Bohinleri

i ]f:las o : h
gir] n
Foma yo : L) Plaz. ma [Tox

Sekil 4.11. Radyo frekansi (RF) ¢ift indiksiiyonlu plazma sprey prosesi [108]
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4.2.3.4. Atmosferik plazma sprey kaplama

Boliim 4.3’te detayli olarak anlatilacak olan atmosferik plazma sprey yonteminin
prensibi kisaca, wolfram katot ve bakir anot arasinda olusturulacak elektrik arkindan
gegen plazma gazlar1 6000 ila 15000°C arasinda sicakliga sahip plazma huzmesini
olusturmaktadir. Bu plazma huzmesinden gegen kaplama tozlar1 kismen ergiyerek
altlik malzeme {izerine hizla ¢arptirilarak kaplama islemini gergeklestirilmesi esasina

dayanir.

4.3. Atmosferik Plazma Sprey Kaplama

4.3.1. Plazmanin tanimi

Gazlar atomlardan ve atomlarin bir araya gelmesiyle molekiil seklinde olusur ve
bunlar birbirlerinden ayr1 durumdadirlar. Plazma da ayni1 gazlar igerse de, bu halde,
gazlar molekiillerinden ayrilarak, dissosiye olmaktadir. Gazlar 1sitildiklarinda klasik
fizik ve termodinamik yasalarini izlerken, plazma bu klasik yasalar1 izlemediginden

maddenin dordiincu hali olarak kabul edilmektedir.

Plazma durumunu incelemek ic¢in gazlari olusturan atom ve molekiillerin durumu

degerlendirilmelidir. Sekil 4.12” de notr bir atom sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 4.12 ' de goriildiigli gibi bu atomda iki pozitif elektrik yiikii vardir ve ¢ekirdek
etrafinda donen iki elektronla nétr haldedir. Bu durumdaki atoma yeterince enerji
uygulanirsa en azindan bir elektron yoriingesinin digina atilir. Bu islem i¢in gerekli

enerji ise, o atom i¢in iyonizasyon enerjisi olarak isimlendirilir.
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Sekil 4.12. Notr bir atomun sematik gosterimi [120]

Iki veya daha fazla ndtr atom bir araya gelerek molekiilii olusturur ve tek bir parca
olarak kabul edilir. Sekil 4.13' te gosterildigi gibi, iki atom bir araya gelerek molekiil
meydana getirir. Bu ise diatomik gazlar dedigimiz azot veya hidrojen gibi gazlardaki
durumu ifade etmektedir. Sekil 4.14' te ise azot gibi diatomik gaz molekiillerinin
ayristigr 4 molekiil goriilmektedir. Yeterli enerji uygulanirsa, molekiiller gerilerinde
atom birakacak sekilde ayrilirlar ve bu olay dissosiyasyon yani ayrigma olarak
tanimlanir. Daha fazla enerjinin uygulanmasi ile bu atomlardan en az bir elektron
ayrilarak Sekil 4.15' te goriilecegi gibi plazma olusur. Boylece atomlar iyonize
edilmis olurlar ve sonug olarak elde edilen elektrikge ndtr olan gaz plazma olarak
adlandirilir. Burada gerceklesen reaksiyon ise, Nj(g) =2N(g) = 2N(g) 2e-
seklindedir [120, 121].

iki Atomlu Atom Iyon Elektron
Molekiil

Sekil 4.13. Farkli partikiillerin basitlestirilmis bir modeli [120]
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Enerji=Molekiil Ayrigmasi

Sekil 4.14. Gaz molekiillerinin ayrigmasi [120]

Q Elektron /E'ICegron Crerron
i@ iyo@ @ \
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o2 o

Elektron
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Sekil 4.15. Iyonizasyon ve plazma gazinmn olusumu [120]

Plazma; biitiiniiyle elektriksel olarak nétr olan ve rasgele dogrultularda hareket eden
pozitif ve negatif yiiklii pargaciklar toplulugudur. Plazma i¢indeki yiiklii parcaciklar
birbirinden bagimsiz hareket ederken, sistem biitiinliyle sanki yiiksiizdiir. Bu

nedenle plazma igindeki parcaciklarin hareketi bireysel degil kolektiftir [122].

[k bakista plazma, maddenin gaz haline yakin gdziikmektedir. Bu nedenle plazma

halini, gaz halinden ayiran temel 6zellikler asagida siralanmustir.

A - Gazlar elektrigi iletmezler. Plazma ise elektriksel nétralitesine ragmen, iyi bir

elektriksel iletkendir. Bazen bakir veya giimiisten bile daha iyi iletkendirler.
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B - Gazlar nétral pargaciklardan olusur. Bu nedenle elektrik ve manyetik alanlarla
etkilesmez. Plazma ise elektriksel noétralitesine ragmen, elektrik ve manyetik
alanlarla etkilesir.

C - Plazma halinde kimyasal reaksiyonlar, gaz halinden daha biiyiik hizlarda
gerceklesir.

D- Plazma ig¢inde yiiklii parcaciklar arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetleri ¢ok uzak
mesafelerde bile etkilidir. Bu nedenle plazma i¢indeki her pargacik civarindaki tiim
parcaciklarla siirekli etkilesim halindedir. ~Gaz halinde parcaciklar arasindaki
Coulomb etkilesimi ancak iki parcacik yaricapi toplami uzakliginda gergeklesir. Bu
uzakliklar disinda pargacik etkilesmesi yok sayilir.

E - Gazlarin bos olan her seyi doldurma o6zelligine karsilik, plazmalarda bir araya
toplanma egilimi vardir.

F - Plazma elektromanyetik dalgalarla etkilestigi gibi, kendisi de elektromanyetik
alan olusturmaktadir [122].

4.3.2. Plazma sprey yonteminin prensipleri

Plazma sprey kaplama isleminin gergeklestirildigi sistem ve toz piiskiirtmede

kullanilan tabanca ve islem sematik olarak Sekil 4.16’da gosterilmistir.

Plazma sprey kaplama sistemi baslica 6 liniteden olugmaktadir. Bunlar;
a — Gli¢ linitesi

b — Gaz iinitesi

¢ — Toz besleme iinitesi

d — Sogutma sistemi

e — Sprey tabancasi

f — Kontrol tnitesi
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Sprey Tabakas Tozlar ve Tasiyic1 Gaz Tungsten Elektrot (Katot)

1 7

r - Plazma

_

Elektrik Arki

Suyu

Plazma Huzmesi / Yilksek Frekans Jeneratirii
Y. F.J
Kaplanacak Bakir Anot -
Malzeme

Enerji
Kaynagi

Sekil 4.16. Plazma spreyleme isleminin sematik gdsterimi [51, 123]

Plazma sprey yonteminde gereken enerji i¢in gii¢ iinitesi tarafindan saglanan dogru
akim, elektrik arki nozul ile elektrot arasinda olusur. Burada katot Wolfram, anot ise
Bakirdir. Anot ve katot arasinda olusturulacak olan elektrik arki sisteme girecek olan
plazma gazlarint 6000 — 16000 °C sicaklik araligina kadar isitarak iyonize hale
(plazma) getirir. Boylece yiiksek sicakliktaki plazma huzmesi tabancanin nozulundan
cikar. Buradaki plazma gazlar1 olarak Hidrojen, Azot, Argon veya Helyum
kullanilabilir. Sekil 4.17°de plazma gazlarinin sicakliga bagl olarak entalpi degisimi
verilmigtir [108].

100 T T T 1000

Entalpi (h), kJikg
Entalpi (h), kJ/kg

Sekil 4.17. Tipik plazma gazlarinin sicakligin fonksiyonu olarak entalpi degerleri[108]
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Azot gazi ile yaklagik 10000 °C sicaklik elde edilebilirken Helyum gazi ile yaklasik
13000 °C sicakligr elde edilebilmektedir. Bu sistemde kullanilacak olan kaplama
tozlar1 plazma alevine tasiyici gaz ile siispanse halinde beslenir. Yiiksek sicakligin
etkisiyle ergiyen tozlar kaplama yapilacak ylizeyin iizerinde hizli bir sekilde
katilasarak, sonrasinda katilasan tozlar {ist {iste birikerek kaplama elde edilir.
Sistemde ¢ok yiiksek sicakliklara maruz kalan sprey tabancasinin zarar gérmemesi
icin yiiksek tazyikli bir su sogutma f{initesi kullanilmaktadir. Sekil 4.18’de plazma
sprey kaplama prosesinde kullanilan plazma tabancasi ve diger ekipmanlar

gorlilmektedir.

|
-
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—F’;aj-m
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.
al

4
Sikistirilmis hava

Gaz Kontrol ekipmanlar

Sodutma Suyu Isi degistirici Toz besleme
Sekil 4.18. Plazma tabancasi ve kaplama prosesinde kullanilan ekipmanlar [111]

Plazma sprey kaplama sisteminin enerjisini saglayan gii¢ iinitesi kaplama kalitesini
dogrudan etkilemektedir. Ilk zamanlarda 40kW’lik gii¢ {initeleri kullanilirken son
yillarda 120-200KW’lik gii¢ tniteleri kullanilmaktadir. Boyle yiiksek gii¢ tiniteleri
kullanildiginda plazma tabancasindan ¢ikan kaplama tozlari altlik malzeme ylizeyine
daha hizli carpmasi saglanarak, bu sayede daha yogun kaplama kalitesi elde

edilebilmektedir [108].

Plazma sprey kaplama tekniginin saglamis oldugu en biiylik avantajlar asagida
verilmigtir.
1. Sahip oldugu ¢ok yiiksek sicaklik nedeniyle ergime noktasi yiiksek olan pek

cok malzeme bu yontemle kaplanabilmesine olanak tanimaktadir.
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2. Diger bir avantaji da kaplama esnasinda kullanilan Argon, hidrojen ve azot
gibi plazma gazlar1 sayesinde malzemenin oksitlenmesi en az seviyelere
inmektedir

3. Diger klasik iiretim yOntemlerine gore spreylenen kaplama malzemesinin
ergitme, sentezleme ve yogunlasma asamalarimin tek bir proseste
gerceklesmesidir.

4. Plazma sprey yontemi ile tlip, boru gibi biiyiikk boyutlu seramik parcalarin
iretimi,

5. NiAl gibi intermetalik malzemelerin iiretimi

6. Roket nozullar gibi karmasik sekilli parcalarin iiretimine imkan tanimaktadir.

7. Klasik iiretim yontemleri ile tungsten veya molibden nozullar gibi karmasik
sekilli parcalar icin c¢ok pahali kalip gereksinimi varken, plazma sprey
yonteminde boyle zor pargalarin seri olarak iiretilmesine imkan kilmaktadir.

[51, 120, 124, 125].

4.3.3. Plazma sprey parametreleri

Plazma sprey kaplama islemine etki eden parametreler asagida verilmistir:

a — Tabanca ile kaplanacak malzeme arasindaki mesafe
b — Toz boyutu

¢ — Toz boyutu dagilimi

d — Tabancanin giicii

e — Gaz karigimlarinin bilesimi

f — Kaplanacak yiizeyin sicaklig1 (6n 1sitma)

g — Toz besleme hiz1

Bu parametreler, kalint1 gerilmelere, porozite miktarina, morfolojisine, oksitlerin ve
porozitenin kaplama i¢indeki dagilimina etki ettiginden kaplamanin mukavemetinde
etkin rol oynamaktadir. Sekil 4.19°da piiskiirtme mesafesine bagli olarak kaplamada
olusan porozite miktar1 goriilmektedir. Kaplamanin sertligi, ayn1 zamanda porozite
miktari ile yakindan ilgilidir. Minimum porozitede sertlik degeri 700 Vicker’s iken,

poroziteli kaplamada 300 vicker’s degerinin altina diisebilmektedir. Plazma sprey
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kaplamada olusan porozitenin %10 kadar1 kapali olup, geriye kalan agik porozitedir.
Acik poroziteler korozif ¢ozelti ve gazlarin kaplamaya niifus etmesinden dolayi altlik
malzemesinin zarar gormesine neden olurlar. Diger taraftan ozellikle katmanlar
arasinda yer alan yiizeye paralel bosluklar1 kaplamanin yapigsmasina olumsuz yonde

etki etmektedir [51].
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Sekil 4.19. Yitria ile stabilize zirkonya (Y-—PSZ) kaplamada agik porozitenin plazma giicii ve
piiskiirtme mesafesi ile degisimi [51]

Diger taraftan, kaplamanin iyi yapigabilmesi i¢in kaplanacak yiizeyin piiriizlii olmast;
oksit, yag, kir ve tozlardan arindirilmasi gerekmektedir. Yiizey piirlizlendirilmesi
genellikle kum veya aliimina gibi bir asindirici tozun, kaplanacak yiizeye basingh
hava ile puskirtilmesiyle saglanmaktadir. Bu isleme “kumlama” adi da
verilmektedir. Kumlama haricinde mekanik olarak ta yilizey hazirlama iglemi
yapilabilir. Bu islemde torna veya planya tezgahlarindan yararlanilarak, kaplanacak
olan malzemeye vida yada 6zel yariklar acilarak, kaplama tozlarimin kaplanacak
malzeme iizerinde tutunabilmesini tesvik etmektedir. Bunun haricinde ylizeye ara
kaplama uygulamak ta bir g¢esit ylizey pirizlendirme islemi olarak kabul
edilmektedir. Plazma sprey kaplama prosesinin onemli parametrelerinden biri de
ptskiirtmede kullanilan toz boyutu dagilimidir. Termal sprey uygulamalarinda 5-200
um araliginda toz kullanilabilirse de daha ¢ok tercih edilen boyut 20-100 pm ‘dur.
Atmosferik plazma sprey kaplam icin ise tavsiye edilen kaplama tozu ortalama
boyutu 50 um olmaktadir. Toz karisiminda yer alan c¢ok ince partikiiller, plazma
sicakliginda kolayca buharlagmaktadir. Iri taneler ise ergimeden kaplanacak yiizeye

yapisir ve yapinin poroziteli olmasina neden olur [51, 108, 110].
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Ayrica plazma tabancasinin altlik malzemeye olan acis1 da 6nemli olmaktadir.

Yapilan kaplamanin kalitesini etkileyen énemli parametrelerden porozite miktari, aci

ile degismektedir. (Sekil 4.18) [109].
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Sekil 4.20. Piiskiirtme agistyla porozitenin degisimi [109]

Sekilde 4.20°de goriildiigii gibi en iyi kaplama o6zellikleri 90° agida elde edilmekte

olup, bu agida porozite miktar1 daha az olmaktadir [109].

Sekil 4.21°de plazma sprey kaplama isleminin belli bash bilesenleri ve bunlara etki
eden parametreler genel hatlar1 ile gosterilmistir. Belirli kaplama islemi icin tespit
edilen iglem parametrelerinin bir kismi, plazma sprey kaplama islemini yapan kisiyle
de baglantilidir. Kaplama kalitesine bu parametrelerin etkisini en aza indirmek igin,
son yillarda piskiirtme islemi, bilgisayar kontrollii plazma sprey kaplama

sistemlerinde gerceklestirilmektedir [51].
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PUSKURTULEN
TOZUN
KALITESI

- KIMYASAL BILESIM

- FAZ KARARLILIGI

- TERMAL GENLESMESI

- ERGIME DAVRANISI

- TOZ BOYUTU DAGILIMI

- TOZ MORFOLOJISI

-0ZGUL YUZEY ALANI

- AKICILIGI

- YOGUNLUGU

- AGLEMERASYON KARARLILIGI

UYGULAMA SICAKLIGINDA SERVIS
KOSULLARI

-ASINMA

-ASINMA - ISLAK KOROZYON
-ASINMA - OKSIDASYON
-ASINMA — GAZ KOROZYONU
-ASINMA - EROZYON

KOMPOZIT KAPLAMA

- KIMYASAL BILESENLER

- YAPISMA MUKAVEMETI

- METALURJIK REAKSIYONLAR

- MEKANIK OZELLIKLER

- FiZIKSEL OZELLIKLER

- KAPLAMA KALINLIGI

- POROZITE

- YUK ALTINDA KOMPOZITIN OZELLIGi
- KALINTI GERILMELER

KALITE KONTROL

A 4
TEST

\4
URETIM

PROSES

A 4

- ATMOSFERIK PLAZMA SPREY (APS)
- SOY GAZ PLAZMA SPREY (IPS)

- VAKUM PLAZMA (VPS)

- SU ALTI PLAZMA SPREY (UPS)

-PUSKURTULEN TOZ

-PLAZMA GAZLARI

-PLAZMA SICAKLIGI

-PUSKURTULEN TOZLARIN HIZI ISLEM
-PUSKURTME MESAFESI PARAMETRELERI

-PARCANIN ON ISITMASI
-YUZEY TEMIZLIiGi
-PUSKURTME ORTAMI

(ATM, SOY-GAZ, VAKUM)

Sekil 4.21. Plazma Sprey Kaplama Teknolojisi, Bilesenler ve Parametreler [51]
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4.3.4. Plazma kaplamalarin temel 6zellikleri

Herhangi bir uygulamada kullanilacak kaplamalarin mekanik 6zelliklerinin ve yiik
altinda gosterdigi davraniglarin bilinmesi malzeme se¢imi ve kullanimi agisindan
bliylik Onem tagimaktadir. Kaplamalarin temel oOzellikleri asagida kisaca

agiklanmustir.

