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OZET

Anahtar kelimeler: MAS cam-seramikler, Bi>Os, Kristalizasyon kinetigi, Endiistriyel
atiklar

Mevcut tez ¢alismasinda, dogal hammaddelerden ve atik malzemelerden MgO- Al>Os3-
SiO2 (MAS) esasli cam seramiklerin tiretilmesi ve elde edilen MAS cam-seramiklerine
Bi2Os ilavesi ile mikroyapisal ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmustir.
Calismada TiO» ¢ekirdeklendirici olarak kullanilmistir. Ayrica ileri teknoloji seramik
olan MAS cam-seramiklerinin geri doniisimiin 6nem kazandigi giinlerde atik
malzemeden tiretilecek olmasi bu ¢alismaya 6zgiinliik kazandirmaktadir.

Bu amag¢ dogrultusunda; temel bilesim %20 Kuvars, %35 Magnezit Atig1, %25
Kaolen, %20 Aliimina olup; bu hammadde ve atiklara, ag. %0 , %2,5, %5 ve %10
oranlarinda Bi2O3 ve %8 oraninda TiO> harici eklenerek 4 farkli kompozisyon
receteleri hazirlanmistir. Deneysel kisimda stokiometrik dengeyi veren regeteler MAS
(magnezyum aliimina silikat) tiglii denge diyagramindan bulunmustur. Hassas olarak
tartimlar1 yapilan karigimlar 1 saat bilyeli degirmende karistirma, 24 saat 110°C etiivde
kurutma, 1500°C’de 2 saat cam ergitme, grafit kaliba dokiim ve ardindan 600°C’de 1
saat boyunca tavlama islemine maruz birakilmistir. Uretilen MAS esashi camlara;
kirma-6gilitme ve eleme islemleri sonrasi faz analizinin yapilmasi icin XRD analizi,
termal oOzelliklerinin belirlenmesi icin DTA ve mikroyapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢cin SEM analizleri uygulanmistir. Uretilen camlar, 1100 °C, 1150 °C,
1200°C ve 1250°de 1, 3, 5 ve 10 saat olmak iizere 1s1l islemden gegirilerek MAS cam-
seramikler elde edilmis olup; XRD, SEM, sertlik ve bulk yogunluklar1 hesaplanmistir.
Incelenen MAS sisteminde olusan kordiyerit fazinin kristallesmesi i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjisini hesaplamak icin; farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen DTA
analizlerine tabi tutulan camlarin kristallesme mekanizmasi incelenmistir. Sonuglar,
bu sistem i¢in baskin kristalizasyon mekanizmasmin bulk kristallesme oldugunu
gostermektedir.

Cam matristen kristal fazlarin olusumu igin ortalama kristallenme ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi degerlerinin Bi2Os katkisiz igin sirasiyla 410 ve 390 kJ mol™
oldugu 6lciilmiistiir. Bi2O3’in ilave edilen orani artikca kristallenme i¢in gerekli olan
aktivasyon enerjisi degerinin distiigli gbzlenmistir. Kristalizasyon aktivasyon
enerjileri %2.5, %5 ve 10% Bi>Oz ilavesi olan bilesimlerde siras1 ile; 336 £ 4,218 + 1
ve 170 + 3 kJ mol™ olarak hesaplanmistir. Bunun yan1 sira viskoz akis degerlerinin
%2.5, %5 ve 10% Bi2Os3 ilavesi olan karisimlarda 377 + 2, 403+ 7 ve 407+ 21 kJ mol
! olarak dlgiilmiistiir.
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THE EFFECT OF Bi2Os AND TiO2 ADDITIVES ON THE MICRO
STRUCTURAL PROPERTIES OF MAGNEZIT WASTE -
QUARTZ — KAOLIN = ALUMINA CERAMIC SYSTEM

SUMMARY
Keywords: MAS glass-ceramics, Bi>Os, Crystallization kinetics, Industrial waste

In the present study, the aim was using natural raw material and industrial waste
materials to obtain MgO-Al203-SiO2 (MAS) glass ceramic. The crystallization
kinetics of Bi>O3 influence of on MgO-Al203-SiO2-TiO, glass ceramics system was
investigated by microstructural and structural properties. In this study TiO2 was
nucleating agent. In addition, the fact that MAS glass-ceramics, which are high-tech
ceramics, will be produced from waste materials when recycling is so important in
these days. This industrial waste usage gives originality to this thesis study.

In accordance with this purpose; the recipes were prepared by adding wt.%20 quartz,
%35 M. Waste, %25 Kaolin, 20% Alumina ; then this raw materials and wastes %0 ,
%2,5, %5 ve %10 ratios BizOzand %8 TiO2 excess were added and 4 different recipes
have been prepared. The prescriptions giving the stoichiometric balance in the
experimental part were found from the triple balance diagram of MAS (magnesium
alumina silicate). The mixtures weighed precisely were mixed with 1 hour ball mill,
110°C drying during 24 hours, glass melting at 1500 °C, then graphite mould casting,
and at the end annealing at 600 ° C for 1 hour. The obtained glass; to the aim for
diagnose of phases XRD analysis were examined, for the determination of its thermal
properties DTA, SEM analyzes were performed for the determination of
microstructural properties. The glasses, at 1100 °C, 1150 °C, 1200 °C and 1250 °C; 1-
3-5-and 10-hours heat treatment utilized and obtained the glass-ceramics. XRD, SEM,
hardness and bulk density have been measured and calculated. Activation energy was
evaluated for the crystallization of the cordierite phase formed in the studied system.
The crystallization mechanism was investigated by applying DTA measurement. As a
result the dominant crystallization mechanism for this system is bulk crystallization by
three-dimensional growth.

The average calculated values of crystallization formation of crystal phases from the
glass matrix were measured to be 410 kJ mol™ and viscous flow for the and 390 for
non-added Bi,Os. It was observed that the crystallization value decreased with addition
of Bi20Os3. At %2.5 , 5 and 10 Bi>Oz addition, the crystallization activation energy was
calculated to be 336 + 4 kJ mol™?, 218 = 1 and 170 + 3 kJ mol?, and the viscous flow
activation energy was measured 377 + 2 kJ mol?, 403+ 7 and 407+ 21 kJ mol?,
respectively.

Xii



BOLUM 1. GIRiS

Camin giinlimiizde basit araclardan ileri teknoloji alaninda uzay teknolojilerine kadar
genis yelpazede kullanim yeri vardir. Tarihine bakildiginda ilk ne zaman kullanildig:
net olarak bilinmeyip farkli iddialar olmasina ragmen, ilk dogal camin ¢ok eskKi
zamanlarda islendigi bilinmektedir. Buna ek olarak insan yapimi camin ilk olarak
M.O. 3500’lii yillarda Mezopotamya ve Misir’da iiretildigi bilinmektedir [1,2].
Gelismeleri takiben cam tiflemenin kesfi ile cam malzemenin giinliik kullanimi giin

gectikce yaygimlagmustir.

Romalilar’da sadece kap olarak kullanim yerine sahipken; daha sonra pencere
yapiminda da kullanilmistir. Ilk diiz cam Roma déneminde iiretilmistir.
Imparatorlugun ¢okiisiinden sonra ise Bizanslilar ve Araplar cam iiretiminde 6ne
cikmigtir. Venedik X. Yiizyil’dan sonra bilinen bir cam merkezi haline gelmistir [1,

3],

Sanayi ¢ag1 ile beraber cam firetim teknolojisinin gelisimi de hizlanmistir ve bu
gelisimle beraber camlar cesitli sekillerde tanimlanmistir. "Kristal olmayan katilar",
"kristallenme olmaksizin bir sivinin katilagmasi ile elde edilen malzemeler", "kimyasal
bilesime bakilmaksizin bir stvinin asir1 sogutulmasi ile olusan amorf yapidaki katilar"
gibi bazi tanimlar1 olan camlara ASTM (American Society for Testing Materials)
tarafindan "kristallenme olmaksizin rijit kosullara sogutulmus inorganik ergime

tirinii" diye tanimlayarak resmi bir terim olusturmustur [1, 4].

Modern bilim ve teknoloji nefes kesen yenilikleri gergeklestirmek i¢in stirekli olarak
0zel Ozelliklere sahip yeni malzemeler gelistirmektedir. Bu malzemeler ekonomik

anlamda daha avantajli ve kalite anlaminda daha iyi 6zelliklere sahiptirler.



Ayn1 zamanda, insan sagligi gibi giinliik hayatimizda oldugu kadar 6zellikle bizim

yasantimizin genel kalitesini arttirmada da énemli rol oynamaktadirlar [5].

Tiim bu yeni malzemeler arasinda 6nemli olan cam seramik malzemeler; cam lizerinde
yapilan ¢alismalar ile gelistirilmis ve bir¢ok kullanim alani bulmustur. Camlarda
kristallenme ile ilgili ilk bilgiler farkli deney ve arastirmalara dayansa dahi cam-
seramiklerin tekrarlanabilir ve siirdiiriilebilir 6zelliklere sahip olmalar1 ve
tiretilebilirlikleri ilk ¢alismalardan ortalama 200 yil sonra A.B.D.’nin eyaletlerinde

gerceklesmistir [5].

Camdan cam-seramik malzemenin olusumunu saglayan kristalizasyon adi verilen
islemdir. Kristalizasyon yeni bir olusum asamalarini kapsayan c¢ekirdeklenmeyi ve
biiyiimeyi saglayan adimlari ve bu adimlarin gergeklesmesini saglayan dikkatli bir 1sil
islem prosesi ile elde edilir [5]. Cam-seramikler; cam malzemelerden kontrolli

kristallenme islemi sonucu meydana geldiginden bu sekilde literatiire gegmistir [6, 7].

Kontrollii kristallenme temelinde 2 ana evre bulunmaktadir. Bunlardan birincisi

cekirdeklenme islemi, ikincisi ise kristallesme olarak adlandirtlir [7].

Ana malzeme olan cam i¢inde ¢Okelmis kristallerin boyutu ciddi 6nem teskil
etmektedir. Bu kristal boyutlarinin kii¢iik olmasi cam-seramik malzemelerin darbe
dayanimi, asinma, tokluk gibi mekanik 6zelliklerinin siniflandirilmasi ve malzeme
secimlerinde 6nemli etkendir. Ozellikle ticari anlamda, essiz termal sok dayanami ve
mekanik 6zellikleri bakimindan genis kullanim alanina sahiptirler [6]. Eger cam-
seramik geleneksel yontemler ile iiretiliyorsa, kullanilan ¢ekirdeklendiriciler ile 1s1l
islem sicaklik ve siiresinin optimize edilerek mikroyapilari incelendiginde yapida daha

ince taneli ve diizenli olarak dagilmis seklinde goriiliirler [3, 5].

Cam-seramikler ticari ve teknolojik olarak cesitli sekillerde gruplandirilabilirler.
Bunlardan bir tanesi olan MgO - Al20s - SiO, (MAS) cam seramikler teknolojik
acidan 6nemli malzemelerdir. ilk defa Rankin ve Merwin tarafindan calisilan MAS

sistemindeki cam seramiklerin elektrik direnci ve mekanik mukavemeti yiiksektir. Bu



elektriksel direnci saglayan nedenlerden birisi alkali metal iyonlarini igermemeleridir.
Cam-seramiklerin kullanim alaninda Kordiyerit (2MgO.2Al203.5Si02) fazinin
varligindan dolay1 yiiksek mekanik mukavemet 6zelligi kazanmasi, bu malzemelerin
secilirken goz oOnilinde bulundurulan 6nemli kriterlerdendir. Kordiyeritin yani sira
kristobalit, forsterit, mullit ve spinel fazlar1 da goziikmekedir. Yiiksek termal stabilite,
iyi kimyasal dayaniklilik, ¢cok diisiik 1s1l genlesme katsayisi, 6zellikle yiiksek sicaklik
alaninda miikemmel bir termal sok direnci gibi bir¢ok seckin ozellikleri nedeniyle
MAS cam seramikleri genis bir kullanim alanina sahiptir. MAS cam seramiklerinin

ayrica islenebilir olmas1 6nemli bir 6zelligidir [8, 9].

Son yillarda, isletme kalintilar1 ya da yan iriinlerin geri doniisiimii, ekonomik ve
siirdiiriilebilir kalkinma igin énem kazanmaktadir. Ozellikle metalurji endiistrisinde
tiretim dongiileri sirasinda genis ciiruf (tamamen saf olmayan metaller ergitildigi
zaman yogunluk farki ile yiizeydeki hafif metaller), kiil, ¢gamur, 6giitme ve kirpma
artiklar gibi kat1 atiklarin miktarlarinin coklugu geri doniisiime taban hazirlamaktadir.
Cam seramiklerin kullanim alanlar ile ilgili yapilan bilimsel ¢alismalara bakildiginda
demir-gelik yiiksek firin1 [10, 11], termik santral atiklarinin ugucu kiilleri [12], kupol
ocagindan ¢ikan ciiruflar, hidrometalurji tesis atiklari, cam fabrikalarinin atiklari, filtre
tozlar1 ve dogal volkanik kayagclari, aliiminyum iiretimi sirasinda agiga ¢ikan kirmizi

camur [13] gibi arastirmalar ve bulgular karsimiza ¢ikmaktadir [3].

Bunlarin yani sira ¢imento iiretim atik tozlarindan, ¢op yakma tesisi atik tozlarina,
elektrik ark ocagi tozlarindan manyezit atiklarina gesitli alanlarda cam-seramik
sektorii i¢in 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. Magnezit MgCOs3 formiilii ile belirtilir ve

teorik olarak % 47.7 MgO ve % 52.3 COz igerir.

Dogal magnezit farkli oranlarda karbonatlar, oksitler ve silikatlar gibi safsizliklara

sahiptir.

Bu malzeme; cam, seker, demir-celik, kire¢ ve kagit gibi pek farkli endiistri alanlarinda
kullanilan bazik 6zellikli (dolomit,magnezit gibi) refrakterlerin temel hammaddesidir.

Ayrica MgO, atik gazlardan SOz uzaklastirmak i¢in de kullanilir [14, 15].



Mevcut tez calismasinda; KUMAS'tan atik, Celvit (Dura-Bagno)'den kuvars, Kale
Seramik'ten aliimina ve kaolen gibi dogal hammaddeler temin edilerek geleneksel
seramik hammaddeler ve atik kullanilarak stokiometrik olarak MAS cam-seramik
sistemi olusturulmustur. MAS cam-seramik sisteminde Manyezit atigin MgO kaynagi
olarak kullanilmasi ile malzemelerin geri kazanimina destek saglanmis ayrica MAS
sistemine Bi2O3 ve ¢ekirdekleyici olarak TiO2 ilaveleri yapilarak iiretilen bilesimlerde
bu ilavelerin tane yapisi, mukavemet, sertlik, kristallesme ve yogunluk degerlerine

etkileri lizerine detayli bir bilimsel ¢alisma yapilmistir.



BOLUM 2. CAMLAR VE CAM-SERAMIKLER

2.1. Camlar

2.1.1. Camlarmm tanimi ve olusumu

20.yy igerisinde camlar ile ilgili bilimsel g¢alismalar baslanmis olup, ilerleyen

donemlerde gelismeler yasanmustir [16].

Cam bilimi; Oncelikle Faraday ve sonrasinda Zeiss, Abbé ve Schott tarafindan
aragtirma yapilana kadar pek fazla gelismeye sahip degildir. 1881 yilinda optik
camlarin gelisimi olmustur. 1900’14 yillarda bu arastirmacilar ilk deneysel
caligmalarini 30 kiisiir element ile yapmislardir. Giinlimiize kadar ilk yapilan deneysel
calismalarin iki katindan daha fazla element denense bile, 6nemli olan 3 ana cam ¢esidi
iiretimin agirlikca %99 ’una tekabiil etmektedir. Bunlar1 sayacak olursak; soda kireg
cami (en genel olanlardan), kursun kristal cami (ziiccaciye agirlikli) ve diisiik
genlesmeli borosilikat cami1 6rnek verilebilir. Gelisen teknolojiyi takiben arz-talep
iligkileri geregi ihtiyaclar baz alinarak cam kompozisyonlar1 gereklilikleri

karsilayacak sekilde gelisim gostermistir [17, 19].

Cam, sertlik ve kirilganlik 6zelliklere sahip olan saydam bir madde ; akma kabiliyetini
kaybetmis bir sivi ya da asirt sogutulmus sivi olarak tarif edilebilir [18]. Camlari
kristalin malzemelerden ayiran 6zellik kesin bir ergime noktas1 gostermemeleridir.
Farkli kaynaklarda ¢esitli tanimlar yapilmis olsa dahi kristallenme olmaksizin [4, 5]
bir stvinin katilasmasi ile elde edilen malzemelerdir. Camlasma o6zelligi gosteren
kristalin malzemenin, 6zgiil hacim-sicaklik grafigi Sekil

2.1.°de verilmistir [4].
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Sekil 2.1. Camlagma ozelligi gosteren bir malzemenin 6zgiil hacim (V) - sicaklik (T) grafigi [1].

Swvi; grafikte gorildiigli gibi "a" basglangic noktasindan asagiya dogru sogutulmasi
strasinda sicakligin diiz ve siirekli olarak Te noktasina kadar (a-b arasi ) azalmasi ile
hacminde de kiiclilme goriiliir. Bu hacim kiigiilme Te olarak gosterilen katilagma

noktasina kadar devam eder. Burasi kristallenmenin bagladigi noktadir.

Ortamda ¢ekirdekler mevcut ise Te sicakliginda sividan yogunluk olarak fazla olan
kristal fazin olusmasi ile hacim asagiya dogru (b ve c arasinda) kiigiiliir, yogunluk
artar. Te sicakliginin altina kadar sogutmaya devam edildiginde alt kristal ¢izgisi (c-d

arasi) boyunca hacimsel kii¢iilme diisiik bir hiz ile devam eder.

Eger soguma hiz1 yeterince yiiksek ise, ayrica sivi asir1 sogutulursa Te sicakliginda
kristallenme meydana gelmez. b-e araliginda asir1 sogumus (fast cooling) sivi olusur.
Ayn1 zamanda viskozite Ty sicakliina erisilene kadar artar. Hacim sicaklik egrisinin
egiminde degisim olan bu sicaklik "cams1 gecis sicakligi" veya "doniisiim sicakligr”

olarak adlandirilir.

Malzeme yalnizca Ty sicakligimin altinda olan sicakliklarda cam 6zelligi tasir. Ty
sicakligindan sonra sicakligin azalmasi ile hacimsel degisim yaklasik olarak kristalin
malzemelerde oldugu gibi tek bir noktada degil "doniisiim arali1" olarak adlandirmak

daha dogru olur [1, 3, 4, 6].



Cam olusumu viskozitenin siirekli degisimi ile beraber karakterize olabilir. Viskozite
akiskanliga direngtir ve t (zaman) — T (sicaklik) ile degisir [20]. Bu iligski ozellikle
sadece ergime noktasindaki viskozitesi yiiksek olan sivilarda , sogutulduklar1 zaman
cam olusturacagimi gostermektedir [1]. Cam-seramiklerde uygulanacak 1sil islem

secimi viskoziteye bagli sicaklik dzelliklerine gore yapilmaktadir [1].

Tablo 2.1. Karakteristik sicakliklara kargilik gelen camin viskozite degerleri [4].

