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SEMBOL LIiSTESI

: Sicaklik

: Katilasma sicakligi

: Cam gecis sicaklign

: Ergime sicakhii

: Kristallenme sicaklit

: Yumusama sicakligi

: DTA kristallenme piki yiiksekliginin yarisindaki sicaklik fark:
: Viskozite

: Malzeme sabitleri

: Gaz sabiti

: Aktivasyon enerjisi

: Kristallenme aktivasyon enerjisi
: Viskoz akis aktivasyon enerjisi

: Iyonik yarigaplar

: AOx formiiliindeki bir oksitin gaz halinde elementierine ayriimasi igin

gerekli olan enerji

: Serbest enerji

: t* yarigapmda g¢ekirdekier meveut oldugunda gekirdeklenmenin olmas: igin

asiimasi gereken serbest enerji engeli (termodmamik engel)

Heterojen ¢ekirdeklenmede r* yaricapinda ¢ekirdekler meveut oldugunda
cekirdekienmenin oimasi icin asilmasi gereken serbest enerji engeli
(termodinamik engel)

: Kristal olugumu ile meydana gelen serbest enerji degisimi
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AG, : Aktivasyon serbest enerjisi (¢ekirdekienmeye karsi kinetik engel)
osk . Sivi-kristal araylizey enerjisi

Ok.a - Kristal-alt tabaka araylizey enerjisi

Gs.a - Swvi-alt tabaka araylizey enerjisi

r : Homojen gekirdeklenmede gekirdek yarigapi

r* : Homojen ¢ekirdeklenmede kritik gekirdek yarigapi
Vi : Kristal fazin molar hacmi

Va4 : Kristal demetin hacmi

ng : Siv1 atomlarmin toplam sayist
I : Homojen ¢ekirdeklenme hizi

Thet : Heterojen ¢ekirdeklenme hizi

ks : Boltzman sabiti
h : Planck sabiti
6 : Temas agist 7

Ssk  : Swvi-kristal araylizeyinin yiizey enerjisi
Sg.a  : Kristal-alt tabaka arayiizeyinin yiizey enerjisi

f(6) : Temas agisina bagl olan bir fonksiyon

t : Zaman

X : t zamamndan sonra kristallenen hacim oram
n : Kristallenme tiirtinii tanimiayan iissel deger
k : Reaksiyon hiz sabiti

v : Frekans fakt6ri

Va : Kristallenme frekans faktéri
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: Viskoz akis frekans faktori

: Isitma hizi

: Kuru agirhk

: Stvidan ¢ikarilip kabaca kurulanan numunenin agirhigi
: Sivi icerisindeki agirhk

: Sivinin yoZuniugu

: Uygulanan yiik

: Piramit izin uzun kdsegeni

: T sicakiikta numunenin genlesmesi

: T sicaklikta sistemin genlesmesi

: T sicaklikta dilatasyon egrisinden Gigiilen deger
: Referans uzunluk (20°C’ deki numunenin boyu)
: Uzunluk fark:

: Isil genlesme katsayist

T1 sicakligindaki numunenin boyu
T2 sicakhigindaki numunenin boyu

Numunenin sicakiifi
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: Siirtiinme katsayisi
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OZET

Cam-seramiklier, kristallenmeye uygun camlarin g¢ekirdeklenme ve kristal buiyilitme
asamalarmdan olugan kontrollii kristalizasyonu ile liretilen maizemelerdir. Bilesim ve
isil islem kosullarmin uygun olarak secilmesi ile, amorf olarak iretilen camin
mikroyapisinda ince taneli ve dizenli dafilmms kristaller igeren porozitesiz
malzemelerin tiretimi miimkiindiir. Degisik mithendislik uygulamalari icin gelistirilen
bir¢ok cam-seramik sistemi vardir.

Bu cabsmada incelenen dogal volkanik bazalt kayaglarindan Uretilen bazalt cam-
seramikleri; yiikksek mekanik mukavemeti, termal kararlilifi, iyi asmma direnci ve
Szellikle alkali ortamiardaki kimyasal dayamklhlifn ile karakterize edilen

malzemelerdir.

Ulkemizin farkh iki bolgesinin bazalt kayaglarindan cam ve cam-seramik malzeme
{iretimi imkanlarmin arastirildifi deneysel galismalarda; feldispat, seker ve amonyum
nitrat katkil: olarak da hazirlanan harmanlara herhangi bir ¢ekirdeklendirici ilavesi
yapiimadan bazalt camlarinm {retimi, camlasma ve kontrolli kristalizasyon
Ozellikleri incelenmigtir. 1450-1500°C sicakhik araliinda dokiilen cam &rneklerine
degisik 1s1l islemler uygulanarak, bu isi islem kosullarinda meydana gelen faz
doniigiimleri ve mikroyapilar; diferansiyel termal analiz (DTA), x-ismlan
difraksiyonu (XRD) ve taramali eiektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.
Bazalt cam ve cam-seramiklerinin yoguniuk, sertlik, asinma, isil genlesme gibi
fiziksel ozellikierinin yaniswra kimyasal dayanimlari da tesbit edilerek, bazaltlarin
kimyasal bilesimleri ile uygulanan 1sil islem kosullarinin malzeme &zelliklerine olan
etkileri aragtinimugtir.  Ayrica, farkh bilesimierdeki refrakter tuglalar {izerinde bazalt
camlarinin korozif etkisi incelenmigtir.

Caligmalar sonucunda, Ulkemiz bazaltlarmdan camlasma Ozellikleri yiiksek,
homojen, siyah renkli bazalt camiarmin elde edildigi gériiimls olup; uygun sil
islemier sonucunda bu camlarm kristallendiriimesi ile de diopsidik-ojit fazmn
kristallendigi belirlenmigtir. Kristallenme ile bazalt camlarinm yogunlhuk, sertlik, isi
genlesme, asinma ve kimyasal dayanmmiarinda Snemlii digiiierde artiglar belirlenmis;
genel olarak is1l islem sicakiifnin arttiriimasi ile dzelliklerde ivilesmeler goriilmiis ve
en iyi ozeliiklere sahip cam-seramiklerin katkisiz ve amonyum nitrat katkis
bazaltlarda clde edilebildigi tesbit edilmistir. Bazalt cam-seramiklerinin mikroyapiar:
acik olarak belirgin olmayan ¢ok kiiclik kristallerden olugsmaktadir. Mikroyaps
caligmalarindan ¢ekirdeklenme mekanizmasmin homojen ¢ekirdeklenme oldugu ve
bunun sonucunda da hacim kristallenmesinin ger¢eklestifi tesbit edilmistir. Ayrica,
bazalt camiann ile en az etkilesimin magnezit-krom refrakterlerde oldugu
belirlenmistir.
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SUMMARY

THE INVESTIGATION OF PRODUCTION CONDITIONS AND
PROPERTIES OF GLASS-CERAMIC MATERIALS FROM
THE VOLCANIC BASALT ROCKS

Glass-ceramics produced by the controlled crystallization of special glasses are
micro-crystalline solids. Crystallization is accomplished by subjecting suitable glasses
to a carefully regulated heat treatment schedule which resuits in the nucleation and
growth of crystal phases within the glass. In many cases, the crystallization process
can be taken almost to completion but a small proportion of residual glass phase is
often present.

In the glass-ceramics, the crystalline phases are entirely produced by crystal growth
from a homogeneous glass phase and this distinguishes these materials from
traditional ceramics where most of the crystalline materials are introduced when the
ceramic composition is prepared although some recrystaliization may occur or new
crystal types may arise due to solid state reactions. Glass-ceramics are distinguished
from glasses by the presence of major amounts of crystals since glasses are
amorphous or non-crystalline.

When these materials are fabricated, bodies of desired shapes are formed with
conventional glass-forming techniques such as casting, drawing, rolling, blowing and
pressing. Conventional crystallization of glasses is almost invariably observed to
initiate at the external surfaces, followed by the crystals growing into the amorphous
phase and producing a non uniform body of large grain size. For a variety of
reasons, it is desirable that the crystals be small (less than 1 micron) and uniform m
size. To obtain such small crystals occupying a large volume fraction of the material,
a uniform density of nuclei of the order of 10" to 10" per cubic centimetre is
required.

It is well known that the addition of nucleating agents is the key for achieving
controlled crystallization. The nucleating agents is soluble in the molten glass but
during either controlied cooling or reheating of the initially quenched glass it takes
part in or promotes structural changes in the glass. The nucleating agents, in some
cases, may precipitate out by homogeneous nucleation. The nuclei thus formed can
then promote heterogeneous nucleation of major crystal phases.

The most commonly used nucleating agents are TiO», ZrO-, P2Os, also the Pt group
and noble metals, and fluorides are used. TiO; is ofien used in concentrations of 4 to
12 wt %, Zr0, is used in concentrations near its solubility limit (4 to 5 wt % i most
silicate melts). In some cases, ZrO, and TiO; are used in combination to obtain
desired properties in the final crystaliised bodies.
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The glass-ceramic process comprises the preparation of a homogeneous glass, the
shaping of the glass to produce the required articles and, finally, the application of a
controlied heat treatment process to convert the glass into a micro crystalline glass-
ceramics. In selecting raw materials for the glass-ceramic production, the most
important aspect to be taken into account is purity. Since some types of impurity,
even in quite small concentrations, could affect the crystallization characteristics of
the glass. The glass can be melted in crucibles or pots, but for large scale production
melting is carried out in continuous furnaces in which a bath of a molten glass is
continually replenished by charcing batch into one end of the furnace while molten
glass is removed for shaping at the other end of the furnace. After melting and
refining stages glass is shaped by various shaping processes. Perhaps the simplest
shaping operation available to glass maker is that of casting. Casting processes are
useful for glasses having short working ranges, such as alkali free giasses. Flat plates
of glass can be produced by rolling or continuous drawing processes. Pressing of
glass is used for the production of lens or dish shaped articles. Many types of hollow
ware are made by blowing and, with full automatic machines.

A suitable heat treatment process must be applied for conversion of the process
involves heating the glass from room temperature to the nucleation temperature.
Normally heating rates between 2°C and 5°C per minute will be employed, although
for thin glass ware rates as high as 10°C per minute can safely be used. The
optimum nucleation temperature generally seems to lic within the range of
temperature corresponding with viscosity’s of 10'" to 10" poises. The temperature
within this range which gives optimum nucleation is determined by experimentation.
As first approximation, the optimum nucleation temperature lies between giass
transition (T,) point and a temperature 50°C higher than this. Following the
nucleation stage, the temperature of the glass is increased at a controlled rate
sufficiently slowly to permit crystal growth to occur so that deformation of the glass
article will not take place. The upper crystallization temperature for a glass-ceramics
is chosen so that maximumum crystallization can be achieved without leading to
excessive deformation of the material.

One of the notable characteristics of glass-ceramics is the extremely fine grain size
and it is likely that this feature is responsible in a large measure for the valuable
properties of the materials. In general the average crystal size in useful
glass-ceramics is not greater than a few microns and materials with mean crystal
sizes as small as 200 to 300 A are known. In addition to the crystalline phases, there
is usually a residual glass phase. This phase does not normally have the same
chemical composition as the parent glass since it will be deficient in those oxides
which have taken part in crystal formation.

The mechanical strengths of glass-ceramics are generally high compared with
ordinary giasses and with other type of ceramics. Composition, applied heat
treatments, type and amount of crystalliine phases, residual glassy phase, size and
morphology of the crystals present are all have an effect on the mechanical
behaviour of glass-ceramics.
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Basalt is a grey to black, fine grained volcanic rock which is the major constituent of
oceanic islands and a common component of the continental masses as well.
Chemically it is composed of major oxides: silica, alumina, iron oxide, calcia,
magnesia, and of lesser importance, soda, potassia, titania and manganese and
phosphorus oxides, as well as trace amounts of other species. Plagioclase feidspar
and monoclinic pyroxene, normally augite, are two major minerals, with
magnetite, olivine and certain other accessory minerals often present.

Basalt glass and glass-ceramics find wide application in industry as abrasion and
corrosion resistant tiles (and other shapes) and mineral wool for heat, noise and fire
insulation. In mineral wool application, the crystallization of amorphous fibres
impairs their mechanical properties. On the other hand, the literature cited the
superior abrasion and chemical resistance of molten basalt. They can be used
wherever the transport of material causes mechanical or chemical abrasion.

The aim of the present work is to study the possibilities of giass and glass-ceramic
materials production by melting the natural volcanic basalt rocks from Thrace and
West Black Sea Regions of Tiirkiye. Basalts were obtained as a chunk and crushing
was carried out in a jaw and conic crushers. The batches of basalt glass were
prepared from the Thrace basait powders without and with the additions of feldspar
that called as “Minareci feldspar”, sugar, ammonium nitrate . The amounts of
additives were up to 30 % wt, 2 % wt and 4 % wt for feldspar , ammonium nitrate
and sugar, respectively. All batches were ground in an agate mortar in order to
break the agglomerates, to get homogeneity and to decrease particle size for
increased oxidation and reducing state of the melt. The chemical compositions of
volcanic basalt rocks and feildspar are given in Table 1.

Table 1. Chemical composition of volcanic basalts rocks and feldspar (wt %).

Compounds | Thrace Region West Black Sea Minarect
basalt (A) Region basalt (B) | feldspar (F
Si0, 45,91 43,00 65,94
ALO; 12,16 10,70 18,16
Ca0O 9.12 22,00 0,62
FeO + Fe,0; 10,74 3,60 0,05
MgO 12,16 1,94 0,07
Na,O 2,63 1,60 1,53
K20 1,62 2,40 12,68
TiO;, 2,93 0,23 -
MnO - 0,21 -
H;O 2,72 15 0,43

Gilass samples were prepared by melting the ground homogeneous basalt batches in a
platinum crucible, in a laboratory electrical furnace between 1450-1500°C for 1 h.
The molten material was cast in graphite or stainless steel moulds (approximately 5
mm high, 10 mm wide and 10 mm long) and annealed at 600°C for 1 h and
subsequently cooled to room temperature in the furnace by cooling rate of furnace.
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The crystallization of the glasses were carried out by two different heat treatment. In
the first one, glasses were directly heated up to 800°C to 1100°C for 1 h. In the
second one, the two step heat treatment was applied. First, the nucleation heat
tratment was applied at 700°C for 1 h and then the crystal growth was realized at
900 and 1000°C for 1-24 h. The crystallization kinetics were studied by differential
thermal analysis (DTA) to determine the activation energies for the crystallization
and the viscous flow. Crystaliine phases and microstructural changes were studied
using X-ray diffraction analysis (XRD) and scanning electron microscope (SEM).
Density, microhardness, wear, thermal expansion and chemical durability studies of
basait glasses and glass-ceramics were done to see the effect of basalt glass
compositions and the heat treatment conditions. Furthermore, the corrosive effect of
basalt glass on refractory bricks were studied.

The results of the study can be summarised as follows;

1) Black coloured homogenous basalt glasses were easily obtained by melting at
1450-1500°C for 1 h.

2) The activation energies of the crystallization and the viscous flow were calculated
as 238 kJ mol’ and 413 kJ mol” for basalt glasses (A) from the Thrace Region and
265 kJ mol' and 442 kJ mol' for basalt glasses (B) from the West Black Sea

Region.

The dimensionless parameter (n) related to the reaction mechanism by using DTA
measurements at different heating rates were found to vary between 4.1 and 9.0,
which indicates bulk nucleation in basalt glass by three dimensional growth in ali
heating rates.

3) XRD patterns of all basalt glasses indicate no crystalline peak. XRD patterns of
heat treated basalt glass-ceramics with and without the additions of feldspar, sugar
and ammonium nitrate at different heat treatment schedules are similar.

The crystalline phases in A-series basalt giass determined by XRD are diopside
[Ca, Mg (8i0s):], augite [(Ca, Fe, Mg) Si0O;] and Al-augite [Ca (Mg, Al, Fe) S 0q].
XRD patterns of these phases are very similar and they are usually referred to as one
phase named “diopsidic-augite” in the literature. An extra crystalline phase (larnite
[(B-Ca;Si04)]) was observed in A-series basalt glasses with no additives heat treated
at 1000 and 1100°C for 1 h.

The crystalline phases in B-series basalt giasses determined by XRD are; wollastonite
[(CaSi0;)], Al-diopside [Ca (Mg, Al) (S1,Al);G¢] and anorthite {{CaAlSi;0s)].

Generally, intensities of crystalline peaks in XRD patterns increased shightly when the
crystallization temperature and the crystal growth time increased. The increase in

the intensities is due to the higher degree of crystallization.

4) The densities of basalt glasses and giass-ceramics are in the range of 2.71 to 2.80
g em™ and 2.87 to 3.09 g cm™, respectively. The increase in densities of basait
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glasses after heat treatment is due to the presence of higher density crystailine phases
in basalt glass-ceramics.

5) The Knoop microhardness of basalt glasses and glass-ceramics are in the range of
370.2 to 470.4 kg mm” and 526.2 to 1097.9 kg mm~, respectively. The Knoop
microhardness values increased when the crystallization temperature and the crystal
growth time increased until the temperature exceeds 1000°C, where the glass-
ceramic material deforms.

In glass-ceramic materials, B-series have the minimum microhardness values. With
the increased addition of feldspar in A series glass-ceramics resulted with a decrease
in microhardness values. Glass-ceramics with ammonium nitrate additives have the
highest microhardness values in all heat treatment schedules.

6) The abrasive wear rate of basalt glasses and glass-ceramics are in the range of
767.20 X 107 t0 293.82 X 10° mm’ m” and 287.26 X 10” to 3.35 X 10” mm’ m”,
respectively. Lower wear rate were observed with increasing transformation of
glasses to glass-ceramics. The abrasive wear rate of A-series glass-ceramics with no
additives is 3.35 X 10° mm’ m"' which is the minimum rate and the abrasive wear
rate in basalt glass is 495.10X 10° mm’ m’'. There is approximately 148 times a
decrease in wear rate with glass to glass-ceramic transformation.

The abrasive wear rate values decreased slightly with increasing the crystallization
temperature. The crystal growth time in A-series basalt glasses have no important
effect on abrasive wear rate.

7) The minimum and maximum erosive wear rate (as the weight loss) A and B-series
glass-ceramics without additives are 2.10 % and 3.16 % , respectively. Furthermore,
the erosive wear rate is increased in A-series glass-ceramics with feldspar addition.

8) The mean values of thermal expansion coefficients of A series glass with no
additives and its glass-ceramic are 70.0X107 (1/°C) and 81.0X107 (1/°C),
respectively. There is an increase in the thermal expansion coefficient by the glass-
ceramic transformation.

9) The chemical durability of basalt glass-ceramics are higher than that of the basait
glasses. For example, in 5 % HCI the weight losses are in the range of 0,957-1,151
mg cm-2 and 0,335-0,427 mg cm-2 for the glasses and glass-ceramics, respectively.

10) The SEM micrographs of basait glass-ceramics showed a fine crystaliized
microstructure. This type of microstructure is typical characteristic of the basalt
glass-ceramic which is aiso observed and reported in the literature.

In glass-ceramics, the fine and homogeneous distribution of crystalline phases are
desirable for good mechanical and physical properties. To obtain this desired
microstructure, it is common to use nucleating agents such as Ti0s, Zr0O; and P,0s.
In basalt glass-ceramics such nucleating agent is not needed. The mechanism of
volume nucleation and crystallization in basalt giasses are attributed to the presence
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of FeO and Fe,0s. It was reported in the literature that during melting of basalt
rocks, FeO or Fe;O; oxidises to Fe;O; which act as nucleating agent and crystals
growth site. This behaviour of basait glass-ceramics gives advantages over other
glass-ceramics where nucleation agents are necessary (o obtain similar
microstructure.

When the crystallization temperature and the crystal growth time increased, there
was no important changes in the microstructure of basalt glass-ceramics.

As a result of this study, it is scen that glass and glass-ceramic materials from Turkish
natural volcanic basalt rocks can be produced. Glass-ceramics showed good abrasion
resistance, microhardness and chemical durability.

KKIV



BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Cam-seramikler; 6zel bilesimiere sahip camiarin kontrolli kristalizasyonu ile iiretilen,
camlardan gok daha yiiksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha yiiksek
refrakterlik Ozelligine ve daha diisiik sl genlesme katsayisma sahip olabilen ¢ok

kristalli malzemelerdir [1].

Glntimiizde hizla gelisen teknoloji, daha hafif ve daha mukavemetli malzemelere
olan ihtiyaci giderek arttmaktadwr. Bu amaca yOnelik, ¢ok yiiksek korozyon
direnci, sertlik, tokluk ve mukavemete sahip, disiik yogunluklu ileri teknoloji
malzemeleri olarak isimlendirilen malzemelerin gelistirilmest icin yapilan caligmalar

giin gegtikge Snem kazanmaktadir.

Son yillarda {izerinde cok calisilan ve bitylik gelismelerin goriildiigi ileri teknoloji
seramik malzemeleri basta sivil ve askeri havaciik olmak {zere, kara nakil
tagitlarinda, kimya endiistrisinde, elekirik ve elektronik endiistrisinde yalitim
maizemesi olarak metal esash malzemelerin yerlerini almaktadw. Bu konuda
yuriitilen caligmalar sonucunda, daha ¢ok ve karmasik sekilli pargalarn firetiminin
saglanmast ile birlikte bu gecis hizlanmaktadir.

Genel olarak seramik malzemeler metallere oranla yiiksek sicaklikiarda kimvasal
etkilere ve aginmaya karsi daha dayanikli ve kullanim yerine gére metal parcalardan
daha disiik yoguniuga sahiptic. Bu avantajiarina karsin gelencksel seramik
malzemelerin tokluk ve stinekliklerinin diisiik olmasi, diger bir ifadeyie son derece
gevrek ve kiriigan olmalari kullanim amac ve alaniarini sinirlamaktadir. Bu durumu
diizeltmek i¢in, seramik malzemelerde mikroyapimun gelistiriimesi ile mekanik
Szelliklerin iyilestiriimesi yoluna gidilmektedir. Mekanik &zellikleri iyilestirilmis ve
endiistrivel uygulamada metallerin yerine kullanilmaya yonelik ileri teknoloji
seramikieri icerisinde en Onemli grup cam-seramik malzemelerdir. Kullanlacagi
yerin hizmet sartlarina gére gelistirilen cam-seramikler ¢oguniukla saf maizemelerin



karistiriimastyla iiretilmekle beraber, dogal kayaglardan (bazalt) ve metalurjik
atiklardan da (curuf, ugucu kiil) tiretilebiimektedir [2-5].

Cam-seramikler, kristallenmeye uygun camlarin kontroilii kristalizasyonu ile tiretilen
cok kristalli malzemelerdir. Kristalizasyon, cam igerisinde kristal faziarin
cekirdeklenme ve biiyiimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1sil islem programu ile
saglanir. Bu tiir malzemelerin mikroyapilari, sinterleme yolu ile tiretilen seramiklerin
mikroyapilarina benzer ve bundan dolayi cam-seramik malzemeler esas anlamda
seramik malzeme snifina girerler. Bu tiir malzemelere cam-seramik isminin
verilmesi, mikroyapilarinin cam malzemeden kristallendirme sonucu olusmusg

olmasindandir [6].

i¢ yapiarnda bosluklar, mikrocatiaklar ve porozite igermeyen cam-seramik
malzemelerin kristalizasyon 1si iglemi sonucunda genellikle kristallenmis bir yapi
yerine, isil islem kosullarina ve cam bilesimine bagh olarak bir miktar kalinti camsi
faz mevcuttur. Ana cam i¢inde ¢bkelen kristallerin boyutlarmin kiigik olmast (1 pm
dolayinda ve 1 pum’den daha kiigiik kristaller) bu tiir malzemelerin tokluk, darbe
dayanimi, aginma gibi mekanik 6zelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir. Istenilen
bityiiklitklerde ve diizenlerde kristal olusumunu saglamak icin 1 cm’ hacimde
yaklagik 10" - 10" cekirdek olusumu gerekmektedir. Bu yogunlukta ve goklukta
cekirdek sikligi elde etmek igin camun ergitilmesi ve sekillendirilmesi siireci sirasinda
cesitli katkiar (gekirdeklendiriciler) kullanilir. En énemlileri TiO;, Cry0s, ZrO; ve
P,Os oksitleri ile platin grubu metalleri, diger asil metaller ve floritler olan bu katkilar;
cekirdeklenme merkezi etkisi gostererck camun kristalizasyonunda etkin = rol
oynamaktadir. Kristal fazlarin bu gekirdekier {izerinde biiylimesiyle, kristalizasyon
sirasinda bir veya daha fazia sayida kristal fazin ¢Skelmest saglanir. Bu bliylimenin
morfolojisi cesitii bigimlerde (dendritik, ¢ubuk, levha, spiral, lamelar, sfertilit,
epitaksal) olabilir [6-11].

Geleneksel cam sekillendirme yontemieri (iifieme, presleme, ¢ekme, haddeleme,
ckstriizyon, dékiim) ile diretilen cam-seramik malzemelerde amag, kullanilan
cekirdeklendiriciler ile isil isiem sicakiik ve siiresinin optimize edilerek, amorf olarak
{iretilmis camun mikroyapismda ince taneli ve diizenli dagimis kristallerin elde
edilmesidir [6,12-14].

Camlarin mikroyapilarinda gerekli faz ddntsimlerinin saglanmas: ile cam-seramik
eldesi Amerika Birlesik Devletleri (A.B.D)’nde Corning Glass Works’da i5i8a duyarh



camlar iizerindeki arastirmalar sonucunda miimkiin olmustur. Bu arastwmalarda
karisima eklenen ¢ekirdeklendirici malzemeler ve uygun 1sil islemler sayesinde
olusturulan kristal taneleri, mikroyapida diizenli olarak yayilmis ve cam malzemelerle
karsilastiriidiginda daha tistiin mekanik ozellikler elde edilmistir. Bu calisma 181
altinda yapilan arastirmalaria cam-seramik malzemeler gelistirilmis ve ticari Urlin
haline getirilmigtir. Oksit esash gekirdeklendiriciler kullamiarak oldukga ince taneli
kristal malzemelerin basarih bir sekilde gelistirilmeleri diger tim camlara ve cam
yapici malzemelere uygulanmis ve son yillarda teknolojiye birgok cam-seramik
malzeme ve bu malzemelere iliskin teknolojik yenilik kazandimlmustr [ 7,14].

Bu calismada Trakya ve Bati Karadeniz Bolgelerinden alinan dogal volkanik bazalt
kayaglarindan, cekirdeklendirici kullamlmaksizin cam ve cam-seramik malzemelerin
{iretim imkanlar arastirilmustir.  Oncelikle bazalt kayaglar karakterize edilmis, daha
sonra ergitilerek camlagtirilmigtir.  Ayrica, Trakya Bolgesi bazaltlarna degisik
oranlarda feldispat, seker ve amonyum nitrat ilavesiyle de katkili bazalt camlari elde
edilmistir. Uretilen camlarin Diferansiyel Termal Analizleri (DTA) yapilmus, elde
edilen sonuclar yardimiyla kristallenme kinetikieri calistimusti. Daha sonra bu
camlara, degisik sicaklik ve siirelerde hem direk hem de kademeli isil islemler
uygulanarak cam-seramik malzemelere doniistiirlilmiistir.  Elde edilen cam-
seramiklerin x-igmlari difraksiyonu (XRD) ile mineralojik yapi, taramal elektron
mikroskobu (SEM) ile de mikroyapi analizleri yapinustr. Cam ve cam-seramik
malzemelerin yoguniuk, sertlik, aginma (abrasif ve erozif), 1sil genlesme gibi fiziksel
ozelliklerinin yanisira, kimyasal ¢dzeltilerdeki kimyasal dayanimlari tesbit edilmistir.
Farkii bilesimlerdeki refrakter tuglalar iizerinde bazalt camlarinin korozif etkisi
yapi degisikliklerinin optik mikroskopta goriintiileri almmigtir. Ayrica, abrasif aginma
deneylerinde bazalt cam ve cam-seramik malzemelerde meydana gelen hasar izlerinin
optik mikroskop ve SEM’de yiizey fotograflart ¢ekiimistir.



BOLUM 2

CAMLARIN YAPILARI VE OLUSUM KRITERLERI

2.1 Camlarin Tanimi

Insanoglunun camu ilk kez ne zaman kullandigi konusunda birbiriyle celiskili iddialar
bulunmaklia beraber, ilk dogal camm ¢ok eski zamanlarda iglendigi, insan yapist
camun ise ilk olarak milattan 8nce (M.O) 3000-4500 yillar: arasmda Mezopotamya ve
Misi’da iiretildigi bilinmektedir. M.O II. yiizyida bugiinkii Suriye’de cam
tiflemenin kegfedilmesiyle camin giinliik yasamda kullanimi yaygmlasmis, Romalilar
déneminde Onceleri kap, daha sonra ise pencere yapimmunda kullanilir olmustur.
Roma’nin ¢okiiginden sonra Bizansliar ve Araplar cam flretiminde Sne ¢ikarken,
Venedik X. ylizyihin soniarindan itibaren 6nemli bir cam merkezi haline gelmistir.
Zaman igerisinde teknolojinin ilerlemesiyle cam teknolojisinde de hizhi gelismeler
olmakla beraber, camla ilgili bilimsel ¢alismalar ve bunlarin teknolojive uygulanmasi
son yiizyil icerisinde gergekiesmistir [15-18].

Camlar, gelisimleri ile beraber cesitli sekillerde tanimlanmistir. Bunlardan bazilars;
“kristal olmayan katilar”, “kristalienme olmaksizin bir sivinin katdagmasi ile elde
edilen maizemeler” ve “kimyasal bilesime bakilmaksizin bir sivinin agir1 sogutuimast
ile elde edilen biitlin amorf katilar” seklindeki genel ifadelerdir {15,16]. ASTM
(American Society for Testing Materials) tarafindan cam, “kristallenme olmaksizin
rijit kowﬂara sogutulmus inorganik ergime Uriini” olarak belirtiimis ve camia iigili
resmi bir tanimiama yapimustir [19,20]. Son zamanlarda bilimsel teknikierdeki
siirekli gelismeler ile camlarin sadece ergitme sogutma yOntemiyle iretilmedigi;
sol-jel, reaktif plisklicttme, buhar biriktirme gibi metodiaria da camiarin elde
edilebilecegi gdrilmiistiir [7,8,15,20]. Bu ybntemlerie lretilen camlar, ergitme-
sogutma yontemi ile elde edilen camlarla ayni kimyasal bilesime ve geneliikle aym
dzellikiere sahiptirier [20].



Organik camlara 6mek olarak bazi polimerler gosterilebilir. Ornegin polietilen ve
polistren gibi polimerik organik bilesikler, etilen glikol ve gliserol gibi bazi basit
organik bilesikler organik cam yapabilirier [21]. Inorganik esaslt camlar camlasma
veya cam yapma Ozelligi gosteren SiO;, B.0s;, GeO,, P05, As,05, SnO,; gibi
oksitlerden; As;S;, Sb,S; gibi silfidlerden; BeF,, AlF,, ZnCl, gibi tuzlardan; KINOs-
Ca (NO;), gibi nitratlardan; K,CO;-MgCO; gibi karbonatlardan; Au,Si, PbsSi gibi
metalik bilesiklerden olusabilir [15,20,21]. Bu Orneklerden goriilebilecegi gibi
camiar genis bir maizeme grubunu olustururiar. Giinlikk yasantimizda kullandigimiz
cam egyalar (tabak, bardak, ampul, sise, pencere cami); teknolojide kullanilan cam
malzemeler (teknik camlar, cam fiberler) oksit esash camlar olup, bunlarda
milkemmel bir cam yapici olan SiO, daima ana bilegendir. Bu nedenie oksit esash
camlar geneliikle silikat camlar olarak bilinirier [12,15,18,21].

Camlar kristalin malzemelerden farkli olarak kesin bir ergime noktasi gdstermezler.
Camlagma Ozelligi tagiyan bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi durumda hacim-
sicaklik diyagramu Sekil 2.1°de verilmistir.

Sivi

Asiri sofumus Sivi

Hacim| dc

T Ty Tt
Sicaklik

Sekii 2.1 Camia@ma Ozelligi goésteren bir malzemenin hacim-sicakiik  iliskisinin
sematik gdsterimi [21].

Sivinin baglangigtaki A konumundan itibaren sogutulmas: sirasinda sicakligm diiz ve
stirekli olarak (A-B) azalmasi ile hacminde de siirekli bir kiiglilme goriiliir. Bu hacim
kii¢iilmesi kristallenmenin basiadigi Ty ile temsil edilen katilasma noktasina kadar
devam eder. Sogutma siwrasinda hacimdeki bu kiigliime, hem sicaklifin diigmesiyle
daha kompakt olan sivinin yapisindaki degisiklikierden hem de atomik titresimierin
genisliginin azalmasindan dolayidir. Tr sicakbfmnda sividan daha yoZun olan kristal
fazin ortaya cikmasi ile (ortamda ¢ekirdekler mevcut ise) hacim B-C hatts



boyunca ¢ok belirgin bir sekilde kiigiiliir ve yogunluk artisi meydana gelir. Tr
sicakhiginin altinda sogutmaya devam edildiginde diiz bir hat boyunca (C-D) hacimsel
kiigiilme daha diisiik bir hizda devam eder. Eger sofuma hiz: yeterince yliksek ise ve
sv1 agiri sogutulursa Ty sicakhiginda kristallenme meydana gelmez, B-E araliginda
asiri sogumug sivi olusur. Asiri sofumus sivinin hacmi B-E hatti boyunca azalmaya
devam eder ve ayni zamanda viskozite E noktasma (T, sicakligma) erigilene dek
artar. Hacim sicakbk egrisinin egiminde degisimin meydana geldigi bu sicaklk (Ty)
“cam gegis sicakligi” veya “déniisim sicakhigl” olarak isimlendirilir. Malzeme
yanlizca T, sicakliinin altindaki sicaklikiarda cam ozelligi tasir. T, sicakhgmndaki
viskozite ¢ok yiiksek olup yaklasik olarak 10" poise (poise = 1/10 Ns/m?)
mertebesindedir [20-24]. Bu viskozite degeri asirt sogumus sividaki ¢ekirdekierin
kristal sekline doniistimiinii saglayacak yeniden diizenlenme i¢in ¢ok yiiksektir [21].
T, sicakhigindan sonra sicaklign azalmasi ile hacimsel degisim yaklagik olarak
kristalin malzemelerde oldugu gibidir. T, sicakbiina karsiik gelen E noktasmmn
konumu soguma hizina bagh olarak degisir. Bu nedenle E noktasim (veya T,
sicakligini) sabit bir nokta olarak degil, “doniisiim arahigi” olarak tanimlamak daha
dogrudur [20-24].

Cam olusum prosesi viskositenin siirekli degisimi ile karakterize edilir. Viskozite
zaman ve sicaklikla degisir. Sicaklifa karsi viskozitenin deZisimi genellikle asagidaki
denklemle verilmektedir [20]:

nn=Aexp(E;/RT) 2.1
Denklemde A cam igin sabit bir deger, T sicakiik (K), R gaz sabiti ve E, viskoz akis

aktivasyon enerjisidir. Camlarla ilgili baza Onemii viskozite deferleri asafida
verilmistir [7,8,22,25]-

- Erime béigesi :q = 10"°-10>" poise (cam harmanmin tamamen
eridigi ve camumn hazirlandid: sicakliktaki viskozite)

- Damia noktasi i =10° poise (cami  sekillendirmek icin
alman damianin viskozitesi)

- Calisma aralig ‘1 =10%10°  poise (sekillendirmenin basladix
viskozite)

- Akma noktasi ‘n = 10° poise (camun bir ylizeyde akmaya

basladigi nokta)



- Sinterlegme noktast n = i0° poise (cam pargalarinin  birbirine
yapistigi nokta)
-Yumugama noktasi i =107 poise (standart ¢ap (0,5-1 mm) ve

uzunluktaki (220 mm) cam elyafin kendi agirhgi
ile uzuniugunun 1 dakikada 1mm arttig: sicakiik)

- Taviama noktast imy = 10" poise (camdaki gerilmelerm 15
dakika i¢inde kalktigi nokta)

- Gerilme noktasi cn=10"¢ poise (camdaki gerilmelerin 4 saatte
kalktigi nokta)

Camlasma gosteren maizemelerin  hacim-sicaklik-viskozite iligkileri g&z0niine
alinarak camlar: “siv1 halden sogutma esnasinda herhangi bir sicaklikta birden fazia
faza ayrisma ve kristalizasyon gibi siireksizlik gdstermeyen, ayni zamanda sogumayla
beraber viskozitesinde siirekli bir artis olan, diizensiz bir atom yapisina sahip amorf
kati hal” seklinde de tanimlamak miimkiindiir [22].

2.2 Camlann Yapilan

Camlarin vapilarim: agiklamaya yarayan birgok model ve yakiasim gelistirilmigtir.
Bunlarin en 6nemlisi, amorf bir malzemenin {i¢ boyutlu yerlesimini agiklayan
gelisigiizel sebeke modelidir. Bu modele gore camlar, belirli bir simetrisi ve tekrari
olmayan @i boyutlu sebekeler olarak goriiliir.  Oksit esasli camlarda bu tekrari
olmayan sebekeler oksijen polihedralarmdan olusur. Camlasma olayr ile iigili ilk
teorilerden birini ortaya atan Zachariasen’in gozlemleri bu modeli desteklemekitedir.
Bu goziemierden bazilari asagida ifade edilmistir [7,8,15,23].

- X-iginian difraksiyonu ile camiarda periyodik ve simetrik yapmmn olmadigi
gbzlenmigtir.

- Camin yapisindaki oksit aglarinin gelisigiizeliigi, camm kristal haiden daha
yiiksek i¢ enerjive sahip olmasmna neden olur.

Sekil 2.2°de A,O; tiirli bir oksitin gelisigiizel sebeke ve diizenli kristal yapilari
arasindaki farkhilikiar goritimektedir. Her iki durumda da yapilar AO; licgenlerinden
olusmaktadir. Amorf yapili malzemeler olan camlarm kristal malzemelerde goriilen
ve periyodik olarak tekrarlanan diizenli yapilari yoktur. Birka¢ Uniteden meydana
gelen ve boyutlari 100 A’un altinda olan kigiik kristalitierin yapilarinda yer almasina

ragmen genelde “kisa mesafeli diizen” gosterirler [7,8,20,23].



Sekil 2.2 A,O; tiirti oksidinin iki boyutlu sematik g6sterimi
a) kristal yapy, b) gelisigiizel sebeke yapisi [20].

Sekil 2.2 den goriilebilecegi gibi, gelisigiizel sebeke yapisi kristal yapidan farkliiklar
gostermektedir. Bag agilarmdaki kiiglik sapmalar x-isinlan difraksiyonunda kristal
paternlerin  elde edilemiyecei kisa mesafeli diizene sahip periodik olarak
tekrarlanmayan gelisigiizel sebeke yapismnin olusmasma yol agar. Ornegin  SiO;
caminda Si-O-Si bag a¢isindaki degisimler, vani gelisiglizeliik degeri + % 10°dur
{71

Genelde cam yapicit oksijen polihedrast liggen veya tetrahedradir ve bu tiir
polihedrayi olugturan katyonlar “cam veya sebeke yapici katyonlar” olarak
isimlendirilir. Mitkemmel bir cam yapict olan SiO;’nin yansira B,0;, GeO,, P,Os,
As,O; gibi oksitler en Gnemli cam yapicilardw. Alkali silikatlar camlari kolayca
olusturur ve alkali iyonlar: yapi icerisinde gelisiglizel konumlara dagilirlar. Bu
dagiim igin en dnemli kriter elektriksel olarak toplam yiikiin sifir clmasi kosuludur.
Sekil 2.3’de sodyum-silikat caminin sematik yapist goriilmektedir [7,8,15,20].

Cam malzemelerde bir baska grup oksitler ise sebeke ag yapisint bozarak daha yogun
dizilmis bir diizen olustururiar. Bu tiir oksitlere “sebeke modifiye edici oksitier” adi
verilmektedir. Modifiye edici oksitlerin iyonlari gelisigiizel sebeke yapisindaki
tetrahedralarin birlestikleri noktalardan iceri girerek sebeke yapisim koparip, arayer
bosluklarinda rastgele bicimde yer alwlar. Bu tlir modifiye edici oksttlerin baginda
Na,O, Ca0, K,O gibi alkali oksitlerin gelmesinin yanisira MgQO, BaO, Li,O de bu



gruba girmektedir. Sekil 2.3’de sodyum-silikat caminda modifiye edici olarak
kullanilan Na,O’daki Na' iyonlarinin yap1 igerisindeki dagihimi goriilmektedir.
Yapiya ¢ok sayida Na,O’nun girmesi durumunda bunlarin her biri Si-O baglarini
koparir ve tetrahedralardaki doymamus oksijen iyonlar: tarafindan nétralize edilirler
[7,8,15,20].

Sekil 2.3 Sodyum-silikat (Na,O-Si0O-) caminin gematik yapisi [20].

Camlarin yapilarinda yer alan difer bir oksit grubuna da “ara oksitler” veya “sarth
cam vapicilar” adi verilir. Tek baslarina cam yapma 6zellikieri olmayan bu oksitler
cam sebekesinin olusumunda yer alabilirler. ALO;, PbO, BeO, TiO,, ZrO; gibi
oksitlerin yer aldig1 ara oksitler grubu, hem sebeke yapici hem de modifiye edici oksit
gorevini gérebilmektedir [7,15,21].

2.3 Cam Olusum Kriterieri

Cam yapisinin olusabilmesi icin ergime sicakliinin aitina hizli bir sekilde sogutma
vapilip, asiri sogumus sivinin Kristalizasyonunun Onienmesi gerekir. Bu nedenle
kristalizasyon hizi cam olusumunu kontrol eden 6nemli bir faktdrdiir [26].

Camlasan malzemelerde kristalizasyon hizi ¢ok diisiik olmaldir. Eger bir malzeme,
camsi amorf yapida katilasmasi icin yeterli hizda sogutulamaz ise kristalienme
meydana gelir [16,27].
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Oksit esash malzemelerin cam olusturma e@ilimleri icin degisik arastrmacilar

tarafindan onerilen teoriler sunlardir:

1. Goldschmidt Teorisi
2. Zachariasen Teorisi
3. Smekal Teorisi

4. Stanworth Teorisi
5. Sun Teorisi

6. Rawson Teorisi

2.3.1 Goldschmidt teorisi

Goldschmidt 1926 yilinda, A bir metal katyonunu gostermek {izere A,O. genel
formiilii ile ifade edilen bir oksit igin camlagma egilimiyle iyonik yarigaplar arasinda
bir iliski oldugunu tesbit etmigtir. Cam yapict oksitlerde Rs/Ro = 0,2 - 0,4
arasindadir. Oksit esasli ivonik bilesiklerde ivonik yaricaplarin oram koordinasyon
sayisini belirler. Ra/Ro = 0,225 ile 0,414 arasinda oldugunda koordinasyon sayist 4
olmakta ve silikat camlarmmn ¢ogunda gorillen sebeke yapisi olusturarak camlagmayi
tesvik eden tetrahedral yap: ortaya ¢ikmaktadir [15,24,28].

2.3.2 Zachariasen teorisi

Oksit esali camiarin camlasma dzelliklerini inceleyen Zachariasen 1932 yilinda bir
oksidin cam yapabilmest igin bazi sartlarm yerine getirilmesi gerektigini belirterek su
kaideleri ortaya koymustur:

i. Oksijen atomiari ikiden fazla A katyonuna bagh olmamalidir.

2. A katyonu etrafindaki oksijenlerin sayisi diisitk olmahdir (3 veya 4).

3. Polihedralar birbiri ile kenar ve yiizeylerinden degil koselerinden baZh
olmalidir.

4. Polihedralarin en az 3 kosesi digerleri tarafindan paylasiimalhdi.

A0 ve AO sekiinde formiilleri olan oksitier bu kuraliara uymadiklarindan cam
meydana getirmezier.  Periyodik tablodaki grup I ve II elementierinin cam
yapamamasi bunu dogrulamaktadir. A,O; oksitleri, efer cksijenler her A atomu
etrafinda ticgenler olusturacak olurlarsa; AO; ve A;Os oksitleri, eger oksijenler her A
atomu etrafinda tetrahedra olustururlarsa ve AQ; ile A;O; oksitleri de, efer oksijenler
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her A atomu etrafinda oktahedra olustururiarsa Zachariasen’ in kurallarina uyarak
cam meydana getirirler. B,03; ve As,O; yapisi liggen Unitelerden (AO;) meydana
gelmis camilar icin uygun bir ornektir.  Si0;, GeO,, P,0s, As,Os ise tetrahedral
tinitelerden (AQy) olusmustur [7,15,24,29].

