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%20-35-50 LAS, ICEREN LS,-LAS; CAMLARININ KONTROLLU
KRISTALIZASYONU

OZET

Cam-seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile {iretilen cok kristalli
malzemelerdir. Cam-seramiklerin iiretimi ¢ekirdeklenme ve asiri sogumus sivilarin
kristalizasyonu ile ilgilidir. Cam-seramik {iretiminin ilk asamasi, uygun cam
bilesiminin hazirlanmasidir. Ikinci asama ise, cam numunenin kontrolli
kristalizasyonu ile cekirdeklenme ve kristal faz olusturarak cok kristalli seramik
olusturulmasidir. Kontrollii kristalizasyon sonucunda cam-seramik sistemleri farkl
ozellikler kazamirlar ve bu nedenle de endiistride bircok alanda kullanilirlar. Ornek
olarak lityum aliimina silikat (Li,O.Al,03.S10;,) cam sistemleri, yliksek termal sok
direnci yani diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi nedeniyle ticari
anlamda cam-seramik {iretimi icin kullanilan en énemli sistemlerdir.

Giintimiize kadar gelen sayisiz aragtirmalar sonucunda cam-seramiklerin genel olarak
cam ve seramiklere kiyasla cok daha iistiin 6zelliklere sahip olduklar1 kanitlanmigtir
ve giin gectikce de iiretim prosesleri gelismeye devam etmektedir.

Bu calismada, %3 P,0Os ¢ekirdeklenme katalisti ile uygun bilesimlerde hazirlanan
lityum aliimina silikat (LAS4)-lityum disilikat (LS,) esasli camlara uygulanan 1sil
islemler sonucunda, cam bilesimlerin ¢ekirdeklenme sicakliklar1 ve siireleri, cam
gecis sicakliklari, kristalizasyon sicakliklar1 belirlenmistir. Camlarin  kontrolli
kristalizasyonu sonucu iki kristal faz iceren cam-seramikler tiretilmistir. Fazlardan
biri olan B-spodumen faz1 diisiik termal genlesme katsayisina sahipken, diger faz
olan lityum disilikat yiiksek termal genlesme katsayisina sahiptir. Bu calismanin
amaci da zit karakterde iki faz iceren cam-seramiklerin mukavemet 6zelliklerinin ve
mikroyapilarinin incelenmesidir.



CRYSTALLIZATION KINETICS OF LAS4-LS; GLASSES CONTAINING
20-35-50% LAS,4

SUMMARY

Glass-ceramics are polycrystalline solids prepared by the controlled crystallization of
glasses. The investigation and development of glass-ceramics are related to studies of
nucleation and crystallization of supercooled liquids. The process of manufacturing a
glass-ceramics involves two steps: First step is preparing the suitable glass
composition, and second step is controlled crystallization of glasses to produce
polycrystalline glass ceramics. With controlled crystallization, glass-ceramics find a
wide using range in industry. The composition of lithium aluminum silicate
(Li,0.Al1,043.S10,) systems, are of great importance in commercial areas because of
their high thermal shock resistance, low thermal expansion coefficient. Today, glass-
ceramics prefer to glass and ceramics just because of their excellent properties like
finer microstructure and high strength.

In this project, B-spodumene (LirO.Al>03.4Si0,)-lithium disilicate (Li,O.2S5i0,)
glasses which contain 20-35-50 wt% LAS, and 3%wt P,Os as a nucleating agent
were produced. After heat treatment of lithium aluminum silicate (LAS4)-lithium
disilicate (LS;) glasses; nucleation temperature, nucleation time; glass transition
temperature and crystallization temperature of glass compositions were determined.
At the end of these heat treatments, with XRD analyses two phases were determined.
First phase was B-spodumen which has low thermal expansion coefficients and
second was lithium disilicate with a high thermal expansion coefficient.

The aim of the project is to determine microstructure and mechanical properties of
these glass ceramics which include two phases with opposite properties and the
effect of these phases.
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1. GIRIS

1.1. Giris ve Calismanmin Amaci

Cam-seramikler baglangigta cam olarak hacim formunda hazirlanan ve cam
sekillendirme teknikleri ile sekillendirilen genel olarak silikat esasli kontrollii
kristalizasyon sonucu elde edilen inorganik malzemelerdir. Kontrollii kristalizasyon

uygun c¢ekirdeklenme ve kristal biiytime 1s1l iglemlerini icerir.

Klasik seramiklerle cam-seramikler arasinda gerek iiretim gerekse yap1 ve dzellikler
acisindan biiyiik farkliliklar goriiliir. Cam-seramiklerde baslangic malzemesinin
ergitilmesi ile elde edilen ara bir iiriin olarak cam kullanilir. Klasik seramiklerde ise
baslangic malzemesi olarak oksit esasli tozlar kullanilir ve tozlara uygulanan soguk
presleme, sicak presleme, slip gibi dokiim teknikleri ile sekil verilerek sonug iiriin

elde edilir.

Cam-seramikler camlara kiyasla cok yiiksek mukavemet, darbe direnci ve yiiksek
refrakterlik gosteren malzemelerdir. Ozellikleri, icerdikleri cam bilesimlerine, olugan
kristal fazlarina ve kristalizasyon 1sil islemleri sonucunda cam bilesimine bagl
olarak olusan cam kalint1 fazlarina bagh olarak degisir. Uygulan 1s1l islemler sonucu
ince taneli bir yapinin olusmasi, mekanik 6zelliklerinin iistiin olmasinin en 6nemli
sebeplerindendir. Istenen kristal olusumun saglanmasi icin ©ncelikle cekirdek
olusumu saglanmalidir. Cekirdek yogunlugunun artmasi icin hazirlanan cam
bilesimlerde ¢esitli katkilar kullanihir. Bu katkilar kullanilmadan homojen
cekirdeklenme ile hacim kristalizasyonunun elde edilmesi ¢ok zordur. En 6nemlileri
TiO,, P,Os, ZrO, gibi oksitlerdir. Kristal fazlar olusan bu cekirdekler iizerine

biiyliyerek kristalizasyon sirasinda bir veya daha fazla sayida kristalin ¢okelir.

Olusan kristal fazlarin 1s1l genlesme 6zellikleri, cam-seramigin 6zellikle mekanik
mukavemetlerinde etkilidir. Isil genlesme katsayilar1 uygulan 1s1l islem araliligina ve

icerdikleri cam bilesimlerine bagli olarak genis aralikta degerler verebilir. Cam-



seramiklerin yiiksek mukavemet gostermeleri igin, olusan kristal fazlarin termal

genlesme katsayilar arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmamasi gerekir.

Hazirlanan  calismada, iretilen cam  bilesimi  sonucunda  B-spodumen
(Li0.A1,05.458i0,) ve Li,0.2Si0, fazlar1 olugsmaktadir. B-spodumen fazi diisiik
termal genlesme katsayisina yani yiiksek termal sok direncine sahipken, LS, fazinin
termal genlesme katsayisinin yiiksek olup, termal sok direnci diisiiktiir. Bu ¢alismada
Li,0-Al,03.4S10, ve Liy0.25i0, denge diyagrami iizerinde kalan ve P,0s
cekirdeklenme  katalisti  kullanilarak  hazirlanan  malzemelerin  camlasma,
kristalizasyon davraniglari, mikroyapr ve sertlikleri incelenerek, zit karakterdeki

termal genlesme 6zelliklerinin etkileri arastirilmistir.



2. CAMLARIN YAPILARI VE OLUSUM KRIiTERLERI

2.1. Camlarm Yapisi

Camlar, sertlik, rijitlik, kirilganlik 6zelliklerine sahip saydam malzemelerdir. Yiiksek
viskoziteli s1v1 olarak da adlandirilan bu amorf malzemeler icin en kabul goren tanim
ASTM (American Society for Testing and Materials Standards) tarafindan
sunulmustur. Buna gore cam, kristalize olmaksizin rijid bir duruma sogutulan
inorganik bir Uriindiir. Bu tamim, kristalize olmadan rijid kosullara sogutulabilen
glikoz ve gliserol gibi organik malzemeleri kapsamamaktadir. Bu nedenle daha genis
bir tanimla camlar, 10 nm’den daha uzun mesafeli atomik diizen géstermeyen amorf

malzemeler olarak ifade edilebilir [1].

Saf bir maddenin ergiyigi sogutuldugunda kristallerin olusumuna bagli olarak
katilasmanin goriildiigii belli bir donma noktasi vardir. Fakat bazi durumlarda, siviy1
kristal yap1 olusmadan donma noktasinin altina sogutmak miimkiindiir. Bu durumda
olusan yapiya “asir1 sogumus s1vi” denir. Eger malzemede kristal biiylimesine sebep
olacak c¢ekirdeklendiricilerin bulunmasi engellenirse asir1t sogumus sivi seyrek

karsilasilan bir durum degildir [1]-[14].

Ergiyiklerin sogumasi sirasindaki durumlar1 incelenerek, camsi hal ile kat1 ve siv1 hal
arasindaki iliski anlagilabilir. Kristallesen bir maddede katilagmanin basladigi belli
bir sicaklik vardir ve bu sicaklikta genelde biiziilme seklinde bir hacim degisikligi
meydana gelir ve 1s1 agiga ¢ikar. Cams: duruma kadar sogutulabilen malzemede
hacim degisikligi gozlenmez ve sivi halden kati hale geciste ekzotermik etki
gozlenmez. Bu durumda ergiyigin viskozitesi sicaklik diistiikge artar ve ¢ok yiiksek
degerlere ulagsarak maddenin kat1 gibi davranmasina sebep olur. Bu yiizden cam
durumu, sivi durumunun devamidir ve sivi durumdan yiiksek derecedeki
viskozitesiyle ayrilir [1]. Camlagma 06zelligi tasiyan bir malzemenin kristalin amorf

ve sivi durumdaki hacim-sicaklik diyagrami Sekil 2.1.°de gosterilmistir [2].



Sekil 2. 1:Camlasma Ozelligi Gosteren Malzemelerin Hacim-Sicaklik Diyagrami

Ergime sicakliginin iizerine 1sitilmig bir sivinin, A noktasindan itibaren sogutulmasi
sirasinda AB hatt1 boyunca hacimde siirekli bir azalma goriiliir. Eger ortamda
cekirdekler mevcutsa ve soguma hizi yavas ise Ty (katilasma noktasi) de kristallesme
baslar. Kristallesme ile birlikte BC araliginda hacimsel kiiciilme ve yogunluk artist
gozlenir. Denge katilasma sicakliginin altinda (CD araliginda) hacimsel kiigiilme

devam eder [2].

Eger soguma hiz1 yeterince yiiksek ise Tr sicakliginda kristallesme meydana gelmez
ve BE aralifinda asir1 sogumus sivi olusur. Cam gecis sicakligi olarak adlandirilan ve
T, ile gosterilen kritik bir sicaklikta hacim-sicaklik egrisinin egiminde &nemli bir
degisim meydana gelir ve hacimsel degisim yaklasik olarak kristalin malzemelere

benzerlik gosterir. Camsi 0zellik sadece T, cam gecis sicakliginin altinda goriiliir.

Cam gecis sicakliginin tizerinde amorf yapili polimerlerde oldugu gibi viskoelastik
davranis gozlenir. Cam gecis sicakligina denk gelen E noktasi soguma hizina bagh
oldugu icin; sabit bir nokta olarak degil, bir aralik olarak tanimlanir. Cam gegis

sicakliginda viskozite cok yiiksek olup yaklasik olarak 10" Poise’dir.

Camlar, organik ve inorganik esasli olabilirler. Organik esaslilara Pyrex gibi bazi
polimerler gosterilebilir. Inorganik esasli camlar ise cam yapma veya camlasma
egilimi yiiksek olan SiO,, GeO,, B,0s3, P,Os gibi oksitlerden; As;Ss, SbyS; gibi
siilfitlerden; BeF,, AlF,, ZnCl, gibi tuzlardan; KNO3-Ca(NOs), gibi nitratlardan,
K,CO3-MgCOs3 gibi karbonatlardan; AuSis, PbsSi gibi metalik bilesiklerden



olusabilir. Bununla birlikte miithendislikte ve miihendislik dis1 uygulama alanlarinda
kullanilan camlarin biiyiik bir ¢ogunlugunu oksit esasli camlar olusturur. Silis, oksit
esasli camlar i¢in en onemli bilesendir ve bu nedenle de oksit esasli camlara silikat

camlar1 da denir [2].

Silikat camlar, (SiO4)” tetrahedronlar1 arasinda cok sayida oksijen kopriilerinin
bulundugu iic boyutlu sebeke yapisina sahiptirler. Bu yapida Si-O ve O-O bag
uzunluklar kristalin silikatlardaki uzunluklara oldukca yakindir. Cam icinde benzer
baglar arasindaki acilar her bir tetrahedronda aymi olmayip belirli sinirlar iginde
degisir. Bag acilarindaki bu diizensizlikler atomlar aras1 mesafenin degismesine ve
kristalin malzemelerin karakteristik 0zelligi olan simetrinin bozulmasina sebep

olurlar.

Silikat kristallerinde Si** ve O™ iyonlar1 disindaki Na*, K*, Ca®*, Mg gibi diger
iyonlar kristal yapisinin belirlenmesinde fonksiyonel bir rol oynarlar. Bu tiir iyonlar
cams1 yapida (Si04)™ sebekesindeki arayer bosluklarinda veya hollerde diizensiz
sekilde yer alirlar. Cam igerisinde tetrahedronlar arasindaki bag acilarinin sabit

olmayis1 diizensiz boyut ve sekle sahip hollerin olusumuna neden olur [2].

Sekil 2. 2: Silisyum Oksijen Tetrahedrlrenin (a) U¢ Boyutlu Goriiniimii (b) Sematik
Gorlintimii

Tek bir tetrahedr (SiO4)* iyonunu temsil eder. Tetrahedrlerin birbirleriyle farkli
sekillerde birlesmeleri sonucu cesitli silikat yapilar1 olusur. (Si04)* iyonlarinin bir
oksijen atomunu paylasarak birlesmeleri sonucu uzaysal bir sebeke (ag) yapisi
olusur. Tetrahedrlarin olusturdugu yapilar nispeten genis bosluk veya hollere sahip
petek seklindedir. Silikatlar zincir veya tabaka yapisi olusturabilirler. Tetrahedr
iyonunun iki oksijen atomu diger tetrahedr iyonu ile birlestiginde zincir yapisi
olusur. Bu zincirler, Pyroxen minerallerinde oldugu gibi tek zincir yapisinda ya da

amphibol minerallerinde oldugu gibi ¢ift zincir yapisinda olabilir (Sekil 2.3.).



Q
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(a)

Sekil 2. 3: (Si0,)* Tetrahedrlerinden Zincir Yapisinin Olusumu (a) Tek Zincir
Yapisi (b) Cift Zincir Yapisi

Her bir tetrahedrin ii¢ oksijen atomu bir diizlem igerisinde birbirleriyle birlestigi
zaman (Si;Os)> bilesimindeki anyonlardan olusan tabaka yapis1t meydana getirirler

(sekil 2.4).

OQ ® Si

Sekil 2. 4: (Si,05) Anyonlarinin Olugturdugu Tabaka Yapisi
2.2. Cam Yapi Teorileri

Malzemelerde camsi yapinin olusabilmesi i¢in asir1 soguma ile kristalizasyonun
onlenerek, malzemenin ergime sicakliginin altina sogutulmasi gerekir. Teorik olarak

sivi fazdan itibaren kristalizasyon 6nlenecek sekilde hizli sogutulan her malzemeden



cam tiretmek miimkiindiir fakat bazi malzemelerde kristalizasyonu Onleyecek
sogutma hizlarina ulagsmak miimkiin degildir. Kristalizasyon hizi bu nedenden dolay1

cam olusumunu kontrol eden bir faktordiir.

Malzemelerin camlasma egilimleri ile yapilarn arasinda bazi iligkiler vardir.
Camlagma egilimi yiiksek olan malzemelerin ergime sicakligi civarindaki
viskoziteleri ¢ok yiiksek, kristalizasyon hizlart ise diisiiktiir. Kristalizasyon icin
atomsal diizenlemeler gerekli oldugundan viskoziteleri yiiksek olan malzemelerin,
atomlarin kovalent baglarin1 kirarak kristal diizeni saglamalar1 oldukg¢a giictiir.
Kristalizasyon, cekirdeklenme ve kristal biiyiimesi agamalarinda meydana geldigi
icin cam yapici sistemlerde cekirdeklenme ve biiyiime hizlarinin diisiikk olmast

gerekir [14].

2.2.1. Goldschmidt teorisi

Modern kristal kimyasinin bulucusu olan Goldschmidt’e gore kristal yapida iyonlarin
boylar1 6nemli bir rol oynamaktadir. Buna gore cam yapici oksitlerde katyon yaricapi
ile anyon yaricap1 arasindaki oran 0,2 ile 0,4 arasinda olmalidir. Tablo 2.1. de cam

yapict oksitler icin yarigap oranlar verilmistir [3].

Tablo 2. 1:Cam Yapic1 Oksitler Igin Yarigap Oranlar

Bilesim Yaricap Oranlari (rg/ry)
Si0, rg:1,=0,39 A:1,4 A ~0.28
B,O; 51,=0,20 A:1,4 A~ 0.15
P,0s 1pi:1,=0,34 A:1,4 A = 0.25
GeO, IgeTo=0,44 A:1,4 A= 0.31
BeF, rp:re=0,34 A:1,36 A = 0.25




Oksit esasli iyonik bilesiklerde iyonik yarigaplarin orami koordinasyon sayisini
belirler ve bu oran 0,255 oldugu zaman koordinasyon sayis1 4 olur ve silikat
camlarinin ¢ogunda goriilen tetrahedral yapilandirma meydana ¢ikar. Bu tetrahedral

sebeke yapisini olusturur [14].

2.2.3. Zachariasen-Warren ag yapisi teorisi

Zachariasen’in ortaya koydugu ve Warren tarafindan gelistirilen bu teoriye gore,
kristal yapida diizenli olarak baglanmis SiO, tetrahedralleri, SiO, camlarinda
diizensiz olarak baglanirlar. Diisiik koordinasyon sayisina sahip, ii¢ boyutlu diizensiz

ag olustururlar [3].

Zachariasen-Warren teorisine gore basit bilesimlerde olan (SiO,, B20O3, P05, GeO,,
As3S3, BeF;) camlarin ii¢ boyutlu ag yapisimi olusturabilmeleri i¢in bazi kurallar

gerekmektedir. Buna gore;
1. Her oksijen iyonu ikiden fazla katyonla bag yapmamalidir.
2. Anyonlar bir polihedronun ikiden fazla merkez atomu ile baglanmamalidir.
3. Polihedra birden fazla kose paylasmamalidir.
4. Polihedranin kose sayis1 6’dan kiigiik olmalidir.
5. Bir polihedronun en az ii¢ kdsesi, komsu polihedralarla baglanmalidir.
Zachariasen cam yapisinda bulunan katyonlar1 3 grupta toplamistir. Bunlar

1. Sebeke yapicilar: Si, B, P, Ge, As, Be (F ile birlikte iken). Genelde

koordinasyon numaralar1 3 ya da 4 tiir.

2. Sebeke yapisini bozanlar: Na, K, Ca, Ba gibi. Koordinasyon sayilar1 genelde
6’dan daha biiyiiktiir.

3. Ara iyonlar: Bunlardan koordinasyon sayis1i 4 olanlar ag yapisini

giiclendirirken, 6 ve 8 olanlar ise yapiy1 bozarlar [3].

Biiyiik katyonlarin cam yapisi i¢inde bulunma oranlarinin artmalar1 ag yapisi iginde
bulunan yapisal kopriileri kiracagindan, yapi taslarini hareketli kilar, viskoziteyi ve

ergime hizini diisiirerek elektriksel iletkenligi arttirir [3].



2.2.4. Dietzel ag teorisi

Dietzel, Goldschmidt’in c¢alismalarini, iyonlarin boylar1 ve polarizasyonlar1 ile
yiiklerinin etkileri ile genisletmistir. Ergiyigin katilasirken anyon ve katyonlarin
birbirlerine uyguladiklari kuvvetleri de hesaba katmistir. Burada ¢ekim ya da itme, P
ve Q yiiklii elektrik yiiklerinin arasindaki mesafe a olmak iizere;

P:Q_ZQ (2.1.)

a

Z7Zer Z7Ze
K_Cae_L‘lle

= = 5 2.2.
(r.+r,) a

[P

Yukarida K etki kuvvetlerini, “Z.” ve “Z,” katyon ve anyonlarin valanslarini, “e
elementer yiikii ve “r,” ile “r.” de katyon ve anyonlarin yarigaplarini, “a” ise katyon
ve anyon yarigaplarin toplamini ifade etmektedir. Dietzel, alan mukavemetini (F) de

2.3. esitligi ile ifade etmistir.

F=2¢ (2.3)

Ayrica Dietzel, Zachariasen’in iyonlar icin yapmis oldugu sebeke yapicilar, sebeke
yapisini bozanlar ve ara iyonlar siniflamasini, alan mukavemeti ile de desteklemistir.
Buna gore, sebeke yapicilarin alan mukavemeti 1,4 ile 2 arasinda; sebeke yapisini

bozanlarin 0,1 ile 0,4 arasinda, ara iyonlarin ise 0,5 ile 1 arasindadir [3]
2.2.5. Sun teorisi

Bir malzemede kristallesme atomik diizenlene sonucu meydana geldiginden
kristallesme sirasinda bazi baglarin kopup yeniden diizenlenmesi gerekir. Baglar ne
kadar kuvvetli olursa yeniden diizenlenme o derece yavas olur, bu da cam olugumunu
kolaylastirir. Sun tarafindan ortaya atilan tek bag mukavemeti, daha sonra yerini bag

mukavemeti ile ergime sicaklig1 arasinda iliski kuran teoriye birakmistir [2].
2.2.6. Stanworth teorisi
Stanworth’a gore oksitlerin cam yapici dzellik tasiyabilmeleri igin

1. Katyon valanst 3 veya daha biiyiik olmaldir. Ciinkii cam yapma egilimi

katyon boyutunun kii¢iilmesi ile artar,



2. Anyon ve katyonun elektronegativiteleri arasindaki fark Pauling skalasinda

1,5-2,1 arasinda olmalidir.

Stanworth bu kistaslar1 kullanarak oksitleri kuvvetli cam yapicilar, orta derecede cam
yapma egilimi olanlar, ara oksitler ve cam yapmayan oksitler olmak {izere 4 grupta

toplamistir.

