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POTASYUM MIKASI VE FLORAPATIT iCEREN CAM SERAMIKLERIN
KRISTALIiZASYON DAVRANISLARI, iISLENEBILIRLIK OZELLIiKLERI
UZERINE DEGIiSEN ORANDA CEKiRDEKLENME KATALISTI (ZrO,)
ILAVESININ ETKIiSININ INCELENMESI VE BiYOAKTIVITE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Islenebilir cam seramikler, diger tiim cam seramik malzemelerde oldugu gibi,
ergitme ve dokiim sonrasinda elde edilen cama kontrollii c¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmasi sonucunda elde edilen malzemelerdir.
Islenebilir cam seramiklerin diger cam seramik malzemelerden farkli olmasi, uygun
¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l islemleri sonucunda, malzemenin mekanik
sekillendirmeye imkan saglayan uygun mikroyap:r ve mikrosertlik degerine sahip
olmasindan  kaynaklanmaktadir.  Islenebilir  cam  seramikler;  mekanik
sekillendirmenin yani sira iyi elektriksel ve mekanik O6zelliklere sahiptirler. Bu
malzemeler; kristal faza donilisiim sonrasinda, metallerin islenmesinde yararlanilan
aletler kullanilarak sekillendirilebilirler. Islenebilirlik prosesleri; kesme, delme ve
oglitme gibi sekillendirme proseslerini kapsamaktadir.

Deneysel ¢alismanin ilk asamasinda agirlikga 7:3 oraninda potasyum mikas1 ve
florapatit iceren cam bilesimlerine farkli oranlarda ¢ekirdeklenme katalisti (ZrO;)
ilavesi yapilarak cam bilesimleri hazirlanmistir ve uygun sicakliklarda dokiilerek bu
kompozisyonlara ait camlar elde edilmistir. Diferansiyel termal analiz (DTA) ile
cama ait cam ge¢is ve kristalizasyon sicakliklari, X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD)
analizleri ile yap1 i¢inde olusan fazlar ve olusma siralar1 belirlenmistir. Yapilan XRD
analizleri ile her bilesim i¢in florapatit ile mikanin ayni sicaklikta temel cam
fazindan ¢oktiigii belirlenmistir. Elde edilen DTA ve XRD verilerinden cam seramik
tiretimi i¢in gerekli 1s1l islem sicakliklart belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmanin ikinci agamasinda 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.

Calisilan bilesimlere yapay viicut sivist (SBF) icerisinde in-vitro biyoaktivite testi
uygulanmustir. In-vitro biyoaktivite karakterizasyonu sonucunda numune yiizeyinde
olusan tabakanin hangi faza ait oldugunun belirlenmesi amaciyla ince film XRD (TF-
XRD) analizi yapilmistir. Numune yiizeyinde olusan tabakanin morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. In-vitro
biyoaktivite testi sonucunda numune yiizeyinde olusan fazlarin molekiiler bag
karakterizasyonunun belirlenmesi igin FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrometer) kullanilmistir.



Cam bilesimlerine ¢ekirdeklenme katalisti ilavesi ile istenilen fazlar daha diisiik
sicakliklarda elde edilebilmektedir. Agirlikca %70 potasyum mikast ve %30
florapatit iceren cam bilesimlerine %1, %2, %4 ve %8 ZrO, ilave edilmistir. En
diisiik ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon sicakliklari agirlik¢a %2 ZrO, ilavesi ile elde
edilmistir.

Kullanilan kompozisyonlarda yap1 icerisinde mika fazinin olusturulmasi ile
islenebilir cam-seramiklerin elde edildigi gdzlenmistir. Islenebilirlik &zelliklerinin
yani sira malzemelere uygulanan in-vitro biyoaktivite karakterizasyonu sonucunda
numune yiizeylerinde hidroksikarbonaapatit tabakasinin olustugu ve bu tabaka
kalinliginin zamanla arttig1 gozlenmistir.
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THE EFFECT OF NUCLEATING AGENT (ZrO;) ADDITION ON
CRYSTALLIZATION BEHAVIOUR, MACHINABILITY OF POTASSIUM
MICA AND FLOURAPATITE CONTAINING GLASS CERAMICS AND
BIOACTIVITY CHARACTERIZATION

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 high
electrical and mechanical properties besides mechanical forming. These materials
can be machined by metal machining devices after transforming to crystalline form.
The forming methods include sawing, milling, turning, drilling, tapping, grinding and
polishing.

In the first stage of the experimental studies, glass compositions having 3:7 weight
ratio of flourapatite to potassium mica with different amount of nucleation agent
(ZrO,) were prepared and melted at proper temperatures. Differential thermal
analysis (DTA) and X-Ray diffraction (XRD) methods were applied in order to
determine glass transition and crystallization temperatures and characterize phase
precipitation sequence and identify phases. According to the DTA and XRD results,
heat treatment programmes of glass-ceramic production were determined.

In the second stage of the experimental studies, disc and cylindrical shaped samples
were prepared to determine the microstructural and mechanical properties in terms of
microhardness and machinability. Heat treatment methods were applied to the glass
specimens in order to make microstructural characterization by using scanning
electron microscope (SEM) and microhardness test for determining hardness values
of the specimens and according to the obtained results, machinability test was
applied by drilling.

In order to investigate the bioactivity of the obtained glass-ceramics, samples were
characterized by in-vitro characterization in simulated body fluid (SBF). The thin
film X-Ray Diffraction (TF-XRD) analysis was used to investigate the phases which
were precipitated on the surfaces of the specimens. Microstructure analysis of the
surfaces was made by scanning electron microscope (SEM). The molecular bonding
characterization was applied by using Fourier Transform Infrared Spectrometer
(FTIR).

With (by) addition of nucleating agents to glass compositions, desired phases can be
obtained at lower temperatures. 1%, 2%, 4% and 8% ZrO2 has been added to the
glass ceramic system containing 70% k-mika and 30% florapatit. Lowest nucleation
and crystallization temperatures has been observed with 2% ZrO2 addition.

Xii



For selected glass ceramic compositions, machinability is obtained by the
precipitation of potassium mica in the base glass matrix. The results of the
bioactivity characterization show that hydroxycarbonateapatite (HCA) layer
formation on the surfaces are obtained for all glass-ceramic compositions.
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1. GIRIS

Cam seramikler; 6zel bilesimlere sahip camlarin kontrollii kristalizasyonu ile
iretilen, camlardan daha yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha
yiiksek refrakterlik 6zelligine ve daha diisiik 1s1l genlesme katsayisina sahip olabilen
cok kristalli malzemelerdir. Bu malzemelerin avantajlar1 metallere oranla yiiksek
sicakliklarda kimyasal etkilere ve asinmaya karsit daha dayanikli ve kullanim yerine
gore metal parcalardan daha diisiik yogunluga sahip olmalaridir. Bu avantajlara
ragmen, seramik malzemelerin tokluk ve siinekliklerinin diisikk olmasi genis
alanlardaki kullanimlarini sinirlamaktadir. Bu dezavantajlari ortadan kaldirmak igin
seramik malzemelerin mikroyapilar1 gelistirilerek mekanik 6zellikleri iyilestirilebilir.
Cam seramikler, mekanik oOzellikleri iyilestirilerek endiistriyel uygulamalarda
metallerin yerine kullanilabildiklerinden dolay1 ileri teknoloji seramikleri iginde
onemli bir yer teskil etmektedirler. Kullanim amacina uygun olarak gelistirilen cam
seramikler saf malzemelerin karistirllmasiyla iiretilmekle beraber, dogal kayaglardan

(bazalt) ve metalurjik atiklardan da (curuf ve ugucu kiil) tiretilebilmektedir [1].

Cam seramikler, diger malzemelerin cevap veremeyecegi sertlik, asinma direnci,
oksidasyona ve yliksek sicakliga dayanim, boyutsal kararlilik, optik 6zelliklerinin
yani sira elektriksel Ozelliklerinden dolay1 6zel uygulamalarda kullanilirlar. Cam
seramiklerin genel kullanim alanlarina 6rnek olarak elektronik yalitim, firin stleri,

mutfak esyalari, dis¢ilik ve viicut protezleri verilebilir.

Cam seramiklerde islenebilirlik 6zelligi, bilesimlerde en az 2/3 oraninda mika fazinin
¢Oktiiriilmesi ile saglanmaktadir. Islenebilir cam seramiklerin insan viicudunda
kemik ve dis implant1 olarak kullanilabilmesi i¢in cam bilesimine florapatit ilave
edilerek malzemelere yiliksek biyouyumluluk ve yiiksek biyoaktivite oOzellikleri

kazandirilir.

Bu c¢alismada, agirlik¢a 7:3 oraninda potasyum mikast (K,;Mg3AlSizO0F;) ve
florapatit (Cas(PO4)3F) iceren islenebilir cam-seramiklerin ZrO, i¢cermeyen, agirlikca

%1 ve %2 ZrO, iceren bilesimlerinin kristalizasyon davranislari, islenebilirlik



ozellikleri, ZrO, ilavesinin mikroyapiya olan etkisi ve her {i¢ bilesiminin in-vitro

biyoaktivitesi 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 [2].
Sm
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Sekil 2.1: Cams, Siv1 ve Kat1 Haller Arasindaki Iliski [2]

Sekil 2.1'e gore sivi halden sogutma sirasinda iki farkli davranis s6z konusudur.
Birinci durum yavas sogutma halidir. Bu sartlarda sistemde atomlarin yayinmasi igin
gerekli zaman saglanir ve bu zaman igerisinde 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 hizl1 sogutma halidir. Bu durumda atomlarin
yayinmasi i¢in yeterli zaman yoktur. Hizli so§utma 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 gegisi
beraberinde getirir ve bu geciste siireksizlik yerine fiziksel 6zelliklerin sicakliga gore

kademeli bir degisimi s6z konusudur [2].



Cam ve diger kristal olmayan maddelerin sicaklik degisimleri karsisindaki
davraniglart dogrudan dogruya bunlarin yapir ve atomsal baglar1 arasindaki
benzerlikleriyle ilgilidir. Camlar belirli bir katilagma sicakligina sahip olmayip,
belirli bir sicaklik araliginda yavas yavas daha viskoz durum gelerek sonugta rijit bir
katrya dontistirler. Katilasmakta olan camun rijit bir kiitle sekline girmeye basladigi
sicakliga cam-gegis sicaklifi, T,, denir. Bu sicakligin altinda cam kirilgan bir 6zellik

gosterirken, tizerinde ise oldukga viskoz bir s1v1 gibi akar [1].

2.2. Camin Yapisi

Camlar organik, inorganik veya metalik esasli olabilirler. Giinliik kullanimda siklikla
karsimiza ¢ikan cam esyalar genis hammadde secenegiyle {iiretilirler. Pencere camu,
cesitli amaglarla kullanilan cam elyaflar ve cam seramik malzemeler oksit esash
camlar olup, silika (SiO,) ile birlikte diger baz1 oksitlerden olusur. Iyi camlagsma

kabiliyetine sahip olan silika, gelistirilen pek ¢ok camda yer almaktadir [3].

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

paylasilir [4].

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

yapilar1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir [3].
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Sekil 2.2: Silikat Yapilar1 I¢in Cesitli Anyon Gruplari (a) SiOy4 * (b) Si,0; %,

(¢)Si305"(d) Sis012 ™, (e) SigO15 > [3]
Silikat kristallerinde Si*" ve O® iyonlar1 digindaki Na®, K*, Ca**, Mg gibi diger
iyonlar kristal yapisinin belirlenmesinde islevsel bir rol oynarlar. Bu tiir iyonlar
Si0,* agindaki arayer bosluklarinda 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 gibi katyonlarin ag
yapisi lizerindeki etkileri ve ag icindeki konumlar1 Sekil 2.3 ve 2.4' de iki boyutlu
olarak gosterilmistir [3,5].

Sekil 2.3: SiO; ile Na,O Arasindaki Reaksiyon ve Bu Reaksiyon Sonucu Olusan
Camin Yapisi, (a) SiO; yapisi, (b) Na,O' in Yapiya Girmesi, (¢) Na,O' in Oksijen
Bagini Koparmasi, (d) Na" Iyonlarmin Hollere Yerlesmesi [5]



Sekil 2.3.(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 ¢ikarilan k&prii 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 baglarimi koparir ve
tetrahedrlerdeki doymamis oksijen iyonlart sodyum iyonlar1 tarafindan ndtralize
edilirler. Sonugta olusan cam yapis1 Sekil 2.4.(d)' de gosterilmistir. Bu yapidan
anlagildig1 gibi, sodyum iyonlari, elektriksel nétralizasyonu saglayacak sekilde
silikatin agik yapisinda (hollerde) yer alirlar. Cam yapisindaki Na' iyonlarmin O,
iyonlarmi tutma kuvveti, daha kiiciik caphh 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 2.4
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de gosterilmistir [5].

Sekil 2.4: SiO; ile CaO Arasindaki Reaksiyon ve Bu Reaksiyon ile Olugan Camin
Yapist [4]. (a) S10; Yapisy, (b) CaO' in Yapiya Girmesi, (¢) CaO' in Oksijen Bagin
Koparmasi, (d) Ca** Iyonlarinin Hollere Yerlesmesi [5]

Genel mekanizma yine SiO4* tetrahedrlerindeki koprii yapici oksijenlerin Si-O

baglarinin  koparilmasi  sonucu c¢ikarilmasi, pozitif ve negatif yiiklerin



dengelenmesidir. Ca*" iyonlar1 yaklasik olarak Na” iyonlart 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**
iyonlarimin hareketinin daha sinirli olmasina neden olur ve camin elektriksel
iletkenligi diiser. Buna gore cam yapisindaki katyonlarin hareket yetenekleri boyut,

valans ve ag yapici oksijenlerle olan bag kuvvetlerine baglidir [5].

2.3. Camlarin Ozellikleri

2.3.1. Camlarin termal genlesmesi

Termal genlesme, atomlarin bir kati icinde harmonik olmayan vibrasyonlarindan
kaynaklanir. Kati malzemelerde atomlar arasinda ¢ekme ve itme kuvvetleri vardir.

Bu kuvvetlerin dengelendigi mesafe atomlar aras1 denge mesafesidir. Denge

mesafesini bozacak sekilde atomlarin birbirine yaklastirilmasi veya uzaklastirilmast,

kars1 kuvvetleri harekete gegirir [6].

Termal genlesme katsayisi, birim uzunlukta cubuk seklindeki bir malzemenin,
1°C’lik 1sinmaya (ya da soguma) karsilik, boyunda meydana gelen uzama (ya da

kisalma) miktaridir [4].

Lineer termal genlesme katsayis1 > a= 1fa (2.1)
L\oT J;
: 1 (oV
Hacimsel termal genlesme katsayis1 > f=—| — (2.2)
V, \ T Jp

2.1 ve 2.2 denklemlerinde; L = uzunluk, V = hacim, P = sabit basin¢ olarak ifade
edilmistir. Cam gibi izotropik cisimler i¢in S =3« ’dir. Yapisal kimya agisindan
termal genlesme, atomlar arasi ¢ekim kuvvetlerinin yiiksek olmast durumunda, zay1f

baglardakine oranla daha diisiik olacaktir [6].

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 gore daha yiiksektir [6].



Temperlenmis camda oldugu gibi yiiksek i¢ gerilmeler istendigi zaman genlesme
biiylik olmalidir. Bunun yanisira metal cam baglantilarinda oldugu gibi birlestirme
islemlerinin uygulandig: sistemlerde, termal genlesme katsayilarinin uyumlu olmasi

gerekir [6].

Isil genlesme katsayisinin diisiikliigii genel olarak cam yapict oksit oranlarinin
yiiksek olusuna baglanmaktadir. SiO; basta olmak iizere, B,O3, Al,O3 gibi oksitlerin
kimyasal baglarinin giiglii olusu, bu camlara iliskin atom ve molekiillerin
titresimlerini kisitlamakta, sonugta 1sil genlesme katsayilarinin diisilk kalmasina
neden olmaktadir. Giiglii baglar1 kirip zayiflatarak atom ve molekiillerin 1s1l titregim
genligini ve buna bagli olarak da camin genlesmesini arttiran oksitlerin basinda alkali
oksitler gelmektedir. Na,O, K,0O, Li,O alkali oksitleri 1s11 genlesme katsayisini
arttirirlar. CaO, MgO gibi toprak alkali oksitler de 1s1l genlesme katsayisini arttirirlar.
Ancak bu artis alkali oksitlerde oldugundan daha azdir. Bunun sonucu olarak alkali
oksit yerine toprak alkali oksit ilave edilen camlarin 1si1l genlesme katsayisi

diismektedir [4].

2.3.2. Camlarin kimyasal kararhhklar:

Kimyasal dayanim, kullanim kosullar1 altinda, camin; sulu ¢ozeltiler ve atmosferik
kosullar altindaki kararliligini belirleyen bir 6zelliktir. Boyle bir 6zellik, cam
bilesimi, ortam kosullar1 (test kosullar1) tarafindan kontrol edilir. Esas olarak su,

asidik ¢ozelti ve bazik ¢ozeltiler gbz ontine alinirlar [6].

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

koruyucu film gorevi yapar.

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

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

1. Cam tanelerinin miktar1 ve yiizey alani

2. Cam agirliginin li¢ ¢ozeltisinin hacmine orant

3. Li¢ ¢ozeltisinin 6zellikleri ve ¢ozeltinin yenilenme sikligt



4. Li¢ sicakhigi

Bu faktorler, ol¢iim sonuclar1 verilirken ve karsilastirma yapilirken mutlaka

belirtilmelidir.

2.4. Bilesim ve Ozelliklerine Gore Camlar

Camlar; tek bilesenli, iki bilesenli ve ¢ok bilesenli camlar olarak 3’e ayrilirlar. Bu
sistemler icerisinde en onemli olanlar vitrifiye silis, soda-kireg-silika, bor-silikat,

kursun-silikat, alumina-silikat ve fosfat camlaridir [4,6]

2.4.1. Vitrifiye silis

Silika caminin bir diger adi da vitrifiye silistir. Bu camin HF ve alkaliler disindaki
coOzeltilere kars1 kimyasal dayanimi yiiksektir. Ayn1 zamanda diistik 1s1l genlesme
katsayisia (¢=0,5.10°°C™") dolayisiyla da yiiksek 1s1l sok dayanimina sahiptir. Saf
silika camlari, goriiniir ve mor Otesi (ultraviyole) i1sinlarini gegirirler. Optik
ozellikleri icerdikleri OH', alkali metal iyonlar1, ge¢is metal (Cr, Fe, Ni gibi) iyonlar
Al ve Ge™ gibi elemanlara baghdir. Vitrifiye silis gegirgen ve yar1 gegirgen olmak
tizere iki formda fiiretilir. Yar1 gegirgen malzeme, yiiksek safliga sahip kumun
ergitilmesiyle elde edilir ve pek ¢ok kiigiik hava kabarcigi igerir. Si* katyonu
cevresinde 4 adet O anyonunu baglayarak dort yiizliileri (tetrahedralar) olusturur.
Tetrahedralar, kristalin silikada diizenli bir bi¢imde dizilmelerine ragmen camsi

formda (amorf) rastgele dagilirlar [4].

Kristalin ve camsi silika igin ergitme siireci gayet yavastir. Ortaya ¢ikan camin
akiskanlig1 ise oldukea diistiktiir. Bu da ergimis camdaki gaz kabarciklarinin kolayca

cam yiizeyine ¢ikarak uzaklastirilmalarini engeller [4].

Silika cami, ¢ok diisiik genlesme katsayisina sahip olmasi nedeniyle uzay araclarinin
camlarinda, teleskop aynalarinda ve diisiikk 1s1l genlesmenin gerektigi diger

uygulamalardaki kullanimi i¢in ideal bir malzemedir [4].

2.4.2. Soda-Kire¢-Silika camlar1 (Na,O-CaO-Si0,)

Ticari camlarin ¢ogu bu bilesim sisteminde yer alirlar. SiO, milkemmel 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 kararhilig1 arttirmasinin yani sira camin devitrifikasyon egilimini
bastirdigr icin tercih edilir. Kimyasal kararliligin arttirilmasi icin toplam alkali
miktar1 diigiiriilerek %14’°lin altinda tutulmaya ¢aligilir. Diger camlarda oldugu gibi

soda-kireg-silikat camlarinda da alkaliler kimyasal kararlilig: diisiiriirler [6].

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 SO3, %0,12 Fe,0O5 igermektedir [6].

Ticari soda-kire¢ camlarinda, cam banyosundaki kabarciklarin uzaklastirilmasi i¢in
kullanilan bilesimlere iyilestirme katkilar1 (fining agents) katilir. Arsenik ve antimon

bu amagla kullanilir [6].

As,Os 2 As, O3+ 0, (2.3)
Sb,0s = Sby0; + O, (2.4)

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 biiyiliyen

kabarciklarin yiizeye ¢ikmalaridir [6].

Na,0-Si0, ikili sistemi sivi-sivi faz ayrismasi gosterir. Ugiincii bilesen olarak
CaO’nun ilave edilmesi ile karismazlik bolgesi genisler. Bu bolgede kontrollii veya
kontrolsiiz bir sekilde meydana gelecek kristallesme, ergitme islemi ve ergitme
atmosferinden 6nemli dl¢iide etkilenebilir. Ornegin, vakum altinda ¢ekirdeklenme ve
bliylime egilimi artarken, asir1 oksijen bu egilimi diisiiriir. OH ve F viskoziteyi

diisiiriir ve kristallesme egilimini arttirirlar [6].

