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OZET

B>03; MIKTARININ LITYUM DISILIKAT CAM-SERAMIKLERININ
MEKANIK OZELLIKLERINE ETKISININ ARASTIRILMASI

Hanife Gizem DAY1

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2019

Danmisman: Dr. Ogr. Uyesi Emrah DOLEKCEKIC

LS, cam seramikleri, hem mekanik 6zellikleri, hem de estetik acidan dogal dis

gorlintiisiine benzemesinden dolay1 dolay1 dental restoratif alaninda kullanilmaktadir.

Yapilan calismada, c¢ekirdeklendirici olarak kullanilan B>Os™un, LS, sisteminde
olusturdugu mikro yapisal degisimin, sertlik, tokluk ve egme mukavemeti degerlerine
etkisi arastirilmistir. Farklt mol oranlarinda B>Os ilave edilen numuneler, frit olusumu,
homojen cam elde edilmesi ve kontrollii kristalizasyon siireclerinden gegirilerek, XRD &
SEM analizleri yapilmis ve 3-Nokta Egme Testi uygulanmistir. Cekirdeklenme ve kristal
biiyiime asamalarimi kapsayan, LS> cam seramiklerinin kontrollii kristalizasyon ile
tiretimi surecinde, 1s1l islem ve cekirdeklendirici parametreleri; kristal faz miktarini,
kristal boyutu ve ¢atlak ilerleme mekanizmasini biiyiik 6l¢iide etkilemistir. Literatiirde
farkli kullanilan ¢ekirdeklendiricilere kiyas ile, B2Os3 ilavesinin kristalizasyon sicakligini
ve sinterleme aktivasyon enerjisini diislirmesi, lityum disilikat (Li2Si20s) kristallerinin
diisiik sicakliklarda olugsmasini saglamaktadir. Boylece daha diisiik enerji tiiketimi ile
egme mukavemeti yiiksek lityum disilikat cam seramik {retilebilmesine olanak

saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: LS, cam seramikleri, Cekirdeklendirici, Isil islem
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF B203 QUANTITY ON MECHANICAL
PROPERTIES OF LITHIUM DISILICATE GLASS-CERAMICS

Hanife Gizem DAY1

Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2019

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emrah DOLEKCEKIC

Lithium disilicate glass ceramics are used in the restorative dentistry because of
their better mechanical properties and aesthetically resembling natural teeth appearance.

In this study, the effect of microstructural change of B2O3 used as nucleating
agent in the LS, system on hardness-fracture toughness and bending strength values were
investigated. Samples with different molar ratios of B,O3 were added into the starting
composition and respectively, frit formation, homogeneous glass production and
controlled crystallization processes were carried out. XRD & SEM analyzes were
performed and 3-Point Bending Test was applied upon samples. In the process of
controlled crystallization of LS, glass ceramics which comprises nucleation and
crystalisation growth steps, heat treatment and nucleating agent parametres are quite
significant which affects the amount of crystal phase, crystal size and crack propogation
mechanism in the LS> glass ceramic microstructure. On the contrary to different
nucleators used in the literature, the addition of B>Os reduces the crystallization
temperature and the sintering activation energy of the LS, glass-ceramic system, which
enables lithium disilicate (Li2Si20s) crystals to form at low temperatures therefore LS;
glass ceramics can be produced with lower energy consumption.

Key Words: LS, glass-ceramics, Nucleating agent, Heat treatment
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI
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ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim
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1. GIRIS

Sabit protezler, restoratif dis uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Teknolojinin
gelismesi ve ihtiyaclarin artmasi, hem daha iyi mekanik 6zelliklere sahip, hem de estetik
acidan dogal dis goriintiisiine benzeyen malzeme arayisini beraberinde getirmistir.
Lityum disilikat cam seramikleri, tiim seramik dental restoratif malzemelerin iiretiminde,

modern ¢alisma alani olmaya baglamistir.



2. LITERATUR

2.1. Cam Olusumu

Belirli sivilar, sogutma siirecinde kristalize olmadan kat1 hale gegerler ve bu
donmus sivilar, cam olarak tanimlanmaktadir. Tekrar 1sitma ile yavasga ve siirekli olarak
viskoziteleri diiser, tanimlanmig bir erime noktasi olmadan en bastaki durumlarina geri
donerler. Bu yiizden basing, yuvarlama, iifleme, haddeleme iiretim teknikleri ile
iiretilebilirler. Inorganik camlar; silikatlar, fosfatlar, aliiminalar, boratlar, halojeniirler ve
kalkojenlerden olusmaktadir. Silikat camlari saydam, kimyasal direncinin yliksek ve ucuz

olmasindan dolayi tercih edilmektedir.

SiO4 tetrahedral yapisi, silika camlarinin en temel birimidir. Zachariasen'e gore
silika camlarinda, SiO4 tetrahedral yapis1 3 boyutlu yapisal agda diizensiz bir sekilde

birbiriyle baglanmistir. Sekil 2.1.'de kristal kuvars yapisi ve cam silika yapisi

SR
Rl ST

Sekil 2.1. a. Kuvarsin kristal yapist b. Silikanin diizensiz yapisi [1]

goriilmektedir.

Elementlerin ve bilesiklerin biliyiik ¢ogunlugu, ergitildikleri zaman viskoziteleri
diisiik sivilar olustururlar. Sogutulduklarinda ise kristallenme meydana gelir. Cizelge
2.1'de goriildigii tizere, Si02, GeO2, B2O3 ve BeF» gibi ¢izelgenin altindaki malzemeler,
ergitildikleri zaman yliksek viskoziteli sivilar olustururlar ve sogutulduklarinda ise belirli
oranda kristallesmeleri miimkiinse de, kristallesme hizlar1 ¢ok yavas oldugu igin,

kristallesmeden sogutmak miimkiindiir. [1, 2].



Cizelge 2.1. Cesitli sivilarin ergime noktasindaki viskoziteleri [1]

Ergime Noktasi (°C) Viskozite (pois)

0 0.02
613 0.02
567 0.03

98 0.01
420 0.03
1535 0.07
309 106
450 10°
1115 107
1710 107
540 106

Kristallesme siirecinde, eriyigi meydana getiren iyon ve molekiiller, yap1 i¢erisinde
yeniden diizenlenirler. Viskozitenin yliksek, kristallesme hizinin diisiik olmasi, yapiy1
olusturan iyon veya molekiillerin titresimini azaltmaktadir.

Eger sogutma hiz1 yavas ise, viskoz sivi sogutuldugunda az da olsa kristallesme
goriilebilir, lakin sogutma hiz1 yiiksek ise hi¢bir kristallesme olmadan istenilen sicakliga
distiriiliir. Sicaklik diistiikge sivinin viskozitesi artar ve dyle bir noktaya gelir ki, artik
malzeme goriiniis olarak ve mekanik 6zellikleri yoniinden elastik bir kat1 olup cam olarak

nitelenir [1, 2].

2.2. Cam Doniisiimii

Ergitildikten sonra, hizli sogutulmus camin davranisi, Sekil 2.2"deki hacim-sicaklik

egrisi ile agiklanmistir.



Diniisim Aralig
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Sekil 2.2. Swvi-Kati hal arasindaki iliski ve cam doniistimii [3]

A noktasindaki bir ergiyikte, sogutma sirasinda kristallesme gerceklesirse, ergime
noktas1 ve Ozgill hacmi diiser, yogunlugu ise artar. Eger ergiyik, kristallesmeden
sogumaya gecerse, hacminde herhangi bir degisim gozlenmez ve hacmi hizli sogutma

surecinde azalir.

Hizli sogutma ile meydana gelen hacimdeki azalma, atomlarin yap1 igerisindeki
titresimlerinin azalmasindan ve yapi icerisinde olusan degisimden kaynaklanmaktadir. T,
sicakligl, cam geg¢is sicakligi olarak bilinmektedir ve Tg 'nin altindaki degerlerde malzeme
cam olarak adlandirilmaktadir. Cam dontigiimii, Ty sicakliginda gergeklesmektedir lakin
cam doniisiimii aniden meydana gelmedigi i¢in, her cam i¢in Ty degeri belirlenmis, net
bir sicaklik degildir. Bundan dolay1, ‘doniisiim bolgesi’ demek daha dogru bir ifade

olmaktadir.

Sogutma hiz1 azaldikc¢a, T, sicakliginda diisiis olmaktadir. Eger cam malzemesine,
T, degerinin altindaki bir sicaklik uygulanirsa, hacmi yavas yavas azalir. Tg degerinin cok
fazla altindaki sicaklik uygulamalarinda ise, diizensiz cam fazinin, diizenli kristal faz
yapisina doniismesi neredeyse meydana gelmeyecek sekilde azdir. T, degerinin altindaki

T sicakliginda camin yapisi “yari kararli™ olarak degerlendirilebilir.