4.3.4.1. Mikroyapi ozellikleri

Plazma huzmesi igerisinde ergitilen partikiiller, yiizey gerilimlerinin sonucu olarak
kiiresel sekillerde bulunur. Eriyen partikiiller; sivi damlaciklar halinde althik
ylizeyine carptigi anda ylizeye yayilarak ince tabaka yapisi meydana getirir.
Katilasma hiz1 yaklasik oldukca yiiksek olup soguma hizina bagh olarak kristalin
veya amorf yapilarda katilasma olur. Plazma sprey kaplama tabakalari homojen
degildir ve farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Kaplama tozlari, kaplama
islemi esnasinda faz doniisiimiine ugrayabilmektedir. Ergitilen partikiillerden elde
edilen kaplama yapisi yar1 kararlidir. Bir kaplama tabakasinda proses sartlarina bagl
olarak; ergimemis partikiiller, inkliizyonlar, oksitler, mikrobosluklar ve gozenekler

bulunabilir [123].

Sekil 4.22. Atmosferik plazma sprey kaplama teknigi ile iiretilmis bazalt esasli kaplama SEM
mikroyapisi
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4.3.4.2. Porozite ve yogunluk ozellikleri

Porozite, sprey yoluyla iiretilen kaplamalarin karakteristik 6zelligidir. Yiiksek giice
sahip initelerde iiretilen kaplama tabakalari daha yogun olup, daha biiylik hizla
althga yapisir. Porozite, kaplamalarda altlik-kaplama tabakasi arasinda yapigma
mukavemetini azaltirken, kaplamanin kirilganligini artirmaktadir. Termal bariyer
kaplamalarda ise, 1s1 yalitimi i¢in porozitenin fazla olmasi arzu edilir. Genellikle
plazma kaplamalarin yogunlugu teorik yogunluktan daha disiiktiir. Yogunluk secilen
kaplama yontemine (APS, VPS, LPPS) gore % 85-93 arasinda degismektedir [123-
126].

4.3.4.3. Yapigsma ve i¢ gerilme ozellikleri

Plazma sprey kaplamalarin althk {izerine yapismasi, piriizlendirilmis ylizeylerde
mekaniksel etkiyle, Van der Waals kuvvetleri ve diflizyon ile gerceklesir. Metal
esaslt tozlardan {iretilen kaplama tabakalari, seramik esasli kaplamalara gore daha

fazla yapisma mukavemetine sahiptir.

Kaplama tabakalarin heterojen yapisi, kontrol edilemeyen parametreler (nem,
sicaklik vb.) kaplama tabakasi ile altlik termal genlesmelerinin farkli olmasi ve
tozlarin farkli ergime sicakliklari nedeniyle kaplama tabakasinda i¢ gerilimler
meydana gelir. Ayrica kaplamalarin ¢ok hizli sogumasiyla olusan i¢ gerilmeler de
kaplamada catlak baslangicina neden olabilir. Kaplama islemi 6ncesinde kaplanacak
althgin bir 6n 1sitmaya tabi tutularak kaplama isleminde meydana gelebilecek i

gerilmeleri azalmaktadir [123, 125].

4.3.4.4. Kaplama kalinhgi ve mukavemet 6zellikleri

Kaplamalarin mukavemetine etki eden en Onemli faktdrlerden birisi kaplamanin
kalmhigidir. Artan kaplama kalinlhigi ile tabakadaki kalinti gerilme adi verilen i¢
gerilimler artmaktadir. Tabaka icerisindeki bu kalint1 gerilmelerin artisi, kaplamanin
altliktan koparak ayrilmasini tesvik etmektedir. Kaplamalarin mukavemeti artan

kaplama kalinlig1 ile azalma gosterir. Ayrica, kaplama tabakalarinin elastisite
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modiiliinde artiglar, yiiksek porozite ve oksit icerigi mukavemeti olumsuz yonde
etkiler. Tabaka lamelleri arasindaki kohezyon kuvveti, kaplamanin mukavemetini

ifade etmektedir [123, 127, 128].

4.3.4.5. Termal genlegsme ve termal iletkenlik

Yiiksek sicakliklarda kullanilan roket nozullar1 ve gaz tiirbinlerinin yanma odalarinda
kullanilan  seramik kaplamalarin  gosterdigi termal genlesme davranislari,

kaplamalardan beklenen performansin elde edilmesinde bilinmesi en temel 6zelliktir.

Plazma sprey kaplamalarin kalitesini etkileyen diger bir faktér ise kaplama
malzemesi ile altlik malzeme arasindaki termal genlesme katsayilarinin uyumudur.
Ozellikle metal-seramik kaplama ciftlerinde termal genlesme katsayilarindaki
uyumsuzluk sprey islemi esnasinda kalint1 gerilmeler olusmasina ve de kaplamanin
altllk malzemeden ayrilmasina neden olabilmektedir. Bundaki en biiyiik etken
metalik olan althik malzemenin termal genlesme katsayisi, seramik kaplamanin
genlesme katsayisindan biiyiik olmasi bdyle sikintilarin dogmasina neden olmaktadir.
Kaplama islemini riske edecek bu Onemli sorunun ¢oziilmesi i¢in genelde ara
kaplama uygulanmaktadir. Seramik kaplama malzemesinin termal genlesme
katsayisindan daha diisiik yada yakin degerlere sahip alasimlar ara kaplama olarak
kullanilmaktadir [123]. Bunlarin en basinda gelen nikel alagimlari olup Ni-%5Al bu

ara kaplamalarin en popiileri olmaktadir.

1. Ara tabaka ile iyi baglanma 6zelligi gosterebilen malzemeler
a- Celikler

b- 300 ve 400 serisi paslanmaz celikler

c- Sertlestirilmis alasimli ¢elikler

d- Monel

e- Nikel ve Nikel esasl1 alagimlar

f- Kobalt ve kobalt alasimlar

g- Krom-Nikel alagimlari

h- D6kme demir ve dokme ¢elik

i- Titanyum ve Titanyum alagimlari
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2. Ara tabaka ile 1yi baglanma 6zelligi gostermeyen malzemeler
a- Aliminyum ve aliiminyum alagimlari

b- Bakir ve bakirca zengin alagimlar

c- Molibden

d- Tantal

e- Niyobyum

f- Tungsten

g- Polimerler

h- Ahsap

i- Cam

J- Seramikler

Termal sprey kaplamalarda baglanma mekanizmasi, heniiz kapsamli bir sekilde
calistimamistir. Ancak, diisiiniilen bir¢ok mekanizmanin yaninda sadece flizyon
diflizyonunun kendi kendine baglanan kaplamalar i¢in tekrar edilen islemler oldugu
gosterilmektedir. Sicak olarak gonderilen parcaciklar malzeme yiizeyine temas
ettiginde sogumakta ve bu etkiyle altlik malzemenin yiizeyine tutunmaktadir. Eger
uygulanan sicaklik altlik malzemeyi eritmek i¢in yeterince yiiksek ise, mikroskobik
Olcekte yiizeyde alasimlama olacaktir. Eger ergime goziikkmezse etkilesim yiiksek
sicaklik kati hal diflizyonu ile ancak yine alagimlama ile gerceklesecektir.
Difiizyonun derecesi metalurjik olarak altllk malzemenin ve kaplamanin ©n
1sitmasina baghdir. Oncelikle kaplanacak malzemeyi yiiksek sicaklifa c¢ikardiktan
sonra kaplamanin yapilmast mikroskopik Olgiide diflizyonla gerceklesen
alasimlamanin olabilirligini arttiracaktir. Aksi durumda kaplama althik etkilesimi
azalacaktir. Cok yiiksek sicakliklara isitilmasi durumunda oksit olusumu sebebiyle

agirlikta bir artisa neden olacak ve bu da kaplama yapismasina zarar verecektir [ 108].

Plazma sprey kaplama uygulamalarinda ana kaplamadan oOnce kaplanan

arakaplamanin sagladigi avantajlar asagida verilmistir:

1. Ince althk malzemelerde yiizey piiriizlendirilmesi esnasinda distorsiyon veya

bozulmalar1 6nlemektedir.
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2. Farkhi termal genlesme katsayilarina sahip malzemeler (altlik metal, kaplama
seramik) kaplanmasi islemlerinde

3. Altlik malzemeyi korozyon ve oksidasyon problemlerinden korumak i¢in

4. Kaplama malzemesi kalinlig1 sinirli olan durumlarda ekstra kalinlik saglamak igin
ara kaplama uygulama

5. Sert althk malzemelerin ylizey piiriizlendirilmesi isleminin efektif olarak
yapilamadig1 durumlarda

6. Baglanma hatalarina karsi ilave emniyet saglamak icin piiriizlendirilmis altlik

malzeme yiizeyine ara kaplama uygulanmaktadir

Ara kaplama kalinliklar1 son arastirmalara goére 75-125pum civarinda olmasi
onerilmektedir. Bu islem yapildiktan sonra yiizey zaten yeteri kadar piiriizlendirilmis

olacagindan tekrar ylizey piiriizlendirme islemine gerek kalmamaktadir [108].

Ara kaplamalar tel veya toz piiskiirtme islemiyle, plazma, HVOF ve ark sprey
uygulamalarinda gerceklestirilebilmektedir. Bu sayede termal sprey kaplamalar igin
onemli bir sorun olan altllk malzeme ile kaplama malzemesi arasindaki termal
uyumsuzlugun olumsuz etkileri en aza indirgenerek kaplama islemi daha verimli

yapilabilmektedir.

Baz1 tipik malzemeler, bu malzemelerin kimyasal bilesimleri ve servis sicakliklar

Tablo 4.2°de verilmistir [108].

Tablo 4.2. En ¢ok kullanilan arakaplama malzemeleri [108]

Kaplama Tel | Toz Servis Sicaklik °C
Molibden ) | (D 315

80 Ni-20 Al ) (+) 845

90 Ni-5 Mo- 5 Al ) (+) -

95 Ni-5A1 + | 845

95 NiCr-5 Al ) | 980

95 FeNi-5 Al CEEEE) 1200

90 FeNi-5 Mo- 5Al | (-) (+) 650
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4.3.5. Plazma sprey kaplamalarin endustriyel uygulama alanlar

Plazma sprey kaplamalar aginma, erozyon, kavitasyon, korozyon direnci ve termal

bariyer 6zelliklerinin istendigi alanlarda kullanim alan1 bulmaktadir.

Ayrica plazma sprey kaplama, pargalarin servis omiirlerini tamamladiktan sonra
onarimi amaciyla veya calismakta olan pargalarin iiretim aninda kaplanmadan servise
sunulmus ancak hasar gormiis parcalarin onarimi ve servis Omriinii arttirmak
amaciyla da kullanilabilmektedir. Zor ¢aligma sartlar1 altinda malzemelerin servis
omriinii uzatmak i¢in, plazma sprey teknigi ile oksit, intermetalik, karbiir, nitriir ve

bortir esasl kaplamalar tercih edilmektedir [108, 126, 127].

Bunun yani sira Son yillarda plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanmig
malzemeler dental ve viicut implantlar1 olarak ¢ok sik kullanilmaya baglanmistir

[129, 130].

Hasar gormiis pargalarin onarimi prosesinde ise, hasarli parca dnce agindirilarak veya
korozyondan faydalanilarak yiizeyi kaplamaya hazir hale getirilir. Normal onarim
prosediirii, onarima giren malzemenin ylizeyinde arzu edilmeyen kalintilarin
asindirilarak temizlenmesini igerir. Ancak bu sirada zarar gormiis bolgeler kadar,
zarar gormeyen kisimlarda da asinma olur. Burada amag, yeni kaplama isleminde
homojen bir ylizeyi saglamaktir. Bu sebeple de ylizeyde zaman zaman hasarh
bolgelerin haricinde zarar gérmeyen bolgelerde asindirilabilir. Asindirma sirasinda
parcanin kesitini azalttigimiz i¢in parcanin maksimum c¢ekme mukavemetini

azaltacagimizi goz oniine alinmalidir.

Kaplanan malzeme orijinal malzemenin mukavemetini, kaplama sonrasinda eski
Olgiilerine gelmesine ragmen saglayamayacaktir. Yiizeyin asindirtlmasi kum
puskiirtme, taslama veya ara baglayic1 ile asindirilacak yiizeyin derinligine ve

kaplanacak malzemenin se¢imine bagl olarak gergeklestirilir [108].
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Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanmig bazi implant
malzemeler goriilmektedir. Tablo 4.2°de plazma sprey teknigi ile iiretilen

kaplamalarin kullanim alanlar1 gériilmektedir [129, 130].

Sekil 4.23. Plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanmis viicut implanti [129]

Sekil 4.24. Dental implant malzemeler a-) Islenmis Titanyum, b-) Asitle daglanmis Titanyum,
c-) Plazma spreyle kaplanmis Titanyum, d-) Hidroksi-apatit kaplanmig Titanyum [130]
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Tablo 4.3 Plazma sprey teknigi ile iretilen kaplamalarin kullanim alanlar1 [126, 127, 131]

Kullanim Kullanim amac1 Uygulanan malzemeler Kaplama tiirii
sektorii
Otomotiv Asinma, termal bari-yer, Dizel motorlarin valflerinde | A1,05+ TiO, + Y,0;
Endiistrisi korozyon direnci
Kimya Asinma ve korozyon Bigaklar, tiipler, brii-16r, MoCrBS;i,
Endiistrisi direnci saftlar ve sogut-ma A1,05+ TiO,
sistemleri Z1S10,
Hidrolik Asinma, erozyon, Pompa ve saftlar A1,05+ TiO,,
Makineler kavitasyon ve korozyon Saftlarin sizdirmazlik ZrSiOy
direnci contalar1 Cr,05
Cam Endiistrisi | Termal bariyer, abrasif ve | Cam presleme man-dreller A1,05+ TiO,
korozyon direnci ve cam yapici gubuklar Z1Si0,
710,
Ugak ve Uzay Yiiksek sicakliktaki gaz Ugak gaz tlirbinlerinin Termal bariyer esasl
Endiistrisi korozyon direnci yanma odalari, tiirbin kaplamalar, TiBC
panelleri
Niikleer Termal bariyer ve asinma | Termokupl, gii¢ A1,05+MgO
Endistri direnci jeneratorleri, yakit Al1,0;
elemanlar1 Cr,Cs+NiCr
Kagit Endiistrisi | Asinma Kurutma silindirleri Mo-NiCr
Termik Elektrik | Sicak gaz korozyon Gaz tiirbin kanatlar MoCrAlY

Santralleri

direnci




BOLUM 5. DENEYSEL GCALISMALAR

5.1. Giris

Diinyamizin her gecen giin enerji kaynaklarmin tilkenmesi ve iiretim sirasinda
cevreyi kirleten unsurlarin daha da artmasi dogal kaynaklardan yararlanilma
cabalarinin artmasini saglamaktadir. Bu yiizden volkanik olaylarla meydana gelen
dogal kayaclarin degerlendirilmesi biiyiilk 6nem kazanmistir. Yerkabugunun 2,5
milyon km® den fazlasin1 6rtmekte olan bazalt, iilkemizde de biiyiik rezervlere
sahiptir. Sahip oldugumuz bu degerlerin en iyi sekilde degerlendirilmesi ve iilkemiz
ekonomisine katki saglamasi, bu ¢aligmadaki amaclardan bir tanesidir. Bazalt esas
olarak Si,O, Al,Os;, MgO, CaO ve demir oksitler (FeO, Fe,O3;) ‘den meydana
gelmektedir. Bunlarin disinda bilesim az miktarda Na,O, K,0, P,Os, MnO ve TiO,

oksitlerini de icermektedir.

