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OZET

Anahtar kelimeler: MASB camlari,, cam-seramik, spinel, safirin, kristalizasyon,
cekirdekleyici katki

Bu calismada TiO; ve ZrO, ¢ekirdekleyici katkilarinin MgO-Al,03-S10,-B,03; cam-
seramiklerinin kristallenme davranisi, mekanik ve fiziksel oOzelliklerine etkisinin
incelenmesi calisilmistir. Bu amagla TiO, katkili bilesim (MASB-T), ZrO; katkili
bilesim (MASB-Z) ve hem TiO; hem de ZrO, katkili bilesim (MASB-TZ) olmak
izere ii¢ farkl bilesim hazirlanip ergitilip dokiilerek camlar elde edilmistir. Camlarin
bir kismi DTA i¢in toz haline getirilmistir. Diger pargalar 800-900-1000-1100-
1200°C sicakliklarda 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlarinda 1 saat ve 3 saat bekleme
siireleri ile kristalizasyon yapilarak cam-seramikler iiretilmistir. Camlara DTA ve
vickers sertlik, cam-seramiklere kinetik analiz, vickers sertlik, asmma, Arsimed
yogunluk, XRD ve SEM-EDS analizleri uygulanmistir. TiO, katkismmin ZrO,
katkisina gore cam sertligini daha ¢ok artirdigi, kristalizasyonu kolaylastirdig: ve
camin rengini sararttigl tespit edilmistir. TiO, katkili numunelerin yliksek
sicakliklarda kristalizasyonu sonucunda goriilen baskin faz safirin iken ZrO, katkili
numunelerde spineldir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF TiO2 AND ZrO, NUCLEATING
ADDITIVES ON THE CRYSTALLIZATION BEHAVIOR, MECHANICAL AND
PHYSICAL PROPERTIES OF MgO-Al,03-SiO.-B,0; GLASS-CERAMICS

SUMMARY

Keywords: MASB glasses, glass-ceramic, spinel, sapphirine, crystallization,
nucleating additive

In this study, the effects of TiO, and ZrO, nucleating additives on the crystallization
behavior, mechanical and physical properties of MgO-ALO;-Si0,-B,03 glass-
ceramics were studied. For this purpose, three different compositions were prepared
as TiO, added compound (MASB-T), ZrO, added compound (MASB-Z) and both
TiO; and ZrO, added compound (MASB-TZ). The prepared compositions were
melted and poured into the graphite mold. Thus, glasses were obtained. Some of the
glasses are powdered for DTA. Glass-ceramics were produced by crystallization of
other parts at 800-900-1000-1100-1200°C temperatures at 5°C/min and 10°C/min
heating rates with 1 hour and 3 hours waiting times. DTA and vickers hardness tests
were applied to the glasses. Kinetic analysis, vickers hardness, wear, Archimedean
density, XRD and SEM-EDS analyzes were applied to glass-ceramics. It was
determined that the TiO, additive increased the glass hardness more than the ZrO,
additive, facilitated the crystallization and turned the color of the glass yellow. While
the dominant phase seen as a result of crystallization of TiO, doped samples at high
temperatures is "sapphirine", it is "spinel" in ZrO, doped samples.
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BOLUM 1. GIRiS

Iyi korozyon ve optik 6zellikleriyle beraber yeterli mekanik mukavemetleri ile pek
cok miihendislik uygulamasinda yer alan camlar, en genel tanim olarak inorganik
yapili bilesiklerden elde edilmis amorf yapili malzemelerdir. Camlarin elde edilmesi
genellikle inorganik yapili bilesiklerin  yliksek sicaklikta ergitilmesi ve
kristallenmeye imkan vermeyecek sekilde hizla sogutulmasi ile meydana gelmekte
olup bunun yaninda sol-jel teknikleri ile oda sicaklifinda da cam elde edilmesi
miimkiin olabilmektedir. Ayrica sol-jel ile liretilen camlar daha homojen bir yapiya

sahip olmaktadir [1,2].

Camin temel bileseni amorf silikatlar olmakla birlikte diger katkilar ile ¢ok farkh
ozellik ve kimyasal bilesimlere sahip camlar iiretilebilmektedir. Camlarin
ozelliklerini etkileyen en Onemli unsur, camim kimyasal bilesimidir. Ornegin
bilesiminde %99,5 SiO, iceren ergitilmis (fused) silika camlar1 yiiksek ergime
sicaklig1 ve ¢ok diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip iken yapisinda %70 SiO, ve
geri kalam1 Na,O ve CaO’dan meydana gelen soda kire¢ cami diisiikk ergime

sicakligma sahiptir [3].

Giiniimiizde yapisinda amorf silikatlar icermeyen camlar da mevcuttur. Ornegin CD-
RW’lar kalkojenit icerikli camlardan iiretilmektedir [4]. Silika icermeyen camlar,
gliniimiiz modern iletisim teknolojilerinde kullanilmaktadwr. Silikasiz camlar;
metaller, aliiminatlar, fosfatlar, boratlar, kalkojenitler, floriirler, germanatlar,
telliiritler, arsenatlar, titanatlar, tantalatlar, nitratlar, karbonatlar veya
antimonatlardan olusabilecegi gibi plastikler ve akrilik malzemelerden de cam
iretilebilmektedir. Silikasiz hammaddelerin cam olusum egilimleri zayif olup gaz

akimi lizerinde yiizerken ergiyigin sogutulmasi (acrodinamik levitasyon) veya iki



merdane arasina ergiyigin bastirilmasi (splat sondiirme/splat quenching) metotlari ile

iiretilmektedir [5].

Camlara uygulanacak kontrollii 1s1l islem prosesleri ile inorganik yapili amorf
camlar, kristal yapili hale doniisebilir. Bu kristalizasyon neticesinde olusan iirlinler
“cam-seramik” olarak adlandirilmaktadir. Cam-seramikler, geleneksel metotlarla
sinterlenmis seramiklerin Ozelliklerini camlarin Ozellikleri ile birlestirme imkani
sunar [6]. Ince ve cok kristalli tanelere sahip cam-seramikler bir anlamda
cekirdeklenme ve tane biiylimesi asamalarini iceren bir faz doniisiimiidiir. Bu
baglamda cam-seramiklerin kristalizasyon mekanizmas1 sicaklik ve zamana

bagimldir.
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Sekil 1.1. Cam formundaki bir sivinin kristalizasyon baslangici i¢in zaman-sicaklik doniisiim diyagrami [7]

Sekil 1.1.’de cam formundaki bir sivinin kristalizasyon baglangici i¢in zaman-
sicaklik doniisiim diyagrami goriilmektedir. Sivi, kritik soguma hizindan daha hizli
sogutularak katilastirilirsa amorf yapili cam olusur. Bununla birlikte kritik soguma

hizindan daha yavas sogutularak katilastirilirsa biinyesinde kristaller olusur.

Bu tez calismasinda c¢ekirdekleyici olarak katilan TiO, ve ZrO,;’nin MgO-ALOs-
Si0,-B,03 (MASB) sistemi cam-seramiklerin fiziksel, mekanik ve kristalizasyon
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu ¢alisma ile {istiin mekanik ve fiziksel 6zelliklere
sahip olmasmin yaninda kristalizasyonu kolay olan cam-seramiklerin {iretimi
amacglanmaktadir. Ayrica kullanilan ¢ekirdekleyici tiirlinlin nihai cam-seramik {iriin

iizerine etkisi de incelenmistir.



BOLUM 2. CAMLAR

2.1. Camlarn Yapilan

Camin yapisinda cam yapict oksitler, ag degistirici oksitler ve ara oksitler
bulunmaktadir. Baslangic hammaddeleri olarak inorganik bilesiklerin secildigi
camlarm cogu kuvvetli bir cam yapici1 olan SiO, esashdir. Silika asilli camlarin
cogunda temel alt birim SiO4* dértyiizliisii olup, silisyum iyonu ile dort oksijen
iyonu bag yapar. B,Os’de kuvvetli bir cam yapici oksit olup bor iyonu ile oksijen
iyonlarinin baglanmasi ile olusur. B,Os esasli camlara alkali iyonlar ilave edilerek
yapidaki BOs™ iiggenleri BO4* dortyiizliilerine déniisebilir [1]. SiO, ve B,0s’den
baska GeO,, P,Os ve As,Os bilesikleri de onemli cam yapici oksitli bilesiklerdir [8].

1.6 A

Si04 tetrahedron

Sekil 2.1. SiO4* tetrahedronu kristal yapisimin sematik gosterimi [9]

Si0,* tetrahedronu kristal yapismin sematik gosterimi Sekil 2.1.’de goriilmektedir.

L1,0, Na,O gibi alkali oksitler ve CaO gibi toprak alkali oksitler silika cam1 igerigine
katildiginda bu alkali ve toprak alkali oksitlerin oksijen iyonlari SiO4*

dortytizliilerinin  birlesim noktalarindan araya girerek ag yapismmi bozup bag



yapmamig oksijen atomlarini meydana getirirler. Bu sebeple bu tiir oksitler “ag

degistirici oksitler” olarak tanimlanirlar [1,8].

Camlarda Ti0,, ZrO,, BeO gibi bazi oksitler, kendi kendilerine silika gibi cam ag1
olusturamamakla birlikte var olan bir aga dahil olabilir ki bu oksitlere “ara oksitler”
ad1 verilir. Ornegin ALO; oksitli bilesigi, silika aginda baz1 SiO4* gruplar1 yerine
AlO4* dortyiizliisii olarak girer. Ancak aliiminyumun degerlik elektronu (+3) ve
silisyumun degerlik elektronu (+4) oldugu i¢in elektron dengesini saglamak icin
yapiya alkali oksitlerin ilave edilmesi gerekir. Ayrica kursun oksit gibi bazi bilesikler

bazi durumlarda ag degistirici olarak bazi durumlarda da ag yapici olarak gorev

yapar [1,8].

Sekil 2.2. Sodyum silikat cami ag yapisimn iki boyutlu temsili gdsterimi [10]

Sekil 2.2.°de sodyum silikat cami1 ag yapisinin iki boyutlu temsili gosterimi

goriilmektedir.

2.2. Camlarn Uretimi ve islenmesi

Cam-seramik {iretmenin ilk adim1 camin tliretilmesi agsamasidir. Camlarin katilasmasi,
kristal malzemelerin katilasmasindan farklhidir. So§uma sirasinda, camlar azalan
sicaklik ile stirekli daha viskoz hale gelir. Ayrica camlarda kat1 siv1 faz doniistimii

icin kesin bir doniisiim sicaklig1 yoktur [3].



Cam {iretimi; baslangic harmaninin hazirlanip homojen olarak karistirilmasi,
harmanin ergitilmesi ve sekillendirilmesi asamalardan meydana gelir. Ergitme islemi
potali firmmlarda, tank firinlarda veya elektrikli cam firinlarinda yapilabilmektedir [8].
Cam olusumunda ergiyigin sicakliginin azalmasi neticesinde meydana gelen 6zgiil
hacimdeki azalma bir noktadan sonra ivme kaybeder. Diger bir ifade ile sicaklik-
0zgiil hacim egrisinin bir noktadan sonra azalir. Egimin azalmaya basladigi bu nokta
“cams1 gecis sicakligr” olarak ifade edilir. Camsi gecis sicakligi altindaki malzemeler

cam olarak kabul edilir [3].
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Sekil 2.3. Camlasan bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi [8]

Sekil 2.3.’de camlasan bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi gériilmektedir.
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Sekil 2.4. Farkli camlarin viskozitelerinin sicaklik ile degisimi [3]



Camin sekillendirilmesinde camin viskozite-sicaklik 6zellikleri cok onemlidir. Sekil

2.4.°de farkli camlarin viskozitelerinin sicaklik ile degisi grafigi goriilmektedir.

Viskozitenin 10 Pa.s degerini aldig1 sicaklik erime noktasi olarak kabul edilmekle

birlikte bu sicaklikta cam, bir akiskan olarak kabul edilebilecek kadar sividir [3].

Vizkozitenin 10° Pa.s degerini aldig1 sicaklik sekillendirme sicakligi olarak ifade

ediliyor olup camlar bu viskozite degerinde kolayca sekil alir [3].

Viskozitenin 4x10° Pa.s degerini aldig1 sicaklik yumusama sicakligi olarak ifade
ediliyor olup camin boyutunda 6nemli degisimler s6z konusu olmaksizin islem

gorebilecegi en yliksek sicakliktir [3].

Vizkozitenin 10'* Pa.s degerini aldig1 sicaklik tavlama sicakhigi olup difiizyonun

olduk¢a hizli oldugu noktadir [3].

Viskozitenin 3x10" Pa.s degerini aldig1 sicaklik sekil degisim sicakligi olup sekil
degisim sicaklig1 altinda malzeme plastik deformasyona ugramadan kirilir. Camsi

gecis sicakligl, camin sekil degisimi noktasinin tizerinde olacaktir [3].

2.3. Cam Sekillendirme

Cam sekillendirilmesinde; dokiim, iifleme, dokme silindirleme, ¢ekme, ylizdiirme,
presleme, haddeleme ve elyaf halinde sekil verme metotlar1 ile ger¢eklesmektedir [1,

8,11, 12, 13].

Optik olarak transparan 6zellikte camlarin elde edilebilmesi i¢in camin homojen
kompozisyona sahip ve porozitesiz olmasi gerekmektedir [3]. Zira transparan
ozelligin iyilesmesi; gelen 1smlarm sagiliminin ¢ok az olmasi, malzeme ylizeyinden
minimum sekilde yansimasi ve malzeme igerisinde absorbsiyon miktarmin diisiik

olmasi ile miimkiindiir [14].



Camlarda homojen kompozisyonun saglanmasi i¢in baslangi hammaddelerinin
homojen karismis olmasi ve yeterli sicaklikta yeterli siire bekleyerek tamamen
ergimesi gerekmektedir. Camlarda gozeneklilik, gaz kabarciklar1 (habbe) olusumu
sonucu meydana gelmekle birlikte bu habbeler ergimis baslangic hammaddelerinin

malzeme icerisinde kalmas1 sebebiyle meydana gelir [3].

Ergimis camda gaz kabarciklarinin (habbelerin) giderilmesi islemine "afinasyon" adi
verilir. Habbe olusumuna yol agan gazlar, baslangi¢ tozlarinda taneler i¢i havadan,
baslangi¢ tozlarinin ergime sirasinda olusturdugu reaksiyonlardan veya baslangic
tozlarinin kimyasal bozunmasindan kaynaklanir. Camlarda habbelerin giderilmesi
kimyasal ve fiziksel metotlarda olabilmekle birlikte fiziksel yollar ergimis camin
viskozitesini diisiirmek amaciyla firinin sicakliginin ytikseltilmesi ve kimyasal yollar
ise B,0;, As;Os3, Sb,Os; gibi afinasyon hammaddelerinin baslangi¢ harmanima

katilmasidir [12].

2.4. Camlarin Isil islemi

Ergimis cam soguyup katilasirken camim merkezi ile dis ylizeyleri arasinda soguma
hiz1 ve biiziilme orani farkli oldugu i¢in cam, dis yilizeyde basma i¢ yiizeyde ¢ekme
gerilimlerine maruz kalir. Bunun sonucunda camda termal sok olusup cam catlar
veya kirilir. Bu tiir termal gerilmelerin siddetini azaltmak i¢in cam malzemeye

“tavlama” islemi yapilir [3,11].

Tavlama camin cams1 gegis sicakligi altindaki bir sicaklikta (tavlama sicakliginda)

bir siire bekletilip yavasca oda sicakligma sogutulmasi iglemidir.

2.5. Cam Temperleme

Camlarda temperleme, camlarin dayaniminin camin yiizeyinde kontrolli sekilde
olusturulacak kalint1 gerilmeler sayesinde artirilmast iglemidir. Temperleme
isleminde cams1 gecis sicakligi iizerinde ancak yumusama sicakligi altindaki bir

sicaklikta cam bekletilir. Daha sonra cam, basingli hava veya yag banyosu icerisinde



sogutulur. Sogutma sonucu yiizey ve i¢ bolgedeki soguma hiz1 farkliliklar1 kalinti

gerilimleri meydana getirir [3].

Baslangicta parcanin ylizeyinin daha hizli sogumasi ve sicakligm sekillendirme
sicakliginin altindaki bir sicakliga diismesi ile cam rijit hale gelir. Ancak parcanin i¢
kismi daha yavas sogudugu icin sicakligi nispeten daha yiliksek olup bu sicaklikta
cam heniiz plastik formdadir. Soguma sirasinda camin i¢ kismi, dig kismina gore
daha fazla biiziilmeye ¢alisacagl i¢in parcanin i¢ kismi, dig bolgeler tarafindan
cekilme egiliminde olup ice dogru radyal gerilimlerin olugmasi s6z konusudur.
Sonug olarak, oda sicakligina soguyan camin i¢ bolgesi ¢ekme, ylizey ve ylizeye

yakin kisimlar1 ise basma gerilimlerine maruz kalir [3].

Cesitli kimyasal iglemlerle camlarin dayanimi temperleme 1s1l islemi olmaksizin da
artirilabilmektedir. Ornegin sodyum aliiminosilikat camu yaklasik 450°C’de
potasyum nitrat banyosuna 6-10 saat siire ile daldirilmasi ile ylizeye yakin sodyum
iyonlar1 ile potasyum iyonlar1 arasinda iyon degisimi olur. Potasyum iyonlari,
sodyum iyonlarina nispetle daha biiyiik oldugu icin ylizeyde basma gerilimleri ve
bunun sonucu merkezde de ¢ekme gerilimleri olusarak camin mukavemeti artirilmis

olur [1].

Temperli bir camin kirilabilmesi i¢in dncelikli olarak digsaridan uygulanan ¢ekme
gerilmesinin ylizeydeki kalint1 basma gerilimini asacak kadar biiyiik olmasi ve ayrica

ylizeyde bir ¢atlak baslatip ilerletecek derecede yiiksek olmasi gerekir [3].

Temperli camlar, diiz camlara gore 4 kat daha dayanikli olup otomobil camlarinda

basariyla kullanilabilirler [15,16].



BOLUM 3. CAM-SERAMIKLER

Amorf yapiya sahip camlarin icerisinde ¢ekirdeklerin olusumu ve bu cekirdeklerin
kristallere doniistiiriilmesi ile elde edilen malzemelere cam-seramikler adi
verilmektedir. Cam-seramikler en az bir cam faz ve en az bir kristal fazdan meydana
gelmekte olup genellikle mikro ve nano kristaller tiim malzemenin yarisindan
fazlasin1 olusturmaktadir. Kristallerin ince taneli olmasi mekanik mukavemeti

olumlu yonde etkilemektedir [6,8].

Camlar, kontrollii 1s1l islem ile yapisinda %100'e yakin kristal faz (veya fazlar)
iceren cam-seramiklere doniismekte olup bu kristallenme islemi ¢ekirdeklenme
temelinde olmaktadir. Kontrollii kristalizasyonun temelinde porozite ve mikro
catlaktan uzak, ince ve rastgele yoOnlendirilmis tanelerin gelisimine izin veren
cekirdeklenme yatmaktadir [6]. Cam-seramiklerde kristalizasyonu istenilen sekilde

saglamak i¢in lem® hacimde yaklasik olarak 10'2-10'° adet ¢ekirdek gerekmektedir
[8].

Cam-seramiklerde kristallerin biiylimesi dentritik, ¢ubuksal, levhasal, spiral, lamelar,

sferiilit ve epitaksiyel olmak iizere ¢esitli sekillerde meydana gelebilir [8].

Sekil 3.1. Bir camdan kristallenmis dentritler ve sferiilitler a) 763°C’de kristallenmis %15 K;O - %385 SiO,
icerikli camda [100] diizlemi boyunca kristobalitin anizotropik biiyiimesi b) [100] ve [111] yonlerinde
dallanma gosteren ayni1 camdaki dentritik kristaller ¢) P,Os ¢ekirdekli kursun silikat camda 550°C’de
dentritik/sfertilitik bilyiimenin demet formu ve d) ayni1 camdaki 450°C’de biiyiimiis sferiilitler [6]
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Sekil 3.1.’de bir camdan kristallenmis dentritler ve sferiilitler goriilmektedir.
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Sekil 3.2. Cam-seramik iiretiminde kontrol degiskenleri [8]

Sekil 3.2.’de cam-seramik iiretiminde kontrol degiskenleri goriilmektedir.

Camdan cam-seramige doniisiimde once cam igerisinde ¢ekirdekler meydana gelir.
Daha sonra ¢ekirdekler iizerinde kristaller biiyiir. Sekil 3.3.’de camin cam- seramige

doniisiimii gosterilmektedir.
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Sekil 3.3. Camin cam-seramige doniisiimii (a) ¢ekirdeklerin meydana gelmesi (b) ¢ekirdekler {izerinde

kristallerin bilyiimesi [6]

3.1. Cam-Seramiklerin Tarihcesi

1739 yilinda Reamur, cam siseleri kum ve alcitasi karigimina gomiip yiiksek
sicaklikta bekleterek opak goriinimlii seramik elde etmis olsa da 1sil islem
parametreleri yeterli ayarlanmadigi i¢cin olusan son {riiniin mekanik dayanimi iyi
degildi ve malzemede 1s1l deformasyonlar mevcuttu. 1950’lerin ortalarinda 1s18a
duyarl (photosensitive) camlarin elde edilmis olmasi giinlimiizdeki cam-seramiklerin
iretiminin Oniinii agmustir. Zira 1518a duyarh camlar az miktarda bakir, giimiis veya

altin metali igerirler. Bu metaller, camlardan cam-seramik elde edilmesinde
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cekirdekleyici gorevi iistlenirler. Onceleri seramik ile ilgilenmeyen Stookey, kalic
bir fotografik goriintii elde etmek i¢in camda giimiis ¢okertme ile mesguldii. Stookey
bu amagla ilk 6nce Li,O-Si0, caminda 1s18a duyarli (photosensitive) glimiis
cokelmesi gerceklestirmistir. Bu malzemeyi firinda 1sitmasi sonucu ¢oken Li, Si, O,
Ag cekirdekleri kristalleserek alisilmigin diginda dayanim sergileyen ilk cam-seramik
elde edilmistir. Daha sonra LAS sisteminde Hummel ve Roy termal genlesmesi sifira

yakin fazlar tanimlamistir [6,8].

