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Dogal kaynaklarin tiketimi sonucu artan hammadde ihtiyaci, ¢esitli malzemelerin
Uretiminde atik malzemelerin  ve dogal kayaglarin alternatif hammadde olarak
degerlendirilmesini  kagimlmaz kilmaktadir. Bu calismada, camseramik malzemelerin
Uretiminde kullanmlabilecek alternatif hammadde kaynag: olabilecegi disunilen ve dogal
kaya¢c grubunda yer aan; Dogu Akdeniz Bdlgesi’'nde genis bir alana yayilmis yeristu
rezervine sahip bazaltik pomzanmin cam seramik yapiminda kullanilabilirligi arastirilmistir.

1450°C'de 3 saat bekletilerek dokilen cam 6rnegine diferansiyel termal analiz
yapilmis, ede edilen sonuglar dogrultusunda, cekirdeklenme ve 1sil islemler uygulanmustir.
Uygulanan 1sil islem kosullarinda meydana gelen faz donUsumleri ve mikroyapilari
diferansiyel termal analiz (DTA), X-isinlart difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Bazalt cam-seramiklerinin yogunluk, sertlik ve egilme
dayanimu gibi fiziksd Ozelliklerinin yamsira kimyasal 6zellikleri de tespit edilmistir. Ayn
islemler bdirli oranlarda (%2-%6) TiO, cekirdeklendirici katki maddesi ilave edilmis bazalt
camlarina da uygulanmustir.

Yapilan calismalar sonucunda bazaltik pomzadan camlasma 6zelligi  yUksek,
homojen siyah renkli bazalt camlar1 elde edilmis; uygun 1sil islemler sonucunda katksiz
bazalt cami ve %2-%4 TiO, katkil1 bazalt camlarinin kristallendirilmes ile piroksen fazi
olusmustur. %6 TiO, katkili bazalt camlarimin kristallendirilmesi ile de piroksen fazina
ilaveten hematit fazi olusmustur. Cekirdeklenme ve kristal biyitme uygulanmis katkisiz ve
katkil1 bazalt cam-seramiklerinin kimyasallara dayammlar: oldukga iyi olup sertlik degerleri
615 ile 740 kg/mm? (HVo,) arasinda, (ic nokta egilme dayanmlar: da 53-206 MPa arasinda
degismistir.

Anahtar Kelimeler: Bazaltik pomza, Cam-seramik, Kristalizasyon, Piroksen,
Hematit.
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The need for raw materials ever-increasing due to the consumption of natural
sources makes it inevitable to use waste materials and natural rocks as alternative raw
materials in the production of various materials. This study investigates the usability of
basaltic pumice in glass ceramic production, which is cited within natural rock group
that may become alternative raw material source and has a widely distributed surface
reserve in East Mediterranean Region.

Differential thermal analysis was performed on glass sample poured into mold
after 3 hours at 1450°C, and accordingly, nucleation and thermal processes were applied.
Phase transformations and microstructures forming under thermal process conditions
were determined by differential thermal analysis (DTA), x-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscope (SEM). Chemical properties of basaltic glass-ceramics
were determined besides physical properties like density, rigidity and flexure strength.
The same processes were also applied to basaltic glasses with (2%-6%) TiO, nucleating
agents.

Homogenous and black basalt glasses with high glassing property were obtained
from basaltic pumice as a result of the performed applications, and pyroxene phase was
formed by the crystallizations of unsupplemented basat glasses and 2%-4% TiO,
supplemented basalt glasses. Besides pyroxene phase, hematite phase was formed by the
crystallization of 6% TiO, supplemented basalt glasses. Supplemented and
unsupplemented basalt glass ceramics subjected to nucleation and crystallization growth
processes demonstrated good distribution to chemicals and their rigidity ranged between
615-740 kg/mm? (HV 1), biaxial flexure strength ranged between 53-206 M Pa.

Key Words: Basaltic pumice, Glass-Ceramic, Cyristalization, Pyroxene, Hematite.
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elektron MIKroSKODU...........occuvv i 83
Sekil 6.13. %6 TiO, katkil1 665°C’ de 3 saat cekirdeklenme ve 832 °C’de 4 saat

kristal blydtme 1s1l islemi uygulanan bilesimin temsili taramali

elektron MIKroSKOoDU...........oocvv i 84
Sekil 6.14. %6 TiO, katkil1 665°C’ de 3 saat cekirdeklenme ve 832 °C’ de 4 saat

kristal blydtme 1s1l islemi uygulanan bilesimin temsili taramali

elektron MIKroSKoDU...........cccuev i 85
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1. GIRIS Suna CETIN

1. GIRIS

Gunumuizde camlar, ihtiyaglarin ve teknolojinin gelismesiyle birlikte, ken-
dilerine birgok yeni kullamim alanlar: yaratmaktadirlar. Bu kullamm alanlarindan biri
de cam seramiklerdir.

Seramikler, metaller ile ametallerin birbirleri ile iyonik veya kovalent bag
yapmasiyla olusan metal disi, inorganik malzemelerdir. Mevcut bag yapilar:
sayesinde iyi bir kimyasal kararliliga sahiptirler. Seramikler tipik olarak
kirilgandirlar ve ¢ok yiksek erime sicakhigina sahiptirler. Isil ve elektriksel
iletkenlikleri  dusukttr. Bir seramik tri olan cam-seramik malzemeler,
kristallesmeye uygun camlarin, gekirdeklenme ve kristal biyitme asamalari sonucu
kontrollU kristallesmesi ile Uretilen malzemelerdir. Cam-seramikler kristallesmenin
tamamen homojen cam fazindan kaynaklaniyor olmasindan dolayi, geleneksel
seramiklerden ayrilirlar. Seramiklerde her ne kadar kat1 hal reaksiyonlari nedeniyle
yeni kristal tipleri ortaya ciksa da, ya da bir kristalin faz bagka bir kristalin faza
donusse de kristalin malzemenin pek c¢ogu, daha Uretim slrecinin en basinda
biinyenin icine sokulmus olur (Ocal, 1997).

Uretildikleri camlara kiyasla cam-seramikler, cok daha yilksek mekanik
mukavemete ve darbe direncine; daha yuksek refrakterlige ve daha distk 1sil
genlesme Katsayisina sahip, cok kristalli yapidaki malzemelerdir (Uzimlii, 2002).

Icyapilarinda bosluklar, mikrogatlaklar ve porozite icermeyen cam seramik
malzemelerin kristalizasyon 1sil islemi sonucunda genellikle kristallenmis bir yapi
yerine, 1sil islem kosullarina ve cam bilesimine bagli olarak bir miktar kalinti camsi
faz mevcuttur. Ana cam icinde ¢okelen kristallerin boyutlarimin kiigik olmast (1 pm
dolayinda ve 1 pum’'den daha kugcik kristaller) bu tir malzemelerin tokluk, darbe
dayammu, asinma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir. istenilen
buyikliklerde ve diizenlerde kristal olusumunu saglamak icin 1 cm® hacimde
yaklagik 10*%-10" cekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve coklukta
cekirdek sikligi elde etmek icin camin ergitiimesi ve sekillendirilmesi siireci
srasinda  ¢esitli  katkilar  (gekirdeklendiriciler)  kullamlir.  En  Onemli
cekirdeklendiriciler, TiO,;, Cr,03, ZrO, ve P,Osdir. Cekirdeklendiriciler,
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cekirdeklenme merkezi etkisi goOstererek camin kristalizasyonunda etkin rol
oynamaktadir. Kristal fazlarin bu gekirdek tzerinde bilylmesiyle, kristalizasyon
sirasinda bir ve ya daha fazla sayida kristal fazin ¢gokelmesi saglanir. Bu blytdmenin
morfolojisi ¢esitli bigimlerde (dendritik, cubuk, levha, spiral, lameler, sferdlit,
epitaksal) olabilir (Lutfi, 1991; Headley ve Loehman, 1984).Geleneksel cam
sekillendirme yontemleri (Ufleme, presleme, gcekme, haddeleme, ekstriizyon, dokim)
ile Uretilen cam-seramik malzemelerde amag, kullamlan ¢ekirdeklendiriciler ile 1sil
islem sicaklik ve slresinin optimize edilerek, amorf olarak Uretilmis camin
mikroyapisinda ince taneli ve diizenli dagilmus kristallerin elde edilmesidir.
(Ovegoglu, 1991; Ulhmann, 1983 ve Patridge 1994).

Cam seramik Uretiminde kullamlacak hammaddeler birtakim 6zellikleri de
beraberinde getirmektedir. Yuksek saflik, yuksek saflikla beraber yuksek ergime
sicakligr ve 6zel 1sil isleme tabi tutulmalar gibi 6zellikler cam seramik Uretimini
pahal1 kilmaktadir. Uretimi zorlastiran bu sebeplere ragmen; diisiik sicaklikta eriyen
ucuz hammadde kullanimi ile hammadde agisindan diisik maliyette cam seramik
dretimi mimkiin olmaktadir. Disuk sicaklikta eriyen ve ucuz olan hammaddeye tipik
ornekler demirce zengin silikat kompozisyonlaridir. Demirce zengin kompozisyonlar
siklikla dogal kristal olusturma egilimi gosterirler (Karamanov ve ark., 2008).
Kullanilacag: yerin hizmet sartlarina gore gelistirilen cam-seramikler gogunlukla saf
malzemelerin karistiriimasiyla Uretilmekle beraber, dogal kayaclardan (bazalt) ve
metalurjik atiklardan da (curuf, ugucu kal) Uretilebilmektedir (Beall ve ark., 1976;
Cioffi ve ark., 1994). Erimis kayalarin en 6nemli 0zelligi asinma ve korozyona
yiksek derecede dayamkli olmalarichir. Ornegin; erimis bazalt maddelerin
tasinmasinda kullanilan bir donanim bileseni olarak yer aldiginda celikten 4-10 kat
daha fazla hizmet 6mri gostermektedir, bu da onlar1 metaller yerine kullanilabilecek
dikkat cekici birer madde haline getirmektedir. Bu Ozelliginin yam sira, kristalin
bazalt olagantstu bir hidrolitik tutarlilik gosterir ve oda sicakliginda giglu asitlere
kars1 bile direnclidir, ancak kaynama sicakliginda bunlara karsi dayanksizdir
(Hlavac, 1983).

Bu calismada, Osmaniye Deli Halil Bolgesi’ nde biylk rezerve sahip bazaltik
pomza kullanilmustir. Bazaltik pomzanin 1450 °C’ de ergitilmesiyle homojen bir cam
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elde edilmistir. Cekirdeklendirici katkisiz ve belirli oranlarda (%2, %4 ve %6)
gekirdeklendirici (TiOy) katkili bu camlara kontrollt 1sil islem uygulanarak, elde
edilen bazalt cam seramiklerinin XRD analizi ile mineralojik yapilari, SEM analizi
ile mikro yapilar1 belirlenmistir. Uretilen cam-seramiklerin yogunluk, sertlik, egilme
dayanimi gibi fiziksel 6zelliklerinin yani sira, kimyasal dayammlar: da belirlenmistir.
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2. CAMLARIN OLUSUMU VE YAPILARI

2.1. Camin Tanim

Sivi durumdan sogutma sirasinda herhangi bir sicaklikta kristallesme veya
birden fazla faza ayrisma gibi sireksizlik gostermeyen, aym zamanda soguma ile
viskozitesinde surekli bir artig olan amorf kat1 hale cam adi verilir (Maytalman,
1999). Cam, silikanin basit oksitlerle ergitilmesi sonucu elde edilen amorf bir katichr.
Genelde belirli bir bilesimdeki ergimis viskoz bir malzemenin, diizenli kristal yapiy1
olusturmasina zaman birakmayacak bir sekilde ¢ok hizli olarak cam gegis
sicakliginin altina sogutulmast ile yapilir (Vogel, 1994).

Kristallesme olmaksizin rijit kosullara sogutulmus amorf yapili bir malzeme
olan cam, kristalin malzemelerde gorulen ve periyodik olarak tekrarlanan dizenli
kristal yapilarda degildir. Yapilarinda birkag Uniteden ve boyutlart 1000 A®un
atinda olan kuguk kristaller icermelerine ragmen genelde kisa mesafeli dizen
gogerirler. Baglica organik ve inorganik esashidirlar. Organik esasli camlar
polimerlerden meydana gelir ve buna Ornek olarak Pyrex Camu gosterilebilir.
Inorganik camlar ise SiO,, GeO,, B,0s, P.Os gibi oksitlerden; As,Ss, Sb,Ss gibi
silfitlerden; BeF,, AlF,, ZnCl; gibi tuzlardan; K,CO3-MgCO; gibi karbonatlardan;
AusSi, PosSi gibi metalik bilesiklerden olusabilirler (Demirkesen Ders Notlari).

Muhendislikte ve genellikle mihendislik dis1 uygulamalarda kullanmlan
camlar oksit esaslt olan camlardir. Cam yapma 0zelligi ¢cok yuksek olan silis oksit,
camlarda en cok kullamlan bilesenlerdir. Bu nedenle oksit esasli camlar silikat
camlari olarak adlandirilirlar (Vogel, 1994).

Kristalin malzemeden farkl1 olan camlar keskin bir ergime sicakligina sahip
degildirler. Camlasma 0zelligi gosteren bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi
durumunda hacim-sicaklik iligkisi Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sivi a

Asir Sogutulmus
Sivi

Ozgiil Hacim

Sicakhk
Sekil 2.1. Sivi- Katihal arasindaki iliski ve cam donistimti (Kocabag, 2002)

Eger a noktasindaki bir ergiyik, sogutma sirasinda Sekil 2.1.in Ust
sralarindaki eleman veya bilesiklerde oldugu gibi kristallenirse, buna bagli olarak
ergime noktasinda (Te) 6zgul hacimde 6nemli bir disis, yogunlukta artis gorulUr.
Eger ergiyik kristallenmeden sogumaya devam ederse, hacimde bdyle ani bir
degisme gorilmez ve hacim b cizgisi boyunca azalir. Maddenin b ve e noktalari
arasindaki hali “asir1 sogutulmus” olarak nitelenir. Bu durumda sogutma ile
hacimdeki kigllme, kismen atomlarin termal titresim seviyelerindeki azalmadan,
kismen de yapisal degisimlerden kaynaklanir. Sivinin kristallenmesi durumunda Te
sicakligindaki yapisal degisme ¢ok hizli gergeklesir (Kocabag, 2002).

Normal olarak ergitme sicakliginda cam oldukga viskoz bir sividir (viskozite
~10% Poise).Genel bir ifade ile sadece ergime noktasindaki viskozitesi yilksek olan
sivilarin, sogutulduklart zaman cam olusturacagimt sdyleyebiliriz. Viskozitenin
yuksek olmasi, yapisal yeniden dizenlenmeyi guclestirir. Sicakligin diismesi ile bu,
daha da gii¢ hale gelir ve dyle bir noktaya gelir ki, viskozite artik daha fazla yapisal
degisimin olamayacag: kadar yuksektir ve e noktasinda gorildigt gibi hacim-

sicaklik egrisinin egimi azalarak, ergime noktasinda kristallenen maddenin hacim
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sicaklik egrisine, cd, paralel hale gelir ve hacimdeki azalma, tamam ile atomlarin
termal titresim seviyelerindeki azalmadan kaynaklanir (Kocabag, 2002).

Ergimenin degistigi Tg sicakligi, camin dénisim sicakligi veya cama gegis
sicakligr olarak adlandirilir. Sadece Tg'nin altindaki sicakliklarda malzemeyi cam
olarak betimlemek uygundur. Bu sicaklikta gergeklestigi kabul edilen cam
donisuma, bir anda gergeklesen bir olay olmadig: gibi, herhangi bir cam igin Tg
sicaklig1 da cok iyi belirlenmis bir deger degildir. Bu nedenle, “ dontsim sicakligi”
yerine, “donusim bolgesi” ifadesi de siklikla kullamimaktadir. Ayrica Tg sicakligi
sogutma hizina da baglhdir: Sogutma hizi azaldikga Tg sicaklhigr azalir (Kocabag,
2002).

Eger cam Tgnin atindaki bir T sicakliginda tutulursa hacmi, asiri
sogutulmus sivinin hacim-sicaklik egrisinin bir uzantisi olan noktali gizgi Uzerinde
bir degere ulasana kadar yavas yavas azalacaktir. Noktali gizgiye yaklastikga, yani
cam asirt sogutulmus ergiyigin T sicakhigindaki  karakteristik “dengeli” i¢
duzenlenmesine yaklastikga, hacimdeki degisme oram azalir. Bu “dengeli” ig
diizenleme, diger sivi benzeri yapilara veya diizenlenmelere gore daha disik enerjiye
sahiptir. Fakat elbette bu, madde icindeki atom ve molekillerin T sicakliginda
mumkin olan en disik serbest enerjiye sahip olduklar1 anlamina gelmez, cunki
ergime noktast Te' nin altindaki herhangi bir sicaklikta mimkin olan en distk
serbest enerji diizenlenmesi, maddenin kristal haline aittir. Tg'nin oldukga altindaki
sicakliklarda ise, sivi-benzeri dizensiz camst yapimin, dizenli kristal yapisina
donisme hizi yok denecek kadar dusuktir. Tgnin altinda herhangi bir T
sicakligindaki camin dengesi, “yalanci denge” olarak nitelenebilir (Kocabag, 2002).

2.2. Cam Olusum Kriterleri

Cam yapisinin olusabilmesi igin ergime sicakligimn altina hizli bir sekilde
sogutma yapilip asir1 sogumus sivimin kristallesmesinin dnlenmesi  gerekir. Bu
nedenle kristallesme hizi cam olusumunu kontrol eden 6nemli bir etkendir. Camlasan
malzemelerde kristallesme hizi cok dusik olmalidir. Eger bir malzeme, camsi amorf
yapida katillasmasi icin, yeterli hizda sogutulmaz ise kristallesme meydana gelir.
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Oksit esasli malzemelerin cam olusturma egilimleri icin gelistirilen alt1 teori vardir
(Sesen, 2002).

2.2.1. Goldschmidt Teoris

Goldschmidt 1926 yilinda, A bir metal katyonunu gostermek tzere AmOn
genel formull ile ifade edilen bir oksit icin camlasma egilimi ile iyonik yaricaplar
arasinda bir iligki oldugunu tespit etmistir. Cam yapici oksitlerde RA/RO= 0.2-0.4
arasindadir. Oksit esasli iyonik bilesiklerde iyonik yarigaplarin orami koordinasyon
sayisint belirler. Ra/Ro= 0.255 ile 0.414 arasinda oldugunda koordinasyon sayist dort
olmakta ve silikat camlarinin cogunda gorilen sebeke yapist olusturarak camlasmay
saglayan dortyiizl i (tetrahedral) yap: ortaya cikarmaktadir (Uzimli, 2002).

2.2.2. Zachariasen Teoris

Oksit esasli camlarin camlasma Ozelliklerini inceleyen Zachariasen 1932
yilinda bir oksidin cam yapabilmesi igin bazi sartlarin yerine getirilmesi gerektigini
belirterek su kurallar ortaya koymustur (Uzimli, 2002).

1. Oksitin atomlar ikiden fazla A katyonuna bagli olmalidir.

2. A katyonu etrafindaki oksijenlerin sayisi dustiik olmalidir (3 veya 4).

3. Polihedralar birbiri ile kenar ve yizeylerinden degil, kdselerinden bagli

olmalidir.

4. Polihedralarin en az tc kosesi digerleri tarafindan paylasilmalidhr.

A0 ve AO seklinde genel formulleri olan oksitler bu kurala uymadiklarindan
cam olusturamaz. Periyodik tablodaki 1-A ve 2-A grubu elementlerinin cam
yapamamasinin sebebi budur. A,Os oksitleri, eger oksijenler her A atomu cevresinde
Ucgenler olusturacak olursa; AO, ve A;Os oksitleri eger oksijen her A atomu
cevresinde tetrahedra olusturursa ve AQO;s ile A2O; oksitleri de, eger oksijenler her A
atomu cevresinde sekizylzlii (oktahedra) olusturursa Zachariasen'in kurallarina

uyarak cam meydana getirirler. B,O; ve As,03; yapisi lggen Unitelerden (AOs)
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meydana gelmis camlar icin uygun bir ornektir. SIO,, GeO,, P,Os ve As,0Os ise
dortgen birimlerden (AQ,) olmustur (Uziimli, 2002).

2.2.3. Smekal Teoris

Smekal’a gore kusursuz kovalenet baglar kesin bir sekilde belirlenen bag
uzunluklarina ve bag acilarina sahiptir. Bu durum, camda atomlarin gelisigizel
duzenlenmesiyle zitlik olusturmaktadir. Sabit ve direngen yonleriyle tamamen
kovalent baglar (elmastaki C-C baglar1 gibi) yonsel karaktere sahip olmayan
tamamen iyonik veya metalik baglardaki gibi dizensiz yapilara izin vermez. Oysaki
karigik baglarin varligi cam drneginde oldugu gibi gelisigiizel diizenlemeye yol agar.
Bir malzemede karisik kimyasal baglanmanin olmasi cam olusumu igin gereklidir.
Smekal karisik baglanmayla camlasan maddeleri su tic gruba aywrmstir (Uziml,
2002).

a- A-O baglarinin kismen iyonik kismen de kovalent oldugu SiO,, B,Os gibi

inorganik bilesikler,

b- Zincir icinde kovalent baglara, zincirler arasinda ise Van der Waals

kuvvetlerine sahip olan S, Se gibi zincir yapici elementler,

c- Molekil icinde kovalent bag, molekiller arasinda Van der Waals

kuvvetleri olan genis molekller iceren organik bilesikler.

2.2.4. Stanworth Teoris

Stanworth, 1946, 1948 ve 1952 yillarinda yapmis oldugu bir seri ¢alismada
okgtler igin, oksidin camlasma kabiliyeti ve A-O bagimin kovalentlik derecesi
arasinda kantitatif bir iliski olduguna dikkat ¢ekmistir. Pauling ise 1945'te iki
elementin elektronegativite degerleri arasindaki farkin bagin iyoniklilik ytzdesinin
bulunmasina yardimci oldugunu ifade etmis ve daha kicuk farklarin daha fazla
kovalent bag olusumuna yol actigim belirtmistir (Uzumli, 2002).

Stanworth oksitleri cam olusturma kabiliyetlerine gore U¢ ayri grupta

siniflandirmustir.  Ergitilip katilastiriimalariyla cam olusturan oksitler, surekli tg
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boyutlu atomik ag olusturma yeteneklerinden dolayi, “ Cam yapici oksitler” ve “Ag
olusturucu oksitler” olarak amlir. Camin yapisindaki islevlerinden dolay: iki ayr tir
oksitten de sz edilir: Bunlar degistirici oksitler ve yer alan oksitlerdir. Degistirici
oksitler tek basina sirekli bir ag olusturamaz ve bu tir oksitlerin etkisi genellikle
cam agim zayiflatmaktir. Sodyum oksit degistirici oksitlere iyi bir érnektir. Bir yer
alan oksidi de, her ne kadar cam olusturma yetenegine sahip olmasa da, cam agi
icerisinde yer alabilir. Bu tir oksitler icin en genel 6rnek aliminyum oksittir
(McMillan, 1979). Bunlar, oksit bilesiklerinin baglar1 arasina girip katyon sayisini
arttirarak bilesigi buyutebilir.

