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SODYUM MIKASI VE FLORAPATIT ICEREN ISLENEBILIR CAM
SERAMIKLERIN KRISTALIZASYON DAVRANISLARI VE
ISLENEBILIRLIK OZELLIKLERI

OZET

Islenebilir cam-seramik malzemeler diger tim camseramik nmelzemeler gibi ergitme
ve dokim idemleri sonucunda elde edilen cam mazemeye kontrollii olarak
cekirdeklendirme ve kristalizasyon isil islemleri uygulanmasi sonucunda olusturulan
malzemelerdir.  Islenebilir  camseramik  malzemeleri  0zel  kilan  taraf
cekirdeklendirme ve kristalizasyon isil islemleri sonucunda malzemenin mekanik
sekillendirmeye imkan saglayan uygun bir mikro yapiya sahip hale gelmesidir. Cam-
seramik malzemelerin bu grubu; mekanik sekillendirmenin yaninda iyi elektriksel ve
mekanik Ozellikleri birlestiren camseramik malzemeleri kapsar. Bu malzemeler,
kristal faza donusim sonrasinda, celigin hizli-sekillendirilmesi ve metallerin
islenmesinde yararlanilan aletler kullanilarak  sekillendirilebilir. Bahsedilen
sekillendirme islemleri; kesme, ezme, delme ve 6gutme proseslerini igerir.

Calismanin birinci béliminde degisik oranlarda florapatit iceren cam bilesimleri
hazirlanip uygun sicakliklarda dokilmustir. Dokulen camlar uygun boyutlara kirilip
elendikten sonra diferansiyel termal analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda
endotermik ve ekzotermik isil etkiler tespit edilmis, bu isil etkilerin hangi fazlarin
olusumunu temsil ettigini tespit etmek icin isil isemler uygulandiktan sonra XRD
analizleri yapilmistir.

Calismanin ikinci bolimtnde, mikro yapi andizleri, mikro sertlik ve islenebilirlik
testleri yapilmak amaciyla, disk ve slindirik numuneler dokulmostir. Dokulen
numunelere XRD sonuglari g6z onine ainarak isil idemler uygulanmistir. Daha
sonra bu numunelerin taramali elektron mikroskobunda mikro yapilari belirlenmis ve
mikro sertlik testleri yapilarak sertlik degerlerindeki degisimler tespit edilmistir. Son
olarak elde edilen bu veriler dogrultusunda isil islemler uygulanan disk seklindeki
numuneler matkap ile delinerek islenebilirlik 6zellikleri tespit edilmistir.

Bu calismalar isiginda, her ti¢ cam bilesiminde de cam gegis sicakligini temsil eden
bir tane endotermik ve kristalizasyonunu temsil eden (¢ tane ekzotermik etki tespit
edilmigtir. 11k ekzotermik isil etki mikanin, ikinci ekzotermik isil etki ise florapatinin
kristalizasyonunun temsil etmektedir. Ancak ilk kristalizasyon sicakliginda izotermal
isil islemlerle mika ve florapatit birlikte kristallesme egilimi gostermektedirler.

Calisilan bilesimlerde florapatit orani arttiginda kristallesme egiliminin arttigi
belirlenmistir. Her G¢ bilessimde de oldukga ince bir mikro yapi gelismekte ve artan
sicaklikla birlikte bu mikro yapida degisimler gozlenmektedir. Cam seramiklerin
mikro sertlik degerleri cokelen mika fazinin hacim oraninin artmasina neden olan
yuksek sicaklik kristalizasyon islemlerinde disme gdstermekte ve buna paralel
olarak islenebilirlik 6zelligi artmaktadir. 1slenebilirlik 6zelligi sadece cam bilesimi
ile degil, mikro yapiya bagli olarak degismektedir.
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THE CRYSTALLIZATION BEHAVIOUR AND MACHINABLITY OF
SODIUM MICA AND FLOURAPATITE CONTAINING GLASS CERAMICS

SUMMARY

Machinable glass-ceramics are materials produced by the similar production methods
of melting and casting that all glass-ceramics undergo with controlled nucleation and
crystalization. The property that makes machinable glass ceramic’s distinctive is that
they inhibit a microstructure that permits merchantability after a thermal treatment is
applied. This group of glass-ceramics are not only formed easily but aso have
exclusive mechanical and electrical properties. After these materials are converted to
a crystalline form they can be machined like metals by all tools. The forming
methods are mentioned as sawing, milling, turning, drilling, tapping, grinding and
polishing.

In the first section of the study, glass composition containing different ratios of
flourapatite have been prepared and casted in proper temperatures. The glass that
was casted and crushed, sieved and the DTA was carried out. As a result of these
analysis the endothermic and exothermic heat effects was detected and the formation
of the phases it represents was found by XRD method.

In order to carry out the microstructure analysis, micro hardness and machinablity
tests, specimens in cylindrical and in disc form was casted in the second section of
this study. Therma treatment methods was applied to the casted specimens in
dependent with the XRD results. The microstructure of these specimens was
determined with the electron microscope and the hardness values by the
microhardness tests. After obtaining these results, the machinability of the specimens
in disc form was tested by drilling.

As a conclusion, innitial endothermic heat effect representing the glass transition
temperature and three exzothermic heat effects representing the crystallization were
detected. It can be seen that the first exzorthermic heat effect represents the
crystallization of mica and the second is represents the crystallizayion of
flourapatite. However in the first crystallization temperature mica and flourapatite
show crystallization tendency together with isothermal heat treatments.

It is clear that the increasing the amount of flourapatite the tendency of
crystallization behaviour also increased in the compositions studied. In al three
compostions a very thin micro structure is developed and changes have been
observed with increasing temperatures in these cases. In the high temperature
crystallization processes that cause the increase in the volume fraction of mica the
microhardness of glass-ceramics decrease. In accordance, the machinability
increases. Moreover, microstructure is also a cause for this.



1. GIRIS

Cam seramikler; 6zel bilesmlere sahip camlarin kontrolll kristalizasyonu ile Uretilen,
camlardan ¢ok daha yiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha yiksek
refrakterlik ©zelligine ve daha diusik isil genlesme katsayisina sahip olabilen cok
kristalli malzemelerdir.

Genel olarak cam seramik malzemeler metallere oranla yiksek sicakliklarda kimyasal
etkilere ve asnmaya kars daha dayanikli ve kullanim yerine gére metal parcalardan
daha disiik yogunluga sahiptir. Bu avantgjlarina karsin gelenekel seramik malzemelerin
tokluk ve sirekliliklerinin dustik olmasi kullanim amag ve aanlarini sinirlamaktadir. Bu
durumu diizeltmek icin, seramik malzemelerde mikroyapinin gelistiriimes ile mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmes yoluna gidilmektedir. Mekanik Ozellikleri iyilestiriimis ve
endustriyel uygulamada metallerin  yerine kullanilmaya yonelik ileri  teknolgji
seramikleri icerinde en 6nemli grup olan camseramik malzemelerdir. Kullanilacagi
yerin hizmet sartlarina gore gelistirilen cam-seramikler cogunlukla saf mazemelerin
karistirilmasiyla Uretilmekle beraber, dogal kayaclardan (bazalt) ve metalurjik atiklardan
da (curuf, ugucu kul) Uretilebilmektedir.

Cam seramiklerin muhendislik seramikleri olarak ifade edilen genedl malzemeler sinifi
iceriande yer ddigi kabul edilir. Cam seramikler diger herhangi bir malzeme
grubundakine benzemeyen ve bu malzemelerin karsilayamayacagi sertlik, asinma
direnci, oksidasyona ve yUksek sicakliklara dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve diger
gecirim karakterinin yani sira elektriksel o¢zelliklerinden dolayi 6zel bir takim
uygulamalarda kullanilirlar. Cam seramiklerin genel kullanim alanlari arasinda

elektronik yalitim, firin Gstleri, mutfak esyalari, disgilik, vicut protezleri vs. verilebilir.

Islenebilir cam-seramikler; dektro-teknoloji ve uzay-arastirmalari icin kullanilmaktadir.
Cam-seramikler ; bu uygulama alanlarinda, sifir-porozite ve gazlara kars gegirmezlik ile

yuksek spesifik direng gerektiren ultraryiiksek vakum kosullari atinda kullanilmaktadir.



Bu tur malzemeler, radyasyondan etkilenmedikleri ve radyasyonla yapilarinda degisme
olmadigindan nikleer teknolojisinde, radyasyonun etkilerini incelemede referans
malzeme olarak kullanilir. Ayrica oksijenasetilen aevinden etkilenmediklerinden
dolayi kaynak tutuculari ve baglantilarinin Uretiminde de kullanilirlar . Mika, elektronik
endustrisinde dielektrik kapasitor , notorlarda ve tost makinelerinde, transistorlerde ,
elektron tiplerinde elektriksel yalitkan olarak kullanilir.

Islenebilir camrseramiklerin  insan vicunda kemik ve dis implanti olarak
kullanilabilmesi icin yiksek biyo-aktivite ve biyo-uyumluluk dzelliklerine sahip olmasi
istenir. Bu nedenle cam bilesimine florapatit ilaves yapilarak bu 6zellikler saglanir. Bu
tezde artan florapatit ilaves ile malzemenin kristalizasyon davranisi ve idenebilirlik

ozdllikleri incelenmistir.



2. CAMLAR

Sivi halden sogutma esnasinda herhangi bir sicaklikta kristalizasyon veya birden fazla
faza ayrisma gibi sireksizlik gostermeyen, ayni zamanda soguma ile viskozitesinde
surekli bir artis olan amorf kati hale cam denir. Cams hal, kristal ve sivi hal arasindaki
iliskinin secilen bir fiziksel 6zellik (hacim) ile nasil degistigi Sekil 2.1' de gorilmektedir
[1].
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Sekil 2.1. Camsi, sivi ve kati haler arasindaki iliski [1].

Sekil 2.1' e gore sivi halden sogutma sirasinda iki farkli davranis soz konusudur. Birinci
durum yavas sogutma haidir. Bu sartlarda sistemde atomlarin yayinmas igin gerekli
zaman saglanir ve bu zaman igerisinde atomlar diizenli bir yapi olusturur. Atomlarin
duzenli bir yapi olusturdugu bu duruma kristalin hal denir ve kristallesme sonucu siki
paketlenme meydana geldiginden kristalizasyon sicakliginda ani bir hacim dusisi
goruldr. Ikinci durum ise hizli sogutma halidir. Bu durumda atomlarin yayinmasi igin
yeterli zaman yoktur. Hizli sogutma ile sivi faz icersindeki atomlarin diizenli bir yapi

olusturmalarini saglayan itici guc ortadan kaldrilir ve atomlar bulunduklari



pozisyonlarda donmus olarak kalirlar. Bu durum ise amorf hale gecisi beraberinde getirir
ve bu geciste slireksizlik yerine fiziksel 6zelliklerin sicakliga gore tedrici bir degisimi

sbz konusudur [1].

Cam ve diger kristal olmayan maddelerin sicaklik degisimleri karsisindaki davranidari
dogrudan dogruya bunlarin yapi ve atomsal baglari. arasindaki benzerlikleriyle ilgilidir.
Camlar belirli bir katilasma sicakligina sahip olmayip, belirli bir sicaklik araliginda
yavas yavas daha viskoz durum gelerek sonucta rijit bir katiya donusirler. Katilasmakta
olan camin rijit bir kiitle sekline girmeye basladigi sicakliga camgegis sicakligi, Tg,
denir. Bu sicakligin atinda cam krilgan bir 6zellik gosterirken, Uzerinde ise oldukca
viskoz bir sivi gibi akar [2].

2.1 Cam Yapilari

Silikat camlari, SiO,* tetrahedrleri arasinda ok sayida koprii yapici oksijenin
bulundugu G¢ boyutlu bir ag yapisina sahiptir. Bu yapida SO ve O-O bag uzunluklari
kristalin silikatlardaki uzunluklara oldukca yakindir. Ancak cam icinde benzer baglar
arasindaki agilar her bir tetrahedrde ayni olmayip, belirli sinirlar icinde degisir. Bag
acilarindaki bu dizensizlikler atomlar aras uzakligin degismesine ve kristalin

malzemelerin karakteristik 6zelligi olan simetrinin bozulmasina neden olur [2,3].

Silikat kristallerinde Sf* ve O% iyonlari disindaki Na', K*, Ca®*, Mg gibi diger iyonlar
kristal yapisinin belirlenmesinde islevsel bir roloynarlar. Bu tiir iyonlar SiO,* agindaki
arayer boduklarinda veya "hollerde" gelisigiizel bicimde yer alirlar. Cam igerisinde
tetrahedrler arasindaki bag agilarinin sabit olmayisi, dizensiz boyut ve sekle sahip
hollerin artmasina neden olur. Cam bilesiminde bulunan sodyum ve kalsiyum gibi
katyonlarin ag yapisi Uzerindeki etkileri ve ag icindeki konumlari Sekil 2.2 ve 2.3' de iki
boyutlu olarak gdsterilmistir[2,3].



Sekil 2.2 SO, ile Na,O arasindaki reaksiyon ve bu reaksiyon sonucu olusan camin yapisi [ 3]

(a) SO, yapisi

(b) Na,O' in yapiya girmesi

(©) Na O’ in oksijen bagini koparmasi

(d) Na* iyonlarinin hdlere yerlesmesi [3]

Sekil 2.2.@ da S-O ag yapis gosterilmistir; (b) de, bu yapiya giren Na&xO' nun SO
bagini koparip kopri yapici oksijeni cikardigi; () de ise cikarilan kOpri yapici
oksijenin, bir oksijen atomu eksik olan sagdaki tetrahedrin silisyum atomu tarafindan
kuvvetli bir sekilde ¢ekilmesi temsil edilmistir. Yapiya ¢ok sayida Na,O molekillerinin
girmes. durumunda bunlarin her biri S-O baglarini koparir ve tetrahedrlerdeki
doymamis oksijen iyonlari sodyum iyonlari tarafindan nétralize edilirler. Sonugta olusan
cam yapis Sekil 2.2.d' de gosterilmistir. Bu yapidan anlasildigi gibi, sodyum iyonlari,
elektriksel notralizasyonu saglayacak sekilde silikatin "acik yapisinda' (hollerde) yer
alirlar. Cam yapisindaki Na iyonlarinin O, iyonlarini tutma kuvveti, daha kiiciik capli
fakat daha yiiksek valansli Si** iyonlarindan daha diisiiktiir. Bu nedenle sodyum iyonlari
yapi icinde hareket etme egilimi gosterirler. Eger Na' iyonu igeren bir cama elektrik
potansiyeli uygulanirsa sodyum iyonlari katoda dogru hareket ederler ve camin anot

tarafindaki Na" iyonu konsantrasyonu azalir ve sonucta akim gegmez. Cam yapisina



sodyum iyonlari yerine kalsyum iyonlarinin girmess ve CaO-SiO, cam yapisni
olusturmasi Sekil 2.3' de gosterilmistir [3].

Gend mekanizma yine SiO4* tetrahedrlerindeki koprii yapici oksijenlerin SO
baglarinin koparilmasi sonucu cikarilmasi, pozitif ve negatif ytklerin dengelenmesidir.
Ancak, Ca* iyonlari yaklasik olarak N& iyonlan ile ayni boyutta olmakla beraber
elektrik yuki sodyum iyonunun iki kati oldugundan, oksijen iyonlarini tutma kuvveti
daha yulksektir. Bag kuvvetinin yiikseimesi, ag yapisindaki hollerde Ca®* iyonlarinin
hareketinin daha sinirli olmasina neden olur ve camin elektriksel iletkenligi diser. Buna
gore cam yapisindaki katyonlarin hareket yetenekleri boyut, valans ve ag yapici

oksijenlerle olan bag kuvvetlerine baglidir [4].

ofoxe 9,
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Sekil 2.3.Si0, ile CaO arasindaki reaksiyon ve bu reaksiyon ile olusan camin yapisi [3]
(a) SIO; yapisi

(b) CaO' in yapiya girmesi

(c) Ca0' in oksijen bagini koparmasi

(d) Ca?* iyonlarinin hollere yerlesmesi



2.2. Cam Olusum Kriterleri

Camsi yapinin olusabilmesi icin malzemenin ergime sicakliginin altina hizli bir sekilde
sogutulup asiri sogumus sivinin kristalizasyonunun 6nlenmesi gerekir. Bu nedenle

Kristalizasyon hizi cam olusumunu kontrol eden faktorduir [2].

Teorik olarak sivi fazdan baslayarak kristalizasyonu 6nleyecek kadar hizli sogutulabilen
her malzeme cam haline donusturtlebilir. Ancak pratikte gerceklestirilebilecek soguma
hizlari sinirli oldugundan, pratik olarak saglanabilen soguma hizlariyla kristalizasyonun
Onlenmes durumunda camsi faz elde edilebilir. Camlasan malzemelerde kristalizasyon
hizi ¢cok dusik olmalidir. Kristalizasyon ise atom, iyon veya molekillerin bir dizen
olusturmak Uzere kisa veya uzun mesafeli hareketlerini gerektirmektedir. Viskozitenin
artis bu tir hareketler icin engel olustururken, kovalent baglarla sebeke yapisinin
olusturulmasi sivi veyakati halde molekiler hareketi yavadatici etki gostermektedir [2].

Oksit esasli malzemelerin cam olusturma egilimleri icin onerilen degisik teoriler

sunlardir;

1. Goldschmidt Teorig
2. Zachariasen Teoris
3. Sun Teorisi

4. Stanworth Teoris
2.2.1. Goldschmidt Teorisi

A, bir metal katyonunu temsil etmek Uzere, AnO, gend formill ile ifade edilen bir oksit
icin, camlasma egilimi ile iyonik yaricaplar arasinda bir iliski s6z konusudur. Cam
yapici oksitlerde Ra/Ro=0,2-0,4 arasindadir. Oksit esadi iyonik bilesiklerde iyonik
yaricaplarin orani koordinasyon sayisini belirler. Ra/Ro=0,225 ile 0,414 arasinda
oldugunda koordinasyon sayisi 4 olmakta ve silikat camlarinin ¢ogunda gorilen
tetrahedral yapi ortaya cikmaktadir. Tetrahedrler ise ag yapis olusturarak camlasmayi
tesvik eder [2].



2.2.2. Zachariasen Teorisi

Zachariasen cam yapisinin olusabilmes igin su kurallarin gerekliligini  ortaya
koymustur;

1. Oksijen iyonlari ikiden fazla katyore bagli olmamalidir.

2. Merkezi katyon etrafindaki oksijen iyonlari koordinasyon sayisi 4 veya daha

dustk olmalidir.

3. Tetrahedrler birbirleri ile kenar ve ylizeylerinden degil, kdselerinden bagli olmalidir.

4. Tetrahedrlerin en az U¢ koseleri digerleri tarafindan paylasiimalidir [2].

2.2.3.Sun Teoris

Bu teori oksitlerdeki tek bag mukavemeti ile ilgilidir. Bir malzemede kristallesme
atomik yeniden dizenlenme sonucu olustugundan, kristallesme sirasinda bazi baglarin
kopup yeniden dizenlenmeleri gerekmektedir. Baglar ne kadar kuvvetli olursa yeniden
dizenlenme o kadar yavas olacak ve cam olusumu kolaylasacaktir. Ancak tek bag
mukavemeti yerine bag mukavemeti ile ergime sicakligi arasindailiski kuran kriter daha
dogru ve hassas sonuglar vermektedir. Bu kritere gore bag mukavemeti ile ergim

sicakligi orani, baglarin kopmasi icin gerekli isil enerjinin bir 6lcusudir [2].

2.2.4. Stanworth Teorisi

Bu teoriye gore oksitlerin cam yapici 0zellik tasiyabilmeleri icin;

1. Katyon valans 3 veya daha fazla olmalidir.

2. Cam yapma egiliminin artmasi icin katyon boyutunun kigltilmes gerekir.

3. Anyon ve katyonun elektronegativiteleri arasindaki fark Pauling skalasinda 1,5 -2,1

arasinda olmalidir.
Stanworth bu kriterlerin isiginda oksitleri 4 ana grupta toplamistir;

1. Kuvvetli cam yapicilar; SO», GeO,, P,0Os, B2O3, A50s.



2. Orta derecede cam yapma egilimi gosterenler; bunlar ancak hizli sogutma ile cam
olusturabilirler. Shb, V, W, Te gibi metalerin oksitleri bu sinifa girer.

3. Araoksitler; bunlarin hizli sogutmaile tek baslarina cam yapabilme 6zellikleri yoktur.
Ancak cam olusturan oksitlerle ikili kombinasyonlarinda cam yapabilirler. Al, Ga, Ti,
Ta, Nb, Zr gibi metallerin oksitleri bu 6zelligi tasir. Ornegin aliimina tek basina cam

olusturamazken, cam sebekesinin olusumunda yer alabilmektedir.

4. Cam yapmayan okstler;Y ukarida aciklanan bu kriterler degisik oksitlerin camlasma

Ozelliklerini agiklamakla birlikte, bu kriterlere uymayan bazi istisnaar da vardir [2].



3. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramikler, kristallesmeye uygun camlarin kontrollU yontemlerle kristallestirilmesi
sonucu Uretilen mazemelerdir. Kristalizasyon idemi ¢ogu zaman timiyle
tamamlanmakla beraber, yapida az miktarda kalinti cam fazi bulunmaktadir. Cam
seramik malzemelerde 1um ve 1um’ dan daha kigUk kristaller tim malzeme hacminin
yaklask % 96-98' ini olusturur. Camseramik malzemelerde bir¢ok nedenle kiicik tane
boyutuna sahip kristallerin olusmasi istenir. Bu 0zellik cam seramiklerin klasik
seramiklere gore en 6nemli UstiinlGgind olusturur. Cam-seramik malzemelerin yapisinda
istenen biyuklUkte kristallerin elde edilebilmesi icin gerekli ¢ekirdek sikligina ulasmak
amaciyla yapiya bir takim eklentiler yapilir. Cekirdeklendirici katalistler olarak gérev
yapan bu eklentilerin en dnemlileri TiO,, ZrO,, P,Os gibi cesitli oksitler ve Au, Ag, Cu
ve Pt gibi metallerdir [8].

3.1 Camlarda Cekirdeklenme ve Kristalizasyon

Daha onceden deginildigi gibi, camlar yari kararli malzemeler olup, oda sicakliginda
termodinamik denge durumuna ancak kristallestikleri zaman ulasablirler. Cam ve
benzeri asiri sogumus malzemelerin amorf yapida kalmalarinin nedeni ¢ekirdeklenme
veya biyume hizinin tim sicakliklarda ¢ok disik olmasidir. Ergimis cam, yapisinda
bulunabilecek safsizliklarin pek ¢ogu icin iyi bir ¢ézict oldugundan soguma srasinda
heterojen cekirdeklenmenin olusma olasiligi dusiktir. Cam yapici sivilarda homojen
gekirdeklenmenin gergeklesmes de norma olarak beklenemez. cunkid, yuksek
sicakliklarda bile diflizyon aktivasyon enerjisi biytk olup sicakliktaki disme ile birlikte
artar. Bunun sonucu olarak camin, ¢ekirdeklenmenin olusabilecegi kritik bir sicaklik
araligindan yeterli sayida kararli ¢ekirdek olusmaksizin sogutulmasi olagandir. Camin
bu sicaklik araligindan gecis slresi cekirdek olusumunu etkileyebilmekle beraber
uygulamada, bu bolgeden hizli bir sekilde gecilebilir. Cekirdeklenme hizinin yani sira
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camin Kkararliligini  belirleyen ikinci bir etken biyume hizidir. Homojen
gekirdeklenmenin olustugu kabul edildiginde, camin kritik sicaklik araligindan
kristallesme olmaksizin sogutulmasi yine olagandir. ¢tinkd, cekirdeklenme hizina benzer
sekilde biyume hizi da viskozitenin ¢ok yiksek degerler aldigi sicakliklarda sifira
yaklasir. Kristal buylme hizi difiizyon ile kontrol edildiginden bu sicakliklarda kristal

blyUmesi beklenemez [§].

Camin sekillendirme sirasinda kontrolstiz olarak kristalize olmasi viskozitede ani
degismler olusturdugundan son derece zararli sonuclar dogurur ve camin
sekillendirilme idemlerini de guclestirir. Bunun yani sira, kristallesen fazin isi
genlesme katsayis camdan Onemli derecede farkli olabileceginden soguma sirasinda
yuksek isil gerilmeler olusabilir. Cam bilesiminin uygun olarak secilmedigi zaman
kontrolstiz kristalizasyon gerceklesebilir. Pratikte kontrolsiiz kristalizasyonu onleyecek
cam bilesimleri ile calisilmakla beraber, cam ergitme firininin refrakterleri ile temas
sonucu cam bilesiminin zamanla degismes olagandir. Bilessmin yani sira, cama sekil

verme islemlerinde, camin kritik sicaklik araliginda tutulma siiresi de 6nemlidir [8].

Camlarin kristalizasyonunda ylzey 6nemli bir etkiye sahiptir. Hacimsel kristalizasyona
gobre ylzey kristalizasyonu ¢ok daha hizli olup, cogu zaman kristalizasyon ylzeyden
baslar. Camin yuzeyi ile i¢ bolgelerin bilesmleri arasindaki fark, difiizyon aktivasyon
enerjisinin ylzey bolgelerinde disik olmasi, yuzey kristalizasyonunu tesvik eden
nedenlerdendir. Sekil verme sirasinda ugucu bazi bilesiklerin yizeyden uzaklasmalari ve
ylUzey enerjis disik olan bilesenlerin yizeylerde konsantre olma egilimleri camin i¢
bolges lle ylzeyleri arasindaki bilesimsel farkliligin dogmasina neden olur. Ancak,
bunlardan daha 6nemli olabilen diger bir etken, bazi heterojenliklerin varligidir. Bu
heterojenlikler ylzeylerdeki toz partikilleri, kiglk cizik ve catlaklar olabilir. Cam
parcanin i¢ bolgelerindeki gaz boduklari veya yabanci partikiller de c¢ok hizli bir
kristalizasyona neden olabilir. Cam bilesimindeki blyik homojensizlikler soguma veya

sekil verme sirasinda bolgesel kristalizasyona neden olur [8].

Yukarida agiklanan degisk nedenlerle olusabilen kontrolsiz kristalizasyon, cam
Ozelliklerini olumsuz etkileyen ve kaginilmasi gereken faz donustimudir. Sonug Urdnin

homojen yapili cam olmasinin arzu edildiginde cam Uretimi ve sekillendirilmes
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sirasinda bu tur bir kontrolsiiz kristalizasyonun Onlenmesinin gerektigi aciktir. Diger
taraftan, ince taneli mikroyapi ve diger bazi arzu edilen 6zelliklere sahip cam-seramik
malzemelerin Uretimi icin uygun bilessimdeki homojen yapili camlara kontrolli
kristalizasyon isil idlemlerinin uygulanmas gerekir. Camlarin kontrollU olarak kristalize
edilebilmeleri ancak belirli kosullarda olagandir. Her seyden ¢nce, ince bir mikro
yapinin olusturulabilmes icin cam icinde yuUksek cekirdeklenme hizinin saglanmasi
gerekir. Hacimsel kristalizasyon igin birim hacimdeki cekirdek sayisi yuksek olmalidir.
Cam-seramik malzemelerde genellikle hacimsel kristalizasyon arzu edilmekle beraber
kontrollli ylzey kristalizasyon islemlerinin uygulandigi cam bilesimleri de vardir. Genel
olarak, homojen c¢ekirdeklenme ile hacimsel bir kristalizasyon saglanamaz. Ancak
yuksek oranda lityum oksit iceren camlarda oldugu gibi, belirli bazi cam bilesimlerinin
homojen  cekirdeklenme mekanizmasiyla hacimsel  kristalizasyon  olagandir.
Cekirdeklenme elemani veya katalisti olarak bilinen belirli bazi bilesenlerin cam
yapisinda yer dmasi ile kontrollU kristalizasyonun esasini olusturan yiksek hacimsel
cekirdeklenme yogunlugu elde edilir. Bilesime eklenen cekirdeklenme elemani cam
yapisinda ¢Ozunur, fakat soguma sirasinda veya cama daha sonra uygulanan isi
islemlerde camda olusan yapisal degisimleri hizlandirir veya bu degisimlere katilir. Bazi
durumlarda cekirdeklenme elemani homojen cekirdeklenme ile cam icerisinde ¢okerek
disperse olabilir. Bu sekilde c¢okelen partikiller kristalin - fazin  heterojen
cekirdeklenmesini  saglarlar.  Cekirdeklenme kataistlerinin - bu tir bir etki
gosterebilmeleri icin homojen gekirdeklenme hizinin yiksek olmasi gerekir. Bunun igin
¢ekirdeklenme aktivasyon enerjis dusik olmalidir. Aktivasyon enerjisinin disiik olmasi
icin de, asiri doyma derecesinin yiksek ve cekirdek ile cam arasindaki ara ylzey
enerjisinin dusik olmas gerekir. Bunun yani sira cekirdegi olusturan atom veya

iyonlarin difizyon aktivasyon enerjileri de kiicik olmalidir [8].

Cekirdeklenme katalistinin kristallesen fazlarin blyime hizlari Uzerindeki etkileri,
cekirdeklenme katalisti ile kristallesen faz arasindaki arayiizey enerjisi ve ¢ekirdek ile
kristallesen fazin latis parametreleri arasindaki fark gibi faktorlere baglidir. Bunun yani
sira, yukarida agiklandigi gibi, cekirdeklenme katalistinin dogrudan dogruya kristalin
cekirdekler olusturmasi da olagandir. Bu durumda cekirdeklenme elemani faz

ayrismasini  tesvik ederek kristal cekirdeklenmesini etkiler. Faz ayrismas ve
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kristalizasyon Uzerindeki etkisi bundan sonraki boliimde agiklanmistir [8].

Cekirdeklenme katalistlerinin  kristalizasyonu etkileyebilecekleri diger bir olagan
mekanizma da sdyledir. Cokelen faz ile cam fazi arasindaki ara yuzey enerjisi ozellikle
cokelen fazin kristalin yapida olmasi durumunda cekirdeklenmeye karsi bir engel
olusturur. Bu ara ylzey enerjisinin herhangi bir yolla disirilmes durumunda
cekirdeklenme hizi artar. Bir “ylUzey aktif” bilesenin kati-sivi ara yiizeyinde konsantre
olmas durumunda ylzey serbest enerjisi duslrllebilir. YUzey serbest enerjisindeki
dusme iki faz arasinda diflize bir sinirin olusmasi durumunda gorulebilecegi gibi oksijen
iyonlarinin polarizasyonunu arttiran iyonlarin (titanyum gibi) mevcut olmasi durumunda
daolusur. Bu iyonlar eriyik-kati ara ylzeyini olusturmak icin gerekli isi disirerek ylizey

enerjisini azaltirlar [8].

Camlarin  kontrolli  kristalizasyonunda btyume hizi da mikro yapiyi etkiler.
Cekirdeklenmeyi izleyen blyume asamasinin uygun, ekonomik bir sire icerisinde
tamamlanmas gerekir. Ancak, blyime hizinin ¢ok yiksek olmasi durumunda ince
taneli bir mikro yapinin olusum olasiligi azalir. Bu kosullarda gozlenen tane btiytimesi,
kicuk kristallerin yeniden ¢oziinmes ve biyik tanelerin daha ileri derecede biytmeleri
sonucu gergeklesir. Faz sinir aaninin kiigilmes nedeniyle ylzey enerjisinin diismes ve
sonucta sistemin toplam serbest enerjisindeki azalma tane blyUmesi icin itici gucu

olusturur [8].

ki veya daha fazla sayida fazin kristalestigi cam sistemlerinde belirli isl idem
kosullarinda c¢ekirdeklenme katalistine benzer yapida olan fazin oncelikle ¢cokelmesi
olagandir. Bu faz sonu¢ denge fazi degil, yari kararli gegis fazi olabilir. Diger bazi
katalistler isl idem sirasinda denge fazlarinin ¢tkelmesine neden olurlar. 1k fazin
¢cOokelmesi ile bilesmi degisen cam yapisindan diger fazlar kristallesirler. Bu nedenle,

cekirdeklenme katalisti taranun kristallesen faz tirtini degistirmesi olagan olabilir [8].

3.1.1. Camlarda Faz Ayrismasi ve Kristalizasyon Uzerine Etkis

Bazi cam yapici sistemlere uygulanan isil islemler kristalin yapida olmayan iki fazin

ayrismasina neden olabilir. Faz ayrismas likidis sicakliginin Gzerinde bir sicaklikta
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olusursa "kararli karismazlik", likidusln atinda olusursa "yari kararli karismazlik" veya
"cam icinde cam faz ayrismas" olarak adlandirilir. Cam icerisinde krista
cekirdeklenmes ve bilyimesinden once faz ayrismasinin olusmasi durumunda, is
islemin daha sonraki asamasinda ¢ekirdeklenme ve bilyime kinetiginin nemli derecede
etkilenmesi olagandir. Diger bir deyisle, faz ayrismasi gosteren camin kristalizasyon
egilimi, ayni camin amorf faz ayrismasindan Onceki kristalizasyon egiliminden
yuksektir. Faz ayrismasi kristalizasyonu kolaylastirici bir etki gostermekle beraber
hacimsel kristalizasyonun gerceklesmesi icin gerekli bir kosul degildir [2].

Camlarda faz ayrismasi iki mekanizma ile olusabilir;
a) Cekirdeklenme ve bilyime mekanizmas
b) Spinoda ayrisma mekanizmasi

Birinci mekanizma, daha dnce agiklanan ¢ekirdeklenme-bilylime teorisine uygun sekilde
gerceklesir. Faz ayrismasinin olustugu hipotetik bir ikili sistemin faz diyagrami ile
serbest enerji-bilesim diyagrami Sekil 3.3' de verilmistir. Serbest enerji diyagramindau
ve v noktaariyla temsil edilen iki minimum, uv arasinda kalan bilesm araliginda faz
ayrismasinin meydana gelecegini gosterir. u ve v noktalarindan serbest enerji egrisine
Gizilen teget, faz ayrismasinin gerceklesmesi durumunda karism serbest enerjisinin
disecegini gostermektedir. Dusik sicakliklarda, iki minimum nokta birbirinden
uzaklasirken, sicakliktaki artisla birlikte birbirine yaklasir ve T; sicakliginda birlesirler.

Boylece faz diyagraminda gorulen dis karismazlik kubbesi olusur [2].

Karismazlik kubbesinin icinde iki ayri bolge mevcuttur. Serbest enerji egrisinin bukim
noktalarini temsil eden x ve yarasindaki bolgede ?G/2c? degeri negatiftir. Bu nedenle,
bu bdlgede bilessimdeki kiuclk degisimler serbest enerjide dismeye neden olur. x-
yaraliginda olusan faz ayrismasi cekirdeklenmeye gereksinim gostermez ve "Spinodal
ayrisma" olarak adlandirilir. Sicaklik yikslirken x ve y noktalari birbirine yaklasir ve
T. sicakliginda birleserek Sekil 3.3.b" de goérulen i¢c kubbeyi olustururlar. u-x ve v-y
boélgelerinde ?G/?c? pozitif olup bilesimdeki kiigik degisimler serbest enerjide artmaya

neden olur. Bu nedenle bilesmsel degisimler kararsiz olup yeniden ¢dzinme
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egilimindedirler ve ancak kritik bir boyuta ulasmalari durumunda biyuyebilirler. Bu

bolgelerde faz ayrismas ¢ekirdeklenme ve bllylime mekanizmasiyla gerceklesir [2].

Spinodal faz ayrismas ile cekirdeklenme-bilyiime mekanizmas ile gerceklesen faz
ayrismalari arasindaki farkliliklar su sekilde 6zetlenebilir;

* Cekirdeklenme-bilylime mekanizmasinda ayrismis fazlar arasindaki ara yizey sinin
belirgin iken, spinodal ayrismada baslangicta diflize bir sinir mevcut olup ayrismanin

ileri asamalarinda ayirt edilebilir durumagelir.

*  Cekirdeklenme-buyiime mekanizmasinda, belirli bir sicaklikta cekirdeklenen faz
bilesimi sabittir, buna karsilik spinodal ayrisma mekanizmasinda denge durumuna

ulasincaya kadar bilesimde degisimler olur.

*  Cekirdeklenme-blyime mekanizmasinda cekirdeklenen faz genellikle kiresel
partikiller halindedir. Partikil boyutu ve partikiller arasi uzaklik degisebilir ve
ardlarindaki temas derecess dusiktir. Spinodal ayrisma mekanizmasinda ise
gekirdeklenen faz genellikle kiresel morfolojide olmayip ignesel sekillidir ve temas
dereces yuksektir [2].

Cekirdeklenme ve bilyimeden Onceki isl isem asamasinda camda faz ayrismasinin
olusmas camin kristalizasyon davranisini degisik yollarla etkiler. Daha 6nceden
deginildigi gibi, faz ayrismasi cekirdeklenmeyi tesvik edici bir etki gosterir. Bu etki,
cekirdeklenme icin itici glct olusturan ara ytzeylerin olusturulmasi seklindedir. Kritik
boyutta cekirdeklerin olusumu, sistemin serbest enerjisinde artisa neden olan ara
ylzeylerin olusumunu gerektirir. Faz ayrismas ile bu ara ylzeyler olustugunda,
cekirdeklenme icin tercihli konumlar haline gelirler ve heterojen cekirdeklenme
mekanizmas iderlik kazanir. Bunun yani sira faz ayrismas ile olusan ara ylzey
bolgeleri bazi bilesenlerce zengin olabilir ve ¢ekirdeklenme icin bdlgesd itici gic veya
yuksek atomik hareketlilik saglanabilir [2].
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Sekil 3.1. Faz ayrismasi gosteren hipotetik ikili sistemin faz ve serbest enerji-bilesim diyagrami. Tarali
alan, gekirdeklenme-btyume bolgesini gostermektedir [2].

3.1.2. Cam-seramiklerde Kullanilan Cekirdeklenme Katalistleri

Camlarin kontrolli kristalizasyonu ile camseramige yuksek mekaniksel ozellikler
kazandiran ince taneli bir mikro yapinin elde edilebilmes cam icinde yiksek
gekirdeklenme hizlarinin saglanmasina baglidir. Yizey kristalizasyonu ile saglanan
fiziksel Ozellikler genellikle yeterli olmadigindan cam-seramik teknolojisinde hacimsel
kristalizasyon kosullarinin saglanmasi hedeflenir. Cekirdeklenme katalisti icermeyen
camlarda honojen g¢ekirdeklenme ile hacimsel kristalizasyonun olusmas ve arzu edilen
ince mikro yapinin elde edilmes zordur. Bu nedenle, hacim icerisnde yuksek
cekirdeklenme hizlari olusturan cekirdeklenme elemanlari kullanilir. Cekirdeklenme
elemani veya katalisti olarak adlandinlan ve cam icinde yiksek yogunlukta

cekirdeklenme merkezi etkisi gosteren bu eklentiler kontrollU kristalizasyon kosullarinin
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saglanmasinin temelini olustururlar. Ergimis cam icinde ¢oziinen ¢ekirdeklenme elamani
kontrollli soguma veya yeniden isitma sirasinda ¢okerek kristalin fazlar igin heterojen
cekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler. Bazi durumlarda cekirdeklenme elemanlari
homojen bir ¢ekirdeklenme ile yapida disperse olurlar. Ancak bunun icin, gekirdeklenme
aktivasyon enerjisinin disik, homojen cekirdeklenme hizinin yiksek olmas gerekir. Bu
gereksinimlerin karsilanmasi icin de asiri doymusluk derecesinin yiksek, cam ile
cekirdek arasindaki arayuzey enerjisi disik olmalidir. Cekirdeklenme katalistlerinin bu
tir etkilerinin yani sira olagan diger bir etkis de, faz ayrismasini tesvik ederek
cekirdeklenme kinetigini hizlandirmalaridir. Kristal ¢ekirdeklenmesi ve blyimesinden
Once olusan amorf faz ayrismas camin kristalizasyon davranisini  degisik
mekanizmalarla etkileyebilirler; amorf faz ayrismas cekirdeklenme icin itici gici
arttirir, ayrismis partikiller arasindaki ara ytzeyler cekirdeklenme icin tercihli bolgeleri
olusturabilirler ve atomik c hareketler hizlanabilir. Camseramiklerde cekirdeklenme
katalisti olarak atin, gimis, platin, bakir metdleri ile TiO,, P,Os ZrO,, V205 gibi
oksitler kullanilir. Her bir cekirdeklenme katalistinin etkili oldugu belirli cam sistemleri
vardir. Ornegin LiO-A1,03-S0,, Li;O-MgO-S0, MgO-AlL0Oz-SO, ve Li,O-ZnO-
SO, sistemlerinden tlretilen cam-seramiklerin ¢cogunda metalik fosfatlar kullanilir.
Daha oOnceden deginildigi gibi, kullanilan katalistin faz ayrismasini tesvik etmes
durumunda etkinlikleri artar. Cekirdeklenme katalistinin etkinligi, ¢ekirdeklenme isii
islemi sirasinda olusan cekirdeklerin sayis ile belirlenir. Bu etkinlik kristalize olmus
malzemedeki ince mikro yapinin gelisimi ile kendini gosterir. Cekirdeklenme elemani,
camin cekirdeklenme sicakligina isitiimasi ve bu sicaklikta tutulmasi sirasinda basit
yapili bir oksit halinde ¢okebilecegi gibi diger bir oksit Ile bilesik olusturarak ¢okelmesi
de olagandir [8].