Karakteristik sicaklik (K) Viskozite (poise)
(Calisma noktast 10*

Yumusama noktasi 1076

Tavlama noktas1 10134

Cam gecis noktasi 1013143

Asagida goriilen Sekil 2.2. (a)’da cam kristalizasyona ugramazsa, (b) 'de ise cam Ty ve
erime noktasi arasinda bazi sicaklikta kristalizasyona veya devitrifikasyona ugrar ise

bazi piklerin ortaya ¢ikacagini sembolize etmektedir.

Exo _‘H Az soButulmus sivi
AT (b Tg= .' Devitrifikasyon
Y s Veed Vo
Erime

Sicakhik

Sekil 2.2. (a) Kristalize olmayan , (b) Tg ve erime noktasi arasinda kristallenen tipik bir DTA egrisi [1].

2.2. Cam Seramikler

2.2.1. Cam seramiklerin tanimi ve olusumu

Cam-seramikler ve seramik malzemeler, camlarin kontrolli ¢ekirdeklenmesi ve

kristalizasyonu sayesinde olusan ¢ok kristalli malzemelerdir [5].



Etkili ¢ekirdeklenme icin ana cam i¢inde ¢okelen krisallerin boyutlar1 cok 6nemlidir.

Ozellikle bu ¢okelen kristallerin kiiciik olmas1 malzemelerin mekanik &zelliklerini

tyilestiren en 6nemli etkendir. Cam seramik prosesi Sekil 2.3.’de gdsterilen temelde

basit bir termal prosestir .

Kristalizayon islemi cam i¢inde kristallerin ¢ekirdeklenmesini takiben biiylimelerini

saglayan 1s1l islem prosesi ile gerceklesir . Bunun ile ilgili dnemli noktalarin bazilari

sOyle siralanabilir; sadece belli basli bilesimler cam-seramik iiretmek igin

elverislidirler. Ornegin pencere camlarinin kristalizasyona ugramalari oldukga zordur.

Ikinci 6nemli nokta olarak 1s1l islemin tekrar edilebilir bir iiriin elde etmek i¢in uygun

proseste uygulanmasi gereklidir [16].
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Sekil 2.3. Camdan cam seramik olusumunun gsematik gosterimi (a) Cekirdek olusum evresi , (b) Cekirdekte kristal

biiyiimesi adimlar1 ve (¢) Cam seramik mikroyapist [5].

Bir cam-seramigin nihai 6zelliklerini etkileyen faktorler asagidaki gibidir, kontrol

altina muhakkak alinmas1 gereklidir [4]:

1. Kristal fazlarin 6zellikleri: Geleneksel seramiklere kiyasla kristallerin kendine

has olan 6zellikleri malzemenin nihai 6zellikleri tizerinde 6nemlidir [4].

2. Tane boyutu : Sayilan faktorler arasinda en 6nemli olarak anilabilecek olan tane

boyutu; ¢okelen kristallerin boyutlarinin kii¢iik olmasi ile beraber cam-seramik
malzemelere kazandirilacak olan yiliksek tokluk, kuvvetli darbe dayanimu,
asmma gibi farkli mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir. Ortalama
olarak elde edilmesi gereken optimum &zellikler igin 1 cm® hacimde yaklasik

10*2-10"° ¢ekirdek olusumu gerekmektedir [16]. Proseste gesitli katkilar/ajanlar



(¢ekirdeklestiriciler) kullanilir. En 6nemlileri TiO2, ZrO,, CeO, V205, WOs3
,CrOs, NiO, CaFz, B203, P2Os ve bunlarin yani sira platin grubu olarak
adlandirilan gegis metalleri, asil metal olarak bilinen ve oksidasyon ve
korozyona miikemmel diren¢ gosteren asil metaller, florit olarak anilan
mineraller; ¢ekirdeklenme gergeklesirken merkez olusturma etkisi gostererek
camin kristalizasyon isleminde yadsinamayacak kadar 6nemli rol almaktadirlar
[3, 4, 21].

3.Taneler arasi sigrama: Tane boyutunun yani sira son iiriinde dayaniklilik iizerinde
siddetli 6neme sahiptir.

4. Kristal yonlenmesi

5. Kristallesme yiizdesi, kalinti cam faz dagilimi: Cam-seramikler % 100 kristalin
olabildigi gibi bazi uygulamalar i¢in kalinti cam fazina sahip olmasi da

istenebilir.

2.2.2. Cam seramiklerin 6nemi ve endiistriyel atiklarin cam-seramik iiretiminde
kullanilmasi

Son zamanlarda atiklardan geri doniisiim isleminin yapilmasi giin gectikge Onem
kazanmaktadir. Demir-gelik yiiksek firin1 [10, 11] ve kupol ocagindan ¢ikan ciiruflar,
hidrometalurjik tesislerinden ¢ikan atiklar, alliminyum iiretimi asamasinda agiga ¢ikan
kirmizi ¢amur [13] cam fabrika atiklari, filtre tozlari, termik santraller ugucu kiilleri
[12] cam fabrikalarimnin atiklari, filtre tozlari ve dogal volkanik kayaglarin cam-seramik

malzemelerin iiretiminde kullanimi ile farkli farkli ¢alismalar ve yaymlar yapilmistir

[3].

Atiklarin geriye kazanmilmasinda en Onemli neden bertaraf edilmesi siiresince
ekonomik yonden ve cevresel agidan olusturdugu yiiklerdir. Bundan kaynaklhidir ki,
tehlikeli bilesenlerin en uygun yontem ile etkisiz hale getirmek i¢in geri doniisiim
onem kazanmali ve cam, cam-seramik ve seramik iiretiminde kullanimina yonelik yeni

teknolojiler arastirilmalidir.

Atiklarin kullanim alanlarindan bazilar1 su sekilde siralanabilir; ucucu kiil gibi bazi

atiklarin ~ bir kismi ¢imento, beton ve tugla {iretimi gibi alanlarda
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degerlendirilebilmekte geriye kalanlar ise genellikle biiyiik hacimli havuzlarda veya
diizenli depolama sahalarinda birikmekte ve deniz desarji uygulamasi olarak
kullanilabilmektedir. Atiklar feldispat gibi ilaveler yapilarak geleneksel-sanatsal

seramik iiretiminde de yer edinebilmektedir.

Ugucu kiillerin cam, cam-seramik ve seramik sanayiinde kullanimi tane boyutunun
kiiglikliigli nedeniyle 6giitme masraflarinin olmayisi; cam, cam-seramik ve seramik
iretimine uygun oksitlerden olusmasi; maliyetinin ¢ok diisiik olmasi ve rezervinin bol
olmast agisindan énemlidir [10, 22]. Ornegin yiiksek firmi atiklarindan yiiksek sertlik,
asinma ve korozyon dayanimina sahip olan malzemelerden dekoratif ylizey
kaplamalari ile komiir gibi abrasif asindiricilarin nakil ve depolanmasinda kullanilan

plaka ve borular tiretilmektedir [11, 12].

Son yillarda, igletme kalintilar1 ya da yan iriinlerin geri doniisiimii, ekonomik ve
siirdiiriilebilir kalkinma i¢in énem kazanmaktadir. Ozellikle metalurji endiistrisinde
tiretim dongiileri sirasinda genis ciiruf, kiil, camur, 6giitme ve kirpma artiklar1 gibi kat1
atiklarin miktarlarinin ¢oklugu geri doniisime taban hazirlamaktadir. Daha once
belirtilen alanlarin yani sira ¢imento iiretim atik tozlarindan, ¢op yakma tesisi atik
tozlarina, elektrik ark ocagi tozlarindan manyezit atiklarina gesitli alanlarda cam-
seramik sektorll i¢cin Oonemli ¢aligmalar yapilmistir. Manyezit atiklarii ele alacak
olursak Manyezit (MgCOz) minerali ve iirtinleri alkali refrakter tiretimi igin temel
hammadde ve demir-gelik, ¢cimento, cam, seker, seramik ve kagit sanayinde yaygin
kullanim alanina sahiptir [14]. Uretilen manyezitlerin %90'dan fazlas: sinter ve kostik
kalsine manyezite doniistiiriiliir. Bunun nedeni sinter manyezitin bazik refrakter
malzeme iiretiminin ana hammaddesi olmasidir. Ornegin; ¢elik yapiminda kullanilan
bazik refrakterlerin hammaddesi sinter manyezit (MgO), ¢ogunlukla yiiksek kaliteli
manyezit cevherlerinden elde edilir. Refrakter gibi seramik malzemelerin yapiminda
kullanilacak manyezitte genellikle yiikksek MgO igerigi (>%95 MgO) ve diisiik demir
icerigi (<%1 Fe203) Ozellikleri aranmaktadir. Dogal kaynaklardan iiretilen kostik
kalsine manyezit refrakter iiretiminde, giibre ve hayvan yemi iiretilmesinde, izolasyon

islerinde ve 6zel ¢gimento yapiminda kullanilmaktadir [3, 11, 23].
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2.3. Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarin temelde 2 temel faz doniisiim tipi mevcuttur. Kristalizasyon ve sivi-sivi faz

ayrigsmasi olarak verilen ayrim Sekil 2.4.’de sematik olarak verilmistir.

FAZ-DONUSUMU

Kristalizasyon Sivi-Sivi-Faz-Ayrismasi
Hacim Yuzey
Kristalizasyonu Kristalizasyonu
! ,
Heterojen Homojen: Spinodal
Cekirdeklenme Cekirdeklenme Ayrisma

Sekil 2.4. Camlardaki iki temel faz dontistimii [24].

2.3.1. Faz doniisiimiinde Kkristalizasyon

Diizensiz siv1 yapisindan diizenli kristallerin elde edildigi prosese kristalizasyon
denilmekle birlikte; cam fazindan bir veya ¢ok daha fazla kristal fazin ¢ekirdeklenmesi
ve bilyiimesi ile olusur. Ilk bilesim ile aym veya tamamen farkli icerikte olabilirler [4,
16, 24]. Bir cam bilesiminde doniisiim ve kristallenme sicakligi arasindaki fark ne

kadar fazla olursa cam olusturma 6zelligi de o derece iyi olur .

Cam-atmosfer araylizeyinde c¢ekirdeklenen fazlarin biliylimesi ile yiizey
kristalizasyonu meydana gelir. Bu kristallenme ¢esidinde kristallenen fazlar genellikle
araylizeye dik yonde biiyiime sergilerler. Hacim kristalizasyon ¢esidinde kristal
bliylimesi malzeme ic¢indeki ¢ekirdeklenme olan merkezlerde baslar ve biitiin hacim
boyunca kristalizasyon meydana gelir. Cekirdeklenmeyi baglatan merkezler yabanci
maddeler ise "heterojen g¢ekirdeklenme", cami olusturan bilesenlerden biri olmasi

dahilinde "homojen ¢ekirdeklenme" olarak adlandirilir [16, 24].
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2.3.1.1. Homojen ve heterojen cekirdeklenme

Cam malzemelerde kristalizasyon sivi fazdan baglayarak, diger malzemelerdeki gibi
cekirdek ve/veya cekirdeklerin olusumu ve olusan bu ¢ekirdeklerin biiyliyerek

gelismesi asamalarini kapsar [5].

Cekirdeklenme ve biiyiime siireci ile olusan yeni faz, ¢ok kii¢iik bir alan olarak
baslamak ile beraber ardindan boyutta artma meydana gelmelidir. Belirtilen fazin
baslangi¢ yiizey/hacim orani yliksektir. Bu durum da yiiksek yiizey enerjisine sahip
oldugundan dolay1 faz1 kararsiz yapma egilimi gostermektedir. Homojen bir fazdan
baslayan ¢ekirdeklenmeye homojen ¢ekirdeklenme adi verilir [24]. Yapida
cekirdeklenme gerceklesmesi i¢in bazi elverisli bolgeler vardir. Bunlara 6rnek olarak

tane sinirlari, yiizeyler ve ikinci faz tanecikleri verilebilir [48].

Sistemin serbest enerjisinde meydana gelen artis, ¢ok ufak taneciklerin olugmasi icin
onem arz etmektedir. Partikiil yeteri kadar genislige ulastiginda, hacimsel enerji
diisiisii yasar, ara yiizey enerjisi azalir ve yeni faz olustururken serbest enerji icin

toplam degisim negatif olur [24, 25].

Cami olusturan malzemeler, camsi hale kadar sogutulup ardindan tekrar cam gegis ile
ergime sicaklig arasinda herhangi bir T sicakligina 1sitilip inceleme yapildiginda ¢ok
miktarda kristallenme gézlemlenebilir. Bunun tam tersi oldugunda goriinen kristallere

tekrardan rastlanmaz .

Ergime noktasinin altina yeteri kadar uzun siirede bekletilen her hangi bir cam yapici
stvi kristallesme gosterir. Bu nedenle sivinin tipini tartigmaktansa saptanabilir
derecede bir kristallenmenin engellenmesi i¢in bu sivinin ne kadar hizli sogutulmasi

gerektigini diisiinmek daha dogru olur.

Malzemelerin termodinamigi incelendiginde camlarin yiiksek enerjiye sahip oldugu
goriliir. Bu nedenle uygun kosullarda kristallendirilebilirler. Siire¢ kristallesme

(devitrifikasyon) olarak bilinmektedir. Ilk olarak cekirdeklenme ya da baskin
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mekanizmalarla kristallerin biiytimesi goriilir [16]. Yeni fazlarin olusumun

mekanizmalar1 arasindaki farklar Sekil 2.5.’de verilmistir.

Yeni faz olusum mekanizmalan

Siv1 faz avmisim

Kristallesine

Yeni faz > =
olusum Kitlesel Yizeyden
sireglen kristallesme kristallesme
s S L e s e SR ____+ _______ i
Homaojen Homojen Heterojen
2 gekirdeklesime cekirdeklesme cekirdeklesme
=
= Iel]lml
i
e arerinal
= |
~
Foto
cckirdeklesme
s ki i i i i, o o s i i | s i i 0
Spmodal
AYTISHL
Kristal
biiviimesi
¥
E Izole
= damlalann
= otiviimess -
" Vida
dislokasyon
Yeni fazmn buvimest
ikincil
buyiunesi
(kabalasma) o
Nosmnal Yiizey
blviime cekirdekiesme
’ biiviimcs:
e e ———— " ———————

Tamamlatan
vapinin ikineil
bityinest

[zole damlalann
ikincil birviimesi

kincil tane
hiiviimesi

Sekil 2.5. Siv1 fazin ayrigmasi ve kristallesmesinde faz doniisiimlerinin siniflandirilmast

2.3.2. Faz ayrismasi

Cam malzeme ergidiginde meydana gelen s1vi, bazen kendi kendine yiiksek viskoziteli

iki s1viya ya da faza aynisabilir. ilk baslangicta bu sivilar karismis oldugundan, iki

tabaka haline ayrilma islemi yavas bir siire¢ olarak gergeklesebilir.
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Eriyik cam geg¢is sicakliginin altinda bir sicakliga sogultuldugunda, matris faz i¢inde
sacilmig/dagilmis damlaciklar igeren bir kati elde edilir ve bu cama sivi-sivi
karismazhgindan dolay:r faz ayristmi gergeklesmis cam denir. Cam yapici olan
eriyiklerden ¢ogu sivi-sivi karismazlig1 gostermektedirler. Sivi ¢ok akiskan oldugunda
ayrisma tam anlamiyla gergeklesir ve sogutmadan sonra iki ayri bilesime sahip cam

tabakalar: elde edilebilir .

Cam yapic1 bazi sistemlere uygulanan 1s1l islemler kristal olmayan iki faz ayrigsmasina
neden olabilir. Bu faz ayrismasi likidiis sicakliginin iizerinde olursa "kararl
karigmazlik", likiidiis sicakliginin altinda meydana gelirse "yar1 kararli karigmazlik"
veya "cam i¢inde cam fazi ayrigmasi" olarak isimlendirilir. Bu durumda kristallenme
kinetiginde dnemli degismeler gézlemlenir. iki mekanizma ile cam iginde cam fazinin

ayrismasi onem tasir ve bunlar [3];

a) Cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi

b) Spinodal faz ayrismasi [3].

Cekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi ve spinodal ayrigmanin fazlarin bilesimi,
fazlarin arasindaki arayiizey ve morfolojiye gore kiyaslanmasi Tablo 2.2.°de

goriilmektedir.

Tablo 2.2. Cekirdeklenme ve bilyiime mekanizmasi ve spinodal ayrismanin fazlarin bilesimi, fazlarin arasindaki
arayiizey ve morfolojiye gore kiyaslanmasi [3].
Cekirdeklenme ve Biiyiime
Mekanizmasi
Ayrigan fazin bilesimi
¢ekirdeklerin olusum
asamasindan itibaren sabittir.

Spinodal Ayrisma

Denge durumuna ulasincaya

Fazlarmn Bilesimi kadar bilesim degisir.

Araylizey baslangigta belirgin
degil iken, ayrismanin ileri
asamasinda belirginlesir.
Biiyiiyen kristaller temas

Fazlar arasinda belirgin bir

Fazlar Arasindaki Arayiizey arayiizey vardir

Morfoloji

Kristallenen fazlar genellikle
kiiresel sekillidir. Fazlar arast
mesafelerde diizensizlikler
vardir ve tanelerin birbiri ile
temas derecesi diigiiktiir.

derecesi yiiksek ignesel
sekillidir. Ayrismanin
meydana geldigi bolgeler
diizgiin bir sekilde birbirinden
ayrilirlar ve tanelerin birbiri
ile temas derecesi yiiksektir.
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2.4. Kristallenme Kinetigi

Malzemelerin incelenme ve analiz yapilmasi i¢in bazi teknikler kullanilir. Bunlardan
birisi olan DTA, incelenecek malzemeyi sabit hizla 1sitir ve referans alinan malzeme
ile arasinda meydana gelen sicaklik farkindan 1s1 alan veya 1s1 veren reaksiyon olarak
isimlendirir. Bunlar1 ekranda pikler olarak kaydederek gerekli degerlendirmeler alinir.
Yiiksek sicakliklarda yeni faz olusumlari, organik maddelerin yanmasi ekzotermik
olarak sayilirken, kristal yapinin bozulmas1 gibi 6rnekler endotermik reaksiyonlara

verilebilir [1, 3].

Cam ve cam-seramik sistemlerinin kinetik incelemelerinde en fazla kullanilan
tekniklerden birisi en az 3 farkli 1sitma hizinda gerceklestirilen DTA, termal analiz
teknigidir [26]. Bu amagla camlarin kristallenmesi gibi kat1 hal reaksiyonlarinda

genellikle asagida verilen JMA yani Johnson-Mehl-Avrami denklemi kullanilir [26].

X=1-exp [-(k))" ] 2.1) [27].

(2.1) denkleminin logaritmasinin alinmasi ve yeniden diizenlenmesi ile de;

Ln[-(1-X)]=nLnk+nLnt (2.2) [28].

denklemi elde edilir.

Bu denklemlerde;

X: t zamanindan sonra kristallenme hacim orani
n: kristallenme tiiriinli tanimlayan tissel deger

k: reaksiyon hiz sabitidir [3].

Reaksiyon hiz sabiti k'nin sicaklikla olan iligkisi genellikle Arrhenius denklemi ile

ifade edilir:

k=V exp (-Ea /RT) (2.3) [29].
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Bu denklemin logaritmasinin alnmasiyla da,
Lnk=LnV -Ea/RT (2.4) [27].
denklemi elde edilir. Burada;

V: frekans faktorii

Ea : kristallenme aktivasyon enerjisi
R: gaz sabiti (8,314 J/mol)

T: sicaklik (K) dir.