Sogutma esnasinda, cam doniisiim bolgesi ile, camin ergime aninda meydana gelen
kristallesmesi arasindaki fark, doniisiim silirecinde ‘gizli 1s1" aciga g¢ikmamasidir.
Kristallesmedeki bu gizli 1s1, kristallesme sirasinda atom ve molekiillerin diizensiz
siralanmadan, diizenli bir siralanmaya gectigi yapi igerisindeki donilisiim sonucu, sistem
serbest enerjisinin diismesinden dolayidir. Hem sividan katiya doniisiimiin siirekliligi,
hem de gizli 1sinin meydana gelmemesi, camin yapisal diizenlenmesinin sivilar ile
benzerlikler oldugunu gostermektedir. Bu nedenle cam siklikla hizli sogutulmus sivi’

olarak nitelendirilir.

2.3. Cam Yapia Sistemler

Farkli kimyasal sistemlerle cam olusturmak miimkiindiir. Bunlar arasinda en ¢ok
bilinen ve 6ne ¢ikan cam yapicilar SiO2, B2O3, ve P2Os olup, ticari olarak iiretilen camlar

cok biiyiik oranda bu oksitlere dayanir.

Oksit camlarinin bilesimine giren oksitler, Cizelge 2.2°de goriildiigii iizere, cam
olusturma islevlerine gére ii¢ gruba ayirmak miimkiindiir. Ik grup, cam olusumu igin
olmazsa olmaz olarak kabul edilen, camin ag yapisini olusturmaktadir ve ‘cam
olusturucular® seklinde adlandirilmaktadir. Cam bilesiminin yapisina giren, ikinci grup
oksitler ise, camsi yapida olusturduklari etkilere ve degisikliklere gore; ‘modifiye

ediciler’ ve ‘aradakiler’ olarak adlandirilmaktadir.

Cizelge 2.2. Cam iiretiminde kullanilan bazi oksitlerin siralanmasi [4]

B,03 Al O3 MgO

SiO; Sba0O3 Li,O
GeO V4{0}} BaO
P20s TiO; CaO
V205 PbO SrO
As,03 BeO Na,O




Ag yap1 diizenleyicilerin gorevi ag yapiyr bozmaktir. Aradakilerin ise ag yapiy1
bozabildikleri gibi, camin bilesimine gore, ag yapr icinde de girebilirler. Camin
bilesiminde yer alan cam olusturucular, ara elementler ve diizenleyicilerinin farklar

sirastyla asagida ozetlenmistir:

e (Cam olusturma 6zellik ve egilimlerinin azalmasi,

e Yapisal baglarinin yavas yavas kovalent yapidan iyonik yapiya ge¢mesi,
e Asidik yapiya sahip oksitlerin, bazik yapiya sahip oksitlere ge¢gmesi,

e lIyon gapinda meydana gelen artis ve iyon sarjindaki azalma diyebiliriz.

Cam formiiliiniin hazirlanma siirecinde, hangi oksitin hangi oranda eklenecegi,
camda istenilen 6zellige ve kullanilacagi uygulama alanina bagli olarak degismektedir..
Katyonlarin yap1 igerisinde mobilitesi, cam bilesiminin yap1 ve ozellikleri arasindaki
iliskiyi kurmamizda yardimci olmaktadir. Camin 6zellikleri, cam yapist i¢indeki farkl
iyonlarin polarize Ozelliklerine ve iyonlarin sistem icerisinde sayisina bagli olarak

degismektedir. Elementlerin camin 6zelliklerine etkisi Sekil 2.3 te goriilmektedir.

Kristalizasyon

[

Ca0| mgo

Yiiksek

Yogunluk Yiiksek Kimyasal

Direng

Yiiksek

Diisiik 203 Viskozite

Viskozite
Yiiksek

Genlesme Diisiik
Genlesme

Sekil 2.3. Oksitlerin ozellikleri [5]

2.4. Cam Seramikler

Cam-seramik malzemeler, 6zel bilesime sahip camlarin, ‘¢ekirdeklenme ve
kristallerin biiylimesi" siirecinin kontrollii sekilde yonetilmesi ile iiretilen, i¢inde kalinti

cam ve kristal fazi bulunduran malzemelerdir.



I¢ yapilarinda bosluklar, mikro ¢atlaklar ve porozite barmdirmayan cam seramik
malzemelere uygulanan 1sil islemden sonra, 1sil islem siiresi-sicakligt ve cam
kompozisyonuna bagli olarak kalinti cam faz bulunmaktadir. Kalinti1 cam faz iginde
meydana gelen kristal boyutlarinin yeteri kadar kii¢iik olmasi1 (1 pm ya da daha kiiciik
kristaller) malzemelerin sertlik, tokluk, egme mukavemeti, asinma gibi mekanik
ozelliklerini gelistirmektedir. Ayn1 zamanda cam seramik yapisinda %100 kristal yapiya
sahip olmamasi, kalint1 faz camin olusmasi ve tane boyutunun kiigiikliigli malzemenin
yari saydam olmasi gibi optik Ozelliklerini gelistirmistir. Hem goriiniis, hem de

mekaniksel 6zellikler agisindan cam seramik yapisini gelistirmemize olanak saglamistir.

Cam seramiklerde istenilen tane boyutunda, diizenli bir kristal yap1 elde edebilmek

i¢in, 1 cm? hacim icerisinde yaklasik olarak 10'2- 10'5 ¢ekirdegin olmasina ihtiyac vardir.

Beklenilen ozellikte, boyutta ve yogunlukta kristaller elde edebilmek icin, farkl
cekirdeklendirici malzemeler kullanimaktadir. TiO;, Cr2O3, ZrO, ve P2Os gibi
malzemeler en ¢ok kullanilan ¢ekirdeklendiricilere  ornektir.  Kristallerin,
cekirdeklendiriciler iizerinde biiyiimesi ile birlikte, 1s1l islem siirecinde kristal fazin
cokmesi meydana gelir. Kristallerin ¢ekirdek iizerinde biiylime morfolojisi, epitaksal,

dendritik, levha gibi degisik sekillerde olabilir.[2].
2.5. Kontrollii Kristalizasyon

Cam-seramik Uretim siirecinde, 1s1l islem uygulamasinin amaci, cam
seramizasyonunu gerceklestirilerek, daha fazla kristal yapisina sahip, hem cam 6zelligi
tasiyan hem de seramik 6zelligine sahip cam-seramik kompoziti elde edilmesidir. Egme
mukavameti, sertlik, tokluk, asmmma gelistirilmek istenen en O6nemli Ozelliklerdir.
Mukavemeti arttirmak ise, ince taneli ve farkl kristal boyutlarla elde edilen mikroyapi ile

saglanmaktadir. Bu amagla uygulanan 1s1l islemin genel karakteri Sekil 2.4.”te verilmistir.
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Sekil 2.4. Cam-seramiklerin isil islemi [3]

Cekirdeklenme asamasinda hedef, daha ¢ok ve ince kristaller tiretmektir ve bu da
kontrollii kristalizasyon ile saglanmaktadir. Isil islem siireci boyunca, camin yapisi, cam
icerisinde ¢okelen kristal oranina baglidir. Kontrollii kristalizasyon, kalintt cam fazinin
refrakterlik 6zelligini gelistirmesinde dnemli rol oynamaktadir. Isil islem siirecinde, en
onemli parametreler, bekletilen sicaklik ve siiredir. Bu yiizden ¢ok dikkatli bir sekilde
siire¢ yonetilmelidir. Cam seramik yapi icerisindeki kristal ve cam faz yogunlugu
farkindan dolay1, mikro ¢atlak ve kirilmalar meydana gelebilir bu yiizden ani bir sekilde
1sitma yapmaktan kaginilmalidir. Yavas 1sitma ile, cam fazin akiskanlifindan dolay1 bu

gerilmeler meydana gelmez[6].

Cam seramiklerin kristalizasyonu siireci, ¢gekirdeklenme ve kristalizasyon olarak iki
asamadan meydana gelmektedir. Cam bilesimi ve istenilen 6zelliklere gore bekletilme
sireleri ~ degiskenlik  gostermektedir ve detayli sekilde kontrol edilerek

gerceklestirilmedir.