Gilintimiizde ise ¢ok cesitli amagclar ile ¢ok farkli ozelliklere sahip cam-seramikler
elde edilmekte ve endiistriyel anlamda kullanilmaktadir. Ayrica gliniimiizde cam-
seramik iiretimi klasik metot ile camun iiretilip yiiksek sicaklikta isitilmasi ile smirh

kalmayip sol-jel prosesleri ile de cam-seramik elde edilebilmektedir.

3.2. Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlardan cam-seramik elde edilmesinde iki temel faz doniisimi olup bunlar

kristalizasyon ve faz ayrismasidir [8].

3.2.1.KTristalizasyon

Camlardan cam-seramik elde edilmesi kristalizasyon ile olmaktadir. Kristalizasyon,
amorf camda olusan ¢ekirdeklerin biiyiiyerek diizenli kristalleri olusturmasini ifade
eder. Bir cam bilesiminin doniisiim sicaklig1 ve kristallenme sicakligi arasindaki fark
ne kadar yiliksek olursa cam olusum 06zelligi ve islenebilirligi, ayrica 1s1l islem ile

cam-seramige doniistimii o kadar kolay olur [8].

Cam ile atmosfer arasindaki ara ylizeyde c¢ekirdeklerin olusup biiyiimesi sonucu
ylizey kristalizasyonu meydana geliyor olup yiizey kristalizasyonu ile ¢ekirdeklenen
fazlar genellikle ara yiizeye dik yonde biiyiime gdsterirler. Hacim kristalizasyonunda
ise kristal biiylimesi malzeme icerisindeki bir ¢ekirdeklenme merkezinden baslayip
biitlin hacme ¢ekirdegin biiyiimesi durumu s6z konusudur ki burada ¢ekirdeklenmeyi

baslatan merkezler yabanci maddeler (cekirdekleyici katalistler) ise heterojen
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cekirdeklenme mekanizmasi, cami olusturan bilesenlerden biri ise homojen

cekirdeklenme mekanizmasi meydana gelir [8].

Pozitif
Yiizey enerjisi = 4nr’c
£ Cekirdek
Z
. ! il
ko) Embriyo/ £ Embriyo veya
3 Kritik yaricap cekirdek yarigapr
g
e .
A Toplam enerji
Hacim enerjisi = 4/3 nr?AFy
Negatif

Sekil 3.4. Cekirdek olusumu icin gerekli serbest enerjinin kritik ¢ekirdek yarpicapina 1) gore degisimi [17]

Sekil 3.4.°de cekirdek olusumu i¢in gerekli serbest enerjinin kritik ¢ekirdek

yarigapina gore degisimi verilmektedir.
3.2.1.1. Homojen cekirdeklenme

Gerek siv1 fazdan kristalizasyon olsun gerekse de bulk camin kristalizasyonu olsun
tim kristalizasyon islemlerinin ilk basamagi c¢ekirdeklenmedir. Atomlarin
kiimelesmesi ile olusan ilk tanede homojen ¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi
icin tanenin kiiresel oldugu kabul edilirse tanenin belirli bir kritik partikiil capina
ulagmas1 gerekir. Kritik ¢ekirdek boyu sicaklik ile degismekte olup sicaklik

distiigiinde azalir.
Homojen c¢ekirdeklenmede kritik cekirdek boyu sicaklik diistiiglinde azalma

egiliminde olup r yarigapinda cekirdeklerin olusumu ile sivi-kat1 faz doniistimiinde

serbest enerji degisimi asagidaki esitlik (Denklem 3.1) ile bulunur.

AG = —gnrMGv + 4o,y 3.1)
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AGv, kiiresel hacimdeki kristalin olusumunda ortaya ¢ikan serbest enerji degisi olup
o, ise kiiresel yiizeydeki sivi-kat1 yiizey gerilimini ifade eder. Ifadedeki r degerinin
biiylik olmas1 durumunda ylizey gerilimi diisiik olacak olup AG negatif deger alacagi
icin kristalizasyon meydana gelecektir. Serbest enerji degisimi r yaricapina bagimli
oldugu i¢in kritik ¢ekirdek boyutu AGv’nin r’ye gore tiirevi anilip sifira esitlenmesi

ile asagidaki sekilde (Denklem 3.2) bulunabilir.

dAGv 12
= —?T[TZAGV + 8mrog_x =0
rt = 2k (3.2)

AGv

Gerek camlarda ve gerek polimerlerde ergime sicakligmnin altinda homojen
cekirdeklenme teorik olarak miimkiin olsa da pratikte heterojen ¢ekirdeklenmeye
neden olacak partikiillerin mevcudiyeti dolayisiyla baryum-silikat camlarinin
cekirdeklenmesi gibi istisna durumlar haricinde camlar homojen cekirdeklenme

gostermez [8].
3.2.1.2. Heterojen ¢ekirdeklenme

Heterojen c¢ekirdeklenme, yabanci bir kati ylizey (substrat) lizerinde meydaa
gelmekte olup bu yiizey kalip cidarlar1 veya sivi igerisinde rahatca islanabilen
cekirdeklenme katalistleri olabilir. Heterojen cekirdeklenmede heterojen bolge ile

cekirdeklenen faz arasindaki ara yiizey gerilimi diistiktir.

© = Temas acis!
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Cekirdekleme maddesi

Sekil 3.5. Bir stvinin bir ¢ekirdekleyici iizerinde heterojen ¢ekirdeklenmesi. ¢m = ¢ekirdekleyici madde,

KS=kati-s1vi, K=kat1, S=s1vi, O=temas agis1 [17]
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Sekil 3.5.°de bir sivinin ¢ekirdekleyici iizerinde heterojen ¢ekirdeklenmesi temsili

olarak gosterilmektedir.

3.2.2. Faz ayrismasi

Camlara uygulanan bazi 1s1l islemler ile amorf iki faz ayrisabilir. Bu faz ayrigsmasi
likidiis sicakligi tizerinde i1se “kararh karigmazlik™, likidiis sicaklig1 altinda ise “yar1
kararh karigmazlik” veya “cam i¢inde cam fazi1 ayrigmasi” denilir. Cekirdeklenme ve
biliylime Oncesinde faz ayrismasi oldugu durumlarda kristalizasyon kinetiginde ve
mikro yapida degisimler goriilebilir ki bu durum ayrisan fazlarin kristalizasyon
asamasinda heterojen ¢ekirdeklenme merkezi etkisi yapmasi ile olur. Faz ayrigmasi
gosteren camlarda ince mikro yap1 elde edilir. Zira faz ayrismas ile ¢ekirdeklenme
yogunlugu artmis ve ayrisan fazlarm difiizyona yonelik aktivasyon enerjileri

yiikselerek kristal biiylime hiz1 diismiis olur [8].

3.3. Cam-Seramiklerde Kristalizasyon Tiirleri

Cam-seramiklerde hacim kristalizasyonu ve yiizey kristalizasyonu olmak tizere iki

tiir kristalizasyon mevcuttur. Hacim kristalizasyonu ile iiretilmis ilk cam-seramik

Stookey tarafindan 1959 yilinda gelistirilen cam-seramiktir.

a) a)

<) <)

[3 @ @ 3

Sekil 3.6. Zamanin fonksiyonlari olarak ¢ekirdeklenme sayisi (N) ve ¢ekirdeklenme orani (I) a) Homojen kararlt

durum b) Homojen kararsiz durum c)Heterojen kararli durum d)Heterojen kararsiz durum [6]
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Sekil 3.6.’da ¢ekirdeklenme sayis1 ve ¢ekirdeklenme oraninin zamana gore degisimi
goriilmektedir. Cekirdeklenme siiresi arttik¢a ¢ekirdek sayisi her durumda artmakla
birlikte homojen kararli durumda g¢ekirdeklenme siiresinin artisimna gore g¢ekirdek

sayis1 dogrusal olarak artar.

3.4. Cam-Seramik Uretimi

3.4.1.Klasik yontem ile cam-seramik iiretimi

Klasik metotlarla cam-seramik {iretimi, inorganik tozlarmm homojen karistirilip
ergitilmesi, ardindan istenilen sekle getirilmesi ile cam tliretimi ve bu camin kontrollii

11l islemler ile kristalizasyonu gerceklestirilerek cam-seramige doniistiiriilmesidir.

3.4.1.1. Cam iiretimi

Cam iiretimi, klasik metot ile cam-seramik elde edilmesinin ilk basamagini
olusturmaktadir. Cam, genellikle inorganik tozlarin homojen karistirilip bir potada

ergitilmesi ve ardindan dokiimii ile tiretilmektedir.

Cam turetimi, cam-seramik Uretimindeki en hassas noktalardan biridir. Zira cam
bilesimine istenmeden karisan yabanci bilesimler, camin kristalizasyonu asamasinda
heterojen ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gostererek nihai cam-seramik bilesiminde
istenmeyen fazlarin meydana gelmesine sebep olabilir. Ayrica bazi katkilar bazi
fazlarin olusumunu tesvik edici veya baskilayici olabilmektedir. Bununla birlikte
cam iuretiminde dikkat edilmesi gereken bir diger husus ise potalarmm kimyasal
icerigidir. Potadan sivi cam bilesimine empliriteler difiize olmamalidir. Ayrica
baslangic cam tozlarinda karbonatlar veya hidrath bilesikler kullaniliyorsa bu
bilesiklerin yiiksek 1s1 etkisi sebebiyle pargalanmasi ile meydana gelecek bozunma
reaksiyonlarinda ortaya ¢ikacak olan gaz kabarciklar1 camda habbelerin (bosluklarin)
olusumuna yol acacaktir. Boyle durumlarda kabarcik giderici katkilarin baslangic toz

harmanma katilmas1 gerekmektedir.
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3.4.1.2. Camin sekillendirilmesi

Cam hali ile kullanilacak malzemelerin sekillendirilmesi ile cam-seramige

doniismesi i¢in iiretilen camlarin sekillendirilmesi arasinda fark bulunmamaktadir.

3.4.1.3. Camin kontrollii 1s1l islemi

Camlardan cam-seramik iiretiminde daha az ve daha kaba kristaller yerine daha sik
ve daha ince kristaller tiretmek istendigi i¢cin c¢ekirdeklenme kademesi c¢ok iyi
ayarlanmalidir. Isitma boyunca camin bilesimi ¢oken kristallere gore degismekte
olup 1sitma ve soguma hizlar1 ¢ok Onemlidir. Cilinkii olusan kristal fazlarin
yogunlugu baslangi¢ caminin yogunlugundan farkli olacagi i¢in cam ile kristal fazlar
arasinda olusan gerilimler cam-seramiklerde c¢atlama ve kirilmalara sebep

olabilmektedir [8].

Camlarm kontrollii kristalizasyonu ile cam-seramik iiretiminde kristalizasyon islemi
iki kademeli kristalizasyon, tek kademeli kristalizasyon ve Petrurcig metodu ile

kristalizasyon olmak {izere ii¢ cesittir.

3.4.1.3.1. iki Kademeli Isil islem ile Kristalizasyon

Iki kademeli kristalizasyon metodunda kristalizasyon prosesinin ilk asamasi camin
cekirdeklenme sicakligina kadar genellikle 2-10°C/dk hizla sitilip belirli bir siire
beklenilmesidir. Optimum c¢ekirdeklenme sicakligi viskozitenin 10'-10" poise
oldugu sicakliklar olup deneysel olarak belirlenmektedir. Pratik olarak genellikle
cams1 gecis sicakliginin 50°C kadar lizeri sicakliklar ¢ekirdeklenme sicakligi igin
uygundur. Cekirdeklenme sicakliginda bekleme siiresi genellikle 0,5 saat ile 5 saat

araliginda degismektedir [8].

Iki kademeli kristalizasyon prosesinin ikinci asamast kristal bilyiime asamas1 olup bu
durum sicaklik daha yiiksek degerlere 1sitilip bir siire beklenilmesi ile gerceklesir. Bu

ikinci agsamada sicakligin ne olacagi genellikle camlarin diferansiyel termal analizi
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(DTA) sonucu istenilen fazlarin olusturdugu pikler referans alinarak belirlenir.
Kristal bliytime sicakligi, par¢cada onemli ¢arpilmalara yol agmayan ve maksimum

sekilde kristalizasyon saglamaya uygun bir sicaklik olmalidir [8].

Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hizi, camin viskozitesi ile dogrudan iliskilidir [8].

A Cekardekderrne sicakh
B: Maksorum knstabrasyon sicakldh

)

Sekil 3.7. Camin cam-seramige kristalizasyonu. a)¢ekirdeklenme ve kristal biiylime hizinin sicaklikla degisimi,

b)iki kademeli 1s1l islem [8]

Sekil 3.7°de ¢ekirdeklenme ve biiyiime hizlarinin sicaklik ve bekleme siiresine bagli

degisim grafikleri goriilmektedir.

[

- Gekirdek Viskozite

sayisl

Kristal hizi

cekirdek sayisi ve kristal hizs

Her zaman birim icin

Teoretik Siiper sogutma —p
ergitme noktas:

Sekil 3.8. Camlarda ¢ekirdek sayist ve kristal hiz1 ile siiper soguma (asir1 soguma) arasindaki iligki [18]

Sekil 3.8.’de camlarda cekirdek sayis1 ve kristal hizi ile siiper soguma arasindaki

iliskiyi gosteren bir grafik verilmistir.
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3.4.1.3.2. Tek Kademeli Isil Islem ile Kristalizasyon

Camlarin ¢ekirdeklenme ve kristal bliylime egrileri birbirleri ile cakisiyor oldugu
durumlarda ¢ekirdeklenme ve kristal biiylime egrilerinin cakistigi noktada tek
kademeli kristalizasyon islemi yapilabilir. Tek kademeli 1s1l islem ile cam-seramik

iiretimi ilk kez “silceram” isimli cam-seramik sisteminde kullanilmistir.

KEristal bliyiune -~

Cekirdeklenme wve bliviune luzlarn Farnan
ad Gy

Sekil 3.9. Tek kademeli 1s1l islem ile camin cam-seramige kristalizasyonu a)Cekirdeklenme ve kristal bliylime

hiz1 egrilerinin sicakliga bagimlilig: ve st liste ¢akigmasi, b)Tek kademeli 1s1l islem [8].

Sekil 3.9.’da ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime egrilerinin ¢akistig1 durumu gosteren

grafik verilmistir.

3.4.1.3.3. Petrurcig Metodu ile Kristalizasyon

Petrurcig metodu, ana camin sogutulduktan sonra yeniden 1sitilmasini gerektirmeme
avantajina sahip olup 1970’li yillarda “silceram” cam-seramiklerinin liretimi ile
bulunmustur. Francis ve digerleri 1500°C'de eritilmis komiir kiilii ve sodal kireg
cami karisimlarindan elde edilen kontrollii sogutma (1 ila 10°C/dak.) tizerinde
kristallesmenin uygulanabilirligini bildirmistir [19]. Camimn oda sicakligindan
cekirdeklenme ve kristal biiylime egrilerinin ¢akistigi sicakliga kadar isitilmasi ile
daha yiiksek sicakliga Onceden i1sitilmis camin bu sicakliga sogutulmasi farklh
proseslerdir. Petrurcig metodu ile kristalizasyonda camin erimis halden ¢ok yavas
sekilde cekirdeklenme ve kristal biiyiime egrilerinin g¢akistigi sicakliga kadar
sogutularak cam-seramik elde edilir. Bu yontem tek kademeli ve iki kademeli

kristalizasyon proseslerine gore daha ekonomiktir [8].
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Sogutma hizi, Ozellikle demir iceren hammaddelerle ilgili olarak kristal fazin
olusumunu ve morfolojisini kontrol etmede baskin bir faktordiir. Daha hizli sogutma
oranlar1, manyetik o6zellikler sergileyen 6rneklerle manyetit olusumuna izin verirken,

yavas sogutma hizlar1 plajiyoklaz ve ojit olusumuna neden olur [19].

3.4.2.Toz yontemleri ile cam-Seramik iiretimi

Klasik cam-seramik iiretimine alternatif yontemlerden biri de toz yontemi ile cam-
seramik Uretimi olup tozlarin soguk preslenerek sinterlenmesi ile gergeklesir. Bu

yontemin geleneksel seramik iiretiminden farkli baslangi¢ tozlarimm amorf olmasidir

[8].

Klasik cam-seramik tiretim yontemlerinde parametrelerin kontrol zorluklar1 ve birkag
kademe 1sitma gerekmesinden dolayr ekonomik anlamda maliyetli olmasindan
hareketle toz yontemi 6nem kazanmistir. Klasik metotlarla cam tiretimi sirasindaki
habbeler ve empiiriteler nihai cam-seramik iiriiniin mekanik 6zelliklerini ve meydana
gelmesi istenen fazlarin gelisimini olumsuz yonde etkilemesi ve camlarda hatalarin
kalmamasi i¢in rafinasyon islemi yapilmasinin uzun siire gerektirmesi de toz yontemi

ile cam-seramik tiretimini ilgi ¢ekici kilmaktadir.

Toz metodunun dezavantaji ise belirli boyut ve sekle sahip tozlarm kullanilmasi ve

bu tozlarin {iretiminin maliyetli olmasidir [§].

Toz yontemiyle cam-seramik iiretiminde inorganik hammaddelerin ergitilmesi ile
meydana gelmis sivi cam, su igerisine dokiilerek firit elde edilir. Firitin 6giitiilmesi

ile istenilen tane boyut dagilimi saglanmaktadir [8].

Toz yontemi ile cam-seramik liretiminde iki farkli metot izlenmesi miimkiin olup
birinci yontemde preslenen cam malzeme camsi bir yapida olacak sekilde sinterlenip
1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise sinterleme ve kristalizasyonun birlikte
yapilmasidir ki bu bu yOnteme “sinterkristalizasyon” adi verilir. Ayrica cam

tozlarmin (fritlerin) direkt olarak sicak preslenmesi ile de cam-seramik tretimi
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miimkiin olabilmekte olup bu durum camlarin akiskanhgi ile gerceklesiyor olup

presleme sicaklig1 camlarin yumusama ve olusum sicakliklar1 arasindadir [8].

Toz yoOntemi ile cam-seramik {retiminde kristalizasyon, cam yiizeylerinde
gerceklesmektedir.  Ogiitiilmiis cam tozlar1 yekpare camdan daha kolay

kristallenmekte ve ¢ekirdekleyici gerekmemektedir.

3.4.3.So0l-jel teknigi ile cam-seramik iiretimi

Sol-jel teknigi ile cam-seramik iiretiminin geleneksel cam-seramik tiretiminden farki
cam {Uretim asamasmnm oda sicakliginda meydana gelmesidir. Baslangic
hammaddeleri genellikle alkoksitler ve metal tuzlar1 olup su, asit veya alkol ile
karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 ile jel
haline gelir. Olusan jeller 1s1l isleme tabi tutularak cam haline doniistiiriiliir. Ancak
bu metotta biiylik hacimli camlarin elde edilmesi ¢ok zordur ve hidroliz {iriinlerinin
ve organik kalintilarin blinyeden uzaklastirilmasi sirasinda ¢atlama riski vardir. Sol-
jel yontemi ile elde edilen amorf cam tozlar1 preslenip sinterlenerek cam-seramik
iretilir. Sol-jel teknigi ile cam seramik {retiminin avantajlari, bagslangic
malzemelerinin temiz olmasmdan dolayi1 saf ve temiz camlarm elde edilmesi ve cam

iretiminin yiiksek sicaklik gerektirmemesidir [8].

3.5. Isil islem ile Fiziksel Ozelliklerde Meydana Gelen Degisimler

Camdan cam-seramik elde edilmesinde optik 6zellikler baglammda en belirgin
degisim saydam camin opak cam-seramige doniistimiidiir. Ancak kristallerin ¢ok
kiigiik ve farkli fazlarm birbirine ¢ok yakin oldugu durumlarda cam-seramik saydam
veya yart saydam olabilmektedir. Cam-seramik malzemelerde cam-seramik
malzemeyi olusturan kristaller goriiniir 15181n dalga boyundan daha kiiciikse veya
kristallerde optik anizotropi (¢ift kirilma) ve cam fazi ile kristaller arasindaki kirilma
indeks farki cok kiiciikse cam-seramik malzemeler goriiniir 1518a karsi transparan

ozellikte olabilirler 8, 20].
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Yiizeysel ozellikler baglaminda en belirgin degisim cam-seramiklerin yiizeylerinin
oldukcga piirlizsiiz goriinlim kazanmasidir. Ancak elektron mikroskobu ile yapilan
gozlemlerde yiizey piiriizliliigiiniin camlar kadar piiriizsiiz olmadig1 goriiliir. Yiizey
puriizliliigiiniin nedeni, 1s1l islem sonucu yuvarlak kristal sinirlarin elde edilmesi ile
birlikte bu durum dalgal bir ylizey olusturmakta, ayrica ylizey seviyesini yansitan

kristallerin olmasi da yiizey piiriizliiliigiine neden olmaktadir [8].