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

ampulii gibi bir¢ok cam esyasinin iiretiminde kullanilirlar.

2.4.3. Bor-Silikat camlan (B,03-Si0;)

B,03-Si0; sisteminde yar1 kararli karigmazlik vardir. Karismazlik likidiis egrisinin

iistiinde ise kararli karismazlik, altinda ise yar1 kararli karismazlik adini alir. Li, Ca
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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,O3-SiO; 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 [6].

Alkali iceren bor-silikat camlarinin karakteristik 6zelligi yar1 kararli faz ayrismasi
gostermeleridir. Bu ayrigma 6zelliginden yararlanilarak, silis icerigi %96’ya ulasan
yiiksek saflikta ve cok diisiik 1s1l genlesmeye sahip silikat camlari ve bunlardan
meydana gelen iriinler elde edilir. Bunlar Vycor camlar olarak adlandirilirlar ve

elde edildikleri prosese de Vycor prosesi denir [6].

Prosesin dayandig1 prensip, uygun bilesimdeki cama uygun bir 1s1l islem uygulayarak
faz ayrismast meydana getirmek, kimyasal kararliliklar (asit direngleri) birbirinden
farkli olan bu fazlara bir li¢ islemi uygulamak ve daha sonra tekrar isitarak yapida

yogunluk artisina ve ¢ekilmeye neden olan bir 1s1l islem uygulamaktir [6].

Uygun bilesimdeki cam dokiildiikten sonra, faz ayrigsmasina neden olacak 1s1l islem
uygulanir. Bu islem sonucunda silikaca zengin camsi faz ile Na,O ve B,O;’ce zengin
ikinci camsi faz olusur. Silis konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu camsi fazin asit
direnci B,O; ve alkali igeren camsi fazdan yiiksektir. Bu 6zellikten yaralanarak 1sil
islem sonras1 3N HCI ve 5N H,SOy ¢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 katsayisi diisiik, ergime sicakligi

yiiksek silikat cami elde edilir [6].

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

katalist veya membran olarak kullanilabilir [6].

Vycor caminin tipik bilesimi %60 SiO,, %27,6 B,03, %8,9 Na,O ve %3,5 ALO;
icermektedir. Bu bilesimin modifikasyonu ile 6zel aparat camlar elde edilir. Bu tip
camlarin kullanim alanlari, biiyiik teleskop aynalari, laboratuar esyalari, yiiksek

voltajli elektronik tiiplerinde ve yiiksek sicaklik termometreleridir [6].
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2.4.4. Kursun-Silikat camlar1 (Na,O-PbO-SiO,)

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 oran1 %80 ve tizerine kadar ¢ikabilir [6].

PbO akigkanlastirici etki gosterir, yumusama noktasim1 diigiiriir ve camin
islenebilirligini arttirir. Dekoratif olarak kullanimi yaklagik olarak 300 yil 6ncesine
kadar gider. Cama yliksek derecede parlaklik 6zelligi verir. Dekoratif ama¢ disinda,
elektriksel amagli uygulamalarda ve yiiksek absorpsiyon 6zelligi nedeni ile de X-

1s1nlar1 gibi radyasyona kars1 kalkan amagli kullanilmaktadir [6].

2.4.5. Alumina-Silikat camlar

Teknolojik 6neme sahip alumina-silikat camlart silis ve aluminanin diginda R,O ve
RO (alkali ve toprak alkali) oksitleri de igerirler. Al,03-Si0, sisteminin énemli bir
ozelligi faz ayrigmasi gostermesidir. Nispeten diisiik sicakliklarda, %7 - %55 mol
Al,O3 bilesim araliginda faz ayrismasi cam i¢ginde cam faz ayrismasi seklinde olur.
Alkali ve toprak alkalilerin ilavesi bu faz ayrigmasini bastirici bir etki gosterir. K,O-
ALO3-S10,, Li0,-Al,03-S10, ve Mg0O-Al,03-Si0; alumina-silikat camlarinin
onemli tiirlerindendir. MgO-Al,03-S10, sistemine az miktarlarda alkalilerin yani sira
F ilavesi yapildiginda fluorophlogopite olarak adlandirilan ve islenebilirligi saglayan

mika faz1 olusturulur [6].

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

yanma tiiplerinde ve mutfak gereclerinde kullanilirlar [6].

2.4.6. Fosfat camlar

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

valanslt Al ve bazen 2 valansli Mg, Ca gibi iyonlarla nétralize edilir [6].

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

fosfat camlarinin ergime sicakliklar bile saf fosfat camlarindan daha ytiiksektir [6].
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3. CAM SERAMIKLER

Cam-seramikler kristallesmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen
cok kristalli malzemelerdir. Kontrollii kristalizasyon c¢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 {izerinden biiyiirler. Kristalizasyon 1s1l iglemi
kosullarina ve cam bilesimine bagli olarak bir miktar kalinti cam fazi yapilarinda

bulunabilir [6].

(a) (b) (c)
Sekil 3.1: Camdan Cam-Seramik Olusumu (a) Cekirdek Olusumu, (b) Kristal
Olusumu, (c) Cam-Seramik Mikroyapisi [7].
Cam seramikler camlardan ¢ok daha yiliksek mekanik mukavemet ve darbe direnci
gosterirler. Isil genlesme katsayilar1 cam bilesimine ve uygulanan 1sil islemlere bagh
olarak genis sinirlar arasinda degisebilir. Genel olarak cam-seramiklerin genlesme
katsayilar1 {dretildikleri camdan daha disiiktir. Cam yapma 0&zelligine sahip
bilesimlerin se¢ilmesi durumunda cam-seramige istenen oOzellikleri kazandiracak
kristallerin cam fazindan ¢okeltilmeleri ve bdylece 6zelliklerin kontrolii miimkiindiir

[6,7].

3.1. Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarda goriilebilecek faz doniisiimlerini  Sekil 3.2°de gosterildigi  sekilde

incelemek miimkiindiir. Hacim kristalizasyonunda homojen ya da heterojen
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cekirdeklenme ile kristalizasyon meydana gelir. Faz ayrismasi ¢ekirdeklenme ve

biiylime ile faz ayrigmasi ve spinodal faz ayrismasi olmak tizere ikiye ayrilir [6].

Camlarda Faz Doniisiimleri

Kristalizasyon Faz Ayrismasi
Yiizey Hacim Kararl Yar Kararl
Kristalizasyonu Kristalizasyonu Faz Ayrigsmasi Faz Ayrigmasi

Homojen Cekirdeklenme-
Cekirdeklenmeyle Biiyiime

Heterojen Spinodal Faz Ayrismasi
Cekirdeklenmeyle

Sekil 3.2: Camlarda Faz Doniigtimleri [6]

3.1.1. Camlarin Kristalizasyonu

Kristalizasyon, bir veya daha fazla sayida fazin camsi fazdan ¢ekirdeklenip
bliylimesidir. Kristallesen fazlar baslangictaki cam bilesimi ile ayn1 ya da farkl

bilesimde olabilirler [6].

Camlarin kristallesmesi iki farkli sekilde olur. Bunlar hacim kristalizasyonu ve ylizey
kristalizasyonudur. Hacim kristallesmesinde, kristal biiyiimesi malzeme igindeki
cekirdeklenme merkezlerinde baglar ve biitiin hacimde kristalizasyon olusur. Cam —
atmosfer arayiizeyinde c¢ekirdeklenen fazlarin biiylimesi ile yiizey kristallenmesi
meydana gelir. Yiizey kristalizasyonu cam yiizeyinde gerceklestiginden i¢ kisimlarda
kristallesme olmaz. Hacim kristallesmesi tiim cam kiitlesinde gerceklestiginden cam
seramik Uretiminde daha Onemli bir yer tutmaktadir. Yiizey kristallenmesinde,

kristallenen fazlar genellikle arayiizeye dik yonde biiyiirler [6,8].

Camlarin  kristallesmesinde yiizey Onemli bir etkiye sahiptir. Hacimsel
kristalizasyona gore ylizey kristalizasyonu ¢ok daha hizli olup, ¢ogu zaman

kristalizasyon yiizeyden baslar. Camin yiizeyi ile i¢ bolgelerin bilesimleri arasindaki
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fark, difiizyon aktivasyon enerjisinin yiizey bolgelerinde diisiik olmas1 gibi etkenler

ylizey kristalizasyonunu tesvik etmektedir [9].

3.1.2. Cekirdeklenme

Kristallerin gelisimi ¢ekirdeklenme adi verilen bir prosesle meydana gelmektedir.
Hacim kristallesmesinde ¢ekirdeklenmenin basladigi merkezler ¢ozeltide mevcut
bazi kati maddelerden olusmakta ise heterojen c¢ekirdeklenme meydana gelir.
Cekirdeklenmenin ~ gergeklestigi  merkezler cam  bilesenlerinde  bulunan

molekiillerden olugsmakta ise homojen ¢ekirdeklenme meydana gelir [1,6].

Homojen ¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢in sivinin, denge ergime
sicakliginin altina asir1 sogutulmasi gerekir. Ergime sicakliginin altinda yar1 kararh
bolge olarak adlandirilan bir sicaklik araliginda Olgiilebilir  hizlarda bir
cekirdeklenme meydana gelmez. Ancak, inokiilasyon veya tohumlanmanin yapilmasi
durumunda yani disaridan ¢ekirdeklenme elemanlarinin ilavesi ile bu bolgede kristal
bliylime saglanabilir. Yar1 kararli bolgenin altindaki sicakliklarda kristalizasyonu
kontrol eden iki faktdr vardir; ¢ekirdeklenme hizi ve kristal bliylime hizi. Soguma
sirasinda viskoziteleri hizli bir sekilde artan cam gibi sivilarda c¢ekirdeklenme ve
biiyiime hizlariin maksimum oldugu sicakliklar vardir. Bu sicakliklarin altinda
viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle, ¢ekirdeklenme ve biiylime icin gerekli
olan atomik yeniden diizenlenmeler ve diflizyon 6nemlidir. Viskoz bir sivinin

cekirdeklenme ve biiyilime hizinin zamanla degisimi Sekil 3.3’de gosterilmistir [10].

Denge ergime sicakhd

Yar-kararh asin sofuma balgesi

Kristal biiyime hizi

Homojen gekirdeklenme hizi

Sicakhk

Gekirdeklenme we kristal biylme iz

Sekil 3.3: Viskos Bir Siv1 I¢in Homojen Cekirdeklenme ve Biiyiime Hizlar1 [10]
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Kiictlik boyutlu kristallerden olusan bir yapinin elde edilebilmesi i¢in ¢ekirdeklenme
hizinin maksimum oldugu bir sicaklik bolgesinde cekirdeklendirme 1sil isleminin
uygulanmas1 gerekir. T; denge ergime sicakliginin altindaki T;-T, yar1 kararh
sicaklik bolgesinde ¢ok kiiciik boyutlu ¢ekirdekler olusur. Ancak, kiigiik kristallerin
ergime sicakliklarinin biiytik kristallerden daha diisiik olmas1 nedeniyle, bu tiir kii¢iik
boyutlu kristaller (¢ekirdekler) kararli olmayip kiitlesel malzemeden daha diisiik bir
ergime sicakligina sahiptirler ve bunun sonucu olarak kararli hale gelmeden tekrar
ergirler. Buna gore, homojen c¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi igin
cekirdeklerin belli bir kritik boyuta ulasarak kararlilik kazanmalar1 gerekir. Kritik
boyutun altinda kalan ¢ekirdekler embriyon olarak adlandirilirlar ve tekrar ergirler.
Kritik cekirdek boyutu sicaklifa bagli olup katilasma noktasinda sonsuzdur ve
sicaklik diistiigiinde azalir. Sekil 3.3’de gosterilen Ts sicakligindan daha diisiik
sicakliklarda ise yiiksek viskozite nedeniyle c¢ekirdeklenme hizi yine sifirdir.
Homojen ¢ekirdeklenmede r yarigapinda kiiresel sekilli ¢ekirdeklerin olusumu ile

baslayan sivi-kati faz doniistimiindeki serbest enerji degisimi;
AG = - 4/3n° AG +4nr’c (3.1)

esitliginden bulunabilir. Bu esitlikte 4/3mr> AG terimi, 4/3nr° hacmindeki cekirdegin
olusumu ile meydana gelen serbest enerji degisimini ifade eder. Sivinin enerjisi
katiya gore daha yiliksek oldugundan sivi-kati doniisiimlerinde bu terim negatif
olacaktir. 4nr’c terimi ise, 4nr’ yiizey alanina sahip ¢ekirdegin olusumu sonucu o
ylizey gerilimi nedeniyle meydana gelen enerji artigini (yiizey enerjisi) temsil eder.
Birinci terim ise saglanan serbest enerji diisiisli, ikinci terim ise saglanan enerji
artisindan fazla oldugunda toplam serbest enerji azalacagindan kristallesme

gerceklesecektir. Serbest enerjideki bu degisim r yarigapindaki ¢ekirdegin boyutuna
bagl oldugundan, serbest enerjide azalmaya neden olacak kritik r* yarigapindaki
cekirdek boyutu (3.1) esitliginde AG’nin r’ye gore tiirevini alip denge durumu i¢in
stfira esitlenerek bulunabilir.

dAG) _ 12 3G 8o =0
dr 3

-4
Il
Ak

(3.2)
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Buna gore, yarigapt r*’den daha kiigiik olan embriyonlar kararsiz olacak ve tekrar

¢oziinecektir. r* den daha biiyiik yarigapli olanlar ise kararlilik kazanarak biiytirler.
Sistemde kritik boyutta c¢ekirdekler bulundugunda sistemin toplam serbest
enerjisinde meydana gelecek azalma AG ile gosterilirse, (3.2) esitligi ile bulunan

kritik yarigap degeri yerine konularak AG" bulunabilir.

3 2
AG'=- i ﬁ(zzo-j AG + 47[(2=O-j o
3 \AG AG

1670°

AG'= ——=
3(AG)?

(3.3)

(3.3) esitligi, r boyutunda cekirdeklerin olusumu icin AG" degerinde bir serbest
enerji degisiminin gerekliligini ifade eder. AG" serbest enerji degisimi, homojen
cekirdeklenme ile meydana gelen kristalizasyon i¢in serbest enerji engeli veya
termodinamik engel olarak adlandirilir. Homojen g¢ekirdeklenme mekanizmasinda

birim hacimde meydana gelen ¢ekirdeklenme hizi, I;

AG,, AG’
IZGXP(A— RT —Fj (3'4)

(3.4) esitliginde AG" terimi (3.3) esitligi ile verilen termodinamik engeli, (3.4)
esitligindeki AG;s terimi ise viskos akma i¢in gerekli aktivasyon serbest enerjisini
ifade eder. AG; teriminin anlami ve (3.4) esitliginde yer almasinin nedeni
embriyonlardan kararli ¢ekirdeklerin olusumu igin atomik veya molekiiler hareket

(tasinim) gereklidir. Bu tasinim cam viskozitesinin artmasiyla zorlasir. Bu nedenle

VS terimi homojen ¢ekirdeklenmeye karsi kinetik engel olarak adlandirilir. AGyjs

terimi yerine deneysel olarak Olciilebilen “6l¢iilmiis aktivasyon enerjisi”, Ey;s, terimi

d(Inz)
d{/T

cizilen d(Inn)-d(1/T) diyagramindaki dogrunun egiminden E.;; degeri bulunur. (3.4)

kullanilir. Bu terim ile orantilidir. Viskozitenin sicaklikla degisimine gore

esitligindeki A sabiti carpisma faktorii olarak adlandirilir. Boylece homojen
cekirdeklenme mekanizmasiyla meydana gelen kristalizasyonda termodinamik ve

kinetik engellerin asilmasi gerekir. Sicakliktaki diisme ile beraber viskozitenin hizli
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bir sekilde arttifi inorganik camlar ve organik polimerlerde denge ergime
sicakliginin oldukca altina yapilan asir1 sogutmalarla homojen c¢ekirdeklenme
saglanabilir. Her iki tiir malzeme grubunun da camsi (amorf) halde bulunabilmesi bu
tir malzemelerde cekirdeklenme ve biiylime hizlarinin diisiik oldugu, diger bir
ifadeyle kinetik engelin yliksek oldugu anlamini tasir. Her iki malzemenin ortak
ozelligi viskozitelerinin yiiksek olmasidir. Amorf yapili polimerler uzun, birbirine
dolanmis zincir yapisinda olduklarindan ergime sicakligi civarindaki viskoziteleri

yiiksektir[6].

Camlarin kristalizasyonu heterojen ¢ekirdeklenme mekanizmasi ile ¢ok daha kolay
ve hizli bir sekilde gergeklesir. Bunun nedeni, sistemde her zaman bulunan yabanci
maddelerin ¢ekirdeklenme merkezi olarak etkiyen yiizeyler saglamasidir. Boylece
(3.1) esitliginde yer alan ve serbest enerjinin yiikselmesine neden olan 4nr’o terimi
ihmal edilecek diizeye diistiigiinden ¢ekirdeklenme igin termodinamik engel
azalmaktadir. Endiistriyel cam iiretim kosullarinda bu tiir safsizliklar genellikle
mevcut olmakla beraber oksit tiirlindeki safsizliklarin ¢cogu ergimis cam banyosu
tarafindan ¢oziiniir. Kristalizasyonun ikinci agamasi, kararlilik kazanmig ¢ekirdeklere
atomik veya molekiiler hareket ile tasinim sonucu meydana gelen kristal
bliylimesidir. Kristal biiylimesinde de kinetik engel onem tasir. Kinetik engel
viskozite ile ilgili oldugundan, sicakliktaki artis ile beraber viskozite diisiip bunun
sonucu tagimim hareketleri kolaylasacagindan biiyiime hizi artar. Diger taraftan,
amorf bir fazdan kristalin faz veya fazlarin olusumu atomik veya molekiiler yeniden
diizenlenmeyi gerektirdigine gore, bu diizenlemenin kolay veya zor olmasi

kristalizasyonun kolay veya zorlugunu belirleyici bir etken olacaktir [6].

Cam terminolojisinde vitrifikasyon camlasmayi, devitrifikasyon ise kristallesmeyi
tanimlar. Camlagma ve kristallesme birbirine zit iki fiziksel olay olduguna gore birini

tesvik eden faktorler digerini sinirlayici veya onleyici etki gostereceklerdir [6].

3.1.3. Camlarda faz ayrismasi

Bazi cam yapici sistemlere uygulanan 1s1l iglemler kristalin yapida olmayan iki fazin
ayrigmasina neden olabilir. Faz ayrigsmalarindan bazilar1 sivi halde bazilar ise kati
halde gerceklesir. Faz ayrigmasi likidiis sicakliginin {izerinde bir sicaklikta olusursa
kararl1 karismazlik, likidiis sicakliginin altinda bir sicaklikta gerceklesirse yarikararl

karismazlik veya cam i¢inde cam faz ayrigmasi seklinde tanimlanirlar. Kararh
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karismazlik durumunda yogunluklarina gére siralanmis iki sivi faz mevcuttur. Kati
halde (likidiis sicakliginin altinda) meydana gelen yar1 kararli faz ayrismasinda ise,
cam i¢inde yine camsi yapida olan iki ayr1 bilesimde faz olusur. Bu fazlardan birinde
bilesenlerden birinin konsantrasyonu yiiksek iken diger fazda diger bilesen
konsantrasyonu yiiksektir. Ornegin Li,O-SiO, sisteminde camsi fazlardan biri
Li,O’ca, digeri ise SiO;’ce zengindir. Bu nedenle cam i¢inde cam faz ayrismasi ayni
zamanda amorf faz ayrismasi olarak da bilinir. Cekirdeklenme ve biiyiimeden 6nce
amorf faz ayrismasinin meydana gelmesi durumunda camin kristalizasyon

kinetiginde 6nemli degisimler goriilebilir [1].

Cam igerisinde c¢ekirdeklenme ve kristal biliylimesinden Once faz ayrigmasinin
olugsmasi1 durumunda, cam-seramik {iretimi icin gerekli olan kontrolli 1s1l islem
esnasinda ¢ekirdeklenme ve kristal biiyltime kinetiginin 6énemli derecede etkilenmesi

olagandir [1].

Bu durumda faz ayrismasi gosteren camin kristalizasyon egilimi, aynt camin amorf
faz ayrigsmasindan Onceki kristalizasyon egiliminden yiiksektir. Faz ayrigmasi
kristalizasyonu kolaylastirict bir etki gostermekle beraber hacimsel kristalizasyonun

gergeklesmesi icin gerekli bir kosul degildir [1].

Cam-seramik malzemelerin iiretimi agisindan Onem tasiyan faz ayrigsmasi iki

mekanizma ile meydana gelir:

a)  Cekirdeklenme ve biiyiime

b)  Spinodal faz ayrigmasi

Birinci mekanizma, kristalizasyon olayinda agiklanan cekirdeklenme ve biiyilime
prensiplerine gére meydana gelir. Ikinci mekanizmada ise ¢ekirdeklenmeye ihtiyag

duyulmaz [1].