+ Nay0

e

@ Silisyum iyony
() iebiprll olugturan okefen iyonu
2 wopeil alugburmayan ok s jan iyonu
Sekil 2.2. Sodyum oksitin SiO, tetrahedrasi ile tepkimeye girme diizeni
(McMillan,1979)

Sekil 2.2'de gorilen bunun gibi bir auminasilikat bilesiginde de yuk
dengesini saglamak amaciyla ag yapisina alkali metal iyonlar: ( +1 degerlikli) ya da
toprak alkali metal iyonlar: (+2 degerlikli) yerlesmistir. Baska bir yer alan oksit olan
berilyum oksidin de BeO, seklinde bir ag olusturmasi durumunda tetrahedron basina
iki alkali metal iyonu aga katilmaktadir (McMillan, 1979).

Sodyum oksit gibi bir degistirici oksidin ise cam agindaki islevi su sekilde
aciklanabilir: Birbirine baglanmalarimi saglayan ortak bir oksijen atomu bulunan iki

10
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silisyum tetrahedrasina (SiO,4 yapisi)) NaO tarafindan bir oksijen atomu verilir. Bu
oksijen atomu sebebiyle Sekil 2.2'de goruldigt Uzere iki silisyum tetrahedrasi
arasindaki  kopri  bozulur. Buradan silisyum tetrahedrasina sodyum  oksit

eklenmesinin camin stirekli ag yapisinda bosluklara sebep olacag: anlasilir.

Sekil 2.3. Sodarsilika basitlestirilmis yapisinin iki boyutlu gosterimi
(McMillan, 1979)

Oksijenin ayriimasiyla yalmz kalan sodyum iyonlari da, Sekil 2.3'de
gorilecegi Uzere, ag yapisinda bosluk ve ara bolgelerde konumlanir. Sodyum oksit
eklenmesi ayrica camin viskozitesinde diisUse ve 1sil genlesme katsayisinda da artisa
sebep olur (McMillan, 1979).

11
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2.2.5.Sun Teoris

Sun tarafindan ileri strdlen o6lclt, oksitlerdeki tek bag mukavemetiyle
ilgilidir. Bir malzemede kristallesme atomik yeniden diizenlenme sonucu meydana
geldiginden, kristallesme sirasinda bazi baglarin kopup yeniden dizenlenmeleri
gereklidir. Baglar ne denli kuvvetli olursa yeniden diizenlenme o denli yavas olur ve
cam olusumu kolaylasir (Uzimli, 2002).

AOx genel formilundeki bir oksitte A-O bag mukavemeti oksidin gaz halinde
elementlerine ayrilmasi icin gerekli olan enerji miktarlar: yardimiyla bulunmaktadr.
Bu enerji degerlerinin camdan veya kristalde A atomu cevresindeki oksijen
atomlarimin sayisina (koordinasyon sayisi) bolinmesi ile A-O baginin tek bag
mukavemeti hesaplanir ve gerekli enerji degerleri spektroskopik dlcimlerden elde
edilir (Uztmla, 2002).

2.2.6. Rawson Teoris

Sun tarafindan ileri surtlen tek bag mukavemeti yerine bag mukavemetiyle
ergime sicakligr arasinda iliski kuran Rawson Olcitinin daha dogru ve hassas
sonuglar verdigi gorulmektedir. Bu Olglte gore, Rawson parametresi olarak
adlandirilan bag mukavemeti/ergime sicakligr oram, baglarin kopmast igin gerekli
olan 1sil enerjinin bir élcusidir (Uzimla, 2002).

Sun teorisi, AOy genel formilundeki tim oksitler icin gegerli degildir.
Ornegin, Sun teorisi CO,' e uygulandiginda, C-O bag mukavemeti 120 kcal/mol
olmasina karsin, CO, molekilleri cam yapmazlar. C-O bag mukavemeti molekiller
arasi zayif Van der Waals kuvvetlerine sahip CO, icin cam olusumunu
karsilayamamaktadir. Sun teorisine gore yiksek tek bag mukavemetine sahip olan
oksitler cam yapicilar olarak kabul edilmistir (Uzumlii, 2002).

Bu alt1 teoriden hig biri cam olusumunu tam olarak agiklamaz; her bir teorinin
belirli istisnalart vardir. Cam olusum 0lgltlerinin incelenmesinde bu konu g6z

ontnde tutulmalidir.
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3. CAM SERAMIKLER

3.1. Cam Seramiklerin Tanim

Cam-seramikler, kristallesmeye uygun camlarin  kontrolli  yontemle
kristallestirilmesi sonucu Uretilen malzemelerdir (Maytalman, 1999). Kristalizasyon,
cam icerisinde kristal fazlarin gekirdeklenmeleri ve bllyumelerini saglayan uygun ve
dikkatli bir 1sil islem programu ile saglanir. Cam seramiklerle ilgili bu ifadeyle ilgili
olarak birkag noktanin altimin ¢izilmesi 6nemlidir. Ilk olarak sadece belirli cam
bilesimleri, cam seramikler icin uygundurlar, siradan pencere camlar1 gibi bazi
camlar ¢ok istikrarli olur ve kristalize olmalar1 guigtir. Oysaki bunlardan farkl: diger
camlar ise kristalize olmaya cok elverislidir ve neticesinde kontrolsiiz bir sekilde
kristalize olarak istenmeyen mikro yapilarla sonuclanirlar. ikinci olarak, 1sil islem,
kabul edilir ve tekrar edilebilir bir Orin elde etmede kritik Onemdedir. Cam
seramiklerin Uretiminde bir seri 1sil islem prosesi kullamimaktadir ve bunlarin her
birisi 6zel cam bilesenleri icin dikkatli bir sekilde gelistiriimek ve degistirilmek
zorundadir (McMillan, 1979; Strnad, 1986). Genellikle bir cam seramik tamamen
kristalin degildir, tipik olarak mikro yap:1 hacimce %50-95 kristalindir, geri kalan
kisim ise cam artiklaridir. Isil islem siiresince, bir veya daha fazla kristalin fazi
olusabilir ve bilesenleri normal olarak ana camdan farkli oldugu igin, atik camin
bileseni de ana cam bileseninden farkli olacaktir. Cam seramiklerin mekanik
Ozellikleri ana cam 6zelliklerinden daha Ustiindlr. Ayrica, cam seramikler 6zel bir
takim uygulamalar icin yararli olacak diger farkli Ozellikler de sergileyebilirler.
Ornegin Li,O-Al,05-SiO, sisteminde oldugu gibi bazi bilesenlerin asir1 derecede
kicuk katsayilarda 1sil genislemesi 1sil soka dayankli uygulamalar igin uygun
sonuclar verir (H6lland ve Beall, 2002; Pannhorst, 1997).

Icyapilarinda bosluklar, mikrogatlaklar ve porozite icermeyen cam seramik
malzemelerin kristalizasyon 1sil islemi sonucunda genellikle kristallenmis bir yapi
yerine, 1sil islem kosullarina ve cam bilesimine bagli olarak bir miktar kalinti camsi
faz mevcuttur. Ana cam iginde ¢okelen kristallerin boyutlarinin kiigiik olmast (1 pm
dolayinda ve 1 pum’'den daha kucik kristaller) bu tir malzemelerin tokluk, darbe
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dayammi, asinma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir. istenilen
buyikliklerde ve diizenlerde kristal olusumunu saglamak icin 1 cm® hacimde
yaklagik 10*%-10" cekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve coklukta
cekirdek sikligi elde etmek icin camin ergitiimesi ve sekillendirilmesi siireci
srasinda  ¢esitli  katkilar  (gekirdeklendiriciler)  kullamilir.  En  Onemli
gekirdeklendiriciler, TiOp, Cr03, ZrO, ve P,Osdir. Cekirdeklendiriciler,
cekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camin kristalizasyonunda etkin rol
oynamaktadir. Kristal fazlarin bu gekirdek tzerinde buylmesiyle, kristalizasyon
srasinda bir ve ya daha fazla sayida kristal fazin ¢okelmes saglanir (Headley ve
Loehman, 1984).

3.2. Cam-Seramiklerin Tarihces

Camlarin kristallenmeleri ile ilgili bilgiler ilk kez Fransiz kimyaci Reamur
tarafindan 1739 yilinda kullamlmistir. Reamur yaptig:r ¢alismalarda cam siselerin
kum ve alcitas1 karigimina gomultp yiksek sicaklikta uzun sire tutulmasi halinde
opak porselene benzeyen cok kristalli seramige donUstUgini gostermistir. Ancak
Reamur, camlar: ¢ok kristalli seramiklere dontsturebilmesine ragmen, gercek cam-
seramik dretimi icin gerekli olan kontrolli kristalizasyonu basaramamustir.
Uyguladig: tekniklerle elde ettigi malzemeler disiik mekanik mukavemetli olmustur
(Y1lmaz, 1997).

Bu calismalardan yaklasik 200 yil sonra A.B.D.’ nde Corning Glass Works da
yapilan arastirmalar cam-seramiklerin giiniimtizdeki gelisimine yol gostermistir. Bu
gelismelerden elde edilen ilk 6nemli sonug 1s1ga duyarli camlarin dretilmis olmasidir.
Isiga duyarli camlar az miktarlarda Cu, Ag veya Au metallerini icerirler. Camlarin
sl islemleri sliresince bunlar ¢ok kicik kristaller seklinde yapiya ¢okerler. Bu
islemi hizlandirmak icin, cam 1sil isleme tabi tutulmadan once ultraviyole 1sikla
uyarihr. Uygun bir maske veya negatif kullanarak selektif uyarma yapildiginda
camda fotografik bir imaj olusturulabilir (Yilmaz, 1997).

Daha sonraki gelismelerde 1siga duyarli camlarin, uyarilmis bolgelerde
Onceden mevcut kristaller Uzerine daha ileri derecede kristal ¢okmes ile
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opaklastirilabilecegi gosterilmistir. Ancak bu sekilde Uretilen malzemelerde, ana
yapinin sadece kiguk bir oram kristal halde oldugundan gergek anlamda cam-
seramik malzeme olarak kabul edilmezler (Yilmaz, 1997).

Corning Glass Works'da S.D. Stookey 1siga duyarli olarak opaklastirilmis
camu 181l islem prosesinde kullamlan normal sicakliktan daha yiksek bir sicakliga
isittiginda, ergime  yerine camin  ¢cok kristalli opak seramige donustUguni
belirlemistir. Bu malzemelerin mekanik mukavemeti ve elektrik yatkinlig: gibi diger
baz1 ©zellikleri orijinal camdan ¢cok daha yuksekti. Camdan seramige donlstm,
herhangi bir distorsiyon olmadan sadece boyutlarda kicik degisimlerle
gerceklesmistir. Bu malzeme ilk gergek cam-seramik olarak kabul edildi. Burada,
kicuk metalik kristaller ana fazlarin camdan kristalizasyonu igin gekirdeklenme
merkezi etkisi gostermektedir. Cok sayida cekirdegin mevcut olusu ve bunlarin
homojen olarak dagilimi kristal blyldmesinin homojen bir sekilde ilerlemesini
saglamistir. Olusan kristal sebekesi, camin sicakligr yukseltildiginde rijitligini
korumasim saglar (Y1ilmaz, 1997).

Isiga duyarli metallerin camlarin kontrollU kristalizasyonunda cekirdeklenme
katalisti olarak basar1 ile uygulanmas: diger tir cgekirdeklenme katalistlerinin
gelistirmesi yolunu agmstir. Bu yontemler genellikle, gekirdeklenme merkez etkisi
gogteren kollodial partikullerin cam igerisinde ¢okeltilmesi ile ilgilidir. S.D. Stookey
cekirdeklenme katalisti olarak TiO, iceren genis bir bilesim araligina sahip camlari
gelistirmistir. Bu tip camlarda TiO, nin yam sira Cu, Ag ve Au gibi metaller de
cekirdeklenme katalisti olarak kullamlmistir. Camlarin kontrolli kristalizasyonunda
metalik fosfatlarin kullanimu Ingiltere de Mc Millan ve calisma arkadaslar:
tarafindan bulunmustur. Daha sonra yapilan calismalarda, degisik arastirmacilar
tarafindan cam-seramik Uretiminde kullanilan ¢ok degisik turde gekirdeklenme
katalistleri bulunmustur (Y1lmaz, 1997).
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3.3. Cam-Seramiklerin Bilimsel ve Teknolojik Onemi

Cam-seramikler, fizikokimyasal etkilerle ilgili arastirma konularimin yam sira
baz1 fiziksel Ozelliklerin arastirilmast agisindan da uygun malzemelerdir. Bu
konularin 6nemlilerinden biri, gevrek malzemelerin mukavemetleri ve kirilma
mekanizmalaridir. Cok ince bir mikroyapida Uretilebildiklerinden ve degisik tipte
kristalleri igerdiklerinden, cam-seramikler bu tir arastirmalar icin son derece
uygundur. Arastirmaya uygun diger bir konu da, aynm kimyasal bilesime sahip cam-
seramiklerin amorf halden ¢ok ylksek oranda kristal hale kadar degisebilen
durumlarda bulunabilmesidir. Bu 6zellikleri sadece mekanik 6zelliklerin incelenmesi
acisindan degil aym zamanda iyonik iletkenlik gibi diflizyona bagli 6zelliklerin
incelenmesi agisindan dailgi ¢ekicidir (Omar, 1991).

Cam-seramik sistemleri Gzerindeki temel calismalar malzeme biliminin diger
alanlari ile de ilgilidir. Bu malzemeler, diger malzeme siniflar: ile elde edilemeyen
birtakim fiziksel 6zelliklerin kombinasyonlarina sahiptir. Cam arastirmacilar: igin
cam-seramiklerin gelisimi  blydk bir ilgi aam olmustur. Cam dretim ve
sekillendirme yontemlerini kapsamina almalarinin yam sira ayni zamanda degisik
tipteki camlarin ve cam bilesimlerinin gelistirilmesi ile yeni cam-seramik tirlerinin
arastirilmasini tesvik eden cam-seramik malzemelerin, geleneksel camlarin ve tretim
proseslerinin gelisiminde 6nemli katkilari vardir. Malzeme aynm kimyasal bilesime
sahip iken, kontrolll 1sil islem sartlarinin degistirilmesi ile mevcut kristal fazlarda
degistirilebilir ve farkl1 kristallografik bilesimler elde edilebilir (Omar, 1991).

Teknolojinin gelismesine paralel olarak artan sanayi tesislerinin atiklarinin
degerlendirilmesi son zamanlarda Uzerinde c¢ok calisilan konularin  basinda
gelmektedir. Termik santral atik ugucu kdlleri, demir-gelik yiksek firin curufu,
hidrometalurjik tesislerin atiklari, cam fabrikalarinin atiklari, filtre tozlar: ve dogal
volkanik kayaclarin cam-seramik malzemelerin dretiminde kullanimina yonelik
bircok arastirma yapilmaktadir. Bu dogal ve atik malzemelerin birbirleriyle degisik
oranlarda kombinasyonu ve cesitli cekirdeklenme kalalistlerinin ilaves ile

hazirlanabilen cam-seramik malzemeler, yeni kristal fazlarin ve degisik 6zelliklerde
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malzemelerin elde edilmesine olanak sagladigi icin bilimsel calismalar agisindan
blylk 6nem tasimaktadir ( Beall ve Rittler, 1976; Kuban, 1993).

Gunumuiizde cam-seramikler; metallere nazaran Ustin asinma ve korozyon
dayammi, camlara gére Ustin tokluk ve darbe direnci 6zelliklerinden dolayr mutfak
malzemesinden yer dosemesine kadar gunlik kullamm alanlarimin yam sira, fize
basligindan teleskop aynasina, koruyucu seramik kaplamalardan uzay araglarinin
radar cihazlarindaki kubbeler ve vicut protezlerine kadar sayisiz ileri teknoloji
alanlarinda uygulamaya sahip malzemelerdir McMillan, 1979; Lewis, 1989;
Uhlmann, 1983; Partridge, 1994; Prewo 1994; Holand, 1991).

3.4. Faz Doniistimil

Faz-denge diyagramlar: grafiksel olarak farkli fazlarin kararli oldugu sicaklik,
basing ve bilesim araliklarini temsil eder. Basing, sicaklik veya bilesim degistiginde,
yeni denge durumlar: sabitlenir ama yeni distk enerjili durumlara ulasilabilmesi icin
uzun zaman gerekehilir. Genelde dengeye ulasma hizi, denge halinin bilinmesi kadar
onemlidir (Kingery ve ark. 1975). Bir fazin baska bir faza donustigt sirecin iki
genel tipi vardir:

a) Degisiklikler baslangicta, derece olarak az ama uzamsal (uzaysal) eksen
olarak fazladir ve donusumin ilk kademeleri bilesimsel dalgalarin
blylmesine benzer.

b) Degisikler baslangicta seviye olarak fazla, uzamsal (uzaysal) eksen olarak
azdhr. Tk tipteki faz donlstimiine “spinodal bozunma’, ikincisine de
gekirdeklenme ve biyume” denir.

Her iki tipteki sirecin de Kkinetigi termodinamik itici glice, atom
hareketliligine ve safsizliklara bagli bigimde hizl1 veya yavas olabilir. Cekirdeklenme
ve biytme siireci tarafindan gerceklesen dontsimler boyunca cekirdeklenme ya da
blytime adimi genel siirecin hizim belirler ve denge haline kolay erisilmez (Kingery
ve ark. 1975).
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3.5. Faz Donusumi Kinetiginin Teoris

Eger birim alan basina disen ara yuzin buyime hizimin izotropik oldugu
varsayilirsa, donisume ugrayan bolgeler kiresel sekildedir. Verilen bir zamanda
olusan yeni fazlarin hacim kesri gekirdeklenme ve biyume sireglerini tanimlayan
bireysel kinetik sabitlere (Iv=Cekirdeklenme hizi, birim zamanda birim hacimde
olusan yeni tanecik sayisi, u= Birim alan basina disen ara yuzin biyime hizi)
baglidir. Bunlar 1s1 donisimi, dengeden ayrilis ve atomik hareketlilik gibi
termodinamik ve kinetik faktorlerle ilgilidir. Spinodal bozunma, faz donustimunin
sirekli olan tipidir. Degisim, miktar olarak az ve uzaysal uzunluk olarak fazla olan
bilesimsel dalgalarla baslar. Spinodal kimyasal kararliligi temsil eder. Spinodalin
disinda kalan bilesimler icin verilen sistemin kimyasal bilesimi, sistemin yogunlugu
ile birlikte artar ve homojen ¢ozelti verilen sistemin karigabilirlik araliginin icinde
veya diginda olmasina bagli olarak kararli veya yari karali olur. Araligin iginde ama
spinodalin disinda homojen ¢ozelti, bilesimdeki ufak inis cikislara kars: kararlichr
ama cekirdeklenme ve buyime sireci ile iki-fazli denge sistemine ayrilabilir. Tam
ters bir sekilde spinodalin icinde olan kompozisyonlar igin homojen c¢ozelti,
yogunluktaki ve bilesimdeki ufak degisikliklere kars1 kararsizdir ve yeni bir fazin
olusmasi icin termodinamik bir bariyer yoktur (Kingery ve ark. 1975). Ozetle;
verilen sicaklikta spinodalin  disinda ama  karisabilirlik — araligimn igindeki
bilesimlerde faz ayrisimi sadece gekirdeklenme ve bllyume sireci ile meydana gelir
¢lnk( tim dalga boylarindaki ¢ok ufak bilesimsel inis ¢ikislarin olusumu, sistemin
serbest enerjisindeki artist da beraberinde getirir. BOyle sistemlere “yar1 kararl
sistemler” denir. Spinodalin icinde sistem, yeterli derecede genis bir Olcekte
bilesimsel inis cikislara kars1 kararsizdir ¢linki bu tip inis ¢ikiglar sistemin serbest
enerjisini dusurebilir ama olusum bolgelerinde bilesimsel farklilik gosteren yuzey
enerjisi nedeniyle daha ufak oOlgeklerdeki inis cikislar icin sistem yar1 kararlidir
(Kingery ve ark. 1975).
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3.6. Karismazhik/ Faz Ayrisim

Cam yigim ergidiginde olusan sivi, bazi durumlarda kendiliginden ytiksek
viskoziteli iki siviya ya da faza ayrisabilir. Baslangigta bu sivilar karigmis
oldugundan, tam anlamiyla iki tabakaya ayrilmalari ¢ok yavas bir sireg olabilir.
Eriyik cam gecis sicakliginin altinda bir sicakliga sogultuldugunda, matris faz icinde
sacilmis/dagilmis damlaciklar iceren bir kat: elde edilir ve bu cama sivi-sivi
karismazligindan dolay: faz ayrisimi gergeklesmis cam denir. Pek gok cam yapici
eriyikler sivi-sivi karismazligr gosterirler. Sivi gok akiskan oldugunda ayrisma tam
anlamiyla gergeklesir ve sogutmadan sonra iki ayri1 bilesime sahip cam tabakalari
elde edilebilir. YUksek viskoziteli eriyiklerde ise ayrisma derecesi ¢ok azdir. Bu
nedenle homojen gibi gorinen bir camdaki damlaciklar ancak elektron mikroskobu
gibi yuksek ayirma gucline sahip cihazlarla tayin edilebilir. Cok sayida sodyum
borosilikat camu bu tip bir faz ayrisimi gosterir (Shelby 1997). Bazi sivilar iki farkl
faza ayrisirken bazilarimin homojen olarak kalmasimin nedeni sistemin serbest
enerjisidir. Iki bilesenin karisimi distik bir serbest enerjiye sahipse, karisim homojen
kalir. Eger, karisimin iki bilesenine ayrismasi disik bir serbest enerjiye sahipse ve
kinetik acidan izin verilirse o zaman ayrisma gergeklesir. Faz ayrisiminin
termodinamik agidan temel modeli karisimin serbest enerjisi, AGm, tarafindan
asagida verilen esitlikle aciklanabilir:

AGm= AHm—TASn (3.1)
Burada, AHmkarisimin entalpisi, ASmise karisgimin entropisidir (Shelby 1997).
3.7. Cekirdeklenme

Yeni bir faz cekirdeklenme ve blyume sireciyle olustugunda, bu faz c¢ok
kucuk bir alan olarak baslamal1 ve daha sonra boyut olarak artmalidir. Baslangicta bu

fazin ylzey/hacim oram yuUksektir ve bu da yiksek ylzey enerjisi nedeniyle fazi
kararsiz yapma egilimindedir. Homojen bir fazdan hareketle gerceklesen
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cekirdeklenmeye homojen cekirdeklenme denir. Y tizeyler, tane sinirlari ve ikinci faz
tanecikleri yapida gekirdeklenme icin uygun yerlerdir ve bdylesi gekirdeklenmeye de
heterojen gekirdeklenme adh verilir (Kingery ve ark. 1975). Y apida niive olusmasi,
iki faz arasinda ara yuz olusumunu gerektirir. Dolayisiyla, ¢ok ufak taneciklerin
meydana gelmesi icin genellikle sistemin serbest enerjisinde bir artis olmalidur.
Partikil yeterince genislediginde, hacimsel enerji disUsu ile kiyaslandiginda, ara yiiz
enerjisi daha azdir ve yeni faz olusurken serbest enerjide meydana gelen toplam
degisim negatiftir. Yeni bir fazin ufak bolgelerinin olusmasina olanak saglayan
serbest enerjideki yerel artis, homojen bir sistemdeki inis ¢ikislardan
(dalgalanmalardan) kaynaklanmaktadir. Nive olusumunun Kinetigi, hem ylzey
enerjisinin dahil oldugu bu ufak alanin serbest enerjisini, hem de ara yliz sinirindaki
atom tasiniminin hizim igerir. Cogu faz donustimleri heterojen olarak safsizliklarda,
yapisal hatalarda gerceklesir. Bu tipteki cekirdeklendiriciler genelde, ylzey enerjisi
nedeniyle cekirdeklenmeye karst olan bariyeri azaltirlar. Cam olusturan sivilarla
yapilan ¢aligmalar, kristal gekirdeklenmesinin degismez bir sekilde dis ytizeylerde ve
bazen de kabarcigin i¢ yizeyinde gerceklestigini belirtmistir. Cekirdeklendiricinin
eklenmedigi oksit camlarinda i¢ cekirdeklenme nadiren gorilir ve bu tip
kristallenmeler  genelde gul seklindedir ve eriyik benzer olmayan
konsantrasyonlardaki safsizliklar ile ilgilidir

(Kingery ve ark. 1975).

