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LS; (Li,0-28i0;) -LZS (Li,0-Zn0-Si0;) CAM SERAMIKLERININ
KONTROLLU KRiSTALIZASYON DAVRANISLARI VE
MIKROYAPILARINA P,0s iLAVESININ ETKISi

OZET

Cam-seramikler, uygun bilesimdeki camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilen
cok kristalli malzemelerdir. Baglangigcta cam olan bir malzemeye, ¢ekirdeklendirici
ilave edilerek veya kendiliginden ¢ekirdeklenebilme kabiliyeti olan 6zel bir bilesim
hazirlayarak c¢ekirdek olusturulmasi sonucu meydana gelirler. Cam igerisinde kristal
fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiylimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1s1l islem
programiyla kristalizasyon gergeklestirilir. Ana cam iginde ¢okelen kristallerin
boyutlarinin kiigiik olmasi, sifir veya sifira yakin diizeyde porozite igermeleri, bu tiir
malzemelerin tokluk, darbe dayanimi, aginma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren
en onemli etkendir. Bu ozelliklerinden dolayr cam seramikler endiistrinin birgok
alaninda 6nemli uygulama potansiyeli kazanmiglardir.

Bu calisgmada incelenen Li,0.2Si0, (LS;) esasli cam seramikler, ¢ok bilesenli
sistemler igerisinde kullamldiginda iistiin mekanik ve optik 6zellikler géstermektedir.
Bu ozelliklerinden dolay1r dental implant uygulamalarinda tercih edilmekte ve
kullanilmaktadir. Li,0.Zn0O.SiO, (LZS) esasli cam-seramikler ise, ¢ok bilesenli
sistemler i¢inde yiiksek mekaniksel mukavemet gosterebilen, 1s11 genlesme
katsayilar1 genis smurlar iginde degisebilen (50-200 x 10”7 K™) cam-seramiklerdir.
Li,0.Zn0.Si0, yapisindaki cam seramikler yiiksek 1s1l genlesme 0Ozellikleri
nedeniyle, metal ve alasimlar1 iizerine kaplama amaciyla ve hava gecirmez,
sizdirmaz cam seramik-metal conta uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Bu c¢alismada, LS,-LZS-CaO sistemine agirlikga %1, 2 ve 3 oraninda
cekirdeklendirici P,Os ilavesinin ve uygulanan 1sil iglemlerin, camlarin
kristalizasyon ve 1s1l genlesme davranislari ile mikroyapilarina etkisi belirlenmistir.
Deneysel c¢aligmalarda, yiiksek saflikta (Merck kalitesi) SiO,, Liy(CO);, ZnO,
P»0s5/Caz(PO4),2, Ca(CO)3/Ca0 tozlart kullanilmigtir. Cekirdeklenme katalisti olarak
kullanilan P,Os; % 80 LS; - % 18 LZS - %2 CaO bilesimindeki orjinal camda
LZS’nin yerini % 1, 2, 3, oranlarinda alacak sekilde hesaplanarak ii¢ farkli cam
bilesimi hazirlanmigtir. Bu bilesimler P,Os igeriklerine gore GP1, GP2, GP3 (% 1, 2
ve 3 mol P,0s) simgeleriyle gosterilmistir. Ilk olarak her bir bilesim icin, saf
baslangic malzemeleri kullanilarak hazirlanan ve 1350°C’de dokiilen cam
numunelerine, Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ¢alismalar1 temel alinarak isil
islemler uygulanmistir. Ardindan her bilesim i¢in kristalizasyon sirasi ve sonug
kristalizasyon tirtinleri, X-1sinlar1 difraktometresi (XRD) ile tespit edilmistir. Daha
sonra numunelerin 1s1l genlesme katsayilarinin belirlenmesi ve kargilagtirilmasi igin
dilatometre analizleri yapilmistir. Ayrica uygulanan 1sil islemler sonucunda
numunelerin  gosterdikleri  kristalizasyon  davranmiglar1  taramali  elektron
mikroskobunda (SEM) incelenmistir. Elde edilen sonuglar P,Os igerigine gore
yorumlanmuistir.
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Deneysel caligmalar sonucunda; her bir bilesimde yapiyr olusturan LS, ve LZS
fazlar1 birlikte kristallesmektedir. DTA diyagramindaki tek ekzotermik pik sicakligi
her iki fazin birlikte kristallestigini gostermektedir. Ancak bu fazlarin olusum
hizlarmda 6nemli bir farklihik mevcut olmustur. GP3 bilesiminde 1si1l islemler
esnasinda catlamalar meydana gelmis olup, bunun LZS nin anizotropik 1s1l genlesme
Ozelliginden kaynaklandigi diisliniilmiistir. SEM goriintiileri incelendiginde, GP1
bilesimindeki numunelerde yiliksek miktardaki LS, fazinin varligindan dolayi, diistik
sicakliklarda sferiilitik morfoloji gozlenirken sicaklik arttirildiginda yeniden
kristallesme sonucu sferiilitik yapinin bozuldugu ve daha ince bir mikroyapinin elde
edildigi tespit edilmistir. GP2 Dbilesimindeki numunelerde sferiilitik yap1
gbzlenmezken yeniden kristallesmis ve ince bir mikroyap1 goézlenmistir. GP3
bilesiminde, kristalizasyon 1s1l islemi asamasinda numunede ¢atlamalar meydana
geldiginden dolayi, daha diizgiin bir yiizeye sahip olan sadece 2 numuneden SEM
goriintiileri alinabilmistir ve bu numunelerde de sferiilitik yapiya rastlanmamis, ¢cok
ince mikroyapilar gozlenmistir. DTA caligmalariyla belirlenen aktivasyon enerjileri
karsilastirildiginda, ¢ekirdeklenme katalisti olarak kullanilan P,Os miktarinin %
1’den % 3’e ¢ikarilmasi durumunda, kristalizasyon aktivasyon enerjilerinde artma
goriilmektedir. Bu artis “cam yapic1” oksit olarak bilinen P,Os’in camin gebeke
yapisina kararlilik kazandirma etkisiyle ilgilidir. Ayrica aktivasyon enerjisi
hesaplamalarindan her ii¢ bilesimin de hacimsel bir kristalizasyon gosterdigi
belirlenmistir. Her ii¢ cam bilesiminin 1s1l genlesme katsayilar1 ise birbirine yakin
degerlerde bulunmustur.
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THE EFFECT OF P,Os ON THE CONTROLLED CRYSTALLIZATION AND
MICROSTRUCTURE OF LS, (Li,0-28i0;) - LZS (Li;O-ZnO-Si0O;) GLASS-
CERAMICS

SUMMARY

Glass-ceramics are multi-crystalline materials which are obtained via controlled
crystallization of glass of convenient composition. They are produced by the addition
of nucleation catalyst to a material originally being from glass structure, or by
preparing a special composition having the ability of self-nucleation. Crystallization
is carried out by means of a suitable and careful thermal processing program which
ensures nucleation and growth of crystal phases inside the glass. The object of the
heat-treatment process is to convert the glass into a microcrystalline ceramic having
properties superior to these of the original glass. Controlled heat treatment consists of
two steps; nucleation and crystal growth. The first stage of the process involves
heating the glass from room temperature to the nucleation temperature. The optimum
nucleation temperature generally seems to lie within the range of temperature
corresponding with viscoties of 10'" to 10'? poises. The period of time for which the
glass is maintained at the nucleation temperature will usually be form 0.5 to 2 hours,
although longer periods may not have a detrimental effect. Nucleation may be
homogeneous or heterogeneuos and it is important to distinguish between the two
types. In homogenous nucleation, the first tiny seeds are of the same constitution as
the crystals which grow up on them, but in heterogeneous nucleation the nuclei can
be quite different chemically from the crystals which are deposited. One of the chief
requirements for a crystallization catalyst or nucleation agent is that it must be
capable of existing in the glass in the form of a dispersion of particles of colloidal
dimensions. There are a number of metals and oxides that can be used as nucleation
catalyst. Following the nucleation stage, the temperature of the glass is increased at a
controlled rate sufficiently slowly to permit crystal growth to occur so that
deformation of the glass article will not take place.

An obvious change brought about by the heat-treatment is the conversion of the
transparent glass to an opaque polycrystalline material. Also, the thermal expansion
coefficients of glass-ceramics are generally different from those of the parent
glassses. Perhaps the most striking and important change in characteristics which is
brought about by the crystallization heat treatment is the increase of mechanical
strenght. Generally speaking, the electrical properties of glass-ceramics are superior
to those of the parent glasses and in particular the electrical resistivities are higher
and electric losses are lower.

The most important factors improving the mechanical properties of this type of
materials such as toughness, impact resistance, corrosion are that the precipitated
crystals inside the main glass are small in size and include zero or near-zero porosity.
Applicability of thermal processing to a wide range of glass and its capability of
generating crystals of different types at controlled ratios are two important features
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of glass-ceramics process. Due to these properties, physical characteristics of glass-
ceramics can be modified in a controlled way as well. This offers an important
advantage in terms of the development of glass-ceramics for different applications.

At the present time, glass-ceramics find application in a number of advanced
technology field due to their superior resistance to corrosion and abrasion as
compared to metals, and their superior resistance to impact and toughness as
compared to glass. Some of these applications are the biomedical applications, super-
conductive materials, materials with a high dielectric constant, material connections
and the bedding applications in electronics.

Li,0-2Si0, (LS;)-based glass ceramics examined in this study show superior
mechanical and optical properties when used inside multi-component systems. Due
to these properties, they are preferred and used in dental implant applications.
Lithium disilicate is an interesting phase since it grows with a spherulitic
morphology at relatively low temperatures and recrystallises at higher temperatures
giving more desirable microstructure On the other hand, Li,O-ZnO-SiO, (LZS)-
based glass ceramics can exert high mechanical resistance, their thermal expansion
coefficients varying in a wide range (50-200 x 10”7 K™). Glass ceramics with Li,O-
Zn0-Si0; structure are used for coating and sealing applications due to their high
thermal expansion capability.

In this study, effect of the addition of 1, 2 and 3% w/w nucleation catalyst P,Os and
the applied thermal processes on the crystallization and thermal expansion behavior
of glasses as well as their microstructure was investigated. High purity (Merck
quality) SiO,, Liz(CO)3, ZnO, P,0s/Ca3(POs),, Ca(CO)3/CaO powders were used in
the experimental studies. In this study, three different glass composition are prepared
from original glass composition of 80% LS;-18% LZS-2% CaO. In these glass
compositions, nucleation catalyst P,Os exist in 1, 2, 3% ration instead of LZS. These
compositions were represented by the symbols GP1, GP2, GP3 (1, 2 and 3% P,0s)
with respect to their P,Os contents.

Firstly, for each composition, glass samples prepared using pure starting materials
and poured at 1350°C were thermally processed based on Differential Thermal
Analysis (DTA) studies. Thereafter, crystallization sequence and resulting
crystallization products were determined for each composition by means of X-ray
diffractometer (XRD). Then, dilatometer analyses were conducted to determine and
compare the thermal expansion coefficients of samples. In addition, crystallization
behavior of samples at the end of the applied thermal processes was examined by the
help of scanning electron microscope (SEM). The obtained results were evaluated
with respect to P,Os content.

The experimental studies revealed that the first crystallization product at each
composition was the Li;Si,0s (LS;) phase and Li,ZnSiO4 (LZS) while the other
crystallization products were Li,SiO3 (LS) and a-quartz at the composition GP1 and
a-quartz at the compositions GP2 and GP3. The crackings in the composition GP3
occurred during the thermal processing were attributed to the thermal expansion
properties of LS, and LZS present in the structure. SEM images demonstrated that
spherulitic morphology was present at low temperatures due to the presence of high
amounts of LS, phase at the composition GP1, whereas spherulitic structure was
disrupted and a thinner microstructure was generated as a result of recrystallization
when the temperature was increased. Spherulitic structure was not observed in the
samples with the composition GP2, while a re-crystallized and thinner microstructure
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was observed. Since some crackings occurred in the sample during the stage of
crystallization thermal processing of the composition GP3, SEM images could be
taken only from 2 samples with more regular surfaces, which had no spherulitic
structure, but had microstructures in the form of droplets. Comparison of the
activation energies determined by the DTA studies revealed that the increase of the
amount of nucleation catalyst P,Os from 1% to 3% resulted in increases of the
crystallization activation energies. This increase was related to P,Os which is known
as the “glass forming” oxide and gives stability to the framework of glass.
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1. GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Cam seramikler; kristallesmeye uygun camlara, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi
asamalarindan olusan kontrollii bir 1s1l islem uygulanmasiyla iretilen mikrokristalin
malzemelerdir. Kristallesen fazlarin tane boyutu birkag pm seviyesinde olabilecegi
gibi mikron alti boyutlarda iiretim de miimkiindiir. Ana cam igerisinde ¢dkelen
kristallerin boyutlarinin kii¢lik olmasi cam seramiklerin tokluk, darbe direnci, aginma
gibi mekanik Ozelliklerini iyilestiren en Onemli etkendir [1]. Yapida istenen
biiyiikliikte ve diizende kristal olusumu i¢in 1 cm’ hacimde yaklasik 10 - 10"
¢ekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve ¢oklukta ¢ekirdek olusumu igin
cama ergitme ve sekillendirme siireci esnasinda g¢ekirdeklendiriciler ilave etmek
gerekir. Cekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camin kristalizasyonunda 6nemli
rol oynayan ¢ekirdeklendiricilerden en 6nemlileri; TiO,, P,Os, Cr,O3, ZrO, oksitleri

ile platin grubu metalleri, floritler ve diger asil metallerdir [2].

Isil iglemin genig bir bilesim araligindaki camlara uygulanabilirligi ve boylece
kontrollii oranlarda degisik tipte kristallerin elde edilebilme imkani, cam-seramik
prosesinin onemli bir Ozelligidir. Bu 0zellik sayesinde cam-seramigin fiziksel
ozellikleri de kontrollii bir sekilde degistirilebilir. Bu durum degisik uygulamalara

yonelik cam-seramiklerin gelistirilmesi agisindan 6nemli bir avantaj saglar [1].

Giliniimiizde cam-seramikler; metallere kiyasla iistiin korozyon ve aginma dayanimi,
camlara gore istiin darbe direnci ve tokluk oOzelliklerinden dolay1 bir¢ok ileri
teknoloji alaninda uygulamaya sahiptir. Biyomedikal uygulamalar, siiper iletken
malzemeler, yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler, malzeme baglantilari,

elektronikte altlik uygulamalar1 bunlardan bazilaridir [2].



Bu caligmada incelenen Li0.Zn0.SiO, esasli cam seramikler yiiksek mekaniksel
mukavemet gosterebilen, 1s1l genlesme katsayilar1 genis sinirlar i¢inde degisebilen ve
P,0s ile ¢ekirdeklendirilen cam-seramiklerdir. Bu ¢aligmamin amact; LS,-LZS-CaO
sistemine agirlikca %1, 2 ve 3 oraninda ¢ekirdeklendirici P,Os ilavesinin ve
uygulanan 1s1l islemlerin; camlarin kristalizasyon ve mikroyapilari ile 1s1l genlesme
davraniglaria etkisinin; diferansiyel termal analiz (DTA), x-ismlar1 difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve dilatometrik analizler kullanilarak

incelenmesidir.



2. CAM

2.1 Camin Tanim ve Tarihcesi

Camlar genel olarak, “bir sivinin asir1 sogutulmasi ile elde edilen amorf katilar”
seklinde tanimlanmaktadir [3]. Organik ve inorganik kdkenli hammaddelerin belirli
oranlarda karistirilip, yiiksek sicakliklarda ergitilmesiyle meydana gelen homojen ve
saf eriyigin, oda sicakliginda kristallesmesine imkan vermeden ani bir sekilde
sogutulmasiyla olusan amorf bir yapiya sahip malzemeye cam denir. ASTM
(American Society for testing Materials) tarafindan yapilan resmi tanima gore ise
cam, “soguma sonucunda kristallenmeden katilasan inorganik bir ergime iiriini”
olarak belirtilmigtir [2]. Cam insanoglunun kesfettigi ve drettigi en eski
malzemelerden biridir. Insanoglunun cami ilk kez ne zaman kullandig1 konusunda
cesitli iddialar bulunmaktadir. ilk olarak M.O. 3000-4500 yillar1 arasinda
Mezopotamya ve Misir’da iiretildigi giiniimiize kadar yapilan arkeolojik kazilarla
bulunan en eski cam firiinleriyle dogrulanmaktadir. Misirdan sonra cam is¢iliginin
gelisiminde cam iiflemenin bulunmasi énemli rol oynamistir. M.O. II. Yiizyilda
bugiinkii Suriye’de cam iiflemenin kesfedilmesiyle camin giinliilk yasamda kullanim1
yayginlagmistir. Roma Imparatorlugu doneminde cam Avrupa’ya yayilmis ve {iretimi
artmistir. Roma doneminde ilk diiz cam iiretilmistir [4]. Roma’nin ¢kiisiinden sonra
Bizanslilar ve Araplar cam iiretiminde 6n plana ¢ikmistir. Bu donemde camcilik
iizerinde Orta Dogu ve Islami etkiler baskindir. Avrupa’da ise 6zellikle X. yiizyilin
sonlarindan itibaren Venedik 6nemli bir cam merkezi haline gelmistir [5]. Camciligin
Avrupa’ya yayilmasiyla cam teknolojisi ilerlemis, dekor teknigi yoniinden onemli
gelismeler  gergeklestirilmistir.  Gelismelerle birlikte artan cam talebinin
kargilanmasinda en onemli rol cam firini teknolojisinin gelisimi olmustur. 1863°de
Siemens rejeneratif firininin, 1870’de Beivs sogutma firminin ve 1873’de Siemens
tank firininin gelisimi cam iiretiminin artmasini saglamistir. Giiniimiiz cam iiretim
teknolojisinin temellerinin 1820-1920 donemi arasinda atildigi diistiniilmektedir.
Teknolojinin ve bilimsel ¢alismalarin ilerlemesiyle cam ile ilgili dnemli uygulamalar

ozellikle son yiizyil igerisinde gergeklestirilmistir [2,6].



2.2 Camlarm Yapilarn

Cam yapisinin olusabilmesi i¢in, erime sicakliginin altina ¢ok hizli bir sekilde
sogutulup, elde edilen asir1 sogutulmus sivinin kristalizasyonunun engellenmesi
gerekir. Bu sebeple kristalizasyon hizinin kontrol altinda tutulmasi gerekir. Camlasan
malzemelerde kristalizasyon hizi ¢ok diisiik olmalidir [6]. Kristal malzemelerden
farkl1 olarak camlar kesin bir erime sicakligi gostermezler. Camlasma Ozelligi
gosteren bir malzemenin soguma sirasindaki durumlari incelenerek kristalin,amorf ve

stvi durumda aralarindaki iligki tespit edilmistir. Bu iligki sekil 2.1.’de gosterilmistir

[2].

ASIr SOJUIMUS 51w ~
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v T! Ta

Sicaklik

Sekil 2.1: Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin hacim-sicaklik iliskisi [7].