DTA ile elde edilen grafikleri kullanarak Avrami parametresi olarakta isimlendirilen

kristallenme tiirlinii tanimlayan iissel deger (n) asagidaki denklem yardimiyla

hesaplanabilmektedir.
n=1[2,5/AT][Te?/ (Ea/RT)] (2.5) [27, 30].
Tp
|
ig ;
f E
i I
- :
< | ‘i :
al — 3. /17 i\ ;
: 2
8

/
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i

;
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)T e
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Sekil 2.6. Kristalizasyon gosteren bir camun DTA egrisi; A: Tavlama sicakligi B ve C kristal fazlarin ekzotermik
pikleri D: {1k ergimenin endotermik etkisi [87].
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Sekil 2.6.’da kristalizasyon gosteren bir camin DTA egrisi gosterilmektedir. Bu
grafigin Tp aralig1 Sekil 2.7.°de, 2.5 denklemindeki AT degerinin 6l¢iilmesini gosteren
tipik bir DTA egrisi goriilmektedir [30]. Burada AT, maksimum kristallenme
sicakliginin yarisindaki genisligi ifade etmektedir. Tp ise kristallenme pik sicakligidir.
Ayrica keskin ve sivri Tp piki (kiigiik AT, biiyiikk n) hacim kristallenmesini igaret
ederken, genis pik (biiylik AT, kiiclik n) ise yiizey kristallenmesinin olacagini

gostermektedir.

e

Temperature {'C )

Sekil 2.7. n degerinin hesaplanmasinda kullanilan AT'nin 6l¢iilmesini gosteren DTA kristallenme piki [30]

Tablo 2.3.’de ¢esitli kristalizasyon mekanizmalari igin Avrami parametresi (n)
degerleri verilmistir. n degerine bagl olarak biiylime mekanizmasi ile ¢ekirdeklenme

tiiri degismektedir.

Tablo 2.3. n degerine bagl belirtilen kristallenme mekanizmalari

Kristallenme mekanizmasi n
Hacim g¢ekirdeklenmesi

-li¢ boyutlu biiyiime 4
-iki boyutlu biiyiime 3
-tek boyutlu biiylime 2

2.5. Cam-Seramik Uretimi

Cam-seramiklerin iiretiminde kontrollii 1sil islem prosesi c¢ok dikkatli sekilde

uygulanmalidir [3].
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[k asama olarak belirtilen cam hazirlama igin istenilen ve hazirlanilan hammaddeler
homojen sekilde karistirilirlar. Hammadde se¢imi i¢in bazi dikkat edilmesi gereken
noktalar; saflik, fiyat, basit bilesimli olmasidir. Karistirllma asamasinda ergime
derecesi de unutulmamasi gercken diger bir 6nemli etkendir. Kii¢ciik miktarda bile
emplirite igermesi safsizlig1 etkileyeceginden, baglangic hammaddesinin saflig1 6nem

teskil etmektedir [3].

Temel cam yapici bilesen olan SiO2 % 99.5 veya daha yiiksek safliktaki kuvars
kumundan saglanir. Geleneksel cam sistemleri silisyumun yan: Sira aliiminyum, bor,
sodyum, potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karisimi ile elde edilir [16,
87].

2.5.1. Camun sekillendirilmesi

Camlarda sekil vermede kullanilan teknikler, cam-seramik iiretiminde kullanilacak
camlarin sekillendirilmesinde de kullanilmaktadir. En basit teknik dékiim olup bunun
yant sira; haddeleme, ¢cekme, iifleme, presleme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip

veya ¢ubuklarin iiretimi miimkiin olmaktadir [16].

2.5.2. Camun kontrollii kristalizasyon islemi

Cam-seramik iiretiminde 151l iglem prosesinin amaci, cami orijinal cam 6zelliklerinden
cok daha iyi Ozelliklere sahip mikrokristalli seramige doniistiirmektir. Bundan dolay1
gelistirilmek istenen en Onemli O6zellik, mukavemet ve asinma oOzellikleridir.
Mukavemetin arttirilmasi, ince taneli bir mikroyapinin olusturulmas: ile saglanir. Bu

amagcla uygulanan 1s1l islemin genel karakteri Sekil 2.8.’de verilmistir [16].
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B: Maksimum kristalizasyon

sicaklsfin
Az Cekirdeklenme
L . sicakhgi
Sicakik e
A .
N
Zaman

Sekil 2.8. Cam-seramik 1s1l islemi genel karakteristigi [87]

Isil islem uygulama agamasinda 1sitma ve sogutma hizi ciddi derecede 6nemlidir. Isil
islem sirasinda olusan bazi kristal fazlarin yogunlugu, orijinal cam faza gore
degisebildiginden, cam ile kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam-
seramiklerde ¢atlama ve kirilmalara yol agmasini dnlemek amaci ile hizli 1sitma

uygulamasindan sakinilmalidir [16, 47].

¢ _0
Y7

. )

)
R\l
) .PQ;

Sekil 2.9. Cam yapisinin 1s1l iglem ile birlikte yavas bir sekilde kristal yap1 haline gelmesi [87].

Yapilan aragtirmalardan goriildiigii gibi ¢ekirdek sayisinin en yiiksek miktari, en
yiiksek ¢ekirdeklesme hizi sicakliginda 1sitilarak degil daha diistik sicaklikta ve uzun
stirelerde bu sicakligi koruyarak gelistigi yoniindedir [31].

Cesitli  makaleler ve Dbilimsel diger arastirmalarda kullanilmis  bazi
¢ekirdeklestiricilerin listesi Tablo 2.4.”de verilmistir. TiO,, P,Os ve ZrO, gibi oksit
cekirdeklestiriciler diger cekirdeklestiricilere gore iyi oOzellikler sagladigi igin

genellikle arastirmalarda tercih edilmistir [32, 33].
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Tablo 2.4. Cam-seramiklerin tiretiminde kullanilan ¢ekirdeklestiriciler [4].

Metaller Au, Ag, Cu, Pt

Tek cekirdeklestiriciler Ti0,, P,0s, ZrO,, Fe,0s, V,05
P,05+Ti0,, P,Os+Zr0,, P205+Mo00;,
P,0s+WO;, TiO,1P,0s, ZrO,+TiO,

Karmasik ¢ekirdeklestirici

2.5.2.1. Isil islem prosesi

Cama 1s1l islem uygularken birincil Oncelik, orjinal haline gore ¢ok daha iyi
Ozelliklerde mikrokristalin cam-seramiklerin elde edilmesidir. Yiiksek dayanima
ulagmak ince taneli mikro yapi ile saglanabilir. Bundan dolayidir ki amag, birbirine 1yi

kenetlenmis kiiciik boyutlarda ve ¢ok sayida kristal iceren bir cam-seramik iiretmektir

[49].

Sekil 2.10.’da ¢ekirdeklenme ve biiylime hizlarinin sicaklik ile degisim grafinin yani
sira buna denk gelen 1s1l islem prosesinin kademeleri hakkinda fikir vermektedir.
Genellikle iki kademe olarak belirtilen bu siirecin ilki kristalitlerin ¢ekirdeklenmesi ve

ardindan olusan kristallerin biiyiimesi evreleridir [32, 87].

& Cekirdeklenme sicaklig
B: Maksumum knstalizasyon sicakh

elardeklenme m

P

iselardeklenme ve biyime hurlars Zatnan
(a) (k)

Sekil 2.10. ki kademeli 1s1l islem

Sicakligin diismesi ile viskozitede meydana gelen ani artis nedeni ile ¢ekirdeklenme

hizini biiyiik oranda diisiirebilmektedir [34, 50].
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2.5.3. Toz yontemi ile bulk cam-seramik iiretimi

Toz tanelerinin bir araya gelerek bulk malzeme elde edilmesi i¢in kullanilan bu yontem
Oziinde geleneksel sinterleme prensiplerine dayanmaktadir.Bu yontemin farki
baslangi¢ malzemesinin cam olmasi ve sinterleme ile kristallesme proseslerinin tek bir

1s1l cevrim i¢inde gergeklestirilmesidir.

Toz yontemi ile bulk cam-seramik elde etmek iizere arastirmacilar tarafindan bir grup
cam-seramik tipi Dbelirlenmistir. Bu malzemeler, LAS, ZAS ve MAS’tir.
Malzemelerdeki c¢ekirdeklenme ve kristallesme olayi, bulk cam-seramiklerde
denenmis olanlardan farklidir. Bu bir parga, tane yiizeyinin dogasindan kaynaklanir ve
bulk cekirdeklenmis kristalizasyondan ziyade ylizey kristalizasyon proseslerinin

biiyiik oranda baskin olmasiyla sonuglanir [4, 5].

2.5.4. Sinter Kristallesme ile cam-seramik iiretimi

Cam-seramik {iretim yoOntemlerinden klasik olanin dezavantaji, kontrolii zor ve
ekonomik olarak maliyeti yiiksek bir g¢ekirdeklesme/kristal biiyiime basamagina
ihtiya¢ duymasidir. Ayrica, biinyede meydana gelen por gibi hatalar, cam-seramik
icinde de kalarak bitmis liriiniin mekanik 6zelliklerini negatif yonde etkilemektedir.
Bu sorun, 6zellikle baslangi¢c malzemesi olarak atik cam kullani1ldig1 durumda bir baski

unsurudur.

Iyi bir cam-seramik elde etmek igin mevcut camin ¢ok iyi sekilde rafine edilmesi ve

dolayisiyla cam eriyigin gaz kabarciklarindan arindirilmasi saglanmalidir [33].

2.5.5. Cam seramik iiretiminde kullanilan cekirdeklendiriciler ve 6zellikleri

Cam-seramiklerin iiretiminde kullanilan c¢ekirdeklendirici ve ya kristalizasyon
katalistlerinin, cam igersinde kollodial boyutlarda partikiiller halinde homojen olarak
dagilmas: istenmektedir. Yapiya homojen olarak dagilan bu partikiiller camlarin
kontrollii kristalizasyon 151l islemi prosesi esnasinda c¢ekirdeklenme merkezlerini

olustururlar [3].
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Cekirdeklendirici olarak kullanilan oksitler ise TiO,, P,O; ve ZrO,’dir. Bu oksitlerin
cekirdeklenme etkileri katt halde faz ayrismasina neden olmahdir. Cam yapisi
igcersinde bu oksitler ¢oziinmiis halde bulunurlar ve faz ayrismas: esnasinda oksit

bilesigi olusturarak ¢ekirdeklenme merkezlerinin meydana gelmelerini saglarlar [3].

MgO-Al203-Si02  (MAS) sisteminde, Kkordiyerit esasli  cam-seramiklerde
cekirdeklenme katalisti olarak TiO2 ya da ZrO. kullaniimaktadir. Bu sistemde ayni
zamanda c¢ekirdeklenme Kkatalisti olarak CeO2 de kullaniimaktadir. CeO:
cekirdeklenme katalisti olmasinin yan1 sira kordiyeritin kristalizasyon sicakligini
distirtir ve diflizyonu tetikleyerek kordiyerit olusumunu kolaylastirir. Bu konu ile ilgili
yapilan arastirmalarda cam bilesimine %4 CeO, ilavesinin kordierit olusumunu en

uygun seviyede destekledigi gortilmiistiir [87].

Teknolojik olarak cam-seramik tiretiminde ¢ekirdeklendiricilerde olmasi gereken

onemli 6zellikler asagida verilmistir :

— Cekirdek ile ¢ekirdeklendirici arasinda ara ylizey boyunca giiclii bir ¢ekim
kuvveti,

— Atom veya iyonlarin diisiik sicakliklarda difiize olabilmeleri

— Cam olusum sicakliginda ¢abuk ergiyebilmeleri

— Cekirdeklenme i¢in gerekli enerjinin, homojen ¢ekirdeklenme durumundan

daha diisiik olmasidr.
2.6. Cam Seramiklerin Genel Ozellikleri
2.6.1. Mikroyap1 ve porozite
Cam-seramik malzemeler ¢ok kiigiik tane boyutlart nedeni ile tercih edilirler. Bu
nedenler mikro yapilarina bakildiginda gergek anlamda polikristal olarak

adlandirlabilirler. Literatiirde ortalama kristal boyutunun mikron alt1 (500-600A°)

mertebesinde olmasi beklenmektedir [5].
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Cam-seramik malzemelerde mikro yapinin 6zelliklere olan iligkisi Tablo 2.5.’de

verilmigtir.
Tablo 2.5. Cam-seramiklerde mikroyap1 ve 6zellik iligkisi [87].
Mikroyap1 Ozellik
Porozite Mukavemet
Tane Boyutu Optik Ozellikler
Kristal Konsantrasyonu Elektriksel Ozellikler
Kristal Bilesimi Termal Ozellikler
Kristal Yapisi
Kristal Yonlenmesi Kimyasal Ozellikler

Malzemenin Uniformlugu

2.6.2. Kimyasal kararhhk

Malzemeler bazen asidik veya bazik ortamlarda korozyon deneylerine tabii
tutulabilirler, bunlar gergek kullanim alanlarini simiile etme veya mikro yap1 inceleme
icin 6n islem olarak karsimiza ¢ikabilir. Cam-seramik numunelerin mikro yapisinda,
asidik ortamlarda genellikle mikronalt1 tane biiytikligii mertebesindeki kristallerin
kararlilik gosterdigi, daha biiyiik taneli olan kristallerin ve artik cam fazin ise asitler
tarafindan asindirildign  gozlemlenmistir. Cam-seramik malzemelerin  kimyasal

kararlig1 yiiksek olmasi beklenir [5].

2.6.3. Ozgiil agirhk

Cam-seramiklerin 6zgilil agirliklart ile camlarin, geleneksel seramiklerin ozgiil
agirhiklart 2.42 ile 5.88 arasinda degisir. Yapilarinda BaO vaya PbO igeren cam-
seramikler yiiksek 6zgiil agirliklara sahipken, yapilarinda Li,O igeren cam-seramikler
ise diisiik 6zgiil agirliklara sahiptirler. Bilesimlere ilave edilen baz1 oksit fazlarinin,
bazi cam-seramiklerin 6zgiil agirliklarina 6nemli miktarda etkisi olabilmektedir.

Bunlar da malzemin seg¢ilme kriterleri arasinda 6nemlidir [5].

2.6.4. Termal ozellikler

Cam-seramik malzemelerde yiiksek mekanik dayaniklilik saglanmasi i¢in oldukga

yiiksek termal sok dayanimina sahip olmalar1 gereklidir. Isil genlesme katsayisinin ¢ok
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diisiik olmas1 ile oldukca yiiksek termal sok dayaniminin saglanmasi miimkiin
olmaktadir. Cam-seramik malzemelerin ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesinin
nedeni de bu malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi degerlikli 1s1l genlesme Katsayilarina

sahip olmalaridir [5].

2.6.5. Mekaniksel ozellikler

Seramiklerin (geleneksel agirlikll), camlarin ve cam-seramik iirlinlerin mekaniksel
ozellikleri incelendiginde diisiik sicakliklar ve oda sicakliginda gevrek ve kirillgan
davranig gosterdigi goriilmektedir [6]. Cam-seramiklerin diger sayilan cam gesitlerine

kiyasla mekanik dayanimlar1 daha yiiksektir [5].

2.6.6. Yogunluk

Yogunluk malzemenin karakteristik 6zelliklerindendir. Cam- seramiklerin yogunlugu
icerdikleri c¢esitli kristalin fazlarin ve kalinti cam fazinin yogunluklarinin ortak
fonksiyonu olarak karsimiza ¢ikar. Malzeme yapisinda bulunan gozeneklilikler diger
bir tabir ile porlar malzemenin yogunluguna ciddi oranda etkimektedirler. Benzer
olarak ana bileseni lityum oksit olan camlar da diisiik yogunluga sahiptirler. Sisteme
Al,O3 veya SiO;’nin yerine MgO, CaO, ZnO, BaO veya PbO eklendiginde daha
yiiksek yogunluklarin elde edildigi belirlenmistir [16].
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Tablo 2.6. Cam, cam-seramik ve konvansiyonel seramiklerin yogunluklar1 [87].

Malzeme Yogunluk {g'cm”)

Cam Seramikler

Liz0-Al 0:-Si0:-TIO; 2.42-2 57
MgO-AlLO,-S5i0.-TiO, 2.45-2 68
Cal-AlLO:-SI0--TiO, 2.48-2 80
Zn0-AlL0,-Si0,-TIO, 2599-313
BaO-Al,0,-5i0,-TiO, 2.96-5.88
PbO-Al:05-Si0:-TiO: 350-5.76
Camilar
Piginlmiz silika 22
Soda-kireg silika 2.40-255

Dusik genlesmedi bor silikat 223
Potasyum-soda-kursun-silika | 2.85-4.00

ikz2k kursun ve alkalisiz 5.40-6.20
Seramikler

Yiksek direngli porselen 2.30-250

Steatit seramikler 2.50-2.70

Fosterit seramikler 2.70-2.80

Yikssk aliminall seramikler 3.40-4.00

Herhangi bir cam sistemi i¢in yogunluk kimyasal bilesimle belirlenebilecegi gibi,
kristalin ve cam fazlarin yapisi da cam-seramigin yogunlugunun belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahiptir. Tabloya da bakildiginda goriildiigii iizere, LAS cam
seramiklerin yogunluklari genelde 2,42 - 2,57 g/cm?® olarak degisirken MAS’larda bu
aralik 2,49-2,68 olarak goriilmektedir. En yiiksek degerler genellikle yiiksek kursun
ve alkalisiz camlarda goziikmektedir. Ornegin, baryum veya kursun oksitler, cam ve

cam seramiklere yiiksek yogunluk kazandirirlar [16].

2.6.7. Sertlik

Malzemenin fiziksel 6zelligi olarak bilinen asinmaya karsi direnci sertlik olarak
tanimlayabiliriz. Cam-seramiklerin sertlik degerleri, iki camin sertlik degerinden
oldukea yiiksektir. Bunun yani sira camin sertlik degeri de, yiiksek alumina seramik
ile kiyaslandiginda sertlik olarak diisiiktiir. Sertlik degerleri ayn1 zamanda test icinde

uygulanan yiike bagl olarak degisebilmektedir.
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Tablo 2.7. Camlarin ve cam-seramiklerin test yiiklerine bagl sertlik degerleri [16].

Malzeme Test yiikii (g) Knoop Sertligi (kg/mm?)
Cam-seramik 9606 100-500 689-619
Cam-seramik 9608 100-500 703-588
Cam 7740 (diistik
genlesmeli Borosilikat cami) 100-500 481-442
o .
Cam 7790 (%96 Silika 100-500 53.477
Cami)
Yiiksek Aliimina seramikleri 100-500 1880-1530

(>%93 ALLO3)

2.7. Cam Seramik Sistemleri

Cam seramik sistemler istenilen ozelliklere gore cesitlendirilebilmekte, ticari ve
teknolojik olarak ¢ok genis alanda kullanilmaktadirlar. Sistemlerin detaylar1 asagida

kisaca incelenmistir [1, 5].

2.7.1. LAS Cam seramikleri (Li2O-Al203-SiOz2 sistemi)

Diistik 1s1l genlesme katsayisina sahip yani termal soka karsi direnci fazla olan cam-
seramik malzemelerin iiretiminde kullanilir [35]. Bu sistemdeki diisiik genlesme
katsayilar1 B-spodiimen ve B-0kpirit fazlarinin varligindan dolayidir. Termal genlesme
Ozellikleri tizerinde Al203 miktarinin da 6nemli etkisi vardir [36]. Al.O3 miktarinin
yiiksek olmasi durumunda ise B-spodiimen ve B-Okpirit fazlar1 olusur ve ¢ok diisiik
termal genlesme katsayili malzeme elde edilir. Ticari uygulamalarda bilesimi
degistirerek diisiik veya yiiksek 1s1l genlesmeli cam-seramiklerin {iretimi miimkiindiir.
Bunlar; opak ve saydam mutfak esyalari, ocak iistii, aynalar, laboratuar malzemeleri,

1s1l degistiriciler olarak genis kullanim alani1 bulmustur [3].