2.3.3 Smekal’m kangik bagianma teorisi

Smekal’a gOre kusursuz kovalent baglar, kesin bir gekilde belirlenen bag
uzunlukiarina ve bag acilarina sahiptir. Bu durum, camda atomlarin gelisigiizel
diizenlenmesi ile zithik teskil etmektedir. Sabit ve rijit yonleri ile tamamen kovalent
bagiar (elmasdaki C-C baglari) yonsel karaktere sahip olmayan tamamen iyonik veya
metalik baglardaki gibi diizensiz yapilara izin vermez. Oysaki karigik baglarm varhigi
camlarda oldugu gibi gelisiglizel diizenlenmeye yol agar. Bir malzemede karisik
kimyasal baglanmanin olmasi, cam olugumu i¢in gereklidir. Smekal karisik baglanma
ile camlasan maddeleri asagidaki gibi {ic gruba aywmistir [15,23,24].

a) A-O baglarinin kismen iyonik kismende kovalent oldugu SiO,, B,O; gibi
inorganik bilegikler,

b) Zincir icerisinde kovalent baglara, zincirler arasinda ise Van der Waals
kuvvetlerine sahip olan S, Se gibi zincir yapili elementler,

¢) Molekiil igerisinde kovaient bag, molekiilier arasinda Van der Waals
kuvvetleri olan genis molekiiller igeren organik bilesikler.

2.3.4 Stanworth teorisi

Stanworth 1946, 1948 ve 1952 willarinda yapnus oldugu bir seri ¢abismasinda
oksitler icin, oksitin camlasima kabiliveti ve A-O baginin kovalentlik derecesi arasinda
kantitatif bir iligki olduguna dikkat ¢cekmigstir. Pauling ise 1945°de iki elementin
clektronegativite degerieri arasindaki farkiihgn bagin iyoniklkk ylizdesinin
bulunmasina yardunci oldugunu ifade etmis ve daha kiiclik farkidigin daha fazla
kovalent karakterde baglarin olusumuna yol agtifmi belirtmistir. Tablo 2.1°de
clektronegativite degerieri arasindaki farka bagh olarak iyonik bag ylizdesinin
degisimi verilmistir [23]. Si ve O’in elektronegativiteleri sirasiyia 1,8 ve 3,5°dir. Iki
clementin clektronegativiteleri arasmdaki farkliik degeri 1,7’dir ve bu da Si-O
bagunin ivonik bag ylizdesinin % 50 oldugunu belirtir.
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Camlarda yaygin bir sekilde bulunan bazi elementlerin elektronegativite degerleri
Tablo 2.2°de veriimistir. = Tablo’da Stanworth’a gore elementler 3 grupta
smiflandmimistir. Birinci grupta tek baslarma ergitildikleri zaman camiagan kuvveth
cam yapici elementler vardir. Uglincit gruptaki elementierin oksitleri camiardaki
gelisigiizel sebeke yapisini modifiye edici oksitlerken, ikinci gruptaki elementierin
oksitleri de tek bagiarma cam yapma &zellikleri olmayan, ancak cam sebekesinin

olusumunda yer alabilen ara oksitler’dir.

Stanworth kriteri biitiin oksit camlari icin ayni sonuglari vermemektedir. Sb, Si ile
aym elektronegativiteye (1,8) sahiptir, fakat Sb,O; camuni eide etmek SiO, camina
gbre daha giictiir. Oksit camlarinin disinda bu kriter pek gegerli degildir.  Se-Se
bagi tamamen kovalent iken, Se kolayca camlagir. Ayrica Be-F bagi % 80 iyoniktir
ve BeF, kolayca cam yapabilir.

Tablo 2.1 Oksit esash camlarda eclektronegativiteye baglhi olarak iyonik bag

yiizdesinin degisimi [23].
iki elementin % iyonik
elektronegativiteleri bag
arasindaki fark

0,2 i
0.4 4
0,6 8
0.8 15
1,0 22
1,2 30
1,4 39
1,6 47
1.8 55
2,0 66
2,2 70
2.4 76

Tablo 2.2 Oksit camiarinda bulunan elementlerin elektronegativite degerleri [15,23].

1. Grup 2. Grup 3. grup

B 20 Be 1,5 Mg 1,2
Si 1,8 Al 1,5 Ca 1,0
P 21 T L,6(1.5* | S¢ 1,0
Ge 1.8 Zr 1,6(1.4* | Ba 09
As 2,0 Sn 1,7(1.8)* | Lt 1,0
Sb 1.8 (1.9* Na 09

K 0,8

Rb 08
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Stanworth’un 1948 yilinda yapmus cldugu Tablo 2.2°deki degerierden (*) isaretli
olan degerler 1960°da Pauling tarafindan diizeltilmistir [23].

2.3.5 Sun tecrisi

Sun tarafindan ileri siirliien kriter, oksitlerdeki tek bag mukavemeti iic ilgilidir. Bir
malzemede kristallenme atomik yeniden dilzenlenme sonucu meydana geldiginden,
kristalienme sirasinda bazi baglarin kopup yeniden diizenlenmeleri gereklidir.
Baglar ne kadar kuvveth olursa yeniden diizenlenme o kadar yavas olacak ve cam
olusumu kolaylasacaktir [15,23,24,28].

AO, formiilindeki bir oksitte A-O bag mukavemeti, oksitin gaz halinde
clementlerine ayridmasi i¢in gerekli olan enerji (E4q) degerleri yardimiyla
bulunmaktadir. E; degerlerinin kristalde veya camda A atomu etrafindaki oksijen
atomlarinin  sayisina (koordinasyon sayisi) boliinmesi ile A-O bagimn tek bag
mukavemeti hesaplanr [15,23,24]. E,; degerleri spektroskopik  olgiimlerden
eide edilir [15]. Hesaplanan bag mukavemetieri Tablo 2.3°de verilmistir. Tablo
incelendiginde bag yapici oksitlerin tek bag mukavemeti degerlerinin modifiye edici
ve ara oksitlere gore daha biiyiik oldugu goriiimektedir.

2.3.6 Rawson {eorisi

Sun tarafindan ileri stirlilen tek bag mukavemeti yerine bag mukavemeti ile ergime
sicakligi arasmda iligki kuran Rawson kriteri daha dogru ve hassas sonuglar
vermektedir. Bu kritere gére Rawson parametresi olarak isimlendirien bag
mukavemeti / ergime sicakiif: (K) orani, baglarin kopmasi icin gerekii olan isi

enerjinin bir Siclsiidiir.

Sun teorisi biitiin AQO, formiiliindeki oksitler icin gegerli degildir. Omegin Sun
teorisi CO; ‘e uygulandiginda, C-O bag mukavemeti 120 kcal/mol olmasina ragmen,
CO, molekiilieri cam yapmaziar. C-O bag mukavemeti molekiiller arasi zayif Van
der Waals kuvvetlerine sahip CO; icin cam olugumunu karsiayamamaktadr [15,23].

Sun teorisine gbre viiksek tek bag mukavemetine sahip olan oksitler cam yapiciar
olarak kabul edilmistir. Bu teoriye gore kuvvetli cam yapici olan SiO, ve aslinda bir
ara oksit olan ZrO, cam yapici oksit olarak kabul edilmis olup, tek bag
mukavemetleri sirasiyla 106 ve 81 kecal/mol’dlir. Rawson kriterinde esas alinan tek
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bag mukavemetifergime derecesi (K) orani Si0; igin 0,053 olup, cam yapict oksit
olmayan ZrO, igin de yliksek ergime derecesinden dolay: 0,023 tiir.

Iyi bir cam yapici oksit olan ve gok zor kristalienen B,05’{in Rawson parametresi de
yiksek olup 0,164 ile 0,122 degerleri arasinda degigmektedir.  SiO, ile
kargilagtinidiginda bu durum celigki gostermektedir ve Sun kriterinde oldugu gibi
Rawson kriteri de bazi istisnalara sahiptir [15,23].

Tablo 2.3 Baz: oksitlerin ergime sicakligi, tek bag mukavemeti ve Rawson
parametresi arasindaki iligki [15,23].

Oksit Tek bag muk. Ergime Sic. | Rawson Paremetresi
(kcal/mol) Te (K) Bao/ Te
Bao

B0, 119 o 723 0,164
B,0s 89 (B-O) 723 0,122
SiO; 106 (Si-0) 1993 0,053
GeO; 108 (Ge-0) 1388 0,078
P,0s 88-111  (p.0) 843 0,104-0,131
V205 90-112 (v.0) 943 0,095-0,119
TiO, 73 (Ti-0) 2123 0,034
710, 81 (7£-0) 2923 0,023
MoO; 92 (Mo-O) 1068 0,086
WoO; 103 (Wo-0) 1748 0,059
TeO; 68 (Te-0) 1006 0.067
MgO 37 (Mg-0) 2913 0,613
CaO 32 (C2-0) 2773 0,011
BaO 33 (Ba-0) 2193 0,015

Yukarida goriildiigli gibi, cam olusumunu tamamen aciklayan bir teori olmayip,
gelistirilen tim teorilerin belirli istisnalann vardir. Cam olusum kriterlerinin
incelenmesinde bu konu gézdniine almmalidir.



BOLUM 3

CAM - SERAMIKLER

3.1 Cam-Seramiklerin Tanmmi

Cam-seramikler, kristallenmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen
cok kristalli malzemelerdir. Kristalizasyon, cam igerisinde kristal fazlarm
¢ekirdeklenme ve biiylimelerini saglayan uygun ve dikkatli bir 1sil iglem programu ile
saglanir. Bu malzemelerde genellikie 1 um dolaymda ve 1 pm’den daha kiigiik
kristaller titm malzeme hacminin yakiagik % 50 ve daha fazlasini kapsamaktadir. Bu
kiiciik kristallerin yamsira sil islem kosullarina ve camin bilesimine bagh olarak artik
kalan kalint1 cam fazlar da bulunmaktadir [7-9,30].

I¢c yapilari cam malzemeden kristallenme sonucu olustugundan cam-seramik olarak
isimlendirilirier. Ana cam iginde ¢6kelen kristallerin boyutlarinm kii¢iik olmasi bu tiir
malzemelerin tokluk, darbe dayanimi, asinma gibi mekanik Szelliklerini iyilestiren en
dnemli etkendir. Istenilen bityiikliklerde ve diizenlerde kristal olusumunu saglamak
icin 1 om’ hacimde yaklagik 10" - 10" gekirdek olusumu gerckmektedir. Bu
yogunlukta ve g¢oklukta ¢ekirdek sikligi elde etmek igin camm ergitilmesi ve
sekillendirilmesi siireci sirasinda ¢esitli katkilar (gekirdeklendiriciler) kullanilir. En
gnemiileri TiO,, Cr.0s, Zr0; ve P,Os oksitleri iie platin grubu metalleri, diger asil
metaller ve floritler olan bu katkilar; ¢ekirdekienme merkezi etkisi gostererek camm
kristalizasyonunda etkin rol oynamaktadir. Kristal fazlarin bu ¢ekirdekler lizerinde
biiyiimesiyle, kristalizasyon swasinda bir veya daha fazia sayida kristal fazin
¢Okelmesi saglamr. Bu biiylimenin morfolojisi gesitli bigimlerde (dendritik, ¢ubuk,
levha, spiral, ilamelar, sferiilit, epitaksal) olabilir [6-11].

Geleneksel cam sekillendirme yOntemleri (iifleme, presieme, ¢ekme, haddeleme,
ekstriizyon, dokiim) ile {iretilen cam-seramik maizemelerde amag, kullanidan
gekirdeklendiriciler ile isil islem sicakiik ve siiresinin optimize edilerek, amorf olarak
{iretilmis camin mikroyapisinda ince taneli ve diizenli dagimus kristallerin elde
edilmesidir [6-12,14].
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3.2 Cam-Seramikierin Tarihgesi

Camlarin birgofunun uygun bir sicaklikta yeterli bir siire tutulmasi halinde
kristallenebiiecegi uzun yillardan beri bilinmesine ragmen, pratik amach cam-
seramiklerin geligtirilmesi nispeten yenidir. Camiarin kristallenmeleri ile ilgili bu
bilgiler ilk defa Fransiz kimyaci Reamur tarafindan 1739 yilinda kullanilmustir.
Reamur yapmis oldugu calismalarinda cam siselerin kum ve algitasi karisimina
gdmiiliip yitksek sicaklikta uzun siire tutuimasi halinde opak porselene benzeyen ¢ok
kristalli seramige doniistiiglinii gdstermistir. Ancak Reamur camlari ¢ok kristalli
seramikiere doniistiirebilmesine ragmen, ger¢ek cam-seramik Uretimi igin gerekli
olan kontroliti kristalizasyonu basaramamustir. Uyguladigi tekniklerle elde ettigi
malzemeler diisiik mekanik mukavemete sahipti ve sil islem swasinda distorsiyonliar

meydana gelivordu [7,13-15].

Bu calismalardan yaklasik 200 yil sonra A.B.D’nde Corning Glass Works’da yapilan
arastirmalar cam-seramiklerin giinlimiizdeki gelisimine yol gdstermisti.  Bu
gelismelerden elde edilen ilk dnemli sonug siga duyark camlarm tiretilmis olmasidir.
Isiga duyarh camlar az miktarlarda Cu, Ag veya Au metallerini i¢erirler. Camlarm
wsi islemleri stiresince bunlar gok kiictik kristaller sekiinde yapiya ¢Skerler. Bu iglemi
hizlandirmak icin, cam 1si isleme tabi tutulmadan Once ultraviyole isikla uyarilir.
Uygun bir maske veya negatif kulianilarak seclektif uyarma yapildiginda camda
fotografik bir imaj olusturulabilir [7,14,15]. ~

Daha sonraki gelismelerde 1si3a duyarh camiarin, uyaridmis bolgelerde Onceden
mevcut kristaller izerine daha ileri derecede kristal ¢cokelmesi ile opaklastirilabilecedi
gosterilmistir. Ancak bu sekilde Uretilen malzemelerde, ana yapmin sadece kiigiik bir
orani kristal halde oldugundan gercek anlamda cam-seramik malzeme olarak kabul
edilmezler.

Corning Giass Works’da S.D. Stookey isiga duyarh olarak opaklastirilmis cami isil
isiem prosesinde kullanidan normal sicakliktan daha yliksek bir sicakhiga sittiginda,
ergime verine camin ¢ok kristalli opak seramife dfniistiglinG belirlemistic. Bu
malzemelerin mekanik mukavemeti ve elektrik yalitkanligi gibi diger bazi Szellikleri
orjinal camdan ¢ok daha yiliksekti. Camdan seramife donlisiim, herhangi bir
distorsiyon oimadan sadece boyutlarda kiiclk degisimlerle gerceklesmigtir. Bu
malzeme ilk gergek cam-seramik olarak kabul edildi. Burada, kiiglik metalik
kristaller ana faziarin camdan kristalizasyonu ig¢in ¢ekirdeklenme merkezi etkisi
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gostermektedir. Cok sayida ¢ekirdegin meveut olusu ve bunlarin homojen olarak
dagiim kristal biiylimesinin homojen bir sekilde ilerlemesini saglamustr. Olugan
kristal sebekesi, camn sicakhig1 yiikseltildiginde rijitligini korumasmi saglar.

Isiga duyarl metallerin camlarn kontroliti kristalizasyonunda ¢ekirdeklenme katalisti
olarak basari ile uygulanmasi diger tir ¢ekirdeklenme katalistlerinin geligtirilmesi
yolunu agmugtir. Bu yOntemler genellikle, ¢ekirdekienme merkezi etkisi gdsteren
kolloidal partikiillerin cam igerisinde c¢Okeltiimesi ile ilgiidir. S.D. Stookey
cekirdeklenme katalisti olarak TiO, igeren genis bir bilesim araligina sahip camlar
gelistirmigtir. Bu tip camiarda TiO;’in yamiswa Cu, Ag ve Au gibi metaller de
cekirdeklenme katalisti olarak kullanilmistr. Camlarin kontrollil kristalizasyonunda
metalik fosfatlarin kullanimu Ingiltere’de Mc Millan ve ¢alisma arkadaglari tarafindan
bulunmustur. Daha sonra vapilan ¢aligmalarda, degisik arastirmaciar tarafindan
cam-seramik {iretiminde kullanilan ¢ok degisik tlirde ¢ekirdeklenme katalistleri

bulunmustur [7].
3.3 Cam-Seramiklerin Bilimsel Onemi

Cam-seramiklerin aragtirilma ve gelistiriimesi agirt sogumus sivilarda gekirdeklenme
ve kristallenme konulan ile yakindan ilgilidir. Bu tiir arasurmalar icin cam son
derece uygun bir malzemedir. Zira cam benzeri sivilar ¢ok yiiksek viskoziteye sahip
oldukiarindan, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesini kontrol eden diflizyon ile atomik
olarak yeniden diizenlenme nispeten yavastir. Sicaklk diistirtldiigtinde viskozitenin
hizia yitkkselmesi nedeni ile hizh sogutmayla kristalizasyonu durdurmak miimkindiir.
Boylece kristal bilylimesinin ¢esitli agamalari ve gelismeler, hizli sogutma yapilarak
klasik muayene yéntemieri ile izlenebilir.

Kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi olayi amorf faz ayrigmas: ile yakindan igilidir.
Bu konu, gerek amorf fazin ayrigmasi olaymin esaslan agisindan ve gerekse yapisal
degisimiere eslik eden cam §zelliklerinin modifikasyonu acisindan iigingtir. Ayrica,
faz ayngmasimin camin kristalizasyonu fizerindeki etkisi hem cam-seramiklerin

iretimi hem de camin kararlilifi bakimindan Snem tagir.

Amorf halde iiretilebilen genis bilesim araliklar, faz doniistimierinin farkli kimyasal
cevrelerde incelenmesine olanak saglar. Kararh ve yari kararl: fazlarla kati eriyiklerin
olusumunu igeren birgok kristal tiplerinin gelisimi kontrollli sartlar altinda
arastirilabilir. Zira ergimis cam birgok oksitler, bazi metaller ve tuzlarla difer baz:
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bilesikler icin iyi bir ¢Oziicli oldufundan, camda mevcut diisiik oranlardaki bu
bilesenlerin kristal cekirdeklenmesi ve biiylimesi tizerindeki etkisi arastirilabilir.

Cam-seramikler, fizikokimyasal etkilerle iigili arastrma konularmin yamswa bazi
fiziksel ozelliklerin arastirilmasi acisindan da uygun malzemelerdir. Bu konularmn
Snemlilerinden  biri, gevrek malzemelerin  mukavemetleri ve  kiriima
mekanizmalandir. Cok ince bir mikroyapida iiretilebildiklerinden ve degisik tipte
kristalleri igerdiklerinden, cam-seramikler bu tiir arastumalar i¢in son derece
uygundur. Arastiriimaya uygun diger bir konu da, aym kimyasal bilesime sahip cam-
seramiklerin amorf halden ¢ok yiiksek oranda kristal hale kadar degisebilen
durumlarda bulunabilmesidir. Bu &zellikieri sadece mekanik 6zelliklerin incelenmesi
agisindan degil aym zamanda iyonik iletkenlik gibi diflizyona bagh &6zelliklerin

incelenmesi agisindan da ilgi ¢ekicidir.

Cam-seramik sistemleri lizerindeki temel ¢aligmalar malzeme biliminin diger alanlari
ile de iigilidir. Bu malzemeler, difer maizeme sinifiar ile elde edilemeyen birtakim
fiziksel ozelliklerin kombinasyonlarma sahiptir. Cam arastirmacilari icin cam-
seramiklerin gelisimi bliyiik bir ilgi alani olmustur. Cam iretim ve sekillendirme
yOntemlerini kapsamina almalarnin yanisira ayni zamanda degisik tipteki camlarin ve
cam bilesimlerinin gelistirilmesi ile yeni cam-seramik tlirlerinin arastirdmasini tesvik
eden cam-seramik maizemelerin, geleneksel camiarm ve Uretim prosesierinin
gelisiminde de Snemii katkilar: vardir. Malzeme ayni kimyasal bilesime sahip iken,
kontroliii 151 islem sartlarinin degistirilmesi ile meveut kristal fazlarda degistirilebilir
ve farkii kristallografik bilesimler elde edilebilir {7].

Teknolojinin gelismesine paralel olarak artan sanayi tesisierinin  atiklarmin
degeriendirilimesi son zamaniarda {zerinde ¢ok calisian konularin baginda
gelmektedir. Termik santral atik ugucu kiilleri, demir-celik yiiksek firim1 ve kupol
ocagi curuflari, hidrometalurjik tesislerin atiklari, cam fabrikalarinin atiklari, filtre
tozlari ve dogal volkanik kayaglarin cam-seramik malzemelerin {iretiminde
kuilanimma y&nelik birgok arastrma yapiimaktadir. Bu dogal ve atik malzemelerin
birbiriyle degisik oranlarda kombinasyonu ve c¢esitii ¢ekirdeklenme katalistierinin
ilavesi ile hazirlanabilen cam-seramik malzemeler, yeni kristal faziarin ve degisik
dzellikierde malzemelerin eide edilmesine olanak sagiadi: icin bilimsel cahsmalar
acisindan bilyiik Snem tasimaktadw [2,3,31-37].
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3.4 Cam-Seramiklerin Teknolojik Onemi

Cam-seramik {iretim proseslerinde ilk adim camm hazirlanmasidir.  Sivi veya plastik
halde iken bu cam, istenilen bigimdeki pargalan hazirlamak icin sekillendirilir. Cam
parcalara daha sonra ¢esitli fazlarin gekirdeklenme ve biiylimesini saglayan kontroliti
bir 1sil islem uygulanmasiyla ¢ok kristalli bir seramik {rlin elde edilr. Bu metod,
kiasik seramiklerin tiretim tekniginden farkli olup, 6nemli bazi avantajlara sahiptir.

Cam homojen kosullarda {iretilebildiginden, elde edilen cam-seramikte de kimyasal
bilesim homojenligi kolayca sagianabilir. Ana cam fazindaki homojenlikle beraber,
ince taneli ve porositesiz bir cam-seramik kontrollii bir 1s1l islem sayesinde elde edilir.
Ince taneli bir yapi yiiksek mekanik mukavemet wve iyi elektriksel izolasyon
Szelliklerini sagladigindan malzemeye dnemli avantajlar kazandirmaktadir [7,12,14].

Cam-seramik prosesinin énemli bir 6zelligi, isil islemin genis bir bilesim araligindaki
camlara uygulanabilirligi ve bdylece kontrollii oraniarda degisik tip kristalierin elde
edilebilme imkamdir. Bunun sonucunda cam-seramifin fiziksel &zellikleri de
kontrollii bir sekilde degistirilebilir. Bu da pratikte, degisik uygulamalara yonelik
cam-seramiklerin gelistirilmesi agisindan Snemli bir avantaj saglar. Ornegin 11l
genlesme araliklari genis bir aralikta degisebilen cam-seramikler vardir. Bir taraftan
gok kiigitk genlesme katsayili ve termal soklara karsi 1yi bir dirence sahip, diger
tarafitan metallerin 1sil genlesme katsayilarna ¢ok yakin 6zelliklerde cam-seramik
malzemeler tiretilebilmektedir [1,7,12,14].

Presieme, iifleme, ¢ekme, haddeleme gibi cam isleme prosesieri geleneksel
seramikiere uyguianan kiasik tekniklere gdre bazi avantajlara sahiptir. Cilinkii cam,
yitksek hizia {retim yapan otomatik makinalarla sekillendirilmeye uygun bir
malzemedir. Genel olarak seramiklere uygulanan camur dékiim veya ekstriizyon gibi
klasik sekil verme teknikieri cam sekillendirme teknikierinden daha diisiik hizlara
sahiptir. Ayrica geleneksel seramiklerde parcada distorsiyon ve ¢atlamalari 6nlemek
icin genellikle uzun stireli kurutma ve sinterleme igiemlerine gerek duyulur. Cam-
seramik {iretiminde kurutma ve sinterleme asamalari yoktur. Geleneksel
seramikierde bosluklu, karmagik sekilli ve ince kesitli pargalarm firetiminde baz:
zorluklar vardir. Bu tiir parcalarin sinterlenmeleri sirasinda 6nemli Siciide boyutsal
degisimier (hacimce % 40-50) ve distorsiyoniar meydana gelebilir. Cam-
seramiklerin {iretiminde ise yeterli bir akiskaniiga sahip camdan karmagsik sekillt
parcalarin ddkiimie elde edilmesi milmkiindiéir. Dokiimden sonra cama uygulanan
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kontroliii sil islem swasnda meydana gelen boyutsal degisimier olduk¢a kiigiik
oldugundan boyut kontrolii kolaydir. Cam-seramik proseslerinin avantajlar: dzellikle
ince kesitli pargalarin tiretiminde daha belirgindir. Zira burada malzeme kesiti incedir
ve sinterlenmemis bu tip gelencksel seramikier kiriigan olup, cam-seramik

prosesindeki ana cam parcalar nispeten daha saglamdir [7,12,14].

Cam-seramik teknolojisinin diger Snemli bir 6zellifi ve uygulamasi cam-seramik
kaph metallerin Gretilebilmesidir. Ergimis durumdaki cam metallerle iyi bir bag

kristalizasyonu ile koruyucu seramik kaplamalarin elde edilmesi miimkiindiir [7-9,
12,14].

Son yilarda, cam-seramiklerin mikroyapilarmin kontrolii konusunda &Onemli
gelismeler olmaktadir. Ornegin islenebilir cam-seramiklerle, siirekli veya siireksiz
fiber takviyeli ve yonlli mikroyapiya sahip cam-seramikler tretilebilmektedir
[7.9,12,14,38-40].

Giintimilzde cam-seramikler; metaliere nazaran {istiin asmma ve korozyon dayanmu,
camlara g6re Ustiin tokluk ve darbe direnci Ozelliklerinden dolayi mutfak
malzemesinden yer ddsemesine kadar gilinliik kullanim alanlarmn vaniswra, flize
bash@indan teleskop aynasina, koruyucu seramik kaplamalardan uzay araglarmm
radar cihazlarindaki kubbelere ve viicut protezlerine kadar sayisiz ileri teknoloji

alaniarinda uygulamaya sahip malzemelerdir [7-9, 12,14,40-43].
3.5 Camlarda Faz Doniisiimieri

Camlarda Sekil 3.1°de verilen faz déniigiim tiirleri gdriilmektedir. Camiarda iki esas

faz déniistimii meveut olup, bunlar;

1. Kristalizasyon
2. Faz ayrismasi’dir.
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Faz Déniigtimii

i |

Kristalizasyon Sivi-sivi faz ayrismasi
Hacim Yiizey
kristalizasyonu kristalizasyonu
Heterojen Homojen Spinodal
cekirdeklenme ¢ekirdekienme ayrisma

Sekil 3.1 Camlarda goriilen faz doniistimleri [24].

3.5.1 Kristalizasyon

Kristalizasyon, cam fazindan bir veya daha fazla sayida kristal fazin ¢ekirdeklenip
bliylimesi olup, olusan bu fazlar camm baslangi¢ bilesimi ile ayni veya farki bilesimde
olabilirler [7,9,24]. Yapilan ¢alismalar sonucunda, bir cam bilesiminin déniigiim ve
kristallenme sicaklig: arasindaki fark ne kadar yiksek olursa cam olusturma
dzelliginin o derece iyi oldugu, kolay islenebildigi ve isil islem ile cam-seramiZe
déntistiiriilmesinde daha kolay kontrol saglandigi tespit edilmistir [44].

Cam-atmosfer araylizeyinde ¢ekirdeklenen fazlarm blylimesi sonucu  yiizey
kristalizasyonu meydana gelir.  Yiizey kristalizasyonunda kristallenen fazlar
genellikle arayiizeye dik yonde bliviirler. Hacim kristalizasyonunda kristal biiyiimesi
malzeme igindeki c¢ekirdeklenme merkezierinde baslar ve Dbitiin  hacimde
kristalizasyon meydana gelir. Cekirdeklenmeyi baslatan merkezler yabanci maddeler
ise “heterojen c¢ekirdeklenme”, cami olusturan bilesenlerden biri ise “homojen
cekirdeklenme” olarak isimlendirilir. Yiizey kristalizasyonu sadece cam yiizeyinde
meydana geldiginden camm i¢ kisimlarinda kristalizasyon gériilmemektedir. Buna
karsiik hacim kristalizasyonunda tiim cam kitlesi kristalize oldugundan cam-
seramiklerin {iretimi agisindan dnem tagimakiadir [7,24].

3.5.1.1 Homojen ¢ekirdekienme

Camilarda sivi fazdan itibaren meydana gelecek kristalizasyon, difer malzemelerde
oldugu gibi ¢ekirdekierin olusumu ve olusan bu ¢ekirdeklerin  biylimesi
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agamalarindan olugmakitadwr. Klasik ¢ekirdekienme-biiylime teorisinde oldugu gibi,
homojen ¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi icin bu ¢ekirdeklerin belirli bir
“kritik boyuta” ulasmalar gerekir. Bu kritik boyuta ulasan cekirdekler kararlik
kazanirlar ve kristal biiyiimesi bu g¢ekirdekler lizerine tagmim sonucu gergeklesir.
Eger cekirdekler kritik boyutun altinda kalirsa “embriyon” olarak isimlendirilir ve
embriyonlar kararsiz olup tekrar ¢oziinlir.  Cekirdegi kiiresel olarak kabul
ettigimizde, embrivonun kararh bliyliyen c¢ekirdege doniistiigi kritik yaricap
degerinde serbest enerjideki artis maksimum degerini alir. Bu andan itibaren
cekirdegin biiyiimesi ile birlikte bu artig miktar1 azalir ve negatife yani serbest enerji
diististine dogru gider. Bu durum $ekil 3.2°de goriilmektedir.

ii’g é”rzrs—k
N ’
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b _ s
‘{"—37’7 AGy
L

rw
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Sekil 3.2 Cekirdegin biiyiimesi ile birlikte serbest enerjide meydana gelen
degisim [24].

Kritik ¢ekirdek boyutu sicakhiga bagli olup katilagma noktasinda sonsuzdur ve
sicakitk diistiigiinde azalir. Homojen gekirdeklenmede r yaricapinda ¢ekirdeklerin

olusumu ile stvi-kati faz doniislimiinde serbest enerji degisimi;
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AG=-4/3 nr’ AGV +4 7’ G oy (3.1)

ifadesinden bulunabilir. Bu ifadede serbest enerji degisimini meydana getiren iki
terim vardir; 4/3 wr’ AGv terimi, 4/3 nr’ hacmindeki cekirdegin olugumu (kristal)
sonucu meydana gelen serbest enerji degisimidir. Ikinci terim ise, 4nr” yiizey alanina
sahip cekirdegin olusumu ile ylizey gerilimi (sivi-kristal araylizey enetjisi) o o
nedeniyle meydana gelen enerji artisini temsil eder. Cekirdek yarigapt r’nin kiigiik
olmas: durumunda ylizey gerilimi terimi {istlin olur ve toplam serbest enerji degisimi
(A&G) pozitif bir deger alir (Sekil 3.2). Bununla birlikte r arttik¢a hacim terimi tistiin
olacak ve toplam serbest enerji degisimi (AG) negatif bir deger alacaktir. Basgka bir
ifadeyle, (3.1) denkleminde birinci terim ile saglanan serbest enerjideki azalma ikinci
terime gore saflanan artistan daha biiylik oldugunda (sonug¢ negatif ¢iktiginda)
toplam serbest enerji azalacagindan kristallenme gergeklesecektir. Serbest enerjideki
bu degisim r yarigapindaki ¢ekirdegin boyutuna bagh oldugu i¢in, serbest enerjide
diisme meydana getirecek r* yaricapindaki kritik g¢ekirdek boyutu (3.1) denkleminde
AGV’nin r’ye gdre tiirevi alinarak sifira esitlenmesiyle bulunabilir;

dAGV)/dr =- 123 7 AGV + 8mrogk =0 (3.2a)
* =204k / AGV (3.2b)

Béylece, yarigapt r*’dan daha kiiciik olan embriyoniar (r < r¥) kararsiz olup tekrar
coziinecek iken, yarcapr r¥’dan daha biliylik olanlar (r > r*) kararh ¢ekirdekleri
olusturacak ve biiyliyeceklerdir. Kritik boyutta (r* yarigapinda) ¢ekirdekler mevcut
oldugunda g¢ekirdeklenmenin olmasi icin agiimasi gereken enerji engeli (sistemin
toplam serbest enerjisinde meydana gelecek diisme) AG* iie gosterilirse, bu deger
(3.2b) denklemi ile bulunan kritik boyut deferini (3.1) denkieminde yerine koyarak
bulunabilir [24,45];

AG*=-431 (205 /AGVY AGV + 41 (2 ok /AGY) 64 (3.33)
AG* =16 7 (051’ / 3(AGV) (3.3b)
Kristalizasyonun gergeklesebilmesti icin ¥ boyutundaki kritik yarigaph ¢ekirdeklierin
olusumu ile serbest enerjide AG* degerinde bir disme saglanmalidir. Diger bir

ifadeyle karark bir ¢ekirdegin olusumu i¢in gerekii minimum enerji “cekirdeklenme
icin termodinamik engel” olarak da isimiendirilmektedir [7-9,12,15,21-24].
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Homojen ¢ekirdeklenmenin hizmnin belirlenmesi igin, kritik boyutlu ¢ekirdeklerin
gelisiglizel diizensiz degisim ile olugtukiar: kabul edilir. Cekirdeklerin olusumunun
ve boyut dagibminin diizensiz degisimlerle iliskili oldugu varsayiir. Diizensiz
degisimin kritik oldugu olasiik exp (-AG* / k1) ile orantilidir ve dengede her bir
birim hacim igin kritlkk yarigaphi (r¥) ¢ekirdeklerin sayisi yaklasik olarak
n exp (-AG* [ ks Ty dir [7,15,21].

Bir ¢ekirdegin biiylimesi diflizyon mekanizmasi sayesinde bir veya birka¢ birimin
ilavesi ile gerceklesir. Eger g¢ekirdek-matriks araylizeyindeki sicrama, aktivasyon
serbest enerjisi (AGa) ile kontrol edilirse; birim hacimde meydana gelen
cekirdeklenme hizi ,

I=Bexp[-(AG* + AGa) / ksT ] (3.4)

denklemi ile verilir. Bu denkiemde AGa terimi “gekirdeklenmeye karst kinetik
engel” olarak isimlendirilir. Denklemdeki ks, Boltzman sabiti ve B ise geneliikle
10*" - 10¥ m” s degerleri arasinda degisen sabit bir sayidir.

Cekirdeklenme hizmin sicaklikia olan iligkisi Sekil 3.3’de goriilmektedir. Egrinin
durumu (3.4) denklemindeki exp. ifadeler yardimiyia anlasilabilir. exp - AG* /kz T
denklemi likidlis sicakhgmnda “0” olacak ve asi1 sofuma miktari AT arttikca
artacaktir. Daha fazia asiri sogumalarda (- AGa / k; T) denklemi {stiin olur ve bir
maksimumdan gegtikten sonra sogumanin artmasi ile gekirdeklenme hizi azalr [24].

Homojen gekirdeklenme ile kristalizasyonun gergeklesmesi i¢in termodinamik ve
kinetik engellerin asumasi gereklidir. Gerek camlarda ve gerek polimerierde ergime
sicakhiginin altindaki sicakliklarda homojen cekirdeklenmenin saglanmasi miimkiin
olmakla birlikte, endiistrivel liretim kosuliarinda sistemde heterojen ¢ekirdeklenmeye
neden olabilecek yabanci partikiiller de hemen her zaman mevcuttur [7,8,12].
Birgok cam yapici sivi asin sofutuidufu zaman homojen g¢ekirdeklenme
denkiemlerine gore kristallenmez. Camiarda kristalierin homojen gekirdekienmesi ile
ilgili ornekler nadirdir. Bununla birlikte, baryum-silikat camlari homojen
¢ekirdekienme gosterirler. BaSi,O; bilesimindeki bir cam kendi kendine ve igten bir
cekirdeklendirici ilavesi olmaksizin kristallenir [12]. Cam ve amorf polimerierde
cekirdekienme ve bliylime hizinin diisiik olmasinda kinetik engelin bliyiik bir Sneme
sahip oldugu acgiktwr. Metal ve alasimlarn ve diger inorganik malzemelerin sivi
durumdaki viskoziteleri diisiik olup kolayca kristallesirler. Si0,, GeO,, P,Os, B;0;
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gibi miikemmel cam yapici sistemlerde {i¢ boyutlu sebeke yapisi vardir ve bu tiir
yapmin akigkaniik 6zelligi zayiftr. Cam bilesimine girdigi zaman sebeke yapisini
bozan oksitlerin kristalizasyona neden olmalari veya camlasma Szelligini diistirmeleri
bu sekilde agikianabilir [7,24].

Cekirdeklenme hizil

Asiri soduma, DT
Sekil 3.3 Cekirdeklenme ile agiri soguma (AT) arasindaki iliski [24].
3.5.1.2 Heterojen ¢ekirdekienme

Camlarin kristalizasyonu heterojen cekirdeklenme sonucu daha hizh ve kolay
meydana gelmektedir. Bunun da nedeni sisternde hazwr ¢ekirdeklenme merkezlerinin
(yiizeylerinin) mevcut olmasidir. Endistriyel cam {iretim kosullarinda bu tiir
empiiriteler hemen her zaman mevcut olup, ergimis cam banyosu, oksit tiirlindeki

pek cok yabanci maddeyi ¢ozme 6zelligine sahiptir [7,8,12].

Heterojen c¢ekirdeklenmede ¢ekirdekier, yabanc: bir katimm yiizeyinde olusurlar.
Cekirdekienmenin meydana geldigi kati madde (alt tabaka}, camin konuldugu kabm
duvari veya sivi igerisinde dagimus olan bir kati olabilir. Sekil 3.4°de temas acisi 6
olan ve bir kati ylizeyinde sekillenen kristal demeti gérliimektedir. Olusan bu
demetin serbest enerji degisimi igin (3.3b) denklemi asagidaki gibi olur.

AG=V;3/ Vy AGV + Sqk Gsk + Skea (Ckea = Gs-a) (3.5)

Burada V3 demetin hacmi; Vg, kristal fazin molar hacmi; Sgy, sivi-kristal
arayiizeyinin yiizey encrjisi; Si.,, kristal-alt tabaka arayiizevinin ylizey enerjisidir.
Gs-k» Ok-z V€ Oy.5 da sirasiyla sivi-kristal, kristal-alt tabaka ve sivi-ait tabaka arasindaki

arayiizey enerjileridir.
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Sekil 3.4 Kati alt tabaka tizerinde kristal demetin olusumu [24].

Kristal demeti r yarigaph kiiresel bir sapkadir. Ug faz arasinda statik bir dengenin ve
alt tabakanin diizlem oldugunun kabul edilmesi ile asagidaki denklemler yazilabilir

[24]:

Os-k = Ok-g + Gs.k COSO (3.6)
V4 =4/nr’ (2-3cosd + cos’0) /4 3.7
S = 2 nr* (1-cosB) (3.8)
Sis = 7r” sin’0 (3.9)
AG*1 = AG* R6) (3.10)
f(8) = (2-cosb + cos'9) / 4 (3.11)

1* =2 65y Vi / AGV (3.12)

Burada f{8), alt tabaka ve kristal ¢ekirdek arasindaki temas acisina (8) bagh olan bir
fonksiyondur ve 0 < 6 < 7 i¢cin f{6) < 1’dir. Heterojen ¢ekirdekienme icin
termodinamik engel, homojen ¢ekirdekienme igin termodinamik engeiden daha
kiigiiktiir (AG™pet < AG® ). Termodinamik engel azaimasi 6 degerine baghdir.
Tamamen islanma durumu Gin (6 = 0), AG*pe — 0 olur. Bu, kritik gekirdek
boyutunda ve agirt soguma bdigesinde Snemli bir azalmayla sonucianir [15].



Asiri sogumug sivilarda diiz bir alt tabakadaki kararli hal hetercjen ¢ekirdeklenme
hizi,

Thet = 1ig (kt / b)) €xp [ - (AG*net + AGa) / kT] (3.13)

denkiemi ile verilir. Burada ng, stvinin her bir birim hacmindeki alt tabaka taneleri ile
temasdaki sivi atomlarinin toplam sayisi; h, Planck sabiti; k, reaksiyon hiz sabiti ve t,

zamandir.
3.5.2 Faz ayrigsmast

Cam yapici bazi sistemlere uygulanan isil islemler kristal olmayan iki faz ayrismasina
neden olabilir. Bu faz ayrismas: likidiis sicakbifinin {izerinde olursa “kararh
karismazlik”, likidlis sicakhiginin aitinda meydana gelirse “yari kararhi karismazhik”
veya “‘cam icinde cam fazi ayrigmasi” olarak isimlendirilir. Faz ayrismasinin
¢ekirdeklenme ve biiyimeden Once meydana gelmesi durumunda kristalizasyon
kinetiginde Onemli degisimler goriilebilir.  Cam-seramik malzemelerin tretimi
acismdan Onem tagiyan cam iginde cam fazi ayrigmas: ki mekanizma ile meydana
gelebilir:

a) Cekirdeklenme ve bilyiime mekanizmast
b) Spinodal faz ayrismasi.

Birinci mekanizma kristallerin ¢ekirdekienme ve biiylime mekanizmasina benzer
sekilde gergeklesir. Ikinci mekanizmada ise kristalizasyon igin cekirdeklenmeye
ihtiyag duyulmaz. Faz aynigmasimin meydana geldigi bir ikili sistemde serbest enerji-
bilesim ve bilesim-sicaklik diyagramiari Sekil 3.5°de g&sterilmigtir.

Serbest enerji-bilesim divagrammda u ve v ile temsil edilen iki minimum nokta
u-v bilesim araliginda faz aynigmasinin meydana gelecegini gdstermektedir. Zira bu
noktalardan cizilen ortak teget, serbest enerjide faz ayrigmasi sonucu diismenin
goriilecegini ifade etmektedir. Sicaklik-bilesim diyagraminda iki kubbe
gorilimektedir. Bunlardan distaki kubbe serbest enerjinin sicaklikia deZisimi
sirasinda u ve v noktalarinm konumlarmin geometrik yerini temsil eder. Sicakbk
diigtiigtinde iki minimum nokta birbirinden aynirken (aralarindaki mesafe biiyiiyiip,
kubbenin genisligi artarken), sicaklik ylikseldikce bu noktalar birbirine yaklasirlar.
Boylece u ve v noktalarmin konumlarinin sicaklia bagii olarak degismesi sonucu dig
kubbe cizilmis olur.
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Sekil 3.5 Camlarda faz ayrigmasinin gOriiidigd  bilesim - sicaklik - serbest enerji
diyagrami [7].

ki minimum noktanin cakistign T, sicakligmda kubbenin tepesi olusur (kritik
sicaklik). Serbest enerji egrisinde x ve y ile gdsterilen noktalar “biikiim noktalari”dir.
X ve y arasindaki bilesim araliginda serbest enerji-bilesim egrisinin ikinci mertebeden
diferansiyeli 9°G/SC’ negatiftir. Bu nedenle, bu bolgede bilesimdeki kiiciik
degisimler serbest enerjide azalmaya neden olur. X-y aralifindaki bilesim degisimleri
serbest enerjide diisme meydana getirdiginden kararhi olup, biiyiime egilimi
gosterirler. Bu bdlge icinde meydana gelen faz ayrismas: gekirdeklenmeye ihtiyac
gostermez ve “spinodal ayrisma” olarak isimlendirilir. Denge diyagraminda igteki
kubbe, serbest enerji egrisinde x ve v biikiim noktalarinin konumlarmm sicakiikla
degisiminin geometrik yerini ologturur. T, kritik sicakhiinda x ve v noktalan
cakigirlar.  Igteki kubbenin olusturdugu spinodal faz ayrismast bolgesindeki
gekirdeklenmeye ihtiyag duyulmadan kristalizasyon meydana gelir. ¢ ve dis

kubbeler arasnda yer alan u-x ve v-y bilesim araliginda $°G/SC’ pozitif olup, bu
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aralikta bilesimde meydana gelen degisimler kararsizdirlar ve serbest enerjide artisa
neden olurlar. Bu nedenle, u-x ve v-y araliginda bilesim degisimi sonucu olusan
cekirdeklerin kararhiik kazanabilmeleri icin c¢ekirdeklerin kritik boyut engelini
agmalari gerekir. Cekirdekienme ve bliylime mekanizmas: ile spinodal faz ayrismas:
mekanizmalar: arasindaki farkliiklar Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1 Cekirdeklenme ve biiylime mekanizmast ile spinodal ayrisma arasindaki

farkiilikiar [7].
Cekirdekienme ve Biiylime Spinodal Ayrisma
Mekanizmasi
Fazlarin Bilesimi Ayrisan fazin bilesimi Denge durumuna
¢ekirdeklerin olusum ulagincaya kadar
asamasindan itibaren sabittir. bilesim degisir.
Fazlar Arasindaki Fazlar arasinda belirgin bir | Araylizey baslangigta
Araylizey araylizey vardir. belirgin degil iken,
ayrismanin ileri
asamasmnda
belirginlesir.
Morfoloji Kristallenen faziar genellikle | Biiyliyen kristaller
kiiresel sekillidir.Fazlar arasi temas derecesi
mesafelerde diizensizlikler yiiksek ignesel
vardir ve tanelerin birbiri ile | sekillidir. Ayrismanin
temas derecesi diistiktiir. meydana geldigi
bolgeler diizgiin bir
sekilde birbirinden
ayrilirlar ve tanelerin
birbiri ile temas
derecesi yiiksektir.