Ergimis haldeki bir malzemenin sivi halden sogutulmasi sirasinda sicakligin siirekli
azalmas1 sonucu malzemenin hacminde de siirekli bir kiigiilme meydana gelir (I-1I
bolgesi). Kristalizasyonun basladigr Trile gosterilen katilasma noktasina kadar hacim
kiiciilmesi devam eder. Katilasma noktasinda kristallesmenin meydana gelmesi ile
birlikte hacimde belirgin bir azalmayla birlikte yogunlukta artis meydana gelir (II-I11
bolgesi). Katilagma noktasinin altinda sicaklik azaltilmaya devam edildiginde,
hacimsel kiigiilme daha yavas bir sekilde devam eder (III-IV bdolgesi). Eger malzeme
cok hizli bir sekilde asir1 sogutulabilirse, katilasma noktasinda kristalizasyon

olusmaz ve viskozitesi yliksek asirt sogumus sivi elde edilir (II-V bolgesi). Hacim-
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sicaklik egrisinde, Tg ile belirtilen kritik bir sicaklikta egrinin egiminde 6nemli bir

degisim meydana gelir. Bu sicaklik (Tg) “cam-gecis sicakligr’” veya * doniisiim

sicaklig1” olarak adlandirilir. Malzemede camsi yap1 yalnizca bu sicakligin altindaki
sicakliklarda goriliir. Tg sicakliginda malzemedeki viskozite degeri ¢ok yiiksektir ve
bu sicakligin tistiindeki sicakliklarda malzemede vizkoelastik deformasyon gozlenir.
Cam geg¢is sicakligi malzemede soguma hizina bagl olarak degisir. Bu ylizden Tg
sicakligini sabit bir nokta olarak degil, ‘donlisiim aralig1’ olarak belirtmek dogrudur

[2,8].

Camlar, tekrar1 ve belirli bir simetrisi olmayan ii¢ boyutlu sebeke yapisina sahiptir.
Cam iginde temel yap1 birimi genelde tetrahedrdir ve benzer baglar arasindaki agilar
her bir tetrahedrde farkli olup belirli sinirlar i¢inde degisir. Bag agilarindaki bu
farklilik atomlararasi mesafenin degismesine ve kristalin yapidaki malzemelerin

karakteristik 6zelligi olan simetri yapisinin bozulmasina sebep olur [2].

Cok farkli kimyasal sistemlerle cam olusturmak miimkiindiir. Ticari olarak en 6nemli
grup oksit camlaridir. Camlarda yapiya giren oksitler, yapinin olusumundaki
islevlerine gore gruplandirilabilirler. Bunlardan ilki; “sebeke veya cam yapici
katyonlar” olarak isimlendirilen, SiO;, B,0s3;, P20s, GeO,, V205, As;Osgibi
oksitlerdir. Diger bir grup ise “sebeke diizenleyici oksitler” olarak bilinen ve Na,O,
CaO, K,O gibi alkali oksitlerin yanisira MgO, BaO ve Li,O’i igeren gruptur. Bu
sekilde yapida bulunan sebeke diizenleyici oksitler, yapidaki tetrahedrlerin birlestigi
noktalardan baglar1 kopararak ara yer bosluklarinda rasgele bicimde yer alirlar.

Boylece sebeke yapisindaki elektriksel notralizasyonu saglarlar [8].

Camlarin yapilarinda yer alan diger bir oksit grubu ise “ara oksitler” olarak
adlandirilir. Bu grubun tek basina cam yapma 6zelligi olmayip sebeke yapisinin
olusumunda yer alarak hem modifiye edici hem de sebeke yapici oksit 6zelligi

gosterirler. Bu tiir oksitlere 6rnek olarak Al,O3, TiO,, ZrO, ve PbO verilebilir [1].

2.3 Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarda meydana gelen faz doniisiimlerini kristalizasyon ve faz ayrigmasi olarak

iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Sekil 2.2’de bu doniisiimler goriilmektedir.



Faz Déniigiimi

Kristalizasvon Faz Avrismast
Hacim Yiizey Kararli Faz Yar1 Kararla
Kristalizasvonu Kristalizasvon Ayrigmasi Faz Avyrigmast
l\ /“
Heterojen Homojen Cekirdeklen- Spinodal Faz
Cekirdeklenme Cekirdeklenme Biiviime Avrismasi
Mekanizmasivla

Sekil 2.2: Camlarda goriilen faz doniistimleri.

2.3.1 Kristalizasyon

Bir veya daha fazla sayida kristal fazin cam fazindan cekirdeklenip biiylimesine
kristalizasyon denir. Kristalizasyon sonucu olugan fazlar camin baslangi¢ bilesimiyle

ayn1 ya da farkli bilesimde olabilir [2].

Kristalizasyon prosesinde doniigim gergeklesirken ilk olarak yapidaki farkli
merkezlerde ¢ekirdekler olusur. Ardindan ¢ekirdekler biiyiiyerek kristalleri meydana
getirir. Cekirdeklenme sivilarda var olan kisa mesafeli atomik diizenden uzun
mesafeli diizenli bdlgelerin olusmasidir. Bu diizenli bolgeler kritik bir boyuta
ulasincaya kadar kararlilik kazanmazlar ve “embriyon” olarak isimlendirilirler. Kritik
boyutu asan embriyonlar kararli hale gelir ve “cekirdek” olarak isimlendirilir.

Cekirdekler kristalizasyonun ikinci agamasinda biiyiirler [9].

Camlarda kristalizasyon yiizey kristalizasyonu ve hacim kristalizasyonu olmak iizere
iki farkli sekilde gerceklesebilir. Yiizey kristalizasyonu, cam ile atmosfer arasindaki
araylizeyde c¢ekirdeklenmis olan fazlarin arayiizeye dik yonde biiylimesiyle meydana
gelir. Hacim kristalizasyonunda ise, kristallerin biiylimesi malzeme i¢indeki
cekirdeklenme merkezlerinde baglayip biitiin i¢ yap1 boyunca meydana gelir. Yiizey
camlarin kristalizasyonunda 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiizey kristalizasyonu hacim

kristalizasyonundan ¢ok daha hizli olup, genellikle kristalizasyon yiizeyden baslar.



Hacim kristalizasyonu i¢in birim hacimde bulunan ¢ekirdek sayis1 yiiksek olmalidir.
Cam-seramik malzemelerde genellikle hacim kristalizasyonu tercih edilmekle
birlikte kontrollii yiizey kristalizasyonu iglemlerinin uygulandigi cam bilesimleri de
vardir. Hacim kristalizasyonunda yapida c¢ekirdeklenmeyi baslatan merkezler cami
olusturan bilesenlerden biriyse bu ¢ekirdeklenmeye “homojen ¢ekirdeklenme” denir.
Eger c¢ekirdeklenmeyi baglatan merkezler camin bilesenlerinden farkli yabanci
maddeler ise buna “heterojen c¢ekirdeklenme” denir. Genellikle hacimsel
kristalizasyon homojen c¢ekirdeklenme ile saglanamaz. Cam iiretiminde

¢ekirdeklenme genellikle heterojen ¢ekirdeklenme geklinde meydana gelir [10].

2.3.1.1 Homojen cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenmenin olusabilmesi i¢in yapimin denge erime sicakliginin altina
asir1 sogutulmasi ve ¢ekirdek olusumu icin yapidaki iki faz arasinda bir arayilizeyin
olugsmasi1 gerekir. Bu sebeple kiiciik partikiillerin olusumu sistemde serbest enerjide
bir artisa neden olur. Partikiiller yeterli bir boyuta ulastiginda yeni bir fazin olusumu
ile sistemin toplam enerjisinde azalma saglanir. Asir1 sogutulmus bir sividan kiiresel
r yaricaplt bir ¢ekirdegin olustugu kabul edilirse, doniisiime ait serbest enerji

degisimi denklem 2.1°de gosterilen AG ile ifade edilir.
AG =4/ mr3AG, + 4mr?y 2.1)

Bu esitlikte,

AG = r yarigaph partikiillerin olugmasi sonucu toplam serbest enerji degisimi

AG, = hacimsel serbest enerji degisimi

y = araylizey enerjisini gostermektedir.

Formiildeki ilk terim r yarigapli ¢ekirdegin olusumu sonucu meydana gelen serbest
enerji degisimini gosterir ve katilagma sicakliginin altinda her zaman negatiftir.
Ikinci terim ise cekirdegin olusumu ile yiizeyde meydana gelen enerji artisini ifade
eder ve her zaman pozitiftir. r yaricapindaki embriyonun kritik bir r* boyutunu
asmasi ile homojen ¢ekirdeklenmenin olugmasi i¢in agilmasi gereken serbest enerji

engeli denklem 2.2’°de gosterilen AG *ile ifade edilir.

:16n3

AG* 14 /3 (AG,)? (2.2)

Kritik yarigap boyutu r*degeri denklem 2.3 ile hesaplanir.



.2
= y/AG,, 2.3)

Homojen ¢ekirdeklenmede c¢ekirdegin olusum hizi, birim hacimdeki kritik boyuttaki
embriyo sayisina ve bu embriyolara atomlarin taginim hizina baglidir. Birim hacimde

meydana gelen ¢ekirdeklenme hizi I, denklem 2 .4. ile hesaplanir.

I = Aexp |— (AG" + AGa)/kT] 2.4)

Bu denklemde,

A =sabit

AG,= viskoz akma igin gerekli aktivasyon serbest enerjisi
k = Boltzman sabiti

Embriyolarin kararli ¢ekirdeklere donilismesi i¢in tagimim gereklidir. Camin
viskozitesi arttiginda taginim zorlagir ve c¢ekirdeklenme hiz1 diiser. Bdylece
termodinamik ve kinetik engellerin asilmasiyla homojen ¢ekirdeklenme ile
kristalizasyonun gergeklesmesi miimkiin olur. U¢ boyutlu sebeke yapisinin oldugu
Si0,, GeO,, P,0s, B,O; gibi cam yapici sistemlerde akiskanlik 6zelligi zayiftir. Cam
bilesimine girdiginde sebeke yapisini bozan oksitlerin kristalizasyona sebep olmalar1
yani camlagma 6zelligini digiirmeleri bu sekilde agiklanabilir [1,10]. Bir¢cok cam
yapict sivi asirt sogutulma ile  homojen ¢ekirdeklenme denklemlerine gore
kristallenmez. Camlarda homojen ¢ekirdeklenme ile kristalizasyon drnekleri nadirdir.
Baryum-silikat camlar1 bunlardan biridir ve BaSi,Os bilesimindeki bir cam igten bir

¢ekirdeklendirici olmaksizin kendi kendine kristallenir [2].

2.3.1.2 Heterojen cekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenmede c¢ekirdekler yabanci bir katinin yiizeyinde olusurlar.
Yapida hazir c¢ekirdeklenme merkezlerinin  varhigindan dolayi, heterojen
cekirdeklenme sonucu camlarin kristalizasyonu ¢ok daha hizli ve kolay meydana
gelmektedir. Bu ¢ekirdeklenme merkezleri; empiiriteler, tane sinirlari, yap1 hatalari
seklinde mevcut olabilir [11]. Bu tiir heterojenlikler, yiizey enerjisi ile belirtilen
cekirdeklenme engelini diisiiriirler. Heterojen ¢ekirdeklenme igin, g¢ekirdeklenen
kristalin faz ve ¢ekirdeklenme katalisti arasindaki arayiizey geriliminin diisiik olmasi

gerekir. Araylizey gerilimi disiiriildiigiinde ¢ekirdeklenmeye karsi termodinamik

8



engel olusturan ylizey enerjisi kii¢iiliir ve diisiik asir1 sogumalarda g¢ekirdeklenme
meydana gelir. Heterojen ¢ekirdeklenmede sivi ve kristalin faz arasinda, AG,, olarak
adlandirilan hacimsel serbest enerji degisimi ve AGgolarak adlandirilan diflizyon
aktivasyon enerjisi degismez. Heterojen cekirdeklenmede katalistin yiizey etkisi,
sivi-kristal-katalist faz simirlarinin kesistigi noktadaki 8 acgis1 ile belirlenir [12].

Heterojen ¢ekirdeklenmede serbest enerji degisimi denklem 2.5 ile gosterilebilir.
AGr,. = AG* f(6) 2.5)

Bu denklemde,

AG,, = heterojen ¢ekirdeklenmede serbest enerji degisimi

AG™ = homojen ¢ekirdeklenme serbest enerjisi

f(0) ise katalist ve kristal ¢ekirdek arasindaki temas agisina (8)’ya bagli olan bir

fonksiyondur ve denklem 2.6 ile gdsterilmistir.

£(0) = (24 cos8)(1 — 6059)2/4 2.6)

Heterojen c¢ekirdeklenme igin termodinamik engel, homojen ¢ekirdeklenme igin
gecerli olandan daha disiiktir. (AGp,; < AG™) ve bu engelin azalmasi 8 degerine
baghidir. Asir1 sogumus sivilarda kararli hal heterojen ¢ekirdeklenme hizi denklem

2.7°de verilmistir [2].

Inee = 15 (kT/ h)exp [_(AG;;“ - AGa)/ kT] @2.7)

Burada,

ng= sivinin her bir birim hacmindeki katalist taneleri ile temastaki sivi atomlarinin

toplam sayisi

h= Planck sabiti

k = reaksiyon hiz sabiti

¢t = zamandir.

2.3.1.3. Kristal biiyiimesi

Kristalizasyonun ikinci agamasini olusturan kristal biiylimesi, kararlilik kazanmig

olan ¢ekirdeklere atomik veya molekiiler hareket ile tasimim sonucu gergeklesir.



Atomlarin ¢ekirdek yiizeyine tasinma hizi ve kristal yapisini olusturma hiz1 biiylime
hizin1 etkiler. Kristalin biiylimesinde viskoziteye bagli olan kinetik engel 6nem tasir.
Sicakligin artmasi viskoziteyi diistirlip atomik hareketleri (difiizyon) arttirdigindan
bliyime hiz1 artar. Kristal biiyime asamasinin uygun bir siire igerisinde
tamamlanmasi1 Onemlidir. Biiyiime hizi ¢ok yliksek oldugunda ince taneli bir
mikroyapinin olusma ihtimali azalir. Bu sekilde ger¢eklesen tane biiylimesi, kiigiik
kristallerin yeniden ¢oziinmesi ve biiyiik tanelerin daha ileri seviyede biiyiimeleri
sonucu gergeklesir [12]. Ayrica amorf bir fazdan kristalin fazin veya fazlarin
olugsumunun kolay veya zor olmasi cam bilesimi ile ilgilidir. Yapida kristalin fazlarin
olusumu, atomik veya molekiiler yeniden diizenlenmeyi gerektirdiginden, basit yapili
camlarda kristalizasyon kolay iken, c¢ok bilesenli karmasik yapili camlarda
kristallesme zorlasir. Kristallesen fazlarin biiyiime hizinda ¢ekirdeklenme katalistinin
de etkisi 6nemlidir. Bu etki, kristallesen faz ile ¢ekirdeklenme katalisti arasindaki
arayiizey enerjisi ve ¢ekirdek ile kristallesen fazin latis parametresi arasindaki fark

gibi faktorlere baghdir [11].

2.3.2 Faz ayrismasi

Cam yapict bazi sistemlere uygulanan 1sil islemler kristal olmayan iki fazin
ayrismasina neden olabilir. Faz ayrigsmalardan bazilar1 kati bazilar1 ise sivi halde
gergeklesir. Faz ayrigmasi likidiis sicakliginin {izerinde olursa “kararli karigsmazlik”,
likidiis sicakliginin altinda meydana gelirse “yar1 kararli karigmazlik” veya “cam
icinde cam fazi ayrigmasi1” olarak tanimlanir. Likidiis sicakliginin iizerinde meydana
gelen kararli karigmazlik sivilarin yogunluklarina gore siralanmasiyla meydana gelir.
Likiidiis sicakliginin altinda meydana gelen cam i¢inde cam faz ayrigmasinda ise,
cams1 yapida bilesimsel olarak farkli iki faz olusur. Cam seramiklerin iiretimi
acisindan Onem tagiyan cam iginde cam faz ayrigmasi; ¢ekirdeklenme - biiyiime
mekanizmasi ve spinodal faz ayrigmasi olarak iki sekilde goriilebilir [2]. Camlarda
faz ayrismasinin meydana geldigi bir ikili sistemde serbest enerji-bilesim ve sicaklik-

bilesim diyagramlar1 Sekil 2.3’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.3: Camlarda faz ayrigmasinin goriildiigii bilesim-sicaklik-serbest enerji
diyagrami [2].
Serbest enerji - bilesim diyagraminda u ve v ile gosterilen iki minimum nokta, u-v
araliginda faz ayrigmasinin meydana gelecegini gostermektedir. Bu noktalardan
cizilen ortak teget ile serbest enerjide olusan diismenin bu faz ayrigmasinin sonucu
oldugu anlagilabilir. Sicaklik-bilesim diyagraminda iki kubbeden distaki kubbe,
serbest enerjinin sicaklikla degigimi sirasinda u ve v noktalariin konumlarinin yerini
gostermektedir. Yani sicaklik diistiigiinde u ve v noktalar1 birbirinden ayrilirken
kubbenin genigligi artar, sicaklik yiikseldik¢e ise noktalar birbirne yaklasir ve iki
nokta birbiriyle ¢akigir. Tc kritik sicakliginda noktalar ¢akisarak kubbenin tepesini
olusturur. Serbest enerji — bilesim diyagraminda x ve y ile gosterilen noktalar ise
biikiim noktalaridir. X ve y araligindaki bolgede bilesimdeki kiiciik degisimler
serbest enerjide azalmaya sebep olur ve biiyiime egilimdedirler. Bu bolge iginde
meydana gelen faz ayrigmasi ¢ekirdeklenmeye ihtiyag duymaz ve spinodal faz

ayrigsmasi olarak adlandirilir. Sicaklik-bilesim diyagramindaki igteki kubbe, serbest
11



enerjinin sicaklikla degisimi sirasinda x ve y noktalarmin konumlarinin yerini
gostermektedir. Kubbenin tepesinde T, noktasinda x ve y noktalar1 cakisir. I¢ ve dis
kubbeler arasinda yer alan bolgede ise bilesimde meydana gelen degisimler
kararsizdir ve serbest enerjide artisa sebep olurlar. Bu aralikta ¢ekirdeklerin kararlilik
kazanabilmeleri i¢in kritik boyut engelini agmalar1 gerekir. Bu agiklamalarin 1g1ginda
Sekil 2.4’ten, camin ayrigma sicakliginin lstiindeki bir sicakliktan sogutulmasi
esnasinda once ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinin, daha sonra ise spinodal faz
ayrismasi mekanizmasinin gegerli oldugu bolgelerden gecilecegi anlasilmaktadir. Bu
sebeple, normal bir sogutma yapilirken faz ayrigmasinin spinodal faz ayrigmasindan
ziyade ¢ekirdeklenme — biiylime mekanizmasi ile meydana gelmesi daha miimkiindiir

[10].

Cekirdeklenme-biliyime mekanizmast kristallerin  ¢ekirdeklenme ve biiyiime
mekanizmasina benzerdir. Yeni faz cekirdekten baslayarak biiyiir ve bilesim ilk
cekirdegin bilesimiyle aynidir. Biiyiime sirasinda fazlar arasinda belirgin bir
arayiizey vardir. Cekirdeklenen fazlar genellikle kiiresel morfolojiye sahiptir ve
partikiil boyutu ve partikiiller aras1 mesafe diizensizdir. Ayrica yapida tanelerin
birbirleri ile temas derecesi diisiiktlir. Spinodal faz ayrigmasinda ise kristalizasyon
icin c¢ekirdeklenmeye ihtiya¢ duyulmaz. Faz ayrismasi dengeye ulasincaya kadar,
ayrismig fazlarin bilesimleri degisir ve denge durumunda sabitlenir. Ayrismanin ilk
asamalarinda belirgin bir arayiizey mevcut degilken ileri asamalarda arayiizey
belirginlesir. Biiyiiyen kristaller ignesel morfolojiye sahiptir ve tanelerin birbirleri ile

temas derecesi yliksektir [1].