2.7.2. MAS Cam seramikleri

Kordiyerit, halka silikat (cyclosilicate) sinifi silikatlarindandir ve Sekil 2.11.’den de
goriilece8i lizere magnezyum aluminyum silikat (MAS) bilesiklerinden biridir.
Dogada tek basma yaygm olarak bulunmamaktadir. Ideal ve basit formiilii
(Mg,Fe)2Al4SisO1s olan dogal kordiyerit, stokiometriden de anlasilacagi gibi agirlikli
olarak Mg — Fe kat1 ¢ozeltileri seklinde bilesime sahiptir. Kordiyerit her ne kadar Mg
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ve Fe kat1 ¢ozelti tip igeriklere sahip olsa da, demir icerigi yiiksek dogal kordiyeritlere
pek rastlanmaz ve kordiyeritler cogunlukla Mg igerigince zengin bilesime sahiptir
[37].

Kristobalit
Tridimit

Sio,

1703

cristobalite

Kordiyerit

sapphirine

1800

spinel Miillit

2000

2405
“6ag
2800 2135

2020
1850 1925 ©

MgO spinel AlLLO,
sapphirine
Sekil 2.11. MgO-Al203-SiO2 sistemi

Onemli bir ileri teknolojik malzeme smifina ait olan MgO-Al,03-SiO2 (MAS) cam
seramikleri asil fazlar1 genellikle ytliksek gerilim ve yliksek vakum alanlarindaki genis
uygulamalara ait olan kordierit (2MgO.2Al203.5Si02) ya da mullit (2Al.03.Si0O>)
fazlar1 vardir [38]. Bu cam seramik sistemi, yliksek termal stabilite, iyi kimyasal
dayaniklilik, ¢ok diisiik 1s11 genlesme katsayis1 ve bir¢ok seckin 6zellikleri nedeniyle
yaygin olarak kullanilir [39]. Ozellikle yiiksek termal sok direnci gerektiren yiiksek
sicakliklarda kullanilir. MAS cam seramiklerin 6zel bir 6zelligi de islenebilirligidir [8,
9] Rankin ve Merwin tarafindan calisilan MAS sistemleri zamanla degisime
ugramasina ragmen, MAS sistemde bulunan cam-seramiklerin elektrik direnci ve
mekanik mukavemeti oldukca yiliksektir. Bunun nedeni alkali metal iyonlarim
icermemelerinden kaynaklhidir. Kordiyerit fazindan dolayr yiliksek mekanik

mukavemet onemli 6zelligi olarak sayilabilir [3, 40].
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F sinifi komiir ugucu kiil ve ciiruflar elde edilen MAS cam seramik sisteminin yiliksek
kizil6tesi 1g1mast lizerinde aragtirma yapilmistir. Cam seramiklerin iiretimi sirasinda
ucucu kiilde bulunan demir oksidin, demir iyonlar1 ve diger empurite iyonlar1 (Mg?*
iyonlarindan olusturan bosluk kusurlarmin yerine Fe®" iyonlar1) yer degistirme

difiizyonu vasitastyla kordierit yapisi i¢erisine dahil olacaktir.

Kordiyeritler, diisiik 1s1l genlesme karakteristiklerinden kaynaklanan yiiksek 1s1l sok
direnci dayanimlari nedeniyle ve yiiksek yogun kristaller seklinde, safsizlik igermeyen
kristal icerikler veya kompozitler halinde olduk¢a yaygin uygulama alanlarina sahiptir.
En belirgin ve yaygin olarak katalistler icin miikemmel altlik malzemesi olmalari
nedeniyle  yillardir  otomobillerde  katalitik  konverter  altliklar  olarak
kullanilmaktadirlar [37].

Kordiyeritin 6énemli uygulama alanlarindan biri de firmlardir. Yiiksek 1s1l sok
dayanimlart nedeniyle yalitkan ve (1250°C’a kadar) refrakter firin ddoseme
malzemeleri olarak dogrudan veya metal ylizeylerine refrakter kaplamalar olarak

kullanilmaktadir.

Bu faz sayilanlarin disinda, ayrica gaz tiirbin motorlari i¢in (endiistriyel) 1s1 esanjorleri
olarak ve elektriksel porselen, cam seramiklerin kristal fazi ve seramik matris
kompozitler gibi ¢ok sayida seramik iirlinlerde “ana faz” olarak da kullanilmaktadir.
MAS sisteminde kordiyerit denelince ¢ok diisiik termal genlesme katsayisi ve ¢ok iyi
termal sok dayanimi gelmektedir. Dayanimlariin ytiksek olmasi kullanildig: firin gibi

alanlarda (fayans, vb) uzun yillar tamir gerektirmemesi agisindan ekonomik olarak

katki saglamaktadir [37, 41].

Kordiyeritin baslica kullanim alanlar1 sunlardir: Katalitik konverter altliklar, ¢cok katl
elektronik devre altliklari, ses yalitim elemanlari, kat1 sivi ayirma filtreleri, firin yap1
malzemeleri, 1s1 yalitim malzemeleri, yiiksek 1s1l sok diren¢ malzemeri, mikrodalga 1s1
ve elektromagnetik dalga absorplama elamani olarak, fiber katkili seramik
kompozitlerde, mullit-kordiyerit kompozit seramikleri olarak yar1 iletken aygitlarda,

seramik 1s1 degistiricilerde, termoelektrik doniisiim malzemelerinde kullanilir [37].
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Sekil 2.12. Kordiyeritten iiretilen gesitli elektronik a) Elektrik direng borular1 ve 1sitma konsolu b) izolator 1sitici

elemanlar c) Elektrik 1sitic1 konsollar ve 1s1l sok direng elemanlari d) izolatér iiriinler [37].

Mekanik islemler bunlar katilarin doku ve yapisinda degisiklikleri, pargacik
biiyiikliigiiniin azalmasina ve reaksiyon sinterleme sicakliginin diisiiriilmesine sebep
olarak elde etmemize yardimci olabildigi siirece onemlidir. Katki maddeleri de
sinterleme sirasinda reaksiyon isleminin sicakligini diisiirebilir. Katki maddelerinin
tatbiki ile reaksiyon bilesenleri arasindaki temaslar1 gelistirmek gerekir. Diger taraftan,
Bi2Os eklenmesi, daha diisiik bir erime sicakligina (850 °C) bagh olarak, sivi faz

sinterlemesine neden olur.

G0z Oniline alindiginda biiylik atom yarigapi, bu kordierit kristal kafes i¢ine dahil
edilemez; Bu nedenle, reaksiyon hizini arttirarak, bir katalizér gibi hareket eder.
literatlir verilerine gore, bunun 1365 °C ‘den daha diisiik sinterleme sicakliklari
tizerinde etkisi vardir. Kordierit ¢ok dar bir sinterleme sicakligi araligi (1300-1400° C)
sahip oldugu i¢in sinterlemesi zordur. Distik bir sicaklik islemi tercih edilir, ¢linkii
kordierit sinterleme islemi sicakligini diisiirebilecek yardimci araglar belirlemek

gereklidir.

Ancak bu yardimlarin ergime sicakligi onciilerinin daha diisiik olmas1 gerekir. Buna

ek olarak, katyonik yarigapt kordiyerit bolge i¢ine degisiklikleri dnlemek icin MAS
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icindeki metal yaricapindan daha biiyiik olmalidir. Sinterlemede yardimci olarak
kullanilan farkli bilesenler: Cr203, ZrO2, K20, B203, TiOz, Bi2O3 vs. Bi203 s1v1 bir faz
olusturmak iizere gereken kriterleri karsilamakta ve kordiyerit sinterlemesini genis
caplt diisiik ergime sicaklign (825 °C) nda destekler. BioOs formlari magnezyum,
aliminyum ve silika ile 6tektiktir. Birgok cam seramik sistemlerinde, birden fazla gesit
cekirdeklendirici uygun mikroyapi ve ozellikleri elde etmek i¢in kullanilir. MAS cam
seramiklerin, en Onemli ¢ekirdeklestiricileri TiO2, ZrO, ya da her ikisinin bir

kombinasyonudur.

Genellikle, cam-seramiklerin tiretiminde kullanilan ham maddeler, cam endiistrisinde
yaygin olarak kullanilan dogal ham minerallerdir (kil, kuvars kumu, dolomit, kiregtasi,
feldispat ve dogal diopsit mineral gibi). Ancak, bunlar ayn1 zamanda, atiklar gibi ucuz
ham maddelerden elde edilebilir. Cam-seramik islemi madencilik ve sanayi atiklari

degerli kilmak i¢in kurulmustur [3, 37, 42].

2.7.3. CAS cam seramikleri

Ca0-Al203 -SiO, cam-seramik sistemi i¢erisinde Ca0.Si0O> fazin1 bulundurdugu igin
diger camlardan farklilik gosterir. Bu faz diisiik genlesme katsayisina sahiptir ve bu

ozelligi yoniiyle heterojen bir sistemdir [3].

CAS miikemmel bir aginma direnci, kimyasal kararliligi, endiistriyel anlamda
kullanilabilirligi ve ekonomik olmasiyla talep edilir. Ayrica optik ve mekanik
ozellikler bakimindan iyi sonug¢ verdiklerinden dolayr endiistriyel olarak tercih
edilirler. CAS cam-seramikleri i¢erdikleri ignemsi veya agacimsi yapida 3-wollastonit
fazi igerdikleri igin ilgi ¢ekici malzeme olmuslardir. Normal camlarin aksine bu diisiik
termal genlesme katsayisina sahip [-wollastonit fazi ile beraber camsi faz
icermelerinden dolay1r kompozit malzemelerdir. CAS sistemi cam-seramikleri yliksek
sertlik, ¢izilme dayanimi ve kimyasal dayanikliligin yaninda diisiik hammadde

maliyetleri nedeni ile insaat alaninda yer ve duvar kaplamasi olarak iyi bir adaydir.

Bir¢ok metalurjik atik bu sistemi icerdiginden dolay1 bunlardan geleneksel veya toz

yontemleri ile cam-seramik tiretmek miimkiindiir. CAS'lar pompa,boru, yer karosu ve
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dis cephe kaplamasi olarak kullanilmaktadirlar. Fakat dezavantajlart da bulunur.
Bunlar; yiiksek sinterleme sicakligi ve uzun sinterleme siiresi sebebiyle enerji tasarrufu

zordur [43, 44].

2.7.4. Diger cam seramik sistemleri

Ele alinan 3 ana sistemin yani sira diger cam-seramik sistemlerden bazilar1 soyledir:
Isil genlesme katsayilar1 olduk¢a yiiksek olan LiO-MgO-SiO, sistemi, akma
ozellikleri iyi oldugundan 06zel kaplamalarda kullanilan alkali icermeyen yiiksek
ZnO'li sistemler, yiiksek mekanik mukavemetle birlikte genis aralikta degisebilen

termal genlesme Ozelliklerine sahip olabilen Li2O-ZnO-SiO> sistemi gibi [3].

2.8. Cam Seramiklerin Kullanim Alanlan

Cam-seramikler; miihendis seramikleri olarak da ifade edilen sinif igerisinde yer
edinmiglerdir [3]. En 6nemli 6nemli 6rneklerinden birisi, gevrek malzemeler i¢in

mekanik mukavemet ve kirilma prosesinin arastirilmasi olarak sdylenebilir.

Cam-seramiklerin ileri teknoloji c¢alismalarinda ve belirtilen diger alanlarda
kullanilmasmin bir nedeni, ¢ok ince bir mikroyapiya sahip olabilecek bigimde
tiretilebilmeleri ve bundan dolayr farkli tiplerde kristaller igeriyor olmalarindan
dolayidir. Ayrica diger olasilik ise, her bir kimyasal kompozisyon icin gereken
kristallesme derecesi, amorf camdan tamamen Kristal cam-seramige kadar degisebilir
olmasidir. Deginilen ikinci olasilik, bir tek mekanik acidan degil ayni zamanda

diftizyona baglh 6zelliklerin arastirilmasi i¢in de 6nemlidir [5].

Malzeme bilimi i¢inde malzeme tiirlerinin detaylarina bakilacak olursa, cam-
seramikler oldukea dikkat c¢ekicidir. Bunun en 6nemli nedeni, diger seramikler ile

kiyaslanmas1 miimkiin olmayan ¢ok ¢esitli fiziksel 6zelliklere sahip olmasidir [5].

Cam pargalara kontrollii 1s1l islem sonucu sonra gesitli fazlarin ¢ekirdeklenme ve
bliyiimesi icin elverisli ortam saglanilir. Bu yontem, klasik seramik {iretim

tekniklerindendir. Avantaj olarak kimyasal bilesim homojenligi sayilabilir. Sonug
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olarak; ince taneli yapiya bagl olarak yiiksek dayanim ve iyi elektriksel yalitim

kullanim alanlart sagladigindan malzemenin se¢iminde dikkat ¢ekici unsurdur [3].

Cam-seramik prosesleri ¢ok genis yelpazede kompozisyon araliginda kullanilabilir.
Bu aciklama, 1s1l islemde uygulanabilecek c¢esitliliklerle beraber, gesitli kristal

tiplerinin kontrollii oranlarda gelistirilebilecegi anlamin1 tagimaktadir [3, 5].

Son uygulamarda cam-seramikler; metallere kiyasla asinma ve korozyon dayanimi,
camlara gore iistiin tokluk ve darbe direnci 6zelliginden dolayr mutfak malzemesinden
yer dosemesine, giinliik kullanimlarda, uzay alaninda fiize baslig1 yapiminda,
koruyucu seramik kaplamalardan biyomedikal viicut protezlerine kadar sayisiz alanda

ileri teknoloji olarak adlandirilan uygulamaya sahiptirler [3, 16].

Cam-seramikler korozyona dayanimlar1 olmasi nedeni ile biyomedikal uygulamalarda
da kullanim olarak genis yer edinmektedirler. Metalik protezlerin kaplanmasinda
(altimina-silikatlar), dogal dislere benzerlik ile LAS esaslilar, hassas dokiim avantaji
ile mika igerikliler, ince kaplama avanataji ile magnezyum fosfat silikat icerikliler cam

seramiklerin tibbi uygulamalarina 6rnek olarak gosterilebilir [87].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deney Programm

Mevcut tez ¢alismasinda; baslangic hammaddesi olarak Manyezit atigit KUMAS
fabrikasindan, Kaolin, Kuvartz ve Aliimina Celvit (Dura Bagno) fabrikasindan temin
edilerek, Sekil 3.1.’de verilen akis diyagramina gore numuneler iretilmis ve

karakterize edilmistir.

Bu calismada kuvars, manyezit atigi, kaolen, ve alumina stokiometrik olarak
hazirlanmis ve g¢ekirdeklendirici olarak TiOz katkili MgO-Al.Oz3 -SiO2 (MAS) [51]
cam seramik sistemi iizerine Bi2O3 ‘in etkisi incelenmistir. Bu calismada teknik

oranlar1 TiO2 (>99,99%) ve Bi2O3 (>99,99%) olan saf tozlar kullanilmistir.

Bu ¢alismalar 1100, 1150, 1200, 1250°C sicakliklarinda ve her bir sicaklik i¢in farkli
zamanlarda, katkili ve katkisiz bilesimde ( M-Bi-Ti 0-1-2-3) yapilmistir. MAS esash
cam ve cam-seramik numunelerin  hazirlanma islemlerinde  kullanilan
hammaddelerinin ve atigin kimyasal kompozisyonlar: Tablo 3.1.’de, katkisiz ve ag. %
2.5, 5 ve 10 Bi203 katkili 4 farkli komposizyona ait isimlendirme ve birlesim oranlari

Tablo 3.2' de verilmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan hammaddelerin kimyasal kompozisyonu (ag. %)
SiOz MgO A1203 TiOQ CaO NazO Kzo F6203 L.O.I? Bi203

MZgSEZ‘t 3561 3334 204 022 273 008 002 604 19.77 -
Kuvars 99.1 0.06 028 005 01 017 - 005 019 -
Kaolen 5212 0.05 3384 045 015 005 0.3 055 1245 -
Alimina 052 - 99425 - - 0055 - ; ; -

Titanyum

Oksit - - - 99,99 - - - - - .

Bizmut Oksit - - - - - - - - - 99,99
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Tablo 3.2. Kullanilan hammaddelerin regetesi / birlesim oranlari

i‘éﬁﬁf KUVARS MATIGI  KAOLEN  ALUMINA  BiO;  TiO»
M-Bi-Ti-0 %20 %35 %25 %20 ; 8
M-Bi-Ti-1 %20 %35 %25 %20 2.5 8
M-Bi-Ti-2 %20 %35 %25 %20 5 8
M-Bi-Ti-3 %20 %35 %25 %20 10 8

MAS esasli cam ve cam-seramik iiretiminde izlenen deneysel akis diyagrami Sekil

3.1.”de verilmistir.

Hammadde Hazirlama

Il

1 saat bilyeli degirmende karistirma

=

24 saat 110°C 'de kurutma

1500°C 'de 2 saat Cam eraitme

=

Grafit kaliba dokiim

=

) . ol DTA
600°C'de 1 saat boyunca tavlama islemi
Il Kirma ve R
Cam |:> sl iglem " xrD
900-1000-1150- —
1250°C o
1-4 saat SEM
™ Kinetik
Isil Islem
1100-1150-1200-1250°C
1-3-5-10 saat > XRD
1L > SEM
Cam Seramik
»]  Sertik
Bulk
| Yogunluk

Sekil 3.1. Manyezit atiktan elde edilen MAS cam seramiginin {iretim akis diyagrami
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3.2. Kompozisyon Hazirlanmasi

Bu ¢alismada Manyezit atiktan elde edilen MAS cam seramiginin 1s1l islem sonrasi

karakterizasyon incelemeleri asagidaki sira ile yapilmistir.

20% Kuvars, 35% magnezit atig1, 25% kaolinit, 20% aliimina ve 8% TiO: ilave olarak
ag. % 2.5, 5 ve 10 Bi2Os kordiyeritin (2MgO.2Al,03.5Si0>) kimyasal formiilasyonuna
gore stokiometrik olarak hazirlanmistir. Malzemeler zirkonya bilyalar kullanilarak
seramik kavanozlarda kimyasal formiilii kordiyerite karsilik gelecek sekilde 1 saat
boyunca yas olarak bilyali degirmenlerde karistirilmigtir. Ardindan bu karisima etiiv
firinlarinda 24 saat 110°C'de kurutma islemi yapilmistir. Bunlari takiben homojen
karigim 1500°C'de 2 saat boyunca cam ergitme iglemi Heraeus marka elektrik firininda

gerceklestirilmistir.

Ergitme isleminden sonra grafit bir kalip igerisine dokiilerek iiretilen camlar ve
sonrasinda termal gerilmeleri uzaklastirmak ig¢in 600°C'de 1 saat siireyle tavlama
islemine tabi tutulmustur. Firindan direk ¢ikarilan cam normal sicaklikta sogutmaya
birakilsa termal sok etkisi ile catlar bu nedenle tavlama islemi soguma sonucu ortaya
c¢ikan i¢ gerilmeleri yok edebilmek icin yapilmistir. Tavlama iglemi sonrasi elde edilen
cama kirma, 6giitme ve eleme islemlerini takiben tozlar; XRD, DTA ( 10-15-20°C/dk
hizla), SEM ve kinetik analizler i¢in farkli 1sitma hizlarinda DTA analizine sonuglarina
bagli olarak dort farkli sicaklik ve siirede (900, 1000, 1150, 1250°C) 1s1l isleme tabi
tutulan cam seramikler de XRD, SEM, tabi tutulmuslardir.