3.1.3. Kontrollt Kristalizasyon Isil Idemleri

Cekirdeklendirme ve kristal blylUtme asamalarindan olusan kontroll kristalizasyon isi
isemlerinde amag orijjinal camin mikrokristalin seramige donustirilmesidir. Cam
seramigin ¢ok ince ve birbiri ile birlesmis tanelerden olusan mikro yapiya sahip olmasi
yiuksek mukavemet oOzelliginin saglanmasi icin esastir. Bdyle bir yapinin elde
edilebilmes icin her seyden once yiksek cekirdeklenme yogunlugunun saglanmas
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gerekir. Cekirdeklendirilmis cam daha sonra bu cekirdekler Uzerinde kristallerin
blylyecekleri yiksek sicakliklara istilirlar. Camseramikte deformasyonlara neden
olmamak icin isitma hizinin yavas olmas gerekir. Hizli isitma deformasyonlarin yani
sira catlamalara da yol acabilir. Cokelen kristalin fazlarin yogunluklarinin cam fazindan
farkli olmasi ve kristalizasyona edlik eden hacimsel degismler cam ve kristalin fazlarda
yiksek gerilmelerin olusmasina ve bunun sonucu olarak catlamalara neden olabilir. Bu
gerilmeler dusik isitma hizlarinda camdaki viskoz deformasyon sonucu gevserler. Bu
nedenle kristal blyltme asamasinda Ust kristalizasyon sicakligina ulasincaya kadar
yavas bir isitma uygulanmalidir. Cekirdeklendirme sicakligina yapian isitmalarda daha
yuksek isitma hizlari kullanilabilir. Isil islem uygulanan cam parcanin kainligi istma
sirasinda olusacak isil gradyani belirleyeceginden, isitma hizini belirleyen énemli bir
faktordir. Bunun yani sira camin isl genlesme katsayis da etkili olur. Optimum
cekirdeklenme sicakligi genellikle cam viskozitesinin 10'*-10" poise oldugu sicaklik
araligindadir [8].

18



4. ISLENEBILIR CAM-SERAMIK MALZEMELER

Islenebilir cam-seramik malzemeler diger tim camseramik malzemeler gibi ergitme ve
dokim idemleri sonucunda elde edilen cam mazemeye kontrolli olarak
cekirdeklendirme ve kristalizasyon isil islemleri uygulanmasi sonucunda olusturulan
malzemelerdir. 1slenebilir cam-seramik malzemeleri 6zel kilan taraf ¢ekirdeklendirme ve
kristalizasyon isil idemleri sonucunda malzemenin mekanik sekillendirmeye imkan

saglayan uygun bir mikro yapiya sahip hale gelmesidir [9].

Cam-seramik malzemelerin bu grubu; mekanik sekillendirmenin yaninda iyi elektriksel
ve mekanik ¢zellikleri birlestiren cam-seramik malzemeleri kapsar. Bu mazemeler,
kristal faza donisim sonrasinda, celigin  hizli-sekillendirilmess ve metallerin
isenmesinde yararlanilan  aletler  kullanilarak  sekillendirilebilir.  Bahsedilen

sekillendirme islemleri; kesme, ezme, delme ve 6gitme proseslerini icerir [5].

4.1. MikaveMika Ailesi

lyi fiziksel ozelliklerini yaklasik olarak metal isleme prosesleri kadar uygun olan
islenebilme kabiliyetleri ile birlestirebilen idlenebilir cam-seramikler, mazeme
teknolojisinde buytk 6nem tasir. Beall (1971) ve Chyung (1974), icinde temel kristal
fazin fluoroflogopit mika (KMgAISEO10F2) oldugu islenebilir bir cam-seramik ailesini
tanimlamiglardir. Bu tanimlama, icerisinde agirlikgca %30-50 SO,, %3-20 B,03 , %10-
20 ALOs , %4-12 K0, %15-25 MgO , %4-10 F iceren camlarin isil islemi sonucunda
gerceklestirilmistir.

Mika ipeks, parlak, tabakali bir yapidan olusan ve ince elastik plakalara ayrilabilen bir
mineraldir. Mikemmel kayma dizlemlerinin varligi mikanin tabakali atomik yapisinin
temel nedenidir. Mika yapis hekzagonal sisteme benzer, fakat bitin mika tipleri
monoklinik  sistemde  kristallesr. Kayma duzlemleri  SiyOi0 tabakaarina
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paraleldir.Mikanin spesifik 6zgul agirligi 2,7 ile 3,1 arasinda, ortalama Mohs sertlik
degeri 2,5 civarindadir [6].

Mikanin kimyasal kompozisyonunda altiminyum silikatlar ve potasyum yer almaktadir.
Bunlarin yani sra mikanin daha koyu tirlerinde magnezyum ve demir de yer
alabilmektedir. Hatta bazi mika tirler sodyum, lityum ve titanyum bile igerebilmektedir.
Yapida, kismen fluorla yer degistirmesine ragmen genelde hidroksil de bulunur.
Mikanin atomik yapisi X isinlari araciligiyla yeterli bir sekilde analiz edilebilmistir.
Silisyum atomlari oksijenlerin olusturdugu tetrahedrlerin ortasina yerlesmistir. Bu
tetrahedral gruplar tabaka olusturmak (Gzere birbirlerine dizlemsel olarak
baglanmidlardir. Bu tabakaar da mikanin kayma diizlemlerini olusturmaktadir [6].

Dogada bir cok mikams mineral yer amaktadir, fakat mika akali icerigi, kayma
tabakalarinin elastisitesi ve optik 6zellikleriyle bu minerallerden ayrilmaktadir [ 6].

Mika 7 kategoriye ayrilabilir:

Muskovit Potasyum Mikasi

Paragonit Sodyum Mikas

Lepidolit Lityum Mikasi

Zinnwaldit Lityum-Demir Mikas

Biotit Magnezyum Demir Mikasi

Flogopit Magnezyum Mikas (Genelde fluor icerir, yapisinda demir hemen

hemen yok gibidir.)
Lepidomelan  Demir Mikas (Yapisinda buyok miktarda Ferritik Demir yer
almaktadir.) [6].

4.1.1. Muskovit (Yaygin olan mika, Potasyum mikas, M uscovy cami)

Muskovit, mikanin en yaygin cesididir ve diger ismi de Muscovy camidir. Bu minerae
yeryluzinde oldukca genis alanlarda rastlamak mumkindir. Bu minerali endistriyel
olarak degerli kilan belli basli 6zellikleri elektriksel ve termal yalitkanlik dzellikleridir.
Ayrica mikemmel tabakali kayma diizlemlerine sahip olmasi ve bu diizlemlerin sahip
olduklari mekanik mukavemetler de bu mineralin 6nemi daha da artirmaktadir.
Muskovit ve Paragonitin sahip oldugu nispeten disik demir icerigi bu minerallere
elektriksel yalitkanlik 6zelligi kazandirmaktadir. Bu iki mineral, mika mineralleri icinde

en saydam olanlari ve dogada blylk kitleler halinde en fazla bulunabilenleri olduklari
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icin ekonomik acidan digerlerine nazaran daha degerlidirler. Muskovit, yapisinda
inklizyon bulunmamasi -0zellikle demir oksit- ve yapisinda diger dizensizliklerin yer

amamasi nedeniyle de ekonomik olarak degerli bir mika mineralidir [6].

Bilesmi:

Bilesminin en 6nemli kismini aliminyum ortosilikat ve potasyum olusturmaktadir.
Muskovit kimyasal bilesiminde 2H,0.K,0.3Al1,03.6S0, - %45,2 Silikat , %38,5

Alumina, %11,8 Potasyum oksit ve %4,5 Su yer ailmaktadir. Demir ¢ok disiik oranlarda
yer almakta ve krom da yine ¢ok miktarda fuchsit icinde yer amaktadir [6].

Fiziksel Ozellikleri:

Kristal Sistem Monoklinik, Pseudohekzagonal

Sekil 6 kenarli tabular kristal, blyuk plakali ve iri, dagilmamis
pullardan  olusur.

Kayma Tabana parale biytk ve ¢ok ince ayrilabilir tabakalardan

olusur. Bu tabakalar oldukca esnek ve elastik bir yapiya
sahiptir. Parlak bir isiga maruz birakildiginda yildiz
seklinde isgnim vermes bu tabakali yapisinin bir
sonucudur.

Renk Beyaz, renksiz, gri, kahverengi, soluk yesil, menekse
rengi, sari, koyu zeytin yesili ve ¢cok nadiren de gul
kirmizisi renklerinde bulunabilir.

Sertlik (Mohs) 2-25
Ozgul Agirlik 2,76-3
Y ogunluk 160-200 ib/ft

Elastisite Modul 25x10° ib/in?
Spesifik Isi (25 °C de) 0.206-0.209[6]

Tarleri:

Siradan Muskovit: Taban dizlemleri kaymaya ugramadigi slrece genelde kaba bir

yapiya sahiptir. Muskovit kristalleri genelde diiz bir yapiya sahiptir ve disey diizlemde

ince ve damarlidirlar [6].

Damourit: Bu yapi genelde margarodit, gilberit, hidromuskovit ve cogu zamanda

hidromika icerir [6].

21



Margarodit: Talk benzeri mika, dogada granullerden pullu yapiya kadar degisir. Gri ve
beyaz parlak renklidir [6].

Fuchsit: Krom bazli muskovit mika. Dogada fuchsit kuvartzit oldukc¢a yaygindir [6].

Roscocllit:  Aliminyumun vanadyum la yer degistirdigi bir mika tipidir. Bilesmi
K2V4(Al2SisO2)(OH)4. Yapisinda az miktarda mika bulunur. Sertligi 2.5 6z agirligi

2.97.dir. Kahverengi ve yesil-kahverengi karissmi arasinda bir rengi vardir [6].
Ayirt Edici Ozellikleri:

Megaskopik : Cogu bilinen karamikalardan soluk renkleri ile ayrilirlar. Flogopit |,
muskovitden daha elastiktir. Diger mika gesitleri ve kloritler daha az esnektirler [6].

Mikroskopik: Muskovitler yansimali isik atinda kendilerine 6zgi benekli yizeylerinde
saten bezeri bir parlakliga sahiptirler. Muskovit genelde flogopit, karamika ve talkdan
daha yiksek 2V ya sahiptir. Bu 0zelligi muskovitleri, kolinitlerden, kloritlerden, diger
dizlemsel silikatlardan ve hatta fyrofyllitlerden ayirir. Lepidolitlerden sahip olduklari
yuksek kirilmaindideri ile ayrilirlar [6].

Kimyasal: Muskovitler asitte ¢ozinmez. Kapali bir tlpte istildiklarinda su agiga
cikarirlar. Haksla beraber demir magnezyumla reaksiyona girerler. Bazen de kromla

reaksiyona girebilirler. Alkalin karbonatlari ile ergitildiginde ¢ozindrler [6].
Olusum:

Muskovit volkanik asit kayaclarinda genellikle de pegmatit ve granitlerde bulunur. Ayni
zamanda bazi syenit, nefelin syenit ve bunlarin pegmatit fasiyederinde de bulunurlar.
Kara mikalara volkanik asit kayaclarinda muskovitlerden daha fazla rastlanir. Cogu
muskovit iceren granitler oligoklas ve potasyum feldspar icerirler ve kuvarsca
zengirdirler. Hindistan, Rusya, Amerika ve Kanada da biyik pegmatit tabakalarinda
idetilebilir miktarda muskovit bulunmaktadir [6].

Volkanik ve metamorfik kayaclardaki ikincil mika feldspar, topaz, kyanite(damourite)
ve alusitin donldstimlerinden olusmaktadir. Muskovit le albite minerallerinin bilesmi
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cymatolite olarak adlandirilir. DUslk tenérlt ortamlarda Muskovit, albite klorir-sericite
schists veya sericite phyllites ile birlikte bulunur. Orijinal ¢okelti aliminyumca zengin
ise genellikle klorit ve kloritoid ile beraberdir. Diger yandan yuiksek tentrlti metamorfik
Muskovit potasyum feldspar ve sillimanite formuna donusur.Feldspar, andalusite ve
cordierite den beyaz mika olusumu tersinir bir reaksiyondur ve bu mineraler terma
metamorfizm ile olusurlar. Muskovit dokuntilt tortul kayaclarin en yaygin
bilesenidir(mikali kumtasi , kil v.b.) [6].

4.1.2. Paragonit
Bilesmi:

Paragonit kompozisyon olarak muskovite benzeyen bir Sodyum Mikasidir. Kimyasal
formlll HaNaAlz(SO4)3 seklindedir [6].

Fiziksel Ozellikleri:

Kristal Sistem Monoklinik

Y api (Sekil) Ince yapili ve yogun

Kayma Mikemmel basal

Renk Sarimsi, Grimsi ve Yesilims
Cevheri Renksiz

Sertlik (Mohs) 2-2,5[6]

Ayirt Edici Ozdlikleri:

Kimyasa anadliz (adkai)ve X-isini difraksiyon yontemi yardimiyla bu iki minera
birbirinden ayirt edilebilir. Paragonite genelde biyik tabakali parcalardarastlanir [6].

4.1.3. Lepidolit
Lepidalite lityum bilesiklerinin énemli bir kaynagidir [6].
Bilesm:

En cok (OH,F);KLiOAI,SEO10 formundadir. Winchell diger izomorfoz nolekillerin
yukaridaki formulin varyasyonu olarak olustugunu varsaymistir [6].

Lepl dolite (OH,F)zKLi, A|2Si3010

23



P0|y| ithionite H8K2Li4A |28i6022
Protolithionite HsKsFesAlLSisO5

Winchell’e goére lepidolite genelde degisik miktarlarda polylithionite icermektedir.
Ayrica Zinnwadit mikanin lepidolit ile protolithionit arasinda bir faz oldugu
dustinilmektedir. Dana ya gore lepidollitin yukaridaki iceriginin yine de kesin olmadigi
kabul edilmelidir [6].

Fiziksel Ozellikleri:

Kristal Sistemi Monoklinik

Y api Kisa prizmalarin topaklasmasi ile olusur. Genelde kiitlesel,
pullu, graniler ince veya kaba yapili olarak bulunur.

Kayma Y Uksek oranda basal

Renk Kirmizi, mor-gri, leylak rengi, sarimsi, beyazgri ve beyaz

Parlaklik Y arisaydam

Sertlik (Mohs) 2,54

Ozgul Agirlik 2,8-3,33

Eriyebilirlik 15-2,5 (Adt miktarina gore degisir) [6]

Ayirt Edici Ozellikleri:

Lepidolite mika muskovit mikadan daha dusik kirilma indisi degerine sahiptir. Bu
Ozelliginin yanisira rengi ve lityum ates testi yardimiyla da muskovit mikadan ayirt
edilebilir.  Ayrica lepidolit pembems rengine ragmen kirmizi muskovit ile
karistirilmaktadir. X-isini toz fotograflari bu iki yapiyi birbirinden ayirmada yardimci
olur. Bu metot lepidolite ile lityum muskoviti ayirmaigin de kullaniimaktadir [6].

Olusum:

Lepidolite mika en ¢ok bilinen lityum yatagi mineralidir ve en ¢cok granit pegmatitleri ile
olusur. Bunun yaninda amblygonit, spodumen, zinnwaldit gibi diger lityum mineralleri

ile de bulunur. Lepidolit olusumu muskovitinkine benzer [6].
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4.1.4. Zinnwaldit
Bilesm:

Sekil olarak biotite benzeyen [ityum-demir mikasidir. Lepidolite
[(OH,FxKLi,AkLSi3O1q] ile protolithionite [H4K2FesAl4SisO2;] arasinda bir arafaz olarak
gorilmektedir. Lityum oraninin yani sira yiksek Si:Al orani ile de lepidoliti
andirmaktadir [6].

Fiziksel Ozellikleri:

Kristal sistem Monoklinik
Y api Biotite benzer
Kayma Mikemmel Basal
Renk Soluk menekse rengi, sari-kahverengi, koyu gri
Sertlik (Mohs) 2,5-4
Ozgul Agirlik 2,90-3,02 [6]
Olusum:

Temelde granit pegmatitleri ile cassiterite yatak damarlarinda olusur. Ayrica lityum
yatak minerali ile de bulunur.(Lepidolite ve Spodumene gibi) Sk sk topaz,

cleavelandite,beryl,tourmaline,monazite ve fluorite ile birlikte bulunur [6].

4.1.5. Biotit
Bilesm:

Biotit H,K(Mg,Fe)3AlI(SO4)3 den olusan bir magnezyum demir mikasidir. Kunitz' e gore

biotit, flogopit ve lipodomelane molekdllerinin bir karismidir [6].

Fiziksd Ozellikler:

Kristal Y api Monoklinik

Y api Tabular veya kisa prizmalar

Kayma Mikemmel basal

Renk Genelde yesil-siyah, ince kristallerde siyah renkte
Parlaklik Saydamdan opaga dogru

Cevher Renksiz

Sertlik (Mohs)  2,5-3
Ozgul Agirlik ~ 2,7-3,1[6]
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Ayirt Edici Ozdlikleri:
M egaskopik:

Biotitler koyu yesil, kahverengi ve siyah renkleriyle ayrilirlar. Mikali bir yapiya
sahiptirler ve genelde cok eksenlidirler [6].

Mikroskopik:

Biotitler yapilarindaki kahverengi (bazen yesil) renkleri, kuvvetli pleochroismleri ve
uzama eksenine paralel kuvvetli absorpsiyonlariylafarkedilirler. Biotitlerin karakteristik
Ozellikleri kendilerine 6zgl benekli, parlak ve hareli yapilaridir. Muskovitlerden sahip
olduklari disik 2V degerleriyle ayrilirlar. Vermiculite biotitten dusik kirilma indisine
ve ciftkirilim degerine sahiptir. Diger taraftan kloritin ciftkirilim degeri biotitten cok
daha yuksektir [6].

Kimyasal:

Biotit guclt bir stlfurik asit icerisinde ¢ozunebilir.Fluxla birlikte isitildiginda kuvvetli
bir demir reaksiyonu verir [6].

Olusum:

Biotit volkanik kayaclarin énemli bir bilesenidir.Bu kayaglar 6zellikimagmadan gelen ve
yararli potasyum ve magnezyum igeren kayaclardir. Ayrica granit, granodiorit, tonnalit,
syenit, norit ve diorit icinde de bulunurlar. Biotitin varligi minerallesme buharlasmasina

isarettir (6zellikle de fluor igeriyorlarsa) [6].

4.1.6. Flogopit

Renginin ates benzeri bir gorinime sahip olmasindan bu isim verilmistir [6].
Bilesim:

Bir Magnezyum mikasidir. Biotite benzer fakat yapisinda bir miktar demir vardir. Cogu
zaman fluor igerirler. Kimyasal bilesimi KMgs(AISiO3)O10(OH,F), dir [6].
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Fiziksel Ozellikleri:

Kristal Yapisi Monoklinik

Yapisi Prizmatik

Kayma Y Uksek oranda basal

Renk Beyaz, renksiz, kahverengi, bakir kirmizisi, yesilims kahverengi,
kahverengimsi kirmizi, yesil.

Parlaklik Incimsi bir parlakliga sahiptir

Sertlik (Mohs) 2,5-3

Ozgil Agirlik 2,78-2,85[6]

Ayirt Edici Ozellikleri:

Flogopit, muskovitten sahip oldugu 2V degerleriyle ayrilir. Kirilmaindis biotitten daha
dusiktir. Lepidolit ile optik 6zellikleri gok benzerdir. Ancak lityum ates testi \eya X
isini toz fotograflari ile birbirlerinden ayrilabilirler [6].

Olusum:

Flogopit mika, dolomite ve kristalin kirectas karakteristigine sahiptir. Serpentin icinde
bulunur. Volkanik kayaclarda cok fazla rastlanmaz fakat genellikle magnezyum ve az
miktarda demir iceren volkanik kayaclarda diisiik oranlarda flogopite rastlamak mimktin
olabilmektedir [6].

4.1.7. Lepidomelan
Zengin oranda demir iceren bir biotite olarak ta tanimlanabilir. Karakteristigi ve

bulunabilirligi biotit ile aynidir [6].

4.2. Bilesim ve I gyapi

Idenebilir cam-seramik malzemelerin Uretimi icin ergitme ve dokum islemlerinin
ardindan elde edilen cam malzemeye kontrollti isil islemler uygulanir. Cekirdeklendirme
ve kristalizasyondan ibaret olan bu isil islemlerin sonucunda yapida olusmasi beklenen
faz sentetik mika fazi olarak bilinen fluoroflogopittir [7].
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Fluoroflogopit ; KMg(SAIO10)F>2 ,
B-fluoroflogopit ; KMg(SizBO10)F2
Na fluoroflogopit ; NaM gs(SksAIO10)F>.

Bu tir silikatlardaki Mg(SIAIO 10)F» yapisinin oktahedral pozisyonundaki Mg iyonlari ile
kuvvetli baglara ve 12 koordinasyon sayisina sahip olacak sekilde K* iyonlari ile zayif
baglara sahip ¢ift-katmanli tetrahedrler ; bu yapilarda diizlems ag yapilarinin olusmasini
saglar. Mika kristallerinin katmanli yapilari genel olarak bu ag yapisini olusturan
duzlemler boyunca ayrilmalarin olusmasini kolaylastirir (Sekil 4.1) [7].