Cam olusturan malzemeler camsi hale sogutuldugunda ve tekrar cam gegis
sicakligr ile ergime sicakligi arasinda bir T sicakligina isitildiginda gok miktarda
kristallenme gorulir. Tam tersi bir sekilde, ayn1 malzeme direkt ergime noktasinin
Uzerindeki bir sicakliktan T sicakligina sogutuldugunda, malzemede genisletilmis bir
sire icin, gorunen kristaller bulunmaz. Bu davramstaki farkliligin nedeni ilk tipteki
sl islemde sogutma ve yeniden isitma esnasinda olusan nivelerdir. Bu tip bir
cekirdeklenmenin homojen veya heterojen oldugu hi¢ bir durumda belirtilmemistir.
Secilen cekirdeklendirici elemanlarin eriyige katilmasi ile cam olusturan sivilarin
yiksek yogunluklarda i¢sel ntiveler olusturabilmesinin cam-seramik malzemelerde,
sir ve emaye Uretiminde istenilen miktarlarda kristaller yapabilmesi igin 6nemli
uygulamalar: vardir (Kingery ve ark. 1975).
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Her hangi bir cam yapici sivi, ergime noktasimin altindaki bir sicaklikta yeteri
kadar uzun bir sire bekletilirse kristallesir. Bu nedenle, bir sivinin cam yapict olup
olmadigini tartismaktansa, saptanabilir derecede bir kristallenmenin engellenmesi
icin bir sivinin ne kadar hizli sogutulmasi gerektigini distinmek daha faydalidir.
Gerekli olan sogutma hizi iki soruyu da beraberinde getirir:

1. Camsit matrise gdmull olan kristal hacim kesrinin tespit edilebilmesi icin

en az hangi miktarda olmasi gerekir?

2. Cekirdeklenme ve buylime siirecinin kinetigini tammlayan sabitler

kristallerin hacim kesirleri ile ne derecede ilgilidir?

Swvi icerisine rasgele dagilmis olan kristaller icin 10® ik bir hacim kesri
tespit edilebilir bir miktardir. Sivida dagilmis bu kristaller gerekli sogutma hizindan
ziyade yeterli sogutma hizinin belirlenmesini saglarlar. Cam-seramik malzemelerin
hazirlanmasinda, hizli sogutulmus eriyikten yeni fazin olusumu esnasinda faz
donisim mekanizmas: ¢ok onemlidir yeni fazin olusum mekanizmasindaki
farkliliklar Sekil 3.1'de verilmistir (Stnard 1986; Kingery ve ark., 1975). Camlar
termodinamik dengelerinden dolay: yuksek enerjiye sahiptirler. Bu nedenle uygun
kosullarda kristallendirilebilirler. Sire¢c kristallesme (devitrifikasyon) olarak
bilinmektedir. Ilk olarak cekirdeklenme ya da baskin mekanizmalarla kristallerin
blytmesi gorulir (Quinterio ve ark., 2002).

Cam uretiminde yuizey olgusunun 6nemli bir yeri vardir. Y izey olgusu goklu
faz sistemlerindeki faz sinirlarinda etkindir. Fizikokimyasal 6zellikler agisindan ara
ylzey ve o fazin ici yuzeyi faz sinirlarindaki partikil etkilesiminden dolay: farklilik
gogerir. Camlarda, bilesim ve yapi 6zellikleri ile eriyigin yiksek viskozitesi dengede
olmayan bir ytizey gerilimi meydana getirir. Camin bazi fizikokimyasal 6zellikleri
anomali bdlgesinde yani kati1 hal ile eriyik hal arasindaki gecici aralikta dnemli
Olglide degisim sergiler. Eriyiklerin yuzey ozelliklerinin belirlenmesi kat1 biinyelere
gore daha kolaydir (Guloyan, 2006). Yuzey geriliminin etkisi altindaki eriyigin
hareketi faz simrindaki viskozite ve kdtle transfer hizi gibi kinetik parametreler ile
ilgilidir. Yiksek viskoziteli eriyiklerde dengeye ulasmamis ylzey ve ara ylzey
gerilmeleri dikkate alinmalidir. Laboratuar ve endistriyel calismalarda yogunluk,
yikseltgenme indirgenme durumlari ya da B20s, NaO vb. bilesenlerin
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buharlasmasindan dolay1 meydana gelen ylzey tabakasimin degisimlerinden
kaynaklanan varyasyonlarin faz sinirindaki  kitle transfer slrecine etkileri
degerlendirilmistir (Guloyan, 2006). Ergitme swrasinda bilesimde ve ylzey
tabakasinin yogunlugunda bilesenlerin buharlasmasi ylziinden ortaya c¢ikabilecek
degisimler ylzey gerilimini artirir ve hatalara yol acar. Cam-seramik malzemelerin
Uretimi sirasinda, cam igerisinde yeni bir faz kristallenmesi olustugunda ylzey
olgusu etkin bir rol oynar. Bu durum kristalizasyonu kolaylastiran katalizor ve cam-
seramik malzeme igin dnemlidir. Cam-seramik Uretiminde kristalizasyona yardimci
olan katalizor bazi gereksinimleri yerine getirmelidir:
1. Cekirdeklerin olusmasina yardim etmek ve ¢ekirdeklerin matris eriyik
tarafindan iyi 1slatilmasim saglamak,
2. Cekirdeklerin ve kristallenen temel fazlarin kristal kafes parametrelerinin
duzenlenmesini saglamak.
Kritik bir gekirdek yani kristalizasyon merkezi olusturmak igin yapilan isin
formilu asagida verilmistir (Guloyan, 2006):

Acr = % (3.2

Bu formilde, ¢ ara yuz gerilimi, AT asir1 sogutma, R gaz sabiti ve B
malzemenin fiziksel Ozelliklerine dayanan sabittir. Denklemden de goraldugi gibi
kritik ¢ekirdegin olusmasindaki belirleyici faktor kristal-cam sinirindaki ara yiz
gerilimidir. Be nedenle, sirecin verimliligi ve cam-seramik malzemeden istenen
Ozelliklerin saglanabilmesi icin ara ylz gerilimi kristalizasyon katalizort kullanilarak
kontrol edilebilir. YUzey olgusunun oynadig: benzer rol camin opaklastirilmasinda
da gegerlidir (Guloyan, 2006).

22



3. CAM SERAMIKLER Suna CETIN
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Sekil 3.1. Sivi fazin ayrismasi ve kristallesmesinde faz donustmlerinin
siniflandirilmasi (Stnard, 1986)
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Cekirdeklenme ve bilyime mekanizmas: ile spinodal faz ayrismasi

mekanizmalar: arasindaki farkliliklar Cizelge 3.1’ de gorilmektedir.

Cizelge 3.1. Cekirdeklenme ve bliytime mekanizmasi ile spinodal ayrisma arasindaki
farkliliklar (Uzimli, 2002)

Cekirdeklenme ve Blylime Spidonal Ayrigma
Mekanizmasi

Fazlarin | Ayrisan fazin bilesimi ¢ekirdeklerin | Denge durumuna ulasincaya
Bilesimi | olusum  asamasindan itibaren | kadar bilesim degisir.

sabittir.
Fazlar Fazlar arasinda belirgin bir Araylizey baslangigta belirgin
Arasindaki | arayuzey vardir. degil iken, ayrismanin ileri
Arayuzey asamasinda belirginlesir.

Morfoloji | Kristallenen fazlar genellikle | Blytyen kristaller ~ temas
kiresel sekillidir. Fazlar arasi | derecesi yiksek ve ignesel
mesafelerde duzensizlikler vardir | sekillidir. Ayrismanin meydana
ve tanelerin birbiri ile temas | geldigi bolgeler dizgin bir
derecesi duguktur. sekilde birbirinden ayrilirlar ve
tanelerin  birbiri ile temas
derecesi yuksektir.

Camlarda kristalizasyondan 6nce faz ayrismasinin meydana gelmesi camin
kristalizasyon davramisim ve mikroyapisinii 6nemli derecede etkileyebilmektedir.
Ayrisan fazlar daha sonraki kristalizasyon asamasinda heterojen cekirdeklenme
merkez etkisi gosterirler. Faz ayrismasi gosteren camlarin kontrollt kristalizasyonu
ile elde edilen ince mikroyapr kismen c¢ekirdeklenme yogunlugundaki artis, kismen
de ayrisan fazlarin difizyon aktivasyon enerjilerini yukselterek kristal buyime hizin
distrmeleri sonucudur (Ganguli ve ark., 1984).

Swi-sivi faz ayrigmasimin - endustriyel  bir uygulamasi Vycor caminin
Uretimidir. Vycor cam, 500-800 °C arasinda 1sil isleme tabi tutulan ve yaklasik
olarak bilesimi %8 NaO, %20 B,O ve % 72 SiO, olan camdan yapilir. Vycor
caminin likidis sicaklign 1100°C civarindadir. Bu camlarda faz ayrismasi, biri
silikaca digeri de B,Os'ce zengin iki fazin olusmasina yol acar. Seyreltik HCI ile
isleme tabi tutuldugu zaman bu iki camin ¢ozinurlik davramslar: farklilik gosterir.
Silikaca fakir faz kolayca ¢ozunlr ve silikaca zengin faz daima ¢ozinmemis olarak
kalir. Boylece yiksek poroziteli saf bir silika cam elde edilir ve bu malzeme
biyolojik eleklerin yapiminda kullamlir (Ganguli ve ark., 1984; Paul, 1990).
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3.8. Cam-Seramik Uretimi

3.8.1. Klask cam-seramik Uretim yontemi

Klasik cam-seramik Uretimi; homojen bir camin hazirlanmasi, istenilen
sekilde sekillendirilmesi ve cam-seramige donusturilmesi igin kontrolll 1sil islem
prosesinin uygulanarak kristalizasyonu asamalarindan olusur.

3.8.1.1. Cam Uretimi

Cam-seramik Uretimi uygun 0zelliklere sahip camlarin dretimi ile baglar. Cam
uretiminde kullamlan birgok hammadde vardir. Hammadde segiminde dikkat
edilmesi gereken en 6nemli noktalar; safligi, fiyat: ve basit islemli olmasidir. Ayrica
hammaddelerin hazirlanmasi, karistiriimas: ve ergime dereceleri de gdz 6ninde
bulundurulmas: gereken diger faktorlerdir (McMillian, 1979; Uhlmann ve ark.,
1983). Camin ergime ve islenme Ozellikleri ile cam-seramigin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri cam bilesimi ile kontrol edilir. Kugik miktarlardaki empuriteler bile
camlarin ve cam-seramiklerin dzelliklerini etkileyebilir. Bu nedenle cam Uretiminde
kullanilan baslangic malzemelerinin  mutlaka yiksek saflikta olmasi gerekir
(McMillian, 1979; Uhlmann ve ark., 1983).

Temel cam yapict bilesen olan SiO; % 99.5 veya daha yiUksek safliktaki
kuvars kumundan saglanir. Geleneksel cam sistemleri silisyumun yam sira
aliminyum, bor, sodyum, potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karisimi
ile elde edilir. Sulfidli, klorurli ve flororli hammaddeler de cam Uretiminde
kullanmlir. CaO, MgO, N&O, KO, BaO gibi cam bilesenleri genellikle karbonat
minerali seklinde ilave edilirler. Al,Os ilavesi hidrate aimina (Al,Os; 3H,0) veya
kalsine alimina, borik oksit ise (B,O3; 3H,0) veya boraks (NaxB,O; 10H,0) seklinde
ilave edilir. Lityum esasli cam-seramiklerin Uretimi i¢cin cam harmanina ilave edilen
lityum genellikle karbonatlidir (LioCOs). Aym zamanda lityum, petalit [LiAl
(Si4010)] ve spodumen (LiAISI,Og) olarak da ilave edilebilir. Ayrica silisyum ile
aluminyum, sodyum ve potasyum feldispat [(Na,K) AlSizOg]’'le nefelin [(NaK)
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AlSiO4]’den de saglanabilir. Ergitme sirasinda karbonat, nitrat ve hidratlarin
parcalanmasi ile olusan reaksiyonlar sirasinda meydana gelen gaz kabarciklarindan
banyonun arindirilmas: igin camin rafinasyonu gerekir. Bunun icin de cam
harmanina arsenik ve antimuan trioksit de ilave edilir (McMillian, 1979; Uhlmann ve
ark., 1983).

Baslangic malzemeleri (hammaddeler) tartilip karistirildiktan sonra cam
firiminda ergitilirler. Ergitme kigik ¢apli Uretimlerde potalarda, biyuk miktarlardaki
Uretimlerde ise tank firinlarinda cam bilesimine bagl olarak 1250-1600°C
sicakliklart arasinda yapilir. Firin refrakteri olarak yuksek kaliteli millit esasli
refrakterler, millit-zirkon refrakterleri ve bazi bilesimler icin platin kapli potalar
kullanilir (McMillian, 1979).

3.8.1.2. Camin Sekillendirilmes

Camlarda sekil vermede kullanilan teknikler, cam-seramik Uretiminde
kullanilacak camlarin sekillendirilmesinde de kullanilmaktadir. En basit teknik
dokidm olup bunun yani sira; haddeleme, cekme, Gfleme, presleme gibi tekniklerle
levha, serit, boru, tip veya cubuklarin Gretimi mimkin olmaktadir. Uretilen
camlarda soguma esnasinda meydana gelen gerilimleri gidermek icin kristalizasyon
151l islemden ©nce gerilme giderme tavlamas: yapilir. Tavlama sicakliginda camin
viskozitesi 10™-10™ poise' dir (McMillian, 1979; Uhimann ve ark., 1983).

3.8.1.3. Camun Kontrollii K ristalizasyon Islemi

Cam-seramik dretiminde 1sil islem prosesinin amaci, cami orijinal cam
Ozelliklerinden cok dahaiyi 6zelliklere sahip mikrokristalli seramige donusttrmektir.
Burada gelistirilmek istenen en 6énemli 6zellik, mukavemet ve asinma Ozellikleridir.
Mukavemetin arttirilmasi, ince taneli bir mikroyapinin olusturulmasi ile saglanir. Bu
amacla uygulanan 1sil islemin genel karakteri Sekil 3.2 da verilmistir.
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B: Maksimum kristalizasyon

sicaklifi
A: Cekirdeklenme
L& . sicakhgi
Sicakik .
.............. M
A N
N

> Zaman

Sekil 3.2 Cam-seramiklerin isil islemi (McMillian, 1979)

Daha az ve daha kaba kristaller Uretmek yerine, daha sik ve daha ince
kristaller Uretme hedefi 1sil islemin gekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve
daha kontrollti olunmasi gerektigini beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca
camin bilesimi ¢okelen kristallere bagli olarak degismekte ve pek cok durumda
kristalizasyon, kalinti cam fazinin refrakterlik ozelligini arttirmaktadir. Isil islem
sirasindaki 1sitma ve sogutma hizi ¢ok dnemlidir ve dikkatli bir sekilde kontrol
edilmelidir. Isil islem sirasinda olusan bazi kristal fazlarin yogunlugunun orijinal
cam faza gore degisebilmesinden dolayi, cam ile kristal fazlar arasinda olusan
gerilmelerin cam-seramiklerde catlama ve kirilmalara yol agmasini 6nlemek igin
hizl1 1sitmadan kaginilmalidir. Y avas 1sitma sayesinde bu gerilmeler cam fazin viskoz
akiskanligi ile dnlenir (McMillian, 1979).

Cam-seramiklerin kristalizasyon 1sil islemi, kristal yapimin saglanmasi igin iki
kademeli bir 1sil islemden olusur (Sekil 3.2). Camlarin bilesimlerine gore degisen
cekirdeklenme ve kristalizasyon sicakliklarinda bekleme zamanlari deneyim
gerektirir ve hassas olarak kontrol edilmesi gereken bir konudur. Kontrolli
kristalizasyonun ilk asamasi camin cekirdeklenme sicakligina kadar isitilmasidhr.
Normal olarak 2-10°C/dak.’lik 1stma hizlarr kullanilir. ince cam parcalar: icin
10°C/dak. Isitma hizi catlama ve distorsiyonlar olusturmadan emniyetle
uygulanabilmektedir. Optimum cekirdeklenme sicaklig: viskozitenin 10M-10" poise
oldugu sicakliklara karsilik gelir ve deneysel olarak belirlenir. ilk olusan cekirdek
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bUyUklugt 30-70 A° arasinda degisir. Yaklasik olarak cam gegis sicakliginin (Tg)
50°C Uzerindeki sicakliklar cekirdeklenme icin  uygundur. Cekirdeklenme
sicakliginda tutma siiresi cam bilesimine bagli olarak genellikle 0,5-2 saat arasinda
degisebilir. Baz1 durumlarda ise bu sire 4-5 saate gikmaktadir (McMillian, 1979;
Kingery ve ark.; 1976).

Cekirdeklenme 1sil isleminden kristallerin blytmesi igin cam kontrollt bir
hizla daha yiksek sicakliga isitilip belirli bir sire bu sicaklikta tutulur. Kristal
blyitme sicakligi, parcada ©nemli Olclide distorsyon meydana getirmeyen,
maksimum dizeyde kristalizasyonu saglamaya uygun bir sicaklik olmalidir.
Kullanilabilen maksimum sicaklik, esas kristal fazlarin yeniden ¢oziindigu sicakligin
25-50°C altinda olup deneysel olarak belirlenir (McMillian, 1979). lyi bir 1sil islem
ile bazi durumlarda kristal boyutunun 50-100 nm arasinda olabildigi cam-seramik
malzemelerin elde edilebilmesiyle beraber, genellikle ortalama tane boyutu 1 pm
olan bir mikroyap: elde edilir (Patridge, 1994). Cam yapisinin 1sil islem ile birlikte
kristal yap1 haline gelmesi Sekil 3.3 de gosterilmistir.

Sekil 3.3. Cam yapisimin 1sil islem ile birlikte yavas bir sekilde kristal yap: haline
gelmesi (McMillian, 1979)

Camlarin kontrolli 1sil islem ile cam-seramige donustirilmesinde kullanilan
cam gegis (Tg), kristallenme sicakliklart (Tp) ile yumusama noktasinin (Ty)
tespitinde genellikle Sekil 3.4'de verilen diferansiyel termal analiz (DTA) egrisinden
yararlanilir. Karakteristik sicakliklarin nasil belirlendigi egri Gzerinde gosterilmistir.
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Cam-seramik Uretiminde onceden de belirtildigi gibi uygun kristal yapinin
elde edilebilmesi icin kontrollU 1sil islem gereklidir. Kristallerin olusumu gekirdek
sayising, kristal biylime hizina ve camin viskozitesine baglidir. Eger ¢ekirdeklenme
ve kristal blytime sicakliklar: birbiri Gstiine gelirse iyi bir kontrol mimkin degildir.
Bu durum Sekil 3.5 de agik¢a gosterilmektedir.

OTA

200 «00 600 BOO oo 1260
Secaklik { °C)

Sekil 3.4. Kristalizasyon gosteren bir camun DTA egrisi; A: Tavlama sicakligi B ve C
kristal fazlarin ekzotermik pikleri D: Ilk ergimenin endotermik etkisi
(Y1maz, 1997)

Sekil 3.5a’daki gibi bir 1sil islem uygulandiginda T, ve Ts; sicakliklar:
arasinda gekirdekler olusur olusmaz bilytimeye baslar ve bunun sonucunda nihai yap1
kalin kristallerden olusur. Cekirdeklenme ve blylime prosesleri ayirt edilebilirse,
yani T ve T, sicakliklari birbirinden ne kadar farkli ise prosesin kontrolli o derece
kolay yapilir. Sekil 3.5b’den gordldigl gibi T: ve T, sicakliklart arasinda
gekirdeklerin sayisimt kristallenmeye izin vermeden kontrol etmek mumkindur.
Y eterli sayida gekirdek olustuktan sonra sicaklik T3 ve T4 arasina getirilir ve boylece
huzl1 kristal blyumesi saglanir (Goktas, 1993; Giinay, 1990).

Cekirdeklenme ve kristal blytme hizinin viskozite ile iliskisi Sekil 3.5de

gogterilmistir. Soguma sirasinda sivi kitlenin viskozitesi hizli bir sekilde artar ve bu
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yluzden sivi kitle, ¢ekirdeklenme ve biyume hizlari maksimum goésterir. Cunk
dustk sicakliklardaki yiksek viskozite gekirdeklenme ve kristal blyimes igin
gerekli olan diflizyon proseslerini ve atomlarin dizenlenmesini engeller (Goktas,
1993; Goktas, 1995).

Cekirdekienme Cekirdeklenme

Kristal Kristal
‘_'E /\ buy;ma b‘UYUI‘ﬁQ

Z

T T3 T T T
Sicakitk Sicakiik
(a) (b)

Sekil 3.5. Cekirdeklenme ve biytime hizinin sicaklikla degisimi (Davies ve ark,
1970)

Camin cam-seramik olusturmak Uzere kristalizasyonu veya devitrifikasyonu
heterojen bir donisimdir ve cekirdeklenme ve bliyime asamalart olmak tzere iki
asamadan olusur. Cekirdeklenme asamasinda, genellikle ©6nctl camin istenen
bolgesinde Grunin kigitik ve sabit hacimli asamasi olusur. Tercih edilen bdlim oncdl
cam veya serbest ylzey icinde ara yuzlerdir. Sonraki asama ise genellikle istenmez,
ziraolusan cam seramik mikro yapisi siklikla, mekanik 6zellikler agisindan zararli ve
blytk odakli kristallerden olusur. Ancak, birkag durum igin odakli yap: faydalidir,
ornegin pizoelektrik ve piroelektrik aygitlarinda kullamilan cam seramikler ve
islenebilir cam seramikler gibi (Sigaev ve ark., 1997).

Cogu durumda, govdesel cekirdeklenme olarak da bilinen i¢ ¢ekirdeklenme
gereklidir ve oncll cam bileseni bu c¢ekirdeklenme bicimini gelistirecek Ozellikleri
icerecek sekilde secilir. Bu ozellikler cekirdeklendirici etmenler olarak isimlendirilir
ve metalik (Au, Ag, Pt, ve Pd) veya non-metalik olabilirler (TiO,, P,Os ve florit).
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3.8.2. Toz metodu ile cam-seramik Gretimi

Klasik cam ve cam-seramik hazirlamaya alternatif bir Uretim yontemi toz
teknigidir ve tozlarin preslenip sinterlenmesiyle gerceklestirilmektedir. Bu yontemin
geleneksel seramiklere gore farki baslangigtaki tozlarin amorf olmasidir. Bu
yontemde firinlarda ergitilmis olan sivi cam su igersine dokulerek hizli bir sekilde
sogutulur. Kiglk taneler halinde elde edilen camlar 6gitllerek toz haline getirilir.
Bu sekilde cam-seramik Uretiminde kullanilan tozlar 1-30 um arasinda degisen tane
boyut dagilimina sahiptirler.