Camlardan cam-seramik iiretimi maddesel baglamda incelendiginde 1s1l islem ile
hacimsel degisim meydana gelecegi i¢cin cam-seramigin yogunlugu camin
yogunluguna gore degisiklik gostermektedir. Ancak bu degisiklik %3’
asmamaktadir. Bu degisim, camlardan meydana gelen kristal fazlarin ana cam ile

ayn1 yogunluga sahip olmamasindan kaynaklanmaktadir [8].

Termal 6zellikler baglaminda inceleme yapildiginda cam-seramiklerin 1s1l genlesme
katsayilari, ana camin 1s1l genlesme katsayilarina gore degisiklik gosterir. Olusan
kristallerin cinsine bagl olarak 1s1l genlesme katsayis1 daha yiiksek veya daha diisiik
olabilir. Ayrica 1s1l islem sonucu cam-seramigin refrakterlik 6zelli§i ana cama gore

artmaktadir ki bu, dilatometrik yumusama sicakligi ile tespit edilir [8].

Mekanik ozellikler baglaminda inceleme yapildiginda 1s1l islem sonucu cam-
seramiklerin ana cama gore mekanik mukavemeti oldukca yiiksektir. Camlarin
cogunun kirilma modiilleri 50-120 MPa arasinda iken ayni camlardan elde edilen
cam-seramikler i¢cin kirilma modiil degerleri 100-750 MPa arasinda olabilmekte ve
baz1 6zel cam-seramiklerde bu degerlerden cok daha yiiksek mukavemet degerleri

goriilebilmektedir [8].

Elektriksel ozellikler baglaminda inceleme yapildiginda camlar ve cam-seramikler
genel olarak yalitkan malzemeler olmakla birlikte siiper iletken cam-seramikler de
mevcuttur. 1900'li yillarin sonunda BiSrCaCuO sisteminde siiper iletken cam-
seramikler Uretilmis ve cesitli elementlerin katkilar1 ile o6zellikleri iyilestirilmistir

[21].
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3.6. Cam-Seramik Uretimi icin Cam Secimi

Cam-seramik iiretimi i¢in secilen camlarin belirli 6zelliklere sahip olmasi

gerekmektedir [8].

Ergime oOzellikleri baglaminda camin ekonomik olarak ergitme ve dokiime uygun
olmas1 ve genellikle refrakterlerin asmmmasi s6z konusu oldugundan ergime
sicakhgmnin  1600°C’yi  gegmemesi gerekir. Ergitme sirasinda olusan gaz
kabarciklarmin uzaklastirilmasi i¢in rafinasyon katalistlerinin cam harmanina ilave
edilmesi gerekmektedir. Ayrica camin sogutulmasi sirasinda kristallenme egilimi

gostermemesi gerekir [8].

Cam-seramigin kimyasal kararlilignin iyi olmasi i¢in iiretilen camm kimyasal
kararlig1 1iyi olmalidir. Bu sebeple sodyum ve potasyum oksit gibi cam kararliligini
diisiiren oksitlerin miktar1 camda diisiik olmalidir. Ayrica MgO, CaO, ALO; veya

ZnO gibi camin kimyasal kararliligni artirict bilesikler camda bulunmalidir [8].

Camlarin 1s1l islem prosesinde uzun bekleme stireleri gerekmeksizin kristaller
olusturabilmesi gerekmektedir. Camda modifiye edici oksitlerin yiiksek oranda
bulunmasi kristalizasyon islemini kolaylastrmaktadir. Ancak modifiye edici

oksitlerin miktar1 kontrolsiiz kristalizasyona yol acacak kadar olmamalidir [8].

3.7. Cam-Seramik Uretim I¢in Kullanilan Cekirdekleyici Katkilarin Ozellikleri

Cam-seramik iiretilebilmesi i¢in cam-seramige doniistiiriilmesi istenen camin
icerisinde bazi ¢ekirdekleyici katkilarin bulunmasi gerekmektedir. Bu ¢ekirdekleyici
katkilar (kristalizasyon katalistleri) metaller veya oksitler olup en yaygin olanlar1
Ti0;, Cr;0s, ZrO, ve P,Os oksitleri ile platin grubu metaller, diger asil metaller ve
floritlerdir [8]. MAS esasli cam-seramiklerde yaygin olarak TiO,, ZrO, ve Cr,03

kullanilmaktadir.
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Cekirdekleyici katkilarin cam-seramik iiretimindeki rolii, camdan cam-seramik
iiretimi sirasinda meydana gelmesi gereken kristalizasyon islemi i¢in ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gostermektir. Bu etkiyi cam igerisinde homojen olarak dagilarak

saglarlar.

Cam igerisinde sivi halde coziinen metaller hizli sogumanin etkisi ile atomik
boyutlarda ¢o6zelti igerisinde kalirlar ve camin isitilmasi sirasinda metal atomlari
difiizyon ile bir araya toplanarak 50-500A° boyutuna sahip partikiiller olustururlar.

Bu partikiiller kristalizasyon i¢in ¢ekirdeklenme merkezi olustururlar [8].

Cam igerisinde ¢oOziinmiis durumda olan ¢ekirdekleyici oksitler, faz ayrigmasi
sirasinda genellikle bir oksit bilesigi olarak kristallenir ve diger fazlarin biiylimesi

icin ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gosterir [8].

Cekirdekleyici katkilarn tiiri ve miktar1 cam-seramiklerin nihai 6zellikleri iizerinde
etkiye sahiptir. Xingzhong Guo ve ark. CaO-MgO-ALO3-Si0, (CMAS) sistemine
cekirdekleyici katki olarak sadece CaF, kullanildigi, CaF, ve TiO;'nin beraber
kullanildig1, CaF; ve ZrO,'nin beraber kullanildig1 ve ayrica CaF, ve P,Os'in beraber
kullanildig1 bilesimler olmak iizere dort farkli bilesim hazirlayarak cekirdekleyici
katkilarin tiiriinlin CMAS sistemine etkisini incelemis ve P,Os'in katkisi ile daha
kiigiik kristallerin olustugu ve bunun sonucu olarak diopsit faz1 yerine piroksen fazini
cokelttigi sonucuna ulagsmislardir. Ayrica ¢ekirdekleyici katki olarak CaF, ve
TiO,'nin beraber kullanildigr bilesimin Vickers sertligi ve kimyasal direncinin
cekirdekleyici katki olarak CaF, ve P,Os'in beraber kullanildigi bilesime gore daha
yiiksek oldugunu gézlemlemislerdir [22].

Cam-seramiklerin iiretiminde ¢ekirdekleyicilerin 6nemli ti¢ 6zelligi bulunmaktadir:

- Cam olusum sicakliginda cabuk ergiyebilme

- Cekirdeklenme i¢in gerekli enerjinin homojen ¢ekirdeklenme durumuna gore daha
diistik olmasi

- Cekirdekleyici atom veya iyonlarin diistik sicakliklarda difiize olabilmeleridir.
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3.8. Cam-Seramiklerin Genel Ozellikleri

Cam faz1 igerisinde rastgele yonlenmis kristallere sahip cam-seramiklerin 6zellikleri
yonlere bagiml olarak degisiklik gostermez. Cok ince ve homojen yapi, malzemenin
bulk hali icerisindeki dagilimi ve gdzenek icermiyor olmasi, cam-seramikler i¢in

onemli karakteristik 6zelliklerdir [8].

Cam-seramik malzemelerin 6zellikleri; ana kristal fazin fiziko-kimyasal 6zelliklerine
ve kristal boyutuna, kalinti cam fazin miktarina, bulk kiitle igerisindeki camin

morfolojisine ve kristal faz ile cam fazi arasinda olusan ara ylizeye baglhidir.

3.8.1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikler

3.8.1.1. Tane boyutu ve porozite

Genelde ¢ok kristalli ve ince taneli mikroyapiya sahip cam-seramiklerin kristalleri
benzer tane boyutlarma sahip ve rastgele yonlenmis durumdadir. Genellikle cam-
seramik kristallerinin ortalama tane boyutu birka¢ mikrondan daha diisiiktiir. Ancak
diisiik ¢ekirdeklenme yogunluguna ve kiiresel sekilde biiyiiyen kristallere sahip cam-
seramiklerde daha biliyiikk ortalama tane boyutlar1 gézlemlenmekle birlikte bu tiir

kristallere sahip cam-seramiklerin mekanik mukavemetleri diistiktiir [8].

Camlardan kristallendirilerek elde edilen cam-seramiklerde kristal fazlarim yaninda
bir miktar kalint1 cam fazi da bulunmaktadir. Bu kalint1 cam fazmn kimyasal icerigi

ana camin kimyasal i¢erisinden kristalleri olusturan oksitler yoniinden eksiktir [8].

Cam-seramik elde edilmesi i¢in liretilen cam, gaz kabarciklarindan armndirildig: icin
geleneksel seramiklerin aksine olarak cam-seramikler poroz degildir. Camdan cam-
seramige gecis siiresince gozenek olusmaz, toplam hacimdeki degisiklik ise ¢ok
kiigiiktiir. Hacimsel degisim ¢ogu zaman ¢ekme olmakla birlikte malzeme iginde
bosluklar olugsmaz. Hacimsel artis, ana camdan daha diisiik yogunluga sahip

kristallerin olusumundan kaynaklanmaktadir [8].
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3.8.1.2. Yogunluk

Bazi cam-seramiklerde mevcut olan oksitler kristal fazlarm tiplerini etkiledikleri i¢in
yogunluk {izerinde etki gdosterebilmekle birlikte oksitlerin cam-seramigin
yogunluguna etkilerinin geleneksel camlarda gozlemlenen etkilerle ayni olmasi

beklenmektedir [8].

3.8.1.3. Kimyasal kararhhk

Cam-seramik kimyasal bir reaksiyona girdiginde reaksiyonun ilk asamalarini camda
hidrojen ve alkali metal iyonlar1 arasindaki iyon degisimi olusturdugundan dolay1 ilk
etki de cam-seramik icerisinde mevcut olan cam faza olmaktadir [8]. Cam fazdaki
alkali metal iyonlarinin kristal fazlardaki benzer iyonlarla karsilastirildiginda daha
yiiksek olan hareketliligi, cam fazin daha reaktif olmasina ve kimyasal maruziyetlere

kars1 diisiik dayanim gostermesine sebep olur.

Cam-seramiklerde 6zellik kombinasyonlar1 mekanik ve termal o6zellikler, termal
ozellikler ve kimyasal kararlilik, mekanik dayanim ve optik 6zellikler, mekanik
dayanim ve transparanlikla birlikte biyolojik 6zelliklerin 6n plana ¢ikmasi seklinde

olabilmektedir [6].

3.8.2. Mekanik ozellikler

3.8.2.1. Mukavemet

Bazi istisna durumlar olmakla birlikte yliksek mekanik mukavemet, malzemelerin
geneli icin istenilen bir Ozelliktir. Bununla birlikte malzemelerin sadece oda
sicakliginda degil, yiiksek sicakliklarda da mekanik mukavemetini korumasi istenir.
Ayrica bir malzemenin termal sok dayanmimi gibi O6nemli karakteristikleri

mukavemetten etkilenmektedir [8].
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Cam-seramigin mukavemeti; camin bilesimine, kristalizasyon prosesindeki sicaklik
parametrelerine, cam-seramigin yiizeyine ve kesitine baglidir. Cam-seramiklerin

asinma mukavemetleri genel olarak seramiklerden ve camlardan yiiksektir.

3.8.2.2. Elastik ozellikler

Cam-seramiklerin elastik modiilli, siradan camlar ve bazi geleneksel seramiklerden
daha diisiik olup camlar i¢cin elastik modiil, kabaca kimyasal bilesimle iliskilidir.
Yiiksek elastik modiil degerlerinin gelisimine neden olan oksitlerin (6zellikle de
Ca0O, MgO ve Al,O3) cam fazlarinin varhigi, camlarin elastik modiilleri tizerinde
belirgin etkiler gdstermesine ragmen cam-seramikte elastik modiiliiniin 6ncelikli

olarak ana kristal fazin elastik sabitleri ile belirlenmesi gerekir [8].

3.8.2.3. Sertlik ve asinma dayanim

Sertlik, numunelerin ¢izilme ve delinme gibi yiizey hasarlarina karsi gosterdigi
diren¢ olup bilimsel anlamda plastik deformasyona karsi numunenin gosterildigi
direng olarak ifade edilir. Cam-seramik i¢indeki kristal fazlarin sertligi baslangic
caminin sertliginden daha yiliksek oldugu i¢in cam-seramik igerisindeki kristal

fazlarin hacim orani arttikca cam-seramigin sertligi artar [8, 23].

Her ne kadar bazi siiper elastik alasimlarda sertlik ve asinma mukavemeti arasinda
ters orantili bir iliski olsa da [24] genel anlamda sertlik arttik¢a asinma mukavemeti

artmaktadir.

3.8.2.4. Elektriksel ve manyetik ozellikler

Cam-seramiklerin elastik 6zellikleri baslangic harmanmin kimyasal icerigine ve
blinyesindeki fazlara gore degismekle birlikte kullanim alanlarina gore cam-
seramiklerden farkli elektriksel Ozellikler beklenmekte olup cam-seramiklerin
elektriksel ozellikleri ¢ok cesitlidir. Cam-seramiklerde manyetik 6zellikler,

sinterlenmis cam seramiklere benzer sekilde olmaktadir [6].
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3.8.2.5. Dielektrik kayb1

Cam-seramikler icin dielektrik kayiplar, camlara gore daha karmasik olup cesitli
fazlarin ve kalint1 cam fazin etkilerini kesin olarak belirlemek oldukc¢a zordur. Tek

kristallerin dielektrik kayiplar1 kiiciik olup esas olarak safsizliklarla belirlenmektedir

[8].

Cam-seramigin cam fazi, dieletrik kaybimnin temel yardimecist olup diisiik dielektrik
kayiplara ulagsmak icin kalinti cam faz miktar1 miimkiin oldugunca az olmasi

gerekmektedir [8].

3.8.2.6. Dielektrik mukavemet

Biinyesinde kapali porlar igermemesi sebebiyle cam-seramikler, geleneksel
seramiklerle karsilastirildiginda  yiiksek dielektrik duraksatma mukavemetine
sahiptir. Ciinkli gozenekler, bolgesel elektrik alanda farklilik yaratma egiliminde
olup dOlgiilen degerlerin yiikselmesine sebep olmaktadir. Ayrica cam-seramiklerin
ince taneli ve homojen yapisi, yiiksek duraksatma mukavemetlerini gelistiren diger

bir faktor olabilmektedir [8].

3.8.3.Is1l Ozellikler

3.8.3.1. Isil genlesme katsayisi

Cam-seramikler ¢ok farkli 1s1l genlesme katsayilarma sahip olabilmekle birlikte bir
cam-seramigin, yiiksek termal sok dayanimma sahip olmasi i¢in diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olmas1 gerekmektedir. Bu sekilde termal gradyant sebebiyle olusan
deformasyonlar en aza indirilebilir [§]. Camdan cam-seramik {iretiminde neredeyse

sifir biiziilme gosteren malzemeler iiretilebilmektedir [6].
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Diana Tauch ve ark. stokiyometrik BaO-Al,03-B,0; camindan elde edilen cam-

seramiklerin sifir veya negatif termal genlesmeye sahip olabilecegini gostermistir

[25].

Cam-seramiklerin termal 6zellikleri, sadece yapilarindaki kristallerin 6zellikleri ile
degil, ayn1 zamanda kimyasal bilesimi ve kristalizasyon parametreleri ile de
dogrudan iligkilidir. Eldera, Samah S. ve ark. TiO, ¢ekirdekleyici katki ilaveli MgO-
AL Os3-S10,-B,03 (MASB) sistemi tabanli kordiyerit fazi iceren negatif termal
genlesmeye sahip cam-seramik {iretmistir [26]. Bununla birlikte Wei Luo ve ark.
MgO-Al,05-S10,-B,0;  sisteminde TiO, ilavesi olmaksizin pozitif termal

genlesmeye sahip kordiyerit fazi iceren cam-seramik tiretmistir [27].

3.8.3.2. Isililetkenlik

Genellikle cam-seramiklerin  1s1l  iletkenlikleri, iretildikleri camlarm 1s1l
iletkenliklerinden biraz daha yiiksek olmakla birlikte ¢ok farkli 1s1l 6zelliklere sahip

cam-seramikler mevcuttur.

Eung Soo Kim, CaMgSi,0¢ icerigine sahip cam-seramige hacimce %?2'den %10'a
kadar Al,Os katkilamis ve termal iletkenligin hacimce %4 ALO; icerigine kadar
arttigin1 ancak %4'den sonra %10'a kadar distiigiinii, hacimce %8 AlLOs igeren
bilesimin hacimce %2 Al,O; igeren bilesimden daha diisiik termal iletkenlige sahip
oldugunu belirlemis ve bu degisimi kristal boyu ile cam agmm rijitliginden

kaynaklandigmi belirtmistir [28].

3.8.4.Optik ozellikler

Cam-seramiklerin en 6nemli optik 6zellikleri hem goriiniir bolgede hem de kizildtesi
floresans olusudur [6]. Her ne kadar bazi cam-seramikler transparan 6zellikte olsa da
cam-seramiklerin ¢ogu opaktir. Isigin gecisi kristal boyutundan dogrudan etkilenir.
Eger kristaller goriiniir 15181 dalga boyundan (380-700nm) daha kiiciik ise cam-

seramik malzemeler transparan 6zellik gosterir [8].
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Ayrica cam-seramikler cesitli kimyasal katkilar ile ¢ok farkli renklerde elde
edilebilmektedir. Ayrica 1sikla indiiklenmis prosesler, cam-seramik iiretmek ve

yiiksek hassasiyetli ve desenli son iiriinleri sekillendirmek i¢in kullanilabilir [6].

3.8.5.Biyolojik ozellikler

Insan tibb1 ve dis hekimligi alanlarina yonelik olarak biyouyumlu cam-seramikler

mevcuttur. Ayrica implantolojide biyoaktif materyaller kullanilmaktadir [6].

3.9. Cam-Seramiklerde Tasarim Parametreleri

Cam-seramiklerin tasariminda en onemli faktdr kompozisyon ve mikro yapidir.
Kompozisyon, kimyasal igerik ve cam-seramigin c¢ekirdeklenme mekanizmasini

ifade eder. Mikro yap1, mekanik ve kimyasal 6zelliklere dogrudan etki yapar [6].

3.10. Cam-Seramik Sistemleri

3.10.1. Li>O-ALO3-SiO; (LAS) sistemi

L,O-ALO3-S10, (LAS) cam-seramik sistemi, termal gradyant farkliliklarina
dayanikli cam-seramikler olup bu o0zelligi B-spodiimen ve [-Okriptit fazindan
gelmektedir. B-Okriptit fazi, hem arti hem de eksi degerlikli termal genlesme
katsayisina sahip olabilmektedir. Li,0-Al,03-Si0; (LAS) cam-seramik sistemlerinde
ALO; miktar1 diisik oldugu durumda mikroyapida lityum disilikat veya silika
tirevleri meydana gelmektedir. Bununla birlikte Al,Os; miktar1 yiiksek oldugu

durumda ise B-spodiimen ve B-Okriptit fazlar1 meydana gelmektedir [8].
3.10.2. Li;O-ZnO-SiO; (LZS) sistemi
McMillian'n  Onciiliiglinii yaptigi lityum ¢inko silikat (LZS) cam sistemindeki

malzemeler, yliksek mekanik mukavemete [8] genis bir bilesim aralig1 tizerinde ¢ok

1yl cam olusum yetenegine ve orta dereceli sizdirmazlik sicakliklarina (<1000°C) ve
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yiiksek akigkanlik, miikemmel 1slatma karakteristiklerine ve yiliksek elektrik
direncine sahiptir. LZS tabanli cam-seramiklerin 1s1l genlesme davranisi, diger cam-
seramiklerde oldugu gibi orjinal camin bilesenlerine ve 1s1l iglem prosesine baghdir.
Bu sistemlerde ¢ekirdeklenme katalisti olarak Ag ve Au [8], P,Os, TiO,, ZrO,, HfO,,
V;,0s, Nb,Os, Cr,03, MoOs, WO3, NiO ve CuO, fluks ajani olarak Na,O ve B,0s,
sebeke ag olusturucu olarak ise Al,Os, rafinasyon ajani olarak Sb,0Os, alkali metal
oksitleri olarak K,O ve MgO, toprak alkali metal oksiti olarak ise BaO
kullanilmaktadir. Ayrica Goswami ve ark. nihai kristal faz bilesiminin hem diisiik
hem de yiiksek ZnO icerikli LZS sistemleri i¢in 1sitma ve sogutma prosesine bagl
olarak farkliliklar bulmustur. CaO katkis1 baz1 diisiik ZnO igerikli LZS sistemlerinde
de kullanilmis olsa da yiiksek ZnO igerikli LZS sistemlerinde kristallenme ve termal

davranislara iligkin ¢aligmalar ¢cok azdir [29].

