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POTASYUM MIiKASI VE KORDIERIT ICEREN ISLENEBILIiR CAM
SERAMIKLERE CEKIRDEKLENME KATALISTI (TiO,) ILAVESININ
KRISTALIZASYON DAVRANISI VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLER
UZERINDEKI ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Islenebilir cam seramikler, diger tiim cam seramik malzemelerde oldugu gibi,
ergitme ve dokim sonrasinda elde edilen cama kontrollii ¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmasi sonucunda elde edilen malzemelerdir.
Islenebilir cam seramiklerin diger cam seramik malzemelerden farkli olmasi, uygun
cekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l iglemleri sonucunda, malzemenin mekanik
sekillendirmeye imkan saglayan uygun mikroyap1t ve mikrosertlik degerine sahip
olmasindan  kaynaklanmaktadir.  Islenebilir =~ cam  seramikler;  mekanik
sekillendirmenin yani sira iyi elektriksel ve mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Deneysel caligmanin ilk asamasinda, 5 adet 6:4 oraninda potasyum mikasi ve
kordierit igerecek cam bilesimi hazirlanip, karistirildiktan sonra uygun sicakliklarda
dokiilmiiglerdir. Bilesimden biri TiO, igermezken, digerleri %0.5 - %2 arasindaki
oranlarda TiO, igermektedir. Cam bilesimlerine stabilizor olarak %4 CeO2 ve ergitici

ajan olarak %2 CaO ilave edilmistir. Elde edilen camlar uygun boyutlara 6giitiiliip
elendikten sonra diferansiyel termal analizleri (DTA) yapilmistir. Bu analizler
sonucunda endotermik ve ekzotermik 1s1l etkiler belirlenerek bu 1s1l etkilerin hangi
fazlara ait oldugunu tanimlamak i¢in X-iginlar1 difraksiyonu (XRD) analizleri
yapilmistir.

Deneysel ¢aligmanin ikinci agsamasinda mikroyap: karakterizasyonu, mikrosertlik ve
islenebilirlik testleri i¢in silindir ve disk seklinde numuneler dokiilmiistiir. Elde
edilen numunelere belirlenen sicakliklarda 1s1l islemler uygulanarak taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 karakterizasyonu, mikrosertlik testleri ile sertlikleri
ve elde edilen sonuglar dogrultusunda disk numunelere matkapla delerek
islenebilirlik testleri uygulanmistir. Islenebilirlik testinden sonra diretilen disk
numunelerin kimyasal dayanimlar1 belirlenmistir.

TiO; ilavesi ile, yapidaki porositenin azaldigi gézlenmistir. Buna bagl olarak, cam
seramiklerin hem sertlik (Hv) hem de kimyasal dayanimlarinda artis gézlenmistir.
%1 ve listiindeki oranlarda TiO; ilavesi ile, ¢ok yiiksek dielektrik sabiti degerleri elde
edilmistir.

X



EFFECTS OF NUCLEATING AGENT (TiO;) ADDITION ON
CRYSTALLIZATION BEHAVIOR AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
MACHINABLE GLASS CERAMICS CONTAINING POTASSIUM MICA
AND CORDIERITE

SUMMARY

Machinable glass ceramics are materials produced by the similar production methods
of melting and casting that all glass ceramics undergo with controlled nucleation and
crystallization. The property that makes machinable glass ceramics different and
special is that they obtain proper microstructure and microhardness value that allows
machinability after a heat treatment is applied. Machinable glass ceramics have good
electrical and mechanical properties besides mechanical forming.

In the first stage of the study, 5 glass composition with a potassium mica to cordierite
ratio of 6:4 have been prepared, mixed and cast at proper temperatures. One of the
compositions didn’t contain any TiO,, others contained various amount ranging from
0.5% to 2% TiO,. 4% CeO, as a stabilizer and 2% CaO as melting agent were added
to glass compositions. The glasses produced after casting is milled and sieved for
differantial thermal analysis (DTA). According to DTA results, exothermic and
endothermic heat effects are determined. In order to figure out which heat effect
belongs to which phase, XRD analysis was applied to the powder specimens.

In the second stage of the experimental studies, disc and cylindrical shaped glass
samples were cast. After heat treatment, microstructure and mechanical properties
were determined in terms of micro hardness (Hv) and machinability. Machinability
test was applied by drilling. After machinability tests, chemical resistances of
produced materials were determined.

As a result of experimental studies, it was determined that TiO, addition promotes
cordierite formation. In these glass compositions curved mica that provides
machinability precipitated in glass base matrix and cordierite phase that provides
hardness and chemical resistance precipitated in boundaries between mica crystals. It
was observed that TiO, addition of 1% and above reduces porosity, thus increasing
both hardness and chemical resistance. Addition of 1% or more TiO, also resulted in
very high dielectric constant values.



1. GIRIS

Cam seramikler; ©6zel bilesimlere sahip camlarin kontrollii kristalizasyonu ile
tiretilen, camlardan daha yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha
yiiksek refrakterlik 6zelligine ve daha diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olabilen
cok kristalli malzemelerdir. Genel olarak seramik malzemeler metallere oranla
ylksek sicakliklarda kimyasal etkilere ve aginmaya kars1 daha dayanikli ve kullanim
yerine gore metal parcalardan daha diisiik yogunluga sahiptir. Bu avantajlarina karsin
geleneksel seramik malzemelerin tokluk ve siirekliliklerinin diisiik olmasi1 kullanim
ama¢ ve alanlarim sinirlamaktadir. Bu durumu diizeltmek igin, seramik
malzemelerde mikro yapinin gelistirilmesi ile mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi
yoluna gidilmektedir. Mekanik 6zellikleri iyilestirilmis ve endiistriyel uygulamada
metallerin yerine kullanilmaya yonelik ileri teknoloji seramikleri igerisinde en
onemli grup cam seramik malzemelerdir. Kullanilacag: yerin hizmet sartlarina gore
gelistirilen cam seramikler cogunlukla saf malzemelerin karistirilmasiyla tiretilmekle
beraber, dogal kayaglardan (bazalt) ve metalurjik atiklardan da (curuf, ugucu kiil)

tiretilebilmektedir [1].

Cam seramikler, sertlik, asinma direnci, oksidasyona ve yliksek sicakliga dayanim,
boyutsal kararlilik, optik ve elektriksel Ozelliklerinden dolayr 6zel uygulamalarda
kullanilirlar. Cam seramiklerin genel kullanim alanlarina 6rnek olarak elektronik

yalitim, firin iistleri, ingaat malzemeleri, discilik ve viicut protezleri verilebilir [2].

Seramiklerin elektronik endiistrisinde ilk kullanimi korozif ortam sartlarina
uyumluluklarindan ve yiiksek elektriksel direnglerinden dolayr tercih edilmistir.
Geleneksel seramikler i¢in gelistirilen bir¢ok iiretim yontemi elektrik hatlarindan
direnclere kadar uzanan uygulamalar i¢in {iretilen tasiyict ve izole edici biinyelerin
tasarimi igin yeniden diizenlenmistir. i1k baslarda elektronik seramiklerin en belirgin
ozellikleri kimyasal kararlilik ve yiiksek direngken, daha sonra bir¢ok daha onemli

0zellige sahip olduklar1 anlagilmistir [3].



Kapasitorler i¢in dielektrik seramikler kirilganlik ve {retim zorluklari gibi
dezavantajlara sahiptirler. Ancak; mika kapasitér teknolojisinde yogun olarak
kullanilir ve olusan triinler son derece kararlidir [Levinson, M. L., 1987. Electronic
Ceramics, Properties, Devices, Applications, General Electric Company
Schenectady, New York.]. Izolatorler yiiksek elektrik direncine sahip malzemeler
olarak tanimlanabilir. Izolatérler temel olarak iletken elementlerin digerleri ile temas

etmesini engelleyerek onlar1 korumak i¢in kullanilirlar [3].

Kordierit bazli cam seramikler (MgO-Al,03-Si0;) diisiik termal genlesme diisiik
dielektrik sabiti ve iyi bir izolasyon direncine sahiptirler. Bu tiir cam-seramikler
radar uygulamalardan elektronik althiga kadar bir¢ok alanda kullanilirlar. Cam-
seramikler i¢in 6zel uygulamalar elektriksel, mekaniksel ve termal 6zelliklerin uygun
kombinasyonlarint gerektirir. Yapisal uygunlugun 6nemli olmasinin yani sira;
dielektrik bozunum mukavemeti malzemenin ¢esitli alanlardaki kullanim Omriini

kisaltmasindan dolay1 6nemlidir [4].

Cam-seramiklerin yapilarina ilave edilen c¢ekirdeklenme katalistleri ile hacim
icerisinde yiiksek ¢ekirdeklenme hizlar1 olusturulabilir. Cekirdeklenme katalistleri,
cam i¢inde yiiksek yogunlukta cekirdeklenme merkezi etkisi gdstererek kontrollii
kristalizasyon kosullarinin saglanmasinin temelini olustururlar. Cam yapisina ilave
edilen ¢ekirdeklenme katalistleri ile yap1 icerisinde daha fazla hacim kristalizasyonu
saglanabilir. Ayrica yapt igerisinde olugsmasi beklenen fazlarin kristalizasyon
sicakligl ve siiresi azaltilarak istenen Ozelliklere sahip cam-seramiklerin {iretimi

kolaylastirilabilir.

Bu calismada, agirlik¢a 6:4 oraninda potasyum mikasi ve kordierit iceren islenebilir
cam-seramiklerin TiO, icermeyen, agirlikca %0.5, %1, %1.5 ve %2 TiO, iceren
bilesimlerinin  kristalizasyon davraniglari, islenebilirlik ozellikleri, TiO;’nin
mikroyapiya olan etkisi ve her bes bilesiminin hacimsel 6zdirencleri ile dielektrik

sabitleri incelenmistir.



2. CAMLAR

2.1. Camlarin Genel Tanimi

Sivi halden sogutma esnasinda herhangi bir sicaklikta kristalizasyon veya birden
fazla faza ayrigsma gibi siireksizlik gostermeyen, ayni zamanda soguma ile
viskozitesinde siirekli bir artis olan amorf kat1 hale cam denir. Cams1 hal, kristal ve

s1v1 hal arasindaki iliskinin segilen bir fiziksel 6zellik (hacim) ile nasil degistigi Sekil

2.1.” de goriilmektedir [5].

Sm

{4 F1% 1y —

Sekil 2.1: Cams1, S1vi ve Kat1 Haller Arasindaki Iliski.

Sekil 2.1’e gore sivi halden sogutma sirasinda iki farkli davranis s6z konusudur.
Birinci durum yavag sogutma halidir. Bu sartlarda sistemde atomlarin yayinmasi igin
gerekli zaman saglanir ve bu zaman icerisinde atomlar diizenli bir yap1 olusturur.
Atomlarin diizenli bir yap1 olusturdugu bu duruma kristalin hal denir ve kristallesme
sonucu siki paketlenme meydana geldiginden kristalizasyon sicakliginda ani bir
hacim diisiisii goriiliir. ikinci durum ise hizli sogutma halidir. Bu durumda atomlarin
yayinmasi i¢in yeterli zaman yoktur. Hizli sogutma ile siv1 faz icersindeki atomlarin
diizenli bir yap1 olusturmalarini saglayan itici gii¢ ortadan kaldirilir ve atomlar

bulunduklar1 pozisyonlarda donmus olarak kalirlar. Bu durum ise amorf hale geg¢isi



beraberinde getirir ve bu gegiste siireksizlik yerine fiziksel 6zelliklerin sicakliga gore

tedrici bir degisimi s6z konusudur [5].

Cam yapis1 birim boyutta belirli bir diizen icerir. Ornegin silikat esasli camlarda yap1
silisyum dioksitten (SiO;) olusur. Silisyum +4 valans degerine sahip olup merkezde
silisyum atomu, etrafinda dort adet oksijen atomunun yer aldig1 diizgiin tetrahedralar
olusur. Her bir oksijen atomu iki silisyum atomu arasinda bulunarak tetrahedralar

birbirine baglar ancak bu yap1 kristalin malzemelerin aksine diizensizdir [6].

(a) (b)

Sekil 2.2: SiO,’nin (a) Kristal ve (b) Amorf Yapisi [6]
2.2. Camlarn Yapilan

Camlar organik, inorganik ya da metalik esasli olabilirler. Giinliik kullanimda
siklikla karsimiza ¢ikan cam esyalar genis hammadde secenegiyle tiretilirler. Ancak
pencere cami, ¢esitli amaglarla kullanilan cam elyaflar ve cam seramik malzemeler
oksit esasli camlar olup, silika (Si0O;) ile birlikte diger baz1 oksitlerden olusur. Cam
yapma kabiliyeti ¢ok yiiksek olan silika bu 6zelliginden dolay1 gelistirilen pek ¢ok

cam bilesiminde temel cam yapici olarak bulunur [7]

Camin yapisinda atomlar diizensiz olarak dizilmislerdir. Atomik, iyonik ve kovalent
bag ile baglanirlar. Tiim camlarda birim boyutta diizen olmasina ragmen bu diizen
siirekli korunamamaktadir. Silika caminda Si-O atomlar1 tetrahedra olustururlar. Si
atomu dort tane oksijen atomu ile c¢evrelenir. Her oksijen iki tetrahedra arasinda

paylasilir [8].



Silikat camlarinin {i¢ boyutlu ag yapisinda, SiO4* tetrahedralar1 arasinda ¢ok sayida
koprii yapict oksijen bulunmaktadir. Silikatlar ile silika tetrahedralar arasinda bir
fark vardir; silika tetrahedrasinda SiO,* birimi birbirleri ile zincir seklinde
baglanirken, silikatlarda ise zincir noktalarinda Mg*" veya Na* gibi diger katyonlar
bulunur. SiO,* birimi ve farkli yapilari ile Ca*" ve Mg®" gibi katyonlarla elektrik
yiikiiniin esitlenmesi sonucu silikat kristalleri olusturulur. SiO,* ve diger anyon

yapilart Sekil 2.3’de gosterilmektedir [7].
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Sekil 2.3: Silikat Yapilar Icin Cesitli Anyon Gruplari (a) SiO4 4', (b) S1,07 6- R
(¢)Si300"(d) Si4012 ¥, (e) SigO1s > [7]
Silikat kristallerinde Si*" ve O® iyonlari digindaki Na®, K*, Ca**, Mg gibi diger
iyonlar kristal yapisinin belirlenmesinde islevsel bir rol oynarlar. Bu tiir iyonlar
Si0,* agindaki arayer bosluklarinda veya "hollerde" gelisigiizel bi¢imde yer alirlar.
Cam igerisinde tetrahedrler arasindaki bag agilarinin sabit olmayisi, diizensiz boyut
ve sekle sahip hollerin artmasina neden olur. Cam bilesiminde bulunan sodyum ve
kalsiyum gibi katyonlarin ag yapis1 tizerindeki etkileri ve ag i¢cindeki konumlar Sekil

2.3 ve 2.4' de iki boyutlu olarak gosterilmistir [1, 9].



Sekil 2.4: SiO; ile Na,O Arasindaki Reaksiyon ve Bu Reaksiyon Sonucu Olusan
Camin Yapisi [9]. (a) SiO; Yapisi, (b) Na,O' in Yapiya Girmesi, (¢) Na,O' in Oksijen
Bagimi Koparmasi, (d) Na" Iyonlarmin Hollere Yerlesmesi
Sekil 2.4.(a)' da Si-O ag yapis1 gosterilmistir; (b) de, bu yapiya giren Na,O' nun Si-O
bagin1 koparip koprii yapict oksijeni ¢ikardigi; (c) de ise c¢ikarilan koprii yapici
oksijenin, bir oksijen atomu eksik olan sagdaki tetrahedrin silisyum atomu tarafindan
kuvvetli bir sekilde ¢ekilmesi temsil edilmistir. Yapiya c¢ok sayida Na,O
molekiillerinin girmesi durumunda bunlarin her biri Si-O baglarin1 koparir ve
tetrahedrlerdeki doymamis oksijen iyonlar1 sodyum iyonlar1 tarafindan nétralize
edilirler. Sonugta olusan cam yapis1 Sekil 2.3.(d)' de gosterilmistir. Bu yapidan
anlagildig1 gibi, sodyum iyonlari, elektriksel nétralizasyonu saglayacak sekilde
silikatin "agik yapisinda" (hollerde) yer alirlar. Cam yapisindaki Na" iyonlarinin O,
iyonlarmi tutma kuvveti, daha kiiciik caph fakat daha yiiksek valansh Si*"
iyonlarindan daha diisiiktiir. Bu nedenle sodyum iyonlar1 yap1 i¢inde hareket etme
egilimi gosterirler. Eger Na™ iyonu igeren bir cama elektrik potansiyeli uygulanirsa
sodyum iyonlar1 katoda dogru hareket ederler ve camin anot tarafindaki Na' iyonu
konsantrasyonu azalir ve sonugta akim gegmez. Cam yapisina sodyum iyonlari
yerine kalsiyum iyonlarinin girmesi ve CaO-SiO, cam yapisini olusturmasi Sekil 2.5'

de gosterilmistir [9].