Termal sprey islemleri alev, elektrik ark ve plazma ark enerjisinden yararlanilarak
kaplanacak malzemenin ergitilerek altllk malzemeye tasiyict gaz yardimiyla
tasinmas1 ilkesine dayanmaktadir. Bu teknigin avantajlari; son derece genis
yelpazede malzemelerin kullanilabilmesi, kaplamada kullanilan malzemelerin
herhangi bir bozunmaya ugramadan hemen ergimesi, pek cok termal sprey
uygulamalarinda kaplama islemi esnasinda altlik malzemenin fazla isitilmadan
yapilabilmesidir. Bu ylizden altlik malzemeler yiiksek sicakliklarda o6zellikleri
degismeden ve termal distorsiyona ugramadan kaplama islemi yapilabilmektedir.
Ayrica yipranmis veya hasar gérmiis pargalarin onarim amaciyla yeniden kaplanmasi
esnasinda parganin Ozellikleri ve Oolgiilerinde degisme olmaksizin kaplamanin

gergeklestirilmesi tlilke ekonomisine biiylik katkilar saglanmaktadir.
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Calismanin ana amact; lilkemiz Konya yoresi dogal volkanik bazalt kayac¢larindan
plazma sprey kaplama yontemiyle ¢ekirdeklendirici ilavesi olmaksizin cam-seramik
esasli  kaplamalarin  {iretilmesi ve  kaplamalarin  karakterizasyonlarinin

gerceklestirilmesidir.

5.2. Deney Programi

Bu ¢aligmada, Konya ydresinden elde edilen bazalt malzemeler, AISI 1040 celigi
tizerine plazma sprey kaplama teknigi kullanilarak kaplanmistir. Kaplama iglemi
oncesinde bazalt esashi kayaclar halkali degirmende 6giitiilmiis ve elenerek -53 + 45
pm tane boyutuna sahip tozlar plazma sprey kaplama isleminde kullanilmistir. AISI
1040 geliginden 20 mm ¢apinda ve 5 mm yliksekliginde hazirlanan ¢elik altliklar, altlik-
kaplama arasinda kuvvetli bir mekanik bag saglamak amaciyla, aseton ve etil alkolle yag
ve organik kir gibi istenmeyen maddelerden temizlendikten sonra kumlama ile oksitlerin
kaldirilmasi saglanmis ve yiizey piiriizlendirilmistir. Bu islem 35 gritlik Al,O; agindirict
kullanilarak, kumlama tabancasi ile metal yiizeyine 90°’lik bir ag1 ile gerceklestirilmistir.
Kumlanan altliklar, altlik-kaplama arasinda termal genlesme uyumunun saglanmasi i¢in
-88 + 45 pm tane boyutuna sahip Ni- % 5 Al (METCO 450 NS) bag tabaka ile
kaplanmustir. Altliklar bag tabaka ile kaplandiktan sonra ayni1 kaplama parametreleri ile
bazalt tozlar1 numuneler iizerine kaplanmistir. Kaplama sonrasi yapilan X-iginlari
difraksiyon (XRD) analizi sonucunda amorf olduklar1 goriilen kaplamalar, Diferansiyel
termal analiz (DTA) Olciimlerinde elde edilen sonuglar yardimiyla kristalizasyon 1s1l
islemine tabi tutularak cam-seramik elde edilmistir. Deneysel ¢alisma plani sekil 5.1°de

verilmistir.

Uretilen bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kristalizasyon kinetigi, kristallendirme
sicakligr ve siiresine bagl olarak sertlik, asinma ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozellikleri, yapisma mukavemetleri, faz analizleri ve metalografik incelemeleri

gergeklestirilmistir.
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Dogal bazalt kayaci Celik althik
(AISI 1040)

Kirma ve 6giitme Kesme ve yiizey hazirlama
(D=20mm, h=5mm)

Eleme Ultrasonik
(-53+45um) temizleme
Kumlama

(35 grid Al,O5)

Ara kaplama
(plazma sprey)

Bazalt kaplama
(plazma sprey)

Isil islem (cam-seramik doniisiimii)

Cam-seramik kapli test numuneleri

Karakterizasyon

Sekil 5.1. Bazalt kayaglarmin direk kaplama tozu olarak kullanilmas: ile cam-seramik esash
kaplamalar tiretim akim semasi

5.3 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

5.3.1. Bazalt kayaglar

Plazma sprey kaplama teknigi ile bazalt esasli cam-seramik kaplama isleminde
kullanilan Konya yo6resinden temin edilen bazaltlar kullanilmistir. Yas analiz yontemiyle

kimyasal analizleri yapilan bazaltlarin analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir.
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Tablo 5.1 Kaplamada kullanilan bazalt tozlarinin kimyasal bilesimi

Oksit "
Agirlikca
SiO, 45,88
ALO; 18,2
Fe,0; 9,95
CaO 9,28
MgO 6,62
K,O 1,64
Na,O 4,76
P,05 1,04
KK. 2,63

Kaplama islemi oncesinde bazalt esasli kayaglar, Retch marka halkali degirmende
(Sekil 5.2) ogiitilmiistiir. Degirmende 0Ogiitme islemi sonrasinda bazalt tozlari
Octagon 200 Test Sieve Shaker elek setinde elenerek  -53 + 45 pum araliginda tane
boyutunda olacak sekilde kaplamaya hazir hale getirilmistir. Kaplama tozlarinin taramali

elektron mikroskobu (SEM) mikroyapi fotografi Sekil 5.3’de gosterilmektedir.

Sekil 5.2. Bazaltlarin 6giitiilmesinde kullanilan halkali degirmen
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Sekil 5.3. Kaplamada kullanilan bazalt tozlarinin SEM mikro yapist

5.3.2 Deneylerde kullanilan gelik altlik malzeme

Plazma sprey kaplama teknigi ile bazalt esasli cam-seramik kaplama isleminde altlik
malzeme olarak AISI 1040 celigi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan c¢elik

malzemenin kimyasal bilesimi Tablo 5.2°de verilmektedir.

Tablo 5.2. Plazma sprey kaplama teknigi ile bazalt esasli cam-seramik kaplama isleminde kullanilan
AISI 1040 ¢eliginin kimyasal bilesimi

Element | % Agirlik¢a

C 0,410

Si 0,200
Mn 0,740

P 0,024
0,032

Cr 0,028
Mo 0,019
Ni 0,021

v 0,001
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AISI 1040 celiginden 20 mm ¢apinda ve 5 mm yiiksekliginde hazirlanan celik
althklar (Sekil 5.4) , altlik-kaplama arasinda kuvvetli bir mekanik bag saglamak
amaciyla aseton ve etil alkolle yag ve kir gibi istenmeyen maddelerden
temizlendikten  sonra, ylizeyde var olan oksitler temizlenmekte ve
piriizlendirilmektedir. Bu islem 35 gritlik Al,O; asindiric1 kullanilarak ve kumlama

tabancasi metal yiizeyine 90°’lik bir a¢1 ile tutularak gergeklestirilmistir.

Il o o T — Y

Sekil 5.4. Deneysel calismalarda altlik olarak kullanilan AISI 1040 ¢elik numunelerin sekil ve
boyutlari

5.3.3. Kaplamalarda kullanilan ara baglayici

Bazalt esasli tozlarin plazma sprey kaplama isleminde altlik malzemeye daha iyi
baglanmasi, altlik-kaplama termal genlesme uyumu ve 1sil islemler sirasinda
kaplamanin altlik malzemeden ayrilmamasi i¢in, SULZER-METCO- firmasinin
iiriinti olan METCO NS 450 (Ni-5%Al) ara baglayici tozu kullanilmistir.

Ara baglayict olarak METCO NS 450 (Ni-5%Al) se¢ilmesinin nedeni asagida

aciklanmustir.

1. AISI 1040 g¢eliginin termal genlesme katsayisi 13.6x10°, bazalt
malzemesinin termal genlesme katsayist 5.1x10° °C™' iken Ni-%5Al ara
kaplamanin termal genlesme katsayis1 16.03x107° °C”'dir [10, 30, 108]. Ni-
%35Al ara kaplamanin termal genlesme katsayisinin hem bazalt hemde AISI
1040 geligi ile uyum igersinde olmasi

2. Oksidasyon direncinin yiiksek olmasi ve 845°C sicakligina kadar giivenle
kullanilabilmesi

3. Nikel alagimlarinin tokluk 6zelliklerinin iyi olmasi, ¢elik matriks ve seramik

esaslt kaplamalarin iyi yapigsmasi
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4. Atmosferik plazma sprey kaplamalarda uygulanabilirliginin kolay ve

problemsiz olmasi

5.4. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

5.4.1. Plazma sprey kaplama unitesi

Kaplama islemleri, Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii Plazma Sprey Kaplama laboratuarinda manuel (yar1 robotik) olarak calisan,
40 kW’lik bir gii¢ iinitesi ve 3 MB tipi bir plazma tabancasina sahip Metco Perkin
Elmer, 3MB-II marka atmosferik plazma sprey kaplama sistemi kullanilarak

gergeklestirilmistir. Cihazin goriintiisti Sekil 5.5 de verilmistir.

Sekil 5.5. METCO 3M Metco Perkin Elmer, 3MB II atmosferik plazma sprey kaplama iinitesi

Ara baglayict (METCO NS 450) ve bazalt esasli toz malzemelerin kaplanmasinda
kullanilan proses parametreleri Tablo 5.5°te, kaplama sonrasi kaplanmis numunelerin

resimleri de Sekil 5.6’da verilmistir.



Sekil 5.6. Plazma sprey kaplama islemiyle elde edilen numuneler
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Tablo 5.3. Ara baglayict ve bazalt esasli toz malzemelerin kaplanmasinda kullanilan proses

parametreleri

Kaplanacak ana malzeme (altlik)

AISI 1040 geligi

Kaplama tozu

Bazalt (-53 + 45 um)

Bag tabaka Ni- % 5 Al (METCO 450 NS) (-88 + 45 pum)
Plazma tipi Ar +H,

Argon akis hiz1 (1t/dk) 50

Hidrojen akis hiz1 (1t/dk) 15

Plazma akimi1 (A) 500

Ark voltaji (V) 64 —70

Plazma tabanca tipi METCO 3 MB

Sprey mesafesi (mm) 130

Nozul ve elektrot

W katot — Cu anod

Enjektor agisi 90°
Toz besleme orani (gr/dk) 39
Toz Tasiyict gaz (1t/dk) 3-6

5.4.2. X-Isinlarn difraksiyon analizi

Plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanan bazalt kaplamalarin cams1 amorf veya
kristalin yapisin tespit etmek amaciyla XRD analizleri yapilmistir. XRD analizleri,
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonrast cam-seramik kaplamalarda olusan fazlarin

tespiti icin de yapilmistir. XRD caligmalarinda, dalga boyu A=1.54056 olan CuK,,
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1s1n demeti kullanilarak tarama agist (20) 20-60 ° arasinda olacak sekilde 2 °/dk.
tarama hizinda RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC marka x-1sinlar1 difraktometresi
kullanilmigtir. Difraksiyon diyagramlari {izerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalarda
diizlemler aras1 mesafeden (d degeri) hareket edilerek, kaplama yapisinda mevcut
fazlar taninmistir. Faz analizleri, x-isinlar1 difraksiyonlarinin ASTM kartlart ile
karsilagtirllmast sonucu ve MDI JADE 7.0 bilgisayar programi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sekil 5.7°de ¢alismalarda kullanilan x-1s1nlar difraktometresinin

fotografi goriilmektedir.

Sekil 5.7. X - 111 difraksiyon analiz cihazi

Ayrica XRD analiz sonuglarindan Esitlik 5.1°de yer alan formiil kullanilarak, plazma
sprey teknigi ile liretilen bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kristallenme yiizdesi

hesaplanmistir [132-134].
|
X, = K.I—C (5.1)
t

Burada X, kristallenme miktarini, K x 1sinlar1 hesaplamalarinda kullanilan sabit bir
say1yl, I kristal fazlarin alanim1 ve I; ise paternin altinda kalan toplam alani ifade

etmektedir.
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5.4.3. Diferansiyel termal analiz

Bir maddenin belli bir sicaklik programi altinda 6zelliklerinde meydana gelen
degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorblanan veya a¢iga ¢ikan 1sinin dlg¢lilmesi
icin kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar1 (TA) denir. Termal analiz
metotlar1 polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin komplekslerinin, tuzlarin,
tuz karisimlarinin, incelenmesinde kullanilir. Termal analizler sabit bir basing
altinda gerceklestirildikleri i¢in gecgerli olan termodinamik esitligi Gibbs-Helmholltz
esitligidir [135].

AG = AH —TAS (5.2)
5.2 dekleminde,

G = Sistemin serbest enerjisi
H = Sistemin entalpisi
S = Sistemin entropisi

T = Sicaklik (K)’dir.

aA+bB —» cC+dD (5.3)

seklindeki bir tepkimede AG=0 ise sistem dengededir. AG negatif ise reaksiyon
kendiliginden olusur. AG pozitif ise tepkime gerceklesmeyecektir. Sicakligin

bagimsiz oldugu yontemlerde Gibbs-Helmholltz esitliginin tiirevi alinirsa;

d(AG)
dT

denklemi elde edilir.

~AS (5.4)

Bu durumda AS negatif ise sicakligin artmasi ile AG negatif olacaktir, eger AS
pozitif ise sicakligin azaltilmasi ile AG negatif olacaktir. Sonugta AG sicaklik
ayarlamas1 ile negatif hale getirilip reaksiyonun kendiliginden olusmasi

saglanacaktir.
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Termal analiz metodlarindan en ¢ok kullanilanlar
a. Termogravimeti

b. Diferensiyel tarama kalorimetrisi

c. Diferensiyel termal analiz (DTA)

d. Termometrik titrasyonlar

olup, calismamizda DTA analizleri gergeklestirilmistir.

DTA, ornek 1sitilirken, sogutulurken, ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
absorblanan ya da adsorblanan enerji miktarini 6lger [136].

Diferansiyel tarama kalorimetrisinde O6rnek ve referans maddesine ayni sicaklik
uygulanirken, 6rnekte meydana gelecek bir degisiklik aninda 6rnege veya referansa
elektrik devre yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her ikisinde ayni sicaklikta kalmasi
saglanir [135]. Elde edilen DTA egrileri, numune entalpisinin zamana gore

degisiminin (dH/dT) sicakliga kars1 cizilen grafiklerdir [137].

Camsi1 amorf yapida iretilen kaplamalarin cam seramik kaplamalara
doniistiiriilebilmesi igin gerekli olan kristallesme sicakliginin tespiti ve kristallesme
kinetik caligmalarin gerceklestirilmesi amaciyla, diferansiyel termal analiz (DTA)
analiz iglemi gergeklestirilmistir. Bu amacla, Sakarya {iniversitesi Metalurji ve
Malzeme miihendisligi boliimiinde bulunan TA Q -600 marka diferansiyel termal
analiz (DTA) cihaz1 ile 20-1100°C sicaklik araliginda 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma

hizlarinda DTA analizleri gerceklestirilmistir.

5.4.4. Kaplamalarin kontrollii kristalizasyon isil iglemleri

Calismamizda amorf yapidaki bazalt kaplamanin kristallesme davraniglarii tespit
etmek amaciyla DTA’dan elde edilen sonuglar kullanilarak, kaplamalara degisik
sicaklik ve siirelerde kristalizasyon 1sil islemleri uygulanmistir. DTA egrileri
tizerinde goriilen endotermik pik degeri c¢ekirdeklenme sicaklifi, ekzotermik pik
degeri ise kristal biiylitme sicakligi hakkinda bilgi vermektedir [138]. Amorf yapida
iiretilen bazalt esasli cam kaplamalarin kontrollii kristalizasyonu DTA egrilerinden
hareketle, oda sicakligindan 5°C/dk. 1sitma hizinda 800, 900 ve 1000 °C sicakliklara

kadar 1sitma ve bu sicaklikta 1-4 saat siire ile argon atmosferinde bekletilerek
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gerceklestirilmistir. Islem sonrasinda pargalar firinda sogutulmustur. Kristallenme
181l iglemleri i¢in Sekil 5.8°de gdsterilen Protherm marka (1200+1°C hassasiyette) tiip

firin kullanilmastir.