Faz ayrismasi gosteren denge diyagramina gére; camun, ayrisma sicakhifmin
iistiindeki bir sicakiikta sogutulmasi
mekanizmasinin, daha sonra da spinodal faz ayrigmasi mekanizmasinn gegerli
oldugu bolgelerden gegirilecegi Sekil 3.5°den anlagilmaktadir. Bu nedenle, normal
bir sofutmanin yapildifi sistemlerde faz ayrigmasmin spinodal ayrismadan ¢ok,
¢ekirdekienme ve bliyiime mekanizmasi ile meydana gelmesi muhtemeldir.

sirasinda &nce cekirdeklenme-biiyiime

Camlarda kristalizasyondan once faz ayrigmasmin meydana gelmesi camimn
kristalizasyon davramismi ve mikroyapismu Onemli derecede etkileyebilmektedir.
Aynisan fazlar daha sonmraki kristalizasyon asamasinda heterojen ¢ekirdeklenme
merkezi etkisi gdsterirler. Faz ayrigmasi gdsteren camlarin kontroliii kristalizasyonu
ile elde edilen ince mikroyapi kismen ¢ekirdeklenme vogunlugundaki artis, kismen de
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aynsan fazlarin diflizyon aktivasyon enerjilerini ylikselterek kristal bitylime hizmni
diigtirmeleri sonucudur [24].

Sivi-sivi faz ayrigmasinin endistrivel bir uygulamast “Vycor” camun Uretimidir.
Vycor cami, 500 - 800 °C arasinda 1s1l isleme tabi tutulan ve yaklasik olarak bilesimi
% 8 Na;O, % 20 B,0; ve % 72 Si0O; olan camdan yapilir. Vycor cammnm likidiis
sicaklign 1100 °C civarindadw. Bu camlarda faz aynigmasi, biri silikaca digeride
B,05’ce zengin iki fazim olugmasina yol agar. Seyreltik HCI ile isleme tabi tutuldugu
zaman bu iki camun ¢Oziinliriiik davraniglan farkliik gosterir. Silikaca fakir faz
kolayca ¢oziiniir ve silikaca zengin faz daima ¢Gziinmemis olarak kabr. Béylece
yiksek poroziteli saf bir silika cami elde edilir ve bu malzeme biyolojik eleklerin
yapiminda kullamiir [21,24].

3.6 Cam-Seramik Uretimi
3.6.1 Klasik cam-seramik Giretim ydntemi

Klasik cam-seramik Uretimi; homojen bir cammn hazirlanmasi, istenilen sekilde
sekillendirilmesi ve cam-seramige doniistiiriilmesi i¢in kontrollii isil islem prosesinin

uygulanarak kristalizasyonu agamalarindan olusur.
3.6.1.1 Cam diretimi

Cam-seramik Uretimi uygun Ozelliklere sahip camlarin Uretimi ile baglar. Cam
iretiminde kullanilan bircok hammadde wvardir. Hammadde se¢iminde dikkat
edilmesi gereken en Snemli noktalar; safisdy, fiyati ve basit bilesimli olmasidir. Ayrica
hammaddelerin hazirlanmasi, karistinimas: ve ergime dereceleri de gdzdniinde
bulundurulmast gereken faktSrlerdir. Camin ergime ve islenme Szellikieri ile cam-
seramigin fiziksel ve mekanik Szellikieri cam bilegimi ile kontrol edilir. Kiiciik
miktarlardaki empliriteler bile camlarin ve cam-seramiklerin 6zellikierini etkileyebilir.
Bu nedenie cam retiminde kullanilan baslangic malzemelerinin mutlaka yiiksek
saflikta olmasi gerekir [7,12].

Temel cam yapici bilesen olan Si0,, % 99,5 veya daha viiksek safliktaki kuvars
kumundan saglanir. Geleneksel cam sistemleri silisyumun yanisira alliminyum, bor,
sodyum, potasyum, kalsiyum gibi elementlerin oksitlerinin karisinu ile elde edilir.
Siiifidii, klortirkii ve floriirlii hammaddelerde cam firetiminde kullanidir. Ca0, MgO,
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Na,O, K;O, BaO gibi cam bilesenleri geneliikie karbonat minerali seklinde ilave
edilirler. ALO, ilavesi hidrate aliimina (ALO; 3H;O0) veya kalsine alimina, borik
oksit ise (B:0; 3H;0) veya boraks (Na,B;0; 10H,;0) seklinde ilave edilir. Lityum
esashi cam-seramiklerin iretimi igin cam harmanina ilave edilen lityum genellikie
karbonathdir (L1,CO;). Ayni zamanda lLityum, petalit [LiAl (81:00)] ve spodiimen
(LiAIS1;O4) olarak da ilave edilebilir. Ayrica silisyum ile aliminyum, sodyum ve
potasyum feldispat [(Na,K) AlSi;0;5]‘la nefelin [(Na,K) AlSiOq]‘den de saglanabilir.
Ergitme sirasinda karbonat, nitrat ve hidratlarin parcalanmasi ile olusan reaksiyonlar
sirasinda meydana gelen gaz kabarciklarindan banyonun armdiriimast igin camm
rafinasyonu gereklidir. Bunun igin de cam harmanina arsenik ve antimuan trioksit de
ilave edilir [7,12]. ’

Baslangi¢ malzemeleri (hammaddeler) tartibp karstirildiktan sonra cam firmmnda
ergitilirler. Ergitme kiiglik caph Gretimlerde potalarda, bliyiik miktardaki tiretim igin
tank firmlarinda cam bilesimine bagh olarak 1250-1600 °C sicakbkiari arasinda
vapilir. Firm refrakteri olarak yiliksek kaliteli mullit esash refrakterier, mullit-zirkon
refrakterleri ve bazi bilegimler i¢in platin kaph potalar kullaniir [7] .

3.6.1.2 Camin sekillendiriimesi

Camlara sekil vermede kullanilan teknikler, cam-seramik {retiminde kullanilacak
camilarin sekillendiriimesinde de kullaniimaktadir. En basit teknik dokiim olup bunun
yanisira; haddeleme, ¢ekme, iifleme, presieme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip
veya gubuklarm {iretimi miimkiin olmaktadir. Uretilen camlarda soguma swasmda
meydana gelen geriimeleri gidermek icin kristalizasyon isil isleminden Once gerilme
giderme taviamasi yapilir. Taviama sicakigmda camin viskozitesi 10'-10™ poise’dir
i7,12].

3.6.1.3 Camin kontroili kristalizasyon isil isiemi

Cam-seramik tiretiminde 1sil iglem prosesinin amaci, canu orjinal cam Szeliiklerinden
¢ok daha iyi Ozeliiklere sahip mikrokristalli seramige dOniistirmektir. Burada
geligtirilmek  istenen en Onemli Ozellik, mukavemet ve asmma Ozellikieridir.
Mukavemetin arttiriimasi, ince tancli bir mikroyapin olusturuimas: ile saglanir. Bu
amagia uygulanan 1sil isiemin genel karakteri Sekil 3.6°da verilmistir.
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B: Maksimum kristalizasyon
sicaklif1

A: Cekirdekienme
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Sekil 3.6 Cam-seramikierin 1si islemi [7].

Daha az ve daha kaba kristaller Gretmek yerine, daha sik ve daha ince kristaller
iiretme hedefi 1l islemin ¢ekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve daha
kontrollii olunmasmi da beraberinde getirir. Isitma kademesi boyunca camm bilesimi
¢bkelen degisik kristallere bagh olarak degismekte ve pekgok durumda
kristalizasyon, kalinti cam fazinin refrakterlik ozelligini arttirmaktadw. Isi islem
sirasmdaki isitma ve sofutma hizi ¢ok Onemlidir ve dikkatli bir sekilde kontrol
ediimelidir. Isil islem sirasinda olusan baz: kristal fazlarm yogunlugunun orjinal cam
faza gore degisebilmesinden dolayi, cam ile kristal fazlar arasinda olusan gerilmelerin
cam-seramikierde c¢atlama ve kiriimalara yol agmasini Snlemek i¢cin hizhi isitmadan
kacmilmalidir. Yavas isitma sayesinde bu gerilmeler cam fazm viskoz akiskanhg: ile

Snlenir [7].

Cam-seramiklerin kristalizasyon isil islemi, kristal yapmin saglanmast igin iki
kademeli bir 151 ¢evrimden olugur (Sekil 3.6). Camlarin bilesimlerine gore degisen
¢ekirdekienme ve kristalizasyon (kristal bliylitme) sicaklikiarinda bekleme zamanlar
deneyim gerektirir ve hassas olarak kontrol edilmesi gereken bir konudur. Kontroliit
kristalizasyonun ilk asamasi camin g¢ekirdeklenme sicakhifma kadar isitidmasidir,
Normal olarak 2-10 °C/dak.’lik isitma hizlar kulianiir. Ince cam pargalar icin

10 °C/dak. isitma hizi, catlama ve distorsiyoniar olugturmadan emnivetle
uygulanabilimektedir. Optimum cekirdeklenme sicakligi viskozitenin 10'-10" poise
oldugu sicakliklara karsilik gelir ve deneysel olarak belirlenir. iik olusan cekirdek
biiyiikitigii 30-70 A arasinda degisir. Yaklagik olarak cam gegis sicakhgmm (T,) 50
°C istiindeki sicakbiklar cekirdekienme igin uygundur. Cekirdekienme sicakhiginda
tutma sliresi cam bilesimine bagh olarak genellikle 0,5 - 2 saat arasinda degisebilir.
Bazi durumlarda ise bu siire 4 - 5 saate kadar ¢ikmaktadir [7,8].
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Cekirdekienme isi isleminden sonra kristallerin bliylimesi igin cam kontrolili bir hizla
daha yliksek sicakiiga isitilip belirli bir slire bu sicakbikta tutulur. Kristal biiyiitme
sicakligi, pargada Onemli Oiclide distorsiyon meydana getirmeyen, maksimum
diizeyde kristalizasyonu sagiamaya uygun bir sicakhk olmalidw. Kullanlabilen
maksimum sicakhik, esas kristal fazlarm yeniden ¢6ziindiigi sicakhigm 25-50 °C
altinda olup deneysel olarak belirlenir [7]. Iyi bir isi islem ile bazi durumlarda kristal
boyutunun 50-100 nm arasmda olabildigi cam-seramik malzemelerin elde
edilebilmesiyle beraber, genellikle ortalama tane boyutu 1 pm olan bir mikroyapi elde
edilir [ 14].

Camlarin kontrollii isil igslem ile cam-seramige donustiiriilmesinde kullanilan cam
gecis (Tg), kristallenme sicaklikiari (Tp) ile yumusama noktasim (T,) tespitinde
genellikle Sekil 3.7 ve 3.8’de verilen dilatometre ve diferansiyel termal analiz (DTA)
egrilerinden yararlanilir. Karakteristik sicakliklarin nasil belirlendigi egriler izerinde
gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Dilatometrik genlesme metoduna gére T, ve Ty sicakliklarinm tesbiti [46].

Cam-seramik {iretiminde Onceden de belirtiidigi gibi uygun kristal yapmin elde
edilebiimesi i¢in kontrolli il islem gereklidir. Kristallerin olusumu ¢ekirdek
sayisinag, kristal biiylime hizina ve camin viskozitesine baglidir. Eger ¢ekirdekienme
ve kristal bliylime sicakliklari birbiri iistiine gelirse iyi bir kontrol miimkiin degildir.
Bu durum Sekil 3.9°da agikca goritimektedir.
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Sekil 3.8 Kristalizasyon gosteren bir camin DTA egrisi [7]. (Aitavlama sicaklizi, B
ve C: kristal fazlarm ekzotermik pikleri, D: ilk ergimenin endotermik
etkisi)

Sekil 3.9.adaki gibi bir il islem uygulandiginda T, ve T3 sicakiikian arasinda
¢cekirdekler olusur olugmaz biiylimeye baslar ve bunun sonucunda nihai vapi kalm
kristallerden olugur. Cekirdeklenme ve bilyiime prosesleri ayirt edilebilirse, yani T;
ve T sicakliklari birbirinden ne kadar farkh ise prosesin kontrolii o derece kolay
yapilit. Sekil 3.9.b’den goriidiigi gibi T; ve T, sicakliklar arasinda ¢ekirdekierin
sayisini kristallenmeye izin vermeden kontrol etmek miimkiindiir. Yeterli sayida
¢ekirdek olustuktan sonra sicaklik Tz ve T arasma getirilir ve boylece hizhi kristal
biiylimesi saglanir [46-48].

Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hizinin viskozite ile iliskisi Sekil 3.10°da
gosteriimigtir. Soguma swasinda sivi kiitlenin viskozitesi hizli bir sekilde artar ve bu
ylizden sivi kiitle, gekirdeklenme ve kristal biiviime hiziar maksimum gdsterir.
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Clnkii diigiik sicakiklardaki yitksek viskozite ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi icin
gerekli olan diflizyon proseslerini ve atomlarin diizenlenmesini engeller [46,47].

Cekirdekienme Cekirdeklenme
‘ Kristal
> sl 0 biyime
T yume =
|
i
i
| e
TR T3 Ty T, T3 T,
Sicakiik Sicakiik
(@) (0)
Sekil 3.9 Cekirdekienme ve kristal biiyiime hizinmn sicaklikla degisimi [4]-
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Sekil 3.10 Camiarda gekirdekienme ve kristal bitylimesi ile agit sofuma arasmdaki

itiski [46].
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3.6.2 Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Klasik cam ve cam-seramik hazirlamaya alternatif bir liretim ySntemi toz teknigidir
ve tozlarin presienip sinterlenmesi ile gergeklesmektedir. Bu ydntemin geleneksel
seramiklere gore farki baslangigtaki tozlarin amorf olmasidir. Bu yontemde finnlarda
ergitilmis olan sivi cam su igerisine dokiilerek hizli bir sekilde sogutulur. Kiigiik
taneler halinde elde edilen camiar ogiitiillerek toz haline getirilir. Bu sekilde cam-
seramik iiretiminde kullanilan tozlar genellikle 1-30 um arasinda degigen tane boyut
dagiimina sahiptirler.

Presienen cam tozlarmmn sinterlenmesiyle cam-seramik tretiminde iki yol izlenir.
Birinci ydntemde preslenen kompakt cam maizeme cams: bir yap: olacak sekilde
sinterlenir ve daha sonra 1sil islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterleme adimi
icin kullanilan ayni pigirme siireci boyunca kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
meydana gelir. Tozlarin direk sicak presienmesiyle de bir sathada cam-seramik
iretmek mitmkiindiir. Bu, camlarin akiskanhi ile gergeklesir ve sinterleme sicaklig
camlarin yumusama ve olusum sicakliklari arasindadir. Kristalierin olusumu, cam
tanelerinin kiriima yiizeyinde tiim numune boyunca homojen bir sekilde gerceklesir.
Fakat burada, presieme sirasmnda sinterleme ve kristalizasyonun  birlikte
gerceklestirilebilmesi i¢in sartlarin gok iyi ayarianmas: ve kontrol ediimesi gereklidir
[46,47,49].

Camiarin ve cam-seramiklerin diger bir iiretim yOntemi ise sol-jel teknigidir. Bu
vontemin geleneksel cam {retiminden farky; yiiksek sicakliklarda eriyikten degil, oda
sicakhiginda g¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Bu yiizden, bu yntem soguk metod
olarak da tanimianmaktadr. Baslangic malzemeleri genelde alkoksitler ve metal
tuzlanidir. Su, asit veya alkol ile karstirlarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlari sonucu jel haline doniigtir. Daha sonra jeller isil isleme
tabi tutularak cam haline doniistiiriilir. Bu yontem ile biiylik boyutiu camiarm elde
edilmesinde zorluklar vardir. Hidroliz tirlinlerinin ve organik kalntilarm kurutma ile
uzaklastirilmasi siwrasmda numunede catlaklar olusabilir. Sol-jel ydntemiyle eide
edilen amorf tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik iiretilic.  Sol-jel ile
iretilen cam toziarmdan cam-seramik {iretiminde, yukanda bahsedilen presieme +
sinterleme + isil islem, presieme + sinterieme veya sicak presieme yollarindan birisi
izlenir. Sol-jel tekniginin gelencksel klasik cam Uretimine karst en OSnemli
avantajiari; baslangic malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yanisira molekill bazinda
kanistiriimasimdan dolay: ¢ok saf ve temiz camlarmn elde edilebilmesiyle, ¢ok daha
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diistik sicakliklarda camlarin Uretilebilmesidir. Ayrica, sol-jel teknigi kullanilarak
fiber takviyeli cam-seramikierin tiretimi de miimk{indiir [46-48,50-52].

3.6.3 Isil islem prosesiyle fiziksel 6zellikierde meydana gelen degisimier

Isil islem prosesi sonucu meydana gelen en belirgin degisim saydam camun opak
kristalin malzemeye doniisimidir. Cam-seramigin opakiik derccesi, isifin komsu
kristalin arayiizeyleri {izerindeki sagimimina ve faziarin kirilma indisindeki farkiar
nedeniyle sistemn iginde arta kalan cam faz ve kristaller arasinda olugsan g
sagmumina baglidir. Kristallerin kiiclik ve degisik fazlar birbirine ¢ok yakin oldugu
durumlarda, cam-seramik saydam ve yari saydam olabilmektedir.

Isil islem prosesi sonucu malzemede meydana gelen diger bir fiziksel degisim ylizey
piiriiziiiligii olup, cam-seramikler gozle incelenirse oldukg¢a piirlizsiz oldugu
goriilir.  Ancak elektron mikroskobu ile yapian incelemelerde yiizeylerin
iiretildikleri camlar kadar piriizsiiz olmadigi gorilmiistiir.  Yiizey piirtiziiiligiintin
nedeni, is1l islem prosesi sonucu yuvarlak kristal sinirlarin elde edilmesidir. Bu
durum dalgah bir yiizey olusturmakta, ayrica yapida yilzey seviyesini yansitan agisal
kristallerin olmasi da yiizey piirtizliiliigiine neden olmaktadir.

Isil islem prosesi esnasinda hacimde meydana gelebilecek kiigiik degisimler nedeniyle
cam-seramigin 6zgiil agirligt genelde orijinal cama gore degisiklik gostermektedir.
Bu degisiklik % 3°1i agmamaktadir. Oysa gelencksel seramiklerde kurutma ve
pisirme iglemleri sonucu meydana gelen hacim degisikiikiert % 40-30 arasinda
olabilmektedir. Cam-seramikierde meydana gelen hacim degisikiikleri, orjinal camlar
ile olusan kristal fazlarin 6zgiil aghkiarndaki farklarin  bir sonucudur. Olugan
kristal fazlar, camdan daha yiitksek veya daha diisiik yoguniuga sahip olabilmekte ve
bu nedenle de kristalizasyonun net etkisi malzemenin genlesmesine neden
olabilmektedir. Isil islem sonucu meydana gelen kiiciik boyutsal degisimler, boyut
toleranslan ile tiretimi miimkiin kdmaktadir. Bu durum cam-seramik malzemelerin
geleneksel seramikiere gore diger Ustiin bir yanmi ortaya koymaktadir.

Isi isiem prosesi sonucu degisen diger Snemli dzellik de malzemenin 151l genlesme
katsayisidir.  Cam-seramikierin isil genlesme katsayilari, orijinal camlarm sil
genlesme katsayilarina nazaran bilyiik bir degisiklik g&sterir. Olusan kristal cinslerine
bagh olarak camun kristalizasyonu, 1si genlesme katsayismin artmasina veya

azalmasmna neden olmaktadir. Ornegin kristobalit olusumu malzemeye yitksek isil
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genlesme katsayisi saglarken, B-spodiimen gibi lityum aliiminasilikat tipi kristallerin
olusumu da ¢ok diiglik is1l genlesme katsayist saglar. Sekil 3.11°de camiar ve cam-
seramikier igin isil genlesme egrileri verilmistir. Sekilden gorildiigli gibi, birbirine
benzer 1sil genlesme katsayilarina sabip camiardan degisik kristal fazlarm olusumu
nedeniyle farkh 1sil genlesme katsayilarina sahip cam-seramikler {iretilmektedir.
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Sekil 3.11 Orjjinal camlara ve cam-seramiklere ait isil genlesme egrileri [7].

Isil islem prosesi sonucu olusan difer bir degisim de malzemelerin refrakterliginde
meydana gelen artistir. Bu 6zelligi belirlemenin bir ¢cok yolu olmasma karsin en
uygun metod, dilatometrik yumusama sicakliginin kullandmasidir.  Tablo 3.2°de
cam-seramikler ve Uretildikieri orijinal camlar igcin isil genlesme katsayilari ve
dilatometrik yumugsama sicakliklari verilmistic.  Tablo’dan goriiiebilecegi gibi,
kristalizasyon prosesi sonucunda malzemenin refrakterligi 6nemii iclide artmaktadir

(7.

Isil islem prosesi sonucu olusan en Onemii ve gbze carpan Ozellik, malzemelerin
mekanik mukavemetinde meydana gelen artistir.  Camliarm ¢ofunun kirilma
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modiilleri 50-120 MPa arasinda bir defer iken, ayni camlardan elde edilen cam-
seramikler i¢in kirtima modiilii degerleri 100-750 MPa arasinda clabilmekte ve bazi
6zel cam-seramiklerde bu degerlerden daha yiiksek mukavemet deferlerine de
erisilebilmektedir {7,14].

Tablo 3.2 Cam ve cam-seramiklerin isil genlesme katsayilari ve dilatometrik

yumusama sicakliklari {7].
Bilesim (% agubk) Isil genlesme Dilatometrik
kat. yumusgama Sic.
(X107 1/°C) (°0)
Si0, | LiO | MgO | ALO; | K;O | cam | cam-ser. | cam | cam-ser.
82,0 | 12,5 - 4,0 2,5 1843 ] 113,0 | 540 910
77,5 { 12.5 - 10,0 - 78,0 50,0 530 930
66,4 | 10,0 | 3,0 20,6 - 1634 0,7 790 1000
60,2 | 85 2,8 28,5 - 1605 42,4 640 1600
76,7 | 14,7 | 8,6 - - 92,8 92,5 525 890
62,4 | 124 | 252 - - 788 74,8 600 930

3.7 Cam-Seramik Uretimi I¢in Cam Secimi

Cam-seramik Uretimi igin camm belirli bazi 6zelliklere sahip olmas: gerekir. Bu
Szellikler;

- Camin ergime ve islenme 6zellikleri

- Camin kimyasal kararliligi

- Camin kristalizasyon 6zelligi’ dir.

3.7.1 Camin ergime ve igslenme Szellikleri

Ergime &zellikleri agismdan kullanilan camin ekonomik olarak ergitmeye ve dokiime
uygun olmasi gerekir. Genel olarak ergime sicakliginmn {ist smirinm 1600 °C’yi
gecmemesi gerekir. Clinkd yilksek sicakiik, ugucu oksit bilesenlerinin kaybina ve
cam firmi refrakterleri ile ergimig cam arasindaki reaksivon sonucu refrakterierin
aginmasina ve cam bilesiminin degismesine neden clur. Ergime sirasinda olusan gaz
kabarciklarmin uzaklagtirimasi igin  vapilmast gereken rafinasyon igin bazi
katalistlerin cam harmanina veya banyosuna ilave edilmesi gerekir. Camin ergime
sicakhigint ve viskozitesini diiglirmek icin de belirli oranlarda alkali ilavesi yapilir.
Ancak alkali ve toprak alkali oksitler, refrakterler ile reaksiyona girmektedir.
Bununia birlikte, TiO,, FeO, Fe,03;, MoO;, WO; gibi bazi ¢ekirdeklenme elemanlari
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da firin atmosferine karg duyarl olup, rediikienme egilimi gdsterebilmektedir. Bu
nedenle camm kontrollii sartlarda ergitilmesi gereklidir.

Cam-seramik iiretiminde kullanian camlar, belirli bir sicaklik araliginda isienip
sekillendirilirler ve bu sicakhk aralifmin da genis olmasi arzu edilr. Camin
sogutulmasi swrasinda kristallenme egilimi gostermemesi gereklidir. Kontrolsiiz
kristalizasyon, iri kristallerin olugumuna neden olarak cam-seramigin mekanik
ozelliklerini diistirii.  Ayrica kristallerin olusumu viskoziteyi arttrdigmdan camm
islenme Ozelligini bozmaktadir. Alkali metal oksitleri yliksek oranda bulunduklarmda
kristallenme egilimi artmakta; ALO;, ZnO, B,0; gibi bazi oksitler ise ¢ok diisiik
oranlarda bile bu egilimi bastirmaktaduriar [7].

3.7.2 Camin kimyasal kararhilig:

Cam-seramiklerde kimyasal kararliligi belirieyen, cam-seramikteki kristal fazlarm
tiirleri ile kalinti cam fazinmn hacim orani ve bilesimidir. Kristal ve cam fazin, su ve
diger kimyasal maddelere karsi davramsi cam-seramigin kimyasal kararliligmi
belirlemektedir. Cam-seramigin tiretildigi camin kimyasal kararliligi yiiksek ise cam-
seramigin de kimyasal kararhhigi yiksek olmaktadir. Bu ylizden sodyum ve
potasyum oksit gibi cam karariiifmi diisliren oksitlerin yilksck oranda yer almasi
istenmez iken; MgO, CaO gibi toprak alkali oksitler ile ALO; ve ZnO camin ve cam-
seramigin kimyasal kararlibiklarii arttrmaktadw. Aym olumlu etkiyi boroksit de
gOstermekte olup, kalinti cam fazma gegme efilimi gostermekte ve cam fazinin
kararhiligmi arttirmaktadir. Ancak cam-seramigin refrakterligini diisiirdiigiinden
% 2-3’den fazla ilave edilmemelidir [7].

3.7.3 Camin kristalizasyon 6zelligi

Camdan beklenen en Onemli ozellk uzun kristalizasyon siirelerine ihtiyac
gostermeden uygun Ozelliklere sahip kristalleri verebilmesidir. Bazi camlarin
kristallenmeleri imkansiz olmasa bile ¢ok zor olmakta ve uzun slirelere ihtiyag
gostermektedir.  Ornegin potasyum aliiminasilikat camiarinda K;0.AL0;.6Si0;
fazinin kristallenmesi ¢ok zor olmakta ve bu nedenle cam-seramik iretimi i¢in uygun

olmamaktadir.

Camin scbeke yapisini modifiye edici oksitler yitksek oranda bulundukiarinda
kristalizasyon kolaylagmaktadir. Bu oksitler sebeke yapisindaki k&prii yapici
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oksijenieri ¢ikararak kdprii yapmayan oksijenleri sokar ve bdylece sebeke yapisini
zayiflatirlar.  Koprii yapmayan oksijenlerin miktart artuk¢a zayiflanus sebeke
yapisinda atomik yeniden diizenlemelerle bunun sonucu  kristalizasyon
kolaylasmaktadwr. Ancak modifiye edici oksitlerin miktari camin sogutuimasi
sirasinda kontrolsiiz kristalizasyona yol agacak kadar olmamalidir. Li,O, ZnO, CaO,
Ba0O, Na,0 ve K,0 modifive edici olarak kullaniliriar [7].

3.8 Cam-seramik {iretiminde kullaniian ¢ekirdeklendiriciler ve dzellikleri

Kristalizasyon katalisti veya ¢ekirdekienme elemanindan bekienen &zellik, cam
icerisinde kolloidal boyutlarda partikiiller halinde homojen olarak dagimasidir. Bu
partikiiller kontrollii kristalizasyon sirasinda ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler.

Cam-seramik iiretiminde ¢ekirdeklendirici olarak metaller veya oksitlerin kullaniimas:
ile beraber, metaller daha ¢ok renklendirici olarak camlarda kullaniirlar. Cu, Au, Ag
ve Pt grubu metaller bu amagla kullanilir. Cam igerisinde sivi durumda iken ¢dziinen
metaller hizh sogutma iie cozeltide atomik boyutlarda kalirlar. Daha sonra camin
wsitilmasi sirasinda diflizyonla yayinan metal atomlari bir araya toplanarak 50 - 500 A
boyutunda partikiilleri olustururiar.  Bu partikiiller ¢ekirdeklenme merkezi etkisi

gosterirler [7].

Cam-seramiklerde ¢ekirdeklendirici olarak en ¢ok kullanilan oksitler TiO,, P,0O5 ve
Zr0, olup cekirdeklenme etkileri esas olarak kati halde faz ayrigmasma neden
olmalaridir. Cam igerisinde ¢6ziinmils durumda olan bu oksitler faz ayrismas:
sirasinda geneliikle bir oksit bilesigi seklinde kristallenir ve diger faziarin bitytimeleri
icin cekirdeklenme merkezi etkisi gosteririer. Ornegin MgO-ALO;-SiO; sisteminde
TiO; saf haide degii MgO.TiO, seklinde ¢Skmektedir. TiO,, P,Os ve ZrO;’nin
yanisira bazi sistemierde Fe,Os, CrOs, MoO;, WO; de c¢ekirdeklenme etkisi
gostermektedir.  Cekirdeklenme elemanmmn tiiri ve wmiktann cam-seramikierin
bzelliklerini etkilemektedir [7,14]. Florlirtin ¢ekirdeklendirici olarak kullanimi Dogu
Avrupa ve Japonya’da incelenmis, Lungu ve Popescu-has Si0,, AlLOs;, MgO, Na,O,
K,O veya CaO sistemlerine floriir ilavelerinin floriir cekirdeklerini olusturdugunu ve
ardindan kristal biiylimesine vol actiklarim bulmuslardir [10].

Diger doniisiimierde oldugu gibi cam-seramik prosesinde de bliylkk bir enerji
homojen c¢ekirdekienmeye engel oldufundan cam-seramik {iretim prosesinde
heterojen cekirdeklenme hakimdir. Aytica c¢ekirdek ile cekirdeklendirici arasinda
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araylizey boyunca gliclii bir ¢cekim kuvvetine gereksinim vardir. Bunun diginda
teknolojik acidan cam-seramik iiretiminde ¢ekirdeklendiricilerin Snemli Gi¢ Szelligi’de
asagida verilmistir [ 10].

- Cam olusum sicakliginda cabuk ergiyebiimelidir,

- Cekirdeklenme i¢in gerekli enerji homojen ¢ekirdeklenme durumuna
gbre daha diisiik olmaldir,

- Cekirdeklendirici atom veya iyonlar diigiik sicakliklarda difiize
olabilmelidir.

3.9 Cam-Seramik Sistemieri

Ticari ve teknolojik aniamda Onemli cam-seramik sistemlerini agagidaki gibi
gruplandirmak miimkiindir.

3.9.1 Li,0-ALO;-8i0; sistemi (LAS)

Bu sistem ticari anlamda en 6nemli sistemdir. Disiik isil genlesme katsayisina sahip
cam-seramik malzemelerin Gretiminde kullandir. Diisitk 1s1 genlesme katsayismin
anlami termal soka karsi direncin fazla olmasidir. Bu sistemdeki diigiik genlesme
katsayilari B-spodiimen (L1,0-ALO:-45i0;) ve B-Skriptit (Li0-ALO;-25i0;)
fazlarinm varligindan dolayidw [1]. p-Okriptit fazinin genlesme katsayist hem arti
hem de eksi degerlikii olabilmektedir. Termal genlesme Szellikleri Gizerinde AL,
miktarimin da Onemli etkisi vardir. Eger ALO; miktari diistik ise lityum disilikat
(Li,0-2810,) veya silika (kuvars veya kristobalit) faziari meydana gelir ve yiiksek
genlesme elde edilir. ALO; miktarmin yiiksek olmasi durumunda ise $-spodiimen ve
B-skriptit fazlari olusur ve ¢ok diisiik termal genlesme katsayili malzeme elde edilir.
Bu sistemnin ticari uygulanabilirligi olan degisik bilesimleri mevcuitur. Bilesimi
degistirerek diisiik ve yiiksek isil genlesmeli cam-seramiklerin Gretimi milmkiindir.
Cekirdekiennme katalisti olarak TiO,, ZrO; (yiksek ALO;’1i bilesimierde) veya P05
(diisik ALG;’lt bilesimierde) kullanilir. Esas bilesenler olarak Li,0-ALO; ve
8i0,’nin yanisira diger bazi oksitler de yapida yer alabilir. Bu gruptaki
bazi cam-seramiklerin bilesimlieri Tablo 3.3°de al-aS cam referans numaralari ile ve
LAS sisteminin cam olusumuna uygun bilesim bélgesi de Sekil 3.12°de gosteriimistir
[7.9]-
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LiO 50 ALO4

Sekil 3.12 Li;0-ALO;-Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bdigesi [7].
3.9.2 MgO0-ALO;-Si0; sistemi (MAS)

Bu sistemdeki cam-seramikierin elektrik direnci ve mekanik mukavemeti alkali metal
iyonlarmi icermediklerinden dolayi oldukea yitksektir. Yiiksek mekanik mukavemet
kordiyerit fazinin (2MgO-2AL,05-5810,) varliindan ileri gelir. MAS sisteminde
kordiverit faznin yamsua klinoenstatit (MgO.Si0;), kristobalit (Si0,), forsterit
(2Mg0.8i0;), mullit (3Mg0.28i0;) ve spinel (MgO.Si0,) fazlari da goriilmektedir.
Cam karakteristiklerini modifiye etmek i¢cin bazen az miktarda alkali ilavesi
yapilir.Cekirdeklendirici olarak TiO, (% 7-15), P,Os ( % 0,5-6) ve kiinoenstatit
fazinin olusumu i¢in de genellikle ZrO; kullanilir. Bu gruptaki bazi cam-seramiklerin
bilesimieri Tablo 3.3’de bi-b6 cam referans numaralari ile ve cam olusumuna uygun
bilesim bdlgesi de Sekil 3.13“de gosterilmigtir [7,19].

3.9.3 Li,0-MgO0-8i0; sistemi

Bu gruptaki bazi cam-seramikierin bilesimleri Tablo 3.3’de ci-c3 referans numaralar
ile gosterilmistir. Bazi bilesimlerin isil genlesme katsayiari ¢ok yitksek olup
140 X107 ye kadar gikabilmektedir. Metalik fosfatlarin kristalizasyon katalisti olarak
kullaniidigi camiarin bilesimi; Si0, (51-58), MgO (2-27) Li,O (9-27) ve P,0s (0.,5-6)
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agirlik ylizdesi arasinda degisir. Sistemin cam olugurmuna uygun bilestm bdigesi Sekil
3.14%de gosterilmigtir [7].

Si0,

MgO 50 Ai203

Sekil 3.13 MgO-ALOs-Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bélgesi [7].

i..é 50 Mgo

Sekil 3.14 Li,0-MgO-Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bdlgesi [7].
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3.9.4 Alkali icermeyen yiiksek ZnO’li sistemler

Zn0-ALO5-510, sisteminde alkali oksitleri igermeyen cam-seramikierin bilegimleri
Tablo 3.3°de el-e2 olarak gosterilmistir. Si0,’nin B,0; ile kismen yer deZistirdigi
bilesim e4 ve e5 olup akma Ozelliklerinin uygun olmalari nedeni ile &zel
kaplamalarda kullanililiriar. Sistemin cam olusumuna uygun bilesim bélgesi Sekil
3.15%de gosteriimistir [7].

Si0,

A ALO;

Zn0

50

Sekil 3.15 Zn0-ALO;-510, sisteminde (% mol) cam olusum bolgesi [7].
3.9.5 Li;O-Zn(G-8Si0; sistemi

Li0-Zn0-8i0, sistemi iginde yer alan cam-seramikier vitksek mekanik mukavemet,
genis bir aralikta degisebilen isil genlesme &zeliiklerine sahiptirier. Cu, Ag veya Au
gibi metaller veya metalik fosfatlar kristalizasyon katalisti olarak kullaniir. Esas
bilesenlerin agwlik yiizdeleri SiO;: 43-81; Zn0O: 10-59; Li;0:10-27 arasinda degisir.
Bu bilesenlerin toplamu % 90°1 geger. liave bilesenler alkali metal oksitleri
{Na,0,K;0), toprak alkali oksitleri (MgO, BaO, Ca0), ALO;, B;0; ve PbO olabilir.
Cekirdekienme katalisti olarak % 0,5-6 P,Os, % 0,02-0,03 Au, % 0,02-0,03 AgCi
veya % 0,5-1 Cu;O kullanilabilir. Tablo 3.3’de tipik cam bilegimleri di-d4 referans
numaralar ile gdsterilmistir. Bilesimin cam yapici bilesim araligim gdsteren denge
divagrami Sekii 3.16’da goriilmektedir. Ancak esas cam bilesenlerine ilave olarak
diger bazi oksitler de vapida yer alirlar. % 30’a kadar PbO igeren cam-seramikler
d5-d6 referans numarall bilesimiere sahip olup yitksek isil genlesme katsayisi ve
diistik dielektrik kayip 6zelliklerine sahiptirler [7].
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L520 50 Zn0
Sekil 3.16 Li;0-Zn0-Si0; sisteminde (% mol) cam olusum bélgesi [7].
3.9.6 Degigik aliimina silikat sistemierinden tiiretilen cam-seramikler

Yukarida agiklanmug bilesimlere ilave olarak diger degisik oksitleri igeren cam-
seramik bilesimieri Tabio 3.3°de f1-f8 referans numaralan ile gosterilmistir.
Tablodan goriildiigi lizere bu gruptaki cam-seramik bilesiminde Si0,-ALO;
oksitlerinin yamiswa Ca0O, BaO, PbO, CdO gibi toprak alkali oksitler wve
¢ekirdeklendirici olarak da TiG; mevcuttur [7].

3.9.7 Atiklardan ve dogal kayaclardan firetilen cam-seramikler
3.9.7.1 Atiklardan @iretilen cam-seramikier

Yitksek firn curuflari demir Gretimi esnasinda yitksek sicaklikta erivik {izerinden
siyrilarak abnan atik maddelerdir ve biliylik bir kismu atilarak cevre kirliliine yol
agmaktadir. Curuflar bilesim itibari ile genel olarak bliylik oranlarda Si0,, ALO;,
Ca0 ve MgO gibi cam yapici oksitlerden olusmaktadw [53]. Yiksek firm
curuflarinda kristallenme katalisti olarak TiO,, CnO,, Zr0,, P;0s ve Co0,0;
kullaniimaktadir [4,32,47]. Yiiksek sertlik, agmmma ve korozyon dayanimmna sahip
olan curuf esashi cam-seramik malzemelerden dekoratif amach dis cephe ve yiizey
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kaplamalari ile komiir gibi abrasif agmdiricilarin nakil ve depolanmasinda kullaniian
plaka ve borular iiretilebilmektedir [4,14].

Ugucu kiiller endiistride yakit olarak kullamimayan diisiik kalorili kdmiirlerin toz
haline getirilerek yanmasi sonucu bacadan ¢ikan gazlaria birlikte yukariya siiriiklenen
cok ince kill parcagikiandir [54,55]. Cok biyiik miktarlarda ortaya ¢ikan atik ugucu
kiillerin (Ulkemizde, 1992 yilinda 15 milyon ton) ¢ok az miktar1 degerlendirilmekte
ve ciddi boyutlarda c¢evre kirliligine yol agmaktadw [56]. Geneliikle insaat
sektoriinde (¢imento, tugla, kiremit) kullanilan ucucu kiiller gekirdeklendirici ilavesi
yvapiimadan veya TiO, ilavesi ile cam-seramik malzeme {retiminde de
kullamiabilmektedir [5,37,57,58]. Ugucu kiillerin kimyasal bilesimleri incelendiginde
genellikie % 85 veya daha fazla miktarmmm Si0,, ALOs, Fe,05, MgO ve CaO’dan
meydana geidigi goriilmekte olup, bu da cam-seramik tiretiminde kullanilabilmelerini
miimkiin kilmaktadr [59]. Termik santral atik ugucu kiilleri ve vikksek firin

curuflarinin kimyasal bilegimleri Tablo 3.4’ de verilmigtir.

Yiksek firm curuflari ile ugucu kiillerin gesitli oranlarda karistiriimalariyla da cam-
seramikier tretilebilmektedir. Bu konuda vapilan ¢alismalarda atik ugucu kiiller ile
yitkksek firin curuflarmin uygun karigimi ile hazirlanan cam-seramik malzemelerde
tistiin mekanik 6zellikier ve diisiik 1s1 iletim katsayisi elde edilmistir [60].

Tablo 3.4 Ulkemiz yitksek firm curuflarinin ve atik ugucu kiillerinin ortalama
kimyasal bilesim araligi (% agirbik¢a) [53,59].

Oksit Yitksek firin Ugucu
curufu [53] | killer [59
SiO; 34-36 27,4-56,8
ALO; 13-19 9,1-24.,1
Fe,0, 0.3-2,5 4,4-10,1
FeO - -
CaO 34-41 2,1-47
MgO 3,7-7 1,9-8,1
MnO 1-2,5 -
S0O; ~ 0,3-10,6
S i-2 -
N320+K2 - 0,3'3
O
Ti0, - 0,6-1,1
H,O - 0,4-2.4
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3.9.7.2 Dogal kayaciardan iiretilen cam-seramikier

Bazaltlar, bazik bilesimii (% 45 ~ 52 Si0;) olup; bazaltik laviar catlakiar, yariklar
veya bir volkan bacasi aracilifiyla yeryiiziine ¢ikarak yayman magmatik kayaglardir.
Yeryiiziiniin 2,5 milyon km’’den fazla yiizeyini bazaltlar 6rter. Bazaltik lavlar, daha
akici 6zellikte olmalari nedeni ile genis alanlarda yaymim gésterirler [61].

Cam-seramik malzeme Uretiminde kullanilan dogal volkanik kaya¢ bazaltiar, koyu
renkli (gri-siyah) ve ince tanelidir. Bazaltlar, jeologlar tarafindan kimyasal bilesimine
ve mineralojik yapisina gére genellikle tic gruba ayrilmakta olup bunlar, toleitier,
olivin bazaltlari ve alkali bazaltlardwr. Tipik kimyasal bilesimleri Tablo 3.5’de verilen
bazaltlar esas olarak Si0,, ALO;, MgQO, Ca0 ve demir oksitler (FeO ve Fe,03)’den
meydana gelmektedir. Bu oksitierden bagka, daha az miktarlarda Na,O, K,O, P,0s,
MnO ve TiO; de bazaltlarda bulunan kimyasal bilesiklerdir {2,62].

Tablo 3.5 Bazaitlarm kimyasal bilesimleri (kalsine ediimis, % agirlikca) [2].

Bilesim Toleit Olivin bazaltt | Alkali bazalt
Oksit Westfield Kilauea Uganda
(A.B.D.) (Hawaii) {(Afrika)
Si0; 51,60 49.43 44.45
ALO; 14,10 12,92 11,74
TiO; 1,00 2,85 2,58
Fe,O4 4,40 3,14 2,06
FeO 8,40 8,34 8,95
MnO 0,20 0,18 0,16
MgO 6,40 9,24 13,32
Ca0 9,30 11,02 10,24
Na;O 3.20 2,22 2,54
K,O 1,20 0,52 2,92
P05 0,20 0,26 0,62

Toleitlerde olivin ve alkali bazaltlara gore Si0, daha yiiksektir ve Na,O, K,O ve
MgO daha dusiiktir [63].
rastianan iki ana kristal fazdir. Ayrica magnetit, olivin, biotit, ilmenit ve apatit fazlar
da goriiimektedir [2]. Bazalt kayaclari sert, mukavemetli ve dzellikle alkalilere kars:
kimyasal direnci yliksektir. Bu &zellikleri ile betonlarda ve karayollarinda dolgu
malzemesi olarak kullantimakia beraber [64], endiistride aginmaya ve korozyona
direncli cam-seramik malzemelerin {iretiminde, mineral viinlinde, ses ve isi
valitininda kullaniimaktadir [65].

Plajicklas ve monoklinik piroksen (ojit) bazaltlarda
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bulunan baz: bazalt kayaclarinin kimyasal bilesimleri veriimistir [66] .

Tabio 3.6 Ulkemiz bazaltlarnin kimyasal bilesimieri (% agirlikga) [66].