Kontrollii  kristalizasyon asamasinda, ilk ©Once cam seramik numunesi
cekirdeklenme sicakligina gikarilir. Genelde 2-10 °C/dk 1sitma hizi uygulanir. Ince ve
hassas cam numuneleri i¢in, ¢atlak olugmasini engellemek i¢in 10 °C/dak. 1sitma hizi ile
wsitilir. Cam seramik malzemenin viskozitesinin 10''-10!? Poise oldugu araliklar en
verimli ¢ekirdeklenme 1s1l isleminin uygulandig: siiregtir. Optimum c¢ekirdeklenme Ty
degeri ise 50 °C iizeridir. Cekirdeklenme 1s1l islem siirecinde bekletilen siire 0,5-2 saat

arasinda degiskenlik gostermektedir, 6zel durumlarda 4-5 saatte uygulanabilir.



Cekirdeklenme 1s1l islem siirecinden sonra, cam kontrollii bir sekilde yiiksek
sicakliga cikarilip, bekletilir. Bekletilme siiresinde, kristal bliylime meydana gelir. Kristal
bliylime 1s1l islem sicaklifi, cam seramik numunesinde c¢atlak ve distorsiyon
olusturmayacak, yliksek kristalizasyon verimi aldigimiz sicaklik se¢ilmelidir. Segilen

sicaklik, kristal fazlarin ¢6ziindiigii sicakliktan 25-50 °C diisiik olmalidir.[1]

Eger kristal boyutu 50-100 nm olan bir cam seramik malzemesinin mikroyapisi elde
edilmisse, verimli ve basarili bir 1s1l iglem siireci uygulanmis denilebilir fakat genelde

ortalama olarak kristal boyutu 1 pm olan cam seramik malzemesi elde edilmektedir.[7].

Camlarin seramizasyonu siirecinde, (Tg) cam gecis sicakliginin, (T)) kristalizasyon
sicakliklariin ve (Ty) yumusama noktalarinin belirlenmesinde diferansiyel termal analiz
(DTA) kullanilir. Sekil 2.5’te DTA egrisi lizerinde, cam geg¢is sicakligi, kristalizasyon
sicaklig1 ve yumusama noktalari goriilmektedir. DTA egrisinde elde edilen veri, kontrollii
kristalizasyon siirecinde, uygun mikro yapinin elde edilmesinde ¢ok 6nemli rol oynar.
Kiristallerin elde edilmesi, cam viskozitesine, ¢ekirdek sayisina, kristal bliylime hiz1 bagh

olarak degismektedir.
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Sekil 2.5. Kristalizasyon gosteren bir camin DTA egrisi [6]



Cekirdeklenme ve kristal bilylime sicaklik egrilerinin ¢akismasi durumu, istenen bir
durum degildir. Prosesi kontrol etmek ve 1s1l islem sonucu iyi bir cam seramik {iriinii elde
edilmesi zordur. Bu yiizden bagimsiz ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime egrileri tercih

edilmektedir.

Sekil 2.6'da gorildiigli lizere, uygulanan 1si1l islemde, Ti ve T sicakliklari
arasindaki fark arttikga, siire¢ kontrol edilebilir hale gelir. T> ve T3 sicakliklar1 arasinda
cekirdeklerin olusumunun ve biiyiimesinin ayni anda meydana gelmesi, mikro yapinin
kaba tanelerden olusmasina neden olmaktadir. Ty veT> sicakliklar1 arasinda, kristallesme
meydana gelmeden, ¢ekirdek sayis1 kontrol edilebilir. T3 ve Ts sicakligina, istenilen ve
yeterli ¢ekirdek olusumu saglandiktan sonra getirilir ve kristal biiyiimesi saglanmis
olur[7, 8]. Soguma asamasina gelindiginde, sivi viskozitesinin artmasindan dolayzi,
cekirdeklenme ve biiylime hizlar1 maksimum seviyeye ulasir ve difiizyon ve atomlarin

hareketi engellendigi i¢in, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi gergeklesir.[8], [10].
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Sekil 2.6. Cekirdeklenme ve biiyiime hizinin sicaklikla degisimi [10]

Kristalizasyon ve devitrifikasyon siireglerini igeren cam seramik olusumu,
heterojen bir doniisiimdiir ve ¢ekirdeklenme ve kristal bliylimesini kapsayan iki asamadan

olusmaktadir.[11].
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2.6. Cam Faz Doniisiimii

Faz-denge diyagramlar1 farkli fazlarin kararli oldugu sicaklik, basing ve bilesim
araliklarini gostermektedir. Basing, sicaklik ve bilesimin degisimine bagl olarak, sistem
denge durumuna ulagsa bile, diislik enerjiye ulagmasi zaman almaktadir. Bu yiizden
sistemin dengeye ulagmasi ve dengeye ulagsma hizi ¢ok énemlidir. Faz doniistim siirecini
iki sekilde inceleyebiliriz:

a) Spinodal Bozunma

b) Cekirdeklenme ve Biiyiime

Her iki siiregte, termodinamik itici gilicline, atomlarin mobilitesine ve safsizliklara baglh
degiskenlik gostermektedir. Siire¢ hizli veya yavas gergeklesebilir. Cekirdeklenme ve
biiyiime asamasi, genel siirecin hizini belirlemekte 6nemli rol oynar ve denge durumuna

ulagilmasi kolay degildir.

2.7. Faz Doniisiimii Kinetiginin Teorisi

Birim alana diisen ara yiiziin bliylime hiz1 izotropik ise, doniisiime ugrayan taneler
kiiresel sekildedir. Yeni olusan fazlarin hacmi, g¢ekirdeklenme ve biiyiime prosesini
iceren, cekirdeklenme hizi ve yeni tanecik sayisina baghdir. Is1 doniisiimii, dengeden
ayrilma ve atomik hareketlilik ¢ekirdeklenme hizini ve yeni tanecik sayisini etkileyen

termodinamik ve kinetik parametrelerdir.

Spinodal, yar1 kararli iki ya da daha fazla bilesimin iki kararli faza doniistimiidiir.
Kisaca, kimyasal kararliliktir. Spinodal bozunma ise, malzemenin bilesimindeki faz
doniisiimiiniin dengeye ulasana kadar sabitlenememe ve degisken olmasidir. Kimyasal
kararliliga sahip olmayan sistemin kimyasal bilesimi, sistem yogunlugu ile birlikte artis
gosterir ve homojen sistemin faz karigabilirlik araliginda olup olmamasina goére yari
kararli veya kararli olmaktadir. Faz karisabilirlik araliginda bulunup, kimyasal kararlilig
olmayan ¢ozeltilerde, bilesimdeki farkliliklara ragmen kararli halde olabilir fakat
cekirdeklenme ve biiyiime siireci ile iki fazli denge sistemi de olusturabilir. Kimyasal
kararliliga sahip olan ¢ozeltilerde, ¢ozelti, bilesimdeki ve yogunlukta meydana gelen
degisikliklere karst kararli hale gecemez, ¢iinkii yeni faz olusumu igin gereken

termodinamik bariyeri bulunmamaktadir.
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Kisaca, faz karisabilirlik araliginda bulunup, kimyasal kararliligi olmayan
cozeltilerde faz ayrilmasi, ¢ekirdeklenme ve biiylime siireci olusur. Dalga boylarinda
meydana gelen bilesimsel degisimlerden dolayr sistem icinde serbest enerji artisi

meydana gelir ve bu sistemler “yar kararli® olarak adlandirilir.

2.8. Karismazhk/Faz Ayrisim

Camin ergitilmesiyle meydana gelen sivi, bazi kosullarda viskozitesi yliksek olan
iki ayr1 faza ayrilabilir. Homojen ¢ozelti oldugu icin yani sivilar birbiri igerisinde
karistigindan dolayi, iki faza ayrilmalar1 zaman alabilmektedir. Cam eriyigi, T degerinin
altinda bir sicaklikta sogutuldugunda, cam fazi igerisinde dagilmis halde bulunan
damlaciklar bulunan kati olusur. Bu kat1 cama, sivi-sivi karismazligindan dolay1 “faz
ayrisimi gergeklesmis cam’ denir. Genelde ¢ogu cam yapici sivilar, sivi-sivi karigsmazlik
ozelligine sahiptir. Eger sivinin viskozitesi diisiik, akiskan bir eriyik ise, faz ayrisimi
tamamen gerceklesir ve iki ayr1 faz tabakasi meydana gelir. Stvinin viskozitesi yiiksek
oldugunda ise, eriyikte meydana gelen faz ayrisma miktar1 ¢ok diisiiktiir. Cam faz
icerisinde dagilmis olan damlaciklar sadece elektron mikroskoplart gibi mikro yapinin
incelenebildigi, yiiksek biiyiitmesi ve ¢oziiniirligii olan sahip cihazlarla belirlenebilir.