Sekil 2.5: SiO, ile CaO Arasindaki Reaksiyon ve Bu Reaksiyon ile Olusan Camin
Yapisi [9]. (a) SiO; Yapisy, (b) CaO' in Yapiya Girmesi, (¢) CaO' in Oksijen Bagini
Koparmast, (d) Ca*" fyonlarmim Hollere Yerlesmesi
Genel mekanizma yine SiO4* tetrahedrlerindeki koprii yapici oksijenlerin Si-O
baglarimin  koparilmast sonucu ¢ikarilmasi, pozitif ve negatif yiiklerin
dengelenmesidir. Ca®" iyonlar1 yaklasik olarak Na” iyonlari ile ayni boyutta olmakla
beraber elektrik yiikii sodyum iyonunun iki kat1 oldugundan, oksijen iyonlarini tutma
kuvveti daha yiiksektir. Bag kuvvetinin yiikselmesi, ag yapisindaki hollerde Ca*"
iyonlarmin hareketinin daha smirli olmasina neden olur ve camin -elektriksel
iletkenligi diiser. Buna gore cam yapisindaki katyonlarin hareket yetenekleri boyut,

valans ve ag yapici oksijenlerle olan bag kuvvetlerine baghdir [9].



2.3. Camlarin Ozellikleri

2.3.1. Camlarin termal genlesmesi

Termal genlesme, atomlarin bir kati icinde harmonik olmayan vibrasyonlarindan
kaynaklanir. Kat1 malzemelerde atomlar arasinda ¢ekme ve itme kuvvetleri vardir.
Bu kuvvetlerin dengelendigi mesafe atomlar arasi denge mesafesidir. Denge
mesafesini bozacak sekilde atomlarin birbirine yaklastirilmasi veya uzaklastirilmas,

kars1 kuvvetleri harekete gegirir [10] .

Lineer termal genlesme katsayis1 > a= 1[@]
P

L\oT

Hacimsel termal genlegme katsayis1 > B= i[@)

v,\aT ),
Bu denklemlerde; L = uzunluk, V = hacim, P= sabit basing olarak ifade edilmistir.
Cam gibi izotropik cisimler i¢in B = 3o ‘dir. Yapisal kimya acgisindan termal
genlesme, atomlar arast ¢ekim kuvvetlerinin yiiksek olmasi durumunda, zayif

baglardakine oranla daha diisiik olacaktir.

Kompleks yapili bilesiklerde birden fazla tiirde bag olabilir ve farkli baglardaki
cekim kuvvetleri de birbirinden farkli olabileceginden termal genlesme katsayisinda
anizotropi meydana gelir. Basit siki paketli bir latisin termal genlesmesi, simetri

derecesi daha diisiik ve daha kompleks yapilara gére daha yiiksektir [11].

Camlarin termal genlesmesi su agilardan 6nemlidir:
e Temperlenmis camda oldugu gibi yiiksek i¢ gerilmeler istendigi zaman
genlesme biiyiik olmalidir.
e Metal cam baglantilarinda oldugu gibi birlestirme islemlerinin uygulandigi

sistemlerde, termal genlesme katsayilarinin uyumlu olmasi gerekir.

2.3.2. Camlarin kimyasal kararhhklar:

Kimyasal dayanim, kullanim kosullar1 altinda, camin; sulu ¢ozeltiler ve atmosferik
kosullar altindaki kararliligin1 belirleyen bir ozelliktir. Boyle bir o6zellik, cam
bilesimi, ortam kosullar1 (test kosullar1) tarafindan kontrol edilir. Esas olarak su,

asidik ¢ozelti ve bazik ¢ozeltiler géz oniine alinirlar [11].



Camlarin sulu ¢ozeltiyle temaslar1 gergeklestiginde yiizeyden alkalilerin li¢ islemi
baslar ve ylizey silikaca zengin duruma gecer. Silikaca zenginlesmis olan bu tabaka

koruyucu film gorevi yapar.

Asidik ortamda, ¢dzeltideki H' iyonu ile camdaki alkali iyonunun yer degistirmesi
gerceklesir. Alkali iyon ekstraksiyonu nispeten kisa siirelerde veya diisiik
sicakliklarda zamanin karekokii ile lineer olarak degisirken, uzun siirelerde veya

yiiksek sicakliklarda zamanla lineer olarak degisir [10] .
Kimyasal dayanim 6l¢iimlerini etkileyen faktorler:

1. Cam tanelerinin miktar1 ve yiizey alani

2. Cam agirligiin li¢ ¢ozeltisinin hacmine orant

3. Li¢ ¢ozeltisinin 6zellikleri ve ¢dzeltinin yenilenme sikligi

4. Lig sicaklig

2.4. Bilesim ve Ozelliklerine Gore Camlar

Camlar; tek bilesenli, iki bilesenli ve ¢ok bilesenli camlar olarak 3’e ayrilirlar. Bu
sistemler icgerisinde en 6nemli olanlar1 soda-kireg-silikat, bor-silikat, kursun-silikat,

alumina-silikat ve fosfat camlaridir. [11]

2.4.1. Soda-kire¢-silikat camlar1 (Na,O-CaO-Si0,)

Ticari camlarin ¢ogu bu bilesim sisteminde yer alirlar. Si0, miilkemmel cam yapma
ozelligi, kolay bulunabilirlik ve ucuzluk avantajlarina sahiptir. Ergime sicaklig
yiiksektir (1700°C). Bu sisteme Na,O ilavesi ile ergime sicakligi ve viskozite
diistiriilir. CaO bu tiir camlarin kimyasal kararliligini arttirmak amaciyla kullanilir.
Bu ii¢ temel bilesenin disinda kontrollii olarak veya cam hammaddesinden
istenmeden yapiya giren baz1 bilesenler vardir. Ozellikle kontrollii olarak kullanilan
bilesenler MgO ve AlO;’diir. Her ikisi de camun kimyasal kararliligini arttirirlar.
MgO ozellikle viskozitenin sicaklikla degisim hizinin kontrolii amaciyla kullanilir.
Al,Os3 ise kimyasal kararlilig1 arttirmasinin yani sira camin devitrifikasyon egilimini

bastirdig1 i¢in tercih edilir [10].



Kimyasal kararliligin arttirilmasi icin toplam alkali miktar1 diisiiriilerek %14 iin
altinda tutulmaya calisilir. Diger camlarda oldugu gibi soda-kireg-silikat camlarinda

da alkaliler kimyasal kararlilig1 diisiiriirler.

Tipik bilesimleri %72,19 SiO,, %13,96 Na,O, %9,55 CaO, %1,81 ALLO;, %1,51
MgO, %0,59 K,0, %0,17 BaO, %0,16 SOs, %0,12 Fe,0; igermektedir.

Ticari soda-kire¢ camlarinda, cam banyosundaki kabarciklarin (bubble)
uzaklagtirllmas1 i¢in kullanilan bilesimlere iyilestirme katkilar1 (fining agents)

katilir. Arsenik ve Antimon bu amagla kullanilir [10].

As,Os5 2 As, O3+ 0,
Sb205 9 Sb203 + 02

As ve Sb disiik sicakliklarda oksijen alirlar ve yiiksek sicakliklarda bu oksijeni
birakirlar. Rafinasyon flizerine bu etkileri NaNO; varliginda artar. Rafinasyon
acisindan istenen kabarcik boyutunun artmasi ve viskozitenin diismesiyle biiyiiyen

kabarciklarin yiizeye ¢ikmalaridir.

Na,0-SiO, ikili sistemi sivi-sivi- faz ayrismasi gosterir. Uciincii bilesen olarak
CaO’nun ilave edilmesi ile karigsmazlik bolgesi genisler. Bu bdlgede kontrollii veya
kontrolsiiz bir sekilde meydana gelecek kristallesme, ergitme iglemi ve ergitme
atmosferinden onemli dlciide etkilenebilir. Ornegin, vakum altinda ¢ekirdeklenme ve
biliylime egilimi artarken, asir1 oksijen bu egilimi distirtir. OH ve F viskoziteyi

diisiiriir ve kristallesme egilimini arttirilar [10].

Soda-Kire¢ camlar1 en ¢ok pencere cami gibi diiz camlarin, sise, kavanoz, elektrik

ampulii gibi bircok cam esyasinin iiretiminde kullanilirlar.

2.4.2. Bor-silikat camlari (B,03-Si0,)

B,0;-Si0; sisteminde yar1 kararli karismazlik vardir. Karigmazlik likidiis egrisinin
tistiinde ise kararli karismazlik, altinda ise yar1 kararli karismazlik adin1 alir. Li, Ca
gibi kuvvetli katyonlarin ilavesi ile yar1 kararli karismazlik tesvik edilir. Amorf
yapidaki bor-silikat, etilsilikat ve boratlarin hidroliziyle elde edilir ve antikorozif
kaplama olarak kullanilir. Sol-gel prosesi ile elde edilen B,03-Si0; jelleri ise sicak
presleme ile cama doniistiiriilebilirler. Esas 6nemli olan sistemler R,O-B,03-SiO,
sistemleridir. Na,O igeren bor-silikat camlar1 en yaygin kullanilan teknik cam

bilesimlerini olustururlar [10].
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Alkali igeren bor-silikat camlarinin karakteristik 6zelligi yar1 kararli faz ayrigmasi
gostermeleridir. Bu ayrigma 6zelliginden yararlanilarak, silis igerigi %96’ya ulasan
yiiksek saflikta ve ¢ok diisiik 1s1l genlesmeye sahip silikat camlari ve bunlardan
meydana gelen triinler elde edilir. Bunlar Vycor camlari olarak adlandirilirlar ve

elde edildikleri prosese de Vycor prosesi denir [10].

Prosesin dayandig prensip, uygun bilesimdeki cama uygun bir 1s1l islem uygulayarak
faz ayrismast meydana getirmek, kimyasal kararliliklar (asit direncleri) birbirinden
farkli olan bu fazlara bir li¢ islemi uygulamak ve daha sonra tekrar 1sitarak yapida

yogunluk artigina ve ¢ekilmeye neden olan bir 1s1l islem uygulamaktir [10].

Uygun bilesimdeki cam dokiildiikten sonra, faz ayrismasina neden olacak 1s1l slem
uygulanir. Bu islem sonucunda silikaca zengin camsi faz ile Na,O ve B,O3’ce zengin
ikinci camsi1 faz olusur. Silis konsantrasyonun ¢ok yiiksek oldugu camsi fazin asit
direnci B,O; ve alkali igeren camsi fazdan yiiksektir. Bu 6zellikten yaralanarak 1sil
islem sonras1i 3N HCI ve 5N H,;SO4 ¢ozeltisinde 100°C’de li¢ islemi uygulanir. Bu
islemde Oncelikle Na sonra da B asit ¢ozeltisine gecer ve geride SiO4 iskeletini
birakirlar. Bu yapidaki silis miktar1 %96 mertebesindedir. Bu yapiya uygulanan
sinterleme islemi ile amorf yapili silikanin viskoz akma sonucunda poroziteleri
kapanir. Asit direnci yiiksek, termal genlesme katsayist diisiik, ergime sicakligi

yiiksek silikat cami elde edilir [10].

Li¢ isleminden sonra, sinterleme islemi uygulanmaz ise poroz yapili malzeme filtre,

katalist veya membran olarak kullanilabilir.

Vycor camiin tipik bilesimi %60 SiO,, %27,6 B,0s, %8,9 Na,O ve %3,5 Al,Os
icermektedir. Bu bilesimin modifikasyonu ile 6zel aparat camlar1 elde edilir. Bu tip
camlarin kullanim alanlari, biiylik teleskop aynalari, laboratuar esyalari, yiiksek

voltajli elektronik tiiplerinde ve yliksek sicaklik termometreleridir.

2.4.3. Kursun-silikat camlar1 (Na,O-PbO-Si0,)

Soda-kire¢ camlarinin bilesimlerinde CaO’nun yerine PbO’nun ge¢mesi ile tiiretilen
camlardir. Ancak soda-kire¢ camlarinda CaO miktar1 yaklasik %15 ile sinirli iken,

kursun-silikat camlarinda PbO orani %80 ve lizerine kadar ¢ikabilir.

PbO flux etkisi gosterir, yumusama noktasini diisiiriir ve camin islenebilirligini

arttirir. Dekoratif olarak kullanimi yaklasik olarak 300 yil dncesine kadar gider.
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Cama yiiksek derecede parlaklik 6zelligi verir. Dekoratif amag disinda, elektriksel
amagl uygulamalarda ve yiiksek absorpsiyon 6zelligi nedeni ile de X-1sinlar1 gibi

radyasyona karsi kalkan amacli kullanim bulmaktadir.

2.4.4. Alumina-silikat camlarn

Teknolojik 6neme sahip alumina-silikat camlari silis ve aluminanin disinda R,O ve
RO (alkali ve toprak alkali) oksitleri de igerirler. Al,03-Si0, sisteminin énemli bir
ozelligi faz ayrismasi gostermesidir. Nispeten diisiik sicakliklarda, %7 - %55mol
ALOj; bilesim araliginda faz ayrigmasi cam i¢inde cam faz ayrigsmasi seklinde olur.
Alkali ve toprak alkalilerin ilavesi bu faz ayrigsmasini bastirici bir etki gosterir. K,O-
Al,O3-S10,, Li0;-Al,03-S10; ve MgO-Al,03-Si0, alumina-silikat camlarinin
onemli tlirlerindendir. MgO-Al,05-Si0O; sistemine az miktarlarda alkalilerin yani sira
F ilavesi yapildiginda fluorophlogopite olarak adlandirilan islenebilirligi saglayan

mika faz1 olusturulur [10].

Alkali icermeyen alumina-silikat camlar1 yiiksek yumusama sicakliklari, diisiik
sicakliklarda ¢ok yliksek viskoziteleri ve nispeten diisiik termal genlesme katsayilari
ile karakterize edilirler. Bu tiir camlar, cam fiber iiretiminde, desarj lambalarinda,

yanma tiiplerinde ve mutfak gereclerinde kullanilirlar.

2.4.5. Fosfat camlar1

Fosfat camlarinin yapilar 6zellikle alkali oram diisiik oldugunda veya alumina orani
yiiksek oldugunda silikat camlarinin yapilarina ¢ok benzerler. 5 valansli P ve 4
valansh Si iyonlarimin boyutlar1 birbirine yakin olup, P™ iyonundaki fazla yiik 3

valansli Al ve bazen 2 valansli Mg, Ca gibi iyonlarla notralize edilir [10].

Saf fosfat camlarinda 5 valansli fosforun yapiya koprii yapmayan oksijenleri sokmasi
nedeniyle, yap1 ¢ok zayif hale gelir ve ergime sicakligi diiser. Bu nedenle alkali

fosfat camlarinin ergime sicakliklar1 bile saf fosfat camlarindan daha yiiksektir.
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2.5. Camlarin Faz Doniisiimleri

Camlarin faz doniistimleri Sekil 2.6.’de gosterilmektedir.

Camlarda Faz Dénigtmlent
| [
Knstalizasyon S - S Faz Aynsmast
——

Hacim Knstalizasyonu | | Yizey Knstalizasyonu

Heterojen Cekirdeklenme

Homojen Cekirdekienme Spmnodal Aynsma

Sekil 2.6: Camlarda Faz Doniistimleri [10]
2.5.1. Camlarin kristalizasyonu

Cam fazindan bir veya daha fazla sayida kristal fazin g¢ekirdeklenip biiylimesine
kristallesme denir. Cekirdeklenen kristal fazlar, baslangictaki cam bilesimi ile ayni

ya da farkl bilesimde olabilir.

Camlarin kristallesmesi iki farkli sekilde olur. Bunlar hacim kristalizasyonu ve yiizey
kristalizasyonudur. Hacim kristallesmesinde, kristal biiyiimesi malzeme ic¢indeki
cekirdeklenme merkezlerinde baglar ve biitliin hacimde kristalizasyon olusur. Cam —
atmosfer araylizeyinde ¢ekirdeklenen fazlarin biiyiimesi ile ylizey kristallenmesi
meydana gelir. Yiizey kristallenmesinde, kristallenen fazlar genellikle arayiizeye dik

yonde biiyiirler [12].

2.5.2. Cekirdeklenme

Kristallerin gelisimi ¢ekirdeklenme adi verilen bir prosesle meydana gelmektedir.
Hacim kristallesmesinde ¢ekirdeklenmenin basladigt merkezler c¢ozeltide mevcut
baz1 kati maddelerden olusmakta ise heterojen c¢ekirdeklenme meydana gelir.
Cekirdeklenmenin  gergeklestigi  merkezler cam  bilesenlerinde  bulunan
molekiillerden olugsmakta ise homojen c¢ekirdeklenme meydana gelir. Yiizey
kristalizasyonu cam ylizeyinde gerceklestiginden i¢ kisimlarda kristallesme olmaz.
Hacim kristallesmesi tiim cam kiitlesinde gerceklestiginden cam seramik iiretiminde

daha 6nemli bir yer tutmaktadir. Atom gruplari, ¢ekirdek olusturana kadar olusur ve
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bozulurlar. Pek ¢ok cekirdek olusur ve ylizey alanlarinin biiyiik olmasi nedeniyle

yiiksek serbest enerjileri vardir [12].

2.5.2.1. Homojen cekirdeklenme

Cozlinen molekiiller (kristal gelisim saglanacak olan) ¢ozeltide bulundugunda ¢ogu
zaman ¢Ozlicii molekiiller ile sarilmaktadirlar. Saf halde kat1 olan bilesiklerde ise,
¢oziinen molekiiller arasinda bir ¢ekim kuvveti meydana gelmektedir. Cdziinen
molekiiller siklikla birbirleri ile karsilastiklarinda, kisa bir siire birlikte kalacak, fakat
daha sonra diger kuvvetler sonucunda tekrar ayrilacaklardir. Bazi durumlarda ise iki

molekiil, ti¢lincii veya dordiincii molekiil ile karsilagacak kadar birlikte kalabilirler.