Diger yandan , ayrilan duzlemlerdeki kayma ve egilme/kivrilma olasiligi nedeniyle
dizlemsi-kristal ag yapisi boyunca ayrilmalarin meydana gelmesi zordur. Bu nedenle,
bu tdr bir polikristal malzemedeki bir catlak; kristal dizlemlerdeki ayrilmalar boyunca
yada kristal-cam faz sinirlari boyunca daha kolayca yayilacaktir. Bununla birlikte
catlagin yonl, camseramik malzemedeki kristallerin rasgele dagilimi nedeniyle
degisecek, hatta catlak ilerlemes catallanacak yada tamamen yok olacaktir. TUm bu
Ozellikler, nalzemenin iyi islenebilir olmasini ve isil-genlesme sabitinin bagil olarak
yiksek oldugu durumlarda bile isil soklara karsi yiksek dayanima sahip olmasini

saglayacaktir [7].
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K+ weak bond

Mga(m saacmrz,

section ( 010 )

o- lower F / (Al 813010”33

®- upper F
plane (001)

Sekil 4.1. Fluoroflogopit yapisinin sematik gosterimi [7]

Bu tlr camseramik malzemeler; krista faz miktari %30-%40 civarlarindayken dahi
geleneksdl aletler kullanilarak tolerans degerleri icinde kalacak sekilde iyi islenebilirlige
sahiplerdir. Islenebilir camseramik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan camlar

yiksek oranlarda fluor icerirler [7].

Bdylece orijinal camlar, soguma sonrasinda iki ayri faza ayrilmis hale gélirler. K;O,
B,03, Al,03, MgO ve SO, iceren matriks faz MgO ve ALOj3 ce zenginlesir, bunun
yaninda K>O, B,Os, SO, ve F iceren damlaciklar halindeki diger faz ise SO, ve F
acisindan yiiksek konsantrasyonlara sahip olur.

4.3. Olusum M ekanizmasi

650-750 °C araliginda yapilan isil isemler; kondrodit fazinin kabaca 2M g x(Al,B)2xSiz.
x02.MgF, (x~0.15) kompozisyonuna sahip kati-¢ozelti seklinde iki-sivi faz arasindaki
araylzeyde kristallenmesini saglar. Kristallenme; MgO veALOs’ce zengin olan fazda
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gerceklesir, bu sirada diger sivi faz camsi olarak kalir. Y eniderkristallenme 750-900 °C
araliginda norbergit (Mg.S0 4.MgF,) kristal fazinin olusmasiyla gerceklesir [7].

Tablo4.1. Fluoroflogopit bazli islenebilir camseramik malzemelerin kompozisyon ornekleri [7]
Kompozisyon Corning
(% agirlikca) ! 2 3 4 ° © ! (Kod 9658)
SiG, 454 371 37.8 40.0 42.3 448 38.9 47.2
B,O; 8.3 126 11 |- - - - 85
Al20s 164 14.2 16.1 11.3 12.0 12.7 13.7 16.7
MgO 16.9 144 21.3 17.0 18.0 191 11.0 145
K20 54 11.2 54 - - - - 9.5
F 7.4 105 8.1 - - - - 6.3
BaO - - - - 17.0 14.0 140 |-
CaO 0.1 - 0.1 7.0 - - -
SO - - - - - 10.1 10.1
Mgk, - - - 15.2 16.0 12.6 12.6 -
800 (4) | 800 (2) | 800 700 800-1050
Isil islem 1600 975 (2) | (4) (2
°C (saat) [\ 1030 |~ i ) 1100
(4) (6)

Norbergit fazi, yaklask kompozisyonu Ki.xMgzxAly{(B,Al)1:2S3:2010+w} Fo-w Olan
fluoroflogopit mika ana krista-fazinin epitaksiyal blyimes icin kullanilir. Orijina
kompozisyon yeterli miktarda K,O icermediginden mika ayrilmaz; devaminda MgO ve
Al,0O3’ca zengin faz icinde norbergit olusur. Boylece bu faz AbO3’ca zenginlesir ve sivi
faz icinde yeni ayrismalarin olusmasini ve 3AL03.2S50,-9A1,03.2B,0; kati

cozeltilerinin veya mullitin kristallenmesini saglar [7].

Bu alisilmamis mekanik dzelliklerine ek olarak, islenebilir cam seramik malzemeler, isil
soklara ve direk elektrik akimina karsi yiksek direng, yiuksek dielektrik dayanim ve
kicuk dielektrik kayiplara sahiptir. Bununla birlikte bagil olarak 6zellikle asitlere karsi
distk kimyasal dayanima sahiptirler [7].

Alkali olmayan mika camseramik malzemeleri; Ca-,Sr- ve Bafluoroflogopitin ana
kristal fazlar olarak kristalestigi SIO,-AbLO3-MgO-RO-F sistemlerinde hazirlanabilir.
Kristallenme, sirasiylasivi-sivi faz ayrismas ve MgF; fazinin ilk kristallenen faz olarak

¢cokelmesini igerir ki ince yapili toprak alkali mika bu faz Uzerinde kristallenir [7].

Toprak-alkali mika bazli cam-seramik malzemelere ait 6rnek kompozisyonlar Tablo

4.1’de gorulmektedir (4,5,6,7). Bu tir idlenebilir cam-seramik yapilari; cok iyi
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didektrik ozellikleri, yuksek mekanik mukavemetleri ve refrakterlik dereceleri ile
karakterize edilirler [7].

Islenebilirlik, isil soklara karsi yiksek dayanim ve duslk isil genlesme katsayisi; ana
kristal fazlarin Nafluoroflogopit ve b-spodumen oldugu SiO,-Al,03-MgO-NaO-Li,O
sistemi bazli camseramik mazemelerde de elde edilir. Cekirdeklendirici olarak
kullanilan katalist ise genelde TiO2 ve MgF dir [7].

4.4. M ikroyapi

950-1050 °C arasindaki kristalizasyon isil idemi sonrasinda yapida aralara girmis olan
mika kristallerinin mikroyapisi tespit edilmistir (Sekil 4.2) [5].

Sekil 4.2. Islenebilir bir camseramik malzemenin elektron mikroskop gorintisi [5]

Mika camrseramiginin bu 6zel mikroyapis torna, kesme ve delme yoluyla
sekillendirilmesine olanak saglar. Idlenebilirligi saglayan; mika tabakalarinin ayrilmasi
ve catlagin yoninin degismesi, ilerlemesinin engellenmesi gibi mekanizmalarin
birlesimidir [5].
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Islenebilir cam seramik sistemlerinde gorinen faz ayrismas degisk karismazlik
mekanizmalarinda meydana gelir. DUsuk oranda P2Os+CaO igeren cam seramikte,
birincil faz ayrismasi ya binodal ayrisma veya cekirdeklenme/blyime mekanizmalari ile
olur. Yuksek orarda icerende ise birincil faz ayrismas spinodal ayrisma ile olur. Bu iki

mekanizma, camlarin mikro morfolojisinde degisimlere neden olur [21].

Ikincil faz ayrismas ise fluorophlogopite ve florapatit mikro kristallerinin

cekirdeklenmesi ile mimkinddr bu daasagidaki 2 nedene baglidir:
1- Camfazilekristalin faz arasindaki yapi ve kompozisyon benzerligi

2- lkincil faz ayrismasi ile olusan blyUk orandaki araylizey cokintlleri (interfaces
yieldler) sayesinde gekirdeklenme icin gerekli olan termodinamik ve kinetik engellerin

ortadan kalkmasi

Lamelli yapidaki fluorophlogopite kristalleri matriste silikatca zengin bolgelerde
florapatite e gbre daha yiksek sicakliklarda ¢Oker. Florapatit ise fosfatca zengin
bolgelerde ¢oker [21]. Ayrica, Silvestrovich & Rabinovich, mika kristalerinin, camin
icindeki florid kristallerinin Uzerinde blyUdiguni bulmuslardir [22].

NaF ile MgF, karsilastirildiginda, florin kaynagi NaF olan bilessmin DTA sinda belirgin
bir kristalizasyon piki gorilmemekte, ancak MgF, i bilesimde pikler gorilmektedir.
Buna gore ana kristalin faz florophologopitedir. ki yonlt tabaka yapili florophologopit
kristalleri cam matriksden cokelir ve mika igerikli cam seramiklerin islenebilirliginin
nedeni olan “house-of-card” mikro yapisini olusturur. Bu durum, bu camdaki
kristalizasyon prosesininde bulk kristalizasyonunun dominant oldugunu gosterir [23].

45. Ozdlikleri

Cam-seramikler yiksek isil genlesme katsayilarina ragmen iyi isil-sok dayanimi
gosterirler (@ = 50 - 115. 1077 °C1). Ayrica bu yapilar 700 °C’ye kadar kararlidirlar,
ancak yuksek sicakliklarda F yapisal asinmaya sebep olarak kaybolabilir. Mukavemet
degerleri 14 ile 140 MNmi? ‘dir (2000-20000 Ib.in.m?) ve bunlar mika tabakasinin capi
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ile ters orantilidir. Kirilma yuzey enerjileri yuksektir, ¢inkti mika kristallerinin yapi

icinde rastgele yerlesimi catlagin yonunl degistirir ve ilerlemesine engel olur [7].

Islenebilirlik; islenme dereces ile degerlendirilir. Islenme derecesi; kullanilan aetlerin
asinma faktoriine, malzeme kaybina ve sonttiriin kalitesine bagli olarak belirlenen nispi
bir degerdir. Ug ayri, mekanik olarak idenebilir camseramik mazemenin (Kod
9650,9652,9656) idlenebilirligi metalerle karsilastirmali olarak Sekil 4.3 ’de verilmistir.
Bu malzemeler distk dielektrik kayiplara ve dielektrik sabitlere sahiptirler [7].
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Sekil 4.3.a. Camseramik malzemelerin ve metallerin karsilastirmali islenebilirlik grafigi

(1-Kod 9656, 2-Kod 9652, 3 Kod 9650, 4-Prring, 5-Allminyum, 6-Celik,

7- paslanmaz celik)

Sekil 4.3b. Islenebilir camseramiklerin elektriksel direnclerinin sicaklikla degisim grafigi (1-Kod 9640,
2-Kod 9652, 3-Kod 9656, 4-Pyroceram Kod 9606, 5-Cam i¢inde mika siniri) [7]

Mekanik olarak idenebilir camseramiklerin fiziko- mekanik 6zellikleri Tablo 4.2’ de, isl
Ozellikleri Tablo 4.3'te, elektriksel ozellikleri Tablo 4.4’te, kimyasal 6zellikleri Tablo
4.5te verilmistir [7].
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Tablo 4.2. Mekanik olarak islenebilir cam-seramiklerin fiziko-mekanik ozellikleri [ 7]

Fiziko-M ekanik Ozellikler | Birim Kod 9650 [ Kod9652 Kod9656 | Kod9658 | VKB-MgO
Y ogunluk kg.m® 2630 2520 2500
Egme Mukavemeti MPa 10020
Cekme Mukavemeti
25°C 86,4 92,2 59,8 103
400 °C 59,8 775 47,2
600 °C MPa 70,6 45,2
Basma Dayanimi MPa.10* 255 343 196 343 500
Elastik Modl MPa.10* 6,08 6,33 5,88 6,4 50,1
Kayma Modidil i 2,45 2,55 2,36 254
Poison Orani MPa 0,26 0,24 0,24 0,26
Islenebilirlik Derecesi 63 14 6

Tablo 4.3. Mekanik olarak islenebilir cam-seramiklerin isil 6zellikleri[7]
Isil Ozellikler Birim Kod 9650 | Kod9652 Kod9656 | Kod9658 | VKB-MgO
Isil Genlesme Katsayisi K10
25-400 °C 97 74 63 A 63
25-600 °C 129 8 85 110
25-800 °C 141 R 123
Isil lletkenlik w.mtK' | 1,6 2,1 1,3 1,7
Maksimum Islenebilirlik | °C 800 800 800 1000 700
Sicakligi

Tablo 4.4. Mekanik olarak islenebilir cam-seramiklerin elektriksel 6zellikleri [7]
Elektriksel Ozellikler Birim Kod 9650 | Kod9652 Kod9656 | Kod9658 | VKB-MgO
Hacimsel Direng log Wm
25°C 12 11,5
500°C 4,7 9,3 8,8 5
Dielektrik Sahiti
25°C,10 KHz 6,06 5,56 5,69 592 7,1
G Faktoru
25°C,10 KHz 0,0032 0,0021 0,0006 0,0030
dielektrik dayanim kV.mm*
25°C 74 87 43 120 101
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Tablo 4.5. Mekanik olarak islenebilir cam-seramiklerin kimyasal 6zellikleri [7]

Kimyasal Ozellikler Birim Kod 9650 | Kod 9652 Kod9656 | Kod 9658 | VKB-MgO
asitlere dayanim 1 asit sinifi Il
2 mg.cm’ 128 7] 56 87
3 mg.cm’ 15
akalilere dayanim 1 alkali sinifi 4,2 7,0 3,6 8,5
2 mg.cm’ [
3 mg.cm™ 0,15 15 0,11 012
suya dayanim hidrolitik sinifi I-11

4.6. Uygulama Alanlari

Islenebilir cam-seramikler; elektro-teknoloji ve uzay-arastirmalari icin kullanilmaktadir.
Cam-seramikler ; bu uygulama alanlarinda, sifir-porozite ve gazlara kars gegirmezlik ile
yuksek spesifik direng gerektiren ultraryiiksek vakum kosullari atinda kullanilmaktadir.
Ornegin, Kod 9658 (Macor) camseramik malzemesi, hava-sizdirmaz baglantilarda ve
mikrodalga tiplerindeki camlar veya iyon mikroskoplarindaki tasiyicilar gibi vakum
kosullarinda kullanilir. Bu tir malzemeler, radyasyondan etkilenmedikleri ve
radyasyonla yapilarinda degisme olmadigindan nikleer teknolojisinde, radyasyonun
etkilerini incelemede referans malzeme olarak kullanilir. Ayrica oksijenasetilen
alevinden etkilenmediklerinden dolayi kaynak tutuculari ve baglantilarinin Uretiminde

de kullanilirlar [9].

Mika, elektronik endistrisinde dielektrik kapasitdr , notorlarda ve tost makinelerinde
transistorlerde , elektron tlplerinde elektriksel yalitkan olarak kullanilir. Ticari 6neme
sahip olan mika ; potasyumalimina-silikat mineralinin doga olusan formudur.
Muskovit veya rubi- mika [KAkSizO10(OH),] distk kayip faktort ve yuksek dielektrik
mukavemeti sebebiyle en ¢ok tercih edilen kapasitor malzemedir. Flogopit veya amber-
mika (KMgAISEO10(OH),) yiksek sicakliklarda muskovitten dahaiyi dirence sahiptir ,
ancak elektriksel ozellikleri kapasitor dielektrigi olarak kullanim agisindan pek uygun
degildir. Flogopit mika , motor ve jeneratdr komuta parcalarinin yalitilmasinda ve isi

elemanlarinda kullanilir [9].

Fluoroflogopit, mikanin sentetik formudur (KMgsAISizO10F). Hidroksil iyonlari yapida

fluor iyonlari ile yer degistirmistir. Sentetik kompozisyonda suyun olmamasi bu mika
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yapisinin yiksek sicakliklarda daha kararli olmasini saglar. Ticari mikalarin diger tipleri
cam bagli mika, seramoplastik ve yeniden Uretilen mikadir [9].

Mika , diger malzemeler icin uygun olmayan kendine 6zgu bir elektriksel Ozellikler
kombinasyonuna sahiptir. Oldukca kararli bir dielektrik sabiti , dislk kayip tanjanti ve
yuksek dielektrik direnci mikanin kritik devre uygulamalarinda kararli ve glvenilebilir
kapasitor Uretiminde kullanilmasina olanak tanir. Mikanin dezavantglari dusik
kapasitans-hacim orani ve yuksek maliyetidir [9].

Muskovit (Rubi Mika): Muskovit elektrik yalitiminda kullanilan kimyasallarla temas
ettiginde inert bir 6zellik gosterir. HF ve H2SO4 disindaki asit , ¢ozlicli ve alkalilere karsi
direnclidir. Onlemler ainmadigi takdirde su ve yag gibi sivilar kapiler hareket yolu ile
mika tabakalari arasinda yer bulabilir. Hidroksil ve potasyum iyon degisimi yolu ile su,
mika tabakalari arasindaki elektrostatik cekim kuvvetini dusirr. Uzun siren etki
sonrasinda yiksek sicakliklarda su , ileri dizeyde ayrilir ve mikanin dekompoze
olmasina neden olur. Bu sebepten otird dizlemsel klivajlanma egiliminden 6tird

muskovit kolayca dizenli parcalara ayrilabilir. Muskovitin elektriksel direnci artan
sicaklikla diser (Sekil 4.4) [9].
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Sekil 4.4. Muskovit mikanin elektriksel direncinin sicakligabagli degisim grafigi [9]

Nemin tabakalardan uzaklasmasi yiizeyden de uzaklasmas sebebiyle gaz bosalmaislemi
tamamlanmis olan mikanin elektriksel direnci , isenmemis mikaya oranla daha
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buyuktir. Muskovit 3,000 ve 6,000 volt/mil’e ulasan yiksek dielektrik mukavemetine
sahiptir (60Hz , 1-3 mil. kalinliginda numune icin). Muskovit oldukca kararli bir
dielektrik sabitine sahiptir ve kayip Bktori frekanda distis gosterir (Sekil 4.5). Bu
durum rubimikayi 6zellikle yiksek frekans uygulamaari icin iyi bir dielektrik yapar
[9].
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Sekil 4.5. Muskovit mikanin genis bir frekans araliginda dielektrik sabitinin ve tand degerinin degisimi[9]
Flogopit (Amber Mika) :

Muskovite gore yuksek sicakliklarda (850-1000 °C) ¢ok daha kararlidir. Y Uksek kayip
faktori ve dusik dielektrik mukavemeti sebebiyle flogopit kapasitér uygulamalarinda
kullanilamaz. Flogopit transformattrlerde, motorlarda, yalitkan disklerde vyalitim

amaciyla kullanilir. Muskovit ve flogopitin isil iletkenlikleri yaklasik olarak aynidir [9].
Fluor oflogopit (Sentetik Mika):

Mikanin  bir sentetik formudur. SIO,-Al,O3-MgO-MgF, bilesiklerinin isil isemi
sonucunda elde edilir. Yapis su icermediginden muskovite gbre daha iyi sicaklik
dayanimi gosterir (Tablo 4.6) [9].

Klivgjlanmasi doga mika ile benzerdir. Sentetik mika, dogal muskovitten daha diisik
dielektrik mukavemete sahiptir ve muskovite gbre c¢ok daha yUksek idetim
sicakliklarinda kullanilir [9].
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Tablo 4.6. Mikanin 6zellikleri [9]

Ozellik Muskovit Flogopit Fluor oflogopit
Hacimsel elektrik
direnci (ohmcm)
20°C 10%6-10 14 Muskovitten diisiik 10%6-10%7
500 °C 10%-10*° Yiksek  sicakliklarda
yuksek
Dielektrik mukavemeti 3,000-4,000
(2-3 mil numune, volt / | 3,000-6,000 2,000-3,000
mil)
Dielektrik sabiti
100 Hz 5.4
1MHz 54 6
100MHz 54 56
Guvenli kullanim | 350-450 -
sicakligi — vakumda 1000
0
pratik olarak O
Su absorbsiyonu pratik olarak O pratik olarak 0
25,000
Basma mukavemeti 15,000
(ps)

YenidenUretilen Mika:

Yeniden Uretilen mika, dogal veya sentetik mika tabakalarinin yeraltindan cikarilarak
tabaka formunda preslenmesi ve basing altinda tabakalarin birbirine baglanmasi yolu ile
uretilen katmanli bir malzemedir. Yeniden Uretilen dogal mika, dogal mikaya oranla
daha fazla gaz icerir (500 °C'ye kadar). 800 °C’de dogal mika, yeniden Uretilen mikaya
oranla daha gazlidir. Yeniden Uretilen mika, tape ve tabaka yapili olabilir ve motorlar,
jenerattrler ve transformatorler icin yalitici malzeme olarak kullanilir. Sentetik malzeme
icin yaklasik olarak 450-900 V/mil olan dielektrik mukavemet, dogal mikadan bir parca
daha dusiktir [9].

Cam-Bagli Mika (Seramoplastik):

Cam bagli mika dogal veya sentetik mika parcaciklarinin disik erime sicakligina sahip
cam tozu ile karismini icerir. Cam , mikanin dekompozisyon sicakligi atindaki
sicakliklarda plastik olmalidir. Bu malzemenin bir avantgji ; basma veya enjeksiyon
kaliplama yontemleriyle cok cesitli sekillerde Uretilebilmesidir. Cok yakin tolerandlarla
kaliplanabilir veya idenebilir. Bu 0zelligi sebebiyle de elektronik tlplerin taban ve

soketlerinde , firca tutucularda , kontrol panellerinde kullanimi yaygindir. Cam bagli
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mikanin isil genlesme hizi yumusak c¢elikle aynidir ve metal parcalar direk olarak bu
yapiya tutunabilir. Cam bagli mikada kolaylikla gaz cikis olacagindan bu yapi 6zellikle
vakum tupleri ve yiuksek sicaklik sikivakum pencereleri icin uygundur. GUnimuzde
cam bagli mka malzemelere, metal kaynak kapaklarinin baglanmasi icin yeni teknikler
bulunmaktadir. Sekil 4.6 — Sekil 4.8'da ticari olarak uygun olan cam bagli mikanin
elektriksel 6zelliklerinin degisimi gosterilmistir [9].
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Sekil 4.6. Ug farkli kalinliktaki Mycalex 400 iin dielektrik mukavemet degerlerinin frekans ile degisimi
(9]
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Sekil 4.7. Mycalex 400’ iin ylizey direncinin bagil nemle degisimi [9]
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Sekil 4.8. Mycalex 4002in hacim direncinin (a) frekansile, (b) sicaklikla degisimi[9]

Cam bagli mikanin muhendidik 6zellikleri Tablo 4.7 de gosterilmistir.