Camlarda kristalizasyondan Once amorf faz ayrigsmasimin gerceklestigi durumda,
camin kristalizasyon davranist ve mikroyapisi 6nemli derecede etkilenmektedir.
Amorf faz ayrigsmasi sonucu ayrisan fazlar, bu asamayi takip eden kristalizasyon
asamasinda heterojen c¢ekirdeklenme merkezlerini olustururlar. Ayrisan fazlarin
difiizyon aktivasyon enerjilerini yiikseltmesi ve ¢ekirdeklenme yogunlugundaki artis,
faz ayrismasi gosteren camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen ince

mikroyapinin meydana gelmesini saglamaktadir [11].
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Faz ayrismasi gosteren hipotetik bir sistemde serbest enerji-bilesim ve sicaklik-

bilesim diyagramlar1 Sekil 3.4.’de verilmektedir.

a
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_E ! ] ¥ 1:’
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b
=
=
m
g
[43]
]
A B

Bilegim

Sekil 3.4: (a) Faz Ayrismas1 Gosteren Bir Sistemin Bilesim-Serbest Enerji
Diyagrami, (b) Spinodal (Tarali Bolge) ve Cekirdeklenme-Biiyiime Mekanizmasiyla
Meydana Gelen Faz Ayrismasi Gosteren Sistemin Denge Diyagrami [6]

Serbest enerji-bilesim diyagraminda u ve v ile temsil edilen iki minimum nokta bu
sistemde, u-v bilesim araliginda faz ayrismasinin  meydana gelecegini
gostermektedir. Bu noktalardan ¢izilen ortak teget, faz ayrismasi sonucu serbest
enerjide diismenin meydana geldigini ifade etmektedir. Sicaklik-bilesim
diyagraminda iki kubbe goriilmektedir. Distaki kubbe serbest enerjinin sicaklikla
degisimi sirasinda u ve v noktalarinin konumlarimin geometrik yerini temsil eder.
Sicaklik diistiiglinde 1ki minimum nokta birbirinden ayrilirken, sicaklik
yiikseldiginde birbirine yaklasirlar. Boylece, u ve v noktalarinin konumlarinin
sicakliga bagli olarak degismesi sonucu dis kubbe cizilmis olur. Iki minimum
noktanin cakistigi T, kritik sicakligi (konsolidasyon sicakligi) kubbenin tepe
sicakligimi verir. Serbest enerji diyagraminda x ve y ile goOsterilen noktalar biikiim
noktalaridir. x ve y araligindaki bilesimlerde serbest enerji-bilesim egrisinin ikinci
mertebeden diferansiyeli 0°G/0C° negatiftir. Bu nedenle bu bolgede bilesimdeki
kiigiik degisimler serbest enerjide azalmaya neden olduklarindan bu tir bilesim

degisimleri kararli olup biiylime egilimi gosterirler. X-Y bilesim araliginda meydana
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gelen faz ayrismasi cekirdeklenmeye ihtiyag gdstermez ve spinodal faz ayrigmasi
olarak adlandirilir. Denge diyagramindaki i¢ kubbe, serbest enerji diyagraminda x ve
y bilikim noktalarinin sicaklikla degisiminin geometrik yerini olusturur. T
sicakliginda x ve y noktalar1 ¢akisirlar. Igteki kubbenin olusturdugu spinodal faz
ayrismasi bolgesinde ¢ekirdeklenmeye ihtiyag duyulmadan kristalizasyon meydana

gelir. Ic ve dis kubbeler arasinda yer alan u-x ve v-y bilesim arahiginda

0°G /8C* pozitif olup bu aralikta bilesimde meydana gelen degisimler kararsizdirlar
ve serbest enerjide artisa neden olurlar. Bu nedenle u-x ve v-y araliginda bilesim
degisimi sonucu olusan ¢ekirdeklerin kararlilik kazanmalar1 i¢in kritik boyut engelini
asmalar1 gerekir. Bunun sonucu u-x, v-y bilesim araligindaki faz ayrigmasi
cekirdeklenme-biiylime mekanizmastyla gergeklesir. Spinodal ve ¢ekirdeklenme-
bliylime mekanizmalar1 arasindaki farkliliklar ve karakteristik ozellikler asagidaki

gibi siralanabilir [6].

Fazlarin bilesimi; ¢ekirdeklenme-biiylime mekanizmasinda belirli bir sicaklikta
cekirdeklenmis fazin bilesimi sabittir. Spinodal mekanizmada ise denge durumuna

ulasilincaya kadar ayrismis faz bilesimi degisir [6].

Fazlar arasindaki arayiizey; ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinda ayrismis fazlar
arasinda belirgin bir arayiizey vardir. Spinodal mekanizmada ise ayrigsmanin ilk
asamalarinda arayiizey belirgin degildir ancak ayrigmanin ileri agamalarinda belirgin

hale gelir [6].

Morfoloji; ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinda c¢ekirdeklenen faz genellikle
kiiresel sekilli partikiiller halinde olup partikiil boyutu ve partikiiller aras1 mesafe
diizensizdir, partikiillerin birbiri ile temas derecesi diisiiktiir. Spinodal mekanizmada
ise ayrigan faz genellikle kiiresel sekilli degildir, lif seklindeki partikiiller belirli bir

boyut dagilimi gosterirler ve birbiri ile temas derecesi yiiksektir [6].

Sekil 3.4’de verilen denge diyagramina gore, bilesim noktasi spinodal bolgede yer
alan bir camim yiiksek sicakliktan itibaren sogutulmasi sirasinda, Once
cekirdeklenme-biiylime bolgesinden gecilmektedir. Bu nedenle normal sogutma
kosullarinda faz ayrismasinin bu mekanizmayla gerceklesmesi ihtimali daha

yiiksektir [6].

Camlarda faz ayrigmasmin teknolojik Onemi, cam-seramik malzemelerin iiretimi

acisindan yiiksektir. Bu tlir malzemelere kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi
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uygulanarak cams1 yap1 kristalin yapiya doniistiiriiliir. Kristalizasyon 1s1l isleminden
once faz ayrigmasinin meydana gelmesi durumunda ¢ekirdeklenme yogunlugunda
biiylik olctlide artig, kristal biiyiime hizinda ise diisme saglandigindan ¢ok ince taneli

mikroyapiya sahip kristalin malzemeler elde edilir [6].

3.1.4. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemleri

Cekirdeklenme ve kristal biiyilitme asamalarindan olusan kontrollii kristalizasyon 1sil
islemlerinde amag orijinal camin mikro kristalin seramige doniistiiriilmesidir. Burada
gelistirilmek istenen en Onemli Ozellik malzemeye ait mukavemet ve asinma
ozellikleridir. Mukavemetin arttirilmas1 i¢in ince taneli bir mikroyapinin
olusturulmasi ve yiiksek cekirdeklenme yogunlugunun saglanmasi gerekmektedir.
Cekirdeklendirilmis cam daha sonra bu c¢ekirdekler iizerinde Kristallerin
biiyliyecekleri yliksek sicakliklara isitilirlar. Bu amagla uygulanan 1s1l islem

programi Sekil 3.5.’de verilmektedir [9,12].

B: Maksimum Kristalizasyon micakhd
A Cekirdeklenme Sicakhd

Sicaklik

Zaman

Sekil 3.5: Cam Seramiklerin Isil Islemi [12]

Cam-seramiklerde deformasyonlara neden olmamak i¢in 1sitma hizinin yavas olmasi
gerekmektedir. Kristallerin olusumu ¢ekirdek sayisina, kristal biiylime hizina ve
camin viskozitesine baghdir. Uygulanan kontrollii kristalizasyon 1sil isleminde
cekirdeklenme ve kristal biiylime sicakliklari birbirlerine yakin olurlarsa kontrol

etmek miimkiin olamayacagindan iyi bir sonu¢ almak da miimkiin olmaz [1].
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Gekirdeklenme

Kristal biyitme

Hiz

Sicakhk

Sekil 3.6: Cekirdeklenme ve Kristal Biiylime Sicakliklarinin Yakin Oldugu Sicaklik
— Hiz Grafigi [1]
Uygulanan 1s1l islem Sekil 3.6’daki gibi olursa, T, ve Tj sicakliklar1 arasinda olusan
cekirdekler olusur olusmaz biiyiimeye baslarlar ve sonugta yapida kaba kristallerin
olusmasina neden olurlar. Sekil 3.7’de gosterildigi gibi T; ve T, sicakliklar
arasindaki fark ne kadar biiyiik 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 T; ve

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

Kristal
Biyitme

Cekirdeklenme

Hiz

T1
Sicaklik

Sekil 3.7: Cekirdeklenme ve Kristal Biiyiime Sicakliklarinin Farkli Oldugu Sicaklik
— Hiz Grafigi [1]

3.1.5. Cam-Seramiklerde kullanilan ¢ekirdeklenme katalistleri

Cekirdeklenme katalistleri yap1 iginde hacim kristalizasyonunun saglanmasi ya da
diisiik hacim kristalizasyonu gosteren yapilarda kristalizasyon miktarinin arttirilmasi

icin kullanilmaktadir. [3].
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Cam-seramiklerde yiizey kristalizasyonu yerine hacim kristalizasyonunun olusmasi
istenmektedir. Cam bilesimine ilave edilen ince tane boyutuna sahip, diizenli
dagilmis ¢ekirdeklenme katalistleri ile yap1 iginde hacim kristalizasyonu saglanarak
istenen Ozellikteki cam-seramik tliretimi gergeklestirilir. Cekirdeklenme elemanindan
beklenen 6zellik cam ic¢inde kolloidal boyutlarda partikiiller halinde homojen olarak
dagilmalaridir. Bu partikiiller kontrollii kristalizasyon esnasinda c¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gosterirler. Ayrica ana cam fazina bu ilavelerin yapilmasi ile fazlara
ait  kristalizasyon sicakligt ve siliresi azaltilarak cam-seramik {retimi

kolaylastirilmaktadir [6,13].

Sung ve calisma ekibi tarafindan yapilan ¢alismada TiO,’nin ve TiO, ile birlikte
ZrOy’nin ayni anda yapiya ¢ekirdeklenme katalisti olarak ilave edilmesiyle camin
kristalizasyonunda meydana gelen degisimler incelenmistir. Alkali ve toprak alkali
aluminosilikat cam sistemlerinde Al,Ti,0; ve ZrTiO4ln etkileri incelenmis ve
karsilastirilmistir. Bu ¢alisma i¢in molce %4 TiO; ve molce %2 TiO; ile birlikte %2
ZrO; oranlarinda c¢ekirdeklenme katalisti igeren Li,0-Al,03-4Si10,, CaO-MgO-2Si0,
ve 2MgO-2A1,03-5S10; camlar1 hazirlanmistir. Yapilan DTA analizleri sonucunda
cekirdeklenme katalisti olarak sadece TiO;’nin eklendigi camin kristalizasyon
sicakliginin, hem TiO, hem de ZrO, ilave edilen camdan 56°C daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Ayrica iki ¢ekirdeklenme katalistinin ilave edildigi camda yar1 kararh
faz olusumlar1 gozlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak ¢ekirdeklenme katalisti
olarak yalmzca TiO;’nin kullanildigt camin daha kolay kristallestigi sonucuna

varilmistir [13].

Camlarin kontrollii kristalizasyonu ile cam-seramige yiiksek mekaniksel ozellikler
kazandiran ince taneli bir mikroyapinin elde edilebilmesi cam ig¢inde yiiksek
cekirdeklenme hizlarinin saglanmasina baghdir. Yiizey kristalizasyonu ile saglanan
fiziksel oOzellikler genellikle yeterli olmadigindan cam-seramik teknolojisinde
hacimsel kristalizasyon kosullarinin saglanmasi hedeflenir. Cekirdeklenme katalisti
icermeyen camlarda homojen ¢ekirdeklenme ile hacimsel kristalizasyonun meydana
gelmesi ve istenen ince bir mikroyapinin elde edilmesi zordur. Bu nedenle, hacim
icerisinde yiiksek c¢ekirdeklenme hizlar1 olusturan ¢ekirdeklenme elemanlari
kullanilir. Cekirdeklenme elemani veya katalisti olarak adlandirilan ve cam iginde
yiiksek yogunlukta cekirdeklenme merkezi etkisi gosteren bu ilaveler kontrollii

kristalizasyon kosullarinin saglanmasinin temelini olustururlar. Ergimis cam iginde

24



¢Oziinen c¢ekirdeklenme elemani kontrollii soguma veya yeniden 1sitma sirasinda
cokerek kristalin fazlar i¢in heterojen ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler. Bazi
durumlarda ¢ekirdeklenme elemanlart homojen bir ¢ekirdeklenme ile yapida
dagilirlar ancak bunun i¢in, ¢ekirdeklenme aktivasyon enerjisinin diisiik, homojen
cekirdeklenme hizinin yiiksek olmasi gerekir. Bu gereksinimlerin karsilanmasi igin
de asir1 doymusluk derecesinin yiiksek, cam ile ¢ekirdek arasindaki arayiizey enerjisi
diisiik olmalidir. Cekirdeklenme katalistlerinin bu tiir etkilerinin yan1 sira miimkiin
olan diger bir etkisi faz ayrigmasimni tesvik ederek c¢ekirdeklenme kinetigini
hizlandirmalaridir. Kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesinden 6nce meydana gelen
amorf faz ayrismasi camin kristalizasyon davranisimm degisik mekanizmalarla
etkileyebilirler; amorf faz ayrismasi ¢ekirdeklenme i¢in itici giicii arttirir, ayrigmis
partikiiller arasindaki araylizeyler c¢ekirdeklenme igin tercihli  bolgeleri
olusturabilirler ve atomik hareketler hizlanabilir. Cam-seramiklerde ¢ekirdeklenme
katalisti olarak altin, glimiis, platin, bakir metalleri ile TiO,, P,Os, ZrO,, V,0s gibi
oksitler ve ¢esitli siilfatlar ile floriirler siralanabilir Her bir ¢ekirdeklenme katalistinin
etkili oldugu belirli cam sistemleri vardir. Ornegin Li,0-Al,0;-SiO,, Li,O-MgO-
Si0,, MgO-Al,03-Si0; ve Li,0-ZnO-Si0, sistemlerinden tiiretilen cam-seramiklerin
cogunda metalik fosfatlar kullanilir [3,6].

Metaller daha c¢ok renklendirici olarak camlarda kullanilirlar. Cam-seramik
tiretiminde kullanimlar1 azdir. Bakir, giimiis, altin ve platin grubu metaller bu amagla
kullanilirlar. Cam iginde sivi durumdayken c¢o6ziinen metaller hizli sogutma ile
cOzeltide atomik boyutlarda kalirlar. Daha sonra camin 1sitilmasi sirasinda
difiizyonla yaymman metal atomlar1 bir araya toplanarak 50-500°A boyutunda
partikiilleri olustururlar. Bu partikiiller ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler.
Bakir, cam i¢inde oksitleyici kosullarda Cu*" ve Cu” iyonlar1 halinde bulunur. Cu**
(kiibrik) cama mavi bir renk verir. Cu” iyonlar1 ise absorbsiyona neden olmadigindan
renklendirici bir etki gdstermez. Rediikleyici kosullar artiginda Cu’ (kupro)
iyonlarinin miktar1 artar ve sonucta metalik bakira rediiklenir. Bu rediiksiyon cama
ilave edilen kalay oksit tarafindan saglanir. Kalay oksit, oksitleyici kosullarda bile
yuksek sicakliklarda ayrisarak kalay iyonlar1 verir. Kalay iyonlar asagidaki

reaksiyona gére Cu’ iyonunu rediikler [6].

Sn**+2Cu’ = Sn*"+2Cu’ (3.5)
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Aymi etkiyi Sb®" iyonlar1 da gosterir. Bakir, camlara yakut rengi verir. Yiiksek
kursunlu camlar veya soda-silika-kire¢ camlarinda %0,2-1 oranlarinda kullanilir.
Cam-seramiklerin iiretiminde ¢ekirdeklendirici olarak kullanilan bakir miktar1 daha
azdir. Omegin; Li,0-A1,03-S10, ve Li,O-ZnO-SiO, cam-seramiklerinde %0,05
kadar bakir kullanilir. Bu kadar diisiik konsantrasyonlarda renklendirme etkisi
yoktur, ancak heterojen ¢ekirdeklenme icin yeterlidir. Metalik giimiis sar1 ve amber
renkli camlarin, altin ise yakut renkli camlarin iiretiminde kullanilir. Yiksek
kursunlu camlara 1/100000 kisim altin ilavesi altin rengini, 1/1000 oraninda ise koyu
kirmizi renkleri verir. Platin agik gri renkleri kazandirir. Bakar, altin, giimiis metalleri

tek baslarina veya platin grubu metallerle beraber kullanilirlar [6].

Cam-seramiklerde cekirdeklenme elemani olarak en ¢ok kullanilan oksitler TiO,,
P,Os ve ZrO,’dir. Hemen tim cam-seramik sistemlerinde bu oksitler kullanilir.
Cekirdeklenme etkileri esas olarak kati halde faz ayrismasina neden olmalaridir. Cam
iginde ¢oziinmiis durumda olan bu oksitler faz ayrigsmasi sirasinda genellikle bir oksit
bilesigi seklinde kristallesir ve diger fazlarin biiylimemeleri i¢in ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gosterirler. Ornegin MgO-Al,0;-SiO, cam-seramik sisteminde TiO
saf halde degil MgO.TiO, bilesigi seklinde ¢okelir. TiO,, P,Os ve ZrO;’nin yani sira
baz1 sistemlerde Cr,O;, MoOs;, WOs de c¢ekirdeklenme etkisi gosterirler.

Cekirdeklenme elemaninin tiirli ve miktar1 cam-seramiklerin 6zelliklerini etkiler [6].

Kullanilan c¢ekirdeklenme katalistinin faz ayrigmasini tesvik etmesi durumunda
etkinlikleri artar. Cekirdeklenme Kkatalistinin etkinligi, ¢ekirdeklenme 1s1l islemi
sirasinda olusan c¢ekirdeklerin sayis1 ile belirlenir. Bu etkinlik kristalize olmus
malzemedeki ince mikroyapmin gelisimi ile kendini gosterir. Cekirdeklenme
elemani, camin ¢ekirdeklenme sicakligina 1sitilmasi ve bu sicaklikta tutulmasi
sirasinda basit yapilt bir oksit halinde ¢okelebilecegi gibi diger bir oksit ile bilesik
olusturarak da ¢okelebilir [6].

Belirli camlara zirkonyum oksit, titanyumdioksit, fosfor pentaoksit, ve floriirler gibi
cekirdeklendirme katalistlerinin ilavesi diizenli bir c¢ekirdeklenmeyi destekler. Bu
konuda bir¢ok aragtirma yapilmasina ragmen cekirdeklenme katalistleri yardimiyla

meydana gelen ¢ekirdeklenme mekanizmasi tam olarak agiklanamamustir [14].
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P,Os, McMillan ve calisma grubu tarafindan c¢esitli lityum-silikat ve MAS
camlarinda ¢ekirdeklendirme katalisti olarak kullanilmistir. Diisiik oranlardaki P,Os

ilavesi bile ¢ekirdeklenme miktarini 6nemli lgiide arttirmaktadir [14].

Cekirdeklenme katalisti olarak farkli birgok oksit kullanilabilir. Bu oksitler arasinda
zirkonyum, vanadyum, krom, tungsten, molibden, demir, ¢inko, ve nikel oksit yer
alir. Cinko ve nikel oksit hari¢ diger tiim c¢ekirdeklenme katalistleri yiiksek valansh
ve alan mukavemetli metalik iyonlara sahiptirler. Bu iliski faz ayrismasinda koprii

olusturma yeteneginde alan mukavemetinin etkisi ile bagintili olabilir [14].

Floriirler, toprak alkali, alkali aluminasilikat ve soda-kire¢ camlarinda ¢ekirdeklenme
katalisti olarak kullanilirlar. Bu yontem floriiriin opal camlarda ve sirlarda geleneksel

kullanimdan ortaya ¢ikmustir [14].

Kadmiyum siilfat ve selenit karigimi bazi camlarda c¢ekirdeklenme katalisti gibi
davranabilir ancak cam siilfir ve selenyumun oksidasyonunu engellemek igin
rediikleyici sartlar altinda ergitilmelidir. Sonug olarak iiretilen cam seramik malzeme

sar1 veya turuncu renkte olur [14].

Cekirdeklenme katalisti igeren camlarin 1sil islemleri genellikle iki asamada
gerceklesir. Ik asama cam gecis sicakliginin  hemen iizerinde yapilan
cekirdeklendirme 1s1l islemidir. Sonraki asamada daha yiiksek sicaklikta yapilan
kristalizasyon 1s1l igslemi uygulanir. Bu iki proses arasindaki ayrim g¢ok belirgin
degildir ¢iinkii baz1 durumlarda kristalizasyon ¢ekirdeklendirme 1s1l iglemi sirasinda

meydana gelebilir [14].

Cekirdeklenme katalistinin etkisini anlamak i¢in ii¢ farkli mekanizma incelenmistir.
Bunlar kristalizasyon katalisti, faz ayrigsmasi katalisti ve i¢ yiizey gerilmelerinin

azaltilmasi olarak siniflandirilabilir [14].

Daha once de belirtildigi gibi metal partikiiller diizenli bir kristalizasyon ig¢in
cekirdeklenme merkezi gibi hareket edebilirler; bu yiizden ilk mekanizma
¢ekirdeklendirme elemanlarinin g¢ekirdeklenme 1sil islemi sirasinda camdan ince
kristaller halinde ¢okelmesi prensibine bagli olarak meydana gelir. Bu ¢ekirdeklenme
merkezleri sonraki asamada c¢ekirdek biiyilitme sicakliginda ana kristal fazin
kristallerinin biiylimesini saglarlar ancak bircok c¢ekirdeklenme katalistinin bu
mekanizmay1 destekledigi siiphelidir. Kadmiyum siilfat ve selenid cam icinde

diizenli bir koloidal dagilim seklinde kristalize olabilir. Toprak alkali aluminasilikat
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camlan icinde ilk olarak florosilikat fazi kristalize olur ancak bu fazin ana faz
cekirdeklerini olusturdugu kesin degildir. TiO; ve P,Os gibi yaygin ¢ekirdeklendirme
katalistleri kullanildiginda cam seramik olusturmak i¢in uygulanan 1sil iglem
sirasinda ilk ¢oken fazda bu katalistlerin bulunduguna dair bir kanit yoktur. Bu
katalistleri iceren kristaller genelde c¢ekirdeklenme sicakliginin ¢ok iizerindeki

sicakliklarda biiytirler [14].