Preslenen cam tozlariin sinterlenmesiyle cam-seramik Uretiminde iki yol
izlenir. Birinci yontemde preslenen kompakt cam malzeme camsi bir yap: olacak
sekilde sinterlenir ve daha sonra 1sil islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterleme
adimi icin kullandlan ayni pisirme sireci boyunca kontrollli gekirdeklenme ve
kristallenme meydana gelir. Bu olay, camlarin akiskanlig: ile gergeklesir ve
sinterleme sicakligi camlarin  yumusama ve olusum sicakliklart arasindadir.
Kristallerin olusumu cam tanelerinin kirilma ytzeyinde tUm numune boyunca
homojen bir bicimde gerceklesir. Fakat burada presleme sirasinda sinterleme ve
kristalizasyonun birlikte gerceklestirilebilmesi icin sartlarin cok iyi ayarlanmasi ve
kontrol edilmesi gerekmektedir (Kim ve ark., 1989).

Camlarin ve cam-seramiklerin diger bir Gretim yontemi ise sol-gel teknigidir.
Bu yontemin geleneksel cam Uretiminden farki; yuksek sicakliklarda erimis camdan
degil, oda sicakliginda ¢ozeltilerden yola ¢cikmasidir. Bu ylzden, bu yontem soguk
metot olarak da tamimlanmaktadir. Baslangic malzemeleri genelde alkoksitler ve
metal tuzlaridir. Su, asit ve ya alkol ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline donusir. Daha sonra jeller 1sil isleme
tabi tutularak cam haline donusttralir. Bu yontem ile biydk boyutlu camlarin elde
edilmesinde birtakim zorluklar vardir. Hidroliz Grdnlerinin ve organik kalintilarin
kurutma ile uzaklastirlmas: sirasinda numunede catlaklar olusabilir. Sol jel
yontemiyle Uretilen cam tozlarindan cam-seramik Uretiminde;
preslemetsinterlemetisil  islem, preslemetsinterleme ve ya sicak presleme
yolarindan birisi izlenir. Sol-jel tekniginin geleneksel klasik cam Uretimine karsi en
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Onemli avantgjlari; baslangi¢ malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yam sira molekdl
bazinda karistirilmasindan dolay: ¢ok saf ve temiz camlarin elde edilebilmesiyle, cok
daha diusuk sicakliklarda camlarin Uretilebilmesidir. Ayrica sol-jel teknigi kullanarak
fiber takviyeli cam-seramiklerin Uretilmesi de mumkundir (Goktas, 1993; Ginay,
1990; Gunay, 1993; Gunay ve ark., 1990).

3.8.3. lal islem prosesi ilefiziksel 6zelliklerde meydana gelen degisimler

Isil islem prosesi sonucu meydana gelen en belirgin degisim saydam camin
opak kristalin malzemeye donistimudir. Cam-seramigin opaklik derecesi, 1s1g1n
komsu kristalin ara ylUzeyleri Gzerindeki saginimina ve fazlarin kirilma indisindeki
farklar nedeniyle sistem icinde arta kalan cam fazi ve kristaller arasinda olusan 1s1g1n
sacimimina baglidir. Kristallerin kuguk ve degisik fazlarin birbirine gok yakin oldugu
durumlarda, cam-seramik saydam ve yar1 saydam olabilmektedir.

Isil islem prosesi sonucu malzemede meydana gelen diger bir fiziksel degisim
ylizey purizlaligl olup, cam-seramikler gozle incelenirse oldukga purtizsiiz oldugu
gorulur. Ancak elektron mikroskobu ile yapilan incelemelerde yizeylerin
uUretildikleri camlar kadar plrizsiiz olmadigr gorulmistir. Yizey parizliliginin
nedeni, 1sil islem prosesi sonucu yuvarlak kristalin sinirlarin elde edilmesidir. Bu
durum dalgal: bir ylizey olusturmakta, ayrica yapida ylizey seviyesini yansitan agisal
kristallerin olmasi da ytizey purizlGlGgune neden olmaktadr.

Isil islem prosesi esnasinda hacimde meydana gelebilecek kiguk degisimler
nedeniyle cam-seramigin orijinal agirligi genelde orijinal camlara gore degisiklik
gostermektedir. Bu degisiklik %3’0 asmamaktadir. Oysa geleneksel seramiklerde
kurutma ve pisirme islemleri sonucu meydana gelen hacim degisiklikleri %40-50
arasinda olabilmektedir. Cam-seramiklerde meydana gelen hacim degisiklikleri
orijinal camlar ile olusan kristal fazlarin 6zgul agirliklarindaki farklarin bir
sonucudur. Olusan kristal fazlar, camdan daha yuksek veya daha disik yogunluga
sahip olabilmekte ve bu nedenle de kristalizasyonun net etkisi malzemenin
genlesmesine neden olabilmektedir. Isil islem sonucu meydana gelen kiigtik boyutsal
degisimler, boyut toleransi isle Gretimi mimkin kilmaktadir. Bu durum cam-seramik
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malzemelerin geleneksel seramikler gore diger Ustin bir yamn ortaya koymaktadir
Y ilmaz, 1997)

Isil islem prosess sonucu olusan en o6nemli ve gbze carpan 0Ozellik,
malzemelerin mekanik mukavemetinde meydana gelen artistir. Camlarin ¢ogunun
kirilma modiuilleri 50-120 MPa arasinda bir deger iken, aym camlardan elde edilen
cam-seramikler icin kirilma moddlleri degerleri 100-750 MPa arasinda olabilmekte
ve bazi 6zel cam-seramiklerde bu degerlerden daha yiksek mukavemet degerlerine
de erisilebilmektedir (McMillian, 1979; Patridge, 1994).

Isil islem prosesi sonucu olusan en 6nemli ve goze carpan diger bir 6zellik
malzemenin 1sil genlesme katsayisidir. Cam-seramiklerin 1sil genlesme katsayilari,
orijinal camlarin 1sil genlesme katsayilarina nazaran biyik bir degisiklik gosterir.
Olusan kristal cinslerine bagli olarak camin kristalizasyonu, 1sil genlesme
katsayisimin artmasina ve ya azalmasina neden olmaktadir. Ornegin kristobalit
olusumu malzemeye yiksek 1sil genlesme katsayisi saglarken B-spodiumen gibi
lityum altimina silikat tipi kristallerin olusumu da ¢ok disiUk 1sil genlesme katsayisi
saglar. Sekil 3.6'da camlar ve cam-seramikler icin 1sil genlesme egrileri verilmistir.
Sekilden goruldigu gibi, birbirine benzer 1sil genlesme katsayilarina sahip camlardan
degisik kristal fazlarin olusumu nedeniyle farkli 1sil genlesme katsayilarin sahip cam-
seramikler dretilmektedir.

Cam -Seramik

<1
SLemE
L tam - Seromik B

Y% Genlesme
[»]
[,

4 200 &00 B0 anc

Sweokiik {7
Sekil 3.6. Orijinal camlara ve cam-seramiklere ait 1sil genlesme egrileri (McMillian,

1979)
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3.9. Cam Seramik Uretiminde K ullanilan Cekirdeklendiriciler ve Ozellikleri

Cam-seramiklerin dretiminde kullamlan gekirdeklendirici ve ya kristalizasyon
katalistlerinin, cam icersinde kollodial boyutlarda partikiller halinde homojen olarak
dagilmas: istenmektedir. Yapiya homojen olarak dagilan bu partikiller camlarin
kontrollU kristalizasyon 1sil islemi prosesi esnasinda ¢ekirdeklenme merkezlerini
olustururlar (Y1lmaz, 1997).

Cekirdeklendirici olarak metaller veya oksitler kullamlmaktadir. Metallerin
(Cu, Au, Ag ve Pt grubu) renklendirici olarak kullanildigr uygulamalar da vardir.
Cekirdeklendirici olarak kullanilan oksitler ise TiO,, P,Os ve ZrO,' dir. Bu oksitlerin
gekirdeklenme etkileri kat1 halde faz ayrismasina neden olmalidir. Cam yapist
icersinde bu oksitler ¢ozinmis halde bulunurlar ve faz ayrismas: esnasinda oksit
bilesigi olusturarak cekirdeklenme merkezlerinin meydana gelmelerini saglarlar
(Y1lmaz, 1997).

MgO-Al;0s-SIO, (MAS) sisteminde, kordierit esasli cam-seramiklerde
cekirdeklenme katalisti olarak TiO, ya da ZrO, kullamlmaktadir. Bu sistemde ayni
zamanda cekirdeklenme Kkatalisti olarak CeO, de kullamlimaktadir. CeO,
gekirdeklenme katalisti olmasinin yam sira kordieritin kristalizasyon sicakligini
dusurar ve difuzyonu tetikleyerek kordierit olusumunu kolaylastirir. Bu konu ile
ilgili yapilan arastirmalarda cam bilesimine %4 CeO, ilavesinin kordierit olusumunu
en uygun seviyede destekledigi gorulmastr.

Teknolojik olarak cam-seramik Uretiminde ¢ekirdeklendiricilerde olmasi gereken
onemli 6zellikler asagida verilmistir.

Cekirdek ile gekirdeklendirici arasinda ara ylizey boyunca gucli bir ¢ekim

Kuvveti,

Atom veyaiyonlarin distk sicakliklarda diftize olabilmeleri

Cam olusum sicakliginda gabuk ergiyebilmeleri

Cekirdeklenme icin gerekli enerjinin, homojen ¢ekirdeklenme durumundan

daha dusuk olmasidir
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3.10. Cam Seramiklerin Ozellikleri

3.10.1. Mikroyap ve porozite

Cam-seramiklerin sahip olduklar1 en belirgin Ozellikleri cok kiglk tane
boyutlar1 olmast ve bu 6zelliklerinin malzemenin son 6zelliklerini de etkilemesidir.
Bu Ozelliklerinden dolayr cam-seramik malzemeler; mikro yapisinda kristallerin
gelisiguizel tim mikro yapiya dagildigi, gergek anlamada bir polikristal mikro yapist
gogerirler. Cogunlukla uygulamalarda cam-seramik malzemelerin ortalama kristal
boyutunun mikron alti (500-600A°) mertebesinde olmasi istenmektedir. Cam-
seramik malzemelerin mikro yapilarinda gesitli bosluk veya gdzenek gibi hatalar
bulunmaz. Camdan cam seramige gecis esnasinda gerceklesen hacimde azalma,
minimum seviyededir; bazi cam-seramiklerde ise kristallesen fazlarin 6zgul
agirliklarinin camlara oranla daha az olmasina bagli olarak gegis esnasinda hacimde
artig da gergeklesebilmektedir. Cam-seramik malzemelerde mikro yapinin 6zelliklere
olan iliskisi Cizelge 3.2'de verilmistir (McMillian, 1979).

Cizelge 3.2.Cam-seramiklerde mikroyapi-6zellik iligkileri (McMillian, 1979)

Mikroyapi Ozellik

Porozite Mukavemet

Tane Boyutu Optik Ozellikler
Kristal Konsantrasyonu Elektriksel Ozellikler
Kristal Bilesimi Termal Ozellikler
Kristal Yapisi

Kristal Yonlenmesi Kimyasal Ozellikler
Malzemenin uniformlugu

3.10.2. Kimyasal karar lilik

Kullanilacak olan cam-seramik malzemelerden su ya da diger bazi kimyasal
sivilarin yarattig1 etkilere kars1 kimyasal agidan dayanikli olmasi beklenmektedir.
Bazi tip cam-seramikler korozyona karsi yuksek dayaniklilik gdstermektedir.
Yapilan basit korozyon deneyleri sonucunda, cam-seramik numunelerin mikro

yapisinda, asidik ortamlarda genellikle mikronalt: tane buyukltiglu mertebesindeki
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kristallerin kararlilik gosterdigi, daha biiytk taneli olan kristallerin ve artik cam fazin

ise asitler tarafindan asindirildigi gozlemlenmistir (McMillian, 1979).

3.10.3. Ozgul agirhk

Cam-seramiklerin 6zgul agirliklar: ile camlarin veya geleneksel seramiklerin
Ozgul agirliklar: 2.42 ile 5.88 arasinda degisen, benzer seviyelerdedir. Bilesimde yer
alan oksitlerin 6zgul agirliga olan etkisi camlardaki ile aymdir. Bunun nedeni
camdan cam-seramige gegis esnasindaki hacimsel azalmamn minimum olmasidir.
Yapilarinda BaO vaya PbO igeren cam-seramikler yuksek o6zgul agirhiklara,
yapilarinda LiO iceren cam-seramikler ise dusuk Ozgul agirliklara sahiptirler.
Bilesimlere ilave edilen bazi oksit fazlarimin, bazi cam-seramiklerin  6zgdl
agirliklarina dnemli miktarda etkisi olabilmektedir (McMillian, 1979).

3.10.4. Termal Ozellikler

Cam-seramik malzemelerde yiksek mekanik dayaniklilik ve kararliligin
saglanabilmesi icin oldukga yiksek termal sok dayammina sahip olmalart
gerekmektedir. Isil genlesme katsayisinin ¢ok distik olmasi ile oldukca yiuksek
termal sok dayaniminin saglanmast mimkin olmaktadir. Cam-seramik malzemelerin
cok yuksek sicakliklarda kullanilabilmesinin nedeni de bu malzemelerin cok disik
hatta eks degerlikli 1sil genlesme katsayilarina sahip olmalaridir (McMillian, 1979).

3.10.5. M ekaniksel ozellikler

Camlar ve diger geleneksel seramiklerde de oldugu gibi, cam-seramik
malzemeler de diustk sicakliklar ve oda sicakliginda gevrek ve kirilgan davrans
gostermektedir. Ancak cam-seramik malzemelerin mekanik mukavemetleri camlara
oranla daha yuiksektir. Cam-seramik malzemelerin elastik moduilleri de camlardan ve
bazi seramiklerden yuksektir, fakat sinterlenmis saf oksit seramiklerden daha
dustktir (McMillian, 1979).
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3.10.6. Yogunluk

Cam-seramiklerin  yogunlugu Cizelge 3.3'de gorUlmektedir. Cam-
seramiklerin yogunlugu icerdikleri cesitli kristalin fazlarin ve kalinti cam fazinin
yogunluklariin bir fonksiyonudur. Cam halinden cam seramik haline dénusim
sirasinda olusan hacim degisikligi genellikle kiigUktur. Klasik camlarda gozlenenlere
benzer olarak cam seramiklerin yogunluklar: Uzerinde cesitli oksitlerin etkileri
beklenebilir. Ornegin, baryum veya kursun oksitler, cam ve cam seramiklere yiiksek
yogunluk kazandirirlar. Benzer olarak ana bileseni lityum oksit olan camlar da disik
yogunluga sahiptirler. Sisteme Al,O3z veya SiO;' nin yerine MgO, CaO, ZnO, BaO
veya PbO eklendiginde daha yiksek yogunluklarin elde edildigi belirlenmistir.

Cizelge 3.3. Cam, cam-seramik ve konvansiyonel seramiklerin yogunluklar
(McMillian,1979)

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
Cam Seramikler
LiO-Al,03-SiO,-TiO, 2.42-2.57
MgO-Al,03-Si0,-TiO, 2.49-2.68
CaO-Al;03-SiO,-TiO, 2.48-2.80
Zn0-Al,03-Si0,-TiO, 2.99-3.13
BaO-Al,0;-SiO,-TiO, 2.96-5.88
PbO-Al,03-Si0,-TiO, 3.50-5.76
Camlar
Pisirilmis silika 2.2
Soda-kire¢ silika 2.40-2.55
Dustk genlesmeli bor silikat 2.23
Potasyum-soda-kursun-silika 2.85-4.00
Yiksek kursun ve alkalisiz 5.40-6.20
Seramikler
Yiksek direngli porselen 2.30-2.50
Steatit seramikler 2.50-2.70
Fosterit seramikler 2.70-2.80
Yiksek aluminall seramikler 3.40-4.00
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Herhangi bir cam sistemi igin yogunluk kimyasal bilesimle belirlenebilecegi
gibi, kristalin ve cam fazlarin yapisi da cam-seramigin  yogunlugunun
belirlenmesinde énemli bir etkiye sahiptir. Ornegin; silika, kalint: cam fazin bileseni,
kristobalit veya kuvars seklinde serbest silika halinde veya karmasik silikat kristalleri
halinde mevcut olabilir ve bitin bu durumlara gore cam-seramigin yogunlugu da
farkhilik gosterir. Kuvars (2.65 g/cm®), kristobalitden (2.32 g/cm®) daha yiiksek
yogunluga sahip oldugu icin bu iki kristalin izafi miktarlarindaki bir degisim cam-
seramigin yogunlugu Uzerinde 6nemli bir etki olusturur.

Ana faz olarak B-eucryptite veya B-spodumen iceren cam seramikler icin
bunlarin  yogunluklar1 Uzerinde 1sil islem programimin etkileri degerler ile de
gosterilmistir. 1000-1200°C‘deki islemelerle karsilastirildiginda maksimum 800-
900°C’ deki 1s1l islemlerde genel olarak %1,6'l1ik bir yogunluk farklilig: gérilmastdr.
Genellikle daha yiksek 1sil islem sicakligi ana kristalin faz olarak eucryptite yerine
spodumen olusmasini saglar ve bu nedenle de daha diisik yogunluklar genel olarak
daha yiksek sicakliklardasil islemlerle elde edilir (McMillian, 1979).

3.10.7. Sertlik

Sertlik bir malzemenin fiziksel bir 6zelligidir fakat test yéntemine gore
malzemelerin  farkli derecelendirilmesinde kullamilan fonksiyondur. — Sertligi
malzemenin asinmaya gosterdigi direnctir olarak ifade edebiliriz. Cizelge 3.4'de
camlarin ve cam-seramiklerin sertlik degerleri verilmektedir. Cam-seramigin sertlik
degeri, iki camin sertlik degerinden 6nemli derecede yiksektir. Buna karsin camin
sertlik degeri de, yuksek alimina seramigin sertlik degerinden dusuktir. Sertlik
degerleri, malzemelerin sertlik cukurlart karsilastirildigi zaman, test kosullar1 belli
olmasi gerektigi icin test sirasinda uygulanan yike baglichr (Y Uksel, 2007).
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Cizelge 3.4. Camlar ve cam-seramiklerin sertlik degerleri (Y Uksel, 2007)

Malzeme Test yuku (g) Knoop Sertligi
(kg/mm?)

Cam-seramik 9606 100 689

500 619
Cam-seramik 9608 100 703

500 588
Cam 7740 (dusuk genlesmeli 100 481
Borosilikat cami) 500 442
Cam 7790 (% 96 Silika cami) 100 532

500 a77
Yiksek altimina seramikleri 100 1880
(> %93 Al,O3) 500 1530

3.11. Cam-Seramiklerin Kullammm Alanlar

Cam-seramiklerin muhendis seramikleri olarak ifade edilen genel malzemeler
sinif1 igersinde yer aldigi kabul edilir. Muhendislik bakimindan seramiklerin yik
altinda, dzellikle cekme gerilmesi altinda kirilganlig: stirekli olarak tizerinde durulan
bir konudur. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyaci ortaya ¢iktigi
zaman tasarimcilar gok dikkatli davramirlar ve son care olarak bu malzemeleri
kullanirlar. Cam seramikleri de icerisine alan seramik malzemeler grubu, genellikle
mihendislik uygulamalarinda kullamilan malzemelerdir. Diger herhangi bir malzeme
grubunkine benzemeyen ve bu malzemelerin karsilamayacag sertlik, asinma direnci,
oksidasyona, korozyona ve yiksek sicakliklara dayamm, boyutsal kararlilik, optik ve
diger gecirim karakterlerinin yam sira elektriksel 6zelliklerinden dolay: 6zel birtakim
uygulamalarda kullanilirlar. Cizelge 3.5’ de cam-seramik sistemleri, genel 6zellikleri
ve uygulama alanlar1 6zetlenmistir (McMillian, 1979).

3.11.1. Dusuk Genlesmeli Cam-Seramikler

Sicaklik degisimlerinde boyutsal kararliligin gerekli oldugu uygulamalarda,
iyi iletkenlik ve mekanik Ozelliklere sahip distk genlesmeli cam-seramikler
kullamlmaktachr.  Ornegin, disik genlesmeli olarak bilinen sinterlenmis
seramiklerden kordierit (2MgO.2Al1,03.5Si10,) esasli olanlar yiksek gic ve civa ark
redresorlerinde kullanilirlar. Digerleri LAS esaslidir ve ana kristal faz f-spodiimen
(Li20.Al;05.4Si0,)  dir. Fakat bunlarin givenli bir sekilde sinterlenmeleri zordur ve
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mekanik mukavemetleri dusuktir. Cok dusik termal genlesmeler sahip camlar
mevcuttur. Bunlarin igersinde en iyi bilineni ergimis silikadir ve lineer termal
genlesme katsayisi 0.5x10° K™ dir. Bu malzeme, yilksek termal sok dayaniminin
gerekli oldugu bircok uygulamalarda (6rnegin 1sitici elementlerin kiliflarr) kullanmm
alan bulmakla beraber, mekanik olarak ¢ok zayiftir. TiO; ile silika caminin takviye
edilmesi sonucu lineer termal genlesme katsayisi yaklasik olarak “sifir” olan bir cam

Malzeme dretilmistir. Bu camlar genellikle teleskop aynalarinda kullamlmaktadir.
1x10° K™ ve daha yiksek termal genlesme katsayisina sahip aliimina tipi camlar,
ergimis silika ve daha yiksek genlesmeye sahip camlar arasinda genlesme koprisi
olusturarak conta malzemeleri olarak kullanilir (Y1lmaz, 1997).

Bununla birlikte, cok dusik genlesmeye sahip malzemeler Gretmenin cazip
bir yolu temel kristal fazlar1 B-spodimen veya B-okripit (LiO2.Al05.2Si0;) olan
LAS esasli cam-seramikleri hazirlamaktir. Kristallerin varlig: -4x10°K ™ ile 4x10°K ™
arasinda degisen lineer termal genlesme katsayilarina sahip cam-seramiklerin elde
edilmesini saglar. Cekirdeklenme ve kristal blyitme 1sil islemlerinin kontrol(; distk
ve ya sifira yakin termal genlesme oOzellikleri ile beraber, malzemelerde yuksek
seffaflik elde edilmesini mimkun kilar.

Bu mazemelerde  yiksek  seffaflik,  yiksek  cekirdeklenme
yogunluklarinin(~10% gekirdek/m®) ve 50-100 nm araliginda kristal boyutlarinin elde
edilebilecegi genis uzun islemlerin uygulamasi ile gergeklestirilir. Distk genlesmeli
seffaf cam-seramiklerin son yillardaki en 6nemli uygulamalar: teleskop aynalaridir.
Y Uksek seffaflik ve distik termal genlesme, cam-seramiklerin lazer uygulamalarinda
pencere olarak kullamlabilmelerine olanak saglar.