Homojen ¢ekirdeklenmenin gergeklesmesi i¢in, ¢ekirdeklerin belirli bir kritik boyuta
ulagmalar1 gerekir. Kritik boyut olarak adlandirilan durum, belirli sayida ¢oziinen
molekiiliin bir araya geldigi durumdur. Bu durumda bir 6n kristal formu olan
protokristal, ¢ekirdeklenme merkezi haline gelir. Meydana gelen bu protokristal,
cOzelti lizerinde ylizerken, diger coziicii molekiillerle karsilasir ve sahip oldugu
cekim giicii ile molekiillerin yapiya katilmasina neden olur. Bdoylece kristal

biiylimeye baglar [12].

Coziinen molekiillerin meydana getirdikleri c¢ekirdeklerin kritik boyutu asamadigi
durumlarda, olusan yapiya embriyo adi verilir. Embriyolar kararsiz yapiya sahiptirler
ve olustuktan sonra tekrar ¢oziiniirler. Olusan embriyolarin kritik boyuta ulastigi ve
cekirdek adimi aldigi degerde, serbest enerji artisi da maksimum degerine ulasir.
Bunu takip eden ¢ekirdegin biiylimesi agsamasi boyunca serbest enerji artis miktari

azalmaya baglar. Bu olay sekil 2.7.’de gosterilmistir [1].
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Sekil 2.7: Cekirdegin Biiylimesi ile Birlikte Serbest Enerjideki Degisim [1].

Cekirdek, ¢ozeltide ¢oziinmiis duruma gelene kadar biliylime devam eder, daha sonra
¢Ozeltiden ayrilma baglar. Ayrilmadan sonra, diger ¢oziinen molekiiller, kristalin
ylizeyinde biliylimeye baslarlar ve kristaldeki ¢oziinen molekiiller ile ¢oziinmiis
durumdaki molekiiller arasindaki denge olusuncaya kadar da biiylimeye devam

ederler.

2.5.2.2. Heterojen ¢ekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme, prensip olarak homojen ¢ekirdeklenmeye benzemektedir.
Farkli olmalari;; homojen c¢ekirdeklenmede c¢o6ziinen molekiiller ¢ekirdeklenme
merkezini  olustururken, heterojen ¢ekirdeklenmede hazir ¢ekirdeklenme
merkezlerinin ( kati bir ylizey ) sistemde bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
farklilik sonucunda camlarin kristalizasyonu, heterojen ¢ekirdeklenme ile daha

kolay ve hizl1 ger¢ceklesmektedir [12].

Kat1 yiizey, ¢oziinen molekiillerin birlesmesi i¢in bir alt tabaka olusturur. Bu alt
tabakayi, camin konuldugu kabin duvari ya da sivi igerisinde dagilmis bir kati
olusturabilir. Cozlinen molekiiller olusan bu alt tabaka yiizeyi ile karsilasirlar, bu
ylizeye adsorbe olurlar ve ¢ozelti deki diger kuvvetlerle karsilasmadan bir siire bu
ylizey lizerinde kalirlar. Coziinen molekiiller, ylizeye adsorbe olma ve toplanma
egilimi gosterirler. Toplanmanin meydana geldigi yerler, protokristalin olustugu

yerlerdir ve homojen ¢ekirdeklenme esnasinda gergeklesen prosesler ayni sekilde
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protokristal olusumunu takiben meydana gelmektedir. Kati alt tabaka iizerinde

cekirdek olusumu sekil 2.8.’de gosterilmistir [1].

/’/Sw: :
- Kristal
demet
: ;
A il
R ety
g: Temas \\]
agist

Sekil 2.8: Kat1 Alt Tabaka Uzerinde Cekirdek Olusumu [1].

Heterojen c¢ekirdeklenme prosesi, konsantrasyonun doyma smirmna ulagtigt bir
¢ozeltide, kristallerin en hizli bi¢imde biiyiimelerinin nedenini agiklamaktadir. Belirli
bir hacimde ¢6ziinen molekiil miktarinin artmasi sonucu molekiillerin birbirleri ile
karsilagma olasiliginin artmasini saglar. Bu olasiligin artmasi sonucunda biiyiime
hizlanirken; ¢6zeltinin 1sitilmas1 molekiil gruplarinin birbirlerinden ayrilmalarina

neden olacagindan biiylimeyi yavaglatir ve istenmeyen bir olaydir [1].

Tek veya iki asamal1 1s1l islemler uygulanarak ¢ekirdeklenme o6l¢limleri yapilmustir.
Bu dl¢limler sonucu ¢izilen ¢ekirdeklenme ve biiylime egrileri, cakisma gosterirse,
partikiillerin ¢ekirdeklenecegi ve biiyliyecegi tek bir 1sitma sicakligi kullanilabilir.
Egrilerde ¢akisma az ise ¢ekirdeklenme bir sicaklikta gergeklestirilir ve daha yiiksek
bir sicaklikta c¢ekirdeklerin belirlenebilecek biiyiikliige ulagmasi saglanir.
Cekirdeklenme ve kristal biiylime hizlarimin sicaklikla degisimini gdsteren egriler

sekil 2.9.de verilmistir [1].
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Sekil 2.9: Cekirdeklenme ve Kristal Biiylime Hizinin Sicaklikla Degisimi [1].
2.5.3. Camlarda faz ayrismasi

Cam yapict bazi sistemlerin 1s1l islemi sonucunda, amorf yapida iki faza ayrigsma
gergeklesebilir. Likidiis sicakliginin iizerinde bir sicaklikta gerceklesen faz ayrigmasi
kararli, altinda gergeklesen faz ayrismasi ise yari kararli veya sivi — sivi faz ayrigmasi

adint alir [13].

Camlarda gergeklesen amorf faz ayrismasinin, kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi
prosesi ile baglantili oldugu kanitlanmistir. Belirli kompleks bilesimlerinde meydana
gelen faz ayrismasi sonucunda; yiiksek oranda hacimsel ¢ekirdeklenme ve
dolayistyla, ince taneli cam seramik olusumu kolaylagmaktadir. Gliniimiize kadar bu
konuyla ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmis olsa da; camlarda amorf faz ayrigsmasinin,
camlarin kontrollii kristalizasyonu prosesine olan etkileri arastirmaya agik bir

konudur [13].

Camlarda faz ayrismasini; birinci mekanizma olarak, kristallerin ¢gekirdeklenme ve
bliyiime mekanizmasina benzer olarak cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi ve
ikinci mekanizma olarak kristalizasyon i¢in c¢ekirdeklenmenin gerekli olmadigi

spinodal faz ayrismas1 mekanizmasi ile gerceklestirmek miimkiindiir [13].

Camlarda kristalizasyonun gerceklesmesinden once amorf faz ayrigsmasinin
gerceklestigi durumda, camun kristalizasyon davranist ve mikroyapist 6nemli
derecede etkilenmektedir. Amorf faz ayrigmasi sonucu ayrisan fazlar, bu asamay1
takip eden kristalizasyon asamasinda heterojen ¢ekirdeklenme merkezlerini
olustururlar. Ayrisan fazlarin difiizyon aktivasyon enerjilerini yiikseltmesi ve

cekirdeklenme yogunlugundaki artis, faz ayrigsmasi gosteren camlarin kontrollii
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kristalizasyonu ile elde edilen ince mikroyapinin meydana gelmesini  saglamaktadir
[13].

Camlarda faz ayrismasi denge diyagrami ve serbest enerji diyagramiyla aciklamak
mimkiindiir. Sekil 2.10°da Tarali alan, c¢ekirdeklenme-biiylime bolgesini

gostermektedir

a
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2 L] Vo
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)] u

b
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=
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43}

|

Bilesim

Sekil 2.10: Faz Ayrismas1 Gosteren Hipotetik Ikili Sistemin Faz ve Serbest Enerji-
Bilesim Diyagrami [1].

Serbest enerji egrisinde iki minimum noktanin varligi, goz oniine alinan bu sistemde
faz ayrismasinin meydana gelecegini gosterir. Bu noktalarin konumlar1 sicaklikla

degisir ve bu degisime bagl olarak sekilde gosterilen denge diyagramindaki kubbeler

olusur.

Serbest enerji — bilesim diyagraminda X ve Y noktalar1 doniim noktalarini temsil

ederler. X-Y araliginda (‘92%] degeri negatiftir. Bu nedenle, bu bilesim araliginda
oC

bilesimdeki ¢ok kiiciik degisimler sistemin serbest enerjisinde diismeye neden olur

ve bunun sonucu kararlt kristal biliylimeleri gozlenir. Bu tiir bir ayrigma
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cekirdeklenme ve biiylimeye ihtiyag gostermez ve spinodal faz ayrigsmasi olarak

adlandirilir [10].
Buna karsilik, U-X ve Y-V bilesim araliklarinda (azfj degeri pozitiftir. Bu nedenle,
oC

bilesimdeki kii¢iik degismeler serbest enerjide artisa neden olur. Bunun sonucu bu
bolge i¢inde kiiciik bilesimsel degismeler kararsiz olurlar ve yeniden ¢Oziiniirler.
Ancak, bilesimsel farklilik gosteren partikiiller kritik bir boyutu asarlarsa
bliyiiyebilirler. Bu nedenle spinodal bolge disindaki araliklarda faz ayrigmasi ancak

cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasiyla gerceklesebilir [10].

Spinodal faz ayrigsmasi mekanizmasi ile c¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmast

arasindaki farklar tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1: Spinodal Ayrisma ile Cekirdeklenme ve Biiyiime Mekanizmast

Arasindaki Farklar.
Fazlarin Bilesimi | Fazlar Morfoloji
Arasmdaki
Arayiizey

Cekirdeklenme ve

Cekirdeklerin

Fazlar arasinda

Kristallenen fazlar

Biiyiime olusum asamasindan | belirgin bir genellikle kiiresel
Mekanizmasi itibaren ayrigsan arayuzey s0z sekillidir. Fazlar arasi
fazin bilesimi konusudur. mesafelerde
sabittir. diizensilikler vardir ve
tanelerin birbirileri ile
temas dercesi
diistiktiir.
Spinodal Ayrisma | Dengeye ulasincaya | Arayiizey Temas derecesi
kadar bilesimde baslangicta yuksek ignesel sekilli
degisim gdzlenir. belirgin degildir, |kristaller vardir.

ileri asamalarda

belirginlesir.

Ayrigma olan bolgeler
diizgiin olarak
birbirlerinden

ayrilirlar.
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3. CAM SERAMIKLER

3.1. Cam Seramiklerin Tanimi

Cam-seramikler kristallesmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen
cok kristalli malzemelerdir. Kontrollii kristalizasyon ¢ekirdeklenme ve kristal
biiylitmesi asamalarindan meydana gelir. Cama ilave edilen metal veya oksitler
cekirdeklesme merkezi etkisi gostererek camin kristalizasyonunda etkin bir rol
oynarlar. Kristalin fazlar bu ¢ekirdekler tizerinden biiyiirler. Kristalizasyon 1s1l islemi
kosullarina ve cam bilesimine bagli olarak bir miktar kalinti cam fazi yapilarinda

bulunabilir [11].

(2) (b)

Sekil 3.1: Camdan Cam-Seramik Olusumu (a) Cekirdek Olusumu, (b) Kristal
Olusumu, (c) Cam-Seramik mikroyapis1 [14].

3.2. Cam Seramik Malzemelerin Uretimi

3.2.1. Klasik cam seramik iiretim yontemi

Klasik cam seramik iiretimi; homojen bir camin hazirlanmasi, istenilen sekilde
sekillendirilmesi ve cam-seramige doniistiiriilmesi i¢in kontrollii 1s1l islem prosesinin

uygulanmasi asamalarindan olusmaktadir [15].

3.2.1.1. Cam iiretimi

Cam seramik tretimi uygun Ozelliklere sahip camlarin iiretimi ile baglar. Cam
tiretiminde kullanilan birgok hammadde vardir. Hammadde se¢iminde dikkat

edilmesi gereken en Onemli noktalar; safligi, fiyat1 ve basit bilesimli olmasidir.
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Ayrica hammaddelerin hazirlanmasi, karistirilmas1 ve ergime dereceleri de goz

oniinde bulundurulmasi gereken diger faktorlerdir.

Camin ergime ve islenme oOzellikleri ile cam seramigin fiziksel ve mekanik
ozellikleri cam bilesimi ile kontrol edilir. Kiiciik miktarlardaki empiiriteler bile
camlarin ve cam seramiklerin 6zelliklerini etkileyebilir. Bu nedenle cam {iretiminde
kullanilan baglangi¢ malzemelerinin mutlaka yiliksek saflikta olmasi gerekir.
Baslangic malzemeleri (hammaddeler) tartilip karistirildiktan sonra cam firminda
ergitilirler. Ergitme kiiciik ¢apl iiretimlerde potalarda, biiyiik miktardaki iiretim i¢in
tank firinlarinda cam bilesimine bagli olarak 1250-1600°C sicakliklar1 arasinda
yapilir. Reftakter olarak yliksek kaliteli mullit esash, reftakterler, mullit-zirkon

refrakterleri ve bazi bilesimler icin platin kapli potalar kullanilir [15, 2].

3.2.1.2. Camn sekillendirilmesi

Camlara sekil vermede kullanilan teknikler, cam seramik iiretiminde kullanilacak
camlarin sekillendirilmesinde de kullanilmaktadir. En basit teknik dokiim olup bunun
yan1 sira; haddeleme, ¢cekme, tifleme, presleme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip
veya ¢ubuklarm {iretimi miimkiin olmaktadir. Uretilen camlarda soguma sirasinda
meydana gelen gerilmeleri gidermek igin kristalizasyon 1si1l isleminde 6nce gerilme
giderme tavlamasi yapilir. Tavlama sicakliginda camin viskozitesi 10'2-10"* poise’dir

[15].

3.2.1.3. Camn kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi

Cam-seramik iiretiminde 1s1l islem prosesinin amaci, cami orijinal cam
Ozelliklerinden ¢ok daha iyi Ozelliklere sahip mikrokristalli seramige
dontistiirmektedir. Burada gelistirilmek istenen en onemli 6zellik, mukavemet ve
asinma Ozellikleridir. Mukavemetin arttirilmasi, ince taneli bir mikro yapinin
olusturulmasi ile saglanir. Bu amagla uygulanan 1s1l islemin genel karakteri Sekil

3.2°de verilmistir.
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B: Maksimum Kristalizasyon Sicakhd
A Cekirdeklenme Sicakh

Sicaklik

faman

Sekil 3.2: Cam Seramiklerin Isil Islemi [15].

Daha az ve daha kaba kristaller liretmek yerine, daha sik ve daha ince kristaller
tiretme hedefi 1s1l islem ¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve daha kontrollii
olunmasini da beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca camin bilesimi ¢okelen
degisik kristallere bagl olarak degismekte ve pek ¢cok durumda kristalizasyon, kalinti
cam fazinin refrakterlik 6zelligini arttirmaktadir. Isil islem sirasindaki 1sitma ve
sogutma hiz1 ¢ok onemlidir ve dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Isil igslem
sirasinda olusan bazi kristal fazlarin yogunlugunun orjinal cam faza gore
degisebilmesinden dolay1 cam ile kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin cam
seramiklerde catlama ve kirilmalara yol agmasini Onlemek icin hizli 1sitmadan
kacinilmalidir. Yavas 1sitma sayesinde bu gerilmeler cam fazin viskoz akigkanligi ile

Onlenir [15, 16].

Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi iki kademeden olusmaktadir. Ilk kademede, cam
cekirdeklenme sicakligina kadar 2-10°C/dk’ lik 1sitma hizi ile 1sitilir. Viskozitenin
10''-10"* poise oldugu sicaklik optimum gekirdeklenme sicakligidir. Cam bilesimine
bagli olarak bu sicaklikta bekleme siiresi 0,5-2 saat arasinda degismektedir.
Cekirdeklenmenin saglanmasindan sonra ikinci kademe olan kristallerin
biiylimesinin saglandig1 daha yiiksek bir sicakliga kontrollii bir hizla 1sitilma gelir.
En yiiksek kristalizasyonun gerceklestirildigi ve parcada onemli bir distorsiyonun
olmadig1 sicaklik kristal biiylitme sicakligi olarak kabul edilebilir. Yapilan iyi bir
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi sonucunda ortalama tane boyutu 1 um olan mikro

yap1 elde etmek miimkiindiir [1] .

Kiristallerin olusumu ¢ekirdek sayisina, kristal biiylime hizina ve camin viskozitesine

baglidir. Uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l isleminde ¢ekirdeklenme ve kristal
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bliylime sicakliklart birbirlerine yakin olurlarsa kontrol etmek miimkiin

olamayacagindan iyi bir sonug¢ almak da miimkiin olmaz [1] .

ekirdeklenme

Kristal blyitme

Hiz

Sicakhk

Sekil 3.3: Cekirdeklenme ve Kristal Biiyiime Sicakliklarinin Yakin Oldugu Sicaklik-
Hiz Grafigi [1].
Uygulanan 1s1l islem Sekil 3.3.’deki gibi olursa, T, ve Ts sicakliklari arasinda olusan
cekirdekler olusur olusmaz biiyiimeye baslarlar ve sonugta yapida kalin kristallerin
olugsmasina neden olurlar. Sekil 3.4.’de de gosterildigi gibi T, ve T, sicakliklar
arasindaki fark ne kadar biiylik olursa bu iki kademe birbirinden o kadar iyi ayrilir ve
kontrollii kristalizasyon 1s1l islem prosesini gergeklestirmek de o kadar kolay olur.
Bunun sonucunda yeterli sayida ¢ekirdek olusturularak, daha sonra sicakligin Ts ve

T4 sicakliklarina artirilmasi ile hizl kristal biliylimesini saglamak miimkiin olur [1].

Kristal
Biyitme

ekirdeklenme

Hiz

T

Sicaklik

Sekil 3.4: Cekirdeklenme ve Kristal Biiyiime Sicakliklarinin Farkli Oldugu Sicaklik-
Hiz Grafigi [1].