MgO-ALLO3-Si0, (MAS)  sisteminde, korderit esasli  cam-seramiklerde
cekirdeklenme Kkatalisti olarak TiO, ya da ZrO, kullanilmaktadir. Ornegin clino-
enstatit cam-seramiklerde ZrO; etkili bir ¢ekirdeklenme katalistidir. Kordierit esaslh
cam-seramikler 850-900°C araliginda c¢ekirdeklenme ve 1250°C’nin lizerinde ise
kristal biiyiitme 1s1l islemlerine tabi tutulurlar. ZnO-Al,03-Si0; (ZAS) sisteminde
cekirdeklenme katalisti olarak TiO;’nin etkisi incelendiginde agirlikga %5 TiO,
ilavesinin ¢ekirdeklenme igin etkili oldugu goriilmiistiir. Li,O-Al,03-Si0, (LAS)
sistemi i¢in uygun olan c¢ekirdeklenme katalisti ilavesi incelendiginde, kullanilan
cekirdeklenme katalisti tiirlinlin cam-seramik kompozisyonuna gore farkliliklar
gosterdigi goriilmiistiir. Yiiksek mukavemet i¢in gerekli olan mikroyapinin ve ince
film uygulamalar1 i¢in Onemli olan yilizey Ozelliklerinin saglanmasi dikkate
alinmalidir. Diisiik Al,O3 igeren cam bilesimlerinde en etkili ¢ekirdeklenme katalisti
P,Os iken yiiksek miktarda Al,O; iceren cam bilesimlerinde ise en uygun
cekirdeklenme ilavesi TiO, olarak belirlenmistir. Ancak ¢ok diisiik 1s1l genlesme
ozelliklerine sahip cam-seramiklerde bunlara ek olarak ZrO;’nin de kullanilmasi

gerekebilir [3].

MAS sistemine ait ve ¢ekirdeklenme katalisti olarak TiO,’ nin kullanildig1 camlarda
faz ayrigmasinin olusumu ve daha sonradan meydana gelen kristal biiytimesi ile ilgili
aragtirma  ¢ekirdeklenme katalisti mekanizmasi {izerine yapilmis Onemli
arastirmalardan biridir. Faz ayrismasi mekanizmas1 1s1k saginimi ile cam igindeki
homojen olmayan boélgelerin belirlenmesi ile agiklanabilir. Buna gére cam malzeme
ergime sicakligindan daha diisiik sicakliklara sogutulurken iki farkli faza ayrismistir.
750°C sicaklikta yapilan 1s1l islem ayrisan partikiillerin anizotropisini arttirmigtir.
XRD analizlerinde magnezyum titanatin olusumu goézlenmistir (MgOTiO;). Daha
yiiksek sicakliklarda yapilan sonraki 1s1l islemler yardimiyla ana faz olan kordierit ve
kristobalit olusmustur. Bu yiizden bu camlar i¢inde faz ayrismasi su sirayla meydana

gelir; TiO,’ce zengin fazda kristalizasyon olusur ve daha sonra bu kristaller ana
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kristal faz i¢in ¢ekirdekleri meydana getirirler. Titanyum faz ayrigsmasi i¢in katalist
gibi davranmaktan ziyade ayrilmis fazlardan birinin i¢inde yogunlasir. Oncelikle
diizenli ve ince tanelerin kristallesmesini daha sonra da daha biiylik tanelerin

olusumunu saglar [14].

Baz1 diizenli kristalize edilmis camlarda, ¢ekirdeklendirme katalisti kullanilsa bile
faz ayrismasi1 ana fazin kristalizasyonundan Once baslamaz. Barry yaptigi
calismalarda beta Okriptit ve Li,O.ALO; kristallerinin TiO; igeren LAS camlarinda
titanat faz1 gézlemlenmeden 6nce olustugunu saptamistir. Sekil 3.8 dokiimden ve 1s1l
islemden sonra faz ayrigmasi gostermeyen lityum disilikat cami iginde biiyliyen
lityum disilikat kristallerini  gdstermektedir. Bazi durumlarda c¢ekirdeklenme

katalistleri faz ayrismasini desteklemez [14].

Sekil 3.8: Cok Bilesenli Lityum-Silikat Caminda Olusan Lityum Disilikat Kristalleri
[14]

Sekil 3.8.’de gosterilen lityum silikat camlarinin kristalizasyonu, kristalizasyon i¢in

gerekli aktivasyon enerjini hesaplamak i¢in izotermal olmayan DSC kullanilmistir.

Lityum monosilikat (Li,0.Si0,) kristalleri 650°C civarinda LisPO4 tarafindan

cekirdeklendirilirler, 850°C gibi daha yiiksek sicakliklarda camdaki silikanin

reaksiyonu sonucu Li,0.Si0; kristalleri lityum disilikata (Li,0.2S10,) doniistir [14].

Cekirdeklendirme katalisti kullanilan bazi camlarda, ne faz ayrigmasinin oldugu
bolge ne de kristaller c¢ekirdeklenme bolgeleri gibi goriiniirler. Hillig’e gore bu
katalistler kristal ve cam arasindaki arayiizey gerilmelerini azaltarak ¢ekirdeklenmeyi
arttirmaktadirlar. Bu fikir c¢ekirdeklendirici olarak c¢esitli oranlarda TiO,’nin
kullanildigi LAS camlarindaki kristal sayisinin zamanin bir fonksiyonu olarak
Olgiilmesi ile kanitlanabilir. Viskoz akis i¢in aktivasyon enerjisi titanyum

konsantrasyonundan bagimsizdir. Titanyum konsantrasyonunda meydana gelen
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degisiklik ergime 1sisin1 degistiremeyecek kadar az miktardadir. Bu yilizden
cekirdeklenme oranindaki artis ara ylizey enerjisinin (y) azalmasi sonucu meydana
gelir. Yiiksek alan mukavemetine sahip iyonlar ara yiizey enerjisini azaltmaya
yarayan ylizey aktif eleman gibi davranabilirler. Barry, LAS camlarinda titanyum
tarafindan kristal ¢ekirdeklenmesini arttirmasi modelini daha genis bi¢imde
arastirmustir. Buna gore Ti™ iyonlari koprii yapmayan oksijenle birlesirler ve bu iyon
ve alkalilerin koprii yapan oksijeni c¢evreleyen alan (domain) sinirinda
yogunlagmasina neden olurlar. Bu model ile birlikte baslangic kompozisyonunun
cekirdeklenme hizina olan etkisi aciklanabilir. Bu model tahmin niteliginde olsa bile
cekirdeklenme katalistleri ile birlikte ara ylizey gerilmelerinin  ortadan

kaldirilabilecegini kanitlar [14].

Cekirdeklenme katalisti yap1 i¢inde ¢esitli etkilerde bulunabilmektedir. AG degerinin
artmasi ile homojen ¢ekirdeklenme hizinmi arttirabilir. Diger bir durumda ise cam
icinde tek bagina ya da diger bilesenlerle birlikte ¢okelebilirler ve temel faz olarak
heterojen ¢ekirdeklenmeyi baslatabilirler. Ornegin, pek ¢ok sistemde TiO, diger
oksitlerle birlikte bilesik olustururlar. Yiiksek yogunluklu ince kristaller seklinde
cokelir ve bu siire¢ genellikle amorf halde faz ayrigmasini igerir. Olusan kristaller
camin kristallenmesi asamasinda heterojen ¢ekirdeklenme merkezlerini olustururlar.
Ti0, gibi oksit esash ¢ekirdeklenme katalistleri agirlikga %2-%20 arasinda kullanilsa
da yiliksek miktarlarda TiO, ilavesinin camin temel bir bileseni haline gelmesi

nedeniyle ¢ekirdeklenme katalisti olarak kullanimi soru isareti yaratmaktadir [3].

McMillan ve James tarafindan P,Os ile ilgili yapilan detayli ¢alismalarda, P,Os’in
Li,0-Si0; sisteminde kismen etkili oldugu goézlenmistir. Mol ylizdesi olarak 33,3
Li,0-65,7 SiO,-1 P,0Os caminda lityumdisilikatin c¢ekirdeklenme hizi1 Li,0.2Si0,
cami ile karsilastirildiginda, P,Os igeren camin c¢ekirdeklenme hizinin yiiksek
sicakliklarda (500°C) temel camdan 1000 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Ancak
sicakligin  diismesiyle P,Os’in  etkisi de azalmakta ve 450°C’nin altinda
cekirdeklenme hizi temel cam ile ayn1 degerlere ulagsmaktadir. P,Os igeren camda

amorf halde faz ayrigmasi1 gézlenmistir [3].

Diger bir ¢ekirdeklenme katalisti 6rnegi ise sudur. Su, pek cok camda diisiik
miktarlarda hidroksil grup ya da molekiiler olarak bulunmaktadir. Ticari camlar
agirlikca 9%0,01 ile %0,03 arasinda su igerebilirler. Diigiik miktarlardaki suyun

cekirdeklenme ve kristal biliylitme kinetigini arttirdigi, silikat esasli camlarin
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viskozite degerlerini diislirdigii bilinmektedir. Pratikte ergitme kosullar1 ve
kullanilan baslangi¢c malzemeleri su konsantrasyonunu ve kristalizasyon kinetigini
onemli Olclide etkilemektedir. Camlara uygulanan kinetik c¢aligmalarda bu tiir

faktorler goz onilinde bulundurulmalidir [3].

Pek ¢ok cam, cam-seramik iiretimi i¢in uygulanan 1sil iglemler esnasinda
cekirdeklenme ve kristal olusumu asamalarindan 6nce faz ayrismasi gosterebilirler.
Bu tiir bir faz ayrigmasi baslangic camindan daha fazla kristallesme egilimi
gosterecek bir faz olusmasina yardimci olmaktadir. Amorf halde faz ayrigmasi
Li,0.S10,, Nay0.2Ca0.3Si0, gibi baz1 sistemlerde hacim kristalizasyonunun
saglanmasi i¢in gerekli degildir. Bu sistemler kristalize olurlar ancak faz ayrigmasi
gostermezler. Bazi kompozisyonlarda ise ZrO, TiO,, P,Os gibi ¢ekirdeklenme
katalistleri amorf halde faz ayrismasi ile ¢ekirdeklenme egilimini arttirirlar. Amorf
halde faz ayrigmasinin ¢ekirdeklenme iizerine etkileri incelendiginde, kompozisyon
ve araylizey etkileri g6z Onlinde bulundurulmalidir. Kompozisyon etkisi
incelendiginde c¢ekirdek olusumunun amorf faz ile gerceklestigi ve bu fazin
kompozisyonu ile belirlendigi diisiiniilmektedir. Ornegin amorf faz ayrigmasi ile
kompozisyonda meydana gelen degisimler ¢ekirdeklenme i¢in gereken termodinamik
ve kinetik serbest enerji bariyerlerinin degerlerini etkileyecektir. Arayiizeyler
incelendiginde ise ¢ekirdeklenme tercihli olarak fazlarin araylizeylerinde meydana

gelecek, dolayisiyla heterojen ¢ekirdeklenme gergeklesecektir [3].

Cekirdeklendiricilerin etkisi tlizerinde birgok arastirma yapilmistir. Ergimis cam
icerisinde zirkonya c¢Oziiniirliigliniin %4 civarinda oldugu diisiiniilmekte ve %8
zirkonya ilavesinin tetragonal zirkonya ve floraphologopite kristalizasyonuna yol

actig1 ve diger silikat fazlarin olugsmasini engelledigi belirlenmistir[15].
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4. ISLENEBILIR CAM-SERAMIKLER

Islenebilir cam-seramikler yeni gelisen ve hizla ilerleyen bir arastirma konusudur.
Islenebilir cam-seramikler metaller gibi matkapla delinebilen, tornalanabilen ve tel

haline getirilebilen malzemeler olarak tanimlanir [18].

Islenebilir cam-seramikleri 6zel kilan taraf ¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon 1s1l
islemleri sonucunda malzemenin mekanik sekillendirmeye imkan saglayan uygun bir
mikroyapiya sahip hale gelmesidir. Islenebilirlik &zelligi bu cam-seramiklerin
metallerin kullanildig1 pek ¢ok wuygulamada kullanilabilmesini saglamaktadir.
Islenebilirlik 6zelligi gdstermeyen normal cam ve cam-seramiklerde ise bu tiir

islemler parca iizerinde ¢atlamalara ve kirilmalara neden olmaktadir [1,18].

4.1. Mika Esash Islenebilir Cam Seramikler

Islenebilir camlarin gelistirilmesi temel cam fazi igerisinde mika fazinin kontrollii
olarak ¢oktiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Islenebilir cam-seramikler ilk olarak
Corning’de gelistirilmistir. Yapilan ¢alismalar Beall ve Grossman tarafindan
yaymlanmigtir. Uluslararast markete ilk olarak sunulan {iriin Macor adindadir ve

agirlik %’si olarak kompozisyonu asagida verilmistir [18].

Tablo 4.1: Macor’a Ait Bilesenlerin Agirlik %’si Olarak Kompozisyonu [18]

Bilesenler % Agirhik
Si0; 44
AL Os 16
B,0; 8
MgO 16
K,O 10
F 6

Islenebilir cam-seramik malzemeler diger tiim cam-seramik malzemeler gibi ergitme
ve dokiim islemleri sonucunda elde edilen cam malzemeye kontrollii olarak
cekirdeklenme ve kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmasi sonucunda olusturulan

malzemelerdir [18].
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Cokelen kristalin faz potasyum phlogopite (KMg3(AlSizO40F,)) fazidir. Etkili bir
islenebilirlik saglanabilmesi i¢in mika fazinin miktar1 toplam hacmin 2/3’iinden daha

fazla olmalidir [18].

Islenebilir cam-seramikler ¢ok hizli gelisen, dzellikle bazi uygulamalarda metallerle
yerdegistirebilen malzemelerdir. Ancak bu malzemeler dogal olarak metallerin
stinekligine sahip degillerdir. Tiimiiyle yeni 6zellik kombinasyonlar1 sunmaktadirlar.

Tablo 4.2°de islenebilir cam-seramiklerin bazi 6zellikleri verilmistir [18].

Tablo 4.2: Corning Islenebilir Cam-Seramiklerinin Ozellikleri [18]

Cam-seramiklerin 6zellikleri Cam-seramik tiirii

9650 9652 9654 9656
Isil genlesme katsayis1 10’K™" (25-400°C) 97 74 64 63
Maksimum 1s1l sok direnci (°C) 800 800 800 800
Cekme Mukavemeti Pa.10° (25°C) 86,33 92,21 49,05 | 59,84
Cekme Mukavemeti Pa.10° (400°C) 59,84 77,50 46,11 | 47,09
Cekme Mukavemeti Pa.10° (600°C) 70,63 45,13 | 45,13
Egme Mukavemeti Pa. 10° 225,06 343,35 196,2
Elastisite Modiilii Pa.10° 60822 63165 56898 | 58860
Hacim direnci Q cm (500°C)) 10’ 10" 10" 10"
Dielektrik sabiti (10 kHz, 25°C) 6,1 5,7 5,6 5,6
Dielektrik kaybi tand.10™ (10 kHz, 25°C) 30 60 60 20

Suya, asitlere ve bazlara kars1 miikkemmel kimyasal dayanim

4.1.1. %11,2 F ve %5,2 Na,O islenebilir cam seramikleri

MgO-Al,05-Si0; sisteminde SiO,’ce zengin bodlgede yer alan kompozisyonlar

kolayca katilasarak cam olusturabilmektedirler. Uygulanan 1s1l islemlere bagli olarak

elde edilen camlarin farkl kristalizasyon egilimleri gdsterdikleri goriilmiistiir [18].

Sekil 4.1: MgO-Al,03-Si0; Sistemine Ait Faz Diyagrami [18]

33




Sekil 4.1.°de gosterilen agirlikca %10 MgO, %21,1 Al,O3 ve %68,9 SiO, (molce
%15,5 MgO, %12,9 ALL,O; ve %71,6 Si0,) kompozisyonu tridimit bolgesindedir. Bu
durumda secilen temel cam fazi kolaylikla ergiyebilmektedir. Ayni zamanda yeterli

miktarda faz ayrigmasi gostermektedir [18].

Sekil 4.2.°de normal sofutma prosesi uygulanmis temel cam fazina ait faz

ayrigmasini gostermektedir [18].

Sekil 4.2: MAS Sistemindeki Camdan MgO ve Al,O3’ce Zenginlestirilmis Droplet
Fazin Cokelmesi [18]

Mg ve Al” iyonlarinca zengin ¢okelen droplet fazi ve SiO,’ce zengin matris fazi
goriilmektedir. Cam yapisina molce %11,2 F katilmasi ile elde edilen ¢okelmis
haldeki droplet fazlarinin boyutunun F i¢cermeyen cama oranla ii¢ kat daha biiyiik
oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni oksijen ile flor iyonlariin yer degistirmesi ile faz

ayrigmasi egiliminde 6nemli bir artisin meydana gelmesidir [18].

i
ity

Sekil 4.3: Sekil 4.2°’deki MAS Sistemindeki Camin %11,2 Mol Oksijen Iyonunun
Flor Iyonuyla Yer Degistirmesi Sonucunda Olusan Mikroyapt Goriintiisii [18]
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4.1.1.1. Kristalizasyon

Flor icermeyen MAS sistemindeki temel cam 1sitildiginda, Mg ve Al igeren kararsiz
yiiksek kuvars kati ¢ozeltisi 960°C civarinda ¢okelir. Yapida molce %8’den daha
yiiksek MgO+AlL,O3 gomiilii (embedded) olarak yiiksek kristal latiste bulunuyorsa bu
faz oda sicakliginda kararlidir. 1130°C’ye ¢ikildiginda yiiksek kuvars igerikli bu faz
kristobalit ve korderit (Mg,Al3(AlSisO;g)) fazlarina doniisiir. Yapt Mg ve Al
iyonlarinca zenginlesir, kompoziyon korderit bolgesine kayar ve faz ayrigmasi
meydana gelir. Flor iceren temel cam ayni1 1s1l isleme tabi tutulursa, 960°C’de flor
icermeyen camda yiiksek silika kati ¢ozeltisi olusurken, 910°C’de korderit fazi
cokelir. F icermeyen camda 1sinin artmasiyla olusanlar, karismazligin artmasi olarak
da adlandirilabilir. F igerikli camda, kristal fazin ¢okelmesine etki eden faktor flor ve
oksijenin yer degistirmesi ile gelisir ancak her iki durumda da kristalizasyon prosesi
sadece ylizeyde olusur, geri kalan kisimda kristalizasyon gergeklesmez. Goriiniise
gore, yilizeydeki oksijen miktarimin artmasi, yiiksek valans iyonlarinin
koordinasyonunda ¢ok oOnemli bir rol oynamakta, bu da kristalizasyona neden
olmaktadir. Eger F (MAS) sistemine %5,2 Na,O da ilave edilirse, oksijen varligi
artar, ani hacim kristalizasyonu olusur. Ancak bu durumda c¢okelen faz sodyum

phlogopite (Nags.1Mgs (AlS130,0F»)) olarak ifade edilen bir mika fazidir [18].

e

Sekil 4.4: F ve %5,2 Mol Na,O Ilave Edilmis MgO-Al,05-S10; Bilesimindeki
Camin Mikroyap1 Goriintiisii [18]

4.1.1.2. Cekirdeklenme ve kristalizasyon kinetigi

Na,0-MgO-Al,03-S10,-F iceren temel cam fazi ergitilip hizli sogutuldugunda,
mikroyapida pek cok sayida, kii¢iik taneli, damla sekilli (droplet-shaped) karismazlik
bolgeleri goriilecektir [18].
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Sekil 4.5: Sekil 4.4°de Goriilen Camin Hizli Sogutulmasi Sonucu Olusan Kiigiik
Dropletler [18]

780°C’ye tekrar 1sitilip bu sicaklikta 48 saat tutuldugunda, damlacik seklinde goriilen
bolgeler tamamen kristallesir. X-1s1n1 verilerine gore yapida sellaite (MgF;) ve
norbergite (2Mg0.Si0,.MgF,) fazlarinin olustugu gozlenmistir. Bu yapiya ait
mikroyap1 goriintiisii Sekil 4.6°da verilmistir [18].

Sekil 4.6: Sekil 4.5°de Verilen Camin Tekrar Isitilarak 780°C’de Sellaite (MgF»,) ve
Norbergite (2Mg0.Si0,.MgF;) nin Kristalizasyonu [ 18]

Sicaklik 780°C’den 980°C’ye yiikseltilip, bu sicaklikta 15 dk siireyle beklenilmesi

sonucunda, sellaite ve norbergite fazlar1 sodyum-phlogopite doniismektedir [18].