Tablo 4.7. Cam bagli mikanin 6zellikleri [9]

Ozdllik

Kaliplanabilir(Enjeksiyon
Kaliplama)

Islenebilir (Basingli kaliplama)

Hacimsel elektrik direnci (ohm-
cm)

2C

500 C

Dielektrik mukavemeti (volt/mil)
Dielektrk sabiti (1 MHz)

Isil genlesme Katsayisi

20-300 C (107 ch

BasmaM ukavemeti psi

10'*-10"°
10°

270-400

6.7-8.8
94-114

25,000-40,000

10"-10"®
10’

250-500

6.86.9
112120

35,000-40,000
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4.7. Mika Esadli | Slenebilir Cam Seramikler

Genel Bilgiler, Kompozisyon, Uretim

Isenebilir cam seramikler yeni, hizli yayilan bir arastirma konusudur. Bitin cam ve
camseramikler ile makinelerde calisilabilmesine ragmen, Ornegin parlatma, elmas
kesim, ground vs. gibi, islenebilir cam seramikler daha 6zellikli pargalarin imalinde
kullanilmalari ile karakterize edilebilen yeni bir malzemedir [10].

Islenebilir cam seramik, metaller gibi delinebilen, tornalanabilen, frezelenebilen veya tel
haline getirilebilen cam seramik olarak tanimlanabilir. Bu cam seramikler, metalleri
islemekte kullanilan aetler ile isemeye yatkin olmalari acisindan digerlerinden ayrilirlar
(far-reaching application). Norma cam veya cam-seramik uygulamalarinda makineler

calisilan parca tizerinde ¢atlama ve kirilmalara neden olur [10].

Bu camlardaki gelismenin temeli, mika fazinin belirli ana cam fazindan kontrolli
cOkturulmesidir. Islenebilir cam seramikler ilk defa Corning’ de gelistirilmistir
(Patentleri Stoskey, Beall ve Grossman) ve Bell ve Grosmann tarafindan yayinlanmistir.

Uludar arasi ilk rin Macor adindadir ve asagidaki temel kompozisyondadir [10].
44S0; 16 Al,O3 8 B,Os
16 MgO 10K 0 6F

Cam yapimi ve seramiklestirme isemi tipik diger cam seramik prosesine benzer.
Cokelen kristalin faz potassium phlogopite (KMgs(AlSEO10F) dir. Toplam hacmin 2/3

den fazlasini olusturan mikafazi islenebilirligi saglar [10].

Bu malzeme cok hizli gelisen, cogu uygulamaarda kullanilan, kismi olarak da
metalerin yerini alan bir mazemedir. Bu arada bu cam seramikler dogal olarak
metallerin stinekligi ile yarisamaz. Tumuyle yeni 6zellik kombinasyonlari sunar. Tablo

4.8. deidenebilir cam seramiklerin bazi 6zellikleri gorilmektedir [10].
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Tablo4.8. Corning Glass Works islenebilir cam seramiginin 6zellikleri [10]

Cam seramiklerin ozellikleri Cam seramik cesidi

9650 9652 9654 9656
a.10 K1 (25...400°C) 97 74 64 &3
Maksimum termal sok direnci °C 800 800 800 800
Gerilme dayananimi MPa 25°C de 86,33 92,21 49,05 59,84
Gerilme dayananimi MPa 400°C de 59,84 77,50 46,11 47,09
Gerilme dayananimi MPa 600°C de 70,63 45,13 45,13
Egme dayanimi MPa 225,06 343,35 196,2
Elastisite Modulii GPa 60,822 63,165 56,898 58,860
Volume resistance W cm 500 °C de 107 10! 10+ 10+
Dielektrik sabiti (10 kHz, 25 °C) 6,1 5,7 5,6 5,6
Dielektrik kaybi tand.10* 30 60 60 20
Suya, asitlere ve bazlara mikemmel kimyasal direnc gosterir

47.1.%11,2 F ve %5,2 NaO Idenebilir Cam Seramikleri

Bu 6zel durumda temel cam formu 3lU MAS sisteminde secilmistir. Agirlikca %10
MgO, %21,1 ALOs, %68.9 SO,. Sekil 4.9 de goruldigi Gzere, kompozisyon tridimit
bolgesindedir, ancak kordierit e yakindir [10].

"i. s Cordierife
N N0 20,3500,

m ! 2.

T X g T R ]
B0 ppag Ay 1505 Ally
~2135° ~2620°
Wt %

Sekil 4.9. Magnezyum alUminosilikat 3 |U faz denge diyagrami [10]

Bu bolge optima sayilmistir, ¢lnkl yiksek SO, icerigi yuksek kimyasal kararliligi

garanti eder. Tridimit ile kordierit arasindaki Gtektik bolge teknolojik avanta) saglar

¢unkdl ergime sicakligi dusiiktir 6te yandan faz ayrismas egiliminin dismes i¢ yapi

olusum prosesinin birinci derecede neden oldugu sonug¢ Urin ozellikleri agsindan
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dezavartglidir. Oksijen ile florin iyonlarinin yer degistirmes faz ayrisma egilimini
muazzam bir sekilde yukselttigi bilinmektedir. Bu nedenle %11,2 F damlacikli (droplet)
yapiya neden olur (Sekil 4.10-4.11) [10].

Sekil 4.10. MAS sistemindeki camdan MgO ve Al,O; ce zenginlestirilmis silikat droplet fazin ¢okelmesi
[10]

%
Sekil 4.11. Sekil 4.10deki MAS sistemindeki camin %11,2 mol oksi
degistirmesi sonucunda olusan mikro yapisi [10]

jen iyonunun florin iyonuylayer
4.7.1.1. Kristalizasyon

F-olmayan temel @m isitildiginda, Mg ve Al iceren kararsiz yiksek kuarz kati ¢ozeltis
960 °C civarinda ¢okelir. Bu kati cozelti faz, eger yapida %8 molden ylksek
(MgO+AI,0O3) gomulti (embedded) olarak yiksek kristal latiste bulunuyorsa oda
sicakliginda kararlidir. 1130 °C ye cikildiginda kararli kordierit fazi MgpAI3(AlSisO1s)
gorulur. Bu etki faz ayrismasinin isemesine aciklik saglar. Bu droplet fazdaki Mg, Al
iyonlarinin zenginlesmesine yol gosterir, yani kompozisyon kordierit bolgesine ilerler
[10].
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Eger F icerikli temel cam ayni isil iseme tabi tutulursa, 960 °C de Fsiz camda yuksek
silika kati ¢ozeltis olusurken, 910 °C de kordierit fazi ¢okelir. Fsiz cam da isinin
artmasiyla olusanlar, karismazligin artmasi olarak da adlandirilabilir, F icerikli camda,
kristal fazin cokelmesinin dogasina etki eden florin ve oksijenin yer degistirmesi ile
gelisir. Ancak bir kosul goz oninde bulundurulmalidir. Her iki tir durumda da
kristalizasyon prosesi sadece ylizeyde cereyan eder. Bulk kismda kristalizasyon olmaz.
GoOrunuse gore, yuzeydeki oksijen miktarinin artmasi, yuksek valans iyonlarinin
koordinasyonunda c¢ok ©Onemli bir rol oynamakta, bu da kristalizasyona neden
olmaktadir. Eger F (MAS) sistemine %5,2 Na&O da ilave edilirse, oksijen varligi artar,
spontane bulk kristalizasyonu olusur. Ancak simdi ¢cokelen faz bir mika fazidir: Sodium
phlogopite (Nay 5 1M gs (AlSisO1dF2) (Sekil 4.12) [10].

Sekil 4.12. Bilesimine florin ve %5,2 mol Na,O eklenmis MAS bilesimindeki camin mikro yapisi [10]
4.7.1.2. Cekirdeklenmeve Kristalizasyon Kinetigi

Eger temel cam formu NgO-MgO-Al,O3-SO,-F ergitilip hemen cabuk bir sekilde
sogutulursa pek c¢ok sayida kicik taneli droplet-shaped (damla sekilli) karismaz
(immiscibility) sekil mikro yapida ortaya cikar (Sekil 4.13) [10].
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Sekil 4.13. Sekil 4.12 deki camin hizli sogutulmasi sonucu olusan kii¢uk dropletler [10]

Tekrar ortam sicakligini 780 °C ye cikararak isitip, burada 48 saat tutuldugunda,
damlacili rejim busbutiin kristallesir. Sellaite (MgF,) ve norbergite (2MgO.SO,.MgF»)
olusur (Sekil 4.14) [10].

Sekil 4.14. Sekil 4.13 de verilen camin yavas sekilde tekrar isitilarak 780°C de sellaite (MgF,) ve
norbergite (2MS.MgFR,) in kristalizasyonu [10]

Sicakligi 780°C den 980°C ye cikarip 15dk. tutma sonunda, sellaite ve norbergite Na
phologopite (Sekil 4.15) e donusir. Proses tamamiyla fosfatlarla opaklastirilmis

camlarin kristalizasyonuna benzer [10].
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Sekil 4.15. Sekil 4.14 deki camin 980 °C nin (izerinde isil islemi sonucu sellaite ve norbergit kristallerinin
buyUk sodium phlogopite mika kristallerine dontismesi [10]

780 °C lik sdllaite ve norbergite formasyon sicakligi yavas gegilirse, uniform ve kiiglk
phologopik kristalleri olusur. Eger hizli gegilir veya ergime sicakligindan 980 °C ye
indirilirse biyuk phogopite kristalleri olusur (Sekil 4.16) [10].

Sekil 4.16. Na,O-M gO-Al,0;- Si O,-F ana cam fazdaki buy ik sodium phologopite kristalleri [10]

4.7.1.3. I denebilirlik

Idenebilirlik tamamen ve birinci derecede, camdan mika kristal fazinin kontrollt
cokelmesine baglidir. Cok iyi bilindigi Uzere mikaar, folirom yapida ve 001
tabakasindan milkemmel siyrilabilen tabakali silikatlardir. Yapilari, Na" veya K" tabaka
paketi iyonlari arasindaki zayif bag ile karakterize edilir (Sekil 4.17) . Bu tabaka
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paketleri (layer packets) siki baglanmis 2 (ShOs)? tabakasi ile iliskidedir. Karakteristik
olarak, her tabakadaki dordincl tetra hedron, AlO 4 tetra hedronunun 6. halkasi olur. Siki
bagli bir tabaka yapisi, Mg® ve F* iyonlarinin brusit tabakasi formunu olusturmasi ile
meydana gelir [10].

Sekil 4.18 de sematik olarak gosterildigi Uzere, Md* iyonlari, tetra hedronlarin
koselerini temsil eden O iyonlarina direk temas halindedir. Mg®* iyonunun 2. valansi
da her zaman tetra hedronun merkezinde bulunan F iyonuyla ilisiktir. Bu sekilde 2 tetra
hedron icten kilitlidir (inter locked). Mc?* iyonu Fe** ile F iyonu da OH iyonu ile yer
degistirebilir. Gene sekilde gosterildigi tizere Mg?* iyonlarinin baglandigi 2 tetrahedron
tabakasinin valansi 6 koordinasyon sayisina sahiptir. Her 3 tabaka paketi K™ ve Na
iyonlariyla zayif baglanmistir. SO 4 veya AlO4 tetra hedrlerindeki cikinti yapan kararsiz

O?Z iyonlarinin sarj dengesi bu alkali iyonlarinin bir fonksiyonudur [10].

f fﬂﬂ#} Tiralsar o @ K or Na ions
O 0 ions

.
A

é [An, ] Tetrahedron @ F ions
C D & Mg jons
Exchangeable are: F~ by OH

Mg®" by Fe'®
A by Fe™
K* by Na*

Sekil 4.17. Phologopite yapisinin sematik gosterimi [10]
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Sekil 4.18 a gore bitin alkali iyonlari, her biri 1 tabaka paketine ait olan 6 O iyonuyla
12 koordinasyon yapar. Sekil 4.19, phlogopite (001) tabaksinin tam yapisinini temsil
eder. Paketteki 2 terahedron tabakasi bir sekilde sendeler (staggered) [10].

% K fgns D ﬂx_yg{n ons

Sekil 4.18. Phlogopite yapisinin kiigik bir pargasinin sematik gosterimi [10]

Sekil 4.19. Phlogopite yapisidaki (001) diizleminin sematik gosterimi [10]

Mika yapisinin islenebilirliginde 6rnem, akali iyon tabakasinin (001) yapiya hizli
yayilarak kaplamasidir. Normal kosullarda, hizli yayilan yapi (fast-spreading fracture)
hatalara neden olur. Phlogopite seramiklerde 6zel bir durum “card house” yapisi olarak
adlandirilir. Yapi yayinmasi, her zaman (001) yo6ninde olur ve bir dizlemden diger
komsu dizleme gecer, sabit olarak yon degistirmeli ¢abuk bozunmak zorundadir, ve
boylece idenehilir [10].
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Cam seramiklerin mekanik ozellikleri sadece yapi icindeki kristalin fazin varligina bagli
olmayip ayni zamanda kristallerin yapidaki dagilimina da baglidir. Cogu konvensiyonel
cam seramikte, kristaller cam matriste gelis giizel olarak disperse olurlar, bu da tokluk

ve dayanimi dusurdr [19].

Mika cam seramiklerinin islenebilirligi, mikro sertliklerine ve kirilma tokluklarina
baglidir. Tamamen icten kilitli (inter-locked) mika kristallerine sahip, 2-3Gpagibi disik
sertlik degerine sahip malzeme, mika kristallerinin kolayca deformasyona ugramasini
saglar. Mika tanelerinin beklenen tane boyutu homojen degisik bir dagilim gostermedigi
icin mika cam seramiklerinin mikro sertliklerinin izahinda problem vardir. Aspekt
oraninin dustk olmas durumunda islenebilirlik i¢in hacimsel olarak 2/3 oraninda mika
kristallerinin var olmasi gerekir. Aspekt oraninin, kristallesmenin artmasi ile mikro
sertlik diser [20].

Mikrokristalin fazi mika ve apatit iceren islenebilir biyoaktif cam seramikler iyi mekanik
dayanim, ylUzey toklugu, biyouyumluluk ve istenilen o6lciide biyoaktiflik gosteren
malzemelerdir. Bu sinif cam seramikler, gelisi guzel yOnlenip cam matris fazinda
uniform olarak dagilan yuksek oranda tabakali mika kristallerinin varligindan 6tdrd,
diger cam seramiklere gore daha iyi islenebilirlige sahiptir. Diger cam seramiklerde
oldugu gibi islenebilir cam seramiklerin 6zellikleri malzemedeki birincil kristal fazin,

cesidine, blyukltgiine ve hacim oranina baglidir [21].

Islenebilirligi etkileyen bir diger ¢cok onemli husus da krista boyutudur. Kiglk
phlogopite kristalleri iceren cam seramigin isenebildigi ancak isenebilirligin biytk
kristaller iceren cam seramikler kadar iyi olmadigi bulunmustur. Ote yandan eger
kirilma yayinmas olayi ¢ok hizli olursa, yeni siyrilma proses icin tekrarlanan enerji
gereksinimi hasil olur. Bu nedenle kesin optimum kristal boyutu tespit edilmistir.
Y eniden kristallesme isil islemi programinin kontrollt olarak yapilmamasi islenebiirligi
kot etkiler. Sekil 4.20 de goruldugu Uzere, genelde uzun cubuksu yapilar ince taneli
yapinin donidsmesine neden olurlar. Bu, komsu kristallerin kolay kirilmasini tesvik eder

ve bu daidenebilirligi etkiler [10].
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Sekil 4.21. Uzun strreisil islem gérmiis camdaki Na-phologopite kristalleri [10]

4.7.2.%11,5 F ve %6,4 NaO/K,0 Idenebilir Cam Seramikleri
MgO: %21,2 AlO3: %19,2 SO,: %59,3

Mika icerikli cam seramiklerin islenebilirliginin optimizasyonu; temel cam bilesimine,
camin isl idemine, toplam hacimdeki kristal oranina ve kristalerin  yonll
konfiglrasyonuna baglidir. Dis gorinim ve kristal agregasyonu da cam seramigin
islenebilirligini etkileyen diger faktorlerdir [10].

Bu camlarin 6nceki camlara olan ufak farki isil islem sicakligidir. 750-1000 °C arasinda,
phlogopite kristalleri, diiz yaprakli (flat sheets) yapiya nazaran sferifik lamelli yapida
gbzikdr, bu da cabbage yapiya benzer (Sekil 4.21-4.24). Bu da idenebilirligin 45 kat
artmasini saglar. Sferifik yapi, ilk phlogopite kristalinin ¢okelmeye basladigi zaman
gorindr. 1000-1200 °C de cam yeniden temperlendiginde, phlogopite kristalleri yeniden
cekilir . Sekil 4.24 prosesin baslangictan sonraki durumunu gostermektedir. Gerilmis hal
(streched state), numunenin hizli sogutulmasi ile kendini korur. 11k yapi analizleri, bu
yeni phlogopite kristallerinin seklini, N& ve K* konsantrasyonlarinin gelistirilmesi
kadar, kristallerin dioktahedrontrioktahedron modifikasyonuna da basli oldugunu
gosterir. Bu isdem doga olarak cok komplekstir, bu durum her bilesenin
konsantrasyonunu ayarlamak ile kontrol edilebilir [10].
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Sekil 4.21-4.24. Phlogopite kristallerinin sferifik lamelli diizeni [10]
Toplam (AlLO3+MgO) iceriginin sistematik artisi, SIO, nin phlogopite kristallerinin

(sperifik lamelli konfigurasyon) kordierit kristallerine gecisini tesvik eder. Eger sodyum
ve potasyum iyonlari tetrahedronlarin stabilize etmek icin gerekli miktarda bulunmaz
ise, kordierit tetrahedron halkasinda olusur. Kordierit icindeki butin [AlO4/]" gruplari,
M iyonlari ile stabilize edilir [10].

4.8. Tipta Kullanilan Biyocam Seramiklerde Gelismeler

48.1. Giris

Son on vyil icinde tip aaninda yeni cihazlarin yaninda yeni malzemelerdeki gelismeler
cok ileri gitmistir. Modern tiptaki gelismeler, metal ve alasmlar, sinterlenmis
korundum, organik polimerler (kompozit malzemeler), glassy carbon vs. gibi

malzemeler olmadan diustinilemez. Biyocam seramikler doga bilimleri ve tip aaninda
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daha hala baslangi¢ asamasinda olan yeni arastirma alanlari agmistir. Cok degisik 6zellik
varyasyonlarinin gdlistirilebilmesinden dolayi, tipda kullanilan biyocam seramikler,
diger geleneksel implant malzemelere gore blyik avantglara sahiptir. Biyo camlarin
temel 2 6zelligi: biyo-uyumluluk (malzemenin toksit etki ortaya cikarmaksizin viicuda
olan uyumu) ve biyo-aktiflik (vicutta biyume) dir. Hicbir biyo-malzeme bu 6zelligi
barindirmaz. Halen kullanilmakta olan biyocam seramikler vertebtare, orta kulak,
girtlak, burun, goz, bitin kafatasinda kullanilmasinin yani sira, kol, bacak, eklem, dis
kokd, dis yapis olarak kullanilabilir. Uzun zaman ve yuk altinda bu kemik-biyocam
seramiklerin davranislari sorusu daha tam olarak cevaplamamistir. Bitin arastirma
alanlari halihazirda bunu agiklamak igin ¢ok yenidir. Ancak malzemenin olumsuz
etkileri daha g zlenememistir [10].

4.8.2. Biyo-cam seramiklerdeki gelismeler, su anki durum, ihtiyaclar ve hedef

Tip aaninda halihazirda hatiri sayilir gelismeler olmasina ragmen, yeni gelismeler
yapilmaktadir. Silikofosfat camlari, genellikle metallere, sinterlenmis corundumlara ve
diger implant malzemelere ince film olarak kaplanmaktadir. Bu camlar yiksek apatit
iceriginden dolayi, kemik yapisina ¢ok yakindir. Ayrica bu cam filmler isil idem ile
kismen kristalin apatit yapisina donustiriltp kullanilmaktadir. Bu camiliskili camlar
veya cam seramik filmler kismen biyo aktiflik ve biyo uyumluluk gostermektedir.
Ancak bu filmler zamanla cozinmekte ve etkisini kaybetmektedir. Bu 6zellik diger
uygulamalar icin cam seramiklerdeki gelismeleri hizlandirmistir. Ayrica sinterlenmis
seramikler kati malzeme olarak gelistirilmistir. Sinterlenmis Grinlerden kristalin apatit
Uretim yontemi de vardir. Toz formundaki fosfat camlarindan isil idemler ile kristalin
apatit Uretmek de sinterlenmis Urdnlere girer. Fosfat cam tozlari ile silikat cam tozlarinin
sinterlendikten sonra beraber c¢oktirdlmes Urinin Ozelliklerini modifiye eder. Bu
Urindn biyo aktifligi veya porozitesi, apatitin varligi ile azalir ya da cogalir. Bunlar sert
metal aetleri ile islenebilir. Porozite ve goreceli disik nekanik mukavemet siklikla
blyUk dezavantgjdir [10].