DusUk genlesmeli cam-seramikler 1s1 degistiricileri olarak da kullanilir.
Bilindigi gibi ideal bir 1s1 degistirici i¢cin yanma odasindan agiga ¢ikan 1sinin tekrar
kazamlmas: calisan motorun ekonomik verimi agisindan ¢ok Onemlidir. Bu
uygulama oldukca ylksek kimyasal ve boyutsal karaliligi olan ve termal sok
acisindan, yani 1sil genlesme katsayisi sifira yakin veya eksi degerlikli cam-seramik
malzemeler i¢in oldukga uygundur (Y1lmaz, 1997).

DusUk genlesmeli seffaf LAS cam-seramiklerinin diger bir uygulama alan: da
1stya dayanikli sofra gerecleri ile ocak ve firin Ustlerinde kullanilabilmeleridir.
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YUksek mukavemetin yani sira, mekanik ve termal soklara direncli olan 1siya
dayanikl1 sofra gerecleri ve ocak ile firin Ustleri Gretiminde en biiytk tcari Ureticiler
Schott (Almanya) ve Corning (A.B.D.) firmalaridir (Yilmaz, 1997).

3.11.2. Islya Dayamklh Cam-Seramikler

Bir seramik malzemenin yiksek sicakliklara dayanma 6zelligi Uretim ve
kullanma sicakliklarinin oldukga yiiksek olmasi gereken birgok uygulamalar igin ok
onemlidir. Malzemelerin yiksek sicaklik dayammlarim arttirarak, daha yiksek
refrakterlik 0Ozelligi kazandirmak igin sialon seramiklerde cam faz yapma
ihtiyacindan dolay1 azot igeren cam-seramikler Oretilmistir. Si-Al-O-N  cam-
seramikler, sinterleyici olarak ¢ok az miktarda Al,Os ilaves jel silisyum nitririn
pisirilmesi sonucu elde edilir. Seramik sistemleri Uzerindeki takip eden calismalarla
genis araliklarda cam ve cam-seramik bilesimleri hazirlanmistir. Basing altinda ¢ok
daha yuksek azot oranlari, yaklasik olarak %30'a kadar azot iceren camlar
uretilmistir (Y1lmaz, 1997).

Ozellikle azotun daha sik1 bagl bir cam yapisi Uretmesinden dolay: camlarin
azot icermesi 6zelliklerini 6nemli dlctde etkiler. Yogunluk, sertlik, elastik modul ve
cam gegis gibi 6zelliklerin timl azot miktarimn artmasi ile artarken, camlarin termal
genlesmesi azalir. Oksinitrir camlar genellikle kristallendirilebilir. TiO,'in daha ince
bir mikroyap1 saglamasina ve camdaki flortriin varligimn kristallenmeyi arttirmasi
ile birlikte, rafinasyon katalisti olarak da rol oynamasina ragmen bu tir camlarda
gekirdeklendirici katalistlere gerek duyulmaz. Fakat bicogunun azotu ve oksijeni
birlikte icerdikleri de belirlenmistir. Bu oksinitriir fazlarin birgcogu, yiksek sicaklikta
kararlidir. Ornegin Nd-Si-Al-O-N sisteminde gelistirilen kristal fazlar 1400-1450°C
gibi yuksek sicakliklarda kararlidir (Yilmaz, 1997).
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3.11.3. Biyomedikal Uygulamalarda K ullanilan Cam-Seramikler

Seramik malzemeler, biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. En
cok kullanilan seramik malzeme, asinmaya ve vicut sivilarina karsi dayanikli olan
saf aliminadir. Cam-seramikler biyomedikal uygulamalarda kemik implantlar: ile dis
dolgular1 olarak kullanilabilirler ve biyoinert (kemikle veya diger dokularla
reaksiyona girmeyen) ya da biyoaktif (kemikle reaksiyona giren ve bdylece yekpare
yapi olusturan) olarak siniflandirilirlar.

3.11.4. Kemik Yerine Cam-Seramiklerin Kullanimi

Insan kemigindeki ana inorganik madde biyolojik apatittir. Biyolojik apatit
saf olmayan hidroksiapatitin (Cay (PO)s (OH). bir turevidir ve Na', K* ve (COs)™
gibi diger iyonlar1 da yapisinda bulundurabilir. Bu iyonlar aynit zamanda insana ait
fizyolojik ortamda da mevcuttur. Kemik yerine kullanilabilen cam-seramiklerin en
blylk avantaji, biyoaktif malzemeler olarak sahip olduklar1 potansiyellerindedir.
Diger bir avantaji da Al,Os'den daha az asinma direncine sahip olmasi ile beraber
bioinert malzemeler olarak kullammlaridir. Apatit gibi kristal fazlara sahip olan cam-
seramikler faal kemik ile bioaktivite sergilerler. Bu alandaki son gelismeler
malzemenin mukavemetinin arttirilmasina ve son Uriin sekline yakin sekillendirme
kolayligina dogru yonelmistir. Insan kol ve bacaklarn ile karsilastirilabilen
mukavemet degerleri, ortalama kristal boyutu 30 pum olan ve ana kristal fazlari
NaCasSigO16 ile CapP.Os olan NaxO-CaO-P,0s-SiO; bilesimindeki cam-seramikler
ile elde edilmistir. Silisyumun varligi, kemigin minerallenme hizinin artmasina ve
normal iskeletin gelisimine yol agar (Y1lmaz, 1997).

Kemik yerine kullamlan diger bir cam-seramik bilesimi mika tipi kristaller
iceren NaO-K,0O-MgO-Ca0-Al;03-P,0s-F-SiO, seklinde kompleks bir bilesimi
iceren cam-seramiklerdir. Egme mukavemetleri 130-180 MPa arasinda degisen bu
tip cam-seramiklerde ilk kristal faz apatit (Cayo(PO4)s(F/OH)2) olup, daha sonra mika
kristalleri (Na/K)MgsAlSizO10F,) olusur. Mika kristallerinin olmasi cam-seramigin
islenebilmesini saglamakta ve tibbi operasyon sirasinda daha kolay bir uyumun
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olusmasina neden olmaktadir. Bu tip cam-seramikler, 6zellikle omurgalarda ve dis
kokd implantlarinda basariyla kullanmlmaktadir.

350 MPa gibi yuksek bir egme mukavemeti sergileyen, gekirdeklenme
katalisti olarak TiOy nin kullanildigr aliminasilikat tipi cam-seramiklerin yan sira
Cag(POs)2 ve MgAI,O4 spinel seklinde ic ice iki kristal faz igeren kompozit yapili
seramiklerde kemik yerine kullanilabilmektedir.

3.11.5. Discilikte Cam-Seramiklerin Kullanimi

Cam-seramiklerin avantagjlarindan birisi de biyomedikal uygulamalarda
kullanmlabilmesidir. Dogal disler benzer gorintste yapilan cam-seramiklerin uyumu
kiside kisiye degismektedir. Distaci olarak kullamm icin farkli bilesimlerde birgok
cam-seramik sistemi calisilmustir. Metalik dis protezlerinin kaplanan potasyum
alumina-silikatlar, dogal dislere benzemesi icin renklendirilebilen ve toz yontemi ile
Uretilen LAS esasli cam-seramikler, hassas dokimle dislerin sekillendirildigi mika
iceren cam-seramikler ve hassas dokim yontemi ile de sekillendirilebilmesine
ragmen bitin bir disten ziyade ince bir kaplama seklinde uygulanan kalsiyum
magnezyum fosfor silikat tipi cam-seramikler bu amagla calisilan cam-seramik
sistemlerine 6rnek verilebilir (Yilmaz, 1997).

3.11.6. Asinmaya Dayanikl Boru, Plaka, Pompa ve Yataklarda K ullanilan
Cam- Seramikler

Cam-seramiklerin Ustin sertlik ve asinma direncleri bu tur malzemelerin
pompa, valf, plaka ve boru hatlarinda kullanilabilmelerini saglamaktadir. Yine cam-
seramiklerin oldukca iyi kimyasal kararliligi ve korozyon direnci bunlarin kimya
endustrilerinde yiksek sicakliklarda kimyasal sivilar: tasiyan, ileten, depolayan parga
uygulamalarinda bicilmis kaftan yapmaktadir. Bu amagla Uretilen cam-seramik
malzemeler daha c¢ok yuksek firin curuflarindan ve dogal volkanik kayag
bazaltlardan yapilmaktadir.

43



3. CAM SERAMIKLER Suna CETIN

1960’ lardan sonra 6zellikle demir-gelik curuflarimin degerlendirilerek cam-
seramik Urdnler halinde gelistirilmeleri dGnem kazanmis ve eski Sovyetler Birligi’ nde
yuritilen calismalar sonucu, bu atiklarda yiuksek asinma ve korozyon dayanimina
sahip ve aymi zamanda dekoratif amacli dis cephe ylizey kaplamalar: ile yer karolari
Uretilmistir. Temel yaklasim olarak bu calismalar CaO-Al,03-SiO,-MgO sistemine
ait bazi kimyasal bilesimlerin TiO,, Cr03, ZrO,;, P,Os ve Co0,03 gibi
cekirdeklendirici katalistler kullailarak kristalizasyonu sonucu cam-seramiklerin
elde edilmesine dayanr.

SiOz-Al,03-Fe;,03-Ca0-MgO esasli olan bazalt ince taneli volkanik bir
kayactir. Dogal volkanik kayag bazaltlardan Uretilen bazalt cam-seramikleri yutksek
sertlik ve asinma direnci Ozellikleri ile kimyasal ve mekanik asinmalara karsi
dayamm gerektiren yerlerde (boru, plaka, pompa) kullanilirlar.

Cam-seramiklerin at6lyede islenebilmeleri ve mekanik ozellikleri bu
malzemelerin  geleneksel seramiklere gore 06zel surtinme  yataklarinda
kullanmlabilmelerini saglamaktadir. Yine oksitlenmeye ve kimyasal etkilere karsi
ustuin ozellikleri sayesinde bu malzemeler, bu tir uygulamalar igin gok az kaydirici
gerektirir (Y1lmaz, 1997).

3.11.7. Motorlarda Kullanilan Cam-Seramikler

Seramik malzemelerin motorlarda kullanimi verimi arttirmakta ve motora
daha yuksek sicakliklarda calisma imkam vermektedir. SIC, SisNg ve ZrO, gibi
seramik malzemelerin dizel motorlarinda ve gaz turbinlerinde kullamimina yonelik
yapilan arastrmalar devam etmektedir. Ozellikle oksit olmayan seramikler 1200-
1400°C sicaklik araliginda yuksek mukavemetlerini muhafaza eden turbo yukleyici
ve gaz turbinleri igin dusunilmektedir. Cam-seramiklerin genel Ozellikleri bu
malzemelerin  dizel motorlarinda ve gaz tirbinlerinde kullammina imkan
vermektedir. Fakat bu malzemelerin mevcut faydali bircok oOzelligine, yapiskan
kaplamalar saglamasina ve iyi bir sekilde baglanmis kompozit yapisina sahip
olmasina ragmen cam-seramiklerin bu alanda kullammina yonelik ¢ok az calisma

yapilmistir. En 6nemli cam-seramik gelismelerinden biri disuk genlesmeli LAS 1n
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doner 1s1 degistiricileri olarak kullamilabilmesidir. Giren havanin 1sitilabilmesi igin
sirekli donen cihazin kanatlart motordan kaynaklanan sicak gazlar: isitir. Bu amagla
seramik yataklar ve contalar gelistirilmistir (Yilmaz, 1997).

3.11.8. Lazerlerde Kullanilan Cam-Seramikler

LAS esasl: diistik genlesme gosteren transparan cam-seramikler Cr+3, Nd*™
veya Eu™ iyonlar: ile dop edilebilir. Bu iyonlar dop edildikleri malzemelerin
ayarlanabilir lazerler veya 1s1k veren solar toplayicilar olarak kullamlabilmelerini
saglarlar. Bu tir malzemeler ayrica yiksek termal sok direncine sahiptir.

Istk veren solar toplayicilarin ve ayarlanabilir lazerlerin  verimlilik,
absorbsiyon ve emisyon spektra ayirimi ve kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmalari
gerekir. Bitiin bu o6zellikler genellikle Cr™® ile dop edilmis transparan cam-
seramiklerde elde edilebilmektedir (Yilmaz, 1997).

3.11.9. Radyoaktif Atiklarin Depolanmasinda K ullanilan Cam-Seramik

Radyoaktif atiklarin depolanmasi igin kullanilan herhangi bir malzeme
yalnizca atiklar icin degil, aym zamanda cevreleyen ortam icinde sizmazlara karsi
nifuz edilemeyen bir 6zellige sahip olmalidir. Atik malzemenin cam veya seramik
bilesenlerinden biri oldugu durumlar icin bu atiklarin depolanmasinda camlar ve
seramikler dustnilmektedir. Cam-seramikler de bu alanda 6nemli bir potansiyele
sahiptir. Agirlikga %20’ ye kadar nikleer yakit atiklarimin simtlasyonu ile hazirlanan
malzemeyi iceren NaO-Al,03-CaO-TiO,-SIO, tipi cam-seramikler Uretilmistir.
Uranyumun cams: fazda toplandigi bu malzemede gelistirilen temel faz sphene
(CaTiSiOs)'dir (Yilmaz, 1997).

Nukleer yakitlarin depolanmasinda bazalt cam-seramiklerinin kullanimina
yonelik calismalar da yapilmistir.  SiO,-Al,03-CaO-MgO-Fe,03-NapO  esasl
bazaltlara agirlikca %50’ ye kadar radyoaktif atik similasyon malzemelerinin ilave
edilmesi ile temel kristal faz1 augite (CaFeMg(SiOs), olan bazalt cam-seramikleri
uretilmistir (Y1ilmaz, 1997).
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Sphene ve bazalt cam-seramikleri, seramiklere ve camlara (0zellikle

borosilikat camlari) gore daha iyi kimyasal, termal ve mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Bu ozellikleri ile radyoaktif atiklarin depolanmasinda kullanilan borosilikat esasli

camlarin yerini aimaya aday malzemelerdir (Y ilmaz, 1997).

Cizelge 3.5. Cam-seramik sistemlerinin kullamim alanlar: (McMillian, 1979)

Sistem (katalist)

Ana Kristal Faz

Ozellik

Uygulama Alani

Li,O-Al,03-SiO, B - Kuvars Dusik Isil Genlesme, Mutfak Egyalari
(ZrO,, TiOy) B -Spodimen YUksek Sicaklik Direnci | Teleskop Aynalari
B -Okriptit Transparanlik Firin Ustleri

Li,O-Al,03-SiO, | Li,O-2SiO, Di-elektrik 6zellikler Elektronik Yalitim

(P203) Kimyasal Direng Optik Kodlama
Manyetik Kayit Kafasi
Elektrik Kovani

MgO-Al,03-SiO, | Kordierit Radar Gegirgen Fuze Baglig

(TiO,,P,03) Dustk Genlesme Radar Kubbesi

Yiksek Mukavemet

PbO-Zn0O-B,05- | Rankinit Isi ve vakum yalitimi Elektroteknoloji

SiO, Mikroelektronik devreler

F Kapasitor

BaO-Al,05-Si0, | Selsian Yiksek Mukavemet Mutfak Egyalari

(TiOy) BaTiO; Termal Sok Direnci

SiO,- AlL,O- Flogopit Tornalanbilir Di elektrik | Elektroteknoloji

MgO-K;0 Mika Ozellikler [zalator

(F) Hermetik Eklemler

Si0,-Ca0-Na,0 | Apatit Vicuda uyum Discilik

(P203) Kimyasal Diren¢ Vicut Protezleri

SiO,- AlLO- MgO | Mg-Al Titanat Sert, Mukavemetli, insaat Malzemesi

(TiOy) Asinmaya Direngli

SiO,- Al,O5-CaO | Volastonit Sert, Mukavemetli, Dis Cephe Malzemesi

(Zn0O)

Kimyasal Direngli

SiOZ-A|ZO3MgO'
CaO
(Suilfit,florit,oksit)

Volastonit, Anortit
Piroksen, Diopsit

Sert, Mukavemetli,
Kimyasal ve Asinma
Direngli

Yer Karosu, Dis Cephe
Malzemesi,Pompa, Boru

Y apilan son galismalarda, bazi cam seramik formilasyonlarimn seramik karo

sirt ve astari olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (Karasu ve Kaya 2004; Kaya ve

Karasu 2004; Karasu 2006; Karasu ve ark. 2006a; Karasu ve ark. 2006b; Kaya ve
ark. 2006). Bu caismalarda kullanilan temel hammadde kristallestirilebilir firit
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bilesimleridir. Yer veya duvar karosu sir1 icin tasarlanan cam-seramikler, temel
baslangic malzemesi firit olmak Uzere hem teknik hem de ticari olarak
Uretilebilmektedir. Bu cam-seramik sirlar yiksek asinma dayammina ve ylzey
sertligine sahiptir.  Ayrica, hizli pisirim rejiminde kristallestirilebilir ~ firit
bilesimlerinin ilave edildikleri yapinin, hem mekaniksel 6zelliklerini hem de opakligi
arttirdiklar1 dolayisiyla da, beyazlik degerini yukselttikleri yapilan calismalarda
belirtilmistir. Bu cam-seramik sistemlerinden bazilar1 Cizelge 3.6'da gorulmektedir
(Garcia-Ten ve ark., 2000; Baldi ve ark., 1995; Quinterio ve ark., 2002; Cavag ve
Kara 2001; Biassini ve ark., 2002&; Biassini ve ark., 2002b).

Cizelge 3.6. Hizl1 pisirim rejiminde kullanilan cam-seramik sistemleri (Quinterio ve

ark., 2002)
Kullanilan Oksitler Genel Kompozisyon Adi
a-Mg,Al,SisOg indialit
MAS SiO,, Al,O3, MgO (Mg,ANSIO3 Al-Mg silikat
MgA|28i3010
LiAl,SisOg Li-Al silikat
Zn,Si0, Villemit
SiO,, Al,O3, MgO TiO, Rutil
ZnLAS TiOy, ZnO, LiO, MgSiOs Enstatit
Mg, TiO,4 Kuadilit
Zr,Si0, Zirkon
Li,»SiO3 Li-silikat
Li»Si,Os
ZrLS SiOy, LiO,, ZrO; Zr0, Badeleyit
SiO, Moganit
SiO, Stisovit
CazZr(Si,Og)O, Bagdedit
SiO,, Zr0, K3ZrSizOq Vadeyit
ZrKCS K0, CaO Zr,Si0O, Zirkon
CaSiO3 Vollastonit
ZnAS SiO,, Al,O3 ZnAl;0,4 Gahnit
Zn0, B,O; Zn,Si0, Villemit
BaAl»Si,Og Selsian
SiOZ, A|203, TiOQ, G'B&A'gSigOg Al-Ba silikat
CBAS Zr0O,, Ca0, BaO BaZr,Si;01, Ba-Zr silikat
BaCa,Si;Oq Volstromit
CaMg(SiO3), Diopsit
SiO,, MgO Mg,SiO, Forsterit
ZrCMS ZrO,, Cal Zr0O, Badeleyit
Ca,MgSi,O, Akermanit
Ca(Mg,Al)(Si,Al),0p Diopsit
CMAS SiO,, AlLOs, (Aliminyumlu)
MgO, CaO CaAl,Si,0Og Anortit
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3.12. Cam-Seramik Sistemleri

Ticari ve teknolojik anlamda 6nemli cam-seramik sistemlerini asagidaki gibi

gruplandirmak mumkandur.

3.12.1. L i20-A|203-Si O,sstemi (LAS)

Bu sistem ticari anlamda en Onemli sistemdir. Dusik 1sil genlesme
katsayisina sahip cam-seramik malzemelerin Oretiminde kullarilir. Dustk 1sil
genlesme katsayisinin anlami termal soka karsi direncin fazla olmasidir. Bu
sistemdeki duistk genlesme katsayilari B-spodimen (Li,O-Al,05-4Si0,) ve B-Okriptit
(Li2O-Al;05-2Si0,) fazlarimin varligindan dolayidir. B-Okriptit fazinin genlesme
katsayisi hem arti1 hem de eksi degerlikli olabilmektedir. Termal genlesme Ozellikleri
Uzerinde Al,Os miktarimin da 6nemli etkisi vardir. Eger Al,Oz miktar: disik ise
lityum disilikat (Li,O-2SiO,) veya silika (kuvars veya kristabolit) fazlari meydana
gelir ve yuksek genlesme meydana gelir. Al,Os miktarinin yiksek olmast durumunda
ise B-spodiimen ve B-Okriptit fazlar: olusur ve ¢cok disik termal genlesme katsayili
malzeme elde edilir. Bu sisteminin ticari uygulanabilirligi olan degisik bilesimleri
mevcuttur. Bilesimi degistirerek dustk ve yuksek 1sil genlesmeli cam-seramiklerin
Uretimi mamkianddr. Cekirdeklenme katalisti olarak TiO,, ZrO, (yuksek Al>O3'lU
bilesimlerde) veya P,Os (disik Al,Os'l0 bilesimlerde) kullanilir. Esas bilesenler
olarak Li,O- Al,O3 ve SiO, nin yam sira diger bazi oksitler de yapida yer alabilir. Bu
gruptaki bazi cam-seramiklerin bilesimleri Cizelge 3.7de al-a5 cam referans
numaralar: ile ve LAS sisteminin cam olusumuna uygun bilesim bolgesi de Sekil
3.7'de gogterilmistir (McMillian, 1979; Lew:s, 1989).
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si0,

Lio 50 Al04

Sekil 3.7. Li,O-Al,03-2Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bolgesi (McMillian,
1979)

3.12.2. MgO-Al,05-SiO, sistemi (MAS)

Bu sistemdeki cam-seramiklerin elektrik direnci ve mekanik mukavemeti
alkali metal iyonlarim igermediklerinden dolay: oldukga yiksektir. Y Uksek mekanik
mukavemet kordiyerit fazinin (2MgO-2Al,03-5S0;) varligindan ileri gelir. MAS
sisteminde kordiyerit fazimin yam sira klinoenstatit (MgO.SiOy), kristobalit (SiOy),
forsterit (2MgO.SI0,), mullit (3MgO.2Si0;) ve spinel (MgO.SIO,) fazlari da
gorulmektedir. Cam karakteristiklerini modifiye etmek icin bazen az miktarda alkali
ilavesi yapilir. Cekirdeklendirici olarak TiO, (%7-15), P.Os (% 0.5-6) ve
klinoenstatit fazinin olusumu icin de genellikle ZrO, kullanilir. Bu gruptaki bazi
cam-seramiklerin bilesimleri Cizelge 3.7 de bl-b6 cam referans numaralari ile ve
cam olusumuna uygun bilesim bdlgesi de Sekil 3.8'de gosterilmistir (McMillian,
1979).
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Si0;

SO
N

MgO 50 Al,0,

Sekil 3.8. MgO-Al,03-SiO, sisteminde (% mol) cam olusum bdlgesi
(McMillian,1979)

3.12.3. LiO,-M gO-SiO; sistemi

Bu gruptaki bazi cam-seramiklerin bilesimleri Cizelge 3.7’ de c1-c3 referans
numaralar ile gosterilmistir. Bazi bilesimlerin 1sil genlesme katsayilart gok yuksek
olup 140X10™"ye cikabilmektedir. Metalik fosfatlarin kristalizasyon katalisti olarak
kullanmldigi camlarin bilesimi; SiO, (51-58), MgO (2-27) Li,O (9-27) ve P,Os (0.5-6)
agirhik ylzdesi arasinda degisir. Sistemin cam olusumuna uygun bilesim bolgesi
Sekil 3.9'da gogerilmistir (McMillian, 1979).

