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OZET

LITYUM-SILIKAT(LS) VE LITYUM-ALUMINA-SILIKAT CAM-
SERAMIKLERININ SINTERLENMESI VE OPTIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Sefa INCE
Yuksek Lisans Tezi
Metalurji ve Malzeme Miihendislig¢i Ana Bilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Ali OZER
2019, 92+xvi sayfa

Proje kapsaminda 6ncelikli olarak lityum karbonat 900-1000-1100 °C de kalsinasyon
islemine tabi tutulacak en diisiik kalsine sicakligi belirlenecek. Kalsinasyon
isleminden sonra kalsine edilen tozlar gezegensel degirmende ogiitiilecektir.
Devaminda elde edilen lityum dioksit silikat ile belli oranlarda degirmende
ogiitiilecek ve karistirilacaktir. Daha sonra LS(lityum-silikatlar) preslenerek 1100 °C
de sinterlenecektir. Elde edilen numunelerin karakterizasyonu X-iginlar1 analizi ve
elektron mikroskobunda incelenecektir. Daha sonra belli oranlarda allimina tozu

ilave edilecektir.

LAS(lityum-alimina-silikat) bilesiginde lityumdioksit, aliimina ve silikat oranlari
degistirilecektir. Elde edilen bilesiklerin optik 6zellikler Uzerine etkisi 1100 °C hava
atmosferinde sinterlenerek degerlendirilecektir. Sinterleme sicakligt LAS ficlii faz
diyagramindan segilecektir. Sinterlenen numunelerin soguma kosullari ise kontrolli
olarak yapilacaktir. Her bir dgiitmeden sonra alinan tozlar temizlenip kurutularak
XRD ve SEM incelemesi icin analize gonderilecektir. XRD’de fazlar, SEM’de ise
yuzey analizi yapilarak LAS cam-seramiklerinin optik Ozelliklerinden dolayi

sanayide kullanilabilirligi incelenecektir.

Anahtar Kelimeler ; Lityum oksit, cam-seramik, yogunluk, Optik dzellikler, SEM
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ABSTRACT

INVESTIGATE OF OPTICAL PROPERTIES AND SINTERING OF
LITHIUM-SILICATE(LS) AND LITHIUM-ALUMINA-SILICATE(LAS)
GLASS-CERAMICS
Sefa INCE
Master Thesis
Department of Metallurgical and Materials Engineering
Advisor: Dog. Dr. Ali OZER
2019, 92+xvi pages

Within the scope of the project, primarily lithium carbonate will be calcined at 900,
1000, 1100 °C. After calcination, minimum calcination temperature to be
determined. The calcined powders will be milled on the planetary mill. The lithium
dioxide obtained subsequently will be milled and mixed with the silicate at certain
ratios. The LS (lithium-silicates) will then be pressed and sintered at 1100 °C.
Obtained samples will be examined by X-ray diffractometer and electron

microscope. Then alumina powder will be added at certain ratios.

The proportions of lithium dioxide, alumina and silicate in the LAS (lithium-
alumina-silicate) composition will be changed. The effect of the obtained compounds
on the optical properties will be evaluated by sintering at 1100 ° C air atmosphere.
The sintering temperature LAS will be selected from the triple phase diagram.
Cooling conditions of the sintered samples shall be controlled. After each grinding,
the powders will be cleaned, dried and analyzed for XRD and SEM examination.
Phase analysis in XRD and surface analysis in SEM will be used in the industry due

to the optical properties of LAS glass-ceramics.

Key words: Lithium oxide, glass-ceramic, density, optical properties, SEM
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1. GIRIS

1.1 Giris ve calismanin amaci

Cam-seramikler camlara gore c¢ok yiksek mukavemet, darbe direnci ve yiksek
refrakterlik gosteren malzemelerdir. Ozellikleri, icerdikleri cam bilesimlerine, olusan
kristal fazlarina ve kristalizasyon 1s1l islemleri sonucunda cam bilesimine bagh
olarak olusan cam kalint1 fazlarina bagl olarak degisir. Uygulan 1s1l iglemler sonucu
ince taneli bir yapinin olugsmasi, mekanik 6zelliklerinin iistiin olmasinin en 6nemli
sebeplerindendir. Istenen kristal olusumun saglanmasi igin oOncelikle ¢ekirdek
olusumu saglanmalidir. Cekirdek yogunlugunun artmasi i¢in hazirlanan cam
bilesimlerde g¢esitli katkilar kullanilir. Bu katkilar kullanilmadan homojen
cekirdeklenme ile hacim kristalizasyonunun elde edilmesi ¢ok zordur. En énemlileri
TiO2, P2Os, ZrO, gibi oksitlerdir. Kristal fazlar olusan bu c¢ekirdekler iizerine
biiyliyerek kristalizasyon sirasinda bir veya daha fazla sayida kristalin g¢okelir.
Olusan kristal fazlarin 1s1l genlesme Ozellikleri, cam-seramigin 6zellikle mekanik
mukavemetlerinde etkilidir. Isil genlesme katsayilari uygulan 1sil islem araliligina ve
icerdikleri cam bilesimlerine bagli olarak genis aralikta degerler verebilir. Cam
seramiklerin yiiksek mukavemet gostermeleri i¢in, olusan kristal fazlarin termal

genlesme katsayilar1 arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar olmamasi gerekir[1].

Camin kontrollii karakterizasyonuyla cam i¢indeki kristal fazlarin olusumuyla cam
seramikler olusur. Bazi cam seramiklerde, Li2O-ZnO-PbO SiOz ve Li20-A1,03-SiO-
‘de c¢ekirdeklenme ajani olarak P,Os kullanilir. Cam seramikler, stookey’in camlarin
kontrollii kristalizasyonu ile termal soka karsi yliksek direng, yiiksek mekanik
dayanim, kimyasal stabilite vb. gibi gelismis oOzelliklere sahip olabildigini
kesfetmistir. Daha sonra bir dizi ¢ekirdeklenme ajan1 ve ya katalizér TiO2, P20Os,
SnOy, ZrOz, V205 vb. kullanilmistir. Cam seramikler, astronomik teleskoplarda,
pisirme gereglerinde, flize bashig1 teknolojisinde vb. alanlarda uygulamalara
sahiptir[2].

Cam seramik tiiretimi i¢in ilk Once standart bir cam imalat igslemi ile bir cam

olusturulur. Ikinci olarak, cam esya sekillendirilip, sogutulduktan sonra cam gegis



sicakliginin iizerinde yeniden 1sitilir. Bu 1s1l iglemle, iiriin i¢ kismindan kristallesir.
Cogu durumda, g¢ekirdeklendirme ajanlar1 (6rnegin, asil metaller, fluorlrler, ZrOp,
TiO2, P20s, Cr,03 veya Fe;03) ¢ekirdeklenme islemini arttirmak i¢in cam bilesime
eklenir. Daha az sik kullanilan bir yontem ise erimis bir viskoz siviyr sogutma
boyunca i¢ kristallesmesini indiiklemek ve kontrol etmektir. Bu islem bazen ingaat
endistrisinde kullanilacak atik malzemelerden nispeten kaba taneli cam seramikler
olusturmak i¢in kullanilir. Cam seramikler, aym1 zamanda cam partikiil
kompaktlarinin es zamanli sinter-kristalizasyonu ile de dretilebilir. Bu durumda,
kristallesme cam partikiil arayiizlerinde baslar. Sinter-kristalizasyon isleminin ana
avantaji ¢ekirdeklestirici ajanin gerekli olmadigr ¢ilinkii pargacik yiizeyleri

cekirdeklenme bolgeleri saglar.

En 6nemli cam seramik sistemleri CaO, MgO, Zn0O, BaO, P,0s, Na;O ve K20 gibi
ek bilesenlere sahip Li2O-Al,03-SiO2 (LAS) sistemleridir. TiO2 ile ZrO:
kombinasyon halinde kullanilan en yaygin ¢ekirdeklenme ajanlaridir. Ana kristal
faz1, yliksek oranda anizotropik olan ve genel olarak negatif bir termal genlesme
katsayisina (CTE) sahip olan I2-kuvars kat1 ¢dzeltisidir. LAS cam-seramikleri, 800°C
ila 1000°C arasinda hizli sicaklik degisikliklerinin tekrarlanmasiyla devam
ettirebilir[2].

LAS cam seramikleri aslen astronomik teleskoplarin ayna ve ayna montajlarinda
kullanilmiglardir. Simdi ise pazarda mutfak ocaklari, pisirme kaplari, pisirme
gerecleri ve en sonunda yiiksek performansh reflektorler ve dijital projektorlerde
kullanilarak pazara girmistir. Cam ve cam seramikler ayrica sizdirmazlik, kaplama
ve yiiksek voltaj uygulamalari i¢in de kullanilir. M. S. Shekhawat bu ¢alismasinda
cesitli alanlarda cam seramik kullanimi {izerine ¢alismistir[3]. Dental seramikler,
eksik veya hasar gormiis dental yapilarin yerini almak i¢in kullanilan dental protez
tiretmek amaciyla tasarlanan sistemlerin bir pargasi olan malzemelerdir. Giincel
lityum disilikat cam seramikler, tek dis restorasyonlari iiretmek i¢in idealdir. Bu
yenilik¢ci cam seramik, son derece estetik sonuglar veriyor. Sertligi dogal dislere

benzer ve diger dis cam seramiklerinden iki ila U¢ kat daha gucludir [4-7].

Umit vaad eden bir dis restoratif malzeme olarak, lityum disilikat (LS2) cam
seramikleri, iyi mekanik oOzellikleri ve mikemmel yar1 saydamligi ile iyi
bilinmektedir [8]. IPS Empress®2 gibi bu tip ticari dis iirtinleri 400 + 40 MPa'lik



tipik bir biikiillme mukavemetine ve 3,3 + 0,3 MPa m1 / 2 tokluga sahiptir [8,9]. Cam
seramik dis tirlinlerinin glivenilirligini arttirmak ve daha uzun Omiirlii olmasi igin,
lityum dislikat cam seramiklerin mekanik ozelliklerini gelistirerek bir¢ok caba
gosterilmistir [10,11]. Kapsamli arastirmalar dental uygulamalar igin yiiksek
dayanimli LS2 cam seramikleri sunmaktadir. Son on yilda, Apel ve ark. SiO—LiO-
Al,03-K>0-P205-ZrO> cam sisteminde yiiksek ¢ift eksenli egilme dayanimi (> 700
MPa) olan bir lityum disilikat cam seramik bildirdi. [11].