Faz ayrismasimn camlarda kristalizasyondan ©nce meydana gelmesi camin
kristalizasyon davranigint ve mikroyapisini dnemli derecede etkileyebilmektedir.
Kristalizasyon agsamasinda ayrisan fazlar heterojen ¢ekirdeklenme merkezi etkisi
gosterirler. Faz ayrigmasi sonucu ¢ekirdeklenme igin itici giicli olusturan ve yiiksek
atomik hareketlilige sahip olan arayiizeylerin olusumu ile bu yiizeyler ¢ekirdeklenme
icin tercihli konumlar haline gelirler. Bu sebeple faz ayrismasi cekirdeklenmeyi
tesvik edici bir etki gosterir. Boylece ayrisan fazlarin diflizyon aktivasyon enerjilerini
yiikselterek kristal biiyiime hizim diisiirmeleri sonucu, faz ayrismasi gosteren

camlarda kontrollii kristalizasyon ile ince bir mikroyap1 elde edilir [10].
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3. CAM SERAMIKLER

3.1 Cam Seramiklerin Tanim ve Tarihgesi

Cam seramikler camlarin, g¢ekirdeklenme ve kristal biliyiimesi asamalarini igeren
kontrollii bir 1s1l iglem programi ile kristalizasyonu ile {iretilen g¢ok kristalli
malzemelerdir. Yapida genellikle kristalizasyon prosesi tamamen gerceklesse de, 1s1l
islem kosullarina ve cam bilesimine bagli olarak yapida bir miktar kalint1 cam fazi da
bulunabilir. Cam seramiklerde genellikle 1pm ve 1pum’den daha kiiciik tane boyutuna
sahip kristaller hacmin ¢ok biiyliik bir kismin1 kaplamaktadir. Bu sebeple bu tiir
malzemelerin darbe dayanimi, tokluk, asinma gibi mekanik 6zellikleri camlara gore
cok daha iyidir. Cam seramiklerde yapida porozite sifir mertebesindedir. Porozitesiz
ve ince taneli yap1 cam seramiklerin iistiin mekaniksel davraniglarini agiklar. Cam
bilesimine ve uygulanan 1s1l iglemlere bagli olarak 1s1l genlesme katsayilar1 genig
sinirlar arasinda degisebilir. Genellikle cam seramiklerin genlesme katsayilar

iiretildikleri camlardan diisiiktiir [1].

Isil islemin genig bir bilesim araligindaki camlara uygulanabilirligi ve bu sebeple
degisik tiirde kristallerin elde edilebilme imkani, cam seramik prosesinin 6nemli bir
0zelligidir. Bu durum cam seramiklerin fiziksel 6zelliklerinin kontrollii bir sekilde
degistirilebilmesini saglayarak, degisik uygulamalara yonelik cam seramiklerin
gelistirilmesi agisindan 6nemli bir avantaj saglar [2]. Tasarim miihendislerine gore
cam-seramikler mevcut malzemelere ilave olarak katilan en 6dnemli malzemelerdir.
Ametal ve inorganik olmalarindan dolayi, yiiksek miktarda kimyasal kararlilik ve
korozyon direnci Ozelliklerini yiiksek sicaklikta kullanabilme 6zellikleriyle
birlestirmektedirler. Boylece cam-seramikler birgok miihendislik uygulamalar1 igin

dikkat ¢ekici malzemeler olmaktadir [13].

Camlarin kristallenmesi ile ilgili ilk caligmalar 1739 yilinda Fransiz kimyacit Reamur
tarafindan yapilmistir.Reamur yaptig1 ¢alismalarda camlar1 ¢ok kristalli seramiklere
dontistiirebilmesine ragmen, ger¢ek cam seramik {iretimi i¢in gerekli olan kontrollii
kristalizasyonu  gergeklestirememistir.  1938°de  Blau cam  seramiklerde

kristallesmenin kontroliiniin sart oldugunu ortaya koymus ve ilk defa camlarda
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istenilen opaklig1 saglamak i¢in aydinlatma sistemlerinde bunu uygulamistir.
1950’lerin ortalarinda A.B.D’nde Corning Glass Works’da yapilan arastirmalar cam-
seramiklerin gelisimine yol gostermistir. Bu gelismelerden elde edilen 6nemli sonug
15182 duyarli camlarin iiretilmesi olmustur. Daha sonra yapilan caligmalarla 1518a
duyarli camlarin, yapilarindaki mevcut kristaller lizerinde daha ileri derecede kristal
cokelmesi ile opaklastirilabilecegi gosterilmistir. Ancak bu sekilde Tiretilen
malzemelerde, ana yapmin sadece kiiglik bir kismi kristal oldugundan gergek

anlamda cam-seramik malzeme olarak kabul edilmezler.

[lerleyen galismalarda, Corning Glass Works’da S.D. Stookey 1s13a duyarli cam 1s1l
islem sirasinda erime sicakliginin {istiine 1sittiginda, camimn erimesi yerine deforme
olmaksizin ¢ok kristalli opak seramige doniistiigiinii belirlemistir. Bu malzemenin
mekanik mukavemeti ve elektrik yalitkanligi gibi diger bazi 6zelikleri orijinal
camdan ¢ok daha yiiksek olmustur. Bu sekilde iiretilen malzeme ilk gergcek cam-
seramik olarak kabul edilmistir. Bu malzemede kiigilk metalik kristaller
cekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camlarin kristalizasyonunu saglamistir. Cok
sayida ¢ekirdegin yapida olmasi ve bunlarin homojen dagilimi kristal biiylimesinin
homojen bir sekilde ilerlemesini saglamistir. Cekirdeklenme katalisti olarak 1s13a
duyarli metallerin camlarin kontrollii kristalizasyonunda kullanilmasi, farkl tiirdeki
cekirdeklenme katalistlerinin gelistirilmesi yolunu agmistir. Daha sonra S.D. Stookey
TiO,’yi ¢ekirdeklenme Kkatalisti olarak igeren genis bir bilesim araligina sahip
camlar1 gelistirmistir. TiO, nin disinda Cu, Ag ve Au gibi metaller de ¢ekirdeklenme
katalisti olarak bu tiir camlarda kullanilmistir. Ilerleyen yillarda Ingiltere’de
McMillan ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan camlarin kontrollii kristalizasyonunda

metalik fosfatlarin kullanimi bulunmustur [1,2].

Giliniimiizde bir¢ok uygulama alaninda kullanilabilecek 6zelliklere sahip, genis bir

aralikta cam-seramik elde etmek miimkiin olup, giin gectikge yenileri eklenmektedir.

3.2 Cam-Seramik Uretimi

Klasik cam-seramik iiretim yontemi, toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi ve sol-
jel yontemi ile cam-seramik {iiretimi en yaygin kullanilan cam-seramik {iretim
yontemleridir. Cam-seramiklerin tiretiminde dikkat edilmesi gereken {i¢ 6nemli kisim
vardir. Ilk olarak kullanilan firnin refrakterlerine zarar vermeden cam-seramigin

kolay erimesi ve sekil almasi gerekir. Sekil verme asamasinda camin kristalize
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olmamas1 i¢in kararli olmasi Onemlidir. Ciinkii sekillendirme asamasinda cam
kristalize olursa mukavemet diiser. Onemli olan diger bir nokta ise, istenilen kristal
fazin elde edilebilmesi i¢in, gerilmelere ve kontrolsiiz kristal biiyiimesine sebep
olmayacak sekilde hizli ve uygun bir sekilde kristalizasyonun gerceklestirilmesidir
[10].

3.2.1 Klasik cam-seramik iiretim yontemi
Klasik cam-seramik iiretimi;

1. Homojen bir camin iiretimi

2. Camin gekillendirilmesi

3. Camin kontrollii kristalizasyonu agamalarindan olusur.

3.2.1.1 Camin iiretimi

Uygun o6zelliklere sahip camlarin iiretimi ile baglayan cam-seramik iiretiminde ilk
onemli nokta hammadde seg¢imidir. Saflik, basit bilesim ve fiyat hammadde
seciminde en 6nemli noktalar1 olusturmaktadir. Kii¢iik miktardaki empiiriteler bile
yapida camlarin ve cam-seramiklerin 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Bu sebeple
hammaddelerin mutlaka yiiksek saflikta olmasi gereklidir. Camin erime ve islenme
ozellikleri ile cam-seramigin mekanik ve fiziksel 6zellikleri cam bilesimi ile kontrol
edilir. Bu nedenle iiretim esnasinda hammaddelerin hazirlanmasi, homojen bir

sekilde karistirilmasi ve erime sicakliklar1 da g6z dniinde bulundurulmalidir.

Temel cam yapici bilesen olan Si0O,, yiiksek safliktaki Kuvars (SiO,) kumundan elde
edilir. Cam yapict 6zelliginin yanisira cama mukavemet ve kimyasal dayaniklilik
kazandirir. Geleneksel cam sistemleri silisyumun yani sira aliiminyum, sodyum, bor,
potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karigimi ile elde edilir. CaO, MgO,
Na,O, K,0, BaO gibi cam bilesenleri genellikle karbonat minerali olarak ilave edilir.
ALO; ilavesi hidrate veya kalsine aliimina seklinde ilave edilir. Ayrica silfidli,
kloriirlii ve flortirli hammaddelerde cam {iretimi i¢in kullanilir. Lityum esasli cam-
seramiklerin iiretimi i¢in cam bilesimine ilave edilen lityum genellikle karbonathidir
[14]. Camin iiretimi i¢in, hammaddeler istenilen oranlarda tartilip karistirildiktan
sonra firinda eritilir. Eritme; cam bilesimine bagl olarak 1250-1600°C sicakliklar
arasinda kiiclik ¢apli iiretimler i¢in potalarda, biiylik miktardaki iiretim i¢in tank

firmlarinda yapilir [1].
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3.2.1.2 Camn sekillendirilmesi

Cam-seramiklerin liretimin agsamalarindan camin sekillendirilmesinde kullanilan en
basit teknik dokiim teknigidir. Camin sekillendirilmesinde 6nemli bir konu, dokiim
sirasinda camda devitrifikasyon yani kristallenmenin olmamasidir. Camin
devitrifikasyonu kontrollii bir sekilde yapilmalidir. Kontrolsiiz kristalizasyon, yiiksek
mukavemetli cam-seramik olusumuna uygun degildir. Yiiksek oranda alkali metal
oksitler, 6zellikle Li,O ve MgO kristallenme egilimi gosterirler. Aliiminanin birkag
yiizdesi, ¢inko oksit ve borik oksit kristallenme egilimini bastiran oksitlerdir. Dokiim
tekniginin disinda, levha, serit, boru, tiip veya cubuklarin liretiminde haddeleme,
cekme, iifleme,presleme gibi teknikler de kullanilmaktadir. Camin sekillendirilmesi
sonucu tretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen i¢ gerilmeleri gidermek
icin, 1s1l iglemlerden once gerilme giderme tavlamasi yapilmalidir. Tavlama sicakligi

icin en uygun deger camin viskozitesinin 10'%-10" poise oldugu degerdir [1, 14].

3.2.1.3 Camin kontrollii kristalizasyonu

Kontrollii 1s1l islem prosesinin amaci, camda ince taneli bir mikroyap1 olusturarak,
daha iyi mukavemet ve aginma gibi 6zelliklere sahip mikro kristalli cam-seramigi
olusturmaktir. Kristalizasyon esnasinda isitma ve sogutma hizi ¢ok onemlidir ve
dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Isil islem esnasinda, bazi kristal fazlar ile cam
faz arasindaki yogunluk farkindan dolayr cam ile kristal fazlar arasinda olusan
gerilmelerin cam-seramiklerde ¢atlama ve kirilmalara yol agmasini 6nlemek igin
hizl1 1sitmadan kaginilmalidir. Cam fazin viskoz akigkanhigi sayesinde yavas 1sitma
ile bu gerilmeler Onlenir. Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi, c¢ekirdeklenme ve
kristal biiylimesi 1s1l islemleri olmak iizere 2 asamada meydana gelir. Isil islemin

genel karakteri Sekil 3.1°de gosterilmisgtir.
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B: Maksimum kristalizasyon sicakii§i

A: Gekirdeklendirme sicakligt

Sekil 3.1: Cam-seramik iiretiminde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi [7].

Kontrollii kristalizasyonun ilk asamasi 2-10°C/dak’lik 1sitma hizlariyla camin A
noktasindaki ¢ekirdeklenme sicakligina kadar 1sitilmasidir. Optimum g¢ekirdeklenme
sicaklig1 ve siiresi Diferansiyel Termal Analiz deneyleri ile belirlenir. Viskozitenin
10'-10" poise oldugu sicakliklar cam i¢in optimum ¢ekirdeklenme sicakligina
karsilik gelir ve yaklagik olarak cam gecis sicakliginin 50°C istiindeki sicakliklar
¢ekirdeklenme igin uygundur. Cekirdeklenme sicakliginda bekletme siiresi cam

bilesimine bagli olarak 0,5-2 saat arasinda degisebilir [1,8].

Kontrollii kristalizasyonun ikinci asamasi olan kristallerin biiylimesi asamasinda ise
cam kontrollii bir hizla B noktasindaki daha yiiksek sicakliga isitilip belirli bir siire
bu sicaklikta tutulur. Bu sicaklik maksimum diizeyde kristalizasyonu saglamaya
uygun ve numunede Onemli 6l¢iide distorsiyon meydana getirmeyen bir sicaklik
olmalidir. Bu sicaklik da DTA verilerinden deneysel olarak belirlenir. A ve B
sicakliklar birbirinden ne kadar farkli ise kristalizasyon prosesinin kontrolii o derece

kolay yapilabilir [1,15].

Saydam camin opak kristalin malzemeye doniisimi, 1s1l islem prosesi sonucu
meydana gelen en belirgin degigimdir. Isil islem sonrasinda malzemede meydana
gelen degisimlerden biri de yiizey piriizliligidir. Isil islem ardindan cam-
seramiklerin yiizeyi elektron mikroskobu ile incelendiginde camlara gore piiriizli bir

yiizeye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bunun sebebi, 1s1l islem prosesinin ardindan
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yiizeyde dalgali bir goriintli olusturan yapida yuvarlak kristal sinirlarinin elde
edilmesidir. Malzemenin 1s1l genlesme katsayisi 1s1l iglem prosesi sonucu degisen
onemli Ozelliklerden biridir. Olusan kristal tiirlerine baghh olarak camin
kristalizasyonu, cam-seramiklerin 1s1l genlesme katsayilarinin orijinal cama gore
artmasina veya azalmasina sebep olmaktadir. Kontrollii 1s1l islem prosesi ardindan en
onemli ve dikkat ¢eken degisim, malzemelerin mekanik mukavemetinde meydana
gelen artigtir. Camlarin ¢gogunun kirtlma modiilleri 50-120 MPa arasinda degisirken,

elde edilen cam-seramiklerde bu degerler 100-750 MPa arasinda degerler alir [1,14].

3.2.2 Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Toz yontemi ile cam-seramik iiretimi, tozlarin preslenip sinterlenmesi ile
gergeklesmektedir. Baslangi¢ tozlarinin amorf olmasi bu yontemin klasik seramik
iiretimin yonteminden farkidir. Yontem, toz metalurjisinde oldugu gibi presleme ve
sinterleme asamalarindan olusur. Bu yontemde, ergimis durumdaki camin suya
dokiilmesi ve ardindan Ogitilmesi ile istenen tane boyut dagilimi
saglanabilmektedir. Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle iki farkli sekilde cam-
seramik iiretimi gergeklesir. Ilk yontemde preslenmis olan cam tozu camsi 6zelligini
kaybetmeyecek sekilde sinterlenir ve sonrasinda 1sil islem uygulanir. Diger
yontemde ise, sinterlenme prosesi boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
de ayn1 anda meydana gelir. Tozlarin direk sicak preslenmesi ile de tek bir adimda
cam-seramik Uretimi mimkiindiir. Bu sekilde yapilan cam-seramik {iretiminde
sinterleme sicakligi camlarin yumusama ve olusum sicakliklar1 arasindadir. Toz
yontemleri ile cam-seramik iiretiminde kristallenmenin olustugu yer cam tozlariin
yizeyleridir. Bu sebeple 0Ogiitiilmiis cam tozlarn camdan daha kolay
kristallenmektedir ve genellikle c¢ekirdeklendirici ilavesi gerekmemektedir. Yapida
kristallerin olusumu, tim numune boyunca homojen bir sekilde cam tanelerinin

kirilma yiizeyinde gergeklesir [2,11].

3.2.3 Sol-jel yontemi ile cam ve cam-seramik iiretimi

Bu yontemin klasik cam-seramik iiretim yonteminden farki, oda sicakliginda
cozeltilerden baglayarak tiretimin yapilmasidir. Genellikle alkoksitler ve metal tuzlari
baslangi¢c malzemeleridir. Su, asit veya alkol ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler
hidroliz ve kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline gelir. Daha sonra jeller 1s1l

islem ile cam haline donistiiriiliirler. Sol-jel yontemiyle elde edilen amorf tozlarin
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preslenip sinterlenmesi ile cam-seramik {iretimi gergeklesir. Sol-jel yontemi ile cam-
seramik iiretiminde yukarida bahsedilmis olan toz yontemleriyle cam-seramik tiretim

yontemlerinden herhangi birisi uygulanir.

Sol-jel yonteminin klasik cam-seramik {iiretimine gore en Onemli avantajlari;
baglangic malzemelerinin ¢ok temiz olmasi, ¢ok saf ve temiz camlarin elde
edilebilmesi ve ¢ok daha diisiik sicakliklarda camlarm iiretiminin ger¢eklesmesidir.
Biiyiik boyutlu camlarin elde edilmesinde yasanan zorluklar ve hidroliz iirlinlerinin
ve organik kalintilarin kurutma ile uzaklastirilmas: sirasinda numunede ¢atlaklarin

olugsma ihtimali yontemin dezavantajlaridir [2].

3.3 Cam-Seramik Uretimi icin Cam Secimi

Cam-seramik iiretimi i¢in camin bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu 6zellikler,
camin ergime ve islenme Ozellikleri, camin kimyasal kararliligt ve camin

kristalizasyon 6zelligidir.

3.3.1 Camin ergime ve islenme 6zellikleri

Cam-seramik tiretimi i¢in, kullanilan camin ekonomik olarak ergitmeye ve dokiime
uygun olmasi gerekir. Ergime sicakliginin iist sinir1 genellikle 1600°C’yi gegmemesi
gerekir ¢iinkii daha iist sicakliklar, ugucu bazi oksitlerin kaybina ve cam bilesiminin
degismesine, ergimis cam ile firin refrakteri arasindaki reaksiyon sonucu
refrakterlerin aginmasina sebep olur. Yapiya belirli oranlarda yapilan alkali ilavesi
camin ergime sicakligini ve viskozitesini diisliriir. Ancak alkali ve toprak alkali
oksitler, refrakterler ile reaksiyona girebildiklerinden camin kontrollii ergitilmesi
gerekmektedir. Alkali metal oksitleri yapida yliksek miktarda bulununca kristallenme
egilimi artmaktadir. Ayrica cam-seramik iiretiminde kullanilan camlarin islenme

araliginin genis olmasi arzu edilen bir 6zelliktir [1].

3.3.2 Camin kimyasal kararhihg:

Cam-seramikteki kristal fazlarin tiirleri ile kalinti cam fazin miktar1 ve bilesimi,
kristal ve cam fazin kimyasal maddelere karsi davranigi cam-seramiklerde kimyasal
kararlilig1 belirler. Eger camin kimyasal kararlilig1 yiiksekse iiretilen cam-seramigin
de kimyasal kararlilig1 yiiksek, diisiik ise cam-seramiginki de diigiik olmaktadir. Bu

sebeple NaO ve KO gibi oksitler cam kararliligini diisiirdiigiinden yiiksek oranda
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yapida yer almasi istenmezken, Al,O3 ve ZnO ile MgO, CaO gibi toprak alkali

oksitler camin ve bdylece cam-seramigin kimyasal kararliligim arttirmaktadir [1].