3.10.3. Li;O-Zn0-AL,03-SiO; (LZAS) sistemi

L1O-ZnO-ALO3-S10, (LZAS) sistemindeki cam-seramikler, ozellikle termal
genlesme katsayilarinin  ayarlanabilmesi sebebiyle iizerinde c¢alisilmis cam-
seramiklerdir. Genel olarak 1s1l genlesme katsayisi, ¢okelmis fazlarin tiiriine,

hacmine ve uygulanan 1s1l islem prosesine bagli olarak degigsmektedir [30].

A.X.Lu ve ark. bu sistemde (LZAS) P,Os c¢ekirdekleyicisini kullanarak sistemin
kristalizasyon ve termal davranisini inceleyerek olusan fazlarin tiirline ve oranina
bagl olarak termal 6zelliklerin degistigini tespit etmistir [30, 31]. Ke et ve ark.
LZAS cam-seramik sistemine K,O katkilayarak K;O’nun Li,Al,S13019 fazmnin
kristallesmesini ve ayrica Bi’-L1,ZnSi04 ile daha kararli bir faz olan y,-L1,ZnS104

fazinin doniistimiini engelleyebilecegini gostermistir [30].

3.10.4. LS; (Li»0.2Si0,) sistemi

Cam-seramik olarak siniflandirilan ilk malzeme, Stookey tarafindan Lityum disilikat

(L12S1,05) olarak gelistirilmistir. Lityum disilikat cam-seramikleri lityum oksit ve

silikanin bir kompozisyonundan olusabilecegi gibi ¢ok bilesenli yapilar olarak da
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incelenmektedir. Headley ve Loehmann, lityum disilikat bilesimine ALO;, KO,
B,Os; ve P,0Os ilavesi ile hacim kristalizasyonu ile cam-seramik elde etmistir.
Headley ve Loehmann, lityum metasilikat, lityum disilikat ve kristobalit
cekirdeklenmesinin epitaksi prensibiyle heterojen c¢ekirdeklenme mekanizmasi
tarafindan meydana geldigi sonucuna varmistir. Mc.Millian ve ark., lityum disilikat

cam igeren P,Os’in ¢ekirdeklenme oranini incelemistir [32].

3.10.5. CaO-AlLO3-Si0; (CAS ) sistemi

Ca0-Al,03-S10, (CAS) sistemi camlari, yiiksek refrakterlik, optik ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 bir¢cok kullanim alani mevcut olup bu sistemdeki bazi camlar
niikleer atiklarin depolanmasinda kullanilir. CAS sistemi camlarinin kristalizasyonu

ve kristalizasyon kinetigi lizerine bir¢ok calisma bulunmaktadir [33,34,35].

CAS cam-seramikleri, cam fazin icinde genlesme katsayisi daha diisiik volastonit
icermesinden dolay1 heterojen bir kompozit malzemedir. Ayrica bir¢ok endiistriyel
atikta CaO-AlLO3-Si0; bilesimi bulundugu i¢in endiistriyel atiklardan da {iretimi
miimkiindiir [8].

3.10.6. BaO-ALO3-SiO; (BAS) sistemi

Yiiksek mekanik mukavemetlerinden dolayr mutfak esyalarinda ve kat1 oksit yakit
hiicreleri i¢in sizdirmazlik elemant olarak kullanilan BaO-Al,03-S10, (BAS) sistemi
cam-seramiklerinde hakim olan ana fazlar genellikle Selsian ve BaTiOs’tiir. BAS

sisteminde kristalizasyon kinetigi, bilesimine MgO katilarak ayarlanabilir [8,36].

Maviael J. Da Silva ve ark. %3 oraninda B,0; katkili BAS sisteminde yiiksek BaO
icerikli (%72) ve diisik ALO; icerikli (%4,5) bilesimin diizlemsel kat1 oksit yakit
pilleri uygulamasinda orta sicaklikta (700-850°C) sizdirmazlik i¢in umut verici

oldugunu gozlemlemistir [37].
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3.10.7. MgO- ALO;-SiO; (MAS) sistemi

MgO-Al,05-S10, (MAS) sistemi cam-seramiklerin temel karakteristikleri, alkali
iyonlar1 icermemelerinden dolay1 dayanimlarinin ve elektriksel direnglerinin yiiksek
olmasidir. MAS cam-seramik sistemlerinde safirin, spinel, kordiyerit, kristobalit,
tridimit, millit, enstatit, forsterit, korundum ve periklas fazlar1 goriilmektedir. -
kuvars kat1 ¢ozeltisi ¢ekirdekleri i¢erisinde dentritik olarak biiyliyen kordiyerit fazi, a
ve p formuna sahip olup o-kordiyerit (Mg,AlsSisO15) “indiyalit” olarak
tanimlanmaktadir. Indiyalit, 950°C ile 1470°C arasinda kristallenmektedir. p-
kordiyerit fazi 950°C’nin altinda kristallenmektedir. %50 SiO, igeren ergitilmis
MAS camlarinda kristallenen fazlar kordiyerit ve spineldir [8, 38, 39].

Genellikle ZnO, TiO,, ZrO,, B,0;, P,0s, V,0s katkilar1 yapilan MAS cam-
seramiklerinde klinioenstatit fazinin olusumu icin genellikle cekirdekleyici olarak
ZrO; kullanilmaktadir. Klinioestatit esasli malzemeler, baslangi¢c caminin 550-700°C
arasinda cekirdeklendirme ve 800-1100°C arasinda kristallendirme prosesine tabi
tutularak tretilirler. Isil islemin ilk asamasinda yiiksek miktarda tetragonal zirkonya
cekirdekleri olugmaktadir [8, 27]. Mg,AlsS150;5 icerigine sahip kordiyerit esasl
cam-seramikler, 850-900°C araliginda ¢ekirdeklenmekte olup devaminda 1250°C’ye
kadar 1sitilarak istenilen kristal fazin elde edilebilmesi miimkiin olmakta olup bu

tipteki ilk cam-seramikler Corning Glass Works’te gelistirilmistir [6, 8].

Tablo 3.1. Corning 9606® Cam-Serami ginde Kristalizasyon Sirasinda Olusan Fazlar [6]

Sicaklik (°C) Faz
700 Cam
800 Cam, MgTi,05
900 MgTi,0s, B-kuvars kat1 ¢ozeltisi
1010 MgTi,0s, B-kuvars kat1 ¢ozeltisi, safirin, enstatit, rutil

1260 MgTi,0s, kordiyerit kati ¢ozeltisi, rutil
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3.10.7.1. MAS cam-seramiklerine ilave katkilar

MASB temel bilesimine F ve K,O katilmasi ile elde edilen mika tabanh islenebilir

cam-seramikler dental uygulamalarda kullanilabilmektedir [40].

Cok bilesenli MAS esasli cam-seramiklerde agirlik¢a yaklasik %9 TiO, ilavesi
heterojen ¢ekirdekleyici ajan gorevi gorerek magnezyum dititanat (MgTiOs) fazini
meydana getirir. Kristallenme siirecinde kordiyerit altigen sekli goriiniimlii bir faz

olarak meydana gelir [6].

MAS camlarna katilan B,O3;, MAS camlarinin tamamen yogunlasmasi i¢in gereken
sicakliklar1 azaltmakla birlikte asir1 miktarda ilave edilmesi durumunda kordiyerit
fazinin olusumunu engelleyici etki yapar. Ayrica yliksek miktarda katilan B,Os3
sonucu nihai olusan cam-seramigin sertligi diiser, termal genlesme katsayis1 ytikselir.
Ancak uygun miktarlarda katilan B,Os, a-kordiyeritin olusumunu a-kordiyeritin
kristalizasyon yolunu kisaltmak suretiyle tesvik eder. a-kordiyeritin kristalizasyon
yolunun kisalmasi, Mgy Al 2S1; 306 ara fazmin olusmamasi ile miimkiin olur

[27,41].

Gegis metallerinin MAS bilesimine eklenmesi, goriiniir ve kizil 6tesi bolgelerdeki
genis emisyon ve sogurma bantlar1 nedeniyle optik uygulamalar i¢in MAS cam-
seramiklerinin Oniinii agmaktadir. Bu baglamda MASB cam-seramiklerine uygun
miktarda Cr,O; katkisi, liiminesans etki iizerinde olumlu davranisa sahip olup bu
cam-seramiklerin optik alanda kullanilabilmesinin Oniinii agmakla birlikte Cr,0O;
miktarmin ¢ok ylikselmesi durumunda malzemenin egilme direnci olumsuz etkilenir

[38,42].

MAS cam-seramiklerine ZnO katkis1 ile miillit ve gahnit ana fazlarmna sahip
transparan cam-seramikler elde edilebilmektedir [43]. BMAS cam-seramiklerine
ilave edilen ZnO miktar1 belirli miktarlarda cam olusturma kabiliyetini yiikseltmekle

birlikte nispeten yiiksek miktarda katilan ZnO, ag degistirici olarak hareket etmesi
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sebebiyle cam olusum yetenegini zayiflatir. ZnO, CaO-Al,03-Si10, (CAS) cam-

seramiklerinde de benzer davranig gostermektedir [44,45]

MgO-Al,03-S10,-Li,0 (MASL) cam-seramiklerine ilave edilen B,0Os;, camin
kristalizasyon davranis1 ve termal 6zelliklerine etki yapmakta olup B,Os; miktarinin

artmas1 ile birlikte MASL camiin camsi gecis sicakligi ve kristalizasyon sicakligi

diismektedir [46].

3.10.8. Li;0-MgO-SiO, (LMS) sistemi

Iki veya ii¢ degerlikli oksitlerin katkilandig1 {iglii &tektik Li,O-MgO-SiO,
sisteminden 6523 MPa'a kadar iistiin sertlige sahip manyetik cam-seramikler
iretilebilmektedir. Bu {lriinler kemik tlimorlerinin hipertermi tedavisi i¢in ve
manyetik disk althiklar1 olarak elektronik cihazlar i¢in yararli manyetizasyon ve

mekanik 6zelliklere sahiptir [47].

LMS sistemi cam-seramiklerinde c¢ekirdekleyici ajan olarak metalik fosfatlar [8],
TiO,, Cr,O3 ve P,0s kullanilmaktadir. TiO, ve P,Os igeren LMS cam-seramik
sistemlerinde, TiO, ve P,Os iceren numunelerin termal genlesme katsayisi diisiik
iken (3.44-42.96x107°C™") Cr,O; icerenlerde nispeten daha vyiksektir (58.10-
75.27x107°C™) [48].

3.11. Cam-Seramiklerin Kullanim Alanlari

Gilinlimiizde cam-seramiklerin bir¢ok uygulama alant bulunmakta olup cam-
seramiklerin hangi alanda kullanilacag1 noktasinda belirleyici 6nciil cam-seramigin
ana kristal fazidir. Zira biitiin mekanik ve fiziksel 6zellikler cam-seramigin igerdigi

ana kristal faz ile dogrudan iliskilidir.

Ti0; katkisi ile iiretilmis MAS cam-seramiklerinde ana kristal faz Mg-Al titanat olup
sert oluslari, asinma ve mekanik mukavemetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle insaat

sektorinde kullanilmaktadir.
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TiO, ve P,Os katkist ile elde edilen MAS cam-seramiklerinde ana kristal faz
kordiyerit olup radar gecirgen olusu, diisiik genlesme ve yiiksek mukavemet
ozellikleri 6n plana ¢ikmasi sebebiyle flize basligi, roket radomlar1 ve radar kubbesi

olarak kullanilmaktadir [8,11].

Cesitli ¢ekirdekleyicilerle katkilanmis MAS cam-seramiklerinin temel bilesenlerine
alkali oksitlerin ilavesi ile de farkli kristal fazlar elde edilebilmektedir. MAS-C
(MgO-Al1,03-S10,-Ca0) temel bilesimine sahip florit veya siilfit ¢ekirdekleyicili
cam-seramiklerde volastonit, anortit, piroksen, diopsit ana fazlar1 meydana gelmekte
olup bu cam-seramik grubu yer karosu ve dig cephe malzemesi olarak ayrica pompa
ve boru sistemlerinde kullanilmaktadir. Flor ¢ekirdekleyici katkisi ile {iretilmis
MAS-K (MgO-ALO3-S10,-K,0) temel bilesimine sahip cam-seramiklerde flogopit
ve mika fazlar1 meydana gelmekte olup bu cam-seramiklerin en belirgin 6zellikleri
islenebilir olmasidir. Ayrica dielektrik 6zellikleri sebebiyle izolatér malzemesi olarak

kullanilmaktadir [8].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Deney Programm

Bu tez calismasi i¢in yiiksek saflikta MgO, Al,Os, SiO,, B,Os, ZrO,, TiO; ve Sb,03
tozlar1 kullanilmigtir. MgO tozlari, nemli olmadigindan emin olmak i¢in etiivde
100°C'de 1 saat bekletilmistir. B,O; eldesi igin; borik asitin (H3;BO;) yiiksek
sicaklikta B,O3 ve H,O’ya parcalanacagindan [49] hareketle bilesime graniil halinde
borik asit (H3;BOs3) ilave edilmistir.

MgO, AL,O3, SiO; ve B,O3 cam-seramigin temel bilesimini olusturmasi i¢in, ZrO; ve
TiO, cekirdeklenme katalisti olarak ve Sb,O; kabarcik olusumunu engelleyici

afinasyon hammaddesi olarak ilave edilmistir.

Calismada ii¢ farklt kompozisyon hazirlanmis olup bunlar; cekirdekleyici olarak
sadece TiO; iceren bilesim (MASB-T), c¢ekirdekleyici olarak sadece ZrO, igeren
bilesim (MASB-Z) ve ¢ekirdekleyici olarak hem TiO, hem de ZrO, iceren bilesimdir
(MASB-TZ).

Sadece TiO, ve sadece ZrO, igeren bilesimler, MASB cam-seramiklerinde TiO, ve
ZrO;’nin etkisini gérmek amaciyla iiretilmistir. Bununla birlikte TiO, ve ZrO,’nin
beraber kullanildig1 bilesim ise birden fazla ¢ekirdekleyici kullanilmasi durumunda

cekirdekleyici katkilarin birbirlerine olan etkisini incelemek iizere tiretilmistir.

Hazirlanan ii¢ kompozisyonun bilesimleri ve oranlar1 Tablo 4.1.’de verilmektedir.



Tablo 4.1. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ baslangi¢ bilesimleri

%mol MASB-T MASB-Z MASB-TZ
MgO 37,7 37,7 37,7
Al,O; 20,4 20,4 20,4
Si0, 24,3 243 243
B,0; 12,8 12,8 12,8
TiO, 4,46 - 2,23
ZrO, - 4,46 2,23
Sb,05 0,22 0,22 0,22

Bilesimlerin Hazirlanmas:

Homojenizasyon (Bilyal defirmen, 24 saat)

Ergitme ve Dokim (1500°C, 2 saat)

Tavlama (600°C, 1 saat)

Camlann Kesilmesi

Kristalizasyon Ogiitme

XRD Yogunluk Sertlik Asinma SEM-EDS OTA XRD

SEM-EDS

Sekil 4.1. Deney programi akis semast
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4.2. Ergitme ve Sekillendirme

MASB esasli cam-seramiklerin liretilebilmesi i¢in ilk basamak, MASB caminin
iretilmesidir. MASB caminin iiretilmesi amaciyla baslangic hammaddeleri Tablo
4.1.°de verilen oranlarda karistirilmis olup aliimina bilyeler ile Sekil 4.2.°de
gosterilen  karigtiricida 24 saat  boyunca homojenizasyonu  saglanmustir.
Homojenizasyonu saglanan baslangic hammadde tozlar1 aliimina pota igerisinde
asansorlii firinda 5°C/dk isitma hizi ile 1500°C’de 2 saat bekletilip grafit kaliba
dokiilerek 600°C’deki tav firinina termal gerilimleri gidermek igin koyulmustur.
Sekil 4.3a.’da baslangi¢ tozlarmin ergitildigi firin ve Sekil 4.3b.’de ise dokiilmiis
camlarin tavlandigi firm goriilmektedir. Sekil 4.4.°de ise ergitilmis camlarin
dokiildiigii grafit kalip goriilmektedir. Tav firminda 1 saat bekleyen numuneler
firimda oda sicakligina yavas¢a sogumasiin ardindan ¢ikarilip 1sil iglem ile cam-
seramige doniistiirlilmek ilizere elmas kesici ile kesilmistir. Ayrica iiretilen ii¢ farkl
camdan birer par¢a havanda toz haline getirilerek diferansiyel termal analiz (DTA)
ve X-1sm1 kirinmm analizi (XRD) i¢in ayrilmistir. Sekil 4.5.°de iiretilen camlar

gorlilmektedir.

E———

Sekil 4.2. Baslangi¢ tozlarinin karistirlldigs bilyal: degirmen
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MSE Furnace
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Sekil 4.3. a) Baslangi¢ tozlarimin ergitildigi firn  b) Dokiilmiis canun tavlandig firin

Sekil 4.4. Ergitilmis camlarin dokiildagi grafit kalip
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Sekil 4.5. Camlar a)MASB-T b)MASB-Z ¢)MASB-TZ
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4.3. Kristalizasyon Islemi

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ olmak {izere iiretilip kesilen ii¢ farkli MASB cam
bilesiminin pargalar1 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlar1 ile 800-900-1000-1100-
1200°C’de 1 saat ve 3 saat tek kademeli kristalizasyon 1s1l islemine tabi tutulmustur.
Bekleme sicakliklari, liretilmis MASB camlarinin diferansiyel termal analiz (DTA)
egrilerindeki Tg (camsi1 gegis sicakligl) ve Tp (kristalizasyon pik sicakligr) degerleri
referans alinarak belirlenmistir. Sekil 4.6.’da kristalizasyon isleminin yapildig: firin

goriilmektedir.

Sekil 4.6. Kristalizasyon isleminin yapildig: firin

4.4. Diferansiyel Termal Analiz

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ olmak iizere ii¢ farkli bilesimde iiretilen MASB
camlarindan kesilip toz haline getirilen numunelere Tg ve Tp sicakliklarini
belirlemek ve kristalizasyon kinetigi ¢aligmasit yapmak iizere diferansiyel termal
analiz uygulanmistir. Analizler oda sicakhigindan 1200°C sicakliga kadar 5°C/dk,
10°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlari ile kuru hava ortaminda aliimina esasli kroze ve

referans olarak inert aliimina kullanilarak ¢ekilmistir.
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Biinyedeki nemin uzaklasmasi, parcalanma, camsi gecis veya kristalizasyon
reaksiyonlar1 gibi fiziksel ve kimyasal tepkimeler diferansiyel termal analiz metodu

ile belirlenebilmektedir.

Giliniimiizde 2000°C sicakliklarina kadar 1smabilen ve biinyesindeki hassas terazi ile
birlikte termal analiz ve sicakhiga kiitle kaybini es zamanli belirleyebilen cihazlar
mevcut olup cihaz, hassas terazi, iki adet inert kroze ve bu krozelere bagl
termokupldan olusmaktadir. Iki krozeden birine analizi yapilacak numune, digerine
caligma sicakliginda tepkime vermeyen referans numune yerlestirilir ve es zamanli
isitma ile iki kroze arasi sicaklik farki 6l¢iilerek kaydedilir. Sicaklik farkinin yoniine
baglt olarak ekzotermik ve endotermik pikler tanimlanir. Bu endotermik ve

ekzotermik pikler, 1sitma hiz1 veya tane boyutundan etkilenirler [50].

4.5. X-Isim Kirimmm Analizi (XRD)

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ olmak iizere ii¢ farkli bilesimde iiretilen MASB
camlarindan kesilip toz haline getirilen numunelere Cu-Ka 1simast altinda Sekil
4.7.’de goriilen cihazda XRD analizi yapilmistir. Ayrica MASB-T, MASB-Z ve
MASB-TZ camlarmma uygulanan tek kademeli kristalizasyon 1sil islemleri sonucu
elde edilen cam-seramik numunelerin her birine metalografik numune hazirlama
islemleri uygulanmasmin ardindan XRD analizi yapilarak 1sil iglem sonrasi elde

edilen nihai cam-seramik fazlar1 tespit edilmistir.

Metalografik numune hazirlama islemi i¢in cam-seramik ylizeyi Once su ile
yikanmig, ardindan sirasiyla 60-120-240-400-600-800-1200 mesh olgiilerinde SiC
sulu zimpara kagitlar ile zzmparalama iglemi yapilmig, ardindan %50 aliimina tozu
ve %50 saf su karisimindan olusan parlatma ¢ozeltisi ile zimparas: biten numuneler

parlatilmistir.

X-1s1mn1 kirmim analizi (XRD), mineral tiirlerinin belirlenmesinde kullanilirken

minerallerin kimyasal icerikleri i¢in X-Isin1 Floresanst (XRF), Atomik absorbsiyon
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spektrometresi (AAS) veya indiiktif ¢iftlenmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-
MS) kullanilmaktadir. XRD sonuglarmin kantitatif analizi i¢in gesitli bilgisayar

yazilimlar1 kullanilmaktadir [51].