Cam seramik Urdn dretimindeki 6nemli bir ilerleme, kati camin isil idem gérmek

suretiyle cam seramik Uretilmesidir. Hentch et al. Bu konuda ilk 6nemli adimi atmistir.
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Kullandigi temel camin bilesimi %45 SO;, %24,5 CaO, %24,5 NaO, %6 P,Os 70 li
yillarda yuksek kimyasal direngli “Ceravital” malzemesi elde edilmistir. Ceravita in
temel cam formu: SO»-NaO-CaO-Ca(POs)>-MgO-CaF,. Ardarda gelen gelismeler
cesitli avantgjlarin ortaya gikmasini saglamistir. Yapilan genis arastirmalar iyi biyo
aktivitenin bulundugunu gostermistir. Ancak kemikler ve cam seramik arasindaki
mesafe cam seramigin yiksek ¢ozunirligl nedeniyle genisler. Bu proses besbelli ki
malzemenin kemikle uzun siire temas etmesi durumunda dengeye ulasmayacaktir. Sinir
bolgesindeki mekanik gerilmeler dusik tutulursa, implant malzemedeki bu tehlike
azalacaktir. Ancak diger uygulamalar icin sinir bolges yeterli kararliligi gosterebilir. Bu
yeni malzemenin ana kristal fazlari: apatite Cas[F/(POy)s], wollastonite Cas[SizOg)
vel/veya devitrite Nap0.3Ca0.6S 0, dir [10].

Yeni gelistirilen her biyo cam seramikler bize yeni ¢zellikler sunarlar. Microprosses
hakkindaki bilgiler, ergimis camin katilasmasi veya camin cam seramige kontrolli
kristalizasyonu ile ilgilidir. Tip aanindaki ihtiyaclar ¢cok degisiktir. Su ana kadar olan
biyo cam seramiklerdeki gelismeler bir ¢cok alanda kullanilabilen high-grade celikler ile
karsilastirilabilir durumdadir. Oncelikle istenen 6zellikler:

* tam biyo- uyumluluk

* yiksek biyo-aktivite

* olabilecek ylksek mekanik dayanim

* Ozellikle vicut sivis icinde yiksek kimyasal kararlilik
* yerine konulacak malzeme kadar islenebilmedir [10].

In vivo ve in vitro testlerdeki sonuglar higbir sekilde geri gevirme veya toksit 6zellik
gostermedigi ve bununla birlikte implant ile kemik arasindaki sinirda birlesme oldugu

zaman, iyi biyo-uyumluluk saglanmis olur [10].

1982 yilinda Vogel ve Holand, fluorophlogopite ve apatite igeren ve insan viicudunda
kemik yerinde kullanilabilen ilk islenebilir biyo-aktif cam seramigi bulmuslardir [10].
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4.8.3. Idenebilir Cam Seramikler ve Biyo-uyumluluktaki gelismeler

4.8.3.1. Na,O-M gO-Al,03-SIO.-F sistemindeki dizlemsdl, yaprak sekilli mika

kristallerine sahip islenebilir cam seramik sistemi:

Islenebilir cam seramikler, metal islemede kullanilan cihazlar ile metallere uygulanan
taladi imaat yontemleri ile norma seramiklerde oldugu gibi catlama parcalanma
olmaksizin cesitli sekiller verilebilen malzemelerdir. Islenebilirligi degerlendirmek icin
sart meta uclu matkap ile belirli bir siire de agilacak deligin derinligi ve uygulanan yuk

g6z 6ninde bulundurulur [10].

Bedll, Grossmann 1970 yilinda iyi idenebilirlige sahip olmas icin belirli bir tane
boyutuna sahip olmasini gerektiren mika kristallerinin camdan kontroll G ¢oktUrilmesini
buldu. Kristaller birbirine temas etmeli ve seramigin toplam hacminin 2/3 {nd
kaplamalidir [ 10].

Alkali metal oksit (%5,2 mol) %11,2 mol oksijen iyonunun flourine yerine gectigi temel
cam bilesimine eklenmistir. (%15,5 mol MgO, %12,6 mol ALO3; %71,9 S O,). Camdaki
kontrollli faz ayrismasi, sodyum phlogopite (Nag 5.1Mgs[AlSEO10F;] kristallerinin 6zel
olarak ayrismasi ve mikanin icinde gerekli miktarda sodyum phlogopite kristalleri
olmas ile meydana gelir. Bu seramik, bilimsel aetlerde, mekanik mihendislik amagli
durumlarda kullanilir, ayni zamanda biyo-uyumludur ve bir ¢ok sekilde tip alaninda
kullanilir. Malzemeye ait kesin fiziksel 6zellikler Tablo 4.9 dalistelenmistir [10].

Tablo 4.9. Duzlemsel fluorophlogopite mika kristalleri iceren islenebilir cam seramiklerin 6zellikleri
(mol%) Na,O 315, MgO 7-23, Al,03 10-30, Si0, 45-70, F 3-6 [10]

Y ogunluk 2.5 glent
Dogrusal termal gerilme katsayisi (20-450 °C) 75.10" K*
Egme mukavemeti 90MPa

E modiil{ 50 GPa
Carpmatokliugu 2.0 kN/m
Hidrolitik derecesi 1-2
Asitlik derecesi 3

Bazlik derecesi 1-3

Y Uzey Purizlilugi 0,15 m
Islenebilirlik Cok iyi
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4.8.3.2. Kavidi mikakristalleri sayesinde islenebilirligini arttirilmis Na,O/K,0-
MgO-Al203- SIO2- F sistemindeki cam seramigi

Bu yeni mika fazi %11,2 mol F ve 6,4 NaO/ KO ile zenginlestirilerek modifiye
edilmis standart temel cam (%21,2 mol MgO, %19,5 ALOs, %59,3 SIO>) bilesmindedir.
Mika kristalleri diiz yaprak seklide olmayip lahana seklinde bukilmis ve gruplanmis
sekildedir (Sekil 10.46). X-isinlari mikro andizleri ile Mg ve Al pikleri arasinda
karsilastirma yapildiginda, Al konsantrasyonunun artmasi ile kavisli mika plakalarinin
duz olanlara gore arttigini gostermistir. Toplam (ALO3 + MgO) oraninin cam icindeki
SO, ye gore armasi ile, Mf* iyonlari kismen AP*
tip mika kristalini olusturur. Bu sekilde mika mikro yapisindaki oktahedral tabakada
gerilme meydana gelir, boylelikle mika kristalerinin egilmesini saglar. X-isinlari
difraksiyonu ile ispat edilen bu durum kristallerin dioktahedral-trioktahedral

iyonlari ile yer degistirerek yeni bir

karakterlerinin modifikasyonu ile baglantilidir. Eger (Al2O3 + MgO) konsantrasyonu
daha fazla arttirilirsa kordierit kristalleri ¢okelir (MgAI[AlSisO1g]), kordierit icindeki
[AIO4»] gruplari Mcf* iyonlari ile kararli hale gelir. Kavidi mika kristalerinin
islenebilirlik ozellikleri diiz mika kristallerine nazaran 4-5 kat dahaiyidir. Bu islenebilir
cam seramik biyo uyumlu olup bundan 6nce bahsedilenler gibi bir ¢ok tip alaninda
kullanilabilir. Anadzellikleri Tablo 4.10 da gosterilmistir [10].

4.8.3.3MikaveKordierit kristallerine sahip NaoO/K,0-MgO-Al,03- SIOz- F
islenebilir cam seramik sistemi

Sadece mika kristaleri iceren idenebilir cam seramikler, sadece kordierit kristalleri
(MgAI[AlS5018]) iceren cam seramikler olarak tanimlanirlar. Kordierit kristalleri

Ozellikle yUksek mekanik dayanim ve tokluk verir [10].

Tablo 4.10. Flourophologopite mika kristallerine sahip en iyi islenebilir cam seramiklerin 6zellikleri (mol
%): M ,05-12, (Na,0O 0-8, K,0 0-6) MgO 8-17, Al,03 21-36, SIO, 34-60, F 1-7 [10]

Lineer termal genlesme katsayisi 50-75.10" K™*

Egme mukavemeti 110 MPanin Uzerinde
Hidrolitik derece 1-2

Bazlik derecesi 1-3

Islenebilirlik M Ukemmel

Ozdllikli olarak modifiye edilmis bilesiminden (SO, 43-50, Al,O3 26-30, MgO 11-15,
NaO/ KO 7-10,5, F 3,34,8, CI' 0,01-0,6, CaO 0,1-3, P,Os 0,1-5) Mika ve kordierit
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kristalleri kontrollii faz ayrismasi ile beraberce coktirllebilirler. Bu cam seramigin
avantgi, idenebilirlik ve yuksek toklugun beraber elde edilebilmesidir. Bu 6zelliklerin
yaninda tam biyo uyumluluk, iyi parlatma kapasitesi, ¢ok dusik yilzey sertligi ve
dyability malzemenin dis protezlerinde kullanabilmesini saglar. Sekil 4.25 teknik cam
icindeki cam hatasi olarak  kordierit kristallini gostermektedir. Karsilastirmak
maksadiyla Sekil 4.26 de tarifi verilen cam seramikten, Kkordierit ve mika
kristalizasyonu gostermektedir. Tablo 4.11. da idenebilir biyo uyumlu mika kordierit

cam seramiklerin goze carpan bazi 6zellikleri verilmistir [10].

Sekil 4.25. Teknik camdaki kordierit kristal hatasi Sekil 4.26 Bukulmis phlogopite mika kristallerindeki
kordierit kristalleri [10]

Batun U¢ tip cam seramik de tipda biyo uyumlu malzeme olarak kullanildigi gibi
bilimsel ve teknolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir [10].

Tablo 4.11. Islenebilir mika (phologopite) kordierit cam seramiklerin dzellikleri [10]

Y ogunluk 2,5g/cnt
Dogrusal termal gerilme katsayisi (20-400°C) 75-125. 10" K"
Egme mukavemeti 90-140 MPa

E modull 70 GPa

Basma mukavemeti 450 MPa

Kirilmatoklugu K¢

1,9 Pa.m“ lizerinde

Vickers sertligi

8000 MPa lizerinde

Hidrolitik derece 1-2

Asitlik derecesi 3

Bazlik derecesi 1

Y lzey PirizlUlugl 0,1m
Islenebilirlik lyi-cok iyi arasi
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4.8.3.4. Biyo aktif cam seramiklerdeki gelismeler

Onceki bolimlerde izah edilen islenebilir cam seramiklerin biyo uyumlu yani yasayan
hicrelere rahatsizlik vermedigi ispatlanmistir. Implant malzeme apatite kristalleri
icerdigi zaman biyo aktif olur. Ancak degisken oranlarda mka ve apatite, ergimis
camdan ayni anda ¢okmezler. Camdan kontrollt kristalizasyonun temeli, kontrolli faz
ayrismasina dayanir. Kararli molekiler yapidaki olusum ve bunlarin partikl
alanlarindaki konsantrasyonu, faz ayrismasina neden olur. Bundan dolayi droplet fazin
cekirdeklenmes hatiri sayilir bir sekilde kolaylasir. Yapidaki bu droplet faza sahip
camin ¢ekirdeklenmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisi, homojen yapidaki ana cam
fazin cekirdeklenmesi icin gerekli olandan dusiktir. Islenebilir cam seramigi olusturan

temel cam fazin karismazligi da bu sekilde kanitlanabilir. [10]

4.8.3.5. Fluorophlogopite mika kristallerinin ¢oktirtldiigti ana cam faza CaO ve

PO ilavesi

Eger diz levha seklindeki phologopite kristallerinin ¢okturuldigi ana cam faza az
miktarda CaO ve P,Os ilaves yapilirsa, ilk cam fazin karismaz yapisinda bir degism
olmaz. Sekil 4.27 Mg, Al, akali metal ve fluorine iyonlarinca zengin, matris fazi SO, ce
zengin silikat droplet fazi gostermektedir. Ancak ayni bilesmdeki ana cam faza yiksek
oranlarda CaO ve P,0Os ilave edildiginde karismazlik Ozelliginde 6nemli degisimler
meydana gelir: orijina slikat droplet faz kaybolur ve slikat matris fazda P,Os’ ce
zengin oldukca biytk dropletler olusur (Sekil 4.28) . Bu iki cam da 6zel bir isil ideme
tabi tutulursa, CaO ve P,Os in az oldugu temel camdan diz phologopite kristalleri
cOkelir. Yiksek oranda bulundugu zaman ise sadece apatite kristaleri ana cam fazdan
¢cokelir, phlogopite kristalleri ayni anda olusmaz. 1lk olumsuz sonug¢ her iki camin
karismazlik proseslerinin kinetikleri arasindaki fark ile aciklanabilir [10].
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Sekil 4.27. Az miktarda CaO/P,0Os eklenmis ana camin hizli sogutulmasindan sonraki karismaz yapi [10]

Sekil 4.28. Y Uksek miktarda CaO/R0Os eklenmis ana camin hizli sogutulmasindan sonraki karismaz yapi
[10]

A durumunda, az miktardaki CaO/ P,Os, bilinen kristalizasyon davranisinda 6nemli bir
degisim olusturmaksizin, tamamen homojen olarak droplet faz tarafindan absorbe edilir.
B durumunda, yiiksek miktarda CaO/ POs ilavesinde, kati temel camdan Ca?*, M¢?*,
A", K*Na" ve F ce zengin saf bir fosfat droplet fazi olusur. Yiksek orandaki M¢f*,
AP ve akai metal iyonlari sonug olarak orijinal silikat-droplet fazdan cikarilir yani
fosfat droplet fazin olusumuyla bu faz kaybolur [10].

Temel camdaki fluorine miktarinin artmasi yiksek bir viskozite disiisii nedeniyle bu
proses olusumunu destekler. Bu temel cam isil isleme tabi tutuldugunda sadece apatite

kristallesecektir. Beraber ¢cokelme icin gerekli olan phologopite kaybolur [10].

4.8.3.6. Kimyasal ve Mekanik Ozellikler

Kimyasal maddelerle biyo cam seramik malzemenin ylizey davranis arasindaki iliski,
uygulamalarina dair 6zel merak uyandirmaktadir. Standart prosedirlere gore biyo cam
seramiklerin su dayanim degeri 1-2 arasinda dmas istenir. Yuksek apatite icerikli
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islenebilir cam seramiklerde hidrolitik derece 2 iken disilk apatite icerikli ancak yiksek
phlogopite iceriklilerde derece 3 olur. Bilinen 2 islenebilir olmayan biyo cam seramikte
Hidrolitik derece ise 5 dir. Standart prosediirlere gore elde edilen PH degerleri 1-3
arasindadir. Bu iki 0Ozdlik tip uygulamaarinda yapilan testlerde g6z Oninde

bulundurulan viicut kosullari ile karsilastirilamayacak kadar az 6nem tasimaktadir [10].

Ringer soltisyonu insan viicut sivisina benzemesi acisindan model alinan bir sividir. 40
saat bu vicut sivisinda pisirilen islenebilir biyo cam seramikte surface roughness degeri
sadece 0,5um. Yapilan bir testte, ringer soliisyonunun icindeki Na ve K™ iyon

konsantrasyonunun artis hizinin azaldigi gorilmtstar [10].

Apatite iceren idenebilir cam seramiklerin 6zellikleri, apatite/mika oraninin
degistirilmesi ile buyluk oranda degisir. Cam seramik numunenin mekanik egme
mukavemeti 3 noktadan egme deneyi ile belirlenir. Bu degerler disik apatite iceren
numunede 140 MPa iken yiksek apatite iceren numunede 220 MPa a cikar [10].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysdl calismalarda, agirlikca %90-%10, %85-%15, %75-%25, Sodyum Mikas
NaMg:AISEO10R (V2 N&0.1/2 ALO3.2Mg0.3S0,.MgF2) ve Florapatit
Cayo(PO4)sF2 (3 Cas(POs)2.CaF,) iceren cam seramik malzemenin kristalizasyon
davranidari, mikro sertlikleri, mikro yapi 0Ozellikleri, idenebilirlik ozellikleri
incelenmistir. Deneylerde yukarida bahsedildigi Uzere G¢ grup bilesmde calisiimis,
Florapatit oranindaki degismlerle bahs gecen Ozelliklerdeki degisimler
irdelenmistir. Bu amagla yapilan calismalar asagidaki kademelerden olusmaktadir.

Camlarin hazirlanmasi ve dokim

Camlarin diferansiyel termal analizleri

Camlara isil islemlerin uygulanmasi

Isil islem uygulanan camlarin X-isini difraksiyonu ile analizleri
Cam-seramiklerin taramali elektron mikroskobu ile incelenmesi

Isil islem uygulanmis, elektron mikroskobu numunelerinin sertliklerinin
mikro sertlik testi ile belirlenmes

Isil islem uygulanmis disk numunelere matkap ile delme yoluyla idenebilirlik

ozelliklerinin belirlenmesi

Y ogunluk testleri

5.1. Camlarin Hazirlanmasi

Cam bilesimlerinin  hazirlanmasinda Merck kalites basangic malzemeleri
kullanilmistir. Cam bilesimleri ve kullanilan baslangic malzemeleri Tablo 1 de
verilmistir.
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Tablo 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cam bilesimleri (%agirlik)

Bilesenler Baslangic M90A10 M85A15 M75A25
Malzemesi

SO, SO, 40,0426 37,818 33,369
MgO MgO 17,9076 16,912 14,922
Al,O5 Al,O5 11,3283 10,696 9,437
Na,O Na,CO3 11,7726 11,118 9,811
Mgk, Mgk, 13,8403 13,071 11,536
Cag(POy), Cag(POy), 9,2259 13,838 23,068
CaF, CaF, 0,7741 1,1611 1,9352

Y aklasik 70g cam elde edilebilecek sekilde tartilan baslangic malzemeleri, homojen
bir karism olusturulmasi amaciyla agat havanda 2 saat sire ile karistirilip, 900-
950°C civarinda 6n kalsinasyon uygulanip, platin kroze ye konulup 1250-1350°C
sicakliklari arasinda “Lenton Furnaces UAF 15/10" marka silisyum karbir direncli
elektrik firininda 15dk. tutularak ergitilmistir. Yapilan ergitme iseminden sonra
homojenizasyonu saglamak amaciyla 3 kere grafit kaliba dokultp ogutilen cam
1150-1250°C de 2 saat bekletilerek rafine edilmistir. Rafine edilen ve
homojenlestirilen camlar, sonraki islemler de kullanilmak Uzere ayri ayri suya ve

Onceden isitilmis grafit kaliplara dokulmuslerdir.

Suya ve grafit kaliba dokulerek grantler hale getirilen cam, kirilarak kiguk parcalar
haline getirildikten sonra elenip, -1,6 + 1 mm tane boyutuna sahip olan parcalar
diferansiyel termal analiz de kullanilmak Uzere, diger parcalar ise toz haline 6gutilip

X-isini difraksiyonu analizinde kullanilmak tzere ayrilmistir.

Onceden isitilmis grafit kaliplara dokilen camlar ise taviama sicakligindaki firina
yerlestirilerek oda sicakligina yavas sogutularak elde edilmistir. Kalip boyutlari
elektron mikroskobu icin ¢ap 10mm, yukseklik 15mm ve disk numune igincap
35mm, yukseklik 10mm.

5.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri (DTA)

Camlarin cam-gegis sicakliklarini, yapida olusan fazlarin kristallesme sicakliklarini
ve kristallesme egilimlerini belirlemek amaciyla cam orneklerinin diferansiyel termal
andizleri (DTA) yapilmistir. Calisilan bilesimdeki yaklasik 50mg agirligindaki -
1,6+1 mm tane boyutuna sahip olan isil idem gormemis dokim halindeki camlar
“Rigaku Thermoflex” marka DTA analiz cihazinda, 10°C /dak., max T: 1100°C,
DTA range 50V, stage +2, kapak hizi 2.5 m/dak kosullarinda diferansiyel termal
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analizleri yapilmis ve her bir bilesimin cam gegis ve kristalizasyon sicakliklari tespit
edilmistir.

5.3. Camlara Uygulanan Isil Islemler

Isil idemler, her bir cam grubuna, optimum mikro yapi, maksimum mekanik direnci
saglamak, cam fazindan ¢okelen kristalleri belirlemek amaciya, numunelerin atina
O0zel cam refrakteri yerlestirilerek “Lenton Furnaces UAF 15/10" marka silisyum
karbur direncli elektrik firininda 510°C/dak isitma hizi ile yapilmistir. Uygulanan
isil idemler Tablo 2 de verilmistir.