Sekil 5.8. Isil islemde kullanilan Protherm tiip firmni
5.5. Kristallenme Kinetigi

Amorf halde gergeklestirilen bazalt esasli kaplamalarin cam seramige
doniistiiriilmesi i¢in gerekli olan kristalizasyon 1s1l isleminde kristallenme kinetigi
(kristallenme icin gerekli olan enerji) farkli 1sitma hizlarinda gerceklestirilen DTA
egrilerinden faydalanilarak gerceklestirilmistir. Kinetik ¢aligmalarda temel olarak
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) esitligine dayanan [23, 139-141], esitlik 5.5 ile 5.11
arasinda verilen formiiller kullanilarak camsi amorf yapida elde edilen kaplamalarin
cam-seramige doniigebilmeleri i¢in gerekli aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Bu
amagla 5°C/dk, 10°C/dk ve 15°C/dk 1sitma hizlarinda elde edilen DTA egrileri
kullanilmistir. Aktivasyon enerjisinin tespitinde kullanilan Johnson-Mehl-Avrami

(JMA) esitlik 5.5°te verilmistir;

X =1-exp|- (kt)'] (5.5)

Denklemin logaritmasinin alinmasi ve yeniden diizenlenmesi ile de,

Ln[-Ln(1 - X)]= nLnk + nLnt (5.6)
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denklemi elde edilir. Bu denklemlerde,

X =t zamanindan sonra kristallenme hacim orani
n = kristallenme tiiriinii tanimlayan {issel deger (Avrami parametresi)

k = reaksiyon hiz sabiti’dir.

Reaksiyon hiz sabiti k’nin sicaklikla olan iliskisi genellikle Arhenius denklemi ile

ifade edilir:

k=V exp( _R'iaj (5.7)

Bu denklemin logaritmasinin alinmastyla da,

Lnk = LnV —( Ey j (5.8)
RT

Denklemi elde edilir. Burada,

V = frekans faktorii

E, = kristallenme aktivasyon enerjisi
R = Gaz sabiti (8,314 j/mol K)

T = Sicaklik (K)’dir.

Aktivasyon enerjisi E, kullanilarak Avrami parametresi, (n) Augis ve Bennet

tarafindan gelistirilen esitlik 5.9 yardimiyla hesaplanabilmektedir [141, 142].

n:(z,sj T% (5.9)

AT E%
R

Burada AT, maksimum kristallenme sicakliginin yarisindaki genisligi ifade
etmektedir. T, ise kristallenme pik sicaklhigidir [11, 23, 80, 139, 140, 142-144].
Ayrica keskin ve sivri Tp piki (kiigiik AT, biiylik n) hacim kristallenmesini isaret
ederken, genis pik (blyiikk AT, kiiciik n) ise yiizey kristallenmesinin olacagin
gostermektedir [143]. Tablo 5.6’da cesitli kristalizasyon mekanizmalar1 i¢in n

degerleri verilmistir.
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Tablo 5.4. n degerine bagli olarak kristallenme mekanizmalarinin degisimi [11, 23, 80, 142-144 ]

Kristallenme mekanizmasi n

E - Ug boyutlu biiyiime 4

% E - ki boyutlu biyiime 3
u g - Tek boyutlu biiyiime 2
Yiizey kristallenmesi 1

Amorf camsi tabakanin kristallenme aktivasyon enerjisi JMA denkleminin
gelistirilmis bir hali kullanilarak hesaplanmistir. Kissenger, JMA denkleminden yola
¢ikarak termal analizlerden elde edilen farkli 1sitma hizlar1 (B) ile bu hizlardan elde
edilen DTA egrilerinden tespit edilen kristallenme pik sicakliklar: (Tp)’ n1 kullanarak
kristallenme aktivasyon enerjisinin (E,) tespiti esitlik 5.10 kullanilarak

hesaplanmustir [11, 23, 80, 139-141].

2
Ty L Ln{i} Ly, 4 (5.10)
; R RT

p

Mahadevan ve arkadaslari tarafindan viskoz akis aktivasyon enerjisinin (E;) elde

edilmesi i¢in, Esitlik 5.11 denklemi uyarlanmistir [11, 23, 80, 139-143].

2
Ln| 19 |- Ln{i}— Lnv, 4 (5.11)
g R RT

9

Esitlik 5.10 ve 5.11 denklemlerinde,
T, = cam gecis sicakligt
V. = kristallenme frekans faktora

V. = viskoz akis frekans faktorii’diir.
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5.6. Yapisma Mukavemeti

Plazma sprey kaplama isleminde kaplama tabakasi altllk malzemeye mekanik
baglanmayla yapigmaktadir. Seramik kaplamalarin, althik malzemeye yapigmasi ve
iizerinde deleminasyona ugramadan kalabilmesine kohezyon adi verilmektedir.
Mekanik baglanmadaki kohezyon kuvveti ne kadar yiiksekse altlik malzemeden
ayrilmast da o kadar zordur. Yapigsma testi bu sebeple kaplamanin performansini

Ol¢me acisindan ¢ok 6nemlidir.

Bazalt esasli cam seramik kaplamalar ASTM C-633 standardina gore yapisma
testine tabii tutulmustur [145-147]. Sekil 5.9 da gorildigi gibi, kaplanmis

numuneler polimer esasl yapistirici ile yapistirilmugtir.

Althile

Kaplama

Tapigtirici

Althile

Sekil 5.9. Yapisma mukavemeti dl¢iimiiniin sematik gosterimi [145-147]

Yapistirilan numuneler ¢ekme cihazinda (Sekil 5.10) 0.5 mm/dk hiz ile ¢ekilmis ve

kaplamanin koptugu gerilme degeri kaydedilmistir.
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Sekil 5.10. Yapisma mukavemeti testlerinin gergeklestirildigi DARTEC ¢ekme cihazi

DARTEC ¢ekme cihazinda ¢ene sekli numuneleri ¢cekmeye uygun hale getirildikten
sonra, ¢ekme deneyi ile yapisma mukavemeti testleri gergeklestirilmistir. Cekme
esnasinda uygulanan kuvvet cihaza bagl bilgisayarla tespit edilmis ve elde edilen

veriler kullanilarak cam-seramik kaplamalarin kopma mukavemetleri dl¢tilmiistiir.

Test sonunda kopan numunelerin yiizeylerinde meydana gelen adhesif ve kohesif
kirilmalar ve ayrilmalarin, makro ve mikro yap1 incelemeleri yapilmis ve kopmanin
kaplama bolgesinden, ara kaplamadan veya yapistiricidan olup olmadigi tespit
edilmistir. Ayrica taramali elektron mikroskobunda (SEM) cam-seramik
kaplamalarin kopma yiizeyleri incelenmistir. Yapisma testi sonrasinda kaplama
ylizeylerinde kalan ve ayrilan kaplama miktarlart milimetrik kagit yardimiyla tespit

edilerek adhesyon ve kohezyon yiizdeleri hesaplanmistir [8, 145].

5.7. Metalografik Galigmalar

Sertlik, kirilma toklugu, optik mikroskop ve SEM incelemeleri i¢in metalografik
yontemlerle numuneler hazirlanmistir. Metalografik numune hazirlama islemlerinde
oncelikle kaplama tabakalarinin kesitten incelenebilmesi i¢in numuneler bakalit

kaliplara alinmistir. Metalografik inceleme amaciyla 120, 240, 400, 600, 800 ve 1000
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mes’lik zimparalarla bakalite alinan numune yiizeyleri zzimparalanmis ve 1um ’lik

allimina pasta ile parlatma islemine tabi tutulmustur.

5.7.1. Optik mikroskop

Malzemelerin igyapilarini incelemek i¢in optik mikroskoplar kullanilmaktadir. Optik
mikroskoplar 151k yansimasindan yararlanarak malzemelerin incelenmesine yardimci
olmaktadir. Metal mikroskobu ile numunelerdeki fazlarin 6zellikleri, dagilimlari,
tane sinirlari, kayma bantlari, ikizler, porozite, kalinti ve catlaklar kolayca ayirt

edilebilmektedir [148].

Optik mikroyapr incelemelerinde kaplama tabakasi, ara baglayict ve matris
bolgelerinin tespiti, kaplama kalinliklarinin optik mikrometre vasitasiyla 6lgiilmesi
ve kaplama matris ara ylizeylerinin incelenmesi amaciyla Nikon EPIPHOT 200 optik
mikroskopu kullanilmistir. Kalinlik olgiimlerinde en az bes Ol¢limiin ortalamasi

alimmustir.

5.7.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM )

Elektron mikroskobu malzemelerin 5 ile 500.000 biiyiitme arasinda incelenmesi
amaciyla kullanilan bir mikroskoptur. SEM ile metal malzemelerde yapilabilecek her
tirlii katki1 ve faz degisiklikleri, metal-metal, iletken-yari iletken, yari iletken-yari
iletken tabakalarin temas 6zellikleri, kristal yapilarin temas 6zellikleri, bio-teknolojik
numunelerin incelenmesi yapilabilmektedir. Ayrica tozlarin, seramik ve diger
malzemelerin yiizey ve kesitlerinin, yiiksek biiylitme oranlarit morfolojik ve kimyasal
analizi i¢in kullanilmaktadir. Malzeme ylizeyi ve kesitinde bulunan her tiirlii hatalar
rahatlikla incelenebilir ve nano boyutunda bdlgelerin kimyasal analizleri, faz
haritalamasi, renkli kompozisyon goriintiilemesi vb. yapilabilir. Ikincil elektron ve
geri sacgilan elektron gorlintii sistemi taramali elektron mikroskobu; tamamen
bilgisayar kontrollii, dijital islemcili ve bor-uranyum aras1 tiim elementleri kapsayan

EDX sistemi ile noktasal element analizi yapilabilmektedir [137].
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Kaplamada kullanilan bazalt tozlarinin ve bazalt esasli cam seramik kaplamalarin
mikroyapilarinin incelenmesi ile kaplama tabakalarinin yapisma mukavemetlerinin
belirlenmesi sirasinda kaplamalarin hasar yiizeylerinin incelenmesinde Sekil 5.11.°de

gosterilen taramali elektron mikroskobu (JEOL 6060 LV) cihazi kullanilmistir.

Sekil 5.11. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

5.8. Sertlik Deneyi

Vickers sertlik oOl¢iimiinde, malzemeye piramit elmas ug¢ batirilarak bu uca
malzemenin gostermis oldugu direncten hareket edilir. Elmas u¢ malzemeye yiik
etkisiyle batirildiginda, ylizeyde eskenar dortgen, piramit seklinde bir iz kalmaktadir.
Sertlik uca uygulanan kuvvetin, meydana gelen iz alanma bolimii ile elde
edilmektedir. iz alam piramit tepesinin meydana getirdigi dort iicgen alanindan
hareket edilerek hesaplanabilir. Trigonometrik bagintilardan yararlanildiginda Esitlik
5.12 elde edilir. Bu izin kosegenlerinin ortalamasi, ilgili formiile yerlestirildiginde,

malzemenin Vickers cinsinden sertlik degeri elde edilir [149].

Vickers sertlik degeri, VSD =

1.814xP
= Kg [ ) (5.12)
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Burada P, kg cinsinden yiik ve a kdsegen ortalamasi olup

(al + a2)
5 (5.13)

a=

Seklindedir. Seramik malzemelerin sertlikleri parlatilmis ylizey iizerinde Vickers
sertlik testi ile olgiiltir (Sekil 5.12 ve 5.13). Vickers sertlik 6l¢iimiinde Sekil 5.12°de
de goriilebilecegi gibi elmas ucun tepe agist 136° olan elmas piramit u¢ kullanilir

[149].

/// //////////

Sekil 5.12. Vickers sertlik izi ve elmas ug¢ [149]

Giiniimiizdeki pek cok sertlik cihazi mikroskobun hareketli perdeleri sayesinde bu izi
oOlgerek ilgili formiilii kullanarak sertlik degerini otomatik vermektedir.

T

iz

T

Mikroskopun
Hareketli 4 L1010
Perdeleri
a
-+

Sekil 5.13. Vickers sertlik izinin mikroskopta goriiniimii [ 149]
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Bazalt cam ve cam-seramik kaplamalarin sertlik 6l¢timleri FutureTech FM 700
marka mikrosertlik cihazinda Vickers sertlik ucu kullanilarak, 50 gr yiik altinda
gergeklestirilmistir. Her bir sertlik degeri metalografik olarak hazirlanan numunelerin

kesitinden en az 5 6l¢limiin ortalamasi alinarak gerceklestirilmistir.

5.9. Kirilma Toklugu

Kirilma toklugu, malzemelerin ¢atlak ilerlemesine karsi gosterdigi direng¢ olarak
ifade edilir ve “ K simgesi ile gosterilir. Vickers sertlik ucu ile P yiikii uygulandigi

zaman, Sekil 5.14’de goriildiigii gibi malzeme {izerinde 2a boyutunda bir iz

birakirken, 2¢ uzunlugunda da ¢atlak olusumuna neden olmaktadir [150].

2c

Sekil 5.14. Kirilma toklugunun 6l¢iimiinde kullanilan tipik bir indentasyon catlagi [124]

Vickers sertlik testi ile olusturulan ¢atlaklarin uzunlugu iizerinde malzemenin kirilma
toklugunun, indentasyon kalinti gerilmelerinin ve intendasyon yiikiiniin etkisi
bulunmaktadir [151]. Bazalt cam-seramik kaplamalarin kirilma toklugu 6l¢timlerinde
Sekil 5.15°te goriilen Future-Tech FM 700 Vickers sertlik 6l¢iim cihazindan
yararlanilarak indentasyon yontemi 100 gr yikk ve 15 saniye ile yapilan testlerle

kirilma tokluklar1 belirlenmistir.
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Sekil 5.15. Sertlik ve kirilma toklugu 6lgiimlerinin yapildigir mikrosertlik cihazi

Indentasyon yontemiyle kirilma toklugu dlgiimii, Vickers sertlik deneylerine tabii
tutulan numunelerde vickers izinin yaninda catlaklar olusturularak catlagin boyu

Ol¢iilmesi ve uygun formiilde yerine konulmasi esasina dayanmaktadir.

Evans-Charles yaklagimina gére malzemeye uygulanan P yiikii malzeme yiizeyinde
2¢ boyutunda catlak olusturmus ve (c >> a) ise, bu malzemenin kirilma toklugu

bulmak icin Esitlik 5.14’ten yararlanilabilmektedir. Buna gore Kirilma toklugu,
(Ke);

P

K, =00824—

(5.14)

Baglantisindan hesaplanabilmektedir. [89, 152].
5.10. Asinma Deneyleri

Birbirlerine temas ederek hareketli ylizeylerin birbirleri lizerinde maddesel kayiplara
neden olmasi olay1 olarak tanimlanabilmektedir. En ¢ok karsilastigimiz Aginma

tiirleri baslica 2 ¢esit olup, bunlar;

a — Abrasif Asinma
b — Adhesif Asinma

olmakla beraber her ikisinin de ¢ok sayida alt grubu vardir [150, 153].
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a) Abrasif Asinma: Sert partikiil veya sert yiizey kabarikliklarinin kati yiizeylerde
hareket etmesi sonucu olusur. Abrasyonun gelismis iilkelerde, ulusal iiretimin % 1 —
4 {inii tiikettigi tespit edilmistir. Abrasyon temas tiirlerine gore siiflandirilir. Bunlar

strastyla;

1. Asindiric1 veya abrasif bir yiizey boyunca kaydiginda olusan aginma

2. Abrasif iki yiizey arasinda hapsoldugunda meydana gelen asinma’dir.

Abrasif asinma proseslerinde yiizeyden olugan malzeme kaybi kirilma, yorulma,
ergime ve kazinma ile olmaktadir. Ancak abrasif aginma mekanizmasi1 komplekstir.

Bazen bir mekanizma veya bir¢ok mekanizma ile de olusabilir.

b) Adhesif Asinma: Malzeme kayb1 herhangi bir abrasif kayip degilse, oksidasyonla
malzeme transferi yoksa adhesif aginma gerceklesmektedir. Adhesif asinma kaba bir
yaklagimla siirtiinmeli aginma olarak da isimlendirilir. Bu tiir asinma olayinda
malzemeler belli noktalardan birbirlerine kismen yapisarak siirtliniirler. Bu iki
ylizeyin birbiri iizerinde yapisarak kaymasi sonucunda olusan aginma tiirii adhesif
asinma olmaktadir. Burada iki ylizeyin birbirinde temas ettigi noktalarda bag
mukavemeti onemlidir. Benzer metaller (Fe ve bilesikleri) bag mukavemeti ¢ok
yiiksek olmaktadir. Benzer olmayan metallerde bu iki metal arasindaki adezyon
diisikk olacagindan bag mukavemeti diisiik olacaktir. Hangi maddenin bir baska
maddeyi tam olarak asindirabilecegi kesin olarak sdylenememektedir. Sert
malzemeler her zaman yumusak malzemeleri ortamdan uzaklastiramaz, yumusak
malzemeler de sert malzemeleri asindirabilir. Asinma prosesinde kayma hizi ve

sicaklik da asinma hizini etkilemektedir [150, 153].