Mg0

Sekil 3.9. Li,O-MgO-SiO, sisteminde (% mol) cam olusum bdlgesi
(McMillian,1979)

50



3. CAM SERAMIKLER Suna CETIN

3.12.4. Alkali icermeyen yiksek ZnO’li sistemler

ZnO-Al,03-SIO, sisteminde alkali oksitleri icermeyen cam-seramiklerin
bilesimleri Cizelge 3.7’ de el-e2 olarak gosterilmistir. SiO,' nin B,Os ile kismen yer
degistirdigi bilesim e4 ve €5 olup akma 6zelliklerinin uygun olmalar1 nedeni ile dzel
kaplamalarda kullanilir. Sistemin cam olusumuna uygun bilesim bdlgesi Sekil
3.10'da gogterilmistir.

Si0,

504 §

znol v MaLo
50 23

Sekil 3.10. ZnO-Al,03-2Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bdlgesi
(McMillian, 1979)

3.125. LiO»-Zn0O-S 0O, sistemi

LiOx-ZnO-SiO, sistemi icinde yer alan cam-seramikler yiksek mekanik
mukavemet, gen,is bir aralikta degisebilen isil genlesme 6zelliklerine sahiptirler. Cu,
Ag veya Au gibi metaller veya metalik fosfatlar kristalizasyon katalisti olarak
kullanilir. Esas bilesenlerin agirlik yuzdeleri SiO,: 43-81; ZnO: 10-59; Li,O: 10-27
arasinda degisir. Bu bilesenlerin toplami %901 geger. ilave bilesenler alkali metal
oksitleri (Na&O, K70), toprak alkali oksitleri (MgO, BaO, Ca0), Al,Os, B,O3 ve PbO
olabilir. Cekirdeklenme katalisti olarak % 0.5-6 P,Os, % 0.02-0.03 Au, % 0.02-0.03
AgCl veya % 0.5-1 CupO kullamilabilir. Cizelge 3.7 de tipik cam bilesimleri d1-d4
referans numaralar: ile gosterilmistir. Bilesimin cam yapici bilesim araligim gosteren
denge diyagrami Sekil 3.11'de gorilmektedir. Ancak esas cam bilesenlerine ilave
olarak diger bazi oksitler de yamda yer airlar. %30'a kadar PbO iceren cam-
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seramikler d5-d6 referans numarali bilesimlere sahip olup yiksek 1sil genlesme

katsayisi ve disuk dielektrik kayip 6zelliklerine sahiptirler.

Si0;

UZO 50 Zn0

Sekil 3.11. Li,0O-ZnO-SiO; sisteminde (% mol) cam olusum bolgesi
(McMillian, 1979)

Daha 0nce bahsedilen bilesimlere ilave olarak diger degisik oksitleri igeren
cam-seramik bilesimleri Cizelge 3.7'de f1-f8 referans numaralar: ile gosterilmistir.
Cizelgeden gorildigt Uzere bu gruptaki cam-seramik bilesiminde SiO,-Al,Os
okstlerinin yam swra CaO, BaO, PbO, CdO gibi toprak alkali oksitler ve
cekirdeklendirici olarak da TiO, mevcuttur (McMillian, 1979).
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3.12.6. Degisik alimina silikat sistemlerinden turetilen cam-seramikler

Ergitme tankindaki camin viskozitesi () 10° Poise civarindadir. Preste
sekillendirme, tip veya gubuk seklinde gekme gibi camin islenme asamasinda ise
viskozite 10°~10° Poise arasinda degisir. Bu aralikta camin viskozitesinin 10* poise
oldugu sicaklik camin calisma noktas: olarak adlandirilir. Viskozitenin, n =10"° P
oldugu sicaklik, camin yumusama noktasidir. Viskozitenin 10 **° oldugu sicaklik,

gerilim noktas: 104

oldugu sicaklik ise tavlama noktasi olarak ifade edilir. Gerilim
noktasi, ciddi gerilimler olusturmadan camin hizli bir sekilde sogutulabilecegi en
yuksek sicakliktir. Tavlama noktasi ise, mevcut i¢ gerilimlerin birkag dakika gibi
kisa bir sirede giderilebilecegi sicakligi ifade eder. Bazi camlar i¢in betimleme

sicakliklarinin degerleri Sekil 3.12' de gosterilmistir.

16 5
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Sekil 3.12. Bazi ticari camlar icin viskozitenin sicaklikla degisimi ( Holloway, 1973)
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3.12.7. Atiklardan ve Dogal K ayaclardan Uretilen Cam-Seramikler

3.12.7.1. Atiklardan Uretilen cam-seramikler

Yuksek firin curuflari demir dretimi esnasinda yiksek sicaklikta eriyik
Uzerinden siyrilarak alinan atik maddelerdir ve blydk bir kismi atilarak gevre
kirliligine neden olmaktadir. Curuflar bilesim itibar1 ile genel olarak blyuk oranlarda
SiO,, AlO3, CaO ve MgO gibi cam yapici oksitlerden olusmaktadir (Erdogan,
1993). Yuksek firin curuflarinda gekirdeklenme katalisti olarak TiO,, Cr.0s, ZrO,,
P,Os ve Co,03 kullamimaktadir (Davies ve ark, 1970; Ovegoglu, 1994; Goktas,
1995). Y uksek sertlik, asinma ve korozyon dayanimina sahip olan curuf esasli cam-
seramik malzemelerden dekoratif amagli dis cephe ve ylzey kaplamalari ile kdmir
gibi abrasif asindiricilarin nakil ve depolanmasinda kullamlan plaka ve borular
Uretilebilmektedir (Davies ve ark, 1970; Patridge, 1994).

Ucucu killer endistride yakit olarak kullanilmayan distk kalorili kdmirlerin
toz haline getirilerek yanmasi sonucu bacadan cikan gazlarla yukariya siriklenen
¢ok ince kil pargaciklaridir (Anderson ve ark., 1983). Cok blytk miktarlarda ortaya
¢ikan atik ugucu kdllerin gok az miktar: degerlendirilmekte ve ciddi boyutlarda gevre
kirliligine yol agmaktadir (Tokyay, 1993). Genellikle insaat sektorinde kullanilan
ucucu killer cekirdeklendirici ilavesi yapilmadan veya TiO, ilavesi ile cam-seramik
Uretiminde de kullanilabilmektedir (Cioffi ve ark., 1993; Cioffi ve ark., 1994;
Yilmaz, 1997).

Y Uksek firin curuflart ile ugucu kullerin gesitli oranlarda karistirilmalariyla da
cam-seramikler Uretilebilmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalarda atik ugucu killer
ile yuksek firin curuflarinin uygun karisimu ile hazirlanan cam-seramik malzemelerde
Ustiin mekanik ozellikler ve distk 1si iletim katsayisi elde edilmistir (Ovecoglu,
1993).
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3.12.7.2. Dogal kayaglardan Uretilen cam-seramikler

Bazaltlar, bazik bilesimli olup (% 45-52 SiO); bazaltik lavlar catlaklar
yariklar veya bir volkan bacasi araciligiyla yerylzine cikarak yayilan magmatik
kayagclardr.

Cam-seramik malzeme uUretiminde kullamilan dogal volkanik kayag bazaltlar
koyu renkli ve ince tanelidir. Bazaltlar, jeologlar tarafindan kimyasal bilesimine ve
mineralojik yapisina gore genellikle ti¢ gruba ayrilmakta olup bunlar toleyitler, olivin
bazaltlar1 ve alkali bazaltlardir. Tipik kimyasal bilesimleri Cizelge 3.8'de verilen
bazaltlar esas olarak SiO,, Al,O; MgO, CaO ve demir oksitlerden (FeO ve
Fe;O3)’ den meydana gelmektedir. Bu oksitlerden baska daha az miktarlarda NaO,
K20, P,Os MnO ve TiO, de bazaltlarda bulunan kimyasal bilesiklerdir ( Beall, 1976;
Uz, 1991).

Cizelge 3.8. Bazaltlarin kimyasal bilesimleri (kalsine edilmis % agirlikca) (Beall ve

ark., 1976)
Bilegim Toleyit Olivin Bazalti | Alkali Bazalt
Oksit Westfield Kilauea Uganda
(A.B.D.) (Hawaii) (Afrika)
SiO, 51,60 49,43 44,45
Al,O3 14,10 12,92 11,74
TiO, 1,00 2,85 2,58
Fe,O3 4,40 3,14 2,06
FeO 8,40 8,34 8,95
MnO 0,20 0,18 0,16
MgO 6,40 9,24 13,32
CaO 9,30 11,02 10,24
Na,O 3,20 2,22 2,54
K,0 1,20 0,52 2,92
P,0s 0,20 0,26 0,62

Toleyitlerde olivin ve akali bazaltlara gére SiO, daha yuksektir ve NaO,
K20 ve MgO daha dusuktir (Uz, 1991). Plagjioklas ve monoklinik piroksen (ojit)
bazaltlarda rastlanan iki ana kristal fazdir. Ayrica magnetit, olivin, biyotit, ilmenit ve
apatit fazlari da gorulmektedir (Beall ve ark., 1976). Bazalt kayaglari sert,
mukavemetli ve 6zellikle alkalilere kars1 kimyasal direnci yuksektir. Bu ozellikleri
ile betonlarda ve karayollarinda dolgu malzemesi olarak kullamimakla beraber,
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(Beall ve ark., 1971) endustride asinmaya ve korozyona direngli cam-seramik
malzemelerin Uretiminde, mineral yininde, ses ve 1si yalitiminda kullamlmaktadir
(Znidarsic ve ark., 1991).

Ergimis bazalt banyosunda demirin oksidasyon hali bazalt cam-
seramiklerinde ¢ekirdeklenmeyi ve kristal boyutlarint etkileyen en 6nemli faktordir.
Oksitleyici sartlar olusturmak icin bazalttaki toplam Fe,Os miktar: en az agirlik¢a
%5 olmalidir (Y1lmaz, 1997).

Bazalt cam-seramiklerinin kimyasal dayamimlar1 oldukga yiksektir. Ayrica
1000°C’ye kadar termal kararliliga sahiptirler. Sertlik degerleri camlardan ve ticari
cam-seramiklerden yuksektir (Beall ve ark., 1976).

Y Uksek mukavemeti ve termal kararlilig: ile iyi asinma direnci ve ozellikle
alkali ortamlardaki kimyasal dayanikliligi, endustriyel uygulamalar igin bazalt cam-
seramiklerini ucuz ve potansiyel bir malzeme yapmaktadir. Bazalt cam-seramikleri
boru, plaka ve dirsek seklinde pnomatik ve hidrolik sistemlerde, siklon ve
seperatOrlerde, ve zincir tasiyicilarda, silolarda, mikserlerde, tanklarda ve kispe
makinelerinde kullamlabilmektedir (Yilmaz, 1997). Bazalt cam-seramikleri
guniimtizde Ozellikle toz ve ya ¢amur tasima Unitelerinin ¢ok oldugu demir, gelik
cimento yakit santralleri gibi tesislerde genis uygulama alam bulmuslardir. Bu
uygulamalarda kullanilan metallerin servis émirleri kisadir. Bu da zaman kaybina ve
parcalarin degistirilmesinden kaynaklanan yiksek maliyetlere sebep olmaktadir.
Bazalt cam-seramiklerin baslangic maliyetleri birgok metalik sisteme goére pahali
olmasina ragmen servis 6marlerinin uzun olmast 6nemli bir avanta] saglamaktadir
(Beall ve ark., 1971; Yilmaz, 1997).
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4. ONCEKI CALISMALAR

4.1. Son Yillarda Cam-Seramikler ileilgili Yapilan Cahsmalar

Sinterlenmis cam-seramikler Uzerine yapilan ilk calisma Stookey'in cam-
seramiklerin kontrollu gekirdeklenme ve kristallenmesini kesfinden bir kag yil sonra
Sack tarafindan 1957 yilinda yayinlanmistir. Ancak, McMillan’in da belirttigi gibi,
sinter-kristallenme 19.yy’in sonlarinda kullanilmaya baslanmistir (Karamanov ve
ark. 2004). Kontrolli kitlesel kristallenme cam-seramik Uretiminde siklikla
kullanilan bir yontemdir. Stookey’in cam-seramikleri gelistirmesinden bu yana, bazi
camlarin kontrolli kitlesel kristallenme ile cam-seramiklere donusturilemedigi
acikca gosterilmistir. Kontrolsiiz kristallenmeden kaginmak igin bu tip camlara Sack
tarafindan kontrollU ylzey kristallenmesi uygulanmustir. Bu camlar CaO-Al,03-SiO;
ve MgO-Al,03-SIO, sistemlerinden olusturulmus camlardir. Cokelen temel kristal
fazlar anortit, kordierit, spinel ve forsterittir (Khater 2001). Sinter-kristallenme siireci
esnasinda ylizeyde cekirdeklenme olur. Ilave cekirdeklendirici veya 1sil islem
kademeleri gerektirmez ve sinterlenmis cam-seramik olusturan 1sil islem siiresi daha
kisadir. Karamanov ve ak., (2004), diyopsit (CaO.MgO.2Si0O,)-albit
(N&O.Al;05.6SI0;,) sistemine ait ve farkli oranlarda kristal faz olusturan
sinterlenmis cam-seramikleri calismuslardir. Farkli kristallenme davranisi kristal
yapilar ile agiklanabilir. Albit oldukca karisik bir kafes yapisina sahipken diyopsit,
monoklinik piroksen basit zincir yapisina sahiptir. Kristal ve amorf yapidaki biyuk
yogunluk farkina bagl olarak gekirdeklendirici olmadan diyopsit eldesi sadece yiizey
kristallenmesi ile mumkandir. Ayrica, uygun cekirdeklendiriciler kullamldiginda,
kararl: ve kitlesel kristallenmis diyopsit elde edilebilir (Karamanov ve ark., 2004).
Karamanov ve Pelino (2006) tarafindan gerceklestirilen diyopsit sistemindeki bir
diger calismada diyopsit kristallenmesi yeni i¢sel porozitelerin olusmasina yol
acmistir. 750°C’ye kadar sadece acik por oldugu, 800°C'de agik porlarin kapal:
porlara donlstligli, 850-1000°C araliginda pratik olarak yalmizca kapali porlarin
bulundugu tespit edilmistir. Sonucta, faz olusumlarindan kaynaklanan hacim
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degisiklerinin bir kisminin numunenin gekmesinden, bir kisminin da farkl: oranlarda
icsel kristallenme porozitelerinin olusmasindan kaynaklandigi saptanmustir. Camin
kristallenme egilimi ne kadar disUk ise gcekmesi o kadar yuksek ve i¢sel porozite
olusumu da o derece dusuktir. Yapilan calismada, 900°C’ nin Uzerinde kristal faz
miktarimin sabit oldugu belirlenmistir. Y apida agik porozite kalmasi tamamlanmanmis
sinterlemeden, kapali por kalmasi da diopsit kristallenmesinden kaynaklanir.
Literatirde Scherer, Zarzycki ve Ulhmann ve arkadaslarinin calismalar:
degerlendirildiginde; sinterleme ve kristallenme arasindaki yarista belirleyici olan
sinterlenmenin ve kristallenmenin itici gucleridir. Sinterlemenin itici gticti olan kati-
buhar enerjisi, genellikle sicakliktan bagimsizdir. Kristallenmenin itici guct ise
sicakliga baghdir. Muller ve ark., (1989) ve Muller (1994) tarafindan yapilan
calisgmalarda, kristallenme olmadan sadece ¢ok kicuk partiktlli numunelerin tam
yogunluga ulastigi gorulmastir. Partikil boyutu ve 1sitma hizi parametreleri sinter-
kristallenmedeki es zamanlilik agisindan degerlendirilmis ve 1sitma hizi 12 K/dak
oldugunda sadece 1 um'’ den kiiciik partikdller tam yogunlukta sinterlenebilmistir.

4.2. Bazalt ve Bazaltik Pomza K ullanilarak Uretilen Cam-Seramikler ileflgili

Yapilan Son Yillardaki Cahsmalar

Karamanov ve ark., (2008), ergitilmis alkalin-olivin bazaltik tiften sinter
kristalizasyon ile elde edilen cam-seramik malzemeyi arastirmiglardir. Camin
kristalizasyon kinetigi, farkli 1sitma hizlarinda DTA (Diferansiyel Termal Analiz)
analiz teknigiyle degerlendirilmistir. Cam tozlarinin faz olusumlar1 ve sinterleme
davraniglart DTA ve dilatometrik analiz ile hava ve azot aimosferinde ¢alisilmustir.
Kristalin fazlar, X-isinlar1 analiz teknigiyle tanimlanmistir. DTA sonuclar: ile; bulk
ornekler icin alisilmadik faz olusum davranisi ile daha yuksek kristalizasyon egilimi
gbzlenmistir. Kristalizasyon aktivasyon enerjisi 1080-1110 K arasinda 590 kJmol
olarak hesaplanmistir. Dustk sicakliklardaki yogunluk hem hava hem de azot
aimosferlerinde yogun kristalizasyon islemi sayesinde azaltilmistir. Hava
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atmosferlerinde FeO’in oksidasyonu nedeniyle sinterleme sicaklig: artrms ve bigimli
kristal fazlarin orant % 10 ile 20 arasinda azal mistir.

Hamzawy ve ark., (2007), cam-seramik Uretiminde Misir bdlgesindeki
bazalt1 ve sirto-jips atigim baslangic malzemeleri olarak kullamlmstir. Karisimlara
TiO, ve CaF; g¢ekirdeklendirici olarak kullanilmistir. Hazirlanan kahve ve amber
renkli camlarin kristallesmeleri  X-1s1mt kirmmm (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji saginimli X-isinlart nalizi (EDX)calismalariyla
incelenmistir. Aluminyum diopsit, anortit, hematit ve psddo-brukit ana kristal fazlar
olarak belirlenmistir. Distk miktarda sirto-jips iceren cam-seramiklerin mikro yapis
inceden asir1 ince tanelere degisen bir durum gogerirken yiksek sirto-jipslerde
taneler daha belirgindir. Elde edilen cam-seramiklerin mikro-sertlik degerlerinin 662-
743 kg/mm? arasinda degistigi belirlenmistir.

Yimaz ve ark. (2006), calismalarinda bazalt esasli cam-seramik kaplama
Uretiminin atmosferik plazma sprey teknigi ile Uretimini ve yapisal ozelliklerini
arastirmislardir. Bazalt temelli cam kaplamalar plazma sprey tabancas: kullanilarak
Ni- %5 Al ile kaplanmis AISI 1040 celik substrat ile yapilmistir. Camin bazalt
kaplamalar1 800, 900 ve 1000°C'de 1-4 saat araliklarinda cam seramik yapiya
donismesi igin kristallendirilmistir. Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarda ojit,
diyopsit ve aliminyum diyopsit kristalin fazlar1 X-sinlar1 analizi ile belirlenmistir.
Bazalt esasli cam-seramik kaplamalarin kristalizasyon sicakliklari DSC (Diferansiyel
Taramali Kolorimetre) ile belirlenmistir. Kaplamalarin sertlik degerleri Vickers
sertlik degerine gore 1009-1295 HV,os arasinda degismektedir. Bu degerler
kristalizasyon sicaklik ve siiresine gore degisiklik gostermektedir. Bu calismada;
daha yuksek kristalizasyon sicakligi, daha fazla kristalin fazlarin olusumu ile
sonuclanmustir. Buna ek olarak daha distk kristalizasyon sicakligi ve bu sicaklikta
daha uzun bekleme sliresi daha sert bir kaplama tabakasi olusumunu saglamustir.

Matovic ve ark., (2003), Vrelo bdlgesindeki masif bazalti cam-seramik
uretiminde kullanmuglardir. Ergiyik bazalt kayaglarimin camlarinin  olagandist
kristalizasyonu; X-isinlar1 difraksiyonu, optik mikroskop ve diger tekniklerle

calisilmistir. Cesitli sicaklik araliklar: kullanilmis ve yiksek sertlikte cam-seramik
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malzeme gelistirilmesi amaglanarak Urunlerin  Ozellikleri ve mikro yapilar
calisilmstir. Kristalin faz olarak diyopsit ve hipersinit fazlari tammmlanmustir. Mikro
sertlik, basma dayammi ve asinma direnci degerleri sirasiyla; 6.5-7.5, 2000-6300
kg/cm? ve 0.1-0.2 g/cm olarak bulunmustur.

Yilmaz (1997), yaptig1 calismada Turkiye nin farkli iki bolgesinden alinan
bazalt kayaclarindan cam ve cam-seramik malzeme Uretimi imkanlarim arastirms;
feldispat, seker ve amonyum nitrat katkili olarak hazirlanan harmanlara herhangi bir
cekirdeklendirici ilavesi yapilmadan bazalt camlarinin  Uretimi, camlasma ve
kontrollu kristalizasyon 6zelliklerini incelemistir. Elde ettigi cam Orneklere degisik
1s1l islemler uygulayarak bu 1sil islem kosullarinda meydana gelen faz dontsimleri
ve mikroyapilar diferansiyel termal analiz, x-isinlart difraksiyonu ve elektron
mikroskobu ile belirlenmistir. Bu calismada, bazalt cam ve cam-seramiklerinin
yogunluk, sertlik, asinma ve kimyasal dayanimlar: tespit edilmistir. Calismalar
sonucunda kullanilan bazaltlardan camlagsma 6zelligi yiksek, homojen, siyah renkli
camlar elde edilmis bu camlarin kristallendirilmesi sonucu diyopsidik-ojit fazi
olusmustur. En iyi Ozelliklere sahip cam-seramiklerin katkisiz ve amonyum nitrat
katkil1 bazaltlarda elde edilebildigi tespit edilmistir.
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5. MATERYAL VEMETOD
5.1 Materyal
5.1.1. Cahsmada K ullamlan Hammadde ve Bolgenin Jeoloji Haritas
Bu calismada Deli Halil (Osmaniye) bolgesindeki (Sekil 5.1) bazaltik

pomzamin  cam-seramik  yapiminda  kullanilabilirligi  ve  karakterizasyonu
arastirilmistur.

gl P

L i 5
S ¥ nspanive
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M CEVHAN | Bazaltik volkanlor ve o akanhizn
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Sz, heoteds Stund
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Sekil 5.1. Deli Halil (Osmaniye) jeolqji haritas: (Y urtmen, 2000 ve
fe-mitolojisozlugu.com’ dan sadelestirilmistir)

CGalismada kullamlan bazaltik pomza, Osmaniye ili Mustafabeyli bucaginin 5
km. giineyinde Tuysliz KoéyU' niin Delihalil Bolgesi’nden alinmistir. TUf ornekleri
kismen veya tamamen volkanik camlardan ve feldispat igerikleri yaminda sferoyidal
hematit minerallerinden olusmaktadir (%85 volkancami %15 feldispat). Mikro
yapilarinda gozlenen gaz kabarciklari gevresinde olusan bireysel kristaller veya
kristal parcaciklari masif bazaltlarin tersine basing uygulandiginda kolayca
kirilabilmekte ve endistriyel 6gitmede kolaylik saglamaktadir (Cetin, 2005). Ayrica
bazaltik pomzanin gorindr kalinligi. 10 m. olup igerisinde 1 mm'den 1 m'ye kadar
degisen boyutlarda materyal tespit edilmistir (Yasar ve ark, 2001).
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Sekil 5.2’ de calismada kullanilan Deli Halil Bolge bazalt tifli fotograflar: yer
almaktadir. Toprakkale bazalt1 olarak adlandirilan Deli Halil Formasyonu ¢ok genis
bir alana yayilmis olup genellikle ana ve tali volkanlardan piskiren piroklastik blok,
parca ve killeri ile zaman zaman gorilen lav akintisi seklindedir (Yasar ve ark.
2001).