3.2.2. Toz yontemleri ile cam seramik iiretimi

Klasik cam ve cam seramik hazirlamaya alternatif bir iiretim yontemi de toz

teknigidir ve tozlarin preslenip sinterlenmesi ile gerceklesmektedir. Bu yontemin
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geleneksel seramik tliretim yontemlerine gore farki, baglangictaki tozlarin amorf
olmasidir. Bu yontemde firinlarda ergitilmis olan sivi cam su igerisine dokiilerek
hizli bir sekilde sogutulur. Kiiciik taneler halinde elde edilen camlar 6giitiilerek toz
haline getirilir. Bu sekilde cam seramik tiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30

um arasinda degisen tane boyut dagilimina sahiptirler [12].

Preslenen cam tozlarmin sinterlenmesiyle cam seramik {iiretiminde iki yol izlenir.
Birinci yontemde preslenen kompakt cam malzeme camsi bir yapi olacak sekilde
sinterlenir ve daha sonra 1s1l iglem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterleme adimi
icin kullanilan ayni pisirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
meydana gelir. Tozlarin direk sicak preslenmesiyle de bir sathada cam seramik
tiretmek miimkiindiir. Bu, camlarin akiskanligi ile gerceklesir ve sinterleme sicakligi
camlarin yumusama ve olusum sicakliklari arasindadir. Kristallerin olusumu, cam
tanelerinin kirilma yiizeyinde tiim numune boyunca homojen bir sekilde gergeklesir.
Fakat burada, presleme sirasinda sinterleme ve kristalizasyonun birlikte
gerceklestirilebilmesi i¢in sartlarin ¢ok iyi ayarlanmasi ve kontrol edilmesi gereklidir

[12].

3.2.3. Sol -jel teknigi ile cam seramik iuiretimi

Camlarin ve cam seramiklerin diger bir liretim yontemi ise sol-jel teknigidir. Bu
yontemin geleneksel cam iiretiminden farki; yiliksek sicakliklarda erimis camdan
degil, oda sicakliginda ¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Bu yilizden, bu yontem soguk
metot olarak da tanimlanmaktadir. Baslangic malzemeleri genelde alkoksitler ve
metal tuzlandir. Su, asit veya alkol ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline doniisiir. Daha sonra jeller 1s1l isleme
tabi tutularak cam haline doniistiiriiliir. Bu yontem ile biiylik boyutlu camlarin elde
edilmesinde zorluklar vardir. Hidroliz iirtinlerinin ve organik kalintilarin kurutma ile
uzaklagtirilmasi1 sirasinda numunede c¢atlaklar olusabilir. Sol jel yontemiyle elde
edilen amorf tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam seramik iiretilir. Sol jel ile
tiretilen cam tozlarindan cam seramik iiretiminde, yukarida bahsedilen presleme +
sinterleme + 1s1l islem, presleme + sinterleme veya sicak presleme yollarindan birisi
izlenir. Sol-jel tekniginin geleneksel klasik cam {retimine karst en Onemli
avantajlari; baslangic malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yani sira molekiil bazinda

karistirilmasindan dolay1 ¢ok saf ve temiz camlarin elde edilebilmesiyle, ¢ok daha
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diisiik sicakliklarda camlarin {iretilebilmesidir. Ayrica, sol-jel teknigi kullanilarak

fiber takviyeli cam-seramiklerin iretimi de miimkiindiir [12].

3.3. Cam Seramik Uretiminde Kullanilan Cekirdeklendiriciler ve Ozellikleri

Cam seramiklerin iiretiminde kullanilan ¢ekirdeklendirici veya kristalizasyon
katalistlerinin, cam igerisinde kolloidal boyutlarda partikiiller halinde homojen olarak
dagilmasi istenmektedir. Yapiya homojen olarak dagilan bu partikiiller camlarin
kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi prosesi esnasinda g¢ekirdeklenme merkezlerini

olustururlar [12].

Cekirdeklendirici olarak metaller veya oksitler kullanilmaktadir. Metallerin (Cu, Au,
Ag ve Pt grubu) renklendirici olarak kullanildigi uygulamalar da vardir.
Cekirdeklendirici olarak siklikla kullanilan oksitler ise TiO,, P,Os ve ZrO,’dir. Bu
oksitlerin ¢ekirdeklenme etkileri kat1 halde faz ayrigmasina neden olmalaridir. Cam
yapisi igerisinde bu oksitler ¢oziinmiis halde bulunurlar ve faz ayrigmasi esnasinda
oksit bilesigi olusturarak ¢ekirdeklenme merkezlerinin meydana gelmelerini saglarlar

[12].

MgO-AL,03-Si0, (MAS) sisteminde, kordierit esasli  cam-seramiklerde
cekirdeklenme katalisti olarak TiO; ya da ZrO, kullanilmaktadir. Bu sistemde ayni
zamanda c¢ekirdeklenme Kkatalisti olarak CeO, de kullanilmaktadir. CeO,
cekirdeklenme katalisti olmasinin yani sira kordieritin kristalizasyon sicakligin
diisiiriir ve difiizyonu tetikleyerek kordierit olusumunu kolaylastirir. Bu konu ile
ilgili yapilan aragtirmalarda cam bilesimine %4 CeQO, ilavesinin kordierit olusumunu

en uygun seviyede destekledigi sonucuna varilmistir [17, 18].

Teknolojik olarak cam seramik liretiminde cekirdeklendiricilerde olmasi gereken

onemli 6zellikler agagida verilmistir;

e Cekirdek ile cekirdeklendirici arasinda ara yiizey boyunca giiclii bir ¢ekim

kuvveti,
e Atom veya iyonlarin diisiik sicakliklarda difiize olabilmeleri,
e Cam olusum sicakliginda ¢abuk ergiyebilmeleri,

e (ekirdeklenme i¢in gerekli enerjinin, homojen cekirdeklenme durumundan

daha diisiik olmasidir.
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3.4. Cam Seramiklerin Ozellikleri

3.4.1. Mikroyapi ve porozite

Cam seramik malzemelerin sahip olduklart en belirgin 6zellikleri ¢ok kii¢lik tane
boyutlar1 olmasi ve bu 6zelliklerinin malzemenin son 6zelliklerini de etkilemesidir.
Bu ozelliklerinden dolayr cam seramik malzemeler; mikro yapisinda kristallerin
gelisigiizel tiim mikro yapiya dagildigi, ger¢ek anlamda bir polikristal mikro yapisi
gosterirler. Cogunlukla uygulamalarda cam seramik malzemelerin ortalama kristal
boyutunun mikron alt1 (500-600 A) mertebesinde olmasi istenmektedir. Cam seramik
malzemelerin mikro yapilarinda ¢esitli bosluk veya gézenek gibi hatalar bulunmaz.
Camdan cam seramige gecis esnasinda gerceklesen hacimde azalma, minimum
seviyededir; bazi cam seramiklerde ise kristallesen fazlarin 6zgiil agirliklarinin
camlara oranla daha az olmasina bagli olarak ge¢is esnasinda hacimde artis da
gerceklesebilmektedir. Cam seramik malzemelerde mikro yapinin 6zelliklerle olan

iliskisi Tablo 3.1.’de verilmistir [1].

Tablo 3.1 : Cam Seramiklerde Mikroyap1-Ozellik iliskileri [1].

Mikroyapi Ozellik
Porozite Mukavemet
Tane boyutu Optik ozellikler
Kristal konsantrasyonu Elektriksel 6zellikler
Kristal bilesimi Termal 6zellikler
Kristal yapisi
Kristal yonlenmesi Kimyasal 6zellikler
Malzemenin uniformlugu

3.4.2. Kimyasal kararhhk

Kullanilacak olan cam seramik malzemelerden su yada diger bazi kimyasal sivilarin
yarattig1 etkilere kars1 kimyasal agidan dayanikli olmasi beklenmektedir. Bazi tip
cam seramikler korozyona kars1 yliksek dayaniklilik gostermektedir. Yapilan basit
korozyon deneyleri sonucunda, cam seramik numunelerin mikro yapisinda, asidik

ortamlarda genellikle mikronalt1 tane biiylikliigli mertebesindeki kristallerin kararlilik
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gosterdigi, daha biiyiik taneli olan kristallerin ve artik cam fazin ise asitler tarafindan

asindirildigi gézlemlenmistir [1].

3.4.3. Ozgiil agirhk

Cam seramiklerin 6zgiil agirliklar ile camlarin veya geleneksel seramiklerin 6zgiil
agirhklar: 2,42 ile 5,88 g/cm’® arasinda degisen, benzer seviyelerdedir. Bilesimde yer
alan oksitlerin 6zgiil agirhiga olan etkisi camlardaki ile aynidir. Bunun nedeni
camdan cam seramige ge¢is esnasindaki hacim azalmasinin minimum olmasidir.
Yapilarinda BaO veya PbO igeren cam seramikler yiiksek 6zgiil agirliklara,
yapilarinda LiO; igeren cam seramikler ise diigiik o6zgiil agirliklara sahiptirler.
Bilesimlere ilave edilen bazi oksit fazlarinin, bazi cam seramiklerin 6zgiil

agirliklarina 6nemli miktarda etkisi olabilmektedir [1].

3.4.4. Termal ozellikler

Cam seramik malzemelerde yiiksek mekanik dayamiklilik ve kararliligin
saglanabilmesi ic¢in olduk¢a yiiksek termal sok dayanimina sahip olmalari
gerekmektedir. Isil genlesme katsayisinin ¢ok diisiik olmasi ile oldukga yiiksek
termal sok dayaniminin saglanmasi miimkiin olmaktadir. Cam seramik malzemelerin
cok yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesinin nedeni de bu malzemelerin ¢ok diisiik

hatta eksi degerlikli 1s1l genlesme katsayilarina sahip olmalaridir [1].

3.4.5. Mekaniksel ozellikler

Camlar ve diger geleneksel seramiklerde de oldugu gibi, cam seramik malzemeler de
diisiik sicakliklar ve oda sicakliginda gevrek ve kirilgan davranig gostermektedir.
Ancak cam seramik malzemelerin mekanik mukavemetleri camlara oranla daha
yiiksektir. Cam seramik malzemelerin elastik modiilleri de camlardan ve bazi

seramiklerden yiiksektir, fakat sinterlenmis saf oksit seramiklerden daha diisiiktiir

[1].

3.5. Cam Seramiklerin Kullanim Alanlar

Cam seramiklerin miihendislik seramikleri olarak ifade edilen genel malzemeler
smifi icerisinde yer aldigi kabul edilir. Miihendislik bakimindan seramiklerin yiik
altinda, 6zellikle gekme gerilmesi altinda kirilganlig: siirekli olarak tizerinde durulan

bir konudur. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyaci ortaya ¢iktigi
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zaman tasarimcilar ¢ok dikkatli davranirlar ve son ¢are olarak bu malzemeleri
kullanirlar. Cam seramikleri de igerisine alan seramik malzemeler grubu, genellikle
miihendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. Diger herhangi bir malzeme
grubununkine benzemeyen ve bu malzemelerin karsilayamayacagi sertlik, asinma
direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek sicakliklara dayanim, boyutsal kararlilik,
optik ve diger gecirim karakterlerinin yani sira elektriksel 6zelliklerinden dolay1 6zel
birtakim uygulamalarda kullanilirlar. Tablo 3.2’de cam seramik sistemleri, genel

ozellikleri ve uygulama alanlar1 6zetlenmistir [1].
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Tablo 3.2: Cam Seramik Sistemlerinin Kullanim Alanlar [1, 9, 10].

Sistem (katalist) Ana Kristal | Ozellik Uygulama Alam
Faz
Li,0-A1,03-S10, B-kuvars, B- | Diisiik 1s1l | Mutfak esyalari,
spodiimen, B- | genlesme, yliksek | teleskop aynalari,
(Zr0,,Ti0,) okriptit sicaklik  direnci, | firin tstleri
transperanlik
Li,0-A1,05-Si10, Li,0-2Si10, Dielektrik Elektronik  yalitim,
ozellikler, optik kodlama,
(P2Os) kimyasal direncli | manyetik kayit
kafasi, elektrik
kovani
MgO-AL,03-S10, Kordierit Radar  gegirgen, | Flize baghgi, radar
diisitk genlesme, | kubbesi, izolator
(Ti02 - P205) yl'iksek
mukavemet
PbO-Zn0-B,05-Si0, | Rankinit Ist  ve vakum | Elektroteknoloji,
yalitimi mikroelektronik
(F) devreler, kapasitor
Ba0-A1,05-Si0, Selsian Yiksek Mutfak esyalari
mukavemet,
(Ti0y) BaTiO; termal sok direnci
Si0,-Al,03-MgO- Flogopit mika Tornalanabilir, Elektroteknoloji,
K,O dielektrik 6zellik | izalator, hermetik
eklemler
(F)
Si0,-Ca0-Na,O Apatit Viicuda uyum, | Discilik, viicut
mukavemetli, protezleri
(P,05) kimyasal direncli
Si0,-Al,03-MgO Mg-Al titanat Sert, Insaat malzemesi
mukavemetli,

(TiO)

asinmaya direncli

Si0,-A1,03-CaO Volastonit Sert, Di1s cephe malzemesi
mukavemetli,
(Zn0O) kimyasal direncli
Si0,-  Al,O3-MgO- | Volastonit, Sert, Yer karosu, dis cephe
CaO (siilfit, florit, | Anortit, mukavemetli, malzemesi, pompa,
oksit) Piroksen, asinma ve | boru
Diopsit kimyasal direncli
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4. ISLENEBILIR CAM-SERAMIK MALZEMELER

Islenebilir cam-seramik malzemeler diger tiim cam-seramik malzemeler gibi ergitme
ve dokiim islemleri sonucunda elde edilen cam malzemeye kontrollii olarak
cekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmasi sonucunda olusturulan
malzemelerdir.  Islenebilir  cam-seramik  malzemeleri o6zel kilan  taraf
cekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l islemleri sonucunda malzemenin mekanik

sekillendirmeye imkan saglayan uygun bir mikro yapiya sahip hale gelmesidir [1] .

Cam-seramik malzemelerin bu grubu; mekanik sekillendirmenin yaninda iyi
elektriksel ve mekanik ozellikleri birlestiren cam-seramik malzemeleri kapsar. Bu
malzemeler, kristal faza doniisiim sonrasinda, c¢eligin hizli-sekillendirilmesi ve
metallerin  igslenmesinde yararlanilan aletler kullanilarak sekillendirilebilir.

Bahsedilen sekillendirme islemleri; kesme, ezme, delme ve 6gilitme proseslerini igerir

[].

4.1. Mika Esash Islenebilir Cam Seramikler

Islenebilir cam seramikler yeni, hizli yayilan bir arastirma konusudur. Biitiin cam ve
cam seramikler ile makinelerde calisilabilmesine ragmen, 6rnegin parlatma, elmas
kesim vs. gibi, islenebilir cam seramikler daha Ozellikli parcalarin imalinde

kullanilmalari ile karakterize edilebilen yeni malzemelerdir [2].

Islenebilir cam seramik, metaller gibi delinebilen, tornalanabilen, frezelenebilen veya
tel haline getirilebilen cam seramik olarak tanimlanabilir. Bu cam seramikler,
metalleri islemekte kullanilan aletler ile islemeye yatkin olmalar1 acisindan
digerlerinden ayrilirlar (far-reaching application). Geleneksel cam veya cam-seramik
uygulamalarinda makineler ¢alisilan parca iizerinde ¢atlama ve kirilmalara neden

olur [2].

Bu camlardaki gelismenin temeli, mika fazinin belirli ana cam fazindan kontrollii
coktiiriilmesidir. Islenebilir cam seramikler ilk defa Corning’ de gelistirilmistir

(Patentleri Stoskey, Beall ve Grossman) ve Beall ve Grosmann tarafindan
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yayinlanmigtir. Uluslararast ilk iirtin  Macor adindadir ve asagidaki temel

kompozisyondadir [2].

Tablo 4.1: Macor Islenebilir Cam-Seramigin Temel Kompozisyonu

Hammadde | Si0, Al O5 B,Os MgO K,O F

Agirhik (%) | 44 16 8 16 10 6

Cam yapimi ve seramiklestirme islemi tipik diger cam seramik prosesine benzer.
Cokelen kristalin faz potassium phlogopite (KMg3(AlSizOoF,) dir. Toplam hacmin

2/3 den fazlasini olusturan mika fazi islenebilirligi saglar [2].

Bu malzeme ¢ok hizli gelisen, ¢ogu uygulamalarda kullanilan, kismi olarak da
metallerin yerini alan bir malzemedir. Ancak bu cam seramikler dogal olarak

metallerin siinekligi ile yarisamaz. Tiimiiyle yeni 6zellik kombinasyonlari sunar [16].

Sekil 4.1: Macor’a Ait Mikroyap1 Goriintiisii [16].