Oksit | Manisa yoresi Konya yoresi Erciyes dag Dogu Anadolu
(Kula) {Acigdl) {Akdere) (Nemrut Kayaciari)
SiO; 47.5 - 48,24 50,13 47,5 46,55
ALO; 18,52 -20,95 17,6 18,04 13,23
Fe,O3 3,29-4,75 2,49 3,13 1,90
FeO 5,2 -6,32 5,00 6,41 7,14
Ca0 7,56 - 8,37 11,26 10,35 18,9
MgO 4,36 - 5,54 7,09 7,18 7.88
Na,O 5,08 - 7,66 4,04 3,50 2,96
K,O 0,69 -2,31 0,91 0,49 1,26
P,0s 0,13 - 0,97 0,18 0,22 0,22
H,0 0,02 - 0,46 0,16 - 0,36
TiO, - - 1,36 2,29
MnO - - 0,14 0,18

Ergimis bazalt banyosunda demirin oksidasyon hali bazalt cam-seramiklerinde
cekirdeklenmeyi ve kristal boyutlarmi etkileven en Onemli faktdrdiir. Oksitleyici
sartlar1 olusturmak igin bazaltdaki toplam Fe;O; miktari en az afirlikca % 5 ve
Fe,0; / FeO oramda 0,6°dan daha biiylik olmalidir. Oksitlevici sartlara ergime
sicakhigi, ergitilen bazaltlarin tane boyutu, banyoya vapian ilaveler ve gaz
kabarciklan etki etmektedir. Ozellikle ergimis bazalta vyapilan ilaveler istenen
oksidasyonu saglamaktadir. Bu amagla HNG;, NHiNO; veya (WNH;).SO04
kullanilabilmektedir [64]. % 5°¢ kadar NH NO; etkili bir oksidasyon saglarken,
nigasta ve seker de rediikieyici katalist gdrevi gdrmektedir. Oksijen kabarciklar: veya
rediikieyici gazlar da ergimis bazalt banyosunda oksidasyonu saglamak icin kullanilan
diger tekniklerdir .

Bazalt cam-seramiklerinin kimyasal dayanimi oldukca yiiksektir. Ayrica 1000 °C’ye
kadar termal kararhilia sahiptirier. Sertlik degerleri de birgok camlardan ve ticari
cam-seramikierden daha yiiksektir [2].

Yitksek mukavemeti ve termal karariih@: ile iyi asinma direnci ve Szellikie alkali
ortamiardaki kimyasal dayanikiilifi, endistriyel uygulamalar icin bazalt cam-
seramiklerini ucuz ve potansiyel bir malzeme yapmaktadir. Bazalt cam-seramikleri
boru, plaka ve dirsek sckiinde pnomatik ve hidrolik sistemlierde, siklon ve
separatSrierde, kanalli ve zincir tasiyicilarda, silolarda, mikserlerde, tankiarda ve



51

kiispe makinalarmda kullanilabilmektedir [62]. Bazalt cam-seramikieri bugiin
Szellikle toz veya ¢amur tasuna Unitelerinin ¢ok oldugu demir ¢elik, ¢imento, yakit
santralleri gibi tesislerde genis uygulama alani bulmuslardr [66]. Bu uygulamalarda
kullanilan metallerin servis émrii kisadir [62]. Bu da zaman kaybina ve pargalarin
degistiriimesinden kaynaklanan yiiksek maliyetiere sebep olmaktadwr. Bazalt cam-
seramiklerinin ilk maliyetleri birgok metalik sisteme gore oldukga yiiksek olmasina
ragmen, servis Omiirlerinin uzun olmasi nemli bir avantaj saglamaktadir [62,64].

3.10 Cam-seramiklerin kullanim alanian

Cam-seramiklerin mithendislik seramikleri olarak ifade edilen genel malzemeler smifi
icerisinde yeraldigi kabul edilir. Miihendislik bakimmdan seramikierin yiik altinda,
Ozellikle ¢ekme gerilmesi altinda kinlganiifi siirekli olarak {izerinde durulan bir
konudur. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyaci ortaya ¢ikti31 zaman
dizayncilar ¢ok dikkatli davranirlar ve son ¢are olarak bu malzemeleri kullanwrlar.
Cam-seramikieri de igerisine alan seramik malzemeler grubu, genellikle mithendislik
uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. Diger herhangi bir malzeme
grubununkine benzemeyen ve bu malzemelerin karsilayamayacag: sertlik, asinma
direnci, oksidasyona, korozyona ve yiiksek sicakliklara dayanim, boyutsal kararhiik,
optik ve diger gecirim karakterierinin yanisira elektriksel 6zelliklerinden dolayi 6zel
birtakim uygulamalarda kullanilirlar. Tabio 3.7°de cam-seramik sistemieri, genel
dzellikleri ve uygulama alanlari Szetlenmistir [14].

3.10.1 Diigiik genlesmeli cam-seramikler

Swcaklik degisimierinde boyutsal kararliigin gerekii oldugu uygulamalarda, iyi
iletkeniik ve mekanik Ozeliikiere sahip disiik genlesmeli cam-seramikler
kullaniimaktadir. Omegin, disiik genlesmeli olarak bilinen sinterlenmis
seramiklerden kordierit (2MgG.2A1,05.55i0;) esash olanlar yiiksek gilic civa ark
redrestrierinde kullaniiriar. Digerleri LAS esaslidir ve ana kristal faz B-spodiimen
(Li,0.AL0;.48i0;) “dir. Fakat bunlarin glivenli bir sekilde sinterienmeleri zordur ve
mekanik mukavemetieri diisiiktlir. Cok dislik termal genlesmelere sahip camiar
meveuttur. Bunlarn icerisinde en iyi bilineni ergimis silikadir ve lineer termal
genlesme katsayis: 0,5X10° K'°dir. Bu malzeme, yiiksek termal sok dayanimmin
gerekli oldugu birgok uygulamalarda (Srnegin isitici elementlerin kiliflary) kullanim
alani bulmakia beraber, mekanik olarak ¢cok zayviftr. TiO; ile silika camunm takviye
edilmesi sonucu lineer termal genlesme katsayist yaklasik olarak “sifir” olan bir cam
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malzeme Uretilmistir. Bu camlar geneliikie teleskop aynalarinda kullamilmaktadir,
1X10® K’ ve daha yukarilarda lineer termal genlesme katsayilarma sahip alumina
silikat tipi camlar, ergimis silika ve daha yiiksek genlesmeye sahip camlar arasinda
genlesme kopriisii olusturarak conta malzemeleri olarak kullanilir [14].

Tablo 3.7 Cam-seramik sistemleri ve uygulama alaniari [13,21].

Sistem (katalist) | Ana kristal faz Ozellik Uygulama alani
Li,0-Al05-Si0; B-kuvars ditstk 1s:l genlesme mutfak egyalar
(£r0,, TiGy) B-spodiimen yiksek sicaklik direnci teleskop aynaiar
B-Skriptit transparenlik firmn stieri
LixO-ALGH-5i0, Lix0-2810; diglektrik dzellikler elektronik yalitum
{(P205) kimyasal direng optik kodiama
manyetik kayit kafas:
clektrik kovan
MgO-ALOs-Si0, kordierit radar gegirgen fiize baghif
{Ti0;,P:05) diisitk genlegme radar kubbesi
vitksek mukavemet
PbO-ZnO-B;05-Si0; rankinit ist ve vakum yalitimi elektroteknoloji
3] mikroelektronik devreler
kapasitdr
BaO-ALO5-510; seisian yitksek mukavemet mutfak egyalari
(TiOy) BaTiO, termal sok direnci
Si0-ALO;-MgO-K;0 flogopit tornalanabilir elektroteknoloji
(F) mika dieiektrik dzeliikler izalatdr
hermetik eklemier
Si0,-Ca0-Na,O apatit viicuda uyum, discilik
(P20s) mukavemetli vilcut protezieri
kimyasal direng
5i0-ALO-MgC Mg-Al titanat sert, mukavemetli ingaat malzemesi
(Ti0y) aginmava direncli
S810,-ALG;-Ca0 volastonit sert, mukavemetli dis cephe malzemesi
{(Zn0) kimyvasal direncli
Si0y-ALO-Mg(O-Cal volastonit, anortit, sert, mukavemetii yer karasu, dig cephe
(siiifit, florit, oksit) piroksen, diopsit | aginma ve kimyasal direng | malzemesi, pompa, boru

Bununia birlikte, ¢ok diislik genlesmeye sahip malzemeler liretmenin cazip bir yolu
temel kristal fazlari B-spodiimen veya B-Skriptit (L1,0.ALO;.25i0,) olan LAS esash
cam-seramikleri hazirlamaktir. Bu kristallerin varkgi - 4X10° ile 4X10° K arasinda
degisen lincer termal genlesme katsayilarina sahip cam-seramikierin elde edilmesini
saglar. Cekirdekienme ve kristal biiyliltme il islemlierinin kontrolli; diisiik veya
sifira yakin termal genlesme &zellikieri ile beraber, malzemelerde yliksek seffafik
clde edilebilmesini mitmkiin kilar [14,67].

Bu malzemelerde yiiksek seffaflik, yiksek gekirdekienme yofunluklarmin (~ 10%
cekirdek/m’) ve 50-100 nm arahiginda kristal boyutiarmin elde edilebilecegi genis
uzun iglemlerin uygulanmasi ile gergeklestirili.  Dusiik genlegmeli seffaf cam-

seramikierin son yillardaki en 6nemli uygulamalart teleskop aynalandw. Yiksek .
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seffaflik ve diisiik termal genlesme, cam-seramikierin lazer uygulamalarinda pencere
olarak kullanilabilmelerine olanak saglar [68].

Distik genlesmeli cam-seramikler 1st degistiricileri olarak da kullanidir. Bilindigi gibi
calisan motorun ekonomik verimi ac¢ismdan ¢ok Onemlidir. Bu uygulama oldukga
yitksek kimyasal ve boyutsal karariilifi olan ve termal sok ag¢isindan yiiksek, yani sil
genlesme katsayisi sifira yakin veya eksi degerlikli cam-seramik malzemeler icin
olduk¢a uygundur [7].

Diisiik genlesmeli seffaf LAS cam-seramiklerinin diger bir uygulama alant da isiya
dayanikli sofra gerecleri ile ocak ve firm dlistlerinde kullanilabilmeleridir. Yiksek
mukavemetin yanisira, mekanik ve termal soklara direngli olan isiya dayanikii sofra
gerecleri ve ocak ile firin lstleri liretiminde en biiylik ticari treticiler Schott

{Almanya) ve Corning (A.B.D.) firmalaridir [14].

3.10.2 Aithik ve devre uygulamalarinda kullaniian cam-seramikler

Aliimina seramikler, bir organik baglayici iceren sistemde gergeklestirilen tozlarin
serit dokimili gibi tekniklerin kullammm ile ince kesith ve ucuz olarak
hazirianabiimekte olup, mikroelektronik altik ve devre uygulamalarinda yaygm
olarak kullaniimaktadirlar. Bununla birlikte son gelismeler, diger althik ve devre
malzemelerinin aragtiriimasini ve gelistiriimesini gerekli kilmaktadir [7,14]. Bunlar;

1) Genis alanli donanimiar (6rnegin, solar hiicreler).
Burada altigin silisyum gibi aktif elementle, genis sicaklik araliklari
izerinde termal cevrime dayanabilmesi i¢in termal genlesme agisindan

uymasi gerekir.

2) Cipe hasari Onlemek igin aktif clement’den ve devreden isinm
uzaklastiriimasinin  gerekli oldugu yiksek termal dagima gic
uygulamalari.

3) Yiiksek frekans uygulamalari’dir.

Bunlarn timiinde cam-seramikler kullanilabilmektedir.
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Genis alanli donanmmlar i¢in althk ve devre uygulamalarinda kullamilan cam-
seramikler GEC (Alsthom Engineering Research Centre, Ingiitere) tarafindan
geligtiriimistir. Cam-seramiklerin termal genlesme ézellikleri bu tiir uygulamalar i¢in
uygundur. Bu malzemeler klasik yOntemle {iretilmis ana malzemeden dilimler
halinde kesilip, daha sonra lazer gibi tekniklerle devre pargalan hazirlamak icin
islenirler.  Alternatif olarak, serit dSkiim gibi yontemler de kullaniabilir. Serit
dokiim yontemleri ile yapilan cam-seramikierin difer bir uygulamasi ¢ok kath
devrelerdir. Burada cam-seramikier; ince film kondaktSrlerinin ¢cogunun pigirildigi
sicaklikiar olan 850-900 °C sicaklik araliginda pisirilecek sekilde dizayn edilirler. Bu
yontem A.B.D.’de IBM firmasi tarafindan uygulanmakta olup, 1600°C sicaklik
araligimin gerekli oldugu aliimina ¢ok kath devrelerine gore onemli avantajlar saglar

[14].

Mikrodalga ve milimetredalga frekanslarinda 5-6 arasinda degisen dielektrik sabitine,
disiik dielektrik kayiplarina, yiksek mukavemetlere ve diger devre elamanlarma
uygun termal geniesmelere sahip cam-seramikler, yiiksek frekansh devrelerde
basariyla kullanilabilmektedir. Bu tip uygulamalarda temel kristal fazin kordierit
oldugu MAS esashi cam-seramikler kullanilir. Bu malzemeler klasik cam-seramik
veya serit dokiim yontemleri ile hazirlanir yakiagik olarak 900°C’de pisirilir. Klasik
yontemle hazirlanan malzemeler, mitkemmel yiizey kalitesinin elde edilebilmesinden
dolay1 ince film devre uygulamalari i¢in daha uygundur [69] .

3.16.3 Isiya dayanikii cam-seramikler

Bir seramik malzemenin yliksek sicakliklara dayanma Ozelligi Gretim ve kullanma
sicaklikiarinin oldukga yiiksek olmasi gereken birgok uygulamalar icin cok Snemiidir.
Malzemelerin yikksek sicaklik dayanimlarmi arttirarak, daha yliksek refrakterlik
6zelligi kazandirmak icin sialon seramikierde cam faz yapma ihtivacindan dolay: azot
iceren cam-seramikler firetilmistir. Si-Al-O-N cam-seramikler, sinterleyici olarak cok
az miktarda AbLOs ilavesi ile silisyum nitrilirlin pigiriimesi sonucu elde edilir. Seramik
sistemleri tizerindeki takip eden calismalaria genis araliklarda cam ve cam-seramik
bilesimieri hazirlanmustir. Basing altinda ¢ok daha yiitksek azot oranlan, yaklasik
olarak % 30’a kadar azot iceren camlar tretilmigtir [9,14].

Ozellikle azotun daha siki bagh bir cam vapisi liretmesinden dolay: camlarm azot
icermesi dzelliklerini Snemli Slclide etkiler. Yogunluk, sertlik, elastik modil ve cam
gecis gibt Ozelliklerin timii azot miktarinin artmasi ie artarken, camliarm termal
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genlesmesi azalwr. Oksinitriir camlar genellikle kristallendirilebilir. TiO;’nin daha
ince bir mikroyapi saglamasina ve camdaki florlirlin varlifinn kristallenmeyi
arttirmast ile birlikte, rafinasyon katalisti olarak da rol oynamasina ragmen bu tiir
camlarda c¢ekirdeklendirici katalistiere gerck goriilmez. Cam-seramiklerde olusan
fazlarin birazi oksidik yapidadw. Fakat birgogunun oksijen ve azotu birlikte
icerdikleri de belirlenmistir. Bu oksinitrilr fazlarin bircogu, yiiksek sicaklikta
kararhdir. Ornegin, Nd-Si-Al-O-N sisteminde gelistirilen kristal faziar 1400-1450 °C
gibi yitksek sicakiikiarda kararhdir.

Oksinitriir  cam-seramiklier, benzer silikat esasli cam-seramikierden daha yliksek
mukavemete ve sertlige sahiptir. Ayrica yiizeylerinde yavagca olugan bir oksit
tabakasi ile oksidasyona karsi oksinitriirler daha direnclidir [14].

3.106.4 Biyvomedikal uygulamalarda kulianilan cam-seramikler

Seramik malzemeler, biyomedikal uygulamalarda yaygm olarak kullaniir. En ¢ok
kullanilan seramik malzeme, asinmaya ve viicut sivilarina karsi dayanikhi olan saf
allimina (ALO; > % 99,5) ‘dir. Cam-seramikler bivomedikal uygulamalarda kemik
implantlan ile dis dolgulan olarak kullanilabilirier ve biyoinert (kemikle veya diger
dokularia reaksiyona girmeyen) ya da biyoaktif (kemikle reaksiyona giren ve boylece
yekpare yapi olugturan) olarak smiflandiriliriar [14].

3.10.4.1 Kemik yerine cam-seramikierin kullanimi

Insan kemigindeki ana inorganik madde biyolojik apatit’dir. Biyolojik apatit saf
olmayan hidroksiapatitin (Ca;o (PO)s (OH),) bir tiirevidir ve Na', K ve (CO3)™ gibi
diger iyonlar: da yapisinda bulundurabilir. Bu iyonlar ayni zamanda insana ait
fizyolojik ortamda da mevcuttur [70].

Kemik verine kullaniiabilen cam-seramiklerin en bliviikk avantaji, biyoaktif
malzemeler olarak sahip olduklan potansiyellerindedir. Difer bir avantaji da
AlOs’den daha az asinma direncine sahip olmasi ile beraber bioinert malzemeler
olarak kullamumiaridir. Apatit gibi kristal fazlara sahip olan cam-seramikler faal
kemik ile bioaktivite sergilerler. Bu alandaki son gelismeler malzemenin
mukavemetinin arttiriimasina ve son Uriin sekline yakin sekillendirme kolayhigma
dogru ydnelmistir. Insan kol ve bacaklari ile karsilastirilabilen mukavemet degerleri,
ortalama kristal boyutu 30 um olan ve ana kristal fazlari Na,Ca;Sis0;¢ ile CarP20s



olan Na;0-Ca0-P,05-5i0; bilesimindeki cam-seramikier ile elde edilmistir.
Silisyumun varligi, kemigin minerallenme hizinin artmasina ve normal iskeletin

gelisimine yol acar [14].

Kemik yerine kullanidan diger bir cam-seramik bilesimi mika tipi kristaller igeren
Na,0-K,0-Mg0-Ca0-ALO;-P.0;5-F-Si0; scklinde kompleks bir bilesimi igeren
cam-seramiklerdir. Egme mukavemetleri 130-180 MPa arasinda degigen bu tip cam-
seramiklerde ilk kristal faz apatit (Caio(PO4)s(F/OH),) olup, daha sonra mika
kristalleri (Na/K)Mg;AlSi;0;0F;) olusur. Mika kristallerinin olmasi cam-seramigin
islenebilmesini saglamakta ve tibbi operasyon sirasinda daha kolay bir uyumun
olusmasina neden olmaktadr. Bu tip cam-seramikler, 6zellikle omurgalarda ve dis
kokii implantiarinda basariyla kullaniimaktadir {42].

350 MPa gibi yiiksek bir egme mukavemeti sergileyen, cekirdeklenme katalisti olarak
TiO, nin kullanildid: aluminasilikat tipi cam-seramiklerin yanisira [43]; Cas(POy); ve
MgALO, spinel seklinde i¢ ige iki kristal faz iceren kompozit yapili seramiklerde
kemik yerine kullanilabilmektedir [71].

3.10.4.2 Discilikte cam-seramikierin kullanim:

Cam-seramiklerin ~ avantajlarindan  birisi  de  biyomedikal uygulamalarda
kullanilabilmesidir. Dogal disiere benzer gériintigde yapilan cam-seramikierin uyumu
kigiden kisiye degismektedir. Distaci olarak kullanim icin farkh bilesimlerde bircok
cam-seramik sistemi g¢abigiloustr.  Metalik dis protezilerinin {izerine kaplanan
potasyum allimina-silikatiar, dogal dislere benzemesi icin renklendirilebilen ve toz
yontemi ile dretilen LAS esashh cam-seramikler, hassas dokimie diglerin
sekillendirildifi mika igeren cam-seramikier ve hassas dSkiim yOntemi ile de
sekiliendirilebilmesine ragmen biitiin bir digden ziyade ince bir kaplama seklinde
uygulanan kalstvum magnezyum fosfor silikat tipi cam-scramiklier bu amagla ¢alisiian
cam-seramik sistemierine 6rnck olarak verilebilir.

Ciirtimiis kismin temizlenmesinden sonra yerine dis dolgusu yapiimas: discilikieki en
Snemli uygulamalardan birisidir. Bu amagla villardir metal amalgamlar kullaniimakla
beraber son zamanlarda cam ve yukarida bahsedilen bilesimlerdeki cam-seramikler
de kullanilmaya baslamistr. Bu malzemeler, organik bir recine ile kanstirilmis cam
toziari seklinde kullanilir. Karisimdaki recine dis oyukiarint kavrar. Cam-seramiklerin
kuiianmm ise renklendirmenin yanisira asinmaya karsi direng de saglar [14].
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3.10.5 Asinmaya dayanikh boru, plaka, pompa ve yatakiarda kuilanilan cam-
seramikier

Cam-seramikierin {istlin sertlik ve asmma direngleri bu tiir malzemelerin pompa, valf,
plaka ve boru hatlarinda kullanilabilmelerini saglamaktadir. Yine cam-seramiklerin
oldukga iyi kimyasal kararlilif1 ve korozyon direnci bunlarin kimya endiistrilerinde
yilksek sicakliklarda kimyasal sivilani tagiyan, ieten, depolayan parga
uygulamalarinda bigiimis kaftan yapmaktadir [7]. Bu amaglia {iretilen cam-seramik
malzemeler daha ¢ok yiiksek firin curuflarmdan ve dogal volkanik kayag bazaltlardan
yapilmaktadir [14].

1960’ lardan sonra §zellikle demir-gelik curuflarinin degerlendirilerek cam-seramik
iiriinler halinde gelistiriimeleri dnem kazanmis ve eski Sovyetler Birligi’nde ylirtitiilen
calismalar sonucu, bu atiklardan yiksek asinma ve korozyon dayanmmma sahip ve
aymi zamanda dekoratif amac¢h dis cephe ylizey kaplamalari ile yer karolan
fwetilimistic [72]. Temel yaklagin olarak bu ¢abmmalar Cal) ALORIO Mg

sistemine ait bazi kimyasal bilesimierin TiO,, Cr,0s5, Zr0,, P,Os ve Co,0; gibi
cekirdeklendirici katalistler kullamiarak kristalizasyonu sonucu cam-seramiklerin elde
edilmesine dayamr [4,73].

$i0,-AL04-Fe,0:-Ca0-MgO esashi olan bazalt ince tancli bir volkanik kayactir.
Dogal volkanik kayag bazaltlardan tretilen bazait cam-seramikleri yliksek sertiik ve
asinma direnci Ozellikleri ile kimyasal ve mekanik asinmalara karsi dayamim
gerekiiren yerlerde (boru, piaka, pompa) kullanihirlar [2,33,62,65].

Cam-seramiklerin atdlyede islencbilmeleri ve mekanik Szellikieri bu malzemelerin
geleneksel seramiklere g&re oOzel sirtiinme yataklarmda kullanilabilmelerini
saglamaktadir. Yine oksitienmeye ve kimyasal etkilere karsi Ustiin Szellikieri
sayesinde bu malzemeler, bu tiir uygulamalar i¢in ¢ok az kaydirici gerektirir [7].

3.10.6 isienebilir cam-seramikler

Simdive kadar bahsedilen cam-seramik malzemeler, sekillendirme ve s iglem
kademelerinden sonra uygun isleme yontemleri ile son liriin sekline getirilebilirier.
Bunun icin, bu tiir malzemelerin iyi fiziksel dzelliklerinden dolay: sert kesici uglarm
(elmas,SiC) kullanilmasi gerekiidir [14].
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Hacim kristallenmesi gosteren fluormika kristallerinin mevcut oldugu cam-seramik
sistemleri en iyi islenebilir cam-seramik grubudur. Mika tipi cam-seramiklerde ana
kristal faz fluoflogopit (KMg;AISi:0,0F,) dir [7,74]. Yaklasik 20 yildir islenebilir
mika cam-seramikieri “Macor” markasi adi altinda A.B.D.’de Corning firmasi
tarafindan ticari olarak Uretiimekte ve hassas elektrik izalatorieri, vakum besleme
yollari, mikrodalga tiip pargalari igin pencereler, alan iyon mikroskoplari igin numune
tutucular, sismograf bobinleri ve y-15ink teleskop iskeletleri gibi birgok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. “Macor” malzemelerin geleneksel metal isleme yontemleri
ile hassas olarak islenebilmesi Ozellikle yiiksek vakum uygulamalari igin ¢ok
Onemlidir.

Son yillarda diger ticari bir mika cam-seramik “Dicor” ismiyle Dentsply firmasi
tarafindan discilik uygulamalari icin gelistirilmistir. Dicor cam-seramikleri tetrasilisik
mika kristallerini (KMg, 5Si4040F,) igermekte olup, Macor’dan daha iyi mukavemet
(~150 MPa), kimyasal dayanim ve yar seffaflik sergilemektedir [74].

3.10.7 Baglanma uygulamalarinda kuilanilan cam-seramikler

Cam-seramiklerin en Onemli &zelliklerinden birisi de sinterienmis seramikier ve
metaller gibi diger malzemelerle baglanabilme 6zellikieridir. Boylece yiiksek
mukavemetli, emniyetli baglantilar elde edilir. Cam-seramiklerin baglanmasinda
gelistirilen temel alaniar asagida verilmigtir.

- Yiiksek kaliteli sizdirmaz baglantilar elde etmek i¢in cam-seramikierin
metallerle bagianmasi

- Metalierin kaplanmast

- Yiiksek sicaklik baglanma ortammda seramiklerin seramikier veya

metallerle baglanmasi
3.10.7.1 Cam-seramiklerin metalierie baglanmas:

Bu teknoloji Ozellikle yiiksek vakum biitinlligli gosteren cam-seramik-metal
kaplamalarin ve contalanin liretimi i¢in kullanilw. Cam-seramiklerin isil genlesme
Szellikleri gok genis bir arabikta degisebildiginden, birgok metal ve alasima uyan
genlesmelerde malzemeler {irctilebilmekte, ayrica cam-seramikler metal ve
alasimlaria baglanabiimektedir. Cam-seramiklerin metallerle baglanmasindaki en
onemli avantaj, direk baglanmanin gerceklestirilebilmesidir.
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Direk baglanmamn oldugu contalar ik defa A.B.D.’de General Electric ve
Ingiltere’de GEC Alsthom firmalari tarafindan % 17 Cr igeren Cr-Fe alagimmin LAS
tipi cam-seramikierle kaplanmasi ile elde edilmistir. Bu cam-seramik iyi elektriksel
Gzelliklerinin yamswra yliksek mekanik mukavemet (~240 Mpa)'de gdstermektedir.
On oksitlenmis metal pargalar lizerine erimis camin santrifiij dokiimii veya
presienmesiyle baglanti gerceklestirilir. Bu kaplamalar, ylksek voltaj ve akumlan
degistirme Szelligi ile demiryolu elektrifikasyonunda kullanilabiimektedir. Ayrica,
yiiksek vakum ve mekanik bitiiniliglin gerekli oldugu vakum cihazlarinda da

basariyla uygulanabilmektedir [41] .

Direk baglanmanin oidugu conta kaplamalarina diger bir 6rnek olarak Mo’ nin ZnO-
Al03-Si0, tipi cam-seramiklerle kaplanmasi veriebilir. Bu kaplama, balanti
sayesinde yiiksek voltaj beslemesi ve vakum sizdirmazligi saglar [41,75].

3.10.7.2 Metallerin cam-seramikierie kaplanmas:

Metallerin cam-seramikierle kaplanma uygulamasi direk baglanma teknolojisinin 6zel
bir durumudur. Uygun bir metal althga uygulanabilecek cam-seramik kaplama

yontemieri agagida verilmistir [9,41].

- Daldirma kaplama

- Islak sprey

- Serigrafi baskisi

- Elektroforetik biriktirme
- Elektrostatik biriktirme
- Plazma sprey

- Transfer

Hemen hemen biitlin prosesier, toz seklindeki camin ya pigirme ya da sonraki 1sd
islemie kristaliendiriimesiyle olusan cam-seramigin metale bagianmasi ile meydana
gelir. Bu metodlar geneliikie 50 - 150 pm kahnligindaki kaplamalarin elde edilmesi
icin uygulanabilirler. Cam-seramikierle kaplanmis olan metalier 500 ve daha yukar:
voltajlara dayaniklidw. Daha ince kaplamalar (0,5 - 5 um) sol-jel prosest ile elde
edilebilir.

Cam-seramik kaplamalar, farkli birgok uygulamalar icin degisik metal ve alasimlara
uyumlu ve kuvvetli baglanmis olarak elde edilebilirler. Bu tiir kaplamalarda cam-
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seramiklerin sertlik, aginma ve korozyon dayanimliarmin yanisira termal dayanim ve
elektrik izalasyonu &zelliklerinden faydalanilir [9,41].

3.10.7.3 Cam-seramiklerin baglanma ortami

Cam-seramiklerin metalierle baglanmasi ve metallerin cam-seramiklerle kaplanmasi
béliimlerinde bahsedilenierden baska baglanma teknolojisinin bagka bir uygulamast;
camlarin camlara, seramiklerin seramiklere veya seramiklerin metallere baglanmasini

gerceklestirmek i¢in cam-~seramiklerin kullanimudir.

a) Diisiik pisirme sicakhikli baglanma ortam:

Kurgun borat tipi cam-seramikler, televizyon tiiplerinin konik tiip ve 6n plaka
bsliimlerinin baglanmasi icin kullaniir. Bu cam-seramikler, toz siispansiyonlarin
kullanimz ile baglanma ylizlerine uygulanwr. Baglanmayi saglamak i¢in vapilan
pisirme cam parcalarin deformasyonuna yol agarak veya tiip icerisindeki parcalardan
herhangi birinin hasarina sebeb olacak sicakiiklardan daha diisiik bir sicaklikta
gerceklestirilir. Bunun i¢in 500 °C’nin {izerinde bir pisirme sicakligina ¢ikilmaz [41].

b} Seramik parcalar icin baglanma ortami

Cam ergitme tank firmiarindaki ana problem, tankin insa edildigi refrakter blokiar
arasmndaki baglantilara cammn niifuz etmesidir. Bu da tank i¢in daha kisa ¢aligma
omriine ve agiri korozyona neden olmaktadw. Bu korozyonu azaltmak ve tankm
Smriinii arttirmak icin Zr0O,-ALO5-S10; cam-seramiklerin kullanimmmn problemin
coziimiinde etkili sonuclar verdigi ve tankdaki refrakter bloklar arasinda ivi
baglantilar sagladifi gériilmiistiir. Biok ve baglanma malzemesi arasindaki iyi termal
genlesme uyumundan dolayi bu baglar hizh sogutma oranlarina dayanabilir [41].

¢) Seramik metal baglantilar:

Cam-seramik baglanma ortami seramik ve metal pargalarin baglanmas: igin
kullaniimaktadir. Bu tip baglantiar icin baglanan pargalarin termal genlesmeleri
genis bir sicaklik aralimda termal cevrim &zellifine sahip disiik gerilmeli bir
baglanti saglamak igin birbirine oldukca benzer olmahdir. GEC Alsthom tarafindan
gelistirilen bu tip bir baglantiyla; Y,0s; ile stabilize edilen ZrO,, LAS cam-seramiginin
kullanim: ile krom ¢eligine baglanmustir [41].
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3.10.8 Motorlarda kullanilan cam-seramikier

Seramik malzemelerin motorlarda kullanini verimi arttirmakta ve motora daha
yilksek sicakhiklarda ¢aligma imkam vermektedir. SiC, SisNs ve ZrO; gibi seramik
malzemelerin dizel motoriarinda ve gaz tiirbinlerinde kullanimina y&nelik yapilan
arastirmalar devam etmektedir. Ozellikle oksit olmayan seramikler 1200 - 1400 °C
sicakhk arahifinda yliksek mukavemetierini muhafaza eden turbo yiikleyici ve gaz
tiirbinleri i¢in dilstiniilmektedir. Gaz tiirbinlerinde seramiklerin kullanim ile ilgili
talebin oldukc¢a yiiksek olacagi ve 2000’L yillarda 40 milyon dolarhk bir pazar
bulacagi tahmin ediimektedir. Dizel motorlarmmm yanma odalarinda ve silindirierde
is1 kayiplarimi azaitmak ve bir turbo ylikleyici yardimiyla daha fazla enerji saglayarak
isiyt muhafaza etmek icin motorlarda ZrO, kullanmm genis bir sekiide
arastirilmaktadir.

Cam-seramiklerin genel &zellikieri bu malzemelerin dizel motorlarmda ve gaz
tiirbinlerinde kullanimma imkan vermektedir. Fakat bu malzemelerin mevcut faydali
bircok 6zellifine, yapiskan kapiamalar saglamasina ve iyi bir sekilde baglanmig
kompozit yapilarina sahip olmasina ragmen cam-seramikierin bu alanda kullanimina
vonelik ¢ok az calisma yapiimistir. En Onemli cam-seramik gelismelerinden biri
diisitk genlesmeli LAS m ddner is1 degistiricileri olarak kullanilabilmesidir. Giren
havann sitilabilmesi icin siirekli dénen cihazin kanatlar: motordan kaynaklanan sicak
gazlari isitir. Bu amagcla seramik yataklar ve contalar geligtirilmistir.

Korozyon dayanimini arttirmak ic¢in nikel esash tiirbin bigaklarmnin cam-seramiklerie
kaplanmas: ve cam-seramiklerin silindirlerde kullaniabiimesine yonelik smirh sayida
calisma yapimustir. Buna ragmen yakin bir gelecekte cam-seramikierin dizel
motorlarinda korozyon dayanimmi arttirmasi ve termal bariyer gOrevi gOrmesi
amaciyla kullaniimas: kaginilmaz olacaktir. Cam-seramiklerin {iretim teknikleri ve
genel Gzellikleri bu malzemelerin motorlarda kullanilan ¢esitli metal ve alasgimiara
yitksek kalitede baglanabilmesine ve termal genlesme agisindan iyi bir uyum
saglayabilmesine olanak vermektedir [41].

3.10.9 Lazerierde kullanilan cam-seramikier

LAS esash diisiik genlesme gdsteren transparent cam-seramikler Cr™, Nd” veya
Eu® iyonian iie dop edilebilir. Bu iyonlar dop edildikieri malzemelerin ayarlanabilir
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iazerler veya igik veren solar toplayicilar olarak kullaniabilmelerini saglarlar. Bu tiir
malzemeler ayrica yiiksek termal sok direncine sahiptir [41].

Isik veren solar toplayicilarin ve ayarianabilir lazerlerin verimiilik, absorbsivon ve
emisyon spektra ayirumi ve kararhiik gibi dzelliklere sahip olmalar: gerekir. Biitiin bu
szellikier genellikie Cr” ile dop edilmis transparent cam-seramiklerde elde
edilebilmektedir [76].

3.10.10 Radyoaktif atiklarin depolanmasinda kulianilan cam-seramikier

Bu zor problemin ¢Gzmi igin bircok ¢&ziim Oneriimistir. Radyoaktif atiklarin
depolanmasi i¢in kullanilan herhangi bir malzeme yalnizea atiklar i¢in degil, aym
zamanda ¢evreleyen ortam icinde sizmalara kars: niifuz edilemeyen bir 6zellige sahip
olmalidir. Atik malzemenin cam veya seramik bilesenlerinden biri oldugu durumlar
icin bu atiklarm depolanmasinda camlar ve seramikler diigiiniilmektedir. Cam-
seramikler de bu alanda Snemli bir potansivele sahiptir [41]. Agirlkca % 20°ye
kadar niikleer yakit atiklarmin simiilasyonu ile hazirlanan malzemeyi igeren Na,O-
ALO;-Ca0-Ti0,-8i0, tipi cam-seramikler firetilmistir. Uranyumun camsi fazda
toplandig: bu malzemede gelistirilen temel faz sfin (CaTiSi0s) dir [77].

Niikieer yakitlarin depolanmasinda bazalt cam-seramiklerinin kullanimina vdnelik
galigmalar da yapimustr.  Si0;-ALO;-Ca0O-MgO-Fe,05-Na,O esashi  bazaltiara
agirhkea % 50°ye kadar radyoaktif atik simiilasyon malzemelerinin ilave edilmesi ile
temel kristal fazi ojit (CaFeMg(Si0;),) olan bazalt cam-seramikieri retilmistir
[77.78].

Sfin ve bazalt cam-seramikleri, seramiklere ve camlara (6zellikie borosilikat camlari)
gdre daha iyi kimyasal, termal ve mekanik &Szeliikiere sahiptirler. Bu &zellikleri iie,
radyoaktif atiklarm depolanmasinda kullanilan borosilikat esash camlarin yerini
almaya aday malzemelerdir [77].



BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Deney Programi

Ulkemiz dogal volkanik bazalt kayaclarmdan asmmmaya dayamkh cam ve cam-
seramik malzemelerin {iretimi ve karakterizasyonlarim gergeklestirmek amaciyla
vapilan deneysel ¢aligmalar Sekil 4.1°de verilmistir.

4.2 Hammaddeler ve Hazirlanmas:

Cam-seramik malzeme iretiminde kullanilan bazalt volkanik kayaglari, Trakya
Bolgesinin Corlu ve Bati Karadeniz Bolgesinin Diizce yorelerinden temin edilmistir.
Genel goriintigleri Sekil 4.2’de verilen bazaltlar, ceneli kiricida (FRITSCH
Pulverisette) kirilarak boyult kiigiiltme islemine tabi tutulmus, daha sonra degirmende
(KHD HUMBOLDT WEDAG) 6giitiiierck toz hale getirilmistir.

Trakya bolgesi bazaltina g¢esitli oranlarda Yarimca Porselen Fabrikasi’'ndan aliman
Minareci feldispati (K, O0ALO;6810,), seker (Ci;H2O1) ve amonyum nitrat
(NH4NO,) ilave edilerek harmanlar hazirlanmis ve bu harmanlar iyice kargtirilarak
homojenitenin saglanmasina cabisiimistir.  Deneylerde kullanian bazaltlarin ve
feldispatin kimyasal bilesimieri Tablo 4.1°de, tane boyut dagiimiari Sekil 4.3°de,
cam-seramik malzemelerin {iretimi icin hazirlanan cam harmanlarimm kimyasal
bilesimi ve kodlama sistemleri de Tablo 4.2°de verilmistir. Tablo 4.1 ve 4.2°de
Trakya Boigesi bazalii, Bati Karadeniz Bélgesi bazalti, Minareci feldispati, amonyum
nitrat ve seker sirastyla A, B, F, AN ve § olarak kodlanmistir. Bazalilarin ve
feldispatin kimvasal analizieri PERKIN-ELMER 2300 Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi (AAS) ve tane boyutlari da OCTAGON 200 Test Sieve Shaker elek
seti ile belirlenmistir. Deneyvlerde bazalt harmanlarina ilave edilen feldispat, bazalt
harmanlarinin  ergime sicakbfim diislirmek, amonyum nifrat, ergimis bazalt
banyosunda oksitleyici ve seker de redikieyici sartlari olusturmak amaciyla
kullanilmuigtir.



64

Bazalt kayaglan

Kirma + Ogiitme

{laveler

ince harm:

Ergitme --—-- (Pt pota, 1450 - 1500 °C)

Dokiim ---- (Pasianmaz gelik ve grafit kaliplara)

Gerilim giderme taviamasi ----- (600 °C)

Kesme

Karakterizasyon ¢aligmalari
- Diferansiyel termal analiz
- X-ismlan difraksiyonu

- Yoguniuk

- Kimyasal dayanim

- Sertlik

- Asinma

- Optik mikroskop

Kontrolli kristalizasyon 1sil isiemleri

- 800, 900, 16060, 1100 °C 1 saat
-706°C1saat+900°C1,2,3,4,5 ve 24 saat
- 700 °C 1 saat + 1000 °C 1,2, 3, 4 ve 5 saat

Karakterizasyon ¢aligmalar:
- X-iginlan difraksiyonu
- Elektron mikroskobu
- Yogunluk '
- Kimyasal dayanmim
- Sertlik
- Asinma
- Optik mikroskop

Sekil 4.1 Deneysel ¢caligmalar akim semast.
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Sekil 4.2 a) Trakya Bélgesi bazaltinin, b) Bati Karadeniz Bolgesi bazaltinin genel
goriiniigleri.

Tablo 4.1 Trakya ve Bati Karadeniz Bolgesi bazaitlart ile Minareci feldispatmimn
kimyasal bilesimleri (% agirlikca)

Oksit Trakya Bolgesi Bati Karadeniz Minareci
bazalti (A) Bolgesi bazalt (B) feldispati (F)
Si0; 45,91 43,00 65,94
ALO; 12,16 10,70 18,16
CaO 9,i2 22,00 0,62
FeO + Fe,03 10,74 3,60 0,05
MgO 12,16 i,94 0,07
Na,O 2,63 1,00 1,53
KO 1,62 2,40 12,68
TiO; 2,93 0,23 -
MnO - 0,21 -
H,O 2,72 i5 0,43
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Sekil 4.3 a) Bazaltlarin, b) feldispatin tane boyut dagilim histogrami.
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Tablo 4.2 Cam-seramiklerin {iretimlerinde kullanilan harmaniarin kodlama sistemi ve
kimyasal bilesimieri (% agirhkga).

Karisim oranlan ve kod numaralari
Oksit %100 | %100 | %490 A+ | %80 A+ | % TOA+ %86 A | %9 A+
A B % 10 F % 20 F %30 F +%4 S % 2 AN
(Ao) (By) (A3) (Az) {(As3) (As) (Asn)
Si0O, 45,91 43,00 47,92 49,92 51,93 44,08 45,00
ALO; 12,16 10,70 12,79 13,41 14,04 11,68 11,92
Ca0O 9,12 22,00 8.27 7,43 6,58 8.75 8,94
FeO+ Fe, (O3 10,74 3.60 9,68 8,61 7,54 10,31 10,53
MgO 12,16 1,94 10,95 9,75 8,55 11,68 11,92
Na,O 2,63 1,00 2,53 2,42 2,31 2,52 2,57
K,O 1,62 2,40 2,73 3.84 4,94 1,55 1,58
TiO; 2,93 0,23 2,64 2,35 2,06 2,81 2.37
MnO - 0,21 - - - - -
H;O 2,72 15 2,50 2,26 2,04 2,61 2,66
S - - - - - 4 -
AN - - - - - - 2
4.3 Ergitme

Tablo 4.2°de verilen oranlarda homojen karigimlar seklinde hazirlanan katkisiz,
feldispat, seker ve amonyum nitrat katkih bazalt harmanlari elektrik isitmali ergitme
firmiarmin (CARBOLITE) igerisine yerlestirilen platin potalarda 1450-1500 °C
sicaklik arahifmda 1 saat ergitildikten sonra, Snceden isitilmis paslanmaz ¢elik ve
grafit kaliplara dokiilerek cam haline getirilmistir. Doklim sirasinda 1s1 farkindan
dolayi olusan i¢ gerilmeleri gidermek amaciyla, dokiilen bazalt camlar: dn isitiimug bir
firmda 600 °C’de 1 saat gerilim giderme isi islemine (taviama) tabi tutulup firinda
sogutulmustur.

Bazalt kayaglarndan hazwlanan kansimlarm ergitilmesi icin kullamilan c¢alisma
sicakhigi B,, A; ve A; harmanlarinda 1500 °C, digerlerinde ise 1450 °C’dir.
1450 °C’de ergitmeyle yapilan dSkiimlerde veterli viskozitede iyi bir cam izlenimi
veren dokiimler elde edilirken, bu &zellikler B,, A, ve A; harmanlarinda 1500 °C’de
ergitme ile elde edilmigtir.

4.4 Diferansiyel Termal Analiz ve Kinetik Calismalar

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), incelenecek maddeyi sabit bir hizla sitirken
meydana gelen ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin goriildiifii sicakliklari
kaydetmekten ibarettir [79]. Ekzotermik reaksiyonlar; organik maddelerin yanmast,
yiiksck sicakbklarda yeni faziarm olusumu ve amorf maddelerin kristallenmesi
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sebebiyledir. Endotermik reaksiyonlar ise; su kayiplari, kristal yapinin bozulmas: ve
CO, veya SO; kayiplan sonucu olugur [80].

DTA ile analiz, test edilecek madde ile standart inert bir maddenin (kalsine edilmis
kaolen veya a-AlLO;) kapali bir yerde birlikte isitiimalar: sirasinda, aralarindaki 1s1
farkinin kaydedilmesi esasina dayanir [79.81]. Test maddesinin standart maddeye
gore sicaklik farkinin ileride veya geride olmasi, test maddesi icerisinde olusan sil
reaksivonun ekzotermik veya endotermik oldugunu gdsterir. Bu reaksiyonlar, DTA
cihazinda pikler seklinde kayit edilir [81]. Metalurjik sistemlerdeki faz
doniisiimierinde ¢ekirdeklenme isi alan, kristal biiylimesi ise ist veren bir olay
oldugundan, DTA grafifinde goriilen endotermik pik degeri ¢cekirdeklenme sicakiidi,
ekzotermik pik degeri ise kristal biliylitme sicakh@: hakkinda fikir sahibi olmamizi
saglar {82].