3.3.3 Camn Kkristalizasyon ozelligi

Cam-seramik iiretimi i¢in camdan beklenen en 6nemli 6zelliklerden birisi de uzun
kristallenme stirelerine ihtiya¢ duymadan uygun kristallerin olusturulabilmesidir.
Camin yapisinda sebeke yapisimi modifiye edici oksitler yiiksek miktarda
bulundugunda kristalizasyon kolaylasmaktadir. Li,O, ZnO, CaO, BaO, Na,O ve K,0
modifiye edici oksitlerdir. Sebeke yapisindaki kdprii yapici oksitleri ¢ikararakyerine
koprii yapmayan oksijenleri sokarak modifiye edici oksitler sebeke yapisini
zayiflatir. Boylece zayiflamis sebeke yapisinda yeniden diizenlemeler sonucu
kristalizasyon daha kolay olur. Ancak bu ftiir oksitlerin miktar1 yapida fazla
oldugunda camin sogutulmasi sirasinda kontrolsiiz kristalizasyon meydana

gelebilmektedir [1].

3.4 Cam-Seramik Uretiminde Kullanilan Cekirdeklendiriciler ve Ozellikleri

Cam-seramik lretiminde c¢ekirdeklendiriciden beklenen 6zellik, cam igerisinde
cekirdeklenme merkezi etkisi gostererek ince taneli bir mikroyap1 elde edilebilmesi
icin homojen partikiil dagiliminin saglanmasidir. Camin yapisi igerisinde yiiksek
cekirdeklenme hizlarinin saglanmasiyla, kontrollii kristalizasyon ile cam-seramige
yiilksek mekanik Ozellikler kazandiran ince taneli bir mikroyap: elde edilir.
Cekirdeklendiricinin  tlirli ve miktar1 cam-seramik malzemenin Ozelliklerini
etkilemektedir. Cam-seramik iiretim prosesine genellikle heterojen ¢ekirdeklenme
hakimdir. Ergimis cam igerisinde ¢6ziinen ¢ekirdeklenme katalisti kontrollii soguma
veya yeniden 1sitma esnasinda ¢okerek kristalin fazlar icin heterojen ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gosterir. Cekirdeklenme aktivasyon enerjisinin diisiik, homojen
cekirdeklenme hizinin yiiksek oldugu bazi durumlarda da, g¢ekirdeklenme elemani
homojen bir g¢ekirdeklenme ile yapida disperse olur. Bunun igin ayrica asiri
doymusluk derecesi yiiksek ve cam ile ¢ekirdek arasindaki arayiizey enerjisi diisiik
olmalidir. Cekirdeklendiricilerin yapidaki diger bir etkileri de g¢ekirdeklenme ve
kristal biiylimesi asamalarindan dnce ¢ekirdeklenme kinetigini hizlandiran amorf faz

ayrismasinin meydana gelmesini saglamalaridir. Amorf faz ayrigmasi, ¢ekirdeklenme
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icin itici glicii artirir, faz ayrigmasi ile ayrilan partikiiller arasindaki arayiizeylerde

¢ekirdeklenme igin tercihli bolgeleri olusturur.

Teknolojik agidan cam-seramik {iretiminde ¢ekirdeklendiricilerden beklenen

ozellikler sunlardir:
1. Cam olusum sicakliginda kolay ergiyebilmelidir,

2. Cekirdeklenme icin gerekli enerji homojen cekirdeklenmeye gore daha diisiiz

olmalidir,
3. Cekirdeklendirici yapida diisiik sicakliklarda diflize olabilmelidir.

TiO,, P,Os ve ZrO, ¢ekirdeklendirici olarak cam-seramiklerde en ¢ok kullanilan
oksitlerdir ve kat1 halde faz ayrismas: ile ¢ekirdeklenmeyi saglarlar. Bu oksitler faz
ayrigmasi sirasinda bir oksit bilesigi seklinde kristallenir ve diger fazlar igin
cekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler. Bu oksitlerin yanisira bazi sistemlerde,

Fe,03, Cr,03, MoO3 ve WOs5 “de ¢ekirdeklendirici olarak kullanilmaktadir [2,11].

3.5 Cam-Seramiklerin Genel Ozellikleri

Cam-seramiklerin 6zellikleri dncelikle ana kristal fazin fiziko-kimyasal 6zelliklerine
ve kristal boyutuna, kalinti cama, miktarina ve morfolojisine, kristal faz ile cam faz1

arasinda olusan ara yiizeye baghdir.

3.5.1 Mikroyap1 ve Porozite

Cam-seramiklerin en onemli Ozelliklerinden biri, ¢cok ince tane boyutuna sahip
olmalaridir ve bu 6zellik malzemenin neredeyse biiyiik bir boliimiinden sorumludur.
Bu ince yapidan dolayr cam-seramikler ¢ok kristalli homojen ve rasgele dagiliml
mikroyapiya sahiptir. Ancak bazi cam bilesimlerinde c¢ekirdeklenme yogunlugu
diisiik ve kristal biiylimesi sferiilitik morfolojide ise daha biiyiik boyutlarda taneler
yapida yer alir. Bu sebeple bu tiir malzemelerin mekanik mukavemetleri diisiik olur.
Yapida genellikle kristal fazlara ek olarak bir miktar kalint1 cam fazi1 da yer alir. Bu
cam fazi, ana cam ile ayn1 bilesimde olmayip kristalleri meydana getiren oksitler

bakimindan eksiktir.

Cam-seramikler, tiretildikleri cam hava kabarciklarindan arindirildigi i¢in geleneksel
seramiklerin aksine porozite icermez. Camdan cam-seramige gecis siirecinde hacim
degisimi ¢ok kiiclik oldugu i¢in bu asamada porozite gelismez. Cogu zaman
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kristalizasyon sonucu hacim artis1 olugsa da malzeme i¢inde bosluklar olusmaz.
Cam-seramiklerin porozitesiz yapist karakteristik bir 6zelliktir ve camin mekanik ve

elektriksel 6zelliklerini olumlu yonde etkiler [2].

3.5.2 Yogunluk

Cam-seramiklerin yogunluklar1 igerdikleri cam ve kristalin fazin yogunluklarinin bir
fonksiyonudur. Camdan cam-seramige gecis sirasinda meydana gelen hacim
degisimi kiigiik oldugundan, ¢esitli oksitlerin cam-seramigin yogunlugu iizerine
etkileri camlarda gdzlenen etki ile aymidir. Ornegin camlarda yiiksek yogunluga
sebep olan baryum ve kursun oksit gibi oksitler cam-seramiklerde de yiiksek
yogunluga sebep olur. Aymi sekilde lityum oksit igeren cam-seramikler, camlarda
oldugu gibi diisiik yogunluga sahiptir. Ayrica sisteme Al,O3 ve SiO, yerine MgO,
Ca0, Zn0O, BaO veya PbO eklenirse yogunluk artar [1,14].

3.5.3 Kimyasal kararhhk

Bir cam-seramik malzemenin kimyasal ¢ozeltilerle etkilesimi oncelikle kalinti cam
faz iizerinde olur. Bu ilk asamada kimyasal etki camda hidrojen ve genellikle alkali
metal iyonlar1 olan hareketli katyonlar arasindaki iyon degisimini icerir. Alkali metal
iyonlarinin kristal fazdakine gore cam fazda daha biiyiik hareket kabiliyetine sahip
olmasi nedeniyle cam fazin reaktivitesi daha yiiksektir ve kimyasal etkilere karsi
daha diisik dayanima sahiptir. Cam-seramiklerde yiiksek kimyasal kararliligin
saglanmas1 ancak kalint1 cam fazin hacim oraninin diigiik olmasi ile saglanir. Alkali
metal iyonlarmin cam faz igerisinde konsantre olmasinin engellenmesi cam-
seramigin kimyasal kararliligin1 arttirir. Cam fazin toprak alkali oksitlerle birlikte
alimina ve ¢inko oksit icermesi silikaca zengin camlara iyi bir kimyasal kararlilik

kazandirir [1].

3.5.4 Mukavemet

Cam-seramiklerin mukavetleri, birgok seramik ve cama gére daha yiiksektir.
Yapilarinda neredeyse hi¢ porozite icermemeleri cam-seramiklerin yiiksek
mukavemete sahip olmalarinda Onemli bir faktordir. Cam-seramiklerin
mukavemetleri yapilarindaki kristallerin tiir ve miktarina, camsi1 fazin oranina,
cekirdeklendirici elemanlarin tiir ve miktarina baglidir. Cam-seramik iiretimini

saglayan kontrollii kristalizasyon iglemi de mukavemet iizerinde dnemli bir etkiye
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sahiptir. Kontrollii kristalizasyon esnasinda, kristal biiylitme siiresinin uzun olmasi
kristal boyutunun artmasina ve mukavemetin diismesine neden olur. Mukavemeti
belirleyen diger bir etken de farkli 1s1l genlesme katsayilarina sahip cam ve kristal
fazlarin ayn1 yapida yer almasidir. Bu farkin biiyiik olmasi soguma sirasinda i¢
gerilmelerin olusumuna ve bunun sonuca yapida, ya mikrocatlaklarin meydana
gelmesine ya da ¢atlak olugsmasa bile mukavemetin diismesine yol acar. Camlarin
elastik modiillerine gore Tretildikleri cam-seramiklerin elastik modiilleri daha
yiiksektir. Ancak elastik modiilii yiiksek malzemelerin toklugu diisiik olur ve yiiksek
darbe direncine ihtiya¢ duyulan yerlerde kiigiik taneli yapi tercih edilmeyebilir. Buna
¢ozim olarak cam-seramiklerin fiber kompozit malzeme seklinde tasarlanmasi

gelistirilmistir [1].

3.5.5 Sertlik ve asinma dayanim

Cam-seramiklerde maksimum sertlik, kristal fazin maksimum hacimsel oramyla
orantilidir. Yapidaki mikroyapisal etkiler sertligi etkilememektedir. Bazi kristal
fazlar mikroyapida az miktarda bulunsa bile sertlik {izerinde 6nemli artisa neden

olur. Spinel bu tiirdeki kristal fazlara 6rnek olarak verilebilir.

Cam-seramikler igin sertliklerini aragtirmada, onlar1 standart kosullar altinda
asindirmak ve olusan aginma miktarimt 6lgmek gilivenilir bir yontem olmusgtur.
Birbiriyle bitisik halde hareket eden cam-seramik pargalarin arasinda kayma ve
donme nedeniyle olusan asinmanin belirlenmesinde, hangi boyutta siirtiinmenin
olustugu 6nemlidir. Bunun i¢in cam-seramik yiizeyler arasindaki siirtiinme katsayisi

degerlerinin bilinmesi gereklidir [2].

3.5.6 Isil genlesme ozellikleri

Cam-seramikler, ¢ok genis bir aralikta degisen 1si1l genlesme katsayisina sahip
malzemelerdir.Cam-seramiklerden bazilar1 negatif 1s1l genlesme katsayisina
sahipken, bazilar1 ise ¢ok yiiksek pozitif 1s1l genlesme katsayisina sahiptir. Cam-
seramiklerin 1s1l genlesme katsayilar1 olusan kristal fazlara bagl olarak tiretildikleri
camin degerinden belirgin bir sekilde farkli olabilir. Bir cam-seramigin yiiksek
termal sok dayanimina sahip olmasi gerekiyorsa 1sil genlesme katsayist miimkiin
oldugunca az olmalidir. Bu sekilde sicaklik farkindan dolayr malzeme iginde
olusabilecek deformasyon en aza indirilebilir. Ayrica, cam-seramik metal gibi farkli

bir malzeme ile birlestirilirse, kompozit malzeme 1sitildiginda veya sogutuldugunda
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yiiksek gerilimin 6nlenmesi i¢in, her iki malzemenin de ¢ok yakin bir 1s1l genlesme

katsayisina sahip olmasi gerekmektedir.

Isil genlesme katsayilarinin ¢ok genis bir aralikta olmasi, yapidaki farkli kristal
fazlardan kaynaklanir. Bu fazlarin uygun oranda gelisimi, kontrollii 1s1l genlesme
katsayisina sahip cam-seramiklerin iiretiminin esasim olugturur. Bu sebeple, diisiik
1s1l genlesme katsayisma sahip bir cam-seramik, ana fazlar olarak B-Okriptit, p-
Spodiimen veya Kordiyerit icerirken, yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip cam-
seramik Lityum Disilikat, Kuvars veya Kristobalit gibi kristalleri ana faz olarak

yapilarinda icermektedir [2,14].

3.6 Cam-Seramiklerin Kullanim Alanlari

Cam seramikler; sertlik, aginma direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek
sicakliklara dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve diger gecirim karakterlerinin
yanisira elektriksel ozelliklerinden dolayr 6zel birtakim uygulamalarda kullanilan

miuhendislik malzemeleridir.

Iyi iletkenlik ve mekanik dzelliklere sahip diisiik genlesmeli cam-seramikler, sicaklik
degisimlerinde boyutsal kararliligin 6nemli oldugu uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ornegin, diisiik genlesmeli olarak bilinen sinterlenmis Kordiyerit esasli cam-
seramikler, yiiksek gii¢ civa ark redresorlerinde kullanilirlar. TiO, ile silika caminin
takviye edilmesi sonucu 1s1l genlesme katsayist yaklasik olarak “sifir” olarak iiretilen
camlar genellikle teleskop aynalarinda kullanilmaktadir. Diistik 1s1l genlesme ve
yiiksek seffaklik ozellikleri tagiyan cam-seramikler lazer uygulamalarinda pencere
olarak kullanilabilmektedir [2]. Sekil 3.2°de cam-seramiklerden {iretilen bir teleskop

aynas1 uygulamasi goriilmektedir.

Cam-seramiklerin Ozelliklerinin ¢ok genis bir aralikta yer almasi, elektrik ve
elektronik sanayisinde de yaygin bir sekilde kullanim alani1 bulmalarini saglamistir.
Boylece ¢ip malzemesi altliklar1 ile kalin veya ince film devre liretiminde gerekli
olan genis bant frekans uygulamalari i¢in altlik tiretilebilmesini miimkiin kilar. Cam-
seramikler i¢in dnemli diger bir 6zellik, ince kristal yapisi elde edilebilecek sekilde
hazirlanabilmeleri ve bu sayede asindirma ve parlatma ile iyi bir yiizey 6zelligi elde
edilebilmesidir. Bu 0&zellikleri sayesinde cam-seramiklerin kalin ve ince film

devrelerinde kullanimi1 mimkuindir.
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Sekil 3.2: Cam-seramiklerden iiretilen teleskop aynasi [16].

Cam ve cam-seramikler biyomedikal uygulamalarda kemik implantlar1 ile dis
dolgular1 olarak kullanilabilirler. Ilk kez Hench ve arkadaslar1 tarafindan biyoaktif
camlar gelistirilmistir ve kimyasal olarak kemige baglanir. Bioaktif camlar, kemik
disinda daha yumusak dokulara da baglanabilirler. Kemige baglanma ilk olarak SiO»,
Na,O, CaO veP,0s’in belirli miktarlarini igeren biyoaktif cam ve cam-seramikler
icin ispatlanmigtir. Cam-seramiklerin Al,Os;’den daha az asinma direncine sahip
olmasi biyoinert malzeme olarak kullanim alan1 saglamistir. Bu alandaki son
gelismeler malzemenin mukavemetinin arttirilmasina ve son iiriin gekline yakin
sekillendirme kolayligina dogru ilerlemistir. Yapilan caligmalarla, insan kol ve
bacaklar1 ile karsilastirilabilen mukavemet degerlerine sahip ve ortalama kristal
boyutu 30um olan ve ana kristal fazlar1 Na,Ca;SicO;4 ile Ca,P,05 olan Na,-CaO-

P,05-S10; bilesimindeki cam-seramikler elde edilmistir [2].

Sekil 3.3: Kompozit kalip lizerine yerlestirilmis lityum disilikat cam-seramik
dis yapis1 [17].
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Cam-seramiklerin 6nemli kullanim alanlarindan bir digeri de sertlik ve asinma
direnci gerektiren uygulamalardir. Cam-seramikler {istiin sertlik ve aginma direngleri
sayesinde pompa, valf, plaka ve boru hatlarinda kullanilmaktadir. Ayrica cam-
seramikler oldukg¢a iyi kimyasal kararliligi ve korozyon direnci sayesinde, kimya
endiistrilerinde yiiksek sicakliklarda kimyasal sivi tasiyan, ileten, depolayan parca
uygulamalarinda kullanimda tercih edilmektedir [1,13]. En c¢ok bazalt cam-
seramikleri oluk, plaka ve dirsekler seklinde elektrik santrallerinde, buhar kazam
tesisatlarinda, basingli su ve sivilarin tagindigi yerlerde, gida iiretim fabriklarinda
kullanilmaktadir. Cam-seramiklerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de, sinterlenmis
seramikler ve metaller gibi diger malzemelerle baglanarak yiiksek mukavemetli ve
emniyetli baglantilarin elde edilmesidir. Bu amacla; yiiksek kaliteli sizdirmaz
baglantilar elde etmek i¢in cam-seramiklerin metallerle baglanmasi, metallerin
kaplanmasi, yiiksek sicaklik baglanma ortaminda seramiklerin seramikler veya
metallerle baglanmasi cam-seramiklerin baglanmasinda gelistirilen temel alanlardir.
Cam-seramiklerin metallerle baglanmasi 6zellikle yiiksek vakum biitiinliigi gosteren
cam-seramik metal kaplamalarin ve contalarin {retimi i¢in kullanilir. Cam-
seramiklerin metallerle baglanmasinda en O©nemli konu direk baglanmanin
gergeklestirilebilmesidir. Bunda cam-seramiklerin 1s1l genlesme 6zelliklerinin ¢ok
genis bir aralikta degisebiliyor olmas etkilidir. Ik defa A.B.D.’de General Electric
ve Ingiltere’de GEC Alsthom firmalar: tarafindan % 17 Cr igeren Cr-Fe alagiminin
LAS tipi cam-seramiklerle kaplanmasi ile direk baglanmanin gerceklestigi contalar
elde dilmistir. Bunun diginda kursun borat tipi cam-seramikler, televizyon tiiplerinin

konik tiip ve 6n plaka boliimlerinin baglanmasinda kullanilir [2].

3.7 LS; (Li;0.25i0;) Cam-Seramikleri ve Yapilan Calismalar

Lityum disilikat cam-seramikleri ¢ok bilesenli sistemler icerisinde kullanildiginda
iistiin mekaniksel ve optik ozellikler gosteren bir yapiya sahiptir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 teorikte bircok calismaya ve pratikte birgok uygulamaya sahiptir. Lityum
disilikat cam-seramikleri en fazla seramik-metal sizdirmazlik baglantilarinda ve
dental uygulamalarda kullanilmaktadir. Lityum disilikat i¢in mekanik o6zellikler
dental implant uygulamalar1 i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica dis minesi ile 151k
gecirgenligi ve transparanlik gibi ozelliklerinden dolayr benzerlik gostermektedir

[18].
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Lityum disilikat cam-seramigi, Stookey ‘nin (1953, 1959) gelistirdigi ilk cam-
seramiktir. Stookey tarafindan yiiriitilen bu ilk ¢aligma kimyasal sistemlerin
bircogunda cam-seramiklerin genis ¢apli gelistirilmesi ve aragtirilmasi igin bir temel
olusturmustur. Ayrica bu ilk bulusa gore lityum disilikat esasli farkli malzeme
sistemleri de gelistirilmistir. Lityum disilikat sisteminde bir malzemenin
gelistirilmesi igin ilk temel sey, Li;Si,Os kristallerinin stokiyometrik bilesiminden
tiiretilen bilesimlerdir. Sekil 3.4°te Levin ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis olan

(1964) Si0,-Li,0 ikili faz diyagrami goriilmektedir.

T T T T 1
1700 }— 1m3
1600 —
Cristobalite + Liquid
1500 —
1300 }— . -]
Li,0 + Liquidy Liquid
e Tridymite
1200 |— 1201 +Liquid _]
-
=
a2 3

100 — = = Li;SIO; + Liquid ~]
1026 — 1028 |

1000 — Li,Si0, + Li,Si0, (Li,Si0,+L1,Si,0,| Tridymite + Li,Si,0,
b o o - - O ]

836
I
900 ( I | I
40 60 80 100

-+ Li,0 Sio,

Sekil 3.4: Si0,-Li,O faz diyagrami (% ag., °C) [19].