Sodyum borsilikat, s1vi-sivi karismazlig1 gosteren malzemelere 6rnek verilebilir.[12].

Karisimda meydana gelen, faz ayrisimini belirleyen en 6nemli parametre, sistemin
serbest enerjisidir. Eger viskositesi diisiik olan cam eriyiginin, iki faza ayrigsma serbest
enerjisi diisiikse meydana gelen karisim homojendir. Kinetik agidan izin verildigi
takdirde, faz ayristmi gergeklesebilir. Denklem 2.1°de faz ayrisiminin termodinamik
acidan temel modeli, karisimin serbest enerjisi, AGm, asagidaki esitlikte verilmistir.

Burada, AHn, karisimin entalpisi, ASy, ise karisimin entropisidir [12].

AGu= AHm ~TASn (Denklem 2.1)

Burada, AHm karisimin entalpisi, ASy ise karigimin entropisidir [12].
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2.9. Cekirdeklenme

Cekirdeklenme ve biiylime agsamas1 meydana geldiginde, elde edilen faz kii¢iik bir
boyutta baslatilmali ve daha sonra arttirllmalidir. Baslangi¢ fazi, ylizey/hacim orani
yiikksek oldugundan dolayi, yliksek yiizey enerjisi sebebiyle faz kararsiz olmaya
meyillidir. Cekirdeklenme, homojen bir faz tarafindan olusuyorsa buna homojen
cekirdeklenme denilmektedir. Eger ¢cekirdeklenme, yiizeylerde, ikincil faz tanelerinde ya
da tane sinirlarinda olusuyorsa, bu ¢ekirdeklenme de heterojen ¢ekirdeklenme olarak

adlandirilir.

iki faz arasinda ara yiiziin meydana gelmesi igin, yapida ¢ekirdeklerin olmasi
gerekir. Bu c¢ekirdeklerin boyutlarinin daha kii¢iikk olmasi i¢in ise, sistem serbest
enerjisinin yiiksek olmasi beklenir. Cekirdek biiylimeye basladiginda, ara ylizey enerjisi
azalir ve yeni faz olusumunda serbest enerjinin toplam degisimi negatif olur. Yeni fazin
olusmasina neden olan serbest enerji artisi, homojen sistemin dalgalanmasindan
kaynaklanir. Cekirdek olugumu kinetigi parametreleri yilizey enerjisine sahip yeni fazin
serbest enerjisi ve ara yiizde tane sinirindaki atom tasinim hizidir. Hatalar ve safsizliklar,
heterojen faz donilislimiiniin gerceklestigi yerlerdir. Bu tarz olusuma neden olan
cekirdeklendiriciler, sahip oldugu ylizey enerjisi sebebiyle, ¢ekirdeklenme olusumuna
kars1 olan bariyerlerin azalmasina sebep olur. Cam olusturan sivilar ile ilgili yapilmis olan
caligmalarda, cekirdeklenmenin dis yiizeylerde ya da kabarcik iglerinde olustugu
belirtilmistir.

Cekirdeklendirici eklenilmeyen camlarda, i¢ ¢ekirdeklenme ¢ok fazla goriilmez.
Kristallesmeleri giil seklindedir ve eriyik farkli konsantrasyonlara sahip safsizliklar
icermektedir. Cam yapict malzemelerden cam elde edilip tekrar Tgile Te arasindaki bir

degere 1s1tilmasi gergeklestiginde, kristallesme orani artmaktadir. Ayni cam ergiyigi,

Te degeri tizerindeki bir sicakliktan T sicakligina sogutuldugunda, kristallesme goriilmez.
Sebebi ise, 151l iglem prosesinde uygulanilan, sogutma ve 1sitma sirasinda meydana gelen
cekirdeklerdir. Bu tarz bir ¢ekirdeklenme icin, hangi c¢ekirdeklenmenin gerceklestigi

hakkinda yorum yapilamamaktadir.
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Cam yapici bir ergiyik, Te degeri altinda bir sicaklikta, uzun bir siire bekletilirse,
kristal miktarinda artig gerceklesir. Bu yiizden ne kadar hizli sogutma yapilmasi gerektigi
cok onemli bir konudur. Sogutma hizi ile ilgili, camsi fazda bulunan kristallerin hacimsel
oraninin bulunmasi i¢in gerekli olan miktar1 ve ¢ekirdeklenme ve biiylime asamasinin
kinetiginde rol oynayan sabitlerin, kristallerin hacim oran ile iliskisi gibi kritik sorular

sorulmalidir.

Cam ergiyik icerisine homojen dagilmis olan kristallerde, 10’11k bir hacim oranin
tespiti yapilabilmektedir. Yapidaki kristaller, optimum ve yeterli olabilecek sogutma
hizinin tespit edilmesini saglamaktadir. Cam-seramik elde edilme siirecinde, hizlh
sogutma ile olusan cam eriyikten, yeni fazin olugsmas1 mekanizmasi ¢ok 6nemlidir. Yeni

fazin olusum mekanizmalar1 Sekil 2.7 ve 2.8’de verilmistir. [13].

Camlar yiliksek enerjiye sahip oldugu i¢in, uygun kosullarda devitrifikasyonu
gerceklestirilebilir. Cam elde edilmesinde, yiizey parametresi Onemlidir. Cam
malzemelerde, tane siirlarinda meydana gelen, cam bilesimi yapis1 ve viskozite arasinda
olusan dengesizlik, ylizey gerilimine neden olmaktadir. Yiizey gerilimleri kat1 ve sivi
durumlarda farkliliklar gostermektedir. Cam eriyiklerinin yiizey gerilimlerinin tespiti,
kati malzemelere gore daha kolaydir. Yiizey gerilim parametreleri, faz sinirindaki
viskozite ve kiitle transfer hizidir. Yiksek viskozite, yiizeylerdeki denge ulasimini

zorlastirabilmektedir.

Laboratuvar ve endiistriyel calismalarda yogunluk, ylikseltgenme indirgenme
durumlar1 ya da B2Os, Na;O vb. bilesenlerin buharlagsmasindan dolayr meydana gelen
ylizey tabakasimnin degisimlerinden kaynaklanan varyasyonlarin faz smirindaki kiitle

transfer siirecine etkileri degerlendirilmistir.

Ergitme sirasinda bilesimde ve ylizey tabakasinin yogunlugunun fazla olmasi ve
bilesenlerin buharlagmasi yiiziinden ortaya ¢ikabilecek degisimler yiizey gerilimini artirir
ve hatalara yol agmasini saglamaktadir. Cam-seramik malzemelerin iiretimi sirasinda,
cam igerisinde yeni bir faz kristallesmesi olustugunda yiizey olgusu etkin bir rol oynar.
Bu durum kristalizasyonu kolaylastiran katalizér ve cam-seramik malzeme igin

onemlidir.
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Cam-seramik tiretiminde kristalizasyona yardime1 olan katalizor 6zellikleri asagida
verilmigtir.
1. Cekirdeklerin cam ergiyik tarafindan iyice 1slatilmasini saglamak,
2. Cekirdeklerin ve kristallesen temel fazlarin kristal kafes parametrelerinin,

diizenlenmesini saglamaktir.
Kritik bir ¢ekirdek yani kristalizasyon merkezi olusturmak i¢in kullanilan formiil
asagida verilmistir:

RBc 3
(AT)?

(Denklem 2.2)

Formiilde, o: ara yiiz gerilimi, AT: asir1 sogutma, R: gaz sabiti B: malzemenin
fiziksel 6zelliklerine dayanan sabittir.

Denklem 2.2"de goriildiigii gibi kritik ¢ekirdegin olusmasindaki belirleyici faktor
kristal cam sinirindaki ara yiiz gerilimidir. Bu nedenle, siirecin verimliligi ve cam-
seramik malzemeden istenen Ozelliklerin saglanabilmesi i¢in arayliz gerilimi
kristalizasyon katalizorii kullanilarak kontrol edilebilir. Yiizey olgusunun oynadigi

benzer rol camin opaklastirilmasinda da gecerlidir.
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SIVI FAZ AYRISIMI
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Sekil 2.7. Swvi fazin ayrigmasi[2]
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Sekil 2.8. Sivi fazin kristallesmesi [1]
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Cizelge 2.3. Faz ayrigsma arasindaki farkliliklar [3]

Cekirdeklenme ve Biiyiime
Mekanizmasi

Ayrisan fazin bilesimi, ¢ekirdek
Fazlarin Bilesimi olusum asamasindan itibaren

Spinodal Ayrisma

Denge durumuna ulagincaya

sabittir. kadar bilesim degisir.
Fazlar Arasindaki Fazlar arasinda belirgin bir ara | . Ara yiizey basta' be.hrgln degil
- . iken, ayrigmanin ileri agamasinda
Ara yiizey yiizey vardir.

belirginlesir

Kristallesen fazlar genelde
kiiresel sekildedir. Fazlar arasi
Morfoloji mesafede diizensizlikler vardir
ve tanelerin birbirleri ile temas

derecesi diigiiktiir.