Sekil 4.7. X-1s1m1 kirinim analizi cihazi

4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

XRD analizinden ¢ikan cam-seramik numunelerinin yiizeyleri %5 HF ve %95 saf
sudan olusan daglama c¢ozeltisi ile daglanmig olup ardindan Sekil 4.8.’de goriilen

cihaz ile SEM ve EDS analizleri alinmstir.

Elektron kaynagi, anot plaka, mercek, tarama bobinleri, numune odasi (yuvasi),
bilgisayar, dedektorler ve vakum sisteminden olusan taramali elektron mikroskobu
(SEM), elektron kaynagindan gelen i1sinlarin numune ylizeyi ile -etkilesimi
neticesinde olusan ikincil (sekonder) elektronlarin ve geri sagilan elektronlarin
kaydedilmesi ile goriintii olusturur. Diisiik enerjiye sahip sekonder elektronlar
numune yiizeyinden absorblanir ve voltaj miktarina bagli olarak aydinlik, karanlik
veya ¢ukur kisimlar olarak goriintli olusur. Atom numarasia bagli olarak numune
yiizeyinden geri sacilan elektronlar ile de BES (back-scatter) goriintiileri elde

edilebilir [50].
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SEM ile incelenecek numunelerin elektriksel olarak iletken olmasi gerekmekte olup
seramik gibi elektriksel iletkenligi olmayan numunelerin yiizeyleri altin veya karbon

ile kaplama yapilarak goriintii almabilir [50].

Klasik SEM cihazlar1 ile genel anlamda yiiksek vakum altinda kuru ve elektriksel
iletken malzemelerin incelemesi yapilabiliyor olmakla birlikte diisiik vakum altinda
ve nemli kosullarda, farkli sicaklik araliklarinda ¢alisabilen cihazlar da
gelistirilmistir. Numune yiizeyine gelen voltaj miktari, ¢alisilan yiizeyin genisligi ve

objektif aciklig1 goriintii kalitesini etkileyen faktorlerdir [52].

SEM, bilimsel incelemelerde, adli tipta ve medikal sektdriinde kullanim alanina

sahiptir [53].

Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS), SEM’e bagli bir analiz yontemi olup yiizeyden
birka¢ mikron seviyesine kadar numunelerin elementel analizleri i¢in kullanilir.
Ancak arkafon sagilimi (background) dolayisiyla yiizdesel miktari belirli bir limitin

altinda kalan elementler EDS analizinde gézlemlenemeyebilir [50].

Sekil 4.8. Taramal1 elektron mikroskobu cihazi

4.7. Mikro Sertlik Analizi

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ camlarina uygulanan tek kademeli kristalizasyon

1s1l iglemleri sonucu elde edilen cam-seramik numunelerin XRD, SEM ve EDS
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analizlerinin mikro sertlik degerleri 50grf yiikiin 10 saniye uygulanmasi ile Sekil
4.9.°da gorillen Vickers sertlik cihazinda Olglilmiistiir. Numunelerin farkl
noktalarindan alinan 5 6l¢iimiin ortalamasi alinarak nihai mikro sertlik degerleri elde

edilmistir.

Sekil 4.9. Vickers sertlik 6l¢iim cihazi

Vickers sertlik testi, uygulamasi basit ve belirli kriterler altinda tek bir numuneden
cok fazla sayida farkli 6l¢iim alinabilen bir yontem olup test i¢in malzemenin ¢ok
kiigiik bir kismina ihtiya¢ duyar ve iz c¢ap1 ¢ok kiicliik oldugu i¢in bir anlamda
tahribatsiz bir test olarak nitelendirilebilir [54].

Vickers sertlik testi veya Knoop sertlik testi gibi farkli sertlik testlerinde 6lgiilen
sertlik, uygulanan yiike ve yilikiin uygulama siiresine bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Ayrica bu sertlik testlerinde prensip, sertlik izinin incelemesine
dayandigi i¢in cihazdaki optik sistemin ¢oziiniirliigii, islemi yapan operatoriin hatast
ve malzemenin elastik geri kazanimu testlerin sinirlarmi olusturmaktadir. Ayrica ayni
numune {izerinde olusturulmus farkli sertlik izleri arasinda bir korelasyon elde

edilemeyebilir [55].
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4.8. Yogunluk Testi

Yogunluk kavrami, birim hacimdeki kiitle miktarin1 ifade eden bir kavramdir.
Malzeme igerisindeki gézenek (porozite) miktar1 arttiginda birim hacimdeki kiitle
miktar1 azalacagi i¢in yogunluk da azalir. Bu baglamda yogunluk ve porozite birbiri
ile iligkilidir. Ayrica malzemedeki porozite miktari, malzemenin mekanik, kimyasal

ve termal O6zellikleri tizerinde etkilidir.

Yogunluk; kiime yogunlugu, gercek yogunluk ve goriinlir yogunluk gibi farkli
smiflarda degerlendirilmektedir. Kiime yogunlugu, partikiil hacmi ve gozenek
hacmini kapsamakta olup agirligin hacme boliinmesi ile elde edilir. Birimi g/mL'dir.
Kristalizasyon, kiime yogunluguna etki eder. Ger¢ek yogunluk, genellikle tozlarla
ilgili bir kavram olup toz taneleri arasindaki porlar1 ve kanallar1 ¢ikardiktan sonra
hesaplanan yogunlugu ifade eder. Ancak toz yatagi bos hacmi ve porozitesinin
hesaplanmas1 i¢in ger¢cek yogunluk bilinmelidir. Porozite; gercek hacmin kiitle
hacmine orani ile bulunur. Goriinlir yogunluk kavrami, bulk yogunlugun gercek

yogunluga oranini ifade eder [56].

Yogunluk; atomlarin kiitlesine, boyutlarina ve paket tiirlerine baghdir. Ornegin
metaller yogunlugu yiiksek malzemelerdir. Clink{i agir atomlara sahiptirler ve siki
paket dizilimleri vardir. Seramikler C, N ve O gibi hafif atomlar igermelerinden

dolay1 metallerden daha diisiik yogunluga sahiptirler [57].

Mevcut calismada yogunluk Sl¢iimii Arsimed metodu ile hesaplanmistir. Yontemin
esas1, numunelerin hassas terazide tartilip kuru agirliginin bulunmasi ve ardindan saf
su icinde askida iken tartilip 1slak agirliginin bulunmasi ve son olarak su emdirilmis

halinin agirliginm bulunarak formiilde yerine yazilmasina dayanur.

_ Wk
Ws—-Wa

ds (4.1)
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Formiilde (Denklem 4.1) ;

p = Yogunluk (g/cm’)

Wk = Kuru agirlik (g)

Ws = Numuneye s1vi emdirildikten sonraki agirligi (g)

Wa = Numunenin siv1 i¢inde askida oldugu halinin agirhig (g)

ds = Saf stvinin yogunlugunu (g/cm’) ifade eder.

Sekil 4.10.’da yogunluk 6l¢timiiniin yapildigi cihaz goriilmektedir.

Sekil 4.10. Yogunluk test cihazi

4.9. Asinma Testi

Hareket ve ylik bircok faktoriin etki ettigi aginmanin temel elemanlar1 olup yiikiin

siddeti malzemenin ylizeyine ve tiiriine bagl olarak degisebilmektedir [58].

Seramiklerin asmmasindaki etkin mekanizma, genellikle yilizeydeki tanelerin
mekanik ve/veya kimyasal etkilerle biinyeden uzaklagsmasi seklinde olmakla birlikte
yiizeyden mikron alt1 biiyiikliikteki tanelerin kopmasi seklinde de olabilmektedir.
Asinmada ylizeyden kopan partikiiller yiizeyi baslangi¢c asindiricisindan daha fazla
asindiric1 etki yapar. Seramik malzemelerde asinmayi etkileyen parametreler; sertlik,

termal iletkenlik, kirilma toklugu, korozyon direnci, birlestirme yontemleri ve
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porozite miktaridir. Ayrica malzemenin izotropik 6zellikleri de asinma davranigini

etkilemektedir. Iri taneli yapilarda ¢atlaklar tane i¢cine dogru biiyiirler [59].

Bu tez calismasi kapsaminda uygulanan asinma testlerinde 10mm ¢aptaki aliimina
bilyenin kullanildig1 ball-on-disk metodu kullanilmistir. Numunelerin yiizeyleri
metalografi usulleri ile zimpara ve parlatma yapilmis olup %25'lik ortam neminde

oda sicakliginda Sekil 4.11.’de goriilen cihaz ile aginma testleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.11. Asinma test cihazi



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Termal Analiz Sonuclar

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ olmak {izere ii¢ farkli camdan birer numune elmas
disk ile kesilip havanda (agat) toz haline getirilmis ve ii¢ farkli cam tozu elde
edilmistir. Elde edilen bu {i¢ farkli cam tozu, cam-seramik elde etmek amaciyla cam
numunelere yapilacak olan kristalizasyon 1s1l islemine yonelik olarak gerekli camsi
gecis sicakhigmm (Tg) ve kristalizasyon pik sicakligmin (Tp) tespiti i¢in 5°C/dk ve
10°C/dk 1sitma hizlar: ile oda sicakligindan 1200°C’ye kadar diferansiyel termal
analiz (DTA) islemine tabi tutulmustur. Sekil 5.1.’de MASB-T, Sekil 5.2.’de MASB-
Z ve Sekil 5.3.’de MASB-TZ kodlu cam tozlarnin diferansiyel termal analiz

sonuglar1 goriilmektedir.

MASB-T

150

100 1
exo

704 goo

MASB-T 10C/dk

50 4
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endo

- 685
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Sekil 5.1. MASB-T cam tozuna ait DTA sonuglar1 (5 ve 10°C/dk)

Sekil 5.1.°deki DTA sonucu incelendiginde MASB-T cammin 5°C/dk 1sitma
hizindaki termal analizi sonucu 685°C’de camsi1 gecis sicakligina ulastigi ve 800°C

sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir. 10°C/dk 1sitma hizindaki
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termal analizi sonucuna gore 704°C’de camsi gegis sicakligina ulastigi ve 820°C

sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir.

MASB-Z
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100 exo
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Sekil 5.2. MASB-Z cam tozuna ait DTA sonuglar1 (5 ve 10°C/dk)

Sekil 5.2°deki DTA sonucu incelendiginde MASB-Z camimnmn 5°C/dk 1sitma
hizindaki termal analizi sonucu 713°C’de camsi gecis sicakligina ulastig1 ve 826°C
sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir. Ayni cam bilesiminin 10°C/dk

isitma hizindaki termal analizi sonucu 726°C’de camsi gecis sicakligina ulastigi ve

842°C sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.3. MASB-TZ cam tozuna ait DTA sonuglar1 (5 ve 10°C/dk)
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Sekil 5.3.’deki DTA sonucu incelendiginde MASB-TZ cammin 5°C/dk 1sitma
hizindaki termal analizi sonucu 710°C sicaklikta viskoz akiga ulastigi1 ve 823°C
sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir. MASB-TZ cammin 10°C/dk
isitma hizindaki termal analizi sonucu 722°C sicaklikta viskoz akisa ulastigi ve

827°C sicaklikta kristalizasyon piki olustugu goriilmektedir.

5.2. Kinetik Analiz Sonug¢lar

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ camlarindan bir parca elmas kesici ile kesilip agat
ile toz haline getirildikten sonra 5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda kuru
hava ortaminda diferansiyel termal analiz (DTA) islemine tabi tutularak cams1 gegis
sicakliklarmin (Tg) ve kristalizasyon pik sicakliklarinin (Tp) 1sitma hizina gore
degisimi incelenmistir. Daha sonra bu verilerden hareketle viskoz akis kinetigi ve
kristalizasyon kinetigi hesaplar1 yapilmistir. Kinetik analiz icin MASB-T, MASB-Z
ve MASB-TZ cam tozlarina 5°C/dk, 10°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlar1 ile
diferansiyel termal analiz (DTA) uygulanmistir. Sekil 5.4.°de MASB-T kodlu cama

ait DTA sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4. MASB-T DTA sonuglari (5,10 ve 20°C/dk)

uV/mg

Sekil 5.4.'deki MASB-T'ye ait DTA sonucu incelendiginde 1sitma hizinin artmast ile
birlikte Tg ve Tp noktalarmnm arttig1 goriilmektedir. Bu durum diflizyon i¢in yeterli
siire bulunamamasi ile aciklanir [60]. Ciinkii diflizyon, sicaklik ve silireden

etkilenmektedir [17].
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Sekil 5.5. MASB-Z DTA sonuglari (5,10 ve 20°C/dk)

Sekil 5.5.'deki MASB-Z'ye ait DTA sonucu incelendiginde yine Sekil 5.4.'deki
MASB-T'nin DTA sonucunda oldugu gibi 1sitma hizi arttikga Tp ve Tg

sicakliklarmin arttig1 goriilmektedir.

E
Sicaklik ["C)

200

Sekil 5.6. MASB-TZ DTA sonuglari (5,10 ve 20°C/dk)

Sekil 5.6.'daki MASB-T'ye ait DTA sonucu incelendiginde yine Sekil 5.4.'deki
MASB-T'nin ve Sekil 5.5.°deki MASB-Z’nin DTA sonucunda oldugu gibi 1sitma

hiz1 arttikca Tp ve Tg sicakliklarinm arttig1 goriilmektedir.

Tablo 5.1.°de MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ'ye ait Tg, Tp ve AT degerleri toplu
olarak goriilmekte olup "AT" degeri kristalizasyon pik sicakliginin yar1 yiiksekliginin

genisligini ifade eder.
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Tablo 5.1. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ’ye ait Tg, Tp ve AT degerleri

Numune Tg (°C) Tp, (°C) AT (°C)
MASB-T 5°C/dk 685 800 55,435
MASB-T 10°C/dk 704 820 79,821
MASB-T 20°C/dk 714 845 95,753
MASB-Z 5°C/dk 713 826 77,852
MASB-Z 10°C/dk 726 842 109,165
MASB-Z 20°C/dk 728 847 112,376
MASB-TZ 5°C/dk 710 823 70,644
MASB-TZ 10°C/dk 722 827 100,143
MASB-TZ 20°C/dk 726 846 69,652

Tablo 5.1.’deki degerler incelendiginde AT degerleri 1sitma hizi arttikca hem MASB-
T icin hem de MASB-Z icin artmaktadir. Bununla birlikte MASB-T i¢cin AT
degerleri MASB-Z'ye gore daha diistiktiir.

Kristalizasyon piklerinin keskin ve sivri oldugu durumlarda AT degeri kiigiik
olmakta olup bu durum hacim kristalizasyonunu isaret eder. Kristalizasyon piklerinin
genis oldugu durumlarda AT degeri biiyilkk olmakta olup bu durum etkin

mekanizmanin yiizey kristalizasyonu oldugunu gostermektedir [8].

Tablo 5.1.’de ayni1 1sitma hizlarindaki numuneler karsilastirildiginda MASB-T kodlu
camin MASB-Z camina gore daha diisiik sicakliklarda camsi gegis sicakligma
ulastigt ve aym1 zamanda daha diisiik sicakliklarda kristalizasyon piki verdigi
goriilmektedir. Bununla birlikte biinyesinde g¢ekirdekleyici katki olarak hem TiO,
hem de ZrO, igeren MASB-TZ kodlu camin camsi gegis ve kristalizasyon pik
sicakliklart MASB-T ve MASB-Z camlarinin pik sicakliklar1 arasindadir. Buradan
hareketle MASB camlarinda c¢ekirdekleyici katki olarak TiO, kullaniminin ZrO,
kullanimina oranla kristalizasyonu daha c¢ok tesvik edici oldugu sonucuna

ulasilabilir.
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TiO; cam ergiyiginde ¢oziiniiyor olmakla birlikte soguma veya kristalizasyon 1s1l
islemi sirasinda ¢ok sayida mikropartikiil olarak ¢okelerek ana kristalin gelisimine
yardimct olur. Bununla birlikte zirkonya, silikat ergiyiklerinde ¢oziiniirligii ¢ok
diisiik olup %4'den fazlasini ¢dzeltiye almak gok zordur. Ote yandan TiO,, silikat
ergiyiklerinde %20'den fazla ¢ozlinebilmekte olup cam ergiyiginin viskozitesini
onemli Olgiide disiiriir [61]. MASB-T’nin viskoz akis ve kristalizasyon pik
sicakliklarinin MASB-Z’ye gore daha diisiik olmas1 buradan hareketle agiklanabilir.

Kristalizasyon icin gerekli aktivasyon enerjisi hesabi Kissinger Metodu ile [62]

esitlik 5.1°de hesaplanmustir:

In (%) L (5.1)

T RTP

Viskoz akis i¢in gerekli aktivasyon enerjisi hesab1 Mahedevan tarafindan tanimlanan

esitlik [63] ile esitlik 5.2°de gosterildigi gibi hesaplanmistir:

In (%) = fa (5.2)

T RTg

Kristalizasyon mekanizmast “n” sabiti Augis-Bennet esitligi [64] esitlik 5.3 ile

hesaplanmistir:

25 RTp?
AT * Ea

(5.3)

Sekil 5.7.de MASB-T’ye ait Ln(Tg*/p) — 1/Tg grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.7. MASB-T kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tg%/p) — 1/Tg grafigi

Sekil 5.7.’deki grafik incelendiginde grafigin egiminin 41744 oldugu goriilmektedir.
Buradan hareketle MASB-T’nin viskoz akisa ulasmasi icin gerekli aktivasyon

enerjisi 347,080 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.8.°de MASB-Z’ye ait Ln(Tg*/p) — 1/Tg grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.8. MASB-Z kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tg%/p) — 1/Tg grafigi

Sekil 5.8.’deki grafik incelendiginde grafigin egiminin 75276 oldugu goriilmektedir.
Buradan hareketle MASB-Z’nin viskoz akisa ulasmasi icin gerekli aktivasyon

enerjisi 625,882 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.9.da MASB-TZ’ye ait Ln(Tg*/B) — 1/Tg grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.9. MASB-TZ kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tg%p) — 1/Tg grafigi

Sekil 5.9.’daki grafik incelendiginde grafigin egiminin 76438 oldugu goriilmektedir.

Buradan hareketle MASB-TZ’nin viskoz akigsa ulasmasi i¢in gerekli aktivasyon

enerjisi 635,543 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.10.’da MASB-T’ye ait Ln(Tp*/p) — 1/Tp grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.10. MASB-T kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tp*/p) — 1/Tp grafigi

grafik incelendiginde grafigin egiminin 34673 oldugu

goriilmektedir. Buradan hareketle MASB-T’nin kristalizasyonu i¢in gerekli

aktivasyon enerjisi 288,288 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.11.°de MASB-Z’ye ait Ln(Tp*/B) — 1/Tp grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.11. MASB-Z kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tp*/p) — 1/Tp grafigi

Sekil 5.11.°dei grafik incelendiginde grafigin egiminin 72124 oldugu goriilmektedir.
Buradan hareketle MASB-Z’nin kristalizasyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi

599,674 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Sekil 5.12.°de MASB-TZ’ye ait Ln(Tp*/p) — 1/Tp grafigi verilmektedir.
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Sekil 5.12. MASB-TZ kodlu cam-seramik bilesime ait Ln(Tp*p) — 1/Tp grafigi

Sekil 5.12.°daki grafik incelendiginde grafigin egiminin 35739 oldugu
goriilmektedir. Buradan hareketle MASB-TZ’nin kristalizasyonu icin gerekli

aktivasyon enerjisi 297,134 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
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Tablo 5.2.°de MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ’ye ait aktivasyon enerjileri tablo

halinde toplu olarak goriilmektedir.

Tablo 5.2. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ i¢in hesaplanmig aktivasyon enerjileri

Viskoz Akis i¢in Gerekli Aktivasyon Kristalizasyon i¢in Gerekli Aktivasyon

Enerjisi Enerjisi
MASB-T 347,080 kJ/mol 288,288 kJ/mol
MASB-Z 625,882 kJ/mol 599,674 kJ/mol
MASB-TZ 635,543 kJ/mol 297,134 kJ/mol

Tablo 5.2.’deki degerler incelendiginde MASB-T’nin viskoz akigsa ulagmasi i¢in
gerekli aktivasyon enerjisi MASB-Z ve MASB-TZ’ye gore oldukca diisiiktiir. Buna
paralel olarak MASB-T’nin kristalizasyonu icin gerekli aktivasyon enerjisi de
MASB-Z ve MASB-TZ’ye gore diisiikktir. Bu durum MASB camlarinda
cekirdekleyici olarak TiO, katkisinin ZrO, katkisina oranla viskoz akisi ve
kristalizasyonu daha ¢ok tesvik edici oldugunu gosterir. MASB-Z ve MASB-TZ’nin
viskoz akig aktivasyon enerjileri birbirine yakindir. Bu durum igerigindeki ZrO,
katkisindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan MASB-TZ’nin kristalizasyon igin
gerekli aktivasyon enerjisi MASB-Z’ye gore oldukga diisiik olmakla birlikte MASB-
T’ye olduk¢a yakindir. Bu durum Tp sicakliginda yapilan kristalizasyon ile hem
TiO, iceren bilesimde hem de ZrO, iceren bilesimde ayni faz veya fazlarin
olusacagini ve bununla birlikte olusacak olan bu fazin/fazlarin olusumunu TiO, nin

ZrO;’ye gore daha ¢ok tesvik edici oldugunu isaret etmektedir.