Bazalt cam-seramik kaplamalarin aginma deneyi ASTM G-99 standardina uygun
olarak ball-on-disk asinma cihazinda 0.1 m/s, 0.3 m/s ve 0.5 m/s siirtiinme hizlarinda,
2.5 N, 5 N ve 7.5 N yiikler altinda oda sicakliginda (21-23 °C) ve % 32-41 Rh bagil
nemli ortamda gergeklestirilmistir. Sekil 5.16.’da asinma deneylerinde kullanilan

Ball-on Disk aginma cihazinin fotografi goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Ball on disk asinma cihazi

Asinma deneylerinde, asindirict bilye olarak 9 mm c¢apinda ALO; bilye
kullanilmistir. Asinma deneylerine baslamadan Once numune yiizeyleri 1200
mesh’lik zimpara kagidi ile piiriizleri giderilerek daha sonra etil alkolle iyi temizlenip
kurutulmustur. Daha sonra ASTM G99 standardina gore deneyler
gergeklestirilmistir. Deney sonrasinda numuneler Nikon EPIPHOT 200 optik
mikroskobunda yardimiyla geometrik hesaplama yontemiyle asinma miktarlari tesbit
edilmigtir. Asinma deneyleri sonucunda aginma hizi hesaplamalarinda kullanilan

degiskenler ve bagintilar Tablo 5.5’te verilmistir.



Tablo 5.5. Asinma hizi hesaplamalarinda kullanilan degiskenler ve bagintilar [10]
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Asimma Degiskeni Birim Tanimi

L mm Hasar iz kalinligi

r=3 mm Asindirict bilye yarigapi
S mm’ Hasar alani

A" mm’ Hasar hacmi

R mm Asinma iz yarigapt

(S] (rad) Kesme agisi

d pum Hasar derinligi

W mm’/m Asinma hizi

Asindirici Bilye

2>

Numune

©=2 arc sin(L/6)

S=(1/2) 1* (© - sin O)

V=2I1(R+L/2)S

d=(1/2)[2r- (4r°L*)""]

W=V/ Toplam iz uzunlugu

W=2 II(R+L/2)S/2 I1 r X devir sayisi




BOLUM 6. DENEYSEL SONUGLAR VE iRDELEME

6.1. Giris

Bu c¢alismada iilkemizde bulunan bazaltlardan, Konya yoresinden temin edilen
bazaltlar cam- seramik kaplama amaciyla kullanilmistir. Bazalt kayaclar kirma,
oglitme, eleme islemlerini takiben atmosferik plazma sprey kaplama teknigi ile gelik
malzemeler iizerine kaplanmistir. Kaplanmis haliyle amorf yapida olan bazalt
kaplama kristalizasyon 1s1l islemleriyle cam-seramige doniistiiriilmiis, yapisal ve

mekanik ozellikleri arastirilmistir.
6.2. Kaplama islemi Ve Yapisal Ozelliklerin Tayini
Boliim 5.2°de hazirlanmis sekli belirtilen bazalt kaplama tozlarin ve Tablo 5.5°de

verilen kaplama parametreleri kullanilarak elde edilen, bazalt esasli cam kaplama

tabakasinin kesitten optik mikroyap1 fotografi Sekil 6.1° de gosterilmistir.

RECIINE
Splat T apis
ELPTAMS Porozite
""'—. .d‘kp',‘: _-..:-( r‘l -~ - i ;
A;EA KAPTAMA Ergimemig
w 50 Partikciil
CELE{ 1% 46 BES
(2] L)

Sekil 6.1 Bazalt esasli tozlarin atmosferik plazma kaplama sistemiyle iiretilen kaplamanin kesitten
(a) optik mikroyapisi (b) Kaplama tabakasinin SEM mikroyapisi
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Sekil 6.1°de kaplama tabakasi, ara baglayici ve matris optik mikroyap1 fotografinda
acik bir sekilde goriilmektedir. Kaplama tabakasi ¢ogunlukla homojen, kompakt ve
diiz bir yap1 sergilemektedir. Kismen poroziteli bir yap1 sergileyen kaplama tabakasi
icerisinde plazma sprey kaplamanin tipik 6zelliklerinden olan splat yapilar1 belirgin
olarak goriilmektedir. Bununla birlikte ergimeden kalan kismi toz partikiillerinin
varlig1 da kaplama tabakasinda yer almaktadir. Plazma sprey kaplamalarla ilgili
yapilan ¢aligmalarda da kaplama yapisinin splat yapisindan meydana geldigi, bir
miktar porozite ile birlikte ergimeden kalan toz partikiillerinin de oldugu ifade

edilmigtir [ 145, 154-158].

Kaplama tabakasi ilizerinde yapilan x-isinlar1 c¢alismasinda elde edilen x-1sinlari
difraksiyon analizleri kaplamanin genel olarak amorf yapida oldugunu

gostermektedir. (Sekil 6.2).

150

100

Siddet (CPS)

a0

10 20 30 40 50 50 0 a0 a0
20 (Derece)

Sekil 6.2. Kaplama tabakasinin X 1sinlart difraksiyon paterni

Sekil 6.2 den de goriildiigii gibi, kaplama islemi sonras1 kaplama tabakasinda amorf
yapinin hakim oldugu ve boylece kaplama tabakasinin camsi yapida oldugu tespit
edilmistir. Bu durum bazalt esash tozlarin plazma kaplama islemi sirasinda ergidigini
ve kaplama isleminin gergeklesmesi sirasinda ani katilasarak camsi fazi

olusturdugunu gostermektedir.
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Cam-seramik malzeme iiretiminde ilk adim cam iiretimi olup, ikinci adim ise,
iretilen  camin  kontrolli  1s1l  islemi  yapilarak  kristalizasyonunun
gergeklestirilmesidir. Bazalt esasli kaplama tozlarinin atmosferik plazma sprey
kaplama teknigi ile kaplama islemi sonrasinda, camsi yapida elde edilen kaplama
tabakasinin kristalizasyon sicakligini tespit etmek amaciyla, Boliim 5.4.3’de detayli
olarak ele alinan Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ol¢iimii gerceklestirilmistir.
Sekil 6.3’de 5°C/dk 1sitma hiz1 ile taranan DTA egrisi goriilmektedir. Bu diyagram
iizerinde yer alan endotermik ve ekzotermik pikler vasitasiyla cam gegcis sicakligi
804°C, kristalenme sicakliklari da 841 °C ve 880 °C olarak tespit edilmistir. Bu
sicakliklar yardimiyla cam-seramik doniisiimii i¢in gerekli olan kristalizasyon 1sil
islem sicakliklar1 800 °C, 900 °C ve 1000 °C olarak belirlenmis ve bu sicakliklarda
direkt 1sitma yontemiyle tek kademeli kristalizasyon 1s1l islemleri gerceklestirilmistir.
Kristalizasyon 1s1l islemlerinin yapilmasinda siirenin kristallenmeye etkisini gormek

amaciyla her bir sicaklikta 1-4 saat siire ile 1s1l islemler gergeklestirilmistir.

0,20
ga0'c
= 0,16 81,
£
[=] u,.‘? _ s04°C
-y
=
-y
= 008
= 0,04
=
[#.]
0,00 ]
0,04 . . . . .
0 200 400 600 300 1000

Sicakhlk, °C

Sekil 6.3. Plazma sprey kaplanmig bazalt caminin 5 °C/dak. Isitma hiziyla elde edilmis DTA egrisi

6.3. Metalografik inceleme

Plazma sprey kaplama teknigiyle kaplanmig numunelerin sirasiyla 800°C, 900°C ve
1000°C  sicakliklarda, 1-4 saat siireyle argon atmosferinde kontrollii

kristalizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin optik
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ve SEM mikroyap1 goriintiileri 1s1l islem sicakliklar1 ve siirelerine bagli olarak, Sekil

6.4-6.9. arasinda goriilmektedir.

Optik mikroyap1 incelemelerinden de goriilecegi gibi, kristalizasyon 1s1l isleminin
sicaklik ve siiresine bagli olarak, 800 °C ve 900 °C sicakliklarda iglem siiresine bagh
olarak kaplama tabakasi matrise iyi baglanmistir ve kaplama-matris ara yiizeyinde
herhangi bir ayrilma goriilmemektedir. Ancak 1000 °C sicakliklarda yapilan
islemlerde siirenin artisina bagli olarak kaplama tabakasi ile bag tabaka arasinda
kismi ayrilmalarin olustugu saptanmistir. 1000 °C sicaklikta yapilan islemlerde
kaplama tabakasindaki kismi ayrilmalar muhtemelen bag tabaka ile kaplama tabakasi
arasindaki termal genlesme katsayilarinin farkliliklar1 sebebiyle olusan ¢cekme basma

gerilmelerinin farkindan kaynaklanmaktadir [129, 159, 160].

Kaplama

Sekil 6.4 800°C ‘de (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat ve (d) 4 saat siire ile kristalizasyon 1sil iglemine
tabi tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin optik mikroyapi1 goriintiileri
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L
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(b)

Sekil 6.5. 800° C’de (a) 1 saat (b) 3 saat siire ile kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmus cam-
seramiklerin SEM mikroyap1 goriintiileri

Mikroyapt incelemelerinden kaplama tabakasinin bazi poroziteler igerdigi splat
yapilarinin varligir ve ergimemis partikiillerin varligi goriilmektedir. Bunlar plazma
sprey kaplamalarda goriilen temel yapilar olup, kaplama kalitesini direkt

etkilemektedir.

Celik ve arkadaslarinin caligmasindan da goriildiigli gibi, termal sprey kaplamalarda
tam ergimis partikiiller diger tanelere daha iyi yapisarak kaliteli kaplamay1
olusturmakta, ergimemis partikiiller ve porozitelerin varligi da taneler arasi
baglanmay1 diistirmektedir ve kaplamanin bag mukavemetinde diismelere sebep
olmaktadir [129]. Sampath ve arkadaslari, Kii¢ilk ve arkadaslar1 ile Wang ve
arkadaglan tarafindan daha once yapilan ¢aligmalarda [159-161] belirtildigi gibi,
plazma sprey kaplamalarda goriilen poroziteler kaplamanin kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Porozite miktar1 ne kadar az olursa, o kadar yogun kaplamalar elde
edilmektedir. Ayrica yapidaki poroziteler splat tabakalari arasinda gerilmeler
olusturmaktadir. Bu olay kaplama tabakasinda kalint1 gerilmeler meydana gelmesine
neden olmaktadir. Kaplama islemi sonrasinda yapidaki kalinti gerilmeler kaplama

kalilhigini da sinirlamaktadir [159-161].
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Sekil 6.6. 900°C ‘de (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c¢) 3 saat ve (d) 4 saat siire ile kristalizasyon 1sil islemine
tabii tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin optik mikroyap1 goriintiileri

(b)

Sekil 6.7. 900° C’de (a) 1 saat (b) 3 saat siire ile kristalizasyon 1sil igslemine tabi tutulmus cam-
seramiklerin SEM mikro yap1 goriintiileri)
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(b)

(d)

Sekil 6.8. 1000°C “de (a) 1 saat, (b) 2 saaat, (c) 3 saat ve (d) 4 saat siire ile kristalizasyon 1s1l islemine
tabii tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin optik mikroyap1 goriintiileri

[}
=

X188 100nm zz 52 sef X188 . 198um 1S 35 SEI

(a) (b)

Sekil 6.9. 1000° C’de (a) 1 saat (b) 3 saat siire ile kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmus cam-
seramiklerin SEM mikro yapi1 goriintiileri
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6.4. X Isinlar Difraksiyon Analizi

Bilindigi gibi x-1smlar1 difraksiyonu kristalin fazlarin tespitinde en ¢ok kullanilan
yontemdir. Plazma sprey kaplama teknigi ile gerceklestirilen bazalt esash
kaplamalarin kontrollii kristalizasyon 1s1l islem 6ncesi (Sekil 6.2) ve 800, 900 ve
1000°C sicakliklarda 1, 2, 3 ve 4 saat siireyle argon atmosferinde tek kademeli
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabii tutulmus numunelerin cams1 amorf veya
kristalin yapisin tespit etmek amaciyla XRD analizleri yapilmistir. XRD analizleri,
kontrollii kristalizasyon 1s1l igslemi sonrasi cam-seramik kaplamalarda olusan fazlarin

tespiti i¢in de yapilmustir.

Difraksiyon diyagramlar lizerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalarda diizlemler arasi
mesafeden (d degeri) hareket edilerek, kaplama yapisinda mevcut fazlar taninmistir.
Faz analizleri, x-151nlar1 difraksiyonlarinin ASTM Kkartlar ile karsilastirilmasi sonucu

ve MDI JADE 7.0 bilgisayar programi yardimiyla gergeklestirilmistir.

X-1sinlar1 difraksiyon analizleri sonuglari Sekil 6.10-6.15’de ve Tablo 6.1°de

goriilmektedir.
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(c) 800°C — 3 saat XRD
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(d) 800°C — 4 saat XRD

Sekil 6.10. 800°C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat ve (d) 4 saat siireyle kontrollii
kristalizasyon 1sil iglemine tabii tutulan kaplamalarin X-iginlar1  difraksiyon analizleri
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Sekil 6.11. 800°C sicaklikta 1-4 saat siireyle kontrollii Kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin X 1sinlar1 analizlerinin toplu
gosterimi
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Sekil 6.12. 900°C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat ve (d) 4 saat siireyle kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemine tabii tutulan kaplamalarin X-1sinlar1 difraksiyon analizleri
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Sekil 6.13. 900 C sicaklikta 1-4 saat siireyle kontrollii Kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin X 1sinlar1 analizlerinin toplu

gosterimi
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(b) 1000°C — 2 saat
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(d) 1000°C — 4 saat

Sekil 6.14. 1000°C sicaklikta (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat ve (d) 4 saat siireyle kontrollii
kristalizasyon 1s1l islemine tabii tutulan kaplamalarin X-1sinlar1 difraksiyon analizleri
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Sekil 6.15. 1000°C sicaklikta 1-4 saat siireyle kontrollii kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmus bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin X iginlari analizlerinin

toplu gosterimi



Tablo 6.1. XRD analizinde bulunan fazlar ve bu fazlarin ASTM kart numaralari

Is1l islem sicaklik Kristal fazlar ASTM kart no
ve siiresi
Cam (1s1l iglemsiz) | Camst amorf yap: -
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 F€9.417)O6] 89-0837
Anortit [Ca(AlLSi,05)] 76-0948
800 °C — 1 saat
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 33515,6205)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag 991 (Mg 641F€0.342)(Siy 6 F€0.417)O6] 89-0837
800 °C — 2 saat
Anortit [Ca(A1281208)] 76-0948
Andezin [(Cag35Nag 62)(Al) 38512.6205)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 Fe0.417)O¢] 89-0837
800 °C — 3 saat
Anortit [Ca(Al,Si,03)] 76-0948
Andezin [(Cag 33Nag 62)(Al, 33515 6,05)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiO;] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 F€9.417)O6] 89-0837
800 °C — 4 saat
Anortit [Ca(AlSi,05)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 33515.6,05)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag 991 (Mg 641F€0.342)(Siy 6 F€0.417)O6] 89-0837
900 °C — 1 saat
Anortit [Ca(ALSKOg)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 38512,6205)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 Fe0.417)O¢] 89-0837
900 °C — 2 saat
Anortit [Ca(ALSKOg)] 76-0948
Andezin [(Cag 33Nag 62)(Al, 33515 6,05)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiO;] 41-1483
Fe-diopsit [Cag 991 (Mgo.641F€0.342)(Si1 6 F€0.417)O6] 89-0837
900 °C — 3 saat
Anortit [Ca(Al,Si,03)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 33515.6205)] 79-1254
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Tablo 6.1.(Devam) XRD analizinde bulunan fazlar ve bu fazlarin ASTM kart numaralar1

Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 Fe0.417)O¢] 89-0837
900 °C — 4 saat
Anortit [Ca(Al,Si,03)] 76-0948
Andezin [(Cag 33Nag 62)(Al, 33515 6,05)] 79-1254
0Ojit [(CaFeMg)SiO;] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(S11.6 F€9.417)O6] 89-0837
1000 °C — 1 saat
Anortit [Ca(AlSi,05)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 33515,6205)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag 991 (Mg 641F€0.342)(Siy 6 F€0.417)O6] 89-0837
1000 °C — 2 saat
Anortit [Ca(ALSKLOg)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 38515,6205)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiOs] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(Si1.6 Fe0.417)O¢] 89-0837
1000 °C — 3 saat
Anortit [Ca(ALSKOg)] 76-0948
Andezin [(Cag 33Nag 62)(Al, 33515 6,05)] 79-1254
Ojit [(CaFeMg)SiO;] 41-1483
Fe-diopsit [Cag.g91(Mgo.641F€0.342)(S11.6 F€9.417)O6] 89-0837
1000 °C — 4 saat
Anortit [Ca(Al,Si,03)] 76-0948
Andezin [(Cag33Nag ¢2)(Al 33515,6205)] 79-1254

Sekil 6.10’dan 6.15’e¢ kadar Bazalt esasli malzemelerden iiretilen cam-seramik
malzemelerin kristalizasyon sicaklik ve siirelerine bagl olarak x-1sinlar1 difraksiyon
ve analizleri goriilmektedir. Sekil 6.10’da 800°C’de 1 ila 4 saat siire ile
kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulan kaplamalarin x 1smnlar1 difraksiyon ve
analizleri verilmektedir. Sekil 6.2 de kaplamanin gerceklestirildigi haliyle ¢ekilen x
isinlart difraksiyon paternlerinde yapinin amorf oldugu, amorf pikinin varligiyla
tespit edilmistir. Cok diisiik seviyelerde tamamen ergimeyen bazalt tozlarindan
kaynaklanan kristalin piklerin varligi goriilebilmektedir. 800°C’de yapilan

kristalizasyon 1s1l islemi sonrasinda, kristalin piklerin varligi, siirenin artisina bagh
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olarak da pik siddetlerinin arttig1 ve amorf pikin siddetinin azaldig: tespit edilmistir.
Yine, 900°C ve 1000°C’de yapilan caligmalarda silirenin artisina bagli olarak

kristallenme miktarinin arttig1 goriilmiistiir.