Tablo 5.2. Taramali elektron mikroskobu ile mikro yapi analizi, mikro sertlik ve islenebilirlik testleri

icin numunelere uygulanan isil islemler

M75A25

M90A10

610°C/1s

570°C/1s + 660 °C/1s

610 °C/2s

570°C/1s + 690 °C/1s

610 °C/1s + 760°C/1s

570°C/1s + 720°C/1s

610 °C/1s + 790°C/1s

570°C/1s + 786 °Cl/1s

610 °C/1s + 870°C/1s

570°C/1s + 786 °C/3s

570°C/2s + 786 °C/1s
570°C/2s + 786 °C/3s

610 °C/1s + 870°C/3s
610 °C/2s + 870°C/1s
610 °C/2s + 870°C/3s
M85A25

610 °C/1s + 800 °C/3s
610 °C/2s + 800 °C/3s
610 °C/1s + 1000 °C/1s
610 °C/1s + 1000 °C/2s
610 °C/1s + 1000 °C/3s
610 °C/2Z + 1000 °C/1s
610 °C/2s + 1000 °C/2s
610 °C/2s + 1000 °C/3s
610 °C/2s + 1000 °C/3s
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Tablo 5.3. X-Isinlari difraksiyonu analizi i¢in hazirlanan numunelere uygulanan isil islemler

M75A25 M90A10

570°C/1s
610°C/1s 570°C/2s
610 °C/2s 570 °C/1s+660 °C/15dk.
610 °C/1s+760 °C/15dk 570 °C/1s+660 °C/1s
610 °C/1s+760 °C/ 1s 570 °C/1s+690 °C/15dk
610 °C/1s+790 °C/15dk 570 °C/1s+690 °C/1s
610 °C/1s+790 °C/1s 570 °C/1s+720 °C/15dk
610 °C/1s+870 °C/15dk 570°C/1s+720°C/1s
610 °C/1s+870 °C/3s 570 °C/1s+786 °C/15dk
610 °C/1s+870°C/3s (firindasog) | 570 °C/1s+786 °C/1s
610°C/2s+760 °C/15dk 600 °C/1s
610 °C/2s+790 °C/15dk 600 °C/2s
610 °C/2s+870 °C/15dk 600 °C/1s+660 °C/15dk
610 °C/2s+725 °C/15dk 600 °C/1s+660 °C/1s
610 °C/2s+740 °C/15dk 600 °C/1s+720 °C/15dk
M85A15 600 °C/1s+720°C/1s
610 °C/1s+710°C/1s 600 °C/1s+790 °C/15dk
610 °C/1s+710°C/2s 600 °C/1s+790 °C/1s
610 °C/1s+755 °C/2s 600 °C/2s+660 °C/15dk
610 °C/1s+1000 °C/1s 600 °C/2s+720 °C/15dk
610 °C/1s+1000 °C/2s 600 °C/2s+790 °C/15dk
610 °C/1s+1000 °C/3s
610 °C/2s+710°C/1s
610 °C/2s+755 °C/1s
610 °C/2s+1000 °C/1s
610 °C/3s+710°C/1s
610 °C/3s+755 °C/1s
610 °C/3s+1000 °C/1s
1000 °C/2s
1000 °C/3s
1000 °C/4s
610°C/1s
595°C/1s
610 °C/1s+670 °C/15dk
610 °C/1s+700 °C/15dk
610 °C/1s+800 °C/15dk

5.4. Cam-Seramiklerin X-lIsinlari Difraksiyonu Analizi

Cam orneklere uygulanan isil islemler sonucunda olusan fazlar “Philips PW 1820”
marka xisinlari difraktometresi ile belirlenmistir. DTA diyagramlari ile belirlenen
isil etkilerin hangi fazlarin kristalizasyonu ile ilgili oldugunun ve bu fazlarin hangi
sirayla ¢okeldiklerinin belirlenmesi amaciyla isil isleme tabi tutulan cam malzeme
CuK 4 (?=1,54A) radyasyonu kullanarak 2?=8-70° arasinda 0,07 step sayisi ile XRD
s cekilerek analiz edilmistir.
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5.5. Mikro Yapi Analizleri

Tablo 5.3 de verilen sicakliklarda isil isem goren elektron mikroskobu numuneleri
ylzey parlaima (80-150-240-320-600-800-1000-1200-Al,O3) idemine tabi
tutulduktan sonra %50HF c¢ozeltisinde 60sn daglandiktan sonra yizeyi atin
kaplanarak optik ve “Jeol JSM-840" marka taramali elektron mikroskobunda
analizleri yapilmistir.

5.6. Mikro Sertlik Testleri

Tablo 5.3 de verilen sicakliklarda isil islem goren elektron mikroskobu numuneleri
yluzey parlatma (80-150-240-320-600-800-1000-1200-Al,O3) idemine tabi
tutulduktan sonra, “TukonTester Model LL” marka mikro sertlik cihazinda 136° lik
elmas ugla 1kg lik yuk kullanilarak mikro sertlikleri tespit edilmistir.

5.7. Yogunluk Olguimleri

Incelenen bilesimlerdeki numunelerin yogunluk dlcimleri “Mattler Toledo PG-503-
5" yogunluk 6lgim cihazinda 26,5°C su sicakligi kosullarinda yapilmistir.
Numunelerin kuru agirliklari 6lcildikten sonra 2 saat suda kaynatilip daha sonrayas
agirliklari ve sudaki agirliklari yogunluk o6lciim cihazinda olctlip yogunluklari
bulunmustur. 26,5°C deki suyun yogunlugu: 0,99668 gr/cnt.

kuru

M

yas sudaki

Bu degerler xr i, formilinde yerine konulmasiyla elde edilen

yogunluk degerleri elde edilmistir.

5.8. Idenebilirlik Testleri

Disk seklinde dokilen numuneler, yizey parlatmaislemlerine tabi tutulup Tablo 5.4
de verilen isil idemler uygulandiktan sonra 5mm ¢elik uclu, yik kontrolsiiz matkapta
1000 devir/dak hizla delinerek idenebilirliginin siire ile degisimi tespit edilmistir.

Tablo 5.4. Disk numunelere uygulanan isil islemler

Bilesim Isil islem

M90A 10 510°C/2s+570°C/1s+786°C/ 1s 510°C/2s+570°C/1s+786°C/ 3s
M85A15 550°C/2s+610°C/1s+800°C/1s 550°C/2s+610°C/1s+800°C/ 3s
M75A25 550°C/2s+610°C/1s+870°C/ 1s 550°C/2s+610°C/1s+870°C/3s




6. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN IRDELENMESI

6.1. Bilesimlerin Camlasma ve Dokiim Ozellikleri

Incelenen her ¢ bilesm cam yapma 6zelligine sahip olup soguk veya 6n isitilmis
kalipta soguma sirasinda saydam camlar elde edilmistir. Bununla beraber cam
orneklerinin ytzeylerinde bolgesel, kiclk opaklasmalarin meydana geldigi ve bu
gorunusteki lekelerin florapatit oraninin artmasiyla arttigi dikkati ¢ekmistir. Bu
sonug florapatitin kristallesme egilimini arttirmasi ile ilgili olabilir. Ancak, dokulmis
durumdaki orneklerin XRD diyagramlari yapinin esas olarak cams oldugunu
gostermistir. Florapatitin saydamlik Uzerindeki bu etkisinin yani sira, ergimis camin
ergime sicakligini ve viskozitesini biyik 6lclide dislrdiigu, soguma sonrasi ¢atlama
egilimini ise arttirdigi belirlenmistir. Sirasiyla %10 florapatit igeren camin ergime
yaklasik 1300°C, %15 forapatit bilessmde 1270°C, %25 florapatit bilesiminde ise
1160°C civarinda baslamaktadir. Catlama egilimindeki bu artis camin isil genlesme
katsayisinin florapatit miktarinin artmasiyla yikseldigi kanaatini uyandirmaktadir.
Ergitme sirasinda, yapidaki MgF» deki floririn sicakligin etkisiyle gazlasip yapidan
cikmas nedeniyle %10 agirlik kaybi tespit edilmistir.

6.2. Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri

Dokulmis camlarin diferansiyel termal andlizlerinin sonuglari Tablo 6.1 de
verilmistir. Buna gore bir endotermik ve U¢ ekzotermik pik tespit edilmis, yapidaki
florapatit oranin artmasiyla pik sicakliklarinin arttigi gérulmastur.

Tablo 6.1. Camlarin DTA verileri

Bilesim
M90A10 M85A15 M 75A25
Tq 597°C 602°C 603°C
To1 693°C 711°C 759°C
To2 722°C 755°C 782°C
To3 786°C 822°C 864°C

Her Uc bilesmde de duslk sicakliklarda gortlen isil etkiyi daha yuksek sicakliklarda,
Uc tane ekzotermik karakterli isil etki izlemektedir. Endotermik isil etkiler Ty ile

temsil edilen cam gegis sicakligini, Tp1, Tp2, Tpz ile temsil edilen ekzotermik isil
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etkiler ise kristalizasyon sicakliklarini gostermektedir. Florapatit ilaves ile cam gecis
sicakliginin 6nemli derecede degismemesine karsilik, kristalizasyon sicakliklarinin
arttigi Tablo 6.1 den anlasilmaktadir. Birinci, ikinci ve Uclncu kristalizasyon
sicakliklarinin birbirine gok yakin oldugu dikkati cekmektedir.

6.3. Kristalizasyon Isil Isemleri Uygulanan Orneklerin XRD Analizleri

Calisilan bilesmdeki camlara ait DTA verileri esas alinarak planlanan kristalizasyon
isl idemlerinin uygulardigi Orneklerin XRD analizleri ile camlardaki kristallesme

sirasi belirlenmis ve kristallesen fazlar karakterize edilmistir.

M90A10 Cami:

Dokulmus, 570°C de 1 ve 2 saat cekirdeklendirme isil idemi uygulanmis M90A10
caminin XRD diyagrami Sekil 6.1 de verilmistir. Dokulmis durumda ve
cekirdeklendirme isil idemleri ile herhangi bir kristalizasyon meydana gelmedigi,

cams yapinin korundugu, XRD diyagramlarindan anlasilmaktadir.

2825
[counts]
1688

1225 1

BII IEBI I4BI IGBI | ]
Sekil 6.1. M90A 10 bilesimin XRD diyagrami (1) Dokim Hali (2) 570°C/1s (3) 570°C/2s

DTA diyagraminda birinci, ikinci ve ugunclu kristalizasyon sicakliklarinda 15 er
dakika tutulmus 6rneklerin XRD diyagramlari Sekil 6.2 de gorilmektedir.
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Sekil 6.2. M90A 10 bilesimin XRD diyagrami (1) 570°C/1s + 660°C/15d (2) 570°C/1s + 720°C/15d
(3) 570°C/1s + 786°C/15d @: Na-Mika +: Florapatit ?: Bilinmeyen Pik

Ik kristalizasyon sicakliginda ve 15dk lik sirede NaMikasinin hemen tim
karakteristik cizgileri XRD diyagraminda belirlenmistir (Kart Referans No: 25-0842)
Mikanin difraksiyon gizgilerinin yani sira, tanimlanamayan bazi yabanci ¢izgilerde
gbzlenmistir. Bu veriler, DTA diyagramindaki ilk ekzotermik isil etkinin mikanin
kristalizasyonu ile ilgili oldugunu gostermektedir. Ikinci kristalizasyon sicakliginda
15dk tutulan 6rnegin XRD diyagraminda mikanin difraksiyon cizgilerinin yani sira
florapatitin (Kart Referans No: 15-876) kuvvetli cizgileri belirlenmistir. Buna gore,
DTA diyagramindaki ikinci ekzotermik isil etki florapatitin cams fazdan
kristalizasyonunu temsil etmektedir. Ugiincli kristalizasyon sicakliginda 15dk tutulan
ornegin  XRD diyagraminda mika ve florapatitin cizgilerinin yani sira yine
tanimlanamayan olduk¢ca dislk siddette yabanci cizgilerle, birinci ve ikinci
kristalizasyon asamalarinda gobzlenen yabanci cizgiler gozlenmistir. DTA
diyagramindaki  Uclncli  ekzotermik isil etki, tanimlanamayan ve dusik

konsantrasyonlarda yapida yer alan fazin olusumu ile ilgili olabilir.

Ayni sicakliklarda birer saat tutulmus ornekler ile son kristalizasyon sicakliginda 3
saat tutulmus ornegin difraksiyon diyagramlari Sekil 6.3 de gorulmektedir. Sekil 6.2

ve 6.3 karslastirildiginda kristalizasyon siiresinin artmasiyla mika ve florapatit
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fazlari ile tanimlanamayan fazi temsil eden XRD cizgilerinin agisal konum ve

siddetlerinde dnemli bir farkliligin olmadigi anlasiimistir.

25088
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Sekil 6.2. M90A 10 bilesimin XRD diyagrami (1) 570°C/1s + 660°C/1s (2) 570°C/1s + 720°C/1s

(3) 570°C/1s + 786°C/3s @:Na-Mika +: Florapatit ?: Bilinmeyen Pik

Ornegin birinci, ikinci ve ticlincu kristalizasyon sicakliklarinda 15 er dakika tutulmus
orneklerin XRD diyagramlarin mikanin 100 siddetindeki gizgisinin sayim degerleri
(count) sirasiyla 1050, 1296, 992 iken 1 saatlik strede 1149, 1136, 1109 dur. Son
kristalizasyon sicakliginda 3 saat tutulmus ¢rnekte ise bu deger 1176 dir. Benzer

durum florapatit cizgilerinde de gbzlemlenmistir.

M85A15 Cami:

%15 florapatit iceren camin dokilmis durumda, 610°C/1s cekirdeklendirilmis
durumdaki XRD diyagramlari ile cekirdeklendirildikten sonra 670°C ve 710°C de
kristallestirilmis drneklerin XRD diyagramlari Sekil 6.4 de verilmistir. Dokulmus
durumda yapinin tamamen amorf olmasina karsilik 610°C de 1 saatlik
gekirdeklendirme isil idemi ile mikanin kuvvetli cizgilerini, nispeten zayif
siddetlerde XRD diyagramlarinda belirlenebilmistir.

Ik kristalizasyon sicakliginda 1 saat tutulmus ornekte, mika ve florapatitin birlikte
kristallesmesine karsilik, 670°C de mikanin tek basina kristallestigi, 755°C de 1 saat

tutma durumda yine mika ve florapatitin mevcut oldugu XRD analizlerinden
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anlasilmistir. Buna gore DTA diyagraminda ilk kristalizasyon piki mikanin, ikinci
kristalizasyon piki ise florapatitin olusumunu temsil etmektedir. Ancak bu iki fazin
kristallesme sicakliklarinin birbirine yakin olmas nedeniyle, izotermal isil islemlerde
iki faz birlikte kristallesmektedir.
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Sekil 6.4. M85A15 bilesimin XRD diyagrami (1) Dokum (2) 610°C/1s (3) 610°C/1s+670°C/15d
(4) 610°C/1s+670°C/1s @: Na-Mika +: Florapatit ?: Bilinmeyen pik

DTA diyagraminda belirgin bir isil etki gorilmemekle beraber 1000°C ye isitilarak
bu sicaklikta 1,2,3 saat tutulan 6rneklerin XRD diyagramlarinda mika ve florapatit
piklerinin siddetlerinin arttigi gdzlenmistir. 1000°C de 1 saat kristallestirilen 6rnekle
755°C de 1 saat kristallestirilen 6rnegin XRD diyagramlari Sekil 6.5 de verilmistir.
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16806
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Sekil 6.5. M85A 15 bhilesimin XRD diyagrami (1) 610°C/2s+770°C/1s (2) 610°C/2s+1000°C/1s
®: Na-Mika +: Florapatit ?: Bilinmeyen pik

M75A25 Cami

%25 florapatit iceren camin dokulmis durumdaki XRD diyagrami ile
cekirdeklendirilmis durumda ve birinci, ikinci, Uclincl kristalizasyon sicakliklarinda
15 er dakikalik isil isem sonunda alinan XRD diyagramlari Sekil 6.6 da verilmistir.
Dokulmus ve cekirdeklendirilmis durumda yapinin amorf oldugu anlasilmaktadir. 11k
kristalizasyon sicakliginda 15 dk lik bir isil islem sonunda mika ve florapatitin
birlikte kristallesmekte, ikinci ve Uglncl kristalizasyon sicakliklarinda yapilan
istmalarda ise XRD diyagramlarinda fark edilir bir degism gozlenmemektedir.
Benzer sekilde 1 ve 2 saatlik cekirdeklendirme slrelerinin farkli kristalizasyon
sicakliklarinda tutulan 6rneklerin XRD diyagramlari tzerinde belirgin bir farklilik
gbzlenmemektedir (Sekil 6.7). XRD analizleri florapatitin %25 e yikselmes ile mika
ve florapatitin dar bir sicaklik araliginda bulunmasinin, birlikte kristallesme egilimini

artirdigini gostermektedir.
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Sekil 6.6. MOA10 Bilesiminin XRD diyagrami (1) dékim (2) 61C°C/1s (3) 610°C/ 1s+760°C/15d
(4) 610°C/1s+790°C/15d (5) 610°C/1s+870°C/ 150 @®: Na-Mika +: Florapatit 2 Bilinmeyen pik
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Sekil 6.7. M90A10 Bilesiminin XRD diyagrami (1) 610°C/1s+790°C/15d (2) 610°C/2s+790°C/15d
®: Na-Mika +: Florapatit ?: Bilinmeyen pik
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6.4. Mikroyapi Analizleri

Degisik isl idemlerin uygulandigi M90A10 bilesiminin mikro yapilari, Selik 6.8-
6.10 da verilmistir. 570°C de 1 saat gekirdeklendirilmis Ornekte oldukga yogun
cokeltilerin mevcut oldugu ve yizeyde mikro catlaklarin meydana geldigi Sekil 6.8
den gorulmektedir. Bu catlaklarin camin isil genlesme kasayisinin yiuksek ve bu
nedenle termal sok direncinin disik olmas sonucu olusmasi mumkindir. Bunun
yani sira XRD diyagaminda belirlenen NaMikasinin en kuvvetli cizgis bu
malzemede bolgesel bir yiizey kristalizasyonunun meydana geldigini gostermektedir.
Mika ile cams fazin isil genlesme katsayilari arasindaki farkin da bu tir ylzey

catlaklarina neden olmasi mimkandur.
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@ (b)
Sekil 6.8. MOOA10 bilesimdeki numuneye 570 °C/1s cgekirdeklendirme isil islemi uygulandigi

durumdaki mikroyapi. (a) x35000 blyitme (b) x1000 biyitme

Mika ve florapatitin birlikte kristallestikleri 690 ve 720°C de 1 er saat tutulmus
orneklerin mikro yapilari Sekil 6.9 da, Ust kristalizasyon sicakligi olan 786°C de 1
ve 3 saat tutulmus orneklerin mikro yapilari ise Sekil 6.10 da gosterilmistir. Bu
mikrograflarda yaklasik 100-150nm capinda kuresel skilli taneler gorulmektedir.
EDS andlizleri yapilmamakla birlikte bu kristallerin farkli fazlara ait olduklari
secilebilmektedir. XRD andizlerine gore bu fazlar NaMikas ve florapatittir.
Kristalerin kiresel sekilleri sistemde damlacik seklinde bir faz ayrismasinin
meydana geldigini ve kristal blydmesinin bu ayrismis partikiller Gzerinden
gerceklestigi kanaatini uyandirmaktadir. Mika iceren cam seramiklerde bu tir bir faz
ayrismasinin meydana geldigi degisk calismalarda belirtilmistir. Kristalizasyon
sicakliginin artmas ile ve slrenin azatilmas sonucu ve mika yapinin 6nemli
derecede modifiye oldugu ayrik kiresel partiklllerin yerine masif bir yapinin
anlasilmaktadir.
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Sekil 6.9. M90A 10 bilesimdeki numuneye (@) 570°C/1s+690°C/1s (b) 570°C/1s+720°C/1s isil isem
uygulandigi durumdaki mikroyapi.
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Sekil 6.10. M90A 10 bilesimdeki numuneye (a) 570°C/1s+786°C/1s (b) 570°C/1s+786°C/3s isil islem
uygulandigi durumdaki mikroyapi.

Mika ve florapatitin birlikte kristallestigi 800°C de 1 ve 3 saat tutulan drneklerin
mikrograflari Sekil 6.11 de verilmitir. 1 saatlik slrede taneli gérinimdeki mikro
yapinin 3 saatte bu gorinimi ©6remli derecede kaybettigi Sekil 6.11 deki
mikrograftan anlasilmaktadir. Bunun yani sira tane boyutunun M90A10 bilesimine
gore daha kucuk oldugu gorilmektedir. Cekirdeklenme katalisti etkisi gosteren
florapatit miktarindaki artisin faz ayrismasini ve kristal boyutunu arttirmasi
beklenebilir.
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Sekil 6.11. M85A 15 bilesimdeki numuneye (a) 610°C/1s+800°C/1s (b) 610°C/1s+800°C/3s isil islem
uygulandigi durumdaki mikroyapi.