Levin ve arkadaslarina (1964) gore, lityum disilikat kristal faz1 1033°C’de eriyen bir
bilesiktir. Bu kristal fazin polimorfik doniigiimleri yaklasik 939°C’de olusmaktadir.
Lityum disilikat cam-seramikleri {izerindeki temel arastirmalar; Li,O-SiO, ikili cam
seramik sistemi (stokiyometrik) ve ¢ok bilesenli sistemlerdeki (non-stokiyometrik)
caligmalar olmak {izere iki gruba ayrilabilir. ikili SiO,-LiO camlarinda, cam

olusumu ve kristal davramslar1 detaylica arastirilmistir. Ozellikle % 33,33 mol Li,O
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ve % 66,66 mol SiO; stokiyometrik bilesimi dikkat ¢ekmistir. Arastirmalar; lityum
disilikatta Li,O’i hemen hemen stokiyometrik miktar ile % 5 mol arasinda i¢eren
ham camlarda belirli bir opaklik oldugunu ortaya koymustur. Vogel (1963), bunun
cam i¢inde cam faz ayrismasindan kaynaklandigini belirlemistir. Bu sonuglar agikca
faz ayrigma islemlerinin lityum disilikat cam-seramiklerinin ¢ekirdeklenmesinde bir
rol oyanmaya yatkin olduklarimi gdstermektedir. Bu kisimda McMillan (1979) ve
James (1985) 6nemli caligmalar yapmigtir. Ancak Stookey’nin temel buluglarindan
sonra, birgcok yildir bilesimin  ¢ekirdeklenme  mekanizmasi  tamamen
belirlenememistir. Arastirmalarda, Li;Si;Os’in kristallesmesinden 6nce Li,SiO3
kristallerinin olusumu ve bu kristal fazlar arasindaki biiyiime iligkileri 6nemli bir
nokta olmustur. Lityum disilikat cam-seramiginin c¢ekirdeklenme mekanizmasi
aragtirmalarina ek olarak, 1980’ler ve 1990’larda stokiyometrik bilesimli cam-
seramiginin mikroyap1 ve kimyasal dayaniklilik analizleri de yapilmistir. Schmidt ve
Frischat (1997), atomik kuvvet mikroskobu ile birlikte taramali elektron
mikroskobunu kullanarak lityum disilikatin ¢esitli yapilarinin  goriintiilerini
olusturmayr basarmiglardir. Ayrica bu yapilarin gelistirilmesini de kontrol

edebilmiglerdir.

Barret ve Hench (1980) ve Wu (1985), stokiyometrik bilesimdeki ham cama Al,O;
ve K,O ekleyerek lityum disilikat cam-seramiklerinin kimyasal dayanikliligini
incelemiglerdir. Lityum disilikatin kimyasal dayanikliliginin gelistirilmesindeki
calismalar, bu malzemeyi insan sagliginda biyomalzeme olarak kullanimi ve

discilikte giliglendirici malzeme olarak kullanimi i¢in uygun kilmistir.

Stookey (1954) ve McMillan (1979), lityum disilikat cam-seramiginin endiistriyel
uygulamalar igin etkili olabilecek bazi 06zelliklerini de kesfetmistir. Lityum
disilikatin, 100-300 MPa biiyiikliginde egme mukavemeti, 2-3 MPa.m®’
biyiikliiklerinde kirilma toklugu ve 3x109 ohm.cm degerinde yiiksek elektrik
direncine sahip oldugu calismalarinda ortaya koyduklar1 6zellikler olmustur. Bu
ozelliklerinden dolayr lityum disilikat cam-seramigi, elektrikten discilige kadar
bir¢ok alanda uygulama bulmustur. Sekil 3.5°te lityum disilikatin dis¢ilikte kullanim1
ile ilgili bir 6rnek goriilmektedir. Beall (1993) tarafindan yapilan bir ¢alisma ile
lityum disilikat cam-seramiginin yaklagtk 105x107 K gibi yiiksek 1s11 genlesme

katsayisina sahip oldugu ispatlanmistir. Bu o6zellik LS,’ye elektrik endiistrisinde
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metal althiga sizdirmazlik baglantilar1 seklinde 6zel kompozit malzemelerin {iretimi

icin uygunluk kazandirmistir.

Sekil 3.5: Lityum disilikat cam-seramiginden dis implant1 [20].

Stokiyometrik bilesimdeki lityum disilikat cam-seramiklerinin mekanik, elektrik ve
termal Ozelliklerinin arastirilmasi1 ¢aligmalari, ilerleyen yillarda yeni non-
stokiyometrik cam-seramiklerin kimyasal 6zelliklerini arastirmayr tesvik etmistir.
Burada non-stokiyometrik bilesim, SiO,-Li;O molar orammnin 2:1°den oldukga
sapmig ve cesitli ek bilegenlerle daha kompleks bir yapinin olugmus halidir. Beall
(1993) ve Echeverria (1992), yeni lityum disilikat cam-seramiklerinin
gelistirilmesinde caligmalar yapmugstir. Yeni gelistirilen bu lityum disilikat cam-

seramiklerinin karakteristik 3 6zelligi su sekilde belirtilmistir:

- SiO; ve LiO’nun belirli oranlarda birlesimi yapida ana kristal fazin olusumundan

sorumludur.
- Cekirdeklenme katalisti gelistirilen bu sistem i¢in 6nemlidir.
- Kalint1 cam fazin kimyasal bilesimi iyi kimyasal dayaniklilik i¢cin 6nemlidir.

Liebau (1961), Dupree ve arkadaslar1 (1990) ,Smith ve arkadaslar1 (1990), Li,Si,0s
kristal bilegiminin yapisim aragtirmiglardir. Caligmada, Li,Si,0s ‘in tipik cam-
seramik morfolojisi tabakali yap1 olarak ortaya koyulmustur. Sekil 3.5’te Li,Si,0s ‘in

tabakal1 yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6: Lityum disilikatin (Li,Si,05) tabakali yapis1 [19].

Caligmada lityum disilikat tabakali silikat fazi, Li,Si,0s, ana kristal faz olarak
goriilmiistiir. Ayrica lityum disilikatin biiyiimesinin, zincir yapisindaki silikat fazi
lityum metasilikat, Li,SiO5’iin kristalizasyonu tarafindan baglatilmig olabilecegi 6ne
stirilmiigtiir. Caligmada ortaya konulan bir bagka nokta da ¢ekirdeklenmenin faz

ayrigmasi tarafindan baglatilmig olabilecegidir.

Caligmalarinda P,0O5’i ¢ekirdeklenme katalisti olarak kullanan arastirmacilar bu cam-
seramiklerin ¢ekirdeklenme ve kristallenme mekanizmasini incelemislerdir. Headley
ve Loehman (1984), P,Os’i ¢ekirdeklenme katalisti olarak igeren SiO,-Li,O-ALOs-
K;0-B,0; ham caminda hacim kristalizasyonunu incelemiglerdir. Bu camda
1000°C/20 dakika 1s1l islem uygulandiginda ilk olarak Li;POj4 kristalleri olusmustur.
Ardindan yapilan 650°C/15dakika 1s1l islem ile Li,SiO; ve 820°C/20 dakika yapilan
is1l iglem ile lityum disilikat ve kristobalit (SiO2)’nin cam matrikste ¢okeldigi
gorilmiistiir. Ayrica olusan bu LizPO4 kristalleri iizerinde lityum metasilikat ve
lityum disilikat kristallerinin epitaksiyal biiylimelerini kesfetmislerdir. Sekil 3.6’de
lityum disilikat ve lityum metasilikat kristallerinin  epitaksiyal biiylimesi
goriilmektedir [19].
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Sekil 3.7: Headley ve Loechman’a gore LisPO4 (LP) kristalleri tizerinde (a) Li>SiO;3
(LS)’nin epitaksiyal biiyiimesi (b) Li,Si,0s (LS,) nin epitaksiyal biiylimesi
[19].

Wen ve arkadaslar1 [21], lityum disilikat camlarmin mekanik ozellikleri ve
mikroyapilarina sinterleme sicakligir ve P,Os’in etkisini incelemislerdir. Bu amagla,
%1°den %4 mol’a degisen oranlarda cekirdeklenme katalisti olarak P,Os igeren
numuneler hazirlamislardir ve bunun i¢in sicak presleme yontemini kullanmigslardir.
Caligmalar sonucunda %1’den % 4 mol’e artan P,Os igeriginin ¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon sicakliklarinda azalmaya sebep oldugu goriilmiistiir. Doért numunede
de LixSi,0s, LiSiO3 ve az miktarda LizPOs yapida yer almistir. P,Os igeriginin
artmasi Li;S1,0s kristallerinin siddetini azaltmaktadir. Bunun sebebi olarak, P,Os’in
yapida faz ayrigmasina sebep olmasi gosterilmistir. % 3 ve % 4 oraninda P,Os igeren
numunelerde ise Li,SiO; kristalleri kaybolurken yeni bir kristalin faz olan kristobalit
(Si0,) kristalleri ortaya ¢ikmaktadir. Sistemde P,Os c¢ekirdeklenme yogunlugunu
artirici, bilylime hizini azaltict ve lityum disilikat camlarinda amorf faz ayrigmasina
sebep olmaktadir. Oncelikle yapr igerisinde P,Os Li,O ile, lityumca zengin
bolgelerde heterojen c¢ekirdeklenme bolgesi olarak gorev alan LisPO4’i
olugturmaktadir. Ardindan P,Os miktar arttik¢a ¢ekirdeklenme enerjisi azalmaktadir
ve artan LisPO4, Li,Si,0s kristallerinin biiylimesini engellemektedir. Bundan dolay1
artan P,Os miktar1 ile numunelerin morfolojileri ¢ubuk seklinden ignemsi sekle
doniismektedir. Calismada sinterleme sicakligimin etkisine bakildiginda, ¢okelen
kristalin fazlarin tiirlerinde bir degisme olmadigi goriilmiistiir. Ancak Li>Si,Os
kristalinin piklerinin siddetinin, artan sinterleme sicaklig ile arttig1 ortaya ¢ikmuistir.
Sinterleme sicakligmin lityum disilikat cam-seramiklerinin morfolojisi iizerinde

onemli bir etkisinin olmadig1 ortaya koyulmustur.

Calismada analiz edilen bir diger konu da lityum disilikat cam-seramiklerinin

mekanik Ozellikleri tizerinde P,Os5’in etkisidir. Artan P,Os oram ile mekanik
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ozelliklerde azalma goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak da porozitedeki artma ve tane
boyutundaki azalma gosterilmistir. %3 ve %4 P,0s igeren numunelerde Li;Si,05
kristallerinin yeterince biiyliyememesi bu numunelerde mekanik 6zelliklerin %1 ve 2
P,0s iceren numunelere gore daha diisiikk olmasina sebep olmustur. En iyi mekanik

172

ozelliklere ise, 290MPa mukavemet degeri ve 3.3 MPa m " kirilma toklugu degeri

ile 820°C’de 1 saat sinterlenmis % 1 P,Os iceren numunede rastlanmagtir.

Lityum disilikat cam-seramikleri ile ilgili devam eden ¢aligmalar farkli
cekirdeklenme katalistlerinin LS, nin kristalizasyon kinetigi, mikroyapist ve 1sil

genlesme davraniglarina etkisini incelemektedir.

3.8 LZS (Li»0.Zn0.Si0,) Sisteminden Gelistirilen Cam-Seramikler

L1,0.Zn0.Si0; sisteminde yer alan cam-seramikler yiiksek mekanik mukavemet ve
genis bir aralikta degisebilen (50-200 x 107 K™) 1s1l genlesme 6zelliklerine sahip
cam-seramiklerdir. Kristalizasyon katalisti olarak Cu, Ag veya Au gibi metaller veya
metalik fosfatlar kullanilir. Bu cam-seramik sisteminde esas bilesenlerin agirlik
yiizdeleri Si0,:43-81; Zn0:10-59; Li,0:10-27 arasinda degisir ve toplam1 % 90’1
gecer. Sisteme ek bilesenler alkali metal oksitleri (Na,O, K,0), toprak alkali oksitleri
(MgO, BaO, Ca0), Al,O3, B,03, PbO olabilir. Yapida ¢ekirdeklenme katalisti olarak,
% 0,5-6 P,Os, % 0,02-0,03 Au, % 0,02-0,03 AgCl ya da % 0,5-1 Cu,O kullanilabilir.
Sekil 3.8’de Li,0.Zn0.Si0; sisteminde faz diyagrami iizerinde cam olusum bolgesi
goriilmektedir. Li;0.Zn0.Si0; esasli cam-seramiklerde Li,O miktarinin artmasi cam

vizkozitesini diislirerek kristalizasyonu kolaylastirir.

S R S S VI THEY ;
Li:0 10 20 30__40 50 60 70 80 90 ZnO

Sekil 3.8: Li,0.Zn0.Si0; sisteminde (% mol) cam olugum bdlgesi [2].
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3.8.1 Li,0.Zn0.Si0; sisteminde faz dengeleri
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Sekil 3.9: LisSi04-Zn,Si0; sisteminin faz denge diyagrami [22].

West A. R. ve Glasser F. P. [22,23], tarafindan Li,O-ZnO-SiO, sisteminde cam-
seramik lretimine uygun kararli ve yarikararli faz iliskileri incelenmistir. Lityum
silikat LisSiO4. Li,O-ZnO-SiO, sistemine ait cam-seramiklerin en Onemli yap1
bilesenidir ve anormal ergiyen bir faz olup, 900-950°C sicakliklarinda yapisina
yaklagik % 18 mol kadar Zn,SiO4 alarak kati ¢ozelti olusturur. Bu kati ¢ozelti
yaklagik 640°C’de peritektoid faz ayrismasi gosterir. Kati c¢ozeltideki Zn,SiOy4
miktar1 %10’dan daha fazla oldugunda oda sicakligina kadar hizli bir sogutma
sonrasi ayrigmadan kalabilir ve Li4SiO4’tin yliksek sicaklik formunu korurlar. Ergime
sicakligr yaklasik 1472°C olan Li,ZnSiO;4 bilesigi normal ergiyen bir fazdir. Bu faz
yapisina LisSiO4 ve ZnySiOy4 alarak y ve B kat1 ¢ozeltilerini olustururlar. yo, v, vy ile

belirtilen y kat1 ¢ozeltileri 3 polimorfa sahip olup hizli bir sekilde ve tersinir olarak
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birbirine doniistirler. LiO/ZnO oranmin 1:1°e yakin oldugu bolgede ve yaklasik
870°C’nin altindaki sicakliklarda y fazlar1  fazlarma doniisiirler. f fazinin uygun
bilesimi 1:1 olup yiiksek 1s1l kararliliga sahiptirler. Bilesimdeki vy,, faz1 870°C’de
birkag saat i¢inde B, fazina doniisiir. Yapida lityum oksit oram arttik¢a y-B doniisiimii
yavaglar. % 18’e kadar Zn,Si0O,4 igerebilen Li4SiO4 kat1 ¢dzeltileri hizli bir sogutma
ile yliksek sicakliklardaki yapilarini koruyabilirler.  kati ¢cozeltilerinin B, ve B, ile
gosterilen fazlarinin B," ve B, ile gosterilen iki yapisi vardir. Bu yapilar da sogutma
hizina bagl olarak yar1 kararlilik gosterebilirler. LisSiO4 sisteminin yiiksek Zn,SiO4
iceren bdlgesinde, sogutma sirasinda vy, kati ¢ozeltisinin y,’e doniistiigii ancak daha
ileri derecede bir sogutma ile bunun yerine C ile adlandirilan ve bilesimi

LigZngSi5020 olan fazin olustugu Sekil 3.9°dan goriilmektedir.
3.8.2 Li,0.Zn0.Si0; Camlarimin Kristalizasyonu

Li,0/ZnO oraninin yaklasik 1 oldugu sistemlerde yaklasik 650°C gibi diisiik
sicakliklarda v, fazi kristallesirken, yaklagik 850°C ‘de Li,ZnSiO4 ve SiO; kristalleri
olugur. Burada vy, fazinin Li,ZnSi0,4 fazina doniisiimii ¢inko iyonlarinin difiizyonu ile
olur. Bu doniisiimler uygulanan 1s1l iglem kosullarina ve sogutma hizina baghdir.
Donitistimlerin ¢ok yavas oldugu bilesim araliginda hizli sogutma yapildiginda,
yiiksek sicaklik fazlari normal sicakliklarda yarikararlilik kazanabilirler. Yapida yer
alan yiiksek ZnO miktari, Li,ZnSiO4 fazinin kristalizasyonunu hizlandirirken, silika
kristallerinin daha diigiik sicakliklarda olusumunu saglar. Li;O/ZnO oraninin 1’den
biiyiik oldugu sistemlerin ¢ogunda ana bilesen olarak lityumdisilikat (LS,) fazi ilk
kristalizasyon iirlinii olarak yapida olusur. P,Os’in ¢ekirdeklenme katalisti olarak
kullanildigi camlarda LS, fazi 570-600°C sicaklik araliginda olusurken, LS,
kristallerini g¢evreleyen cam fazinda ZnO konsantrasyonunun artmasiyla yapida
ikinci kristalizasyon iriinii olarak Li,ZnSi04 faz1 olusur. Li;O ve Zn’nin kristalin
fazlarda yer almasindan sonra, bilesimde fazla bulunan SiO, ile quartz, kristobalit
veya tridimit gseklinde kristaller olusur. Yapida ilk olusan LS, fazi genellikle
sfertilitik bir bliyiime morfolojisi gosteririr. Ancak bu yap1 daha sonra yiiksek
sicakliklarda tutma sonucu yeniden kristallesir. Yeniden kristallesmis fazin tane
boyutu, baslangictaki cekirdeklenme yogunlugundan bagimsiz olup, baslangigtaki
boyutundan ¢ok daha kii¢iiktiir.
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3.8.3 Li,0.Zn0.Si0; cam-seramiklerinin 6zellikleri ve yapilan ¢calismalar

LZS cam-seramikleri yiiksek mekanik mukavemetin yanisira iyi derecede elektriksel
yalitkanliga ve kimyasal dayanikliliga da sahiptir. Sahip olduklar1 yiiksek elektrik
yalitkanligi ve yiiksek sicakliklardaki disiik dielektrik dagilimi sayesinde
elektronikte bir¢ok uygulama alanina sahiptir [24]. LZS cam-seramiklerinin 1s1l
genlesme 6zellikleri ¢ok genis bir aralikta degisebildiginden, bir¢ok metal ve alagima
uyan genlesmelerde, yiiksek kaliteli sizdirmaz baglantilarin iiretiminde de genis bir
uygulama alani bulmaktadir [25]. Sekil 3.9’da bir LZS cam-seramik-metal sizdirmaz

baglant1 uygulamasi verilmistir.

Sekil 3.10: LZS cam-seramik metal baglantisi [26].