X-1sinlart difraksiyon analizleri sonucunda ASTM kartlar1 ve Pdf kayitlarindan, cam-
seramik kaplamalarin igerdigi ojit [(CaFeMg)SiOs], Fe-diopsit [Cag.o91(Mgo 641
Feo342)(S11.6Fe0.417)O¢], anortit [Ca(Al,S1,03)] ve andezin
[(Cag3sNag62)(Al} 38S12,6205)] fazlarindan olustugu tespit edilmistir. 800°C ve
900°C’de yapilan 1s1l islemlerde kristalizasyon 1sil islem siiresinin artisina bagh
olarak bu dort fazin da siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. 1000 °C ‘de yapilan
kristalizasyon 1s1l islemlerinde ise, siirenin artisina bagli olarak, fe-diopsit ve ojit
fazlarinin artist buna karsilik andezin ve anortit fazlarinin azaldigi x-1sinlar
difraksiyon analizlerinde goriilmektedir. Buradan hareketle, bazalt esash
kaplamalarda kristalizasyon 1si1l isleminin Oncelikle bu dort fazinda miktarinin
artisina, sonrasinda ise kristallenme gergeklesip siire artisiyla anortit ve andezinin
fazlarinin pik siddetleri azalmaya diopsit ve ojit fazlarinin pik siddetlerinin de ise
artisa neden oldugu diistiniilmektedir. Sonugclar literatiirle uyum iginde olup Yilmaz
ile [10], Beall [22], Znidarsic [162] ve Bolelli ile arkadaslarinin [89] yapmis oldugu

caligmalarda bazalttan iiretilen cam-seramiklerde de benzer fazlar bulunmustur [163].

X-1ginlart difraksiyon analizleri incelendiginde 1sil islem Oncesi hemen hemen
tamamiyla amorf yapida olan kaplama tabakasi 800°C de yapilan kristalizasyon 1s1l
isleminde siirenin artigina bagli olarak amorf pikinin azalmasina, buna karsilik
kristalin piklerin artisina sebep olmustur. Yine kristalizasyon 1sil isleminin
sicakliginin artisina bagl olarak amorf pikinin azaldigi ve kristalin piklerin arttigi
goriilmektedir. Yani kristalizasyon sicakligi ve siiresinin artisina bagli olarak
kristalizasyon yiizdesi artis gostermektedir. Esitlik 5.1°de goriilen formiil geregince x
isinlart difraksiyon paternleri lizerinde yapilan c¢aligmalarda kristalizasyon 1s1l islem
stiresi ve sicakligina bagli olarak kristallenme miktarinin % 36 ile % 97 arasinda

degistigi hesaplanmistir (Tablo 6.2 ve Sekil 6.16).
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Tablo 6.2. Kristalizasyon 1s1l iglem siiresi ve sicakligina bagli olarak bazalt esasli cam-seramik
kaplamalarda kristalizasyon yiizdesi

Zaman Kristalizasyon (%)

(Saat) 800°C | 900°C | 1000°C
1 35,67 83,27 90,09
2 41,30 85,10 90,30
3 52,90 87,05 90,53
4 67,80 91,00 97,02

110

100

90

80

70

60

% Kristalizasyon

50

40

30 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |

Islem zamani

Sekil 6.16. Isil islem sicaklik ve siiresine gore kristallenme yiizdesinin degisimi

Isil islem yapilmadan 6nce amorf halde bulunan kaplamalar sicakligin ve siirenin

etkisiyle kristal hale dontismektedir.
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Sekil 6.16° da goriildigl gibi 1s1l islem sicakligi arttikga kristallenme yiizdesi de
artmaktadir. Ayn sekilde 1s1l islem siiresi arttikca kaplamalarda kristallenme yiizdesi
artmaktadir. Yapilan literatiir arastirmalarinda benzer ¢alismalara rastlanmis olup,
Lusvarghi ve arkadaslari, plazma sprey kaplama teknigiyle tiretilen CAS [164] ve
CMAS [89], esasli cam-seramik kaplamalarda 1si1l islem sicaklik ve siiresine bagl

olarak kristallenme miktarinin arttigini tespit etmislerdir.

6.5. Kristalizasyon Kinetigi

Bazalt esasli plazma sprey kaplamalarin x-1s1nlar1 difraksiyon (XRD) analizinde tiim
numunelerin cams1 amorf yapida oldugu goriilmiistiir. Cam-seramik doniistimii igin
uygulanacak 1sil islem sicakliklarinin belirlenmesi i¢in amorf kaplamalara
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazinda analiz yapilmistir. DTA analizi igin
amorf kaplama kirilarak althiktan kaldirilmis ve oOgiitiillerek — 30 pwm boyutuna
getirilmistir. DTA analizi, agik atmosferde 5, 10 ve 15 °C/dk 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 1100 °C’ye kadar toz numunelerin 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 6.17°de bazalt esasli kaplamanin DTA egrileri goriilmektedir.

0,20
5/ck. T
— — - 10%/dk.
01541 | —— 15Uk
o)
E
o
> 0,10 -
X
[
K
= 005
4
©
]
»
0,00 -
'0,05""l""l""l""l""l"
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik, °C

Sekil 6.17. Plazma sprey yontemiyle kaplanmis bazalt esasli cam-seramiklerin DTA egrileri
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Kinetik c¢alismalarda cam olarak elde edilen kaplamalarin cam-seramige
dontisebilmeleri i¢in gerekli aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasinda Boliim 5.5°de
bahsedilen esitlikler [23, 139-141] (Esitlik 5.5-5.11) kullanilmistir. DTA egrilerinden
elde edilen cam gegis (T,) ve kristallenme pik sicakliklarindan (T,) faydalanilmis

olup, degerler Tablo 6.3’te verilmistir.

Tablo 6.3. Plazma sprey kaplanmis bazalt camlarinin DTA egrilerinden elde edilen cam gegis sicakligi
ve ekzotermik pik sicaklik degerleri

Isitma hiz1, B | Pik sicakliklar (K)
K(AT)
(K/dak)
Tg Tp
5 1060 1129 44
10 1076 1140 34
15 1078 1153 31

Augis-Bennet esitligi kullanilarak (Esitlik 5.9) hesaplanan n degerleri Tablo 6.4’te
verilmektedir. lnsz/B ile 1/T, (Sekil 6.18.) ve In TgZ/B ile 1/T, (Sekil 6.19.) arasinda
grafik ¢izildiginde lineer bir dogru elde edilmektedir. Sekil 6.18° deki grafikteki
egrinin egimi Ea/R degerini ve ordinati kestigi nokta (V,) degerini vermektedir. Yine
Sekil 6.19 ‘da grafikteki lineer dogrunun egimi (Ec/R) degerini, y eksenini kestigi
nokta da (V.) degerini vermektedir. Bu degerler Augis—Bennet esitliginde yerine

koyularak avrami parametresi yani “n” degerleri hesaplanmaktadir.

12,60 -
| a

1230 | /

12,00 4

/B)

2
P

11,70

11,413:!/.

11,10 4

Ln(T

_ -4
1/Tpx 10

Sekil 6.18. Plazma sprey kaplanmis bazalt esasli camlarin kristallenme aktivasyon enerjisinin Lnsz/B
- 1/T,, grafiginden belirlenmesi
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12,4 4

gz-"ﬂ]'

Ln (T

9,30 9,35 840 9,45

) 3
1/'Tg x10

Sekil 6.19. Plazma sprey kaplanmis bazalt esasli camlarin viskoz akig aktivasyon enerjisinin LnTgZ/ B -
1/T, grafiginden belirlenmesi

Sekil 6.18 ve 6.19 iizerinden yapilan hesaplamalardan aktivasyon enerjileri (E,, E.)

ve frekans faktorleri (V,, V.) tespit edilmis ve

E.= 324 kJ mol”
E.= 364 kJ mol
V.=3.56x10"s"
Ve=4.01x10"s"

olarak hesaplanmistir.

Tablo 6.4. Plazma sprey kaplanmig bazalt camlarinin n degerleri

Isitma hizi, B (K/dak) n Mekanizma
5 185 Hacim ¢ekirdeklenmesi, tek boyutlu biiyiime
Hacim cekirdeklenmesi, iki boyutlu bliyiime
10 2,45 ¢ 1o 1L DOYHEH DvH
Hacim ¢ekirdeklenmesi, iki boyutlu biiylime
15 2,74
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DTA’da uygulanan 1sitma hizina bagh olarak elde edilen grafiklerden n degerinin
1.85-2.74 degerleri arasinda degistigi bulunmustur. Bulunan bu sonuglar, amorf
olarak elde edilen camsi1 kaplamada, 1s1l islemler sonucunda bir ve iki boyutlu kristal
bliylimesi ile hacim kristallenmesinin oldugunu gostermekle beraber, DTA
egrilerinde egzotermik piklerin yayvan olmasi plazma sprey kaplamada bazalt esash
tozlardan ergimeden kalan partikiillerin olmasi ve splatlar arasinda porozitelerin

kalmas1 yiizey kristallenmesini destekleyen ozelliklerdir. Bu durumda yiizey

kristallenmesinin hakim oldugu diisiiniilebilir.

Kristallenme ve viskoz akis aktivasyon enerjileri 324 kJ mol™ ve 364 kJ mol”', olarak
tespit edilmistir. Yilmaz ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen ¢alismada [10, 11],
bazaltin ergitilerek dokiimii ile cam iiretimi ve sonrasinda kristalizasyon iglemiyle
cam-seramik elde edilebilecegi bulunmustur. Bu ¢alismada, E;= 238 kJ mol™ olarak
tespit edilmis, n degerlerinin de 1.85-2.74 arasinda degisim gosterdigi bulunmustur.
Sonuglar bu ¢alismada elde edilen sonuclarla benzerlik géstermemistir. Bu calismada
elde edilen aktivasyon enerjileri daha yiiksek degerlerdir. Bu da gostermektedir ki,
plazma sprey kaplama teknigiyle {iretilen camlar, klasik ergitme, dokiim ve
kristalizasyon 1s1l iglemiyle iiretilen camlara gore daha zor kristallenmektedir. Bunun
sebebi kristallenmeyi aktive edecek ve destekleyecek kristalin faz kalintilarinin
plazma sprey kaplama yontemiyle elde edilen kaplamalarda daha az bulunmasi,
plazma alevinin sicakliginin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle Ozellikle ergimis
partikiillerin ylizeyinde diisiik buhar basincina sahip olan ve kristallenmeyi
destekleyen  oksitlerin  yiizeysel olarak buharlagsmasindan  kaynaklandig:

diistiniilmektedir.

6.6. Yapisma Mukavemeti

Atmosferik plazma sprey kaplama yontemiyle bazalt tozlariyla kaplanmis bazalt
cam-seramik kaplamalar ASTM C-633 standardina gore yapigma testine tabii
tutularak yapisma mukavemetleri tespit edilmistir. Kaplamanin yapisma mukavemeti
adhesiv ve koheziv mukavemetlerin bir karigimidir [145]. Test sonrasi kaplamalarin

ylizeylerinin makro fotograflari ¢ekilmistir.
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Sekil 6.20 de, 800 °C’de farkli sicakliklarda kristallendirilen cam-seramik
kaplamalarin yapisma testi sonrasi makro fotograflari verilmistir.

Sekilde, 1 saat 1s1l igleme tabii tutulan numunede kopma kismen yapistiricidan
kismen kaplamadan gerceklesmistir. 2 saat 1s1l isleme tabii tutulmus numunede ise
kopma kaplamadan gerceklesmis olup, kismen kiigiik bir kaplama parcast kalmistir.
3 saat 1s1l igleme tabii tutulmus numunede yine kaplamadan kopma gergeklesmis,
daha az kaplama pargalar1 kalmistir. 4 saat 1s1l iglem gdérmiis numunede ise kopma
tamamen kaplama iistiinden gerceklesmistir ve ¢ok kiiciik noktalar seklinde kaplama

numune yiizeyinde kalmistir.

Kaplamanin yapisma tipi olarak numune ylizeyinde tutunan kohezyon, numune
ylizeyinden kaldirilan ise adhezyon olarak isimlendirilmektedir [145]. Yapisma
mukavemeti artttkca numune yiizeyinde kalan kaplama miktart ve kohezyon yiizdesi

artmaktadir.

200 %2 —1 saat 200 % C —Z=saat

0 =C —4 saat

200 %7 —3 saat

Sekil 6.20. 800 °C de 1, 2, 3, 4 saat 1s1l islem yapilmig numunelerin yapisma testi sonrasi goriiniisii
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Yapigsma testi sonrasinda milimetrik kagit yardimiyla numune ylizeyinde kalan
kaplamanin adezyon ve kohezyon miktarlar1 belirlenmistir. Kaplamalarin yapisma
tipi ve yapigsma mukavemeti Tablo 6.5 ve Sekil 6.20° de verilmistir.

Cam-seramik doniisiimii i¢cin yapilan 1s1l islem sicaklik ve siiresi arttikca yapisma
mukavemeti azalmaktadir. En yiiksek yapisma mukavemeti 18.10 MPa ile 800°C de
1 saat 151l islem gérmiis bazalt cam-seramik kaplamalarda tespit edilmistir. Her ne
kadar argon atmosferi altinda 1s1l islem gerceklestirildiyse de kismen oksitlenme ve
kismense kaplama ve altlik malzemenin termal genlesme Ozelliklerindeki
farkliliklardan dolay1 yapigsma mukavemetinin sicaklik ve siire artmasi ile diistiigii

distintilmektedir (Sekil 6.21).

Tablo 6.5. Isil islem sicaklik ve siiresine bagli olarak kaplamalarin adhezyon ve kohezyon
mukavemetleri

Isil Islem Kaplamanin Yapigma
Sicaklik ve Tipi Yapisma
Stiresi % % Mukavemeti

(°C—Saat) | Adhezyon | Kohezyon |  (MPa)
800 -1 12,44 87,56 18,10
800 -2 79,90 21,10 16,50
800 -3 83,98 16,02 15,00
800 -4 87,95 12,05 12,70
900 -1 75,14 24,86 17,50
900 -2 79,56 20,44 15,30
900 -3 83,98 16,02 14,00
900 -4 87,95 12,05 12,01

1000 — 1 82,14 17,86 15,00

1000 —2 91,70 8,30 12,50
1000 -3 94,64 5,36 11,50
1000 — 4 98,77 1,23 10,00

Isil Islemsiz 19.34
numune

Yapistirici 38,70
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27

Yapisma mukavemeti, MPa

® 3800°C
v 900°C
= 1000°C

8-' L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1
0 1 2 3 4

Zaman, saat
Sekil 6.21. Kontrollii kristalizasyon 1sil islem sicaklik ve siiresine bagli olarak yapisma
mukavemetinin degisimi
Sekil 6.22°de 1000°C’ de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulan bazalt kaplamaya ait kirik
ylizey SEM mikroyapist verilmis olup, plazma sprey kaplamalarin karakteristik
yapist olan katmanli yapi1 (splat), ergimemis partikiiller ve bir miktar poroziteye de

rastlanmustir.