2.2.7. Baglanma kriteri

Cam yapisindaki oksitlerde kovalent bag yiizdesinin artmasi ile camlagma egilimi ve
camin kararhilig1 artar. Katyonlarla oksitler arasindaki kovalent baglar, cam
olusumunun temeli olan sebeke yapisimin olusmasim saglarlar. Iyonik alan
mukavemeti (F), katyonlarin elektronlar1 ¢cekerek kovalent bag yapma kabiliyetinin

olciisiidiir. Iyonik alan mukavemeti 2.4. esitligi ile ifade edilir.

F= 2 (2.4.)
rE

€690

“Z” katyon valansi, “r” ise iyonik yaricaptir. Farkli katyonlarin iyonik alan
mukavemeti ve camdaki yapisal rolleri Tablo 2.2. de verilmistir. Bu tablodan da
anlagilacag1 iizere, cam yapici oksitlerin alan mukavemeti, ara oksitlerden; ara

oksitlerinki ise sebeke yapisin1 bozan oksitlerden biiyiiktiir.

Tablo 2. 2: fyonlarin Alan Mukavemeti ve Camdaki Yapisal Rolleri

fyon fyonik Alan Camdald
Yarwap, A Mulavemeti Yapasal

B** 0,20 75 Seheke
Sl 0,34 432 Yapiam
sit* 0,41 23,8 Olugtusan
A 0,47 22,6 Ollcsitl er
Gett 0,53 14,2

B 0,31 0.8

AP 0,50 12 Ara Olksitler
T 0,68 87

et 0,80 6,3

Mg 0,65 47 Sebeke
Li* 0,60 278 Yapiaim
Eat 0,59 AL Modifiye
Ma* 0,95 o Fdisi Olesitiar
Ba' 1.35 1.10
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Cam yapma 06zelligi tasiyan bazi oksitlerin ergime sicakligi, ergime sicakligindaki

viskoziteleri ve katyonlarin koordinasyon sayilar1 Tablo 2.3.de verilmistir.

Tablo 2. 3: Cam Yapici Oksitlerin Tek Bag Mukavemeti ve Viskoziteleri

Oksit Koordinasyon Tek Bag _ sElc:g:(Tgl Visk9zite
sayisl Mukavemeti (°C) (Poise)
B,Os 3 199 (B-0) 450 10°
B.O; 4 89 (B-0)
SiO, 4 106 (Si-0) 1710 10’
GeO; 4 108 (Ge-0) 115 10’
P,Os 4 111 (P-0) 580 5x10 ’
V205 4 112 (V-0)

Kuvvetli cam yapict oksitlerin serbest bir akma gergeklestirebilmesi i¢in gerekli

aktivasyon enerjileri yiiksektir. Bu enerjinin yiiksek olmasi, ergimis durumda ve

bunu izleyen diisiik sicakliklardaki viskozitesinin yiiksek olmasi ile ilgilidir.

2.3. Camlarda Faz Doniisiimii

Camlarda meydana gelebilen faz doniisiimleri, kristalizasyon ve faz ayrismasi olarak

2 ana grupta aciklanabilir (Sekil 2.5.)

Camlarda Faz

Doniigiimleri
Kristalizasyon Faz Ayrismasi
| 1
1 1 1 1
Yiizey Hacimsel Kararl Faz Yan Kararli Faz
Kristalizasyonu Kristalizasyon Ayrismasi Ayrigsmasi
1 |
| 1 | 1
Heterojen Homojen Cekirdeklenme Spinodal Faz
cekirdeklenme cekirdeklenme ve bilylime Ayrigmast
mekanizmasi

Sekil 2. 5: Camlarin Faz Doniisiim Diyagramlari
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2.3.1. Kristalizasyon

Kristalizasyon, baslangictaki cam bilesimi ile ayni bilesimde olan ya da olmayan
kristal fazin biiyiimesidir. Kristalizasyon, diizensiz yapidan, diizenli bir kristal latisin
olusumudur. Diizensiz yapidan diizenli yapiya doniisiim, s1vi fazdan olabilecegi gibi

amorf katilardan da gerceklesebilir [14].

Kristalizasyon, malzemede basladigi yere gore hacim ve yiizey kristalizasyonu
olarak ikiye ayrilir. Yiizey kristalizasyonu cam ile atmosfer ara yiizeyinde meydana
gelir ve genellikle ara ylizeye dik biiyiirler. Hacim kristalizasyonun da ise kristal
biiylime, malzeme icindeki cekirdeklenme merkezlerinde baslar ve biitiin hacimde

meydana gelir.

Cekirdeklenme, sivilarda mevcut olan kisa mesafeli diizenden uzun mesafeli diizenin
olusmasidir. Bu diizenli bolgeler kritik bir boyut olusuncaya kadar kararlilik
kazanmazlar ve embriyon kalirlar. Cekirdek deyimi kritik boyuttan daha biiyiik
partikiiller i¢in kullanilir. Bu boyuttan daha kiiciik kararsiz partikiiller embriyon adini
alir. Embriyonlar, kritik boyutu asarak kararli c¢ekirdek haline gelirler ve
kristalizasyonun ikinci asamasinda da biiyiirler. Bu da kristal biiylime mekanizmasini

olusturur.

Hacim kristalizasyonunda meydana gelen c¢ekirdeklenme, c¢ekirdeklenmenin
basladigi merkezin bilesimine goére homojen veya heterojen c¢ekirdeklenme olarak

ikiye yarilir.

2.3.1.1. Homojen cekirdeklenme

Homojen cekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢in, sivinin denge ergime
sicakliginin altina asirt sogutulmasi gerekir. Ergime sicakliginin altinda yar1 kararl
bolge olarak adlandirilan bir sicaklik araliginda Olgiilebilir  hizlarda bir
cekirdeklenme meydana gelmez. Ancak cekirdeklenme elemanlarinin ilavesi ile bu

bolgede kristal biiyiime saglanabilir.

Yan kararli bolgenin altindaki sicakliklarda kristalizasyonu kontrol eden iki faktor
vardir. Cekirdeklenme hizi ve kristal biiyiime hizi. Soguma sirasinda viskoziteleri
hizli bir sekilde artan cam gibi sivilarda g¢ekirdeklenme ve biiylime hizlarinin
maksimum oldugu sicakliklar vardir. Bu sicakliklarin altinda viskozitenin c¢ok

yiiksek olmasi nedeniyle, cekirdeklenme ve biiylime icin gerekli olan atomik
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diizenlemeler ve difiizyon Onlenir. Viskoz bir sivinin ¢ekirdeklenme ve biiylime

hizinin sicaklikla degisimi Sekil 2.6. da gosterilmistir [2]

/l Denge ergime sicakh§r

Yari kararl agin sojuma bolgesi

Kristal bbylme hizi

Sicakiik

~ Homolen gekirdekienme hizi

Ts

=3

Sekil 2. 6: Viskoz Bir Siv1 icin Homojen Cekirdeklenme ve Biiyiime Hizlar1

Kii¢iik boyutlu kristallerden olusan bir yapinin elde edilebilmesi i¢in ¢ekirdeklenme
hizinin maksimum oldugu bir sicaklik bolgesinde cekirdeklenme 1s1l isleminin
uygulanmasi gerekir. T denge ergime sicakliginin altindaki T;-T, yarikararli sicaklik
bolgesinde ¢ok kiiciik boyutlu cekirdekler olusur. Ancak, kiiclik kristallerin ergime
sicakliklarinin biiyiik kristallerden daha diisitk olmasi nedeniyle, bu tiir kiiciik
boyutlu kristaller kararli olmayip diisiik bir ergime sicakligina sahiptirler ve bunun
sonucunda da kararli hale gelmeden tekrar ergirler. Homojen c¢ekirdeklenmenin
meydana gelmesi i¢in, ¢ekirdeklerin belirli bir boyuta ulagarak kararli hale gelmesi

gerekir [2].

Cekirdek olusumu icin iki faz arasinda bir ara yiizey olugmalidir. Bu nedenle kiiciik
partikiillerin olusumunda sistemin serbest enerjisinde bir artis olmalidir. Partikiil
yeterli bir boyuta ulastiginda, arayilizey enerjisi hacimsel enerjideki diislise gore
kiigiik kalir ve bdylece yeni bir fazin olusumu ile sistemin toplam enerjisinde bir
azalma meydana gelir. Serbest enerji degisimine, ¢ekirdeklenmede iki faktor etki
eder. Birincisi, embriyon ile ana faz arasinda bir sinirin veya yiizeyin olusumudur.
Bu olusum arayiizey enerjisi nedeni ile serbest enerjide artisa neden olur. ikincisi ise,
embriyon i¢indeki atom diizeni bu embriyonu cevreleyen fazdan daha yiiksek
oldugundan, sistemin serbest enerjisinde diismeye neden olmasidir. Boylece serbest

enerjiyi zit yonde etkileyen iki faktor, toplam serbest enerjinin degisimini belirler.
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Katilarda bu iki faktoriin yanisira, hacimsel degisimin neden oldugu elastik sekil

degisim enerjisinin de gbz Oniinde tutulmas1 gerekir. Serbest enerji degisimi;

AG, =47zr27—§7zr3AGv +AG, (2.5.)
ile ifade edilir. Bu esitlikte,

AG, = Hacimsel serbest enerji degisimi
y = arayiizey enerjisi
AG, =r yarigapinda partikiillerin olusumu ile toplam serbest enerji degisimi alinir.

Cekirdeklenmenin baglangi¢ asamasinda partikiiller ¢cok kiiciik iken, 2.5. esitligindeki
ilk terim daha etkili olacak, ancak embriyon yarigapinin biiyiimesi ile arayiizey
enerjisi, toplam enerji degisimin kii¢iik bir yiizdesini olusturacaktir. Sistemin toplam
serbest enerjisinde net bir diisiisiin saglanmasi i¢in partikiil boyutunun kritik bir

boyutu saglamasi gerekir. Kritik boyutu asan partikiiller kararlilik kazanirlar. Kritik

yaricap degeri,
ro= Azg (2.6.)
Vv

kritik yarigap degerine karsilik gelen maksimum serbest enerji degisimi de,
3
AG 167zy

=2 2.7.
3(AG, )’ @7)

esitligi ile ifade edilir [1].

2.3.1.2. Heterojen cekirdeklenme

Heterojen cekirdeklenme; cekirdeklenmenin, ¢ekirdeklenme merkezindeki yabanci
maddeler tarafindan baglatilmasi ile olusur. Heterojen ¢ekirdeklenmede sivi ve kati
faz arasindaki hacimsel serbest enerji degisimi (AG, )ve difiizyon aktivasyon
enerjisi  (AG, )degismez. Heterojen ¢ekirdeklenme igin kritik olan ozellik,

cekirdeklenme katalisti ile c¢ekirdeklenen kristalin faz arasindaki araylizey
geriliminin diisiik olmas1 gerekliligidir. Arayiizey gerilimi diisiiriildiigiinde,
cekirdeklenmeye kars1 termodinamik engel olusturan ylizey enerjisi kiigiilerek, diisiik

asirt sogumalarda ¢ekirdeklenmenin meydana gelmesi saglanir. Bu nedenle heterojen
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cekirdeklenmenin yiizey etkisi, katalist-eriyik-kristal faz sinirlarinin  kesigim

noktasindaki 6 temas acisi ile belirlenir. Serbest enerji egisimi;
AG"s =AG" f(8) (2.8.)
ile ifade edilirken,

(2+cos@)(1—cosB)*
4

[0 = (2.9
ile ifade edilir. AG", homojen cekirdeklenme serbest enerjisidir. Yapr icerisindeki
heterojen ¢ekirdeklenmeye karst olan termodinamik engel, 0 agis1 azaldik¢a diisecek

ve sifira yaklasirken engel de sira yaklagacaktir [5].

2.3.1.3. Tek bilesenli sistemlerde cekirdeklenme hizi

Tek bilesenli sistemlerin genel ozellikleri: Cam olusum sistemlerinde en yaygin
cekirdeklenme formu yiizeyde olusur. Kokende heterojen olup, genellikle cam
yiizeyinin kimyasal ve mekanik durumuna kars1 hassastir. Hacimsel cekirdeklenme
olduk¢a seyrek goriiliir ve ¢ogu zaman c¢ekirdeklenme katalistleri katilmadan elde
edilemez. Tek bilesenli cam sistemleri herhangi bir katki olmadan homojen
cekirdeklenme ile hacimsel ¢ekirdeklenme saglayabilirler. Bu 6zellik, cam ile olusan
kristal fazin aym bilesimde olmasindan yani sistemlerin basit kimyasal orantili

bilesimlerinden ileri gelmektedir.

Bir¢ok tek bilesenli ya da etkin tek bilesen iceren sistemler [Li,O.2510, (LS,),
Ba0.2Si0,  (BS;), 3Ba0.5Si0,  (B3Ss), Na0.2Ca0.3Si0,  (NC,S3),
2Na,0.Ca0.3Si0; (N,CS3), Na,0.S5i0; (NS) ve CaO. SiO, (CS)] hacimsel
cekirdeklenme olusturabilir. Bu sistemlerden lityum disilikat (LS,), ¢ekirdeklenme
hizinin kolay o6l¢iilmesi, cam-seramiklerin 6nemli kristal fazlarindan biri olmas1 ve
detayli serbest enerji degerlerinin mevcut olmasi sebebiyle en ¢ok arastirilan
sistemdir [14—15]. LS; i¢in sicakliklara karsilik gelen sabit ¢cekirdeklenme hiz1 egrisi
Sekil 2.7.’de gosterilmektedir. Bu grafik ayn1 zamanda biitiin basit sistemlerdeki
hacimsel ¢ekirdeklenmenin genel 6zelliklerini gostermektedir. Kristal ¢cekirdeklenme
teorisine gore genellikle ¢an egrisi olusur. Maksimum cekirdeklenme hiz1 (4.25x10°
3

m- s_l) yaklasik olarak 454°C’de  camin doniistim sicaklik araliginda olusur.

Maksimum hizin elde edildigi sicakliktan daha diisiik sicakliklarda kararsiz halde
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bulunan cekirdek, maksimum hizdan daha yiiksek sicakliklarda yeniden kristallesir.
Cekirdeklenme likidiisiin altindaki 1034°C’de agin sogumus bolgede 425-530°C
arasinda olusur. Her ne kadar bu aralik disindaki daha yiiksek sicakliklarda yiizey
cekirdeklenmesi goriilse de, hacimsel ¢ekirdeklenme ihmal edilir. LS, faz1 kristal
biiytime egrisi, cekirdeklenme egrisi sicakligindan ¢ok daha yiiksek sicakliklarda
maksimum deger verir. Biiyiime hizimin, sicaklik doniisiim aralifina yaklastikca

kii¢iilme orani artar ve 425°C’nin altinda ihmal edilir.

SICAKLIK

Sekil 2. 7: LS, Bilesimindeki Cam igin (%33.1mol Li,O).Sabit Cekirdeklenme Hizi-Sicaklik
Egrisi

Cekirdeklenme hizinin belirlenmesinde kullanilan yontem biiyiik 6nem tasimaktadir.
Maksimum cekirdeklenmeden daha yiiksek sicakliklarda, tek asamali 1s1l islem
kullanilir. Birim hacimdeki kristal sayisi, Ny, cam numunelerden alinan parlatilmig
ve hafifce daglanmis kesitlerin optik mikroskopta yansimasi ile goriilebilir. Camlarin

cekirdeklenme hizina baghi olarak bazi durumlarda yiizey kesitlerinden alinan
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taramali elektron mikroskobu (SEM) ya da ince kesitler icin gecirmeli elektron

mikroskobu (TEM) kullanilmas1 daha uygundur.

Diisiik ¢ekirdeklenme sicakliklarinda genel olarak iki asamali 1s1l islemler uygulanir.
Cekirdeklenme sicakliginda (Tx) uygulanan ¢ekirdeklenme isleminden sonra, daha
yiiksek bir bityiime sicakliginda (Tg) kristal biiyiimenin optik mikroskopta analiz
yapilacak boyutta olmasini saglamak icin kisa bir 1s1l islem daha uygulanir. Tg
sicakligi cekirdeklenme hizinin ihmal edilebildigi fakat biiytime hizimin daha hizh
oldugu sicakliktir. Bu yontemin gecerliligi, camin cekirdeklenmeden sonra bir
kisminin kiiciik kristaller haline biiytidiigi ve biiyiik ¢ogunlugun ikinci 1s1l islem
asamasinda yeniden erimedigi ¢ekirdek toplulugu olusturmasina baglidir. Bu yontem
icinde biiyiime islem ve sicaklifinin da ¢ok yiiksek olmamasi Onemlidir. James
(1982-1985) tarafindan yapilan detayli arastinlmalar sonucunda dogru
uygulandiginda ¢ekirdeklenme hizi i¢in kesin ve yeniden iiretilebilir sonuglar elde

edilecegi bulunmustur [11]-[12].

Sekil 2.8.’de LS; i¢in 440°C ve 476°C’de cekirdeklenme yogunlugu-zaman grafigi
verilmigtir. Siireksiz ifade edilen diisiik sicakliklardaki cekirdeklenme davranisi
440°C’de icin cizilen egride gosterilmistir. Cekirdeklenme hiz1 12 saate kadar artis
gostermis ve daha sonra sabitlenmigtir. Sekil 2.8.°de 440°C’de 8 saatteki
cekirdeklenme hizi, 476°C’de 13 dakikadakine esittir. Yapilan bircok arastirma
sonucunda (James, 1974) zamana karsilik gelen birim hacimdeki kristal sayis1 (Ny)

egrisinin, Kashchiev teorisi ile agiklandigi goriilmiistiir.
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Sekil 2. 8:LS, Cam Icin Cekirdeklenmeden Sonra Birim Hacimdeki Kristal Sayisi-Zaman
Egrisi (a) 440°C (b) 476°C

2.3.1.3.Kristal biiyiime

Kristalizasyonun ikinci asamasi kristal biiytitmedir. Kararli bir ¢ekirdek olustuktan
sonra, sicaklik ve asirn doyma derecesi ile kontrol edilen belirli bir hizla biiyiime
olusur. Biiyiime hizi atomlarin c¢ekirdek yiizeyine tasinma hizi ve kristal yapisini
olusturma hiz1 ile belirlenir. Kristal ile kristalin i¢inden biiylidiigli matris fazi
arasindaki ara yiizey, kristalizasyon kinetigi ve kristal morfolojisi tizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Arayiizey 6zelligi, kiitlesel termodinamik bir 6zellik olan ergime
entropisi ile ilgilidir. Entropi degisiminin kiiciik oldugu kristalizasyon islemlerinde
(AS <2R), en siki paketlenmis arayiizey diizlemleri bile atomik olciide diizgiin
olmayan bir yapiya sahip olup, farkli yonlerdeki biiyiime hizlar arasindaki farktan
kaynaklanan anizotropik biiyiime hizi diigiiktiir. Buna karsilik entropi degisiminin
biiylik oldugu (AS > 4R) kristalizasyonlarda biiylime hizindaki anizotropi yiiksektir.
Biiyiikk entropi degisimi ile gerceklesen kristalizasyon, buhar veya seyreltik
cozeltilerden kristalizasyonda, bir¢ok organik bilesiklerin, ¢ogu silikat ve boratlart
iceren inorganik bilesenlerin sivi fazdan kristalizasyonunda da goriiliir. Bu tiir
kristalizasyonlar genellikle fagetali arayiizey morfolojileri ile tanimlanirlar. Buna
karsilik kiiciik entropi degisimini iceren kristalizasyonlarda facetasiz bir araylizey

morfolojisi goriiliir ve hemen hemen izotropik bir biiyiime olusur.

Cam fazindan kristalizasyon goz Oniine alindiginda iki faktoriin etkisi ayr1 ayri

incelenmelidir. Bunlardan birincisi kristalizasyon serbest enerji degisimi, AG’dir.

18



Kristal yapisindaki bir atomun serbest enerjisi ayn1 atomun camsi fazdaki serbest
enerjisine gore AG kadar diisiiktiir. Ikinci etken ise atomlarin kristal-cam faz smirint
gecebilmeleri i¢in difiizyon aktivasyon enerjisine karsi gelen bir enerji engelini
asmalarn ile ilgili olup, bu enerji AGy, ile temsil edilebilir. Bu iki etken g0z Oniine

alindiginda kristal biiyiime hiz1, U, i¢in asagidaki esitlik (2.10) yazilabilir;

—-AG A
U=a,v exp[ RT’” }{1 —exp R—ﬂ (2.10)

a, =Atomlar aras1 mesafe

v =Kiristal-cam arayiizeyinde titresim frekansi,

Yukandaki esitlikte, bir atomun kristal-sivi arayiizeyine katilma veya bu
araylizeyden ayrilma olasiliginin, arayiizeyin tiim konumlar i¢in aym oldugu kabul
edilmistir. Boyle bir kabuliin gegerli olmasi icin arayiizeyin atomik olgiide piiriizlii
olmasi gerekir. Gercekte ise bu yaklasim dogru degildir. Ciinkii biiyiitme genellikle
atomlarin diisiik aktivasyon enerjisi ile kolayca birlesebildikleri bazi konumlara
gecmeleri sonucu olusur. Bu tercili konumlar vida dislokasyonlarinin arayiizey ile
kesismeleri sonucu olusan basamaklardir. Bu nedenle, toplam konum sayisinin ancak
belirli bir yiizdesi i¢in elverislidir. Bu yiizde miktar1 “f” ile gosterildiginde esitligin

(2.11) sag tarafinin bu katsayi ile carpilmasi gerekir. “f” katsayist;

AT
I @2.11.)

m

esitligi ile tamimlanabilir. Burada T, ergime sicakligini, AT ise asir1 soguma
derecesini gosterir. Asir1 soguma derecesi kiiciik oldugunda “f” degeri de kiigiiliir.

Yiiksek derecede asir1 sogumalarda ise biiyiir.

2.3.2. Faz ayrismasi

Faz ayrigmasi, bircok silika ve bor caminda meydana gelebilir. Faz ayrigsmasini
gosteren en Onemli cam sistemleri, Li;O.Si0,, Ba0O.SiO; ve Na;0.SiO, dir. Bu
sistemlerde karigsmazlik, likidiis sicakliginin iistiinde ya da altinda olusur. Likidiis
sicakliginin iistiinde olusan karismazlik kararli karigsmazlik, altinda olusan ise yari

kararli karigmazliktir. Kararli karigmazlik bolgesinde olusan ikili silika cam
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sistemleri, iki degerlikli (SrO CaO, FeO, ZnO ve MgO) metal oksitler icerirler. Cam
icerisinde kristal ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinden once faz ayrismasinin olugmasi
durumunda, 1s1l islemin daha sonraki asamasinda cekirdeklenme ve biiylime
kinetiginin 6nemli derecede etkilenmesi olagandir. Faz ayrigsmasi kristalizasyonu
kolaylastirict bir etki gostermekle beraber hacimsel kristalizasyonun gerceklesmesi

icin gerekli bir kosul degildir.