Cam’dan cam-seramik malzemeye olan doniisim sirasmdaki cekirdeklenme ve
kristallenme sartlarini belirlemek amaciyla NETZSCH STA 429 tipi DTA cihazi
kullaniimistir. DTA c¢alismalart i¢in i¢ gerilmeleri giderilmis cam numuneler havanda
Ogiitiilerek toz haline getirilmis ve bu tozlar A, numunelerinde 10, 15 ve 20 °C/dak
isitma hizlan ile oda sicakifindan 1000 °C sicakhga, B, da ise 5, 10 ve 20 °C/dak
isitma hizlari ile oda sicakhifindan 1250 °C sicakliga isitilmuslardir.

Cam ve cam-seramik sistemierin kinetik incelemelerinde en fazla kuilanilan
tekniklerden birisi DTA, yani termal analiz teknigidir. Bu amagla camlarin
kristalienmesi gibi kati hal reaksiyonlarinda genellikie Johnson-Mehl-Avrami (JMA)
denklemi kullanilr [65,83-86]:
X=1-exp[- k"] 4.1

4.1 denkleminin iogaritmasinin alinmasi ve yeniden diizenienmesi ile de,

Lan[-(i-X)]=n Lok +n Lnt (4.2)
denklemi elde edilir. Bu denkiemierde;

X =t zamanindan sonra kristallenme hacim oram

n = kristalienme tiiriin{i tanumlayan {issel deger
k = reaksivon hiz sabiti’dir.
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Reaksiyon hiz sabiti k "nin sicaklikia olan iligkisi genellikle Arrhenius denklemi ile
ifade edilir:
k=Vexp (- EZ/RT) 4.3)
Bu denkiemin logaritmasinin alimmasiyla da,

Lonk=LnV - E/RT 4.4
denklemi elde edilir. Burada,

V = frekans faktorii

E, = kristalienme aktivasyon enerjisi
R = gaz sabiti (8,314 J/mol)

T = sicaklik (K)’dir.

DTA ile elde edilen grafikleri kullanarak kristalienme tiirtinii tammlayan {issel deger
(n) asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir [82,83,85].

n=[2,5/ AT} [T,/ (E/R)] (4.5)

Sekil 4.4’de (4.5) denkiemindeki AT degerinin Sigiiimesini gosteren tipik bir DTA
egrisi goriilmektedir. Tablo 4.3’de de ¢esithi kristalizasyon mekanizmalar igin n

degerleri verilmistir.

Tablo 4.3 n degerine bagli olarak kristallenme mekanizmalarinin degigimi [83,87].

Kristallenme mekanizmasi n

Hacim cekirdeklenmesi

- Ug boyutiu biiyiime 4
- Iki boyutlu bityiime 3
- Tek boyutlu bliylime | 2
Yiizey cekirdeklenmesi i




% 2

Sicaklik (°C)

Sekil 4.4 n degerinin hesaplanmasmda kullanilan AT ‘nin Slgliimesini  g&steren
DTA kristallenme piki [83].

Kissenger, JMA denkleminden yola gikarak DTA’daki farkh 1sitma hizlar: (B) ile
buniardan elde edilen kristallenme pik sicakliklar: (T,) n1 kullanarak bazalt camlarmin
kristalienme aktivasyon enerjisinin (E,) tespiti i¢in yeni bir denkiem geligtirmistir
[65,88-90]:

Ln (T,”/B) = LnE4/R - LoV, + E,/RT, (4.6)

(4.6) denklemi Mahadevan ve arkadaslari [91] tarafindan viskoz akig aktivasyon
enerjisinin (E¢) elde edilmesi icin asagidaki denklemdeki gibi uyarlanmustir:

Ln (T /) = LaEy/R - LoV, + E/RT, 4.7)
(4.6) ve (4.7) denkiemlerinde,
T, = cam gegis sicakhfi

WV, = kristalilenme frekans fakt6rii
V. = viskoz akig frekans faktorii’ diir .
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Kissenger ve Mahedevan tarafindan gelistirilen denklemlerden yararianarak
Ln (sz/B) - 1/T,ve Ln (T /B) - 1/T, ilskileri grafik olarak ¢izildiginde; ¢izilen lincer
egrilerin egimleri E,/R ve EJ/R degerlerini, egrilerin ckseni kesme noktalart ise
[Ln(Ex/R) - LnV,] ve [Ln(E/R) - LnV ] degerlerini vermektedir. Boyiece ¢izilen
lineer egrilerin egimlieri olan E,/R ve EJ/R yardimiyla, E, ve E, degerlerinin yamsira
V, ve V. ’de hesaplanabilmektedir [65,83,89].

4.5 Camlarin Kontrolli Kristalizasyon Isil Islemieri

Calismalarin baslangicinda, bazalt camlarinin kristallenme davraniglarini tesbit etmek
amaciyla 8n c¢alisma olarak direk isitma yOntemi kullaniip, bazalt camlar
kristallendiriimistir. Daha sonra 6n ¢alismalardan elde edilen sonuglar ve DTA’dan
elde edilen degerler esas alinarak, bazalt camlarina degisik sicaklik ve siirelerde

kademeli kristalizasyon isil iglemleri yapilmugtir.

Dokitim sonrasi boyutlar yaklasik olarak 50X50XS5 mm olan bazalt camlari kesme
cihazinda (BUEHLER ISOMET Low Speed Saw) kiigiik parcalara kesilmis ve Tablo
4.3’de verilen program g¢ergevesinde HERAUS tipi firinlarda 1sil isleme ugratimistir.
Kesilen numunelerin digerleri de camlarin karakterizasyon galismalarinda
kullanibmustir. Ergitme, gerilim giderme tavlamas: ve kristalizasyon 1sil islemlerinde
firmm sitma hizi 3 °C/dak. olarak uygulanmustir.

Tablo 4.4 Uretilen bazalt camlarina uygulanan 1sil islemler.

800 °C / 1 saat

S900 °C / 1 saat

A, 1060 °C / 1 saat

1100 °C /1 saat
700 °C /1saat+900°C 1, 2, 3.4, 5 ve 24 saat
700°C /1 saat+ 1000 °C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
800 °C /1 saat

B, 900 °C / 1 saat

1660 °C / 1 saat

1106 °C / 1 saat
800 °C / 1 saat
300 °C / 1 saat

A, 10600 °C / 1 saat

110G °C / 1 saat
700°C /1saat+900°C 1,2, 3,4, 5 ve 24 saat
700°C /1saat+10600°C 1,2, 3, 4 ve 5 saat
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Tablo 4.4 (Devam)

800 °C / 1 saat
900 °C / 1 saat
A, 1600 °C / 1 saat
1100 °C / 1 saat
700 °C/1saat +900°C 1, 2,3, 4, 5 ve 24 saat
760 °C /1 saat + 1000 °C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
800 °C / 1 saat
900 °C / 1 saat
As 1000 °C / 1 saat
1100 °C /1 saat
700 °C /1saat+900°C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
700 °C /1 saat + 1000 °C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
800 °C / 1 saat
500 °C / 1 saat
As 1600 °C / | saat
700 °C / 1 saat + 900 °C 1, 2, 3, 4, 5 ve 24 saat
7060 °C /1 saat+ 1000 °C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
800 °C / 1 saat
900 °C / 1 saat
Aan | 1000 °C /1 saat
700 °C /1saat+900°C 1, 2, 3, 4, 5 ve 24 saat
700 °C /1 saat + 1000 °C 1, 2, 3, 4 ve 5 saat

4.6 X-Iginlari Difraksiyon Analizi

Bazalt harmanlarmm ergitilip dokiilmesi ile elde edien dokimierin cam 6zelligi
tastyip tasumadigmin, yani kristallenme olmaksizin amorf yapida camlarm elde
edilip ediimediginin belirlenmesi ve kontrollii kristalizasyon sil iglemleri uygulanmus
bazalt camlarinda, 151l iglem sicaklik ve siiresine bagli olarak olusan fazlarin tespit
edilmesi igin x-~iginlar: analizieri yapimistir. Yapilan sistematik analizlerde, ince toz
haline getirilen cam ve cam-seramik numunelerin x-iginlari difraktometresinde CuKg
radyasyonu kullanilarak difraksiyon diyagramlan elde edilmistir.  Difraksiyon
diyagramlari iizerinde yapilan Olcme ve hesaplamalarda eide edilen d degerleri
(diizlemier arasi mesafe) ASTM Kkartlan ile karsiastiriarak fazlar tannmustr. X-
iginlari galigmalari PHILIPS PW 1050/25 ve RIGAKU marka cihazlarda yapilmustir.

4.7 Fiziksei Ozelliklerin Belirlenmesi
4.7.1 Yogunluk dlclimil

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin yogunhik Sictimieri Archimedes prensibine gdre,

asagida verilen denklem yardimiyla yapilmugtir.
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Yopunluk = Wo/(W-W,) ds (4.8)

(4.8) denkleminde,

W, = kuru agirlik (g)
W, = sividan ¢ikarilip kabaca kurulanan numune agwhigi (g)
Wy, = sivi igerisindeki agirhik (g)

dg = sivinin yogunlugu (g/cm’)’dur.

Yoguniuk 8lgiimii deneylerinde, destile edilmis su kuilaniimis ve yogunlugu 1 g/em’
olarak alinmugtir [81].

4.7.2 Sertlik dicimi

Sertlik deneyleri LL MODEL TUKON TESTER tipi cihazda gerceklestirilmistir.
Cam ve cam-seramik numuneler {izerinde yaklasik 7,11/1 biiyik késegen/kiigiik
kosegen oranma sahip elmas piramit ucun bwakug: izler olgiilerek Knoop
mikrosertiik degerleri bulunmustur. Cam-seramikler gibi plastik 6zellikleri oldukga
az ve kirilgan malzemeler igin mikrosertlik Slgiimlerinde uzun kdsegen izden dolay
Knoop deneylerinin Vickers deneylerine gore daha saghkli sonuglar verdigi
bilinmektedir [32]. Knoop mikrosertlik deneyinde uzunluk olarak birbirlerinden
oldukga farkii iki kOsegen sayesinde elde edilen iz sadece deforme edilen bolgeve ait

olur.

Sertlik deneyleri i¢in standart metalografik yéntemler kullanilarak; ¢elik kaliplarda
epoksi recineye gmiilen numuneler zimparalanip, kadife ¢uhada Al O solisyonu ile
parlatilarak hazirlanmistir.

Cam ve cam-seramik numunelerin sertlik Siglimlerinde numunelere 60 sn stireyle
100 g viik uygulanmis ve Knoop mikrosertlik degerleri asagida verilen denkiem
kullanilarak hesaplanmustir [92]. Ayrica, her numunede en az 8 alandan Slgiim
vapilarak (piramit izin uzun késegeninin) ortalama degerler alinmugtir.  Sertlik
deneylerinde, cam ve cam-seramik numunelerin higbirisinde ¢atlak gézienmemigtir.

Sertlik (Knoop) = 14,229 P/d’ (4.9)

(4.9) denkieminde,



P = uygulanan yiik (kg)
d = piramit izin uzun kdsegeni (mm)’dir.

4.7.3 Asinma deneyleri

ASTM G40-93 standartina gére asinma, “kullamifan malzemelerin baska
malzemelerle (kati, sivi, veya gaz) temas: sonucu mekanik etkilerle ylizeyden kiiciik
par¢aciklarin ayrilmastyla meydana gelen ve isteniimeyen yiizey bozulmasi” seklinde
tanimlanmaktadir [93].

Genel olarak asmma, dis etkiler aitmda temas yilizeylerinde olusan fiziksel ve
kimyasal defisimlerin sonucudur. Dis etkilerin, fiziksel ve kimyasal degisiklikierin
coklugu nedeniyle pratikte bir agmma hali degil, birgok asinma hali vardir [94].
Asagida bu asinma halleri verilmektedir.

a) Adhesif asinma

Adhesif asinma, bir malzeme ylizeyinin bir baska malzeme ylizeyindeki bagil hareketi
sirasinda birbirlerine kaynamis veya yapismus yiizeydeki plirlizierin kirdmasi sonucu
ortaya gikar. Genellikle benzer 6zeliiklere sahip malzemeler arasinda meydana gelen
adhesif agmmada asmma hizi, malzeme yiizeylerinin izafi hizina ve uygulanan
kuvvete baghdr. Pratik bakimdan nispeten yiiksek hizlarda ve yliklerde griilen bir
asinma sekiidir ve oksit veya nemden olusan tabakanin asmma lizerinde etkisi
biiyiiktiir [95,96].

b) Abrasif aginmsa

Abrasif asinma, biri diferinden daha sert ve pliriizii olan malzeme ylzeylerinin
birbirlerivie temas halindevken kaymasi sirasinda meydana gelmektedir. Bu aginma
mekanizmasinda yiizeylerin bozuimasi; yiizeyler arasina disaridan giren toz, talag
veya dogrudan es galisan malzemelerin ylizeylerinde oksidasyon sonucu olusan sert
pargaciklarin etkisi alunda meydana gelir. Bu sert parcaciklar ylizevier arasmnda
kaziyici bir etki yaparak efeleme ve taslamaya benzeyen bir malzeme kaybmm

meydana gelmesine neden olurlar [94,96,97].
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¢) Erozif asinma

Erozif asinma veya daha yaygin kullanildig: sekliyle erozyon; bir gaz akimi veya bir
akjskax} sivi yardmmiyla tasinan sert partikiillerin malzeme ylizeyine carpmasiyla
meydana getirdikleri bir agmma mekanizmasidir [97].

d) Yorulma asinmasi

Degisken ve tekrarh yiikler sonucu ortava ¢ikan vorulma asmmasi, temas
yizeylerinde ¢ok kiigiik ¢ukur ve oyuklarin meydana gelmesi seklinde kendini
gosterir. Bu tip asinma ozellikle rulmaniar, digli ¢arklar ve kam mekanizmalar gibi
yuvarianma hareketi yapan parga yiizeylerinde ortaya ¢ikar ve esas olarak bu durum

bir malzeme yorulmasmm sonucudur [94,97].

¢) Oksidasvon asimnmasi

Temas yiizeyleri genellikie hava ile reaksiyona girerek asmmanm siddetli olmasini
Onleyen oksit ve diger tabakalari meydana getirirler. Bununla beraber, kimyasal
maddelerin meveut oldugu ortamlarda kulianilan makina pargalarinin yiizeyleri, bu
maddelerle reaksiyona girerck ince fakat sert tabakalar olustururlar. Degisken yitk
aitinda bu sert tabaka kirilir ve olusan sert parcaciklar asinmaya neden olurlar.
Temiz kalan temas yiizeylerinde reaksiyon sonucu clarak tekrar sert bir tabaka
olusgur, viik altinda tekrar kirilir ve olay bu sekilde devam eder [94,98].

fi Korozvon asinmasi

Malzemenin ¢evre ile kimyasal ve eiektrokimyasal olarak etkilesiminden dolayi
olugan asinma tipidir. Yiizeyde korozyona karst koruyucu bir tabaka
olusturulamazsa korozif ortamda agmma kagmilmazdir [96,97].

Bazalt cam ve cam-seramik numunelerine abrasif ve erozif asmma deneyleri

yapilmigtis.
4.7.3.1 Abrasif aginma deneyi

Abrasif aginma deneyleri, Sekil 4.5’ de sematik olarak gésterilen, pin-on-disc ve ball-
on-disc sekiinde iki islevi olan CSEM marka tribometre cihazinda ball-on-disc



metodu kullanilarak gergekiestiriimistir. Deneylerde ball olarak 6 mm ¢apmda AL O;
agindirici bilya kullamiimustic.  Bu amagla, cam ve cam-seramik numuneler standart
metalografik islemlere tabi tutularak epoksi regine veya bakalite alnmug, daha sonra
cesitli kademe zmmparalarda ve ilaveten kadife cuhada ALO; solisyonu ile
parlatimigiardir.

Asinma deneylerine baglamadan Once agindirici bilya ve numuneler birlikte metil
alkol icerisinde 15 dakika siire ile ultrasonik titresim cihazinda temizlenmislerdir.
Deneyler numune iizerine bilya temas yarigapi 1 mm olacak sekilde 200 dev/dak
dénme hizinda ve kuru ortamda uygulanmustir. Her bir numune 5 N yiik altinda
5000 (31,4 m) devir sayisinda agmdirimigtir. Asinma deneyleri her bir numune icin
en az iic defa tekrarlanmug ve bunlarin ortalamalari almmustr. Tiim deneyler
boyunca asindirici topta kayda deger bir agrlik kaybi olmadigindan agmma miktar ve
hizlarmin hesaplanmasinda ASTM G99-90 standarti kullamiimigtir [99]. Hasar
derinlikleri ve kalinliklar: optik mikroskop (OLYMPUS BHM - 314U) yardimiyla
geometrik hesaplama ydntemi kullanilarak Slctilmistiir. Bu ySntemie iigili degisken

ve formiilasyonlar Tablo 4.5°de verilmistir.
e
| T
I )r——- Kuvvet kolu
! X Bilya tutucu
g S Agmdanes bilya
Strtnme yancap 1

Numune

F}f&n i -T— Cene

p——

et | T e

| | |

Sekil 4.5 Abrasif asinma deneylerinde kullanilan cihazin sematik gosterilisi [100].

Sekil 4.5°de verilen agmma cihazi, agmmma deneyleri yapiliken aymi zamanda
sirtinme nedeniyle olusan ikincil kuvvetlerin ve de dolayisiyla siirtiinme
katsayilarmin Sigiilmesine imkan saglayan teknik bir donanima da sahiptir.



Tablo 4.5 Asmma hizi hesaplamalarinda kullanilan degisken ve bagintilar [99,101].

Agmma Birimd Tarum:
Degiskerd
L (mm) Hasar iz kalinks
r=3 {(mm) Asmdiria bilvra yaricaps
3 (mm3 | Hssar alam
v (mmY | Hasar haomi
R=1 (mm) | Ssomaiz verigepi
8 (rad Kesim sast
d (pm) | Haser deninli
W (mm¥m) | Asmma ez

@ Agndunc: bilys
r
’|
I:}'jj Numure

6=ZacsinL#) , S=(012)6-s5ib)
¥ =2aR+L2DS , d=¢1/D [Pr- (413"
W=V /Toplam &z wunlugn
W=2a(R+L/2 S /2n1 X devir szam

4.7.3.2 Erozif aginma deneyi

Erozif agmma deneyleri, Sekil 4.6’da sematik olarak verilen cihazda yapilmustir.
TUBITAK Marmara Arastuma merkezi Malzeme bslimii arastiricilar: tarafindan
dizaymi ve montaji yapilan cihazda, asmdimici olarak ortalama tane boyutu 300 um
olan agisal sekiili Si0, kullanilmustir.  Bir besleme kabmndan bosaltilan Si0; taneleri,
merkezkag kuvvetleri ile numune yiizeylerine c¢arpmakia ve viizeyleri
asmdirmaktadir. Numune ylizeylerine asmdirict SiO; taneleri 3000 dev/dak ile dénen
merkezkag bir diizenek yardimiyla ¢arpma acisi 45 © olacak sekilde piiskiirtiiimis ve
deney siiresi 3 saat olarak uygulanmustir.

Erozif aginma deneyleri A, B, ve A; bilesimli harmaniardan hazirlanan ve 700 °C’de
1 saat cekirdeklenme + 900 °C’de 1 saat kristal biiytitme 1sil islemine ugratilan cam-
seramik numunelere uygulanmustir. Dokiim sonrasi boyutiarda olan (50X50X5 mm)
cam-seramik numuneler, ¢esitii kademe zimparalarda parlatilarak deney icin
hazirlanmistir. Deney Oncesi tartilip agwiikiar alinan numuneler, denevden sonra
tekrar tartilarak aghik kayiplarindan asinma miktarlan hesaplanmustir.
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Asmdirici toz

g

Deney malzemes: Deney malzemesi

Sekil 4.6 Erozif aginma cihazinin gematik gésterilisi.

4.7.4 Bazait cam ve cam-seramiklerinin isil genlesme analizieri

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin isil genlesme analizleri, en yliksek ¢alisma sicakligi
850 °C olan NETZSCH GERATEBAU 402 EP tipi dilatometre cihazinda
yapilmistir.  Isil genlesme deneyleri 1450°C’de ergitilip 600 °C’de tavlanan isil
islemsiz A, bazalt camu ile, ayni camin 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de
5 saat kristal buyiitme isil islemine tabi tutulan cam-seramik haline uygulanmustir.
Deneylerde 5 mm capinda ve 45 mum vzunlugunda silindirik numuneler kullanilmustir.
Referans numunesi olarak Nikelin kullamidigi deneylerde dilatasyon egrilerinden
yararlanarak gercek genlesme degerleri bulunmus ve asagida verilen formiilierden
yararlanarak cam ve cam-seramik numunelerin sl genlesme katsayilari

hesaplanmuigtir.
Dy(T) = Dy(T) + Ds(T) (4.1a)
D(T) = T sicakitkta numunenin genlesmesi
D(T) = T sicaklikta sistemin genlesmest
Ds(T) = T sicaklikta dilatasyon egrisinden Sigiilen deger
Uzunluktaki bagil degisim = Dy(T) /Lo = AL / L, (4.1b)
Isil genlesme katsayisi = D(T2) - Dy(T1) / Dy(T1H.(T2-T1) (4.28)

o (T1, T2) = AL /L, . AT (4.2b)

L, = Referans uzunluk (20 °C’deki numunenin boyu)
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AL = Uzunluk farks
o (T1, T2) =Isil genlesme katsayisi (T1 ve T2 sicakbiklarn arasindaki
uzama katsayis,, Tl< T2 )
Dy(T1) = T1 sicakbigmdaki numunenin boyu
D,(T2) = T2 sicakhigmdaki numunenin bovu
Ti, T2 = Numunenin sicakhigi

Numunelerin 151 genlesme ozellikleri A, bazalt camu i¢in oda sicakligi (20 °C) ile
700 °C arasinda, cam-seramigi i¢in de oda sicakiidi ile 800 °C arasinda cihazin sabit
isitma hizi olan 10 °C/dak.’bk 1sitima hizinda vapilan dilatometrik analizlerle
belirlenmistir.

4.8 Kimyasal Dayanim

Yaklasik olarak 10X10X2 mm ebatlarinda kesilerck hazirlanan bazait cam ve cam-
seramik numunelerin tiim ylizeyleri, 6nce zimparada daha sonra kadife ¢uhada AL O;
solisyonu ile parlatiarak deneye hazirlanmigtir. Yiizey alanlari 6lgiilen numunelerin,
deneylerden once ve sonra agwliklan Olciilerek, parlatilan yiizeylerdeki agiriik
kayiplarmndan bazalt cam ve cam-seramiklerinin kimyasal dayanimiari hesaplanmustir,
Deney sonrasi numunelerin agirhklar: alinmadan 6nce, numuneler destile edilmis
suda yikanmis, kurutulmus ve daha sonra tartilmistir.

Kimyasal dayanim deneyleri A, A:, Ay ve A; kimyasal bilesimii harmanlardan
hazirlanan cam ve bu cam numuneierin 800, 900, 1000 ve 1100 °C’de 1 saat 1sil
isleme ugratimalari ile hazwlanan cam-seramik numunelere uygulanmustir.
Deneylerde kullanilan ¢dzeltiler, uygulanan sicaklik ve siireler Tablo 4.6°da
verilmistir.

Tablo 4.6 Kimyasal dayanmim deneylerinde kullanilan ¢6zeltiler, uygulanan sicakiik ve
siireler.

Kimyasal Cozeltiler
% 5 HCI % 5 NaOH 0,02 N Na,CO;
Sicaklik (°C)/siire 95 °C/24 saat 95 °C/6 saat 95 °C/6 saat
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4.9 Refrakter Maizemelerde Cam Etkilesiminin Olgiilmesi

Refrakter malzemelerin curuf veya cam ile etkilesimi; refrakter malzemenin
bilesimine, ortamun bilesimine, ortam sicakligina, camin veya curufun viskozitesine
ve refrakter astarin poroziiesine bagh olarak degismektedir. Bunlarin yaninda ayrica
sicak gaziarin ve firm atmosferinin de etkisi sayiimaktadir [102].

Refrakter malzemelerin cam veya curuf ile etkilesiminde birinci kademe,
refrakterierin cam veya curuf tarafindan islanabilme 6&zelligidir.  Refrakter
araylizeyinde 1slanma gerceklestikten sonra cam igeri girmeye baslar. Bu asamada,
refrakter malzemelerin agik porozite miktari dnemli olmakta ve porozite miktari
azaldik¢a cam etkilesimine diren¢ yiikselmektedir. Refrakterin g&zeneklerinden
iceriye giren cam, son asamada tanelerin arasing niifuz ederek taneleri ¢bzmeye ve
agindirmaya baslar. Bu durumda birbirine komsu iki refrakter tanesinin yiizey
gerilmeleri arasindaki agi (¢) belirleyici olmaktadir. Eger ara acisi (¢) 0° ise cam iki
tane arasma bir film seridi gibi girmis olacak ve iki taneyi birbirinden aywacaktir,
Dolayisiyla cam agindirmas: bu konumda hizlanmaktadir. Bu kademede arzu edilen
durum, ara agisi biiylik olan bir yapiya kavusmak seklindedir (¢ = 60°). Ara agisinin
biiyiik olmasi taneler arasindaki bag yapisini daha da gelistirecegi i¢in refrakterin cam
korozyonuna karsi dayanimu yiikselmektedir [103]. Sekil 4.7 de ara agisinm sematik
gosterimi goriilmektedir {104].

N cam
¢

5
tane \ {ane

Sekil 4.7 Ara agisinin sematik gsterimi [104].

Refrakter malzemelerde cam etkilesiminin Slcilimesivie, cesitli refrakter twglalar
{izerinde bazalt caminin gdreceli etkilerinin tesbit edilmesi amaclanmustir. Deneylerin
sonucunda hangi kalite refrakterin bu ortamda daha iyi bir cam etkilesim direncine

sahip olacagmmn tesbitine ¢calisilmastir.
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Refrakter maizemelerin curuf ve cam ile etkilesimi kolaylikla tanimlanabilirken,
etkilesim bolgesinin alan hesabi ¢ok zor belirlenmektedir. Bu konuda yapilan
calismalardan haraketle pratikte gergege yakin taklit edilebilir bir deger aranmaktadir.
Bunun i¢in kismen normianmis bir ¢ok yontem vardir. Bunlarm igerisinde en ¢ok
kuilaniian yontem DIN 51069 normuna gore ifade edilen pota ySntemidir.

Pota yOntemine gore, refrakter tuglalardan hazirlanan refrakter potalarin st
yiizeylerinde matkap ile delinerek belirli bir c¢apta ve derinlikte bosluk
olusturulmaktadir. Daha sonra bu bosluga hazirlanan cam veya curuf bilesimi sarj
edilip, firm igerisinde belirli bir zaman periyodunda ergitilmesi saglanmaktadir.
Ergitme isleminden sonra, firin igerisinde oda sicakligma soguyan refrakter potalar
ortadan kesilerek, cam veya curuf etkilegim bdlgesinin alami yiizey hesabi ile
belirlenmektedir. Sekil 4.8’de pota yontemi goriilmektedir {105].

Sekil 4.8 Refrakter malzemelerde cam ve curuf etkilesiminin digtilmesinde kullanilan
pota yontemi [105].

Deneylerde kulianiimak (izere, 1010. Ordudonatim Anatamir Fabrikasi’'ndan
(Adapazar) temin edilen refrakter tuglalardan 5X5 cm boyutunda kiip seklinde
refrakter potalarin elde edilmesi icin tuglalar, NETZSCH 421/13 tipi Universal elmas
testereli tas kesme cihazinda kesilmistir. Bu sekilde kesilen numunelerin refrakter
pota sekline getirilebilmesi i¢in, numunelerin ist ylizeyinde 20 mm’lik elmas matkap
ucu ile matkapta 30 mm derinliginde bir bosluk agilmistir. Kimyasal bilesimleri Tablo
4.7°de, fiziksel 6zeliikieri de Tablo 4.8’de verilen refrakter potalara Trakya bdlgest
bazalti (A, bilesimli) sarj edilmis ve potalar firma yerlestirilmistir. 3 °C/dak. sicaklik
artisgiyla firm (CARBOLITE) wsitilmus ve 1450 °C’de 1 saat beklendikten sonra,
potalar firm icerisinde oda sicakligina sofutulmustur. Daha sonra metalografik
inceleme ve cam etkilesim bélgesinin hesaplanmas: i¢in potalar ortadan kesilmistir.
Metalografik inceleme icin ¢ikarilan numuneler, ¢elik kaliplarda epoksi regine
icerisine gomiilmils ve degisik numaralardaki zimparalar ve ilaveten kadife ¢uhada
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ALO; soliisyonu ile parlatma islemine tabi tutulmuglardir. Parlatma iglemi sonunda,
cam etkilesiminin meydana getirdigi yapi degisikliklerini incelemek ig¢in, bu
numunelerin  optik mikroskopta (OLYMPUS BHM-313U) vyiizey fotograflari
¢ekilmigtir. Cam etkilesim alani da, cam-refrakter etkilesim bolgesinin alaninin yiizey

hesabi ile Sigiilmesiyle belirlenmistir.

4.9°da gosterilmistir.

Tablo 4.7 Refrakter malzemelerin kimyasal analizi [106].

Ayrica, yapilan deneysel ¢alismalar Sekil

Tugla cinsi Tugla MgO Cr203 A1203 F6203 SlOz Ca0
Kod
No
Direk bagh 1 60-65[16-20| 6-9 13,5 1 1
magnezit krom
Yiiksek aliiminal 2 - - 75-80 | 2,0 15-20 -
aliimina silika
Saf magnezit 3 95 - 0,5 0,5 1.5 2.5
Magnezit krom 4 66-70 | 13-17 ] 4-7 5-8 2,5 2,5
Tablo 4.8 Refrakter malzemelerin fiziksel 6zellikleri [106].
Tugla | Yopunluk | Porozite Sogukta Yk aitinda Termal Termal Atege S K.
KodNo | (griem’) (%) Kirtima refrakteriik iietkenlik Genlesme mukavemet | No (°C)
Mukavemeti °C) {Keal/m®°K) (%) °C)
(kgfem®) Ta Thb
1 3.05 16-19 500 - 2.7 - -
2 2.7 21 (max.} 650 - ~ 1570 (min) | 35-1785
39-1863
3 29-30 15-1¢9 > 600 1700 1750 | S00°C-3,5 1000°C - 1.2 -
1060°-3.0 1400°C - 1.7
(Kuru) - > 400 - 1,15
4 3-31
(1550°C’
de pigmis) | 16-20 > 350 1606 1700 1,1 -
3-3.1
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Refrakter tugialar

Refrakter potalarin hazirlanmasi

Bazaltin potalara sarji

Firinda ergitme ---——- (1450 °C isaat)

Firinda oda sicakligna sogutma

Potalarin ortadan kesilmesi
Curuf etkilegim alaninin Metalografik inceleme i¢in
hesaplanmasi numune ¢ikarimi ve fotograf
cekimi

Sekil 4.9 Refrakter malzemelerde cam etkilesiminin Slgiiimesinde izlenen calisma
programi.

4.10 Optik ve Taramal Elektron Mikreskobu ile Mikroyap: Analizieri

Abrasif asmma deneylerinde bazalt cam ve cam-seramik numunelerinin hasar
derinliklerinin ve kalmbklarimmn 6Slglilmesiyle viizey fotograflarmmm  gekilmesi
OLYMPUS BHM - 313U tipi optik mikroskopta gerceklestirilmistir.  Aymi
mikroskopta, refrakter malzemelerde bazalt camlarmn etkilesiminin meydana
getirdigi yapi degisiklikleri de incelenmis ve yiizey fotograflar: ¢ekilmigtir.

Bazalt camlarmin degisik sicakiik ve siirelerde kontrollii kristalizasyonu ile olusan
bazalt cam-seramiklerinin mikroyapilari JOEL 840A ve JOEL JSM-330 marka
taramali elektron mikroskoplarinda (SEM) incelenmistir. Inceleme Sncesinde cam-
seramik numuneler standart metalografik islemierle hazirlanmis ve % 2,5 HF igeren
ethanol ¢dzeltisinde 45-90 sn siire aralifinda daglanarak, yiizeyleri altin veya karbon

ile kaplanmustir.



BOLUM 5

DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI
5.1 Diferansiyel Termal Analiz ve Kinetik Calismalar

Sekil 5.1°de A, ve Sekil 5.2°de B, bazalt camiarinin farkli 1sitma hizlarinda yapilan
DTA c¢alismalarindan elde edilen DTA diyagramiarn verilmistir. Her iki sekildeki
DTA egrilerinde baslangigta goriilen endotermik pik cam gegis sicaklify degerini
(Ty), daha sonra gorillen egzotermik pikler de kristallenme piklerini (T,) ifade
etmektedir. Kristalilenme pik sicakliklari artan isitma hizi ile artmaktadw [107].
Bunun nedeni; yliksek hizlarda atomlarin belirli sicakliklarda diizenienebilmesi icin
yeterli zaman bulamayarak, bu islemin daha yitksek sicakiiklara kaymasindan ileri
gelmektedir. Benzer sekilde T, deki degisim de, diisiik sicakliklarda camin gevseme
icin yiiksek isitma hizlarinda yeterli zaman bulamamasindan kaynaklanmaktadir [89].

A, bazalt caminin DTA effriferinde gdrillen iki egzotermik pik, camlarm 1si islemi
sirasmda en azindan iki kristal fazin meydana geldigi fikrini vermekte olup, bu durum
XRD sonuglar tarafindan da desteklenmektedir.

Table 5.1’de A, ve B, bazalt camlarnin degisik isitma hizlarinda yapilan DTA
Slctimlerinden elde edilen sonuclar verilmistir. B6lim 4.4’de bahsedildii gibi
Kissenger ve Mahadevan tarafindan JMA denkleminin gelistirilmesi ile elde edilen
kristallenme kinetifi parametrelerine uygun olmasi acisindan sicaklik degerieri K
cinsinden ifade edilmis ve kristalienme pik sicakiigi olarak maksimum kristallenme
piki degeri almmistr. Tablo 5.1°deki degerlerin (4.6) ve (4.7) denklemierinde
kullaniimas: ile elde edilen sonuglar yardimiyla ¢izilen [Ln (T,”/B) - 1/T,] ve
[Ln (T, 7/B) - 1/T,] grafikieri Sekil 5.3 - 5.4’de gdsterilmistir. Cizilen lineer egrilerin
egimlerinden E, ve E, degerleri, egrilerin ekseni kesme noktalarindan da V, ve V,
degerleri hesaplanmistir.  Camlarm kristallenme kinetii parametreleri Tablo 5.2°de
verilmigtir.
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Sekil 5.1 A, bazalt caminin a) 20 °C/dak., b) 15 °C/dak., ¢) 10 °C/dak. isitma
hizlarinda eide edilen DTA diyagramlari.
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Sekil 5.2 B, bazalt caminmm a) 20 °C/dak., b) 10°C/dak., ¢) 5°C/dak. isitma
hiziarinda elde edilen DTA diyagramlari.

Tablo 5.1 Bazalt camlarinin DTA Sigtimleri.

Numune isitma hizi, B DTA pik sicakliklari (K) AT (K)
kod no (K/dak.) T, T
10 972 1118 24
A, 15 979 1123 22
20 982 1139 20
5 1143 1193 30
B, i0 1173 i273 25
20 1183 1318 i5
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Sekil 5.3 A, Bazalt camiarinin a) kristallenme aktivasyon enerjisinin Ln T, /B - 1/T,
grafiginden, b)viskoz akis aktivasyon enerjisinin Ln ng B - 1/T,
grafiginden belirlenmesi.
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Sekil 5.4 B, Bazalt camlarinmn a) kristallenme aktivasyon enesjisinin La T,2 /B - 1/T,
grafiginden, b)viskoz akis aktivasyon enerjisinin Lo T, /B - /T,
grafiginden belirienmesi.
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Tablo 5.2 Bazalt camlarmin kristallenme kinetigi parametreleri.

Numune | Aktivasyon enexjisi (kJ/mol) Frekans faktorii (s7)
kod no E, E, Va Ve
A, 238 413 262X 10" | 4,53 X 10"
B, 265 442 2,90 X 10" | 4,89 X 10"

Bazalt camlarmin aktivasyon enerjileri incelendifinde; kristallenme ve viskoz akis
aktivasyon enerjilerinin A, bazalt camlarinda daha disiik, B, bazalt camlarinda ise
daha yiikksek oldugu tesbit ediimistic. Bu sonuglardan, kristallenmenin ve viskoz
akisin A, bazalt camliarinda daha kolay oldugu goriillmektedir.

Bazait camlart icin elde edilen aktivasyon enerjileri literatiirdekilerle uyum
icerisindedir. DTA yontemi ile bazalt camlarmin kristallenmesini incelemis olan
Voldan tarafindan tesbit edilen E, degeri 245 ki/mol’diir [65]. A, ve B, bazalt
camlari igin de E, degerleri sirasiyla 238 kJ/mol ve 265 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
Yine literatiirde 40L,0.608i0, cam: icin E, 221-325 kJ/mol, V,’da 1,96X10'-
1,31X10'® degerleri arasinda verilmektedir [85].

Kristalienme tlirlinii tanimlayan n degerleri, (4.5) denklemine gére Tablo 5.1°deki
DTA olctimleri kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Tablo 5.3°de verilmistir.
Tablodan goriidugi gibi, A, ve B, bazaltlarmin kristallenme mekanizmasi  {i¢
boyutlu biiylime ile hacim ¢ekirdekienmesi seklinde gergeklesmektedir,

Tablo 5.3 Bazalt camlarmin kristallenme tiirlinii tanimlayan n degerleri.

Numune Isitma hiz, B n Mekanizma
kod no {K/dak.}
10 4,5>4 Hacim kristallenmesi
A, 15 5.1>4 Hacim kristallenmesi
20 5.5>4 Hacim kristallenmesi
5 4,1 >4 Hacim kristalienmesi
B, 10 50>4 Hacim kristallenmesi
20 9.0>4 Hacim kristallenmesi

5.2 X-Isinlar Difraksiyon Analizi

Daha 6nce Bokim 4.3’de ifade edildifi gibi bazaltlar, 1450-1500 °C sicaklik
aralifinda firinda ergitilip kaliplara dékiilditkten hemen sonra 600 °C sicaklikia hazir
bekietilen difer firmda 1 saat taviama islemine tabi tutulmus wve firinda
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sogutulmustur. Bu sekilde {liretilen katkili ve katkisiz bazaltiarin tamami, XRD
analizierinde kristal pik vermemistir. Sekil 5.5°de bazalt camlarina ait amorf yapiyi
gosteren bir x-iginlart paterni verilmigtir. Boylece, 600 °C’de taviama sonrasi firmm

soguma hizi ile cam olusumu saglanmaistir.

X-Isinlan Kuanta Sayimi

26(Derece)
Sekil 5.5 Bazalt camlarinm tipik bir XRD paterni.

A ve B serisi bazaltlardan {iretilen bazalt cam-seramiklerinin XRD analizlerinde farkh
kristal fazlar tespit edilirken, A serisi bazalt camlarmdan farkh sicaklk ve siirelerde
kontrollii kristalizasyon ile iretilen bazalt cam-seramikierinin XRD paternierinin
birbirinden farksiz oldugu belirienmistir. A ve B serisi bazalt cam-seramiklerinin
XRD analizlerinde bulunan kristal faziar ve ASTM kart numaralar: Tablo 5.4°de
verilmigtir.  Kristallenme gOsteren A serisi bazalt camlarinda kristal faziar clarak
piroksen grubu igerisinde yeralan diopsit [Ca, Mg (8i0s),], ojit [(Ca, Fe, Mg) Si0Os]
ve Al-ojit [Ca (Mg, Al, Fe) Si;0¢] tesbit edilmistir.

Piroksenler, kayaglarin hemen hemen her tipinde kararh faziar olarak ortaya ¢ikarlar.
Monoklinik bir kristal yapisina sahip olan piroksenler; klinopiroksen olarak,
ortorombik kristal yapisma sahip olanlar da ortopiroksen olarak isimlendirilir. Bazi
piroksen minerallerinin bilesimleri asagida veriimistir [ 108]:
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- Ortorombik piroksenler
Enstatit - Ortoferrosilikat......(Mg, Fe™), SiOs

- Monoklinik piroksenler
DIOPSit.ccuveerereeecrneenceeeecneennns Ca, Mg (51;0¢)
Hedenberjit.......cooererevennns. Ca, Fe™ (8i,0s)
Oiitrernrererererereeinrinieseserenenens (Ca, Mg, Fe™, Fe™, Ti, Al), (Si, Al), Os
PHEONIt cv.veceereeerieneearaeieanee (Mg, Fe", Ca) (Mg, Fe') S,0s

Piroksen grubunun genel formiili de,
(W) (X, Y1+p Z20s (5.1
Seklindedir. Burada,

W ={a, Na

X = Mg, Fe™, Mn, Ni, Li
Y = Al, Fe”, Cr, Ti

Z = Si, Al’dir.

XRD sonuglarmnin verildigi Tablo 5.4 incelendiginde katkisiz A serisi bazalt caminin
(A,) tiim isil islem sicakliklarmda kristallenme gosterdigi, feldispat katkili bazalt
camlarmin (A, Ay, Az) ise 800 °C’de kristallenme gdstermedigi ve amorf yapida
oldugu belirlenmigtir. Bu durum feldispat ilavesinin bazalt camlarinda kristailenme
sicakhigmi yikselttigini gostermektedir. 1000 ve 1100 °C’de isi isleme ufratilan A,
bazalt camiarinin XRD paternlerinde ojit, Al-ojit ve diopsit fazlarmin disinda pikier
veren diger bir fazin daha oldugu gOriilmistiir. Tespit edilen ¢ fazin disinda
goriilen fazin d degerleri larnit fazma [(B-Ca;Si04)] denk gelmektedir. Bu durum,
yitksek sicakbiklarda kalsiyum silikatin ¢Gkelerek aym bir faz olusturdugunu
diisiindiirmektedir.