Porozite

Ergimemis
partikiil

Splatlar

Sekil 6.22. 1000 °C’de 1saat 1s1l islem gormiis kaplamanin kirik yiizey SEM mikroyapisi

900 °C’de 1 saat 1s1l iglem gormiis ve yapisma testine tabii tutulmus bazalt esash

cam-seramik kaplamanin kirik ylizey SEM mikroyapr goriintiisii Sekil 6.23°te
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gosterilmistir. Sekilde Ni-Al ara kaplama, kaplamanin kirik yilizeyi ve kaplama ayni

anda goriilmektedir.

Cam-seramik

kaplama

Kirik
Ni-Al Yizey
Arakaplama

15kU A48 5

Sekil 6.23. 900 °C’de 1 saat 1s1l islem gormiis kaplamanin yapisma testi sonrasit SEM mikroyapisi

Yapilan literatiir incelemelerinde plazma sprey kaplamalarin ASTM-C633
standardina gore yapisma testi deneylerinde farkli sonucglar alinmakla beraber, 10 —
70 MPa arasinda degisen bag mukavemeti degerlerine rastlanmaktadir [8, 145, 165-
169]. Ancak, literatiirlerde bag mukavemeti degerlerindeki degisiklikler, daha ¢ok
kullanilan altllk malzemeler ve bag tabakasi ile plazma sprey kaplama
parametrelerindeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Literatiir incelemelerinde, Liu
X. ve arkadaglar1 [166] tarafindan yapilan wollastonit esash tozlarin plazma sprey
yontemiyle kaplanmasi ile elde edilen kaplamalarda yapisma mukavemetleri 27.4
MPa degerlerindedir. Xue W. ve arkadaglar1 [168] tarafindan yapilan diopsit esash
tozlarin plazma sprey yontemiyle kaplanmis kaplamalarda yapisma mukavemeti
degeri ise 32.5 MPa degerlerindedir. Ancak bu iki ¢calismada da, Ti—6A1-4V altlik
malzemesi kullanilmistir. Plazma sprey kaplama yontemiyle kaplanmis bazalt esash
cam-seramik kaplamalarin ASTM-C633 standardina goére yapilan yapigsma testinde
yapisma mukavemeti degerleri 1s1l islem gérmeden once 19.34 MPa degerlerinde
iken, uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islem sicaklik ve siiresine bagli olarak

10-18.1 MPa degeri arasinda degisim gostermistir. Yine yapilan literatiir
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arastirmalarinda, Bindal ve arkadaslar1 [145] tarafindan gerceklestirilen ¢alismada,
AISI 316L celigi ilizerine plazma sprey yontemi ile Al,O; kaplanarak elde edilen
kaplamalarda yapisma mukavemeti 20 MPa degerinde olup, bu ¢alismada elde

edilen yapisma mukavemetleri degeri ile uyum gostermektedir.

6.7. Bazalt Esasli Cam-Seramik Kaplamalarin Sertlik Degerleri

Bazalt esasli cam-seramik kaplama tabakasinin, bag tabakanin ve althigin sertlik
degerleri 50 gr yiik uygulanarak Sl¢iilmiistiir. Yapilan bu dlgtimlerin sonuglar1 Tablo

6.6’te gosterilmektedir.

Cam-seramik doniisiimii i¢in uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sicaklik
ve siiresine bagli olarak 1009 HVios ve 1295 HV,os arasinda degisen sertlik

degerleri tespit edilmistir. Is1l islemsiz kaplamanin sertligi ise 43570 HV, s “dir.

Tablo 6.6. Plazma sprey yontemiyle kaplanmig cam-seramik kaplamalarin sertlik degerleri

Isil islem

stiresi —

1 Saat 2 Saat 3 Saat 4 Saat

Isil iglem

sicakligi

l
800 °C 1149+127 1170+95 1235+86 12954102

900 °C 1048+107 1100112 | 1185494 1286+98

1000 °C 1009+105 1020+108 | 1050+97 1056+115

Tablo 6.6’de gosterilen sertlik degerlerine gore plazma sprey kaplama yontemiyle
kaplanmig bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kontrollii kristalizasyon 1s1l islem
sicaklik ve siiresine bagli olarak sertlik degerleri ve islem sicakligina bagli olarak
kaplama tabakasinin sertlik degisim trendini gosteren grafikler Sekil 6.24’de
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi 800 °C ve 900 °C sicakliklarda yapilan

kristalizasyon 1s1l igslemlerinde elde edilen sertlik degerleri benzerlik gdsterirken,
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1000 °C sicakliginda yapilan kristalizasyon 1sil islemlerinde elde edilen sertlik
degerleri daha diisiik ¢ikmistir. XRD analizlerinde elde edilen fazlardan da
anlasilacag lizere 800 °C ve 900 °C’de ojit, diopsit, anortit ve andezin fazlarinin
birlikte olustugu ve iglem stiresine bagli olarak pik siddetlerinin biitiin fazlarda arttig1
gOzlenmistir. Oysa 1000°C sicaklikta Kkristalizasyon 1s1l islemine tabii tutulan
kaplamalarin XRD paternlerinde ojit ve diopsitin fazlarmin 1si1l islem siiresinin
artisina bagli olarak pik siddetlerinin arttigi buna karsilik anortit ve andezin
fazlarinin pik siddetlerinin azaldig1 gézlenmistir. Muhtemelen kaplama tabakasindaki
bu faz degisimi sertlik degerlerindeki azalmada etkili olmustur. Sertlik degerleri 800
°C’de 1149 HV (s ila 1295 HV (s, 900 °C’de 1048 HV (s ila 1286 HV s
degerleri arasinda degisirken, 1000 °C’de yapilan kristalizasyon 1s1l islemine tabii
tutulan bazalt esasli cam-seramik kaplamalar da ise, 1009 HV (s ila 1056 HV ¢ s
arasinda degistigi goriilmektedir. Yapilan literatiir arastirmalarinda benzer sonuglara
rastlanmis olup, Lusvarghi ve arkadaslarinin [170], plazma sprey kaplama teknigiyle
iiretilmis CAS esasli cam-seramik kaplamalarda, 1s1l islemsiz kaplamalarin, 1s1l islem
sicaklik ve siiresiyle sertliklerinin arttigi goézlemlenmistir. Sonuclar bu c¢alismada
elde edilen sonuclarla uyum igersindedir. Ancak bazalt esasli cam-seramiklerde
olusan fazlarla benzer fazlar iceren ugucu kiil esasli cam-seramik malzemelerde
rastlanan sertlik degerleri genis yelpazede dagilim géstermektedir. Ornegin Ovegoglu
ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada [171], 2599 Hv sertlik degerinin
bulundugu ileri siiriilirken Boccacini’nin [76] yapmis oldugu caligmada sertlik
degeri 1020 Hv belirtilmistir. Genel olarak diopsit fazinin hakim oldugu cam-
seramik sistemlerinde sertlik degerleri 440-1020 HV arasinda degisim
gostermektedir [76, 172].
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Sekil 6.24. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin 1s1l iglem sicaklik ve siiresine bagl olarak sertlik
degisimi ve buna bagl olarak elde edilen sertlik degisim trendi

Tablo 6.6 ve Sekil 6.24 (a) ve (b)’den de goriilecegi gibi bazalt esasli cam-seramik
kaplamalarin kristalizasyon sicakligi ve siiresine bagli olarak sertlik degerlerinin,

12954102 ila 1009+£105 HV, o5 arasinda degistigi tespit edilmistir.
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6.8. Bazalt Esasli Cam-Seramik Kaplamalarin Kirilma Tokluklari

Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kontrollii kristalizasyon 1s1l islem sicaklik ve
siiresine gore, kirilma toklugu degerleri Tablo 6.7°de gosterilmektedir. Kirilma

toklugu degerlerine gore ¢izilen grafik Sekil 6.25°de gdsterilmektedir.

Tablo 6.7. Plazma sprey kaplama yontemi ile iiretilen bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin 1s1l
islem sicaklik ve siiresine bagli olarak kirilma toklugu degerlerinin degisimi

Isil Islem Kirilma Toklugu, MPa.m"?
Siire - Saat 800°C 900°C 1000°C
1 2,2 2.4 2.9
2 2.8 2,85 3,1
3 3.6 3,8 2,85
4 3,8 3,7 2,7
40 r
38F v
[ v
36 F
£ sl
§ a2f
= d
s 30F
)t:J;) r
< 28F 3
o 3
‘¥= 2,4 gV
2,2 5 ® 3800°C
: v 900°C
20¢ 1000°C
1,8 : 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1 I I I I 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0
Zaman, saat

Sekil 6.25. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kirilma toklugu degerlerinin kristalizasyon
sicaklig1 ve siiresine bagli olarak degisimi

Sekil 6.25’ten goriildiigii gibi, 800 °C ve 900°C sicakliklarda yapilan kristalizasyon
151l islemi sonucunda iglem siiresinin artisina bagh olarak kirilma toklugu degerleri
parabolik bir davranigla artis gostermektedir. 1000°C’de ise islem ve siiresi kirilma
toklugu degerini 6nemli dlgiide degistirmemektedir. XRD ¢aligmalarinda 800 °C ve

900°C’de yapilan 1s1l iglemlere bagli olarak kristallenme miktarinin arttii, buna
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karsilik amorf yapinin azaldigi1 gozlemlenmistir. Kristalenme miktar: arttik¢a kirilma
toklugu degerleri artig gostermistir. 1000°C sicaklikta yapilan 1s1l islemlerde ise 1
saat siirede bile kristallenmenin tamamlanmis olmasi, siireye bagli olarak faz
ylizdelerinin degismesi sebebiyle kirilma toklugu degerleri 6nemli dlgiide degisim
gostermemistir. Yine 1000°C’de yapilan islemlerde islem siiresinin uzamasina bagl
olarak 800 °C ve 900°C sicakliklarda yapilan 1s1l islemler sonucunda elde edilen
kaplamalarin kirilma toklugu degerlerinden daha diisiikk ¢ikmistir. Bunun sebebi
olarak, 1000°C’de yapilan 1s1l islemlerde faz yapisinda goriilen degisimlerden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarda kirilma
toklugu degerleri 800 °C, 900 °C ve 1000°C sicakliklarda gergeklestirilen
kristalizasyon islemlerinin siiresine bagl olarak sirasiyla 2,2 MPa.m'® ila 3,8
MPa.m'? ve 2,4 MPa.m'? ila 3,7 MPa.m'? ve 2,7 MPa.m'? ila 3,1 MPa.m'?

degerleri arasinda degismektedir.

Yapilan literatiir incelemelerinde camsi amorf yapilarin kirilma tokluklar1 degerleri
1-2 MPa.m"? degerleri arasinda degisirken cam-seramik malzemelerin kirilma

toklugu degerlerinin 2,5 — 4 MPa.m'?

degerleri arasinda degistigi goriilmiis olup
[151], plazma sprey kaplama yontemiyle iiretilmis bazalt esasli cam-seramik
kaplamalarin kirilma toklugu degerleri kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sicaklik ve

siirelerine bagl olarak 2,2 ile 3,8 MPa.m'"?

degerleri arasinda degistigi gorilmiistiir
(Tablo 6.7.). Lusvarghi ve arkadaslar1 [89, 173] tarafindan ger¢eklestirilen ¢calismada
cam-seramik kaplamalarin kirilma tokluklar1 2,6-2,75 arasinda degisen degerlere
rastlanmis olup, bu degerler 900 ve 1000 °C kontrollii kristalizasyon 1s1l islem
sicakliklarinda 30 dakika ve 45 dakika arasinda degisen siirelerde gerceklestirilen bu
caligmadaki kirilma toklugu degerleri, plazma sprey kaplama yontemiyle iretilmis
bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kirilma toklugu degerleri ile uyum

icerisindedir.
6.9. Asinma Deneyleri
Plazma sprey kaplama teknigi ile tiretilen ve 900 °C’de 1 saat siire ile kristalizasyon

1s1l iglemine tabii tutulan bazalt esasli cam-seramik kaplamalar, 0,1 m/s, 0,3 m/s ve

0,5 m/s siirtiinme hizlarinda, 2,5N, 5N ve 7,5N vyiikler altinda 20-23 °C sicaklik
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araliginda %35 nem igeren atmosferik sartlarda asinma deneylerine tabii
tutulmuslardir. Asinma deneylerinde Ball on Disk yontemi uygulanmistir. Sekil
6.26’da gosterilen asinma cihazi sematik olarak gosterilmektedir. Asindiric bilye

olarak 9 mm capinda Al,O; bilye kullanilmistir (Sekil 6.27).

Sekil 6.26. Ball-on-Disk aginma cihazinin sematik gésterimi

Sekil 6.27. Asindirict AL,Os bilye

Plazma sprey kaplama yontemiyle iiretilen bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin
asinma deneyinde, Sekil 6.28’de 0,1 m/s hizda 2,5N, 5N ve 7,5N yiiklerde 320 m
kayma mesafesinde asmma deneyine tabii tutulan numunelerin fotograflar

verilmistir. Asinma izleri numune iizerinde belirgin olarak goriilmektedir.

(a)2.5N (b)5.0N (©)7.5N

Sekil 6.28. 0.1m/s hizda agindirilmis numuneler
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Sekil 6.29-6.31 sirastyla 0,1 m/s hizda 2,5N, 5N ve 7,5N yiiklerde, Sekil 6.32-6.34
0,3 m/s hizda 2,5N, 5N ve 7,5N vyiiklerde ve Sekil 6.35-6.37 0,5 m/s hizda 2,5N, 5N
ve 7,5N yiiklerde 320 m siirtiinme mesafesinde elde edilen siirtlinme katsayisi

egrileri goriilmektedir.

0,9 1
0,8 4
0,7
0,6
2 0,51
0,4 -
0,3 1
0,2 4
0,1 4
0 . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350

Yol, m

Sekil 6.29. 0,1 m/s hizda 2,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagl olarak degisimi

0,9
0,8 4
0,7
0,6 4
0,5 4
ES
0,4 4
0,3
0,2 1
0,1 4
0 T T T T T T )
0 50 100 150 200 250 300 350

Yol, m

Sekil 6.30. 0,1 m/s hizda 5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.31. 0,1 m/s hizda 7,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagl olarak degisimi
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Sekil 6.32. 0,3 m/s hizda 2,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.33. 0,3 m/s hizda 5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi

0,9
0,8 -
0,7 -
0,6 -
=05 -
04 -
0,3
0,2 -
0,11

100

150

Yol, m

200

250

300

350

Sekil 6.34. 0,3 m/s hizda 7,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi

0,8
= 0,6 -
04 -

0,2 1
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200
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Sekil 6.35. 0,5 m/s hizda 2,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.36. 0,5 m/s hizda 5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi

0,9 -
0,8
0,7
0,6
0,5 +
0,4
0,3
0,2
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0 50 100 150 200 250 300 350

Yol, m

Sekil 6.37. 0,5 m/s hizda 7,5 N yiikteki siirtiinme katsayisinin kayma mesafesine bagli olarak degisimi

Grafiklerden de goriildiigii lizere 40 m mesafeye kadar siirtlinme katsayist degerleri
deneyin baslangicinda artig gdstermekte ve takiben lineer bir hal almaktadir. Asinma
deneyleri sirasinda asindirict bilye ile kaplama arasinda kaplama tabakasinin
ylizeyindeki piiriizlillikler bu asamada asinmakta ve takiben slirtiinme katsayisi
lineer davranmaktadir. Sekil 6.29- 6.37°den hesaplanan ortalama siirtiinme katsayisi
degerleri Sekil 6.38’de ve Tablo 6.8’de verilmektedir. Ortalama siirtiinme katsayisi
degerleri siirtiinme hizi ve asginma ytiklerine bagli olarak 0,576 ila 0.828 arasinda

degisim gostermektedir.
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Sekil 6.38’de goriildiigii gibi, artan siirtiinme hizina ve aginma yiikiine bagl olarak

stirtiinme katsayis1 degerleri diisiis gostermektedir. 2,5N yiik altinda yapilan aginma

deneylerinde siirtiinme hizinin 0,1 m/s’den 0,5 m/s ‘ye artmasiyla siirtlinme katsayisi

0,828’den 0,786’ya , 5N yiik altinda yapilan asinma deneylerinde siirtiinme hizinin

0,1 m/s’den 0,5 m/s ‘ye artmasiyla siirtiinme katsayist 0,821°den 0,717’ye ve 7,5N

yiik altinda yapilan aginma deneylerinde siirtiinme hizinin 0,1 m/s’den 0,5 m/s ‘ye

artmasiyla siirtiinme katsayis1 0,818’den 0,576’ya diistiigli goriilmektedir. Bolelli ve

arkadaglari, siirtinme hizinin artigina bagh olarak aginma hizinin arttigimni rapor

etmislerdir [89]. Yapilan caligmalardan elde edilen sonuclar Bolelli ve arkadaslarinin

sonuclariyla uyum sergilemektedir. Sekil 6.39°da siirtiinme katsayisinin asinma yiikii

ve siirtiinme hizina bagli olarak degisimini gosteren kontur diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 6.39. Yiik ve hiz ile siirtiinme katsayis1 degisimi kontur diyagrami

Sekil 6.39 iki amag i¢in kullanilabilir. Bunlardan ilki belirlenen siirtlinme hizi ve
yukiine bagli olarak, siirtinme katsayisinin tahmini, ikincisi sabit bir siirtiinme
katsayist degeri i¢in uygulanacak yiik ve siirtinme hizinin tespit edilmesidir.