Sekil 5.2. Deli Halil bazalt tufii yataklar: fotograflar: (Cetin, 200
Yapilan calismada cekirdeklendirici katki maddesi olarak Cukurova
Universitesi Kimya Boélimi laboratuarindan alinan 63um boyutunda TiO;

kullanl masgtir.
5.2. Metod
5.2.1. Cahsmada K ullamilan Hammadde ve Hazirlanmas

Calismada kullanilan bazaltik pomza Osmaniye ili Deli Halil Bélgesinden
alinmigtir. Dogal olusumlarindan dolayr kimyasal kompozisyonlarinin farklilik
gosterebilecegi dustnllerek bazaltik pomzalar bolgenin farkli yerlerinden alinmis
ceneli kiricida ogitilerek boyut kicultme islemine tabi tutulmus homojen olacak
sekilde karistirilmis agat havanda 6gutulerek toz haline getirilmistir.

Deneysel calismalarda katkisiz bazaltik pomzanin kristalizasyon davranisi,
mikroyap: karakterizasyonu, kimyasal dayanimi ve sirasiyla %2,%4 ve %6 oraninda
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TiO, katkisinin kristalizasyon davramsi, mikroyapr karakterizasyonu, kimyasal
dayanmm Uzerindeki etkisi belirlenmistir. Bu amagla yapilan deneysel calismalar
asagidaki asamalardan olugmaktadr.

- Cam bilesiminin hazirlanmasi ve dokim

- Dokum sonrasinda elde edilen camlarin termal analizleri

- Uretilen camlaraisil islem uygulanmasi

- lsil islem uygulanmig camlarin faz analizleri

- Mikroyap: karakterizasyonu

- lsil islem uygulanmis camlarin sertliklerinin belirlenmesi

- lsil islem uygulanmis camlarin egilme dayammlarimn belirlenmesi

- lsil islem uygulanmig camlarin kimyasal dayanimlarinin belirlenmesi

-lsil islem uygulanmis camlarin  yogunluklarimin - Arsimet  yontemiyle

belirlenmesi
Calismada kullanilan bazaltik pomzanin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1'de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Deli Halil (Osmaniye) Bazaltik Pomzanin Kimyasal Analizi

Oksitler SiO, Al,O Fe,O3 TiO, CaO MgO Na,O K,
3 0]

Bazaltik 44,10 | 14.50 | 13.70 3.03 9.92 8.79 3.82 1.62

Pomza %Oksit

Degerleri

5.2.2. Ergitme

Calismalarin ilk asamasinda ¢ok ince 6gutulmis bazaltik pomza platin
krozede, deney firnminda (Protherm marka) 1450°C’de 3 saat bekletilmistir. Daha
sonra firindan alinan ergimis haldeki bazaltik pomza i¢i su dolu celik kaba
dokilmuistir. Kaba dokilen camsi gorinimindeki bazaltik pomza 6gitilmis ve
aym sartlarda deney firimina alinmig ve homojen bir cam Uretiminden emin olmak
icin bu islem Ug kez tekrarlanmustir.
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Suya dokulerek granul hale getirilen cam, 6gitilerek daha kiuguk parcalar
haline getirilip elenmistir. Bu camlardan 1,2 mm ile Imm’lik elek arasinda kalan
tane boyutuna sahip olan kismin diferansiyel termal analizleri yapilmistir. Ayni islem
%2, %4 ve %6 oraninda TiO katkil1 bazaltik pomzaya da yapil mistir.

5.2.3. Diferansiyel Termal Analizler ve Kinetik Calismalar

Diferansiyel termal analizler (DTA), cam bilesimlerinin cam gegis
sicakliklari, yapida olusan fazlarin kristallesme sicakliklarr ve kristallesme
egilimlerini karakterize etmek amaciyla gergeklestirilmistir. Metalurjik sistemlerdeki
faz donUstmlerinde gekirdeklenme 1s1 alan, kristal blylmesi ise 1s1 veren bir olay
oldugundan, DTA grafiginde gorulen endotermik pik degeri ¢ekirdeklenme sicakligt,
ekzotermik pik degeri ise kristal buyitme sicakligi hakkinda fikir sahibi olmamizi
saglar (Yilmaz, 1997).

Optimum sicaklik ve siire ile minimum kristalizasyon sicakligini belirlenmesi
homojen kristalin yapiya sahip cam-seramik malzeme Uretmek icin gerekli 6n
kosuldur. Optimum cekirdeklenme sicakligi malzemenin cam gegis sicakligimn 30°C
alt1 ve Gstt arasindadir (McMillan, 1979). Buna bagli olarak uygun cekirdeklenme
sicakliginin belirlenmesi icin camlara, bilesimlerin cam-gecis sicakliklarina gore
belirtilen sicaklik araliklarinda 1 saatlik 1sil islemler uygulanmistir. Optimum
gekirdeklenme sicaklig: belirlendikten sonra farkl: siirelerde 1sil islemler uygulanarak
optimum c¢ekirdeklenme siiresi belirlenmistir. Optimum ¢ekirdeklenme sicakligi ve
stresi belirlendikten sonra genellikle kristalizasyon sicakligimin 10°C Ustii (Erol ve
ark. 2009) sicaklikta yapilan kristal blyUitme islemi cam drneklere uygulanmustir.

Camdan cam seramik malzemeye olan dontisum sirasindaki gekirdeklenme ve
kristallenme sartlarim belirlemek amaciyla Perkin-Elmen Diamond marka TG/DTA
cihaz kullamlmustir. Cam gegis ve kristalizasyon sicakliklarim belirlemek tzere 15-
20 mg agirhgindaki 1.2 mm ile 1 mm elek arasinda tane boyutuna sahip camlar
10°C/dak. 1sitma hizi ile oda sicakligindan maksimum calisma sicakligi olan 1000°C
sicakliga, kinetik hesaplamalarim yapmak tizere yine aynmi boyut ve agirliktaki camlar
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5, 10, 15 ve 20°C/dak 1sitma hiz1 ile oda sicakligindan maksimum calisma sicakligi
olan 1000°C sicakliga isitilmislardhr.

Camlarin kristalizasyon kinetiginin incelenmesinde yaygin olarak kullamlan
denklemlerden birisi de asagida verilen Kissinger esitligidir (Kissinger, 1957).

aA 0

"

CE s
= & 2+ sbit (5.1)
ERTp 5

Denklem (5.1)’'de a, 1sitma hizin;; Tp, kristalizasyon pik sicakligini; E,
kristalizasyon aktivasyon enerjisini ve R, ideal gaz sabitini gostermektedir. DTA ile
elde edilen grafikleri kullanarak kristallenme turdni tammlayan tssel deger (n)
asagidaki denklem yardimyla hesaplanabilmektedir (Yilmaz, 1997).

_ 6250 éRTp 0

= QEH eg—Ea H (5.2

Denklem (5.2) de;

n = Avrami Usteli

AT =Yarn pik genisligi

R = Ideal gaz sabiti

Tp = Maksimum pik sicaklig1’ dir.

Sekil 5.3'de (5.2) denklemindeki AT degerinin dl¢ulmesini gosteren tipik bir
DTA egrisi gorulmektedir. Cizelge 5.2'de de ¢esitli kristalizasyon mekanizmalari
icin n degerleri verilmistir.

67



5. MATERYAL VE METOD Suna CETIN

Cizelge 5.2. Avrami Usteli (n) degerine bagli olarak kristallenme mekanizmalarinin
degisimi

Kristallenme Mekanizmasi n

Hacim Cekirdeklenmesi
Uc boyutlu bilyiime
iki boyutlu biiyime
Tek boyutlu biyime

RN Wb

Ylizey Cekirdeklenmesi

Sicaklik (°C)
Sekil 5.3. Avrami Ustel (n) degerinin hesaplanmasinda kullanilan AT’ nin dl¢tlmesini
gogteren DTA kristallenme piki

5.2.4. Camlarin Kontrolli Kristalizasyon | sl Islemleri

Calismanin  baslangicinda, bazalt camlarimin kristallenme davranislarim
tespit etmek amaciyla 6n c¢alisma olarak direk isitma yontemi kullamilip, bazalt
camlar1 kristallendirilmistir. Daha sonra 6n calismalardan elde edilen sonuclar ve
DTA’'dan elde edilen degerler esas alinarak, bazalt camlarinda olusabilecek
gerilimleri dnlemek icin gekirdeklenme sicakligimin altinda bir sicaklikta tavlama
islemi yapilarak, degisik sicaklik ve sirelerde kademeli kristalizasyon islemi
yapilmistir.

Dokim sonrasi damla seklindeki dokim bazalt cam numuneleri Cizelge
6.1’ de verilen program cercevesinde Prometheus Model RMP-8 Marka kil firininda
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1sil isleme tabi tutulmustur. Kristalizasyon isleminde firinin istma hizi 10°C/dak.
olacak sekilde ayarlanmustir. Ayni islem % 2, %4 ve %6 TiO; iceren bazalt camlarina

da uygulanmustur.

5.2.5. Cam-Seramiklerin X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi

Kristallestirme amagli 1sil islem uygulanmis camlarda, calisilan sartlara
bagli olarak olusan fazlar, X-1sinlar1 difraksiyon (XRD) yontemiyle tespit edilmistir.
Faz analizleri Cu Ka (A= 1.5406 A) 1s1n demeti kullanlarak, calisma sartlar: 40 kV
ve 40 mA olan x-isinlari difraktometresi kullamlarak yapilmustir. 26=10°-90°
araligindaki difraksiyon diyagramlar: Uzerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalarda elde
edilen d degerleri (dizlemler arasi mesafe) ASTM kartlar ile karsilastirilarak fazlar
belirlenmistir. X-1sinlar1 ¢calismalarinda Bruker Marka AXS D8 Model x-1sinlari

cihazi kullanilmstur.

5.2.6. Mikroyap1 K arakterizasyonu

Cekirdeklenme ve kristallestirme amagli 1sil islem uygulanmis numunelerde
olusan mikroyapilar, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla incelenmistir.
SEM calismalari Leo Marka 440 Zeiss Model cihazla yapilmis parlatilan 6rnekler
Altin paladyumla kaplanarak (sn’de 3A kaplayan hassasiyette) farkli biiyiitmelerde
mikroyap fotograflar alinmustir.

5.2.7. Mikrosertlik Testi
Cekirdeklenme ve kristallestirme amagli 1sil islem uygulanmis Grneklerin
cam-seramik Vickers sertlikleri, Yildiz Teknik Universitesi Laboratuarinda Bulut

Marka HV'S 1000 Model mikrosertlik cihazi kullamlarak belirlenmistir. Sertlik testi
100g yuk altinda Vickers HV 01 cinsinden hesaplanmustir.
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5.2.8. Egilme Dayanim Testi

Cekirdeklenme ve kristallestirme amagli 1sil islem uygulanmis Orneklerin
egilme dayammlari ASTM F394 standartina gore Erciyes Universitesi Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi’ nde Shimadzu marka cihazla 1mm/dak. ¢ene hizi

ile yapilmistur.
5.2.9. Kimyasal Dayammn Belirlenmes

Cam ve cam-seramik numunelerin kimyasal maddeler karsi dayanimini
belirlemek amaciyla numuneler, %10’ luk (hacimce) HNO3 ve %10’ luk (hacimce)
NaOH cozeltilerinde 373K’de 2 saat sireyle bekletilmislerdir. 2 saat sonunda
numuneler oda sicakligina sogutulmus ve tartilarak agirliklarr tespit edilmistir.
Numunelerin ¢ozeltiler icersinde bekleme Oncesindeki ve sonrasindaki agirliklar:
alinarak, mg/cn? cinsinden kimyasallara kars: dayanimlar: belirlenmistir.

5.2.10. Yogunluk Testi

Cam ve cam-seramik numunelerin  yogunluklart Arsimet yontemi ile
belirlenmistir. Numunelerin yogunluklarim hesaplamak icin asagidaki formul
kullanlmistir (ASTM C 693-93). Sivi olarak su kullanmlmstir.

Yogunluk = :
ogunlu We - Wb ds (5.3
Denklem (5.3)’de
Wa = KuruAgrirlik (g)
Wc = Sividan gikarilip kabaca kurulanan numune agirlig: (g)
Wb = Sivi igerisindeki agirlik (g)

ds = Swvinin yogunlugu (g/cm?)
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Camlarin Diferansiyal Termal Analiz Sonuglari

Cam gecis ve kristalizasyon sicakliklarint belirlemek Uzere 15-20 mg
agirhgindaki 1.2 ile 1 mm elek arasinda tane boyutuna sahip camlarin 10°C/dak.
1sitma hizi ile oda sicaklhigindan maksimum calisma sicaklhig olan 1000°C sicakliga
kadar cikarilmasiyla elde edilen DTA (Diferansiyel Termal Analiz) sonuclart Sekil
6.1'de gorulmektedir. Sekilde bir endotermik 1sil etkiyi, ekzotermik 1sil etki
izlemektedir. Endotermik tepkimeler cam gecis sicakligini, ekzotermik tepkimeler
ise camsi fazdan cokelen kristallerin olustugu kristalizasyon sicakliklarini temsil
ederler. Buna gore DTA wuygulamast sonucunda bazalt cam numunesinin
cekirdeklenmede kullamlacak cam gecis sicakhgimn 654°C, kristallenmede
kullamilacak ekzotermik pikin sicakliginin ise 828°C oldugu gorilmektedir.

o ' ' '
s [£4 e ) b i = 00 X
I D)

Sekil 6.1. Katkisiz bazaltik pomzadan elde edilen cama ait DTA Grafigi

Standart bir saatlik cekirdeklenme siresi icin gekirdeklenme sicakliginin
(650°C, 665°C, 680°C) kristal sicakhigina etkisini belirlemek amaciyla DTA
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analizinde kullamilan boyuttaki cam taneleri 650°C, 665°C ve 680°C’de birer saat
tutularak, miktar ve i1sitma hizlari aym olacak sekilde gekirdeklenme 1sil islemine
tabi tutulmus, daha sonra DTA analizi yapilmistir. Ancak DTA analizinden elde
edilen sonucglara gore kristalizasyon sicakliklar1 arasinda cok az sicaklik farklari
oldugu belirlenmis (Cizelge 6.1), dolayisiyla ¢ekirdeklenme sicakligint belirlemek
icin bu sicaklik araliklar: yeterli olmamustir. Bu nedenle aym islem 700°C ve
720°C’de bir ve l¢ saat olmak Uzere iki farkli stirede gerceklestirilmistir (Cizelge
6.1). 720°C'de 3 saat siire ile bekletilen cam numunenin kristalizasyon sicakhig: ile
665°C’'de 1 saat bekletilen cam numunenin kristalizasyon sicakligi degerlerinin
birbirine cok yakin olmasi nedeni ile cam numune 665°C’ de 3 saat bekletilerek DTA
analizi yapilmis ve kristalizasyon sicakliklar: birbirleri ile kiyaslanmistir. Buna gore
665°C'de 3 saat bekletilen cam numune en disik kristalizasyon sicaklik degeri
gogermistir (Cizelge 6.1). Minimum kristalizasyon sicakligr igin  optimum
cekirdeklenme sicakhigi 665°C olarak belirlenmistir. Ancak optimum slireyi
belirlemek icin cam numune optimum cekirdeklenme sicaklhiginda (665°C) 2,3 ve 4
saat bekletilmistir. Yapilan DTA analizi sonucunda optimum ¢ekirdeklenme sicakligi
665°C ve en dustk kristalizasyon sicakliginin elde edildigi optimum siire 3 saat
olarak belirlenmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1. Bazaltik pomza caminin kontrollt 1sil islem program

Bilegim Cekirdeklenme Kristalizasyon Sicakligi
(°C)
Sicaklik (°C) | Sure (Saat)
650 1 825.44
665 1 824.51
665 2 824.95
Katkisiz | 665 3 822.2
Bazalt 665 4 824.76
Cami 7665 5 825.55
680 1 825.17
700 1 838.40
700 3 838.48
720 1 839.47
720 3 823.56

72



6. BULGULAR VE TARTISMA Suna CETIN

%2, %4 ve %6 TiO, iceren bazalt camlarina uygulanan DTA (diferansiyel
termal analizi) diyagram sirasiyla Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’ de verilmistir. Bu
diyagramlardan elde edilen bilgiler dogrultusunda katkisiz, %2 %4 ve %6 TiO;
iceren bazalt camlarinda cam gegis sicakligi ve ekzotermik pik sicakliginin TiO-
ilavesiyle hemen hemen ayni oldugu gortlmustir. Dolayisiyla belirtilen katkilardaki
cam bilesimlerinin ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon sicakliklari katkisiz bazalt

camlart ile aynm alinmustir.

- 825Cel T

o

N

(@]
L

DTA

679 Cel 795 Cel

100 200 300 400 500 a0 ] 800 200 1000
Te

Sekil 6.2. %2 TiO; katkili bazaltik pomzadan elde edilen cama ait DTA grafigi
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Sekil 6.4. %6 TiO, katkili bazaltik pomzadan elde edilen cama ait DTA Grafigi
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Y apilan kontrolld 1sil islemlerden elde edilen optimum c¢ekirdeklenme siiresi
ve optimum c¢ekirdeklenme sicakliklar1 belirlendikten sonra katkisiz ve TiO, katkili
dokim cam numuneleri Prometheus Model RMP-8 Marka kil firnminda 665°C'ye
kadar 10°C/dak 1sitma hiziyla 1sitilip bu sicaklikta 3 saat boyunca bekletilip, daha
sonra sicaklik 832°C’ ye kadar yikseltilip bu sicaklikta da belirli stirelerde (1-4 saat)
bekletiimis ve kristal blyutme islemi yapilarak cam seramik Uretimi
gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.2'de bazaltik pomza caminin TiO, oranina gore cam gegis ve
kristalizasyon sicakliklari verilmistir.

Cizelge 6.2. Bazaltik pomza caminin TiO, oranina gore cam gegis ve kristalizasyon

sicakliklart
%TiO, T,°C Te. °C T.,°C
0 654 828 -
2 651 829
4 650 825 -
6 653 829 854

Cam gecis sicakliklarinda gozlenen dusUsin, yapiya TiOz'nin girmesiyle
birlikte silika esasli ag yapisinda bulunan kopru yapici oksijenlerin sayisinin
azalmasi ve viskozitenin dismesi oldugu sdylenebilir (Jahanmir ve ark., 1995).

6.2. lal Islem Uygulanan Numunelerin XRD Analiz Sonuclari

Diferansiyel termal analiz (DTA) sonuclarindan yararlanilarak camlara
uygulanan 1sil islem sonucunda olusan fazlarin karakterizasyonu icin X-isinlar
difraksiyon analizleri yapilmstir. Bilesimler; ancak cekirdeklenme sicakliginda 3
saat ve kristalizasyon sicakliginda 4 saat kristal buyitme uygulandiginda siddetli
pikler vermistir. Bu nedenle gekirdeklenme ve kristal buyitmede bu sireler esas
alinmugtr.

665°C'de 3 saat cekirdeklenme ve 832°C'de 4 saat kristal biyttme 1sil
islemi uygulanan katkisiz bilesimin XRD grafikleri Sekil 6.5 de gorulmektedir.
Bilesime ait fazin piroksen fazina ait oldugu gorilmektedir.
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665°C’ de 3 saat ¢ekirdeklenme ve 832°C’de 4 saat kristal buiyiitme 1sil islemi
uygulanan %2, %4 ve %6 TiO; katkil1 bilesime ait XRD egrileri Sekil 6.6, Sekil 6.7
ve Sekil 6.8 de verilmistir. TiO, katkisiz, %2 TiO, ve %4 TiO, katkil1 bilesimlerde
piroksen fazina ait pikler agikca gorilmektedir. %6 TiO, katkili bilesimde ise
piroksen fazimin yan: sira hematit fazina ait pikler de gorilmektedir.

="
5 " Piroksen

= . (Mgo.939F€0.061)(Ca0 812N80 188F €0.015)(Si206)

A
1-‘1'4L}1’mi¥mw; 'rt%'. |

& Theia - Soala

Sekil 6.5. 665°C’ de 3 saat gekirdeklenme ve 832 °C’de 4 saat kristal blyitme 1sil
islemi uygulanan katkisiz bilesimin XRD grafigi

* * Piroksen
(Mgo.939F€0.061)(Cag 812N80 188F€0.015)(Si206)

-

Lk Radri)
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2-Thntd - Soals
Sekil 6.6. 665°C' de 3 saat gekirdeklenme ve 832 °C' de 4 saat kristal biiyiitme
181l islemi uygulanan %2TiO; katkil1 bilesimin XRD grafigi
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Sekil 6.7. 665°C' de 3 saat (;eklrdeklenme ve 832 C’de 4 saat kristal blyitme
1s1l islemi uygulanan %4 TiO; katkil1 bilesimin XRD grafigi

L]

Piroksen (Mgo.039F€0,061)(Cao.812Na0.188F€0.015) (Si206)

J Hematit Fe,O;

M“ '\( w !‘MMH ?’W M i M“

Sekil 6.8. 665°C’ de 3 saat ¢ekirdeklenme Ve 832°C de 4 saat krigtal buyltme 1s1l
islemi uygulanan %6 TiO, katkil1 bilesimin XRD grafigi

Lr
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6.3. Uretilen Bazaltik Pomza Cam Numunesinin Kristalizasyon Aktivasyon
Enerjis Sonuclar

5, 10, 15 ve 20°C/dak’ ik 1sitma hizlarinda DTA uygulanan katkisiz bazaltik
pomzadan elde edilen cam numunesinden elde edilen sonuglar Sekil 6.9'da
gorilmektedir. Kristallenme pik sicakliklar: artan isitma hizi ile birlikte artmaktadir.
Bunun nedeni; yiksek hizlarda atomlarin belirli sicakliklarda diizenlenebilmesi igin
yeterli zaman bulamayarak, bu islenin daha yiksek sicakliklara kaymasindan ileri
gelmektedir (Yilmaz, 1997). Isitma oramnin artmast ile pik siddetlerinin arttigi ve
piklerin nispeten genisledigi gozlenmistir.

Isitma oranmina bagli olarak ekzotermik pik sicakliklarin Cizelge 4.3 deki
DTA egrilerinden elde edilen veriler ile Kissinger denklemi kullamlarak, grafigin
egiminden, camin kristalizasyon aktivasyon enerjisi 457,5 kJmol (Sekil 6.9b) olarak
hesaplanmistir. Sekil 6.9ada cam numunesinin Kissinger denklemi kullanilarak
hesaplanan kristalizasyon aktivasyon enerjisi diyagram gérilmektedir. Bazalt cam
icin elde edilen kristalizasyon aktivasyon enerjisi DTA yontemi ile bazalt camlarinin
kristallenmesini incelemis olan Voldan tarafindan tespit edilen Ea degeri
245kJmol’dir  (Yilmaz; 1992). Dolayisiyla bu calismada kullamlan bazalt
camlarinin aktivasyon enerjisi degeri literatirde belirtilen degerden daha yiksek
Gikmustir.