Sekil 4.7: Sekil 4.6°da Verilen Cama 980°C’de Isil islem Uygulanmasiyla Elde
Edilen Biiyiik Sodyum Phlogopite Kristalleri [18]
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Sellaite ve norbergite fazlarinin 780°C’deki olusum sicakligi yavas gegilirse, uniform
ve ¢ok kiigiik phlogopite kristalleri olusur. Eger bu sicaklik hizli gegilir veya ergime
sicakligindan 980°C’ye inilirse biiyilik phlogopite kristalleri olugur (Sekil 4.8 ) [18].

Sekil 4.8: Na,0O-MgO-Al,03-Si0,-F Ana Cam Fazinda Olusan Biiylik Sodyum
Phlogopite Kristalleri [18]

4.1.1.3. islenebilirlik

Islenebilirlik tamamen ve birinci derecede camdan mika kristal fazinin kontrollii
¢cOkelmesine baglhidir. Mikalar, katmanli yapida ve 001 tabakasindan miikemmel
styrilabilen tabakali silikatlardir. Yapilari, Na® veya K' tabaka paketi iyonlari
arasindaki zayif bag ile karakterize edilir (Sekil 4.9). Bu tabaka paketleri siki
baglanmis 2 (SizOs)z' tabakasi ile iligkidedir, yani Si:O orani 4:10’dur. Karakteristik
olarak, her tabakadaki dordiincii tetrahedron, AlO4 tetrahedronunun 6. halkas: olur.
Siki bagh bir tabaka yapisi, Mg’" ve F' iyonlarimin brusit tabakasi formunu

olusturmasi ile meydana gelir [18,19].

o aaSane

o
N

.

———— (007)

B / ;T 6;9 K veya Ma lyonlan
wd Tetrahedron
43

) ©lyonlan

c
/\ L8, ] Tewahedron @ Fiyontan
< 2

- Mg krondan

Dregigebilr iyontar: F, OH ile
Mg, Fe ile
Al Feile
K, Ma il

Sekil 4.9: Phlogopite Yapisinin Sematik Gosterimi [18]
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Mg™ iyonlari O? iyonlariyla direkt olarak baglidir ve bunlar tetrahedralarin
késelerini olusturmaktadir. Mg ™’ye diger baglanan iyon ise F~ iyonudur ve 6 halkali
tetrahedranin ortasinda yer almaktadir. Bu sayede iki tetrahedra tabakasi birbiri igine

geemis (interlocked) durumdadir [18].

Sekil 4.10%a gore biitiin alkali iyonlari, her biri bir tabaka paketine ait olan 60%
iyonuyla 12 koordinasyon yapar. Sekil 4.11, phlogopite (001) tabakasinin tam

yapisini temsil etmektedir [18].

@ K iyanlan O Oksijen iyonlan

Sekil 4.10: Phlogopite Yapisinin Kiiciik Bir Par¢asinin Sematik Gosterimi [18]

Sekil 4.11: Phlogopite Yapisindaki (001) Diizleminin Sematik Gdsterimi [18]

Catlagin, alkali iyon tabakasinin (001) diizleminde ¢ok hizli gelismesi mika yapisinin
islenebilirliginde 6nem tasimaktadir. Normal kosullarda, ¢atlagin hizli yayilmasi
hatalara neden olur. Phlogopite seramiklerde 6zel bir durum olan “card house” yapis1
bunu engeller. Catlagin ilerlemesi her zaman (001) yoniinde olur ve bir diizlemden
diger komsu diizleme gecger. Yapinin islenebilir olmasi i¢in yayilma sabit olarak yon

degistirmeli ve cabuk bozunmalidir [18].
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Cam-seramiklerin islenebilirligi mikroyapiya, cam bilesimine, mikrosertlik ve tokluk
degerlerine bliylik oranda baglidir. Tamamen birbiri icine ge¢mis (interlocked) mika
kristallerine sahip ve sertligi 4 GPa’dan daha az olan bir yapi, mika kristallerinin
kolayca deforme olmasiyla miikemmel islenebilirlik saglar. Mika tanelerinin
beklenen tane boyutu homojen bir dagilim gostermedigi i¢in mika cam
seramiklerinin sertliklerinin agiklanmasinda problemler vardir. Aspekt oraninin
diisiik olmasi durumunda islenebilirlik i¢in hacimsel olarak 2/3 oraninda mika

kristallerinin yapida var olmasi1 gerekmektedir [20,21].

Bunlarin yani sira malzemenin islenmesi i¢in kullanilan arag, yiizey plriizliligi,
islenme enerjisi gibi faktorler de cam-seramiklerin islenebilirligi iizerinde etkili

parametrelerdir [20].

Mikrokristalin mika fazi1 ve apatit iceren islenebilir biyoaktif cam seramikler iyi
mekanik dayanim, tokluk, biyouyumluluk ve istenilen 6l¢iide biyoaktiflik gdsteren
malzemelerdir. Bu sinif cam seramikler, gelisi giizel yonlenip cam matriste uniform
olarak dagilan yiiksek oranda tabakali mika kristallerinin varligindan otiirii, diger
cam seramiklere gore daha 1yi islenebilirlige sahiptir. Diger cam seramiklerde oldugu
gibi iglenebilir cam seramiklerin ozellikleri malzemedeki birincil kristal fazin

cesidine, biiyiikliigiine ve hacim oranina baglidir [22,23].

Islenebilirligi etkileyen diger bir onemli 6zellik ise kristal boyutudur. Kiiciik
phlogopite kristalleri iceren cam seramigin islenebildigi ancak islenebilirligin biiyiik
kristaller iceren cam seramikler kadar iyi olmadigi bulunmustur. Eger kirilma
yayinmasi ¢ok hizli gergeklesirse yeni kayma prosesi ic¢in tekrarlanan enerji
gereksinimleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle kesin optimum kristal boyutu tespit
edilmistir. Yeniden kristallesme 1s1l iglemi programinin kontrollii olarak yapilmamasi
islenebilirligi olumsuz yonde etkiler. Sekil 4.12°de goriildiigii iizere, genelde uzun
cubuksu yapilar ince taneli yapmin doniismesine neden olurlar. Bu, komsu

kristallerin kolay kirilmasini tesvik eder ve bu da islenebilirligi etkiler [18].
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opim.

Sekil 4.12: Uzun Siire Isi1l Islem Gérmiis Camdaki Na-phlogopite Kristalleri [18]
4.1.2. %11,5 F ve %6,4 Na,O/K;0 islenebilir cam seramikleri

Molce %21,2 MgO, %19,5 Al,03, %59,3 SiO; kompozisyonuna sahip cama molce
%11,5 F ve %6,4 Na,O/K,0 ilavesi yapilarak elde edilen sonuglar incelenmistir.
Mika igerikli cam seramiklerin islenebilirliginin optimizasyonu; temel cam
bilesimine, camin 1s1l islemine, toplam hacimdeki kristal oranina ve kristallerin yonlii
konfigiirasyonuna baglidir. Dig goriiniim ve kristal agregasyonu da cam seramigin

islenebilirligini etkileyen diger faktorlerdir [18].

Bu camlarin 6nceki camlara gore farki 1s1l islem sicakligidir. 750-1000°C arasinda,
phlogopite kristalleri, diiz yaprakli (flat sheets) yapiya nazaran kiiresel lamelli yapida
gozikiir, bu da lahana (cabbage) seklindeki yapiya benzer (Sekil 4.13-14 ve 4.15-16)
[18].

A
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Sekil 4.13-4.14: Phlogopite Kristallerinin Kiiresel Lamelli Diizeni [18]
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Sekil 4.15-4.16: Phlogopite Kristalinin Kiiresel Lamelli Dizilimi [18]

Bu yapimin olusmasi islenebilirligin 4-5 kat artmasimi saglar. Kiiresel yapi, ilk
phlogopite kristalinin ¢okelmeye basladigi zaman goriiniir. 1000-1200°C’de cam
yeniden temperlendiginde, phlogopite kristalleri yeniden ¢ekilir. Sekil 4.16°da
prosesin baslangictan sonraki durumu goriilmektedir. Gerilmis hal (streched state),
numunenin hizli sogutulmasi ile kendini korur. Ik yap1 analizleri, bu yeni phlogopite
kristallerinin seklini, Na" ve K™ konsantrasyonlarmin gelistirilmesi kadar, kristallerin
dioktahedron-trioktahedron modifikasyonuna da bagladigin1 gosterir. Bu islem dogal
olarak ¢ok komplekstir ve bu durum her bilesenin konsantrasyonunu ayarlamak ile

kontrol edilebilir [18].

Toplam (Al,03;+MgO) igeriginin sistematik artisi, SiO,’nin phlogopite kristallerinin
(ktiresel lamelli konfigiirasyon) kordierit kristallerine gegisini tesvik eder. Eger
sodyum ve potasyum iyonlari tetrahedronlar1 stabilize etmek i¢in gerekli miktarda
bulunmaz ise, kordierit tetrahedron halkasinda olusur. Kordierit igindeki biitiin

[AlOy»] gruplari, Mg®" iyonlar ile stabilize edilir [21].

4.2. Tipta Kullanilan Biyocam Seramiklerde Gelismeler

4.2.1. Giris

Son on yil iginde tip alaninda yeni cihazlarin yaninda yeni malzemelerdeki
gelismeler c¢ok ileri gitmistir. Modern tiptaki gelismeler, metal ve alasimlar,
sinterlenmis korundum, organik polimerler, kompozit malzemeler, camsi karbon gibi
malzemeler olmadan diisiiniilemez. Biyocam seramikler doga bilimleri ve tip
alaninda daha hala baslangi¢ asamasinda olan yeni aragtirma alanlari agmistir. Cok
degisik 0Ozellik varyasyonlarinin gelistirilebilmesinden dolayi, tipta kullanilan

biyocam seramikler, diger geleneksel implant malzemelere gore biiyiik avantajlara
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sahiptir. Biyocamlarin iki temel 6zelligi biyouyumluluk (malzemenin toksit etki
ortaya cikarmaksizin viicuda olan uyumu) ve biyoaktiflik (viicutta biiylime)
Ozellikleri olarak siralanabilir. Halen kullanilmakta olan biyocam seramikler
omurgaya ait kemiklerde, orta kulak, girtlak, burun, goz, biitiin kafatasinda
kullanilmasimin yam sira, kol, bacak, eklem, dis kokii ve dis yapist olarak da
kullanilabilir. Uzun siireli yiike maruz kalan bu malzemelerin kemik ile etkilesimleri
heniiz tam olarak cevaplanamamustir. Biitiin arastirma alanlar1 halihazirda bunu
aciklamak i¢in ¢ok yenidir ancak malzemenin olumsuz etkileri heniiz

gbzlenememistir [18].

4.2.2. Biyocam seramiklerdeki gelismeler, mevcut durum, ihtiyaclar ve hedefler

Silikofosfat camlari, genellikle metallere, sinterlenmis aluminyum oksitlere ve diger
implant malzemelere ince film olarak kaplanmaktadir. Bu camlar yiiksek apatit
iceriginden dolay1 kemik yapisina ¢ok yakindir. Ayrica bu cam filmler 1s1l islem ile
kismen kristalin apatit yapisina doniistiiriiliip kullanilmaktadir. Bu kemik-iliskili
camlar veya cam seramik filmler kismen biyoaktiflik ve biyouyumluluk
gostermektedir ancak bu filmler zamanla ¢6zliinmekte ve etkisini kaybetmektedir. Bu
ozellik diger uygulamalar i¢in cam seramiklerdeki gelismeleri hizlandirmistir. Ayrica
sinterlenmis seramikler kat1 malzeme olarak gelistirilmistir. Sinterlenmis iirinlerden
kristalin apatit iiretim yontemi de vardir. Toz formundaki fosfat camlarindan 1s1l
islemler ile kristalin apatit liretmek de sinterlenmis {irlinlere girer. Fosfat cam tozlari
ile silikat cam tozlarmin sinterlendikten sonra  beraber c¢oOktiiriilmesi {iriiniin
Ozelliklerini modifiye eder. Bu iiriinlin biyoaktifligi veya porozitesi, apatit fazinin
varligi ile azalir ya da ¢ogalir. Bunlar sert metal aletleri ile islenebilir. Porozite ve

goreceli diisiik mekanik mukavemet genellikle biiyiik dezavantajdir [18].

Hench ve galisma grubu camin 1s1l islem gorerek cam-seramik olarak iiretilmesi
konusunda ilk énemli adim1 atmistir. Temel camin bilesimi %45 Si0,, %24,5 CaO,
%24,5 Na,0O, %6 P,Os olan, yiiksek kimyasal direngli “Ceravital” isimli malzeme
tiretilmistir. Ceravital’in temel cam formu Si0,-Na,O-CaO-Ca;3(PO3),-MgO-
CaF,’dan olugmaktadir. Yapilan arastirmalar sistemin iyi bir biyoaktiviteye sahip
oldugunu gostermistir. Ancak kemikler ve cam-seramik arasindaki mesafe cam
seramigin yiiksek ¢oziiniirliigli nedeniyle genisleyeceginden bu olay, malzemenin

kemikle uzun siire temas etmesi durumunda dengeye ulagsmayacagini gostermektedir.
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Smir bolgesindeki mekanik gerilmeler diislik tutulursa, implant malzemedeki bu
tehlike azalacaktir. Ancak diger uygulamalar i¢in sinir bolgesi yeterli kararliligi
gosterebilir. Bu yeni malzemenin ana kristal fazlari: apatit Cas[F/(POs)s],

wollastonite Caz[SizO9] ve/veya devitrite Na,0.3Ca0.6Si0,’dir [18].

Viicutta kullanilacak bir biyomalzemeden beklenen 6zellikler tam biyouyumluluk,
yiiksek biyoaktivite, yliksek mekanik dayanim ve 6zellikle viicut sivisi iginde yiiksek
kimyasal kararlilik olarak siralanabilir. In vivo (canli ortam) ve in vitro (cansiz
ortam, yapay viicut sivisi) testlerdeki sonuglar higbir sekilde geri ¢evirme veya toksit
Ozellik gostermedigi ve bununla birlikte implant ile kemik arasindaki sinirda

birlesme oldugu zaman, iyi biyouyumluluk saglanmis olur [18].

1982 yilinda Vogel ve Holand, fluorophlogopite ve apatit igeren ve insan viicudunda

kemik yerinde kullanilabilen ilk islenebilir biyoaktif cam seramigi bulmuslardir [18].
4.2.3. Islenebilir cam seramikler ve biyo-uyumluluktaki gelismeler

4.2.3.1. Na,0-MgO-AlL,03-SiO,-F sistemindeki diizlemsel, yaprak sekilli mika

kristallerine sahip islenebilir cam seramik sistemi

Islenebilir cam seramikler, metal islemede kullamlan cihazlar ile metallere
uygulanan talasli imalat yontemleri ile normal seramiklerde oldugu gibi ¢atlama,
parcalanma olmaksizin ¢esitli sekiller verilebilen malzemelerdir. Islenebilirligi
degerlendirmek icin sert metal uclu matkap ile belirli bir siirede agilacak deligin

derinligi ve uygulanan yiik gbz 6niinde bulundurulur [18].

Beall, Grossmann 1970 yilinda iyi islenebilirlige sahip olmasi i¢in belirli bir tane
boyutuna sahip olmasimi gerektiren mika kristallerinin camdan, yapi igerisinde
kontrollii olarak ¢oktiiriilmesi gerektigini bulmuslardir. Mika kristallerinin birbirine

temas etmesi ve toplam hacmin 2/3 {inii kaplamas1 gerekmektedir [18].

Alkali metal oksit (%5,2 mol), %11,2 mol oksijen iyonunun flor yerine gegtigi temel
cam bilesimine eklenmistir (%15,5 mol MgO, %12,6 mol Al,O3, %71,9 mol Si0;).
Camdaki kontrollii faz ayrigmasi, sodyum phlogopite (Nags.iMgs[AlSiz;040F3]
kristallerinin 6zel olarak ayrigsmasi ve mikanin icinde gerekli miktarda sodyum
phlogopite kristalleri olmasi ile meydana gelir. Bu malzeme biyouyumludur ve tip

alanindaki bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Mol yiizdesi olarak 3-15 Na,0O, 7-23
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MgO, 10-30 Al,Os, 45-70 SiO,, 3-6 F olarak verilen bilesime sahip malzemenin
fiziksel ozellikleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Mol Yiizdesi Olarak 3-15 Na,O, 7-23 MgO, 10-30 Al,0O3,45-70 SiO, 3-6
F Olarak Verilen Bilesime Sahip Malzemenin Fiziksel Ozellikleri [18]

Yogunluk 2,5 glem’
Carpma toklugu 2.0 kN/m
Egme mukavemeti 90 MPa
Elastisite modiilii 50 GPa
Yiizey Puriizliligi 0,15 m
Islenebilirlik Cok 1yi

4.2.3.2. Kavisli mika kristalleri ile islenebilirligi arttirilmis Na,O/K,0-MgO-

AL O3- SiO;- F cam seramik sistemi

Bu yeni mika faz1 %11,2 mol F* ve %6,4 mol Na,O/ K,O ile zenginlestirilerek
modifiye edilmis standart temel cam (%21,2 mol MgO, %19,5 mol ALOs, %59,3
mol Si0,) bilesimindedir. Mika kristalleri diiz yaprak seklinde olmayip lahana
seklinde biikiilmiis ve gruplanmis sekildedir. X-1sin1 analizleri ile Mg ve Al pikleri
arasinda karsilastirma yapildiginda, Al konsantrasyonunun artmasi ile kavisli mika
plakalarinin diiz olanlara gore arttigini gostermistir. Toplam (Al,O3 + MgO) oraninin
cam i¢indeki SiO,’ye gore artmasi ile, Mg®" iyonlar1 kismen AI’" iyonlar: ile yer
degistirerek yeni bir tiir mika kristalini olusturur. Bu sekilde mika mikroyapisindaki
oktahedral tabakada gerilme meydana gelir ve mika kristallerinin egilmesini saglar.
X-1smnlart  difraksiyonu ile ispat edilen bu durum kristallerin dioktahedral-
trioktahedral karakterlerinin modifikasyonu ile baglantilidir. Eger (Al,O3 + MgO)
konsantrasyonu daha fazla arttirilirsa kordierit (Mg,Al3[AlSisO;g]) kristalleri ¢okelir,
kordierit i¢indeki [AlO4;] gruplart Mg®" iyonlar ile kararh hale gelir. Kavisli mika
kristallerinin islenebilirlik 6zellikleri diiz mika kristallerine gore 4-5 kat daha iyidir.
Bu islenebilir cam seramik biyouyumlu olup bundan dnce bahsedilenler gibi bir¢cok

tip alaninda kullanilabilir. Temel 6zellikleri Tablo 4.4’de gdsterilmistir [18].
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4.2.3.3. Mika ve kordierit kristallerine sahip Na,O/K;0-MgO-Al;O;3- SiO;- F

islenebilir cam seramik sistemi

Sadece mika kristalleri i¢eren islenebilir cam seramikler, sadece kordierit kristalleri
(Mg,Al3[AlSis045]) iceren cam seramikler olarak tanimlanirlar. Kordierit kristalleri

ozellikle yiiksek mekanik dayanim ve tokluk verir [18].

Tablo 4.4: Florophlogopite Mika Kristallerine Sahip En Iyi Islenebilir Cam
Seramiklerin Ozellikleri (Bilesim (mol %): M,0 5-12, (Na,O 0-8, K,0 0-6) MgO 8-
17, Al,03 21-36, SiO; 34-60, F 1-7) [18]

Lineer termal genlesme katsayis1 | 50-75.107 K!

Egme mukavemeti 110 MPa nin {izerinde
Hidrolitik derece 1-2

Bazlik derecesi 1-3

Islenebilirlik Miikemmel

Ozellikli olarak modifiye edilmis bilesiminden (SiO, 43-50, Al,O3 26-30, MgO 11-
15, Na,O/ KO 7-10,5 , F 3,3-4,8, CI" 0,01-0,6, CaO 0,1-3, P,Os 0,1-5) mika ve
kordierit kristalleri kontrollii faz ayrismasi ile beraberce coktiiriilebilirler. Bu cam
seramigin avantaji, islenebilirlik ve yiiksek toklugun beraber elde edilebilmesidir.
Bu 6zelliklerin yaninda yiiksek biyouyumluluk, iyi parlatma kapasitesi ve ¢ok diisiik
ylizey sertligi malzemenin dis protezlerinde kullanabilmesini saglar. Sekil 4.17
teknik cam icindeki cam hatasi olarak kordierit kristalini gostermektedir.
Karsilagtirmak amaciyla Sekil 4.17°de, tarifi verilen cam seramikten, kordierit ve
mika kristalizasyonunu gostermektedir. Tablo 4.5’de islenebilir biyouyumlu mika

kordierit cam seramiklerin géze ¢arpan bazi 6zellikleri verilmistir [18].