Diyagram artan yiik ve hizla siirtiinme katsayisinin diistiigiinii gostermektedir.

Tablo 6.8.’de asinma deneyleri sonucunda elde edilen siirtlinme katsayis1 degerleri,
hacimsel kayip ve asinma hiz1 degerleri uygulanan yiik ve siirtinme hizina bagh

olarak verilmistir.



Tablo 6.8. Cam-seramik kaplamalarin asinma deneyi sonuglari

Hiz | Yik Strtiinme Hacimsel | Asinmahizi | Spesifik aginma
(m/s) | (N) katsayisi kayip (mm*/m) hizi (mm*/Nm)
(Ortalama) (mm?®)

0,1 [ 25 | 0,828+0,02 0,0005 1,458x10°°

0,1 5,0 0,821+0,058 0,0009 2,813x10° 7,738 x10”
0,1 7,5 0,818+0,006 0,0021 6,667 x10°

0,3 2,5 0,810+0,035 0,0381 1,191 x10™

0,3 5,0 0,770+0,05 0,0640 2,000 x10™* 3,278 x107
0,3 7,5 0,729+0,07 0,0670 2,094 x10™

0,5 2,5 0,786+0,056 0,1947 6,083 x10™

0,5 | 50 | 0,717+0,054 0,2447 7,646 x10* 1,48 x10™
0,5 7,5 0,576+0,029 0,3247 1,015x10”
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Tablo 6.8’deki degerlerden hareket ederek 0,1 m/s, 0,3 m/s ve 0,5 m/s hizlarda,

asinma hizinin uygulanan ytike gore grafigi ¢izilmistir (Sekil 6.40).

le-2 f

1e-3 ¢

1e-4 3

Asinma hizi mm>/m

1le-5

1e-6

—— 0,1 m/s
—v— 0,3 m/s
0,5 m/s

.

<

Sekil 6.40 Degisik siirtiinme hizlarinda aginma hizinin uygulanan yiike bagl olarak degisimi

5

Yik, N
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Grafikten de goriilecegi gibi asinma deneylerinde uygulanan siirtlinme hizinin ve
uygulanan yiikiin artisina bagl olarak asinma hizi artis gostermistir. 0,1 m/s hizla
yapilan asinma deneylerinde uygulanan yiike bagli olarak asinma hizi degerleri,
1,458x10° mm>/m ile, 6,667x10° mm’/m arasinda, 0,3 m/s siirtinme hizinda
1,191x10* mm*/m ile, 2,094x10* mm’/m arasinda ve 0,5 m/s siirtinme hizinda
6,083){10'4 mm*/m ile, 1,015){10"4 mm’/m arasinda degisim gostermektedir. Sekil
6.41°’de asinma hizinin uygulanan yiike ve siirtiinme hizina bagl olarak degisimini

gosteren kontur diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 6.41. Yiik ve hiz ile asinma hizinin degisimini gosteren kontur diyagrami

Sekil 6.41 iki amag i¢in kullanilabilmektedir. Bunlardan ilki, belirlenen siirtiinme
hiz1 ve uygulanan yiike bagl olarak asinma hizinin belirlenmesi, ikincisi, sabit bir
asinma hiz1 degeri i¢in uygulanacak yiik ve siirtiinme hizinin tespit edilmesidir.
Diyagram da uygulanan yiik ve siirtiinme hizina bagli olarak aginma hizinin arttig1

gorlilmektedir.
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Sekil 6.40°daki egrilerin egiminden spesifik asinma hizlar1 hesaplanmistir. Bu

degerler Tablo 6.8’de verilmis ve grafigi Sekil 6.42°de gosterilmektedir.

1,6e-4

1,4e-4 -

1,2e-4 -

1,0e-4 -

8,0e-5 A

6,0e-5

4,0e-5 -

Spesifik agsinma hizi mm>/Nm

2,0e-5

0,0 T I T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Hiz m/s

Sekil 6.42 Siirtiinme hizina bagl olarak spesifik asinma hizinin degisimi

Sekil 6.42°den goriildiigii gibi, siirtlinme hizinin artigina baglh olarak, spesifik asinma

hizinin 6nemli dlgilide arttig1 goriilmiistiir.

Yapilan literatiir incelemeleri sonucunda, Park ve arkadasi [174] caligmalarinda
MgO—-CaO-Si0O,—P,0s—F cam-seramik sisteminin tribolojik davranisini incelemis ve
0,1 m/s hizla gerceklestirilen asinma deneylerinde, 1,8 x10*mm’*/Nm spesifik aginma
hiz1 tespit etmislerdir. Plazma sprey kaplama yontemiyle tiretilmis bazalt esasli cam-
seramik kaplamalarin spesifik asinma hizi ise 0,1 m/s hizinda yapilan asinma
deneylerinde 7,738 x10”7 mm’/Nm’dir. Ayrica, Bolelli ve arkadaslar1 [175], plazma
sprey kaplama yontemiyle liretilen CMAS kaplamalar i¢in aginma deneylerinde 0,1
ve 0,2 m/s hizlar1 segerek asinma deneyleri gerceklestirmis ve siirtlinme hizinin

artisina bagli olarak asinma hizinin arttigini belirtmislerdir. Bolelli ve arkadaslarinin
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ALOs kaplamalar tizerinde yapmis olduklar1 g¢alismalarda spesifik aginma hizi
degerlerinin 10™ -10° mm’/Nm seviyelerinde oldugunu tespit etmislerdir. Bazalt
esasli cam-seramik kaplamalar iizerinde yapilan ¢alismalarimizda 107-10 mm’/Nm
seviyesinde oldugu belirlenmistir. Asinma deneyleri 0,1 m/s hizla 2.5, 5.0 ve 7.5 N
yiikler altinda 320 m kayma mesafesinde gerceklestirilmistir. Asinma izlerinin optik
mikroyap: goriintiileri Sekil 6.43- Sekil 6.45’de goriilmektedir. Izlerden de
anlasildig1 iizere mikro seviyelerde kazima (scratch) asinma izleri goriilmekte olup
abrazif karakterli (micro scratching), parlatma (polishing) karakterli asinmanin

varligi tespit edilmistir. Sekil 6.45’tin {izerinde mikro abrazif ¢izikler

gosterilmektedir.

Asimma izlari
(Micro-scrdtch),

15pum

(b)

Sekil 6.43. 900°C sicaklikta 1 saat 1s1l islem gérmiis cam-seramik malzemenin 0,1 m/sn hizda 2.5 N
yiikte farkli biiylitmelerde aginma izleri

300pm

(a) (b)

Sekil 6.44. 900°C sicaklikta 1 saat 1s1l iglem gormiis cam-seramik malzemenin 0,1 m/sn hizda 5 N
yiikte farkli biiylitmelerde aginma izleri
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®

Sekil 6.45. 900°C sicaklikta 1 saat 1s1l iglem gérmiis cam-seramik malzemenin 0,1 m/sn hizda 7,5 N
yiikte farkl biiyiitmelerde asinma izleri

Lusvarghi ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada [175], plazma sprey teknigiyle
yapilan AL,O; — TiO, ve Cr,0s esash kaplamalarinin Al,O3’e gore yapilan asinma
deneyleri sonucunda parlatma (polishing) karakterli asinma tipinin oldugunu
belirtmislerdir. Park ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [176], MgO-CaO-
Si0,-P,0s-F cam-seramik malzemenin asinma davranisi incelenmis, bu calismada
elde edilen sonuglar, cam-seramik malzemenin parlatma (polishing) etkisi
gosterdigini ifade etmislerdir. Yine Park ve arkadasinin baska bir ¢alismasinda [177],
MgO-Ca0O-Si0,-P,0s-F cam-seramik malzemenin adhezif asinma davranisi

gosterdigini de belirtmistir.



BOLUM 7. SONUGLAR VE ONERILER

7.1. Sonuglar

Bu calismada, dogal volkanik bazalt kayaclarindan plazma sprey kaplama teknigi ile
cekirdeklendirici ilavesi yapilmadan cam-seramik kaplamalarin iiretim imkanlari
arastirilmistir. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kristallenme kinetigi, cam-
seramik donilisiimii i¢in yapilan 1s1l islem sicakligi ve siiresine bagl olarak sertlik,
asinma, kirilma toklugu ve yapisma mukavemeti gibi mekanik oOzellikleri, faz
analizleri ve metalografik incelemeleri gergeklestirilmistir. Yapilan deneysel

caligsmalar sonucunda bulunan sonuglar asagida sirasiyla verilmistir:

1. Kaplama tabakasi genellikle homojen, kompakt ve diiz bir yap1
sergilemektedir. Kismen poroziteli bir yapi sergileyen kaplama tabakasi
icerisinde plazma sprey kaplamanin tipik 6zelliklerinden olan splat yapilar
belirgin olarak goriilmiistiir. Bununla birlikte, bir miktar porozite ile birlikte
ergimeden kalan kismi toz partikiillerinin varlig1 da kaplama tabakasinda yer

almaktadir.

2. Bazalt esash kaplama tabakasi {izerinde yapilan x-1ginlar1 ¢alismasinda elde
edilen XRD analizleri, kaplamanin genel olarak camsi amorf yapida

oldugunu gostermektedir.

3. 5°C/dk 1sitma hiz1 ile taranan DSC egrisi iizerinden yapilan incelemelerle
endotermik ve ekzotermik pikler vasitasiyla cam gegis sicakliginin 804°C,
kristallenme sicakliklarinin da 841 °C ve 880 °C oldugu tespit edilmistir. Bu
sicakliklar yardimiyla cam-seramik doniisiimii i¢in gerekli olan kristalizasyon

1s11 islem sicakliklar1 800, 900 ve 1000 °C olarak belirlenmistir.
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Kristalizasyon 1s1l islemlerinin yapilmasinda siirenin kristallenmeye etkisini

gormek amaciyla her bir sicaklikta 1-4 saat siire ile 1s1l islemler yapilmustir.

. Optik mikroskop ve SEM incelemelerinde, 800 ve 900 °C sicakliklarda islem
siiresine bagli olarak, kaplama tabakasi matrise iyi baglandig1 goriilmiis ve
kaplama-matris ara yiizeyinde herhangi bir ayrilma gézlenmemistir. Ancak,
1000 °C sicakliklarda yapilan islemlerde siirenin artisina bagli olarak
kaplama tabakasi ile bag tabaka arasinda kismi ayrilmalarin olustugu

saptanmigtir.

. XRD analizleri sonucunda cam-seramik kaplamalarin, ojit [(CaFeMg)SiO3],
Fe-diopsit [Cag.91(Mgo.ea1 Feo342)(Sii6 Feoa17)O¢], anortit [Ca(Al,Si,0s)] ve
andezin [(Cag3sNag62)(Al; 38512.6,03)] fazlarindan olustugu tespit edilmistir.
800°C ve 900°C’de yapilan 1s1l islemlerde kristalizasyon 1s1l iglem siiresinin
artisina bagl olarak bu dort fazin da siddetlerinin artti§1 goriilmiistir. 1000
°C ‘de yapilan kristalizasyon 1s1l islemlerinde ise, siirenin artisina bagl
olarak, fe-diopsit ve ojit fazlarmin arttig1, buna karsilik andezin ve anortit

fazlarinin azaldig tespit edilmistir.

. XRD paternleri lizerinde yapilan ¢alismalarda, kristalizasyon 1s1l islem stiresi
ve sicakligina bagl olarak kristallenme miktarinin % 36 ile % 97 arasinda

degistigi hesaplanmustir. islem sicakhigi ve siiresinin artisina bagli olarak

kristallenme miktar1 artmistir.

. DSC analizinde uygulanan 1sitma hizina bagl olarak elde edilen grafiklerden
n degeri tespit edilmis ve n degerinin 1.85-2.74 degerleri arasinda degistigi
bulunmustur. Bulunan bu sonuc¢lar, amorf olarak elde edilen camsi
kaplamada, 1s1l islemler sonucunda bir ve iki boyutlu kristal biiylimesi ile

hacim kristallenmesinin oldugunu gostermektedir.

. Kristallenme ve viskoz akig aktivasyon enerjileri 324 kJ mol” ve 364 kJ mol™

olarak tespit edilmistir.
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Cam-seramik doniisiimii i¢in yapilan 1s1l islem sicaklik ve siiresi arttikga
yapisma mukavemeti azalmaktadir. En yiiksek yapisma mukavemeti 18.10
MPa ile 800°C de 1 saat 1s1l islem goérmiis bazalt cam-seramik kaplamalarda

tespit edilmistir.

Cam-seramik doniisiimii i¢in uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi
sicaklik ve stiresine bagli olarak 1009 HV o5 ve 1295 HV) o5 arasinda degisen
sertlik degerleri tespit edilmistir. 800 °C ve 900 °C sicakliklarda yapilan
kristalizasyon 1s1l islemlerinde elde edilen sertlik degerleri benzerlik
goOsterirken, 1000°C’de yapilan kristalizasyon 1s1l islemlerinde elde edilen
sertlik degerleri daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Sertlik degerleri 800°C’de
1149 HVops 1ile 1295 HVyps, 900°C’de 1048 HVi s ile 1286 HVs
degerleri arasinda degisirken, 1000°C’de yapilan kristalizasyon 1s1l iglemine
tabii tutulan bazalt esasli cam-seramik kaplamalar da ise 1009 HV,s ile

1056 HV o5 arasinda degistigi tespit edilmistir.

Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarda kirilma toklugu degerleri
kristalizasyon sicakliklar1 ve siiresine bagli olarak sirasiyla 2,2 MPa.m'? ila
3,8 MPa.m'”? degerleri arasinda degismektedir. 1000°C’de yapilan islemlerde
islem siiresinin uzamasina baglh olarak 800 °C ve 900°C sicakliklarda yapilan
1s1l  islemler sonucunda elde edilen kaplamalarin kirilma toklugu

degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Asinma deneyleri sonucunda ortalama siirtlinme katsayis1 degerlerinin
sirtinme hizi ve asinma yiiklerine bagli olarak, 0,576 ila 0.828 arasinda
degistigi tespit edilmistir. 0,1 m/s hizla yapilan asmmma deneylerinde
uygulanan yiike bagl olarak asmmma hizi degerleri, 1,458x10° mm’/m ile,
6,667)&10'6 mm®/m arasinda, 0,3 m/s siirtiinme hizinda 1,191)(10'4 mm>/m ile,
2,094x10™* mm?/m arasinda ve 0,5 m/s siirtiinme hizinda 6,083x10™ mm®/m
ile, 1,015x10* mm’/m arasinda degisim gosterdigi gdzlenmistir. Spesifik
asinma hizi  degerlerinin  107-10* mm’/Nm seviyesinde oldugu

belirlenmistir.
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7.2. Oneriler

1.

Bazalt esasli cam seramik kapl celiklerin korozyon ve oksidasyon 6zellikleri

arastirilabilir.

Ulkemizde bulunan farkli yorelerdeki bazalt esasli ve diger volkanik esasli

kayaclar iizerinde de benzer ¢aligmalar yapilabilir.

Volkanik esasli kayaglardan {iretilen cam seramiklere farkli katki

bilesenlerinin 6zellikler tizerine etkileri arastirilabilir.

Erozif ve abrazif asinma deneyleri uygulanabilir.

Farkli takviye elemanlar ile desteklenmis kompozit kaplamalar yapilarak,

kaplama 6zellikleri iizerine etkileri incelenebilir.
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