Biiyiiyen kristallerin temas
derecesi yiiksektir ve ignesel
sekildedir. Ayrismanin meydana
geldigi bolgeler diizgiin sekilde
birbirinden ayrilir.

Cizelge 2.3’de ¢ekirdeklenme ve biiylime ile spinodal ayrisma arasindaki fark

verilmigtir. Cam malzemelerde, faz ayrigmasi, Kkristalizasyon asamasindan Once

gelmektedir ve bu durum camin kristalizasyon davranisini ve mikro yapisini onemli

diizeyde etkilemektedir. Heterojen g¢ekirdeklenme, kristalizasyon siirecinde meydana

gelmektedir. Faz ayrismasina sahip camlar kontrollii kristalizasyon siirecinden

gecirilerek, ince taneli mikro yapi elde edilir. Ayrismis olan fazlarin difiizyon aktivasyon

enerjilerini arttirarak, kristal biiyiime hizinin diismesi sonucu, ¢ekirdek yogunlugunda

artis gozikir.[15].

2.10. Cekirdeklendiriciler ve Ozellikleri

Cam-seramik iiretim siirecinde eklenilen c¢ekirdeklendirici ajanlarin, kolloidal

boyutlarda, cam faz igerisinde homojen olarak dagilmasi beklenir. Kontrolli

kristalizasyon siireci ile, ¢cekirdeklenme mekanizmasinit meydana getirirler.[16].
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Metaller ya da oksitler ¢ekirdeklendirici ajan olarak kullanilabilir (Cu, Au, Ag ve
Pt grubu). Ayrica bu oksitler renklendirici olarak da kullanilmaktadirlar. TiO2, P,Os ve
71O, gibi kullanilan ¢ekirdeklendirici ajanlar, faz ayrismasina sebep olurlar. Faz ayrisma

stirecinde, oksit bilesigi olusturmaktadirlar [16].
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Tek Agamalt Isd Id Agamah Isd
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Sekil 2.9. LizPO, kristalizasyon siireci

Liz5i03 Kristallen @ LiP Faz Avnmu " ® LizPOsCekirdekleri

Sekil 2.9"da farkl ¢ekirdeklendirici ile lityum disilikat cam seramiginin tek ve iki agamali
kristalizasyon modelleri goriilmektedir. Cekirdeklendiriciler de beklenilen 6zellikler
asagida verilmistir.
e Cekirdeklendirici ile ¢ekirdek arasinda ara ylizeyde meydana gelen giiclii bir
¢ekim kuvveti,
e Atom veya iyonlarin diisiik sicakliklarda difiize olabilmeleri,
e Cam olusum sicakliginda ¢abuk ergiyebilmeleri,

e Cekirdeklenme i¢in gerekli enerjinin, homojen ¢ekirdeklenme durumundan daha

diistik olmasidir.
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Sekil 2.10. BOy ve SiOy kristal yapisi [17]

Sekil 2.10°da gorildiigli iizere, Lityum disilikat sisteminde SiO; artis1 cam
viskozitesini arttirirken, kristal biiylime hizin1 disiiriir. B2O3; miktarinin  artisi,
kristallesme siirecinde olusan ¢okelmis kristallerden dolayi, kristal biiylime hizin1 ve
viskoziteyi diisiirmektedir. Ayrica kristalizasyon ve aktivasyon enerjisini diigiirmektedir.

[19]
2.11. Cam Seramik Uretim Yontemleri

Ik cam-seramik ydntemi toz teknigi ile yapilmaktadir. Tozlar preslenir ve
arkasindan sinterlenir. Ergitilmis cam, hizli bir sekilde suya dokiilerek, sogutma
gerceklestirilir. Elde edilen cam, dgiitiiliir ve daha kiigiik tane yapisina ulasir. Kullanilan
toz mikron boyutu 1-30 um arasinda farklilik géstermektedir. Preslenen tozlar sinterlenir
ve 1s1l islem uygulanir. Ikinci ydntem ise, ayni sinterleme siirecinden gecen cam
malzemeye kontrollii kristalizasyon uygulamaktir. Cekirdeklenme ve kristalizasyon
asamalarindan gegirilir. Sekil 2.11°de cam seramik iiretimi siirecini siirecleriyle birlikte

gorebiliriz.
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Sekil 2.11. Cam seramik iiretim siireci [8]

Ugiincii yontem ise, sol-jel teknigidir. Sol-jel tekniginin geleneksel {iretim
yonteminden farki, oda sicakligindaki ¢ozeltilerden iiretilmektedir. Klasik cam-seramik
iiretim yonteminde ise ergimis camdan elde edilmektedir. Baslangic kompozisyonlari
genellikle, metal tuzlar ve alkoksitlerden olugsmaktadir. Su, alkol ve asidin karistirilarak,
yogunlasma ve hidroliz tepkimelerinin sonucunda jel haline gelmektedir. Hidroliz ve
organik kalintilardan arindirmak i¢in uygulanan kurutma esnasinda numunelerde ¢atlak

olusabilir.

Bu yontem ile, biiyiik boyutlu cam-seramik elde edilmesi zordur. Sol-jel tekniginin
en biliylik avantaji, kullanilan baglangic malzemelerinin yiiksek saflik derecelerinde

olmasi, diisiik sicakliklarda cam tiretilmesini olanak saglamaktadir.
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2.12. Cam Seramiklerin Ozellikleri

Cam-seramikler ¢ok kii¢iik tane boyutlarina sahiptir ve kristallerin gelisigiizel tiim
mikro yapiya dagilmasindan dolayr polikristal malzemelerdir. Daha iyi mikro yapi
ozelliklerini elde etmek igin, genellikle ortalama tane boyutlar1 mikron alti diizeyde

olmasi beklenir.

Cam-seramik mikro yapisinda bosluk, hata ve gozenek goriilmez nedeni ise
seramizasyon sirasindaki hacim seviyesinde diisiis olmamaktadir. Bazi istisnai cam-
seramiklerde kristal faz 6zgiil agirliklarinin, cama kiyasla daha diisiik olmasi1 durumunda
hacimde artis gozlenebilir. Cam-seramik malzemelerde mikro yapinin 6zelliklere olan

iligkisi Cizelge 2.4.’de verilmistir [1, 2].

Cizelge 2.4. Cam-seramiklerde mikro yapi-ozellik iliskisi [2]

Porozite Mukavemet

Tane Boyutu Optik Ozellikler
Kristal Konsantrasyonu Elektriksel Ozellikler
Kristal Yapisi/Yo6nlenmesi/Malzemenin Uniformlugu Kimyasal Ozellikler
Kristal Bilesimi Termal Ozellikler

Cam-seramiklerin 6zgiil agirliklari ile camlarin veya geleneksel seramiklerin 6zgiil
agirhiklar 2.42 ile 5.88 gr/cm® arasinda degisen, benzer seviyelerdedir. Yapilarinda BaO
veya PbO igeren cam-seramikler yiiksek 6zgiil agirliklara, yapilarinda Li2O igeren cam-

seramikler ise diisiik 6zgiil agirliklara sahiptirler.

Yapilan basit korozyon deneyleri sonucunda, cam-seramik numunelerin mikro
yapisinda, asidik ortamlarda genellikle mikron alti tane biiylikliigli mertebesindeki
kristallerin kararlilik gosterdigi, daha biiyiik taneli olan kristallerin ve artik cam fazin ise

asitler tarafindan agindirildig1 gézlemlenmistir.

Cam-seramik malzemelerde yiiksek mekanik dayaniklihik ve kararliligin
saglanabilmesi i¢in oldukca yiiksek termal sok dayanimina sahip olmalar1 gerekmektedir.
Is1l genlesme katsayisinin ¢ok diisiik olmasi ile oldukega yiiksek termal sok dayaniminin
saglanmast miimkiin olmaktadir. Cam-seramik malzemelerin ¢ok yliksek sicakliklarda
kullanilabilmesinin nedeni de bu malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi degerlikle 1sil

genlesme katsayilarina sahip olmalaridir.
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Cam-seramikler, diger cam ve seramiklerdeki gibi, diisiik sicakliklarda kirillgan ve
gevrek Ozelliklere sahiptir. Cam-seramiklerin, 1s1l islem siirecinde uygulanilan kontrollii
kristalizasyonu sonucu, mikro yapisindaki degisim mekanik 6zelliklerini gelistirmistir.
Camlara kiyasla daha 1yi mekanik 6zellikleri oldugu sdylenebilir. Ayn1 sekilde elastik
modiilleri de cam ve seramiklerden yiiksektir fakat 1sil islem uygulanmis saf oksitlere
gore degerleri daha diistiktiir.