Sekil 4.17: (a) Teknik Camdaki Korderit Kristal Hatas1 (b) Biikiilmiis Phlogopite
Mika Kristallerindeki Kordierit Kristalleri [18]
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Tablo 4.5: Islenebilir Mika (Phologopite) Kordierit Cam Seramiklerin Ozellikleri

[18]
Yogunluk 2,5 g/em’
Dogrusal termal gerilme katsayis1 (20-400°C) | 75-125. 107 K!
Egme mukavemeti 90-140 MPa
E modiilii 70 GPa
Basma mukavemeti 450 MPa
Kirilma toklugu Kjc 1,9 Pa.m'” iizerinde
Vickers sertligi 8000 MPa iizerinde
Hidrolitik derece 1-2
Asitlik derecesi 3
Bazlik derecesi 1
Yiizey Piiriizlilugi 0,1 m
Islenebilirlik Iyi-cok iyi arasi

4.2.3.4. Biyoaktif cam seramiklerdeki gelismeler

Implant malzeme apatit kristalleri icerdiginde biyoaktif dzellik gdsterir ve arayiizey
reaksiyonlart sonucu kemikle bag olusturur. Camdan kontrollii kristalizasyonun
temeli, kontrollii faz ayrismasina dayanir. Kararli molekiiler yapidaki olusum ve
bunlarin partikiil alanlarindaki konsantrasyonu faz ayrigmasina neden olur. Bundan
dolay1 droplet fazin ¢ekirdeklenmesi olduk¢a kolaylasir. Yapidaki bu droplet faza
sahip camin c¢ekirdeklenmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi, homojen yapidaki
ana cam fazin cekirdeklenmesi icin gerekli olandan diisiiktiir. Islenebilir cam

seramigi olusturan temel cam fazin karismazligi da bu sekilde kanitlanabilir [18].

4.2.3.5. Fluorophlogopite mika kristallerinin ¢oktiiriildiigii ana cam faza CaO

ve P,Osilavesi

Eger diiz levha seklindeki phologopite kristallerinin ¢oktiiriildiigii ana cam faza az
miktarda CaO ve P,Os ilavesi yapilirsa, ilk cam fazin karismaz yapisinda bir degisim
olmaz. Sekil 4.18, Mg, Al, alkali metal ve flor iyonlarinca zengin, matris fazi Si0;’ce
zengin silikat droplet fazi1 gostermektedir. Ancak ayni bilesimdeki ana cam faza
yiiksek oranlarda CaO ve P,Os ilave edildiginde karismazlik 6zelliginde 6nemli
degisimler meydana gelir. Orijinal silikat droplet faz1 kaybolur ve silikat matris fazda

P,Os’ce zengin oldukga biiyiik dropletler olusur (Sekil 4.19). Bu iki cam da 6zel bir
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151l isleme tabi tutulursa, CaO ve P,Os’in az oldugu temel camdan diiz phologopite
kristalleri ¢okelir. Yiiksek oranda bulundugu zaman ise sadece apatit kristalleri ana

cam fazdan ¢okelir, phlogopite kristalleri ayn1 anda olusmaz. i1k olumsuz sonug her

iki camin karigmazlik proseslerinin kinetikleri arasindaki fark ile agiklanabilir [18].

.

Sekil 4.18: Az Miktarda CaO/P,0s5 Eklenmis Ana Camin Hizl1 Sogutulmasindan
Sonraki Karismaz Yapi [7]

Sekil 4.19: Yiiksek Miktarda CaO/P,0s Eklenmis Ana Camin Hizl1 Sogutulmasindan
Sonraki Karismaz Yapi [7]

Sekil 4.18°de, az miktardaki CaO/P,0s, bilinen kristalizasyon davranisinda dnemli
bir degisim olusturmaksizin, tamamen homojen olarak droplet faz tarafindan absorbe
edilir. Sekil 4.19°da, yiiksek miktarda CaO/P,0Os ilavesinde, kat1 temel camdan Caz+,
Mg*, A", K'/Na" ve F’ce zengin saf bir fosfat droplet fazi olusur. Yiiksek
orandaki Mg*", AI’" ve alkali metal iyonlar1 sonug olarak orijinal silikat-droplet

fazdan ¢ikarilir yani fosfat droplet fazin olusumuyla bu faz kaybolur [9].

Temel camdaki flor miktarinin artmasi, viskozite diislisii nedeniyle bu prosesin
olusumunu destekler. Bu temel cam 1s1l isleme tabi tutuldugunda sadece apatit

kristallesecektir. Beraber ¢okelme i¢in gerekli olan phologopite kaybolur [18].
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4.2.3.6. Kimyasal ve mekanik ozellikler

Biyo cam-seramiklerin suya dayanim degerlerinin 1-2 arasinda olmasi istenir.
Yiiksek apatit icerikli islenebilir cam-seramiklerde hidrolitik derece 2 iken diisiik
apatit igerikli ancak yiiksek phlogopite iceriklilerde derece 3 olur. Standartlara gore
elde edilen pH degerleri 1-3 arasindadir. Bu iki 6zellik tip uygulamalarinda yapilan
testlerde g6z onilinde bulundurulan viicut kosullari ile karsilagtirilamayacak kadar az

Onem tagimaktadir [18].

Ringer soliisyonu insan viicut sivisina benzemesi agisindan model alinan bir sividir.
40 saat bu viicut sivisinda pisirilen islenebilir biyocam seramikte yiizey puirtizliligi
degeri sadece 0,5um. Yapilan bir testte, ringer soliisyonunun i¢indeki Na" ve K iyon

konsantrasyonunun artig hizinin azaldig1 goriilmistiir [18].

Apatit iceren islenebilir cam seramiklerin Ozellikleri, apatit/mika oraninin
degistirilmesi ile biiylik oranda degisir. Cam seramik numunenin mekanik egme
mukavemeti 3 noktadan egme deneyi ile belirlenir. Bu degerler diisiik apatit igeren

numunede 140 MPa iken yliksek apatit iceren numunede 220 MPa’a ¢ikar [18].
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5. BIYOMALZEMELERIN BIYOAKTIVITE KARAKTERIZASYONU

Bir biyomalzemenin istenen sekil ve 6zellikleri; implant malzeme olarak kullanilacak
kosullara baghdir. Birgok implantasyon uygulamasi i¢in biyomalzemeden istenen
ozellikler, mekanik 6zellikleri ve yiizey kimyasal davranislaridir. Istenen &zelliklerin
elde edildiginden emin olabilmek i¢in biyomalzemelerin karakterizasyonu esastir.
Malzemenin bilesim ve yap1 6zellikleri, partikiillerin boyut, sekil ve yiizeyleri, faz
yapisi, mikroyap1 ve yiizey 6zellikleri gibi gelistirilebilecek 6zelliklerin belirlenmesi
amaciyla karakterizasyon islemleri uygulanir [24].

Standart in vitro biyoaktivite karakterizasyonu, in vivo biyoaktivitesinin gdstergesi
olarak bilinen, biyomalzemelerin yapay viicut sivisi igerisinde kemik (kalsiyum
fosfat) olusturma kabiliyetinin zamana bagl olarak degisimini ortaya ¢ikarmak ve
anlamak icin yapilmaktadir. In vitro biyoaktivite deneyleri; viicut ortamimin, kan
plazmasindaki iyon konsantrasyonlar1 kullanilarak, ortam sicakligi 36,5 °C ve pH’1
7,4 olacak sekilde simule edilerek olusturulan soliisyon igerisinde yapilan

deneylerdir [24].

Biyoaktivite testleri, numunelerin yapay viicut sivist igerisinde ¢esitli zamanlarda
bekletilmesi ile yapilmaktadir. Tablo 5.1’de kan plazmasiin ve yapay viicut

stvisinin iyon konsantrasyonlar1 verilmistir [24].

Biyoaktivite karakterizasyonunda in-vitro deney siiresince yiizeyde meydana gelen
reaksiyon ve tabakalar1 karakterize etmek icin ince film x-151mm1 difraksiyon (TF-
XRD) yontemi, taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier transform infrared

spektroskopisi (FTIR) gibi cihazlardan faydalanilmaktadir [24].
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Tablo 5.1: Yapay Viicut Sivis1 ve Kan Plazmasinin Iyon Konsantrasyonlari (ppm)

[24]

Iyon | Yapay viicut sivis1 | Kan plazmasi
Na" 142.,0 142,0

K" 5,0 5,0
Mg" 1,5 1,5

Ca™ 2,5 2,5

CI 147,8 103,0
HCO; 4,2 27,0
HPO,” 1,0 1,0
SO,~ 0,5 0,5

Biyomalzemelerin kemige baglanma 06zelliginin temeli malzemenin viicut sivilari
icindeki kimyasal reaksiyonlaridir. Yiizey kimyasal reaksiyonlari kemigin
baglanabildigi hidroksikarbonaapatit (HCA) tabakasinin olusumu sonucu olusur.

Baglanma, ard1 ardina gelen reaksiyonlar sonucu meydana gelir [24].

Biyoaktif 6zellikler gdsteren malzemeler yapay viicut sivisi igerisine batirildiginda
lig, ¢ozlinme ve ¢okelme olan li¢ genel proses olusur. Lig, alkali ya da toprak alkali
elementlerinin serbest kalmasiyla, genellikle H ya da H;O" iyonlarinin katyon
degisimi ile karakterize edilir. Bu iyon degisim prosesi pH’in 7.4’den biiyiik
degerlere ¢ikmasina neden olur. A§ yapisinin ¢dziinmesi hidroksil iyonlarinin
hareketi i¢inden —Si-O-Si-O-Si- baglarmin kirilmas: ile aym1 zamanda olusur.
Kirilma bolgesel olur ve silikanin soliisyon i¢inde silisik asit [Si(OH)4] olarak serbest
kalmasina neden olur. Cokelme reaksiyonunda, kalsiyum ve fosfat iyonlari camdan
ve ylizeyde soliisyon formundaki CaP (kalsiyum-fosfat) zengin tabakasindan birlikte
kurtulurlar [24].

In-vitro ortamda CaP tabakasi genellikle silika jelin {istiinde yer alir. Daha sonra
soliisyondan o-CaP fazindan karbonat iyonlarinin birlesmesi ile HCA yapisinda

kristalize olur [24].

Body fluid

. 2-
mg?t cl HCO, S0,

Na© K"
P(V) Ca(lly P(V) Ca(ll)
caty l/—\/\)'/ /
’\-‘_ Ca(ll) —_— Ca(ll) e

P(V)

,,,,,,,

Sekil 5.1: CaO-SiO; igeren Bir Cam-Seramikte Yiizeyde Apatit Olusumunun
Sematik Gosterimi [24]
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HCA’nin ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi hidrate olmus silikanin hazir
bulunmasiyla hizlanir. Boylece malzeme arayiizeyinde olusan reaksiyonlarin bes

asamadan ibaret oldugu bulunmustur.

Bu asamalar;

Asama 1: Li¢ ve silanol (S1OH) olusumu
Si-O-Na"+ H"+ OH — Si-OH" + Na" (¢ozelti) + OH’ (5.1)

Bu asama difiizyonla kontrol edilmektedir ve t'? ile zamana bagldur.

Asama 2: Coziinebilir silika kayb1 ve silanol olusumu
Si-O-Si + H,O — Si-OH + OH-Si (5.2)

Bu asama arayiizey reaksiyonlariyla kontrol edilmektedir ve t' ile zamana baglidur.

Asama 3: Silanol iyonlarinin hidrate silika jel seklinde biiyilimesi

0 0 0 ?
| I
0-5i-OH + HO-4i-0— D-S:i-D—S|i 0+ 3Su
© © o 0 (5.3)

Asama 4: Amorf kalsiyum fosfat tabakasinin olusumu
Asama 5: Hidroksikarbonaapatit tabakasinin olusumu [24].

Bu reaksiyonlar implant-doku arayiizeyinde implant iizerinde ortamda dokularin
bulunmasiyla bir farklilik gostermeksizin yapay viicut sivisi igerisinde gergeklesir.
Dokulara baglanma reaksiyonlari ise ¢ok az tanimlanabilmis ve reaksiyon oranlarini

kontrol eden faktorler heniiz tam olarak agiklanamamaistir [24].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar, agirlik¢a 7:3 oraninda potasyum mikas1 (KMg3;AlSi;0,¢F;) ve
florapatit  (Cajo(PO4)sF2) igeren cam-seramiklerin (M7A3) kristalizasyon
davranislari, islenebilirlik 6zellikleri {izerine ¢ekirdeklenme katalisti olarak agirlikca
%0, %1, %2, %4 ve %8 oranlarinda ZrO, ilavesinin etkisinin incelenmesi ve %0, %1
ve %?2’lik bilesimler(M7A3) i¢in in-vitro biyoaktivite karakterizasyonundan

olugmaktadir. Bu amagcla yapilan deneysel ¢alismalar asagidaki sekilde siralanabilir.

e (Cam bilesiminin hazirlanmasi ve dokiimii

e Dokiim sonrasi elde edilen camlarin diferansiyel termal analizleri (DTA)

e DTA verileri dogrultusunda camlara 1s1l islem uygulanmasi

o Isil islem uygulanmis camlarin X-1s1m difraksiyon (XRD) yontemiyle faz
analizleri

e Silindir ve disk seklinde camlarin dokiimii

e Isil islem uygulanmis silindir numunelerin mikrosertliklerinin belirlenmesi

e Isi1l islem uygulanmis silindir numunelerin alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FEG-SEM) ile mikroyap1 karakterizasyonu

o Isil islem uygulanmis disk numunelerin islenebilirlik 6zelliklerinin
belirlenmesi

o Z7r0O, igcermeyen, agirlikca %1 ve %2 ZrO, igeren numunelerin in-vitro

biyoaktivite karakterizasyonunun yapilmasi.

6.1 Camlarin Hazirlanmasi ve Dokiim

Cam bilesimlerinin hazirlanmasinda Merck kalitesi baglangic malzemeleri
kullanilmigtir. Cam bilesimleri ve kullanilan baslangic malzemelerinin agirlikca

yiizdeleri Tablo 6.1°de verilmistir.
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Tablo 6.1: Deneysel Calismalarda Kullanilan Cam Bilesimleri (% agirlik)

Bilesenler Baslangic %0 ZrO, | %1 ZrO, | %2 ZrO, | %4 ZrO, | %8 ZrO,
Malzemesi
SiO, SiO, 29,929 29,63 29,33 28,732 27,534
MgO MgO 20,102 19,9 19,70 19,297 18,493
P,0s P,O:s 12,679 12,552 12,425 12,172 11,664
AlLO; AlLO; 8,480 8,395 8,31 8,14 7,8
K,O K,CO;3 7,891 7,155 7,67 7,51 7,2
CaO CaCO; 5,689 5,632 5,58 5,46 5,23
CaF, CaF, 15,291 15,138 14,985 14,68 14,067
Zr0O, ZrO, - 1,0 2,0 4,0 8,0

Tartilan baslangic malzemeleri homojen bir karisim olusturulabilmesi icin
karistiricida 2 saat siire ile karistirilmis ve 950°C’de 1 saat siire ile kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon islemi sonrasi agat havanda dgiitiilen tozlara
Nabertherm tipi firinda 1400°C’de, kapali platin potada ergitme islemi
uygulanmistir. Homojenizasyonun saglanabilmesi i¢in 2 kere suya dokiilerek cam

elde edilmistir.

Suya dokiilerek graniil hale getirilen camlar agat havanda o&giitiildiikten sonra
elenmis ve -1,6 + 1 mm tane boyutuna sahip bir miktar cam diferansiyel termal
analiz (DTA), graniil haldeki camlarin bir kismi da X-isinlar1 difraksiyon (XRD)

analizi i¢in ayrilmstir.

Kalan camlar ise mikroyapi analizleri, sertlik, islenebilirlik testleri i¢in gereken
silindir ve disklerin grafit kaliplara dokiimi i¢in kullanilmistir. Cam gegis
sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta Onceden 1sitilmis kaliplara 1400°C’de
dokiilen camlar tavlama sicakligindaki firina yerlestirilerek oda sicaklifina yavas
sogutularak elde edilmistir. Elde edilen silindir numuneler i¢in ¢ap 10 mm, yiikseklik
15 mm iken disk numuneler i¢in bu degerler sirasiyla 30 mm ve 10 mm olarak

belirlenmistir.

6.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)

Camlarin cam-gegis sicakliklarini, yapida olusan fazlarin kristallesme sicakliklarini
ve kristallesme egilimlerini belirlemek amaciyla cam 6rneklerine diferansiyel termal

analiz (DTA) uygulanmistir.

Agirlikga 7:3 oraninda potasyum mikasi ve florapatit igeren M7A3 bilesimine
agirlikea %0, %1 ve %2 ZrO, ilave edilerek hazirlanan cam kompozisyonlarindan

yaklasik 10-20 mg agirligindaki -1,6 + 1 mm tane boyutuna sahip camlar 10°C/dk
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1sitma hizi ve maksimum 1000°C sicaklik kosullarinda incelenmistir. DTA analizi

sonucunda her {i¢ bilesime ait cam geg¢is ve kristalizasyon sicakliklar1 belirlenmistir.

6.3. Camlara Uygulanan Isil Islemler

Camlara, diferansiyel termal analiz sonuglarina gore belirlenen sicakliklarda cam

fazindan ¢okelen fazlarin karakterize edilebilmesi, optimum mikroyapinin, sertlik

degerinin belirlenebilmesi i¢in 5°C/dk 1sitma hizi ile 1s1l islemler uygulanmistir. X-

1s1n1 difraksiyon (XRD) analizleri i¢in toz haldeki cam numunelere, taramali elektron

mikroskobu ile mikroyap1 karakterizasyonu ve mikrosertlik testleri igin silindir

seklindeki numunelere uygulanan 1s1l islemler sirasiyla Tablo 6.2 ve Tablo 6.3’de

verilmistir.

Tablo 6.2: X-Isinlar1 Difraksiyonu Analizi i¢in Haz!rlanan M7A3 Bilesimine Sahip
Numunelere Uygulanan Isil Islemler

%0 ZrO, %1 ZrO, %2 ZrO, %4 ZrO, %8 ZrO,
600°C/1s 600°C/1s 605°C/1s 600°C/1s 600°C/1s
600°C/1s+750°C/15dk | 600°C/1s+750°C/15dk | 595°C/1s+750°C/15dk | 600°C/1s+750°C/15dk | 600°C/1s+750°C/15dk
600°C/1s+750°C/1s 600°C/1s+750°C/1s 595°C/1s+750°C/1s 600°C/1s+750°C/1s 600°C/1s+750°C/1s
600°C/1s+755°C/15dk 600°C/1s+750°C/15dk | 600°C/1s+745°C/15dk | 605°C/1s+755°C/15dk

600°C/1s+750°C/2s
600°C/1s+755°C/1s | 610°C/1s+750°C/15dk 600°C/15+750°C/1s 600°C/1s+745°C/1s 605°C/1s+755°C/1s
S90°C/1s+755°C/15dk | ¢ 100C/154750°C/ 1 605°C/1s+755°C/15dk 605°C/15+750°C/1s 605°C/1s+760°C/15dk
590°C/15+755°C/1s | OOO"CsHTO0°C/ISAK | 001 s17550C /155 610°C/15+760°C/1s 605°C/15+760°C/1s
600°C/15+760°C/1s 600°C/15+760°C/1s 600°C/1s+755°C/1s | 600°C/1s+760°C/15dk
590°C/1s+750°C/15dk 610°C/1s+750°C/1s 600°C/15+760°C/1s 600°C/1s+760°C/1s
590°C/1s+750°C/1s 610°C/1s+755°C/1s 610°C/1s+750°C/1s
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Tablo 6.3: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Mikroyap1 Analizi ve
Mikrosertlik Testleri Icin M7A3 Bilesimine Sahip Silindir Numunelere Uygulanan

Isil islemler

%0 ZrO, %1 ZrO, %2 ZrO, %4 ZrO, %8 ZrO,
600°C/1s + 755°C/1s 600°C/1s + 760°C/1s 605°C/1s + 755°C/1s 600°C/1s+750°C/1s 600°C/1s+750°C/1s
600°C/1s + 755°C/2s 600°C/1s + 760°C/2s 605°C/1s + 755°C/2s 600°C/1s+750°C/2s 600°C/1s+750°C/2s
600°C/1s + 755°C/3s 600°C/1s + 760°C/3s 605°C/1s + 755°C/3s 600°C/1s+750°C/3s 600°C/1s+750°C/3s
600°C/1s + 755°C/4s 600°C/1s + 760°C/4s 605°C/1s + 755°C/4s 600°C/1s+750°C/4s 600°C/1s+750°C/4s
610°C/1s + 755°C/1s 610°C/1s + 760°C/1s 615°C/1s + 755°C/1s 610°C/1s+750°C/1s 610°C/1s+750°C/1s
610°C/1s + 755°C/2s 610°C/1s + 760°C/2s 615°C/1s + 755°C/2s 610°C/1s+750°C/2s 610°C/1s+750°C/2s
610°C/1s + 755°C/3s 610°C/1s + 760°C/3s 615°C/1s + 755°C/3s 610°C/1s+750°C/3s 610°C/1s+750°C/3s
610°C/1s + 755°C/4s 610°C/1s + 760°C/4s 615°C/1s + 755°C/4s 610°C/1s+750°C/4s 610°C/1s+750°C/4s

6.4. Cam-Seramiklerin X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi

X-1s1m1 difraksiyon analizleri, Rigaku marka X-isin1 difraktometresi kullanilarak,
DTA sonuglarina gére numunelere uygulanan 1si1l igslemler sonucunda hangi fazlarin
kristalizasyonunun gergeklestiginin ve bu fazlarin hangi sirayla ¢okeldiklerinin

belirlenmesi amaciyla toz haldeki numunelere uygulanmustir.

6.5. Mikroyap1 Analizleri

Mikroyap:r analizlerinde, JEOL JSM-7000F marka taramali elektron mikroskobu
kullanilmigtir. Tablo 6.3°’de verilen sicaklik ve stirelerde 1s1l islem uygulanan
numuneler kesilerek bakalite alinmistir. Yiizey parlatma islemlerine tabi tutulan
numuneler daha sonra %5 HF ¢ozeltisi kullanilarak 60 s siireyle daglanmustir.
Daglama isleminden sonra numune yiizeyleri altin ile kaplanarak elektron

mikroskobunda mikroyap1 incelemeleri yapilmistir.