LioO — SiO; sisteminde camlarin faz ayrilmasi, ¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyonu
birgok teorik ¢aligmanin konusu olmustur [12-20]. Vogel'e gore % 30 mol'den daha
az Lix0O iceren Li2O — SiO2 bilesikleri sogutmadaki faz ayrismasindan dolay1 yari
opak veya opak cam olusmasina yol agar. TEM sonuglarinda Li-zengin faz ve SiO»-
zengin cam matriks bolgelerin damlaciklar halinde ayristigi gézlemlenmistir. Ayrica,
tim camda % 14-16 mol'lik Li.O igerigi araliginda, Li»Si>Os (burada LD olarak
adlandirildiktan sonra) bilesimine damlacik fazinda ulasilmistir. Tiim camdaki Li,O
iceriginin daha da arttirilmasi, iki fazin yiizey gerilimini azaltmistir, ¢linkii Li20O,
damlaciklar1 ¢evreleyen SiO2 bakimindan zengin faza girmistir ve damlaciklarin
boyutu siirekli olarak azaltilmistir. Daha sonra, tim camdaki Li>Si>Os'e karsilik gelen
%33.3 mol'lik Li20 igerigi ile, damlacik faz1 ve damlaciklari saran faz ayni bilesime
sahipti, Bu stokiyometrik LD cam kompozisyonu ile mimkin olan en homojen
yapiyt sergiler. [20]. Al203 ve K20 ile kristallesen camlarda, SiO2/Li2O oranlarina
(3.13-4.88) sahip olan LD camlarin stokiyometrisinin kristallesme iizerindeki rolii
son zamanlarda incelenmistir [16]. Hem dokim hem de frit formundaki camlar
allimina potalar1 kullanilarak geleneksel tiretilmistir. Bu nedenle, aliimina potalardan
malzeme alimi ihmal edilemez bir hal almistir. Kontrolsiiz kompozisyon
degisimlerine yol acan bu anormalligi ortadan kaldirmak i¢in yeni ¢ift bilesenli cam
bilesimleri hazirlanarak (23 mol.% Li20 ve 77 mol.% SiO2) L23S77 olarak belirtilen
numunelerde Pt potalar kullanilmistir. Yapilmis olan bu ¢aligmayla Al.O3 ve K>O
icerigine sahip Li2O-SiO2 camlarinda metastabil karismazlik ve devitrifikasyonla
ilgili fenomenler hakkinda daha derin bilgi edinilmistir. Sinterleme davraniginin ve
buna karsilik gelen cam tozu sikistirma Ozelliklerinin arastirilmasina 6zel Gnem
verilmistir. Yapi, kristallesme kinetigi, 1s1l davranis ve ozellikleri bakimindan
L23S77 bilesimi ile Al2O3 ve KO igeren muadilleri arasindak onemli farklara

rastlanmistir.



Cam seramiklerden gelecekte bilgi aktarimi, gésterimi ve depolamasi i¢in ¢ok 6zel
Ozellikleri sebebiyle farkli uygulamalardan faydalanilmasi muhtemeldir. Potansiyel
yeni uygulamalar i¢in homojen dagilmis kristallerin 100 nm'den daha az olmasi cam
seramikler i¢in umut vericidir. Seffaf cam seramikler genellikle iki farkli 6zellige
sahiptir; nanokristallerdir ve siklikla >800 °C yiiksek servis sicakliklarina sahip olan
diger camlardan daha fazla termal stabiliteye sahiptirler [23-27].

Transparan ve yari saydam cam seramiklerin, geleneksel seramik islemlerin
olusturdugu polikristal transparan maddelere gore avantaji, cam sekillendirme
islemlerinin kapasitesi ve cesitliliginde yatmaktadir. Polikristalik bir malzemede
saydamlik elde etmek, baska herhangi bir seramik isleminden ziyade camdaki kii¢iik
kristallerin cekirdeklenmesini ve biiylimesini kontrol ederek daha kolaydir.
Asagidaki kosullardan herhangi biri calisirsa, cam-seramik malzemeleri goriiniir 15181
gecirebilir:

(1) kristalitler goriiniir 15181n dalga boyundan ¢ok daha kiiciik olursa veya

(i) kristaller icindeki optik anizotropi ve kristaller ve cam arasindaki kirilma

indeksi farki ¢ok kiigiik olursa [23-27].

Yapilan bu ¢alismayla seffaf mika cam seramik hazirlamak ve LiF ve NaF ilavesinin
hazirlanan cam-seramik kristalizasyon davranist ve seffafligi tizerindeki etkisini

arastirtlmistir[28].

GCllar arasinda, iyi kristallesme yetenegi ve mekanik 6zellikleri nedeniyle en iyice
incelenen GC'lerden biri olan lityum disilikat (Li2Si2Os, bundan sonra LD olarak
anilacaktir), ozellikle dis yenileme uygulamalar1 icin genis bir yelpazede pratik

uygulamalara sahiptir [29-32].

Isil islem sonrasi ikili SiO2-Li2O sistemi [33] ve ¢ok bilesenli LD camlarinda [34]
cekirdeklesme mekanizmasit ve kristal faz olusumu kapsamli bir sekilde
arastirilmistir. Ikili SiO2-Li2O sisteminde, LD'den dnce olusturulmus bir veya daha

fazla metastabil faz olustu [35-37].

Pratik yonlerinin yani sira, lityum disilikat camlar yillarca birgok niikleasyon ve
kristallesme teorisine konu olmustur. (38-41) Bu c¢alismalar Li2O-SiO» ikili cam
sistemine odaklanmis ve Li»Si>Os ve LixSiO3z (lityum metasilikat) kristal fazlari

arasindaki bliylime iliskisini tartigmistir [38-43].
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Cam seramik, modern teknoloji icin ileriye doniikk malzemelerdir. Cams1 fazdan
kontrollii kristallesme ile elde edilirler. Bu genellikle ilk 6nce ¢ekirdeklenmeyi ve
ikinci olarak kristal biiylimeyi i¢eren iki asamal1 bir islemdir. Temel camin kimyasal
bilesimi ve kristalizasyon islemi uygun sekilde programlanirsa, temel camla
karsilagtirildiginda daha iyi ve bazen benzersiz 0zelliklere sahip yeni cam seramik

malzemeler elde etmek mimkindur.

Ticari degeri yiiksek olan 6nemli bir cam seramik grubu Li2O - A1,03 - SiO; (LAS)
cam-kristalin malzemelerdir. Diisiik 1s11 genlesme katsayisina, 600 °C ye kadar
refrakterlik ve mukemmel termal sok direncine sahiptirler [44]. Bu tip malzemeler
Al,Oz'liin igerigi agirlikga yaklagik %10-15 ve agirlik¢a% biraz Li2O kimyasal
bilesimle karakterize edilir. Bu tiir malzemeler orta mekanik direnci gosterir (egilme
dayanimi 200 MPa'dan daha yiiksek degil). Ticari LAS cam seramikler Li-Al-
silikatlarin kristallesmesinin genellikle meydana geldigi (b-spodumen; b-eucryptite)
b-kuvars tipi kat1 ¢ozelti gibi yiiksek anizotropik termal genlesme katsayisina (TEC)
sahip kristal fazlar iizerinde olusur[44-47]. Diger LAS cam-seramik grubu, Li2O —
Al;03 — SiO; sisteminin ana camlarinin 1s1l islemiyle de elde edilen malzemelerdir,
ancak Li2O ile AlO3 arasinda farkli bir oran vardir. Bu cam seramikleri, agirlik
olarak yaklagik %15 oraninda Li2O ve agirlik olarak yaklasik %3 oraninda Al,O3
igerir [45]. Li-di-silikat dominant kristalizasyon olur ve cam seramikler ¢ok ylksek

mekanik dzelliklerle (680 MPa'ya kadar bikilme mukavemeti) karakterize edilir.

Bu c¢alismada ise konu LAS cam seramiklerinin arastirilmasinin yani sira, Li2O ve
Al>03 oranlarinin 1 olacak sekilde degistirilerek baslangi¢ camina ilavesi ile yeni
kimyasal kompozisyonlar olusturulmasina odaklanilmistir. Bu oranda Li-Al
silikatlarin ve Li-Di silikatlarin ayni anda kristallestirilmesi miimkiindiir. Li-di
silikatin kristalizasyonu ile LAS cam seramiklerinin giiclenmesi ile sonu¢lanmistir.
Aslinda li-al silikatlarin ve 1 idi silikatlarin kristalizasyonu ve final cam seramiginin
bikulme mukavemetinin 400 MPa oldugu goriilmiistir kabul edilmistir[48,50].
Dahasi, bu malzeme yliksek estetik bir goriiniime sahiptir (krem rengi, yari
saydamlik) ve dis hekimligi uygulamamalarinda kullanilabilir. Burada kristallesme
¢ok fazli yapisindan dolayr karmasiktir ve deneysel olarak belirlenen programa
uygun olarak gerceklestirilmelidir. Bu, uygun ve istenen Ozelliklere sahip cam-

seramik iiretiminin temelini olusturur.



Bu c¢alismada ise temel cam ve cam seramiklerin yapisal oOzelliklerini
gerceklestirmenin  yan1  sira, segilen LioO-Al203-SiO2  sistemi i¢in  uygun
cekirdeklenme ve kristallesme sicaklik/zaman profilini bulmaya 6nculik etmesi
amaclanmistir.  Incelenen  yeni  cam-seramik  malzemelerin  kristallesme
mekanizmalarini ve yapisini bilmemize neden olabilir. Son malzemelerin XRD faz
analizi ile desteklenen c¢ekirdeklenme ve kristallesme kosullarini belirlemek icin
DTA yontemi kullanildi. Malzemelerin yapisini karakterize etmek i¢in baslangic cam

ve cam seramiklerinin spektroskopik arastirma FTIR ve MAS NMR yapild1 [51].

Lityum dioksit(Li2O) diger bilesiklere gore hafif, diisiik viskoz sicakligina sahip,
yiiksek 1s1k iletkenligine sahip, sekillendirilebilirligi iyi ve optik 6zellikleri yiiksektir.
cekirdeklendirici ozelligi yiiksek oldugu icin optik ozellikleri gelistirir. Bu yiizden
cesitli bilesiklere ilave edilerek optik ozellikleri iyi, hafif, termal genlesmeye karsi
direncli, mukavemetli malzemeler ortaya ¢ikartilmistir. Aliimina(Al203) ve
silikat(SiO2) ile karistirilan lityum dioksit diisiik sicakliklarda camlasma ozelligi
gosterir. Camlagma sicakligimin disiiriilmesi hem ekonomik olarak hemde zaman
olarak onemli kazanglar saglamaktadir. Lityum dioksit ilaveli cam seramikler optik
ozellikleri yliksek, amorf ve kristalli yapiya sahip, mukavemeti yiiksek, diisiik
yogunluk gibi bir ¢ok 6zellige sahiptir.