3.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA analizi incelenecek maddeyi sabit bir hizla isitirken meydana gelen 1s1 alan veya
1s1 veren reaksiyonlarin meydana gelen sicakliklar1 kayip ederek gerceklestirilir [52,
53]. Diger bir ifade ile numune ve referans numune arasi olusan sicaklik farkindan
yararlanma sureti ile sicaklik farkinin zamana veya sicakliga gore ¢izdirilmesi (DTA
egrisi-termogram) ve numune tizerindeki ekzotermik-endotermik degisimlerin

referansa gore belirlenmesidir [52, 53, 54].
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Ozetle, malzeme biinyesinde meydana gelen 1s1 alan ve 1s1 veren yani ekzotermik ya
da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen sicaklik degisimleri i¢in yaygin
olarak kullanilan yontemdir. DTA, erime, kaynama, par¢alanma noktalarini yiiksek bir

dogrulukla tayin eder [59].

Ekzotermik reaksiyona; organik maddenin yanmasi, yiiksek sicakliklarda yeni bir

fazin olusmasi ve amorf maddelerin kristallenme olay1 6rnek verilebilir.

Fiziksel yonden absorbsiyon yani emilim ve kristalizasyon ekzotermik bir olaydir.
Endotermik reaksiyonlar ise; su kayiplari, kristal bozulmas1 ve CO2 veya SOz kayiplari
sonucu olugmaktadir. Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar ise
endotermiktir. Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma,

dehidratasyon ve indirgenme olaylari ise endotermiktir [55, 56, 58].

Diferansiyel Termal Analiz’de, test edilecek madde ile referans madde kapali yerde
ayn1 anda 1sitilir ve ikisinin arasinda olusan sicaklik farki hesaplanir. Referans olarak
termal agidan inert kabul edilen maddeler kullanilir (kalsine edilmis kaolen veya a-
Al>03). Boylece numunenin referansa gore sicaklik farkinin ileride veya geride olmast
olusan 1s1l reaksiyonun endotermik veya ekzotermik oldugunu gosterir. Sicaklik

farklar1 termal analiz cihazi ekranina pikler olarak yansir. Her mineralin yapisindaki

degisiklik karakteristik olarak bilgi vermektedir [54, 55, 56].

Belirtilen tez calismasinda; camdan cam seramige gegis icin gerekli olan kristallenme
sicakliklarmin tespiti, camsi gegis sicakliginin belirlenmesi, bunlarin yani sira ergime
sicakliginin ve kristallenme kinetigi ¢aligmalarinin gerceklestirilmesi icin DTA analizi
Netzsch Marka STA 449 Model DTA / TG cihazi ile 1300°C sicakliga kadar 10, 15,
20 °C/dk 1sitma hizlarinda aliimina kroze igerisinde, referans numune olarak inert

allimina kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.4. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)

XRD, incelenen kristalin icerisinde bulunan fazin kendine has atomik dizilmesini baz
alarak, X-iginlarin1 karakteristigine bagli diizen i¢inde kirma temeline dayal
kullanilmaktadir. Her fazin kirinim sonrasi elde edilen profilleri insanlarin parmak
izlerine benzetilebilir. Nasil her insanin parmak izi kendine 6zgii ise, kristellerin de
Oyledir. XRD metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve numunenin az
miktarda olmasi analizin yapilabilirligini etkilemez [60, 61, 62]. Literatiirde Bragg
sacinimi (kanunu) olarak da genis yer tutmaktadir [60, 61].

Sekil 3.2. X 1s1n1 difraksiyon analiz cihazi

XRD uygulama alanlar1 olarak metal ve alasim analizlerinde, seramik ve ¢imento
sanayi incelemelerinde, jeolojide, ince film kompozisyonu tayininde, polimerlerin
gerekli analizlerinde, ila¢ endiistrisinde belli bir malzeme igindeki safsizliklarin
tespitinde, arkeolojideki saptamalarda, tarihi yapilar1 olusturan malzemelerin

bulunmasinda kullanilir. Bu 6rnekler arttirilabilir [63].

Hgili tez calismasinda, MAS ve Bi2O3 katkili MAS cam ve 900, 1000, 1150, 1250°C
gibi farkli sicaklik ve siirelerde (1-4 saat) sinterlenen cam-seramik numunelerin XRD
incelemeleri Rigaku Ultima marka XRD cihazinda (Sekil 3.2.) CuKa radyasyonunda
gerceklestirilmistir.
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3.5. Goruntii Analizi

3.5.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Scanning Electron Microscope yani kisaltma olarak SEM; Tiirk¢e tanimlama ile
beraber taramali elektron mikroskobu tanimlanacak numuneye elektron géndererek,
numuneden bir elektronu kopartip ayirarak, karakterizasyonunu saglayan bir yontem
olarak kullanilir [64]. Ozetle bu analiz tekniginde incelenen numunenin belirlenen
kismindan 3 boyutlu goriintii elde edilip incelenir [66]. SEM incelemesinde istenilen
ve incelenecek alana bombardiman edilen electron demeti birincil elektron demeti
olarak adlandirilir. Bunlar bazi elektronlarin yeriden oynamasini saglarlar, ikincil
olanlar ise bir algilayici ekipman ile toplanarak sinyale doniigiir [65]. SEM
incelemesinde numune hazirlamak yiliksek onem teskil etmektedir. Yiizey temiz,
lekesiz, yagdan arindirilmis olmalidir [66]. SEM’de kullanilacak numuneler; vakuma

dayanikli (buharlasmamali), kat1 halde temiz ve iletken yiizeyli olmalidir [66].

Yaygin olarak vakum altinda c¢aligmakla beraber son yillarda ortam sartlarinda
calisabilen cihazlar (ESEM) gelistirilmistir. Incelenen numunelerin iletken olmast,
iletken degilse iletken hale getirilmesi gerekir. Biyolojik malzemelerin incelenmesi
i¢in 6zel teknikler kullanilir veya ESEM bu malzemelerin incelenmesi igin 6zellikle
uygundur. 1-40 kV uyarma gerilimleri arasinda ¢alisabilir. Ticari cihazlarin ¢ogu 30-
35 kV uyarma geriliminde ¢alisirken; malzeme miihendisligi ¢alismalarinin ¢ogu 15-
20 kV uyarma gerilimi altinda gergeklestirilebilir [64, 65]. Ilgili tez ¢alismasinda Joel
marka 6060 LV model SEM kullanilmustir (Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. Taramal1 Elektron Mikroskobu

3.5.2. Optik mikroskop- mikro analiz

Bir biyolojik mikroskopta gecirgen yiizeyler incelenirken, optik mikroskopta gegirgen
olmayan yiizeyler incelenebilir. Bu 1s18in yansimasi prensibi ile iligkilidir. Yani
metaller i¢in kullanilanda 151k numuneden yansiyarak, biyolojik olanda ise numuneyi
gecerek goriintii olusturur. iki boyutlu goriintii saglanan metal mikroskobunda
malzeminin yapist hakkinda analiz yetenegi bulunmaz ve bu nedenle kullanan

uzmanin tecriibesi onem teskil etmektedir.

Optik mikroskobun kullanim1 kolaydir. Ancak belirtildigi gibi kimyasal analiz olarak
ilave kolaylik saglamazlar. Hem kullanim kolayligi hem malzeme hakkinda genel

bakis saglamasi acisindan giiniimiizde de sik¢a kullanilmaktadir.

3.6. Mikrosertlik

Sertlik boyutsal bir dl¢iidiir ve malzemelerin asinma ve delinme, ¢izilme ayrica
kesilmeye kars1 direncleri i¢in kullanilan bir degerdir. Plastik deformasyon uygulanan
bir kuvvet ile malzemede sekil de§isimi meydana gelmesi olarak adlandirilmaktadir
ve sertlik de bu deformasyona kars1 gosterilen direngtir [67]. Uygulanan yontemler;
Brinell, Rockwell, Vickers, Mikrosertlik deneyi olarak 4’e ayrilabilir [68, 69, 70,71].
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Sertlik 6l¢iim deneyleri makro ve mikrosertlik olarak smiflandirilir. Tiim sertlik
Ol¢iimleri elmas gibi sert bir ucun 6l¢iim yapilacak yiizeye batirilmasi ve elde edilen
izin Olgiilmesi prensibine dayanir. Kullanilan ucun sekline gore farkli Slgiim
yontemleri vardir. Metalik ve seramik malzemelerde kullanilan Brinell, Rockwell,
Vickers, Mikrosertlik sertlik yontemleri disinda polimer esasli malzemelerin sertlik
Ol¢iimleri i¢in knoop sertlik yontemi mevcuttur. Bu farkli yontemlerde elde edilen
degerler doniisiim tablolarindan birbirlerine doniistiiriilebilir. Bu calismada sertlik
Olctimleri i¢in vickers yontemi kullanilmistir. Vickers sertligi, malzemeye piramit
seklinde elmas ucun belirli bir yiik ve tanimlanan siire altinda uygulanmasi ile

uygulanan yiizey iizerinde olusan izin biiyiikligi ile elde edilir.

Seramik malzemelerde cam, porselen, metalik karbiirlerin sertlik 6lgiimiinde, 6zetle

cok sert ve kirllgan malzemelerin sertlik deger tespitinde kullanilabilir.

Bunlarin disinda olan mikrosetlik dl¢timii ¢ok kiiciik numunelerde, farkli sanayilerde
kullanilan ince saglarin Ol¢limiinde kullanilabilir. Ayrica metalik alasimlarin faz

tespitinde kullanilir [70,71].

Uretilen camlar kirilarak 1100-1150-1200-1250°C sicakliklarda ve 1-3-5-10 saat
stirelerde 1s1l isleme tabi tutularak cam seramik haline getirildiler ve mikrosertlik
degerleri Ol¢iilmiistiir. Calismada metalografik olarak yiizeyleri hazirlanan cam-
seramiklerin mikrosertlik degerleri Leica marka mikrosertlik cihazi ile 30 s bekleme

stiresinde alinan 3 6l¢iimiin ortalamasi hesaplanarak elde edilmistir.
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Sekil 3.4. Mikrosertlik cihazi

3.7. Bulk Yogunluk

Calismamizda Precisa XB 220A marka yogunluk 6l¢me cihazi (Sekil 3.5.) kullanilarak

Ol¢tim yapilmustir.

Tiim seramik sistemler incelendiginde yiiksek mukavemet/dayaniklilik ya da ytiksek
sicaklikta kullanilan malzemelerde ve bunlarin uygulamalarinda yogunluk 6nem teskil
etmektedir. Belirtilen durumun temelinde yatan neden olarak; porozite yani
gozenekliligin malzemenin mekanik 6zelliklerinden termal 6zelliklerine , ortam iginde
korozyon dayanimindan mekanik asimnma dayanimina pek ¢ok Kkarakteristik
Ozelliklerini etkilemesi belirtilebilir. Mukavemet ve elastisite, 1s1 transferi, korozif

ortamlara direng, vb. 6zellikler malzemenin se¢imlerinde de 6nem arz etmektedir [72].

Bu yontemde numuneler hassas terazide 6nce tartilir ve kuru agirlik olarak not edilir.
Ardindan su igerisinde (genelde saf su) askida Olgiilerek, en son olarak da su
emdirilmis olarak degerleri Olgiilerek formiilde yerine yazilarak yogunluklar

hesaplanir [73].
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Sekil 3.5. Yogunluk 6l¢iim cihazi

Prensip olarak, goriinen kati yogunluk asagida verilen esitlik 3.1°de formiilasyon
olarak verilmistir. Formiilden de anlasilacagi iizere yogunluk; numunenin kuru
agirhiginin sivi emdirilmis numune agirligr ile sivi igerisindeki agirliginin farkinin
oranlanmasi ile hesaplanir. Bu deneyde sivi olarak saf su kullanilmistir. Formiilden

cikarilacak sonuglar olarak bazi durumlar su sekilde siralananbilir;

— Numune eger acik porlara sahip ise bu gozeneklerin (bosluklarin) biiyiik kismi
stv1 tarafindan doldurulabilir.

— Bazi porlar kapali oalrak adlandirilir ve sivi niifuz edecek yer bulamadigindan
bosluklar dolmayacagindan bunlar hesaplanan degerlere dahil olmazlar [72,

73].

Wa
Wc—-Wb

(3.1)

Bu formiilde;

p = yogunluk (g/cm?)

Wa = Numunenin kuru agirlig: (g)

Wce = Sivi emdirilmis numune agirlig (g)

Wb = Siv1 i¢erinde numunenin asili haldeki agirlig1 (g)

ds = S1v1 yogunlugu (g/cm?) ifade etmektedir.



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Termal Analiz ve Faz Analizi Sonuglari
4.1.1. Bi20s3 katkisiz MAST cam seramik sistemi

TiO2 katkili MgO-Al;03-SiO2 (MAST) sistemine ait farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen
cam numunesinin tipik farkli 1sitma hizlarindaki DTA egrileri Sekil 4.1.”de verilmistir.
Diferansiyel termal analiz egrisinde yer alan endotermik pik cam gecisini, egzotermik

pikler ise camin kristalizasyon ozelliklerine karsilik gelmektedirler [74].

Cam erimenin viskozitesi (Tg) 744 ile 757°C arasindadir. Wang ve arkadaslar1 [75].
MgO-Al203-SiO2 cam seramik sisteminde viskozite ve erime sicakligini (Tg) 780°C
olarak raporlamislardir. Ayrica, Goel ve arkadaglari MgO-Al203-SiO2-TiO2 cam
seramik sisteminde Tg sicakligin1 795°C olarak bulmuslardir. Lityum titanyum fosfat
cam seramiklerinde, manyezit atiklarinda Fe2Oz icerdiginde Tg'de azalma

gozlemlenmistir [76].

Exa.
20 °C min '

DTA /pVmg-!

4] 200 400 600 BOO 1000 1200 1400

Sicakhk/eC
Sekil 4.1. M-Bi-Ti-0 bilesiminin DTA analizi
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Yapilan deneysel ¢caligmaya gore DTA ile dort adet farkli ekzotermik pik saptanmustir.
Bu bulgu, bu sistemde birden fazla fazin kristallestigini gostermektedir. DTA
egrisinden Olgiilen karakteristik pik sicakliklari Tablo 4.1.’de verilmistir. Cam
numunesinin DTA egrilerinin egzotermik piklerine gore, iiretilen cam sirasiyla 900,
1000, 1125 ve 1250 ° C'de 1 saat siireyle kristallestirildi ve SEM ve XRD ol¢timleri

alindi.

Tablo 4.1. M-Bi-Ti-0 bilesiminde cam numunelerin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik DTA pik sicakliklari

Is1tmg Tg/°C can .Tp-.l/"C .Tp—.2/°C .Tp-.3/°C .Tp-fl/"C AT/K
hizi/K min’! gecis  Kristalizasyon  Kristalizasyon  Kristalizasyon Kristalizasyon
10 744 889 993 1122 1251 31
15 750 904 1002 1134 1260 29
20 757 916 1015 1140 >1280 26

Cam ve cam seramiklerinin toz XRD grafikleri Sekil 4.2.’de gosterilmektedir. Dokiim
ve tavlama iglemlerinden sonra numunenin 6ncelikle amorf oldugu goriilmektedir. Isil
islemden Once camda higbir kristal faz mevcut degildi, fakat cam kendiliginden
devrifiye olma egilimi gostermekteydi. Kristalin fazlar 1s1l islem sirasinda dogrudan
camdan gelistirildi. 900°C’de 1 saatlik 1s1l islem sonrasinda CaogesMg2Al16027 -
kalsiyum magnezyum aluminyum oksit (calcium magnesium aluminium oxide)
kristalin fazi XRD paterninde gozlemlendi. Ayrica 1000°C’ye yiikselen 1s1l islem
sicaklig1 ile beraber, difraksiyon pikleri daha giiclii ve daha sivri pozisyona gegis

saglad1 [77].

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

Sekil 4.2. M-Bi-Ti-0 bilesiminin 900-1000-1125-1250°C de 1 er saat 1s1l isleme tabi tutulmasiyla elde edilen XRD
analizi (k:kordiyerit , ¢: Cao965Mg2Al16027)
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Kristalizasyon sicakligi  1125°C’ye  yiikseldiginde kordiyerit adi verilen
(Mg2Al4SisO1g) kristal fazlari tespit edildi ve kordiyeritin yani sira ayni sicaklikta
indialite (indiyalit) ve Fe;TiOs gozlemlenmistir. Bunun ile beraber kristalizasyon
sicakliginin - 1250°C"  ye yiikselmesiyle, MgoAlsSisO1g'e atfedilen doruklarin
yogunlugunun arttigi gozlemlenmistir. Wang ve arkadaglar1 [78] TiO2 ve ZrO»
¢ekirdeklestirici ve alkali metal oksit kullanarak MgO-Al203-Si0; sistemini hazirladi.
Calismalarinda kristal fazlar sirasiyla 990 ve 1145°C kristallesme sicakliklarinda
ZrTiOs ve M@z 5-AlgSi1 5020 olarak tanimlandi.

Ayrica Song ve arkadaslart diistik sicaklikli kordiyerit (K20O-MgO-Al203-SiO2) cam
seramiklerinin kristallesme mekanizmasini incelemis ve sistemde kordiyerit fazinin
900 ° C ' de olustugunu gostermislerdir [79]. Dittmer ve arkadaglart MgO-Al203-Si0;
seramik sisteminde niikleasyon ajani1 olarak ZrOz kullanarak faz degisimini
arastirmiglardir ve 1200°C' de numuneyi tavlamadan sonra ana kristal faz olarak

kordiyerit veya Kkristobaliti saptamislardir [80].

Deneysel ¢alismada, 1250°C'de XRD analizi incelendiginde ana fazin kordiyerit
oldugu goriilmiistiir. Bu durumda DTA analizinde Tps olarak belirtilen ekzotermik bir
pik olan kordiyerit olusumu 1122°C ila 1140°C olarak belirtilebilir [81].

4.1.2. Bi20O3 katkih MAST cam seramik sistemi

Bu deneysel ¢alismada MAST cam seramik sistemine gesitli oranlarda BiO: ilave
edilmistir. M-Bi-Ti-1 , M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 olarak adlandirilan sistemlerin sirasi

ile katki oranlar1 % 2.5 , 5 ve 10 olarak kullanilmstir.

Sekil 4.3.’de M-Bi-Ti-1 karisimina ait DTA egrisi gorilmektedir ve buradan
anlagildigi gibi M-Bi-Ti-1 karigimina ait verilen DTA analizi incelendiginde 10°C/dk
1sitma hiz1 altinda atmosferik sartlarda ilk viskoz akisin gozlemlendigi sicaklik 749-
763°C 'dir. Kordiyeritin  olustugu sicaklik ise 1107-1127°C arasinda

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.3. M-Bi-Ti-1 bilesiminin farkli 1sitma oranlarinda DTA analizi

Chen ve arkadaslar1 [82] MgO-Al>03-SiO2 (MAS) cam-seramik sisteminde viskozite
ve cam erime sicakligini (Tg) 794 °C olarak raporlamislardir. Ayrica bazi arasgtirmacilar

Ty sicakligl 5%ZnO katkili sistemde MAS sisteminde 774 °C olarak bulmuslardir.