6.6. Mikrosertlik Testleri

Tablo 6.3°de verilen sicaklik ve siirelerde 1s1l islem uygulanan numunelerin, yiizey
parlatma islemlerine tabi tutulduktan sonra Leica VMHT MOT marka mikrosertlik
Olciim cihaziyla, 12 s yiikk uygulanma siiresi ve 100 g yiik altinda mikrosertlikleri

belirlenmistir.
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6.7. islenebilirlik Testleri

Disk seklinde dokiilen numunelere, en uygun mikrosertlik testi sonuglar1 (500 HV)

g6z Oniine alinarak Tablo 6.4’de verilen 1s1l igslemler uygulanmistir. Daha sonra disk

seklindeki numuneler 3,5 mm elmas uglu, kontrolsiiz yiik uygulanan matkapta 710

devir/dak hizla delinerek islenebilirliginin ZrO, miktar1 ve kristalizasyon stiresi ile

degisimi tespit edilmistir. Islenebilirlik testleri su sogutmali ortamda uygulanmustir.

Tablo 6.4: Disk Numunelere Uygulanan Isil Islemler

Bilesim Isil Islem
% 0 ZrO, 600°C/1s + 755°C/4s
% 1 ZrO, 600°C/1s + 760°C/4s
% 2 71O, 605°C/1s + 755°C/4s

6.8. Biyoaktivite Karakterizasyonu

6.8.1. Yapay viicut sivisi (Simulated Body Fluid-SBF) hazirlama

Yapay viicut sivist agsagida belirtilen sekilde Tablo 6.5’deki bilesikler kullanilarak

hazirlanmustir.

Biitiin sise ve kaplar 1 N HCI asit soliisyonu, ndétral deterjan, iyon

degistirilmis ve distile edilmis su ile yikanip, kurutulmustur.

1 litre polietilen siseye 500 ml iyon degistirilmis ve distile edilmis su konup

saat camui ile kapatilmistir.

Magnetik karistirict ile sise karistirilmis ve bilesikler sirayla eklenerek

¢Oziinmeleri saglanmistir.

Sisedeki ¢ozelti sicakligi, su banyosu igerisinde olacak sekilde 36,5°C’ye
ayarlanmistir. 1 N HCI asit soliisyonu ile titre edilerek ve karistirilarak pH

7,4’e ayarlanmistir.
Soliisyon siseden volumetrik cam kaba transfer edilmistir.

Soliisyona iyon degistirilmis ve distile edilmis su eklenerek toplam hacmi 1

litreye ayarlanmustir.
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Tablo 6.5: Yapay Viicut Sivis1 (SBF) Hazirlamada Kullanilan Bilesikler

Sira Bilesik Saflik Miktar
1 NaCl Biyolojik ¢aligma i¢in 7,996 g
2 NaHCO; Biyolojik calisma i¢in 0,350 g
3 KCI Biyolojik caligma i¢in 0,224 g
4 K,HPO,4.3H,0 %99 0,228 g
5 MgCl,.6H,0 %99,7 0,305 g
6 CaCl, %99.6 0,278 g
7 Na,SO4 Biyolojik calisma i¢in 0,071 g
8 NH,C(CH,OH); Biyolojik ¢alisma i¢in 6,057 g

(%100)

Islenebilirlikleri belirlenmis olan cam-seramik numuneler yapay viicut sivisi
icerisinde 1 saat, 1 giin, 1 hafta, 2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta bekletilerek biyoaktivite
testi uygulanmistir. Akvaryum igine yerlestirilen yapay viicut sivist dolu plastik
beherin inert olmasini saglamak amaciyla havayla temasi kesilerek icerisine azot gazi
tiflenmistir. Yapay viicut sivisi igerisinde, kan akis hizinin elde edilebilmesi amaciyla
80 rpm hizda donen karistirict kullanilmistir. Viicut ortaminin saglanabilmesi igin
ortam sicakligit 36,5°C’ye, pH degeri ise 7,4’e¢ ayarlanmistir. Sekil 6.1°de

biyoaktivite deney diizenegi verilmistir.

Sekil 6.1: Biyoaktivite Deney Diizenegi

6.8.2. Yiizey karakterizasyonu

Yapay viicut sivisi icerisinde bekletilen islenebilir cam-seramik numunelerin yiizey
morfolojileri JEOL JSM-7000F marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak

belirlenmistir. Ince film XRD, yapay viicut s1vis1 icerisinde bekletildikten sonra cam-
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seramik numunelerin ylizeyinde olusan fazlarin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.
Olusan fazlarin molekiiler bag karakterizasyonu i¢in Fourier Transform Infrared

Spektrometre (FTIR) kullanilmistir.

6.8.3. Yapay viicut sivis1 (SBF) analizi

Biyoaktivite testlerinin yapay viicut sivisi (SBF) analizleri, bekletilme zamaninin
fonksiyonuna gore kalsiyum (Ca), sodyum (Na) ve fosfor (P) iyonlarin elementel
konsantrasyon degisimleri, ICP (Inductively Coupled Plasma) kullanilarak

belirlenmistir.
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7. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN INCELENMESI

7.1. Bilesimlerin Camlasma ve Dokiim Ozellikleri

Agirlikga %1, %2, %4, %8 oranlarinda ZrO, iceren ve ZrO, icermeyen M7A3
(agirlikga 7:3 oraninda K-mika ve florapatit) bilesiminin her iicli i¢in de dokiim
sicakligi 1400°C olarak belirlenmistir. Incelenen her ii¢ bilesim de cam yapma
Ozelligine sahip olup soguma sirasinda opak camlar elde edilmistir. Elde edilen
camlarin opak olmasi ise, cam icerisinde cam faz ayrismasi oldugunu

gostermektedir.[6]

7.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri

Camlarin diferansiyel termal analiz sonuglar1 Tablo 7.1°de verilmistir. Her {i¢ bilesim
icin de bir endotermik ve bir ekzotermik pik elde edilmistir. Cam gecis sicakligini
belirten endotermik pik her bes bilesimde de belirgin olmadigindan, cam gecis
sicakligr ortalama bir deger alinmistir. Cam gecis ve kristalizasyon sicakliklar
arasindaki fark belirgin oldugundan bu iki kademe birbirinden o kadar iyi ayrilmis ve

kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi kolaylagmustir.

ZrO; icermeyen cam bilesimine uygulanan diferansiyel termal analiz sonucunda elde
edilen ortalama cam gegis sicakligi (Tg) 582°C’dir. Kristalizasyon sicakligini belirten

ekzotermik 1s1l etki 738°C’de gozlenmistir.

Agirlikca %1 ZrO, igeren cam bilesiminde ise analiz sonuglarina gore elde edilen
ortalama cam gecis sicakligi 582°C iken bu cama ait elde edilen tek kristalizasyon

sicakligr 736°C’dir.

Agirlikga %2 ZrO, igeren camda ise diger cam bilesimlerinde oldugu gibi
kristalizasyonu temsil eden tek bir ekzotermik pik elde edilmistir. Elde edilen cam

gecis ve kristalizasyon sicakliklari sirasiyla 582°C ve 734°C olarak belirlenmistir.

Agirlikga %4 ZrO, igeren cam bilesiminde(M7A3) ise cam gecis sicakligi 595°C,

kristalizasyon sicakligi ise 740°C olarak saptanmustir.
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Agirlikga %8 ZrO, igeren cam bilesiminde de diger bilesimlere benzer sekilde tek bir
kristalizasyon sicakligi belirlenmistir. Cam geg¢is sicakligr 594°C ve kristalizasyon

sicakligr 742°C olarak Olciilmiistiir. Her bes bilesime ait DTA egrileri Sekil 7.1-

7.5’de verilmektedir.

Sekil 7.1: M7A3 (%0 ZrO,) Bilesimine Ait DTA Egrisi

Sekil 7.3: M7A3 (%2 ZrO,) Bilesimine Ait DTA Egrisi
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Sekil 7.4: M7A3 (%4 ZrO,) Bilesimine Ait DTA Egrisi

Sekil 7.5: M7A3 (%8 ZrO,) Bilesimine Ait DTA Egrisi

Tablo 7.1: M7A3 Bilesimine Sahip Cam Gegis ve Kristalizasyon Sicakliklari

Bilesim
%0710y | %1710, | %27ZrO; | %4 Z10, | % 8 ZrO;
T, (°C) 582 582 582 595 594
T (°C) 738 736 734 740 742

Yap1 igerisindeki ZrO, miktarinin artmast ile cam bilesimlerine ait cam gegis
sicakliklart %0, %1 ve %2’lik bilesimlerde degismezken, %4 ve %8’lik bilesimlerde
ise artmistir. Kristalizasyon sicakliklarinda ise ZrO, icermeyen bilesimin, %1 ve %2
ZrO; igeren bilesimlere gore daha yiiksek oldugu goriilmiis, ancak %4 ve %8 ZrO,

igceren bilesimlerde kristalizasyon sicakliginin tekrar ytlikseldigi goriilmiistiir.

7.3. Kristalizasyon Isil islemleri Uygulanan Numunelerin XRD Analizleri

Diferansiyel termal analiz (DTA) sonuglarindan yararlanilarak toz haldeki camlara

uygulanan 1s1l islemler sonucunda numunelere ait XRD sonuglar1 elde edilmistir.
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XRD analizleri ile olusan fazlar incelenmistir. Her {ic cam bilesimi i¢in de DTA
egrileri sonucunda tek bir kristalizasyon piki elde edildiginden 1sil islemler bu

sicaklik degerine gore uygulanmustir.

ZrO, icermeyen cam bilesiminin ¢ekirdeklenme sicakligi olan 600°C’de 1 saat
siireyle uygulanan 1s1l islem sonucu elde edilen XRD diyagraminda florapatite ait
kiigiik siddetlerde pikler oldugu goriilmiistiir(Sekil 7.6). Bu olay, c¢ekirdeklenme
sicakliginda numunede yiizey kristalizasyonun gergeklestigini gostermektedir. ZrO,
icermeyen cam bilesiminin c¢ekirdeklenme sicakligi olan 600C’de 1 saat ve
kristalizasyon sicakligi olan 755°C’de 1 saat siireyle uygulanan 1si1l islem sonucu
elde edilen XRD diyagraminda, numunede florapatite (Kart Referans No: 15-0876)
ve potasyum-mikasina (Kart Referans No: 16-0352) ait karakteristik piklerin hemen
hemen tiimii belirlenebilmistir. ZrO, icermeyen cam bilesimine uygulanan XRD
analizleri sonucunda cam fazdan ¢oOkelmesi beklenen florapatit ve potasyum-
mikasinin birlikte kristallestigi sonucuna ulasilmistir. ZrO, igermeyen cam

bilesimine ait XRD diyagrami Sekil 7.7’ de verilmektedir.

Intsnsity (epe)
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Sekil 7.6: M7A3 (%0 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s

Bilegum: ®ol ZrO,
Lzl Tslen: 600°C/ s + 735°C/1g
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Sekil 7.7: M7A3 (%0 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s + 755°C/1s
M: K-Mika F: Florapatit
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Agirlikgca %1 ZrO; iceren cam bilesimine ait XRD diyagrami incelendiginde, DTA
diyagramima gore belirlenen c¢ekirdeklenme sicakliginda (600°C) 1 saat siireyle
tutulan numunede ylizey kristalizasyonu goriilmektedir(Sekil 7.8). Kristalizasyon
sicakliginda (760°C) 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan numunelere ait XRD
egrilerinde potasyum mikasi ve florapatite ait karakteristik piklerin tiimiiniin elde
edildigi goriilmiistiir. Bu veriler ile uygulanan kristalizasyon sicakliginda cam
icerisinde potasyum mikas1 ve florapatitin birlikte kristalize oldugu sonucuna

ulagilmistir.

i L i L i
T 000 I 0000
Hhetaideg

Sekil 7.8: M7A3 (%1 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s

[Bilegim: 2ol Zi0y,
{Isl Eslem: 600°CY1s + 760°Cils|

3

. Intensity (epsy

Sekil 7.9: M7A3 (%1 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s + 760°C/1s
M: K-Mika F: Florapatit
Agirlikga %2 ZrO; igeren cam bilesimine ait DTA sonuglarina gore elde edilen
cekirdeklenme sicakliginda (605°C) 1 saat tutulan numunede yiizey kristalizasyonu
goriilmemektedir(Sekil 7.10.). Cekirdeklenme sicakliginda (605°C) ve kristalizasyon
sicakliginda (755°C) 1 saat tutulmus numunelere ait XRD egrileri Sekil 7.11°de
goriilmektedir. Bu sonuglar, DTA diyagraminda 734°C’de goriilen ekzotermik 1sil
etkinin florapatit ve potasyum mikasi kristallerinin yap1 i¢inde birlikte olustuklarini

belirtmektedir.
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Sekil 7.10: M7A3 (%2 ZrO;) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 605°C/1s

00|

Bilegim: %62 ZrO;
Tsil Tglem: 603°C/1s + 735°C/15dk]

At e s i s s e A A S 0 S A s e s S A s i

Intensity (cps)

] F
WA/\MJ\_ At An A
204

401000 50,000 g
2Theta (deg)

Sekil 7.11: M7A3 (%2 ZrO;) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 605°C/1s+755°C/15dk
M: K-Mika, F: Florapatit

Agirlikgca %4 ZrO, iceren M70A30 bilesimi ¢ekirdeklenme sicakliginda (605°C) 1
saat bekletildikten sonra yapilan XRD analizi sonucunda yiizey kristalizasyonunun
gergeklestigi belirlenmistir. Kristalizasyon 1s1l islemine (600°C/1s + 750°C/1s) tabi
tutulan numunelere ait XRD egrilerinde ise potasyum mikasi ve florapatite ait
karakteristik piklerin tiimiiniin elde edildigi goriilmiistiir. Bu veriler ile uygulanan
kristalizasyon sicakliginda cam igerisinde potasyum mikasi ve florapatitin birlikte
kristalize oldugu sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 7.12: M7A3 (%4 ZrO;) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s

64



Inteneiy (epe)

|
. e [ J'
A N f

1 E [l‘ul fim
FATN P i PN Y UM, b

S 1
= EE—

T :
*n' J] l ‘lJurL] lﬁ] “u“ u{ LJl~J ll.‘ v u‘v‘n\;ﬁu_ll\j'x.»f‘f I'.rt'ﬂ

Sekil 7.13: M7A3 (%4 ZrO;) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s + 750°C/1s
M: K-Mika F: Florapatit

M7A3 bilesimine (%8 ZrO2) ait DTA diyagraminda ¢ekirdeklenme sicakliginda 1
saat ve kristalizasyon sicakliginda 1 saat tutulmus numunelerin XRD diyagramlari
sekil 7.14. ve 7.15°’de verilmistir. Cekirdeklenme sicakliginda 1 saat tutulmus
numunenin XRD verilerinden, c¢ekirdeklenme sicakliginda florapatitin ylizey
kristalizasyonunun gergeklestigi  gozlemlenmistir. Kristalizasyon sicakliginda
(760°C) 1 saatlik stirede siirede florapatitin ve potasyum mikasinin tiim karakteristik
cizgileri XRD diyagraminda belirlenmistir.
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Sekil 7.14: M7A3 (%8 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s
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Sekil 7.15: M7A3 (%8 ZrO,) Bilesimine Ait XRD Diyagrami 600°C/1s + 750°C/1s
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M: K-Mika F: Florapatit
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7.4. Mikroyap1 Analizleri

Agirlikca 7:3 potasyum mikast ve florapatit iceren camlara ¢ekirdeklenme katalisti
olarak ilave edilen ZrO,’nin mikroyap1 iizerindeki etkilerinin belirlenebilmesi

amactyla numuneler taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir.

ZrO, icermeyen M7A3 bilesimine ait 600°C’de 1 saat ¢ekirdeklenme, 755°C’de 4
saat kristalizasyon 1sil islemi uygulanmis numunenin taramali elektron
mikroskobundan alinan geri sagilir elektron goriintiisii Sekil 7.16.’da verilmektedir.
Elde edilen bu mikroyapida potasyum mikasi1 tenelerinin florapatit kristallerince
cevrelendigi goriilmektedir. Mika kristallerinin boyutlar1 yaklagik 3-4 pm kadardir.

Ayrica mikroyapida az miktarda porozitenin varligi gézlenmistir.

(b)

Sekil 7.16: ZrO2 icermeyen Numuneye (M7A3) 600°C’de 1 saat Cekirdeklendirme,
755°C’de 4 saat Kristalizasyon Isil Islemi Uygulanan Durumdaki Mikroyapi.
(a) x3500 biiyiitme, (b) x5000 biiyiitme (c) x10000 M: K-Mikasi1 F: Florapatit

Cekirdeklenme katalisti olarak agirlikca %1 ZrO, igeren, 600°C’de 1 saat
cekirdeklenme, 760°C’de 4 saat kristalizasyon 1s1l islemi uygulanan numunelere ait
mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.8’de verilmektedir. %1 ZrO, igeren bilesimde,
florapatit kristallerinin potasyum mikasi tanelerini ¢evreledigi ve tane sinirlarinda yer

aldig1 gozlenmistir.
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(a) (b)

Sekil 7.17: Agirlikga %1 ZrO, igeren, 600°C’de 1 Saat Cekirdeklenme ve 760°C’de
4 Saat Kristalizasyon Isil Islemi Uygulanan Numuneye Ait Mikroyap1 Goriintiisii
(a) x3500 biiyiitme, (b) x10000 biiyiitme M: K-Mikasi F: Florapatit
Agirlikga %2 oraninda ZrO, igeren cam-seramik bilesiminin mikroyapisi
incelendiginde, elde edilen yapinin agirlikca %1 ZrO, igeren yapiya benzer oldugu

gorilmiistir.

(a) (b)

(©)

Sekil 7.18: Agirlikga %2 ZrO, igeren, 605°C’de 1 Saat Cekirdeklenme ve 755°C’de
4 Saat Kristalizasyon Isil islemi Uygulanan Numuneye Ait Mikroyap1 Goriintiisii (a)
x3500 biiyiitme, (b) x5000 biiyiitme, (c) x10000 biiylitme M: K-Mikas1 F: Florapatit

Agirlikga %4 ve %8 oranlarinda ZrO, iceren cam-seramik bilesimlerinin

mikroyapilar1 incelendiginde, elde edilen yapilarimin birbirine benzer oldugu
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goriilmiistiir. Bu benzerligin nedeninin de cam eriyigi icerisinde %4’ten fazla

ZrOy’nin ¢dziinmemesi oldugu belirlenmistir [15].

(a) (b)

(©)

Sekil 7.19: Agirlikca %4 ZrO, Igeren , 600°C’de 1 Saat Cekirdeklenme ve 750°C’de
4 Saat Kristalizasyon Isil Islemi Uygulanan Numuneye (M7A3) Ait Mikroyap1
Goriintiisii  (a) x3500 biiyiitme, (b) x5000 biiyiitme, (¢) x10000 biiyiitme
M: K-Mikas1 F: Florapatit

(a) (b)

Sekil 7.20: Agirlik¢a %8 ZrO, Iceren , 600°C’de 1 Saat Cekirdeklenme ve 750°C’de
4 Saat Kristalizasyon Isil Islemi Uygulanan Numuneye (M7A3) Ait Mikroyapi
Gortintiisii (a) x5000 biiyiitme, (b) x10000 biiyiitme

71O, ilavesi sonucunda ise mikroyapida bir farklilik gézlenmemistir. Her bes

bilesimde de potasyum mikas1 tanelerinin florapatit kristallerince c¢evrelendigi
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goriilmektedir. Mika kristallerinin boyutlar1 yaklasik 3-4 pm kadardir. Mikroyapida
az miktarda goriilen porozitenin dokiim  bosluklarindan  kaynaklandigi

distiniilmektedir.

7.5. Mikrosertlik Testleri

Isil islem uygulanmis olan silindir numuneler bakalite alindiktan sonra parlatma
islemi uygulanmis ve mikrosertlik degerleri belirlenmistir. ZrO, igermeyen, agirlikca
%1 ZrO, ve %2 ZrO, igeren cam-seramik numunelerin mikrosertlik degerleri Tablo

7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2: Kompozisyonlara Ait Mikrosertlik Degerleri

ZrQ, icermeyen bilesim Ortalama

12s-1 kg yiikk-25um/s

600°C/1s + 755°C/1s 529+7
600°C/1s + 755°C/2s 548+11
600°C/1s + 755°C/3s 546=+15
600°C/1s + 755°C/4s 503<£13
610°C/1s + 755°C/1s 547+11
610°C/1s + 755°C/2s 530+22
610°C/1s + 755°C/3s 538+18
610°C/1s + 755°C/4s 499+11

%1 ZrO, iceren bilesim

12s-1 kg yiikk-25um/s

600°C/1s + 760°C/1s 512+15
600°C/1s + 760°C/2s 521+19
600°C/1s + 760°C/3s 525+6
600°C/1s + 760°C/4s 514+7
610°C/1s + 760°C/1s 573£23
610°C/1s + 760°C/2s 501+11
610°C/1s + 760°C/3s 569+1
610°C/1s + 760°C/4s 54127

%?2 ZrQO, iceren bilesim

12s-1 kg yiikk-25um/s

605°C/1s + 755°C/1s 555+26
605°C/1s + 755°C /2s 563£12
605°C/1s + 755°C/3s 5267
605°C/1s + 755°C/4s 501£30
615°C/1s + 755°C/1s 525422
615°C/1s + 755°C/2s 548£13
615°C/1s + 755°C/3s 492413
615°C/1s + 755°C/4s 506+14

ZrO, igermeyen bilesiminden elde edilen degerler sonucunda islenebilirlik igin
uygun cekirdeklenme ve kristalizasyon 1sil islem prosediiriiniin se¢ilmesine

yonelinmis ve sonucta en diisiik sertlik degerlerinin elde edildigi 600°C/1s +
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755°C/4s ve 610°C/1s + 755°C/4s secilmistir. Sekil 7.9°de 600°C ve 610°C’de
cekirdeklenme 1s1l islemi uygulandiktan sonra 755°C’de kristalizasyon 1s1l islemi

uygulanan numunelerin kristalizasyon siirelerine bagli sertlik egrileri verilmistir.