Lityum karbonatin kalsinasyon hizin1 artirmak i¢in partikiil boyutu azaltilip ylizey
alan1 genisletilmistir. Boylece tek seferde daha ¢ok daha homojen partikiiller elde
edilmistir. Elde edilen Lityum dioksit, silika ve aliimina i¢ine ilave edilerek iiclii faz
diyagraminda bir 6tektik faz belirlenmistir. Bu otektik fazin 0,53xTerg ile 3/4xTerg
sicakliklart arasinda bir sicaklikta sinterleme islemi gerceklestirilir. Toz boyut araligi
orani azaldikg¢a sinterleme siiresi kisalmaktadir. Partikiil boyutunun diisiiriilmesiyle
presleme araciligiyla daha yiiksek yogunlukta ve dolum orani daha yliksek

numuneler elde edilir.

Sinterleme isleminde lityum dioksit, optik 6zellikleri iyilestirmektedir. Sinterlesme
esnasinda lityum dioksit partikiilleri etrafinda aliimina ve silika partikilleri heterojen
cekirdeklenmektedir. Ayrica lityumdioksitler silikalar ve aliimina partikiilleri de
kendi iclerinde heterojen ve homojen c¢ekirdeklenmektedir. En ¢abuk viskoz 6zellik

gosteren lityumdioksit partikiilleri ilk amorflasmay1 gosterir bunu sirasiyla silika ve
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alimina takip eder. Olusan fazin amorf kisimlar1 genellikle lityumdioksit ve
silikadan olusurken bdlgesel olarak az da olsa ii¢li faz olusturan lityumdioksit-
alimina-silika amorflar1 olusur ve bu da optik 6zellikleri gelistirir. Bu tiir cam-

seramiklerde kristallesen esas faz beta-kuvars kat1 ¢ozeltisidir.

LAS bilesigine Na;0O, MgO, ZnO, P20s gibi bilesikler eklenerek camlarin ergime ve
islenebilme 6zelligini gelistirdigi arastirilmis, bu bilesiklerin yeni olusturdugu fazlar
incelenmistir. Ayrica ticari bilesiklerde ekstra cekirdeklendirici olarak genellikle
TiO2 ve ZrO; veya bunlarin karisimlarinin kullanildigr goriilmiistiir. Opak cam-
seramikler TiO; ile g¢ekirdeklendirilmis ve beta-spodumen kati ¢ozeltisi yapiy1
olusturan esas kati faz olarak kristallesir. Lityum dioksitin ilavesi ile LAS camlariin
kontrolli kristalizasyonu ile polikristalin hale gelir. Bu ¢alismada Allmina-Silikat
seramiklerine lityum ilavesi ile LAS(lityum-alimina-silikat) sisteminin incelenmesi
ve lityumun camlagtirict etkisinin optik Ozellikler iizerine etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Ayrica LAS sistemindeki farkli oranlarda katilan aliimina silikat
lizerine lityumun termal genlesmeye etkisininde incelenmesi amaglanmistir. LAS

numunelerin porozitesinin de gdzlenmesi amaglanmustir.

Bizim yapacagimiz c¢aligmada ise lityumun seramikleri ve camlarma olan ilginin
artmast Oonemli rol oynamaktadir. Allimina silikat seramiklerine lityum ilavesi
yapilarak optik Ozellikleri artmig ve gelistirilmeye baglanmistir. Bu calismada
camlarin ileri optik 6zelliklerinin yaninda ayica hafifletilmesiyle otomotiv sanayinde
yakit ve agirlik kazanglarinin artirilmasit amaglanmis. Lityum disilikat cam
seramikleri ayrica dolgu, onlay, dis kaplamalart ve i¢ ice geg¢meli birincil
kaplamalarda kullanilir. LAS cam seramiklerinin spesifik yonden optik 6zelliklerinin
1yl olmasi ve yeni yeni yayginlasiyor olmasi aragtirmacilarin ve akademisyenlerin
dikkatini ¢ekmistir. Arastirilmis olan literatiirde LAS sisteminde arastirilmis olan
literatiirlerde LAS ‘in Na2O, MgO, ZnO, P20s, TiO2, ZrO, ve K>O ilavesine bolca
yer verilmig fakat LAS sistemi {izerinde yeteri kadar c¢alisma yapilmadigi
goriilmiistiir. Bu nedenle lityum aliimina ve silikat bilesiklerinin maliyet yoniinden
uygun optik 6zellik ve termal 6zellikler bakimindan iyi oldugundan LAS yapisinin

XRD, SEM yardimiyla mekanik 0zellikleri incelenecektir.

Once lityum karbonat 900°C, 1000°C ve 1100°C kalsine edilerek dilityumoksit elde

edilecektir. Alinan ve hazirlanan hammaddelerden lityum silikat(LS) bilesiginin



calisilmasi igin gerekli oranlarda lityum ve silikat katilarak bilyali degirmende
karigtiracaktir. Boyut araligi istenilen aralikta olmadigi takdirde mekanik 6glitmeye
tabi tutulacaktir. Istenilen toz boyut araligi elde edildiginde LS preslenecek ve
sinterleme islemine sevk edilecektir. Elde edilen LS oranina gore aralarindan en
uygunu baz alinarak yaklasik degerler lizerinde LAS numuneler diisiiniilen oranlarda
karigtirthp ogiitiildiikten sonra preslenerek sinterlemeye tabi tutulacaktir. Farkli
sinterleme sicakligit ve zamanmin yani sira artan lityum, aliimina ve silikat

oranlarinin 6zellikler lizerine etkisi arastirilacaktir.

Bu ¢alismanin amaglarindan biri de Allmina ve silikat gibi kolay bulunabilen
bilesiklerle lityumdioksit ilavesi ile bir bilesik iiretmek, optik 6zelliklerini artirmak,
termal genlesme Ozelliklerini artirmak ve ayrica porozite yapisini inceleyerek ince
taneli yap1 elde etmektir. Gelismekte olan Lityum-Alimina-Silikat(LAS) ilaveli
bilesiklerin Oncelikli olarak optik Ozelliklerinden yararlanilarak daha hafif ve
mukavemetli ayrica daha ekonomik olmasindan dolayr mikroskop camlarina destek
olmasi, gelisen otomotiv sanayinde cam olarak kullanilmasi ve ayrica dilityumoksitin
olumsuz 6zelliklerinden cekirdeklenmenin kontrol edilememesi ve kontrol

mekanizmasinin da saptanmasi amaglanmaktadir.



2. CAMLARIN YAPILARI VE OLUSUM KRITERLERI

2.1 Camlarin Yapisi

Cam, ozellikle elektromanyetik spektrumun gorunir boélgesinde olan saydam bir
malzemedir. Seffaf ve renklendirilen camlar, buluslarinin ilk giinlerinde dekoratif ve
aydinlatma amagh olarak kullanilmigtir. Bugiin camlar ¢esitli uygulama alanlarina
sahiptir bunlar; elektrik iletimi, optik aletler, laboratuar cam drinleri, ev aletleri,
tekstil Grunleri, optik fiberler, elektrokimyasal cihazlar, kat1 elektrolitler, biyolojik
sistemler (biyoaktif camlar) vb. Camlar izotropik 06zellikleri sebebiyle c¢esitli

uygulamalarda birgok avantaj saglamistir.

Camlar yapisal olarak diizensiz malzemelerdir. Genel olarak amorf malzeme
kategorisine girerler. Amorf materyaller, kendilerine 6zgii olan ve kati kristal
maddeler tarafindan sergilenmeyen bircok 6zelligi gosterir. Cam, kristal olmayan bir
katidir. Bu, atomlar arasi diizenli araliklarin (atom gruplari, molekiiller veya iyon
gruplar1) camlarda bulunmadigi anlamina gelir. Atomlar arasi bag uzun ve diizenli
ise kristal Ozelligi yoktur ve camsi malzemelerde kisa menzilli diizensiz bag

uzunluklu yap1 hakimdir.

Camlar sivi halden yeterince hizli bir sekilde sogutularak olusturulurlar, bdylece
atomlar kendilerini kristalimsi bir dizende yeniden duzenleyemezler ve camlar
olustururlar. Sadece bir sivinin sogutulmasiyla hazirlanan diizensiz atom yapisina
sahip materyallere genellikle cam denir. Bununla birlikte, ntron bombardimani, sol-
gel islemi, toz metallirjisi vs. gibi birka¢ geleneksel olmayan yontem de, camlarin
hazirlanmasinda popiiler hale gelmistir. Bu nedenle cam ve cams1 malzemeler sadece

su vererek ani sogutma yoluyla hazirlanmaz.

Cam birkag sekilde tanimlanmistir. “Cam, kristallesmeden sogutulmus kati hal
durumuna gelmis inorganik bir fiizyon {riiniidiir [52]. Camlar, cam gegis sicaklig
gosteren kristalize olmamis katilardir[53]. Cam geg¢is sicakliginin(Tg) {izerinde cam
stv1 Ozellik gosterir, (Tg) sicakliginin altinda ise sivi yapisini sert kati formda tutar.
Camlarin, organik veya inorganik olan hemen hemen herhangi bir malzemenin

kristallesmeden kaginilarak hizli sogutulmasi sonucu olusacagi bilinmektedir.



Kristal formundan, sivi ve camin olusumu, Sekil 2.1'de gosterilen sicaklik-hacim
iligkisinden aciklanabilir. Yavas soguma isleminin kristal ¢ekirdeklerin olusumuna
yol actig1 ve kristalizasyonun gerceklestigi sekilden acgik bir sekilde goriilmektedir.
Eger sogutma hizliysa, kristal ¢ekirdek olusumuna zaman birakmadan, sivinin ani

sogutulmus halde yapist sertlesir ve cami olusturur.

liquid

Volume —»

Temperature —  T: Tm

Sekil 2.1 Hacim-Sicaklik karakteristikleri(sematik) kristal, sivi ve cam igin

Baz1 oksitler kolayca cam olusturur. Cami olusturan bu maddelere genellikle "Cam
sekillendiriciler" veya "Cam ag sekillendiriciler" denir. Baz1 bilesikler; SiO2, B20s3,
P20s, SiO2 GeO2 ve As;Os camlart kendi baglarina olusturabilir. Bu oksitler ayrica

cesitli oranlarda diger oksitler ile karistirildiginda cam olusturabilir.