Goel ve arkadaslar1 [83] MgO-Al203-SiO2-TiO2 cam seramik sisteminde Tg sicakligini
795 °C olarak bulmuslardir.

Yapilan deneysel calismaya gore tiim DTA grafiklerinde dort adet farkli ekzotermik
pik saptanmistir. Bunun anlami birden fazla fazin kristallendigi anlamina gelmektedir.
Sonug olarak; Tablo 4.2.°den de goriilecegi iizere DTA analizlerinde yapilan
karsilastirmalar sonucunda Bizmut ilavesi ile kordiyerit olusum sicakliklarinda diisiis
gozlemlenmistir. Ozetle kristalizasyon sicakliklari artan Bi2O3 orani ile diismiistiir.
Djordjevic [84] Bi2O3 oraninin kordiyerit seramiklerin sinterlenmesi ve
kristalizasyonu iizerindeki etkisini arastimistir. Sonuglar Bi2Oz ilavesi ile diisiik

sicakliklarda olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. M-Bi-Ti-1 bilegiminin farkl sicakliklardaki XRD analizi (k:kordiyerit ,b: Bi2Os3 c: Cao 96sMg2Al16027)

Sekil 4.4.’te yer alan M-Bi-Ti-1 bilesimine ait XRD analizinin 6zet grafigi verilmistir.
Sekilden de anlasilacagi tizere M-Bi-Ti-1 bilesiminin 900°C'de 4 saat 1s1l isleme tabi
tutulmasiyla spinel-MgAI204 ve kalsiyum magnezyum oksit- Cao.sesMg2Al16027 fazi
meydana gelmistir. Ayn1 karisimin 1000°C'de 4 saatlik 1s1l islemi sonucunda spinel-
MgAIl>O4 ve kalsiyum magnezyum oksit- Cao.oesMg2Al16027 fazinin yani sira demir
titanyum oksit-FegTiO15 ve Bizmut Oksit-BioO3 gézlemlenmistir. Isil islem sicakligi
arttirilip 1150°C'ye 4 saat tabi tutuldugunda 1000°C'de gézlemlenen fazlarin yani sira
Kordiyerit faz1 (Mg2Al4SisO18) ortaya ¢cikmistir. 1250°C'de 4 saat 1s1l iglem sonrasi
ise bir 6nceki uygulanan sicaklikta elde edilen fazlarin piklerinin daha sivri ve belirgin

hale geldigi gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.5. M-Bi-Ti-2 bilesiminin farkli 1sitma oranlarinda DTA analizi

Sekil 4.5.’te M-Bi-Ti-2 bilesiminin DTA analizinden goriildiigii gibi Tq camsi gegis
sicakligi 754 ila 767°C arasinda gozlemlenmektedir. Tps olarak not edilen kordiyerit

olusum sicakligi 1100 ila 1127°C arasindadir.

g
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Sekil 4.6. M-Bi-Ti-2 bilesiminin farkl sicakliklardaki XRD analizi (k:kordiyerit , m:MgAl204, c:
Ca0,965Mg2Al16027)
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Yukaridaki sekilden de gortldigi gibi 900°C'de 4 saat islem sonrasi spinel
(MgAIl204), CaoeesMg2Al16027, FegTiO1s, Bizmut oksit ve kordiyerit olusumu
gbzlemlenmistir. 1000°C'de 4 saatte spinel (MgAl204), Cao,96sMg2Al16027, FegTiO15
(demir titanyum aluminyum oksit), Bizmut oksit, kordiyerit ve tridimit (SiO2) olusumu
gozlemlenmistir. 1150°C'de 4 saatte ve 1250°C'de 4 saat 1s1l islem sonucu olusan
fazlar, 1000°C'de 4 saatte olusanlar ile ayn1 olsa bile sicaklik artisi ile kristalizasyon

isleminin daha diizenli oldugu ve piklerin daha diizenli ve sivri hale geldigi

gorilmiistiir.
Exo.
20 °C min™
Endo.
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Sekil 4.7. M-Bi-Ti-3 bilesiminin farkli 1sitma oranlarinda DTA analizi

Sekil 4.7.’te M-Bi-Ti-3 bilesiminin DTA analizinden goriildiigii gibi Tq camsi gegis
sicakligi 760 ila 772°C arasinda gozlemlenmektedir. Tp3 olarak not edilen kordiyerit

olusum sicakligi 1076 ila 1107°C arasindadir.

M-Bi-Ti-3 bilesiminin DTA analizi Sekil 4.7.’de goziikkmektedir. 900°C'den (agirhikli
fazlar spinel (MgAIl204) ve CaooesMg2Al16027) 1250°C'ye (agirlikli olarak Bi2Os,
FegTiO1s5 cordierite [Mg2(AlsSisO1g)], tridymite (SiO2) artan sicakliklarda olusan

fazlar 6nceki oranlarda da oldugu gibi daha belirginlesmistir.
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Zang ve arkadaglar1 [86]; MAS cam seramik sisteminde TiO> ve HBOz kullanarak

hazirlamisglar ve ¢calismalarinda kristal faz olarak kordiyerit ve kristallesme sicakligini

1300°C olarak tanimlamiglardir. Ayrica Dittmer ve digerleri [87], MgO-Al203-SiO>

(MAS) seramik sisteminde ZrO2’yi ¢ekirdekleyici olarak kullanmis ve tavlama 1200

°C'de yapilmistir, ana kristalin faz1 kordiyerittir. Chen ve digerleri [82] KO- MgO-
Al>03-Si02 (MAS) cam-seramik sisteminde ve ZnO- MgO-Al>03-SiO> sisteminde
kordiyerit faz1 900 °C'de olusmustur.

Siddet

K
K K il
K K K K
KK K 1250 “C-4h
lK
K K
K K
A K - Q A 1150 *C-4h
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o o) C
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20/°

Sekil 4.8. M-Bi-Ti-3 bilesiminin farkli sicakliklardaki XRD analizi (k:kordiyerit , c: Cao,96sMg2Al16027)

Tim XRD grafiklerinden anlasilmalidir ki, 1s1l islemden 6nce ana camda kristalin faz

bulunmamaktadir, ancak cam devitrifikastona egilimli oldugu ve 1s1l islem sirasinda

direk olarak camlardan kristalin fazlarin gelistigi goriilmektedir.
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Tablo 4.2. M-Bi-Ti-1 M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 bilesiminde cam numunelerin farkli 1sitma hizlarindaki karakteristik
DTA pik sicakliklart

Bilesim Is1tma.h121 Tg/°C . .Tp— .1/°C .Tp—.Z/"C .Tp-.?a/"C ‘Tp—fl/"C
/K min! cam gegis Kristalizasyon Kristalizasyon Kristalizasyon Kristalizasyo1
10 749 885 988 1107 1238
M-Bi-Ti-1 15 757 901 996 1120 1251
20 763 911 1007 1127 1264
10 754 882 987 1100 1235
M-Bi-Ti-2 15 763 901 995 1115 1251
20 767 907 1004 1127 1260
10 760 879 983 1107 1217
M-Bi-Ti-3 15 763 898 993 1097 1238
20 772 904 999 1076 1251

DTA analizleri incelendiginde BioOs miktarinin artmasi ile kordiyerit fazinin olusum
sicakligimin diistiigh tespit edilmistir [85]. Sonuglardan da gorildigi tizere amorf
malzemeler daha diizensiz yapiya sahip olduklarindan 26 'da pikleri daha genis araliga
dagilmig ve bombeli goriiniime sahiptir. Ancak bunun tersine kristallenme

basladigindan pikler daha sivri, diizenli ve dar araliktadirlar.

4.2. Mikroyap1 Analizi Sonug¢lari

4.2.1. Bi2Os3 katkisiz MAST cam seramik sistemi

Homojen karisimi saglanan MAS bilesimleri ergitilip grafit kaliba dokiilerek
camlastirilmis ve 600°C’de 1 saat homojenizasyon islemi uygulanmistir.
Cekirdeklestirici olarak TiO2’in kullanildigi cam numuneler 900, 1000, 1125, 1250 °C
sicakliklarinda ve her bir sicaklik i¢in 1 saat siirede 1s1l islemden gecirilmis ve olusan

cam seramige ait SEM goriintiileri incelenmistir.

Uretilen cam ve cam seramik orneklerinin SEM mikroyap: analizi Sekil 4.9.°da
verilmistir. Tavlanmig cam numunesinin SEM mikroyapist klasik amorf bir yapiya
sahip oldugunu gosterir; malzemeler homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir (Sekil
4.9.-a). Kristalize cam seramiklerin 900°C'de 1 saat 1s1l isleme tabii tutulduktan
sonraki mikro yapisi, CaoessM@2Al16027 fazi ile ilgili olarak kiigiik kristallesen
olusumu gosterilmektedir (Sekil 4.9.-b). Ayrica bu kristaller 1000°C'de 1 saat boyunca
1s1l islem uygulandiginda daha biiyiik ve daha fazladir (Sekil 4.9.-c) 1 saat boyunca
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1125 °C'de 1s1 muamelesinden sonra yapi, kristalleserek yapisini degistirdigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.9.-d). XRD analizi, Mg2AlsSisO1s (kordiyerit) kristalin
olusumunu gostermektedir. Ortaya ¢ikan cam seramik c¢ok kii¢lik boyutlu kristallere
sahiptir ( ~0.5 um). 1250°C'de 1 saat 1s1tya maruz birakildiktan sonra ¢gubuk benzeri

kristaller numunede diizgiin bir sekilde olusmustur.

Sekil 4.9. Deneysel ¢alismada kullanilan a) cam numuneye ait ve b) 900 °C'de , ¢) 1000 °C'de , d) 1125 °C'de ve
e) 1250 °C'de 1’er saat 1s1l iglem sonrasi cam-seramiklere ait mikroyapilar
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¥ Element | ag. %

(0) 23.502

Mg 10.207

| Al 19.851

Si 30.919

1 Ca 1.917

b Ti 9.225
Fe

Sekil 4.10. M-Bi-Ti-0 igin 900°C'de 1 saat 1s1l islem sonrast SEM-EDS analizi goriintiisii (1 numarali)

Sekil 4.10.”da Bi203 katkisiz M-Bi-Ti-0 sisteminin 900°C'de 1 saat 1s1l islem sonrasi
SEM-EDS analizi goriintiisii verilmistir. Taramali elektron mikroskobunda deneysel
calisma i¢in hazirlanilan numune iizerinde elementel icerigi gosteren kompozisyonun
detaylarini 6grenmek amaciyla analiz islemi gergeklestirilmistir. Bu islem daha 6nce
de tanimlanilan EDS’de taramali elektron demeti gondermek kosulu ile

gerceklesmistir.

Numunenin i¢erigini bildigimiz elementlerin, secilen bir noktanin, bir hattin ve/veya
bir alanin elementel mikroanalizini vermistir. Bu EDS dagilim1 da XRD sonuglarini

desteklemektedir.

Element | ag.%
(0] 30.035

Mg 6.169

Al 6.511

Si 0.576

5 Ca 0.419
Ti 40.611
Fe 15.679

Sekil 4.11. M-Bi-Ti-0 igin 1250 ° C'de 1 saat 1s1l islem sonras1 EDS goriintiisii (4 numara)
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Yapilan deneysel calismada Sekil 4.11.°de Bi2Oz katkisiz M-Bi-Ti-0 sisteminin 1250°
C’de 1 saat 1s1l iglem sonrasi EDS goriintiisii verilmistir. EDS dagilimi, tane

yapilarindaki kristal yap1 ve elementel dagilim XRD sonuglarini desteklemektedir.

4.2.2. Bi203 katkih MAST cam seramik sistemi

Bu deneysel ¢alismada MAST cam seramik sistemine ¢esitli oranlarda Bi2Os ilave
edilmistir. M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 olarak adlandirilan sistemlerin sirasi
ile Bi2Ogz katki oranlart ag. % 2.5, 5 ve 10 olarak kullanilmistir. Bu karigimlara ait
mikroyap1 analizleri 900°C'de, 1000°C'de, 1150°C'de ayrica 1250°C’de gergeklesen
4’er saat siire ile uygulanan 1s1l islem sonucu olusan cam seramik goriintiileri Sekil

4.12.°de verilmistir.

Kristalize cam seramiklerin 900 °C'de 4 saat 1s1l isleme tabii tutulduktan sonraki
mikroyapisi, CaoesMg2Al16027 fazi ile ilgili olarak kiigiik kristallesen olusumu
gosterilmektedir (Sekil 4.12.). Ayrica bu kristaller 1000 °C'de 1 saat boyunca 1s1l islem
uygulandiginda daha biiyilk ve daha fazladir, bunlar M-Bi-Ti-3 kodu ile
gosterilmektedir (Sekil 4.12.).

1150 °C'de 4 saat 1sil islem ardindan, kristalleserek yapisim1 degistirdigi
gozlemlenmistir. XRD analizi, Mg>AlsSisO1g (kordiyerit) kristalin olusumunu
gostermektedir. Ortaya ¢ikan cam seramik ¢ok kii¢iik boyutlu kristallere sahiptir. 1250
°C'de 4 saat 1stya maruz birakildiktan sonra numunede homojen ¢ubuk benzeri

kristaller olusmustur.
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M-Bi-Ti-1 M-Bi-Ti-2 M-Bi-Ti-3

| - -).',?..“‘ ™ ':ﬁ»a;

1000 *C-4h

‘ot
1250°C-ah

000 *C-ah

1250°C-4h

Sekil 4.12. M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 bilesimlerine ait 4’er saat 1s1l islem sonras1 elde edilen SEM

goriintiilerinin karsilastirilmast

Sekil 4.13M-Bi-Ti-1 i¢in 1250 ° C'de 4 saat 1s1l islem sonras1 EDS goriintiisii (2 numara)

Si

Element | ag. %
(0] 35.799
Mg 8.635
Al 19.557
Si 27.846

Ca 0.302

Ti 2.044

Fe 1.066

Bi 4.750

Ei Bi
BiBi Bi Cags
i v Cx
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Sekil 4.13.’de Bi203 katkili M-Bi-Ti-1 sisteminin 1250° C'de 4 saat 1s1l islem sonrasi
EDS goriintiisii verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde cam-seramiklerin ¢ok iyi bir
sekilde kristallendigi goriilmektedir. SEM goriintiilerindeki beyaz renkli ignemsi
yapidaki kristaller tipik bir kordiyerit morfolojisini yansitmaktadir.

haneis

1

R R I T
[Ve=217 Wisdow 0.005 - 40 935= T150 e

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig
(@) Ka 77.44 5.564 36.668 wt.%
Mg [ Ka 72.99 5.402 9.075 wt.%

Al | Ka |137.15 7.405 | 17.236 | wt.%
Si [ Ka |19291 8.782 | 26.278 | wt.%
Ti | Ka 21.21 2.912 | 3.509 wt.%
Bi |La 2.05 0.905 | 7.233 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.14. M-Bi-Ti-3 igin 900 ° C'de 4 saat 1s1l iglem sonras1 EDS goriintiisii (3 numara)

Sekil 4.14.’de Bi203 katkili M-Bi-Ti-3 sisteminin 900°C’de 4 saat 1s1l islem sonrasi
EDS goriintiisii verilmistir. Sekil 4.15.’de M-Bi-Ti-3 i¢in 1250°C’de 4 saat 1s1l islem
sonrast EDS goriintiisii yer almaktadir. Bi elementinin azalirken Si, Mg, Al ve O
elementleri diger baskin elementler olarak tespit edilmistir. Bu durum MgAl,O4 —
spinel fazinin olugumu ile ilgili oldugu XRD grafiklerinde de goziikmektedir. Ayrica
XRD grafiginde gozlemlenen Cao,g6sMg2Al16027 - Kalsiyum magnezyum aliiminyum

oksit elementlerini destekleyen EDS elementel analizlerde karsimiza ¢ikmaktadir.
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3 1.
w' e e et e e | R R S
= Window 0,005 - 40945 641t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
(0] Ka 67.21 5.185 | 30.039 wt.%
Mg | Ka 74.67 5.465 | 8.110 wt.%
Al | Ka 1590.03 8.718 | 20.906 | wt.%
Si Ka 248.47 9.969 | 31.514 wt.%

Ca | Ka 2.73 1.045 | 0.347 wt.%
Ti Ka | 11.15 2.111 | 1.703 wt.%
Fe | Ka |[4.34 1.318 | 0.981 wt.%
Bi | La 1.97 0.888 | 6.400 wt.%

100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.15. M-Bi-Ti-3 igin 1250 ° C'de 4 saat 1s1l islem sonras1 EDS goriintiisii (3 numara)
4.3. Kristallenme Kinetigi Sonuclari

Kristallenme kinetigi i¢in; Bi2O ve TiO2 katkili bilesimler homojen olarak
karistirildiktan sonra 1500°C'de eritme islemine tabi tutulmus, ardindan 600°C'de 1
saat boyunca tavlanmistir. Numuneler 3 farkli 1sitma hizinda 10, 15 ve 20 °C/dk olmak
izere oda sicakligindan baslayarak 1300°C sicakliga kadar (maksimum ¢alisma
sicakligl) DTA analizine tabi tutulmustur. DTA analizlerinden elde edilen veriler
yardimi ile kristallenme kinetikleri hesaplanmustir. Ilgili kompozisyonlarin camsi
gecis ve kristallenme sicaklik degerleri DTA analizi kisminda Tablo 4.3.’de
paylasilmistir.

Kristallenme olusumunu gosteren ekzotermik pik sicakliklari (Tp) 1sitma hizlarinin
artis1 ile beraber yiikselmistir. Yiiksek 1sitma hizlarinda atomlarin kristal yapi

olusturabilmek amaciyla yeterli zaman bulamamasindan dolayr kristallenme
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sicakliklart daha yiiksektir [87]. Bunu takiben camsi gegcis sicakliklari (Tg) 1sitma

hizlarinin artmasi ile birlikte yiikselmistir.

Kristalizasyon mekanizmasini hesaplamak i¢in farkli DTA 1sitma oranlarindaki
degisimden yani kristallegsme tepelerinin farki kullanilabilir. Bu deneysel ¢alismada;
M-Bi-Ti-0 bilesiminde dort fakli ekzotermik pik saptanmistir. Bu bulgu bize birden
fazla fazin kristallendigini géstermektedir. Kordiyerit olusumu, ii¢lincii ve dordiincti
ekzotermik piklerden sorumludur. Bu nedenle kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea),
1isitma hiz1 ve DTA egrisindeki kordiyerit olusum sicakligini gosteren ekzotermik pik
(Tp3 ve Tpa) arasindaki iliskiden elde edilmistir. Bu da 1122 °C ve 1140 °C’ye karsilik
gelmektedir.

DTA egrilerinde kullanilan 1sitma hizina bagli olarak olusan ekzotermik pik
sicakliklar1 ve buradan elde edilen verilerin yan1 sira Kissinger denkleminde yer alan
ifadelere karsilik gelen degerler yerlestirilip, In grafiklerinin egiminden camin

kristalizasyon i¢in gerekli aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve raporlanmistir.

DTA egrilerindeki ekzotermik piklerin tepe noktalari tespit edilir ve camlarda
izotermal olmayan kristallenme kinetigi Kissinger denklemi (Denklem 4.1) ile

gosterilir [88, 89].