Reben ve Li MgO-ALO3;-B,0;-SiO; sistemi camlarm termal kararliligi ve
kristalizasyon kinetigi iizerine c¢alismis ve havada sogutulmus numunelerinde
kristalizasyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisini 272,30 kJ/mol ve 295,65 kJ/mol
olarak hesaplamstir. Bununla birlikte ¢ekirdekleyici ilaveli numunelerinde
kristalizasyon i¢in gerekli aktivasyon enerjilerini 174,71 kJ/mol, 516,13 kJ/mol ve
559,69 kJ/mol olarak hesaplamistir [65].
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Bagaran ve ark. endiistriyel atiklardan elde edilmis MgO-ALO3-Si0,-TiO, cam-
seramiklerinin kristalizasyon kinetigi {iizerine ¢aligma yapmiglardir. Caligma
sonucunda viskoz akis i¢in gerekli aktivasyon enerjisini 410 kJ/mol ve kristalizasyon
icin gerekli aktivason enerjisini 390 kJ/mol olarak hesaplamiglardir [66]. Buradaki
sonuglar MASB-T’nin aktivasyon enerjileri ile karsilagtirildiginda MASB-T’deki

B,0s katkis1 aktivasyon enerjisinin daha diisiik olmasini sagladig goriilmektedir.

Tablo 5.3’de MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ i¢in hesaplanmis kristalizasyon

mekanizmasi “n” sabiti degerleri goriilmektedir.

Tablo 5.3. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ i¢in kristalizasyon mekanizmasi “n” sabiti
MASB-T “n” sabiti MASB-Z “n” sabiti MASB-TZ “n” sabiti

5°C/dk 0,230 0,119 0,244
10°C/dk 0,244 0,119 0,226
20°C/dk 0,252 0,121 0,255

Kristalizasyon mekanizmasi “n” sabiti yaklasik 1’e esit oldugu durumda mekanizma
yiizey kristalizasyonu olarak tanimlamaktadir [67]. “n” degerinin 2 ve daha biiyiik

olmasi durumunda etkin mekanizma hacim kristalizasyonudur [8].

Tablo 5.3.’deki degerler incelendiginde MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ nin etkin
kristalizasyon mekanizmasinin yiizey kristalizasyonu oldugu goriilmektedir. MASB-
T, MASB-Z ve MASB-TZ’de ylizey kristalizasyonu olmast DTA piklerinin sivri ve

dar degil, genis ve yayvan olmasi ile uyumludur.

Kristal fazi olusumu i¢in gerekli kistalizasyon pik sicakliginin yiikselmesi amaciyla
kristalizasyon 1sil iglemi swasinda 1sitma hizinmm artirilip bekleme siiresinin
azaltilmas1 ve bununla birlikte ¢ekirdekleyicinin tiiri veya orani degistirilerek etkin
kristalizasyon mekanizmasinin yilizey kristalizasyonundan hacim kristalizasyonuna

donebilecegi diisiiniilmektedir.
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5.3. X-Isin1 Kirinim Analizi (XRD) Sonuclar

5.3.1.MASB-T cam-seramikleri

Sekil 5.13.’de 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 800, 900, 1000, 1100 ve 1200°C’de 1 saat

kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmis numunelerin X-15mn1 kirmim analiz sonuglar1

goriilmektedir.
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Sekil 5.13. 5°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-T cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(enalttan en iiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, t:rutil, s:safirin)

Sekil 5.13.’deki XRD sonucu incelendiginde 5°C/dk 1sitma hizi ve 1 saat siire ile
800°C de yapilan kristalizasyon prosesinde yapit amorf olarak goriilmektedir.
Dolayisiyla bu sicaklikta herhangi bir kristal faz meydana gelmemistir. Bu durum
Sekil 5.1.°deki DTA analizi sonuclari ile tutarlidir. Zira DTA analizinde 800°C’nin
altinda herhangi bir kristalizasyon piki goriilmemektedir. 900°Cde kristalizasyon
yapilmis numunede boromullit fazi (96-901-3387) goriilmektedir. Tim pikler
boromullitin literatlirdeki referans piklerinin tamamini karsilamakta ve bosta pik
kalmamaktadir. Boromullit, AlsBOg ve ALSiOs modiillerinden olusan sillimanit ve
miillitin yapilarim1 saglayan bir fazdir [68]. 1000°C ve 1100°C’deki fazlara

bakildiginda boromullite ek olarak rutil, silika ve safirin fazlar1 goriilmektedir.
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MAS esasli cam-seramiklerde silika ve safirinin beraber c¢ekirdeklenmesi sikca
rastlanan bir durumdur. Hua Shao ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada MgO-Al,Os—
Si0,-TiO, sistemine sahip cama yapilan kristalizasyon 1sil islemi sonrasinda
950°C'de 2 saat bekleme sonrast yapida B-kuvarsin, 1000°C'de 2 saat bekleme
sonrast B-kuvarsa ek olarak a- kuvarsin ve safirinin olustugunu gézlemlemislerdir.
1200°C'de 2 saat kristalizasyon sonucunda yapidaki safirin yok olmus ve yerini

kristobalit ve aliiminyum titanata birakmistir [69].

Sekil 5.13.’de ¢ekirdeklenme katalisti olarak baslangic hammadde harmanina katilan
TiO,, baslangic cam bilesimin iiretiminde cam bilesimi igerisinde ¢oziinmiistiir.
5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile 800 ve 900°C’de yapilan
kristalizasyon iglemlerinde de cams1 matriks faz igerisinde ¢oziinen TiO,, 1000°C ve
iistii sicakliklarda rutil fazi olarak c¢ekirdeklenmistir. Cekirdekleyici olarak TiO,’nin

katilmasi nihai faz olan safirinin olusumunu tesvik edici 6zellik gostermistir.
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Sekil 5.14. 5°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmis MASB-T cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, t:rutil, s:safirin)

Sekil 5.14.’de 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 800, 900, 1000, 1100 ve 1200°C’de 3 saat

kristalizasyon 1s1l islemi uygulanmis numunelerin X-1gmn1 kirmim analiz sonuglar1
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goriilmektedir. Sekil 5.14.’deki XRD sonuglar1 incelendiginde 5°C/dk 1sitma hizinda
800°C sicaklikta 3 saat yapilan kristalizasyon 1s1l isleminde ayni parametrelerde 1
saat yapilan kristalizasyon isleminde oldugu gibi amorf yap1 goriilmektedir.
900°C’de boromullit faz1 goriilmekte iken 1000°C’den sonra rutil, silika ve safirin
fazlar1 goriilmektedir. Bu durum ayni parametrelerde 1 saat yapilan kristalizasyon
islemi sonucu alinan XRD sonuglar1 ile uyumludur. Buradan hareketle safirin ve
boromullit fazlarmin olusumu i¢in 1 saat bekleme siiresinin yeterli oldugu sonucu

cikarilmaktadir.
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Sekil 5.15. 10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-T cam-seramiklerinin XRD sonuclart
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, t:rutil, s:safirin)

Sekil 5.15.de 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile 800°C’den
1200°C’ye kadar yapilan kristalizasyon islemleri sonucu elde edilen cam-seramik
numunelerin  XRD analizleri goriilmektedir. Sekil 5.15.°deki XRD sonuglar1
incelendiginde 800°C’de yapi1 tamamen amorf, 900°C’de ise baskin faz amorf
olmaktadir. Isitma hizinin 5°C/dk oldugu durumda 900°C’de boromullit fazi
goriiliirken 10°C/dk 1sitma hizinda boromullit fazi1 tam anlamiyla olusgamamistir. Bu
durum boromullitin diisiik sicaklikta olusumunun 1sitma hizindan etkilendigini
gostermektedir. 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat yapilan kristalizasyon iglemi sonucu

olusan fazlar, 5°C/dk 1sitma hizinda kristalizasyon yapilan numunelerdeki fazlar ile
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uyumludur. Isitma hizi boromullit fazinin olusumunda etkin parametre olmasina
karsin safirin, silika ve rutilin olusum sicakliginda 1sitma hizinin 5°C/dk’dan

10°C/dk’ya c¢ikarilmis olmasi fazlarin olusumu iizerinde olumsuz bir etkiye sebep

olmamastir.
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Sekil 5.16. 10°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmis MASB-T cam-seramiklerinin XRD sonuglart
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, t:rutil, s:safirin)

Sekil 5.16.’da 10°C/dk 1sitma hizinda, 3 saat bekleme siiresi ile 800°C’den
1200°C’ye kadar yapilan kristalizasyon 1si1l islemi sonucu olusan fazlar
goriilmektedir. 800°C’de 5°C/dk 1sitma hizi ile 1 saat, 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 3 saat ve
10°C/dk 1sitma hizi ile 1 saat parametrelerine gore kristalizasyon 1s1l iglemi yapilmis
numunelerde oldugu gibi 10°C/dk 1sitma hizi 800°C’de 3 saat yapilan 1sil islem
sonucu da amorf faz goriilmektedir. 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 900°C de 3 saat yapilan
1s1l islem sonucunda boromullit fazi her ne kadar piklerin siddeti az olsa da
goriilmektedir. Ayn1 parametrelerde 1 saat bekleme siiresi ile yapilan 1s1l islemde
boromullit fazi olusmaya imkan bulamamis idi. Bu durumda 1sitma hizinin yaninda
bekleme siiresinin de boromullit fazi olusumu konusunda Onemli bir parametre
oldugu goriliir. 10°C/dk 1sitma hiz1 ile MAS-T camina uygulanan kristalizasyon 1s1l

isleminde 1000°C ve sonrasi karsilastirildiginda bekleme siiresinin 1 saatten 3 saate
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¢ikmasi sonucu fazlarda degisim olmadig1 goriilmektedir. Dolayisiyla safirin fazinin

olusumu icin 1 saat 1sitma hizi yeterli olmaktadir.

5.3.2. MASB-Z cam-seramikleri
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Sekil 5.17. 5°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-Z cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel)

Sekil 5.17.°de MASB-Z camina 5°C/dk hizla 1 saat bekleme siiresinde yapilmisg
kristalizasyon 1s1l islemi sonucu goriilmektedir. 800°C’de herhangi bir kristal fazina
ait pik bulunmamaktadir ki bu durum DTA sonucu ile beraber degerlendirildiginde
DTA sonucunda 800°C ve Oncesindeki sicakliklarda kristalizasyon piki
olmamasindan dolay1 tutarhidir. Bununla birlikte 5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat
bekleme siiresi ile 900°C’da kristalizasyon yapilmig ve boromullit fazi elde edilmis
MASB-T caminin aksine MASB-Z caminda 5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme
Ti0O; katkisinin MASB camlarinda boromullit fazinin olusumunu diisiik sicakliklarda
tesvik etmesine karsin ZrO, katkisinin bdyle bir tesvik etkici etkiye sahip olmadigi
seklinde yorumlanabilir. Sekil 5.17.”ye gore 1000°C ve sonrasi i¢in boromullit fazina

ek olarak spinel, zirkonya ve silika fazlarmnm kristallendigi goriilmektedir. Sabrina
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Seidel ve ark. MgO-Al,05-S10,-ZrO; camlarina CeO, etkisini incelerken camlara
1060°C'de 1 saat 1s1l islem sonucuna elde ettikleri cam-seramiklerdeki fazlarin
kuvars, spinel ve zirkonya oldugunu XRD analizi ile belirlemislerdir [70]. Cam faz
icerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan ZrO, ¢ekirdekleyici katkis1 1000°C’de kristal
olarak ¢okelmis ve XRD sonucunda pikleri goriilmiistiir. MASB-T camlarinda
1000°C ve sonrasinda baskin faz safirin iken MASB-Z camlarinda ayni
parametrelerde baskin faz spinel fazi olmustur. Bu durum MASB camlarma TiO,
katkisiin safirin fazinm olusumu tesvik edici etki yaparken ZrO, katkisinin spinel

fazmin olusumunu tegvik edici etki yaptig1 seklinde agiklanabilmektedir.

Camdan cam-seramik {retiminde kullanilan ¢ekirdekleyici katkmin tiiriiniin
degismesi nihai mikroyapida olusacak fazlarin degisimine sebep olabilmektedir.
M.Ghasemzadeh ve ark. transparan cam-seramiklerin iiretiminde c¢ekirdekleyici
katkilarin etkisi iizerine ¢alisma yapmislardir. Bu baglamda MgO-SiO,—Al,Os—
K,0O-B,0s—F tabanli camlara LiF ve NaF c¢ekirdekleyicilerinin etkilerini incelemistir.
Isil islem sonucu LiF ve NaF katkilarinin olmadigi bilesimde XRD analizi sonucu
fluroflogobit, potasyum titanyum silikat ve ¢ondrodit fazlarmi tespit etmislerdir.
Bununla birlikte NaF iceren bilesimde fluroflogobit ve condrodite ek olarak sodyum
aliminyum silikat fazi olusmus olup potasyum titanyum silikat fazi olusmamustir.
LiF iceren bilesimde flogobit ve g¢ondrodit fazina ek olarak spodiimen,

LiMg;AlSi30;0F, ve potasyum titanyum silikat fazlar1 olugsmustur [71].
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Sekil 5.18. 5°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmis MASB-Z cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(en alttan en iiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel)

Sekil 5.18.’de MAS Z camma 5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile
800°C’den 1200°C’de kadar kristalizasyon 1sil islemi yapilarak firetilmis cam-
seramik numunelere ait XRD sonuglar1 goriilmektedir. 5°C/dk 1sitma hizinda
900°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmis numunede amorf faz goriilmesine karsin
ayn1 parametrelerde bekleme siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi sonucunda boromullit ve
zirkonya fazi ¢okelmistir. Buradan hareketle ¢ekirdekleyici katki olarak ZrO,’nin
kullanildigit MASB camlarindan elde edilen cam-seramiklerde gerekli bekleme
stiresinin ~ boromullit olusumu i¢in etkin parametre oldugu sonucuna

ulagilabilmektedir.

5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat 1s1l islem yapilmis numunelerin XRD analizinde silika
1000°C’de ¢okelip 1100°C’de kararli kalmasima karsin 1200°C’de tekrardan cam faz
icerisine ge¢mistir. Bununla birlikte 5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat 1s1l islem yapilmis
numunelerin XRD analizinde silika 1000°C’de c¢okelmekle birlikte 1100°C ve
1200°C’de camsi faza ge¢mektedir. Bu durum sicakligin difiizyonu tahrik eden bir

faktor olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.19. 10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-Z cam-seramiklerinin XRD sonuglart
(en alttan en iiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, z:zirkonya, p:spinel)

Sekil 5.19.’da MASB-Z camina 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile
800°C’den 1200°C’de kadar kristalizasyon 1s1l islemi yapilarak tiretilmis cam-
seramik numunelere ait XRD sonuglar1 goriilmektedir.  800°C ve 900°C
sicakliklarinda amorf yap1 hakim iken 1000°C ve sonrasinda zirkonya, boromullit ve
spinel fazlar1 goriilmektedir. Isitma hizinin yliksek olmasindan dolayr 900°C’de
boromullit faz1 olusum i¢in yeterli slire bulamayarak olusamamistir. Buradan ZrO,
katkili MASB camlarinda boromullit olusumun 1sitma hizindan etkilendigi yorumu

yapilabilir.

5°C/dk 1sitma hizinda goriilen silika fazi 10°C/dk 1sitma hizinda goriilmemistir.
Spinel ve zirkonya fazlar1 1000°C ve sonrasi sicakliklarda goriilmektedir. Buradan
isitma hizinin artirilmis olmasmin spinel fazinin olusumunda olumsuz etkiye yol

acmadig1 yorumu yapilabilir.
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Sekil 5.20. 10°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmis MASB-Z cam-seramiklerinin XRD sonuglar1
(en alttan en iiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel)

Sekil 5.20.’de MASB-Z camma 10°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile
800°C’den 1200°C’de kadar kristalizasyon 1sil islemi yapilarak {iiretilmis cam-
seramik numunelere ait XRD sonuclar1 goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde
900°C’de boromullit fazina 26=16,5 da boromullit fazina ait bir pik ve 26=30’da
zirkonyaya ait bir pik goriilmekle birlikte 1sitma hizinin yiiksek olmasi dolayisiyla
ilgili fazlar tam olarak olusamamistir. Bununla birlikte ayn1 parametrelerde 1 saat
bekleme siiresi ile kristalizasyon yapilan numunelerin aksine olarak bekleme
stiresinin 3 saat oldugu durumda 900°C’de tamamen amorf bir yap1
goriilmemektedir. Bu durum boromullit fazinin olusumunun bekleme siiresinden
etkilendigini dogrular. Sekil 5.19.”a bakildiginda ayn1 parametrelerde 1 saat bekleme
stiresi ile yapilan 1s1l islem ile silika fazi goriilmez iken bekleme siiresinin 3 saat
oldugu Sekil 5.20.’deki durumda silika fazinmn olustugu goriilmektedir. Bekleme

sliresinin artmasi ile cam faz icerisinden silika ¢okelebilmistir.

5.3.3. MASB-TZ cam-seramikleri

Sekil 5.21.°de 5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile MASB-TZ camlarina

kristalizasyon iglemi uygulanmasi sonucu elde edilmis cam-seramik numunelerin

XRD sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.21. 5°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmig MASB-TZ cam-seramiklerinin XRD sonuglart
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel,

s:safirin, t:rutil)

Sekil 5.21.’deki sonuglar incelendiginde 800°C’de amorf yap1 gozlemlenmekle
birlikte 900°C’de boromullit pikleri olusmaya baslamis ancak tam anlamiyla
olusamamistir. 1000°C’de silika camsi fazdan ¢Okelmistir. Bununla birlikte
1000°C’de safirine ait az miktarda pik ve spinel, boromullit, rutil, zirkonya fazlarina
ait pikler goriilmektedir. Baslangi¢ harmamma c¢ekirdeklenme katalisti olarak
eklenen ZrO, ve TiO; sebebiyle 1000°C’de rutil ve zirkonya goriilmektedir. Daha
diisiik sicakliklarda camsi faz igerisinde ¢oziinmiis durumda iken 1000°C’de kristal
faz olarak ¢okelmistir. 1000°C’de safirin piklerinin miktarinin az olmasmin silikanin
1000°C’de goriilmiis olmasindan kaynaklanmaktadir. Zira safirin ve silika beraber
cokelirler. Cekirdekleyici olarak sadece katilan TiO, katilan bilesimde etkin faz
safirin iken ¢ekirdekleyici olarak sadece ZrO; katilan bilesimde etkin faz spinel idi.
Bununla birlikte TiO, ve ZrO;’ nin beraber katildig1 durumda hem spinel fazi hem
safirin fazt 1000°C ve sonrasinda goriilmektedir. Bu durum TiO;’nin safirin,

ZrO;’nin spinel fazini tesvik edici etki yaptigini gostermektedir.

G. Carl ve ark. MgO-Al,0;-Si0,-Ti0,-ZrO, camlarmin kristalizasyon davranigini
incelemiglerdir. 1050°C'de 3 saat tek kademeli yaptiklar1 1s1l islem ile yapida kuvars

kat1 ¢ozeltisine ek olarak zirkonyum titanat, spinel, safirin ve kristobalit fazlarini
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tespit etmislerdir. Ug saat siire ile 800°C ve 900°C'de bekleyerek yapilan iki
kademeli 1s1] islem sonucunda yapida kuvars kat1 ¢ozeltisine ek olarka magnezyum

petalit, zirkonyum titanat ve spinel fazlarini tespit etmislerdir [72].

5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile 1200°C’de MAS TZ camina yapilan
kristalizasyon sonucu olusan cam-seramik numunede rutil, zirkonya, boromullit,

safirin ve spinel fazlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.22. 5°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmig MASB-TZ cam-seramiklerinin XRD sonuglart
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel,

s:safirin, t:rutil)

Sekil 5.22.de MASB-TZ camlarina 5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile
kristalizasyon 1s1l islemi yapilarak elde edilmis cam-seramiklerin XRD analizleri
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde 900°C’de boromullit fazmnin olustugu ve
zirkonyanin camsi1 fazdan ¢okeldigi goriilmektedir. Ayni parametrelerde bekleme
stiresinin 1 saat oldugu durumda boromullit yeterli olusum siiresi bulamadigindan
olusamamis idi. Buradan boromullitin olusumu icin bekleme siiresinin etkin

parametre oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile 1000°C’de yapilan kristalizasyon
sonucu yapida boromullit ve zirkonyaya ek olarak silika, rutil ve az miktarda spinel
piki goriilmektedir. 1000°C’de safirinin olugsmamis olmasinda safirin tesvik edici
rutil ve silikanin heniiz olusabilmesi sebebiyle oldugu diisliniilmektedir. Ayni
parametrelerde 1100°C’ye bakildiginda 1000°C’de ¢okelen silikanin ve rutilin de
etkisiyle yapida safirin faz1 da goriilmeye baslamistir. 1200°C’de boromullit, silika,

rutil, zirkonya ve spinel fazlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.23. 10°C/dk 1s1tma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-TZ cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel,

s:safirin, t:rutil)

Sekil 5.23.’de 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat bekleme siiresi ile MAZ-TZ camlarina
uygulanmis kristalizasyon 1s1l iglemi sonucu elde edilen cam-seramik numunelere ait
XRD analizleri goriilmekte olup sonuglar incelendiginde 800°C ve 900°C’de amorf
yapimin hakim oldugu goriilmektedir. 800°C’de amorf yap1 olmasinin sebebi MAS-
TZ camina ait DTA analizinde 800°C’de kristalizasyon piki olmamas1 dolayistyladir.
900°C’de boromullit fazi olusamamistir. Ciinkli boromullit faz1 bekleme siiresinden
ve 1sitma hizindan etkilenen bir faz olmasindan dolay1 1sitma hizinin yiiksekligi ve
bekleme siiresinin diisiikliigii sebebiyle olusamamistir. Bununla birlikte 1000°C’de
boromullit, silika, zirkonya, rutil, safirin ve spinel fazlar1 goriilmektedir. Bu fazlar

1100°C’de ve 1200°C’de sabit kalmaya devam etmektedir.
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Sekil 5.24. 10°C/dk 1s1tma hizinda 3 saat kristalizasyon yapilmis MASB-TZ cam-seramiklerinin XRD sonuglari
(en alttan en tiste: 800,900,1000,1100 ve 1200°C) (b:boromullit, x:silika, z:zirkonya, p:spinel,

s:safirin, t:rutil)

Sekil 5.24.de 10°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile MASB-TZ camlarina
uygulanmis kristallendirme prosesi ile elde edilmis cam-seramik numunelere ait
XRD analizleri goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde 5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat
bekleme stiresi ile 900°C’de kristalizasyon yapilmis numunede boromullit fazi
goriilmektedir. Ayn1 parametrelerde 1 saat kristalizasyon uygulandiginda yap1 amorf
iken 3 saat bekleme siiresi neticesinde bekleme siiresinden etkilenen bir faz olan
boromullit olusabilmistir. 5°C/dk 1sitma hizinda 3 saat bekleme siiresi ile 1000°C’de
yapilan kristalizasyon sonrasinda yapida boromullit, silika, safirin, rutil ve zirkonya

goriilmektedir ve bu fazlar 1100°C ve 1200°C’de sabit kalmaktadir.