Baz1 oksitler Na2O, Li20, K:0, Bi»0z, Al>03, V20s, PbO, TeO2, MoOs, WO3 gibi
kendi baglarina cam olusturamazlar, cam olusturucu oksitlerin ag yapisini bozabilir
ve cam olusturucu bdlgeyi genisletebilirler. Bu oksitleri cam modifiye ediciler veya
cam ag1 modifiye ediciler olarak adlandirilirlar bagka bir tabirle cam yapicilar veya
cam ag1 yapicilar olarak adlandirilirlar. Cam diizenleyici oksitler yani cam yapicilar,
uygun miktarda ikinci oksitle birlestirildiginde cami olusturur. Bu nedenle, cam

degistirici oksitler ayrica kosullu cam olusturucular olarak da bilinirler. Sekil 2.2 de
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silika (eski cam) yapisinin alkali oksit Na2O (cam degistirici) tarafindan bozulmasini

ve boylece kopriileyici olmayan oksijenlerin olusumunu gostermektedir.

0 ()
0 \‘i'/ \n s S ”x‘o
| P | I [\“' Si
, SN ) ) 0 g - N
0—Si—0 O0—+ Na,0O—=0—8i—0 0, O-
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Sekil 2.2 SiO2 nin NazO ile bozunmasi

Zachariasen, AnOm genel formulinin bir oksidinin cam olusturmak i¢in bazi
kurallara uymas1 gerektigine dikkat cekti [54]. Cooper’in agiklamalarindan sonra
orijinal kurallar Zachariasen tarafindan degistirildi [53, 55].

1. Yiiksek oranda (ag olusturucu) katyonlar, oksijen tetrahedralari veya tliggenlerle
cevrilidir.

2. Oksijen polihedrasi sadece koseleri birbiriyle paylasir.

3. Bazi1 oksijen atomlar1 sadece iki katyona baglanir ve bagka herhangi bir islemle ek

bag olusturmaz.

Kovalent bagin yonsel oldugu ve iyonik veya metalik baglarin yonsel ozellik
gostermedigi iyi bilinmektedir. Smekal'e gore [56], cam olusumu igin, bir
malzemede karigik kimyasal bagm varligi bir zorunluluktur. cam formundaki

maddelerin karigik baglanmasi ti¢ kategoriye ayrilmistir.

1. A-O baglarina sahip olan SiO», B20s gibi inorganik bilesikler kismen
kovalent ve kismen iyoniktir.

2. Kovalent bagl zincir yapiya sahip S, Se vb. Elementleri zincir ve van der
waal's baglar1 arasindaki zinciri zorlar.

3. 3. Molekiiller i¢inde kovalent baglara sahip biiyliik molekiilleri olan organik

bilesikler ve bunlarin arasindaki Van der waal kuvvetleri.

2.2 Camlarm Tipleri

Camlarin bilesimine dayanarak (veya bazen diger uygulamalar baz alinarak) genel
olarak oksitli camlar ve oksitsiz camlar olarak iki kategoride siniflandirilirlar. Cam
bilesimindeki bilesenler camlarin uygulanmasinda ve siniflandirilmasinda biiytik rol

oynar.
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Oksit camlar, tek bilesenli camlar (SiO2, GeO2 vb.), ikili sistemler (SiO2-Na20,
PbO-GeO2, B203-Na20, B20s-K20), (gli sistemler (B203-Na20-K20, Na,O-CaO-
Si02, K20-MgO-SiO, vb.) dortli cam sistemleri (LiF-Li2O-P20s-Nb2Os, Li2SOs-
ZnS04-B203-VOS0O4, Agl-Ag20B203-AS203 veya SiO2-Al,03-CaO, MgO-Na20,
Si0,-A1,03-Ca0-MgO-K>0 gibi ¢ok bilesenli cam sistemleri) olabilir.

Benzer sekilde oksit olmayan camlar da bir¢ok kompozisyonda hazirlanir. Bazi
onemli oksit olmayan camlar bakir igerikli camlardir. florozirkonat ve floroaliiminat
gruplar1 gibi oksit icermeyen camlar, cam elyaflarinin yapiminda popiilerdir. Bu
camlar elektriksel ve optik belleklerde kullanilir [56].

Bilesime bagli olarak oksit camlar ayrica siniflandirilabilir ve bu oksit cam

sistemlerinin bazilar1 burada kisaca tartisilmaktadir.

a) Soda Kire¢ Camlari

En ucuz ticari cam ise soda - kire¢ camidir. Bunlar, iyi 151k gegirgenlikleri nedeniyle
pencere camlar: olarak kullanilir. Soda - kire¢ camlari cam kap, kavanoz vb. Olarak
da kullanilir. Soda-kire¢ caminin baslica bilesenleri silika (SiO2, %60-75), soda
(Na2COs3, %12-18) ve Kkirectir (Ca2CO3 veya MgCO %3-5-12). Gerekli ozellikleri
elde etmek i¢in bu bilesenlere baska malzemeler de eklenir. Bu camlarin temel
dezavantaji, yliksek sicakliklara ve ani termal degisikliklere kars1 dayanikli

olmamasidir.

b) Borosilikat Camlari

Borosilikat camlari, laboratuvar cam kaplari, ecza kaplari, yiliksek gii¢lii elektrik
ampulleri vb. Imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Istya dayaniklilik dzellikleri
ve termal soklara dayanikliliklarinin 1yi olmasi nedeniyle kimya endiistrisinde, ev tipi
mutfak gereclerinde (mikrodalga firin veya firin geregleri) kullanilirlar. Borosilikat
camin ana bilesenleri, silika (SiO2-70-80) ve borik asittir (% 7-13). Iyi kimyasal
dayaniklilik elde etmek i¢in borosilikat bilesime sodyum, potasyum ve aliiminyum

oksitler eklenir.

¢) Kursun camlari

Kursun camlar, yiiksek kirilma indisi nedeniyle parlakliklarindan dolayr dekoratif
amaglar i¢gin yaygin olarak kullanilir. Genellikle kursun camlar, SiO2 (% 54-65), PbO
(% 18-38) Na2O (% 13-15) ve diger oksitleri kiigiik oranlarda igerir. PbO igerigi
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camda% 18'den az ise kristal cam olarak adlandirilir. Kursun igerigi yiliksekse (%
65), cam, kursun emici 1sinlar olarak radyasyon kalkani1 cami i¢in kullanilabilir.
Kursun cam ayrica yiiksek sicakliklara ve soda kire¢ cami gibi ani termal

degisikliklere kars1 dayanikli degildir.

d) Cam seramik

Camin kontrollii kristalizasyonu, cam icinde kristal fazlari igeren cam-seramik
iirlinlin olusumuna yol acar. Bazi cam seramikler, ¢ekirdeklenme ajani olarak P2Os
iceren Li2O-ZnO-PbO-SiO; ve Li20-A1,03-SiO2'dir. Cam seramikler, termal soka
kars1 agirt direngli, yliksek mekanik mukavemet, kimyasal stabilite vb. Gibi gelismis

oOzelliklere sahiptir.

Stookey camlarin kontrollii kristallesmesini kesfetti [2].Daha sonra bir dizi
¢ekirdeklenme ajan1 veya katalizérii bulundu; TiO2, P20s, SnOz, ZrO,, V20Os,
vb.Cam seramik, fiize basligi teknolojisi, astronomik teleskoplar, pisirme geregleri

vb. Alanlarda uygulama imkani buldu.

e) Diger Teknik Camlar

Diger ek avantajlart nedeniyle uygulamalari olan cam sistemleri, optik sogurma,
Iyonik ve elektronik iletkenlik, dogal yar1 iletken (Fosfat ve kalcogenide camlar), IR
iletim malzemeleri ve bellek cihazlari, bilimsel, teknik ve aragtirma uygulamalari
olan bazi cam sistemleri burada kisaca tartigilmaktadir.

Alkali oksit camlar1 bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmistir. alkaligermanat
camlar1 (Ge20-R20), alkali-telltrit (Te20-R20), alkali Fosfat camlar1 (P20s-R20),

alkali-borat (B203-R20) cam sistemleri dnemli alkali-oksit cam sistemleridir [57-59].

2.3 Camlarda Faz Doniisiimii

Camlarda faz doniisiimleri, kristalizasyon ve faz ayrigsmasi olmak iizere iki sekilde
olur. Kristalizasyon, yuzey kristalizasyonu ve hacimsel kristalizasyon olarak ikiye
ayrilir. Faz ayrigsmasi da kararli ve yar1 kararli faz ayrigsmasi seklinde ayrilir. Sekil

2.3 te Camlarin Faz Doniisiim Diyagramlari goriilmektedir.
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Camlarda Faz

Dintigiimleri
Kristalizasyon Faz Ayngmas:
1 |
| 1 | 1
Yiizey Hacimsel Kararh Faz Yan Kararh Faz
Kristalizasyonu Kristalizasyon Ayngmas: Ayrigmas:
Heterojen Homaojen Cekirdeklenme Spinodal Faz
cekirdeklenme cekirdeklenme vi biiyiime Ayrizmasi
mekanizmas:

Sekil 2.3 Camlarin Faz Doniistim Diyagrami

2.3.1 Kristalizasyon

Kristalizasyon, bastaki cam bilesimyle ayni bilesime sahip olan veya olmayan
bilesikteki kristal fazin hacmen artmasi ve blyumesidir. Kristalizasyon, diizensiz
amorf bag uzunluklar1 ve kuvvetleri farkli olan yapidan, diizenli Kkristallenen bag
uzunluklar1 ve bag kuvvetleri ayni olan homojen bir latisin olusumudur. Amorf veya
diizensiz bir yapidan kristalin ve diizenli bir yapiya doniisiim, siv1 fazdan olabilecegi

gibi amorf katilardan da gerceklesebilir [60].

Cam fazda olan bir veya daha ¢ok sayida kristalin fazin ¢ekirdeklendirilip
bliyiitiilmesine kristalizasyon ve ¢ekirdeklenip biiylimesi islemine kristallesme adi
verilir. Cekirdeklenen kristal fazlar, baslangigtaki cam bilesimi ile ayni ya da farkli
bilesimde olabilir. Camlar iki sekilde kristallesir. Bunlar yuzey kristalizasyonu ve
hacim kristalizasyonudur. Hacim kristalizasyonunda, kristallerin byimesi malzeme
icindeki farkli gekirdeklenme merkezlerinde ayni anda yada farkli baglar ve biitiin
hacime yayilarak devam eder ve Kristalizasyon olusur. Camin i¢ yapisinda
gerceklesmeyen dis yiizeyinde ve farkli bir ara yilizey ile kesistigi noktada veya
bolgede cekirdeklenen fazlarin biylmesyle yiizey kristalizasyonu meydana gelir.
Yiizey kristallizasyonunda, kristallenen fazlar ¢ogunlukla ara yiizeye dik yonde

bliyiir ve gelisirler.