In (T—) — Fa (4.1)

B) RT,
Bu denklemde yer alan ifadelerin anlamlari;
Tp = DTA egrisinde kristalizasyon gerceklesme pik sicakligi

B = Isitma hiz1

R = Gaz sabiti i¢in kullanilmaktadir.
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DSC veya DTA egrisindeki ekzotermik piklerden en 6nemli iki kinetik parametresi
olan aktivasyon enerjisi(Ea) ve Avrami parametresi (n); 1sitma hizi (B) ve

kristalizasyon sicaklig1 (T,) arasindaki iliski bu denklem yardimui ile hesaplanir [75].

Benzer sekilde denklem 4.2, Mahadevan ve arkadaglar1 tarafindan tarif edildigi gibi

viskoz akis enerjiyi tahmin etmek i¢in de kullanilabilir [89].

In (ﬁ) = =t (4.2)

B RT,
Bu denklemde yer alan ifadelerin anlamlart ;

Tg = Camsi gecis sicakligi

Ec = Viskoz akis aktivasyon enerjisini temsil etmektedir.

[lk olarak yapilan Bi>Oj3 katkisiz MAST cam seramik sisteminin kristallenme kinetigi
calismasinda , lnTlf ‘ye bagh 1/T, ve lnTg ‘ye bagh 1/T, grafikleri gesitli 1sitma
hizlarinda ¢izilen grafiklerin lineer dogrultusundaki egimlerinden siras1 ile
kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea) ve viskoz akisin aktivasyon enerjisi (Ec)

bulunmustur.

lnsz ‘ve bagh 1/T, ve lnTg2 ‘ye bagli 1/T, grafikleri Sekil 4.20.”de verilmistir.
Avrami parametresi (n), Augis-Bennet [74, 91] denklemi tarafindan (Denklem 4.3)

tizerinden kristalizasyon aktivasyon enerjisi degerinden (Ea) hesaplanmustir.

2
_ 25 RTp

n=pry (4.3)

Bu denklemde yer alan ifadelerin anlamlar: ;
n = Avrami parametresi

Tp = DTA egrisinde kristalizasyon gerceklesme pik sicaklig
AT = Kristallenme pik siddettinin yar1 yiiksekligindeki genisligi ifade etmektedir.
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Avrami parametresi (n) kristallenme sekillerini ifade etmekte kullanilir. Literatiire
gore n yaklagik 2 oldugunda kristallenme genelde yiizey kristallenmesi, yaklasik 3 ise
iki boyutlu kristallenme, yaklasik 4 ise 3 boyutlu kristallenmeyi ifade eder [92].

Tablo 4.4.” de hesaplanan aktivasyon ve viskoz akis enerjileri ile avrami parametresi

ve kristallenme 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.3. Avrami parametresi n ve muhtemel kristalizasyon mekanizmalari

Isitma hizi/ K min™! n Mekanizma AT/K
10 3,43 Bulk ¢ekirdeklenme 31
15 3,64 Bulk ¢ekirdeklenme 29
20 3,98 Bulk ¢ekirdeklenme 26

Sonug olarak, sivri pik (kii¢iik AT, biiylik n) bulk kristalizasyonu belirtirken, genis pik
(biiytik AT, kiigiik n) yiizey kristallesmesini belirtir [93].

Bu deneysel calismada kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) ve viskoz akis enerjisi
(Ec) sirast ile 410 ve 390 kJ/mol? olarak hesaplanmustir. Goel ve arkadaslar1 [75]
MgO-Al203-SiO2-TiO2 cam seramik sisteminde kordiyerit i¢in aktivasyon enerjisini
498 kJ/ mol™ olarak dlgmiistiir. Ayrica Song ve digerleri [79] K20- MgO-Al,03-SiO-
cam sisteminde aktivasyon enerjisini 348 ila 370 kJ/ mol olarak kordiyeritin olusmasi

i¢in raporlamislardir.

Ayrica bazi arastirmacilar [74, 79] K20, CeO; ve La,Osz gibi alkali oksitler ile
kordiyeritin olusma sicakligimin dustiiglinii ¢tinkii alkali oksitler bir cam ag
degistiricisi olarak gorev yapar ve SiO2 kordiyerit olusum sicakligini arttir ¢iinkii bir

cam ag olusturucusu olarak iglev goriir.

Aktivasyon enerjisi degerlerini kullanarak Avrami sabiti (n) kristallenme seklini
tanimlar. Burada Avrami parametresi “n” araligi 3,43 — 3,98’dir. Bu deger, bu sistem
icin dominant yani baskin kristalizasyon mekanizmasi olarak 3 boyutlu bulk

kristallenmeyi gostermektedir.
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Sekil 4.16. a) InT; ‘ye bagli 1/T, b) InT} ‘ye bagh 1/T, grafikler (katkisiz)

Kristallesme tepelerinin farkli DTA 1sitma hizlarina sahip varyasyonlari,

kristalizasyon i¢in aktivasyon enerjisini hesaplamak ve kristalizasyon mekanizmasini

belirlemek i¢in kullanilabilir.
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Bu deneysel ¢aligmada Bi2O3 katkisiz MAST cam seramiginin yani sira; M-Bi-Ti-1,
M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 i¢in DTA grafiklerinde bilesiminde dort farkli ekzotermik
pik saptanmistir. Bu bulgu o6nceden de belirtildigi gibi bize birden fazla fazin
kristallendigini gostermektedir. Kordiyerit olusumu, ti¢lincii ve dordiincli ekzotermik

piklerden sorumludur.

Bu nedenle kinetik incelemelerde kordiyerit kristalizasyon pik degeri tiim

kompozisyonlar i¢in 1107 ve 1076 °C arasindadir. BiO3z katkili bilesimlere ait
lnsz/ f ‘yebagli 1/T, grafikleri Sekil 4.16. (a,b,c)’de verilmistir. lnTg2 /p ‘yebagli
1/T, grafikleri Sekil 4.17. (a,b,c)’ de verilmistir. Bu grafikler lineer olmahdir ve

egimlerinden kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) ve viskoz akis enerjisi (Ec)

saptanir.
124 12.4
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12.0 4
12,0 4
= = 116
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= s S
c e - 116
5 =
|
16 e
14 4 1.2
7oA 10 706 % 107 708 107 7,20 % 107 7,22 % 107" 7.24 3107 7,26 % 107 ne T T T T T
- 712 % 107 7.16 % 10~ 7,20 107 7.24 % 10 7.28 % 107
1T, /K -
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(a) (b)
122
12.0
1.8 4
L
—
=
“}‘__a 164
E
- L]
1.4
1.2
1.0 r T T
7.24 107 7.29 0 7,34 < f0t 7,30 < 107 744 10
-1
1T /K
(c)

Sekil 4.17. InT2 / B ‘yebagh 1/T, a)M-Bi-Ti-1 b)M-Bi-Ti-2 c) a)M-Bi-Ti-3
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P 1.8

115

114

11.3

1.2

Ln(7, */B)
Ln(T, ?/p)

1.1

1.0

10,0
*

108 108
9.644 < 107* 9.684 = 10~ 9,724 < 107" 9.764 = 107 9.60 x 107" 9,64 % 10~ 9.68 < 107 9.72 > 10~ 9.76 = 107"

VT K™ 1T, /K™

(a) (b)

Ln(T, 2IB)
[ ]

T
956 = 10™% 958 = 10% 960 < 107~ 962 < 107° 964 = 10°° 966 = 107% 968 = 107°
1-"TU.I'K

(c)
Sekil 4.18. InTZ, 4 “ye bagh 1/T, a)M-Bi-Ti-1 b)M-Bi-Ti-2 ¢) )M-Bi-Ti-3

Kristalizasyon aktivasyon enerjileri ag. % 2.5, 5 ilavesi olan karigimlarda sirasi ile;
336 = 4, 218 = 1 ve ag. % 10 Bi,Os olan karigimda 170 + 3 kJ mol? olarak
hesaplanmistir. Bunun yani sira viskoz akis degerleri ayni bilesimler icin 377 + 2,403+
7 ve 407+ 21 kJ mol ™ olarak dlgiilmiistiir. SSyle ki, kristalizasyon aktivasyon enerjisi

(Ea) artan Bi»Ozigerigi ile beraber azalir, viskoz akis degerleri degismez.

Djordevic komponent sistemlerde Bi»Oz araci bilesimler ve SiO2’ye transfer iyonlari

(Mg*? ve Al*®) yaptigimi raporlamistir [94].

Obradovic [95] ve digerleri bizmut oksidin genis atomik agiya sahip oldugunu,
kordiyerit kristal kafes i¢ine dahil edilemeyecegini, bu nedenle bir katalizér gorevi
gordiigiinii ve reaksiyon hizini artirdigini raporlamiglardir. Burada, Bi2Os kompleks

sistemlerin reaksiyon kinetiklerinde etkiye sahiptir.

Aktivasyon enerjisi degerlerini kullanarak Avrami sabiti (n) kristallenme seklini
tanimlar. Burada Avrami parametresi “n” araligi M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3
icin sirast ile 3,36’dan 3,68’e; 5,99°dan 6,23’e ve 4,05’ten 5,33 e kadar hesaplanmustir.
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Bu deger, bu sistem i¢in dominant yani baskin kristalizasyon mekanizmasi olarak 3
boyutlu bulk kristallenmeyi gostermektedir. Tablo 4.5.’de M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve
M-Bi-Ti-3 bilesiminde cam numunelerin farkli 1sitma hizlarindaki Avrami parametresi

n ve muhtemel kristalizasyon mekanizmalar1 6zetlenmistir.

Tablo 4.4. M-Bi-Ti-1 , M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 bilesiminde cam numunelerin farkli 1sitma hizlarindaki Avrami
parametresi n ve muhtemel kristalizasyon mekanizmalar1

Ea
L Ec
Bilesim 151tma.h}121 (Kristalizasy (Viskoz akis n Mekanizma AT/K
/K min on akt en.) 1
«J mol-! en.) kJ mol
M-Bi-Ti- 10 3,36 Bulk ¢ekirdeklenme 32
1 15 336 +4 377+£2 3,43  Bulk ¢ekirdeklenme 35
20 3,68  Bulk ¢ekirdeklenme 36
M-Bi-Ti- 10 6,23  Bulk (;ek%rdeklenme 29
5 15 218+ 1 403+ 7 6,12  Bulk ¢ekirdeklenme 30
20 5,99  Bulk ¢ekirdeklenme 30
M-Bi_Ti- 10 5,17  Bulk ¢ekirdeklenme 55
3 15 170+ 3 407+ 21 5,33  Bulk ¢ekirdeklenme 43
20 4,05  Bulk ¢ekirdeklenme 43

4.4. Fiziksel Ozelliklerin Karsilastirilmasi

4.4.1. Mikrosertlik degerleri

llgili deneysel ¢alismada iiretimi gergeklestirilen MAST- Bi,O3 (Bi>O3 katkisiz M-Bi-
Ti-0 komposizyonu ve Bi»O3 katkili M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 numarali
kompozisyonlar) kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik olglimleri Vickers

(HV) sertligi olarak gergeklestirilmistir.

Sertlik Ol¢iimii yapilan numuneler 1100-1150-1200-1250°C’de 1-3-5-10 saat 1sil
isleme tabi tutulan malzemelerdir. Sertlik dl¢timleri yapilirken 2000 gr ve 1000 gr
olacak sekilde 30 sn bekleme siiresinde yiikiin numuneye tatbik edilmesi ile

gergeklestirilmistir.

Sertlik dl¢limleri yapilan numunlerin sonuglar1 agagidaki Tablo 4.6.’da verilmistir.



Tablo 4.5. MAST ve MAST- Bi20s kodlu cam serami numunelerin mikrosertlik degerleri

Mikrosertlik Degerleri (HV)

. Bilesim
Sicakhk (§:;f) MAST-0  MAST-%2,5 Bi,0s MAST-%5 Bi0s  MAST-%10 Bi,O3
Y“k;fooo Yiik : 2000 gr Yiik : 1000 gr Yiik : 1000 gr
249 234 556 709
1250°C 1 238 234 595 730
240 234 719 642
237 251 644 349
1250°C 3 254 221 607 586
240 231 621 589
249 229 691 706
1250°C 5 243 240 549 439
252 237 694 620
240 249 572 720
1250°C 10 250 239 708 617
260 260 572 715
244 242 604 510
1200°C 1 255 251 605 731
244 238 561 616
243 237 620 707
1200°0C 3 273 246 633 702
241 250 625 708
237 284 586 720
1200°0C 5 214 250 657 659
245 215 613 779
257 239 683 511
1200°C 10 250 227 644 713
237 254 638 605
234 239 592 700
1150°C 1 247 218 634 728
238 231 622 680
255 243 544 668
1150°C 3 250 239 720 645
257 250 495 688
250 237 639 611
1150°C 5 232 227 607 611
245 200 702 541
244 241 607 786
1150°C 10 251 250 617 786
231 249 703 697
266 265 775 646
1100°C 1 259 259 710 656
253 263 753 652
252 244 515 661
1100°C 3 252 244 655 698
264 243 815 635
254 239 742 686
1100°C 5 262 236 672 559
231 239 717 571
250 246 634 588
1100°C 10 254 235 604 742
249 262 529 738

65
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MAS (MgO-Al>03-SiO2) ve Bi203 katkili cam seramik numunelerinden 3’er adet
alman mikrosertlik degerleri incelendiginde 221,33 ve 756,33 HV araliginda
degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir.

Tiim kompozisyonlarin mikro sertlik sonuglart incelendiginde sicaklik ve 1s1l iglem
stireleri iginde en yiiksek sertlik degerine M-Bi-Ti-3 igin 1150 °C’de 10 saat 1s1l islem

sonunda ulagildig: tespit edilmistir.

Das ve digerleri 40 gr yiik altinda yapmis olduklar1 Vickers sertlik 6l¢iim testinde 5,29-
5,94 GPa araliginda sertlik degerlerine ulasmislardir. Bu incelemede nano silika katkil
numuneler kullanilmis ve olusan gehlenit fazindan dolay1 daha yiiksek sertlik degerleri

raporlanmistir.

Mevcut calismada ise en yliksek sertlik degerlerine , dogal hammadde ve atiklar
eklenerek iiretilen MAS cam-seramiklerinin daha ytiksek sertlige sahip oldugu tespit
edilmistir [101].

Kang ve arkadaslar1 dogal hammaddeler ve atik hammaddeler kullanarak tirettikleri
CMAS sisteminde SiO2 / (CaO+MgO) oraninin mikrosertlige etkisini incelemislerdir
ve sonucta 740 HV’nin 670HV lere diistligiinii gézlemlemis olup, nedeni olarak SiO2

oraninin ve camsi fazin yapida artmasi olarak raporlamiglardir [99].

Xiao ve digerleri yiiksek firin cilirufu ve dogal hammaddeleri kullanarak karigim elde
etmisler, elde ettikleri bu karisimda CaO/MgO oran1 5, 9.5 ve 13 olan bilesimlerde
760,800 ve 840 °C’de 1s1l islem uygulamislardir. CaO/MgO oranmin ve sicaklik
degisimi ile birlikte sertlik degerlerinin en yiiksek sicaklikta 952, 1088 ve 1235 HV
oldugunu belirtmislerdir [100].
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M-Bi-Ti-0 Mikrosertlik dlgtimleri

260 Variable
—a— 1100
— m— 1150
- 4-- 1200

255 —aA— 1250

250

245 . ey

Sertlik (HV)
A

240 | o7
235

230
1 3 5 10

Siire (t)
Sekil 4.19. M-Bi-Ti-0 numarali kompozisyonun 2000gr yiik altindaki sertlik degerlerinin siireye gore degisimleri

M-Bi-Ti-1 Mikro Sertlik Olciimleri

Variable
e 1100
_m— 1150
¢ 1200
—h— 1250

260

250

240

Sertlik (HV)

230

220

Siire (t)

Sekil 4.20. M-Bi-Ti-1 numarali kompozisyonun 2000gr yiik altindaki sertlik degerlerinin siireye gore degisimleri

Belirtilen deneysel ¢alismada kordiyerit olusum sicakligi yaklasik 1150 °C’de olarak
belirtirsek kompozisyonlardan M-Bi-Ti-0 ortalama degeri 1 saatten 10 saate 239,66
HV’den 242 HV’ye artmustir.

Ayni sekilde Bi2Os katkili kompoziyonlardan M-Bi-Ti-1 ; 1150°C’de ortalama sertlik
degeri 1 saatten 10 saate 229,33 HV’den 246,66 HV ye yiikselmistir.

Bi2Oskatki orani arttirilarak alinan M-Bi-Ti-2 kompozisyonunda; 1150 °C’de ortalama
sertlik degeri 1 saatten 10 saate 616 HV‘den 642,33 HV ye yiikselmistir.
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M-Bi-Ti-3 igin ise ayni sicaklikta 1 saat ve 10 saat 1s1l iglem sonrasi 6l¢iilen degerler

sirasi ile 702,66 HV ve 756,33 HV olarak not edilmistir.

Sonug olarak; MAS(MgO-Al>03-Si0O2) igersine Bi2Oz - TiOy ilavesi ile elde cam
seramiginin farkli sicaklik farkli siireler ve farkli bilesimlerde sertlik degerleri
almmistir aldigimiz bu sertlik degerlerinde goriildiigii gibi Bi2Oz ilavesi oraninda
yapilan artigla sertlikte artis goriilmektedir. Sertlik-stire degerleri grafige

dokildiiglinde de bu sonug desteklenmektedir.

M-Bi-Ti-2 Mikrosertlik Olgiimleri

Variable
o 1100
_m— 1150
¢ 1200
—A— 1250

750
725
700
675
650
625
600
575
550
525
500

450

Sertlik (HV)

400
350
300
250
200
1 3 5 10
Siire (t)

Sekil 4.21. M-Bi-Ti-2 numarali kompozisyonun 1000gr yiik altindaki sertlik degerlerinin siireye gore degisimleri

M-Bi-Ti-3 Mikrosertlik Olciimleri

Variable
o 1100
_ @ 1150
¢ 1200
—A— 1250

Sertlik (HV)

450

Siire (t)

Sekil 4.22. M-Bi-Ti-3 numarali kompozisyonun 1000gr yiik altindaki sertlik degerlerinin siireye gore degisimleri
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4.4.2. Yogunluk testi

Ilgili deneysel ¢alismada iiretimi gerceklestirilen MAST- Bi,O3 (Bi2O3 katkisiz M-Bi-
Ti-0 komposizyonu ve Bi»Oz katkili M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-2 ve M-Bi-Ti-3 numaral
kompozisyonlar) kodlu cam seramik numunelerin 1100-1150-1200-1250°C’de 1-3-5-
10 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra Arsimet prensibi ile deneysel yogunluklarinin
yani sira teorik yogunluklar de dokiim isleminden sonra elde edilen cam yapinin

deneysel yogunluklar1 hesaplanmustir.

Tiim kompozisyonlarda en yiiksek yogunluk degerine 3,0162 gr/cm? ile 1100°C’de 1

saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan numunelerde ulasilmaistir.

Bulunan deneysel ve teorik yogunluk degerlerinde fark olmasinin ¢ok farkli nedenleri

olabilmektedir.