Mika esasli iglenebilir cam-seramikler birgok uygulamanin yami sira enerji
sektoriinde izolatér ve kapasitdr olarak kullanilmaktadirlar. Islenebilir cam —
seramiklerin diger malzemelere gore en biiylik avantajlar1 yiiksek sicaklilarda
kararliliklarini stirdiirmeleri ve yiiksek voltaj gerektiren uygulamalarda bozulmaya
ugramadan caligsabilmeleridir. Mika esasli islenebilir cam-seramiklerin dielektrik
uygulamalarda izolatér ve kapasitor olarak kullanilmasinin en biiylik nedeni
elektriksel direnci ve enerji depolama yetenegini arttiran tabakali yapiya sahip

olmalaridir [1].
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5. DIELEKTRIK MALZEMELER VE iZOLATORLER

Elektriksel iletkenlik bir iletken malzemeye uygulanan elektriksel alan etkisinde
elektriksel yiik tasiyicilarin uzak mesafeli hareketleri ile olusur. Malzemelerde
iletenlige neden olan dort tiir yiik tasiyict vardir. Metallerde serbest elektronlar, eksi
kutuptan artt kutba dogru hareket negatif yiikli elektriksel yiik tastyicilardir.
Kovalent bagli malzemelerde elektriksel alan etkisi ile kovalent bagdan kopan
elektron art1 kutba dogru giderek negatif yiik tasiyict olur. Kovalent bagda elektron
eksilmesinden olusan elektron boslugu eksi yonden koparak gelen baska bir elektron
ile doldurulur. Bu durumda eksi yonde yeni bir elektron boslugu olusur. Sonugta
elektron boslugunun konumu eksi kutba dogru yer degistirdigi i¢in pozitif yiik
tastyici sayilir. Iyonik bagli malzemelerde yayinan art1 yiiklii iyon, eksi kutba dogru
hareket ederek pozitif yiik tastyici, eksi yiiklii iyon ise art1 yiiklii kutba dogru hareket
ederek negatif yiik tagiyici adini alir. Bu tiir iletkenlik siv1 ¢ozeltilerde goriilmektedir
[19].

Boyu L (m) ve kesiti A(m?) olan bir iletkende V(volt) gerilimi etkisinde gegen I
(amper) akimi gerilimle orantilidir ve oranti katsayisi iletkenin R (ohm) direncidir.
Bir malzemenin direnci boyu ile dogru ve kesit alani ile ters orantilidir. Malzemenin
elektriksel direncini belirleyen bir diger parametre de 6zdirenctir ve birimi ohm.m’

dir [19].

Malzemeler direng degerlerine gore ii¢ sinifta toplanirlar.Direnci lohm ‘dan diisiik
olan malzemeler iletken, 1-100 arasinda olan malzemeler yari-iletken ve 100ohm’

dan biiyiik olan malzemeler yalitkan olarak tanimlanirlar [19].

Elektriksel yalitkanlarda, diger bir deyisle dielektrik malzemelerde serbest elektron
yoktur, enerji araligi 4eV’dan biiyiiktiir ve 6zdirengleri 10*ohm-m’nin tizerindedir.
Yalitkan malzemelerin 6zdirengleri metallerin yaklasik 10%° katr kadardir. Yalitkan
malzemeler elektrigi iletmemelerine ragmen uygulanan elektrik alandan etkilenirler.
Elektriksel alan etkisinde elektriksel yiiklii elektronlar, iyonlar yer degistirir ve
siirekli kutuplu molekiiller yon degistirirler. Bunun sonucunda elektriksel yiik

merkezleri kayar ve elektriksel kutuplagsma olusur. Olusan elektriksel kutuplar

32



malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi saglarlar ve bu nedenle kondansator
tiretiminde kullanilirlar. Diger taraftan bazi dielektrik malzemelerde malzeme boyutu
uygulanan elektrik alan ile birlikte degisir. Ayn1 zamanda uygulanan mekanik kuvvet
etkisi ile malzemenin uclar1 arasinda gerilim farki meydana gelir. Piezoelektrik
olarak adlandirilan bu 6zellige sahip kristaller transduserde ses iletim aracglarinda ve
benzeri yerlerde kullanilirlar. Ayrica, degisken elektriksel alan altinda kutuplarin
stirekli yon degistirmesi ile meydana gelen siirtinmeden dolay1 1s1l enerji olusur. Bu

ozellikten faydalanilarak mikrodalga isiticilar gelistirilmistir [19].

Elektrik devrelerinde yalitkan olarak kullanilacak malzemelerin &zdirenci ile
dielektrik mukavemeti yiiksek, dielektrik sabiti ve dolayisiyla dielektrik kaybi diisiik
olmalidir. Yalitkan malzemelerin 6zdirengleri 10" ohm-m degerinin iizerinde ve

dielektrik mukavemetleri de 10-20kV/mm arasindadir [3].

[letken malzemelerin yalitim i¢in genellikle polimerler kullanilir. Uretimleri kolay
ve ucuzdur, ancak yiiksek sicaklik uygulamalarina elverisli degildirler. Seramik
malzemeler yliksek sicaklik ve yiiksek gerilime maruz kalan devrelerde yalitkan
olarak kullanilmaya daha uygundurlar. Ornegin asir1 sicaklik ve gerilim etkisinde
kalan motor bujileri i¢in en uygun malzeme aliiminadir. Yiiksek gerilim hatlarinda
kullanilan porselen yalitkanlar %350kil, %25 silika ve %25 feldspat igeririler.
Porselen malzemelerin yiizeyi bozunmalar1 6nlemek amaci ile diizgiin ve gozeneksiz
olmahdir. Yiiksek frekansli uygulamalarda ise alkali igermeyen ve dolayisiyla

dielektrik kaybi diisiik olan seramikler kullanilirlar [19].

5.1. Dielektik Malzemelerin ve izolatorlerin Genel Ozellikleri

Dielektrik malzemeler ve izolatorler yiiksek elektriksel dirence sahip olan
malzemeler olarak tanimlanabilirler. Dielektrik malzemeler uygun gecirgenlikleri ve
kayip faktorleri ile elektriksel devre fonksiyonlar: icin kullanilirlar. izolatérler ise
iletken elementleri uygun bir konumda tutarak birbirleri ile temas etmelerini

engellerler [3].

Seramiklerin izolator olarak kullanimi olduk¢a yogun ve cesitlidir. Cesitli talepleri
karsilayabilmek i¢in ¢ok farkli iirlinlerin gelistirilmesine ragmen belirli trendleri ayirt
etmek miimkiindiir. Bunlardan biri enerji iletim hatlarindaki voltaj artisin1 karsilamak

izere dizayn edilmistir [3].
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Dielektrik malzemelerin ve izolatorlerin uygulamalarini inceleyebilmek igin
dielektrik mukavemet ve termal sok direnci kavramlarinin detayli olarak incelenmesi
gerekir. Bu iki ozellik de dielektrik ve izolatér malzemelerin uygulamalar1 igin

olduk¢a onemlidir [3].

5.2. Dielektrik Mukavemet

Dielektrik mukavemet dielektrik malzemenin bozunmaya bagladig1 elektrik alani
olarak tanimlanir. FElektriksel gerilme altindaki dielektrik bozulmalar pratik
uygulamalarda biiyilk 6neme sahip karmasik bir kavramdir. Teoriler genellikle
malzemenin asil mukavemetinin ne anlama geldigini aciklamak tizerine kurulmustur.
Bu ol¢iimii yapabilmek i¢in dikkatli olarak kontrol edilen ortam sartlari, 6rnek

geometrisi ve elektrot diizenlemesiyle birlikte tek kristalli malzemeler kullanilirlar.

Dieletrik mukavemet, malzeme homojenitesine, 6rnek geometrisine, elektrotlarin
sekline ve yerlestirilmesine, diren¢ moduna (AC veya DC) ve ortam kosullarina
baghdir. Endiistriyel uygulamalarda en c¢ok karsilasilan direng modu termal
bozunumdur. Bir diger bozunum mekanizmasi da poroziteden kaynaklandigi i¢in

seramiklerde 6nemli olan desarj bozunmasidir [3].

5.3. Termal Sok Direnci

Termal sok direnci elektronik seramiklerin hem iiretim hem de kullanim siirecleri

boyunca olduk¢a 6nemli bir role sahiptir.

Termal sok direncinin tam bir degerlendirmesini yapabilmek bir¢ok sebepten dolay1
oldukca zordur. Bunlardan biri uygulamaya bagli olan hata kriterlerinin
belirlenmesidir. Ornegin, firin igindeki refrakterler termal c¢evrim boyunca tekrar
tekrar catlayabilirler ancak malzemenin yapis1 diizgiin olarak dizayn edildigi i¢in
malzemede hi¢ hata goriilmez. Bununla birlikte cam agizlar kirildig1 zaman hatal
olarak tanimlanirlar. Bu sebeplerden dolay: hata kriterleri her kullanim durumu igin
ayr1 ayr1 tanmimlanmalidir. Termal sok direnci ayni elektriksel mukavemet gibi

elektronik malzemelerin tasariminda oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir [3].
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5.4. Diisiik Gecirimli Seramik Dielektrik ve izolatorler

Diisiik gecirimli dielektrik malzemeler izolasyon i¢in yogun olarak kullanilirlar. Bu
amagla kullanilan malzemelerin mekaniksel oOzellikleri dielektrik 6zelliklerinden
daha 6nemlidir ve endiistriyel olarak diisiiniildiigiinde bu malzemeler ayn1 zamanda
diisiik maliyetli olmalidirlar. Diisiik gecirimli seramikler bazi uygulamalarda

kapasitor olarak da kullanilabilirler [3].

Silikon bazli seramikler dogal olarak bulunan minerallerden iiretilirler ve belirli
siirlar i¢inde safsizlastirilirlar. Omegin ¢oziinebilen kirlilikler yikanarak
uzaklastirilirlar veya manyetik olarak demir icerikli kirlilikler uzaklastirilirlar.
Kapasitor i¢in kullanilan daha saf oksitler karmasik prosesleri gerektirirler. Bu
tartisma izolatér hammaddelerinin dogal mineraller olarak tanimlanmasiyla

baslamistir [4].
5.4.1. Elektriksel porselenler

5.4.1.1. Kil bazh seramikler

Elektrik dagitan kablolar1 destekleyen izolatorler izole edici kil bazli seramiklere bir
ornektir. Elektrik akimini yiiksek voltajlarda tasimanin nedeni temel olarak sudur;
eger belli miktardaki enerjiyi tagimak igin tasarlanmis hatlar {izerindeki voltaj iki
katma cikarilirsa akim yariya indirilir. Iletken malzemelerin miktarinin yariya
inmesinin sonucu olarak enerji kayiplar1 azalir. Ancak; daha fazla izole edici eleman,
daha yiiksek elektrik direkleri ve iletkenler arasindaki boslugun artmasindan dolay1
maliyet artar. Transformatorler ve anahtarlar daha pahali hale gelirler. Her durumda
oldugu gibi, hat voltajinin se¢imi de ekonomik bir konudur. Ornegin Ingiltere’ de
kullanilan voltaj 400kV iken bazi iilkelerde bu deger 750kV’dir. Eger cok uzun
hatlar kullaniltyorsa voltaj 1000kV kadar yiiksek bir degere sahip olabilir.

Yiiksek voltaj elektriksel porselen iiretiminde kullanilan hammaddeler killer,
ergiticiler ve dolgu malzemeleridir. Killer kiigiik tabakali partikiillere sahip
alliminasilikatlardir. Kaolin [(Alx(Si205)(OH)4] en yaygin kil mineralidir. Genellikle
kullanilan ergiticiler feldspatlardir. Feldspatlar sodyum, kalsiyum ve potasyum
iceren aliiminasilikatlar olarak tanimlanirlar. Ergiticiler kismen disiik sicaklikta

eriyerek camsi faza doniisiirler. Dolgu malzemesi olarak kullanilan malzeme genelde
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kuvarstir (Si0;) ve kum ve flintten elde edilir. Tipik bir porselen kompozisyonu

sOyledir; agirlikca %40-60 kil, %15-25 ergitici ve %30-40 kuvars.

Izolatér hammaddesinin hazirlanmas: ve sekillendirilmesi diger geleneksel seramik
tiretim yontemleri gibidir. Sekillendirme isleminden sonra izolatdr sirlanir. Sirlama
isleminden sonra malzeme 1200°C’ de hem biinye hem de sir vitrifiye olana kadar
pisirilir.

Genel anlamda mikro yap1 kil veya ergiticilerden tiretilen kristal veya camsi faz i¢ine
yerlesmis kuvars ve alumina pargaciklarindan olusur. Yiiksek dielektrik mukavemet
elde edebilmek icin yapida hi¢ agik porozite bulunmamali ve toplam porozite de

%4°1i agsmamalidir.

Birgok izolator firinlama islemi sonrasi bilesenlerin birlestirilmesiyle iiretilir. Disk
tipi hat izolatorlerde seramik parcalar ve metal pargalar hidrolik ¢imento ile birbirine

baglanirlar. Disk tipi izolatorler Sekil 5.1.’de goriilmektedir.

Silikon bazli porselen biinyelerin diisiik voltaj izolatorii olarak kullanildigi birgok

ornek vardir. Bu 6rnekler anahtar bazli veya sigorta tutacag: seklindedirler [3].

/-"%

Metal
,//Illlﬂg‘/}/f % -

R

Portland or
aluminous cement

Sekil 5.1: Tasiyic1 Hat Izolatérii [3]

5.4.1.2. Talk bazh seramikler

Talk bazli seramikler Sekil 5.2.’de de gosterildigi gibi pisirilmis seramiklerin tglii
denge diyagraminda 6zel kristal bilesenlerine sahip 6nemli elektriksel porselenlerdir.

Bu seramikler i¢in kullanilan temel hammadde talktir (Mg3Si40,;.H,0) [3, 20].
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Steatite

Forsterite ceramics
oevamvcs

MgO — 2Mgo S:O Si0e
(lorsteme)z (anstat:te) Dahvdfa'ﬁd‘a'c

Sekil 5.2: MgO-Al,05-Si0, Uglii Denge Diyagramindaki Fazlar [3].

Talk steatit olarak adlandirilir ve seramiklerde hammadde olarak talk kullanildiginda
bu malzemeler steatite porselen olarak adlandirilirlar. Ancak sinterleme sirasinda talk
farkl1 bir kristal yapiya doniisiir. Sabun kayasi olarak bilinen steatit minerali, kolayca
sekillendirilebilir ve pisirim sirasinda kristal yapisinda degisiklik meydana gelir. Bu
degisim malzeme boyutlari1 az miktarda arttirirken malzemenin toklugu ve

mukavemeti biiylik miktarda artar.

Kordierit seramikler miikemmel termal sok direnci ve diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip malzemeler olarak bilinirler. Kordierit sinterlenirken olusan temel
faz 2Mg0.2A1,05.5S10;” dir. Temel bilesenler kil ve talktir. Talk miktar1 genellikle
agirlikca %20 civarindadir ve pisirim sicaklig ile pisirim araliini1 diizenlemek icin
bircok katki maddesi kullanilir. Bilesenler genelde ekstriizyon ve kuru pres ile
sekillendirilirler ve pigirim sicakligit 1150-1400°C arasindadir. Kordierit bazl
seramiklerin en Onemli avantajlarindan biri de yiiksek kimyasal dayanima sahip
olmalaridir. Yiiksek elektriksel direng ile birlikte iyi bir termal sok dayaniminin
gerektigi durumlarda kordierit bazli seramikler kullanilirlar. Bu malzemelerin
kullanim alanlar1 arasinda yiiksek voltaj elektrik sigorta tutuculari, yiiksek voltaj

kablo resistorleri ve fan 1sitict elemanlari bulunur [3, 20, 21].
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5.4.2. Camlar

Tek kristalli malzemeler gibi camlar da dielektrik olarak dnemli avantajlara sahip
homojen biinyelere kolayca donistiiriilebilirler. Camlar yumusama noktalarinin
tizerinde ince (25um kalinliginda) bir serit seklinde uzatilabilirler. Camlar
seramiklerle karsilastirildiklarinda oldukg¢a yiiksek bir dielektrik mukavemete
sahiptirler. Diisiik maliyet, kolay bulunabilirlik ve kolay {iretilelebilmeleri camlarin
izolatdér olarak kullanimlarini cazip kilmaktadir. Bunun yaninda camlarin

dezavantajlari ise diisiik gecirgenlige ve diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalaridir [1,3].

Soda-kireg-silis camlar1 yiliksek gerilim hatti ve telefon hatti izolatorii olarak
kullanilirlar. Kursun-alkali camlar ergime sicakligi diisiik ve alkali orani yiiksek
camlar olup ampullerde ve hava yalitim sistemlerinde kullanilirlar. Potasyum ve
kursun icerikli camlar kapasitor uygulamalarinda kullanilirken borosilikat camlari
altlik malzeme olarak kullanilirlar. Aliimina-silikat camlarindan yiiksek basingli civa
lambalarinda faydalanilir. Silika ve fosfat-silikat camlart da yar1 iletken

teknolojisinde kullanilan cam tiirleridir [1,3].

5.4.3. Islenebilir cam seramikler

Islenebilir cam-seramik malzemeler diger tiim cam-seramik malzemeler gibi ergitme
ve dokiim islemleri sonucunda elde edilen cam malzemeye kontrollii olarak
cekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmasi sonucunda olusturulan
malzemelerdir. Cam-seramik malzemelerin bu grubu; mekanik sekillendirmenin
yaninda iyi elektriksel ve mekanik ozellikleri birlestiren cam-seramik malzemeleri

kapsar [1, 3].

Islenebilir cam-seramikler yeterli mekaniksel 6zelliklerinin yaninda 800°C’ye varan
kullanim sicakliklariyla da biiylik avantaja sahiptirler. Bu malzemelerin birgogunun
151l genlesme katsayilart metallerle uyum gosterir ve bu yiizden metal parcalarla bir
arada kullanimlar1 kolaydir. Islenebilir cam-seramikler farkli sicaklik ve frekans
degerlerinde bile iyi bir elektriksel izolatdr olarak kullamilabilitler. izolator olarak

kullanilabilmelerinin en 6nemli nedeni diisiik poroziteye sahip olmalaridir.
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5.5. izolatorlerin Tasarim Kriterleri

Izolatér olarak kullanilacak bir malzeme tasarlanirken oncelikle son iiriiniin iyi bir
izolatoriin sahip oldugu o6zelliklere sahip olmasi istenir. Bir malzemenin izolator

olarak kullanilanabilmesi i¢in su 6zellikleri tagimasi gerekir [3].
e Dielektrik sabiti 30’dan kiiciik veya esit olmali.
o Ozdirenci 10* Qcm ‘den biiyiik veya esit olmal.
o Kayip faktorii (tand) 0,001°den kiiciik veya esit olmali.
e Dielektrik Mukavemeti SKV/mm’den biiyiik veya esit olmali.