Diopsit, ojit ve Al-ojitin XRD paternieri oldukca benzer olup, aymi sonuglar
literatiirde de belirtilmektedir {108]. Hatta bazi yaymlarda bu fazlar diopsitik-ojit
olarak tek faz seklinde ifade edilmektedir [2].
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Tablo 5.4 XRD analizlerinde bulunan kristal fazlar ve bu fazlarm ASTM kart

numaralari.
Numune Isil islem sicakligi ve siiresi Kristal faziar ASTM
kod no kart no
Cam (isil iglemsiz) -
Diopsit [Ca,Mg(Si0s).] 11-654
800 °C/1 saat Ojit [(Ca,Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-gjit  [Ca(Mg,AlLFe)Si,06} 24-202
Diopsit [Ca,Mg(8i0x)] 11-654
900 °C/1 saat Qjit {(Ca,Fe,Mg)5i0s] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg,AlLFe)Si;O6) 24-202
Diopsit [Ca,Mg(SiOs)] 11-654
1000 °C/1 saat Qjit [(Ca,Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-gjit  [Ca(Mg,AlFe)Si;Oc} 24-202
Larnit [(B-Ca:Si04)] 29-371
Diopsit [Ca,Mg(Si03)1] 11-654
1100 °C/1 saat Ojit [(Ca.Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg,Al,Fe)Si,0s] 24-202
Larnit [(B-CaxSi0y)] 29-371
A, Diopsit [Ca,Mg(SiOs):] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | Ojit [(Ca,Fe,Mg)Si0s] 24-201,24-203
Al-gjit  [Ca(Mg,AlLFe)SiO6] 24-202
Diopsit {Ca,Mg(Si0s).]) 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | Ojit [(Ca.Fe,Mg)SiO;] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg.AlLFe)Si2Oq] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(8i0:)] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | Gjit [(CaFeMg)5iCs] 24-201,24-203
Al-gjit [Ca(Mg.AlFe)Siz04] 24-202
Larnit [(B-CazSi0a)] 29-371
Diopsit {Ca,Mg(Si0s).] 11-654
700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | Gjit [(Ca,Fe.Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,AlFe)SiO6] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(5i0s).] 11-654
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | Ojit {(Ca.Fe,Mg)SiG;] 24-201,24-203
Al-gjit  {Ca(Mg AlFe)SiOs] 24-202
Cam (isil islemsiz) -
800 °C/1 saat -
900 °C/1 saat -
Volastonit [(CaSi0y)] 29-372
Bo 1000 °C/1 saat Al-diopsit [Ca(MgAD(S1,Al),06) 41-1376
Anortit [(CaAl:S8t:0s)] 41-1486
Volastonit [(CaSi0s)] 29-372
1100 °C/1 saat Al-diopsit [Ca(Mg. Al)(Si,AD:06] 41-1370
Anortit [{CaAl;Si205}] 41-1486
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Tablo 5.4 (Devam)

Numune Isil islem sicakhgi ve siiresi Kristal fazlar ASTM
kod no kart no
Cam (isil islemsiz) -
800 °C/1 saat -
Diopsit [Ca,Mg(SiOs)] 1i-654
900 °C/1 saat Cjit [(Ca.Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg AlLFe)Sih0s) 24-202
Diopsit [Ca.Mg(Si0s)] 11-654
1000 °C/1 saat Ojit [(Ca,Fe.Mg)8i0s] 24-201,24-203
A i Al-gjit  [Ca(Mg,AlFe)Si06] 24-2G2
Diopsit [{Ca,Mg(Si0s)2] 11-654
1100 °C/] saat Ojit [(Ca,Fe.Mg)Si0] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,ALFe)Si;0s] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(SiOs)] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | Ojit [(Ca,Fe,Mg)Si0;] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg.AlLFe)Siz0Oq] 24-202
Larnit [(B-Ca:Si0q)] 29-371
Cam (1sil islemsiz) -
800 °C/1 saat -
Diopsit [Ca,Mg(SiOs);] 11-654
9G0 °C/1 saat Ojit [{Ca,Fe,Mg)Si0;] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,ALFe)SizO¢] 24-202
Dicpsit {Ca,Mg(Si0s)] 11-654
1000 °C/1 saat Ojit [(Ca,Fe,Mg)Si0s] 24-261,24-203
A, Al-gjit  [Ca(Mg,ALFe)Si;O] 24-202
Diopsit [Ca,Mz(SiO] 11-654
1106 °C/1 saat Qjit [(Ca.Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-gjit  [Ca(Mg AlLFe}Si06] 24-202
Diopsit {Ca.Mg(Si0s)2] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | Gjit [(Ca,Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg,AlLFe)Si,Oq] 24-202
Larnit [(B-Ca:S5i04)] 29-371
Cam (isil islemsiz) -
800 °C/ 1 saat -
Diopsit [Ca.Mg(8iGs),] 11-654
900 °C/1 saat Ojit [(Ca,Fe,Mg)SiOs) 24-201,24-203
Al-gjit [Ca(Mg,ALFe)Si;:Cs] 24-202
AB Diopsit [Ca,Mg(8i0s),] 11-654
1000 °C/1 saat Ojit [(Ca.Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,ALFe)31;06] 24-202
Diopsit [Ca.Mg(Si0s)2] 11-654
1100 °C/1 saat Ojit [(Ca,Fe.Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg,ALFe)Si,Os] 24-202
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Tablo 5.4 (Devam)
Numune Isil iglem sicakligi ve siiresi Kristal fazlar ASTM
kod no kart no
Cam (isil islemsiz) -
Diopsit [Ca,Mg(5i05)2] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | Ojit {(Ca.Fe Mg)5i0s] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(MgALFe)Si,O6] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(Si0s).] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | Ojit [(Ca,Fe,Mg)Si0s] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg, Al Fe)SiO6] 24-202
Diopsit {Ca,Mg(5i03)2] 11-654
AS 700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | Gjit {(Ca,Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg. AlLFe)SizO6] 24-202
Larnit [(B-C2,5i04)] 29-371
Diopsit {Ca,Mg(Si0s).] 11-654
760 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | Ojit {(Ca,Fe,Mg)Si0s] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,AlLFe)Sir0s) 24-202
Diopsit {Ca,Mg(SiO3),] 11-654
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | Gjit [(Ca,Fe,Mg)Si0s] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg,ALFe)SiOq] 24-202
Cam (s islemsiz) =
Diopsit {Ca,Mg(SiOs),] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | Ojit [(Ca.Fe,Mg}SiOs] 24-201,24-203
: Al-ojit  [Ca(Mg, Al Fe)Si:Oc) 24-202
Diopsit [Ca,Mg(5i0s).] 11-654
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | Qjit {{Ca,Fe.Mg)Si0s] 24-201,24-203
Al-ojit  [Ca(Mg,ALFe)S51206] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(SiOn)2] 11-654
AN 700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | Ojit [(Ca,Fe,Mg)SiOs] 24-201,24-203
Al-gjit [Ca(MgAlLFe)5i:06} 24-202
Larnit [(B-Caz5104)] 29-371
Diopsit [Ca,Mg(5i0s)2] 11-654
700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | Ojit [(Ca,FPe.Mg)Si0;] 24-201,24-203
Algjit  [Ca(Mg.ALFe)Si204] 24-202
Diopsit [Ca,Mg(Si0s)2] 11-654
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | Gjit [(Ca,Fe,Mg)5iOs] 24-201,24-203
Al-ojit [Ca(Mg.AlLFe)Si204] 24-202

Isil islem gdrmiis bazalt camlarmin XRD paternleri aym siddet degerlerine yakin
pikler vermis olup, bu pikler ya st liste gakigmakta, ya da birbirine ¢ok yakindir.
Diopsit, ojit ve Al-ojit fazlarinin d degerleri ve siddetleri gogu kez birbirinin aym

veya birbirine c¢ok vakin degerler gdstermektedir.
olusmamakta ve pikleri birbirinden aywmak zorlagmaktadir.
fazlarm piroksen grubu igerisinde yer almasmdan kaynaklanmaktadir.

Bu yiizden keskin pikier
Bu, mevcut kristal

Piroksen
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kristalleri, birden fazla piroksen grubu kristal fazlarinm i¢ ige birbirine gegmesi ile

olusan bir yapiya sahiptir [108].

Literatiirde, yiiksek miktariarda demir igeren bazaltlardan {iretilen camlarda ilk
¢Okelen c¢ekirdeklerin manyetit (Fe;O,) oldugu, olusan kristal fazlarim da bu
¢ekirdekler {izerinde biiylidigii belirtiimektedir [2,65]. 600-650 °C arasinda
meydana gelen manyetit ¢ekirdeklenmesinin baglangicinda cam fazindan Fe” iyonlari
uzaklasmaya baglamakta ve manyetit kristallerini olugturmaktadir. 700 °C’nin
iizerinde ise manyetit yapisi Ca™, Mg"* gibi katyonlar tarafindan bozulmakta ve diger
kristal fazlarit meydana getirmektedir [ 109].

Literatiirde verilen bilgiler isiinda, bazalt camlarmin kristallendiriimesinde ¢okelen
¢ekirdeklerin manyetit oldugu, olusan kristal fazlarin bu ¢ekirdekler {izerinde
biiyiiyerek diopsit, ojit ve Al-ojit fazlarm (diopsitik-ojit fazmiy) olusturdugu
diisiiniilmektedir.

B serisi bazalt cammin XRD analizierinde yanlhzca 1000 ve 1100 °C’lerde
kristallenme gosterdigi, 800 ve 900 °C’lerde kristallenmenin saglanamadigi, amorf
yapmin oldugu tesbit edilmisti. Daha 6nce bahsedildiBi gibi kristallenme kinetigi
¢alismalarindan elde edilen sonuglar A, bazalt camlarinda kristallenmenin daha kolay,
B serisi bazalt camlarinda ise daha zor oldugunu gostermistir. B serisi bazalt cam-
seramiklerinde  kristal fazlar olarak  wvolastonit [(CaSiO5)], Al-diopsit
[Ca (Mg,Al) (Si,AD),O¢] ve anortit [(CaALSi,Og)] belirleninistir. Bu kristal fazlarn d
degerleri ve siddetieri de birbirinin ayni veya benzer degerler sergilemektedir. $ekil
5.6’da 1100 °C’de kristallendirilen B, bazalt caminin XRD paterni goriilmektedir.

B serisi bazalt camlarmda 800 ve 900 °C’lerde, A serisi feldispat katkili bazalt
camlarinda da 800 °C’de vapilan 1si iglemlerde kristal fazlarin olmamasi ve amorf
yapinin hakim olmasi yiksek ALO; ve SiO; icerifinden kaynaklanmaktadir.
B., A;, A ve A; camlarinda ALG; ve SiO; yliksek oranda bulunmaktadw. ALO; ve
Si0, miktarlarinn yitkksek olmasi viskozitenin ve bag kuvvetinin artmasina yol
agmakta olup, bu durum da kristallenmenin zorlagmasina ve ergime sicaklifmin
ylikselmesine neden olmaktadw. Bgliim 4.3’de daha 6nce bahsediidigi gibi B,, A, ve
A; harmanlarmin ergime sicakiigi 1500 °C iken diger harmanlarda 1450 °C’dir.
Ergitme islemlerinde B,, A; ve A; harmaniarinda ALO; ve SiO;’nin yitksek
olmasmdan dolay1 1450 °C’de ddkiim icin yeterli viskozite saglanamanus ve ergime
sicakiii 1500 °C’ve cikarilmuistir.
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Sekil 5.6 1100 °C’de 1 saat 1sil isleme ugratilan B, bazalt camunin XRD paterni.

Alkali oksitlerin yliksek oranda bulunmalariyla kristallenme egilimi artarken ALOs,
Zn0, B,0; gibi oksitlerin ¢ok diisiik oranlari bile bu egilimi bastirmaktadir [7]. Sarth
cam yapicilar veya ara oksitler grubunda yer alan ALOs; B,, A;, Ay ve A; grubu
bazalt harmanlarmda yiksek oranda meveuttur. AI”, cam igerisindeki SiO,
tetrahedrasindaki Si™ iyonu yerine gegerek AlQ, tetrahedrasini olusturabilmektedir.
Fakat aliminyum +3 degerlikli oldugu icin tetrahedradaki elektriksel notralizasyonun
saglanmasi i¢in +1 degerlikli bir iyona gercksinim vardw. Bu da cam yapisim
modifiye edici alkali metal iyonlari tarafindan saglanmaktadir [7].

B., A, A; ve A; harmanlarinda Al,O5”{in yiiksek olmasi, camdaki tetrabedral yapida
elektriksel nétralizasyonun sagianmas: igin ¢ok sayida alkali iyonlarma gerek
oldugunu gdstermektedir. Sozkonusu bazalt harmanlarmda alkaliler ve ALO;
yiksek oranda oldugu icin atomik yeniden dizenlemede ALOs;, alkalilerin
sebekedeki koprit yapici oksijenleri ¢gikanp camin sebeke vapisuu bozmalarma firsat
vermez. Camm gebeke yapisinda yer alan ALG; bag yapismu gliclendirip,
kristalienmeyi zoriastrmaktadr. AbLOs;in yilksek oranda olmasi kristalizasyon
egilimini azaitmaktadir {7].

Bazalt camiarmin il islem sicakliklarinin  defigtiriimesi XRD  paternlerinde
farklibkiarin olugsmasina yol agmustir. Sekil 5.7°de 800, 900, 1000 ve 1100 °C’de 1
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saat isil isleme ugratilan A, bazalt cam-seramiklerinin XRD paternieri gérillmektedir.
Sekilden de gorildiigi gibi, 1sil islem sicakbiginin artmasi ile kristal piklerin
siddetlerinde artiglar g&zlenmektedir. Aym durum B, cam-seramiklerinde de
gézlenmekte olup, 1100 °C’de il isiem g&rmils malzemenin kristal pik siddetleri
1000 °C’de 151l islem gérmiise gére daha biiyliktir. Isi islem sicaklifinin artmasiyla
kristal piklerin siddetlerinde gériilen bu artis, kristallenme derecesinin artmasidan ve
kristal kafesinin daha mitkemmellesmesinden kaynaklanmaktadir {109,110].

Feldispat katkili bazalt cam-seramiklerinin kristal pik giddetieri 1000 °C’de yapilan
isil isleme kadar sicaklikla artis g@sterirken, sicakhgin 1100 °C’ye ¢ikmasiyla kristal
pik siddetierinde hafif bir azalma g&riiimiistiir. Genel olarak da katkisiz bazalt cam-
seramiklierinin kristal faz pik siddetleri feldispat katkili olanlarin siddetierinden daha
biiytiktiir. Aynica feldispat oranmin artmasiyla kristal pik siddetlerinde kiigiik
miktariarda bir azalma g&ze carpmakta olup, bu A; cam-seramiklerinde daha belirgin
bir hal almaktadw. Bu durum, feldispat ilavesiyle artan ALO; ve Si0,’in  cam

yapisini kuvvetlendirmesinden ileri gelmektedir.
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Sekil 5.7 a) 860 °C’de, b) 900 °C’de, ¢) 1000 °C’de, d) 1100 °C’de 1 saat isil igleme
ugratilan A, bazalt camlarmin XRD paternleri.
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Sekil 5.7 (Devam)

Direk isitma ile yapian sil islemlerde Ag ve Aany cam-seramiklerinin tamaminda
kristallenme saglanmaktadir. 800, 900 ve 1000 °C’de 1 saat isil isleme ugratilan bu
malzemelerin mekanik 6zellikleri cam hallerine gore ¢ok daha iyidir.

Farkli sicaklik ve siirelerde g¢ekirdeklenme ve kristal biiylitme isil islemierine tabi
tutulan bazalt cam-seramiklerinin XRD paternierinde goriilen kristal faz pik siddetleri
degisikiikler gdstermektedir. 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 1-5 saat
arasi kristal bilyiitme 1sil isiemine ugratilan bazalt camlarmin XRD paternlerinin
kristal faz pik siddetlerinde, kristal bliylitme siiresi ile Onemli bir degisiklik
goriilmemektedir. Kristal biiylitme sicakhigmin 1000 °C’ye ¢ikariimasi ile kristal faz
pik siddetlerinde belirgin bir degisiklik tesbit edilmemistir. Bununla birlikte, 700
°C’de 1 saat cekirdeklenme + 900 °C’de 24 saat kristal biiylitme isil islemierine
ugratilaniarn pik siddetlerinde Snemii Siglide bir artis gdrillmiistlir. Kristal biiylitme
sicakhginin arttiriimas: siddetierde belirgin bir degisiklige yol agmazken, zamanm
uzun tutulmas: kristal faz pik siddetlerini arttwrmaktadir. Ayrica 1000 ve 1100
°C’lerde 1 saat isil isleme ugratilan A, bazalt camlarinda diopsit ve ojit fazinin
vanisira goriilen larnit fazi, 700 °C’de 1 saat gekirdekienme + 900 °C’de 24 saat
kristal biiylitme s iglemlerine ugratilan tlim bazalt camlarinda kiiglik pik
siddetierinde tekrar olugmaktadir. Bu durum, ¢ok uzun kristal bilyiitme siirelerinde
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yapilan il iglemlerde A, camlarinin yamiswa difer kathli camiarda da kalstyum
silikatin ¢Skelerek ayri bir faz (larnit) olusturdugunu distindlirmektedir. Sekil 5.8°de
700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 24 saat kristal bliytitme 1sil iglemlerine
ugratilan A, bazalt caminin XRD paterni verilmistir.
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Sekil 5.8 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 24 saat kristal bilylitme 1sil
islemine ugratilan A, bazait camunin XRD paterni.

Bazalt cam-seramiklerinin  XRD paternlerinden en siddetli piklerin  katkisiz
bazaltlarda (A,) goriildiigii tesbit edilmistir. Genel olarak elde edilen sonuglardan,
151l islem sicaklik ve siiresinin yiikseltiimesinin kristal faz pik siddetlerinde artiga yol
actifi ve kristallenme oranin arttirdii goritimektedir.

5.3 Fiziksel Ozeliikierin Belirlenmesi

5.3.1 Yoguniluk

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin Archimedes prensibine gdre yapilan yoguniuk
Sictimierinden elde edilen sonuglar Tablo 5.5’de verilmistir. Tablodan gorilidigi
gibi bazalt camlarmin yogunluklari 2,71-2,80 g/em’, cam-seramiklerinin yogunluklari
da 2,85-3,09 gf’cm3 arasinda degismektedir.



Tablo 5.5 Bazalt cam ve cam-seramikierinin yoguniuklar:.
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Numune isil islem sicaklifi ve siiresi Yogunluk
kod no (g/em’)
Cam (51 islemsiz) 2,80 + 0,02
800 °C/1 saat 3,01 £0,02
900 °C/1 saat 3,02 + 0,03
1000 °C/1 saat 3,03 + 0,01
1100 °C/1 saat 3,01 +0,02
700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | 3,02 + 0,02
700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 3,09 + 0,03
700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 3,08 + 0,02
A, 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 3,08 + 0,01
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | 3,09 + 0,01
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | 3,08 + 0,02
700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | 3,00 + 0,01
700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat | 3,08 + 0,02
700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 3,09 + 0,03
700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat | 3,07 + 0,02
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | 3,06 + 0,01
Cam (sl iglemsiz) 2,72 + 0,03
800 °C/1 saat 2,74 + 0,04
B, 900 °C/1 saat 2,74 + 0,02
1000 °C/1 saat 2,87 + 0,03
1100 °C/1 saat 2,85 +£0,04
Cam (is1l islemnsiz) 2,72 + 0,01
800 °C/1 saat 2,91 +£3,02
900 °C/1 saat 2,94 + 0,03
1600 °C/1 saat 2,95 + 0,02
1100 °C/1 saat 2,94 + 0,02
700 °C/1 saat + 900 °C/{ saat | 3,00 + 0,03
700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 3,67 + 0,04
700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 3,06 + 0,02
A, 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 3,05 £ 0,01
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | 3,07 + 0,03
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | 3,09 + 0,02
700 °C/1 saat + 1000 °C/i sast | 2.97 £ 0,02
700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat | 2,98 + 0,01
700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 2,99 + 0,01
700 °C/1 saat + 1600 °C/4 saat | 3,00 + 0,01
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | 3,02 + 0,03
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Numune Isil iglem sicaklif ve siiresi Yogunluk
kod no (g/em®)

Cam (isil islemsiz) 2,75 £ 0,04

800 °C/1 saat 2,77 £ 0,03

900 °C/1 saat 2,98 + 0,03

1000 °C/1 saat 2,99 + 0,03

1100 °C/1 saat 2.98 £ 0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | 2,98 £ 0,03

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 2,99 +0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 3,03+ 0,02

As 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 3,02 + 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | 3,03 +0,03

700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | 3,05+ 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | 2,98 + 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat | 2,97 0,03

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 3,00+ 0,03

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat { 3,00 £ 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | 3,01 £0,02

Cam (1s1l islemsiz) 2,71 £ 0,03

800 °C/1 saat 2,72 + 0,02

900 °C/1 saat 2,88 0,02

1000 °C/1 saat 2,90 + 0,01

1100 °C/1 saat 2,90 £ 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | 2,92 £ 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 2,91 +0,02

As 700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 2,91 £0,03

700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 2,91 + 0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | 2,90 + 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | 2,93 £ 0,03

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat | 2,92 £ 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 2,94 + 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat | 2,93 £ 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | 2,94 + 0,01

Cam (sil islemsiz) 2,80 + 0,03

800 °C/1 saat 3,02 +0,01

900 °C/1 saat 3,01 £ 0,03

1000 °C/1 saat 3,01 £0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | 3,00 + 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 3,05+0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 3,04 + 0,01

Ag 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 3,06 £+ 0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat | 3,05 £ 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | 3,06 £ 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | 3,06 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/Z saat | 3,05 + 0,03

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 3,06 + 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat | 3,04 + 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/8 saat | 3,04 + 0,01
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Numune Isil iglem sicaklify ve siiresi Yogunluk
kod no (g/om®)

Cam (sil islemsiz) 2,79 £ 0,03

800 °C/1 saat 2,98 + 0,02

900 °C/1 saat 3,00 £ 0,03

1000 °C/1 saat 2,98 + 0,03

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat | 3,01 £ 0,02

760 °C/1 saat + 900 °C/2 saat | 3,00 +£0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat | 3,03 +0,02

Aan 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat | 3,04 £ 0,02

700 °C/1 saat + 900 °C/S saat | 3,02 + 0,01

700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat | 3,06 £ 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat | 3,02 + 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat | 3,03 + 0,03

760 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat | 3,02 + 0,01

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat | 3,02 + 0,02

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat | 3,01 + ,01

Cam’dan cam-seramik malzemeye doniisiimle yogunluk degerlerinde artisiar
meydana gelmektedir. Bu durum, amorf olarak liretilen camin mikroyapisinda tsil
islemilerle kristal fazlarin ¢tkelerek biliylimesinden (kristallenme) kaynaklanmaktadir.
X-iginlart ASTM kartlarinda ojit, Al-ojit, diopsit ve larnit fazlarinin yogZuniuklari
sirasiyla 3,45 glem’, 3,21 glemy’, 3,27 glom’ ve 3,34 glem’olarak verilmistir.  Ayni
sekilde volastonit, Al-diopsit ve anortit fazlarmin yoguniukiari da 2,91 g/em’,
3,32 glem’® ve 2,76 g/em’ olarak belirtilmistir.  Kristal fazlarm yogunluklari cam
fazma g6re daha yitksek oldugu icin kristallenmenin goriildiigh camiarm
yogunluklart daha yiiksektir. Isil islem sicakik ve sliresine gére defisen XRD
paternieri kristal faz pik siddetlerine, yani kristallenme miktarina bagl olarak cam-
seramik malzemelerin yoguniuk degerierinde de kiigiik degisiklikier gézlenmektedir.
XRD analizlerinde genellikle en yiiksek kristal faz piklerine sahip olan A, cam-
seramiklerinin yogunlukiari digerlerine nazaran daha yiksektir. Cam ve cam-
seramik malzemelerin yoguniukiarmin kimyasal bilesime, il iglem sicaklik wve
siiresine bagh olarak degisimlieri grafik olarak sekil 5.9 - 5.12°de gésterilmistir.

800, 9060, 1000,1100 °C’de 1 saat kristalienme 1sil islemine tabi tutulan cam ve cam-
seramik malzemelerin yoguniuklari incelendifinde (Sekil 5.9), kristallenmenin
meydana gelmesi ve isil iglem sicakhimn artisivia beraber yogunluklarda bir artis
gozlenmektedir. Sekilde camlarm yogunluklar:, dékiim sonrasi 600 °C’de 1 saat
tavianmalari nedeniyle 600 °C ye karsilik gelen degerler olarak verilmigtir. Camlar
icerisinde en yiiksek yogunluga A, ve Ag, en diislik yoguniuga da A; sahiptir.
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Sekil 5.9 800, 900, 1000, 1100 °C’ de kristallendirilen cam ve cam-seramik
malzemelerin yogunluklarinin kristallenme sicakhigi ve kimyasal bilesim
ile degisimi.
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Sekil 5.10 800, 900, 1000, 1100 °C’ de kristallendirilen cam-seramik malzemelerin
yoguniuklarinin kristallenme sicakligi ve feldispat ilavesi ile degisimi.
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Sekil 5.11 700 °C’de 1 saat ¢cekirdekienme + 900 °C’de 1, 2, 3. 4, 5 ve 24 saat
kristal bliyiitme 1sil islemierine tabi tutulan a) A,, A:, Az, As, b) Ao As,
Aan cam ve cam-seramik malzemelerin yoguniuklarinin kristal biiyiitme
151l islemi siiresi ve kimyasal bilesim ile degisimi.
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Sekil 5.12 700 °C’de 1 saat g¢ekirdekienme + 1000 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
kristal biliylitme 1sil islemlerine tabi tutulan a) A,, A1, Az A;, b) A, As,
Aan cam ve cam-seramik malzemelerin yoguniuklarinin kristal biiyiitme
wsil iglemi stiresi ve kimyasal bilegim ile degisimi.
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Direk isitma ile yapilan sil islemlerde yoguniuk degerleri 1000 °C’ye kadar bir artis
sergilerken, 1100 °C’de azalma g&stermektedir (Sekil 5.9). Bu sonucun, bazi
yayinlarda belirtildigi gibi 1000 °C’nin {izerinde bazalt cam-seramiklerinin deforme

olmaya baslamasindan [2] kaynaklandigi diigiinliimektedir.

Feldispat ilaveli bazalt cam ve cam-seramiklerinde feldispat ilavesiyle yoguniuklarda
genel olarak bir azalma, 1000 °C’ye kadar sicaklik artisiyla da bir artis
gdzlenmektedir (Sekil 5.10). Artan feldispat miktar: ile SiO; ve ALO;’{in artimasiyla,
XRD sonuglariyla da desteklendigi gibi cam tiretimi ve kristalienme zorlugu ortaya
¢ikmakta, diizgiin kristallenme olmamaktadir. Feldispat ilaveli cam-seramiklerin
yogunlukiari, yiiksek miktariarda alkali igerikleri nedeniyle cam faz miktarinm
yiiksek olmasma paralel olarak katkisizlardan (A,) daha diigiiktiir.

Sekil 5.11°de 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 1, 2, 3, 4, 5, 24 saat
kristal biiyilitme islemine tabi tutulan bazalt cam ve cam-seramiklerinin
yogunluklarinin kristal biiytitme isu iglemi stiresiyle degisimi verilmektedir. Sekilden,
kristal biiylitme isil iglemi siiresiyle yogunluklarda belirgin bir degisimin olmadig,
yoguniuk degerlerinin kiigiik dalgalanmalar sergiledigi goriiimektedir.  Kristal
bityiiltme siiresinin 24 saate ¢ikariimasi da yogunluklarda belirgin bir artisa yol
agmamaktadir. Sekil 5.11a’da, en yiiksek yogunluk degerlerine A,, daha sonra
sirastyla A;, A, ve A; cam-seramiklerinin; Sekil 5.11b’de de benzer sekilde en
yilksek yoguniuklara A,, daha sonra da Ag ve Aan cam-seramiklerinin sahip oldugu
goriilmektedir.

700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 saat kristal biiylitme 1sil
isleminin ~ siiresine  bagli olarak yoBuniuklarda belirgin  bir degisiklik
gbzlenmemektedir (Sekil 5.12). En yliksek yofunluk degeri, Sekil 5.11°e benzer
olarak A, cam-seramikierinde bulunmaktadir.

Tablo 5.6’da bazalt cam ve cam-seramikierinin yogunluklarinin bazi cam ve cam-
seramik malzemelerle karsilagtiridmas: verilmigtir.

Tablodan goriildiigli gibi bazalt camlarinin yoguniuklari ergimis silika cami, soda
kire¢ camu ve diisiik genlesmeli borosilikat camindan daha yitksektir. Aym sekilde

bazalt cam-seramikierinin voZuniukiari da hem literatiirde verilen bazalt cam-



seramiklierin,

bityiiktiir.

Tabio 5.6 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin yoZunluklarinin bazi cam ve cam-
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seramik malzemelerle kargilastiriimasi.

hem de MAS ve LAS cam-seramiklerin yogunlukiarmdan daha

Malzeme Yoguniuk (g/cm3} Referans

A, cam 2,80 Meveut calisma

A, cam-seramik 3,00 -3,09 Meveut calisma

B, cam 2,72 -2,74 Meveut galisma

B, cam-seramik 2,85-2,87 Meveut calisma

A; cam 2,72 -2.91 Mevcut calisma

Ay cam-seramik 2,94 - 3,09 Mevcut calisma

A, cam 2,75-2,77 Meveut calisma

A, cam-seramik 2,97 -3,03 Meveut calisma

A; cam 2.71-2,72 Meveut cahisma

Aj; cam-seramik 2,88 -2,94 Mevcut ¢alisma

As cam 2,80 Mevcut calisma

Ag cam-seramik 3,60 - 3,06 Mevcut ¢calisma

Ay cam 2,79 Meveut calisma

Ay cam-seramik 2,98 - 3,06 Mevcut ¢calisma
Bazalt cam-seramik 2,80 -2,90 [62]
Ergimis silika cami 2,20 7
Soda kireg cami 2,40 - 2,55 7]
Diisiik genlesmeli borosilikat 2,23 7]

cami
MgO-ALO;-5i0; (MAS) 2,49 - 2,68 (71
cam-seramik
Li0-ALO;-Si0, (LAS) 2,42 -2,57 {71
cam-seramik

5.3.2 Sertlik

Bazalt cam ve cam-seramikierinin Knoop sertlik degerleri Tablo 5.7°de verilmistir.
Tablodan goritldtigii gibi bazalt camlarmmn sertlikieri 370,2 - 470,4 kg/mm®, cam-
seramiklerinin sertlikleri de 526,2 - 1097,9 kg/mm’ arasinda yer almaktadar.

Cam’dan cam-seramik malzemeye donilisiimle meydana gelen kristalienme sonucu,
cam-seramik malzemelerin sertlik degerleri camlarinkine gére daha yiksektir. Bu
durum, amorf yapidaki camiarm mikroyapisinda s iglemlerle kristal fazlarin
¢Okelerek bliylimesinden kaynaklanmaktadir. Kristal fazlarin sertlikleri cam fazina
gore daha viiksek oldugu icin kristallenmenin goriildigl camlarm sertlikieri de daha
yiksektir. Isi isiem sicaklik ve siiresine gore degisen XRD paternleri kristal faz pik
siddetlerine, yani kristallenme miktarma bagh olarak cam-seramik malzemelerin
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sertlikierinde de degisiklikler gozienmektedir. Cam ve cam-seramik malzemelerin
sertliklerinin kimyasal bilegime, sl islem sicaklik ve siiresine bagh olarak degisimleri
grafik olarak sekil 5.13 - 5.16°da gosterilmigtir.

Tablo 5.7 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin Knoop mikrosertlik degerleri.

Numune Isil islern sicaklii ve siiresi | Knoop mikrosertlik

no (°C/saat) (kg/mm’)
Cam (isil islemsiz) 4230+ 15

800 °C/1 saat 985,4 + 52

900 °C/1 saat 985,4 £ 52

1000 °C/1 saat 935,5 + 48

1100 °C/1 saat 935,5 + 48

700 °C/1 saat + 960 °C/1 saat 985,4 + 52

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 935,5 + 48

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 935,5 + 48

A, 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 585,4 + 52
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat 1039,4 + 56

700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat 1097,9 + 61

7060 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat 10394 + 56

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 935,5 +48

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 985,4 £ 52

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 935.5 + 48

700 °C/1 saat + 1600 °C/5 saat 846,5 + 41

cam (sl iglemsiz) 4088 + 14

800 °C/1 saat 453,77 £ 16

B, 9060 °C/1 saat 4704 + 17
1000 °C/1 saat 569,2 +22

1100 °C/1 saat 526,2 + 20

Cam (isil islemsiz) 4537+ 16

800 °C/1 saat 506,5+ 19

900 °C/1 saat 985,4 + 52

1000 °C/1 saat 9854 £ 52

1100 °C/1 saat 644,1 + 27

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat 985,4 £ 52

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 985,4 +52

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 9335,5 + 48

Ay 7060 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 846,5 + 41
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat 935,5 + 48
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat 1039,4 + 56
700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat 1039,4 + 56
700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 10394 + 56
700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 10394 + 56

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 10979 + 61

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat 1097,9 % 61




Tablo 5.7 devam:

Numune Isil islem sicakligt ve siiresi | Knoop mikrosertlik

no (°C/saat) {kg/mm’)
Cam (isil iglemsiz) 3702 £ 12

800 °C/1 saat 3824+ 12

500 °C/1 saat 6724129

1000 °C/1 saat 592.6 + 24

1100 °C/1 saat 5471 + 21

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat 846,5 £ 41

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 806,6 + 38

700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 8893 + 44

Az 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 935,5 + 48
700 °C/1 saat + 900 °C/S saat 1097.9 £ 61

700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat 9854 +52

700 °C/1 saat + 1060 °C/1 saat 3893 + 44

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 935.5 +48

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 985,4 £ 52

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 806,6 £ 38

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat 8066 + 38

Cam (151l islemsiz) 3952+ 13

800 °C/1 saat 4880 + 18

900 °C/1 saat 735,0 £33

1000 °C/1 saat 617,6 £26

1100 °C/1 saat 506,5 £ 15

700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat 889.3 + 44

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 935,5 + 48

Az 700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 935,5 + 48
700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 985,4 £ 52

700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat 985,4 +52

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat 9854 £ 52

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 985,4 + 52

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 985.4 £ 52

700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 935.5 £ 48

700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat 8893 + 44

Cam (isil iglemsiz) 4379 + 15

800 °C/1 saat 9355 +48

900 °C/1 saat 9854 £ 52
1000 °C/1 saat 16394 + 56

760 °C/1 saat + 900 °C/1 saat 985,4 £ 52

700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 9854 +52
700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 10394 + 56
As 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 10394 + 56
760 °C/1 saat + 900 °C/5 saat 10394 £ 56
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat 10394 1 56

700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat 10979 £ 61

700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 1097, + 61

700 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 10979 £ 61
700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 10394 + 56
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat 10394 + 356
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Tablo 5.7 devamu

Numune Isil islem sicakhgi ve sliresi | Knoop mikrosertlik
no {(kg/mm’)
Cam (1s1] islemsiz) 4704 +17
800 °C/1 saat 9854 + 52
900 °C/1 saat 985,4 + 52
1000 °C/1 saat 1039,4 £ 56
700 °C/1 saat + 900 °C/1 saat 1097,9 £ 61
700 °C/1 saat + 900 °C/2 saat 1097,9 + 61
700 °C/1 saat + 900 °C/3 saat 1097,9 £ 61
A 700 °C/1 saat + 900 °C/4 saat 1097,9 + 61
700 °C/1 saat + 900 °C/5 saat 1039,4 + 56
700 °C/1 saat + 900 °C/24 saat 10979 + 61
700 °C/1 saat + 1000 °C/1 saat 10394 £ 56
700 °C/1 saat + 1000 °C/2 saat 1097,9 £ 61
7060 °C/1 saat + 1000 °C/3 saat 1097,9 £ 61
700 °C/1 saat + 1000 °C/4 saat 1097.9 = 61
700 °C/1 saat + 1000 °C/5 saat 10394 £ 56

Direk 1sitma ile yapilan isil islemlerden elde edilen sertlik degerlerinin sicakhbkla ve
kimyasal bilesimle degisiminin veriidigi Sekil 5.13 incelendiginde; camlar igerisinde
en diisiik sertlifi A,, en yliksek sertiifi de Aan'nin gOsterdigi gorilimektedir.
Sicaklik artisiyla kiiclik dalgalanmalar olsa da 1000 °C’ye kadar genellikie sertlikier
artmakta, daba viiksek sicakliklarda bazalt cam-seramiklerinin deformasyonu ve tane
biiviimesi bagladign i¢in [2] sertliklerde bir azalma gozienmektedir.  Cam-
seramiklerde en yiiksek sertiikleri Aan, Ao, As, ve A; sergilerken A;, As ve By
sertlikleri daha diisiiktiir. Direk sitma ile yapilan isil islemlerde en yiiksek Knoop
sertlik degerine 1039,4 kg/mm® ile 1000 °C’de sl islem gdrmiis Aa, en disik
sertlige de 506,5 kg/mm’ ile 1100 °C’de sil islem gdrmils A, sahiptir.

Feldispat katkih A serisi cam-seramiklerde, feldispat ilavesinin ve s islem
sicakligmin sertlige etkisi Sekil 5.14°de gosterilmistiv. Goriiidiigli gibi en yiiksek
sertliklere katkisiz cam-seramikler (A,) sahip olurken, feldispat ilavesi ile sertliklerde
bir azalma gbze carpmaktadir. XRD sonuciarmdan 800 °C’de isil islem gOrmiis
feldispat katkili cam-seramiklerde kristallenme olmadifi, yani yapmin amorf
oldugundan daha énce bahsedilmisti. Bu sebeble feldispat katkili malzemelerin 800
°C’de 151l igleme tabi tutulaniari en diisiik sertlikieri sergilemektedir. Sicaklifin 500
°C’ye ¢ikariimas ile en yilksek sertlik degerlerine ulasilmakta, sicakhign arttirilmasi
ile sertliklerde bir diisiis gdzlenmektedir. Artan feldispat miktari ile SiO; ve ALO;’lin
artmasiyla, XRD sonuglariyla da desteklendigi gibi cam Uretimi ve kristallenme
zorlugu ortaya ¢ikmakta, diizgiin kristalienme olmamaktadir.
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Sekil 5.13 800, 900, 1600, 1100 °C’ de kristallendirilen cam ve cam-seramik
maizemelerin Knoop mikrosertiik degerlerinin kristallenme  sicakligi
ve kimyasal bilesim ile degisimi.

1200 O 800°C
—= 900 °C
—4& - 1000 °C
1600 —_—

o —v— 1100 °C

Knoop mikrosertlik (kg/mm?)

800
600 -
400
[ T ] T
0 10 20 30
% Feldispat

Sekil 5.14 800, 900, 1000, 1100 °C’de kristallendirilen cam-seramik malzemelerin
Knoop mikrosertlik degerlerinin kristallenme sicaklif: ve feidispat ilavesi
ile degigimi.
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Sekil 5.15 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 ve 24 saat
kristal biiyiitme il islemlerine tabi tutulan a) A, Ai, As, Azl b) A, As,
Aan cam ve cam-seramik malzemelerin Knoop mikrosertlik degerlerinin
kristal bliytitme 1sil islemi siiresi ve kimyasal bilesim ile degisimi.
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Sekil 5.16 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
kristal biiylitme 1sil islemierine tabi tutulan a) Ao, A, Az, Az b) A, As,
Aan cam ve cam-seramik malzemelerin Knoop mikrosertlik degerlerinin
kristal biiylitme 1sil iglemi stiresi ve kimyasal bilesim ile degigimi.



700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 1, 2, 3, 4, 5, 24 saat kristal biiyiitme
scklinde kademeli yapilan isi islemlerde kristal biiylitme siiresinin  sertlife olan
etkisinin verildigi Sekil 5.15 incelendiginde, genel olarak artan kristal biiyiitme
sicakligi ile sertliklerin arttii goriilmektedir. Bazaltlarim dSkiim sonrasi cam halleri
diistik sertlikler gésterirken, 1sil iglemlerle cam-seramik déniistimil sonrasi sertiiklerde
artiy olmaktadir. Feldispat katkililar igerisinde en yilksek sertligi A, (Sekil 5.15a),
scker ve amonyum nitrat katkililar icerisinde de Aan (Sekil 5.15b) gdstermektedir.
Feldispat katkililarda en yliksek sertliklere genellikle 5 saat sonunda erisiimekte olup,
siirenin 24 saate ¢ikaridmasi sertliklerde ¢ok Onemli bir artisa yol agmamaktadir.
Seker ve amonyum nitrat katkililarda da en yiksek sertlige 4 saat kristal biiyiitme
stiresiyle erisilmekte, kristal biyiitme sliresinin 24 saat olmasi sertliklerde dikkate
deger bir artiga neden olmamaktadir.

700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 saat kristal biiyiitme 1si
islemine ugratilan bazalt cam-seramiklerinin sertliklerinin kristal biiyiitme siiresiyle
degisimi Sekil 5.16’da verilmistir. Sekil 5.16a’da en yliksek sertlize A; malzemesi
sahipken, bu sertlie 3 saat kristal bliylitme ile ulasiimaktadir. Sekil 5.16b’de de en
yitksek sertlikleri Aan ve Ag cam-seramiklieri sergilerken, bu sertliklere de 3 saat
kristal biiylitme isil islemi ile ulagilmaktadir.

Sertiik degerleri genel olarak direk isil isiemierde sicaklikia, kademeli 1sil islemlerde
kristal bliytitme 1sil islemi siiresiyle bir artig sergilemektedir. Kademeli yapilan 1sil
isiemierde kristal bliylitme sicakiigmm 900 °C’den 1000 °C’ye c¢ikariimasi ile de
sertliklerde bir artiy gozlenmektedir. Kristallenme sicaklifindaki artis ile cam-
seramik malzeme icerisinde kristallenme kinetigi hiz kazanir ve bdylece olusan,
bityliyen kristaller birbiri ile rekabete girerler. Sonugta, tiim mikroyapiyi bir bastan
digerine sararak camsi ana faz igerisinde daha fazla yerlesmeye baslarlar.
Kristallenme sicakliklarindaki artigin dogal sonucu olarak cam-seramik malzemelerin
mekanik Ozeliiklerinde iyilesme ve sertlik deZerlerinde de belirgin artigiar
gergekiesmektedir [32]. Kristal biiylitme siiresi sertiik degerlerinde ¢ok 6nemli bir
artisga yol agmamakia birlikte, gencllikle artan slireyle bir yiikselis egilimi
goriilmektedir. 24 saat slire ie yapilan kristal biiylitme 1sil islemi de sertliklerde
Snemli bir artis saglamamaktadir.

Yapilan degigik sil islem kademelerinde, en yiiksek sertlik degerlerini daha ¢ok Aay
ve Ag bazalt cam-seramikleri sergilemekte olup , elde edilen en yiiksek sertlik degeri
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1097,9 kg/mm’’dir. Bu sertiik degeri yaklasik olarak 8 MOHS’dur ve topaz
mineralinin degerine esdegerdir [111,112].

Ergimis bazait banyosunda demirin oksidasyon hali bazalt cam-scramiklerinde
¢ekirdeklenmeyi ve kristal boyutlarini etkileyen en 6nemli faktordiir [2,64]. Tesbit
edilen yiiksek sertlikierden, oksitleyici sartlari olusturmak amaciyla bazalt harmanina
ilave edilen NH4NG;tin bu etkiyi sagladigi  goriilmektedir. NH;NGs,
¢ekirdeklenmeyl ve dolayisiyle kristallenmeyi etkileyerek sertliklerde artisa yol

agmustir.

Tablo 5.8°de bazalt cam ve cam-seramiklerinin Knoop mikrosertliklerinin bazi cam
ve cam-seramik malzemelerle karsilastiriimasi verilmigtir.

Tablo 5.8 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin Knoop mikrosertliklerinin bazi cam ve
cam-seramik malzemelerle karsilastiriimas.

Malzeme Knoop mikrosertlik | Yiik Referans
(kg/mn’) ®
A, cam 423 100 | Mevcut calisma
A, cam-seramik 935,5 - 1097.,9 100 | Mevcut ¢alisma
B, cam 408,8 - 470.4 100 | Mevcut calisma
B, cam-seramik 526,2 - 569,2 100 | Mevcut calisma
A; cam 453,7 - 506,5 100 | Mevcut caligma
A cam-seramik 644,1 - 10979 100 | Mevcut calisma
A, cam 370,2 - 3824 100 | Mevcut calisma
A; cam-seramik 547,1 - 1097.9 100 | Mevcut calisma
A; cam 3952 - 488 100 | Mevcut calisma
Az cam-seramik 506,5 - 985.4 100 | Mevcut calisma
Ag cam 4379 100 | Mevcut calisma
Ag cam-seramik 935,5 - 1097,9 100 | Mevcut calisma
Aan cam 470.4 100 | Mevcut calisma
Ay cam-seramik 585.4 - 1097.9 100 | Mevcut calisma
Bazalt camu 650 - [2]
Bazalt cam-seramik 900 - [2]
MgO-ALO;-Si0; (MAS) 639 100 71
cam-seramik
LiO-ALG,-810, (LAS) 703 100 7]
cam-seramik
Karabiik Yiiksek Firin 1620 - 32]
curufundan yapilan cam-
seramik
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Tabio 5.8°den goriildiigli gibi deneylerde bazalt camlart i¢in elde edilen Knoop
mikrosertlik degerleri literatlirdekinden daha diisiik iken, bazalt cam-
seramiklerininki daha yiksektir. Aym sekilde, Ulkemiz Karabikk Demir Celik
Fabrikalar yiiksek firm curuflarindan {iretilen cam-seramik malzemelerin en yitksek
sertlik degeri de 1020 kg/mm’ olarak verilmis olup, deneylerde bazalt cam-
seramikleri igin tespit edilen en yiiksek sertlik degerinden (1097,9 kg/mm®) daha
diisiiktiir. Fakat literatiirde, bazaltlar ve yiiksek firin curufu cam-seramiklerinin sertiik
degerlerinin deneysel sartlari hakkinda bilgi verilmemigtir. Ayrica bazalt cam-
seramikleri igin belirlenen sertlikler, aymi deneysel sartlar altinda MAS ve LAS cam-
seramikleri i¢in verilenlerden de daha yiiksektir

5.3.3 Asinma Gzellikleri

5.3.3.1 Abrasif asmmma

Bazailt cam ve cam-seramiklerinin abrasif asimma deney sonuglari Tablo 5.9°da
verilmistir. Asinma hizlari bazalt camlan igin 767,20X107°-293,82X10° mm®/m,
bazalt cam-seramikleri igin de 28726X10°-3,35X10° mm’/m arasinda
degismektedir.

Dokiim sonrasi 600 °C’de 1 saat taviama iglemine tabi tutulan camlarin asinma
hiziann yitksek de@erler gosterirken, camlarin sl isleme ugratidmalan ile
gergekiestirilen cam-seramik doniigimii sonrasi aginma hwzlarinda ¢ok Onemli
Slgiilerde bir azalma meydana gelmektedir. Ornegin, bazalt cam-seramikleri
icerisinde en diisiik aginma hizina sahip 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de
24 saat kristal bliylitme isi islemine tabi tutulan A, numunesinde aginma hizi
3,35X10”° mm’/m iken, aym numunenin isi islem gdrmemis tavlama sonrasi cam
halindeki asmma hizi 495,10X10° mm’/m’dir. Goriildiigii gibi sl islemierle elde
edilen kristalienme sonucu, asinma hizinda yaklasik olarak 148 katlik bir azalma
meydana gelmektedir.

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin asinma davranislari isil islem sicaklik ve siiresine
gore degisen kristallenme Ozellikierine bagh olarak farkliiiklar gdstermektedir. Cam
ve cam-seramik malzemelerin aginma hizlarmin kimyasal bilesime, 1sil islem sicaklik
ve siiresine bagii olarak degisimieri grafik halinde Sekil 5.17 - 5.20°de gosteriimistir.
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Tablo 5.9 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin abrasif agmma deney sonuglari.