Sertlik, malzemenin aginmaya kars1 gosterdigi direngtir. Cizelge 2.5’de camlarin ve
cam-seramiklerin sertlik degerleri verilmektedir. Cam-seramigin sertlik degeri, iki camin
sertlik degerinden 6nemli derecede yiiksektir. Buna karsin camin sertlik degeri de yiiksek

aliimina seramigin sertlik degerinden diisiiktiir[ 18].

23



Cizelge 2.5. Farkli camlarin sertlik karsilastirmast [2]

. 100 689
Cam-seramik
500 619
I . - 100 481
Diisiik genlesmeli borosilikat cami
500 442
. 100 532
% 96 Silika cami
500 477
100 1880
Yiiksek alumina seramikleri (> %93 Al203)
500 1530

2.13. Lityum Disilikat Cam Seramikleri

Dis implant uygulamalarinda, alt yapiy1 giiglendirmek i¢in kullanilan
dolduruculardan birisi lityum disilikattir. Lityum disilikatin mikro yapisi, ¢ok yonlii
olarak dagilmis ve birbirine kenetlenmis halde bulunan c¢ok kiiciik kristallerden
olugsmaktadir. Bu kristaller, materyal i¢inde ¢atlaklarin yayilimini engelleyerek
dayaniklilig1 arttirmaktadir. Malzeme yapisindaki renk verici iyonlarin cam yapinin igine
homojen bir sekilde dagilmasi, mikro yap1 i¢indeki renk pigmenti hatalarin1 onlemektedir.
Bunun disinda, yiiksek ve diisiik yar1 saydamlik, yiliksek ve orta derecede opaklik gibi

farkli segcenekleri sonug restorasyonun estetik basarisini arttirmaktadir [19].

Lityum disilikat cam seramikleri ayn1 kimyasal kompozisyona sahip amorf faz ve
kristal olmak tizere 2 faz icerir. Lityum disilikat kristal faz1 (Li2Si20s5) 1033 °C'de

erimektedir ve Sekil 2.12"de goriildiigii lizere stokiyometrik kompozisyona sahiptir.
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Sekil 2.12. Li;O-SiO; Faz Diyagrami [3]

Sekil 2.13'de goriildiigli lizere, ortorombik Lityum disilikat cam seramik
kristallerinin yapist (010) diizlemi iizerinde bulunan (Si2Os)? kilitlenmis yapisina
sahiptir. Lityum disilikatlarin bu yap1 6zelligi mekanik 6zelliklerinin gelismesine neden
olmustur. Lityum disilikat cam seramik sistemi bir¢ok firin iistii camlari, seramik

kompozitler, dis kaplamalar1 uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.13. Lityum disilikat kristal fazi (Li>Si>Os) [19]

2.14. Lityum Disilikat Cam Seramikleri Kullanim Alanlar:

Lityum disilikat cam seramikleri dis uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir.
Hem mekanik 6zelliklerinin gelismis olmasi, hem de estetik agidan iyi bir goriiniise sahip
olmasindan dolay1 sabit protez uygulamalarinda kullanilmaktadir. Giinlimiizde metal
restorasyonlarinda yerini almaya baslamistir ve veneer, inley, onley, ve jaket kuron

uygulamalarinda yer almaktadir.

26



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Toz Spesifikasyonlar:

Cizelge 3.1°de bu calismada kullanilmis olan tozlar ve bunlarin kimyasal analizleri
verilmistir. Kullanilan biitiin tozlar yiiksek safliktadir. Baz1 tozlar kalsinasyona tabi
tutulmus hazir oksit halde bulunurken, bazi tozlar kalsinasyona ugramamis diisiik

maliyetli karbonatli halde bulunmaktadir.

Cizelge 3.1. Toz Spesifikasyonlari

Na;COs Merck % 99.9 saf Na,CO;
Li,CO3 Merck % 99.0-100.5 ekstra saf Li>CO3
ALO; Acros % 99.0 saf ALOs
K>CO; Merck [so> % 99 K,>CO;
CaCO; Merck Cokeltilmis % 98.5-100.5 saf CaCOs;
TiO; Acros % 98.5-100 saf TiO;
ZnO Acros % 99.5 saf ZnO
710, Alfa Aesar % 99.7 Metal bazli Hf hari¢ V4{0))
BaCOs3 Merck % 99-101.0 saf BaCOs
Si0, Alfa Aesar Metal bazl1 % 99.8 saf SiO,
B;0; Alfa Aesar % 99.0 saf B.0;
P>0s Alfa Aesar %99.9 saf P,0s
CeO2 Acros %99.9 saf CeO;

27



3.2. Cam Kompozisyonunun Belirlenmesi

B>O3’tin LS, cam seramiklerine etkisini gormek igin, lityum disilikat cam
seramiklerine molar yiizdeleri Cizelge 3.2."de goriildiigii iizere farkli miktarlarda SiO»

yerine B20s tozu ilave edilerek kompozisyon hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Cam kompozisyonu

0 65,6 | 27,3 | 1,8 1,8 1,5 1,4 0,3 0,1 0,2
1 64,6 | 273 | 1,8 1,8 L5 1,4 0,3 0,1 0,2
3 62,6 | 27,3 | 1,8 1,8 L5 1,4 0,3 0,1 0,2

Molce ylizdesi bilinen oksitlerin molekiil agirliklar1 kullanilarak yiizde gram
cinsinden her oksitin agirlik¢a ylizdesi hesaplanmistir. Bu tez i¢inde kompozisyonlar
oksit hammaddeler olarak hesaplanmistir. Oksit halde bulunan toz yerine karbonatl
olaninin tercih edilme nedeni ise kalsinasyona ugramamis ham maddelerin diistik
maliyetli olmasidir. Karistirilan hammaddeler manyetik balik ile 6giitiilerek homojen hale

getirilmistir.
3.3. Ergitme

Cam y1ginlarini hazirladiktan sonra ikinci asama olan cam hazirlamaya gecilmistir.
Elektrikli ergitme firmi kullanilmistir. Krozeye konulmus numune 1450 °C’ye kadar
isitilmistir. 3 saatte numunenin erime noktasi olan 1450 °C’ye c¢ikmustir ve 2 saat
bekletilmistir. Cikan numune suya atilarak frit elde edilmistir. Daha sonra homojen cam
tozu elde etmek icin jet milde 1 saat ogiitiildii. Ogiitiildiikten sonra tekrar krozeye
numuneyi koyarak, ergimis cami elde etmek i¢in, elektrikli ergitme firinina koyulmustur
ve ayni proses tekrar gerceklestirilmistir. Son asama olarak ergimis cam, metal ylizeye
dokiilmistiir. Ergimis cam i¢indeki i¢ streslerden kurtulmak icin, 6énceden 500 °C’ye
sitilmis olan elektrikli firina koyulmustur. Sonug olarak cam elde edilmistir. Bu siire¢

diger numuneler i¢cinde uygulanmistir.
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3.4. Isil islem

TG-DTA (TG-DTA2020S, MAC Science Co., Tokyo, Japan) sonuglarna gore
cekirdeklenme ve kristalizasyon olarak 2 asama uygulanmistir. {lk asamada elde ettigimiz

cam numunelerine 1s1l islem prosesi uygulayarak, cam seramik elde edilmistir.
Cizelge 3.3 de ergitme sicaklik ve siireleri verilmistir.

Cizelge 3.3. Cam olusum isil islem sicaklik ve siiresi

0 900 90
900 900 30
900 1450 50
1450 1450 120
1450 25 145

Birinci numune, elektrikli ergitme firininda,100 dakikada 674 °C’ye ulagmistir.

674 °C’de 1 saat bekletilmistir. 2 saatte oda sicakligina diisiiriilmiistiir. Bu silire¢ camin
numunenin ¢ekirdeklenmesini incelemek amagh uygulanmigtir. Cizelge 3.4 de 1s1l islem

siireleri verilmistir.