Camlarda faz ayrismasi; ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasi ile spinodal ayrisma
mekanizmas1 olmak {izere iki mekanizmadan olusur. Cekirdeklenme-biiylime

mekanizmasi daha once kristalizasyon konusunda ag¢iklanmustir.

Herhangi bir sistemde kendiliginden meydana gelen karismazlik, sistemin iki faza
ayrilmast ile serbest enerjisinin diistiigiinii  belirtir. Karigimin herhangi bir

sicakliktaki serbest enerjisi

AG, =AH, —TAS (2.12.)
2.12 esitligi ile ifade edilir. AH,, ile AS, karisimin bilesim fonksiyonudur. Eger
AH , negatif ya da cok diisiik pozitif bir degere sahipse, Sekil 2.9.’daki gibi bir

grafik elde edilir. Bu iki karisabilir sivinin karakteristigidir.
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Sekil 2. 9: AH, Negatif Bir Degere Sahip Oldugu Zaman Serbest Enerji Diyagrami
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Sekil 2. 10: AH, Pozitif Bir Degere Sahip Oldugu Zaman Serbest Enerji
Diyagrami (b) Karigmazlik Sistemi

Eger AH, pozitif ve biiyiik bir degere sahipse, Sekil 2.10. elde edilir. Serbest
enerjisini, B ve C bilesimlerinin iki faza ayrilmasi ile diisiis gosteren bir egri varsa,
bu bilesimlerin goreceli konsantrasyonu kaldira¢ kurali ile hesaplanir. Sicaklik
yiikseldikce —TAS, daha biiyiikk bir rol oynar ve sapmanin biiylikligii diiser.

Sicakligin ¢ok fazla yiikselmesi ile sapma kaybolur. Karismazligin goriillemeyecegi

kritik en diisiik sicakliga konsolidasyon (pekistirme) sicakligi (T.) denir [4].

Kararli karismazlik durumunda yapida yogunluklarina gore siralanmis iki sivi
bulunur. Kat1 halde yani likidiis sicakliginin altinda yar1 kararh faz ayrismasinda ise
cam i¢inde yine camsi yapida olan ayr1 bilesimde iki faz meydana gelir. Bu fazlardan
birinde bilesenlerden birinin konsantrasyonu yiiksek iken, diger fazda diger bilegenin

konsantrasyonu yiiksektir [1].
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Serbest Eneriji

Spinodal
Ayrigma

Sicaklik

-

Bilesim

Sekil 2. 11: Faz Ayrismasint Gosteren Bir Sistemin Bilesim-Serbest Enerji Diyagrami (a),
Spinodal(taral1 bolge) ve Cekirdeklenme-Biiyiime Mekanizmasiyla Meydana Gelen Faz
Ayrigmasi Gosteren Sistemin Denge Diyagrami (b)

Serbest enerji-bilesim diyagraminda (Sekil 2.11) u ve v ile ifade edilen iki minimum
nokta bu sistemde u-v bilesim araliginda faz ayrismasinin meydana gelecegini
gostermektedir. Bu noktalardan cizilen teget, faz ayrismasi sonucu serbest enerjide
diismenin meydana gelecegini ifade etmektedir. Diyagramda iki kubbe

goriilmektedir.

Distaki kubbe, serbest enerjinin sicaklikla degisimi sirasinda u ve v noktalarinin
konumlarimin geometrik yerini temsil eder. Sicaklik yiikseldik¢e bu iki minimum
nokta birbirlerine yaklasirken, sicaklik diistiikce ayrilirlar. Anlasilacag iizere, u ve v
noktalarinin konumlarinin sicaklia bagh olarak degismesi sonucu dis kubbe c¢izilmis
olur. Tki minimum noktanin ¢akisti1 sicaklik (T.) kritik sicakligi, kubbenin tepe
sicakligini1 verir. Serbest enerji diyagraminda x ve y ile gosterilen noktalar biikiim

noktalaridir. x ve y aralifindaki bilesimlerde serbest enerji-bilesim egrisinin ikinci

2
mertebeden diferansiyel denklemi

- negatiftir. Bu nedenle, bu bdlgedeki

bilesimde meydana gelen kiiciikk degisimler serbest enerjide azalmaya neden
olduklarindan bu tiir bilesim degisimleri kararli olup biiyiime egilimi gosterirler. X-Y
bilesim araliginda meydana gelen faz ayrismasi ¢ekirdeklenmeye gerek duymaz ve

“spinodal faz ayrismas1” olarak adlandirilir.

Denge diyagramindaki i¢ kubbe, serbest enerji diyagraminda x ve y biikiim

noktalarinin sicaklikla degisiminin geometrik yerini olusturur. T, sicakliginda x ve y
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noktalar1 gakigirlar. Icteki kubbenin olusturdugu spinodal faz ayrismasi bolgesinde

cekirdeklenme olmadan kristalizasyon meydana gelir.

2

I¢ ve dis kubbeler arasinda yer alan u-x ve v-y bilesim araliginda 5 pozitif olup

C2
bu araliktaki bilesimde meydana gelen degisimler kararsizdirlar ve serbest enerjide
artisa neden olurlar. Bu nedenle u-x ve v-y araliginda bilesim degisimi sonucu olusan
cekirdeklerin kararlilik kazanmalan igin kritik boyut engelini asmalar1 gerekir.
Bunun sonucu u-x, v-y bilesim araligindaki faz ayrismasi ¢ekirdeklenme-biiyiime

mekanizmasiyla gerceklesir [2].
Cekirdeklenme ile spinodal faz ayrigsmasi arasindaki farklar su sekilde 6zetlenebilir.

1. Cekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinda yeni faz, ¢ekirdekten baglayarak

uzunlamasina biiyiir. Bilesim siireyle degismez, sabittir.
Spinodal faz ayrigmasinda ise, denge durumuna ulagincaya kadar ayrismis faz
bilesimi degisir.

2. Cekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinda biiyiime sirasinda fazlar arasinda

her zaman keskin bir arayiizey vardir.

Spinodal faz ayrismasinda ise, ayrismanin ilk asamalarinda arayiizey belirgin

degildir ancak ayrismanin ileri agsamalarinda belirgin hale gelir.

3. Cekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinda cekirdeklenen faz genellikle
kiiresel sekilli partikiiller haline olup partikiil boyutu ve partikiiller arasi

mesafe diizensizdir, partikiillerin birbiri ile temas derecesi diigiiktiir.

Spinodal faz aynsmasinda ise, c¢ekirdeklenen faz genellikle kiiresel

morfolojide olmayip ignesel sekillidir ve temas derecesi yiiksektir [4]
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3. CAM-SERAMIKLER

Cam-seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen ¢ok kristalli
malzemelerdir. Camin kontrollii kristalizasyonu, ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiitmesi
asamalarindan olusur. Cama ilave edilen metal ve oksitler ¢ekirdeklendirme etkisi
gostererek camin kristalizasyonunda etkin bir rol oynarlar. Kristalin fazlar bu
cekirdekler {iizerinden biyiirler. Kristalizasyon 1si1l islemi kosullarina ve cam
bilesimine bagli olarak bir miktar kalint1 cam fazi1 yapilarinda bulunabilir. Kalinti

cam fazi1 bazen cam-seramiklerin genel 6zelliklerini etkileyebilir.

Cam-seramiklerde kristal faz homojen bir cam fazin kristal biiyiimesi ile tamamen
olusur, bu da cam-seramikleri diger seramiklerden ayiran farktir. Normal
seramiklerde, yeniden kristalizasyon olussa da ya da yeni kristaller kat1i faz
reaksiyonunda artsa da kristalin malzeme seramik bilesim hazirlandiginda olusur.
Cam-seramikler major kristallerin camin amorf ya da kristalin olmayan halinde

bulundugu miktar ile camlardan ayirt edilirler [4].

3.1. Cam-Seramigin Tarihi

Cam-seramiklerin gelistirilmesi, her ne kadar camin uygun sicaklikta uygun siire
tutuldugunda kristalize olabilecegi bilinsede ¢ok eskilere dayanmamaktadir. Bu bilgi
Fransiz kimyaci1 Reamur tarafindan, camdan c¢ok kristalli malzeme elde etmesi ile
edinilmistir. Reamur, cam siselerin kum ve algitasi bir karisima gomiilerek, yiiksek
sicaklikta giinlerce bekletilmesi sonucunda opak-porselen benzeri bir obje
olustugunu gostermistir. Fakat Reamur, her ne kadar camlarda kristalizasyon ile ¢cok
kristalli malzeme olusabilecegini bulsa da, dogru cam seramik tiretimi i¢in gereken
kontrollii  kristalizasyon prosesini bulamamistir. Reamur tarafindan iiretilen

malzemeler, diisitk mukavemete sahiptir.

Reamur’un ¢alismasindan 200 yil sonra, Corning Glass Work (USA) giiniimiiz cam
seramiklerini gelistirecek bir calisma yapmistir. Ilk 6nemli asama, 1s13a duyarlh

camlarin kegfidir. Bu camlar, 1s1l islem sirasinda ¢ok kiigiik kristaller halinde camda
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cOkelen az miktarda bakir, giimiis veya altin icermektedir. Eger camlar iiltraviyole
1sinlarim ile 1s1l islemden Once 151k yayabiliyorlarsa, ¢okelme prosesi kolaylikla
olusur. Daha sonraki gelismelerde, 1518a duyarli camlarin, orijinal metalik kristallerin
izerinde c¢okelen kristallerin, aydinlik bolgede ¢okelmesi ile opaklastirilabildigi
bulunmustur. Her nasilsa bu yolla elde edilen malzemeler, sonu¢ malzemede minor

oranda kristal faz bulunmasi nedeni ile cam-seramik olarak kabul edilmediler.

Stookey (Corning Glass Work), 1518a duyarli opak camin, normalde uygulanan 1s1l
islem prosesinden daha yiiksek sicakliga 1sitildiginda ergimenin yanisira, camin opak
cok kristalli seramik malzemeye doniistiigiinii buldu. Bu malzeme orijinal camdan
daha yiiksek mukavemete ve cama gore daha iistiin 6zelliklere sahipti. Bu malzeme

ilk cam-seramik olarak sunuldu.

Isiga duyarli camlarin, camin kontrollii kristalizasyonunda c¢ekirdeklenme katalisti
olarak davranmasi, diger ¢ekirdeklenme Kkatalistlerinin de gelismesini sagladi.
Bundan sonraki yontemler, genellikle camda cekirdeklendirici olarak davranan
koloidal partikiillerin ¢okelmesine bagli olarak gelisti. Stookey, TiO; nin
cekirdeklendirici olarak kullanildigi genis bir cam bilesim araligi gelistirdi. Camin
kontrollii kristalizasyonunda metalik fosfatin kullanilmasi ise McMillan ve Great
Britain calisanlan tarafindan gelistirildi. Daha sonraki yapilan arastirmalar sonucu,
ZrO,, SnO,, Cr,03 ve V,0s5 gibi diger oksit katalistlerde bulundu. Giiniimiize kadar
gelen sayisiz arastirmalar sonucunda genel olarak, cam-seramikler endiistriyel

kullanim alanlarinda cam ve seramiklerin yerine tercih edilmektedirler [1].

3.2. Cam-Seramiklerin Uretimi

Cam-seramiklerin iiretiminde dikkat edilmesi gereken ii¢ husus vardir. Uretilen cam
seramigin Oncelikle kullanmilan firinlarin refrakterlerine zarar vermeden kolay
ergimesi ve kolay sekil almas1 gerekir. Cam-seramik bilesimlerinde yiiksek oranda
lityum oksit kullanilmasi firin refrakterlerine zarar vererek ciddi problemler
olusturabilir. Yiiksek oranda aliimina igeren cam-seramikler de, yiiksek sicakliklarda
ve daha sinirl ¢calisma araliginda ¢alismay1 gerektirir. Ayrica, camin kararlt olmasi,
sekil verme asamasinda kristalize olmasini 6nlemek icin Onemlidir. Eger cam,

dokiim sirasinda kristalize olursa mukavemeti diistiriir.
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Diger onemli bir husus; camin, istenilen kristal fazin elde edilebilmesi i¢in hizli ve
ekonomik bir sekilde cekirdeklenmesi ve kristalize olmasidir. Kristalizasyon,
gerilmelere ve kontrolsiiz kristal biiyiimesine sebep olacak kadar hizli olmamalidir.

Aksi takdirde elde edilen cam seramigin mukavemeti diisecektir [4].
Cam-seramiklerin iiretimi ti¢ asamada gerceklesir.

1. Cam iiretimi

2. Camin sekillendirilmesi

3. Camin kontrollii kristalizasyonu
3.2.1. Camun iiretimi

Cam-seramigin iiretimi, uygun 6zelliklere sahip camlarin iiretimi ile baslar. Camin
ergime ve islenmesi, cam-seramigin fiziksel ve mekaniksel ozellikleri cam
bilesimine baghdir. Kii¢iik miktardaki empiiriteler bile camlarin ve cam-seramiklerin
ozelliklerini etkileyebilir. Bu nedenle de kullanilacak olan baslangi¢ malzemelerinin

yiiksek saflikta olmasi gerekir.
3.2.1.1. Cam iiretiminde kullanilan hammaddeler

Cam-seramiklerin {iretiminde en ©nemli husus, kuskusuz cam iiretimi icin
kullanilacak olan baslangi¢c malzemelerinin saf olmasidir. Cam iiretiminde kullanilan
oksitleri; cam yapict oksitler, modifiye edici oksitler ve ara oksitler olarak daha 6nce
de iice ayirmistik. Cam yapisinda yer alan bu oksitler, camin ergime, sekillendirme
karakteristiklerini diizenlerken, kullanim alanlan ile ilgili de 6zellikler kazandirirlar.
Ticari silikat camlarinin tiimii oksit karisimlardan elde edilir. Cam iiretiminde
kullanilacak hammaddeler, sadece belirli bir cam bilesiminin gerektirdigi oksitleri
icermemelidirler, ergitme ve rafinasyona uygun olmalidirlar, ekonomik olarak

kullanima uygun olmalidirlar ve kolay bulunmalidirlar.

En yaygin olarak kullanilan hammadde, cam yapict olarak kullanilan silika
(§810,)’dir. Silika cam olusumu i¢in ana bilesendir. Cam yapici 6zelliginin yani sira
cama mukavemet ve kimyasal dayaniklilik kazandirir. Ergime sicakligi 1710°Cdir.

En cok bulunan maddelerden biridir. Cam iiretiminde kullanilabilen hammadde
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kaynaklar1 silikanin ana kaynagi olan kuvars kumu, feldspat ve yiiksek firin

ciirufudur.

Soda (Na,0), ergime sicakligimi diisiirmek ve sivi camin akiskanligini arttirmak,
rafinasyonu kolaylagtirmak amaciyla en cok kullanilan modifiye edici oksittir.
Akiskanligi arttirict 6zelligi nedeniyle flaks olusturucu oksit olarak bilinir. Camin
kimyasal kararliligim diisiiriicii, 1s1l genlesme katsayisini arttirici etkileri vardir.
Sodanin en yaygin kaynaklar1 sodyum karbonat (Na;CO3), sodyum siilfat (NaySOy)
ve sodyum nitrattir (NaNO3). Bu bilesikler ergitme asamasinda ayrigarak okside

doniisiirler.

Aliimina (Al,Os3), ara oksitlerden biri olup bir¢ok cam bilesiminde diisiik miktarlarda
kullanilir. Ergime sicakligimi yiikseltir, camin calisma araligin1 genisletir, kimyasal

kararliligim arttirir ve devitrifikasyon egilimini diisiiriir.

K,0, CaO, MgO, PbO, B,0; diger kullanilan hammaddelere drnektirler. Baslangicta
kullanilacak saf maddelerin karistirilarak birbirleri ile reaksiyona girerek, ergiyikten
gaz boslugunun cikarilmasinmi saglayacak yeterli sicakliga isitilmasi ile istenilen

bilesimlerden rafinasyon islemi tamamlanir ve homojen bir cam elde edilir.

3.2.2. Camun sekillendirilmesi

Camlara sekil vermede kullanilan teknikler, cam-seramik iiretiminde kullanilacak
camlarin sekillendirilmesinde de kullanilir. En basit teknik dokiimdiir. Bunun yani
sira haddeleme, ¢ekme, iifleme, presleme gibi tekniklerle levha, serit, boru, tiip veya
cubuklarin iiretimi de miimkiindiir. Camlarin sekillendirilmesinde dikkat edilmesi
gereken diger bir husus da, camlarin ergime ve sekillendirme sirasindaki

davranislaridir.

Oncelikle camm ergime sicakhiginin cok yiiksek olmamasina 6zen gosterilir ve
genelde iist limit 1600°C kabul edilir. Yiiksek sicakliklar, kullanilan firimnin
refrakterlerinin zarar gérmesine sebep olur ve bu nedenle de 1400-1500°C’den daha
yiikksek sicakliklarda ergitme gerektirmeyecek camlar secilmelidir. Cam katkilari,
cam ergiyiginin viskozitesini diisiiriir, ergitme ve rafinasyonda hiz kazandirir. Alkali
metal oksitler bu 6zellige sahiptirler ve ergimede kullanilmas1 avantajli akiskanlardir.

Li,O, ergiyigin viskozitesini diisiirmekte Na,O’e gore cok daha etkiliyken, Na,O’de
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K,O’ya gore cok daha etkilidir. B,Os ergime ve rafinasyon siiresini diisiiriirken, bir
cekirdeklendirme katalisti gibi davranan TiO, akmaya etkilidir ve ekonomik ergime

sicakligr saglar.

Ergimeye yardimci oksitler oldugu gibi, zorlastirici oksitlerde vardir. Aliimina bu

oksitlere ornektir. Diigiik ergime ve diisiik rafinasyon hiz1 istenen camlarda kullanilir.

Sekillendirme i¢in bir diger 6nemli konu da camin ¢aligabilme araligidir. Birgok cam
sekillendirme prosesi, camin genis bir sicaklik araliginda esnek ya da plastik
olmasmna baghdir. Cam iiretiminde, yaklasik olarak 10° poises viskozite camin
calisilabilecegi iist sinirdir. Alt smir ise camin cok sert oldugu sicakliktir. Bu
sicaklikta camin viskozitesi yaklasik olarak 108 poisestir. Birgcok cam sekillendirme
isleminde, genis ¢alisma aralifi saglamak i¢in yeterli siirenin verilmesi acisindan

istenen bir durumdur. Genis calisma araliginin istenmedigi durumlar da vardir.

Birgok camin ¢alisma araligl, cam-seramik iiretimi icin uygundur. Camda alkali
metal oksitlerin varligi, camin calisma aralifim1 uzatmak icin istenir. Alkali
icermeyen camlarda, ozellikle yiiksek oranda MgO ve CaO igeren camlarda kisa
calisma araligi mevcuttur. Yiiksek Al,O3; igeren camlarda da cam calisma aralig
diigiiktiir. Bunun sebebi bu tiir camlarin yiiksek viskoziteye sahip olmasi nedeniyle
sekillendirme yapilacak olan sicakligin da ¢ok yiiksek olmasidir. PbO veya ZnO’nun

eklenmesi camlarin ¢alisma olanagini gelistirir.

Camin sekillendirilmesinde bir diger onemli konuda, dokiim sirasinda camda
devitrifikasyon olmamasidir. Camin devitrifikasyonu kontrollii olarak yapilmalidir.
Camin sogumasit sirasinda homojen cekirdeklenme ile kristal biiyiime, bilyiik
kristallerin olusmasina ve ince mikro kristalin bir yapinin olusmamasina sebep olur.
Kontrolsiiz kristalizasyon, yiiksek mukavemetli cam-seramik olusumuna elverisli
degildir. Ayrica biiyiik kristallerin olugmasi, kirilmaya sebep olan yiiksek stres
olusumuna neden olur. Tavlama ile camin stresten uzaklastirilmasi saglansa da, cam-
seramik iiretiminde kullanilacak cam bilesimlerinde, dokiim sirasinda olusabilecek
devitrifikasyon gz oniinde bulundurulmalidir. Yiiksek oranda alkali metal oksitler,
Li,O ve MgO ozellikle devitrifikasyon egilimi gosterirler. Kiigiik oranlarda eklenen
oksitler, camin devitrifikasyon egilimini bastirarak camin calisma araliginin

pekismesini saglarlar. Aliiminanin birka¢ yiizdesi, c¢inko oksit ve borik oksit
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devitrifikasyon egiliminin bastirilmasina yardimci olan oksitlerdir. Lityum oksit
icerikli camlarda NaO veya P,Os katilmasi yararli bir etki gosterir. Az miktarda P,Os

kristalizasyonu bastirir ve calisilan sicaklik aralifinda kristal biiylime hizin1 diisiiriir

[1].
3.2.3. Camun kontrollii kristalizasyonu
3.2.3.1. Kontrollii 1s1l islem prosesi

Cekirdeklenme ve kristal biiyiitme asamalarindan olusan kontrollii kristalizasyon 1s1l
isleminin amaci, camdan daha {istiin 6zelliklere sahip ¢ok kristalli cam-seramiklerin
olusturulmasidir. Kontrollii kristalizasyon, cam-seramigin c¢ok ince ve birbirine
sikica baglanmis tanelerden olusan mikro yapiya sahip olmast ve yiksek
mukavemete sahip bir cam-seramik iiretilmesi igin esastir. Sekil 3.1.de

kristalizasyon 1s1l islem grafigi gosterilmistir.