Bu literatiir calismasinda ise halojen IR lambalarda kullanarak TiO2, cam

seramiklerinin ylizey kristalizasyonunu incelenmistir[61]. Ticari sinif Borofloat®33
borosilikat caminda yiizey kristalizasyonu, 850°C'de 3 saatlik 1s1l islem yapilarak

etkili  bir sekilde Onlenmistir[62]. Cam  seramiklerin  hazirlanmasinda,

cekirdeklestirici  ajanlarin  eklenmesiyle camlarim  hacim  Kristalizasyonunun
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gelistirilebilir oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, geleneksel olarak camlarin
yiizey kristalizasyonu, yalnizca yiizeyleri ¢ekirdeklenme saglayan kiigiik parcaciklar
kullanilarak gelistirilebilir. Is1l islem gOrmiis numunelerde gerg¢ekte hacim
kristallesmesinin meydana gelmedigi Bunun yerine, c¢ekirdeklestirici maddeler
tarafindan camin yiizey kristalizasyonu kolaylastirilir oldugu goriilmiistiir. Camlarin
kristallenmesi hacim ve ylzey Kkristallenme olarak smiflandirilir [63]. Yizey
kristalizasyon islemi, diisiik cam ge¢is sicakliginin (yaklasik 13 nm derinliginde
oldugu olgiilen) bir iist ylizey bolgesi, yilizey ve hacim kristallesme sicakliklari
arasindaki sicakliklarda, sadece daha hareketli ylizey bOlgesindeki malzeme
kristalleri olusturmak ile iliskilidir[64].

2.3.2 Cekirdeklenme

Kristallerin  baslangict  biiytimesi ve  gelisimi  ¢ekirdeklenme  prosesiyle
aciklanmaktadir. Cekirdeklenme cam bilesenlerinin i¢ kisminda bulunan
molekiillerde kendiliginden olugmakta ise buna homojen ¢ekirdeklesme denir.
Cekirdeklenme cam bilesenlerinin i¢ kisminda yabanci partikiiller {izerinde yada
yiizeyin diger yiizeylerle temas bolgesinde gergeklesiyorsa heterojen ¢ekirdeklesme
olarak adlandirilir. Cam yuzeyinde Yilzey kristalizasyonu gergeklestiginden i¢
bolgelerde kristallesme gerceklesmez. Kristallesme cam kiitlesinin i¢inde baslayip
tim cam kiitlesinde gergeklestiginden hacim kristallesmesi adin1 alir ve cam seramik
Uretiminde ytzey kristalizasyonuna gore daha 6nemli bir yer tutar. Atom gruplari,
cekirdek olusana veya olusturana kadar yeniden diizenlenir ve diizensizlesirler. Pek
cok cekirdek olusur ve ylizey alanlarinin biiyiik olmasi nedeniyle yiiksek serbest
enerjileri vardir. Cekirdeklenme, ayri bir termodinamik fazin lokalize olusumudur.
Cekirdeklenme bir gaz, sivi veya kati fazda meydana gelebilir. Cekirdeklenme

yoluyla olusabilecek bazi faz drnekleri sunlardir:

1) Gazda: Doymus buharda sivi damlaciklarinin olusturulmasi;

2) Sivi iginde: gaz kabarciklari, kristaller (6rnegin sudan buz olusumu) veya
camsi bolgelerin olusumu;

3) Kati1 halde: amorf ve hatta kati malzemelerdeki bosluk kiimelerinin
Kristalin ¢ekirdeklesmeyle Bu gibi kati hal g¢ekirdeklenme ornegi yari

iletken endustrisi icin 6nemlidir.
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Cekirdeklenme proseslerinin ¢ogu kimyasaldan ziyade fizikseldir. Cekirdeklenme
normalde sivi veya buharla temas eden yiizeylerdeki ¢ekirdeklenme bdolgelerinde
olusur. Siv1 igerisindeki asili pargaciklar veya kiiciik kabarciklar da ¢ekirdeklenme

bolgeleri saglar. Buna heterojen ¢ekirdeklenme denir.

Tercihli  cekirdeklenme  bolgeleri  olmayan  c¢ekirdeklenme, homojen
cekirdeklenmedir. Homojen ¢ekirdeklenme kendiliginden ve rastgele gerceklesir,

ancak ortamin asir1 1sitilmasini veya asir1 sogutulmasini gerektirir[65].

2.3.2.1 Homojen ¢ekirdeklenme

Homojen c¢ekirdeklenmenin meydana gelebilmesi i¢in, sivinin denge ergime
sicakliginin altina asir1 sogutulmasi gerekir. Ergime sicakliginin altinda yar1 kararl
bolge olarak adlandirilan bir sicaklik araliginda Olgiilebilir hizlarda bir
cekirdeklenme meydana gelmez. Ancak ¢ekirdeklenme elemanlarinin ilavesi ile bu
bolgede kristal biliyiime saglanabilir. Yar1 kararli bolgenin altindaki sicakliklarda
kristalizasyonu kontrol eden iki faktor vardir. Cekirdeklenme hiz1 ve kristal biiyiime
hizi. Soguma sirasinda viskoziteleri hizli bir sekilde artan cam gibi sivilarda
cekirdeklenme ve biiylime hizlarinin maksimum oldugu sicakliklar vardir. Bu
sicakliklarin altinda viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle, ¢ekirdeklenme ve
blylme icin gerekli olan atomik diizenlemeler ve diflizyon 6nlenir. Viskoz bir
stvinin  ¢ekirdeklenme ve biiyiime hizinin sicaklikla degisimi Sekil 2.4 ‘de

gosterilmistir [66].

Denge ergime sicakh@

Tl - - svwasrasvamasrasama maamnny
. Yan kararh asin soguma bélgesi
ToR-"mgiascsscacaccacacsesarir

+= Kristal biiyiime lnn

Sicakhk

homojen cekirdeklenme hiz

I3

Sekil 2.4 Viskoz Bir Sivi I¢in Homojen Cekirdeklenme ve Biiyiime Hizlari
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Kiiciik boyutlu kristallerden olusan bir yapinin elde edilebilmesi i¢in ¢ekirdeklenme
hizinin maksimum oldugu bir sicaklik bolgesinde cekirdeklenme 1s1l isleminin
uygulanmas1 gerekir. T1 denge ergime sicakligmin altindaki T1-T2 yar1 kararh
sicaklik bolgesinde ¢ok kiiclik boyutlu ¢ekirdekler olusur. Ancak, kiigiik kristallerin
ergime sicakliklarinin biiyiik kristallerden daha diisiik olmasi1 nedeniyle, bu tiir kiigtik
boyutlu kristaller kararli olmayip diigiik bir ergime sicakligina sahiptirler ve bunun
sonucunda da kararli hale gelmeden tekrar ergirler. Homojen ¢ekirdeklenmenin

meydana gelmesi i¢in, ¢ekirdeklerin belirli bir boyuta ulasarak kararli hale gelmesi
gerekir [66].

Heterojen c¢ekirdeklenme ile karsilastirildiginda (ylizeylerdeki c¢ekirdeklenme
bolgelerinde baslar), Homojen g¢ekirdeklenme, iiniform bir maddenin i¢ kisminda ¢ok
daha fazla zorlukla olusur. Cekirdegin olusturulmasiyla yeni bir fazin sinirlarinda bir
araylizey olusumu anlamina gelir. Maksimum heterojen c¢ekirdeklenme sicakliginin
(erime sicakligi) altinda sogutulmus, ancak homojen ¢ekirdeklenme sicakliginin (saf
madde donma sicakliginin) iistiinde olan sivilarin siiper sogutulmus oldugu
sOylenmektedir. Bu, amorf katt maddeler ve diger metastabil yapilar yapmak i¢in
faydalidir, ancak endiistriyel kimyasal islemlerin ilerlemesini geciktirebilir veya
dokiim baglaminda istenmeyen etkiler yaratabilir. Siiper sogutma, c¢ekirdeklesmenin
itici giicii olan siiper doygunlugu beraberinde getirir. Siiper doygunluk, yeni olusan
katidaki basing buhar basincindan diisiik oldugunda meydana gelir ve birim hacim
basina serbest enerjide sivi ve yeni olusturulan kati faz arasinda bir degisiklik
meydana getirir. Serbest enerjideki genel degisim, AG negatif oldugunda
cekirdeklenme gergeklesir[65]. Sekil 2.5 r- AG g¢ap-serbest enerji grafigi

gorulmektedir.
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Sekil 2.5 r- AG ¢ap-serbest enerji grafigi

Her fazin yiizey enerjisine dayanarak bir arayiiz olusturmak i¢in bir miktar enerji
tiketilir. Varsayimsal olarak eger bir ¢ekirdek ¢ok kiigiikse (kararsiz ¢ekirdek olarak
bilinir), eger ¢ekirdegin yiizey serbest enerjisi kritik ¢aptan kiigliksek ¢ekirdegin
enerjisi  bliyimeye yetmez ve yok olur c¢ekirdeklenme gergeklesmez.
Cekirdeklenmenin olusup olusmayacagi ¢apin-Serbest enerjiyle degisimi ile
belirlenir ve g¢ekirdegin gap1 r, kritik ¢ap olan r* degerini gegerse ¢ekirdeklenme
gerceklesir. r = r* oldugu durumda ise reaksiyon dengededir ve ¢ekirdeklenme

gerceklesmeye basglar.

2.3.2.2 Heterojen ¢ekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme, homojen cekirdeklenmeden ¢ok daha sik meydana gelir.
Heterojen cekirdeklenme, faz sinirlar1 veya empiirite gibi tercih edilen bolgelerde
olusur ve homojen ¢ekirdeklenmeden daha az enerji gerektirir. Sekil 2.6 da

gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme igin gerekli enerji miktari

Bu gibi tercih edilen bolgelerde, etkin ylizey enerjisi daha diistiktiir, boylece serbest

enerji bariyerini azaltir ve ¢ekirdeklenmeyi kolaylastirir. Sekil 2.7 da gosterilmistir.

7/
7/
7/

7/
7 Qv

Kristal
demet

8: Temas
agis!

\8[

.
-

///5((///////// LI

Kat1 yuzey

veya alt wmbaks

Sekil 2.7 Kati tabaka {izerinde ¢ekirdek olusumu

Ylzeyde, fazlar arasinda sifirdan biiylik olan islanma - temas agilari nedeniyle

cekirdeklenme artar,

pargaciklarin  ¢ekirdeklenmesini

kolaylastirir.

Heterojen

cekirdeklenme icin gereken serbest enerji, homojen ¢ekirdeklenme Uriiniine ve temas

acisinin bir fonksiyonuna esittir:
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AGheterojen = AGhomojen * £(0)
1

1 3
— _ _ _ 3
f(6) = 5 + 4C0$9 2C0S 0

Heterojen ¢ekirdeklenme icin, ihtiya¢ duyulan bariyer enerjisi azaltilir ve daha az
siiper sogutma gerekir. Islanma acisi, ihtiyag duyulan enerjiyi azaltarak
cekirdeklenmeyi kolaylastirir. Kritik yarigapin degismeden kaldigini not etmek
onemlidir. Bununla birlikte, ¢ekirdek seklini etkileyen 1slanma agis1 nedeniyle hacim,

heterojen ¢ekirdeklenme icin 6nemli 6l¢iide daha diisiik olabilir[65].