Burada dielektrik sabiti malzemenin enerji depolama yetisi olarak tanimlanirken,
dielektrik mukavemet malzemenin bozunmadan dayanabilecegi en yiiksek elektrik
voltaji olarak tanimlanabilir. Ancak bu 6zellik dissal bir 6zelliktir. Yani malzemenin
kullamldig1 ortam kosullarina bagladir. Ornegin izolatdr agik alanda kullaniliyorsa
atmosfer etkileri bu degeri degistirebilir. Kayip faktorii dielektrik sa¢inim sabitidir ve

bir saginimda kaybolan enerji miktarini ifade eder.

Seramik malzemelerde elektriksel iletkenlik serbest iyonlarin hareketi ile
saglandigindan dolay1 yapida serbest iyon bulunmamasi ve dolayisiyla seramik

malzemenin kimyasal dayaniminin yiiksek olmasi olduk¢a 6nemli bir faktordiir.

Tim bu elektriksel ozelliklerin yaninda iretilen malzemede yapi hatalarinin
bulunmamasi da son derece 6nemlidir. Ciinkii yapida bulunan hatalar ortam kosullari
ile birlestiginde bozunum mekanizmalarini tetikleyebilirler. Bu sekilde izolator

bozunuma ugrayarak 6zelliklerini yitirir ve islevini yerine getiremez.

Ayrica lriinlerin yeterli mekaniksel ozelliklere de sahip olmasi gerekmektedir.
Izolator malzeme iklim sartlarindan kaynaklanan olumsuz etkilere karsi yeterli
fiziksel ve kimyasal dayanima sahip olmalidir. Ornegin dis etkilerle siirekli 1smip
soguyan izolatdr malzemenin yiiksek 1s1l iletkenlige ve iyi bir 1s1l sok dayanimina
sahip olmasi istenmektedir. Izolatérler elektrik devresinde beraber kullanildiklari

metallerle uyumlu 1s1l genlesme katsayisina sahip olmalidirlar.

[zolatér malzemelerde olmasi gereken Ozellikler géz Oniine alindiginda islenebilir
cam-seramiklerin bu alanda kullanilabilme potansiyellerinin oldukc¢a yiiksek oldugu

ortaya cikmaktadir. Islenebilir cam-seramikler —miikemmel sekillendirilme
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avantajlarinin yaninda iyi elektriksel ozelliklere, yiiksek safsizlik ve yogunluktan
dolay1 yeterli mekaniksel 6zelliklere sahip malzemelerdir. Ayrica igerdigi fazlara
bagli olarak islenebilir cam-seramik malzemelerin sahip olduklar diisiik 1s1l
genlesme katsayist ve yliksek termal sok direnci bu malzemelerin 6nemli avantajlar

arasinda yer alir [3, 20, 21].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda sirasiyla agirlikga %60 potasyum mikast K(Mg3AlSi3010)F>
ve % 40 kordierit Mg,Al4Si50;5 iceren cam-seramik sisteme %0.5, %1, %1.5 ve %2
oraninda TiO, ilavesinin kristalizasyon davranisi, mikroyap: karakterizasyonu, ,
kimyasal dayanimlari, islenebilirlik 6zellikleri ve elektriksel 6zellikleri tizerindeki
etkisi incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan deneysel caligmalar asagidaki

asamalardan olugsmaktadir.
» (Cam bilesiminin hazirlanmasi ve dokiimii
» Dokiim sonrasinda elde edilen camlarin termal analizleri
» Uretilen camlara 1s1l islem uygulanmasi

* Isil islem uygulanmig camlarin X-isinlar1 difraktometresi yardimi ile faz

analizi
* Mikroyapi karakterizasyonu
» [s1l islem uygulanan silindir numunelerin sertliklerinin belirlenmesi
» slenebilirlik testi
* Kimyasal Dayanimin Belirlenmesi

= Elektriksel 6zelliklerin tayini

6.1. Tozlarin Hazirlanmasi

Cam bilesimlerinin hazirlanmasinda Merck kalitesinde ve yiiksek saflikta baslangic
malzemeleri kullanilmistir. Bes farkli kompozisyon icin cam bilesimi ve kullanilan

baslangi¢c malzemelerinin agirlik yiizdeleri Tablo 6.1. de verilmistir.
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Tablo 6.1: Deneysel Calismalarda Kullanilan Cam Bilesimlerinin Agirlik¢a Yiizdeleri.

Bilesenler | Baslangic Malzemesi % (agirlikca)

SiO, Si0, 43,48 | 43,24 | 43,01 | 42,78 | 42,55
MgO MgO 15,99 | 15,9 | 15,81 | 15,73 | 15,64
MgF, MgF, 8,35 8,3 8,26 8,21 8,17
ALO; ALO; 19,97 | 19,86 | 19,75 | 19,65 | 19,54
K,O K,CO; 6,57 6,53 6,5 6,46 | 6,43
CaO CaCO; 2 2 2 2 2
Ce0O, CeO, 4 4 4 4 4
TiO, Ti0O, 0 0.5 1 1.5 2

Kullanilan baslangi¢ malzemelerinden SiO,, MgO, MgF, K,COs; ve Al,O3; cam
bilesiminden ¢oOktiirmek istenilen kordierit ve K-mika fazlarinin temel bilesenleri
olarak kullanilirken, CeO, kismen zor olan kordierit olusumunu kolaylastirmak i¢in
kullanilmigtir. CaO ise ergime sicakligini diisiirmek ve dolayisiyla dokiim sartlarini

tyilestirmek amaci ile bilesimlere eklenmistir [11, 17].

Verilen baglangi¢c malzemeleri homojen bir karisim olusturmak i¢in 2 saat boyunca
karistiricida karistirllmig ve 950°C sicaklikta 1 saat boyunca kalsinasyon islemine
tabii tutulmuslardir. Kalsinasyon sonrasi toz karisimi 1450°C sicaklikta platin potada
ergitilmistir. Ergitme isleminden sonra homojenizasyonu saglamak amaciyla camlar
2 kez suya dokiilmiislerdir. Camlar daha sonra ogiitiilerek ileri agsamalar i¢in dnceden
isitilmig 500°C sicakliktaki silindir ve disk seklindeki grafit kaliplara dokiilmiislerdir.
Onceden 1sitilmis silindirik (cap 10 mm yiikseklik 30 mm) ve disk numune
kaliplaria (¢cap 30 mm yiikseklik 10 mm) dokiilen camlar ise tavlama sicakligindaki

firina yerlestirilerek oda sicakligina yavas sogutularak elde edilmistir.

Suya dokiilerek graniil hale getirilen cam, Ogiitiilerek daha kiiclik parcalar haline
getirilip elenmistir. Bu camlardan, -1,6+1mm tane boyutuna sahip olan kismin
diferansiyel termal analizleri; geri kalan kismin ise X-1511 difraksiyonu yontemiyle

faz analizleri yapilmistir.
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6.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)

Diferansiyel termal analizler (DTA), cam bilesimlerinin cam gecis sicakliklari,
yapida olusan fazlarin kristallesme sicakliklar1 ve kristallesme egilimlerini
karakterize etmek amaciyla gerceklestirilmistir. Calisilan bilesimlerdeki 15-20 mg
agirhgindaki -1,6+1mm tane boyutuna sahip olan 1sil islem gormemis dokiim
halindeki camlar DTA analiz cihazinda, 10°C /dak. 1sitma hizi1 ve maksimum
1200°C sicaklikta diferansiyel termal analizleri yapilmis ve bilesimlerin cam gegis ve

kristalizasyon sicakliklari tespit edilmistir.

6.3. Camlara Uygulanan Isil islemler

DTA analizlerinden elde edilen bilgiler dogrultusunda belirlenen sicakliklarda;
mikroyapi, sertlik ve cam fazindan ¢okelen kristalleri karakterize etmek amaciyla 1s1l
islemler yapilmigtir. X-1smlar1 difraksiyon analizleri i¢in toz numunelere, taramali
elektron mikroskobu ile mikroyap:1 karakterizasyonu ve mikrosertlik testleri igin
silindir numunelere uygulanan 1s1l islemler Tablo 6.2°de verilmistir. Isil islem siiresi

seciminde, sicakligin numunelere homojen olarak dagilmalar1 esas alinmistir.

Tablo 6.2: X-Isinlar1 ve Mikroyapi-Mikrosertlik Karakterizasyonu I¢in Numunelere
Uygulanan Isil Islemler.

. Mikroyapi -
Bilesim X-lsinlari (toz) Mikrosertlik
665°C/1s

665°C/1s + 855°C/15dk
665°C/1s + 855°C/2s
665°C/1s + 940°C/15dk
665°C/1s + 940°C/2s
665°C/1s + 965°C/15dk
665°C/1s + 965°C/2s
665°C/1s + 970°C/15dk
665°C/1s + 970°C/2s
665°C/1s + 980°C/15dk
60M40C 665°C/1s + 980°C/2s
670°C/1s + 980°C/15dk
670°C/1s + 980°C/2s
675°C/1s + 980°C/15dk
675°C/1s + 980°C/2s
680°C/1s + 980°C/15dk
680°C/1s + 980°C/2s

665°C/1s + 965°C/1s
665°C/1s + 965°C/2s
665°C/1s + 965°C/3s
665°C/1s + 965°C/4s

665°C/1s + 855°C/1s +
965°C/2s
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660°C/1s 0 0
660°C/1s + 855°C/15dk gggogﬂs N gggoggs
60M40C (%0.5 TiO,) | 660°C/1s + 855°C/2s 660°C/ 10 + 950°C/30
660°C/1s +950°C/15dk | cxioc s + 92000 e
660°C/1s + 950°C/2s ° °
660°C/1s 0 0
660°C/1s + 845°C/15dk gggogﬂs N gggoggs
60M40C (%1 TiO;) | 660°C/1s + 845°C/2s 660°C /13 N 95000/33
660°C/1s +950°C/150K | o205 /15 + on0°C /e
660°C/1s + 950°C/2s ° °
660°C/1s 0 0
660°C/1s + 850°C/15dk gggogﬂs N gggoggs
60M40C (%1.5 TiO,) | 660°C/1s + 850°C/2s 660°C /13 + 950°C /33
660°C/1s +950°C/150K | o205 /15 + on0°C /it
660°C/1s + 950°C/2s ° °
660°C/1s 0 0
660°C/1s +855°C/150K | oocoar + a’Sras
60M40C (%2 TiO,) | 660°C/1s + 855°C/2s 660°C/ 10 + 920°C/30
660°C/1s +950°C/150K | o2 005/15 + on0°C /it
660°C/1s + 950°C/2s ° °

6.4. Cam Seramiklerin X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi

X-151m1  difraksiyon analizleri, Rigaku marka X-isim1 (CuKa)  difraktometresi
kulanilarak 4-80° 2© degerleri arasinda, DTA analizinden elde edilen sonuglar
1s181nda belirlenen 1s1l etkilerin hangi fazlarin kristalizasyonu ile ilgili oldugunu ve

fazlarin hangi sirayla ¢okeldiklerini karakterize etmek i¢in yapilmistir.

6.5. Mikroyap1 Karakterizasyonu

Tablo 6.2°de verilen sicaklik ve siirelerde 1sil islem uygulanmis olan silindir
numuneler, metalografik yiizey hazirlama islemleri sonras1 %5HF ¢ozeltisi ile 60 sn
streyle daglanmistir. Daglama sonrasi, yiizeyler altin kaplanarak, mikroyapida
olusan fazlarin morfolojilerini belirlemek amaciyla elektron mikroskobu incelemeleri
yapilmstir. Mikroyap: karakterizasyonunda Jeol JSM 7000F Field Emission Gun

tarama Elektron Mikroskobu kullanilmistir.

6.6. Mikrosertlik Testleri

Tablo 6.2°de verilen sicaklik ve siirelerde 1sil islem uygulanmis olan silindir
numunelerin, ylizey parlatma iglemlerine tabi tutulduktan sonra Leica VMHT MOT
marka mikrosertlik 6l¢lim cihazi kullanilarak 500g yiik altinda mikrosertlikleri

belirlenmistir.
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6.7. islenebilirlik Testleri

Disk seklinde dokiilen numuneler, yapilan 1s1l islemler sonrasinda 3.5mm elmas uglu,
kontrolsiiz yiik uygulanan matkap ile 700 devir/dak hizla delinerek islenebilirliginin

bilesim ile degisimi belirlenmistir.

6.8. Kimyasal Dayanimin Belirlenmesi

Uretilen malzemelerin kimyasal dayanimlarini belirlemek amaci ile agirliklarn ve
boyutlar1 dl¢iilen malzemeler %5°1lik HCI ¢ozeltisi igerisinde 95 °C sicaklikta 24 saat
boyunca bekletilmislerdir. Bu islem sonunda &rneklerin mg/cm® cinsinden agirhik
kayiplart bulunarak kimyasal dayanimlari belirlenmistir [Accuratus Corp. Data

Sheets About Macor, 2002. USA.].

6.9. Elektriksel Ozelliklerin Tayini

[zolatér malzemelerin tasariminda &nemli bir kriter olan elektriksel direncin
belirlenmesi i¢in 3cm ¢apinda ve 10mm kalinliginda disk numuneler hazirlanmistir.
Uretilen numunelerin 25°C sicaklikta ve 500V gerilim altinda ohm-cm cinsinden

hacimsel direncleri ol¢iilmiistiir.
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7. DENEY SONUCLARININ iINCELENMESI

7.1. Bilesimlerin Camlasma ve Dokiim Ozellikleri

Cam dokiimii 1450°C’de suya dokiilerek gergeklestirilmistir. Dokiilen camlarin tiimii

sar1 renkli ve saydamdir. Bu cam-cam faz ayrigmasi olmadiginin gostergesidir.

7.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri

Sekil 7.1’de de goriildigii gibi 60M40C bilesiminin diferansiyel termal analizi
sonucunda kristaslizasyon sicakliklarmi temsil eden iki ekzotermik pik (845°C ve
960°C) belirlenmistir. Cam gegis sicakligim belirten endotermik pik ise 653°C
civarindadir. Elde edilen DTA verilerine gore camlarin uygun g¢ekirdeklenme ve
kontrollii kristalizasyon 1s1l igslem sicakliklarinin belirlenmesi planlanmistir. 60M40C
bilesimine 665°C sicaklikta ¢ekirdeklenme 1s1l islemi yapilirken kristal biiyiitme 1s1l
islem sicaklig1 965°C olarak belirlenmistir.

%0.5 TiO2 igeren bilesiminin diferansiyel termal analiz sonuglari Sekil 7.2°de
goriilmektedir. Bu bilesimde de kristalizasyon sicakliklarim1 temsil eden iki
ekzotermik pik (849°C ve 950°C) goriilmektedir. Cam gegis sicakhigii belirten
endotermik pik ise 649°C civarindadir. Bu verilerine gore c¢ekirdeklenme ve
kontrollii kristalizasyon 1s1l iglem sicakliklarinin belirlenmesi planlanmigtir. Bilesime
660°C sicaklikta c¢ekirdeklenme 1s1l igslemi yapilirken kristal biiyiitme 1s1l islem
sicaklig1 950°C olarak belirlenmistir.

%1 TiO;, iceren bilesiminin diferansiyel termal analiz sonuglar1 Sekil 7.3’de
goriilmektedir. Kristalizasyon sicakliklarini temsil eden iki ekzotermik pik (832°C ve
943°C) diger bilesimlere gore daha diisiik sicakliktadir. Cam gegis sicakligini belirten
endotermik pik 645°C civarindadir, bu %1.5 TiO; iceren bilesim ile ayni olup, diger
bilesimlerden biraz daha diisiiktiir. Elde edilen DTA verilerine gére camlarin uygun
cekirdeklenme ve kontrollii kristalizasyon 1sil islem sicakliklarinin belirlenmesi
planlanmistir. Bu bilesime de TiO; igeren diger bilesimler gibi 660°C sicaklikta
cekirdeklenme 1s11 islemi yapilirken kristal biiyiitme 1s1l islem sicakligr 950°C olarak

belirlenmistir.

46



%1.5 TiO; igeren bilesiminin diferansiyel termal analizi sonucunda Sekil 7.4’de
kristalizasyon sicakliklarini temsil eden iki ekzotermik pik (840°C ve 945°C)
goriilmektedir. Cam gegis sicakligini belirten endotermik pik ise 645°C civarindadir.
Bu pikler, %1 TiO, igeren bilesimden sonra en diisilk sicakliklara sahiptirler.
Bilesimine 660°C sicaklikta c¢ekirdeklenme 1s1l islemi ve 950°C sicaklikta kristal

biiylitme 1s1l islemi yapilmistir.