B: Maksimum kristalizasyon sicakiifi

A: Gekirdeklendirme sicakiigt

Sekil 3. 1: Cam-seramik iiretiminde uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi

Kristalizasyonun ilk asamasi camin ¢ekirdeklenme sicakligina kadar 1sitilmasidir. Bu
sicaklifa kadar olan noktada isitma hizi kritik bir onem tagimaz. Camin termal
genlesme katsayisinin yam sira hazirlanan cam numunenin kalinligi da 1sitma hizina
karar verirken g6z Oniinde bulundurulur. Diigiik termal genlesmeye sahip camlar,
yiikksek termal genlesmeli camlara kiyasla yiiksek sicaklarda daha dayaniklidirlar.
Normal sartlarda 1sitma hizi igin 2°C/dak ila 5°C/dak uygunken, ince numunelerde
1s1itma hizi olarak 10°C/dak da kullanilabilir. Optimum ¢ekirdeklenme sicakligi genel
olarak viskozitesi 10''-10" poises araliginda olan sicakliklardir. Genel olarak cam-
gecis sicakhign ile 50°C iistii sicaklik araliginda belirlenir. Cekirdeklenme siiresi de

genel olarak 0,5-2 saat araliginda secilip, daha uzun siireler zararli bir etki
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gostermezler. Yiikksek mukavemetin saglanmasi i¢in cam-seramik iiretiminden once,
cam numune cekirdeklendirme sicakliginin altinda bir sicaklikta tavlanmali, boylece

gerilmeler uzaklastirilmalidir.

Cekirdeklendirilmis cam, tavlamadan sonra bu cekirdekler {izerinde kristallerin
biiyliyecekleri yiiksek sicakliklara isitilirlar. Ancak deformasyona neden olmamak
icin 1sitma hizinin yavas olmasi gerekir. Isitma hizinin yiiksek olmasi deformasyonun
yani sira camda catlamalara da neden olur. Cokelen kristalin fazlarin yogunluklarinin
cam fazindan farkli olmasi ve kristalizasyona eslik eden hacimsel degisimler cam ve
kristalin fazlarda yiiksek gerilmelerin olusmasina ve bunun sonucu olarak
catlamalara neden olabilir. Bu gerilmeler diisiik 1sitma hizlarinda camdaki viskoz
deformasyon sonucu gevserler. Bu nedenle kristal biiyiitme asamasinda iist

kristalizasyon sicakligina ulasincaya kadar yavas bir 1sitma uygulanmalidir [1].

3.3. Cam-Seramiklerin Uretiminde Kullamlan Cekirdeklendirme Katalistleri

Cekirdeklenme katalisti; uygun 1si1l islemden sonra hacimsel cekirdeklenme
gosteremeyecek bir camin gostermesini saglayan ya da bir camin sahip oldugu diisiik
hacimsel c¢ekirdeklenme degerini yiikselten katkidir [10]. Camlarin kontrollii
kristalizasyonu ile cam-seramige yliksek mekaniksel 6zellikler kazandiran ince taneli
bir mikroyapimin elde edilebilmesi, cam iginde yiiksek cekirdeklendirme hizinin
saglanmasina baghdir. Cam-seramik teknolojisinde yiizey kristalizasyonu ile
saglanan ozellikler genellikle yeterli degildir. Bu sebeple de hacimsel kristalizasyonu
saglayan kosullar hedeflenir. Cekirdeklenme katalisti igermeyen camlarda homojen
cekirdeklenme ile hacimsel kristalizasyon zordur. Bu nedenle hacim igersinde
yiikksek cekirdeklenme hizlar1 olusturan c¢ekirdeklenme katalistleri kullanilir.
Cekirdeklenme katalistleri cam igerisinde yiiksek c¢ekirdeklenme yogunlugu
gosterirler ve kontrollii kristalizasyonun temel kosulunu saglarlar. Ergimis cam
icinde coziinen g¢ekirdeklenme katalistleri kontrollii soguma veya yeniden 1sitma
sirasinda ¢okelerek kristalin fazlar icin heterojen cekirdeklenme merkezi etkisi

gosterirler.

Cekirdeklenme katalistlerinin bu tiir etkilerinin yan1 sira miimkiin olan diger bir
etkisi, faz ayrismasim destekleyerek cekirdeklenme kinetigini hizlandirmalardir.

Kristal cekirdeklenmesi ve biiylimesinden énce meydana gelen amorf faz ayrigsmasi
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camin kristalizasyon davramisi degisik mekanizmalarla etkileyebilir; amorf faz
ayrigsmasi ¢ekirdeklenme igin itici giicii arttirir, ayrnismis partikiiller arasindaki
araylizeyler ¢ekirdeklenme i¢in tercihli bolgeleri olusturabilirler ve atomik hareketler

hizlanabilir.

Cam-seramiklerde cekirdeklenme katalisti olarak altin, giimiis, platin, bakir metalleri
ile TiO,, P,0Os, ZrO,, V,05 gibi oksitler kullanilir. Cekirdeklenme etkileri esas olarak
kat1 halde faz ayrismasina neden olmalaridir. Cam iginde ¢6ziinmiis durumda olan bu
oksitler faz ayrismasi sirasinda genellikle bir oksit bilesigi seklinde kristallesir ve
diger fazlarin biiylimemeleri icin cekirdeklenme merkezi etkisi gosterirler. Her bir
cekirdeklenme katalistinin etkili oldugu belirli cam sistemleri vardir. Bilesim
agirlikca %10°’dan az aliimina igeriyorsa lityum disilikat fazi olusur ve lityum
disilikat i¢in P,Os en uygun cekirdeklenme katalistidir. James (1982)’de yaptigi
%33,3mol Liy0.%65,7mol SiO,.%1mol P,0s iceren camin cekirdeklenme hiz1 ile
P,Os icermeyen lityum disilikat camimt kiyaslamistir [11]. P»Os iceren camin
cekirdeklenme hizinin diger cama kiyasla 500°C’de 1000 kat daha fazla oldugu
ortaya ¢ikarmigtir. Fakat sicakligin diismesi ile arada fark etkisini kaybettigini ve
450°C’nin  altinda cekirdeklenme hizi degerlerinin neredeyse esitlendiginin

gostermistir [10].

Eger aliimina orami %10’dan fazla ise ana faz olarak lityum aliimina silikat fazi
olusur ve TiO; cekirdeklenme Kkatalisti olarak kullamilir. Lityum silikat
sistemlerinden tiiretilen cam bilegsimlerde cam-calisma araligi sicakliginda az
miktarda P,Os katilmasi kristalizasyonu bastirir ve kristal biiyiime hizinin diismesine
sebep olur [1]. Ornegin; Li,0.A1,05.S10, (LAS) sistemleri, MgO.Al,0;.Si0, (MAS)
sistemleri, Li;0.Zn0.Si0, (LZS) sistemlerinden tiiretilen camlarin ¢ogunda metalik
fosfatlar kullanilir. Metaller daha ¢ok renklendirici olarak camlarda kullanilirlar.
Cesitli cam-seramikler icin kullanilan c¢ekirdeklenme katalistleri Tablo 3.1. de

gosterilmistir.
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Tablo 3. 1: Cam-Seramik Sistemlerinde Kullanilan Cekirdeklendirme Katalistleri

Sistemler Cekirdeklendiriciler Kristal faz
Li,0-Al,05-Si0, TiO,, TiO,+P,0s5+Zr0O, | B-spodumen/ B-eucryptite kati
(AL,O3; > 10%) cozelti
Li,O-Al,05-Si0, P,Os Lityum disilikat, kuvars
(ALL,O3; < 10%)
Li,O-ZnO-PbO-Si0O, P,Os Lityum disilikat, lityum zinc
silikat, kuvars
MgO-Al,05-Si0, TiO, Kordiyerit, kristobalit
Na,0-Ba0O-Al,05-Si0O, TiO, Nepheline, hexacelsian
Zn0-Al,05-Si0, P,0Os; TiO, Willemite

Cekirdeklenme katalistinin etkisi, cekirdeklenme 1s1l islemi sirasinda olusan
cekirdeklerin sayisi ile belirlenir. Bu etki kristalize olmus malzemedeki ince
mikroyapinin gelisimi ile kendini gosterir. Cekirdeklenme Kkatalisti, camin
cekirdeklenme sicakligina 1sitilmasi ve bu sicaklikta tutulmasi sirasinda basit yapili

bir oksit halinde ¢cokelebilecegi gibi diger bir oksit ile bilesik olarak da ¢okelebilir.

3.4. Cam-Seramiklerin Ozellikleri
3.4.1. Fiziksel ve kimyasal ozellikler

3.4.1.1. Mikroyapi ve porozite

Cam-seramiklerin en 6nemli Ozelliklerinden biri kuskusuz, genel 6zelliklerini

belirleyen sahip olduklar ince taneli yapidir.

Genel anlamda endiistriyel alanda kullanilan cam-seramiklerin boylar1 birkac
mikrodan fazla degildir ve icerdikleri kristal boylar1 da genellikle 200-300A
kadardir. Baz1 camlarda, cekirdeklenme yogunlugu diisilk ve kristal biiyiimesi
kiiresel morfolojide ise camlarin kristalizasyonu sirasinda biiyiik tane boylar elde
edilebilir fakat bu elde edilen malzemenin mukavemetini diisiiriir. Cam-seramigin
karakteristik 6zelligi olan ince yapiya kiyasla, aliimina seramiklerinin tane boylar1
10-20 mikron civarindadir. Kristalin fazlara ek olarak, kristalizasyon sonrasi
malzeme, baslangigtaki cam bilesimi ile ayn1 olmayan kalinti cam fazi da igerebilir.
Eger kristal fazlarin bilesimi, yogunluklar1 ve hacim fraksiyonlar biliniyorsa, kalintt

cam fazin kimyasal bilesimini de hesaplamak miimkiindiir.

Williams (1967) kristal fazin hacim fraksiyonunun hesaplanmasi icin cesitli
yontemler tanimlamistir. Bunlardan biri, XRD ile kristal fazin hacim fraksiyonu

belirlendikten sonra, bir esleme standardi hazirlanarak Kristalin faz miktarinin
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entegre edilmis pik siddetlerinden belirlenmesi seklindedir. Diger bir yOntem
kristalin ve cam fazlari aywrmak i¢in bu ikisinin farkli ¢oziinebildigi kimyasal
cozeltileri kullanmaktir. Bu yontem, her zaman farkli davranacaklar1 cozeltiler
bulunamayacagindan c¢cok yaygin olarak kullanilamaz. Li;O.Al;03.S5i0; sistemleri
iceren diisiik genleseme katsayisina sahip cam seramikler i¢in 0,1 N HF kullanilarak
tepkimenin birka¢ dakika devam etmesi saglandiktan sonra az miktarda borik asit
eklenerek reaksiyon tamamlanir. Bu islem ile cam fazi ¢oziiniirken f-spodumen, rutil

ve aliiminyum titanatin ¢6ztinmedigi saptanmistir.

Diisiik genleseme 6zelligi gosteren cam seramikler icin kristalin fazin hacim kesri
0.86 ila 0.90 arasindaki degisirken, kalinti cam faz i¢in bu deger 0,1 civarindadir.
MgO ve B,0; iceren daha karmasik Li;O.Al;03.S10; sistemindeki cam seramikler
icin, kalinti cam fazin hacim kesri 0,3 civarindadir. BaO.Al,05.Si0, sistemindeki
cam seramiklerde ana kristalin faz mullit olup, aym1 zamanda 0,6 gibi yiiksek bir

hacim kesrine sahiptir.

Cam-seramiklerin mikroyapilarinda ve morfolojilerinde kristal ve cam fazin
oranlarina gore Onemli degisikler goriiliir. Kristalin fazin hacim kesrinin diisiik
oldugu durumlarda, cam izole edilmis kristaller iceren siirekli bir matris olusturur ve
bu matris cam-seramigin 6zelliklerini de 6nemli derecede etkiler. Iki fazin hacim
kesirlerinin hemen hemen aynm oldugu durumlarda ise, iki faz birbiri icine girmis ag
yapisi olusturmaya egilimlidir. Kristalin faz yiiksek hacim kesrine sahip oldugunda,
cam ya bitisik kristaller arasinda ince bir tabaka yapisinda ya da tane sinirlarinda

izole edilmis halde bulunur.

Cam-seramikteki kristaller, yonelmeye neden olacak bir stres altinda
bulunmadiklarinda, homojen bir cam fazdan ¢okelerek olusup, gelisigiizel yonlenme
gosterirler. Yonlenmenin varligi, cam-seramigin 6zelliklerinin izotropik oldugunu

gosterir.

Klasik yontemlerle hazirlanan seramiklerin her ne kadar bazen iyi paketlenmis ve
goriinen poroziteleri sifir olsa da, tamamiyla porozitesiz bir yap1 gostermeleri ¢cok
enderdir. Cam-seramiklerin en 6nemli 6zelligi, porozitesiz bir yapida olmalaridir.
Camun kristalizasyonunda genelde ¢ekilme ile birlikte bir hacim degisikligi meydana

gelir. Buna karsin kristalizasyon sonucu bir hacim artisi olsa bile, malzeme
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icerisindeki bosluklar gelismez. Cam-seramiklerin hi¢ porozite icermemeleri
mukavemetin yanisira, bircok ozelliklerinin geleneksel seramiklere gore iistiinliik

kazanmalarina neden olur [1].

3.4.1.2. Yogunluk
Cam-seramiklerin yogunlugu Tablo 3.2. de goriilmektedir.

Tablo 3. 2: Cam, Cam-Seramik ve Konvansiyonel Seramiklerin Yogunluklar1

Yogunluk
Malzeme (g/cm®)
Cam-Seramikler
Li;O-Al,03-Si0,-TiO, 2,42-2,57
MgO-Al,Q;-SiO,-TiO, 2,49-2,68
Ca0-Al,03-SiO,-TiO, 2,48-2,80
Zn0-Al,03-SiO,-TiO, 2,99-3,13
BaO-Al,03-SiO,-TiO, 2,96-5,88
PbO-Al,03-SiO,-TiO, 3,50-5,76
Camlar
Pisirilmis silika 2,2
Soda-kireg-silika 2,40-2,55
Disik genlesmeli bor silikat 2,23
Potasyum-soda-kursun-silika 2,85-4,00
Yiksek kursun ve alkalisiz 5,40-6,20
Seramikler

Yiksek direngli porselen 2,30-2,50
Steatit seramikler 2,50-2,70
Fosterit seramikler 2,70-2,80
Yiksek aliminal seramikler 3,40-4,00

Cam-seramiklerin yogunlugu icerdikleri cesitli kristalin fazlarin ve kalinti cam
fazinin yogunluklarinin bir fonksiyonudur. Cam halinden cam seramik haline
dontigiim sirasinda olusan hacim degisikligi genellikle kiigiiktiir. Klasik camlarda
gozlenenlere benzer olarak cam seramiklerin yogunluklar iizerinde esitli oksitlerin
etkileri beklenebilir. Ornegin, baryum veya kursun oksitler, cam ve cam seramiklere
yiiksek yogunluk kazandirirlar. Benzer olarak ana bileseni lityum oksit olan camlar
da diisiik yogunluga sahiptirler. Sisteme Al,Oz veya SiO;’nin yerine MgO, CaO,
ZnO, BaO veya PbO eklendiginde daha yiiksek yogunluklarin elde edildigi

belirlenmistir.
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Herhangi bir cam sistemi i¢in yogunluk kimyasal bilesimle belirlenebilecegi gibi,
kristalin ve cam fazlarin yapis1 da cam-seramigin yogunlugunun belirlenmesinde
onemli bir etkiye sahiptir. Ornegin; silika, kalint: cam fazin bileseni, kristobalit veya
kuvars seklinde serbest silika halinde veya karmasik silikat kristalleri halinde mevcut
olabilir ve biitiin bu durumlara gére cam-seramigin yogunlugu da farklilik gosterir.
Kuvars (2.65 g/cm3), kristobalitden ( 2.32 g/cm3 ) daha yiiksek yogunluga sahip
oldugu icin bu iki kristalin izafi miktarlarindaki bir degisim cam-seramigin

yogunlugu iizerinde 6nemli bir etki olusturur.

Ana faz olarak B-eucryptite veya B-spodumen iceren cam seramikler i¢in bunlarin
yogunluklan iizerinde 1s1l islem programinin etkileri degerler ile de gosterilmistir.
1000-1200°C ‘deki islemelerle karsilastirildiginda maksimum 800-900°C’deki 1s1l
islemlerde genel olarak %1,6’lik bir yogunluk farkliligi goriilmiistiir. Genellikle daha
yiiksek 1s1l iglem sicakligr ana kristalin faz olarak f-eucryptite yerine B-spodumen
olusmasini saglar ve bu nedenle de daha diisiik yogunluklar genel olarak daha yiiksek

sicakliklarda 1s1l islemlerle elde edilir [1].
3.4.2. Mekanik ozellikler

3.4.2.1. Mekanik mukavemet

Mekanik mukavemet, cam-seramiklerin kullamim alanlarin1 belirleyen en 6nemli
ozellikleridir. Buna ek olarak catlak veya kirik meydana gelmeden ani sicaklik

degisikliklerine dayanabilme kabiliyetlerini de mekanik mukavemetleri etkiler.

Cam-seramiklerde oda sicaklifinda siradan camlar ve seramikler gibi gevrek
davramig  gosterirler.  Yapilan  deneyler sonucunda camlarin  mekanik
mukavemetlerinin numuneden numuneye farklilik gosterdigi ve numune boyunun

mekanik mukavemeti etkiledigi belirlenmistir.

Griffith (1920) ortaya koydugu bir hipotezle, cam numunelerin catlak ve ylizey
piiriizliiliikklerinden arindirilmas1 gerektigini ve yapi kusurlarinin gerilme ¢ogalticilar
olarak rol oynadiklarini belirtmistir. Bu hipoteze gore, mekanik mukavemeti
etkilemek icin dogru yonlenmeye sahip bir catlak olasilignt numune boyutu azaldigi
icin azalacaktir, bu nedenle ince cam fiberlerin daha masif cam-seramiklerden daha

yilksek mukavemetlere sahip olmalar1 olagandir. E§er mevcut catlaklarin sayisi
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diisiik ise, yeni ¢ekilmis veya hidroflorik asitte hafifce daglanmis cam ¢ubuklar gibi,
cok yiiksek mekanik mukavemet degerleri saptanabilir. Diger yandan, test
sonuglarinin degisimini azaltmak icin pek c¢ok aragtirmaci mekanik mukavemet
incelemelerini siirdirmede standart aginma islemine tabi tutulan numuneler

kullanilmasinmi1 6nermektedir [1].

Griffith’e gore mekanik mukavemet esitligi (3.1)

o= (2&’) 3.1)

7

ile ifade edilmistir. Burada E elastik modiilii, ¥ kirilma yiizey enerjisi, c kritik ¢atlak

boyutudur. Bu esitlikten de anlasilacag iizere, mukavemetin yiikselmesi icin, elastik
modiiliin veya kirilma yiizey enerjisinin yiikselmesi, ya da kritik catlak boyunun

azalmasi gerekmektedir.

Cesitli cam-seramiklerin mekanik mukavemetleri Tablo 3.3 *de verilmistir.

Tablo 3. 3: Cam-Seramikler ve Diger mMalzemeler I¢in Kirilma Modiilii Degerleri
(deneyler 0,5 cm capli cubuklar iizerinde uygulanmaistir)

Malzeme Kirilma Modiilii (MNm™®)
Camlar 55-70
Cam-seramikler 70-350
Elektriksel porselen (sirsiz) 70-80
Elektriksel porselen (sirl) 80-140
Yiksek aliiminali seramik (%95 Al203) 200-350

Tablo 3. 4: Cam-Seramik Sistemleri I¢in Kirilma Modiilleri

Cam-seramik

sistemleri Cekirdeklendirici | Kirilma Modill (MNm?)
Li;O-SiO, Yok 30-50
Li;O-SiO, P.0Os 110-398
Li;O-ZnO-SiO, P.Os 176-340
Li,O-Al,O5-SiO, TiO, 112-122
MgO-Al,03-SiO, TiO, 119-259
Ca0-Al,05-SiO, TiO, 120
BaO-AlL,O3-SiO, TiO, 55-64
Zn0O-AlL,03-SiO, TiO, 38-131
Zn0-MgO-Al,03-SiO; ZrO, 69-103
Na,0-AlL,O3-SiO, TiO, 84
Na,0-BaO-Al,0;-SiO, TiO, 89-114

36



Tablo 3.4.’de de cam-seramik sistemleri i¢in kiritlma modiilleri verilmistir. Cam-
seramiklerin mukavemetleri, cam-seramik sistemine ve uygulanan 1sil isleme gore

genis bir aralikta degisim gosterebilir. Tablo 3.4.’e gore;

1. Tablodaki ilk iki degerden anlasilacag: iizere, mikroyapiy1 gelistirmek icin
kullanilan cekirdeklenme katalistinin, mekanik mukavemeti de iyi yonde etkileyecek
sekilde secilmesi gerekir. Cekirdeklendirici olarak P,Os iceren Li,0.SiO, cam-
seramiginin P,Os icermeyene oranla yedi kat daha mukavemetli oldugu sdylenebilir.
Bu malzemeler ana kristalin faz olarak lityum disilikat icermektedir ve bu durum
Li,0.Zn0.Si0, sistemine sahip yiiksek mukavemetli cam-seramikler icginde

gecerlidir.

2. Ana faz olarak kordiyerit iceren MgO.Al,03.Si0, sistemine sahip cam-
seramikler de yiiksek mukavemete sahiptirler. Bunun bir sebebi, belki de kristalin faz
ile kalint1 cam faz arasindaki termal genlesme katsayisinin uyumsuzlugunun diisiik

olmasidir. Bu sayede cam seramik icersindeki mikro gerilmeler de diisiiktiir.

3. Lityum aliimina silikat (Li,0.Al,03.S10,) malzemeler, diisiik 1s1l genlesme
katsayisina sahip olup, buna bagl olarak yiiksek termal sok direnci gosterdikleri i¢in
biiylik 6nem tagirlar. Bu malzemelerin mukavemeti, genel olarak kordiyerit cam-
seramiklerinkinden diisiiktiir. Bunun sebebi, cam-seramikler igerisindeki i¢
gerilmelerin varligi olabilir. Cok diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip olan -
spodumen, kristal ¢cevresindeki kalinti cam fazda cevresel gerilmeler olusturur. Bu
gerilmeler mikro catlaklara yol agmasa bile, malzemenin mukavemetini diisiiriirler.
Eger ana faz olarak B-eucryptite olusuyorsa, durum daha da kotiilesir ¢iinkii bu faz
oldukca yiiksek negatif termal genlesme katsayisina sahiptir. Stookey(1959b), B-
spodumen iceren cam seramiklerin egme mukavemetin 129-143 MNm™ araliginda;

-eucryptite icerenlerinkinin ise 70-79 MNm  araliginda oldugunu Ostermistir.
yp ¢ g gunu g

Diisiik 1511 genlesme katsayisina sahip kristaller icermeyen Li;O.Al,03.S10, esash
cam-seramikler yiiksek mukavemet gosterebilirler. Bu tiir malzemeler genellikle
diisiik alimina igerirler ve genellikle ana kristalin faz lityum disilikat, kuvars veya
kristobalit olur. McMillan ve Partridge (1963a) tarafindan yapilan aragtirmalara gore
bu tip bir malzemenin kirilma modiilii 286 MNm™ dir. Bu malzemenin diisiik
genlesmeli fazlar1 icermedigi, 1s1l genlesme katsayisinin 102.107 °C™" olmasindan

anlagilmistir.
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Isil iglemin mekanik mukavemete etkisi: Cam-seramigin mineralojik yap1 ve
mikroyapisini modifiye etmek icin kullanilan 1sil islem dongiisii iizerine yapilan
aragtirmalar, malzemenin mukavemetini etkileyen faktorleri anlamak acisindan
onemlidir. Bu durumda camin kimyasal bilesimi degismez fakat kristallografik
yapisinda biiyiik degisiklikler olusur ve bu durumda mukavemeti fark edilir sekilde

etkiler.