Kuvvetli cam yapici oksitlerin serbest bir akma gergeklestirebilmesi igin
gerekli aktivasyon enerjileri yuksektir. Bu enerjinin yuksek olmasi, ergimis durumda
ve bunu izleyen dusik sicakliklardaki viskozitesinin yiksek olmast ile ilgilidir.
Y Uksek aktivasyon enerjisi yuksek viskozite demektir (Y iksel, 2007). Dolayisiyla
bazalt camimin yiksek degerde cikan aktivasyon enerjisi, bilesimde yer alan aliimina
oramnin yuksek olmasindan kaynakl: olabilir.
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-11.2 +
-11.4
4
) e ] E.= 457.5 kJ/mol
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Sekil 6.9. Katkisiz bazaltik pomzadan elde edilen cam numunesinin a) 5, 10, 15 ve
20°C/dak’ ik 1sitma hizlarindan elde edilen DTA gréfikleri,

b) In(a /T7)"nin 1000/T,'ye kars grafigi

Kristallenme torind tanimlayan n degerleri, (5.2) denklemine gore Sekil
6.9'da verilen DTA olcimleri kullamlarak hesaplanmis ve sonuclar Cizelge 6.3 de
verilmistir. n degerine gore cam bilesiminde hacim kristalizasyonu ve iki boyutlu

kristal blylime gorulmektedir.

Cizelge 6.3. Bazaltik pomza caminin kristallenme turini tanimlayan Avrami steli
(n) degeri

Numune n Mekanizma

Katkisiz Bazalt Cami 3.2 Hacim Cekirdeklenmesi

6.4. Mikroyap K arakterizasyonu Sonuglari

Sekil 6.10'da katkisiz bazaltik pomzadan Uretilen cam-seramigin temsili
elektron mikroskobu goruntsii yer almaktadir. Katkisiz bilesime ait temsili elektron
mikroskobu gérunttsinde. yapida yaklasik 0.5-1.3 pm boyutlu heniiz olusmaya
baslams kristaller goralmektedir. Bu kristallerin, yapilan XRD ve EDX analizleri
sonucundan da gorilecegi Uzere piroksen kristali oldugu distintlmektedir. (Sekil 6.5,
Sekil 6.10c). Bazi cam-seramik sistemlerinde Fe,Os; ¢ekirdeklenme  etkisi
gostermektedir. (Yilmaz, 1997). Dolayisiyla bilesime herhangi bir ¢ekirdeklendirici
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ilavesi yapilmadan mikro yapida yer alan bu kristallerin olusumuna, bazaltin
bilesiminde yer alan Fe,O3'in katki saglachigi distinilmektedir.

Sekil 6.11'de % 2 TiO, katkil1 bazaltik pomzadan Uretilen cam-seramigin
temsili elektron mikroskobu goruntisti yer almaktadir. Detayli mikroyapi
incelemelerinde camsi fazin iginde gelisen ufak kristaller ve faz ayrisimina ugrayan
bolgeler gorulmektedir. TiO.'in kristallesmedeki roli, yiksek yogunlukta kristaller
halinde cokelecek sekilde diger oksitlerle bilesik olusturmaktir (James, 1982).
Dolayisiyla TiO, katkisiyla camsi fazdaki piroksen kristallerinin  gelistigi
soylenebilir. Ayrica TiO, camsi faz bilesiminde EDX analizi sonucundan da
gorulecegi tzere belirgin bir bigcimde yer almaktadir.

Sekil 6.12°'de %4 TiO, katkili bazaltik pomzadan Uretilen cam-seramigin
temsili elektron mikroskobu gorintist yer almaktadir %4 TiO; katkil1 bilesime ait
temsili elektron mikroskobu gorintusiinde gekirdeklendirici katki oraninin artmasi
sonucunda yapida daha ince taneli kristaller (yaklasik 0.3-0.5um boyutunda)
gorilmektedir.

Sekil 6.13 ve Sekil 6.14'de % 6 TiO; katkil1 bazaltik pomzadan Uretilen cam-
seramigin temsili elektron mikroskobu gorintist yer almaktadir % 6 TiO, katkil
bilesime ait temsili elektron mikroskobu goruntisiinde homojen dagilim gosteren,
artan cekirdeklendirici ilavesi ile daha ince taneli piroksen oldugu distnulen
kristaller (yaklasik 0.2 pm boyutunda) gorulmektedir. Ayrica yapilan XRD ve EDX
analizleri sonucunda aym bilesimde hematit oldugu dustnulen kristallerin varligi da
saptanmustir (Sekil 6.8, Sekil 6.13c).
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Element Weight  Atomik %

NaK 1.04 1.04
Mg K 10.03 9.29
AlK 6.44 5.36
SiK 17.71 14.22
KK 0.52 0.32
CakK 12.70 7.14
TiK 1.82 0.84
FeK 8.07 3.26
O 41.56 58.53
Totals 99.89 100

2 4 (5] g 10
Full Scale 1101 cts Cursor: 0.000

c

Sekil 6.10. Katkisiz 665°C’de 3 saat cekirdeklenme ve 832°C'de 4 saat kristal
blyitme 1sil islemi uygulanan bilesimin temsili taramali elektron
mikroskobu &) distk buyitmede b)yiksek biyitmede SEM gorintisi
¢) x kodlu bolgenin temsili yar1 kantitatif EDX analizi
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Suna CETIN

C 2 4 ] ] 10 12

FRE
Element Weight%  Atomic ¢
Na K 221 2.16
Mg K 5.29 4.84
AlK 7.22 5.99
SiK 21.43 17.01
KK 151 0.88
CakK 6.23 3.47
TiK 451 1.92
FeK 8.79 3.51
o 43.15 60.20
Totals 100

14 16

Sekil 6.11. %2 TiO, katkil1 665°C’ de 3 saat gekirdeklenme ve 832°C’ de 4 saat kristal
blyitme 1sil islemi uygulanan bilesimin temsili taramali elektron
mikroskobu a) diistk buyitmede b) yiksek blyitmede SEM goérintiisi €)
y kodlu bdlgenin yar1 kantitatif temsili EDX analizi
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Element Atomic
% %
NaK 1.49 1.46
Mg K 6.60 6.14
Al K 7.13 5.97
SiK 18.05 14.58
KK 0.42 0.24
CakK 16.56 9.35
TiK 1.75 0.83
FeK 6.54 2.65
(0] 41.28 58.77
Totals 100
T T T LELE LR | T T
12 14 16

Sekil 6.12. %4TiO, katkil1 665°C’ de 3 saat ¢ekirdeklenme ve 855°C’ de 4 saat kristal
blylUtme 1s1l islemi uygulanan bilesimin temsili taramal1 elektron
mikroskobu a) diistk buyitmede b) yiksek biiytitmede SEM goruntisii c)
z kodlu bélgenin temsili yar1 kantitatif EDX analizi
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Element

Na K
Mg K
Al K

SiK
KK
CakK
TiK
FeK

(0]
Totals

Sekil 6.13. %6 TiO, katkil1 665°C’ de 3 saat gekirdeklenme ve 832°C’ de 4 saat kristal
blyitme 1sil islemi uygulanan bilesimin temsili taramali elektron
mikroskobu a) distk blyitmede b) yiksek biyltmede gorintisi c) t
kodlu bolgenin yar1 kantitatif temsili EDX analizi
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Suna CETIN

Full Scale 1075 cts Cursor: 0.000

Element

Na K
Mg K
AlK
SiK
KK
CakK
TiK
FeK

(0]
Totals

Atomic
%
4.16

8.14
4.95
14.21
0.28
2.48

1.95
5.63
58.20

c

Sekil 6.14. %6 TiO, katkil1 665°C'de 3 saat cekirdeklenme ve 832°C’'de 4 saat kristal
buyltme 1sil islemi uygulanan bilesimin temsili taramal1 elektron mikroskobu &)
disuk blyitmede b) yuksek buyilitmede gorintusti ¢) k kodlu bolgenin yari

kantitatif temsili EDX analizi
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6.5. Mikrosertlik Testi Sonuglari

Katkisiz, %2 %4 TiO, ve %6 TiO, katkil1 ¢ekirdeklenme ve kristal blyitme
uygulanmis numunelere mikrosertlik test cihazinda 100 g yuk uygulanmasiyla elde
edilen Vickers sertlik degerleri Cizelge 6.4'de verilmistir. Cizelge 6.4'den de
gorildugt Uzere TiO, katkisimin artisina paralel olarak bilesimlerin - sertlik
degerlerinde artis g6zlenmektedir. ince taneli kristalin malzemeler daha iyi sertlik
degeri verirler (Erol, 2006). SEM analizi sonuglarindan da gorulecegi Uzere
gekirdeklenme ve kristallenme uygulanmis %6 TiO, katkili bazalt cami mikro
yapisindaki kristal boyutlar1 oldukca ince tanelidir (Sekil 6.13).

Cizelge 6.4. Katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO, katkili1 gekirdeklenme ve kristal
blyUtme uygulanmis numunelerin Vickers sertlik degerleri

BILESIM SERTLIK DEGERLERI
HVO1, kg/mm?

Katkisiz bazalt cami 615

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%2 TiO, katkili bazalt cami 706

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%4 TiO, katkili bazalt cami 730

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%6 TiO, katkili bazalt cami 740

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

6.6. Egilme Dayamm Testi Sonuglari

Katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO, katkil1 ¢ekirdeklenme ve kristal biyttme
uygulanmis numunelerin  egilme dayamm sonuclart 53-206 MPa arasindadir
(Cizelge 6.5). TiO, katkisimin artmasiyla egilme dayamm testi sonuclarinda bir
uyum gorulmektedir. Sonuclarindan da gorulecegi Uzere en yiksek dayanimi %6
TiO katkil1 6rnek gostermistir.
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Cizelge 6.5. Katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO, katkil1 gekirdeklenme ve kristal
blyttme uygulanmis numunelerin egilme dayamm degerleri

BILESIM EGILME DAYANIM
DEGERLERI
MPa

Katkisiz bazalt cami 53

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%2 TiO, katkili bazalt cami 111

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%4 TiO, katkili bazalt cami 147

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%6 TiO, katkili bazalt cami 206

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

6.7. Kimyasal Dayamimin Belirlenmes

Cam-seramik  malzemeler  genellikle  seramiklerle  kiyaslandiginda
kimyasallara kars1 direnclidirler. Kontrollt isitma slireci ile olusan kristal fazlar, ana
camlara gore daha kuvvetli baglarindan dolay: asit ve bazlara kars1 daha iyi dayamim
gogerirler (McMillian, 1979). Katkisiz, %2 TiO;, %4 TiO, ve %6 TiO, katkili
cekirdeklenme ve kristal biyitme islemi uygulanmis numunelerin asidik ve bazik
cozeltilere kars1 dayanim Cizelge 6.6’ da gortlmektedir. Cizelge 6.6’ dan goruldigi
gibi genel olarak cam-seramik numunelerin asit ve baz ¢ozeltideki agirlik kayiplar
ihmal edilebilecek kadar dusiktir. Sadece %2 TiO, katkili numunenin bazik
cozeltideki agirlik kaybi digerlerine nazaran az da olsa yuksektir. Dolayisiyla
kimyasal dayammi nispeten daha azdir.
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Cizelge 6.6. Katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO katkil1 gekirdeklenme ve kristal
blyUtme uygulanmis numunelerin kimyasallara kars1 dayammlari

BILESIM Agirlik Kaybi
HNO; | NaOH
(%) (%)

Katkisiz bazalt cami * *

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%2 TiO, katkili bazalt cami * 0.11

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%4 TiO, katkili bazalt cami * *

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%6 TiO, katkili bazalt cami * *

(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

* [hmal edilebilecek kadar kiigik

6.8. Yogunluk Degerlerinin Belirlenmes

TiO, katkisiz, %2 TiO,, %4 TiO, ve %6 TiO, katkili ¢ekirdeklenme ve
kristal blUylUtme uygulanmis numunelerin yogunluk degerleri Cizelge 6.7'de
gorilmektedir.

Cizelge 6.7. Katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO, katkili1 gekirdeklenme ve
kristal buytitme uygulanmis numunelerin yogunluk degerleri

BILESIM Yogunluk
(g/cm?)

Katkisiz bazalt cami 3.026
(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%2 TiO, katkili bazalt cami 3.028
(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%4 TiO, katkili bazalt cami 3.028
(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

%6 TiO, katkili bazalt cami 3.030
(Cekirdeklenme stiresi 3 saat Kristalizasyon siresi 4 saat)

Cizelge 6.7den goruldigt gibi TiO, cekirdeklendirici gan katkisinin
artmasiyla yogunluk degerlerinde artis gortlmektedir. Sertlik degerinde oldugu gibi
kristalizasyon derecesinin artmasi ile birlikte cam-seramik o6rneklerin yogunluk
degerleri de artmaktadir. Elde edilen yogunluk degerleri, literatiirde belirtilen bazi
cam, seramik ve cam-seramik tiplerinden (Cizelge 3.3) daha yuksek degerdedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu calismada Osmaniye ili Deli Halil Bolgesinden alinan dogal volkanik
kayaclardan bazaltik pomzanin cam-seramik yapiminda kullanim olanaklar1 ve
karakterizasyonu arastirilmistir. Herhangi bir eritici katkist yapilmadan katkisiz ve
TiO, (%2, %4 ve %6) katkil1 toz haline getirilmis bazaltik pomza en iyi akiskan
davrams: gosterdigi sicaklik olan 1450°C’ de ergitilip cam haline getirilerek 600°C’ de
tavlama islemi yapilmistir. 1,2 ile 1mm elek arasinda tane boyutuna sahip olan
katkisiz ve TiO, katkili bazalt camlarimin diferansiyel termal analizleri (DTA)
yapilarak, cam gegis ve kristalizasyon sicakliklar: tespit edilmistir. Yapilan DTA
analizi sonuglarindan elde edilen bilgiler dogrultusunda bazalt camlarina farkli
sicaklik ve sirelerde uygulanan kademeli 1sil islem sonucunda optimum
kristalizasyon sicakligi ve suresi belirlenmistir. Yapilan kontrolli 1sil islemlerden
elde edilen sonuclar dogrultusunda optimum cekirdeklenme slresi ve optimum
cekirdeklenme sicakhiginda bekletilen katkisiz ve TiO, katkili bazalt cam
numuneleri, optimum kristalizasyon sicakligina yikseltilmis ve bu sicaklikta belirli
sirelerde (1-4 saat) bekletilerek kristal buyitme islemi yapilarak, cam seramik
Uretimi gerceklestirilmistir. Ayrica katkisiz bazalt camlarina farkli isitma hizlarinda
DTA andlizi yapilarak kristalizasyon aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Elde edilen
cam seramiklerin XRD analizi ile mineralojik yapilari, SEM analizi ile mikro
yapilar: belirlenmistir. Uretilen cam-seramiklerin yogunluk, sertlik, egilme dayanm
gibi fiziksel 6zelliklerinin yam sira, kimyasal dayammlari da belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

1) Bazaltik pomzanin 1450°C’de ergitilmesiyle camlasma 6zelligi yuksek,
kristal icermeyen homojen yapida siyah renkli bazalt camlar: elde edilmistir.

2) Katkisiz bazalt caminin farkli 1sitma hizlarr (5-20°C/dak.) ile yapilan
DTA analizi sonuclarina gore Kissinger metodu kullanilarak hesaplanan aktivasyon

enerjisi degeri 457.5 kJmol olarak tespit edilmistir. Kristalizasyon aktivasyon
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enerjisinin literatlr degerlere gore daha yutksek olusunun, faz olusumu esnasinda
yuksek viskozite ile iliskili oldugu distinilmektedir. (Karamanov ve ark., 2008).

3) Katkisiz bazaltik pomzadan Uretilen bazalt cam-seramiklerinin optimum
cekirdeklenme sicakligi 665°C, en dustk kristalizasyon sicaklhiginin (832°C) elde
edildigi optimum sire 3 saat olarak belirlenmistir. Bilesimler; ancak ¢ekirdeklenme
sicakliginda 3 saat ve kristalizasyon sicakliginda 4 saat kristal biyttme
uygulandiginda siddetli pikler vermistir. Bu nedenle cekirdeklenme ve kristal
blyitmede bu siireler esas alinmistir. %2, %4 ve %6 TiO; igeren bazalt camlarina
uygulanan DTA diyagramlarindan (Sekil 6.2, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4) elde edilen
bilgiler dogrultusunda katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO; iceren bazalt camlarinda cam
gecis sicakligr ve ekzotermik pik sicakliginin TiO, ilavesiyle hemen hemen ayni
oldugu gorulmustir. Dolayistyla belirtilen miktardaki katki oranlar1 bu sicakliklart
degistirmemektedir.

4) XRD analizinden elde edilen bilgiler dogrultusunda katkisiz, %2 TiO, ve
%4 TiO; katkil1 ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon 1sil islem uygulanmis bazalt cam-
seramiklerinde kristal faz olarak piroksen (Mgogs9Fenos1) (CapsizNap1ssF€n.015)
(Si20g) fazi tespit edilmistir (Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7). %6 TiO; katkil1 bazalt
cam-seramiklerinde ise piroksen fazina ilaveten hematit (FeOs) fazina da
rastlanmistir (Sekil 6.8). Bu mineralin varligi %6 TiO, katkil1 bazalt caminin DTA
analizi sonucunda olusan iki adet ekzotermik pikin varlig: ile de desteklenmektedir
(Sekil 6.4).

5) Bazalt camlarinda hichir ¢ekirdeklendirici kullamlmadan yaklasik 0.5
pm-1.3 um boyutlu kristallerden olusan kristalin bir mikro yap1 elde edilmistir.
Hicbir cekirdeklendirici kullaniimadan kristal yapinin elde edilmesi bu malzemelerin
Uretimine ekonomik olarak avantg] saglamaktadir. Ayrica bazalt camlarinda
kristallenme mekanizmasinin hacim cekirdeklenmesi seklinde gergeklestigi tespit
edilmistir (Cizelge 6.3). %2 TiO,, %4 TiO; ve %6 TiO, katkil1 ¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon 1sil islem uygulanmis bazalt cam seramiklerinin mikroyap:t (SEM)
analizlerinden gorulecegi Uzere yapida homojen dagilim gosteren ve farkl
boyutlarda (yaklasik 0.2 um-1.3 um) kristaller yer almaktadir (Sekil 6.10, Sekil 6.11,
Sekil 6.12 Sekil 6.13 ve Sekil 6.14).
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6) Katkisiz, %2 TiO;, %4 TiO, ve %6 TiO, katkili c¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon 1sil iglem uygulanmis bazalt cam seramiklerinin Vickers sertlik
degerleri 615-740 HV 1090 arasindadir. Bu deger TiO, miktarinin artisina paralel olarak
artmustir. Ince taneli kristalin malzemeler dahaiyi sertlik degeri verirler (Erol, 2006).
SEM analizi sonucglarindan da gorilecegi Uzere cekirdeklenme ve kristallenme
uygulanmis %6 TiO; katkil1 bazalt cami mikro yapisindaki kristal boyutlar: oldukga
ince tanelidir (Sekil 6.13) Calismada bazalik pomzadan Uretilen cam-seramigin
sertlik degerleri pencere cami, silika cami ve bazi cam seramik sertlik degerleri ile
kiyaslandiginda (Cizelge 3.4,Cizelge 6.4) oldukcga iyi sonuclar verdigi gorilmektedir.

7) Katkisiz, %2 TiO,, %4 ve %6 TiO, katkili bazalt cam seramiklerinin
yogunluk degerleri 3.026-3.030 g/cm® arasindadir. En yiiksek yogunluk degeri %6
TiO; katkili bazalt cam-seramikte gorulmistir. Cam-seramiklerin  yogunlugu
icerdikleri cesitli kristalin fazlarin ve kalintt cam fazimn yogunluklarinin bir
fonksiyonudur. Bu bilesimde, iki mineral (piroksen ve hematit) olusumundan dolay1
yogunluk degerinin diger bilesimlere gore daha yiiksek degerde oldugu sdylenehilir.

8) TiO, katkisiz, %2, %4 ve %6 TiO, katkili cekirdeklenme ve kristal
blyltme uygulanmis numunelerin  egilme dayanim  sonuglart 53-206 MPa
arasindadir (Cizelge 6.5). TiO, katkisinin artmasiyla egilme dayamm testi
sonuclarinda bir uyum gorulmektedir. Sonuglarindan da gérilecegi Uzere en yiksek
dayanimi %6 TiO; katkili 6rnek gostermistir. Yogunluk ve sertlik sonuclarina paralel
olarak, ince mikro yapinin elde edilmis olmasi ve yapida iki mineral faza rastlanmasi
en yuksek dayanim testi sonucunun %6 TiO; katkil1 6rnekte saglanmis olmasindan
kaynaklanmustir.

9) Literatiirde bazalt cam seramigi icin agirlik kaybi 0.32 mg/cm? olarak
verilmistir (Yilmaz, 1997). Katkisiz, %2 TiO;, %4 TiO, ve %6 TiO, katkili
cekirdeklenme ve kristalizasyon 1sil islem uygulanmis bazalt cam seramiklerinin
kimyasallara dayamimlar: oldukca iyi olup agirlik kayiplar: ihmal edilebilecek kadar
dustktar. Kontrollt 1sitma sireci ile olusan kristal fazlar, ana camlara gore daha
kuvvetli baglarindan dolay1 asit ve bazlara karsi daha iyi dayamum gosterirler

(McMillian, 1979). Bazaltik pomza caminda kontrollu kristallenme sonucu olusan
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fazlar sayesinde cam-seramik Ornekler, asit ve bazlara oldukga iyi direng
gostermislerdir.

Yukarda belirtilen tim sonuclar degerlendirildiginde galismada kullanilan
bazaltik pomzadan elde edilmis cam seramikler; Cizelge 3.5de cam seramik
sistemlerin kullamm alanlarinda belirtilen mikroyapr ve kimyasal Ozellikler ile
uyumlu olmasi sebebiyle yer karosu, dis cephe kaplama malzemesi, pompa ve boru
uretiminde degerlendirilebilir.

7.2. Oneriler

Yapilan calismada kullanilan c¢ekirdeklendirici c¢esidi ve katki oranlar
literatirde yapilan calismalar ©6rnek alinarak  belirlenmistir.  Kullanmlan
gekirdeklendiricinin miktar: arttirilip ya da farkli ¢ekirdeklendiriciler kullanilarak
bazalt cam-seramiklerine olan etkileri arastirilabilir.

Kontrolli 1sil islemlerde 1-4 saat araligi kristalizasyon siresi olarak
belirlenmistir. Ancak 4 saat kristal buyitme islemi yapilmis 6rnekte siddetli pikler
gorildugi icin calismada bu stire esas alinmistir. Daha uzun siireli kristal biyttme
islemi yapilarak, bu strelerin bazalt cam-seramiklerinin mikro yapisal, fiziksel ve
kimyasal 0zelliklerine olan etkisi incelenebilir.

Bu caligmada kullamlan bazaltik pomza ile gesitli atik malzemeler farkli
oranlarda karstirilarak elde edilecek karisimlardan cam-seramik malzemelerin
Uretilebilme olanaklar1 arastirilabilir.

Laboratuar boyutlarinda Uretilmis ve karakterize edilmis bu malzemenin
kaplama malzemesi olarak degerlendirilebilmesi igin, pilot 6lgekli bir tesis kurularak
endustriyel ortamda kullamlabilecek ebatta tretim yapilabilir.
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