LZS cam-seramiklerinde; 1s1l genlesme katsayisi, elektriksel ve termal iletkenlik,
mikrosertlik, dielektrik sabiti gibi ¢esitli fiziksel 6zellikler, ham camda Na,O, Li,O
ve ZnO gibi yapiy1 modifiye edici bilesenlerin konsantrasyonlari degistirilmek
suretiyle farkli uygulamalar i¢in kontrol edilebilmektedir. Alkali iyonlar1 elektriksel
iletimden sorumlu oldugu i¢in, bu malzemenin elektrik ve dielektrik 6zellikleri,
alkali oksitlerin oranlari degistirilerek gelistirilebilmektedir [27]. Clausbruch ve
arkadaglar1 [28], Si0,-Li,O-ZnO-P,0s sistemindeki cam-seramiklerin mikroyap1 ve
kristallenme davramiglarina P,Os’ in etkisini incelemislerdir. Calismada, 1s1l islemler
esnasinda lityum disilikatin kristallenmesinin ve faz doniisiimlerinin numunelerdeki

P,0s miktarindan etkilendigi ortaya koyulmustur. Bu amagla, SiO,-Li,0-K,0-ZnO-
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P,0s sisteminde, sistemdeki diger bilesenlerin miktar1 sabitken, P,Os igerigi % 0
molden % 2,5 mole degisen oranlarda 6 farkli cam numunesi lizerinde ¢alisilmistir.
Yapida ana kristalin faz lityum disilikat (Li;Si2Os) olurken, lityum metasilikat,
lityum ortofosfat ve kristobalit diger fazlar olarak yapida yer almistir. P,Os iceriginin
% 1 molden daha fazla oldugu camlarda kristobalitin ¢okelmesi esas faz olan lityum
disilikatin kristallesmesinden 6nce meydana gelmistir. P>Os igeriginin % 0 ve 0,5
mol oldugu cam-seramiklerde yiizey kristalizasyonu goriilmiistiir. Ayrica bu iki
numunenin yapisinda lityum disilikat kristallerinin sferiilitik morfolojide gelistigi
SEM goriintiileri ile goriilmiistiir. Bu numunelerde, 1s1l iglem sonrasinda amorf ve
kristalin fazlar arasindaki farkliliktan kaynaklanan bir miktar porozite meydana
gelmistir. P>Os igeriginin % 1 - 2,5 mol oldugu numunelerde 1s1l iglem sonrasinda
hacim kristalizasyonu meydana gelmistir. Bu numunelerin yapisinda ¢okelen lityum
disilikat kristallerinin ¢ubuk seklinde ve 1-5 um arasinda degisen oranlarda kristal
boyutlarinda oldugu goézlenmistir. P,Os igeriginin % 2,5 mol oldugu cam-seramik
numunelerde, cams1 matriksi¢inde yaklasik 1pm boyutunda kesismis ince yapida
lityum disilikat kristallerinin varligi goriilmektedir. 3 nokta egme testi i¢in; yiizey
kristalizasyonunun ve bir miktar porozitenin goriildiigii P,Os iceriginin % 0 ve 0,5
mol oldugu numuneler, egme testi i¢in hazirlanamamigtir. P,Os igeriginin % 1 - 2
mole artmasi ile ise cam-seramik numunelerin egme mukavemetleri de artmistir ve
440 MPa’nin tizerinde mekanik mukavemete sahip olmuslardir. Ayrica deneyeler
sonucunda, % 2 ile % 2,5 mol P,0Os iceren numunelerin mekanik mukavemetlerinde
bir degisiklik olmadig1 gézlenmistir. Sistemde hacim kristallenmesinin ve ince taneli
bir mikroyapinin elde edilebilmesi i¢in minimum % 1 mol oraninda P,Os’in yapida
yer almas1 gerektigi sonucuna varilmistir. Ciinkii artan P,Osigerigi ile ana kristal faz
lityum disilikatin morfolojisi, sferiilitik yapidan (>200um) ince taneli ¢ubuk veya
silindir sekline (Ium) doniismektedir. Boylece mekanik ozelliklerde de iyilesme

goriilmektedir.

Goswami ve arkadaglar1 [29], diisiik ¢inkolu ve yiiksek ¢inkolu olmak {izere 2 ayri
lityum ¢inko silikat caminda kristallenme davranisi ilizerinde g¢aligmiglardir. Bu
calismada, camlarin kristalizasyonunda 1sitma planl ve sogutma planli olmak iizere
iki farkli yontem uygulanmistir. Bunun uygulanmasindaki amag, sizdirmazlik
baglantilar1 ile ilgili uygulamalarda kullanilan LZS malzemesi i¢in, 1sil iglem

parametreleri ile 1s11 genlesmedeki degisimlerin malzemenin yapisindaki 6nemli
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etkisidir. Bu etkinin goriilebilmesi i¢in LZS cam-seramigi ile Cu metali ve SS-321
alasmmi sizdirmaz baglantisi tizerinde ¢alisma yapilmigtir. Caligmada uygulanan LZS
cam-seramigi ile Cu metali ve SS-321 alasimi arasindaki sizdirmaz baglant1 Sekil

3.10°da gosterilmistir.

Cu

LZS cam- seramigi

SS-321

Sekil 3.11: LZS cam-seramik, Cu, SS-321 alagimi sizdirmaz baglantis1 [29].

Kullanilan  diigsiik  ¢inkolu LZS numunelerinde  kristallenme  580-780°C
sicakliklarinda olusurken, yiiksek ¢inkolu LZS numunelerinde 570-720°C
sicakliklarinda meydana gelmistir. Isitma ve sogutma planli ¢alismalar arasinda
kristalin fazlarin olusumunda ve oranlari arasinda 6énemli farklhiliklar goriilmiistiir.
Diisiik ¢inkolu numunelerde, sogutma planli ¢alismada, kristobalit faziyla birlikte
Li,Si05 faz1 ana fazlar olarak goriiliirken, yiiksek sicakliklarda amorf faz ayrigmasi
ile Li3PO4 “lin olusumu da goriilmiistiir. Bu malzemenin 1s1l genlesme katsayisi 178 x
107 °C! olarak olgiilmiistir. Diisiik ¢inkolu LZS numunesinde, 1sitma planl
calisgmada ana faz olarak lityum disilikat (Li2Si2Os) fazi ile birlikte yiiksek
sicakliklarda amorf faz ayrigsmasi ile Li;PO4 fazinin olustugu goriilmiistiir. Bu
malzeme i¢in 1s1l genlesme katsayisi 114 x 107 °C" lgiilmiistiir. Isil genlesme
katsayisindaki bu diismenin sebebi, yapida esas faz olarak yer alan lityum disilikatin
diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip olmasi olarak belirtilmigtir. Yiiksek ¢inkolu
LZS’de ise LizZngsSiO4 ve kristobalit esas fazlar olarak yapida goriilmiistiir. Bu
malzemenin 1s1l genlesme katsayisi ise yaklasik olarak 185 x 107°C™ 8lgiilmiistiir.
Soguma planli diisiik ¢inkolu cam-seramigin 1s1l genlesme katsayist ve 1sitma planlt

yiiksek ¢inkolu cam-seramigin 1sil genlesme katsayisi, Cu/SS-321’in 1s1l genlesme
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katsayisina uymustur ve cam-seramik ile metal arasinda giliglii bir baglanma

saglanmustir.

Sharma ve arkadaglar1 [30], Li,O-ZnO-Si0,-Na,0-B,03-P,0s igeren lityum ¢inko
silikat (LZS) camlarinda bazi termo-fiziksel 6zellikler {izerinde ¢alisma yapmuistir.
Bu amagcla, yapidaki ZnO/(ZnO+SiO2) oraninin kristal fazlar, yogunluk,
mikrosertlik, 1s1l genlesme katsayis1 ve bunlarin baglantis1 {izerine etkisi
incelenmistir. ZnO/(ZnO+Si02) oramt 0,1’den 0,31°e¢ degistirilerek bu etki
incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda kristobalit (SiO,), lityum ¢inko silikat
(Li3Zng 5Si04) ve lityum silikatin (Li,Si03) yapida yer alan kristalin fazlar oldugu
bulunmustur. Lityum ¢inko silikat cam-seramiklerinin termo-fiziksel 6zellikleri bu
farkli  kristal fazlara bagli olarak degismektedir. Caligmalar sonucunda
Zn0/(ZnO+8Si02) oranindaki artma ile Li,SiO; kristalin fazin siddetinde azalma
goriliirken, kristobalit ve Li3Zng sSi04 kristalin fazlarinin siddetinde artis meydana
gelmistir. Ayrica oran 0,31’e¢ ulastiginda Li;SiO3 kristalin faz1 kaybolmustur.
Zn0O/(ZnO+8Si02) oranindaki artig ile, LZS cam-seramigin yogunlugunda da
2,62°den 2,82 gem™’e bir artis meydana gelmistir. Ancak buna karsilik molar
hacimde bu artig ile bir azalma olmustur. Bunun sebebi olarak, kristobalite gére daha
yiiksek yogunluga sahip olan Li;ZnsSiO4 fazindaki artis gosterilmektedir. Cam-
seramik numunelerin mikrosertlik degerlerinde ZnO/(ZnO+Si02) oranindaki artis ile
azalma oldugu goriilmektedir. Calismada bunun sebebi olarak, ZnO/(ZnO+Si02)
oranindaki artma ile yapidaki silika orani azaldigindan camsi yapinin daha az rijit
hale gelmesi gosterilmistir. Ayrica Li,Si03‘den daha diisiik bag mukavemetine sahip
olan Li3Zng sSiO4 fazindaki artigin sertlikteki azalma tizerinde etkisi oldugu tahmin
edilmistir. Isil genlesme katsayilarina bakildiginda, yapidaki ZnO/(ZnO+SiO2)
oranindaki artig ile 1s1l genlesme katsayilarinda 125 x 107 degerinden 185 x 107 °C
'“e artiy meydana gelmistir. Buna sebep olarak, cam-seramikteki ZnO/(ZnO+Si02)
oraninda artma ile yliksek 1s1l genlesme katsayisina sahip olan kristobalit fazinin

artmasi gosterilmistir.

Bu c¢alismalarin  diginda, Li;0.Zn0.SiO; cam-seramik sisteminin, kristallenme
davramglari, elektriksel davraniglar1 ve termo-fiziksel Ozellikleri ile ilgili bir ¢ok

arastirma literatiirde mevcuttur ve devam etmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢aligmalarda, LS, (Li20.Si0,) - LZS (Li20.Zn0.Si0;) - CaO sistemine
agirlikca % 1, 2 ve 3 oraninda ¢ekirdeklendirici P,Os ilavesinin ve uygulanan 1sil
islemlerin; camlarin kristalizasyon, yeniden kristalizasyon ve mikroyapilar1 ile 1sil
genlesme davraniglaria etkisi: X-iginlar1 difraksiyonu (XRD), diferansiyel termal
analiz (DTA), taramal elektron mikroskobu (SEM) ve dilatometrik analiz yontemleri
kullanilarak  incelenmistir.  Yapilan deneysel c¢aligmalarin asagidaki gibi

gruplandirilmas1 miimkiindiir;

. Camlarmn hazirlanmasi ve dokimi,

. Camlarin diferansiyel termal analizleri,

. Kontrolli 1s1] iglemleri,

. X-1ginlar1 difraksiyonu analizleri,

. Taramali elektron mikroskobu ile mikroyapi analizleri,
. Aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi,

. Dilatometrik analizler

4.1 Cam Bilesiminin Hazirlanmasi

Deneysel ¢aligmalarda, baslangic malzemesi olarak toz halde yiiksek saflikta (Merck
kalitesinde) SiO,, Li(CO);, ZnO, P,05/Ca3(POy),, Ca(CO);/CaO kullanilmistir.
Cekirdeklenme katalisti olarak kullanilan P,Os; % 80 LS; - % 18 LZS - % 2 CaO
bilesimindeki orjinal camda LZS’ nin yerini agirlikca % 1, 2, 3 oranlarinda alacak
sekilde hesaplanarak ii¢ farkli cam bilesimi hazirlanmigtir. Degistirilen cam
bilesimlerine dayanarak, hazirlanan camlar GP1, GP2 ve GP3 seklinde
adlandirilmistir. Bu adlandirmadaki P1, P2 ve P3 degerleri ¢ekirdeklenme katalisti
olarak kullanilan P,0s5’in, bilesimdeki agirlik¢a yiizde degerlerini ifade etmektedir.
GP1 bilegsiminde Ca3(PO4),, ¢ekirdeklenme katalisti olan P,Os’i saglamak amaciyla
kullanilmigtir. GP2 ve GP3’te ise P,Os direkt olarak toz halinde bilesime katilmistir.
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GP1 bilesiminde yer alan CaO, Ca3(PO4), ve Ca(CO);’lin ayrigmasi sonucu yapiya
girmigtir. GP2 ve GP3 bilesiminde ise CaO direkt olarak toz halinde kullanilmistir.
Her ii¢ bilesim i¢in de Li,O, Lix(CO)3’ lin ayrigsmasi ile yapida yer almistir. 70 gr
cam elde edilebilecek sekilde elektronik hassas terazi ile tartilan baslangic
malzemeleri, 6ncelikle kuru olarak, daha sonra etanol ile birlikte agat havanda
homojen bir karigim elde edilinceye kadar karigtirilmistir. Deneysel calismalarda

kullanilan cam bilesimleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Deneysel ¢aligmalarda hazirlanan camlarin bilesimleri (% ag).

Cam Si0, | Li,0 | ZnO | P,0s | CaO
Bilesimi | (% ag) | (% ag) | (% ad) | (% a) | (% ad)

GP1 70,03 18,89 8,07 1,0 2,0
GP2 69,68 18,72 7,60 2,0 2,0
GP3 69,33 18,54 7,12 3,0 2,0

Hazirlanan karisim, platin kroze igerisinde 1300-1350°C sicakliklar1 arasinda 3
buguk saatlik siire ile silisyum karbiir direngli elektrik firminda ergitilmistir. Yapilan
ergitme isleminden sonra grafit kaliba ve saf suya dokiilerek graniil hale getirilen
camlarin bir kismi, kurutma ve 6glitme islemlerinin ardindan elekten gegirilerek, -
1,6+1mm ve 40 pum alti tane boyutundaki camlar DTA ve XRD analizleri i¢in
ayrilmigtir. Geri kalan camlar tekrar 1300°C’de 1 saat siire ile eritilerek hava
kabarciklarindan arndirilmis homojen cam numuneler elde edilene kadar araliklarla
dokiimler yapilmistir. Grafit kaliplara yapilan dokiimler sonucunda SEM ve
dilatometre analizleri igin silindir seklinde cam numuneler elde edilmistir. Elde
edilen silindir seklindeki cam numunelere, kesme igleminden 6nce bilesime bagh
olarak 440 - 450°C sicakliklarinda 3 saat bekletilerek gerilim giderme tavlamasi
uygulanmistir. Tavlamanin ardindan numuneler firin igerisinde oda sicakligina

sogumaya birakilmistir.
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4.2 Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri

-1,6+1mm ve 40 pm alt1 tane boyutuna 6gitiilmiis camlarin cam gegis sicakliklarini,
kristallesme egilimlerini, yapida olusan fazlarin kristallesme sicakliklarini ve
kinetiklerini belirlemek amaciyla diferansiyel termal analizleri Netzsch STA 409 PC
marka DTA cihaziyla yapilmistir. Referans malzeme olarak platin kullanilarak,
yaklagik 60+1 mg miktarindaki camlarin 10K/dak’ lik 1sitma hizi ile 25-800°C
araliginda diferansiyel termal analizleri yapilmis, boylece her bir bilesimin cam gecis
ve kristalizasyon sicakliklar1 belirlenmistir. Belirlenen cam gecis sicakliklarina gore
yapilan 1s1l iglemler ve DTA deneylerine bagli olarak camlarin cekirdeklenme
sicakliklar1 ve siireleri belirlenmistir. Bu DTA verilerine gore camlara uygulanan
kristalizasyon 1s1l islemleri planlanmigtir. Ayrica aktivasyon enerjisi hesaplamalar1
icin 5K/dak, 10K/dak, 15K/dak, 20K/dak 1sitma hizlarinda diferansiyel termal

analizler yapilmistir.

4.3 Optimum Cekirdeklenme Sicakligimin Belirlenmesi

Cam Orneklerinin cam gegis sicaklig1 ve kristalizasyon sicakligi yapilan diferansiyel
termal analizler sonucu belirlenmistir. Yaklagik olarak cam ge¢is sicakliginin 50°C
ustiindeki sicakliklar g¢ekirdeklenme icin uygundur [31]. Uygun cekirdeklenme
sicakliklarinin belirlenmesi i¢in camlara, bilesimlerin cam gegis sicakliklarina gore
belirtilen sicaklik araliklarinda 1 saatlik 1s1l islemler uygulanmistir. Diferansiyel
termal analizler sonucu, 1 saatlik 1s1l islem uygulanmig camlarin pik sicakliklar
belirlenmis ve bu sicakliklarla bilesimlerin kristalizasyon sicakliklar1 arasindaki
farklar dikkate alinmigtir. Farkin maksimum oldugu nokta en uygun g¢ekirdeklenme

sicakligin1 vermektedir.

4.4 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Bilesimlerin 5K/dak, 10K/dak, 15K/dak, 20K/dak 1sitma hizlarinda DTA ¢ekimleri
yapilmis ve Kissenger, Ozawa ve Modifiye Kissenger yontemleriyle aktivasyon
enerjileri hesaplanmigtir [32]. Bu yOntemlerin formiilleri sirasiyla 4.1, 4.2, 4.3

esitliklerinde verilmigtir.

In <Of/T 2> = — (E/(RTp)) + sabit 4.1)

p
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Kissenger yonteminde In (sz /a)— 1/T, egrisinin egimi E / R Y€ esittir.
— _(E ;
In(a) = ( /(RTp)) + sabit 4.2)

Ozawa yonteminde In(a) — 1/T, egrisinin egimi — E / R Ye esittir.

In an/sz = (nE/(RTp))+ sabit 4.3)

Modifiye Kissenger yonteminde ln(a” / sz) — 1/T, egrisinin egimi nk / R Ye
esittir.

Bu formiillerde,

E = aktivasyon enerjisi, kj/mol

T, = kristalizasyon pik sicakligi, °K

a =1sitma hizi (°K/dak)

R = gaz sabiti, j/mol K (8,314 j/mol K alinmistir)

Kristalizasyon mekanizmasi faktoriinii ifade eden “n” parametresi, her bilesim icin
tiim yontemlere ait aktivasyon enerjisi degerleri bulunduktan sonra, esitlik 4.4’te

verilen formiil ile hesaplanmistir.

n= <2,5/AT> y <RTPZ/E> (4.4)

Bu formiilde,

AT = kristalizasyon sicakligini ifade eden pikin, yar1 yiiksekligindeki pik genisliginin
sicaklik farki olarak ifadesi

n = kristalizasyon mekanizmasi faktoriidiir.

ndegeri 1’e esit oldugunda malzemede meydana gelen kristalizasyonun yiizey
kristalizasyonu, 2’ye esit oldugunda hacim kristalizasyonunda 2 boyutlu biiylime
oldugunu, 3’e esit oldugunda ise 3 boyutlu hacim kristalizasyonu oldugunu

gostermektedir.

4.5 Kristalizasyon Isil Islemleri

Tiim 151l islemler, silisyum karbiir direngli elektirk firminda ve platin levha iizerinde,
10°C/dak 1sitma hiziyla degisik sicaklik ve siirelerde uygulanmistir. Isil islemler
DTA analizlerinden elde edilen verilere dayanarak, faz analizleri, mikroyap1

analizleri ve dilatometrik analizleri yapilacak olan numunelere uygulanmistir.
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Kristalizasyon iglemleri, camlarin tavlanmasindan sonra ¢ekirdeklenme ve kristal
biiyiitme 1511 islem asamalarindan olusmustur. Oncelikle numunelere bilesimlerine
bagl olarak, DTA verilerinden elde edilen sonuglara gore belirlenen ¢ekirdeklenme
sicakliklarinda 1 saatlik siirelerde ¢ekirdeklendirme 1s1l islemi uygulanmustir.
Ardindan 650°C-750°C-850°C sicakliklarinda degisik stirelerde kristalizasyon 1s1l
islemleri uygulanmustir. Ug bilesime de uygulanan 1s1l islemler Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2: GP1 ,GP2, GP3 bilesimlerine uygulanan kristalizasyon 1s1l iglemleri.