Agirlikga %1 oraninda ZrO, igceren bilesimden elde edilen degerler sonucunda
islenebilirlik i¢cin uygun c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon degeri olarak sertlik
degerinin en diisiik oldugu 600°C/ls + 760°C/4s secilmistir. Cekirdeklenme
sicakliginin 600°C’den 610°C’ye ¢ikarilmasi ile 760°C’de 4 saat kristalizasyon 1s1l
islemi uygulanan numunenin mikrosertlik degerleri arasinda 6nemli bir fark oldugu
gozlenmistir. Mikrosertlik degerinin 514 HV’den 541 HV’ye yiikselmesi, cam-
seramigin yapisini olusturan mika tanelerinin boyutlarinin kiigiilerek sertlik degerinin
artmasina yol agtigimi diislindiirmektedir. Sekil 7.10’de 600°C ve 610°C’de
cekirdeklenme 1s1l islemi uygulandiktan sonra 760°C’de kristalizasyon 1s1l islemi

uygulanan numunelerin zamana bagli sertlik egrileri verilmistir.

Agirlikga %2 ZrO, iceren cam-seramik grubunun ise islenebilirlik i¢in en uygun
sonucu veren sertlik degerleri 605°C/1s + 755°C/4s ve 615°C/1s + 755°C/3s 1s1l
islem programlar1 uygulanan numunelerden elde edilmistir. Sekil 7.11°de agirlikca
%?2 ZrO; iceren, 460°C ve 470°C’de ¢ekirdeklenme ve 830°C’de kristalizasyon 1s1l

islemi uygulanan numunelerin zamana bagh sertlik egrileri verilmistir.

Elde edilen egrilerden goriildigii gibi cekirdeklenme sicakliginin 615°C olarak
belirlendigi cam-seramiklerde elde edilen mikrosertlik degerleri daha diistiktiir.
Bunun nedeni 615°C’de ¢ekirdeklenme 1sil islemi uygulanan numunelerde daha
bliyiik tane boyutuna sahip bir mikroyapinin elde edilmesi ve tane boyutunun

biiylimesine bagl olarak mikrosertlik degerinin diismesi olarak yorumlanabilir.

% 0 ZrO2 B||e§|m|n|n Sertlik EngSI % 0 ZrO2 Bilesiminin Sertlik Egrisi
560 :gg
s 5%0 _— S s40
I 540 T
= . N < 530
-%—‘ 530 A 4 N £ 520
520 2 510
GI ("]
g s10 AN £ 500 \.
£ 500 N | Z 490
= 490 480
480 T T r 470
1 2 3 4 1 2 3 4
Kristalizasyon Siiresi (s) Kristalizasyon Siiresi (s)
‘ —4&— 600C/1saat gekirdeklenme + 755C'da kristalizasyon ‘ ‘ —— 610C/1saat gekir +755C'de kristali ‘

Sekil 7.21: 600°C ve 610°C’de Cekirdeklendirme, 755°C’de Kristalizasyon Isil
Islemi Uygulanan M7A3 (%0 ZrO,) Grubu Numunelerin Zamana Bagli Sertlik
Degerleri.
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%1 ZrO2 Bilesiminin Sertlik Egrisi %1 ZrO2 Bilesiminin Sertlik Egrisi
530 580
g o * g o \\ /)\\
= 520 /\ = 540 2
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Kristalizasyon Siiresi (s) Kristalizasyon Siiresi (s)
‘ —&—600C/1saat gekirdeklenme + 760C'de kristalizasyon ‘ ‘_’_5100’1 saat gekirdeklenme + 760C'de kristalizasyon ‘

Sekil 7.22: 600°C ve 610°C’de Cekirdeklendirme, 760°C’de Kristalizasyon Isil
Islemi Uygulanan M7A3 (%1 ZrO,) Grubu Numunelerin Zamana Bagl Sertlik
Degerleri.

%2 ZrO2 Bilesiminin Sertlik Egrisi %2 2r02 Bilesiminin Sertlik Erisi
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Kristalizasyon Siiresi (s) 1 2 3 4

Kristalizasyon Siiresi (saat)

‘ —4—605C/1 saat gekirdeklenme + 755C"de kristalizasyon ‘

‘+615C/1 saat geki me + 755C'de k i on ‘

Sekil 7.23: 605°C ve 615°C’de Cekirdeklendirme, 755°C’de Kristalizasyon Isil
Islemi Uygulanan M7A3 (%2 ZrO,) Grubu Numunelerin Zamana Bagli Sertlik
Degerleri

7.6. islenebilirlik Testleri

M7A3 bilesiminde, ZrO, igermeyen cam-seramik grubunun islenebilirlik i¢in en
uygun olan 1s1l islem programi 600°C’de 1 saat ¢ekirdeklenme ve 755°C’de 4 saat
kristalizasyon 1s1l iglemi uygulanan numune ile elde edildigi belirlenmistir. Buna
gore ZrO, igermeyen bilesimden hazirlanan disk seklindeki numunelere belirlenen
151l islem programi uygulandiktan sonra 3,5 mm’lik elmas uclu matkap ile kontrolsiiz
yiik altinda, 700 devir/dk hizla, su sogutmali ortamda delinerek islenebilirliginin siire
ile degisimi incelenmistir. ZrO, icermeyen bilesime 600°C’de uygulanan
cekirdeklendirme 1s1l islemi sonucunda 12mm et kalinligina sahip numunenin 9

mm’si delinmis ve kirtlmistir. Numunenin iyi islenebildigini rahatlikla sdyleyebiliriz.

Agirlikga %1 oraninda ZrO, igeren bilesime ait disk seklindeki numuneye 600°C’de

1 saat ¢ekirdeklenme ve 760°C’de 4 saat kristalizasyon 1s1l islemi uygulandiktan
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sonra iglenebilirlik testleri uygulanmistir. Numune ¢ok iyi talas kaldirma 6zelligiyle

miikemmel islenebilirlik géstermis ve 8,5 mm et kalinlig1 5 dakikada delinmistir.

Agirlikga %2 ZrO, igeren disk seklindeki cam-seramik numunelere ise islenebilirlik
icin en uygun sonucu veren sertlik degerlerinin saglandigi 605°C’de 1 saat
cekirdeklenme ve 755°C’°de 4 saat kristalizasyondan olusan 1sil islem programi
uygulanmistir. Daha sonra islenebilirlik testine tabi tutulan 9 mm et kalinligindaki
numunenin talas kaldirarak miikemmel islenebilirlik gosterdigi ve yaklasik 8 dakika

gibi bir siirede delindigi gdzlenmistir.

Mikroyapr analizleri ve islenebilirlik testlerinden yola c¢ikarak numunelerin
islenebilirlik i¢in gerekli olan tane boyutunun ve mika igeriginin saglandigi

goriilmiistiir. U bilesime ait islenebilirlik test sonuglar1 Tablo 7.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 7.3: Islenebilirlik Test Sonuglari

Numune Isil islem Test Sonuglari

%0 ZrO, 600°C/1s + 755°C/4s 8,5 dk’da 9 mm islendi-islenebilirlik 1yi

5 dk’da islendi - islenebilirlik miitkemmel
%1 ZrO2 600°C/1s + 760°C/4s

%2 71O, 605°C/1s + 755°C/4s 8 dk islendi - islenebilirlik miikemmel

Tablo 7.3’de verilen islenebilirlik test sonuglarina gore, her ii¢ bilesimin de iyi
islenebilirlik 6zelligine sahip oldugu ancak en iyi islenebilirligi gosteren cam-
seramigin M7A3 bilesimine sahip ve agirlikga %]l oraninda ZrO, igeren

kompozisyon ile saglandig1 goriilmektedir.

7.7. Biyoaktivite Karakterizasyonu Sonuclari

7.7.1. Mikroyap: karakterizasyonu

Biyoaktivite deneyleri sonucunda yapay viicut sivist igerisinde bekletilen cam-
seramik numunelerin ylizeylerinde ilk andan itibaren apatit ¢okeltilerinin olustugu
gbzlenmistir. Sekil 7.24°de, ¢ozelti icerisinde 1 saat bekletildikten sonra numune

yilizeyinde olusmaya baslayan apatit ¢okeltileri goriilmektedir.
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i v WD 10.0mm

Sekil 7.24: ZrO, Igermeyen Numunenin Yapay Viicut Sivisi Igerisinde 1 Saat
Bekletildikten Sonraki Yiizey Goriintiisii

Daha uzun bekletme zamanlarinda ise apatit tabakasinin kalinliginin ve
yogunlugunun arttigi gézlenmistir. ZrO, icermeyen numunenin yapay viicut sivisi
icerisinde 1giin bekletildikten sonraki yiizey goriintiisii Sekil 7.25’de verilmektedir.
Buna gore 1 giin sonunda numune yiizeyinde yaklagik 0,5um kalinliginda apatit

tabakasi olusumu gozlenmistir.

Sekil 7.25: ZrO, Igermeyen Numunenin Yapay Viicut Sivisi igerisinde 1 Giin
Bekletildikten Sonraki Yiizey Goriintiisii

Yapay viicut sivisi (SBF) igerisinde 1 haftalik bekletilme sonunda ZrO, icermeyen
numuneye ait kesit mikroyapi incelemesinde ylizeyde olusan hidroksikarbonaapatit

(HCA) tabakasi agikca goriilmektedir (Sekil 7.26).
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Sekil 7.26: ZrO, Igermeyen Numunenin Yapay Viicut Sivisi igerisinde 1 Hafta
Bekletildikten Sonraki Yiizey Goriintiisi

Agirlikga %1 ZrO; iceren cam-seramik numunesine ait yapay viicut sivisi i¢erisinde
2 hafta bekletildikten sonra elde edilen mikroyap: goriintiisii Sekil 7.27°de

verilmigtir.

Sekil 7.27: Agirlikca %1 ZrO, Igeren Numunenin Yapay Viicut Stvisi Igerisinde 2
Hafta Bekletildikten Sonraki Yiizey Goriintiisii

Agirlikga %2 ZrO; iceren cam-seramik numunesine ait yapay viicut sivisi i¢erisinde
2 hafta bekletildikten sonra elde edilen mikroyap: goriintiisii Sekil 7.28°de

verilmigtir.
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Sekil 7.28: Agirlikca %2 ZrO, Igeren Numunenin Yapay Viicut Stvisi Igerisinde 2
Hafta Bekletildikten Sonraki Yiizey Goriintiisii

Yapay viicut sivisi (SBF) icerisinde 4 haftalik bekletilme sonunda ZrO, icermeyen
numuneye ait kesit mikroyapi incelemesinde ylizeyde olusan hidroksikarbonaapatit
(HCA) tabakasi agikca goriilmektedir. 4 haftalik bekletilme sonucu ylizeyde yaklasik

4 um kalinliginda apatit tabakasi1 olusumu gozlenmistir.

fX5000 1gm WD 10.0mm

Sekil 7.29: ZrO, igermeyen Numunenin Yapay Viicut Stvist Ierisinde 4 Hafta
Bekletildikten Sonraki Kesit Goriintiisii

Agirlikga %1 ZrO; iceren cam-seramik numunesine ait yapay viicut sivist i¢erisinde
4 hafta bekletildikten sonra elde edilen mikroyap1 gorintiisii Sekil 7.30°da
verilmistir. 4 hafta sonunda yiizeyde 5 pm kalinliginda hidroksikarbonaapatit (HCA)

tabakasi olusumu gozlenmistir.
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~ WD 10.0mm

Sekil 7.30: Agirlikca %1 ZrO, Igeren Numunenin Yapay Viicut Stvisi Igerisinde 4
Hafta Bekletildikten Sonraki Kesit Goriintiisii

Agirlikga %2 ZrO; igeren cam-seramik numunesine ait yapay viicut sivisi i¢erisinde
4 hafta bekletildikten sonra elde edilen mikroyapr goriintiisi Sekil 7.31°de
verilmistir. 4  hafta sonunda ylizeyde yaklassk 6 pum  kalinliginda
hidroksikarbonaapatit (HCA) tabakasi olusumu goézlenmistir.

o G T

10pm WD 10.0mm

Sekil 7.31: Agirlikca %2 ZrO, Igeren Numunenin Yapay Viicut Stvisi Igerisinde 4
Hafta Bekletildikten Sonraki Kesit Goriintiisii

7.7.2. ince film XRD analizleri

Yapay viicut sivisi igerisinde biyoaktivite testi uygulanan ZrO, igermeyen ve
agirlikca %1, %2 oranlarinda ZrO; igeren numunelere ait ince film XRD (TF-XRD)
egrileri Sekil 7.32’de verilmektedir. Yapilan analizler ile hidroksiapatitin (HA)
karakteristik piklerinin elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen XRD grafikleri HA nin
standart difraksiyon paterni (Kart No:9-432) ile uyum igerisindedir. Biyoaktivitenin
zamana bagh degisimi, yiizeydeki reaksiyon tabakasinin kalinliginin artisiyla birlikte

XRD diyagramlarindan elde edilen pik siddetlerindeki kismi bir azalmanin meydana
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gelmesi ve daha sonra olusacak farkli pikler ile agiklanabilmektedir. Florapatite ait
pikler (Kart Referans No: 15-876) hidroksiapatite (HA) ait piklere (Kart Referans
No: 9-432) olduk¢a benzemektedir ve ayirt edilememistir ancak SBF uygulanmamais
numunedeki K-mikalarma ait piklerin zamanla yok oldugu mikroyap1 verileri ile
desteklenerek numune ylizeyinin apatit ile kaplandig tespit edilmistir. Her {i¢ bilesim
icin 4 hafta sonunda hidroksikarbonaapatit tabakasinin karakteristik yapisinin elde

edildigi TF-XRD analizi sonucunda belirlenmistir.

— 24 Hafta
I1 4 Hafta
B : Hidroksiapatit ——— 704 Hafta

b p e

B0

Intensity (counts)

40

2Theta (*)

Sekil 7.32: 4 Hafta SBF I¢inde Bekletilmis M7A3 (%0 ZrO2, %1 ZrO2 %2 Zr02)
Bilesimine Sahip Numunelerin TF-XRD Analizi Sonuglari

7.7.3. FTIR (Fourier Transform Infrared Spektrometre) analizleri

ZrO, icermeyen, agirlikca %1 ve %2 ZrO, igeren numunelere ait FTIR verilerinde
P-O bagi (strechi) nedeniyle 1060 cm™’de band olusumu gézlenmistir. Bu durum
malzeme yiizeyinde kalsiyum fosfat tabakasinin olustugunu ifade etmektedir. P-O
¢iftinin 570 cm” ve 605 cm'’de olusumu ise kalsiyum fosfat tabakasinin
hidroksikarbonaapatit formunda olustugunu gostermektedir. Analizi yapilan ii¢

bilesime ait FTIR egrileri Sekil 7.33’de verilmektedir.
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Sekil 7.33: Yapay Viicut Sivisi i¢erisinde 4 Hafta Bekletilmis ZrO, Igermeyen,
Agirlikga %1 ve %2 Oranlarinda ZrO, igeren Numunelerin FTIR Analizi Sonuglari

7.7.4. Yapay viicut stvisimin ICP analizleri

Biyoaktivite testlerinin yapay viicut sivist (SBF) analizleri, kalsiyum (Ca) ve fosfor

(P) iyonlarinin bekletilme zamaninin fonksiyonuna gore elementel konsantrasyon

degisimleri ICP (inductively coupled plasma) yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Tablo 7.4: %0, %1 ve %2 ZrO, igeren Numunelere Ait Cozeltilerin Zamana Bagh
Olarak Kalsiyum ve Fosfor Iyonlarinin Degisimi

Zaman Ca(ppm) P(ppm)
1 saat 118,1 29,375
1 giin 113,575 29,7
%0 ZrO, 1 hafta 118,95 31,05
2 hafta 123,55 32,625
3 hafta 122,65 29,65
4 hafta 115,625 28,4
1 saat 122.4 29,225
1 giin 125,75 29,05
%1 ZrO, 1 hafta 112,45 27,425
2 hafta 120,475 28,65
3 hafta 112,575 26,575
4 hafta 106,775 25,625
1 saat 108,825 28,5
1 giin 103,2 28,775
%2 ZrO, 1 hafta 136,25 32,09
2 hafta 168,25 34,975
3 hafta 137,25 31,45
4 hafta 124,425 30,125

Biyoaktivite testinin ilk asamalarinda, cam-seramik malzemelerden iyonlarin

coOziinerek

yapay

viicut

S1viSina

(SBF)
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konsantrasyonlarinda artma gozlenmistir. Daha sonraki asamalarda, yiizeyde kararh
tabakanin olusmasi ile ¢ozeltideki iyon konsantrasyonlar1 azalmaya baslamistir. Sekil

7.34-7.35’de iyon konsantrasyon degisimleri verilmektedir.

P iyonlar Degisimi

N
o

W w
o o
! !

W’f/‘i'\.__\__ S

——1%
2%

N
a1
|

=
[é)]
!

Konsantrasyon (ppm)
N
o

=
(¢ =)
!

1 24 168 336 504 672

Zaman (saat)

Sekil 7.34: Numunelere Ait Cozeltilerdeki Fosfor Iyonlarinin Degisimi

Ca iyonlari Degisimi

180
160
140 -

120 B—— 95—
w —e— 0%

100 -
—— 1%

80 ’
60 2%

40
20 A

Konsantrasyon (ppm)

1 24 168 336 504 672

Zaman (saat)

Sekil 7.35: Numunelere Ait Cozeltilerdeki Kalsiyum Iyonlarmin Degisimi

7.8. Genel Sonuclar

e Secilen bilesimler cam olusturma Ozelligine sahiptir ve normal sogutma
kosullar1 altinda kristallesme egilimi gostermeyen opak camlar elde
edilmistir. Camlarin ergitme ve dokiim sicakliklar1 1400°C’dir. DTA
egrilerinden yararlanilarak elde edilen camlarin faz ayrigmasi gosterdigi

belirlenmistir.
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Her ii¢ cam bilesimi i¢in DTA analizleri sonucunda cam geg¢is sicakliklarinin
yani sira kristalizasyonu temsil eden bir adet ekzotermik pik elde edilmistir.
XRD analizleri sonucunda her ii¢ cam bilesiminde de yap1 igerisinde

potasyum mikasi ve florapatitin birlikte kristallestigi belirlenmistir.

Cam bilesimlerine ilave edilen g¢ekirdeklenme katalistleri yap1 igerisinde
hacim kristalizasyonu saglamaktadir [6,13]. ZrO; ilavesi ile agirlik¢a %70 K-
mikas1 ve %30 Florapatit (70M30A) igeren cam bilesiminde yeterli hacim

kristalizasyonunun saglandigi diistintilmektedir.

%70 K-mikas1 ve %30 Florapatit iceren bilesime yapilan %1 TiO, ilavesi ile
cam-gecis sicakligl 584°C’den 514°C’ye diismistiir[26]. TiO, ilavesi %2’ye
yiikseltildiginde ise cam gecis sicakligi 452°C olarak belirlenmistir.[26] %1
ve %2 ZrO, ilavesinde ise cam gecis sicakligi 582°C olarak belirlenmis, bir
degisim olmadig1 goézlenmistir. Ancak, M7A3 sisteminde kristalizasyon
sicakliklart tizerine ZrO, ve TiO, c¢ekirdeklenme Kkatalistlerinin etkileri
incelendiginde, %1 TiO, ilavesinde kristalizasyon sicakligi 765°C olarak
belirlenirken, %1 ZrO, eklendiginde kristalizasyon sicakligi 736°C olarak
Olciilmiistir. Aymi sekilde %2 TiO, ilavesi ile elde edilen kristalizasyon
sicaklig1 761°C iken ¢ekirdeklenme katalisti olarak %2 ZrO, kullanildiginda
734°C olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, %70 potasyum mikast ve %30
florapatit iceren cam-seramik sistemlerinde ¢ekirdeklenme katalisti olarak

ZrO; kullanilmasi ile daha diistik kristalizasyon sicakligi elde edilebilir.

M7A3 bilesimine c¢ekirdeklenme katalisti olarak agirlikga %4 ve %8
oranlarinda da ZrO, ilavesi yapilmistir. %0, %1, %2 ve %4 ZrO, igeren
bilesimlerde dokiim sicakligr 1400°C iken, %8 ZrO, ilavesi ile cam dokiim
sicakligr 1375°C’ye diismiistiir.

Zr0; igermeyen, agirlik¢a %1, %2, %4 ve %8 ZrO, iceren cam bilesimlerinin
timiinde faz ayrismasi gozlenmistir. Bu sonuca cam bilesimlerinin opak

olmasindan ve DTA sonuclarindan yararlanilarak ulasilmistir.

Her {¢ bilesiminde islenebilirlik 06zelliklerinin  miikemmel oldugu

belirlenmistir.
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