%2 TiO; igeren bilesiminin diferansiyel termal analizi sonucunda Sekil 7.5°de
kristalizasyon sicakliklarini temsil eden iki ekzotermik pik (846°C ve 945°C)
goriilmektedir. Cam gegis sicakligini belirten endotermik pik ise 649°C civarindadir.
Gerek cam gecis, gerekse kristalizasyon sicakliklarinda TiO, icermeyen bilesime
gore elde edilen diisiistin, %1 ve %1.5 TiO; igeren bilesimlere gore biraz daha az
oldugu goze carpmaktadir. Elde edilen DTA verilerine gore camlarin uygun
cekirdeklenme ve kontrollii kristalizasyon 1sil islem sicakliklarinin belirlenmesi
planlanmistir. Bilesime 660°C sicaklikta ¢ekirdeklenme 1s1l islemi yapilirken kristal

biiyiitme 151l islem sicaklig1 950°C olarak belirlenmistir.

Sekil 7.1: 60M40C Bilesiminin DTA Sekil 7.2: %0.5 TiO, Iceren 60M40C
Grafigi Bilesiminin DTA Grafigi
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Sekil 7.3: %1 TiO, igeren 60M40C Sekil 7.4: %1.5 TiO2 Iceren 60M40C
Bilesiminin DTA Grafigi Bilesiminin DTA Grafigi

Sekil 7.5: %2 TiO, Iceren 60M40C Bilesiminin DTA Grafigi

Biitiin bilesimlerde cam gec¢is ve kristalizasyon sicakliklari belirlenmistir. TiO,
oraninin hem cam gegis sicakligi, hem de kristalizasyon sicakliklar1 lizerinde az
miktarda etkisi oldugu goriilmektedir. Tablo 7.1°de biitiin bilesimlerde bulunan cam

gecis ve kristalizasyon sicakliklar1 goriilmektedir.

Tablo 7.1: 60M40C Bilesiminin TiO, Oranina Gére Cam Gegis ve Kristalizasyon

Sicakliklar1
% Ti0O, T, Te Te
0 653 845 960
0,5 649 849 950
1 645 832 943
1,5 645 840 945
2 649 846 945
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Cam gecis sicakliklarinda gozlenen diisiisiin sebebi yapiya TiO;’nin girmesiyle
birlikte silika esasli ag yapisinda bulunan koprii yapici oksijenlerin sayisinin
azalmasi ve viskozitenin diismesidir. %1 ve %1.5 TiO; ilavesi, bu agidan en biiyiik

etkiyi saglamistir. [23]

Te1 sicakligr %0.5 TiO; ilavesi ile yiikselmis, %1 TiO, ilavesi ile en diisiik degerine
ulagmis, artan TiO, ilavesi ile yiikselmeye baslamistir. XRD sonuglara gore, T
sicakliginda, mika faz1 olugsmaktadir. Buna gore, %1 TiO, ilavesi mika olusumunu

desteklemekte, artan TiO, degerleri ile bu etki azalmaktadir.

Te, sicakligi, XRD sonuglarina gore kordierit fazinin olustugu sicakliktir. T,
sicakligindaki dististen, TiO, ilavesinin kordierit olusumunu destekleyici etkisi
oldugu sonucuna varilabilir. Bu etki, %0.5 TiO,’den %1 TiO,’ye artarken, daha
yiiksek TiO, miktarlarinda yaklasik olarak ayn1 seviyede kalmustir.

7.3. Isil islem Uygulanan Numunelerin XRD Analizleri

DTA verilerinden elde edilen ekzotermik pik sicakliklarinda cam tozlarina uygulanan
11l islemler sonucunda olusan fazlarin karakterizasyonu i¢in X-1sinlar1 difraksiyon
analizleri yapilmustir. Bilesimler, ¢ekirdeklenme sicakliginda 1 saat bekletildigi
zaman, Yyiizey kristalizasyonu oldugunu gosterecek diigiik siddette pikler
gozlenmemistir. DTA sonuglarina gore 1 saatlik ¢ekirdekleme ve ilk kristalizasyon
pikinin gorildiigii sicaklik civarinda yapilan 2 saatlik kristal biiylitme islemi
sonucunda mika fazina ait pikler belirgin sekilde elde edilmigtir. 1 saatlik
cekirdeklenmeyi takiben ikinci kristalizasyon piki civarinda 2 saatlik kristal biiylitme
151l islemi sonucunda, biitiin bilesimlerde mikanin yani sira kordierit fazina ait pikler
de belirmistir. Kristal biiylitme siiresi 2 saat yerine 15 dakika olarak alindig1 zaman,

kordierit fazina ait piklerin daha diisiik siddete sahip olduklar1 belirlenmistir.

660°C’de 1 saat uygulanan %0.5 TiO, iceren bilesime ait XRD egrileri Sekil 7.6’de

goriilmektedir. Yiizey kristalizasyonu gergeklestigi gosteren ufak pikler vardir.

665°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 855°C°de 2 saat kristal biiylitme 1s1l islemleri
uygulanan 60M40C bilesimine ait XRD egrileri Sekil 7.7°de goriilmektedir. Mika
fazina ait pikler agikca goriilmektedir, kordierit fazina ait bazi pikler ¢ok diisiik

siddettedir, bazilar1 ise hi¢ goriilmemektedir.
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665°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 960°C’de 2 saat kristal bliyiitme 1s1l iglemleri
uygulanan 60M40C bilesimine ait XRD egrileri Sekil 7.8’de goriilmektedir. Mika ve

kordierit fazlarina ait pikler elde edildigi goriilmektedir.

665°Cde 1 saat, 855°C’te 1 saat ve 965°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanan 60M40C
bilesiminin XRD egrileri Sekil 7.9°da verilmistir. Bu grafik, bir onceki grafik ile
karsilastirildiginda, c¢ikan piklerin konumlarinda herhangi bir fark olmadigi
goriilmektedir. Piklerin siddetleri de ¢ok benzerdir. Buradan, 855°C’de 1 saatlik

beklemenin fazlarin olusumuna belirgin bir katkis1 olmadigi sonucuna varilabilir.
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Ztheta(deg)

Sekil 7.6: 665°C’de 1 Saat Isil islem Uygulanan 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi

Intensity (ps)
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Sekil 7.7: 665°C°de 1 Saat ve 855°C’de 2 Saat Isil islem Uygulanan 60M40C
Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika
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Sekil 7.8: 665°C°de 1 Saat ve 965°C’de 2 Saat Isil islem Uygulanan 60M40C
Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit
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Sekil 7.9: 665°C’de 1 Saat , 855°C’te 1 Saat ve 965°C’de 2 Saat Isil Islem
Uygulanan 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit

660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C’°de 2 saat kristal bliyiitme 1s1l iglemleri

uygulanan %0.5 TiO, igeren bilesime ait XRD egrileri Sekil 7.10°da gortilmektedir.

Mika ve kordierit fazlarma ait pikler tespit edilmistir.

51



e B T | R e -

Sekil 7.10: 660°C’de 1 Saat ve 950°C’de 2 Saat Isil islem Uygulanan, %0.5 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit
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660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C’de 2 saat kristal biiyiitme 1s1l islemleri
uygulanan %1 TiO; igeren bilesime ait XRD egrileri Sekil 7.11°de goriilmektedir.

Mika ve kordierit fazlarmin olustugu goriilmektedir.

Intensity (ops)
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Sekil 7.11: 660°C’de 1 Saat ve 950°C’de 2 Saat Isil Islem Uygulanan, %1 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit

660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C’°de 2 saat kristal bliyiitme 1s1l iglemleri
uygulanan %1.5 TiO, igeren bilesime ait XRD egrileri Sekil 7.12°de goriilmektedir.

Gerek mika, gerekse kordierit fazlarina ait pikler belirgindir.
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Sekil 7.12: 660°C’de 1 Saat ve 950°C’de 2 Saat Isil Islem Uygulanan, %1.5 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit

660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C’de 2 saat kristal biiyiitme 1s1l islemleri
uygulanan %2 TiO; igeren bilesime ait XRD egrileri Sekil 7.13’de goriilmektedir.
Diger bilesimlerde oldugu gibi, bu bilesimde de mika ve kordierit fazlarinin olustugu
goriilmektedir.

Intensity (cps)
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Sekil 7.13: 660°C’de 1 Saat ve 950°C’de 2 Saat Isil Islem Uygulanan, %2 TiO,
Igceren 60M40C Bilesiminin XRD Grafigi. M: K-Mika, C: Kordierit

7.4. Mikroyap1 Karakterizasyonu

Sekil 7.14°te 665 °C’de 1saat ve 965°C’ de 3 saat 1s1l islem uygulanmis 60M40C
bilesimine ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Yaklasik 1 um boyutlu
mika taneleri ve yaklasik 0.5 pm boyutlu kordierit taneleri goriilmektedir. Ayrica,
yapida belirgin miktarda porosite mevcuttur. Kordierit kristalleri, kendilerinden daha

once olusmus kivrimli mika kristallerinin ¢evresinde olusmustur. Porosite,
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malzemenin toplam yiizey alaninin artmasina yol actigindan dolayi, kimyasal

dayanimi olumsuz yonde etkilemesi s6z konusudur.

Sekil 7.15’te 660 °C’de Isaat ve 950°C’ de 2 saat 1s1l islem uygulanmis %0.5 TiO,
iceren 60M40C bilesimine ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Yaklasik
1 um boyutlu mika tanelerinin ¢evresinde yaklasik 0.5 um boyutlu kordierit taneleri
goriilmektedir. TiO, icermeyen bilesimde oldugu gibi, yapida belirgin miktarda
porosite mevcuttur, bilesimin digerlerine gore diisiik sertlige sahip olmasinda bu
porosite etkili olmustur. Benzer sekilde, bu bilesimin kimyasal dayanimi da TiO;

icermeyen bilesime yakin ve diger bilesimlere gore diistik ¢ikmustir.

(2) (b)
Sekil 7.14: 665 °C’de 1 Saat ve 965°C” de 3 Saat Isil Islem Uygulanmis 60M40C
Bilesiminin Geri Sagilmig Elektron Tarama Elektron Mikroskobu Goriintiisii.
(a) 3500x (b) 10000x

(a) (b)
Sekil 7.15: 660 °C’de 1 Saat ve 950°C” de 2 Saat Isil Islem Uygulanmis %0.5 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin Geri Sacilmis Elektron Tarama Mikroskobu Gériintiisii.
(a) 3500x (b) 10000x
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Sekil 7.16°da 660 °C’de 1saat ve 950°C’ de 2 saat 1s1l islem uygulanmis %1 TiO,
iceren 60M40C bilesimine ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Diger
bilesimlerde oldugu gibi yaklasik 1 mikron boyutunda mika taneleri ve yaklasik
yarim mikron boyutunda kordierit taneleri goriilmektedir. TiO, igermeyen bilesime
ve %0.5 TiO; igeren bilesime gore daha diisiik porosite goriilmektedir. Bu, bilesimin
sertlik degerinin ilk iki bilesime gore daha yiliksek c¢ikmasinda etkili olmustur.
Benzer sekilde, bu bilesimin kimyasal dayanimi da nispeten yiiksek ¢ikmustir.

Kordierit kristalleri, kivrimli mika kristallerinin ¢evresinde olusmustur.

WD 10.1mm

(a) (b)
~Sekil 7.16: 660 °C’de 1 Saat ve 950°C” de 2 Saat Isil Islem Uygulanmis %1 TiO,
Igeren 60M40C Bilesiminin Geri Sagilmis Elektron Tarama Mikroskobu Goriintiisii.
(a) 3500x (b) 10000x

Sekil 7.17°de 660 °C’de Isaat ve 950°C’de 2 saat 1s1l islem uygulanmis %1.5 TiO,
iceren 60M40C bilesimine ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Tane
boyutlar1 diger bilesimlerde oldugu gibi mika ve kordierit i¢in 1 mikron ve yarim
mikron civarinda géziikmektedir. Porosite diger bilesimlere daha az goziikmektedir.
Bu bilesimde en yiiksek sertlik degeri ve en yiiksek kimyasal dayanim elde
edilmesinin sebebi bu olabilir. Isil islem esnasinda ilk olarak olusan mika tanelerinin

cevresinde kordierit kristalleri olustugu gortilmektedir.
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Sekil 7.17: 660 °C’de {agaat ve 950°C’ de 2 Saat Isil Isler(;) )Uygulanmls %1.5 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin Geri Sagilmis Elektron Tarama Elektron Mikroskobu
Gortintiisii. (a) 3500x (b) 10000x
Sekil 7.18’de 660 °C’de lsaat ve 950°C’ de 2 saat 1s1l islem uygulanmis %2 TiO,
iceren 60M40C bilesimine ait elektron mikroskobu goriintiileri verilmistir. Tane
boyutlar1 diger bilesimlerle ayn1 géziikmektedir. Porosite miktar1 %1.5 TiO, igeren
bilesimden biraz daha fazla goziiken bu bilesimde, ikinci en yiiksek sertlik degeri
elde edilmistir. Porositedeki artis, kimyasal dayanimin da %1.5 TiO; i¢eren bilesime
gore azalmasina yol a¢mustir. Kordierit kristalleri, kivrimli mika kristallerinin

¢evresinde olusmustur.

(a) (b)
Sekil 7.18: 660 °C’de 1 Saat ve 950°C” de 2 Saat Isil Islem Uygulanmis %2 TiO,
Iceren 60M40C Bilesiminin Geri Sagilmis Elektron Tarama Elektron Mikroskobu
Gortintiisii (a) 3500x (b) 10000x

Mikroyapt incelemesine gore, TiO,’nin porosite iizerinde etkisi oldugu

goriilmektedir. %0.5 oraninda porositede ciddi bir fark gézlenmezken, %1 ve %1.5
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TiO, ilavesinin porositeyi azalttigt goézlenmistir. %2 TiO, ilavesinin porosite
tizerindeki etkisi %1 ve %1.5’e gore daha az olmakla birlikte, fark edilebilecek
Ol¢iidedir. Porosite miktarinin bilesimlerin sertlik ve kimyasal dayanimlar1 tizerinde
etkili oldugu goriilmistiir. Cekirdeklendirici ilavesi, daha kiigiik tanelerin olusmasini
saglayabilir, buna bagl olarak tane boyutu dagilimi1 daha kiigiik taneleri de igermeye
baslarsa, kiiciik taneler nispeten biiyiik taneler arasindaki bosluklar1 doldurabilecegi
icin porositede azalma gozlenebilir. TiO, ilavesinin, porosite lizerindeki etkisi bu

sekilde aciklanabilir.

Diger bir sonug, yapidaki mika kristallerinin yaklasik 1 pm, kordierit kristallerinin
ise yaklasik 0.5 um boyutlu olmasidir. Bu ince taneli yapi, kontrollii kristalizasyon
islemi sonucunda elde edilmistir. Bilesime gore 660°C — 665°C sicakliklarinda
gerceklestirilen ¢ekirdeklenme 1s1l islemi sonucunda, cam ig¢inde kristal olusumuna
uygun noktalar olusmus, kristalizasyon sicakligina ¢ikildigi zaman, bu noktalarda
ortaya ¢ikan kristal yapisi cam matrisin i¢inde biiylimiistiir. Bu noktalardaki kristal
bliylimesinin nerdeyse es zamanli olarak bagladigi ve aym hizda ilerledigi
diisiiniiliirse, ¢ok sayida c¢ekirdek olusmasmin kiigiik tane boyutuna yol agacagi
sonucuna varilir. Cekirdeklenme katalisti olarak TiO, kullanilmasi, tane boyutlarinda
acikca goriilebilen bir degisime yol agmamis olmasina ragmen, goriinen porositedeki
azalmaya dayanarak, kristal biiylimesi i¢in daha uygun noktalar olusmasina, ve bu
sekilde biraz daha ince taneli mikroyapr elde edilmesine yol actifi sonucuna

varilabilir.

7.5. Mikrosertlik Testleri

Isil islem uygulanmis olan silindir numunelerin, parlatma islemi uygulandiktan sonra
sertlikleri belirlenmigtir. Numunelere yapilan sertlik dl¢limlerinin sonuglart Tablo

7.2.” de verilmistir.

TiO, icermeyen bilesim en yliksek sertlik degerine 3 saatlik kristal biiylitme 1s1l
islemi ile ulasirken, %0.5 oraninda TiO, igeren bilesim en yiiksek sertlik degerine 2
saatin sonunda olasmistir. Diger bilesimlerde 1 saatlik kristal biiyiitme islemi ile en
yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. Bu durum, artan TiO, miktarinin, kordierit
olusumunu ve biiyiimesi hizlandirdig1 seklinde agiklanabilir. Biitiin bilesimlerde en
yiiksek sertlik degerlerine ulagildiktan sonra kristal bilyiitme islemine devam edildigi

takdirde sertlikte azalma go6zlenmektedir, bunun sebebi kordierit kristallerinin
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bliylimesidir. Biitiin bilesimlerin sertlikleri endiistride izolatér olarak kullanilan
MACOR islenebilir cam seramik malzemenin sertlik degeri 250HV den yiiksek
bulunmustur. Bu veriden hareketle TiO, icermeyen bilesime 665°C’de 1 saat
cekirdeklenme 965°C’de 3 saat kristal bilyiitme, %0.5 TiO2 iceren bilesime
660°C’de 1 saat ¢ekirdeklenme ve 950°C’de 2 saat kristal bityiitme, diger bilesimlere
660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C°de 1 saat kristal biiylitme 1s1l islemleri

uygulanarak islenebilirlik testleri yapilmistir.