Bilesim Isil islem (°C)

460°C/1 + 650°C/1

460°C/1 + 650°C/3

GP1 460°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1

460°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

460°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1

470°C/1 + 650°C/1

470°C/1 + 650°C/3

470°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1
GP2

470°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

470°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1

480°C/1 + 650°C/1

480°C/1 + 650°C/3

GP3 480°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1

480°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

480°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1
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4.6 X-Isinlar1 Analizleri

DTA diyagraminda belirlenen ekzotermik karakterli piklerin hangi fazlarin
kristalizasyonu ile ilgili oldugunu ve camlarin kristallesme sirasin1 belirlemek, denge
fazlarin1 gérmek amaciyla 40pm alti tane boyutlarina sahip tozlara, 10°C/dak’lik
1sitma hizlarinda, degisen sicaklik ve siirelerde 1s1l iglemler uygulanmig ve x-1sinlar1
difraksiyonu ile faz analizleri yapilmistir. Ayrica kristalizasyon 1s1l islemleri
uygulanmis numunelerde, 1s1l iglem sicakligi ve siiresine bagli olarak olusan kristal
yapilt fazlar1 karakterize etmek icin x-isinlar1 difraktometresinde faz analizleri
yapilmistir. Analizler Philips XPert Analytical marka X-isinlar1 cihazi ile CuKa (A =
1,54°A) radyasyonu ile, 26=10-90°’lik difraksiyon ag¢1 araliginda karakterize
edilmigstir. Difraksiyon paternlerinden faz analizleri i¢in “X’Pert HighScore Plus”

yazilim1 kullanilmigtir.

4.7 Mikroyap1 Analizleri

Kristalizasyon 1si1l iglemleri sonucunda elde edilen cam seramiklerin gelisen
mikroyapilart JEOL JSM-7000F marka optik ve taramali elektron mikroskobunda
(SEM) incelenmistir. Isil iglem gérmiis numunelerin analiz yapilacak olan yiizeyleri
sirastyla 80/120/180/240/320/400/500/800/1000 ve 1200’ lik zimpara kagitlarryla
zimparalandiktan sonra, aliimina pasta kullanilarak parlatilmistir. Ardindan
numuneler %1’ lik HF ¢ozeltisinde daglandiktan sonra, altin ile kaplanarak elektron
mikroskobunda incelenmigstir. Biitlin numunelere c¢esitli biiyiitmelerde ¢ekimler
yapilmis ve numunelerin tane boyut ve sekilleri 1s1l islem kosullarina gore birbiriyle

kargilagtirilmigtir.

4.8 Is1l Genlesme Katsayisinin Belirlenmesi

Her ii¢ bilesimdeki tavlanmis haldeki camlarin ve kristalizasyon 1sil iglemleri
uygulanmis cam seramiklerin 1s1l genlesme katsayilar1 Netzsch DIL 402C marka
dilatometre cihazi ile Olgiilmiistir. Cam numuneler i¢in Olglimler 25°C-500°C
sicaklik araliginda, cam seramikler i¢in 6lgiimler ise 25°C-700°C sicaklik araliginda
5K/dak 1sitma hiziyla yapilmistir. Olgiimler sonucunda numunelerin 1s11 genlesme

katsayilar1 kargilagtirilmigtir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1 Bilesimlerin Camlasma ve Dokiim Ozellikleri

1300-1350°C sicakliklarinda ergitilip rafine edildikten sonra ddkiilen camlarin
saydam, renksiz ve bosluklardan arindigi, serbest bir akma ile kalib1 doldurdugu
gozlenmistir. P,Os ilavesinin camlarin dokiim o6zelliklerinde farkedilir bir etkisi
gozlenmemistir. Dokiildiikten sonra tavlanmis ve c¢ekirdeklendirme 1s1l islemi
uygulanmig 6rneklerin XRD diyagramlar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Yapinin tamemen
amorf oldugu, kontrolsiiz bir kristallesmenin meydana gelmedigi XRD

diyagramlarindan agikca goriilmektedir.

@ —— GP1460 1 saat
= ) —— GP24701 saat
prs 1225 - GP3 480 1 saat

900 —

625 —

400 —

225 —

T | T | T | T | T | T | T | T
20 30 40 50 60 70 80
2Teta(")

Sekil 5.1: GP1, GP2, GP3 cam numunelerinin ¢ekirdeklendirme 1sil islemi
uygulandiktan sonraki XRD sonuglari.
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5.2 Diferansiyel Termal Analiz Sonuclar

Caligilan ii¢ cam bilegsiminin de 10K/dak’ lik 1sitma hizlarinda yapilan diferansiyel
termal analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de goriilmektedir. Cizelgede, endotermik 1s1l etki
olarak gorillen cam gecis sicakligl, T, ile belirtilirken, ekzotermik 1s1l etki olarak

goriilen kristalizasyon sicakligi, T, ile belirtilmistir.

Cizelge 5.1: DTA sonuglarina gore cam bilesimlerinin cam gecis (T,) ve
kristalizasyon sicakliklar1 (T)).

Cam DTA Verileri
Bilesimleri T, T,
GP1 449,99°C 668,52°C
GP2 450,14°C 655,17°C
GP3 453,14°C 617,79°C

Bu degerler incelendiginde c¢ekirdeklenme katalistinin etkisi goriilmektedir.
Bilesimlerin cam gecis sicakliklar1 arasinda ¢ok biiyiik bir farklilik gozlenmese de,
P,0Os oranmin artigina bagli olarak cam gecis sicakligimin arttigi ve kristalizasyon
sicakliginin azaldig1 goriilmektedir. Literatiirde P,Os’in ¢ekirdeklenme yogunlugunu
arttirdigi, biiyime hizin1 azalttigi ve lityum disilikat camlarinda amorf faz
ayrigmasim tegvik ettigi belirtilmistir [27]. Cekirdeklenme katalistinin bilesimler
iizerindeki etkisini gérebilmek icin, sirasiyla GP1, GP2, GP3 bilesimindeki, kaba (-
1,6--lmm) ve ince (40um alt1) taneli cam tozlarina 10K/dak 1sitma hiziyla yapilan
diferansiyel termal analiz sonuglar1 Sekil 5.2°de goriilmektedir.

Camlarin kontrollii kristalizasyonunda, ¢ekirdeklenme katalistinin tiir ve miktarinin
kristallesme tizerindeki etkisi, kaba ve ince tozlarin ekzotermik pik sicakliklari
arasindaki fark Olgiilerek belirlenir. Farkin biiyiik olmas1 yiizey kristalizasyonunun,
kiictiik olmasi ise hacimsel kristalizasyonun etkili oldugunu gosterir. Sekil 5.2°den
gorildiigii gibi, calisilan sistemde bu fark GP1 caminda 77°C, GP2’de 53°C, GP3’de
ise 16°C’dir. Buna gore hacimsel bir kristalizasyonun gergeklesmesi igin % 3

oraninda P,Os kullanilmasinin uygun olacagi anlagilmaktadir.
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DTA /(uVimg)
ekzo kaba: 668.52

0.20
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(@)

DTA {uV/mg)
ekzo

0.60

kaba: 655.17
ince: 602. 17
0.50

0.40
0.30

0.20
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S1cakuk(°C)

(b)

DTA /(uVimg)
ekzo kaba: 617.78

0.60 - ince: 601.74
0.504
0.404
0.30
0.204
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550 600 650 700 g catk -C)

(©)

Sekil 5.2: (a) GP1, (b) GP2, (c¢) GP3 bilesimindeki kaba(-1,6+1mm) ve ince (40pum
alt1) taneli cam tozlarmin 10K/dak’lik 1sitma hizina sahip DTA
diyagramlar1.
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Camlarin optimum c¢ekirdeklenme sicakligini belirlemek amaciyla yapilan DTA
caligmalarinda, c¢ekirdeklenme 1s1l isleminin uygulanmadigi ham camin
kristalizasyon sicakligi, 440-490°C arasinda 1 saat siireyle g¢ekirdeklendirildikten
sonra 10K/dak hizla 770°C’ye 1sitilan orneklerin kristalizasyon sicakliklar: ile
karsilastirilarak AT sicaklik farki belirlenmistir. Orneklerin DTA diyagramlari Sekil
5.3’te, DTA verilerine gore c¢izilen gekirdeklenme sicakligi-kristalizasyon sicaklig

degisimi (T-AT) Sekil 5.4’te verilmistir.

A 631.547
TS 644.218 -

Sbcakitk:"(:}

DTA HuVimg)
Tekzo 618.913 623 303

060 619.085 # ,629.297

"(I\ 4...6551 71

ke ()

0,50 1
0.40 ] 634.463 )g'ﬁ! .
\ et

i/
|
o

0.3 1 y f
i

0.20 4

0.10 4

0.0

910

650 700 750 200
Sicaklik(°C)

(b)
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DTA HuVimg)

Tekzo 604.504
605.031 ]| -602.831
ot | +—617.787
0.60 i\
0.50 =
0.40 o
0.30
0.20
0.10
0.0
0.0
800
Sicaklik(*C)
(©)
Sekil 5.3: (a) GP1, (b) GP2, (c) GP3 bilesimlerine ait ¢ekirdeklendirme sicakligi i¢in
DTA diyagramlar1.
GP1 icin ¢ekirdeklenme sicaklig
40,000
30,000 /.\\
AT 20,000 /
10,000
0
420 440 460 480 500
T(°C)
(a)
GP2 icin ¢ekirdeklenme sicakligi
40

“ /—\\
AT 20 /

10
0
420 440 460 480 500
T(°C)
(b)
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GP3 icin ¢ekirdeklenme sicakhigi
20,000
15,000 Xﬁ\
AT 10,000
5,000
0
440 460 480 500 520
T(°C)
(©

Sekil 5.4: (a) GP1, (b) GP2, (¢) GP3 bilesimlerine ait ¢ekirdeklenme sicakliklari.

Elde edilen verilere gore, ham camlarin kristalizasyon sicakliklari ile en yiiksek farki
olusturan ¢ekirdeklendirme sicakliklar1 GP1 i¢in 460°C, GP2 i¢in 470°C ve GP3 icin
480°C’dir. Bu sicakliklar caligilan cam bilesimleri i¢in en uygun g¢ekirdeklenme
sicakliklaridir. AT sicaklik farklari, uygun c¢ekirdeklenme sicakliklart ve

kristalizasyon sicakliklar1 Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2: Belirlenen ¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon sicakliklari.

Cekirdeklendirme Kristalizasyon
Bilesim AT
Sicakhig Sicakhig
GP1 36,98 460°C 668,52°C
GP2 36,46 470°C 655,17°C
GP3 14,96 480°C 617,78°C

5.3 Cam Numunelerin Aktivasyon Enerjileri

Her {i¢ bilesimdeki -1,6+1 mm tane boyutundaki cam numunelerin, ¢ekirdeklenme
sicakligr ve siiresinde 1s1l iglemleri yapildiktan sonra, 5, 10, 15, 20 K/dak 1sitma
hizlartyla diferansiyel termal analizleri yapilmis ve aktivasyon enerjileri
bulunmustur. Belirtilen 1sitma hizlarinda elde edilen pik sicakliklar1 Cizelge 5.3’te
verilmistir. Her ii¢ bilesimde de 1sitma hizinin artmasi ile kristalizasyon pik

sicakliginin yiikseldigi goriilmektedir.
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Cizelge 5.3: Aktivasyon enerjisi i¢cin degisik 1sitma hizlarinda yapilan DTA

analizleri.
Cam Cekirdeklenme DTA Isitma Hizlar (K/dak)
Bilesimleri | Isil islemleri
5 10 15 20
GP1 460°C/1 saat | 611,25°C | 631,39°C | 637,57°C | 647,53°C
GP2 470°C/1 saat | 602,23°C | 618,71°C | 628,26°C | 638,29°C
GP3 480°C/1 saat | 586,05°C | 604,01°C | 612,14°C | 622,32°C

Her ii¢ bilesim i¢in de, 4.1 esitliginde verilen Kissenger yontemine gore, elde edilen
ve Cizelge 5.3’te gosterilen pik sicakliklar1 ile hesaplamalar yapilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda In (sz / a) — 1/T, grafigi ¢izilerek egim bulunmustur. Bu
egim E / R’ye esit olup buradan aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplanan

aktivasyon enerjileri Cizelge 5.5’te belirtilmistir. Kissenger yontemiyle aktivasyon

enerjileri hesaplanan grafikler Sekil 5.5°te gosterilmistir.

GP1

12.2
12 y=27.611x-19.15
11.6

11.4
11.2

101.; el
o

In(T,2/a)

10.6
10.4

1.07 1.08 1.09 1.1 1.11 1.12 1.13
1/T,x 10°

(@)

51




GP2
125
y = 29.398x - 21.669
12
NE /
Vs 115
£
11
105
109 11 111 112 113 114 115
(b)
GP3
12
11.8 P
y=29.426x-22.235 7
116
7 14
2112

£ n 7
10.8

1.11 1.12 1.13 1.14 1.15 1.16 1.17
1/T,x 10°

(©)

Sekil 5.5: Kissenger yontemine gore (a) GP1, (b) GP2, (c) GP3 i¢in aktivasyon
enerjisi grafikleri.

Her {i¢ bilesim i¢in de, 4.2 esitliginde verilen Ozawa yontemine gore, elde edilen ve
Cizelge 5.3’te gosterilen pik sicakliklar1 ile hesaplamalar yapilmistir. Bu
hesaplamalar sonucunda [n(a) —1/T,, grafigi cizilerek egim bulunmustur. Bu
egim— E / R 'ye esit olup buradan aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplanan

aktivasyon enerjileri Cizelge 5.5’te belirtilmistir. Ozawa yontemiyle aktivasyon

enerjileri hesaplanan grafikler Sekil 5.6°te gosterilmigtir.
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GP1
4
y =-29.439x + 34.785
3 \
= \
1
0
1.07 1.08 1.09 1.1 1.11 1.12 1.13
]./TPX 103
(a)
GP2
3.5

3
\ y=-31.173x + 37.246
2
© \
=15

a

1
0.5
0
1.09 1.1 1.11 1.12 1.13 1.14 1.15
1/T,x10
(b)
GP3
4
3 H\‘\‘\F\'?’l'ﬂﬂ +37.782
g2
= \
1
0
1.11 1.12 1.13 1.14 1.15 1.16 1.17
1/T,x10%
(©
Sekil 5.6: Ozawa yontemine gore (a) GP1, (b) GP2, (c) GP3 igin aktivasyon enerjisi

grafikleri.
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Her ¢ bilesim i¢in de, 4.3 esitliginde verilen Modifiye Kissenger yontemine gore,
elde edilen ve Cizelge 5.3’te gosterilen pik sicakliklar1 ile hesaplamalar yapilmistir.
Bu hesaplamalar sonucunda ln(a"/ sz) — 1/T, grafigi ¢izilerek e8im
bulunmustur.“n” degeri kristalizasyon hacimsel kabul edilerek 3 alinmistir. Bu egim
nk / R’ye esit olup buradan aktivasyon enerjileri hesaplanmustir. Hesaplanan

aktivasyon enerjileri Cizelge 5.5’te belirtilmistir. Modifiye Kissenger yontemiyle

aktivasyon enerjileri hesaplanan grafikler Sekil 5.7’da gosterilmistir.

0
107 108 109 11 111 112 113
2
£ 4
o \y = -87.274x +89.585
6

8 \

T~

1/T,x 103

(@

GP2

1.09 11 111 1.12 1.13 1.14 1.15

y=-91.764x + 96.184

'_D.
o
© \
c
= 6 \
-8

T~

1/Tpx 103

(b)
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GP3

1.11 1.12 1.13 1.14 1.15 1.16 1.17

2 4
= \ y =-91.795x + 97.822
S 6
£ \
-8 \
-10
1/T,x 103
(c)

Sekil 5.7: Modifiye-Kissenger yontemine gore (a) GP1, (b) GP2, (c) GP3 igin
aktivasyon enerjisi grafikleri.

Kristalizasyon mekanizmasi faktoriinii ifade eden “n” parametresi, her bilesim i¢in

tim yontemlere ait aktivasyon enerjisi degerleri bulunduktan sonra, esitlik 4.4’te

verilen formiil ile hesaplanmistir. Hesaplamalarda kullanilan AT  degeri

kristalizasyon sicakligini ifade eden ekzotermik pikin, yar1 yiiksekligindeki pik

genisliginin sicaklik farki olarak alinmistir. Cizelge 5.4°te hesaplanan AT degerleri

verilmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplama yontemlerinin {i¢iine de gore bulunan “n

degerleri ve aktivasyon enerjileri Cizelge 5.5°te verilmistir.

Cizelge 5.4: GP1, GP2 ve GP3 i¢in bulunan AT degerleri.

GP1 GP2 GP3
Isittma Hiz1 AT Isittma Hiza AT Isittma Hizx AT
5K/dak 17,8 5K/dak 17,2 5K/dak 17,6
10K/dak 21,5 10K/dak 19,8 10K/dak 16,6
15K/dak 19,1 15K/dak 20,8 15K/dak 14,9
20K/dak 18,7 20K/dak 19,2 20K/dak 17,5
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Cizelge 5.5: Cam bilesimlerinin Kissenger, Ozawa ve Modifiye-Kissenger
yontemleriyle hesaplanan aktivasyon enerjileri ve “n” degerleri.

Yontem Aktivzzlsgi'/olzolil)n erjisi “n” degeri

GP1 229,56 3,86

Kissinger GP2 244 41 3,55
GP3 244,65 3,96

GP1 244,76 3,62

Ozawa GP2 259,17 3,35
GP3 259,18 3,74

GP1 241,87 3,66

x;’gfg; GP2 254,31 3,41
GP3 254,39 3,82

Her ti¢ aktivasyon enerjisi hesaplama yontemine gore, ¢ekirdeklenme katalisti olarak
kullanilan P,Os miktarmin % 1’den % 3’e ¢ikarilmasi durumunda, kristalizasyon
aktivasyon enerjilerinde artma goriilmektedir. Bu artis “cam yapict” oksit olarak
bilinen P,Os’in camin sebeke yapisina kararlilik kazandirma etkisiyle ilgilidir.
Kuvvetli cam yapic1 oksitlerin serbest bir akma yapabilmesi i¢in gerekli aktivasyon
enerjileri yiiksektir. Bu enerjinin yliksek olmasi, ergimis durumda ve bunu izleyen
asirt sogumus durumlarda viskozitesinin yiiksek olmasi ile ilgilidir. Yiksek
aktivasyon enerjisi yiiksek viskozite demektir. Ayrica aktivasyon enerjisinin en
disik oldugu GP1 numunelerinde, kristallenmenin ve viskoz akigin diger
numunelerden daha kolay oldugu sdylenebilir. “n” degerlerine gore her iic numunede

de li¢ boyutlu hacim kristalizasyonu meydana geldigi goriilmektedir.

5.4 Cam ve Cam Seramiklerin Isil Genlesme Ozellikleri

Her {i¢ bilegimin tavlanmig camlari ile, farkli 1s1l islemler géormiis GP1 ve GP2 cam-
seramiklerinin 1s1l genlesme katsayilar1 5K/dak’lik 1sitma hizinin uygulandigi
dilatometrik Gl¢ctimlerle belirlenmistir. GP3 camina uygulanan tiim 1s1l islemlerde
catlamalar meydana geldiginden dilatometrik analizleri yapilamamistir. Camlarin ve
GP1, GP2 cam-seramiklerinin kaydedilen 1sil genlesme diyagramlar1 Sekil 5.8’de

verilmigtir.