5.4. Mikro yap1 Analiz (SEM ve EDS) Sonuclarn

MASB-T, MASB-Z, ve MASB-TZ camlarma 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizlari ile 1
saat ve 3 saat bekleme siirelerinden iist sicakliklar 800°C’den 1200°C’ye olmak
iizere yapilan kristalizasyon 1sil islemi neticesinde elde edilen cam-seramik

numunelerin SEM analizi ile mikro yapilar1 incelenmistir.
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Sekil 5.25. MASB-T 5-900-1h 1000x biiyiitme altinda mikroyap1 goriintiisii

Sekil 5.25.°de MASB-T 5-900-1h kodlu cam-seramige ait 1000x biiyiitme altindaki
mikroyap1 goriintiisii ve EDS analizi verilmistir. 1 ve 3 numarali pargalar boromulliti,
2 numara camsi faz1 gostermektedir. Goriintiide 1 ile nitelendirilen noktanin EDS
sonucunda baskin elementler Al, Si ve O’dir. Bu bilesim aliiminasilikat bilesimi
olmakta olup yapidaki fazin boromullit fazi oldugunu desteklemektedir. EDS
analizinde kiitle numaras1 12’den kii¢lik elementler ¢ikmadigi i¢cin bor elementi
analizde goriilmemektedir. Ayrica EDS analizinde farkl piklerin st iiste ¢akisarak
¢coziinlirligi diisiirmesi veya elementlerin analizini zorlagtirmasi miimkiin olmaktadir
[50]. Bu baglamda cam-seramiklerdeki fazlar icin EDS analizi kesinlik degil bir
yaklasim ifade eder. 2 ile nitelendirilen EDS sonucu incelendiginde Mg, Al, Si ve O
elementleri baskin olarak ve bunlara ek olarak az miktarda TiO, goriilmekte olup
bunlar camsi faz icerisinde ¢oziinmiis elementleri gostermektedir. 3 ile nitelendirilen

EDS sonucu incelendiginde ayn1 sekilde baskin elementler Al, Sive O’dir.
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Sekil 5.26. MASB-T 5-1000-3h 1000x biiyiitme altinda SEM goriintiisii

Sekil 5.26.’da 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1000°C sicaklikta 3 saat bekleme siiresinde
MASBT camina kristalizasyon yapilmasi sonucu elde edilen cam-seramik numuneye
ait SEM goriintiisii verilmistir. Gorlintiideki 1 ile gdsterilen kisim boromulliti, 2 ve 3
ile gosterilenler rutili ve 4 ile gosterilen kisim safirin fazin1 gostermektedir. 4
numarali fazin altinda beyaz renkli parlak rutil fazlarmin olmasi, MASB cam-

seramiklerine katilan TiO, nin safirin olusumunu tesvik ettigini desteklemektedir.
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Sekil 5.27. MASB-T 5-1100-3h 1000x biiyiitme altinda SEM goriintiisii

Sekil 5.27.°de MASB-T 5-1100-3h cam-seramiginin 1000x biiylitme altinda SEM
goriintiisii verilmigtir. Goriintiide 1 numara ile gosterilen kisim rutili ve 2 numara ile

gosterilen kisim safirini gdstermektedir.

Sekil 5.28. MASB-Z 5-1100-1h 3000x biiyiitme altinda mikroyap1 gériintiisii
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Sekil 5.28.°de MASB-Z 5-1100-1h cam-seramiginin 3000x biiylitme altinda SEM
goriintiisii verilmistir. Goriintiide 1 numara ile gosterilen kisim spinel fazini, 2 ve 3
numara ile gosterilen kisim zirkonyay1 gostermektedir. Zirkonyalarin spinel fazinin
aralarinda olmas1t MASB cam-seramiklerine ¢ekirdekleyici olarak katilan ZrO, nin
spinel fazinmnin olusumunu tesvik ettigini gostermektedir. EDS sonuclarina
bakildiginda 2 ve 3 numarali kisim zirkonya olmakla birlikte EDS genis bolgeyi
taradig1 icin alttaki elementlerden de az miktarda pik ¢ikmistir.
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Sekil 5.29.MASB-Z 10-1000-3h 1000x biiytitme altinda mikroyap1 goriintiisii

Sekil 5.29.°da MASB-Z camina 10°C/dk 1sitma hizinda 1000°C sicaklikta 3 saat
bekleme siiresi ile kristalizasyon 1sil iglemi yapilarak elde edilmis cam-seramik
numuneye ait SEM goriintiisii verilmistir. Gorilintiide 1 ile gosterilen kristal
boromullit fazini, +2 ile gosterilen kristal ¢ekirdekleyici zirkonyayi, 3 ile gosterilen

bdlge camsi faz1 ve 4 ile gosterilen kristal spineli gdstermektedir.
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Sekil 5.30.MASB-TZ 10-1200-1h 1000x biiyiitme altinda mikroyap1 goriintiisii

Sekil 5.30.’da MASB-TZ camina 10°C/dk 1sitma hizinda 1200°C sicaklikta 1 saat
bekleme siiresi ile yapilmis kristalizasyon sonucu elde edilen cam-seramik
numunelere ait SEM gOriintlisii  verilmistir. Gorlintlilerde 1 ile gdsterilen
cekirdekleyicileri, 2 ile gosterilen kristal spinel kristalini, 3 ile gosterilen kristal

boromulliti ve 4 ile gosterilen kristal safirin fazin1 gdstermektedir.

5.5. Yogunluk Testi

Yogunluk, birim hacimdeki kiitle miktarini ifade eden bir kavram olup camdan cam-

seramige donilisimde meydana gelen hacimsel degisimler yogunlugu etkilemektedir.
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Ayrica bosluklarda herhangi bir atomsal kiitle olmadigi i¢in numune i¢indeki
porozite miktar1 yogunluga dogrudan etki yapar. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ
cam-seramiklerinin yogunluk O&lgiimleri Arsimed prensibine gore yapilmis olup

Ol¢tim sonuglar1 Tablo 5.4°de toplu olarak verilmistir.

Tablo 5.4. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramiklerine ait yogunluk 6l¢iim sonuglari

Kristalizasyon Parametreleri Yogunluk Degerleri (g/cm’)
Isitma Hiz1 Sicaklik (°C) Siire MASB-T MASB-Z MASB-TZ
2,65 2,71 2,65
300 1 saat
3 saat 2,71 2,77 2,69
2,73 2,74 2,76
900 1 saat
3 saat 2,75 2,78 2,8
2,73 2,82 2,72
5°C/dk 1000 P
3 saat 2,72 2,81 2,75
2,71 2,81 2,75
1 100 1 saat ) ) 5
3 saat 2,67 2,79 2,75
2,69 2,73 2,64
1200 1 saat ) ) 5
3 saat 2,66 2,77 2,71
2,68 2,71 2,72
300 1 saat
3 saat 2,66 2,74 2,69
2,73 2,75 2,75
900 1 saat
3 saat 2,78 2,79 2,79
2,65 2,76 2,69
10°C/dk 1000 I saat
3 saat 2,72 2,81 2,73
2,64 2,74 2,72
1 100 1 saat ) ) 5
3 saat 2,69 2,78 2,73
2,63 2,70 2,63
1200 1 saat ) ) 5
3 saat 2,66 2,74 2,68

MASB-T cam-seramiklerinin yogunluk testi sonu¢larindan hareketle kristalizasyon
sicaklig1 ve bekleme siiresine bagli olarak yogunluk degerlerindeki degisim grafikleri

Sekil 5.31.’de goriilmektedir.
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Sekil 5.31 MASB-T cam-seramiklerinin arsimed yogunluk testi sonuglart

Sekil 5.31.°deki sonuglara bakildig1 zaman kristalizasyon sicakligi 900°C’deki

numunelerin - yogunluk degerleri

800°C’deki

numunelerden daha yiiksektir.

Kristalizasyon sicakligi 900°C’den daha yiiksek olan numunelerin yogunluk

degerleri diismektedir. Bu durum, safirin ve rutil kristallerinin olusumu sonucunda

camsi faz miktarmin azalmasi ile agiklanabilir.

Sekil 5.32.°de MASB-Z cam-seramiklerinin yogunluk testi sonu¢larindan hareketle

kristalizasyon sicaklig1 ve bekleme siiresine bagli olarak yogunluk degerlerindeki

degisim grafikleri
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Sekil 5.32 MASB-Z cam-seramiklerinin arsimed yogunluk testi sonuglart
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Sekil 5.32.’deki MASB-Z cam-seramiklerinin yogunluk testi sonuglarina bakildig:
zaman aynt MASB-T cam-seramiklerinde oldugu gibi kristalizasyon sicakligi
900°C’deki numunelerin yogunluk degerleri 800°C’deki numunelerden daha
yiiksektir. Kristalizasyon sicakligi 1000°C olan numunelerin yogunluk degerleri
yiikselmektedir. Bu durum 1000°C’deki spinel fazinin 900°C’deki boromullit
fazindan daha yogun olmasmdan dolay1 oldugu diistiniilmektedir. Kristalizasyon
sicakligmm 1100°C ve 1200°C oldugu numunelerde yogunluk degerleri
diismektedir. Ancak bu sicakliklarda yeni fazlar olugsmamaktadir. Yogunluktaki

diisiisiin porozite ve tane boyutlari ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.33.’de MASB-TZ cam-seramiklerinin yogunluk testi sonu¢larmdan hareketle
kristalizasyon sicaklig1 ve bekleme siiresine bagli olarak yogunluk degerlerindeki

degisim grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.33 MASB-TZ cam-seramiklerinin arsimed yogunluk testi sonuglart

Sekil 5.33.’deki sonuglara bakildiginda ayni MASB-T ve MASB-TZ cam-
seramiklerinde oldugu gibi kristalizasyon sicakligi 900°C’de yogunluk degerleri
800°C’deki numunelerden daha yiiksektir. Bununla birlikte kristalizasyon sicakligi
900°C’den sonra diismektedir. 1000°C’de spinel fazi olusmakla birlikte bilesimdeki

TiO; katkist safirin olusumunu tesvik edici etki yaptig1 icin safirin kristallerinin de
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spinelin  kristalizasyonuna es zamanli olarak mikroyapida c¢ekirdekleniyor
olmasindan dolay1 yogunluk degerlerinde diisiis meydana geldigi diistiniilmektedir.
Zira bu durum poroziteye sebep olmaktadir. Kristalizasyon sicakliginin 1100°C
oldugu numunelerde safirin fazi da yapida goriilerek sertlikte bir miktar artisa sebep
olmustur. 1200°C’de yeni faz olugsmamakla birlikte tanelerin yapilarnin ve
mikroyapidaki ~ porozitenin  de§ismesi  sebebiyle  yogunlugun  diistiigii

diisiiniilmektedir.

Taoyong Liu ve ark. MASB sistemine Cr,O3 katkilayarak yapi, karakterizasyon ve
ozelliklerini incelemislerdir. Igerigindeki gekirdekleyici oranina gére MASB cam-
seramiginin yogunlugunu en diisiik 2,652 g/cm’ ve en yiiksek 2,761 g/cm’ olarak

hesaplamiglardir [42].

Xi He ve ark. Cr;0O; ve Fe,O3’lin MASB sistemine beraber katildigi durumu
incelemiglerdir. Bunun sonucunda ¢ekirdekleyici oraninin artmasi ile birlikte
yogunluk degerlerinin arttigmi tespit etmislerdir. Bulduklar1 en diisiik yogunluk

degeri 2,548 g/cm’ ve en yiiksek yogunluk degeri 3,939 g/cm’'diir [38].

Li Chen ve ark. Co”" ile katkilanmis MAS camlarmna La,O; ilavesinin kristalizasyon
ve fiziksel 6zelliklerine etkisi iizerine ¢calismistir. Caligmasinda buldugu yogunluk

degerleri 2,69 g/cm’ ile 2,88 g/cm’ araligindadir [76].

Literatiirdeki calismalar incelendiginde B,Os; katkili MAS sistemlerinde yogunluk
degerleri genel olarak 2,6-2,8 g/cm’ arahiginda oldugu goriilmektedir. MASB-T,
MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramikleri i¢in tespit edilen yogunluk degerleri

literatiirdeki diger ¢aligmalarda bulunan sonuglar ile uyumludur.

5.6. Vickers Sertlik Testi

Sertlik, en genel ifade ile malzemelerin ¢izilmeye veya ylizeylerindeki kalict bir

deformasyona gosterdikleri direng olarak ifade edilmekte olup sertlik degerleri
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numune i¢indeki poroziteden, ylizey altindaki siireksizliklerden, yiizeydeki veya
yiizey altindaki mikro catlaklardan olumsuz yonde etkilenir. Bununla birlikte

dislokasyonu engelleyici mekanizmalar ile sertlik artmaktadir.

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ camlarina ve cam-seramiklerine 50 grf yiik

altinda 10 saniye uygulama siiresi ile Vickers sertlik testi uygulanmistir.

Tablo 5.5. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ camlarmnin vickers sertlik degerleri

Camlarin vickers sertlik degerleri

(HV)
MASB-T 895 HV
MASB-Z 833 HV
MASB-TZ 886HV

Tablo 5.5.’deki degerler incelendiginde MASB-T caminin sertligi 895 HV, MASB-Z
caminin sertligi 833 HV ve MASB-TZ caminin sertligi 886 HV’dir. MASB-T cami
camlar arasindaki en yiiksek sertlige sahip iken MASB-Z cami en diisiik sertlige
sahiptir. Bununla birlikte hem TiO, hem ZrO, iceren MASB-TZ cammin sertligi
MASB-T ve MASB-Z arasindadir.

MASB-T
1400 4

1200 4

1000
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Sekil 5.34. MASB-T cam-seramiklerinin 1sitma hiz1 ve bekleme siiresine gore sertlik degisim grafikleri
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Sekil 5.34."de MASB-T cam-seramiklerinin kristalizasyon sicakligi ve 1sitma hizina
gore sertliklerindeki degisim grafikleri verilmektedir. Grafik incelendiginde
800°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerin sertlikleri cam halinin sertlik
degerinden diisliktiir. Bu durum; kristalizasyon Oncesi c¢ekirdeklerin ¢oklugu,
atomlarin kiimelesmesi kaynakli porozitenin mikro catlak etkisi gostererek sertligi
diistirdiigii seklinde yorumlanabilir. 900°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerin
sertlik degeri 800°C’de kristalizasyon yapilmis numunelere gore daha yliksektir. Bu
durum amorf fazdan kristal faz (boromullit fazi) olusumu sebebiyle olmaktadir.
Ayrica 1000°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerin sertlik degerleri de 900°C’de
kristalizasyon yapilmis numunelerin sertliklerinden yiiksektir. 1000°C’de safirin
fazmin olusumu sebebiyle sertlik artmustir. 1100°C’de kristalizasyon yapilmis
numunelerde sertlik degeri bir miktar diismektedir. 1100°C’de yeni faz olusmamakla
birlikte fazlarin miktar1 artmaktadir. Bu durumun poroziteye sebep olarak sertligi
diisiirdiigii  disiiniilmektedir. 1200°C’de sertlik bir miktar artmaktadir. Ancak
1200°C’de yeni faz olusmamaktadir. Sertlik artisinin tanelerin sekil ve boyutlarinin
degismesi kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.35. MASB-Z cam-seramiklerinin 1sitma hiz1 ve bekleme siiresine gore sertlik degisim grafikleri
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Sekil 5.35.de MASB-Z cam-seramiklerinin kristalizasyon sicakligi ve 1sitma hizina
gore sertliklerindeki degisim grafikleri verilmektedir. Grafikler incelendiginde
800°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerin sertlik degerleri MASB-Z caminin
sertlik degerlerinden bir miktar daha yiiksektir. Bununla birlikte 900°C’de
kristalizasyon yapilmis numunelerin sertlikleri de 800°C’de kristalizasyon yapilmis
numunelere goére daha diisiiktiir. 1000°C’den itibaren spinel fazinin olugmasi
sebebiyle sertlik degerleri 1000°C ve 1100°C’de kristalizasyon yapilmis
numunelerde artig gostermektedir. Ancak 1200°C’de sertlik degerleri diismektedir.
1000°C ve 1100°C’de silika faz olarak goriinmekle birlikte 1200°C’de
goriilmemektedir. Silika kristalleri dislokasyon hareketini engelleyerek sertligi
artirirken ¢oziiniip camsi faza girmesi ile birlikte sertligin bir miktar diistiigii seklinde

yorumlanabilir.
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Sekil 5.36. MASB-TZ cam-seramiklerinin 1sitma hizi ve bekleme siiresine gore sertlik degisim grafikleri

Sekil 5.36.°da MASB-TZ cam-seramiklerinin kristalizasyon sicakligi ve 1sitma
hizina gore sertliklerindeki degisim grafikleri verilmektedir. Grafikler incelendiginde
sertlik degerleri genel olarak 1000°C’ye kadar benzer olmaktadir. Bu durum 800°C

ve 900°C sicakliklarda kristalizasyon yapilmig numunelerde amorf yapmm hakim
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olmasi ve ayrica boromullit fazinin sertlikte ¢ok biiyiik degisimler olusturmamasi ile
aciklanabilir. 1100°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerin mikro yapilarinda hem
safirin hem spinel fazi1 goriinmekte ve bununla birlikte sertlik degerleri
yiikselmektedir. Ancak 1200°C’de kristalizasyon yapilmis numunelerde sertlik
degerleri bir miktar diigmektedir. Bu durum faz ayrismasi ile birlikte porozitenin

artmasi sebebiyle oldugu diisliniilmektedir.

Tablo 5.6.’da MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramiklerinin ortalama

Vickers sertlik degerleri verilmistir.

Tablo 5.6. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramiklerinin vickers sertlik degerleri

800 (°C) 900 (°C) 1000 (°C) 1100 (°C) 1200 (°C)
MASB-T 5C-1h 824 890 1070 1079 1374
MASB-T 5C-3h 832 919 1045 911 959
MASB-T 10C-1h 656 803 1057 974 1158
MASB-T 10C-3h 854 939 1197 890 949
MASB-Z 5C-1h 877 786 974 1302 1006
MASB-Z 5C-3h 975 746 826 1004 891
MASB-Z 10C-1h 964 904 1130 1196 1136
MASB-Z 10C-3h 893 884 992 1170 1079
MASB-TZ 5C-1h 886 911 936 1275 1030
MASB-TZ 5C-3h 872 921 940 1045 927
MASB-TZ 10C-1h 891 967 987 1247 1142
MASB-TZ 10C-3h 865 966 965 1239 1201

Taoyong Liu ve ark. MASB sistemine Cr,O; katkisi sonucu iirettikleri cam-
seramiklerin sertlik degerlerini 7,9 ile 8,5 GPa araliginda oldugunu tespit etmislerdir

[42].