Kristalizasyon sicakliginin DTA diyagraminda ekzotermik isil etki sicakliginin
olduk ca Ustiinde olan 1000°C de mika kristallerinin difraksiyon cizgilerinin daha
belirgin hale geldigini ve siddetlerinin arttigini gostermistir. Bu durum Sekil 6.12
deki mikrograftan da anlasilmaktadir. Ozellikle 1000°C de 2 ve 3 saatlik
kristalizasyon islemlerinin, mika esasli islenebilir cam seramikler icin literatirde
verilen mikro vyapilara benzer yapilari olusturdugu dikkati c¢ekmektedir.
Cekirdeklendirme stresinin 2 saate gikarilmasi ile mikro yapida 6nemli bir degisimin

meydana gelmedigi Sekil 6.13 de gosterilen mikrograflardan anlasiimaktadir.

., Y
U T T P uga :
(@ (b) ©
Sekil 6.12. M85A15 hilesimdeki numuneye (a) 610°C/1s+1000°C/1s (b) 610°C/1s+1000°C/2s (c)
610°C/1s+1000°C/ 3s isil islem uygulandigi durumdaki mikroyapi.

74



P

' " & T L. 3 1 _,—"l_ b3 - 4 - T M
wi3Bc 1SW0 335000 . IVFRHDIT (328 15kl g 008' [Ps HDZE 0y, PMZ27 LS)U %75.008 ,lrs §B36

©) (b) ' (c)

Sekil 6.13. M85A 15 bilesimdeki numuneye (a) 610°C/2s+1000°C/1s (b) 610°C/2s+1000°C/2s (c)
610°C/2s+1000°C/ 3s isil islem uygulandigi durumdaki mikroyapi.

610°C de 1 saat cekirdeklendirilmis M75A25 caminin, disik ve ylksek
buyitmelerdeki mikrograflari Sekil 6.14 de gorllmektedir. Disik biyutmedeki,
Sekil 6.14a, camsi yapida damlacik yapisinda bir faz ayrismasinin meydana geldigi
gorilmektedir. Damlaciklarin yer aldigi matris fazinin yapis Sekil 6.14c de
gorulmektedir
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Sekil 6.14. M75A25 bilesimdeki numunenin 610°C/1s gekirdeklendirilmis durumdaki mikro yapisi
(a) x4500 biyutme (b) x40000 by itme (c) x100000 blyltme
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Damlaciklar icinde ikincil bir faz ayrismasnin meydana geldigi acikca
gozlenmektedir. Cekirdeklendirme sonras mika ve florapatitin birlikte kristallestigi
760 ve 790°C sicakliklarinda 1 er saat tutulmus orneklerin mikro yapilari Sekil 6.15
de, Ust kristalizasyon sicakligi olan 870°C de 1 ve 3 saat kristallestirilmis 6rneklerin
mikro yapilari ilse Selik 6.16 da gorilmektedir. Cekirdeklendirme asamasinda
kiresel morfolojide cokelen partikillerin ayni morfolojide asiri bir blyime
olmaksizin gelistikleri ve artan kristalizasyon seliresiyle taneli bir yapi yerine daha

masif bir mikro yapinin ortaya ciktigi gorilmektedir.

L)

(a) (b)
Sekil 6.15. M75A 25 bilesimdeki nhumuneye (a) 610°C/1s+760°C/1s (b) 610°C/1s+790°C/1s isil islem
uygulandigi durumdaki mikroyapi

%

@ (b)

Sekil 6.16. M75A25 bilesimdeki numuneye (a) 610°C/1s+870°C/1s (b) 610°C/1s+870°C/3s isil islem
uygulandigi durumdaki mikroyapi
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Cekirdeklendirme siresinin 1 saatten 2 saate cikarilmasi durumunda ayni
kristalizasyon kosullarinda benzer bir mikro yapinin olustugu ancak damlaciklarin
birbiriyle temas derecesinin arttigi Sekil 6.17 den anlasilmaktadir. Bu ince mikro
yapi, literatirde farkli bilesimlerde islenebilir cam seramikler icin verilen mikro

yapilardan oldukca farklidir.

@ (b)

Sekil 6.17. M75A 25 bilesimdeki numuneye (a) 610°C/ 2s+870°C/1s (b) 610°C/2s+870°C/3sisil islem
uygulandigi durumdaki mikroyapi

6.5. Mikrosertlik Testleri

M90A 10 bilesiminde dokulmus durumdaki camin 646 Hy olan sertliginin 570°C de 1
saatlik cekirdeklendirme sonrasi 546 Hy ye distligli Tablo 6.2 den gorilmektedir.
Sertlikteki bu disme muhtemelen cam gecis sicakliginin hemen Ustlinde tutulan
camda i¢ gerilmelerin giderilmes sonucudur. 660°C de 1 saatlik kristalizasyon
sonucu sertligin 736 Hy ye cikmasi bu sicaklikta mika ile birlikte ¢cokelen florapatit
fazi ile ilgili olabilir. 690-720-786°C de kristalizasyon ile sertlikte gbzlenen
dusmeler, artan kristalizasyon sicakligi ve siresiyle kristallesen mika fazinin hacim

oraninin artmasiylailgili oldugu beklenebilir.

Tablo 6.2. 90-10 bilesimi i¢in uygulanan isil islemlerle sertlik degisimi

NumuneNo | ISIL ISLEM Sertlik (Hy)
1 Cam 646 +28
2 570°C/1s 546 +42
3 570°C/1s+660°C/1s 736 +41

4 570°C/1s+690°C/1s 696 +23

5 570°C/1s+720°C/1s 630 +46

6 570°C/1s+786°C/1s 532 +56

7 570°C/1s+786°C/2s 530 +7

8 570°C/1s+786°C/3s 540 +31
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M85A15 hilesiminin mikro sertlik degerlerinin kristalizasyon isil islem kosullarina
bagli olarak degisimi Tablo 6.3 den goértlmektedir. Bu bilesimde de kristalizasyon
sicakliginin ve siiresinin artmasiyla sertlikte énemli derecede dismenin meydana
geldigi aciktir. Ancak sertlikteki bu disme, Ust kristalizasyon sicakligi olan 800°C
den ¢cok bunun 200°C Ustiinde olan 1000°C de yapilan iid islemlerde meydana
geldigi dikkati cekmektedir. XRD diyagramlarinda kristalizasyon sicakliginin 800°C
den 1000°C ye cikarilmas ile mika fazinin karakteristik gizgilerinin siddetlerinin
arttigi gbzlenmistir. Yiksek sicakliklarda mika fazinin hacim oranindaki artis ve
mika yapisindaki onemli degismeler sertlikteki dlgllen dismelerin nedenidir. Sekil
6.11 ve 6.12 de gosterilen mikro yapilar arasindaki farklilik bu kanaati
guclendirmektedir.

800 A
700 1
600
500 A
400 A
300 A

200 1
100 +

vickers sertligi

1 2 3 4 5 6 7 8

Numune No

Sekil 6.18. 90-10 bilesimi icin uygulanan isil islemlerle sertlik degisimi grafigi

Tablo 6.3. 85- 15 hilesimi icin uygulanan isil islemlerle sertlik degisimi

NumuneNo [ ISIL ISLEM Sertlik (Hy)
1 610°C/1s 553 +0
2 610°C/1s+670°C/1s 403 9
3 610°C/1s+755°C/1s 376 +61
4 610°C/1s+800°C/3s 559 +68
5 610°C/2s+800° C/3s 530 £143
6 610°C/1s+1000°C/1s 263 £19
7 610°C/1s+1000°C/2s 281 +68
8 610°C/1s+1000°C/3s 192 +23
9 610°C/1s+1000°C/4s 171 +39
10 610°C/2s+1000°C/1s 257 £22
11 610°C/2s+1000°C/2s 260 +40
12 610°C/2s+1000°C/3s 205 +29
13 610°C/25+1000°C/4s 197 +25
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Isil islem sicaklik ve siiresinin artmasiyla sertlik degerlerinde meydana gelen disme
Tablo 6.4 de verilen M75A25 bilessminde de berlirnemistir. Bu disme artan sicaklik
ve kristalizasyon sirelerinde ¢okelen mika fazinin miktarindaki artis ile ilgilidir. 1
saatlik cekirdeklendirme ve 3 saatlik kristal buyitme kosullari icin G¢ bilesimin
sertlik degerleri karsilastirildiginda M90A10 bilesminde 540+31 Hy; M85A15
bilesiminde 559+68 Hy; M 75A25 bilesiminde ise 39846 Hy, oldugu gorulmektedir.

vickers sertligi

600 -

500 A

400 4

300 A

200 A

100 4

numune no

Sekil 6.19. 85 - 15 bilesimi icin sertlik grafigi

Tablo 6.4. 75-25 bilesimi i¢in uygulanan isil islemlerle sertlik degisimi

NumuneNo [ ISIL ISLEM Sertlik (Hy)
1 Cam 694 +61
2 610°C/1s 648 £31
3 610°C/2s 680 £12
4 610°C/1s+760°C/3s | 486 +86
5 610°C/1s+790°C/3s | 500 +42
6 610°C/1s+870°C/1s | 487 +109
7 610°C/1s+870°C/2s | 446 +46
8 610°C/1s+870°C/3s | 398 +46
9 610°C/2s+870°C/1s | 438 +51
10 610°C/2s+870°C/3s | 374 +48
800
700 1
5 600
£ 500 -
& 4001
% 300
> 200 A
100 1
0 T T T T T
1 3 4 5 6 7
numune no

Sekil 6.21. 75-25 hilesimi i¢in uygulanan isil islemlerle sertlik degisimi
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M75A25 bilesiminin diger iki bilesimden daha disik bir sertlige sahip olmasi, mikro
yapisal benzerlikler goz dnlne alindiginda, bu bilessmde mika fazinin kristallesme

ylzdesinin diger iki bilesime gore daha yiksek oldugu kanaatini uyandirmaktadir.

M85A15 bilesminin 530 Hy olan sertliginin, kristalizasyon sicakliginin 1000°C ye
yukseltiimes ile 192 Hy ye kadar diismesi ve bu kosullarda XRD diyagramlarindaki
mika piklerinin siddetlerinin artmasi bu kanaati kuvvetlendirmektedir. Bu bulgular
calisilan bilessmlerin kristallesme egilimlerinin florapatit oranindaki artis ile arttigi
kanaatini uyandirmaktadir.

300 1

] R_‘\\‘
200

150 1

vickers sertligi

100 A

50 1

O T T T 1
1 2 3 4

sure(saat)

Sekil 6.22. 85-15 bilesimi igin sertlik grafigi 610°C/1s+1000°C/1-2-3-4s

6.6. Islenebilirlik Testleri

Ust kristalizasyon sicakliklarinda 1 ve 3 saat tutulduktan sonra, islenebilirlik 6zelligi
test edilen M90A10 bilesiminin k&t bir idenebilme 0Ozelligine sahip oldugu
belirlenmistir. 1 saat kristalize edilmis 10mm kalinligindaki 6rnekte yaklasik 9
dakikalik bir sirede 2mm derinliginde bir oyuk olustuktan sonra kirilma meydana
gelirken, 3 saat kristalize edilmis drnekte 3 dakikada yaklasik 3mm lik bir delik
acildiktan sonra kirilma gorulmustir. Kirik yuzeylerinin giplak gozle yapilan
incelemelerinde, cams bir yapida oldugu belirlenmistir. Sertlik test sonuclarinda
deginildigi Uzere, bu bilessmin kristallesme egiliminin ve bu nedenle mikanin hacim
oraninin distik olmasi, k6t islenebilirlige neden olmaktadir. Kristalizasyon sicakligi

ve siiresinin arttirilmasiylaislenebilirligin artmasi beklenebilir.
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Tablo 6.5. Islenebilirlik testleri sonuglari

1 saat kristalizasyon 3 saat kristalizasyon
M90A10 8,5dak. kirildi —islenebilirlik kéti 3dak. kirildi —islenebilirlik kotu
M85A15 2,5dak. kirildi —islenbilirlik kétu 40sn kirildi — islenebilirlik mikemmel
M75A25 18dak. kirilmadi — islenehilirlik iyi 3dak. kirildi —islenebilirlik iyi

M85A15 cam seramiginin islenebilirlik 6zelligi Tablo 6.5 de 6zetlenmistir. 800°C de
1 saatlik kristalizasyon siresinde kot bir idlenebilirlik gosteren ve kirilan
malzemede, kristalizasyon siresinin 3 saate cikarilmas ile 40 saniyede yaklasik
8mm derinliginde oyuk acilmis ve kirilma meydana gelmistir. Bu kirilmanin,
malzemenin islenebilirlik 6zelligi ileilgili oldugu disinilmemektedir. Titresimler ve
yUkin hizli bir sekilde uygulanmasi, gozlenen kirilmanin muhtemel nedenidir. 800°C
deki sertlik degeri ve XRD diyagraminda mika fazinin siddeti ile 1000°C deki
degerler karsilastirildiginda, 1000°C de kristalizasyon isleminin uygulanmasi
durumunda, islenebilirlik 6zelliginin daha da gelismesi beklenebilir.

M75A25 bilesminde yine 10mm kalinligindaki ornekte 1 saatlik kristlizasyon isil
isleminden sonra herhangi bir catlama veya kirilma olmaksizin 5mm ¢apinda delik
acilabilmistir. 3 saat kristallestirilmis drnekte ise 3 dakikalik delme iseminden sonra
kirilma meydana gelmistir. Ancak bu kirilma kristalizasyon slresinin artmasiyla
malzemenin islenebilirlik 6zelliginin dismesinden degil; kristalizasyon sirasinda
malzemede olusabilecek muhtemel mikro catlaklar ve delme kosullarindan
kaynaklanmaktadir. M85A15 bilesimi ile karsilastirildiginda M75A25 bilesiminin
isdenebilme 0Ozelliginin daha dusik oldugu belirlenmistir. Bu bilesimin sertlik
degerinin esdeger kosullarda kristallestirilmis M85A15 den daha disik olmasina
ragmen, ienebilirligin daha kot olmasinin muhtemel nedeni, bu iki bilesimin Sekil

6.11 ve 6.16 da gosterilen mikro yapilari arasindaki farktir.

6.7. Yogunluk Testleri

Her Ug bilesim icin kuru, yas ve sudaki agirliklari Tablo 6.6 de verilmistir.

Tablo 6.6. Her (i¢ bilesim icin dlciilen kuru, yas ve sudaki 6zgul agirliklar (g/cm)

Ortam M90A10 M85A15 M75A25
Kuru 3,887 2,976 2,838
Yas 3,894 2,987 2,846
Su 2,522 1,942 1,878
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Bu degerlerin ilgili formilde yerine konulmasi ile elde edilen yogunluk degerleri.

M90A10 : 2,823 gr/cnt
M85A15 : 2,838 gr/cnt

M75A25 : 2,922 gr/cnt

olarak bulunmustur, bilesmdeki florapatit ylzdes arttik¢a hazirlanan cam seramigin

yogunlugunun da arttigi tespit edilmistir.

6.8. Genel Sonugclar

1-

Calisilan bilessimler cam yapma 0zelligine sahip olup, norma sogutma
kosullarinda kristallesme egilimi gostermeyen saydam cam olusmaktadirlar.
Camlarin ergime ve dokim sicakliklari 1200-1350°C arasinda olup, artan

florapatit orani ile dokim sicakligi diismektedir.

Her ¢ cam bilesminde de cam gecis sicakligini temsil eden bir tane
endotermik ve kristalizasyonunu temsil eden Ug tane ekzotermik etkiler DTA
diyagraminda yer amaktadir. 11k ekzotermik isil etki mikanin, ikinci
ekzotermik isil etki ise florapatinin kristalizasyonunun temsil etmektedir.
Ancak ilk kristalizasyon sicakliginda izoterma isil idemlerle mika ve
florapatit birlikte kristallesme egilimi gostermektedirler. Cok zayif olan
Uglinct ekzotermik isil etkinin hangi fazin kristalizasyonunu temsil ettigi
belirlenmemekle birlikte XRD diyagramlarinda zayif siddetlerde gozlenen ve

karakterize edilemeyen mindr bir fazin olusumu ileilgili olabilir.

Calisilan bilesimlerde florapatit orani arttiginda kristallesme egiliminin arttigi
belirlenmistir. Her U¢ bilesimde de oldukc¢a ince bir mikro yapi gelismekte ve

artan sicaklikla birlikte bu mikro yapida degisimler gozlenmektedir.

Cam seramiklerin mikro sertlik degerleri ¢cokelen mika fazinin hacim oraninin
artmasina neden olan yiksek sicaklik kristalizasyon idemlerinde disme
gostermekte ve buna paralel olarak idenebilirlik 6zelligi artmaktadir.
Islenebilirlik 6zelligi sadece cam bilesimi ile degil, literatirde de degilinildigi
gibi, mikro yapiya bagli olarak degismektedir.
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6.9. Oneriler

1-

Uretilen bu islebilir cam seramik malzeme, tip alaninda implant malzeme
olarak da kullanilabildigi icin in vitro ve in vivo testleri yapilabilir. Ayrica
malzemenin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu icin egme testleri,

kirilma toklugu ve asinma direnci testleri yapilabilir.

Degisik cekirdeklendirici katalistleri bilesime eklenerek mikro yapidaki
degisiklikler tespit edilebilir. Ayrica florapatit ylzdes arttirilmak ve
azaltilmak suretiyle Ozelliklerdeki degismler daha saglikli olaarak
bulunabilir.

83



KAYNAKLAR

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

[2] M cMillan, P.W., 1979, Glass-Ceramics, Second Edition, Academic Press, London,
New Y ork, San Francisco.

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

[4] Demirkesen, E., 1992, Metaldis Muhendislik Mazemeleri Ders Notlari, 1TU
Kimya-Metalurji Fakultesi, Istanbul.

[5] McMillan, P.W., 1979, Glass Ceramics Second Edition , Academic Press, 149-150.

[6] Madhukar, B.B.L., Balkema, A.A., 1995.5, Mica and Mica Industry, S.N.P.
Sivastava, Rotterdam, 168-172.

[7] Strnad, Z., 1986, Glass-Ceramic Materials, Glass-Science and Technology-8, ,
Elsevier Science, 108-110.

[8] Maytalman, E., 1998, Li,O-ZnO-Al,03-SO, Camlarinin KontrollU Kristalizasyonu
ve CamSeramiklerin Karakterizasyonu, Yiksek Lisans Tez, ITU Fen Bilimleri
Enstitisy, Istanbul.

[9] Harper, C.A., 1976, Handbook of Ceramics, Glasses and Diamonds, Technology
Seminars, Inc. Maryland, 44-51.

[10] Vogel, W., 1994, Glass Chemistry, Springer-Verlag, Berlin, 300-344.

[11] Chaing, Y.M ., Birnie, D.P., Kingery, W.D., 1997, Physical Ceramics, John Wiley
& SonsInc, New York.

[12] Fanderlik, 1., 1991, Silica Glass and its Applications, Amsterdam.

[13] Pye, L.D., Sevens, H.J., LaCourse, W.C., 1993, Introduction to Glass Science
Mc-Graw Hill, London.

[14] McColm, 1.J., 1983, Ceramic Science for Materials Technologist, Leonard Hill,
Cambridge.

[15] Donald, 1.W., 1989, Methods for Improving the Mechanical Properties of Oxide
Glasses, Journal of Materials Science (24), 4177-4208.

[16] Yilmaz, S, Gunay, V., 1999, CamSeramik Malzemeler, Metalurji Dergisi (23),
12-17.

[17] Partridge, G., 1994, An Overview of Glass-Ceramics. Part 1. Development and
Principal Bulk Applications, Glass Techonology (35), 116-127.

84



[18] Goktas, A.A., 1993, OKTAS, A.A., CamSeramikler Dizi Seminerleri 1-7,
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi Malzeme Arastirma Bolimil, Kocagli,

[19] Gunay, V., 1990, Sol-Gel Processing of Fibre Reinforced Glass and Glass-Ceramic
Matrix Composites, PhD Thesis, The University of Sheffield, England.

[20] Baik, D.S., No, K.S., Chun, J.S,, Cho, H.Y., 1997, Effect of the aspect ratio of
mica crystals and crystallinity on the microhardness and machinability of mica glass
ceramics Journal of Materials Processing Technology 67, 50-54.

[21] Chen, X., Hench, L.L., Greenspan, D., Zhong, J., Zhang, X., 1998,
Investigation on Phase Separation, Nucleation and Crystallization in Bioactive Glass
Ceramics Containing Flourophologopite and Flourapatite, Ceramic International 24,

401-410.

[22] Lyng, S, 1968, The effect of fluoride as a crystallization prometer in glassesin the
system NaO-CaO-MgO-Al203-S 02, Glass Technology Vol. 9 No. 6, 179-184.

[23] Cheng, K., Wan, J., Liang, K., 2001, Crystallization of R,O-MgO-Al,0s-B,0s-
SO,-F glasses with different fluorine source, Elsevier Science Materials Letters, 1-6.

85



OZGECMIS

1977 yilinda Uskiidar’ da diinyaya geldim. 1994 yilinda Bursa A.O.S. Fen Lises’ nden
mezun oldum. 2000 vyilinda ise Istanbul Teknik Universitess Metalurji ve Mazeme
Muhendidigi Boliumi{'nden mezun oldum. 2000 vyilindan beri Istanbul Teknik
Universites Malzeme Muhendisligi Bolimiinde Y tksek Lisans 6grencisiyim.

86