56



dL/Lo (%

B p
0.8
0.7 1] GP1 CAM dtch /'“\i:"
0.6 2] GP1 460-1h B50-Th.dle
131 GP1 450-1h+650- 3k dle
0.5 41 GP1 460-1 hasdll?mhasm h.dle
[5] GP1 450-1h+550-3h+T50-2h. dle
04 B GP1 AEI}IHG?_I}EHW"! die
—_—
0.3
0.2
0.1
0.0
100 200 300 400 500 600 700
T Swcakhil/~C
(a)
dL/Lo /%
WL 15
0.8
0.7

(1} GP2 CAM die

2] GP2Z 470-1h+650-1h.dle
0.6 [2116P2 470: 1831

|3] GPZ 470-1h+E50-3h.dle
B, | 5
0.5 |4] P2 470-1h+650-3h+750-1.dle
z —dL
[5] 582 470-1h+650-3h+750-2h.dle
sl otntulde iy, -
0.4 [B) GF2 470- 1h+E50-3h+850- 1h die
—_—a
0.3
0.2

0.1

0.0

100 200 300 400 500
Sicakhk/~C

(b)

dL/Lo /%
0.6
0.5
0.4
o3 1] GF3 CAM de
—_a
0.2

0.1

0.0 | —

600 T00

S50 100 150 200 250 300 350 400
Sicakhle/~C

()

450 500

Sekil 5.8: (a) GP1, (b) GP2, (c) GP3’ {in dilatometrik 6l¢lim diyagramlari.
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Dilatometrik Olgiimler sonucunda artan sicaklikla birlikte egimlerde farkliliklar
goriilmektedir. Her {i¢ bilesime ait cam numunelerde oda sicakligindan 500°C’ ye
kadar yapilan 6lgiimler sonucunda 100-300°C ile 300-450°C sicaklik araliklarindaki
1s1] genlegme katsayilart bulunmustur. GP1 ve GP2 cam seramik numunelerinin oda
sicakligindan 700°C’ ye kadar olan yapilan 6l¢iimleri sonucunda ise 100-400°C ile
500-700°C sicaklik araliklarindaki 1s1l genlesme katsayilari bulunmustur. Her {i¢
bilesime ait cam numunelerin 1s1l genlesme katsayisi degerlerinin sicaklikla degisimi
Cizelge 5.6’da verilmigtir. GP1 ve GP2 cam seramik numunelerin 1s1l genlesme

katsayis1 degerlerinin sicaklikla degisimi ise Cizelge 5.7 ve 5.8 de verilmistir.

Cizelge 5.6 : GP1, GP2 ve GP3 cam numunelerinin 1s1l genlesme katsay1 degerleri.

Cam Isil Genlesme Katsayisi (1/K)
Bilesimi
100-300°C 300-450°C
GP1 13,11 x 10 15,01 x 10
GP2 13,05 x 10 14,77 x 10°
GP3 12,79 x 10 14,48 x 10

Cizelge 5.7 : GP1 cam-seramik numunelerinin 1s1l genlesme katsayi degerleri.

Isil Genlesme Katsayisi (1/K)
460°C /1saat | 460°C /lsaat
GP1 0 0 460°C /1saat
460 C/lsaat | 460°C /Isaat | 1650°C /3saat | +650°C /3saat 0
0 0 +650°C /3saat
+650°C /1saat | +650°C /3saat 0 0 0
+750°C /1saat | +750°C /2saat | +850°C /Isaat
100- 115 04 x 10 11,41 x10° | 11,54x10° | 11,30 x 10° 11,10x 10°®
4000C b b b b b
750%26 15,14x 10° | 14,67x10° | 14,89x10° | 14,62x10° 14,53 x 10°°
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Cizelge 5.8 : GP2 cam-seramik numunelerinin 1s1l genlesme katsayi degerleri.

Isil Genlesme Katsayisi (1/K)
GP2 470°C /1saat| 470°C /1saat | 470°C /1saat
0 0

+‘gzgo€/ /llssa;;t +gzgog gzzjé +650°C /3saat| +650°C /3saat | +650°C /3saat

+750°C /1saat| +750°C /2saat | +850°C /lsaat
100-

400° | 11,72x10° | 11,66 x10° | 11,79x10° 11,85 x 10° 11,32x 10°
C
500-

700° | 14,76 x 10° | 14,77 x 10° | 15,12x 10° 15,49 x 10°° 14,59 x 10°°
C

Cam seramiklerin 1s1l genlesme Ozellikleri kristallesen fazlarin cinsine, yiizde
miktarina, yapidaki mevcut cam fazin bilesim ve ylizde miktarina baghdir. Yapilan
1s1l islemler sonucunda kristallesen fazlarda 6nemli bir degisim olmamasindan dolay1
1s1l genlesme katsayilarinda da kayda deger bir degisim goriilmemistir. Dilatometrik
olclim sonuglarindan anlagilabilecegi gibi, cam ve cam-seramiklerin 1s1l genlesme

katsayilar1 yiiksek olup, coating ve sealing uygulamalar1 i¢in son derece uygundur.

5.5 Camlarin Kristallesme Davranislar1 — X-1s1nlar1 Analizleri

Caligilan camlarin kristallesme sirasi/davraniglari, bu davraniglarina P,Os ilavesinin
ve 1s1l islem kosullarinin etkisi x-isinlar1 difraksiyonu ile yapilan analizlerle
belirlenmigtir. Isil islemler, yaklasitk 40pm boyutundaki cam tozlarina, DTA
diyagramlarinda belirlenen kristalizasyon sicakliklar1 civarinda ve bu sicakliklarin

ustlindeki sicakliklarda 15 dakika ile 90 saatlik siirelerde uygulanmistir.

Cekirdeklendirme 1s1l igleminin kristallesme davraniglari iizerindeki muhtemel

etkisini belirlemek i¢in, ¢ekirdeklendirme 1si1l isleminin uygulandigr ve

uygulanmadigi Ornekler ayri analiz edilerek karsilagtirma yapilmistir.

ayri
Cekirdeklendirme 1s1l islemi uygulanmadan farkli sicakliklarda ve siirelerde
kristallestirilmis GP1, GP2 ve GP3 camlarinin XRD diyagramlar1 Sekil 5.9, 5.10 ve
5.11°de verilmistir. XRD verilerinin analizlerinden elde edilen sonuglar agagida

Ozetlenmigtir.
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Sekil 5.9: (a), (b), (¢), (d) GP1 numunesinin uygulanan 1s1l islemlere gére XRD
sonuglari. (o= LS, (Li;Si,05), *= LZS (Li;ZnSi04), x=Si0,, += LS
(Li2Si03)).

GP1 cami 620°C’de 15 dakika ile 180 dakika arasinda tutuldugunda, ilk 15

dakikadan itibaren LS, faz1 kristallesmektedir. Kristalizasyonun bu ilk agamasinda

LS,’nin kararli ve yar1 kararli formu birlikte olusmaktadir. (30-767, 40-376).

620°C’de kristalizasyon siiresinin artmasiyla beraber yari kararli LS,’nin ¢izgi

siddetlerinde diisme gozlenmektedir. LS,’nin yanisira LZS ve LS’nin kuvvetli
difraksiyon c¢izgileri zayif siddetlerde secilmektedir. LZS’nin ¢izgi sayisi artan
kristalizasyon siiresi ile birlikte artis gostermektedir. Diisiik sicaklikta kristallegsen
lityum ¢inko silikat, stokiyometrik Li0.Zn0.SiO, bilesiminde olmayip proto-f
yapisinda lityumca zengin kati ¢ozelti formundadir. 620°C’de LS>’nin hizli bir
sekilde olusumu ile LS,’nin ve lityumca zengin LZS kati1 ¢dzeltisinin olusumu
sonucu, cam fazinda konsantre olan ZnO ve SiO,’den stokiyometrik bilesimde

LZS’nin olusumunun geciktigi anlagilmaktadir. 620°C’de 2 saatlik siireden sonra

LZS olusumu daha belirgin hale gelmektedir. Kristalizasyon sicakliginin 620°C’den

670°C’ye ¢ikarilmasi ile kristallesen yarikararli LS, nin ¢izgi siddetlerinde azalma

meydana gelmekte, proto-f tipindeki lityum ¢inko silikat kat1 ¢dzeltisinin olusumu
hizlanmaktadir. By-LZS nin kararli oldugu 750° ve 800°C sicakliklarinda uygulanan

1s1l islemlerde kararli yapidaki LS, nin yanisira proto-p ve y,-LZS yapisindaki (24-
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677) lityum ¢inko silikat ve ¢ok zayif siddetlerde LS fazlarinin varligi belirlenmistir.
yu-LZS’nin kararli oldugu 900°C’de uygulanan 1s1l islemden sonra havada soguyan
orneklerin XRD analizlerinden kararli yapida LS,, y,-LZS ve ¢ok diisiik siddette LS

fazinin varlig belirlenmistir.

Ayni 1s1l islem sicaklik ve siirelerinin uygulandigt GP2 bilesimindeki cam-

seramiklerin XRD analizleri benzer sonuglar vermistir.

= 0 —— GP2620154dk
o _ —— GP262030 dk
-”'% 14400 0 ——— GP262060 dk
. —— GP2620120 dk
—— GP2620180 dk
10000 | ——— GP2620 180 dk+670 30dk
i o]
6400 | J
3600 *
0]
|
1600 —J e
_'“““’”“"Aw“‘*mwww- S——
400 ™ty
0 T I T I T I T I T I T I T I T I T
15 20 25 30 35 40 45 50
2Teta(’)
(a)
b —— GP267030dK
= i —— GP267060 dk
= 14400 —— GP2670120 dk
» i —— GP2670180 dk
0
10000 |
6400
3600
1600
400
0 T I T I T I T I T I T I T I T I T
15 20 25 30 35 40 45 50
2Teta(")
(b)
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GPZ TS0 120 dk
14400 - GPT B0 60 dk

Sidd et

15 20 25 30 35 40 &5 50 55
IMatal®)
(c)
o 19600 GFZ 500 60 saal
E o GPZ 900 50 saat+850 17 saal
=

(d)

Sekil 5.10: (a), (b), (¢), (d) GP2 numunesinin uygulanan 1sil iglemlere gére XRD
sonuglart. (o= LS; (Li2S1,05), *= LZS (Li2ZnSi104), x=Si0,).

GP1 ve GP2 camlarina uygulanan 1sil islem sicaklik ve siireleri GP3 camma
uygulandiginda aynmi sonuglar elde edilmekle beraber lityum c¢inko silikat kati
cozeltisinin ilk 15 dakikadan itibaren LS, ile birlikte ve nispeten hizli bir sekilde
olustugu dikkati ¢ekmektedir. Bunun yanisira, GP1 ve GP2 bilesimlerinden farkli
olarak, mikroyap1 analizleri ve dilatometrik analizler i¢in hazirlanan GP3
orneklerinin tiimiinde kristalizasyonun ilk asamalarinda catlamalar ve kirilmalar
meydana gelmistir. Yaklasik 2°C/dak’lik 1sitma/sogutma hizlarinda bile bu

catlamalar 6nlenememistir. Anizotropik 1s1l genlesme 6zelligine sahip fazlari igeren
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cam-seramiklerde faz smirlarinda yiiksek gerilmelerin olustugu ve bu gerilmelerin
katastrofik ¢atlamalara/kirilmalara neden oldugu bilinmektedir. GP3 bilesiminde LS,
ile birlikte ve olduk¢a hizli bir sekilde kristallesen LZS, anizotropik 1sil genlesme

Ozelligine sahip bir fazdir. Gozlenen ¢atlamalarin bu 6zelliklerinden kaynaklanmasi

mumkiindiir.
@ —— GP362015dk
g 4 —— GP3 620 30dk
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14400 — —— GP3 620120 dk
—— GP3 620 180 dk

10000 —
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Sekil 5.11: (a), (b), (¢), (d) GP3 numunesinin uygulanan 1sil iglemlere gére XRD
sonuglart. (o= LS; (Li2S1,05), *= LZS (Li2ZnSi104), x=Si0,).

GP1, GP2 ve GP3 bilesimindeki camlar 1 saatlik ¢ekirdeklendirme isleminden sonra
farkli sicaklik ve siirelerde kristallestirildiklerinde, kristallesme davraniglarinda
farkedilebilir bir degisim gdzlenmemistir. Bilesime bagli olarak uygulanan 1s1l islem
sicaklik ve stireleri Cizelge 5.11°de verilmistir. Her ii¢ bilesim i¢in kristalizasyon 1s1l

islemlerinden sonra uygulanan XRD sonuglari ise Sekil 5.12°de verilmistir.
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Cizelge 5.9: GP1 ,GP2, GP3 bilesimlerine uygulanan kristalizasyon 1s1l islemleri.
Isil islem (°C)

Bilesim

460°C/1 + 650°C/1

460°C/1 + 650°C/3

GP1 460°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1

460°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

460°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1

470°C/1 + 650°C/1

470°C/1 + 650°C/3

470°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1
GP2

470°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

470°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1

480°C/1 + 650°C/1

480°C/1 + 650°C/3

GP3 480°C/1 + 650°C/3 + 750°C/1

480°C/1 + 650°C/3 + 750°C/2

480°C/1 + 650°C/3 + 850°C/1
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Sekil 5.12:

(©)

(a) GP1, (b) GP2, (¢) GP3, numunelerinin uygulanan kristalizasyon
1s1l iglemleri sonucu XRD diyagramlari (o= LS; (Li2Si,05), *= LZS
(LianSiO4), X:SiOQ, +=1LS (LIZSIO3))
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5.6 Cam Seramiklerin Mikroyapilar

Farkli 1s1] iglem kosullar1 altinda olusan mikroyapilar Sekil 5.13-Sekil 5.24°de
verilmigtir. GP3 cam-seramiginde meydana gelen g¢atlamalar nedeniyle nispeten

diizgiin bir ylizeye sahip olan 2 6rnegin mikrograflar1 verilmistir.

GP1 bilesimine ait mikroyap1 analizlerinden, kristallesmenin ilk asamasinda ve
kristalizasyon sicakligi civarinda kristallesmeye basglayan LS2 fazmin sferiilitik bir
morfoloji ile biiyiidiigii ve 800°C’nin listiindeki sicakliklarda yeniden kristallestigi
goriilmektedir. LS2 fazini igeren cam-seramiklerde bu tiir biiylime ve daha yiliksek

sicakliklarda yeniden kristallesmenin olustugu bilinmektedir.

GP2 cam-seramiginin mikrograflar1 incelendiginde sferiilitik yapida kristaller
goriilmemekle beraber yeniden kristallesmis yapiya benzer bir yapi olusmustur.
650°C’de 1 saatlik kristalizasyon sonrasi gerceklesen bu yapi, 650°C’de sferiilitik
kristallerin olustugu ve bunlarin kisa siirede yeniden kristallestikleri kanaatini
uyandirmaktadir. Yiiksek sicakliklarda tutma durumunda yapida kabalagsmanin

meydana geldigi dikkati cekmektedir.

GP3 cam-seramiginin mikroyapisinin GP1 ve GP2’den ¢ok farkli oldugu, ¢ok ince
bir mikroyapinin olustugu mikrograflardan anlagilmaktadir.

10um WD 10.0mm

Sekil 5.13: 460°C/1saat + 650°C/1saat 1s1l islem uygulanmig GP1 cam-seramigi
SEM goriintiisii.
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10zm WD 10.0mm

Sekil 5.14: 460°C/lsaat + 650°C/3saat 1s1l islem uygulanmis GP1 cam-seramigi
SEM goriintiisii.

10.0kV  X2,000 10pum WD 10.0mm

Sekil 5.15: 460°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/l1saat 1s1l islem uygulanmis GP1
cam-seramigi SEM goriintiisii.

10.0kv  X3,000 1pm WD 10.0mm

Sekil 5.16: 460°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/2saat 1s1l islem uygulanmis GP1
cam-seramigi SEM goriintiisii.
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. N S s
SEI 10.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 5.17: 460°C/lsaat + 650°C/3saat + 850°C/1saat 1s1l islem uygulanmis GP1
cam-seramigi SEM goriintiisii.

e

10.0kVY  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 5.18: 470°C/1saat + 650°C/1saat 1s1l islem uygulanmig GP2 cam-seramigi
SEM goriintiisii.

[
AP, | y
10.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

&S

Sekil 5.19: 470°C/1saat + 650°C/3saat 1s1l islem uygulanmig GP2 cam-seramigi
SEM goriintiisii.
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Sekil 5.20: 470°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/lsaat 1s1l iglem uygulanmis GP2
cam-seramigi SEM goriintiisii.

d ol T
10um WD 10.0mm

Sekil 5.21: 470°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/2saat 1s1l iglem uygulanmis GP2
cam-seramigi SEM goriintiisii.

By

SEI 10.0kV  X1,000 am WD 10.0mm

Sekil 5.22: 470°C/1saat + 650°C/3saat + 850°C/lIsaat 1s1l iglem uygulanmis GP2
cam-seramigi SEM goriintiisii.
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Sekil 5.23: 480°C/lsaat + 650°C/1saat 1s1l islem uygulanmig GP3 cam-seramigi
SEM goriintiisti.

Sekil 5.24: 480°C/lsaat + 650°C/1saat 1s1l islem uygulanmis GP3 cam-seramigi
SEM goriintiisti.

100KV X1,000 10pm WD 10.0mm

Sekil 5.25: 480°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/2saat 1s1l islem uygulanmis GP3
cam-seramigi SEM goriintiisii.
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SEI 10.0kV  X2,000 1 WD 10.0mm

Sekil 5.26: 480°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/2saat 1s1l islem uygulanmis GP3
cam-seramigi SEM goriintiisii.

SEI 10.0kVY  X7,500 1um WD 10.0mm

Sekil 5.27: 480°C/1saat + 650°C/3saat + 750°C/2saat 1s1l iglem uygulanmis GP3
cam-seramigi SEM goriintiisii.
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6. GENEL SONUCLAR

1. Deneysel caligmalarda kullanilan ve kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi
uygulanan camlar, camlasma egilimi yliksek, yaklagik 1350°C’de kolayca
rafine olabilen ve katilagma sirasinda Kkontrolsiiz kristallesme egilimi

gostermeyen camlardir.

2. DTA ve XRD sonuglara gore, yapiy1 olusturan LS, ve LZS fazlar1 birlikte
kristallesmektedir. DTA diyagramindaki ekzotermik 1s1l etki sicakligi bu iki
fazin birlikte kristallesmesini temsil etmektedir. Ancak bu fazlarin olusum
hizlarinda o6nemli bir farklihk mevcuttur. Her ¢ bilesimde LS, fazi
kristalizasyon isleminin ilk 15 dakikasindan itibaren hizli bir sekilde camsi
fazdan ¢okelirken LZS olusumu olduk¢a yavastir. %1 ve %2 P,Os ilavesi
LZS’nin kristallesme hizimi farkedilir derecede arttirmazken, %3 P,0s ilavesi

ile kristallesme hizinin arttig1 belirlenmistir.

3. Aktivasyon enerjisi hesaplamalarindan her ti¢ bilesimin hacimsel bir

kristalizasyon gosterdigi belirlenmistir.

4. %] P,Os igeren cam-seramikte LS, fazi sferiilitik bir morfoloji ile biiyiiylip
yiiksek sicakliklarda yeniden kristallesmektedir. %2 ve %3 P,0s igeren cam-

seramiklerde bu tiir bir morfolojiye rastlanmamistir.

5. Her ti¢ cam bilesiminin 1s1l genlesme katsayilar1 birbirine yakin olup 12,79 x
10° ile 15,01 x 10° arasinda degisirken, %1 ve %2 P,Os igeren cam-
seramiklerin ise 11,09 x 10° ile 15,49 x 10 arasinda degismektedir. Bu
yiiksek 1s1l genlesme o6zellikleri nedeniyle GP1 ve GP2 bilesimleri kaplama
ve sizdirmazlik uygulamalari i¢in uygundur. GP3 bilesiminde kristalizasyon
sirasinda meydana gelen ¢atlamalar nedeniyle, kimyasal bilesimin modifiye

edilmeden bu tiir uygulamalarda kullanilmas1 miimkiin degildir.
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