Watanabe ve arkadaslarinin (1962), az miktarda K,O iceren ve cekirdeklenme
eleman1 olarak da metalik giimiis kullanilan Li,0.Al,03.S510, tipli bir bilesim
izerinde yapmis olduklari arastirmalara yapmis oldugu calismalar sonucunda 1sil
islem prosesinin mekanik mukavemeti onemli derecede etkiledigi ortaya ¢ikmustir.
Isil islemden once asindirilmig ¢ubuklar i¢in 1s1l islem sicakliginin 500°C den 900°C

ye yiikseldiginde mukavemetin de artis gosterdigi gdzlenmistir.

Isil islemin, Li,O0.2Si0, cam seramiklerinin mukavemet Ozelliklerine etkisini de
McMillan (1971)’nin yaptigi calismalar ortaya ¢ikarmustir. Sekil 3.2.°de 450-575°C
araligindaki sicakliklarda 1 saat cekirdeklendirilen ve bunun ardindan 750°C’de 1
saat standart kristalizasyon islemine tabi tutulan asindirilmis ¢ubuk numuneler
tizerindeki kinnmla modiilii degerleri gosterilmistir. P,Os igeren cam tiim 1s1l islemler
icin daha mukavemetli cam-seramikler olugturmustur. Bunun nedeni P,Os icermeyen
camin mikroyapisindan daha ince bir mikroyapinin elde edilmesidir. P,Os icermeyen
camlarda elde edilen sonuclar, optimum mekanik mukavemetin olusmasi igin

cekirdeklenmenin ne kadar onemli oldugunu gostermektedir [1]-[5].

o
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Cekirdeklendirme Sicakhd: ("C)

Sekil 3. 2: Cekirdeklenme Sicakliginin Fonksiyonu Olarak Kirilma Modiilleri (a) %70 SiOy;
%30 Li,0 Cam-Seramigi, (b) %69 SiO,; %30 Li,O; %1 P,Os Cam-Seramigi (mol %)
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Yiizey sartlarinin mekanik mukavemete etkisi: Watanabe ve arkadaslarini (1962)
yaptiklar arastirmada maksimum mukavemete ulagmak icin 1s1l islem gormiis cam-
seramiklerin standart aginma testiyle zayiflayabilecegi ve asindirilmis numunelerin
mukavemetinin asindirilmamig numunelerin mukavemetinin  %81’1 oldugunu
gostermiglerdir. Ancak, aym standart asginma testi i¢in 1s1l islem gérmemis camlar
daha biiyilk bir mukavemet azalmasi gostermislerdir. Bu durumda asinmis
numunelerin mukavemetinin aginmamis numunelerin mukavemetinin % 14’1 oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar, cam-seramiklerin camlara nazaran yiizey hatalarina daha
az duyarli oldugunu ortaya koymakta ve cam-seramiklerin daha yiiksek mukavemete

sahip olmasinin nedenlerinden biridir.

Sicakligin mekanik mukavemete etkisi: Metalik hasar konusunda en 6nemli degisken
sicakliktir. Sekil 3.3.’de Li,O.Al,03.Si0, esash bir malzemenin sicaklikla etkilesimi
gosterilmektedir (egri A).

50 T T T T T T T ’1

Kinima Mod it x 1072 (ib/in?)

20¢- -

Egri Bile§im
A Li,0.Al,03.S5i0,
B leOZnOAle38102
C Li0.Zn0.Si0,

Sekil 3. 2: Cam-Seramiklerin Kirilma Modiillerine Sicakligin Etkisi

Bazi1 durumlarda, mukavemette baslangicta bir diisiis vardir, bunu daha sonra tekrar
bir yiikselis takip eder. Bu etki egri B’de bir lityum c¢inko aliimina silikat
(Li,0.Zn0.Al,03.5i0;,) bilesimi ile gosterilmistir. Dogal olarak daha yiiksek
sicakliklarda yumusama ve ergime ile birlikte malzemelerin mukavemetleri tekrar

azalacaktir. Deneylerde %95 aliimina seramik 400°C-500°C’de  minimum
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mukavemet gosterirken, soda-kireg-silika caminin yaklasik 200°C de minimum
mukavemet gosterdigi saptanmistir. Camin bu durumunda, sicaklik arttifinda olusan
iki z1t etkiden minimum bir mukavemetin varlig1 ortaya ¢ikabilir. Birinci etki, 6zgiil
mukavemetin, atomlarin baglanma kuvvetlerinin zayiflamasindan dolay1 diigmesidir.
Ancak aym zamanda, cam yiizeyinde mevcut catlaklar camda iyonlarin
difiizyonundan dolayr daha az siddetli hale gelecektir ve bu ol¢iilen mukavemeti
arttirma egiliminde olacaktir. Iki etkinin birlesmesi ile, belirli bir sicaklikta minimum

mukavemete sebep olacaklardir.

Borom (1977), ana kristal faz olarak Li,0.2Si0; iceren LiO.Al,03.Si0, tipli iki
cam-seramik i¢in mukavemetin sicakliga bagimliligin1 aragtirmistir. Her iki malzeme
sicakligin artmasiyla mukavemette diisiis gostermistir. Malzemelerden biri igin
mukavemet, sicaklik maksimum 5500C’ye yiikseldiginde diismeye devam etmis fakat
diger cam-seramik biraz toparlanmayla yaklasik 350°C’de minimum mukavemete
erigsmistir.  Mukavemetteki azalma kristal ve cam fazlarin diferansiyel

genlesmesinden dolay1 i¢ gerilmelerin diismesiyle olusur.

Cam-seramiklerin cekme, basma ve darbe mukavemeti: Cam-seramiklerin mekanik
mukavemetlerinin incelenmesi, kirilma modiillerinin 6l¢iilmesi ile sinirlidir. Bunun
yanisira, cekme, basma, darbe mukavemetlerinin de parametreleri verilebilir. Gevrek
bir malzeme icin ¢ekme mukavemetinin Olciilmesi, cok dikkatli uygulanan testlerde
dahi ¢cekme yiikiinii uygulamak i¢in numunenin sikica tutuldugu noktalarda gerilme
konsantrasyonu yiikselecegi icin oldukca giictiir ve numuneler 6l¢ii boyu disinda
hasara ugrarlar. Bu nedenle cam-seramikler iizerinde uygulanan ¢ekme mukavemeti

Olctimleri giivenilir degildir.

Cam-seramiklerin ¢ekme deneylerinde basarisiz oldugu goriiliince, basma
mukavemeti Onem kazandi. Basma mukavemetini Olgmek icin gelistirilen
yontemlerde, biiyiik olasilikla ¢cekme kuvvetinin uygulandigl bolgelerde kirilmalar
olusur. Numunenin sekli, boyu ve basincin uygulanis sekli basma mukavemetinde

olusan kirilmayi etkilerler.

Bir malzemenin darbe sirasinda katastrofik kirilmaya karsi direnci, malzemenin
miihendislik alanlarinda kullanimi i¢in biiyiikk 6nem tasir. Bir malzemenin yiiksek

darbe direncine sahip olabilmesinde malzemenin tasarlamis sekli ¢ok biiyiikk 6nem
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tasir. Yiiksek cekme mukavemeti, yiiksek darbe direncini demektir. Fakat malzeme

cok sert ise, elastik modiiliiniin ¢ok yiiksek olmamas1 gerekir.

Yiiksek ¢cekme mukavemeti ince taneli mikroyapi1 gerektirir. Ancak bdyle bir yapi
darbe direnci i¢in her zaman uygun degildir. Darbe direnci yiiksek kirilma toklugu

gerektirir ancak ince taneli yapida kirilma toklugu diisiiktiir.

Darbe mukavemeti ile yakindan ilgili olan kirilma toklugu, eger catlak, malzeme
icinde dolambagli bir yol izlerse artar. Bu da transgraniiler yerine intergraniiler
mevcut kristal fazlar iyi tanimlanmis klivaj diizlemlerine sahip degillerse, cam-kristal
sinirina yaklasan catlak, kristal boyunca rahatlikla ilerleyebilir. Diger yandan, iyi
tanimlanmis klivaj diizlemlere sahip gelisigiizel yOnlenmis kristaller mevcut
oldugunda, catlak ilerlemesinin cam-kristal simirinda belli bir yonde olma olasilig1
diisiiktiir. Bu durumda catlak siirekli sapma egilimi gosterir ve intergraniiler kirilma

etkin hale gelir.

Ikinci onemli faktor ise, cam-kristal simrlarindaki mevcut gerilmelerle ilgilidir.
Kristalin termal genlesme katsayisi, caminkinden kiigiik oldugu durumlarda radyal
gerilmeler basma, cevresel gerilmeler camda ¢ekme, kristalde basma seklindedir.
Kristale yaklasan bir kirik, cam-kristal arayiizeyinde normal gerilmeler basma
seklinde oldugu icin, arayiizeyde ilerleme egilimi gosterirler. Boylece kirilma
transgraniiler olacaktir. Bu durumun tersi ile karsilasildiginda, yani kristalin termal
genlesme katsayis1 caminkinden biiyiik oldugunda, fazlarda radyal gerilmeler basma
seklinde olacaktir. Cevresel gerilmeler ise camda basma, kristalde ise cekme etkisi

gosterecektir. Bu durumda intergraniiler kirilma s6z konusudur.

Sonug olarak, mevcut kristalin fazlardan daha yiiksek 1s1l genlesme katsayisina sahip
kalinti cam faz1 iceren diisiik 1s11 genlesmeli cam-seramikler orta yiikseklikte 1si1l

genlesmeye sahip cam-seramiklerden daha diisiik kirilma toklugu gosterirler.

3.4.3. Elastik Ozellikler

Bir malzemenin elastik 6zellikleri, deformasyon sirasindaki davraniglarini belirlemek
icin biiylik 6nem tagir. Cam-seramikler i¢in elastisite modiilii, siradan camlardan ve
geleneksel seramiklerden daha yiiksek, sinterlenmis saf oksit seramiklerden ise daha

dusiiktiir. Tablo 3.5.”de malzemeler icin elastisite modiilleri verilmistir.
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Tablo 3. 5: Cam-Seramikler ve Diger Malzemeler I¢in Elastisite Modiilleri

Malzemeler E degerleri (10° MNm™)

Cam-seramikler 8,3—13,8

Fused silika cami 7,2
Soda-kireg-silika cami 6,9
Borosilikat cami (Pyrex) 6,6
Sinterlenmis saf alimina (%5 porozite) 36,6

Yiksek aliminali seramikler 27,6—36,6
Sinterlenmig saf magnezya (%5 porozite) 20,7
Sinterlenmis berilya (%5 porozite) 31

Elektriksel ylksek gerilim porseleni 6,6

Camlar i¢in elastisite modiilii, E; kimyasal bilesimle kabaca iliskisidir. Cok fazli bir
seramigin elastisite modiilii kristalin ve camsi1 fazlarin baglica karakteristiklerinin bir
fonksiyonudur. Bir cam seramikte yiiksek elastisite modiilii saglayan CaO, MgO,
Al,O5 gibi oksitler cam fazda mevcut olsa bile, cam seramigin elastisite modiilii ana
kristalin fazlarin elastik sabitleriyle belirlenir. Tablo 3.6.’daki veriler cam-
seramiklerin Ozelliklerinin bilesimlerine gore degisimini gostermektedir. Buna gore,
ana faz olarak B-spodumen/silika kat1 ¢cozeltisi iceren ticari 9608 cam-seramigi, ana
kristalin fazlar olarak kordierit, kristobalit ve rutil iceren 9606 cam-seramiginden
biiylik oranda diisiik elastisite modiiliine sahiptir. Cam-seramik tipinin elastik
modiiliine baghliginin diger bir 6érnegi de Tablo 3.7.’de verilmistir. Kalint1 cam faz
ve degisik kristallerin hacim fraksiyonlarim1 bilmeksizin elastik ozellikler ve
mikroyap1 arasindaki iliskinin tam olarak bir fikir vermesi miimkiin degildir. Bundan

daha yararh bir yaklasim, bilesim ve mikroyapinin sistematik etkisini diisiinmektedir.

Tablo 3. 6: Cam-Seramikler i¢in 20°C” de Olciilmiis Elastik Sabitler

Sabit 9606 Cam-seramigi 9608 Cam-seramigi
Elastisite modiilii, E 12x10* MNm 8,6x10* MNm™
Rijitlik modiilii, G 4,8x10* MNm™ -

Bulk modiilii, K 7,9x10* MNm -
Poisson orani 0,245 0,25
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Tablo 3. 7: Degisik Cam-Seramikler icin 20°C’de Olgiilmiis Young Modiilleri

Cam-seramik Young Modiilleri Cam-seramikte Mevcut Ana
(MNm™) Kristal Fazlar
Li,0.Al,0;.Si0, 10,4x10* B-spodumen, liyum metasilikat
Li0.MgO.SiO, 9,5x104 Kuvars, lityumdisilikat
Li0.Zn0.SiO,
Lityumdisilikat, kristobalit,

Disik ZnQO igerigi 8,7x10* kuvars
Yiiksek ZnO icerigi | 7,3x10* Kristobalit, lityum ginko silikat

(Li»0-ZnO-SiOy)

Li»0.Zn0.Al,05.Si0; | 8,3x10* Silikaca zengin B-spodumen
kati eriyigi, lityum disilikat

Borom ve arkadaglari (1975) modifiye edilmis bir LiO,.SiO, camindan iiretilmis
cam-seramiklerin elastik modiilleri iizerinde ¢alismalar yaptilar. Cam ailesi i¢in olan
7.10° MNm™ ile karsilastinldiginda, agirlikca %35 LiO,.2Si0, igeren bir cam-
seramigin elastik modiilii 9.10* MNm™ dir. Agirlikca %20 Li0O,.Si0, iceren ve
disilikat icermeyen bir cam-seramik 7,9.10* MNm™ degerini verirken, agirlikca %29
Li0,.25i0; ve agirlikca %2 Li0,.Si0; iceren cam-seramik 8,6.104 MNm™ degerini

vermistir.
3.4.3.1. Sertlik ve asinma direnci

Sertlik bir malzemenin fiziksel bir oOzelligi degildir fakat test yontemine gore
malzemelerin farklt derecelendirilmesinde kullanilan fonksiyondur. Sertligi

malzemenin asinmaya kars1 gosterdigi direngtir olarak ifade edebiliriz.

Farkli ¢esitlerde yapilan sertlik testleri vardir. Knoop sertligi ve elmas piramit sertligi
(D.P.H), farkli sekillerde cukurlar olusturulsa da, kalici c¢ukurlarin boylarinin
Olctimiine baglhidir. Knoop sertligi, mm? lik cukur alana diisen kg cinsinden yiik ile
ifade edilirken, D.P.H. toplam alan diisen yiik ile ifade edilir. Bu yontemler cam-
seramikler gibi siinek olmayan malzemelerin Olciimiinde yeterli olmazken,

sonuclarin siniflandirilmasi ve kiyaslanmasi ag¢isindan 6nemlidirler.

Tablo 3.8.’de camlarin ve cam-seramiklerin sertlik degerlerini verilmektedir. iki
cam-seramigin sertlik degeri, iki camin sertlik degerinden 6nemli derecede yiiksektir.
Buna karsin camin sertlik degeri de, yiiksek aliimina seramigin sertlik degerinden
dusiiktiir. Sertlik degerleri, malzemelerin sertlik cukurlan karsilastirildigi zaman, test

kosullar belirli olmasi gerektigi igin test sirasinda uygulanan yiike baghidir.
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Tablo 3. 8: Camlar ve Cam-Seramiklerin Sertlik Degerleri

T Knoop
Malzeme Tes: ‘;“"” sertligi D.P.H.
9 (kg/mm?) | (kg/mm2)

Cam-seramik 9606 ;88 g?g 631

. 100 703 707

Cam-seramik 9608 500 588 639

Cam 7740 (dUsik genlesmeli borosilikat 100 481 -
cami) 500 442 —

Cam 7790 (%96 silika cami) ;88 i?? ~
Yiksek alimina seramikleri (>%93 Al,Os) ;88 ]ggg -

Cam-seramiklerin sertliklerini arastirmada daha pratik bir yontemin, onlar1 standart
kosullar altinda asindirmak ve olusan asinma miktarim1 6lgmek oldugu
disiiniilmiistiir. Bir cihaz tasarlanarak, disk seklinde bir malzeme, yiiklii bir tungsten
karbiir agindirici kafa altinda dondiiriilmiistiir. Bu testler cam-seramiklerin iyi aginma
direnglerine sahip oldugunu gostermistir ve numunenin 5000 devirde dondiiriildiigii
bir testte asinmayla ayrilan malzeme hacminin Olgiilmesiyle yapilmistir. Bir
Li,0.Zn0.Si0, cam-seramiginin 18—8 paslanmaz celiginin 10 kati bir asinma

direncine sahip oldugu bulunmustur.

Donmeden veya kaymadan dolay1 bir digeriyle temas ederek hareket eden cam-
seramik parcalar arasinda olusan asinma olasiliklar1 diisiiniildiigiinde olusan
siirtinmenin Ol¢iisii onemli hale gelecektir. Bu nedenle, cam-seramik yiizeyler
arasindaki siirtiinme katsayilarin1 bilmekte yarar vardir. Tablo 3.9’ da farkh tipteki
cam-seramiklerin parlatilmis yiizeyleri arasinda olgiilen statik ve dinamik siirtiinme

degerlerini vermektedir.

Tablo 3. 9: Cam-Seramikler I¢in Siirtiinme Katsayilari

Cam-Seramikler Si]r_tijnme ka.tsay|.3|
Statik Dinamik
Lityum-ginko-silikat
(diisik ZnO silikat) 0,19 0,16
Lityum-ginko-silikat
(diistik ZnO silikat) 0,09 0.07
Lityum-aliminasilikat 0,16 0.14
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3.4.4. Termal ozellikler

3.4.4.1. Termal genlesme katsayilari

Sicaklik degisimi ile malzemelerdeki boyutsal degisimler, bircok agidan biiyiik 6nem
tasirlar. Ornegin, bir cam seramigin yiiksek termal sok direncine sahip olmasi
isteniyorsa, termal genlesme katsayis1 olabildigince diisiik olmalidir. Diger taraftan,
metallerle birlestirilecek cam-seramiklerde 1sitma veya sogutma sirasinda olusacak
gerilmeleri en az indirmek i¢in metal ve cam-seramigin termal genlesme katsayilari
birbirlerine ¢ok yakin olmalidir. Endiistrideki baz1 kullanim alanlarinda, malzemenin
ani 1s1 degisimlerine karsi boyutsal kararlilik gostermesi istenir ve bu gibi
durumlarda termal genlesme katsayisi neredeyse sifira esit olan cam-seramikler

tercih edilir.

Cam-seramikler ¢cok genis bir termal genlesme katsayisi araligina sahiptirler. Negatif
termal genlesme katsayisinin yanmi sira, ¢ok yiiksek ve pozitif degerde termal
genlesme katsayisi olan cam-seramikler de vardir. Bu iki u¢ noktanin yanisira termal
genlesme katsayisi nerdeyse sifir olan ve diger cam ve seramiklerle yakin degerlerde

termal genlesme katsayis1 olan cam-seramikler de vardir.

Cam-seramiklerin termal genlesme katsayilari, kristalin fazlarin tiir ve miktarlar ile
kalinti cam fazin miktarina ve tiirtiine baglhidir. Kristalizasyon isleminden sonra
olusan kristal faza gore, mevcut camdan farkli termal ozellikler gosteren cam-
seramikler elde edilir. Cam-seramikler, kompozit malzemelerdir ve termal genlesme
katsayilar1 barindirdiklar1 fazlarin (kalinti cam fazi dahil olmak iizere) termal

genlesme katsayilarinin ve elastik 6zelliklerinin fonksiyonudur.

Kristalin fazlarin tiir ve miktarlar1 secilen cam bilesimi ile kontrol edilir. Ornegin
diisiik genlesmeli, yiiksek termal sok direnci gosteren cam seramikler ana faz olarak
B-spodumen, B-eucryptite veya kordiyerit igerirken; yiiksek genlesmeli cam
seramikler ana faz olarak Li,0.2Si0,, kuvars veya kristobalit igerirler. Baz1 cam-

seramik sistemlerin termal genlesme katsayilar1 Tablo 3.10°da gosterilmistir.
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Tablo 3. 10: Cam-Seramik Sistemlerin Termal Genlesme Katsayilar1

Kristal tipi Termal Genl($§_r1ne Katsayisi
(°CY)
Li»0.Al,05.Si0, 86x107 (20-700°C)
(B-eucryptite) -64x10~'(20-1000°C)
Al203.TiO, -19x107(25-1000°C)
(Aluminium titanate)
2Mg0.2A1,05.5Si0, 6x10~ (1 00-200°C)
(Cordierite) 26x10~(25-700°C)
Li,O.Al,05.4Si0, 9x1 0*7(20_1 OOOOC)
(B-spodumen)
BaOA|20328|02 27x1 0—7(20_1 OOOC)
(Celsian)
Ca0.Al,05.28i0; 45x107(100-200°C)
(Anortit)
MgO.SiO, 78x107(100-200°C)
(Clinoenstatite)
MgO.TiO, 79x107(25-1000°C)
(Magnesium titanate)
2MgO.SiO, 94x107(100-200°C)
(Forsterit)
Ca0.Sio2 94x107(100-200°C)
(Wollastonite)
_ Li,0.2Si0; 110x107(20-600°C)
(lithiumdisilicate)
. 112x107/(20-100°C)
(kﬁ\'gﬁs) 132x107(20-300°C)
237x107'(20-600°C)
. 125x107(20-100°C)
SiOp 500x107(20-300°C)
(kristobalit) 271x107(20-600°C)

3.5. Cam-Seramiklerin Kullamim Alanlar:

Li,0.A1,03.S10; ve Ca0.Al,05.Si0; esash termal genlesme katsayisi yaklasik olarak
sifir olan cam-seramikler, ani sicaklik degisimlerinde diren¢ gerektiren alanlarda
kullanilirlar. Firin kaplari, ocak iistleri, laboratuarlarda tezgah istleri kullanim

alanlarina ornek olarak verilebilir.