Heterojen c¢ekirdeklenmede cekirdeklenme yapmin merkezindeki yabanci
partikiillerin etrafinda, ylzeyinde olusur. Heterojen cekirdeklenmede en 6nemli olan
spesifik ozellik, cekirdeklenme Katalisti ile cekirdeklenen kristal fazlar arasindaki

araytzey geriliminin yiuksek olmamasinin gerekliligidir.

Arayiizeydeki gerilimi yiiksek oldugunda, cekirdeklenmeye karsi termodinamik
olarak engele sebep olan yiizeyin enerjisi blyiyerek, distik asir1 sogumalarda
cekirdeklenmenin meydana gelmesine engel olur bu yiizden arayiizey gerilimi diisiik
ve yuzey enerjisi kuciik olan ortamda asir1 soguma miktar: diisiik olsa bile ¢ekirdek
olusma egilimi yiiksektir. Bu sebepten dolay1 heterojen ¢ekirdeklenmenin yiizeydeki
etkisi, kristal-eriyik-katalist faz sinirlarindaki kesisim noktalarindaki 6 ag¢isinin

temast belirler.

Bir veya birkag kademeli 1sil islemler uygulanarak c¢ekirdeklenme olgumleri
yapildiginda, Ol¢imlerin sonucu olarak cizilen cekirdeklenme ve partikillerin
biiylime egrileri, birbirleriyle kesisim gosterirse, partikillerin cekirdeklenebilecegi ve
buylyebilecegi tek bir sicaklik kullanilabilir yada birkag farkli kademe sicakligi
kullanilabilir. Egrilerde kesisimi az ise g¢ekirdeklenme spesifik olarak bilesigin
bilesimine gore gorece diisiik sicaklikta gergeklestirilebilir ve goreceli olarak daha
yuksek bir sicaklikta c¢ekirdeklerin biiyiitiilebilecegi ve belirlenebilecek biiyiikliige

ulasana kadar beklenilebilecegi bilinir.
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Sekil 2.8 Tek kademeli 1s1l islem ile camin cam-seramige kristalizasyonu
(a)Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hiz1 egrilerinin sicakliga bagimlilig
ve st tiste kesisimi,

(b) Tek kademeli 1s1l islem

A Celardeklenme sicakld
B: Maksmum knstabzasyon sicakh®

. P p—— | I ———
~ Knstal buyome
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Cekxrdeklenme ve buyume bazdan Zaman i
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Sekil 2.9 Cam-seramiklerin temsili kristalizasyonu.
(a)Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hizinin sicaklikla degisimi,
(b) Iki kademeli 1s1l islem
2.3.2.3 Tek bilesenli sistemlerde cekirdeklenme hizi
Tek bilesenli sistemlerde yaygin olarak genellikle ¢ekirdeklenme yapinin ylizeyinde
heterojen olarak gekirdeklenir. Yiizeyde gergeklesen bu heterojen ¢ekirdeklenmenin
hizi cam ylizeyinin mekanik ve kimyasal ozellikleriyle degisir. Hacim olarak
cekirdeklenme cok nadir olarak gortlur ve gekirdeklendirici eklenmeden elde edilme

ihtimali ¢ok diistiktiir. Tek bilesenli cam sistemlerinde herhangi bir ¢ekirdeklendirici
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olmadan ¢ekirdek yiizey enerjisini gecerek homojen cekirdeklesebilir ve hacimsel
cekirdeklenme  gerceklesebilir.  Ornek  olarak  Li20.2Si0;, 3Ba0.5SiOy,
Na>0.2Ca0.3Si0;, Ca0.SiO; sistemleri gibi bir¢ok tek bilesenli veya yiiksek
miktarda etkin tek bilesen iceren sistemlerde hacimsel g¢ekirdeklesme goriilebilir.
Li20.2Si0; sisteminde digerlerine nazaran goreceli olarak ¢ekirdeklenme hizi kolay
Olciiliir. Literatiirde serbest enerji degerlerine sahip olunmasi sebebiyle en g¢ok
arastirtlan  sistemlerdir[67-68]. Li20.2SiO2 sistemi icin farkli sicakliklarin
cekirdeklenme hizina etkisi sekil 2.10 da gosterilmistir. Genel olarak
degerlendirilirse cogu cam ve cam seramigin sicaklik-gekirdeklenme grafigi sekil
olarak yaklagik ayni sekil yapisina sahiptir. Literatiirden aldigimiz Grafikte 445-465
°C sicaklik araliginda maksimum ¢ekirdeklenme hizimin 4-4.5x10° m3s? arahiginda
gerceklestigi goriliir. Bu sicaklik araliginda maksimum ¢ekirdeklenme hizina sahip
olan yapida bu sicaklik degerlerinin altinda karasiz halde bulunan cekirdek
cekirdeklenemezken, bu sicaklik araliginin {izerindeki sicakliklarda yeniden

kristallesme meydana gelir.

mas x10-8
T

—
]

Sekil 2.10 Cam Li»0.2SiO; bilesimi i¢in ¢ekirdeklenme hizi-sicaklik grafigi

2.3.2.4 Kristal buytume

Cekirdek kritik boyuta ulastifinda, ylizey enerjisini gecer ve kararli hale gelerek
etrafina yeni birimler ekleyerek, cekirdekler ekleyerek ve birleserek biiyiimeye
baslar. Kristallesme isleminin bu asamasi kristal biiylitme olarak bilinir.
Cekirdeklenme ve kristal biiyiimesi, kristallesme sirasindaki birincil kati partikiil
olusum siire¢leridir ve malzemenin kristal biiytikliigii dagilimlarinin belirlenmesinde

biiylik etkileri vardir. Kristal biiylimesi ve biiylime yapist uzun zamandir bilim
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adamlarmin ilgisinin merkezsinde olmus ancak simdiye kadar hala net olarak
anlasilamamistir. Kristal bliylimesiyle ilgili bir¢ok teori gelistirilmistir. Ancak higbiri
blylime mekanizmasi igin genellestirilememistir. Kristalizasyondan sonraki asamasi
partikil buyutme, kristal blylUtmedir. Cekirdek kararli bir hale ulastiktan sonra,
belirli bir sicaklik araligi ve doyma derecesi ile kontrollii olarak biiyiime olusur.
Atomlarin ¢ekirdegin yiizeyine gecis hizi ve kristal yapmin olugma hizi biiylime
hizin1 belirler. Endiistriyel kristallestiricilerin tasarimi ve kristallesme prosesleri,
kristal buyime Kinetiginin hesaplanmasina dayanir. Kristal biiyiime kinetigi ile ilgili

veriler mevcutsa, bu hesaplamalar yapilabilir[69].

2.4 Camm Olusturan Oksitler ve Cama Etkileri

Cam, fiziksel olarak bakarsak bir katidir. Camin belirli bir erime noktas: olabilir yada
olmayabilir. Cam kat1 halde erime noktasi olmadigi durumda asirt sogutulmus bir
sividir. Bundan dolay1 camin Kristallesmesine mani olacak kadar yuksek bir
viskozitededir. Kimyasal olarak ise SiO2 igerikli kumlarin, alkali ve toprak alkali
bilesiklerinin ve diger cam yapici gekirdeklendirici maddelerin bozundurulmalar: ve
eritilmeleriyle olusur. Polimerler gibi ucucu olmayan inorganik oksitlerden meydana
gelirler. Genel olarak alkali ve toprak alkali silikatlarin birlesimiyle olusan kompleks
bir malzemedir. Camin yapisi hakkinda yapilan olan arastirmalara gore dizensiz
olarak siralanmig SiOs tetralarindan olusan bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Bu
yap1 ayrica ortamm nétrligiinii saglayan alkali iyonlari da icermektedir. Camlar
ergime noktas1 olarak diigiiniiliirse oldukga yiiksek sicakliklarda viskoziteleri ¢ok
yiiksektir. Bundan dolay1 kristallerin olusabilmesi igin gereken atom hareketliligi ¢ok

zorlagir. Ancak yeterli yiiksek sicakliga isitilmasiyla kristallenebilir cam haline gelir.

a) Silis

Silika, dogada, her biri digerlerinden biraz farkli olan 13'ten fazla farkli yapida
meydana gelir. Fiziksel ozellikler farkli olabilir, ancak kimyasal 6zellikler yapidan
bagimsiz olarak ayni kalir. Birgok o6zelligini daha iyi anlamak igin, silisyum
dioksidin molekiiler yapis1 hakkinda temel bir fikrimizin olmasi 6nemlidir. Silika
yapisinin yapi tast SiO4 “dir. Kristalin silika formlarinin yapisi, SiO4 strekli birbirine
baglanarak tekrarlanmasi ile olusur. Silisyum dioksit, silisyumun atmosferdeki

oksijene maruz kalmastyla olusur.
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Sekil 2.11 Si-O tetrahedrasinin temsili sekli

Silisyum dioksitin molekiiler yapis1 hakkinda bazi gergekler agsagidaki sekildedir;

Her -O-Si-O-bagi arasinda olusan ag1 109.5° dir. Bununla birlikte, kuvarsta
bu ac1 144° civarindadir.

Tetrahedranin pargalar1 arasinda esit olmayan bir yiik dagilimi vardir, merkez
oldukca pozitif ve koseler kuvvetli negatiftir. Bu, Si-O baginin giicli
polaritesinden kaynaklanmaktadir.

Gaz halinde, silisyum dioksitin yapist dogrusal O = Si = O molekdilleri
olusturur.

Her bir SiO4 tetrahedralar1, koselerdeki bitisik tetrahedralarla birlestirilir ve
ti¢c boyutlu bir yap1 olusturulur.

Bitisik tetrahedralarin silisyum atomlariyla arasindaki oksijen atomlari
tarafindan olusturulan "koprii" silisyum dioksitin benzersiz 6zelliklerinden
biridir.

Tetrahedral yapisi silisyum dioksit molekiil sertligini etkiler.

Si-0 bagmin uzunlugu yaklasik 0.16 nm'dir.

Yap1 her silisyum atomunu ¢evreleyen dort oksijen atomu gosterdiginden silisyum

dioksit molekiiler formalinin neden SiOz oldugunu merak ediyor olabilirsiniz.