Deney sonuglan

Isil islem Ortalama Hasar Hasar Asinma | Slrtiinme

Numune | sicaklifi ve siiresi hasar izi hacmi | derinligi hiz katsayisi
no (°C/saat) kalinligt X107 | (um) X 107 (b

{mm) (mm’) (mm’/m)

cam (1sil izlemsiz) 0,853 + 6,079 155.46 30,47 495,10 0,20 + 0,02

800 0,208 + 0,633 1,73 1,80 5,52 0,19 + 0,01

900 0,229 + 0,012 2,33 2,18 7.42 0,19 + 0,01

1000 0,238 £ 0,026 2,63 2,36 8,38 0,18 + 0,01

1100 0,239 + 0,040 2,66 2,38 8,49 0,16 + 0,01

700/1 + 900/1 0,215 + 6,021 1,92 1,92 6,12 0,19 £ 0,01

700/1 + 900/2 0,231 £ 0,018 2,40 2,22 7,64 0,20 + 0,02

700/1 + 900/3 0,237 £ 0,025 2,59 2,34 3.28 0,20 + 0,02

A, 700/1 + 900/4 0,226 + 0,032 2,24 2,12 7.14 0,20 £ 6,01

700/1 + 900/5 0.199 £ 0,014 1,51 1,65 4,81 0,18+ 0,01

700/1 + 900/24 0,177 £ 0,016 1,05 1,30 3,35 0,17 £ 0,01

700/1 + 1000/1 0,207 £ 0,011 1,70 1,78 5,44 0,15 +0,02

760/1 + 1600/2 0,233 £ 0,022 2,46 2,26 7,85 0,15 £ 0,02

700/1 + 10660/3 0,226 + (6,028 2,24 2,i2 7,14 0,19 £ 0,01

700/1 + 1000/4 0,237 + 0,021 2,59 2,34 8,28 0,16 + 0.02

700/1 + 1000/5 0.272 £ 0,032 3,99 3,08 12,71 0,21+ 0,02

cam (2311 islemsiz) 0,856 + 0,065 157,28 30,68 500,91 0,20 + 0,03

300 0,802 + 0,053 126,75 26,92 403,69 0.21 10,01

B. 900 0,768 + 0,049 109,96 24,67 350,19 0,i9+0,02

1000 0,587 + 0,038 45,79 14,39 145,84 0,24 + 0,03

1100 0,661 + 0,040 67,31 18,26 214,36 0,22 £ 0,02

cam (is1] iglemsiz) 0,794 + 0,032 122,62 26,38 390,51 0,21 +0,03

800 0,728 + 0,067 92,26 22,16 293,82 0,25 £ 0,01

900 0,210 + 0,024 1,78 1,83 5.68 0,23 £0,02

1000 0,212 £ 0,018 1,83 .87 5,85 0,18 + 0,01

1100 0,505 £ 0,037 28,17 10.64 89,72 0,19 £ 0,01

700/1 + 900/1 0,215 1 0,012 1,92 1,92 6,12 0.19 £ 0,02

FO0/1 + S00/2 0,226 £ 0,011 2.24 2,i2 7,14 0,18+ 0,02

700/1 + 900/3 0,231 £ 0,028 2,40 2,22 7,64 0,18 £ 0,01

Az 700/1 + 900/4 0,273 £ 6,035 4,03 3,i6 12,83 0,20+ 0,02

700/1 + 900/5 0,234 + 0,042 2,49 2,28 7.95 6,20 £ 0,03

706/1 + 900/24 0,204 + 0,017 1,63 1,73 3,20 0,17 + 0,01

700/1 + 1000/1 0,200 + 6,019 1,53 1.66 4,88 0,18 £ 0,01

TR0/1 + 100072 0,202 £ 6,017 1.58 1,70 5,04 0,21 £ 0,02

700/1 + 1000/3 0.205 £ 0,020 1.65 1,75 5,27 6,18 £ 0,01

700/1 + 1000/4 0,182 £ 0,021 1.14 1,38 3,65 0,19+ 0,01

T00/1 + 1000/5 0,150 £ 0,013 1,30 1,50 4,16 0,18 £ 0,01




Tablo 5.9 devarm

119

Deney sonuglari

Isil islem Ortalama Hasar Hasar Aginma | Strtiinme
MNumune | sicaklif: ve siiresi hasar izi haemi | derinligi hizi katsayisi
no (°C/saat) kalmhig X 107 (pm) X 107 (13
(mm) (mm’) (mm’/m)

cam (151 islemsiz) 0,973 + 0,087 244,90 39,70 767,20 0,22 £90,02

800 0,878 + 0,064 171,09 32,29 544,88 0,24 + 0,03

900 0,461 0,051 | 21,07 8,86 67,12 0,20 + 0,01

1000 0,571 + 0,047 41,88 13,61 133,38 0,21 £ 0,03
1100 0,635 + 0,046 59,07 16,84 188,14 0,22 £ 0,02

700/1 + 900/1 0,272 £ 0,032 3.99 3,08 12,71 0,18 +0,02

700/1 + 9G0/2 0,285 + 0,029 4,61 3,38 14,71 0,i8+0,02

700/1 + 96G0/3 0,255 + 0.025 3.25 2.71 10,37 0,i191+0,02

A, 700/1 + 900/4 0,248 £ 0.024 2,99 2,56 9,53 0,18+0,02
700/1 + 900/5 0,192 £ 0,019 1,35 1,53 4,31 0,17+ 6,01

700/1 + 900/24 0,210 £ 0.019 1,78 i,83 5,68 0,19 + 0,01

700/1 + 1000/1 0,255 + 0,024 3,25 2,71 10,37 0,18 + 0,02

700/1 + 1000/2 0,243 + 0,029 2,81 2,46 8,94 0,18 £6,02

700/1 + 1000/3 0,225 + 0,036 2,20 2,11 7,03 0,17+ 0,01

700/1 + 1000/4 0,285 + 0,039 4,61 3,38 14,71 0,20 £ 0,02

700/1 + 1600/5 0,291 + 0,047 4,93 3,53 15,70 0,20 £ 0,02

cam (151l iglemsiz) | 0,864 +£0,074 | 162,21 31,26 516,60 | 0,23 +0,02

800 0,754 + 0,068 103,51 23,78 329,65 0,23 +0,03

360 0,396 + 0,041 13,00 6.54 41,40 0,22 +£0,02

1000 0,533 + 0,046 33,55 11,86 106,84 0,22 £ 0,03

1100 0,723 1 0,062 90,20 21,86 287,26 0,20 + 0,02

700/1 + 906/1 0,256 + 0,024 3,30 2,73 10,52 0,18 + 6,01

700/1 + S60/2 0,234 + 0,021 2,49 2,28 7,95 8,19+ 0,01

A, 700/1 + 900/3 0,239 £ 0,025 2,66 2,38 8,49 0,17+ 0,01
700/1 + 900/4 0,217 £ 0,019 1.94 1,96 6,18 0,19 +0,02

7006/1 + 900/5 0,209 + 0,017 1,76 1,82 5,60 0,17 £0.01

700/1 + 1060/1 0,217 0,018 1,94 1,96 6,18 0,18 +0.02

706/1 + 10060/2 0,221 £ 0,016 2,09 2,03 6,66 0,20 £ 0,02

700/1 + 10060/3 0,226 + 0,020 2,24 2,12 7,14 0.20 £ 0.01

700/1 + 1000/4 0,243 + 0,029 2,81 2,46 8,94 0,19 £ 0.01

700/1 + 10060/5 0,251 £ 0,030 3,10 2,62 3,89 0,20 £ 0,02

cam (151 islemsiz) | 0,830 £ 0,071 142,02 28,84 452,32 0,22 £0,02

300 0,245 £ 0,036 2,88 2.50 9,18 0,20 + 0,01

900 0,212 + 6,029 1.83 1,87 5,85 0,18 £ 0,61

10060 0,260 £ 0,019 1,53 1,66 4,88 0,18 +6.01

700/1 + 900/1 0,217 £ 0,018 1,94 1,96 6,18 0,16 £ 0,01

700/1 + 900/2 0,217 £0,027 1,94 1.96 6,18 0,15+ 0,01

700/1 + 900/3 0.199 £ 0.0615 1,51 1,65 4,81 0,20 £ 0,01

A$ 700/1 + 900/4 0,202 £ 0.021 1,58 1,70 5,04 0,18+ 0,02
700/1 +900/5 | 0,206 40,027 | 1.68 1,76 5,36 0,17 40,02

FO0/1 + 900/24 0,198 £ 0.016 1,48 1,63 4,74 0,18 = 0,01

706/1 + 1000/1 0,193 + 0,020 1,37 i,55 4,38 0,18 £ 0,01

700/1 + 100072 0,197 £ 0,022 1,46 1,61 4.66 0,18 £ 0,01

760/1 + 1000/3 0,194 + 0,021 1,35 1,56 4.30 017+ 0,01

700/1 + 1000/4 0,200 £ 0,027 1,33 1,66 4,88 0,16 £ 0,01

700/1 + 1000/5 0,202 £ 0,023 1,58 i,70 5.04 0,17 £ 6,01
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Deney sonuglari
Isal islem Ortalama Hasar Hasar Agnma | Slirtiinme
Numune | sicaklifi ve siiresi hasar izi hacmi | deriniigi hizs katsayis:
no (°Clsaat) kalnligi (mm) | X 10° |  (um) X 10° ()
(mm’) (mm’/m)
cam (15l islemsiz) 0,770 % 0,068 116,90 24,80 353,20 0,23 £0,02
800 0,209 + 0,024 1,76 1,82 5,60 0,19 + 0,01
900 0.210 £ 0,022 1,78 1,83 5,68 0,17 £ 0,02
1000 0,200 + 0,019 1,53 1,66 4,88 0,17 + 0,02
700/1 + 960/1 0,196 + 0,023 1,44 1,60 4.59 0,19+ 0,01
700/1 + 960/2 0,196 + 0,027 1,44 1,60 4,59 6,18 + 0,02
700/1 + 900/3 0,198 £ 0,020 1,48 1,63 4,74 0,20 + 0,02
Ann 700/1 + 900/4 0,199 £ 0,628 1,51 1,65 4,81 0,19 £ 0,01
700/1 + 900/5 0,200 + 0,031 1,53 1,66 4,88 0,16 £ 0,01
700/1 + 900/24 0,184 + 0,016 1,18 1,41 3,78 0,17+ 0,01
700/1 + 1000/1 0,205 £ 0,012 1,65 1,75 5,27 0,18 + 0,02
700/1 + 100072 0,193 + 0,011 1,37 1,55 4,38 0,17 £ 0,02
700/1 + 1000/3 0,191 £ 0,023 1,32 1,52 4,23 0,17 £ 0,01
700/1 + 1000/4 0,190 + 0,027 1,30 1,50 4,16 0,19+ 0,01
700/1 + 1000/5 0,200 + 0,024 1,53 1,66 4,88 0,18 + 0,01

Direk 1sitma ile yapilan sil islemlerden elde edilen aginma hizlarmin sicaklikla ve
kimyasal bilesimie degisiminin verildigi Sekil 5.17 incelendiginde; camlar icerisinde
en yiksek asinma hizim A,, en diisiik aginma hizlarii da A,, A;, As ve Aay'nin
gosterdii gdrilimektedir. Sicakhk artisiyla dalgalanmalar olsa da genellikle 10600
°C’ye kadar aginma hiziann azalmakta, 1000 °C’nin {izerinde bazalt cam-
seramiklerinin deformasyonu ve tane bilylimesi basladigi i¢cin [2] agmma hiziarmda
bir yiikselme gozlenmektedir. Direk isitma ile yapilan sil islemlerde en diisiik aginma
hizi degerini 5,52X10° mm’/m ile 800 °C’de isil islem gdrmiis A, sergilerken,
900 °C’de 11l igleme tabi tutulan A, (5,68X10° mm’/m) ve 1000 °C’de 1sil isleme
tabi tutulan Ag ile Aay’de (4,88X10”° mm’/m) diisik asimma hizlari gostermektedir.
En yiiksek asinma hizina da 1100 °C’de 1sil islem gérmiis A; (287,26X107° mm’/m)
sahiptir.

Feldispat katkili A serisi cam-seramikierde, feldispat ilavesinin ve 1si iglem
sicakliginin aginma hizina etkisi Sekil 5.18°de gosterilmigtir. Goriildigii gibi en
diisiik asmma hizlarina katkisiz cam-seramikier (A,) sahip olurken, feldispat ilavesi
ile aginma hizlarmda bir artis gbéze carpmaktadir. 800 °C’de 1sil isleme tabi tutulan
feldispat ilaveli cam-seramikier, XRD analizierinden kristallenmenin ger¢ekiesmedigi
tespit edildigi icin, en yiiksek asinma hizlarim sergilemektedir. Sicakhigm 900 °C’ye
cikariimasi ile en digiik asmma hizlan elde edimekte, sicakhifn arttiridmasi ile de
asinma hizlarinda bir artis gézlenmektedir.
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Sekil 5.17 800, 900, 1000, 1100 °C’ de kristallendirilen cam ve cam-seramik
malzemelerin asinma hizlarinin kristallenme sicakligi ve kimyasal bilesim

ile degisimi.
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Sekil 5.18 800, 900, 1000, 1100 °C’ de kristallendirilen cam-seramik malzemelerin
asinma hizlarinin kristallenme sicakligi ve feldispat ilavesi ile degisimi.
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Sekil 5.19 700 °C’de 1 saat g¢ekirdekienme + 900 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 ve 24 saat
kristal biiyiitme 1sil islemlerine tabi tutulan a) A,, A, Az, Asl b) As. As,
Aan cam ve cam-seramik malzemelerin asinma hizlarinin kristal biiyiitme
isil isiemi siiresi ve kimyasal bilesim ile degigimi.
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Sekil 5.20 700 °C’de 1 saat g¢ekirdeklenme + 10060 °C’de 1, 2, 3, 4 ve 5 saat
kristal biiylitme isil islemierine tabi tutulan a) A., A, Az, As; b) A, As,
A,n cam ve cam-seramik maizemelerin asmmma hizlarmin kristal bilyiitme
isil islemi siiresi ve kimyasal bilesim ile degisimi.
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Feldispat ilavesi ile homojen yapida ivi cam lretilememektedir. Artan feldispat
miktari ile Si0; ve ALO5’iin artmasiyla, XRD sonugclariyla da desteklendigi gibi cam
firetimi ve kristallenme zorlugu ortaya ¢ikmakta, diizgiin kristalienme olmamaktadir.
Ayrica yliksek sicaklikiarda deformasyon ve tane biiylimesi nedentyle de [2] asinma
hizlarinda artis goriilebilmektedir (Sekil 5.18).

700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 1, 2, 3, 4, 5, 24 saat kristal biiyiitme
seklinde kademeli yapilan isil islemlerde kristal biiylitme siiresinin asmma hizina olan
etkisinin verildigi Sekil 5.19 incelendiginde, genel olarak artan kristal biiylitme siiresi
ile asinma hizlarinin azaldig: goriilmektedir. Bazaitlarin dokiim sonras: cam halleri
yitksek asmma hizi gosterirken, s islemlerie yapian kristallenme sonrast asmma
hizlarmda azalma olmaktadir. Sekil 5.19a’da en diisiik aginma hizina 900 °C’de 24
saat kristal biiylitme 1sil iglemine tabi tutulan A, sahipken, yine 24 saat tutulan A, ile
5 saat tutulan A; ve Aj;’lin de asmma hizlari distik olup, A, ’a yakmndw. Sekil
5.19b’de de seker ve amonyum nitrat ilavesi ile diisitk asinma hizlan elde edilirken,
900 °C’de 24 saat tutulan katkisiz A, m  sahip oldugu asimma hizmna
ulasilamamaktadir. Bununla birlikte, 900 °C’de 24 saat bekletilerek kristal biiyiitme
islemine tabi tutulan Ag ve A,n’in asinma hiziari diisiik olup, A, inkine ¢ok yakndir.
Sekil 5.19°da en diisiik asinma hizlarma 24 saat ile erisilmekle birlikte, genel olarak 5
saat sonunda elde edilen asinma hizlart da gok distktiir ve 24 saat sonunda elde

edilenlerden Snemli bir fark: yoktur.

700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 1, 2, 3, 4, 5 saat kristal bilylitme 1sil
islemine ugratilan bazalt cam-seramiklerinin aginma hizlarmmn kristal bitylitme siiresi
ile degisimi Sekil 5.20°de verilmistir. Sekil 5.20a’da en diisiik asinma hizina
1000 °C’de 1 saat tutulan A; sahipken, yine 1000 °C’de 1 saat tutulan A, A; ve 3
saat tutulan A, nin de asmma hizi oldukca dusliktiir. Sekil 5.20b’de en diisiik agmma
hizimi 1600 °C’de 4 saat tutulan Aan gostermcktedwr. Fakat, 1000 °C’de 1 saat
tutulan A, ve Ag’nin asinma hizlari da ¢ok diisiik olup, Aan’ninkine ¢ok yakindir.

Asmma hizi genellikie direk olarak yapian isil islemierde sicakiikia azalirken,
kademeli il islemlerde kristal biiylitme stresi ile ¢ok belirgin bir degisim
gostermemekiedir. 900 °C’de farkh siirelerde biiyiitme yapildiginda en 1yi sonuglar 5
saat, 1000 °C’de de 1 saat sonucunda eclde edilmektedir. Direk isitmahi sil
islemlerde, cam-seramiklerin aginma davranislan sicaklikla degisikiikler gdsterirken,
kademeli isil islemlerde gbze ¢arpan en belirgin degisim kristallenme ile aginma
hizlarinda Onemli oranlarda bir azalmanin meydana geimesidir. Her iki kristal
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biiyiitme sicakliginda degisik siirelerde yapilan il islemierden elde edilen sonuglar
birbirinden belirgin farkliliklar g&stermese de, optimum sartlarin belirlenmesi
acisindan Onemlilik arz etmektedir.

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin abrasif aginma deneylerinden elde edilen bazi

siirtiinme  katsayisi (uy) degerlerinin agmma siiresi ile deisimi Sekil 5.21°de

veriimistir.
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Sekil 5.21 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin siirtiinme katsayilarmin aginma mesafesi
ile degisimi (5 N yiik, 5000 devir) a) pi = 0,23 £ 0,02, b) = 0,17 £ 0,01



Genellikle stirtiinme katsayisi degerleri deneyin 5. dakikasindan itibaren kararh bir
davranig izlemigtir. Sekil 5.21°de, her grafigin ait oldugu malzemelerde asagida
verilmistir.

a) A, 900 °C / 1 saat
b) Aan, 700 °C / 1 saat + 900 °C / 24 saat

Tablo 5.9°dan da goériidiigii gibi siirtiinme katsayilari 1si islem sicaklik ve siiresinin
degisimi ile bazi degisiklikler gostermektedir. Genellikle aginma hizinin diigmesiyie
azalan, artmasiyla da yiikselen bir egilim g&stermesine ragmen, stirekli kararh bir
davranig sergilememektedir. Belirlenen en diisiik siirtiinme katsayisi 0,15 + 0,02, en

yiiksek 0,25 + 0,01 dir.

Cam ve cam-seramiklerin abrasif asinma deneyine tabi tutulan numuneleri optik
mikroskop ve SEM’de incelenerek, olusan agmma hasarmin gériintiileri almmustir.
Genel olarak malzemelerdeki asmma, olusan izlerin genisligi ve derinligiyle
orantibdir. Sekil 5.22°de asinma izlerinin optik mikroskop ve Sekil 5.23°de ikincil

elektron SEM goriintiisii verilmistir.

160 ym

(a)

Sekil 5.22 Bazalt cam ve cam-seramikierinin abrasif asinmada olusan hasar izlerinin
optik mikroskop goriintiileri. a) Aany cam, b) Aay 700 °C /1 saat +
1000 °C/ 4 saat, ¢) A, 1100 °C/ 1 saat, d) Agcam
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40 pm

(©)

¥

Sekil 5.22 (Devam)



i28

160 um

Sekil 5.22 (Devam)

Sekil 5.23 1000 °C’de 1 saat sil isleme ugratilan Bo bazalt cam-seramiginde olusan
hasar izinin SEM ikincil eiektron gdriintiisii.

Sekil 5.22a’da Aay serisi bazaltlarm cam hallerinin hasar izi goriilmekte olup, hasar
izi genishigi olduke¢a biiyiiktiir. Genellikie tim bazalt camlarinda olusan hasar izi
miktar: vilksektir. Bununla birlikte sil iglemlerle, cammn amorf mikroyapisinda
kristallerin ¢Skelmesiyle gerceklesen cam-seramik doniisimi ile artan agmma
dayanimina paralel olarak, cam-seramiklerin asinma hasar izi genisligi de
azalmaktadir (Sekil 5.22b). Olduk¢a az siineklife ve kirilgan bir yapiya sahip
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olmalarina ragmen bazalt cam-seramiklerinin agmmma davramslart karmagik olup,
agindirici topun yol agtif1 izin kantitatif anlamda irdelenmesi son derece zor ve hatta
olanaksizdir. Hasar izleri {izerinde daha Onceki donmelerin eseri olarak tagman
enkaz birikintileri yer almaktadir (Sekil 5.22¢,d). Olusan bu birikintiler, agindiric
topun yol agtigi izlere paraleldir. Bu durum, aginma degerlerinin tek baslarmna fazla
bir Onemi olmadifn ve ancak bir dizi malzeme igin oransal olarak

karsilagtirilabileceklerini gostermektedir.

Abrasif asinma swasinda hasar izieri Uzerinde gevrek kiriimayr belirten kiiclik
catlaklar da olusmaktadir (Sekil 5.23). Olusan bu catlaklar da hasar izine gore
degismektedir. Ayrica bu catiaklarin ilerlemesi, hasar izi geniglifi ile smurk
olmaktadir.

5.3.3.2 Erozif asinma

Bazalt cam-seramiklerinin erozif aginma deney sonuglari Tablo 5.10°da ve Sekil
5.24’de gosterilmistir.

Tablo 5.10 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin erozif asinma deney sonuglari.

Numune | Deney 6ncesi Deney % agirhk
No aglik (gr) | sonrasiagirhk | kaybi
(gr)
A, 44,65 43,71 2,10
B, 43,45 41,88 3,61
Ay 53,37 52,11 2,36

Tablodan ve sekilden goriiidiigii gibi en az aginma % 2,10 ile A.’da, en ¢ok aginma
da % 3,16 ile B, da goriilimektedir. Feldispat ilavesiyle de erozif asinma miktar
artmakta olup, A;’de % 2,36’dw. Erozif asinma deney sonuglari, bazait cam-
seramiklerinin genellikie erozif aginma uygulamalarinda kullaniimalari nedeniyle

dnem arzetmektedir.

XRD ve DTA sonuglar: da gosterdigi gibi en kolay kristalienme A, da gdriilmekte,
B, ve A;’de kristallenme daha zor olmaktadir. En ¢ok erozif asmmanin gorildiigi
B, da, mikrosertlik ve abrasif aginma dayanimu da iyi degildir. Bu durumun iyi bir
kristallenmenin saglanamamasmdan kaynaklandigi diisiintilmektedir. A serisinin B,’a
gore erozif dayanimi daha iyidir. Feldispat ilavesiyle artan bag yapisina paralel olarak
kristallenme zorlastidi igin A;’In erozif asinma dayanimi Ay’a gore daha diisiiktiir.



Feldispat ilaveli cam-seramiklere nazaran daha iy sertlik ve abrasif agmma
dayanimina sahip olan katkisiz A, in erozif aginma miktar1 da daha az olmaktadir.
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Sekil 5.24 Cam-seramik malzemelerin erozif asinma deneyindeki % agirlik kayiplari.

5.3.4 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin isil genlesme zellikleri

A, bazait cam ve cam-seramik malzemelerin dilatometre cihazindan elde edilen isil
genlesme egrilerinden uzama miktarlar elde edilmis ve bu deZerierden yararlanarak
sl genlesme viizdeleri ve 1s1l genlesme katsayilar: hesaplanmistir. Elde edilen veriler
(isil genlegme viizdeleri) Tablo 5.11°de goriilmektedir.

hesaplanmasinda Béliim 4.7.4°de verilmis olan esitlikler kullaniimustir.

Tablo 5.11 A, bazalt cam ve cam-seramikierinin isil genlesme yiizdeleri.

Sicakliklar (°C) Isil genlesme vitzdesi (X107)
A, bazalt camu | A, bazalt cam-seramigi
100 3.3 4.4
200 10,0 13,3
300 17,7 23,3
400 26,6 33,3
500 36,6 43,3
600 45,5 54,4
700 71,1 65,5
800 - 80,0

Tablodaki verilerin




Tablo 5.11°den goriildiigi lizere cam ve cam-seramik malzemelerin isil geniegme
ylizdeleri sicakligin artmasi ile artmaktadir. Bu durum Sekil 5.25°de goriiimektedir.
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Sekil 5.25 A, bazalt cam ve cam-seramiklermin isil genlesme egrileri.

Bazait caminin 20 - 700 °C  arasindaki ortalama isil genlesme katsayisi
70,0 X107(1/°C) iken, 20 - 800°C arasinda cam-seramigininki 81,0 X 107(1/°C)"dur.
Gorialdiigi gibi, cam-seramigin 1s1l genlesme katsayisi cam’dan daha yiiksektir. Bu
sonug da, kristal fazlarin (diopsidik-ojit) isil geniegme katsayisimin amorf yapiva gore
daha yiksek oldugunu gostermektedir. Tablo 5.12°de A, bazalt cam ve cam-
seramiginin sl genlesime katsayilarinin bazi cam ve cam-seramik malzemelerle

karsilastiriimasi verilmigtir.

Tablo 5.12°den goriildiigii gibi, mevcut galismadaki bazalt cam-seramiginin 1sil
genlesme katsayisi literatiirde bazalt cam-seramikleri icin verilenden daha yliksektir.
Mevcut caligmada bazait cam ve cam-seramigi igin tespit edilen isil genlesme
katsayilar1 ALO; ve soda kireg camunin katsayilarindan daha diisiik; porselen, SiC ve
ergimis silika caminin katsayilarindan ise daha yiiksektir. Ayrica, L0-Zn0O-ALO;-
8i0; camu ve LiO-Zn0-AlLO;-5i0; cam-seramifi icin verilen sl genlesme
katsayilari ile de uygunluk gistermektedir.
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Tablo 5.12 Bazalt cam ve cam-seramikierin isil genlesme Ozelliklerinin bazi cam,
seramik ve cam-seramik malzemelerie karsilastirilmasi

Malzeme Sicaklik Isil genlesme katsayist Referans
araii1 (°C) X 107(1/°0)
A, bazalt cami 20 - 760 70,0 Mevcut calisma
A, bazalt cam-seramigi 20 - 800 81,0
Bazalt cam-seramik - 70 -75 2]
ALO; 0 - 10060 88 [8]
SiC 47 [8]
Ergimis silika cami 0 - 1000 5 (8]
Soda kire¢ cami 0 - 1000 90 8]
Porselen 0 - 1000 60 [8]
Li,0-Zn0-AL0;-510; 20 - 450 73,6 - 97,4 (1]
cami
Li,0-Zn0-ALOs5-Si0; 20 - 450 36,1-102,6 [1]
cam-seramigi

5.4 Kimyasal Dayanim

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin bazi ¢dzeltilerdeki kimyasal dayanimlari Tablo
5.13’de ve Sekil 5.26-5.31°de verilmistir.

Tabic 5.13’den goriildiigii gibi bazalt cam-seramikleri iyi bir kimyasal kararklik
sergilemektedir. Genel olarak cam-seramik maizemelerdeki kristal fazlarla, cam fazin
kimyasal kararhbigi farkhidir. Cam-seramik malzemeler kimyasal bir maddenin
etkisinde kaldiginda, reaksiyona giren geneilikle camdwr. Bu nedenle, cam-
seramiklerin kimyasal kararliii yapisindaki kalinti cam fazinin hacim oranina Snemli

derecede baghidir [7].

Bazalt cam ve cam-seramikierinin kimyasal dayanmmlarmin verildigi Tablo
incelendiginde, en iyi dayamimu A, serisinin verdigi goriilmektedir. Feldispat
ilavesiyle agirlik kayiplari katkisiz numunelere gére artmakta, feldispath gruplarda
feldispat ilavesiyle de kimyasal dayanimiarda bir artis gozlenmektedir. Feldispat
ilavesiyle bazalt harmanlarinin bilesiminde bulunan Si0, ve ALO; miktar: artmakta,
demir ve alkali miktar: diismektedir. Boylece daha kuvvetli bag yapisina sahip,
kristallenmesi zorlasan bir cam elde edilmektedir. Bu sebeble, bazalt harmaninda
feldispat miktari arttikga , Uretilen feldispat katkihh camlarm kristallenmesi
zorlasmaktadir. Dolayisiyie feldispath gruplara gére SiO; ve ALO; icenigi disik,
alkali ve demir igerigi yiiksek olan katkisiz A, serisinin kristallenme kabiliyeti yiiksek



oldugu i¢in, bu malzemelerdeki kristallenmeden kalan kalinti cam fazi miktar: diigiik
olmakta ve bdylece daha yiiksek kimyasal dayanim elde edilmektedir. XRD
galismalarimdan da belirlendigi gibi A, serisinde daha siddetli pikler vardr ve
kristallenme orami daha yiiksektir. Feldispat katkililarda kuvvetii bag yapismmn
olusmasina paralel olarak kristallenme zorlasip, cam yapisi kuvvetlendigi icin
katkisizlara goére 1sil iglemierde kristalienmeden kalan cam faz miktari yiiksek
olmakta, feldispat ilavesinin artmasiyla da kimyasal dayanimi yiiksek olan bu kalinti
cam faz miktan artmaktadir.

Tablo 5.13 Bazalt cam ve cam-seramikierinin kimyasal dayanimlari.

Numune Isil islem Agirlik kaybi (mg/cm®)
kod no sicakligi ve % 5 HCI % 5 NaOH | 0,02 N Na,CO;

siiresi (85 °C, 24 saat) | (95 °C, 6 saat) | (95 °C, 6 saat)

Cam 0,957 1,187 1,114

800 °C/1 saat 0,351 0,986 0,655

Ao 900 °C/1 saat 0,344 0,892 0,639

1000°C/1 saat 0,341 0,487 0,424

1100°C/1 saat 0,335 0,361 0,342

Cam 1,213 1,265 1,228

800 °C/1 saat 0,985 1,212 1,098

A 900 °C/1 saat 0,467 0,967 0,736

1000°C/1 saat 0,429 0.883 0,667

1100°C/1 saat 0,412 0.868 0,619

Cam 1,193 1,254 1,192

800 °C/1 saat 0,969 1,198 1,073

Ay 900 °C/1 saat 0,441 0,917 0,639

1000°C/1 saat 8,408 0,755 0,592

1100°C/] saat 0,397 0,722 0,479

Cam 1,151 1,218 1,153

800 °C/1 saat 0,954 1,153 1,011

As 900 °C/1 saat 0,427 0,889 0,602

1000°C/1 saat 0,401 0,735 0,537

1100°C/1 saat 0,378 0,695 0,428

% 5 HCI ¢ozeltisinde 95 °C’de 24 saat bekletilen direk iisitma ile yaptian isi
islemierie kristallendirilmis bazait cam ve cam-seramikierinin agwlk kaviplarmm
kristallenme sicakhifi ve kimyasal bilesimle .degisiminin verildigi Sekil 5.26
incelendiginde; camlar icerisinde en az agwlik kaybmi A,, en yiksek agwhk kaybmi
da Ay’ in gdsterdifi gorilimekiedir. Kristallenme sicakhifmun artigina paralel olarak
kristallenme derecesinin artmasindan ve kristal kafesinin daha mitkemmellesmesinden
[109,110] dolay1 agwlik kayiplan azalmakiadir. En az agirhik kayb: da daha yiiksek
kristalienme oranma sahip olan A, da goriilmektedir.
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Sekil 5.26 % 5 HCl ortamunda (95 °C’de, 24 saat) A,, A;, A, A; cam ve cam-
seramik malzemelerin kimyasal dayanimlarmin kristallenme sicakhifn ve
kimyasal bilesim ile degigimi.

1.0 == 800 °C
=T - 900 °C
—b8— 1000 °C
“— —— 1100 °C
g
= 0,8
E
B
=
-
= 0,6 -
St
SBh
«
0.4 N~ =y — — —A
2 J. "‘—~-v
i § i 1
0 10 20 30

% Feldispat

Sekil 5.27 % 5 HCI ortaminda (95 °C’de, 24 saat) A,, A;, Az, As cam-seramik
malzemelerin kimyasal dayanimlarinin kristallenme sicakiigi ve feldispat
ilavesi ile degisimi.



135

Agirhik kayb: (mg/cmz)

i i ¥

600 800 1000 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 5.28 % 5 NaOH ortaminda (95 °C’de, 6 saat) A,, A;, A, Az cam ve cam-
seramik malzemelerin kimyasal dayammmiarinin kristallenme sicakiii ve

kimyasal bilegim ile degisimi.
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Sekil 5.29 % 5 NaOH ortammda (95 °C’de, 6 saat) A,, A;, Az, A; cam-seramik
malzemelerin kimyasal dayanimlarinin kristallenme sicakligi ve feldispat
ilavesi ile degigimi.
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Sekil 5.30 0,02 N Na,CO; ortaminda (95 °C’de, 6 saat) A,, A;, Az, A;cam ve cam-
seramik malzemelerin kimyasal dayanimlarinin kristallenme sicakligi ve
kimyasal bilesim ile deZisimi.
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Sekil 5.31 0,02 N Na,CO; ortaminda (95 °C’de, 6 saat) A,, Aj, Az, A; cam-seramik
malzemelerin kimyasal dayanimiarinin kristallenme sicakhigi ve feldispat
ilavesi ile degigimi.



Feldispat katkilh A serisi cam-seramiklerde; feldispat ilavesinin ve s islem
sicakhiginm % 5 HCPdeki agwlk kayiplarma etkisi Sekil 5.27°de gosterilmistir.
Goriildiigl gibi en az agirlik kayiplarina katkisiz cam-seramikier (A,) sahip olurken,
feidispat ilavesi ile agwlk kaywplarinda bir artiy gbze carpmaktadwr. XRD
paternlerinden 800 °C’de 1si islem gérmis feldispat katkili cam-seramiklerde kristal
pikier goriilmedigi, yani yapinin amorf oldugu bilinmektedir. Bu sebeble feldispat
katkililarda en fazla agwbk kaybi 800 °C’de il islem gémmiis cam-seramiklerde
goriilmektedir. Kristallenme sicakiigmm ve feldispat oraninin artmasiyla da agirhk
kayiplari azalmaktadir.

Bazalt cam-seramikierinin % 5 NaOH ve 0,02 N Na,CO; ortamiarindaki korozyon
davranisiari da (Sekil 5.28 ve 5.30) % 5 HCI ortamindakine benzer bir davranis
sergilemektedir. Her iki ¢ozeltide, camlarin agirlik kayiplar: daha yiiksek olmakta,
kristallenme sicakligmm artisiyla da agirlk kayiplari azalmaktadw. Yine Sekil
5.26’ya benzer olarak en az agwhk kaybi katkisiz cam-seramiklerde (A,)
goriilmektedir. Daha sonra da genel olarak feldispat miktarinin artmasiyla agirhk

kayiplan azalmaktadir.

Bazalt cam-seramiklerinin % 5 NaOH ve 0,02 N Na,CO; ortamlarindaki korozyon
davranislarinin kristallenme sicakligi ve feldispat ilavesi ile degisimieri sirasiyla Sekil
5.29 ve 5.31°de verilmistir. Sekillerden g&rildiighi gibi % 5 HCI'dekine benzer
olarak en az agwhk kaybi katkisiz cam-seramiklerdedir (A,). En fazla agwlhk kayb:
800 °C’de sl islem gbrmily cam-seramikierde gézlenmekte olup, kristallenme
sicakhignin ve feldispat oraninin artmasiyla agirlik kayiplari azaimaktadir.

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin alkali ortamlardaki agiriik kayiplar, asidik ortama
gore (% 5 HCI) daha fazladw. Bazalt camlarinn alkali ortamlardaki dayanimiar
bilesimierinde bulunan Ti0O;, MnO, ALG; ve FeO+Fe,0s’lin  bulunmasiyla
artmaktadir [113,114]. Camdaki ALO; ve TiO; alkali korozyonunu yavaslatir [114].
Alkalilere karsi en iyi dayanimi A, serisi géstermektedir. Katkisiz A, serisinde FeO +
Fe,O; ve TiO,, katkililara gore daha yiiksek oldugu icin alkalilere karsi kimyasal
dayamumian daba iyidir. Ayrnica yikksek demir ve alkali icerifi nedeniyle A, serisi
daha kolay kristallenip, kristallenen numunelerde daha az kalinti cam fau
vermektedir. Feldispath serilerin alkali dayanimliar, katkisizlara gére biraz daha
azdir. Bu durum, feldispathi gruplarm yiiksek ALO; ve SiO;, diisiik alkali ve demir
icerigi nedenivle daha zor kristallenerek 1si islemlerde Ay’a gére daha fazla kalnti
cam fazi birakmalarindan kaynakianmaktadir. Feldispatii gruplar icerisinde de
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alkalilere karst en iyi dayanimut A; serisi vermekte olup, feldispat icerifinin artmasi ile
alkali dayanimiarinda bir artis goézlenmektedir. Feldispat 1ilavesivle alkali
korozyonunu yavasiatan AlLO;’{in artmasiyla [114] beraber, agulik kayiplarinda bir
diisilis olugsmaktadir.

Kimyasal dayamim deneylerinde en az agwhk kayiplann % 5 HCl ortaminda
yapilaniarda tesbit edilmistir. Bazalt cam-seramiklerinin asidik ortamdaki kimyasal
dayanimiarinin daha iyl olmasi, HCI'de ¢&ziinmeyen piroksen (diopsidik ojit)
kristallerinin mevcudiyetinden dolayidir [108]. Bazalt camiarmin ve s islemierde
kristallenmeden kalan kalinti cam fazlarin silika sebeke yapisinda mevcut alkaliler
HCI ¢6zeltisi tarafindan alinmaktadir. Sonugia kalan silika iskelet yapisi % 0,2 - 0,4
oranlarinda bazi empiiriteieri iceren Si0;.nH,O bilesiminde olan silika jel seklindedir
[115]. HCI ¢ozeltisindeki reaksiyon sirasmda camdan ¢dzillmiis olan alkali iyonlar,
hidrojen iyonlar ile yer degistirirler [7,115]. Bu yer degistirme ile sebeke yapisindaki
bosiukiar doldurulmakta (hidrojen ile), fakat silika sebeke yapisi bozulmamakta ve
daima orjinal geometrik seklinde kalmaktadir. Bu yer degistirme sonucunda alkali
ivonlar1 ¢ozeltideki klor ivonlari (CI') ile birleserek NaCl, KCI, MgCl, ve CaCL’ii
olusturur [115].

Feldispat ilavesi ile bazalt camlarindaki SiO, ve Al,O; miktan artip, alkali miktar
azaldigi icin HCI ile olan reaksiyon sonucu alkalilerle hidrojen iyonlarmmn yer
degistirmesi daha az olacaktir. Bu sebeble, feldispath serilerin % 5 HCI ortamindaki
reaksiyonlarimda en fazia agwhk kayb: A;’de, en az da Aj’de gdzlenmektedir.
Feldispath gruplara gore katkisiz A, serisinin SiO; ve ALO; miktari diisiik alkali
miktart daha vitksek oldugu icin, nispeten zayif bag yapisinin olugmast ile daha kolay
kristailenme oldugundan dolayi s iglemierie kristalienen faz miktarnn daha fazla
olmaktadir. Boylece, A, HCI ortamindaki kimyasal dayanumu feldispath gruplara
gbre daha iyi olup, agwhk kaybi daha azdir.

Tablo 5.14’de bazalt cam ve cam-seramiklerinin kimyasal davanimlarinin bazi cam
ve cam-seramik malzemelerie karsilastiriimasi veriimistir.

Bazalt cam ve cam-seramiklerinin % 5 HCI ve % 5 NaOH ortamiarindaki kimyasal
dayanimlari literatlirle uyum igerisindedir. Ozeliikle katkisiz cam ve cam-
seramiklerde bu uyum daha belirgin iken, feldispat ilavesiyle biraz sapma
gostermektedir. Artan feldispat oraniyla birlikte kalinti cam fazinda alkali iceriginin

azalmasi. 8i0; ve ALQO; {in artarak daha kuvvetli bag vapisi olusturmasi sonucunda
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agwiik kayiplan azaimakta ve literatiirdekilere yakin degerler gbstermektedir. Fakat,
literatiirde % 5 NaOH ortammnda 95 °C’de bazalt cam-seramiklerinin kimyasal
dayanimlari cam hallerine gére bir azalma sergilerken, deneylerde kristal yapidaki
cam-seramiklerin kimyasal dayamimlarimin daha iyi oldugu tesbit edilmistir. Ornegin
A,s’in % 5 NaOH’da 95 °C’deki agirlik kaybi 1,187 mg/em’® iken, 1100 °C’de 1sil
islem gormiis halinin 0,986 mg/cm’*dir. Literatiirde ise aym sartiarda bazalt canunin
agirlik kaybi 1,10 mg/em?®, cam-seramigininki de 1,20 mg/cm’ olarak verilmekte
olup, cam-seramigin kimyasal dayanmnda bir azalma goriilmektedir [2].

Tablo 5.14 Bazalt cam ve cam-seramiklerinin kimyasal dayanimlarinin bazi cam ve
cam-seramik malzemelerle kargilastiriimasi

Malzeme Agurlik kaybi (mg/cm’)
% 5 HCl % S NaOH | 0,02 N Na,CO; Referans
(95°C, 24 saat) | (95 °C, 6 seat) (95 °C. 6 seat)
A, cam 0,957 1,187 1,114 Mevcut calisma
A, cam-seramik 0,335 -0,351 | 0,361 - 0,986 0,342 - 0,665 Mevcut galigma
Ay cam 0,985-1,213 | 1,212 -1,265 1,098 - 1,228 Mevcut ¢alisma
A; cam-seramik | 0,412 - 0,467 | 0,868 - 0,967 | 0,619-0,736 | Mevcut galisma
Aj cam 0,969 - 1,198 | 1,198 -1,254 1,073 -1,192 Mevcut ¢aligma
A,y cam-seramik | 0,397 - 0,441 | 0,722 - 0,917 0,479 - 0,639 Mevcut ¢alisma
A; cam 0,954~ 1,151 | 1,153-1,218 1,011 - 1,153 Meveut ¢aligma
A; cam-seramik 0,378 - 0,427 | 0,695 - (5,889 0,428 - 0,602 Mevcut ¢aligma
Bazalt cami 0,90 1,10 0,1 2]
Bazait cam-seramik 0,32 1,20 0,01 i2]
Soda kireg cami 0,05 0.8 1,5 2]

Soda kireg cammmn % 5 HCI’deki agwlik kaybi 0,05 mg/cm”’dir ve deneylerde
bazalt cam ve cam-seramikleri icin belirlenenlerden daha diisiiktiiv. % 5 NaOH
ortaminda soda kireg cammnin kimyasal dayanimi bazalt cam ve cam-seramikleri igin
deneylerde tesbit edilenlerden daha iyi iken 0,02 Na,CO;’deki kimyasal dayammi
daha azdir.

Altimina silikat esashi camlarm HCI ve NaOH ortamiarindak: kimyasal dayanimiarn
¢ok iyidir. Clinkli bu tlir camiarda mevcut olan siirekli cams: faz yapisi, kimyasal
etkilere karsi ¢ok etkili bir koruma saglamaktadw. Bazalt cam-seramikierinde
koruyucu siirekli bir faz yapist meveut olmayip, bu malzemelerdeki kristal fazlar
stirekli bir cams: fazdan ziyade ayri ayr kisimlardaki kristaller seklindedir. Camsi
fazdaki alkali iceriginin azalmasi da asit dayaniminda artisa yol agmaktadir [64].
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Genel olarak  kimyasal dayamim  testierinde, bazalt  cam-seramikierinin
kristallendirildigi sil islem sicakliklarmmm yiikseltilmesiyle kimyasal dayanumlar

artmaktadir. Tespit edilen kimyasal dayanumlar literatiirle benzerlik g&stermektedir.
5.5 Refrakter Malzemelerde Cam Etkilesimi

Yapilan deneyler sonucunda refrakter potalarin ortadan kesilmesi ile elde edilen iki
yiizeyden bir tanesi curufla etkilesim bolgesinin alan hesabi icin kullanilirken, diger
viizey ise metalografik weeleme in kullanidmustie.  Sckil 5.32°de deney sonrast
ortadan kesilen refrakterlerin bazalt camu ile etkilesim bdlgelerinin fotografla tesbit

edilme ¢ahgmas: goriilmektedir.