Cam-seramiklerin metaller gibi benzer termal genlesme katsayilar ile iiretilme

olasilig1, vakum tiip zarlarinin gelistirilmesinde kullanim alan1 yaratmistir.

Cam-seramiklerin diger dnemli bir kullanim alam da, giidiimlii fiizeler icin radar
yapiminda kullanilmasidir. Bunun i¢in, iyi termal sok direnci ve yiiksek erozyon

direnci gerekir. Kordiyerit cam seramikleri bu gereklilikleri saglamakta olup, 400°C
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de kayip tanjantlar1 vardir. 20°C ile 400°C arasinda elektriksel gecirgenlikteki
degisiklikler %4’ ten diisiiktiir.

Zn0.Al,0;.510, esasli, CaO, BaO veya SrO gibi eklentiler igceren cam-seramiklerde
de yalitkanlik kayb1 diisiiktiir. BaO igeren cam-seramiklerde kayip tanjant 400°C de
0,0005 kadar diisiiktiir. Elektriksel gegirgenlik degisimi de, 20°C ile 400°C arasinda
%3 kadar diisiik bir orana sahiptir.

Lehimli cam-seramikler diigiik yalitim 1sisina sahiptirler. PbO-ZnO-B,03 esasli cam-
seramikler, termal genlesme katsayisi 90x10” olan camlarin lehimlenmesinde
kullanilir ve renkli televizyonlarin tiiplerinin iiretimi de bu tip lehim malzemelerinin

kullanilmasina baghdir.

Termal nétronlar icin genis ¢ekim alanina sahip cam-seramikler, reaktor kontrol

cubuklarinda kullanilirlar. Bu cam-seramikler kadmiyum, indiyum ve bor icerirler.

Bakir oksit igeren cam-seramikler, direnglerde ve elektron mikroskop pargalarinda

kullanilirlar.

Celik {tiretim kanallarinda kullanilan cam-seramik kaplamalar, gida ve kimya
endiistrisinde asit direncini gelistirdigi, termal sok direncini arttirdifi ve diger

kaplamalara gore daha yiliksek mukavemet gosterdigi kanitlanmustir.

Li,0.Zn0.Si0; cam-seramikleri takma dis yapiminda ve giiclendirici polimer
kompozit malzemelerde dolgu olarak kullamilir. Takma dis kullaniminda tercih
edilmesinin nedenleri, yiiksek asinma direnci gostermesi ve kompozit ile dogal dis
malzemesinin termal genlesme katsayilarinin birbirlerine yakin olmasidir. Cam-

seramikler ayrica implantlarda kemik yerine kullanilirlar.

Her ne kadar saglam refrakter cam-seramikler elde ediliyor olsa da, 6zel miihendislik
kullanimlarinda kirilma tokluklarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu da cam-
seramik matrisine giiclii fiberlerin katilmasi ile saglanir. Cam-seramik sistemlerin

ozellikleri ve kullanim alanlar1 Tablo 3.11°de gosterilmistir.
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Tablo 3. 11: Cam-Seramiklerin Kullamim Alanlar

Sistem (katalist) Ana Kkristal faz Ozellik Uygulama Alam
Li,0.A1,05.510, B-kuvars, Diisiik 1s1] genlesme, Mutfak esyalari
(ZrO,, TiO,) B-spodumen, Yiiksek sicaklik direnci | Teleskop aynalari
B-eucryptite Transparanlik Firin iistleri
Li,0.A1,05.Si0, Li,0.A1,05.S10, Dielektrik 6zellikler Elektronik yalitim
(P,0Os) Kimyasal diren¢
MgO.AL,05.5i0, Kordierit Radar gecirgen Fiize bashig
(P,0s, TiO,) Diisiik genlesme Radar kubbesi
Yiiksek mukavemet
Pb0.Zn0.B,0,.Si0, Rankinit Is1 ve vakum yalitimi Eketroteknoloji
13 Mikroelektronik
devreler, Kapasitor
Ba0.Al,05.S10, Selsian Yiiksek mukavemet Mutfak esyalari
(TiO,) BaTiO; Termal sok direnci
Si0,.A1,0;.MgO.K,0 Flogopit Tornalanabilir Elektroteknoloji
(€3] Mika dielektrik 6zellikler izalator,
Hermeteik eklemler
Si0,.Ca0.NaO, Apatit Viicuda uyum, Disgilik
(P,Os) Mukavemetli kimyasal Viicut protezleri
direng
Si0,.Al,0;.MgO Mg-Al titanat Sert, Mukavemetli Insaat malzemesi
(TiO,) Asinmaya direncli
Si0,.Al,0;.MgO Volastonit Sert, Mukavemetli, Dis cephe malzemesi
(TiO,) Kimyasal direncli
Si0,.Al1,05.Mg0.Ca0 Volastonit, Sert, Mukavemetli, Yer karosu, Dis
(siilfit, florit, oksit) anortit, piroksen, Asinma ve kimyasal cephe malzemesi,
diopsit direng Pompa, Boru
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4. CAM-SERAMIK SiSTEMLERI

Endiistriyel olarak {iretilen cam-seramiklerin {iretiminde kullanilan cam
bilesimlerinde genellikle Li,0.Al,03.S10, (LAS) sistemleri, Mg0O.Al,05.S10;
(MAS) sistemleri, Li;0.MgO-.SiO, (LMS) sistemleri, Li,0.Zn0O.Si0, (LZS)
sistemleri, alkali igermeyen yiiksek ZnO’lu sistemler ve degisik aliimina silikat

sistemleri kullanilir.

4.1. Mg0.A1,03.Si0, (MAS) Sistemleri

MgO.Al,03.S10; sistemlerini iceren cam seramiklerin elektrik direnci ve mekanik
mukavemetleri alkali metal iyonlarini icermedikleri icin oldukg¢a yiiksektir. Yiiksek
mekanik mukavemet 6zelligi icerdigi B-kordiyerit (2Mg0.2A1,03.5Si0,) fazindan
ileri gelir. Cekirdeklendirici olarak %7-15 araliginda TiO; ya da %0,5-6 araliginda
P,Os kullanilir. MAS sistemindeki uygun cam bilesim bolgesi sekilde verilmistir

(Sekil 4.1.).

MgO A1203
Sekil 4. 1: Mg0.Al1,0;.Si0; sisteminde (%mol) cam olusum bolgesi

4.2. Li,0.MgO.SiO; (LMS) Sistemleri

Li,0.MgO.Si0, (LMS) sistemlerini iceren cam-seramikler bilesimlerinin bazilarinin

1s11 genlesme katsayist cok yiiksek olup 140,107 ye kadar ¢ikabilir. Metalik fosfatlar
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cekirdeklendirici olarak kullanilabilirler. LMS sisteminin kullanilabilecegi uygun

cam bilegim bolgesi sekilde verilmistir (Sekil 4.2.)

Li,O MgO

Sekil 4. 2: Li,0.Mg0.Si0, (%mol) cam olusum bolgesi
4.3. Alkali icermeyen Yiiksek ZnO’lu Sistemler

Bu sistemlerde yer alan, alkali oksitleri icermeyen cam-seramikler akma
ozelliklerinin uygunlugu nedeni ile 6zel kaplamalarda tercih edilirler. Bu sistemlerde
cekirdeklendirici olarak genellikle TiO, kullanilir. Sistemin cam iiretimi igin
kullanilabilecek uygun bilesim bolgesi sekilde verilmistir (Sekil 4.3.)

Si0;

10 90

50 % 50
70/ k!
9(/ 10

Zn0 10 30 50 70 90 Al,0;

Sekil 4. 3: Zn0.A1,03.S10, (%mol) cam olusum bolgesi
4.4. Li0.Zn0.Si0; (LZS) Sistemleri

Li,0.Zn0.Si0, (LZS) sistemlerini igeren cam-seramikler yiiksek mukavemete

sahiptirler ve genis bir aralikta degisebilen 1s1l genlesme Ozelliklerine sahiptirler.
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Bakar, giimiis veya altin gibi metaller veya metalik fosfatlar cekirdeklendirici olarak

kullanilabilir.

4.5. LizO.Ale3.SiOz Sistemi

Li,COs haricinde lityum oksidin en 6nemli kaynagi spodumendir. Dogal olarak
olusan ii¢ lityum aliimina silikat vardir. Bunlar; spodumen (Liy0.Al,03.4S510,),
petalit (Li,0.A1,05.8Si0,), ve eucryptite (Li,0.Al,05.2510,) dir. Sekil 4.4 deki faz

diyagraminda bu minerallerin olusum bolgeleri gosterilmistir

Si0,

Crisfobalite

\ 3A1,0, 250,
(Mutlite}

Li,0 Li,O Al,04 Al,04
(Corundum)
2050°

Sekil 4. 4: Li,0.Al,0;.Si0, Sistemleri Faz Diyagrami. “E”, eucryptite (Li,0.A1,0;.25i0,),
“S”, spodumen (Li,0.A1,03.4Si0,), “P”, petalit (Li,0.A1,05.8Si0,) i ifade eder.

Petalit cam-seramik endiistrisinde ¢ok kullanilmamakta, eucryptite kaynaklari ise 3
formunda satilmaktadir. Hatch; Liy0.Al,05.Si0, sistemini silika bolgesi, -
spodumen-silika kati1 ¢ozelti bolgesi, B-spodumen kati1 ¢ozelti bolgesi, B-eucryptit
kat1 ¢ozelti bolgesi, y aliimina bolgesi seklinde 5 alana ayirarak incelemis ve yaptigi
aragtirmalar sonucunda hicbir petalit igeren bilesigin solidiis iistiinde kararh

olmadigin1 goéstermistir [7].

Petalit, spodumen ve eucryptitin ergime sicakliklar sirasiyla; 1356°C, 1423°C,

1397°C dir. Ticari amagla kullanilan petalit ve spodumen malzemeleri sadece %80—
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90 lityum minerali icerirler. Lityum minerali haricinde feldspat, kuvars ve mika da
icerirler. Bu malzemelerin ergime sicakliklar1 faz diyagraminda belirtilen saf
hallerinden daha diisiiktir. Bu nedenle cam ve refrakter iiretiminde ergime

sicakliklart g6z oniinde bulundurulmalidir.

Hatch daha sonra yaptig1 calismalarla her ne kadar a formunda spodumen ve petalit
sentezlemede basarisiz olmus olsa da ao- ve , B-spodumen formlarn arasindaki
yogunluk farki nedeniyle, a- spodumen olusumda yiiksek basincin gerekliligini

gostermistir.

Daha sonra yapilan calismalarda, Roy ve arkadaslar1 yiiksek basincta hidrotermal
tekniklerle petalit, spodumen ve eucryptitin o- formlarin1 sentezlemeyi

basarmiglardir.

Skinner ve Evans Li,O.Al,03.Si0, sistemi i¢indeki B-spodumen kati ¢ozeltisinin
kristal kimyas1 ile ilgili caligmalar yaptilar. Bu calismalar sonucunda, B-spodumen
kat1 ¢ozeltisinin kararlilik bolgesinin yiiksek silika iceren B-spodumen kati1 ¢ozeltisi
ve tridimit ile diisiik silika iceren PB-spodumen kati ¢ozeltisi ve P-eucryptit kati
¢ozeltisinden olusan iki fazli bolge ile ifade edilecegini gostermislerdir (Sekil 4.5).
Ayrica Skinner ve Evans yapmis olduklar ¢alismalar sonucunda, B-spodumenin
keatite yapisina benzer bir yapiya sahip oldugunu bulmusladir. Bu sonuca gore, -
spodumenin aliiminyum atomlar ile silika atomlarinin yerlerini degistirerek ve yiik
miktarin1 dengeleyecek sekilde lityum iyonlarini biinyesine alarak keatite yapisindan

tiiredigi soylenebilir [7].
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Sekil 4. 5: L;,0-Al1,0;.25i0, ve SiO, Faz Diyagrami1

Li,0.Al,03.S10, sisteminin en farkli 6zelliklerinden biri de B-formlarinin gostermis

olduklar diisiik termal genlesme katsayisi 6zelligidir. f-spodumen ¢ok diisiik pozitif

degerde, B-eucryptit de negatif degerde termal genlesme katsayisina sahiptir. Diisiik

termal genlesme katsayisi da termal sok direnci ozelligi aranan refrakterlerin

liretiminde avantaj saglamaktadir. Sekil 4.6 ’da; termal genlesme Kkatsayilar

gosterilmistir.
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+0.1 Spodumene

e Beta-Spodumene Solid Solution

% EXPANSION

- Beta-Eucryptite

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sekil 4. 6: B-spodumen, B-spodumen Kat1 Cozeltisi ve B-eucryptit Icin Ttermal Genlesme
Egrileri

4.5.1. Li,0.AL03.Si0; sisteminden gelistirilen cam-seramikler

Uretilen ilk ticari cam-seramik, Corning firmasi tarafindan iiretilmis ve Pyroceram
ismiyle firin sogutucu malzemesi olarak satilmistir. Bu malzemenin en Onemli
ozelligi termal soklara dayanikli olmasidir. Bu 6zellik malzemedeki birincil kristal
fazin ¢ok diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Buna gore malzeme 1sitma ve sogutma sirasinda biiyilk boyutsal degisimlere
ugramamakta ve kirilmaya yol acacak siddetli gerilmeler olusmamaktadir. Bunu
saglayan kristalin faz spodumen veya daha dogru bir deyisle spodumen kati

cozeltisidir [1].

Daha once de belirtildigi gibi, lityum diisiik termal genlesme katsayisina sahip
oldugu ilk Hummel tarafindan ortaya ¢ikarilmistir. Daha sonra, Smoke tarafindan
Li,0.A103.510, sistemleri i¢inde lineer genlesmenin negatif oldugu iki bolgeyi

tespit etmis ve sifir genlesme gosteren bilegimler gelistirmistir.
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Daha sonra Stookey, genlesme katsayisi 15x107" °C’den daha diisiik olan kristalin
seramikler elde etmek i¢in yalnizca Li,O, Al,Os, SiO, ve TiO, iceren bilesimler
gelistirmistir. Baz1 bilesimler negatif genlesme gostermistir. Bu cam-seramiklerin

ana fazlar1 B-spodumen veya f-eucryptit’dir [7].

Li,0.Al,03.810, sistemlerinin diisiikk genlesme katsayisit sistemdeki B-spodumen
(Li0.A1,05.4510,) ve B-eucryptit (Lip0.Al1,03.2810,) fazlarinin varligindan
kaynaklanir. Cekirdeklenme katalisti olarak TiO,, P,Os ya da ikisi birlikte
kullanilabilir. LAS sistemindeki uygun cam bilesim bolgesi grafikte gosterilmistir

(Sekil 4.7).

Li,O Al O4
Sekil 4. 7: Li,0.A1,0;.S10; Sisteminde (%mol) Cam Olusum Bolgesi

Kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon 1s1l islemi uygulanarak benzer bilesimler
ana faz olarak B-kuvars iceren (yar1 kararli bir faz) bir cam-seramik malzemeye
doniistiiriilebilirler. Bu cam-seramiklerin en 6nemli 6zelligi saydam olmalaridir. Bu
durumda Li,0.Al;,03.S10, sistemindeki bilesimde c¢ok diisilk oranda Al,O3
bulundugunda olusan ana faz Li»SirOs’dir. Artan AlLO; icerigiyle kararlhi faz B-
spodumen veya B-eucryptit’dir. Bu cam-seramiklerin kimyasal dayanimi ve termal

sok direncleri ¢ok yiiksektir.

Maksimum kullanim sicakligi olusan kristalin fazlara baghdir. B-kuvars kat1 eriyik
fazim iceren cam-seramikler 7000C’ye kadar kullanilirken; keatite kat1 eriyik igeren

cam-seramikler 8500C’ye kadar kullanilabilmektedir.
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Li,0.A1,03.810, bilesikleri diisiik sicakliklarda, sikistirilis diizensiz yapida B-kuvars
(hekzagonal) seklinde kristalleserek LiAlSi3;«Og (virgilite) stokiyometrisinde bilesik
olustururlar. Yiiksek sicakliklarda ise, keatite (tetragonal) formunda kristalleserek
LiAlSi303 (B-spodumen) bilesigini olustururlar. B-kuvars’in (SiO,’nin hekzagonal
allotropu) faz kompozisyonu, cam kompozisyonuna bagl olarak Li,0.Al;,03.2Si0;-
Si0O, araliginda degisir. Liy0.Al,05.5i0, cam-seramiklerinde olusan [-kuvars
(virgilite) fazlarinda eucryptite (Li,0.Al,03.25i0,) stokiyometrisi disindaki fazlar
yari kararlidir. B-spodumen, keatite (SiO, nin tetragonal allotropu) benzeri bir yapiya
sahiptir. Bu yap1 sikistirllmis silika yapisidir. Bu durumda B-spodumen, keatite
yapisindaki bazi Si atomlarinin yerinin Al atomlan tarafindan alindigin1 ve yapini
yiik dengesini saglamak icin esit sayida Li iyonunun arayerlere konumlandig: kristal
yapisindadir. Li;O.Al,05.Si0, cam-seramiklerinde ana faz olarak B-kuvars (virgilite)
LiAlSi; Og veya B-spodumen (keatite) kat1 eriyigi fazlar, diigiik oranda kalinti cam

faz1 ve diger ikincil fazlarla (lityum silikatlar) birlikte olusmaktadir [6].

Genelde cam-seramikler opak malzemelerdir. Fakat cesitli kristalin fazlan iceren
bazi cam-seramik malzemeler saydam olarak iiretilebilmektedirler. Bunlar, bogluk
icermeyen, kristal boyutu kii¢ciik (50-100nm) ve kristalin fazla cam fazin refraktif
indeksinin birbirine yakin oldugu malzemelerdir. Li,O.Al,03.Si0, cam-seramikleri
de saydam olarak {iretilebilen cam-seramik malzemelerdendir. Bu cam-
seramiklerdeki B-kuvars kati ¢ozeltisi fazi, malzemenin termal sok dayaniminin ve
saydamliginin yiiksek olmasini saglar. Malzemenin saydamliginin nedeni, -kuvars
kat1 cozeltisi fazini iceren Li,0.Al,03.Si0, cam-seramiklerinin ¢ok ince tane
yapisina sahip (50-100nm) olmasidir. Termal sok direnci yiliksek ve saydam
Li0.A1,03.S10, cam-seramikleri elde etmek icin yapidaki B-kuvars kat1 ¢ozeltisi
formundaki fazin keatite kat1 ¢ozeltisi formundaki faza doniisiimii engellenmelidir.
Cekirdeklenme ve kristalizasyon siirecini kontrol ederek yiiksek saydamlik ve termal
sok dayanmiminda malzeme elde edilebilmektedir. Saydam cam-seramik malzeme
tiretebilmek ic¢in kristal boyutlarinin goriiniir 15181n dalga boyunun (500nm) altinda
olmasi gerekir. Bunun i¢in uygun 1s1l islem prosesi uygulayarak malzemede yiiksek

cekirdeklenme yogunlugu (10%* cekirdek/m?) elde edilmelidir [6].

Lityum disilikat (Li,0.2SiO;) B-spodumene kiyasla daha yiiksek termal genlesme
katsayisina sahiptir ve bu nedenle daha zor kullanim alani bulur. Li;0.Al,05.S10,

cam-seramiklerinde, diisiik aliiminal1 bilesimlerde ana faz olarak Li,O.2SiO; olusur.
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Bu malzeme yiiksek aliiminali bilesimlere gore daha yiiksek termal genlesme
katsayis1 gosterir. Li,0.SiOz’den Li»0.2Si0O;’ye doniisiim 800-850°C civarinda tane
boyutuna bagh olarak gerceklesir.
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S. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Baslangi¢c malzemesi olarak bilesimlerde yiiksek saflikta (Merck kalitesinde) Li,CO3,
Al O3, SiO,, P,0s, TiO, kullanilmuistir.

5.1.1. Kullamlan Li;0.Al,03.4Si0,-Li,0.2Si0; oranlari

Li;0.AL,03.S5i0;, denge diyagraminda Li;0.2Si0,-Li,0.Al,05.4510, denge
dogrultusu iizerinde kalacak sekilde LLAS4-LS, bilesimde olan ve belirli oranlarda
cekirdeklenme katalisti iceren cam bilesimler hazirlanmistir. Bilesimlerde kullanilan

LAS4-LS; yiizde oranlar1 (agirlikca) sirasiyla 20:80; 35:65; 50:50 seklindedir.

5.1.2. Uygun cekirdeklenme katalisti ve miktarmin belirlenmesi

Hazirlanan LAS4-LS; cam bilesimleri i¢cin uygun cekirdeklenme katalistinin
belirlenmesi amaciyla farkli oranlarda P,Os ve TiO, cekirdeklenme katalistlerini

iceren cam bilesimler hazirlanmstir.

5.2. Cam Hazirlama

Istenilen cam bilesimleri igin, baslangic malzemeleri uygun oranlarda hesaplanmus,
verilen oranlarda elektronik terazide tartilarak oncelikle kuru olarak, daha sonra
etanolla birlikte agat havaninda homojen bir karisim elde edilinceye kadar
karistirilmistir. Rafinasyonun saglanmasi amaciyla hazirlanan karisimlar platin kroze
icinde SiC direngli elektrik firminda 1400-1450°C sicaklik arah@inda 1 saat siire ile
ergitilmislerdir. Homojen camlarin elde edilmesi i¢in ergitilmis camlar, 6ncelikle
suya dokiilmiis, kurutma ve Ogiitme islemlerinden sonra eleklerden gecirilerek -
1,64+1mm ve -100+50um tane boylarindaki camlar diferansiyel termal analizlerde ve
X-1s1nlart analizlerinde kullanilmak iizere ayrilmislardir. Geriye kalan camlar tekrar

ergitilerek hava
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kabarciklarindan arindirilmis cam numuneler elde edilinceye kadar dokiimler
tekrarlanmistir. Grafit kaliplara yapilan dokiimler sonucunda silindir ve levha
seklinde cam numuneler elde edilmistir. Elde edilen levha seklindeki cam
numunelere 450-460°C sicaklik araliginda gerilme giderme tavlamasi uygulanmis ve

6°C/dak hizla sogutulmuslardir.