Bunun nedeni, her tetrahedranin doért oksijen atomunun her birini komsu tetrahedra
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ile paylagsmasidir, bu da net kimyasal formili SiO; yapar. Kuvars'a ek olarak, farkli
sicaklik ve basing kosullar altinda, dogada bulunan bir¢ok kristalin silikon dioksit
formlar1 vardir. Yiiksek sicaklik kosullarinda silika, tridimit ve kristobalit formunda

bulunurken, yiiksek basing bolgelerinde seifertit ve kolesit olarak bulunur.

Son olarak SiOz; camm en Onemli yapit maddesidir, ergitilmis haldeki camin
viskozitesini yiikseltir, camin termal sok direncini artirir, asitlerin cama zarar
vermesini engeller diren¢ kazandirir, termal genlesmesini azaltir, ¢alisma sicakligini

artirtr, mekanik 6zelliklerini iyilestirir ve mukavemetini artirir.

b) Bor Oksit

Bor oksit (B203) camin yapisina etkisi olan ¢ok onemli oksitlerden biridir. Saf
olmayan bor oksit cami kararli olup ticari olarak degerlidir. Silikayla beraber
kullanildiginda ise borosilikat bazli camlarin temelini olusturur. Bu camlar ise ticari
camlar olarak ¢ok 6nemlidir. Bor oksit farkli bilesikler seklinde bulunur. Bordan cam
yapiminda yararlanilan bilesikler; Borik asit, Susuz borik asit, Borik dekahitrat,

boraks pentahidrat ve susuz boraks gibi.

Genellikle cam yapici olarak borik asit yada boraks kullanilir. Borun cama ilavesiyle
camin termal genlesme katsayisi diiser ve 1siyla dayanikli hale gelir. Bor cami
yansimaya, parlakliga ve cizilmeye kars1 direncli hale getirir. Asitlere kars1 direncini

artirtr. Camin sekillendirilebilirligini, islenebilirligini artirir.

O—B
\O—B
\

O

Sekil 2.12 B-O bag yapisi

25



¢) Aliminyum OKksit

Aliimine camlastirici etkisinin yaninda diizenleyici oksit olarakta gorev yapar. Icinde
bulundugu yapiya gore diizenleyici yada silika tetrahedrasi gibi davranarak yapiya
etki eder. Aliimina camin sekillendirilebilirligini artirir. Aliiminanin ergime sicaklig
yiiksek oldugu i¢in bulundugu bilegisigin ergime sicakligini genellikle artirir. Belirli
bir orana kadar Camin kristalizasyonuna engel olur. Termal soklara direncini

yukseltir.

Camin yapisin1 degistirerek sertlestirir. Camin c¢izilmeye ve korozyona karsi
direncini yiikseltir. Kimyasal dayanikliligina pozitif yonde etki yapar. Camin bu
ozellikleri gostermesi i¢in yapi igerisine %5 e kadar ilavesi yeterlidir. Aliminanin
cama etkisi tek basina bagli degildir camin i¢indeki diger bilesiklerin oranmna da
baghdir. Silikali ve aliiminali sistemde kalsiyum gibi bilesikler olursa 3 lii faz
diyagramlar1 degerlendirilerek daha diisiik ergime sicakliklari bulunabilir. Ergime
sicakliklart 3 li faz diyagramlarinin gorece olarak 2 1i faz diyagramlarindan daha
diisiiktiir. Ayrica camdaki kalsiyum oksit miktar1 diisiikse aliimina kimyasal direnci
artiracak etki yapar. Kalsiyum oksit miktar1 artar ise de kimyasal direnc diiser.
Aliimina katilan camlarda ¢alisma aralig1 genisler. Tavlama ve ¢aligma sicakligini
diisiirerek ekonomikligi saglar. Aliimina camin akiskanligini azaltarak mekanik
direncini artirir. Termal sok direncini artirarak yiliksek sicakliklarda ¢alisiimasina
olanak saglar. Aliimina camin saglamliginin artirirken kristallenme egilimini

diistirtir.

d) Sodyum Oksit

Sodyum oksit kimyasal olarak Na2O olarak gosterilir. Cam olusumunu kolaylastirict
etkiye sahip oksitlerden olmakla beraber camin yapisini baziklestirir. Silikayla
birlesik olusturarak sodyum silikat bazli camlarin temelini olusturur. Ergimis camin
viskozitesini diislirir. Camlarin islenebilirligine olumlu yonde etki eder. Termal
genlesme katsayisini artirir ve termal soka direncini azaltir. Camin ihtiva ettigi
sodyum miktar arttikca tavlama sicakliginda diisiis goriiliir. Uretilen camlarda
sodyum bilesigi olarak sodyum karbonat kullanilir. Camlarda kullanilan diger bilinen
Na;O bilesikleri ise soda, boraks, sodyum nitrat, tuz, sodyum feldispat,

sodyumbikarbonat, sodyum hidroksittir.
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e) Potasyum Oksit

Potasyum oksit Ka>O kimyasal bilesigi seklinde gosterilir. Camin diizenlenmesine
yardimc1 diger oksitlerden biridir. Sodyum oksite yakin Ozellikler sergiler.
Potasyumun partikiil ¢capi, sodyumun partikiil capina gore daha biiyiik oldugundan
dolayr camin i¢indeki hareketi kisitlidir ve hareketliligi diisiiriir. Potasyum camlarin
elektriksel direnci yiiksektir ve ¢aligma araligi genistir. Potasyum oksitin sodyum
oksite gore silikayla otektik noktasit daha yiiksek oldugu i¢in ergime noktasi daha
yiiksektir ve ergitilmesi zorlasir. Potasyum oksit, kursun oksitle beraber yada tek
basina kristal camlarinda kullanilir. Potasyumun dogadaki kaynagi potasyum tuzlari
olmakla birlikte dogada Potasyum karbonat, potasyum nitrat, potasyum feldispat,

potasyum Klorir, potasyum silfir gibi kaynaklardan elde edilir.

f) Kursun Oksit ( PbO)

Kursun oksit PbO kimyasal bilegisi seklinde gosterilir. Kursun oksit eski
zamanlardan beri cam yapiminda kullanilan en 6nemli bilesiklerden biridir. Kursun
oksit camin yapisina iki sekilde katilir kursun monoksit ve kursun tetraoksit. Kursun
monoksit(PbO) alkalilerde ve asitlerde ¢oziinebilir ve ayrica bazi klorlu ¢ozeltilerde
cozlnebilirken suda ¢6ziinmez. Kursun tetraoksit (Pb3Os) kirmizi kursun olarak
bilinir 500-550 °C’ de bozunur ve PbO ya doniisiir. Kursun tetraoksitte suda
¢oziinemez. Genellikle cam yapiminda kursun tetraoksit kullanilir.

Kursun oksit yogunlugu artirici bir etki yaparak camin yogunlugunu artirir. Camlarin
yansima Ozelligini yiikseltir. Kursun oksit camlarin ergime sicakligini diistirmekle
beraber kesilebilirligini de artirir. Kursun oksit ve silikadan olugan cam sistemlerinde
yiiksek oranda %80 tiizeri kursun oksit i¢eren camlar kolayca olusturulur. SiO; ile

bilesik olusturan PbO camin sekillendirilebilirligini artirir.

g) Magnezyum OKsit

Magnezyum oksit kimyasal olarak MgO seklinde gosterilir. Magnezyum oksitin
2800 °C de ergidigi bilinmekle birlikte partikiil bliyiikliigiiniin diigtiriilmesi ile ergime
sicakligl kismen distiriilebilir. Magnezyum oksit suda az ¢oziinlirken asitlerin i¢inde
ise tamamiyle ¢Oziinmektedir. Magnezyum oksit dogada magnezyum karbonat,
magnezyum siilfat, dolamit, talk ve deniz suyunda bulunur ve bu bilesiklerden elde
edilir. Cam iiretimi goz oniine alindiginda en ¢ok dolamitten elde edilen magnezyum
oksit kullanilir. Magnezyum oksit cama kalsiyum oksite benzer sekilde etkiler.

Camin akigkanligim1 kalsiyum oksite gore daha ¢ok azaltir. Bu sebeple cam fazi
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cabuk katilagir. Cam tiiretiminde kristallenmesi istenmedigi igin kristallenmeye kars1
direngli olsun diye magnezyum oksit eklenir. Magnezyum oksit camin ergime
sicakligini diisiiriicii bir etki yaparak, kristallerin biiyiime hizimi diisiiriir. Magnezyum
oksit camin opakligini diisiirerek parlakligini artirici etki yapar ve ¢abuk katilasmay1

saglar.

h) Baryum Oksit

Baryum oksit kimyasal olarak BaO seklinde ifade edilir. Baryum oksit dogada
baryum oksit, baryum karbonat, baryum silfat, barit ve baryum silikattan elde edilir
ve cama ilave edilir. Baryum oksit camin porozitesini diisiirerek yogunlugunu artirir.
Cam i¢inde kursun oksitin ozelliklerine benzer 6zellikler sergiler. Alkali oksitler
disinda ve PbO hari¢ akiskanligi artiran en ucuz bazik asitlerden biridir. Elektriksel
direnci kursun oksite ¢ok yakindir. Baryum oksit camda opaklig diisiirerek parlakligi
artirict etkiye sahiptir. Camin kimyasal direncini kalsiyum oksit kadar etkilemez.
Baryum oksitli camlarin, kursun oksitli camlara gére mekanik olarak sertligi ¢cok
daha fazladir. Baryum oksit yiliksek miktarlarda eklendiginde camda sararma

meydana gelir.

i) Demir Oksit (FeO)

Demir oksit kimyasal olarak FeO seklinde gosterilir. Demir oksitler dogada hematit,
manyetit ve vistit olarak bulunur. Demir oksit +2 ve +3 degerli demir iyonu i¢eren
oksitlerdir. Demir oksit +2 iyon igeren bir ferroksittir. Hematit +3 demir iyonu igerir,
manyetit ise +2 ve +3 degerlikli demir iyonu igerir ve bu sekilde tanimlanirlar. Cam
icinde demiroksitlerin olabildigi kadar diisiikk olmasi istenir. Cilinkii demiroksit iyon
degerligine gore renklenmesine sebep olur buda transparan camlarda istenmeyen bir

ozelliktir.

k) Lityum Oksit

Kimyasal olarak Bilesik formiilii Li2O yani dilityum oksittir. Molekiler Agirlik:
29,8814. En yiiksek erime noktasina sahip elementlerden biri olan Lityumun,
oksitlisidir. Coziinmeyen lityum hidroksit olusturmak icin su ile ¢ok yavas
reaksiyona girer. Kolayca hava ve su karbondioksiti emer. Cam ve bazi metallerin
yiiksek sicaklik korozyonuna dayanamazlar. Lityum oksit kolayca karbondioksitle
reaksiyona girer ve yiikksek su emme oranina sahiptir, bu nedenle hava gecirmez

kapta saklamaniz gerekir. Beyaz kati bir tozdur ve sert kabuklu yapiya sahip, iyonik
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bilesiklerdir. Lityum oksit 2.013 goreli yogunlugu sahiptir ve 1567°C sicaklikta erir.
2600°C kaynama noktasi ve yaklasik 700°C-1200°C arahginda sinterlenir, bu
elemanlarin ilk ana grup (IA) (alkali metal) oksit oldugu i¢in neredeyse en yiiksek
erime noktasina sahiptir. Su ile eriyebilir, suda ¢oziiniir, kuvvetli alkali LiOH
olusturur. Genel olarak, bir lityum oksit, lityumun oksijenle kavrulmasi ile olusur.
Lityum iyon yaricapi kii¢iik oldugu i¢in, polarizasyon kapasitesi nispeten giiclii olan

ve bu nedenle, yanma reaksiyonu urunleri 6zellikle lityum oksit ve lityum peroksittir.