Cizelge 3.4. Isil islem siireci

0 674 100
674 674 60
674 820 25
820 820 60
820 25 145

Ikinci numune 674 °C’ye 100 dakikada ulasmistir. Bu sicaklikta 1 saat beklemistir.
Daha sonra 25 dakikada 820 °C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletilmistir. 145

dakikada oda sicakligina distriilmiistiir. Bu siirecin sonunda ise cam seramik elde

edilmistir.
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Sekil 3.1. Isil iglem sicaklik-zaman grafigi

3.5. XRD Analizi

Incelenmek iizere 3 tek asamali ve 3 iki asamali 1s1l islem uygulanilan i6 numune
icin faz analizi (XRD) uygulanmigtir. XRD parametreleri; Voltaj ve akim, 40 kV ve 50

mA, dereceleri ise 26=15’den 80’e kadar tarama hiz1 2°/dakika olarak se¢ilmistir.

3.6. Taramalh Elektron Mikroskobu

Numunelerin yiizeyleri otomatik parlatma cihazi (Struers) ile parlatilmistir. Daha
sonra %5 HF asit ile 60 saniye boyunca daglama yapilmistir. Numunelere ultrasonik

temizleme uygulanilmis, nano kaplama ile kaplanmis ve SEM ile incelenmistir.

3.7. Sertlik ve Kirilma Toklugu

Numunelerin yiizeyleri parlatildiktan sonra EMCO cihazi tarafindan 6l¢tilmiistiir.
1 kg yik uygulanip, 10 saniye boyunca Vickers uygulanmistir. Sertlik sonucuna gore
kirilma toklugu asagidaki formiil ile hesaplanmistir. Sertlik formiilii Denklem 3.1 deki
gibi, kirilma toklugu Denklem 3.2 deki gibi hesaplanmistir. Sekil 3.2"de ise degerlerin

aciklamasi verilmistir.

HV= %;P (Denklem 3.1)

K, G509/) " 2Ha (Denklem 3.2)
3
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Sekil 3.2. Sertlik testinde meydana gelen centigin olusturdugu catlak
a: Centigin olusturdugu diagonalin yar1 uzunlugu
c: Centigin olusturdugu catlagin yar1 uzunlugu
HV: Sertlik degeri
k: Diizeltme faktorii

P: Uygulanan yiik

3.8. 3-Nokta Egme Mukavemeti

Numuneler ISO-6872 dis seramikleri standardina goére 25mmx>4mmx1.2mm
boyutlarinda hazirlanmistir. 320, 400, 600, 800, 1000 gritli silisyum karbiir zimpara
kagitlar ile diiz bir yiizey elde edilmistir. Ag¢ik araligr 15mm ve baslik hizi 05mm/min.
Instron 5944 cihazi ile 3 nokta egme mukavemeti test Olglimleri yapilmistir. Egme

Mukavemeti asagidaki denklem ile hesaplanmuistir.

_ 3wl (Denklem 3.3)
2bd?

W; kirilma yukii
|l mesnet aras1 uzaklik
b numunenin genisligi

d ise kalinligidur.
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4. SONUCLAR VE ANALIZ

Sekil 4.1'de elde ettigimiz DTA verilerine gore, B>O3; miktarinm artmasi

kristalizasyon sicakligini diisiirmiistiir.

800

Sicaklik

750
700
650

T c1
600 “

T2
550
—
T i
500 T
1 2 3
% mol B,0;

Sekil 4.1. Numunelerin kristalizasyon sicakliklarinin karsilastirilmasi

Numune 3.2'ye ait, ergitme sonrasi, ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesi sonraki

fotograflar1 verilmistir.

Sekil 4.2. Numune 3.2 goriintiisii
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4.1. XRD Sonuclari

Siddet ¢ Lityum Disilikat

1 A Lityam Metasilikat
2800

*
2600 ‘
2400 |
2200 *
2000 -
1800 -
1600 i 4 ea L . e
1400 - JM M "*‘wfwmijﬁwm N 3.1 %3 mol Bor ilaveli
1200 n

1000 A :Jl_ .
8004 " W\. J\ . N 2.1 %1 mol Bor ilaveli

600 - A

400 4
200 + 1,
1 N 1.1 Bor ilavesiz

0+

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 4.3.674°C de 151l islem gérmiis numunelerin XRD sonuclari

Sekil 4.3 de 674° de 151l islem uygulanmis numunelerin XRD sonuglar1 verilmistir.

Numune 1.1, B20s ¢ekirdeklendirici ajan1 igermemektedir ve metasilikat fazi, kristal
fazdan daha fazladir. Yar1 kararli metasilikat piklerinin bulunmasi g¢ekirdeklenmenin
tamamen ger¢eklesmedigini gdstermektedir. Numune 2.1, %1 mol B2Os3 ¢ekirdeklendirici
ajan1 igermektedir ve Numune 1.1 ile pikleri birbirine benzemektedir. % 1 mol B203
cekirdeklenme davranigini ¢ok fazla etkilememistir. Numune 3.1 % 3 mol B20;
cekirdeklendirici ajan1 igermektedir ve igerisinde lityum disilikat kristalleri olusmaya
baslamistir yani metasilikat fazinin lityum disilikat fazina dontistimii ilk 1s1l islem

uygulamasinda goriilmiistiir.
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Sekil 4.4. 820°C de 151l iglem gérmiis numunelerin XRD sonuglart
Sekil 4.4 de 820°"de 1s1l islem uygulanmis numunelerin XRD sonuglar1 verilmistir.

Numune 1.2, B20; c¢ekirdeklendirici ajant i¢cermemektedir ve kararli disilikat fazi
gorilmektedir fakat hala yar1 kararli metasilikat fazi bulunmaktadir. Kristalizasyon
tamamen gerceklesmemistir. Numune 2.2, %1 mol BxOs ¢ekirdeklendirici ajan
icermektedir ve ana faz lityum disilikat olmakla birlikte, hala yar1 kararli faz olan
metasilikat faz1 goriilmektedir fakat Numune 1.1°e kiyasla oran1 azalmistir. %1 mol B2O;
kristalizasyon davranigini pozitif etkilemektedir fakat yiiksek oranda kristalizasyon i¢in
yeterli degildir. Numune 3.2 %3 mol B:20O; cekirdeklendirici ajam1 i¢ermektedir ve

kristalizasyon tamamen gergeklesmistir.
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MAUD programi ile Cizelge 4.1 goriildiigii iizere, lityum disilikat kristal fazi,
kalinti cam ve diger igeriklerin miktarlar1 belirlenmistir. Numunelerin ne kadar kristal

faza sahip oldugu bulunmustur. %50 oraninda kalint1 cam fazin bulunmasi numunedeki

saydamliga neden olmustur.

Cizelge 4.1. MAUD programu ile faz analizi

546.2 614.6 789.1 54,6 45,4 0
505.0 610.3 777.9 50,28 49,72 0
521.6 598.6 746.1 51,24 48,39 0,37
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4.2. SEM Sonugclar

Sekil 4.5°de sirastyla Numune 1.1, 2.1 ve 3.1 a ait SEM goriintiileri ve Sekil 4.6°da
1.2, 2.2 ve 3.2 ye ait SEM goriintiileri verilmistir. Numune 1.1'de kristaller ¢ok kii¢iik
boyutta ve nodiil seklindedir. Mikro yapida nodul sekli tercih edilmemektedir ¢ilinkii
kristalizasyon i¢in ¢ok fazla enerji gerektirir. Cubuksu, uzamis kristaller kirilma
toklugunu arttirdigindan dolay1 tercih edilir. Numune 1.2 mikro yapisinda lityum disilikat
kristalleri homojen bicimde dagilmamislardir ve kristallerin sekilleri hala yuvarlak ve
nodiil seklindedir c¢ilinkii kararsiz yuvarlak LixSiO; lityum metasilikat kristalleri
icermektedir. Numune 2.1, numune 1.1°e gore kristaller daha genis ve biiyiiktiir fakat yine
nodul seklindedir. Cekirdeklendirici ajan miktar1 yetersiz gelmektedir. Numune 2.2 mikro
yapisinda lityum disilikat kristalleri net bir sekilde birbirlerinden ayrilmistir. Kristallerin
sekilleri gubuk¢u ve uzun kristaller seklindedir. Kristal boyutlar1 0.9- 1.0 pm’dir fakat

kenetlenmis bir mikro yap1 olusturmak i¢in kristal boyutlari yetersizdir.