Xi He ve ark. MASB sistemine Cr,O; ve Fe,Os katkilayarak elde ettikleri cam-

seramiklerin vickers sertlik degerlerini 7,3 ile 9,3 GPa araliginda bulmuslardir [38].
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5.7. Asinma Testi Sonuclan

5°C/dk 1sitma hizinda 1 saat kristalizasyon yapilmis cam-seramik numuneler ball-on-
disk metodu ile aginma testine tabi tutulmustur. Numune se¢iminde numunelerin
Vickers sertlik testi sonuglari, yogunluk testi sonuglar1 ve fazlar dikkate alinmistir.
Numunelerin aginmalart 16 mm asinma genliginde, 10 cm/s ve 20 cm/s kayma
hizinda, 5N vyiik altinda, 200 metre mesafede gerceklestirilmistir. Asinma hareketi
dogrusal eksende meydana gelmis olup asindirict top olarak aliimina bilye
kullanilmistir. Asinma yapilan ortamda nem degeri %25 olup atmosferik ortamda

(oda sicakliginda) asinma gerceklesmistir.
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Sekil 5.37. Asinma yapilmisg 800°C’de kristalizasyonlu cam-seramik numunelerin 10 cm/s ve 20 cm/s kayma

hizlarinda siirtiinme katsayisinin kayma yoluna baglh degisim grafikleri

Sekil 5.37.’de 5°C/dk 1sitma hizinda 800°C sicaklikta 1 saat kristalizasyon yapilmis
numunelerin 10cm/s ve 20cm/s kayma hizlarinda siirtiinme katsayilarinin kayma

yoluna bagl degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.38.’de 5°C/dk 1sitma hizinda 900°C sicaklikta 1 saat kristalizasyon yapilmis
numunelerin 10cm/s ve 20cm/s kayma hizlarinda siirtiinme katsayilarinin kayma

yoluna bagl degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.38. Asinma yapilmisg 900° C’de kristalizasyonlu cam-seramik numunelerin 10 cm/s ve 20 cm/s kayma

hizlarinda siirtiinme katsayisinin kayma yoluna baglh degisim grafikleri

Sekil 5.39.’da 5°C/dk 1sitma hizinda 1100°C sicaklikta 1 saat kristalizasyon yapilmis
numunelerin 10cm/s ve 20cm/s kayma hizlarinda siirtiinme katsayilarinin kayma

yoluna bagl degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.39. Asinma yapilmig 1100°C’ de kristalizasyonlu cam-seramik numunelerin 10 cm/s ve 20 cm/s kayma

hizlarinda siirtiinme katsayisinin kayma yoluna baglh degisim grafikleri

Sekil 5.40.’da 5°C/dk 1sitma hizinda 1200°C sicaklikta 1 saat kristalizasyon yapilmis
numunelerin 10cm/s ve 20cm/s kayma hizlarinda siirtiinme katsayilarmin kayma

yoluna bagl degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.40. Asinma yapilms 1200° C’de kristalizasyonlu cam-seramik numunelerin 10 cm/s ve 20 cm/s kayma

hizlarinda siirtiinme katsayisinin kayma yoluna bagli degisim grafikleri

Iki malzeme arasinda olusan siirtiinme kuvvetinin yiike orani olarak tanimlanabilecek
bir ifade olan siirtiinme katsayisi, cisimlerin yiizey durumlarindan dogrudan etkilenir.
Bu baglamda piiriizsiiz ylizeylerin siirtlinme katsayilar1 dusiiktiir. Stirtiinme
katsayisinin  diisiik oldugu durumda olusan siirtiinme kuvveti de diisiik olur.
Stirtiinme katsayis1 malzemenin boyutuna gore degismez [73,74]. Siirtiinme 6zelligi
sebebiyle kullanilan parcalar, siirtiinme katsayisinin yiiksek olmasmin yaninda

zorlanma ve sicaklik altinda olabildigi kadar sabit degerde olmalidir [75]. Bununla
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birlikte asmmma mukavemetinin yiiksek olmasi istenen pargalarin siirtiinme

katsayisinin diisiik olmas1 istenmektedir.

Sekil 5.40.’daki siirtiinme katsayisinin kayma yoluna bagh olarak degisim grafikleri
incelendiginde kayma hizmin hem 10cm/s hem de 20cm/s oldugu durumda ilk 15
metreye kadar kararsiz rejim durumu oldugu i¢in silirtiinme katsayisi hizla
yiikselmekte daha sonra stabil hale ge¢mektedir. Ayni numunelerin 10cm/s kayma
hizindaki ve 20cm/s kayma hizindaki asmmma degerleri karsilastirildiginda genel
olarak 10cm/s kayma hizinda siirtiinme katsayisi degerlerinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Tablo 5.7.°de asmmma yapilan bilesimlerin asmma hizina gore

ortalama siirtiinme katsayilar1 verilmistir.

Tablo 5.7. Asinma yapilmis bilesimlerin asinma hizina gore ortama siirtiinme katsayilari

Numune Hiz MASB-T MASB-Z MASB-TZ
10 0,876932916  0,845441308  0,851567012
5C-800-1h 20 0,692270945  0,668681827  0,762986417
10 0,718650258  0,891203164  0,800161113
5C-900-1h 20 0,201188231  0,653542609  0,114501494
10 0,550645685  0,178822223  0,728851808
5C-1100-1h 20 0,154591314  0,724166963  0,737905623
10 0,740668274  0,824820948  0,623978434
5C-1200-1h 20 0,685853678  0,703287313  0,651608929
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Sekil 5.41. Asinma testi sonrasi ortalama siirtiinme katsayisi degerleri

Sekil 5.41.’de kayma hiz1 ve kristalizasyon sicakligina goére numunelerin ortalama

sirtiinme ~ katsayis1

degerleri olarak verilmistir.

Sekil 5.41.°deki grafikler
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incelendiginde MASB-T’nin 800°C'den 1100°C'ye kadar kristalizasyon sicakligi
arttikca ortalama siirtiinme katsayisi azalmigtir. Bununla birlikte hem 10cm/s hem de
20cm/s kayma hizinda yapilan test sonucunda MASB-Tin 1200°C'de kristalizasyon
yapilmis numunesinde ortalama siirtiinme katsayismnin yiikseldigi goriilmektedir.
MASB-Z'nin ortalama siirtlinme katsayis1 degerleri incelendiginde 10cm/s kayma
hizindaki test sonuclar1 ile 20cm/s test sonuglar1 arasinda birbirinin aksi yoniinde
davranis oldugu goriilmektedir. MASB-Z'min 20cm/s kayma hizinda yapilan test
sonucunda kristalizasyon sicakligina bagl olarak ortalama siirtiinme katsayisindaki
degisim davranist MASB-Z'in Sekil 5.35.'de verilen sertlik degisimi davranisi ile
paraleldir. MASB-TZ cam-seramiklerinin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri
incelendiginde 10cm/s kayma hizinda yapilan test sonucunda kristalizasyon
sicakliginin artigina  baglt olarak ortalama siirtiinme katsayisinda azalma
goriilmektedir. Bununla birlikte 20cm/s kayma hizinda yapilan testlerde
kristalizasyon sicakliginin 900°C oldugu durumda ortalama siirtiinme katsayisinda
belirgin bir azalma goriilmektedir. Bu durum Sekil 5.21.'deki XRD sonug grafigi de
dikkate almarak incelendiginde 900°C'de halen amorf yapinin hakim olmasindan
kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii uygulanan yiikiin sabit olmasindan dolay1
ortalama siirtiinme katsayisindaki azalma, yiizeydeki siirtinme kuvvetinin

azalmasindan kaynaklidir.

Chunfu ve ark. R,0-MgO-AlL03-Si0,-F bilesimindeki cam-seramikleri Grl5 c¢eligi
ile farkli ytiklerde (50, 100, 150 ve 200N) pin-on-disk asmmma testine tabi
tutmuglardir. R,O ifadesindeki R farkli alkali metalleri ifade etmektedir. Diisiik
yiiklerde siirtlinme katsayisinin daha diisiik oldugunu ve asinma yiikii arttikca 6nce
stirtiinme katsayisinin arttigini, daha sonra ise stabil kaldigmi gozlemlesmislerdir.
Floroflogopit fazinin Grl5 celigi ile arasindaki siirtiinme katsayisini 0,095 olarak
tespit etmiglerdir. Ayrica malzemelerin yogunluk degerlerini 2,5 ile 2,8 g/eny’

araliginda tespit etmislerdir [77].

Das ve ark. borosilikat cam-seramiklerin asmma ve siirtlinme katsayilarinin

incelenmesi iizerine ¢alismiglardir. Deneyler 2,61 m/s ve 4,71 m/s arasinda 10N ile
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30N yiik araliginda yapilmis olup asmma katsayis1 kayma hizinin artmasi ile beraber
azalmigtir. Bununla birlikte yiik arttikca asinma katsayisi artmaktadir. Siirtiinme
katsayis1 ise yiikk ve kayma hizinin artmasi ile beraber azalmaktadir. Ayrica deney
sonuclarinda sertlik ile asinma ve siirtlinme katsayilar1 arasinda ters iligki oldugu

tespit edilmistir [78].

Grai ve ark. altin ve giimiis nanopartikiil katkili K-Mg-Al-Si-O-F (boro aliimino
silikat sistemi) cam-seramiklerinin asmnma Ozelliklerini incelemislerdir. Deney
sonuglarinda nanopartikiil katkilarinin camsi gec¢is sicakligmmi artwrmakla birlikte
termal genlesmeyi ve sertligi azalttigini tespit etmislerdir. Asinma testi WC-Co bilye
kullanilarak 20N yiikte yapilmis olup ortalama siirtiinme katsayist degeri 0,60 olarak
hesaplanmistir. 5N'luk yiikse giimiis nanopartikiil ilaveli bilesimde ortalama

stirtlinme katsayis1 degeri 0,92'ye yiikselmektedir [79].

Sekil 5.42.'de asinma testine tabi tutulmus MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-
seramik numunelerin kristalizasyon sicakligina bagli olarak 10cm/s ve 20cm/s kayma

hizlarindaki aginma oranlar1 grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.42. MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramiklerinin farkli hizlardaki aginma oranlari
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Sekil 5.42.°deki aginma orani grafikleri incelendiginde MASB-T'nin aginma orani,
kristalizasyon sicakligmin 1100°C'ye kadar oldugu numunelerde hem 10cm/s kayma
hiz1 i¢cin hem de 20cm/s kayma hizi i¢in azalmaktadir. Kristalizasyon sicakliginin
1200°C oldugu durumda ise asinma orani ¢ok az bir miktar artmaktadir. Bu durum
ilgili sicaklikta yogunlugun arttig1 da goéz Oniine alindiginda tanelerin irilesmesi
sebebiyle olabilecegi diisliniilmektedir. MASB-Z'nin de asmnma orant MASB-T'ye
benzer sekilde kristalizasyon sicakliginin 1100°C'ye kadar oldugu numunelerde
azalmakta iken 1200°C'de hem 10cm/s hem de 20cm/s kayma hizi i¢in bir miktar
artmaktadir. Bu durum ilgili sicaklikta sertligin diislisii sebebiyle olabilecegi
diistiniilmektedir. MASB-TZ’nin 10cm/s kayma hizinda kristalizasyon sicakliginin
1100°C’ye oldugu duruma kadar aginma orani1 degisimi MASB-T’ye benzer sekilde
azalmaktadir. Bununla birlikte MASB-T nin aksine kristalizasyon sicakligi 1200°C
oldugunda asinma orani azalmamistir. MASB-TZ’nin kayma hizi 20cm/s oldugu
durumdaki aginma orani degisimi kristalizasyon sicakliginin 900°C oldugu durumda
beklenenden daha diigiik ¢ikmistir. Bununla birlikte grafigin diger davranislar:
MASB-T ile uyumludur. MASB-TZ’nin 20cm/s kayma hizinda 900°C’de
kristalizasyon yapilmis numunesinde aginma oraninin beklenenden diisiik ¢ikmasinin
sebebi Tablo 5.7.’deki MASB- TZ’nin 20cm/s kayma hizindaki ortalama siirtiinme
katsayisinin da yiiksek olmasi gbz Oniinde bulundurularak yiiksek yiik ve yiiksek
kayma hizinmm etkisi ile parlak yiizeyden partikiillerin ufanarak yiizeye tekrar
yapismas1 ve aliimina bilye ile asinma yiizeyi arasinda bu partikiillerin bir tiir kat1

yaglayici etkisi yapmasi sebebiyle oldugu diisiiniilmektedir.

Herman ve ark. CaO-MgO-Zn0O-Al,03-B,03-S10; sistemi cam-seramiklerin aginma
direnci iizerine ¢alisma yapmuslardir. Urettikleri cam-seramikler mikroyapilarinda
800-840°C sicaklikta villemit (willemite), 870-915°C sicaklikta gahnit ve 1000°C
sicaklikta spinel fazi igermektedir. Deney sonuclarinda tek fazli bilesimlerin iki fazl
bilesimlere kiyasla asinma direncinde bir miktar arttigini gézlemlemislerdir. Asinma
katsayisin1 0,21x10™ mm®/Nm ve 1,43x10™ mm’/Nm olarak hesaplamuslardir. Ayrica
sertligin yliksek oldugu bilesimlerde asnma oranmin diisik oldugunu tespit

etmislerdir [80].
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Molla ve ark. K;O-B,03-AL03;-Si0,~MgO-F cam-seramiklerinin asmnma
davraniglarini incelemiglerdir. Mika tabanli oldugu i¢cin bu cam-seramik sistemini
secmiglerdir. Bu malzemenin dental implant olmasit gz Oniine almarak asmma
davranisi kuru sartlarin yaninda yapay tiikiiriik sivisi altinda da gergeklestirilmistir.
1040°C'de 12 saat kristalizasyon islemi yapilarak %70 kristal faza sahip cam-
seramikler yapay tiikiirik ortaminda ¢elik bilyeye karsi asinma testine tabi
tutulmusladir. Yapay tiikiiriik ortammda minimum asmma oran1 10° mm’/Nm olarak

hesaplanmistir [40].

5.8. Asinma Sonrasi Mikroyapi Incelemeleri

MASB-T, MASB-Z ve MASB-TZ cam-seramiklerinden asmma yapilmis
numunelerin aginma izlerini gérmek ve aginma mekanizmalarini incelemek i¢in SEM

ile asinma izi incelemesi yapilmistir. Sekil 5.43.’de asinma izleri goriilmektedir.
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Sekil 5.43. Asinma yapilmig cam-seramiklerin aginma izlerinin SEM goriintiileri

Sekil 5.43.’deki veriler incelendiginde asinma izlerinin sertligin arttig1 numunelerde
daha dar bir alanda olustugu ve bununla birlikte sertligin diisiik oldugu numunelerde

asinma izlerinin genis bir alanda oldugu goézlemlenmektedir.
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Sekil 5.44. 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 900°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-TZ cam-seramiginin 20cm/s

kayma hizindaki asinma sonrasi SEM goriintiisii

Sekil 5.44.de 900°C’de kristalizasyon yapilmis MASB-TZ numunesinin 20 cm/s
kayma hizinda asmma testi sonrasi 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiisii
goriilmektedir. Taneler parga parca wufalanarak yiizeye yayilmis oldugu

goriilmektedir.

Sekil 5.45. 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 800°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-TZ cam-seramiginin 10cm/s

kayma hizindaki aginma sonrasi SEM goriintiisii

Sekil 5.45.de 800°C’de kristalizasyon yapilmig MASB-TZ numunesinin 10cm/s
kayma hizinda asmma testi sonrasi 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiisii

verilmistir. GOriintiide asinma ¢atlaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.46. 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1200°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-T cam-seramiginin 10cm/s

kayma hizindaki asinma sonrasi SEM goriintiisii

Sekil 5.46.’da 1200°C’de kristalizasyon yapilmis MASB-T numunesinin 10cm/s
kayma hizinda asmma testi sonrasi 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiisii

verilmistir. Goriintiide parca kopmalar1 goriilmektedir.

Sekil 5.47. 5°C/dk 1sitma hiz1 ile 1100°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmis MASB-Z cam-seramiginin 10cm/s

kayma hizindaki aginma sonras1 SEM ve EDS goriintiisii

Sekil 5.47.’de 1100°C’de kristalizasyon yapilmis MASB-Z numunesinin 10cm/s
kayma hizindaki asinma testi sonrasi asinma izinden alinmis bir SEM-EDS
gorilintiisii goriilmektedir. Asinma sonrasi ylizeydeki tabaka asmarak yilizey altindan

cekirdekleyici ZrO, goriilmeye baglamistir.
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Sekil 5.48. 5°C/dk 1sitma hizi ile 1100°C’de 1 saat kristalizasyon yapilmig MASB-T cam-seramiginin 20cm/s

kayma hizindaki asinma sonras1 SEM goriintiisii

Sekil 5.48.°de 1100°C’de kristalizasyon yapilmis MASB-T numunesinin 20cm/s
kayma hizindaki aginma testi sonrast SEM goriintiisii verilmistir. Goriintiide aginma
testi sonrasi yiizey asmarak ylizey altindaki g¢ekirdekleyiciler goriilebilmektedir.

Ayrica yapida delaminasyon kusurlar1 gozlemlenmistir.



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu c¢alismada TiO, ve ZrO, katkilarmin MgO-ALO3-Si0,-B,0; (MASB) cam-
seramiklerinin kristallenme davranisi, mekanik ve fiziksel ozelliklerine etkisi

incelenmistir. Sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

a. Dokiilen camlarin renklerine bakildigi zaman MASB camlaria ZrO, katkis1
daha seffaf bir goriintiide iken TiO, katkis1 seffaf olmakla birlikte sarimsi
renk aldirmaktadir.

b. Camlarin vickers sertlik degerleri incelendiginde TiO, katkili bilesimin
sertligi ZrO, katkili bilesime gore daha yiiksektir. Bununla birlikte TiO, ve
ZrOy'nin beraber katildigi bilesimde ise sertlik ara degerdedir. Buradan
hareketle TiO; katkisinin MASB camlarinda sertligi ZrO, katkisina gore daha
cok artirdig1 sonucuna ulagilabilir.

c. DTA sonuglarinda MASB camlarinin Tg ve Tp sicakliklar1 TiO, katkil
bilesimde ZrO, katkili bilesime gore daha diisiik degerdedir. Bununla birlikte
TiO, ve ZrO;'nin beraber kullanildigi numunede ise ara degerdedir. Ayrica
Tg ve Tp i¢in gerekli aktivasyon enerjileri TiO, katkili bilesimde en diisiik
degerdedir. Buradan hareketle MASB camlarina TiO, katkisinin ZrO,
katkisina gore kristalizasyonu daha kolay hale getirdigi sonucuna ulasilabilir.

d. TiO; katkilt cam-seramik numunelerde yliksek sicakliklarda baskin faz safirin
iken ZrO, katkili numunelerde yiiksek sicakliklarda baskin faz spineldir.
Bununla birlikte TiO, ve ZrO;'nin beraber kullanildig1 bilesimde hem spinel
hem de safirin fazlar1 az miktarda goriilmektedir. Buradan hareketle TiO,

katkisinin MASB camlarinda safirin olusumunu tesvik edici etki gosterirken
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ZrO;, katkisinin spinel olusumunu tesvik edici etki gosterdigi sonucuna
ulagilabilir.

e. Yogunluk degerleri incelendiginde genel olarak ZrO, katkili cam-seramik
numunelerin TiO; katkili numunelere gore daha yiiksek yogunluk degerlerine
sahip olmaktadir.

f.  TiO; katkili numuneler ile ZrO; katkili numunelerin aginma oranlar1 arasinda

cok biiyiik farklar olmamaktadir.

6.2. Oneriler

a. Cekirdekleyici TiO, miktar1 degistirilerek MASB camlarinda TiO, katkisinin
optimum oranlar1 tespit edilebilir.

b. ByO; orami degistirilerek MASB camlarinda B,Os’lin oraninin mekanik,
fiziksel ve kristalizasyon 6zelliklerine etkisi incelenebilir.

c. Maliyet diisiirmek amaciyla bilesimler saf hammaddeler yerine endiistriyel
atiklar kullanilarak hazirlanabilir. Sonrasinda saf hammaddeler ile atiklardan
elde edilmis numunelerin sonuglar1 karsilastirilabilir.

d. MAS iiclii denge sisteminin farkli noktalarindan bilesim secilip farkl katkilar
ilave edilerek yapida mekanik ve termal ozelliklerini incelemek adina
kordiyerit fazi, islenebilirligini incelemek i¢in floroflogopit fazi, asinma
davranigin1 incelemek adma gahnit fazi gibi farkli fazlarin olusmasi
saglanarak ozellikleri incelenebilir.

e. Calisma Cr,0s;, P,Os gibi farkli ¢ekirdekleyiciler kullanilarak sonuglar
degerlendirilebilir.

f. Baslangi¢ tozlar1 mekanik aktivasyon islemi ile amorflastirilip sonrasinda
geleneksel seramik iiretim yontemi ile (presleme ve sinterleme) seramik
bilesimler iiretilip 6zellikleri cam-seramikler ile karsilastirilabilir.

g. Uretilen cam-seramiklerin gerek proseslerinde degisiklikler yapilarak gerekse

de cesitli katkilar ilave edilerek optik anlamda transparan (seffaf) olarak
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dretilip Ustlin mekanik Ozellikleri sebebiyle zirh malzemesi olarak

kullanilabilirligi incelenebilir.
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EKLER

EK A: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-T cam-seramiklerinin 100x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK B: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-Z cam-seramiklerinin 100x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK C: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-TZ cam-seramiklerinin 100x biiylitme altindaki SEM goriintiileri
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EK D: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-T cam-seramiklerinin 500x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK E: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-Z cam-seramiklerinin 500x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK F: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-TZ cam-seramiklerinin 500x biiylitme altindaki SEM goriintiileri
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EK G: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-T cam-seramiklerinin 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK H: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-Z cam-seramiklerinin 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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EK J: 5°C/dk ve 10°C/dk 1sitma hizinda 1 saat ve 3 saat kristalizasyon yapilmis
MASB-TZ cam-seramiklerinin 1000x biiyiitme altindaki SEM goriintiileri
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