Sekil 5.32 Bazalt camu ile refrakterierin etkilesim bdigesinin fotografla tesbit edilmesi.
a) Yiiksek aliiminali alimina-silika refrakter, b) Direk baghi magnezit-
krom refrakter, ¢) Saf magnezit refrakter, d) Magnezit-krom refrakter.

Sekil 5.32°den de goriuldigi gibi ¢iplak gozle yapilan ilk incelemede en az cam
etkilesiminin magnezit-krom refrakterlerde, en ¢ok da saf magnezit refrakterlerde
oldugu tesbit edilmigtir. Yiksek aliminal alimina-silika refrakterlerde bir miktar
etkilesim olurken, direk bagh magnezit-kromda refrakterierin bazalt camlan
tarafindan yenildigi gorilmektedir.  Cam etkilesim bolgelerinin  metalografik

incelemelerinde ¢ekilen mikroyapi fotograflari da agagida verilmistir.
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(®

Sekil 5.33 a) Yitksek aliiminali alumina-silika refrakter tugia, b) Bazalt cam ile
etkilesmis boige.

Viiksek aliiminali aliimina-silika refrakterier ile bazalt camu etkilesmektedir (Sekil
5.33b). Bazalt camu refrakter tugla {izerinde tane smirlarinda yer alarak bir etkilesim
olusturmaktadir. Cam-refrakier arasmda bir araylizey olugmamus ve refraktere dogru

bir sizma meydana gelmistir.



Sekil 5.34 a) Direk bagh magnezit-krom refrakter tugla, b) Bazalt camu ile
ctkilegmis bdlge.

Direk baph magnezit-krom refrakierlerde ¢ok diizgiin bir araytizey olusmaktadir
(Sekil 5.34b). Bazalt camm refrakter tanelerine sizmams, refrakter cam araylizeyinde
ince bir tabaka halinde bir etkilesim b&igesi olugmustur.
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Sekil 5.35 a) Saf magnezit refrakter tugla, b) Bazalt cami ile etkilesmis bolge.

Saf magnezit refrakterlerde bazalt camu bir araylizey olusturmaktan ziyade tim
refraktere yayilan bir sizma ve etkilesim gdstermektedir (Sekil 5.35b). Sekil 5.32 *de
saf magnezit disimdakilerde pota olusturmak igin agilan delikte katilasan bir cam
bolgesi goriiliirken, saf magnezitde bu delikte hicbir camun kalmadifi tamamen
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refraktere niifuz ettifi gdriilmektedir. Sekil 5.35bde goriildugii gibi bazalt cami tiim
refraktere niifuz ederek refrakter tugla lizerinde tane smurlarinda ve tanelerin
iizerinde yer alarak bir etkilesim gostermektedir.

(®

Sekil 5.36 a) Magnezit-krom refrakter tugla, b) Bazalt camu ile etkilesmis boige.
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Magnezit-krom refrakter tuglalaria bazalt camu hemen hemen higbir reaksiyona
girmeyip, etkilesmemektedir (Sekil 5.36b). Sekilden de gorildigi gibi refrakter
tanelerin lizerinde hi¢ bir sizma olmayip, ¢ok belirgin bir hat boyunca refrakter ve
cam ayriimakfadir.

Sekil 5.32°de fotograflari verilen ortadan kesilmis refrakier potalarin ylizeyinde cam
etkilesim alanmn Olglilmesi, Boliim 4.9°da bahsedilen yiizey alan hesabi ile
yapumustir. Elde edilen cam etkilesim bolgelerinin alan hesabi degerleri Tablo
5.15"de verilmuigtir.

Tablo 5.15 Refrakter tuglalaria bazalt cami etkilesim degerleri.

Tugla Refrakter ¢esidi Yiizey alani 6lgiim
kod no degerleri (mm’)

i Direk bagh magnezit-krom 498

2 Yiiksek aliiminah aliimina-silika 588

3 Saf magnezit 1442

4 Magnezit-krom 42

Tablodan gérildiigh gibi en ¢ok etkilesme saf magnezitde, daha sonra da sirasiyla
yitksek alfiminall aliimina-silika ve direk bagl magnezit-krom refrakter tuglalarda
meydana gelmektedir. En az refrakter bazalt camu etkilesimi de magnezit-krom
refrakierlerdedir. Fakat, bu sonucglar (Tablo 5.15) tam reaksiyonlan
yansitmamaktadir. Pota yontemi ile yapilan alan dlgiimlerine gére bu degerler dogru
iken, yitksek aliiminali aliimina-silika ve saf magnezit refrakterierde, cam-refrakter
arayiizeyinden ziyade, refrakteriere dofru sizma ve g@zeneklerin cam-tarafindan
dolduruimasi s§zkonusudur. Bu durum, saf magnezit refrakterierde daha belirgindir

(Sekil 5.35).

Cam-refrakier etkilesimi Uzerine refrakterierin porozite miktar1 etki etmemistir.
Tablo 4.8 incelendiginde, deneylerde kullanilan refrakterlerin yaklasik olarak aym
porozite miktarima sahip olduklar: goriilmektedir. Bu sebeble, refrakterler birbirine
vakin poroziteye sahip olduklari igin porozitenin etkisi goriilmemistir,

Araylizey olusmadan meydana gelen bu sizmanm ve gdzeneklerin cam tarafindan
doldurulmasmin sebeblerinin; temas acisimin gok diigiik olmasiyla camun refrakterieri
islatmasi, porozite miktarmimn % olarak yaklagsik ayni olmasina ragmen gdzenek boyut
dagiiminin daha biiyllkk olmasi, refrakterin veya icerisindeki baglavic: fazlarm
1450 °C’deki davramslarmin farkli olmasi seklinde olabiiecegi disiiniiimektedir.
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Bu sonuglardan (Tablo 5.15), endistrivel ¢apli bir uygulamada bazalt
camlarmin ergitilmest i¢in kullanilabilecek en uygun refrakterin magnezit krom
oldugu goriilmektedir.

5.6 Bazalt Cam-Seramiklerinin Mikroyapilan

Bazalt cam-seramikierinin mikroyapilarindan, olusan kristallerin ¢ok kiiclik oldugu
ve agik bir sekilde belirgin olmadiklari gériilmektedir. Bu durum bazalt cam-
seramiklerinin tipik bir karekteristigi olup, daha once farklh Ulke bazaltlari ile

calisanlar tarafindan da gdzlenmistir [2,65].

Bazalt camlarinda higbir gekirdeklendirici kullaniimadan ¢ok kiigiik kristalierden
olusan kristalin mikroyapinin eldesi, bu malzemelere Onemli bir avantaj
saglamaktadir. Bazalt cam-seramiklerinin mikroyapi ¢alismalarinda herhangi bir
yiizey ¢ekirdeklenmesine rastlanilmamis, cekirdeklenme mekanizmasmim homojen
gekirdeklenme oldugu ve bunun sonucunda da hacim kristallenmesinin gergeklestigi
tesbit edilmistir. Bu tesbit, DTA ¢alismalar ile yapilan kristalienme kinetigi sonuglar
tarafindan da desteklenmektedir.

Hacim kristallenmesini saglayan mekanizmanin bazalt bilesiminde bulunan FeQ +
Fe;0; ile direk bir baglantisi vardir. Literatiirde, yiiksek miktarlarda demir iceren
bazaltlardan tretilen camlarda ilk ¢dkelen g¢ekirdeklerin manyetit (Fe;04) oldugu,
olusan kristal fazlarm da bu ¢ekirdekler tizerinde biiylidiigl belirtiimektedir [2,65].
600-650 °C arasmda meydana gelen manyetit ¢ekirdekienmesinin baslangicinda cam
fazndan Fe” iyonlari uzaklagmaya baslamakta ve manyetit kristallerini
olusturmaktadir [109]. Bazalt caminda bulunan Fe” iyonlarinin miktarimun yiiksek
olmasi, ¢tkelen manyetit miktarini da arttumaktadr [2]. Manyetitin ¢ekirdeklenme
hizi, cam matriksde bulunan demire baghdir. Cokelme meydana geldikge cams:
fazdaki demir miktan zamanla azalmakta, bOylece c¢ekirdeklenme hizida
kendiliginden yavaslayip sifira yaklagmaktadir [110]. 700 °C’nin tizerinde manyetit
yapist Ca™, Mg™ gibi katyonlar tarafindan bozulmakta ve diger kristal fazlari
olusturmaktadir [109].

Literatiirde verilen bilgiler iiginda, bazalt camlarinin kristallendirilmesinde ¢okelen
cekirdeklerin manyetit oldugu, olusan kristal fazlarin bu ¢ekirdekler {izerinde
biiyliverek XRD cabigmalarinda belirlenen diopsitik-ojit fazimu  olugturdugu
diistiniilmektedir.
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A, bazait cam-seramikleri

(b)

Sekil 5.37 A, bazalt cam-seramiklerinin SEM ikincil elektron goriintiileri.
a) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 500 °C’de 1 saat kristal biiylitine
b) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 4 saat kristal bliylitme
¢) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 1 saat kristal buiyiitme
d) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiyiitme
e) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 5 saat kristal biiylitme



Sekil 5.37 (Devam)
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Sekil 5.37a’da gorillen mikroyapi, diizenii dagimus ¢ok kiigiik boyutlarda gelisigiizel
sekilli kabarciklar seklindeki kristallerden olugmaktadir ve ortalama boyutlar: yakiagik
olarak 1 um’dir. Kristal biiylitme siiresinin arttiriimasi ile bu kabarcikli mikroyapi
kaybolmakta ve daha diizenli dagimus, ¢ok hafif irilegen goriiniimde bir mikroyapi
clde ediimektedir (Sekil 5.37b).  Kristal bliylitme sicakliZinin  arttirilmasi e,
kabarcikiar seklindeki mikroyapi tekrar olugmakla birlikte, daha diizenli ve daha
kiiciik boyutlardadir (Sekil 5.37¢). 1000 °C’de yapilan kristal biyiitme isleminde
siirenin arttirilmast ile kabarcikli mikroyap: kaybolmaya baslamakta ve mikroyapida

cok hafif bir irflesme gozlenmektedir (Sekil 5.37d,¢).

Sekil 5.38 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiylitme 1sil
islemine tabi tutulan A, cam-seramiginin Fe elementi x-igmlarn SEM
gérintisi.

Sekil 5.38°de 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal bliylitme
1sil islemine tabi tutulan A, cam-seramiginin Fe elementi x-iginlari SEM gériintiisit
verilmistir. ~ Goriildiigii gibi ¢ok diizenli ve sik bir demir dagilmmi vardiw. Bu
elementel demirin, manvetite (Fe;O4) ait oldugu dustinilmektedir.  Literatiirde
olusan ilk g¢ekirdeklerin manyetit oldugu, kristallerin buniarin {izerinde bliylidiigi
[2,65] ve piroksen kristallerinin manyetit gekirdegi etrafinda dizildikleri belirtiimistir
[64]. Bu demir ¢ekirdeklerinin ¢ok sik bir dagilimi oldugu igin, isil islem sicaklik ve
stiresinin  degistirilmesi  kristallerin  boyutlarinda ©nemili bir deZisime neden
olmamaktadir. Ciinkii, manyetit ¢ekirdegi etrafinda diopsidik-ojit kristallerinin
biiyityebilecei bir alan yoktur. Cekirdekler birbirine ¢ok yakindir. Sekil 5.37"de bu
durum agikca goriilmektedir. Isi iglem sicaklik ve siiresinin arttirilmasi ile

nikrovapilarda ¢ok belirgin bir degisim olmamakta ve etkin bir kristal biiyiimesi



gergeklesmemekte, sadece geligigiizel boyutlu diizensiz kabarciklardan daha diizenii
ve ince dagilmis bir mikroyapiya gegis olmaktadir.

A, bazalt cam-seramiklerinin SEM’de Elektron Mikroprop Analizleri (EMA)
vapilmistir.  Sekil 5.39°da 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 1 saat
kristal bilyiitme 1s1l islemine tabi tutulan A, cam-seramiginin EMA sonuglar
verilmigtir.  Sekildeki EMA, Sekil 5.37¢’deki goriintii lizerinden alimmugtir. Sekil
5.37c’deki SEM gériintiisiiniin EMA’1  incelendiginde, agik ve koyu renkli
bolgelerin elementel dagilunlarinda kiigiik farkhibikiarin oldugu goriiimektedir. Agik
renkli boigelerin EMA’nde en siddetli pikier sirasiyla Si, Ca, Fe, Al, Ti, K ve Mg,
koyu renkli bolgelerde de Si, Ca, Fe, Al, K, Mg ve Ti’dur. Hem koyu hem de agik
renkli bolgelerdeki elementlerin pik siddetlerinin siralamas: yaklagik olarak ayni iken,
acik renkli bolgedekilerin siddetleri biraz daha fazla, yani bu pikler biraz daha
uzundur. Ozellikle diopsidik-ojit fazini olusturan Si, Fe, Al, Mg ve Ca’un piklerinin
acik renkli bolgelerde daha uzun olmasi, agik renkli bolgelerin kristal fazlara ait
oldugunu diisiindiirmektedir. Cekirdeklendirici gorevi géren demirin pikinin agik
renkli bolgede daha siddetli clmasi bu goriisii destekiemektedir.

Si
g
3
C
a Fe
Al
. K Ti
Na,M;
£ Ca Fe
0,000 YIS = 4096 10,2040 keV
(a)

Sekil 5.39 700 °C’de 1saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 1 saat kristal bliylitme 1si
islemine ufratilan A, bazalt cam-seramikierinin mikroyapidaki, a) agik
renkli bdigelerinin b) koyu renkli bbigelerinin elektron mikroprob analizi.
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Sayim

Al

0,000 VFS = 4096 10,2040 keV
(b

Sekil 5.39 (Devam)

A; bazalt cam-seramikieri

Sekil 5.40 A, bazait cam-seramikierinin SEM ikincil elektron goriintitleri.
a) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 1 saat kristal bityiitme
b) 760 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal bityiitme
c) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 3 saat kristal bityiitme
d) 706 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiyiitme
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Sekil 5.40 (Devam)
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Sekil 5.40a, b ve ¢’de 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de farkli stirelerde
kristal biiylitme 1sil islemlerine tabi tutulan A, cam-seramiginin mikroyapilar:
gorililmektedir. 1 saat kristal biiylitmede (Sekil 5.40a) tam net bir mikroyap:
gorilmemektedir.  Kristallerin ¢ok kiiciik olmalari ve tam olarak olusmamalari
sonucu bu sekilde bir mikroyapi elde ediimistir. Kristal bityiitme siiresinin arttirtimasi
ile mikroyapi daha belirginlesmekte (Sekil 5.40b, c), kristal biiyiitme sicakiigmin
1000 °C’ye stirenin de 4 saate ¢ikariimasi ile daha net bir mikroyapi olusmaktadir
(Sekil 5.40d). Kiristal biiylitme siiresinin ve sicakligimin arttiriimast ile kristallerde bir
miktar bliylime olmaktadir. Fakat, olusan kristaller yine de ¢ok kiigiik olup ortalama

boyutiari 1 pum civarimdadir.

Sekil 5.41 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiyiitme 1sil
islemine tabi tutulan A; cam-seramiginin Fe elementi x-isinlari SEM
gOriintiisii.

700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de 4 saat kristal bityiitme il islemine
tabi tutulan A, cam-seramiginin Fe elementi x-iginlari SEM gériintiistiniin verildigi
Sekil 5.41 incelendiginde, A, cam-seramikierindekine benzer olarak yine ¢ok sik bir
demir dagilimi goriilmektedir. Bu durum, kristallerin bliylimeleri icin veterli bir

hacim bulamayarak fazia bir bliylime gisterememelerine neden olmaktadir.

Sckil 5.42°de 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiyiitme
sl islemine tabi tutulan A; cam-seramiginin EMA verilmistir ve bu EMA Sekil
5.40d"deki gdrinti Gizerinden alimmustir.  Agik ve koyu renkli bélgelerin elementel
pikleri yakiagik olarak ayni iken Si, Fe, Al, Mg ve Ca’un pikieri agik renkli bolgede

daha siddetlidir.
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Sekil 5.42 700 °C’de isaat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal bliyiitme il
islemine ugratilan A, bazalt cam-seramiklerinin mikroyapidaki, a) acik
renkli bdigelerinin b) koyu renkli bsigelerinin elektron mikroprob analizi.
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A; bazait cam-seramikleri

(b

Sekil 5.43 A, bazalt cam-seramikierinin SEM ikincil elektron gériintiileri.
a) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 10600 °C’de 4 saat kristal bilylitme
b) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de S saat kristal biiyiitme

Sekil 5.43°de de tipik cam-seramik mikroyapilan goriilmektedir. Kristal biiyiitme
siiresinin arttiriimasi ile kristallerde bir miktar biiylime meydana gelmektedir. Sekil
5.43a’daki SEM gorintiistinden alnan 700 °C’de 1 saat g¢ekirdeklenme + 1000
°C’de 4 saat kristal bliylitme isil islemine ugratilan A, cam-seramiinin EMA
incelendiginde (Sekil 5.44), acik renkli béigelerdeki Si, Fe, Al, Mg ve Ca

elementlerinin piklerinin daha siddetli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.44 700 °C’de 1saat gekirdekienme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiyiitme isil
isiemine ugratilan A, bazalt cam-seramikierinin mikroyapidaki, a) agik
renkli bdigelerinin b) koyu renkli béigelerinin elektron mikroprob analizi.
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Sekil 5.45 A; bazalt cam-seramiklerinin SEM ikincil elektron goriintileri.
a) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 1 saat kristal bilylitme
b) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal biiylitme
¢) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 3 saat kristal biyttme
d) 700 °C’de 1 saat gekirdekienme + 1000 °C’de 4 saat kristal biylitme
e) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 5 saat kristal biiylitme



Sekil 5.45 (Devam)
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Sekil 5.45a, b ve ¢’de gok kiigiik kristallerin bulundugu ve kristal biiyiitme siiresinin
artigina paralel olarak bir miktar bliyliyen kristallerin oldugu kristalin bir mikroyapi
gortilmektedir.  Kristal biiylitme sicakhifmin ve siiresinin yiikseltilmesiyle daha
belirginlesen iri kristallerin oldugu bir mikroyapiva gegilmektedir (Sekil 3.454, ).

Ag bazalt cam-seramikieri

(b)

Sekil 5.46 Ag bazalt cam-seramikierinin SEM ikincil elektron gériintiileri.
a) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal biiyiitme
b) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 24 saat kristal biiyiitme
¢) 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C’de 4 saat kristal bliyiitme
d) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de 5 saat kristal biiviitme
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Sekil 5.46 (Devam)

Sekil 5.46a’da ¢ok kiigiik kristallerden olusan bir mikroyapi, Sekil 5.46b’de de
kristal biiyiitme siiresinin ¢ok uzun olmasma paralel olusan iri kristalin bir mikroyapi
goriilmektedir. Kristal bitylitme siiresinin 24 saat olmasi ile daha iri kristalin bir
mikroyapi elde edilmesine karsiik, bu durum mekanik Ozelliklerde Onemli bir
degisiklige neden olmamaktadir. Bu da, ne kadar biiylime olursa olsun mikroyapinin
cok kiiciik (um boyutlarinda) olmasmndan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.46¢ ve d’de
10006 °C’de yapilan kristal biiyiitmeye ait mikroyapilar goriilmektedir. Sekil 5.46a’ya
gore daha kristalin ve iri kristalli bir yap: varken, $ekil 5.46b’ye gore kristaller daha
kiigtiktiir.

700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal biiylitme isil isiemine
ugratian Ag cam-seramiginin Fe elementi x-iginlari SEM goriintiisiiniin verildigi
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Sekil 5.47 incelendiginde, daha 6nce bahsedilenlerie benzer olarak yine ¢ok sik bir

demir dagilimi goriillmektedir.

v xX7.8500

Sekil 5.47 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme -+ 900 °C’de 2 saat kristal biiylitme isil
islemine tabi tutulan As cam-seramiginin Fe elementi x-isinlann SEM
gorintisii.

A~ bazalt cam-seramikieri

(a)

Sekil 5.48 Aan bazalt cam-seramikierinin SEM ikincil elektron gériintitlert.
a) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal bliylitme
by 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 1000 °C de 4 saat kristal bilyiitme
¢) 700 °C’de 1 saat ¢ekirdeklenme + 1000 °C’de 5 saat kristal bliyiitme



28Ky X7,S500

Sekil 5.48 (Devam)

Sekil 5.48a’da fazla belirgin olmayan ve kiiglik kristallerden olusan bir mikroyaps,
Sekil 5.48b ve c¢’de ise daha belirgin kabalagnmus bir mikroyapi meveuttur. Kristal
biiyiitme siiresinin ve sicakligmnmn arttirdimasi ile bir miktar kabalagmayla beraber daha
iri kristaller ve daha belirgin bir mikrovapiya gecilmistir.

Sekil 5.49°da 700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 2 saat kristal bitylitme
isil islemine tabi tutulan Aay cam-seramiginin Fe elementi x-isinlari SEM goriintiist
verilmistir. GOriildiigii gibi burada da ¢ok diizenli ve sik bir demir elementi dagilim

vardir.
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15KU  X7.500

Sekil 5.49 700 °C’de 1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 2 saat kristal bliylitme 151l
iglemine tabi tutufan Aay cam-seramiginin Fe elementi x-isinlart SEM

gOrintisi.
Si
£
Sy
5]
%)
Al
0,600 VFS = 4096 10,2040 keV

(a)

Sekil 5.50 700 °C*de 1saat ¢ekirdekienme + 1000 °C’de 4 saat kristal biiviitme 1l
islemine ugratilan Ay bazalt cam-seramiklerinin mikroyapidaki, a) acik
renkli bdigelerinin b) koyu renkli bslgelerinin elektron mikroprob analizi.
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0,000 VFS = 4096 10,2040 keV
(b)
Sekil 5.50 (Devam)

Sekil 5.48b°deki SEM gorintisiinden alman 700 °C’de 1 saat g¢ekirdeklenme +
1000 °C’de 4 saat kristal biiylitme 1sil islemine ugratilan Aan cam-seramiginin EMA
incelendiginde (Sekil 5.50), daha 6nce bahsedilen EMA sonuglarina benzer olarak
agik bolgelerdeki Si, Fe, Al, Mg ve Ca’un Fe clementi piklerinin daha siddetli oldugu
goriilmektedir.

Bazalt cam-seramikierinin mikrovapilarinin genel bir degerlendirmesi

700 °C’de 1 saat ¢ekirdekienme + 900 °C’de 1 saat kristal bliviitme s iglemine
tabi tutulan A, cam-seramikierinin mikroyapilan, diizenii dagimis cok kiiglik
boyutlarda gelisigiizel sekilli kabarciklar gseklindeki kristalierden olugmaktadir.
Kristal biiylitme siiresinin arttiriimasi ile bu kabarcikh mikroyapt kaybolmakta ve
daha diizenli dagilms, ¢ok hafif irilesen gdriiniimde bir mikroyapi elde edilmektedir.
Kristal biiylitme sicakliginin arttiriimasi ile, kabarciklar seklindeki mikroyap: tekrar
olusmaklia birlikte, daha diizenli ve daha kiiciik boyutiardadw. 1000 °C’de yapilan
kristal bitylitme isleminde stirenin arttirilmasi ile kabarcikli mikroyapi kaybolmakta ve
mikroyapida ¢ok hafif bir irilesme gozienmektedir. Isil iglem sicaklik ve sliresinin
arttiriimasi ile mikroyapilarda ¢ok belirgin bir degisim olmamakta ve etkin bir kristal
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biiylimesi gerceklesmemekte, sadece gelisiglizel boyutiu diizensiz kabarcikiardan
daha diizenli ve ince dagilmis bir mikroyapiya gecis olmaktadir.

Ai, Ay, As, Ag ve Aun cam-seramikierinde baslangigta tam net bir mikroyapi
goriilmemektedir. Kristallerin ¢ok kiiclik olmalari ve tam olarak olusmamalari
sonucu bu sekilde bir mikroyap: elde edilmekte olup, kristal biiylitme siiresinin
arttirilmast ile mikroyapi daha da belirginlesmektetir. Kristal bilylitme siiresinin ve
sicakliginin arttirilmasi ile kristallerde bir miktar biiylime olmakia birlikte, olusan
kristailer yine de ¢ok kiiglikttir.

Bazalt cam-seramiklerinde kristal bilytitme siiresinin ¢ok wzun tutulmastyla (24 saat)
kabarcikli ve daha iri kristalin bir mikroyapi olugsmakta olup, biiylime ¢ok fazla
degildir.

Cam-seramiklerin Fe elementi x-ismlari SEM goriintillerinde ¢ok diizenli ve sik bir
demir dagiimm vardir ve bu eclementel demirin manyetite (Fe;O4) ait oldugu
diigtiniilmektedir. Literatiirde olusan ik ¢ekirdeklerin manyetit oldugu, kristallerin
bunlarm {izerinde biiylidiigi [2,65] ve piroksen kristallerinin manyetit gekirdegi
etrafinda dizildikieri belirtilmistir [64]. Bu demir ¢ekirdeklerinin cok sik bir dagilimi
oldugu icin, il iglem sicaklik ve siiresinin degistiriimesi kristallerin boyutlarmda
tnemli bir defisime neden olmamaktadw. Clinkli, manyetit ¢ekirdegi etrafinda
diopsidik-ojit kristallermin blivityebilecegi bir alan yoktur, demir ¢ekirdekleri
birbirine ¢ok yakndir.

Bazalt cam-seramikierinin SEM’de ¢ekilen mikroyapt gériintiileri tizerinden alman
EMA’nde, agik ve koyu renkli bolgelerin clementel dagiimlarmda kiigiik
farkliiklarin oldugu gorilmektedir. Acik renkli béigelerm EMA’nde en siddetli
pikler sirasiyia Si, Ca, Fe, Al, Ti, K ve Mg, koyu renkli bslgelerde de Si, Ca, Fe, Al,
K, Mg ve Ti'dur. Hem koyu hem de agik renkli bdigelerdeki elementlerin pik
siddetierinin siralamasi yaklasik olarak ayni iken, agik renkli bolgedekilerin siddetleri
biraz daha fazla, yani bu pikler biraz daha uzundur. Ozeliikie diopsidik-ojit fazimi
olusturan Si, Fe, Al, Mg ve Ca’un piklerinin agik renkli bdigelerde daha uzun clmasi,
cam-seramiklerin SEM’de belirlenen mikroyapilarindaki acik renkli bélgelerin kristal
faziara ait oldufunu distindiirmektedir. Cekirdeklendirici gérevi géren demirin
pikinin a¢ik renkli bsigede daha siddetli olmas: bu goriisii desteklemektedir.



BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER
6.1 Sonuclar

Bu calismada, Ulkemizin farkh iki bdlgesinin dogal volkanik bazalt kayaglarmdan
cam ve cam-seramik malzemelerin Uretim imkanlari arastrimustwr.  Feldispat
(K,0ALO;68i0,), seker (Ci2HxO04:) ve amonyum nitrat (NH4NOs) katkili bazi
barmanlarin da hazirlandigi ¢alismada, ¢ekirdeklendirici ilavesi yapilmadan tiim
harmanlar 1450-1500 °C sicaklik aralimda ergitilip cam haline getiriimis ve daha
sonra 600 °C’de tavlanmustir. Bazalt camlarinin DTA’leri yapilmis ve kristallenme
kinetikleri ¢alisiimustir. Farkh sicaklik ve siirelerde, hem direk hem de kademeli 1sil
islernlere tabi tutulan camlar, cam-seramik malzemelere doniistiiriilmiistiiv. Elde
edilen cam-seramiklerin XRD ile mineralojik yapilari, SEM ile mikroyap: analizleri
yapimistr.  Uretilen cam ve cam-seramiklerin yogunluk, sertlik, agmnma, il
genlesme gibi fiziksel 6zelliklerinin yanisira kimyasal dayanimiar: da belirlenerek;
bazaltlarin kimyasal bilesimleri ile i islem sicaklik ve siirclerinin malzeme
szelliklerine olan etkileri arastwilmustir. Ayrica, farki bilesimlerdeki refrakter tuglalar
{izerinde bazalt camlarmin korozif etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde 8zetlenmektedir.

1) Bazalt harmaniarmm 1450-1500 °C sicaklik arahiinda ergitilmesi ile; camlasma
dzellikleri viksek, ergimemis parcaciklar ve kristaller icermeyen, homojen yapida
siyah renkli bazalt camlarn elde edilmistir.

2) Kristallenme kinetidi ¢alismalarindan A, bazalt camiarmn kristallenme ve viskoz
akis aktivasyon enerjileri siwasiyla 238 ve 413 kl/mol, B, camlarmin da 265 ve 442
kJ/mol olarak tesbit edilmistir. Bu sonuglardan, kristallenme ve viskoz akis
akiivasyon enerjileri daha diigiik olan A, camlarinda kristallenmenin daha kolay
oldugu belirlenmigtir. Ayrica, isitma hizinin kristallenme mekanizmasini etkilemedigi
ve biitiin isitma hizlarinda (5-20 K/dak.) A, ve B, camlarinda kristallenme
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mekanizmasinin {i¢ boyutlu bliylime ile hacim gekirdeklenmesi seklinde gergeklestigi
tesbit edilmigtir.

3} A ve B serisi bazaltlardan iiretilen bazalt cam-seramikierinin XRD analizierinde
farkli kristal fazlar goriiilirken, A serisi bazalt camlarmdan farkl sicaklik ve siirelerde
kontrollii kristalizasyon ile elde edilen bazalt cam-seramiklerinde aymi kristal faziar
belirlenmistir.

Kristallenme gésteren A serisi bazalt camlarinda kristal fazlar olarak piroksen grubu
igerisinde yeralan diopsit [Ca, Mg (5i0s)2], ojit [(Ca, Fe, Mg) SiOs;] ve Al-ojit [Ca
(Mg, Al, Fe) Si,0¢] tesbit edilmis olup, bu fazlar diopsidik-ojit seklinde tek faz olarak
da ifade edilmektedir. 1000 ve 1100 °C’de 151l isleme ugratilan A, bazalt camlarinda,
diopsidik-ojit fazmin yamsira larnit [(B-Ca;Si04)] fazinin da oldugu disiiniilmektedir.
Feldispat, seker ve amonyum nitrat ilavesinin A serisi bazalt cam-seramiklerinde
olusan kristal fazlar1 degistirmedigi, ilave bir faza neden olmadifi, fakat feldispat
ilaveli cam-seramiklerin 800 °C’de kristallenme g@stermedii saptanmustir. Bu
durum, feldispat ilavesiyle artan Si0, ve AL O5’{lin daha zor kristallenmeye yol agmast
nedeniyle diizgiin kristalienmenin meydana gelmemesinden kaynakianmaktadir.

B serisi cam-seramiklerin XRD analizlerinde yanhzca 1000 ve 1100 °C’lerde
kristallenme gosterdigi, kristal fazlar olarak da volastonit [(CaSiO;)], Al-diopsit
{Ca(Mg,Al) (S1,A1),0¢] ve anortit [(CaAl;Si,04)] fazlarmumn bulundugu belirlenmistir.

A ve B serisi cam-seramiklerin XRD paternierinden, genel olarak isil islem sicaklik
ve siiresinin kristal faz pik siddetlerinde artisa vol agtigs, kristallenme oranini arttirdig
ve en giddetli piklerin katkisiz (A,) cam-seramiklerde goriilduigii tesbit edilmistir.

4) Bazalt camlarmin yogunluklan 2,71-2,80 g/em’, cam-seramiklerde ise 2,85-
3,09 g/em’ arasinda defismektedir. Camdan cam-seramik malzemeye olan
déniislimle, amorf olarak Uretilen camin mikroyapisinda kristal fazlarin ¢Skelerek
bliylimesinden dolayr yogunlukiar artmaktadir.

5) Bazalt cam-seramikierinin Knoop mikrosertlikleri 370,2-470,4 kg/mm®, cam-
seramiklerinin de 526,2-1097,9 kg/mm® arasmda ver almaktadir. Knoop
mikrosertlikler direk isil islemierde sicaklikia, kademeli sil islemierde kristal biiyiitme
isil iglemi sicaklik ve siiresi ile bir artis sergilemektedir. Kristal faz igermeleri
nedeniyle camliara gre daha yitksek sertlikiere sahip olan cam-seramikierin sertlik
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degerleri 1000 °C’ye kadar artmakta, daba yilksek sicakbkiarda bazalt cam-
seramiklerinin tane biiylimesi ve deformasyonu basladigi icin [2] azalma
gostermektedir.

Cam-seramikler icerisinde en diisiik sertlikleri B, cam-seramikleri gdsterirken, artan
feldispat ilavesiyle A serisi cam-seramiklerin sertlikleri de diismektedir. Artan
feldispat miktar: ile bilesimdeki SiO; ve ALO;’in artmasiyla cam f{iretimi ve
kristallenme zorlugu ortaya ¢ikmakta, diizgiin kristallenme olmamaktadir. 700 °C’de
1 saat gekirdeklenme + 900 °C’de 1 saat kristal biiylitme 1si islemine ufratdan Aan
cam-seramiklerinde en yiiksek sertlik degeri olan 1097,9 kg/mm®’ye ulagiimakta,
. kristal biiyiitme siiresinin 24 saate ¢ikariimasi sertliklerde daha fazia bir artisa yol
agcmamaktadir. Farkli sl iglem kademelerinde kristallendirilen Aan cam-

seramiklerinin biiylik goguniugu en yiiksek sertlik degerlerine sahiptir.

6) Bazalt cam ve cam-seramiklerinin abrasif aginma deneyinden elde edilen aginma
hizlari bazalt camlari icin 767,20X107°-293,82X10”° mm’/m, cam-seramikleri igin de
287,26X107°-3,35X10° mm’/m’dir. Camlarin abrasif agmma hizlari yiiksek iken,
cam-seramik doniisiimii ile aginma hizlarmda ¢ok Onemii Slcillerde bir azalma
meydana gelmektedir. En diislik agmma hizina sahip 700 °C’de 1 saat
cekirdekienme + 900 °C’de 24 saat kristal biiylitme 1sil islemine ugratilan Ay’
abrasif asmma hizi 3,35X10”° mm’/m iken, aym malzemenin cammmn 495,10X10°
mm’/m’dir ve asmma hizinda yaklagtk olarak 148 kathk bir azalma meydana
gelmektedir.

En yiiksek abrasif agmma hizlarina B,, en diisiik agmma hiziarina da Axx cam-
seramiklieri sahiptir. Tiim sil islem sartlarnda tamamu ¢ok kiiglik aginma hizlarina
sahip olan Ay cam-seramikierinin yamsira Ag serisinin de aginma zellikieri oldukeca
iyidir. Katkisiz A, serisinin aginma hizi deZerleri Aax ve Ag kadar iyi olmamaklia
birlikte, vine de diigiik degeriere sahiptir. Feldispat katkistyla aginma hizlarinda bir
miktar artis gdzlenmekie beraber, ¢cok fazia degildir.

Abrasif asinma hizi geneliikie direk olarak yapilan isil islemlerde sicaklikia azalirken,
kademeli 1sil islemlerde kristal bilylitme sliresi ile ¢ok belirgin bir defisim
gostermemektedir. En diigik asmma hizi degerlerine kademeli isil islemlerde 24
saatlik kristal bityiitme 1sil islemlerinde ulagilmakia beraber, genel olarak 5 saat
bliyiitme sonucunda clde edilen aginma hizlar: da ¢ok dilstiktiir ve 24 saat sonunda

elde edilenlerden Snemii bir fark: yoktur.
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7} Erozif agmma deneylerinde agirlik kaybi olarak en az agmmaya % 2,10 ile A, en
cok asmnmaya da % 3,16 ile B, bazalt cam-seramiklerinin sahip olduklan
belirlenmigtir. Ayrica, feldispat ilavesiyle erozif asmma miktarinin arttig
gOriiimiistiir.

8) A, bazalt caminin 20-700 °C arasindaki ortalama 1sil genlesme katsayisi 70X107
(1/°C), 20-800 °C arasnda cam-seramigininki ise 81,0X107 (1/°Cydir ve cam-
seramik doniisiimil ile 11l genlesme katsayisinda bir artis gézlenmektedir.

9) Bazalt cam ve cam-seramiklerinin kimyasal dayamimlari ¢ok iyi olup, afirhk
kayiplari oldukca diigiiktiir. Ornegin, % 5 HCI’de camlarin agirlik kaybi 0,957-1,151
mglcm’, cam-seramiklerinde  0,335-0,427 mg/cm’ arasinda  degismektedir.
Literatiirde ayni degerler bazalt cami igin 0,90 mg/cm’, bazalt cam-seramigi igin de

0,32 mg/em” olarak verilmistir [2].

Camlarin, cam-seramiklere gore kimyasal ¢ozeltilerdeki agirlik kayiplari daha fazladir
ve en iyi kimyasal dayanimi A, serisi cam ve cam-seramikler vermektedir. Feldispat
ilavesiyle agirhk kayiplari katkisiz A, serisine gdre artmakta, feldispathi gruplar
icerisinde feldispat ilavesiyle de kimyasal dayammmlarda bir artis g6zlenmektedir.
Bazalt cam-seramiklerinin kristaliendirildigi isi islem sicakliklarmin artmas: ile de
kimyasal dayanimlar artmaktadir. Kimyasal dayanim deneylerinde en az agwhk
kayiplari1 % 5 HCI ortaminda tesbit edilmis olup, alkali ortamliardaki dayanimlar daha
diistiktiir. Bazalt cam-scramiklerinin asidik ortamlardaki kimyasal dayammiarmin
daha iyi olmasi, HCl'de c¢6ziinmeyen piroksen (diopsidik-ojit) kristallerinin
bulunmasindan dolayidw [108].

10) Pota ySntemine gdre yapian ylizey alam Sl¢limlerine gbre, bazalt camlar ile
refrakterler arasinda en ¢ok etkilesme saf magnezit’de, daha sonra da sirasiyla yiiksek
alliminah aliimina-silika ve direk baglh magnezit-krom refrakter tuglalarda meydana
gelmektedir. En az refrakter-bazalt camu etkilesimi de magnezit-krom
refrakierlerdedir (42 mm®). Bu sonuglardan, endiistriyel ¢apli bir uygulamada
bazalt camlarnin ergitilmesi icin kullanidabilecek en uygun refrakterin magnezit
krom oldugu goriimektedir.

Pota yontemi ile yapilan alan Glclimierine gdre bu degerler dogru iken, yitksek
altiminali aliimina-silika ve saf magnezit refrakterierde, cam-refrakter araylizeyinden
ziyade, refrakterlere dogru sizma ve gozeneklerin cam-tarafindan dolduruimasi
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sézkonusudur. Bu durum, saf magnezit refrakterlerde daha belirgindir. Arayiizey
olusmadan meydana gelen bu sizmanin ve gOzeneklerin cam tarafindan
doldurulmasinin sebeblerinin; temas agismin ¢ok diisiik olmasiyla camun refrakterieri
islatmasi, porozite miktarinin % olarak yaklasik ayni olmasina ragmen gdzenek boyut
dagiimmnin daha biiylik olmasi, refrakterin veya icerisindeki baglayict fazlarin
1450 °C’deki davranglarinin farkli olmast seklinde olabilecegi diistinliimektedir.

11) Bazalt cam-seramiklerinin mikrovapilarindan, olusan kristallerin ¢ok kiigiik
oldugu ve agik bir sekilde belirgin olmadiklari goriillmiigtiir. Bazalt camlarinda higbir
cekirdeklendirici kullamiimadan ¢ok kiiciik kristallerden olusan kristalin mikroyapmnm
eldesi, bu malzemelere énemli bir avantaj saglamaktadir. Bazalt cam-seramiklerinin
mikroyapt caligmalarinda herhangi bir ylizey ¢ekirdeklenmesine rastlaniimanmus,
cekirdekienme mekanizmasinin homojen gekirdeklenme oldugu ve bunun sonucunda
da hacim kristaillenmesinin gergeklestigi tesbit edilmistir.

Hacim kristallenmesini saglayan mekanizmanin bazalt bilesiminde bulunan demir ile
direk baglantisi vardw. Ergitme sirasinda bazalt bilesiminde bulunan demir
oksitlenerek manyetite doénligmektedir. Isil islem sirasinda manyetitler g¢ekirdek
olarak ¢okmekte olup, kristalier bunlarmn tizerinde biiylimektedir.

Cam-seramikierin mikroyapilari, diizenli dagilmus gok kiiclik bovutiarda gelisigiizel
sekilli kabarciklar seklindeki kristallerden olusmaktadir. Kristal bilylitme sliresinin
arttiriimast ile bu kabarcikli mikroyapi kaybolmakia ve daha dilzenli dagimus, cok
hafif irilesen gorlinlimde bir mikroyapi elde edilmektedir. Kristal biyiitme
sicakligmmn arttiriimasi ile, kabarciklar seklindeki mikroyap: tekrar olusmakla birlikte,
daha diizenli ve daha kiigiik boyutlardadwr. Isil islem sicaklik ve siiresinin arttiriimasi
ile mikroyapilarda ¢ok belirgin bir degigim olmamakta ve etkin bir kristal bitylimesi
gerceklesmemekte, sadece gelisigiizel boyutiu dlizensiz kabarciklardan daha diizenli
ve ince dagimus bir mikroyapiya gegis olmaktadir.

Bazalt cam-seramiklierinde kristal bliyiitme siiresinin ¢ok uzun tutuimasiyia (24 saat)
kabarcikii ve daha iri kristalin bir mikroyapi olusmakia birlikte, bliylimenin fazla
olmadig: goriilmiistiir.

12) Bazalt cam-seramiklerinin EMA’nde, elementel dagilimiarda kiiciik farkliiiklarm
oldugu goritimustiir. Agik renkli bdigelerin EMA’nde en siddetli pikler siwrasiyla Si,
Ca, Fe, Al, Ti, K ve Mg, koyu renkli bsigelerde de 83, Ca, Fe, Al, K, Mg ve Ti'dur.
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Hem koyu hem de agik renkli bblgelerdeki elementlerin pik siddetlerinin siralamasi
yaklagik olarak ayni iken, acik renkli bolgedekilerin siddetleri biraz daha fazla, yani
bu pikler biraz daha uzundur. Ozellikie diopsidik-ojit fazini olusturan Si, Fe, Al, Mg
ve Ca’un pikierinin agik renkli boigelerde daha uzun olmasi, cam-seramikierin
SEM’de belirlenen mikroyapilarindaki agik renkli boigelerin kristal fazlara ait
oldugunu dislindlirmektedir. Cekirdeklendirici gbrevi géren demirin pikinin agik
renkli bdlgede daha siddetli olmas: bu gorisit desteklemektedir.

13} Genel olarak, en iyi Szelliklere sahip bazalt cam-seramikler, katkisiz (A,) ve
amonyum nitrat katkii (Aan) olanlardir.  Feldispat ilavesi cam-seramiklerin
Ozelliklerini olumsuz etkilemistir.  Feldispat, cam dretimi ve kristallenmeyi
zorlagtirmug ve diizgiin kristallenmenin olugumunu engellemistir. Seker ise geneliikle
katkisiz ile benzer sonuglar vermistir. Amonyum nitrat katkisi da coguniukia cam-
seramiklerin dzelliklerini gelistirmis ve baz1 dzellikierde katkisiz ile benzer, bazen de
katkisiz olaniardan ¢ok daha ivi sonuglar g&stermistir.

6.2 Oneriler

1) Caliymalar, herhangi bir c¢ekirdeklendirici malzeme  kullamlmadan
gergeklestiriimistir. Degisik katki malzemeleri kullanilarak, bazalt cam-
seramiklerinin 6zeliikierine olan etkileri arastwriiabilir.

2} Kademeli isil islemlerde ¢ekirdekienme siiresi 1 saat olarak sabit tutulmustur. Bu
sire daha kisa veya uzun tutularak, ¢ekirdeklenme siiresinin bazait cam-
seramiklerinin 6zeliiklerine olan etkileri incelenebilir.

3) Incelenen mikroyapilarin daha detayh olarak anlasilabilmesi icin transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) calismalarinin vapilmas: vararh olacaktir. Bbdylece,
kristai fazlarin cam matriksle uyumu incelenebilir.

4) Bu calisma, Ulkemizin Bati Karadeniz ve Trakya Bolgelerinin bazaltlan
kullanilarak gergekiestirilmistic.  Cok zengin bazalt kaynaklarina sahip olan
Ulkemizde, farkh o6zelliklerdeki diger bolgelerin bazaltlari ile benzer calismalar
yapilabilir.

5) Bazaitiarin, diger bazi endiistri atikiar: ile degisik oranlarda karistirdmas: ile cam-
seramik malzemelerin liretim imkanlari arastirilabilir.
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6) Bazali cam ve cam-seramiklerinin {iretiminin yapilabilecegi pilot ¢apli bir tesis
kurularak, endiistriyel ortamiarda kullamlabilecek boyutlarda Uretim yapilabilir.
Boylece, laboratuar capinda iiretilen ve karakterize edilen malzemelerin endiistriyel
ortamda kullaniimas: ve denenmesi gergeklestirilebilir.
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