5.3. Optimum Cekirdeklenme Sicakhigi ve Siiresinin Belirlenmesi

Belirlenen uygun cekirdeklenme katalisti ve miktarina gore hazirlanan cam 6rnekleri
icin kullanilan baslangic malzemelerinin miktarlar1 Tablo 5.1’ de verilmistir.
Degistirilen LAS, bilesimlerine dayanarak, hazirlanan camlar 3P20, 3P35, 3P50
seklinde kodlanmistir. Bu kodlardaki 3P cekirdeklenme katalisti olarak kullanilan
%3 oranindaki P,Os’i ifade ederken, 20-35-50 kullanilan agirlik¢a yiizde LAS,4

miktarini belirtmektedir.

Cam Orneklerinin yapilan diferansiyel termal analizler sonucu kristalizasyon ve cam-
gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Optimum ¢ekirdeklenme sicakligt malzemenin cam-
gecis sicakliginin 30°C alti ve iistii arasindadir [1]. Buna bagli olarak uygun
cekirdeklenme sicakliklarinin belirlenmesi igin camlara, bilesimlerin cam-gecis
sicakliklarina gore belirtilen sicaklik araliklarinda 1 saatlik 1s1l  islemler
uygulanmistir. Uygun cekirdeklenme sicakligi belirlendikten sonra camlara 0,5-8
saat araliginda farkli siirelerde 1s1l islemler uygulanarak bilesimlerin uygun
cekirdeklenme siireleri belirlenmistir. Isil islemler 10°C/dak 1s1itma hizi ile yapilmis

ve numuneler oda sicakliginda sogutulmuslardir.

Tablo 5. 1: Deneysel Calismalarda Hazirlanan Cam Bilesimleri (%ag)

Bilesim (%ag)
Cam Kodu
50, Li,0 Al05 PO
3P20 74,64 17,01 5,31 3
3p35 72,41 15,28 9,30 3
3P50 70,16 13,55 13,28 3
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Isil islem uygulanmis camlarin diferansiyel termal analizler sonucu pik sicakliklar
belirlenmis ve bu sicakliklarin, bilesimlerin kristalizasyon sicakliklari ile aralarindaki
farklar dikkate alinmistir. Cekirdeklenme sicakliginda farkin maksimum oldugu
nokta en uygun degeri verirken, ¢ekirdeklenme siiresi icin farkin sabitlestigi esas

alinmastr.

5.4. Diferansiyel Termal Analizler

Tiim diferansiyel termal analizler Netzsch STA 409 PC Luxx (Germany) cihaz ile
yapilmistir. Analizler 10°C/dak 1sitma hizi ile 25-950°C sicaklik araliginda, -
1,6+1mm tane boyutundaki numunelere yapilmistir. Analizlerde numune agirlig

30+1mg ile sabit tutulmugtur.

5.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Bilesimlerin aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi i¢in diferansiyel termal analizler

5,8, 10, 12, 15, 18, 20°C/dak 1sitma hizlar ile yapilmustir.

Aktivasyon enerjileri hesaplanirken, 5.1. esitliginde verilen Kissenger yontemi ile

5.2. esitliginde verilen Ozawa yontemleri kullanilmistir [9]

In| % |= —[Lj + sabit (5.1,
T, RT,

Kissenger yonteminde In(a/Tp%)-1/Tp egrisinin egimi % ye esittir

In(a) = —(%J + sbt (5.2.)

P
Ozawa yonteminde ise In(a)-1/Tp egrisinin egimi % ye esittir.
a =Isitma hiz1 (°C/dak)

T, =Kiistalizasyon pik sicaklig1, K

E = Aktivasyon Enerjisi, kj/mol

R =Gaz sabiti j/mol K

R gaz sabiti 8,314 j/mol K alinmistir.
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[ 3]

Kristalizasyon mekanizmasim1 ifade eden “n” parametresi ise 5.3. esitligi ile

hesaplanmustir [12]-[13].

2,5 RT,’
n:—’sx £

o (5.3.)

AT =Kiristalizasyon sicakligini ifade eden pikin yar1 uzunlugundaki pik genisliginin

sicaklik farki cinsinden ifadesi
n = kristalizasyon mekanizmasini ifade eden parametre

T; =AT i¢in kullanilan pik sicaklig

n=1 oldugunda malzemenin yiizey kristalizasyonu gosterdigini, 2’ye esit oldugunda
hacim kristalizasyonunda iki boyutlu kristal biiyiime oldugunu, 3’e esit oldugunda

ise hacim kristalizasyonunda ti¢ boyutlu kristal biiyiime oldugunu gosterir.

5.6. X-1s1nlar1 Analizleri

DTA diyagramlarinda belirlenen ekzotermik karakterli 1s1l etkilerin hangi fazlarin
kristalizasyonu ile ilgili oldugunun ve bu fazlarin hangi sirayla ¢okeldiklerinin
belirlenmesi amaciyla X-1sinlar1 analizleri yapilmistir. X-1s1nlar difraktometresinde
(X Pert PRO Philips PANalytical) sistematik faz analizleri i¢in, farkli sicakliklarda
10°C/dak 1sitma hiz1 ile 1s1tip, oda sicakliginda sogutularak kristalizasyon 1s1l iglemi
uygulanmis -100pu+50p boyut dagilimina sahip cam numuneler kullanilmistir.
Difraksiyon diyagramindaki piklerin siddet ve 20 agilarina gore verdigi degerler, X-
1sinlart JCPDS Kkartlarindaki verilerle Kkarsilastirilarak olusan fazlar tanimlanmuastir.
X-1sinlart  analizleri CuKo (A=1,54A) radyasyonu ile 20=10-90°C araliginda
0.002%sn cekim hizinda yapilmistir.

5.7. Kristalizasyon Isil islemleri

Tiim 1s1l islemler 10°C/dak 1s1tma hizi ile normal atmosfer kosullar1 altinda silisyum-
karbiir direngli elektrik firiminda yapilmistir. X-isinlar1t ve diferansiyel termal
analizler icin uygulanan 1si1l islemlerden sonra numuneler oda sicakliginda
sogutulmustur. Camlarin tavlama, c¢ekirdeklenme ve kristalizasyon sicakligi
numunelerin diferansiyel termal analizlerinden sonra belirlenmistir. XRD analizleri

ile de faz doniisiimleri belirlendikten sonra 1sil iglem prosesi uygulanmistir.
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Kristalizasyon islemleri, camlarin tavlanmasindan sonra cekirdeklenme ve kristal
biiyiitme 1s1l islemlerinden olusmustur. Uygulanan 1si1l islemler Tablo 5.2.°de

verilmistir.

Tablo 5. 2: Cam Numunelerine Uygulanan Isil islemler

Bilesim Isil islem ("C/saat)
490/4

490/4+680/3
490/4+680/1,5+906/1,5
490/4+906/3

490/4

3P35 490/4+630/3
490/4+630/1,5+850/1,5
55072
550/2+650/1,5+906/1,5

3P20

3P50

5.8. Mikroyap1 Analizleri

Kristalizasyon 1s1l islemlerinden sonra numune yiizeyleri standart metalografik
tekniklerine gore parlatilmis ve %7 HF (hidroflorik asit) ile daglanmistir. Camlar HF
ile 1-1,5 dakika siireyle; cam-seramikler 2—-2,30 dakika siireyle daglandiktan sonra
numuneler platin ile kaplanip, taramali elektron mikroskobunda (SEM) karakterize

edilerek incelenmistir (JEOL JSM 7000F).

5.9. Sertlik Testleri

Cam ve cam-seramik numunelerin Vickers sertlik degerleri (D.P.H), Leica cihazinda

500g yiik altinda 12 sn siire ile yapilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI ve TARTISMALARI

6.1. Uygun Cekirdeklenme Katalistinin ve Miktarimin Belirlenmesi

B-spodumen ve lityum disilikat kristal fazlarinin olustugu cam-seramiklerde

cekirdeklenme katalisti olarak P,Os ve TiO, kullanilir (Tablo 3.1). Bu calismada

oncelikle bu iki cekirdeklenme katalistinden hangisinin daha uygun oldugunun

belirlenmesi amaciyla hazirlanan farkli oranlarda P,Os ve TiO, igeren cam

bilesimleri ve kristalizasyon sicakliklar1 ve farklar1 Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6. 1:Farkli Oranlarda TiO, veP,Os Cekirdeklenme Katalistleri ile Hazirlanan Cam
Bilesimleri ve Kristalizasyon Sicakliklar
(OPT** ile gosterilen cam bilesiminde herhangi bir ¢ekirdeklenme katalisti kullanilmadigini,
P, cekirdeklenme katalisti olarak P,Os, T ise TiO, kullanildigin1 belirtmektedir. P ve T
degerlerinin yanindaki rakamlar kullanilan agirlik¢a yiizde miktarini ifade etmektedir.)

%20 LAS4 - %80 LS2

%35 LAS4 - %65 LS2

%50 LAS4 - %50 LS2

Kaba |[Ince Kaba |ince Kaba ince
T(°C)|T(°C)|AT T(°C)|T(°C) |AT T(°C) |T(°C) |AT
oPT* | 767,7| 671,9] 958|0PT| 7962| 671,6| 1246|0PT| 732,7| 6579|748
1P 784,4| 689,1| 953|[1P 826,2| 689,6| 136,6|1P 686| 664,8] 21,2
2P 784,7| 7022| 825|2P 733,2| 706,6| 26,6|2P 693,7 675| 18,7
3P 700,2| 678,4| 21,8|3P 657,4| 6532 42|3P 668| 6557] 12,3
4P 639,2| 6319 7.3 4P 669,2| 659,1| 10,1
2T* 779,2| 675,4| 103,8|2T 698,1| 6857| 124]|2T
4T 903,2| 786,9| 116,3[3T 812,9| 6926 120,3]4T
6T 789,4| 700,9| 885|4T 789,2| 698,6| 99.6]|6T 734| 699,1| 34,9
7T 789,4| 703,9| 855|5T 807,4| 698,2] 109,2
8T 811,2| 722,2 89|6T 801,7| 700,7| 101
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Cam bilesimlerin Tablo 6.1° de verilen AT sicaklik farkliliklarina gore olusturulan
grafikler Sekil 6.1, Sekil 6.2. ve Sekil 6.3.’de gosterilmistir. Hacim kristalizasyonu
icin cam bilesimlerinin kaba ve ince taneler arasindaki sicaklik farklarinin az olmasi
gerekir. Sicaklik farkinin az olmasi, malzemelerde olusan fazlarin tane boylarinin
lineer ve tane dagilimlarinin homojen oldugunu ve kristal biiyiime hizinin diisiik

oldugunu gosterir.

%20 LAS4
140
120
100
o 80 -
< —e—20P
£ 60
—=—20T
40
20 \ 21,80
\. 7,30
0 T T T T
0 2 4 6 8 10
%P,05-%Ti0,
Sekil 6. 1: %20 LAS, Cam Bilesimi Icin P,05-TiO, Grafigi
% 35 LAS4
140 136,6
120 s\ 120,3
100 \ \ Wﬂm 02,20
L 80 ——35P
Iz1 60 - 35T
40
6,6
20 4
O T 4 2 T T
0 2 4 6 8
%dP205 -% TiO2

Sekil 6. 2: %35 LAS, Cam Bilesimi I¢cin P,05-TiO, Grafigi
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%50 LAS4
80

Lo 148
60 \
50 \

40 \ ——50P
= 34,9

30 1\%70 -—=—-50T
20 21.20

AT (°C)

10 12307 %0,10

%P,05-%Ti0,

Sekil 6. 3: %50 LAS, Cam Bilesimi i¢in P,0s-TiO, Grafigi

Her ii¢ bilesim icinde bakildiginda cekirdeklenme katalisti olarak TiO;
kullanildiginda sicakliklar arasinda farkin daha yiiksek oldugu ve P,Os’de bu farkin
daha az oldugu yani hacim kristalizasyonunun meydana geldigi ve cekirdeklenme
yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Minimum sicaklik farki hacim
kristalizasyonu icin en uygun degeri belirttiginden ii¢ bilesim icinde agirlikca %3
P,0s oraninin uygun oldugu goriilmektedir. Buna dayanarak %20-35-50 LAS, esash
LAS4-LS; cam bilesimlerinde cekirdeklenme katalisti olarak agirlikca %3 oraninda

P,0Os kullanilmastir.

6.2. Hazirlanan Cam Bilesimlerin Diferansiyel Termal Analizleri ve

Gosterdikleri Isil Etkiler

%3 P,0s’e gore her ii¢ bilesim i¢inde 200g’lik hazirlanan toz karisimlar 1400-
1450°C’de ergitilmis, dokiim sonucunda homojen, saydam, renksiz, silindir ve levha
seklinde cam numuneler elde edilmistir. Dokiim sirasinda cam numunelerde
devitrifikasyon yani kontrolsiiz bir kristallesme egilimi goriilmemigtir. DTA

sonuglar1 Tablo 6.2.’de verilmistir.
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Tablo 6. 2: DTA Sonuglarina Gore Cam Gegis ve Kristalizasyon Sicakliklar

DTA sonuglarina gore
Cam Kodu
Tg ('C) Tp: (°C) Tp: ('C)
3P20 500 700,2 -
3P35 500,2 658 -
3P50 510 663 -

DTA grafikleri 3P20, 3P35, 3P50 icin sirasiyla Sekil 6.4.-Sekil 6.5.-Sekil 6.6.’da
gosterilmistir. Sekillerde bir endotermik 1s1l etkiyi, ekzotermik 1s1l etki takip
etmektedir. Endotermik tepkimeler cam gecis sicakligini, ekzotermik tepkimeler ise
camsi fazdan ¢okelen kristallerin olustugu kristalizasyon sicakliklarini temsil ederler.
Bilesimlerin cam gecis sicakliklar1 arasinda ¢ok biiyiik bir farklilik gozlenmese de,

alimina oranimin artisina bagh olarak cam gecis sicakliginin ve viskozitenin

yiikseldigi gozlenmektedir [1].
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Sekil 6. 4: 3P20 icin DTA Grafigi

6573

5020

Sekil 6. 5: 3P35 icin DTA Grafigi
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" 5630

3100

Sekil 6. 6: 3P50 icin DTA Grafigi

6.3. Hazirlanan Cam Bilesimlerin Uygun Cekirdeklenme Sicakliklarimin ve

Siirelerinin Belirlenmesi

Cam-seramikler camlarin kontrollii kristalizasyonu sonucu elde edilen {iiriinlerdir.
Kontrollii  kristalizasyon 1s1l islemleri ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiitme
asamalarindan  olusmaktadir. Cekirdeklenme asamasinda camlarin uygun
cekirdeklenme sicakligina ve siirelerine karar vermek icin yapilan diferansiyel termal
analizler sonucunda 3P20-3P35-3P50 icin elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 6.7,

6.8. ve 6.9.’da gosterilmistir.

3P20 cam bilesiminin c¢ekirdeklenme sicakliginin belirlenmesi icin 430-530°C
arasinda 1s1l islem uygulanmistir. AT degerine gore olusturulan grafikte elde edilen
can egrisinde, AT’ nin maksimum oldugu nokta cekirdeklenmenin o sicaklikta
maksimum yogunluk gosterdigini ifade eder. Buna gore Sekil 6.7 (a)’ da de
goriildiigl iizere 490°C 3P20 i¢in uygun cekirdeklenme sicakligidir. Cekirdeklenme
siiresinin belirlenmesi icin cam numuneye 490°C” de 0,5-6 saat araliginda uygulanan

1s1l islemler sonucunda AT nin sabitlestigi nokta olan 4 saat optimum c¢ekirdeklenme
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siiresini vermistir (Sekil 6.7 (b)).Sicakligin sabitlestigi bu deger, malzemenin en

uygun ince taneli yapiya ulastigini gosterir.

3P20 icin cekirdeklenme sicakligi
40,0 37, 37,3 363
35,0
’ 31,0
30,0 / \28.3
K~ 25,8
& 250 /’/ \io
k4
g 290 / NG
8 150
7 8,
10,0 /‘
5.0 23
1,3 ’
400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540
Sicaklik
(a)
3P20 icin cekirdeklenme siiresi
60
55 / 55 —o- 55,1
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Sekil 6. 7: (a) 3P20 icin Cekirdeklenme Sicakligr (b) Cekirdeklenme Siiresi

3P35 cam bilesiminin ¢ekirdeklenme sicakligr i¢in 430-540°C arasinda 1s1] islem
uygulanmistir. Cekirdeklenme sicakliginin belirlenmesi i¢in uygulanan yontem 3P35
cam bilesiminde istenen ¢an grafigini vermediginden (Sekil 6.8 (a)), cekirdeklenme
sicakliginin belirlenmesinde camlarin X-1s1inlan analizleri dikkate alinmistir. Yapilan
X-1smlar1 analizleri sonucunda 490°C’den sonra 3.72 ve 3.58 piklerinin goriilmesi

yani ylizey kristalizasyonunun olusmasi nedeniyle camin amorf halini korudugunu
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490°C cekirdeklenme sicakligi olarak kabul edilmistir (Sekil 6.8 (b)). Bu sicakliga

gore 0,5-6
cekirdeklenme siiresi olarak kabul edilmistir (sekil 6.8 (c)).

saat araliginda yapilan 1sil islem sonucunda 4 saat optimum

3P35 icin ¢ekirdeklenme sicakligi

Sicaklik farki
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3P35 icin cekirdeklenme siiresi
35

g 25
-o“—, 20 -
=
-E; 15 e
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0 1 2 3 4 5 6 7
Siire (saat)
()

Sekil 6. 8: (a) 3P35 i¢in Cekirdeklenme Sicakligi (b)3P35 XRD Diyagrami
(c)Cekirdeklenme Siiresi Grafigi

3P50 cam bilesiminin cekirdeklenme sicakligi 1sil islemleri 500-570°C arasinda
calisilmistir. 3P35 bilesiminde oldugu gibi bir ¢an egrisi elde edilemediginden (Sekil
6.9 (a)) camlarin X-1sinlar1 analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucunda
550°C’den sonraki sicakliklarda yiizey kristalizasyonu goriildiigii icin amorf halini
korudugu 550°C, cekirdeklenme sicakligi kabul edilmistir (Sekil 6.9 (b)). 550°C’de
0,5-8 saat siire ile uygulanan 1s1l islemler sonucunda 2 saat uygun cekirdeklenme

siiresi olarak kabul edilmistir (Sekil 6.9 (c)).

3P50 i¢in cekirdeklenme sicakhgi

26,1
23 Pt

Sicaklik farki
»
g

490 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590 600

Sicaklik

(a)
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Sekil 6. 9: (a) 3P50 icin Cekirdeklenme Sicakligi (b) 3P50 icin XRD Ddiyagrami (c)
Cekirdeklenme Siiresi

Yapilan bu islemlere gore 3P20-3P35-3P50 icin belirlenen c¢ekirdeklenme

sicakliklar1 ve suireleri Tablo 6.3 ’de verilmektedir.

Tablo 6. 3:3P20-3P35-3P50 i¢in Kullanilan Cekirdeklenme Sicaklik ve Siireleri

Cam Bilegimleri Cekirdeklenme Sicakligi Cekirdeklenme Siiresi
3P20 490°C 4 saat
3P35 490°C 4 saat
3P50 550°C 2 saat
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6.4. Cam Numunelerin Aktivasyon Enerjisi

Cam bilesimleri i¢in ¢ekirdeklenme sicakligr ve siiresinde 1s1l isleme tabi tutulmus -

1,6+1mm tane boyutundaki cam numunelerin, 5, 8, 10, 12, 15, 18, 20°C/dak 1sitma

hizlar1 ile DTA analizleri yapilmistir. Elde edilen pik sicakliklar1 Tablo 6.4.’de

gosterilmistir.

Tablo 6. 4:Cam Bilesimlerine

Uygulanan Cekirdeklenme Isil islemleri ve DTA Isitma

Hizlart
Cekirdeklenme DTA 1sitma hizlar1 (°C/dak)
Cam
bilesimleri | . 1s%)1
islemler("C+saat) 5 I 10 12 15 18 20
3P20 490+4 631,2°C | 643,8°C | 650,4°C | 654,6°C | 660,8°C | 665,3°C | 669,2°C
3P35 490+4 612,5°C | 620,3°C | 628,8°C | 634,7°C | 640,5°C | 645,5°C | 650,7°C
3P50 550+2 635,5°C | 643,1°C | 645,6°C | 649,0°C | 654,9°C | 658,6°C | 660,1°C
Elde edilen ve Tablo 6.4.’de gosterilen pik sicakliklar ile olusturulan ve 5.1.

esitliginde verilen Kissenger denklemine gore ve 5.2. esitliginde verilen Ozawa

yontemine gore egimleri ile aktivasyon enerjileri hesaplanan grafikler, 3P20, 3P35 ve

3P50 cam bilesimleri i¢in sirasiyla Sekil 6.10 ve 6.11°de gosterilmistir.

12,20

3P20 icin aktivasyon enerjisi

12,00
11,80 1
11,60

y =29,334x - 20,448

11,40
11,20

In (a/Tp?)

i

11,00 -
10,80 1
10,60

/

1,05

1,06 1,07 1,08 1,09
1/Tp (10° K

1,1

(a)
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3P35 icin aktivasyon enetrjisi
12,2
12
y = 27,097x - 18,724
By /
~ 116
E 114 =
Z 11,2 /
£
10,8 |
10,6
10,4 ; ; ; ; ;
1,08 1,09 1,1 1,11 1,12 1,13 1,14
1/Tp (102 K7)
(b)
3P50 icin aktivasyon enetrjisi
12,2
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e y = 43,239 - 35,675__—
11,6 /,/
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10,8 /
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10,4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1,07 1,075 1,08 1,085 1,09 1,095 1,1 1,105

1/Tp (10° K7

In (a/Tp?)