Tablo 7.2: Numunelerin Isil islem Rejimine Gére Sertlik Degerleri

BILESIM SERTLIK (Hv)
12s - 500g yuk
%0 TiO,
665°C/1s + 965°C/1s 544 + 4
665°C/1s + 965°C/2s 549 + 7
665°C/1s + 965°C/3s 566 + 6
665°C/1s + 965°C/4s 540 + 17
%0.5 TiO,
660°C/1s + 950°C/1s 525+ 6
660°C/1s + 950°C/2s 553+ 8
660°C/1s + 950°C/3s 531+5
660°C/1s + 950°C/4s 510 + 15
%1 TiO,
660°C/1s + 950°C/1s 578 +7
660°C/1s + 950°C/2s 562 + 7
660°C/1s + 950°C/3s 545 + 12
660°C/1s + 950°C/4s 541 + 10
%1.5 TiO,
660°C/1s + 950°C/1s 596 + 11
660°C/1s + 950°C/2s 571+8
660°C/1s + 950°C/3s 547 + 14
660°C/1s + 950°C/4s 541 + 12
%2 TiO,
660°C/1s + 950°C/1s 590 + 10
660°C/1s + 950°C/2s 578 + 10
660°C/1s + 950°C/3s 560 + 8
660°C/1s + 950°C/4s 559+ 6
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Titandioksit Miktari ve Isil iglem Siiresine Gore Sertlik Degerleri

610
590 -
570 ——%0.0
%05
= 550 —=%1.0
—-%15
5301 %20

510 1

490

1 saat 2 saat 3 saat 4 saat

Sekil 7.19: TiO, Miktar1 ve Kristal Bilyiitme Siiresine Gore Sertlik Degerleri
7.6. Islenebilirlik Testleri

Islenebilirlik testleri icin TiO, igermeyen 60M40C bilesimine 665°C’de 1 saat
cekirdeklenme 965°C’de 3 saat kristal bilyiitme, %0.5 TiO2 iceren bilesime
660°C’de 1 saat ¢ekirdeklenme ve 950°C’de 2 saat kristal bityiitme, diger bilesimlere
660°C’de 1 saat cekirdeklenme ve 950°C°de 1 saat kristal biiylitme 1s1l islemleri

uygulanarak islenebilirlik testleri yapilmistir.

Numuneler daha sonra 3.5mm’lik elmas ug¢lu matkap ile kontrolsiiz yiik altinda 700
devir/dakika hizla siirekli sogutma suyu ile delinerek islenebilirlik ozellikleri
incelenmistir. Numunelerin hepsi yaklagik 1mm / dakika delme hiziyla, kirilmadan

delinebilmistir.

7.7. Kimyasal Dayanimin Belirlenmesi

Uretilen malzemelerin kimyasal dayanimlarin1 belirlemek amaci ile agirliklar ve
boyutlar1 6l¢iilen malzemeler %5°1lik HCI ¢ozeltisi igerisinde 95°C sicaklikta 24 saat
boyunca bekletilmislerdir. Bu deneyden elde edilen sonuglar ile, korozif HCI
¢ozeltisi icinde H' iyonunun yapidaki alkali iyonlar ile yer degistirmesi sonucunda
birim yilizeyde meydana gelen agirlik kaybina bagli olarak malzemenin kimyasal
kararlilig1 belirlenebilir [10].  Yapilan 6l¢iimlere gore elde edilen degerler, tablo

7.3’te verilmistir.
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Tablo 7.3. Numunelerin Kimyasal Dayanimi1

Bilegim Birim alan basina agirlik kaybi (mg/cmz)
60M40C 25,3

60M40C (%0.5 TiO,) 25,9

60M40C (%1.0 TiOy) 21,6

60M40C (%1.5 TiO,) 21,4

60M40C (%2.0 TiO,) 23,4

Kimyasal dayanimin TiO; icermeyen ve %0.5 TiO2 igeren bilesimlerde digerlerine
gore dislik oldugu gorilmektedir. %1 ve %1.5 TiO2 ilavesi ile daha yiiksek
kimyasal dayanim elde edilmis, miktar %2’ye ¢iktig1 zaman ise dayanimda az

miktarda diisiis gozlenmistir.

Kimyasal dayanim {izerinde etkisi olan faktorlerden birinin porosite oldugu
bilinmektedir. Bu testte, korozif ortam ile temas malzeme yiizeyinde
gerceklesmektedir.  Yiizey alani arttikga, korozif ortamla temas eden malzeme
miktar1 da artar, bu da birim alan basina daha ¢ok agirlik kaybina yol acar. Bu temel
etkiye ek olarak, gozenekler korozif sivinin, malzemenin i¢lerine dogru ilerlemesine
olanak verir. Bu sayede, korozif s1vi, normalde korozyona karst son derecede direngli
olan kordierit tanelerinin etrafindan dolasarak korozyona direnci diisiik olan mika
tanelerine daha rahat ulasabilir. Toplam yapinin %40’1n1 olusturan kordierit taneleri,
cevrelerindeki mika korozif ortam tarafindan ¢oziildiigii zaman, kendileri
coziilmeseler bile malzemeden kopabilirler ve bu da gozlemlenen agirlik kaybinda

etki sahibi olabilir.

Kimyasal dayanim {izerinde etkisi olan bir diger faktdor de tane boyutudur. Tane
boyutu arttik¢a, tanelerin yiizey/hacim oranlari diiser. Buna bagli olarak, malzemenin
taneleri arasindaki sinir alanlar da azalir. Tane sinirlari, tanelerin igine gore daha
yiiksek enerjili, daha az kararli bolgelerdir. Daha az kararli olan bolgeler, korozif
ortamlara kars1 daha az direnclidir. Bilesimlerden elde edilen cam seramiklerin ince
taneli (mika i¢in yaklasik 1 mikron, kordierit i¢in yaklasik yarim mikron) yapiya
sahip olmalari, kimyasal dayanimlarimi olumsuz ydnde etkileyebilir. Gozlenen
porosite ve sertlik degerleri, TiO,’nin tane boyutunu az miktarda da olsa azaltict
etkisi oldugu seklinde yorumlanabilir. Buna ragmen, bilesimler arasinda gozlenen

kimyasal dayanim farkinda, temel etken porosite gibi goziikmektedir.

Biitiin bilesimler i¢in bulunan degerler Macor’a ait (100 rng/cm2 ) birim alan basina

agirlik kaybi degerinden oldukg¢a diisiiktiir ve dolayisiyla iiretilen cam-seramik
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malzemelerin kimyasal dayanimlar1 izolator olarak kullanilan Macor islenebilir cam-

seramik malzemenin kimyasal dayanimindan iistiin oldugu sdylenebilir.

7.8. Elektriksel Ozelliklerin Tayini

Bilesimler, 3cm ¢apinda ve lcm yiiksekligindeki kaliplara dokiilerek disk seklinde
numuneler elde edildikten sonra 20°C sicaklikta, 500V (50Hz) gerilim altinda
hacimsel 6zdirencleri ve bagil dielektrik sabitleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar,

tablo 7.4’te verilmistir.

Tablo 7.4: Bilesimlerin Hacimsel Ozdirengleri ve Bagil Dielektrik Sabitleri

Bilesim Hacimsel Ozdireng Bagil Dielektrik Sabiti

60M40C 7,35*10°Qcm 49.47
60M40C (%0.5 TiO,) 1,38*10"°Qcm 16.30
60M40C (%1.0 TiO,) 6,09*10°Qcm 3283.50
60M40C (%1.5 TiO,) 7,38*10°Qcm 3181.44
60M40C (%2.0 TiO,) 6,72*10°Qcm 3687.96

Biitiin bilesimlere ait hacimsel 6zdireng degerleri, isolator olarak kullanilmalarina
icin verecek oOlciide yiiksek c¢ikmistir. Buna karsin, cam-seramik malzemelerden
beklenen degerin altindadir. Bu durum, XRD ile belirlenebilecek miktarin altinda
(<%S5), ozdirengi diisiik bir veya birka¢ faz olugsmasindan kaynaklanabilir. Paralel
baglanmis diren¢ elemanlarina benzer sekilde, malzemenin yapisindaki en iletken

faz, 6zdireng degeri tlizerinde belirleyici etkiye sahiptir.

TiO; icermeyen 60M40C bilesimine ait bagil dielektrik sabiti degeri, mika-kordierit
iceren cam seramik bir yapi i¢in yiiksek ¢cikmistir. 30’un tizerinde bagil dielektrik

sabitine sahip malzemeler, izolator olarak kullanilmak i¢in uygun degildirler.

%0.5 TiO; igeren 60M40C bilesimi, TiO, igermeyen bilesime gore daha yiiksek
Ozdireng degerine ve daha diisiik bagil dielektrik sabitine sahiptir. Bu farkliligin
sebebi, Ti0O, ilavesinin yapidaki elektriksel 6zellikleri esas fazlardan (mika-kordierit)
farkli olup, az miktarda olustugu tahmin edilen fazlarin ortaya ¢ikmasini engelleyici
etki goOstermis olmasi olabilir. Bu malzemede, elektriksel izolatdér olarak
kullanilmasina izin verebilecek elektriksel ozellikler (Hacimsel ozdireng: >10°

Ohm.cm, bagil dielektrik sabiti: <30) elde edilmistir.

%1, %1.5 ve %2 oranlarinda TiO, igeren bilesimlerin 6zdireng degerleri, TiO,

icermeyen bilesime yakin ¢ikmistir. Her ii¢ bilesimin de bagil dielektrik sabitleri,
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diger iki bilesimin c¢ok iistiindedir. Bu kadar yiiksek dielektrik sabiti degerleri,
genellikle piezoelektrik 6zellik sergileyen malzemelerde goriiliirler. TiO, ilavesi,
XRD ile belirlenemeyecek kadar az miktarda (<%5) Perovskite (CaTiOs, MgSiOs,
vs...) yapist olusumuna olanak saglamis olabilir. Perovskite yapilari genellikle
yuksek dielektrik sabitlerine sahiptirler. Ayrica, kiiciik Perovskite yapisina sahip
kristallerin cam tarafindan c¢evrelenmesi sonucu cam-kristal arayiizeyinde yiik
polarizasyonu ger¢eklesmesi, bunun da yiiksek dielektrik sabiti elde elde edilmesine

yol agmas1 miimkiindiir [24].

%1, %1.5 ve %2 TiO, ilavesi ile hazirlanan bilesimlerin sahip olduklar1 6zdireng ve
bagil dielektrik sabiti degerleri, kapasitdr iiretiminde yaygin olarak kullanilan
Baryum Titanat’a (BaTiO;, 6zdireng: >10"" Ohm.cm, bagil dielektrik sabiti: >1500)
yakindir ve malzemenin bu alanda kullanilmasinin  miimkiin  oldugunu

gostermektedir.

7.9. Genel Sonuglar

e Secilen bilesimler cam olusturma O6zelligine sahiptir ve normal sogutma
kosullar1 altinda kristallesme egilimi gostermeyen sar1 renkli saydam cam

karakterindedir. Camlarin ergitme ve dokiim sicakliklart 1450°C civarindadir.

e Tiim cam bilesimleri i¢in DTA analizleri 1518inda cam gegis sicakliklarinin
yan1 sira mika ve kordierit kristalizasyonlarina ait ikiser adet ekzotermik pik

elde edilmistir.

e XRD analizleri ile, DTA sonuglarinda ilk ekzotermik pikin gorildigi
sicaklik civarinda yapilan kristal biiyiitme 1s1l islemi sonucunda, bilesimlerde

potasyum mikasi fazinin elde edildigi gézlenmistir.

e XRD analizleri ile, DTA sonuglarinda ikinci ekzotermik pikin gorildiigi
sicaklik civarinda yapilan kristal biiyiitme 1s1l islemi sonucunda, bilesimlerde

potasyum mikas1 ve kordierit fazlar1 elde edildigi gdzlenmistir.

e Bilesimlere TiO, ilavesinin cam ge¢is ve kristalizasyon sicakliklarini az
miktarda diisiirdiigii gozlenmistir. Bu acidan en belirgin etki, agirlikca %1 ve

%1.5 TiO; ilavesi ile elde edilmistir.
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60M40C bilesimine %0.5 oraninda TiO; ilavesinin porosite lizerinde belirgin
bir etkisi gozlenmemistir, fakat %1, %1.5 ve %2 oranindaki TiO; ilavesinin
porositeyi azalttigr goriilmiistiir. Bu acidan en belirgin etki, %1 ve %]1.5
oranlar1 ile elde edilmistir. Porositedeki azalma, sertlik ve kimyasal dayanim

tizerinde etkili olmustur.

Bilesimlere TiO; ilavesinin sertligi yiikseltti§i gozlenmistir. Bu agidan en
belirgin etki, agirlikca %1.5 ve %2 TiO; ilavesi ile elde edilmistir. Ayni
zamanda, artan TiO, miktar ile birlikte, en yliksek sertlik degerine ulagiimasi
icin gereken kristal biiylitme 1s1l islemi siiresi azalmaktadir, bu da 60M40C
bilesimine TiO, ilavesinin kordierit olugsma ve bilylime hizim1 yiikselttigi

seklinde yorumlanabilir.

Biitiin bilesimlere ait disk seklindeki numuneler 1mm/dakika hizinda
kirllmadan delinebilmistir. Buna goére bilesimlerin hepsi miikemmel

islenebilirlige sahiptir.

Bilesimlerin kimyasal dayanimlari, saf veya yiiksek oranda kordierit igeren
cam seramiklere gore diisiik bulunurken, yiiksek oranda mika iceren ve
izolatdr olarak kullanilan MACOR’a gore oldukga yiiksek bulunmustur. En
yiiksek kimyasal dayanim, %1 ve %1.5 TiO, ilavesi ile elde edilmistir.

Elektriksel ozellikler agisindan, bilesimlerden sadece %0.5 oraninda TiO,
icereni izalatdr olarak kullamlmaya uygundur. Ote yandan, %1, %1.5 ve %2
TiO, igeren bilesimlerin, son derecede yiiksek dielektrik sabitlerine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Bu da bu bilesimlerin, kapasitor iiretiminde

kullanilabileceklerini gostermektedir.

63



KAYNAKLAR

[1] McMillan, P.W., 1979. Glass-Ceramics, Second Edition, Academic Press,
London, New York, San Francisco.

[2] Vogel, V., 1994. Glass Chemistry, Springer-Verlag, Berlin.

[3] Levinson, M. L., 1987. Electronic Ceramics, Properties, Devices, Applications,
General Electric Company Schenectady, New York.

[4] Moulson; A.J. and Herbert J.M., 1990. Electroceramics, Materials, Properties,
Applications , School of Materials, Division of Ceramics, University
of Leeds.

[5] Jones, G.O. , 1971. Glass, Second Edition, Chapman and Hall Ltd. and, Science
Paperbacks, London.

[6] Rawson, H., 1980. Properties and Applications of Glass, First Edition, Elsevier,
Amsterdam, Oxford, New York.

[7] Lewis, MLH. , 1989. Glasses and Glass Ceramics, Chapman and Hall, London,
New York, U.S.A.

[8] Karasu, B., Ay, N., 2000. Cam Teknolojisi, Milli Egitim Basimevi, Ankara.

[9] Tooley, F.V., 1974, The Handbook of Glass Manufacture, Volume II Books For
Industry, Inc.

[10] Demirkesen, E. , 1992. Camlar ve Cam Seramikler Ders Notlar1, ITU Kimya-
Metalurji Fakiiltesi, Istanbul.

[11] Demirkesen, E., 2003. Camlar ve Cam Seramikler Ders Notlari, ITU Fen
Bilimleri Enstitiisii, [stanbul.

[12] Simmons, J.H., Uhlman, D.R., Beall, G.H., Advances in Ceramics, Nucleation
and Crystallization in Glasses, Vol:4

[13] Strnad, Z., 1986. Glass Ceramic Materials: Liquid Phase Separation,
Nucleation and Crystallization in Glasses, Elsevier, Amsterdam,

Oxford, New York, Tokyo.

[14] Hoéland, W., Beall, G., 2002. Glass-Ceramic Technology, First Edition,
American Ceramic Society, USA.

64



[15] Yilmaz, S. , 1997. Volkanik Bazalt Kayaclarindan Cam Seramik Malzeme
Uretim Kosullarinin  Arastirlmas:1 ve Ozelliklerinin Incelenmesi,
Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Istanbul.

[16] James, P.F., Iqbal, Y., Jais, U.S., Jordery, S., and Lee, W.E., 1997.
Crystallization of silicate and phosphate glasses, Journal of Non-
Crystalline Solids.

[17] Shi, Z.M., Liang, K.M. and Gu, S.R., 2000. Effects of CeO, on pahse
transformation towards cordierite in MgO-Al,03-Si0, system, China.

[18] Shi, Z.M., Liang, K.M. and Gu, S.R., 2000. Effects of cerium addition on
phase transformation and microstructure of cordierite ceramics
prepared by sol*gel method, China.

[19] Onaran, K. , 1999. Malzeme Bilimi , Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.

[20] Mahantappa, S.J. , Madhumita, G. , Arjun, S. , 2001. Dielectric
Measurement on magnesium aluminum silicate glass-ceramics
prepared by different routes, India.

[21] Taruta, S. , Hayashi, T. , Kitajima, K., 2003. Preparation of machinable
cordierite/mica composite by low temperature sintering, Japan.

[22] Accuratus Corp. Data Sheets About Macor, 2002. USA.

[23] Jahanmir, S., Dong, X., 1995. Case Study: Wear Mechanism of a Dental Glass
Ceramic, Wear, 181-183, 821-825

[24] Devendra Kumar, C.R. Gautam, Om Parkash, 2006. Preparation and

dielectric characterization of ferroelectric glass ceramics, Applied
Physics Letters 89, 112908

65



OZGECMIS

1980 Yilinda Istanbul’da dogan Batu ORBAY, 2004 yilinda Istanbul Teknik
Universitesi Kimya-Metalurji Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimiinii ve Elektrik-Elektronik Fakiiltesi Elektronik ve Haberlesme Miihendisligi
Boliimiinii bitirip aym yil Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Malzeme Miihendisligi Programinda
Yiiksek Lisans egitimine baglamistir.

66