Tablo 4.6. MAST ve MAST- Bi203 kodlu cam seramik numunelerin yogunluk degerleri

Bilesim M-Bi-Ti-0 M-Bi-Ti-1
1 saat 3 saat 5saat 10saat 1 saat 3 saat 5saat 10 saat
Sicakhk

1100 °C 2,8114 12,8698 2,7758 2,6878 2,8657 2,8447 2,6748 2,3217
1150 °C 2,7953 2,6345 2,6343 2,6061 2,8252 2,6459 2,6462 2,5723
1200 °C 2,6352 12,6186 2,5398 2,4322 2,5542 2,5708 2,5271 2,4678
1250 °C 2,4693 2,5704 2,5144 2,3762 12,5796 2,5670 2,3713 2,3408

Bilesim M-Bi-Ti-2 M-Bi-Ti-3
1 saat 3 saat 5saat 10saat 1 saat 3 saat 5saat 10 saat
Sicakhk

1100 °C 3,0035 2,6256 2,6922 2,6645 3,0162 2,8867 2,4961 2,6879
1150 °C 2,7133 2,6811 2,6936 2,6942 2,7985 2,7972 2,4638 2,5777
1200 °C 2,6926 12,5407 2,6622 2,6490 2,6419 2,6720 2,4600 2,5908
1250 °C 2,5314 2,5514 2,3753 2,4561 2,6436 2,6554 2,3732 2,4241

Bu farkliligin en 6nemli nedenlerinden biri deneysel yogunluk icin hazirlanmis
numunelerin hatasiz oalarak iiretilememesi, cam ile karsilastirildiginda ise yogunlugun
diisiik citkmasinin nedeni ise 1s1l islemden sonra kristalin fazlarinin olusmasi ve bunun

sonucu olarak yapida meydana gelen porozitelerdir.
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Cam-seramik i¢in bilesimlerin yogunlugunu arttirmak i¢in HIP ve CIP gibi teknikler

kullanilarak teorik yogunluga yakin sonuglar elde edilebilmektedir.

Ilgili deneysel ¢alismada Slciilen deneysel yogunluk degerlerinin artan sicaklik ve
stireye paralel olarak diismekte oldugu tespit edilmistir. Yogunlugun artan sicaklikla
birlikte diismesinin sebebinin porozite miktarinin artmasindan dolayr oldugu

saptanmistir.

Yapidaki porozite miktarinin artmasi ise hacimce fazla yer kaplayan cam kiitlenin,
artan sicaklikla birlikte faz doniisiimleri esnasinda doniisiime ugrayan fazlarin hacimce
kigiilirken;  olusan  bosluklarin  bilesim tarafindan  doldurulamamasindan

kaynaklanmis oldugu belirtilebilir.

Bansal ve arkadaslarmin CaO-MgO-Al>Oz ve SiO; igine ¢6l kumu bilesimini 1500
°C’de ergitip suya dokme sureti ile elde etiikleri CMAS iizerinde yaptiklari yogunluk

saptama testinde yapinin yogunlugunu 2,69 gr/cm? olarak raporlamislardir [98].

Xiao ve arkadaslarinin yiiksek firin ciirufu ve dogal hammaddelerin karisimindan
tirettikleri, CaO/MgO orani 5, 9.5 ve 13 olan kompozisyonlarda 760,800 ve 840 °C’de
yapilan 1s1l islemler sonucunda Arsimet prensibi ile aldiklar1 dl¢timlerde yogunlugun
CaO/MgO oranindan ¢ok fazla etkilenmedigi ve 2,68 ile 2,72 gr/cm® olarak elde
etmislerdir [100].

Wiesner ve arkadaslar1 saf hammaddeler kullanarak iiretikleri cam seramik bilesimde
(%23,3 Ca0, %3,1 Al,03, %62,5 SiO2 ve %6,4 MgO kullanmiglardir. 650 °C’de HIP
yontemi ile disk olarak irettikleri numunelere yogunluk dlgimii yapmislar ve 2,63
gr/cm? olarak raporlamislardir [96]. He ve ekibi Ti igeren dogal hammaddeler, yiiksek
firin ciirufu ve agirlikca %7,69 TiO2 , %0,96 Fe2O3 ve %2,88 Cr.03 ¢ekirdeklestirici

3 olarak

ekleyerek numuneler elde etmisler , yogunluk degerinin 2,77 gr/cm
olgmiislerdir. Cr,03 ve TiO2 agirhikga arttikca yogunlugun 3,018 gr/cm® oldugunu

belirtmislerdir [97].
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Yapilan deneysel ¢alismalarda literatiirde kullanilan sicaklik degerlerinde farkliliklar

saptansa dahi genel itibari ile yogunluk degerleri ortiismektedir.

4.4.3. Optik mikroskop sonuclar:

Yapilan deneysel ¢alismada kullanilan hammadde ve atiklar kuvars, manyezit atigi,
kaolen ve alumina stokiometrik olarak hazirlanmistir ve MgO-Al203 -SiO2 cam
seramik sistemi iizerine Bi2O3 ve ¢ekirdeklestirici olarak TiO2’in etkileri incelenmek
istenmistir. Bu ¢calismalar ¢esitli sicakliklarda ve her bir sicaklik i¢in farkli zamanlarda
(1-3-5-10 saat) ve bilesimde (M-B-Ti 0-1-2-3) yapilmistir. Bu g¢aligsmalar sonucu
Manyezit atigindan elde edilen MAS cam seramiginin %5'lik hidroflorik asit (HF) ile
20 saniye siire ile daglanmasi sonucunda elde edilen optik mikroyapilar Sekil 4.23.-

4.26.’da gosterilmektedir.

M-Bi-Ti-0 bilesimi

Saat/
Sicaklik 1 3 5 10

900°C

1000°C

1125°C

1250°C

Sekil 4.23. M-Bi-Ti-0 Bilesim cam seramiginin 5x biiyiitmede ¢ekilmis optik mikroyap1 goriintiileri
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Parlatma ve daglama iglemleri sonrasi1 farkli sicaklik, zaman ve bilesimdeki MAS cam
seramiginin optik goriintiileri Sekil 4.23. ve 4.26. arast gosterilmistir. Zaman ve

sicakliga bagli olarak tane boyutunda artislar gézlemlenmistir.

Tane biiylimesi, sinterleme sirasinda yliksek sicakliga maruz kalan tanelerin ortalama
tane boyutlarinin artmasi olayidir. Bu olayda bazi taneler biiyiirken, baz1 kiigiik taneler
ise diger bir taneye katilarak yok olurlar. Burada taneyi biiyiiten itici gii¢, tanelerin
yiizey enerjisi ve boyut farkidir. Tane biiylimesi prosesi itici giiclinii, belirtilen iri ve
digerlerine nazaran ince tanelerin arasinda yiizey alanlarina bagl olan enerji farklar
ile hesaplanir. Yiizey enerjilerinde kiigiik taneler , biiyiik tanelere gore her daim biiyiik
enerjiye sahiptirler. Kiigiik tanecikler boyutca genislemeye baslayacak, bunun dogal
sonucu olarak sinirlar arasinda yer alan daralacaktir. Gergeklesen prosesin sonucu

olarak enerji miktarinda azalma gergeklesecektir.

M-Bi-Ti-1 bilesimi

Saat/
Sicaklik

900°C

Sekil 4.24. M-Bi-Ti-1 Bilesim cam sermiginin 5x bityilitmede ¢ekilmis optik mikroyap1 goriintiileri
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Tane biiylimesinin termal 6zelliklere etkisine bakilacak olursa iri taneli yapida termal
iletkenlik daha yiiksektir. Ince taneli yapida 1s1 dalgasmin ¢ok fazla taneden gegmesi
gerektigi icin termal iletkenlik diistiktiir. Ek olarak tane biiyiimesi elektrik ve manyetik
ozellikleri de etkilemektedir. Termal 6zelliklerle ayni davranis gosterir. Iri taneli yapi
elektrigi daha iyi iletir. Korozif ortamda degerlendirmede; iri taneli refrakter
malzemede korozyon ozellikleri daha iyi, ince taneli de ise daha kotiidiir. Bunun
nedeni ince taneli yapida en zayif bolge olan tane sinirinin daha ¢ok olmasidir. Tane

sinirlar1 kararsiz ve zayif bolgelerdir [102,103].

M-Bi-Ti-2 bilesimi

Saat/
Sicaklik

900°C

1000°C

1150°C

1250°C

Sekil 4.25. M-Bi-Ti-2 Bilesim cam seramiginin 5x biiylitmede ¢ekilmis optik mikroyapi goriintiileri
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M-Bi-Ti-3 bilesimi

Saat/ 1
Sicaklik ' ‘
900°C b
1000°C
1150°C
1250°C

3

10

Sekil 4.26. M-Bi-Ti-3 Bilesim cam seramiginin 5x biiylitmede ¢ekilmis optik mikroyap1 goriintiileri



BOLUM 5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Genel Sonuclar

Yapilan bu deneysel calismada geri dontisiime katki saglamasi agisindan hammadde
kaynagi olarak manyezit atig1 ve geleneksel seramik hammaddeler (aliimina , kuvars
gibi) ile birlikte MAS (MgO-Al>03-SiOy) sistemi i¢ine kordiyerit sicakligini diistirmek
icin Bi2O3 ve cekirdeklendirici olarak TiOz ilave edilerek stokiometrik karigim
hazirlanmistir. Hazirlanan 4 adet farkli kompozisyonlardan ilkine sadece TiO2 ilavesi
yapilip, digerlerine sirasiyla artan oranlarda BiOs eklenmistir. Hazirlanan bu
kompozisyonlar deney akis semasinda da goriildiigi tizere 1500°C'de cam ergitme
ardindan grafit kaliba dokiim islemi uygulanmigtir. 600°C'de 1 saat tavlama islemi
sonucu elde edilen cam kirma ve eleme sonrasinda XRD, DTA, SEM ve kinetik analizi

yapilmustir.

Ardindan bu camlar 1100-1150-1200-1250°C 'lerde 1-3-5 ve 10'ar saat 1s1l isleme
maruz kalarak cam-seramik elde edilmistir. Elde edilen numunelerin mikrosertlik ve
yogunluk degerleri alinarak optik goriintiileri c¢ekilmistir. Elde edilen deneysel

sonuclar asagida sirasi ile verilmistir.

1. Yapilan deneysel calismaya gore DTA ile dort adet farkli ekzotermik pik
saptanmistir. Bu bulgu, bu sistemde birden fazla fazin kristallestigini
gostermektedir.

2. Dokiim ve tavlama islemlerinden sonra numunenin 6ncelikle amorf oldugu
goriilmektedir. Isil islemden once camda higbir kristal faz mevcut degildir,
fakat cam kendiliginden devrifiye olma egilimi gostermektedir.

3. Bi2Os katkisiz yapilan deneysel c¢aligmada, 1250°C'de XRD analizi

incelendiginde ana fazin kordiyerit oldugu goriilmiistiir. Bu durumda DTA
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analizinde Tps olarak belirtilen ekzotermik bir pik olan kordiyerit olusumu
1122°C ila 1140°C olarak belirtilebilir.

Sonuglardan da goriildiigii tizere amorf malzemeler daha diizensiz yapiya sahip
olduklarindan 26 'da pikleri daha genis araliga dagilmis ve bombeli goriiniime
sahiptir. Ancak bunun tersine kristallenme bagladigindan pikler daha sivri,
diizenli ve dar araliktadirlar. Sonug olarak; MAS (MgO-Al>03-Si02) igersine
Bi2Os - TiO» ilave edilerek yapilan ¢alismada DTA analizleri sonras1 bizmut
ilavesi ile kordiyerit olusum sicakliklarinda diisiis gozlemlenmistir. Olusan
kordiyerit fazlar1 ve diger olusan fazlar XRD analizinde gosterilmistir. DTA
analizleri incelendiginde Bi,Os; miktar1 artikca kordiyerit fazinin olusum
sicakliginin diistiigii tespit edilmistir BioOs3’tin kordiyerit olusum sicakliklarini
1140-1122°C’ den 1107-1076°C’lere diisiirdiiklerini belirtmislerdir.

. DTA analizleri incelendiginde Bi,O3 miktarinin artmasi ile kordiyerit fazinin
olusum sicakligimin diistiigi tespit edilmistir.

DTA analizlerinde tespit edilen kristallenme sicakliklarinda yapilan 1sil
islemler sonrasinda olusan mikroyap:r degisimleri, SEM analiziyle tespit
edilmistir. SEM mikroyapilarindan goriildiigii gibi Bi2Ogz ilavesi oraninda artis
ile kordiyerit olusum sicakliklarimi distiigi yapinin kristallenmesinde
goriilmektedir.

DTA analizinde 1sitma hizlarinin artmasina paralel olarak kristallenme
gerceklesen pik sicakliklar1 da artis gdstermektedir. Ilgili agiklamanin nedeni;
yiiksek hizlarda atomlarin belirli sicakliklarda diizenlenebilmesi i¢in yeterli
zaman bulamayarak, bu islenin daha yiiksek sicakliklara kaymasindan ileri
gelmektedir. Isitma oraninin artmasi ile pik siddetlerinin arttig1 ve piklerin
nispeten genisledigi gozlenmistir. M-Bi-Ti-3* te kristallenme aktivasyon
enerjisi katkisiza gore azalmistir.

Tavlanmis cam numunesinin SEM mikroyapisi klasik amorf bir yapiya sahip
oldugunu gosterir; malzemeler homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir.
Kristalize cam seramiklerin 900°C'de 1 saat 1s1l isleme tabii tutulduktan
sonraki mikro yapisi, Cao.o6sMg2Al16027 faz1 ile ilgili olarak kiictik kristallesen
olusumu gosterilmektedir. Ayrica bu kristaller 1000°C'de 1 saat boyunca 1s1l

islem uygulandiginda daha biiyiik ve daha fazladir 1 saat boyunca 1125 °C'de



10.

11.

12.

13.

14.

15.

1

1st  muamelesinden sonra yapi, kristalleserek yapisim1  degistirdigi
gozlemlenmistir. XRD analizi, Mg>AlsSi5015 (kordiyerit) kristalin olusumunu
gostermektedir. Ortaya ¢ikan cam seramik c¢ok kiiclik boyutlu kristallere
sahiptir ( ~0.5 um). 1250°C'de 1 saat 1s1ya maruz birakildiktan sonra ¢ubuk
benzeri kristaller numunede diizgiin bir sekilde olusmustur.

Yapilan deneysel ¢alismada EDS dagilimi, tane yapilarindaki kristal yap1 ve
elementel dagilim XRD sonuglarini desteklemektedir.

Katkisiz olan kompozisyonda deneysel ¢alismada kristalizasyon aktivasyon
enerjisi (Ea) ve viskoz akis enerjisi (Ec) siras1 ile 410 ve 390 kJ/mol? olarak
hesaplanmustir.

Katkisiz olan kompozisyonda aktivasyon enerjisi degerlerini kullanarak
Avrami sabiti (n) kristallenme seklini tanimlar. Burada Avrami parametresi
“n” araligt 3,43 — 3,98°dir. Bu deger, bu sistem i¢in dominant yani baskin
kristalizasyon mekanizmas1 olarak 3 boyutlu bulk kristallenmeyi
gostermektedir.

Katkili olan kompozisyonlarda kristalizasyon aktivasyon enerjileri ag. % 2.5,
5 ve 10 Bi2Os ilavesi olan karigimlarda sirasi ile; 336 +4, 218 + 1 ve 170 + 3
kJ mol? olarak hesaplanmistir. Bunun yani sira viskoz akis degerleri ayni
bilesimler igin 377 + 2, 403+ 7 ve 407+ 21 kJ mol™? olarak &l¢iilmiistiir. Syle
Ki, kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) artan Bi>Os igerigi ile beraber azalir,
viskoz akis degerleri degismez.

Aktivasyon enerjisi degerlerini kullanarak Avrami sabiti (n) kristallenme
seklini tanimlar. Burada Avrami parametresi “n” araligi M-Bi-Ti-1, M-Bi-Ti-
2 ve M-BIi-Ti-3 igin sirasi ile 3,36’dan 3,68’¢; 5,99°dan 6,23’e ve 4,05’ten
5,33’e kadar hesaplanmistir. Bu deger, bu sistem i¢in dominant yani baskin
kristalizasyon —mekanizmas1 olarak 3 boyutlu bulk kristallenmeyi
gostermektedir.

Mikroyap: goriintiilerinde cam-seramiklerin ¢ok iyi bir sekilde kristallendigi
goriilmektedir. SEM goriintiilerindeki beyaz renkli ignemsi yapidaki kristaller
tipik bir kordiyerit morfolojisini yansitmaktadir.

MAS (MgO-Al203-SiOy) igersine Bi2O3 - TiO: ilavesi ile elde cam seramiginin

farkli sicaklik farkli siireler ve farkli bilesimlerde sertlik degerleri alinmistir
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aldigimiz bu sertlik degerlerinde goriildiigii gibi Bi2Oz ilavesi oraninda yapilan
artigla sertlikte artis goriilmektedir. Basta gdzlemlenen sertlik diistisi
uygulanan kuvvet fazlaligindandir.

16. Burada elde eldilen bilgilerle MAS (MgO-Al203-SiO2) cam seramigi igerisine
Bi>Ozilavesi ve bu oranda artisla birlikte kordiyerit sicakligi diisiis gostermekte
ve sertlikte artis goriilmektedir. Kordiyerit olusum sicakliginin {iiretim
asamasinda liretimden ve zamandan tasarruf saglamaktadir ve daha sert yapili
bir malzeme elde edilmesini saglamistir. Sadece sertlik degil korozyon
dayanimi gibi pek ¢ok nedenden dolayr cam-seramik uygulama alaninin
genisligi artmaktadir.

17. Parlatma ve daglama sonrasi farkli sicaklik, zaman ve bilesimdeki MAS cam
seramiginin optik goriintiileri gosterilmistir. Zaman ve sicakliga bagli olarak
tane boyutunda biiylimeler gozlemlenmistir. Tane boyutunun biiyliimesi cam
seramiklerin 6zelliklerini destekler niteliktedir. Ciinkii artan tane boyutu ile
termal, manyetik, elektrik Ozellikleri ve korozyon dayanimi vb. arttigi
gbzlemlenmektedir.

18. Yogunluk degerlerine bakildiginda siire arttik¢a yogunlugun azaldigi, sicaklik
arttikga yogunlugun azaldigi gozlemlenmistir. BiO3 ilavesi ile yogunlugun

arttig1 tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

1. Cekirdeklendiricilerin en 6nemlileri TiO2, ZrO,, CeO, V205, WO3, CrO3, NiO,
CaF», B203 ,P20s ve bunlarin yani sira platin grubu olarak adlandirilan gecis
metalleri, asil metal olarak bilinen ve oksidasyon ve korozyona miikemmel
direng gosteren asil metaller, florit olarak anilan mineraller; ¢ekirdeklenme
gerceklesirken merkez olusturma etkisi goOstererek camin kristalizasyon
isleminde yadsinamayacak kadar onemli rol almaktadirlar diye belirtilmisti.
Belirtilen 1ilgili tez ¢alismasinda kullanilan TiO>  yerine diger oksitler
kullanilabilir.

2. Bi0; yerine PbO ve Li;O3 gibi oksitlerle ¢calisma tekrarlanabilir.

3. Elde edilen sertlik degerlerine gére asinma ozellikleri incelenebilir.
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. Bu calismanin eksikligi dilatometre analizidir, bu analiz yapilirsa ¢alismada
boyutsal degisim ve termal genlesme katsayisi olciilebilir.

. Ulkemizde bulunan degisik dogal hammadde kaynaklari ile farkli atiklar cam-
seramik iiretimi i¢cin degerlendirilebilir.

. Optik mikroskopla elde edilen mikro yapilarda tane biiylime kinetigi
yapilabilir.

. Elde edilen sertlik degerlerine gore kirilma toklugu hesaplamalar1 yapilabilir.
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