Sekil 6. 10: Kissenger Yontemine Gore (a) 3P20 icin Aktivasyon Enerji Grafigi (b) 3P35
icin Aktivasyon Enerji Grafigi ¢)3P50 i¢in Aktivasyon Enerji Grafigi
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3P20 icin aktivasyon enerjisi
35
3 |
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(b)
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=15 !
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Sekil 6. 11: Ozawa Yontemine Gore (a) 3P20 i¢in Aktivasyon Enerji Grafigi (b) 3P35 i¢in
Aktivasyon Enerji Grafigi ¢)3P50 icin Aktivasyon Enerji Grafigi
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Sekil 6.10, 6.11 ‘deki grafiklerin egimleri sonucu elde edilen aktivasyon enerjileri ve

5.3. esitligi kullanilarak elde edilen “n” degerleri Tablo 6.5.’de gosterilmistir.

Tablo 6. 5:Cam Bilesimlerinin Aktivasyon Enerjileri ve “n” Degerleri
Aktivasyon Enerjileri (kj/mol) “n” Degerleri
Cam
Bilesimleri Kissenger Ozawa Kissenger Ozawa
Yontemine Gore | Yontemine Gore Yontemine Gore Yontemine Gore
3P20 243,882 259,197 2,67 2,51
3P35 225,284 240,042 2,16 1,99
3P50 359,489 375,177 2,69 2,58

Kuvvetli cam yapict oksitlerin serbest bir akma gerceklestirebilmesi icin gerekli
aktivasyon enerjileri yliksektir. Bu enerjinin yiiksek olmasi, ergimis durumda ve
bunu izleyen diisiik sicakliklardaki viskozitesinin yiiksek olmasi ile ilgilidir. Yiiksek
aktivasyon enerjisi yiiksek viskozite demektir. 3P50 cam bilesimi aliimina oraninin
artisina bagl olarak yiiksek viskozite gosterdigi icin dokiim sirasinda 1450°C’de
calistlmigtir. 3P20 ve 3P35 cam bilesimlerinin viskozitelerinde biiyiik farkliliklar
gbzlenmemis olup, 1350-1400°C araliginda calisilmistir. “n” degerlerine gore cam
bilesimlerinde hacim kristalizasyonu ve iki boyutlu kristal biiylime goriilmektedir.
Diisiik “n” degeri gosteren 3P35°de, kristal biiyiime hiz1 daha yavas olup, malzeme

daha ince kristal yap1 gosterir.

6.5.Camlarin X-1smlar1 Analizleri ve Kristallesme Davramslari

3P20, 3P35, 3P50 cam bilesimlerine uygulanan cekirdeklenme 1sil iglemlerinden
sonra diferansiyel termal analizleri elde edilen kristalizasyon sicakliklarinda 3 saat
bekletilmistir. Kristalizasyon 1s1l isleminden sonra yiiksek sicakliklara 1sitilan cam-

seramiklerin faz doniisiim sicakliklar1 ve olusan fazlar belirlenmistir.

Cekirdeklenme 1s1l islemi uygulanmis 3P2 cam bilesiminin amorf halde oldugu Sekil
6.12°de goriilmektedir. 655°C’de kristalizasyon 1s1l islemi uygulandigi zaman elde
Elde edilen pik

edilen x-1igmnlart diyagrami Sekil 6.13’de gosterilmektedir.

siddetlerine gore kristalizasyon sicakliginda ana faz olarak LS;’nin (JCPDS kart
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n0:40-0376) kuvvetli pikleri olan 3.58-3.74-3.64-2.39-5.40-2.35-1.96 pikleri
olusmaktadir. Ayrica LS nin (JCPDS kart no:29-0828) kuvvetli pikleri olan 4.70—
3.30-2.71 de, diisiik siddetlerde goriilmektedir.

————— 20-3P-490-4 rd

2500

Intensity (counts)

1600 o

900

400

T ! T T T ! T L T ¥ T T T
20 30 40 a0 60 70 a0

Sekil 6. 12: 3P20 icin 490°C’de 4 Saat Uygulanan Isil islem XRD Diyagrami
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Sekil 6.13: Cekirdeklenme Isil Islemi ve 655°C’de 3 Saat Isil Islem Uygulanmis 3P20’nin
(a) XRD Diyagrami ve (b) Ana Faz Olan LS, nin Karakteristik Pikleri

3P20 camimin 655°C’deki kristalizasyon 1s1l isleminden sonra, 8500C’ye kadar

yapilan 1s1l iglemlerde p-kuvars kati ¢ozeltisinin pikleri diisiik siddetlerde
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gozlenirken, 850°C’de 3.49-4.44 B-kuvars kati ¢ozeltisi pikleri, p-spodumen kati
cozeltisinin (JCPDS kart no: 15-0027) siddetli pikleri olan 3.45-3.86-4.55-1.87’e
doniigmiistiir. (Sekil 6.14) 3P20 cam bilesimi i¢in 655°C ve 850°C “de elde edilen X-

1sinlar diyagramlart Sekil 6.15 de verilmistir.

Intensity {counts)

1.58
14400 —
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HlE43. 44
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4.54 249
1600 —
3.11
400 —
T ¥ T ¥ T X T
20 30 40 a0

Sekil 6. 14: Cekirdeklenme Isil islemi Uygulanmis ve 850°C’de 1 Saat Bekletilmis 3P20’nin

Intensity {counts)

XRD Diyagrami
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Sekil 6.15: 655°C"de ve 850°C’de Isil islem Uygulanmis 3P20’nin XRD Diyagrami
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Cekirdeklenme 1s1l islemi uygulanmig 3P35 cam bilesimi Sekil 6.16’daki X-1sinlar1
diyagraminda goriildiigli iizere amorf haldedir. 630°C’de kristalizasyon 1s1l islemi
uygulanmis 3P35 cam bilesiminin X-1sinlart analizi Sekil 6.17.’de gosterilmistir.
Elde edilen pik siddetlerine gore kristalizasyon sicakliginda ana faz olarak LS, nin
(JCPDS kart no:40-0376) kuvvetli pikleri olan 3.58-3.74-3.64-2.40-5.40-2.34-1.96
pikleri olugmakta ve B-kuvars kati c¢ozeltisi pikleri olan 3.49 da diisiik siddette
goriilmektedir. Ayrica LS nin (JCPDS kart no:29-0828) kuvvetli pikleri olan 4.70-
3.30-2.71 de, yine disiik siddetlerde goriilmektedir. Sicaklik 750°C’ye
yiikseldiginde ana faz olan LS;’nin yanisira kararsiz B-kuvars kati ¢ozeltisi olan
virgilit fazinin (LixAlSi3xO¢) (JCPDS kart no: 31-707) pikleri (3.44-1.87-4.44)
diisiik siddetlerde goriilmektedir. 750°C’deki faz analizi Sekil 6.18.”de verilmistir.

File name: 35-3P-490-4_rd
Time/step: 10.15

2800
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Sekil 6. 16: Cekirdeklenme Isil Islemi Uygulanmis 3P35’in XRD Diyagrami

79



72 ]
10000 - .64 R=r1
259 59

Intensity (counts)

6400 4

3600 4

=.351

=)

1600 — EUES

400

J ) ) ' i ' ) =0 ) =0
0 an an

Sekil 6. 17: Cekirdeklenme Isil Islemi Uygulanmis ve 630°C’de 3 Saat Bekletilmis 3P35’in
XRD Diyagrami
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Sekil 6. 18: Cekirdeklenme Isil islemi Uygulanmis ve 630°C’de ve 750°C’de Isil islem
Uygulanmis 3P35’in XRD Diyagrami

800°C’de 1,5 saat bekletilen cam-seramikte B-kuvars kati ¢ozeltisi formunda olan
virgilit, B-spodumen kati ¢ozeltisine dontigmistiir.(JCPDS kart no: 35-0794). B-
omnspodumen kati ¢ozeltisinin siddetli pikleri 3.45-1.87-4.46-1.61 Sekil 6.19.’da

gosterilmistir. Cekirdeklenme 1s1l iglemi uygulanmis ve 630°C’de 3 saat bekletilmis
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ve 800°C’de 1,5 saat bekletilmis 3P35 bilesiminin faz doniisiimleri Sekil 6.20°de

gosterilmistir.
z 345
%" —————  35-3P-490-4-630-3-500-1.5.rd
B
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= 25600 345
g
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Sekil 6. 19: 630°C’de ve 800°C’de Isil islem Uygulanmis 3P35’in XRD Diyagranmu
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Sekil 6. 20: 630°C ve 800°C’de Uygulanan Isil Islemler Sonucundaki Faz Doniisiimleri
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3P50 bilesimi i¢in ¢ekirdeklenme sicakligi ve siiresinde cekirdeklenme 1s1l islemi
uygulanmis olan bilesimin faz analizi Sekil 6.21.”de gosterilmistir. 3P20 ve 3P35’den
farkli olarak 3P50 cam bilesimi kristalizasyon sicakliginda (650°C-3 saat) major faz
olarak B-kuvars kat1 ¢ozeltisi yapisinda olan virgilit (LixAlcSiz.xO¢) (JCPDS kart no:
31-707) olugmakta ve LS, fazimin diisiik siddetlerde kuvvetli pikleri (3.58-3.72)
goriilmektedir. (Sekil 6.22.). 800°C’de LS,’nin tiim pikleri olusmakla beraber yine
ana faz olarak virgilit goriilmektedir. (Sekil 6.23.) Sekil 6.24.’de LS, fazinin

sicakliklara bagh olarak olusumu gosterilmistir.
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Sekil 6. 21: Cekirdeklenme Isil Islemi Uygulanmis 3P50 nin XRD Diyagrami
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Sekil 6. 22:Cekirdeklenme Isil islemi Uygulanmis ve 650°C’de 3 Saat Bekletilmis 3P50 nin
XRD Diyagrami
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Sekil 6. 23:800°C’de Iisil islem Uygulanmis 3P50 nin XRD Diyagrami
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Sekil 6. 24:3P50 Cam Bilesiminde LS, nin Sicakliklara Bagli Olarak Olusum Asamasi

Kararsiz yapidaki virgilit, 850°C’de 1 saat bekletildikten sonra kararli B-spodumen
kat1 ¢ozeltisine doniigmiistiir. JCPDS kart no: 35-0794). B-spodumen Kkati
cozeltisinin ~ siddetli pikleri 3.45-3.88-4.55-1.87-4.46-1.61 Sekil 6.25.de

gosterilmistir.
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Sekil 6. 25: 850°C’de Isil islem Uygulanmis 3P50’nin XRD Diyagramlart
6.6. Cam ve Cam-Seramiklerin Mikroyapi Analizleri

Cam ve cam-seramik numunelerinin mikroyap1 analizleri taramali elektron

mikroskobunda yapilmigstir.
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3P20, 3P35 ve 3P50 cam bilesimlerinin ¢ekirdeklenme 1s1l islemine tabi tutulduktan
sonraki mikroyap1 goriintiileri sirasiyla Sekil 6.26, 6.30 ve 6.33’de verilmistir. Daha
onceki yilarda yapilan caligmalara dayanilarak ii¢ bilesim icinde cekirdeklenme 1s1l
islemi sonucu P,Os’in hacimdeki tane yogunlugunu arttirici etkisi ile birlikte
lityumca zengin matriste silisce zengin droplet tanelerinin olustugu diistiniilmektedir

[1-15-16]

3P20 camuna LS, nin tek bagina kristallestigi 680°C’de 3 saat uygulanan 1sil islem
sonucu elde edilen cam-seramigin mikroyapisi Sekil 6.27°de verilmistir. Li,O-SiO,
sistemindeki cam-seramiklerin mikroyapilart icerdikleri bilesime ve P,Os oranina
bagl olarak biiyiik sferiilitik morfolojide olabildigi gibi ince kristal taneleri seklinde
de olabilirler [1]. 3P20 cam bilesimi icin Sekil 6.27°de kristalizasyonun ilk
asamasinda olusan LS, nin bdyle bir mikroyap1 gostermedigi goriilmektedir. Sicaklik
yiikseldik¢e LS, fazi ile birlikte B-spodumen kati ¢ozeltisi olugmustur ve yiiksek
sicakliklarda mikroyapinin inceldigi goriilmiistir. Bu incelmenin nedeni yiiksek
sicakliklarda olusan LS, kristallerinin yeniden kristallesmesi olabilir. (Sekil 6.28—
6.29).

SEI 15.0kV  X25,000 1um WD 10.1mm

Sekil 6. 26: Cekirdeklenme Isil islemi Uygulanmis 3P20 Canu
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SEI 50ky  X8,000 Tum WD 6.0mm

&

SEI 50kY  X8,000 1um WD 10.0mm

Sekil 6. 28:650°C"de ve 906°C’de 1,5 Saat Isil islem Uygulanmis 3P20 Cam-Seramigi
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SEI 50ky  X8,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 6. 29: 906°C’de 3 Saat Isil Islem Uygulanmis 3P20 Cam-Seramigi

3P35 cam bilesimine 630°C’de 3 saat uygulanan 1s1l iglem sonucu elde edilen
mikroyap1 analizinde (Sekil 6.31) 3P20 cam seramigine kiyasla ¢ok daha ince taneli
bir mikroyap1 goriilmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e LS, fazi ile birlikte B-spodumen
kat1 cozeltisi olugsmustur. Buna dayanarak Sekil 6.32 de goriilen kiiciik ve koyu
taneler ana faz olan LS,’yi, biiylikk parlak taneler ise minor faz olan

Li,0.Al,05.4S510;’yi gostermektedir.
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3 . »id

SEVI 50ky  X8,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 6. 31: 680°C’de 3 Saat Is1l islem Uygulanmis 3P35 Cam-Seramiginin 8000X’de
Cekilmis Mikroyap1 Analizleri
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SEI 50ky  X8,000 Tum WD 10.0mm

. B

Sekil 6. 32: 850°C’de 3 Saat Isil islem Uygulanmis 3P35 Cam-Seramigin 8000X’de
Cekilmis Mikroyap1 Analizleri

3P50 bilesiminde kristalizasyonun ilk asamasinda yapilan XRD analizleri sonucu
virgilit ana faz olmak {iizere LS, olustugu belirlenmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
uygulanan 1s1l islemler sonucunda ana faz olan virjilit yerini B-spodumen kati
¢ozeltisine birakmistir. Ana faz olarak olusan B-spodumen kati ¢ozeltisi, ana faz
olarak LS;’nin olustugu 3P35 cam-seramigine kiyasla daha biiyiik taneli bir
mikroyapt olusturmustur (Sekil 6.34). Daha oOnceki yillarda yapilan caligsmalarda
aliimina oraninin %10’dan fazla oldugu durumlarda cekirdeklenme katalisti olarak
TiO; kullanilmasinin daha uygun oldugu, aliimina oraninmin artmasi ile kararli hale
gelen P,Os’in ¢okelmedigi belirtilmistir [1-10-17]. 3P50 cam bilesiminde %13,28
oraninda aliimina bulunmakta ve her ne kadar uygun cekirdeklenme katalistine karar
verilirken TiO;’ye gore daha yogun bir ¢ekirdeklenme gosterse de (Tablo 6.1), 3PS50
cam-seramiginin 3P35’e kiyasla mikroyapisinin kaba taneli oldugu goriilmektedir.
3P35°deki ince taneli mikroyapinin bir diger sebebi de Tablo 6.1’ de gosterildigi
iizere 3P20 ve 3P50’ye kiyasla en diisikk AT degerine sahip olmasi yani en yiiksek

cekirdeklenme yogunlugunu gostermesidir.

Mikroyap1 analizi sonucunda en ince taneli ve homojen mikroyapimnin 3P35

bilesimine ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 34: 650°C’de 1,5 saat, 906°C’de 1,5 Saat Isil Islem Uygulanmis 3P50 Cam-
Seramigin 8000X’de Mikroyap1 Analizleri
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6.7.Cam ve Cam-Seramiklerin Sertlik Analizler

Hazirlanan cam bilesimlerin ve cam-seramiklerin sertlik sonuglarina bakildiginda
cam numunelerin cam-seramiklere gore cok daha diisiik sertlie sahip oldugu
goriilmiigtiir. Zaten hazirlanan tez c¢alismamizin da amaci camin kontrollii
kristalizasyonu sonucu daha yiiksek mukavemete sahip cam-seramigin elde edilmesi
olup, Tablo 6.6 ’da gosterilen sertlik sonuclari da cam-seramigin daha yiiksek
mukavemete sahip oldugunu kanitlamaktadir. Cam-seramiklerin sertliklerini
kiyasladigimizda mikroyap1 analizlerinden de anlasilacag iizere en etkili faktor tane

boyutu ve tane dagilimidir.

3P20 bilesimi i¢in yapilan mikroyapr analizlerine bakildiginda 906°C’de 3 saat
uygulanan 1s1l islem sonucunda mikroyapida daha kiiciik taneli bir yap1 gozlenmekte

olup, sertligi de ona oranla daha yiiksektir.

3P20, 3P35, 3P50 bilesimleri kiyaslandiginda, iki fazin birlikte olustugu 3P50’nin en
yiiksek sertlige sahip oldugu, bunu yine iki fazli yapinin gozlendigi 3P35’in takip

ettigi goriilmektedir.

Tablo 6. 6:Cam ve Cam-Seramiklerin Sertlik Sonuclari

Bilesim | Isil islem (“C/saat) Ortalama sertlik (Hv) | Standart sapma

490/4 511,96 2,98

3P0 490/4+680/3 750,94 12,50
490/4+680/1,5+906/1,5 731,11 12,85
490/4+906/3 752,67 11,01
490/4 539,10 4,74

3P35 490/4+680/3 747,83 14,43
490/4+680/1,5+850/1,5 769 10,02

3P50 550/2 604,34 13,54
550/2+650/1,5+906/1,5 791,8 9,33

6.8.Cam-Seramiklerin Termal Genlesme Analizleri

%20-35-50 LASs igeren LS,-LAS,; camlarmin kontrollii kristalizasyon
asamalarinda, bilesimde kullanilan bu iki fazin sahip oldugu zit karakterdeki termal
genlesme Ozellikleri nedeniyle malzemede termal kaynakli i¢ gerilmeler dogmus ve

bu gerilmeler malzeme mukavemetini diisiirerek kirilmalara neden olmustur.

Tablo 3.10."da, termal genlesme katsayilar1 LS, faz1 icin 20-600°C arasinda 110x107

°C™!, B-spodumen fazi icinse 9x10~ °C™" verilmistir. Bu degerler esas almarak, LS,
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fazinin termal genlesme katsayisinin yiiksek olup, termal sok direnci diisiik oldugu,
buna karsin B-spodumen fazinin diigiik termal genlesme katsayisina sahip olup,

yiiksek termal sok direnci gosterdigi belirlenmistir [1].

Bir malzeme iiretilirken dikkat edilmesi gereken en Onemli hususlardan biri olan
termal genlesme  katsayilarinin  yakin  olma  gereklilii goz  Oniinde
bulunduruldugunda bu sistemde hazirlanan cam-seramiklerin 1s1l islemler sirasinda

neden deformasyona ugradigi agiklanmaktadir.

Her ii¢ bilesim i¢in de yapilan 1s1l iglemler sonucunda, kristalizasyon sicakliginda
kirilmalar sebebiyle dilatometre numunesi elde edilememis, yani termal genlesme

ozellikler belirlenememistir.
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7. GENEL SONUCLAR

Hazirlanan tez calismasi icin elde edilen genel sonuglar 7 maddede 6zetlenmistir.

1.

Oncelikle TiO, ve P,Os’in cekirdeklenme katalisti olarak kullanildigi cam
bilesimlerinin yapilan diferansiyel termal analizler sonucunda yiiksek
cekirdeklenme yogunlugunun goriildiigii agirlikca %3 oraninda P,0s’in
cekirdeklenme  katalisti  olarak  kullanilmasinin  uygun oldugu

belirlenmistir.

3P20, 3P35 ve 3PS50 bilesimlerinde hazirlanan bilesimlerden saydam,
renksiz, homojen camlar elde edilmistir. Dokiim ve tavlama sirasinda
camlarda devitrifikasyon yani kontrolsiiz bir kristalizasyon egilimi

meydana gelmemektedir.

Hazirlanan cam bilesimlerin dokiimleri farkli sicakliklarda yapilmistir.
Aliimina oraninin artisina baghi olarak camlarin viskoziteleri de artig

gostermistir. 3P50 cam bilesimde en yiiksek viskozite gdzlenmistir.

Uygun cekirdeklenme sicakligi ve siiresi bilesimlerin cam gecis ve
kristalizasyon sicakliklarina bagli olarak yapilan diferansiyel termal
analizler sonucunda belirlenmis olup, 3P20 icin 490°C’de 4 saat; 3P35
icin 490°C’de 4 saat, 3P50 icin 550°C’de 2 saat cekirdeklenme 1sil

islemleri uygulanmaistir.

Camlara uygulanan kontrollii kristalizasyon 1s1l islemleri ile beklenen LS,
ve LAS, fazlar1 olusmustur. 3P20 de ilk olarak LS, faz1 olusurken, 3P35
ana faz olarak LS, ile birlikte minor faz olarak B-kuvars kati ¢ozeltisi
olusmakta, 3P50°de ise Oncelikle ana faz olarak virgilit fazi olusmakta,
minor faz olarak LS, olusmaktadir. LS;’nin pikleri kristalizasyon
sicakliginda tam olusmamakla birlikte sicaklik yiikseldik¢e olusumu
tamamlanmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda da kararsiz yapidaki [-

kuvars kat1 c¢ozeltisi B-spodumen kati ¢ozeltisine doniismektedir.
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Mikroyap1 analizlerinde en ince teali ve homojen mikroyapinin 3P35
bilesiminde goriildiigii, 3P50 de aliimina oranimin artisina bagli olarak

kaba taneli bir mikroyap1 goriilmektedir.

Sertlik analizlerinde cam numunelerin sertlikleri, cam-seramiklerin
sertliklerinden ¢ok daha diisiiktiir. Mikroyap:r analizlerine ve XRD
sonuclarina bakildiginda ana faz olarak Li,O.Al,03.4Si0, olustugu 3P50

bilesiminde sertlik degerleri daha yiiksektir.

Cam bilesimlerin dokiimleri sirasinda herhangi bir ¢atlama ya da kirilma
goriilmese de, cekirdeklenme 1s1l isleminden sonra kristalizasyon
sicakligina 1sitilirken numunelerde B-spodumen ve lityum disilikat
fazlarindan ileri gelen farkli termal genlesme o6zelliklerinden dolay1 ic
gerilmeler olusur ve bu i¢c gerilmeler sonucu mukavemet diiger,

malzemede deformasyon meydana gelir.

Elde edilen sonuglar neticesinde %20-35-50 LAS4 iceren LAS4-LS,
esash camlardan iiretilebilecek en uygun cam-seramigin 3P35 bilesimine

ait oldugu goriilmiistiir.
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