Numune 3.1°de ¢ekirdekler diger numunelere gore daha genis ve biiyiiktiir.
Goriintisi kristal sekline yakindir. Az bir enerji ile ¢ekirdekler istenilen kristal sekli ve
mikro yapiya doniistiiriilebilir. Gostermektedir ki, %3 mol B;0; ¢ekirdeklenme i¢in
yeterlidir. Numune 3.2°de mikro yapisinda kristaller daha net bir sekilde birbirinden
ayrilmig olup, c¢ubuksu sekle sahiptirler. Mikro yapida yar1 kararli bir faz yoktur.
Kristaller ¢ ekseninde uzamis olmakla birlikte, boyutlari 2-3 um’dir. Dis uygulamalarinda
bu mikro yap1, yiiksek kirilma toklugu, yliksek dayaniklilik, yiiksek ¢ekme mukavemeti,

yiiksek kimyasal kararlilik ve miikemmel yar1 saydamlik saglar.
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Sekil 4.5. Numune 1.1,2.1 ve 3.1 e ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. Numune 1.2, 2.2. ve 3.2. SEM gériintiileri

4.3. Sertlik ve Kirllma Toklugu Sonuclar:

Sekil 4.7 ve 4.8°de, B2O3; miktarmin, numunelerin sertlik-tokluk {izerine etkisi,

analiz goriintiileri, sonuglari, catlak mekanizmasi ile agiklanmistir.
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Sekil 4.7. Numune 3.2 sertlik sonucu

Anadois Universky  EHT = 3000 47
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Sekil 4.8. Numune 3.2 catlak ilerlemesi
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Catlak, faz sinirinda olusup, kristal tanelerinin i¢inden gegmeden, kalint1 cam fazda
ilerlemektedir. Taneler arasi catlak mekanizmasma sahip olan lityum disilikat cam
seramikleri, yiiksek mukavemetli uzun ¢ubuklu-kilitlenmis mikro yapiya sahip lityum

disilikat kristalleri sayesinde yliksek kirilma tokluguna sahip olmaktadir.

Tokluk degerindeki iyilesme, B>O3 miktarinin artmasi ile, catlak saptirma ve
kopriileme tokluk mekanizmasinin aktif hale gelmesiyle saglanmistir. Catlak kopriileme
kalin taneli yapilarda goriilmiistiir. Catlak saptirma mekanizmasi, ¢atlagin ignemsi taneyi
asmasi i¢in, fazla enerji harcamasi sonucu daha az enerjili bolgelere yonelmesiyle birlikte
catlak kirilmasmin gecikmesiyle olusmustur. Cizelge 4.2 de sertlik ve tokluk degerleri

verilmistir.

Cizelge 4.2. Sertlik ve tokluk degerleri

1.1 1.57 0.51
2.1 1.66 0.70
3.1 1.72 1.02
1.2. 543 1.86
2.2. 6.65 2.03
3.2 7.76 243

Sonuclar gostermektedir ki, BoO3 miktar1 arttik¢a sertlikte artmistir. B2Os3 ilavesi
ile, kararli Li,S12Os faz1 artmis ve gubuksu, uzun kristaller olugsmaya baglamistir. Cubuksu
ve uzun kristallerin kenetlenmis mikro yapiyr olusturmasi, c¢atlak baglangicim
engellemesine yani kirilma toklugunun artmasin a neden olmustur. Numune 3.2’nin

kirilma toklugu, dogal disten daha yiiksektir.

4.4. 3-Nokta Egme Testi

Elde ettigimiz karsilagtirmali verilere gére, BoO3 miktarinin egme mukavemetini
arttirdigini gérmekteyiz. Uzun ¢ubuksu lityum disilikat kristalleri, lityum disilikat cam
seramiklerinin mekanik 6zelliklerini gelistirmistir. Cizelge 4.3 de egme mukavemeti ve

standart sapma hesaplamalari ve sonuglari Cizelge 4.4 de goriilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Numunelerin egme mukavemeti ve standart sapma hesaplamalart

Numune 1 Numune 2 Numune 3
190 345 360
225 330 300
220 280 290
170 290 300
125 266 275
Ort. 193 300 297
Stn. Sapma 25.16611 26.45751 5.773503

Numune 2’nin ortalama degeri, Numune 3'ten fazla ¢ikmasina ragmen Numune
3"un standart sapma oraninin diisiik olmasi1 daha giivenli ve kontrollii veri elde edimine

olanak saglar.
Cizelge 4.4. Egme mukavemeti sonuglart

Egme Mukavemeti (MPa)
Numune 1 193425
Numune 2 300426
Numune 3 297+6
B>Os ilavesi ile egme mukavemeti 180MPa’dan 290-305 MPa’a yiikselmistir.

Numune 3.2 nin standart sapma oraninin diisiik olmasi daha giivenli ve kontrollii veri

elde edilmesine olanak saglamistir. Sekil 4.9'da numunelerin karsilastirmali egme

mukavemeti sonuglar1 verilmistir.

400
350
300
250

200

Egme Mukavameti

150

100

50

0

MW Seriesl 193 300 296

Numune

Sekil 4.9. B,O3; miktarinin egme mukavemetine etkisi
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4.5. Genel Sonuclar ve Oneriler

Cekirdeklendirici olarak kullandigimiz B>0Os, dis uygulamalarinda kullanilan LS;
cam seramiklerine ekledigimizde malzemenin faz, mikro yap1 ve mekanik 6zelliklerini
tyilestirmistir. Elde ettigimiz sonuglara gore B2O3; miktarinin artmasi (%3 mol),
cekirdeklenme ve kristalizasyon enerji bariyerinin azalmasina neden olmustur.
Optimizasyonu saglanmis B2Os; ¢ekirdeklendirici ajan1  miktarinin  eklenmesi
cekirdeklenme ve kristalizasyon verimini arttirmistir ve gelismis iyi 6zelliklere sahip dis
cam seramikleri elde edilmistir. Ayrica liretilecek cam seramigin enerji tliketimini

azaltmistir.

Kontrollii kristalizasyon ile lityum disilikat cam seramikleri iiretim siirecinde, 1s1l
islem ve cekirdeklendirici ajan parametreleri onem tasimaktadir. B>Os; ilavesinin
kristalizasyon sicakligin1 ve aktivasyon enerjisini diistirmesi, lityum disilikat (Li2Si20s)
kristallerinin diisiik sicakliklarda olusmasini saglamaktadir. SEM ve sertlik-tokluk
sonuglari, lityum disilikat kristallerinin uzun c¢ubuksu yapida oldugunu, catlak
ilerlemesinin cam fazda olusup, kristallerinin i¢inden geg¢medigini gostermektedir.
Catlaklarin saparak, yeni ¢atlak yilizey alan1 yaratmasi ve lityum disilikat kristallerinin

birbirine kilitli yapis1 kirilma toklugunu arttirmigtir.

Isil islem uygulandiktan sonra malzemenin goriinilisii saydam malzemeden, yar1
saydam malzemeye doniismiistiir. Malzemenin yar1 saydamlik derecesi, 15181n,
kristallerin ara yiizeylerindeki sagimimina ve kalintt cam faz ve kristal arasindaki
sacinimina gore degismektedir. MAUD analizine gore kalinti cam fazin %50 oranda

olmas1 saydamlig1 arttirmastir.

Isil islemden sonra malzemedeki en 6nemli 6zellik, egme mukavemetinde meydana
gelen artistir. Camlarin genelinin kirilma modiilleri 50-120 MPa arasinda iken, lityum
disilikat cam seramiklerinin kirilma modiilii B>Os ilavesi ile 200-300 MPa arasinda

degismektedir.
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Lityum disilikatlarin i¢ ice gegen tabaka bicimli bir¢ok kristalden olugsmaktadir.
Mukavemet agisindan degerlendirildiginde ignemsi kristaller, c¢atlaklarin yon
degistirmesini ve kollara ayrilmasimi engellemekte veya Onlerinin kesilmesini
saglamaktadir. Seramik yapisindaki catlak olusumu, lityum disilikat kristalleri tarafindan
tutularak seramigin egme direncinde artis saglamaktadir. Iki asamali 1s11 islem lityum
disilikat cam seramiklerinin tane yapilarinda morfolojik degisime neden olmaktadir ve bu
da malzemenin mekanik 6zelligini degistirmistir. BoO3 artis1 ile egme mukavemeti artmis
ve son numunenin standart sapma oraninin diisiik olmasi1 daha giivenli ve kontrollii veri
elde edimine olanak saglamistir. Elde ettigimiz genel sonuglar, asagida verilmistir.

e Uygulanilan 1s1l islem sonucunda lityum metasilikat fazi, lityum disilikat
kristallerine doniigsmiistiir.

e Kristalizasyon sicakliginin diismesi, diislik sicakliklarda kristallerin olusmasina
olanak saglamistir.

e Kristallerin aspekt orani artmistir ve tane biliyiimesine sebep olmustur.

e By0; ilavesi ile, sertlik, tokluk ve egme mukavemeti degerlerinde artig

gbzlenmistir.
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