4Li02 — 2Li20 Hava ile LiOH veya Li2COs3 olusabilir. CO; ile bozulma veya Su ile
temast  kuvvetli alkali lityum  hidroksit olusturur.  Li2O.H,O—2LiOH
Lityum oksit asit tuzu ile reaksiyona girer. Yiiksek sicaklikta, lityum oksit bir¢ok
metal ile metal oksit, lityum hidroksit ve lityum karbonatla bilesikler olusturur ve

eski haline daha saf bir sekilde donebilir.
XLi20 ySiO; --- — xLi20 - ySiO»

Lityumoksitler silika veya altimina reaksiyona girip sinterlenebilir, kuvvetli baglar

olusturabilir.
Li2O + SiOz -- — Li»SiO3

[) Diger Oksitler

Antimuanpentaoksit (Sb20s)

Arsenik trioksit (As203)
Cinko oksit (ZnO)

Fosfor penta oksit (P20s5)
Kalsiyum oksit (Ca0)
Zirkonyum oksit (ZrO2)
Kalay oksit (SnOy)
Titan oksit (TIO)
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2.5 Bilesim Ve Ozelliklerine Gore Camlar
Camlar; tek bilesenli, iki bilesenli ve ¢ok bilesenli camlar olarak 3’e ayrilirlar.

Bilesimlerine gore en 6nemli camlar;

a) Soda-Kirec-Silikat Camlar: (N aZO-CaO-SiOZ)

Ticari olarak {iiretilen camlarin biiyiikk cogunlugu Soda-Kireg-Silikat Camlaridir. SiO
tek basma yaklasik 1700°C gibi yiiksek ergime sicakligina sahiptir. Ticari olarak
silikanin tercih edilme sebebi kolay temin edilebilmesi, ¢ok bulundugu i¢in dogal
olarak ucuza temin edilmesi ve ¢ok iyi cam yapmak 6zelligine sahip oldugu i¢indir.
Silisyum dioksite, sodyum oksit eklenmesiyle ergime sicakligi diigiiriiliir. Kasiyum
oksitte ise sistemin kimyasal kararligi artirir. Camin kimyasal olarak kararliligini
artirmak i¢in bunlar disinda ¢ok diisiikk oranlarda magnezyum oksit ve aliimina
eklenebilir. Soda-kireg-silikat camlarinda da Diger camlarda oldugu gibi alkaliler
camin kimyasal kararliliginda diistise sebep olurlar. Tipik olarak bilesimleri agirlikga

%70-75 SiO2 , %10-15 NaZO , %8-10 CaO, %1,5-2 AI203 , %1,40-1,60 MgO,
%0,50-0.70 KZO, %0,15-0,20 BaO, %0,15-0,20 SOB, %0,10-0,15 FeZO3 araliklarinda

bilesikler igerir.

b) Bor-Silikat Camlar (B,0,-SiO,)

Bor-Silikat Camlarinin kararli karigmazlik ve yari kararl karigmaz olduklari bolgeler
vardir. ikili faz diyagramini géz Oniine alirsak karismazlik likidiisiin iizerinde ise
kararli karismazlik, likidiis egrisinin altinda ise yar1 kararli karigsmazlik olarak
adlandirilir. Yari kararli karigmazlik istendigi icin Ca ve Li gibi katyonlarin
eklenmesiyle istenilen gerceklesir. Etil silikat ve boratlarin hidroliz edilmesiyle
amorf bor-silikat antikorozif kaplama seklinde kullanilir. Bor silikatlar sol-jel
prosesiyle elde edilen jellerin sicak preslenmesiyle de cama doniisiirler. Bundan daha
da onemli olan bor silikat sistemleri ise lgilincli bir birlesik eklenmesiyle olusan
sistemlerdir. Sodyum oksit igeren bor silikat camlart en ¢ok ve yaygin olarak

kullanilan cam sistemini olustururlar. BZOS-SiO2 camlari alkali icerirse karakteristik

olarak yar kararli faz ayrismasi gosterirler. Olusan bu 6zellikten faydalanilarak, silis
icerigi %94-96 seviyelerine ulasan safliklarda ve diisiik termal genlesmeye sahip
camlar olusur. Olusan bu silikat camlar ve bunlarin farkli bilesenlerine sahip {iriinler

meydana gelir. Bu camlara VVycor cami ad1 verilir.

30



¢) Kursun-Silikat Camlari (NaZO-PbO-SiOZ)

Sodyum oksit, kalsiyum oksit ve silisyum dioksit ten olusan soda kire¢ camlarina
kalsiyum oksit cikartilip onun yerine kursun oksit eklenmesiyle olusan camlara
kursun silikat camlar1 denir. Soda kire¢ camlari igerik olarak %15 miktarinda CaO ile
sinirliyken kursun silikat camlarinda kursun oksit oran1 %80 ve daha da {izerine
cikarilabilir. Kursun oksit ergime sicakligini disiiriicii etki gosterir. Camin
sekillendirilebilirligi artar. Bu camlar dekoratif olarak kullanilir bunun disinda
absorbe etme 06zelligi sebebiyle x-i1sinlarinda radyasyon karsisinda kalkan olarak

kullanilir.

d) Alumina-Silikat Camlari

Aliimina silikat camlar1 teknolojik olarak ¢cok dnemlidir. Aliimina ve silikatin disinda
alkali ve toprak alkali oksitler de igerir. Alliimina igerigi %7-57 mol aralifinda
kismen diisiik sicakliklarda faz ayrismasi gostermesi aliimina igerikli camlarin
onemli bir ozelligidir. Alkali ve toprak alkalilerin eklenmesiyle faz ayrigmasina
diren¢ gostermesi saglanir. Potasyum aliimina silikat(PAS), lityum aliimina
silikat(LAS) ve magnezyum allimina silikat(MAS) camlar1 aliimina silikat

camlarinin bazi turleridir.

e) Fosfat Camlar
Fosfat camlar alkali orani diisiik oldugu i¢in veya aliimina yiiksek oldugu i¢in yap1

olarak silikat camlariyla ¢ok benzerlik gosterirler.
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3. CAM-SERAMIKLER

Camlarin kontrollii kristalizasyonuyla {iretilen iiriinlere cam seramikler denir ve cam
seramikler cok kristalli malzeme grubu icine girer. Camdan Cam seramik elde etmek
icin yapilan kristalizasyon islemi sirasiyla ¢ekirdeklenme ve kristal biiylitmesi
adimlarindan olusur. Cama eklenen c¢ekirdeklendirici metal ve oksitler camin
kristalizasyonu ile cam seramik elde edilmesinde etkin rol oynarlar. Cam seramigin
kristalin fazlar1 ¢ekirdeklestiriceler sayesinde olusan cekirdeklerin iizerinde biiyiirler.
Isil islem sartlarina ve camin bilesimine gore kristalizasyondan sonra cam seramigin
icinde bir miktar kalint1 cam faz1 olabilir. Bu kalint1 faz ise cam seramigin 6zelligini

etkileyebilir[70].

Cam seramikler, amorf camlardan elde edilen kristalimsi malzemelerdir. Genellikle,
cam-seramik onemli bir kristallik(% 70-99) seviyesine sahiptir. Cam seramiklerin
olusumu Don Stookey tarafindan kesfedilmistir. Cam seramikler ile camin
sekillendirilebilirligi ve yogunlugundan faydalanabiliriz Ayrica, ¢ok diislik
gozeneklilik iceren bu drin, presleme veya lifleme gibi geleneksel cam olusturma

teknikleriyle Uretilerek elde edilebilir.

Bir cam-seramik iiretiminde ilk adim, kristallesmenin bigimlendirme sicakligindan
sogutma sirasinda olusmamasini saglamaktir. Silikat bazli camlar i¢cin CCT ve TTT
diyagramlar1 gibi siirekli ve izotermal bir sogutma doniisiim semas1 olusturulabilir.
Sekil 3.1 (a), bir cam igin bir TTT diyagramim gosterir. Cam ¢ok yavas sogursa,
doniistim ¢izgisi gegilir; kristallerin ¢ekirdeklenmesi ve biylmesi, kontrolsiiz bir
sekilde baglar. Celige alasim elementlerinin eklenmesi gibi, okside modifiye edici
oksitlerin eklenmesi, doniisiim egrisini daha uzun siirelere kaydirir ve yavag sogutma
oranlarinda bile sapma olusumunu 6nler. Daha 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi,

kesinlikle, bu tartisma i¢in CCT (TTT degil) diyagramlarini kullanmaliy1z.
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Sekil 3.1 Cam seramik tretmek igin:
(a) Kristallesmenin baglamasini1 6nlemek i¢in sogutma hizli olmalidir.
(b) Diisiik sicakliklarda ¢okeltilerin ¢ekirdeklenme hizi yiiksektir, yiiksek
sicakliklarda ¢okeltilerin biiylime orani yiiksektir.
(c) Li20-Al203-SiO2 camlari i¢in gosterilen, cam-seramik Gretimi igin tipik
bir 1s1] iglem profili.
Kristal fazin ¢ekirdeklesmesi iki sekilde kontrol edilir. ilk olarak, camm igine Ti02
gibi cekirdeklendiriciler eklenir, diger oksitler ile reaksiyona girerek c¢ekirdeklenme
bolgelerini saglayan fazlar1 olusturur. ikinci olarak, uygun sayida gekirdegi saglamak
icin bir 1s1l islem tasarlanmistir; ¢ekirdeklenme hizini en iist diizeye ¢ikarmak icin
sicaklik nispeten disiik olmahdir [Sekil 3.1 (b)]. Genel kristallesme hizi,
cekirdeklenme meydana geldiginde kristallerin biiyiime hizina baglidir; bu nedenle,
biiyiime oranini en list diizeye ¢ikarmak icin daha yiiksek sicakliklar gerekir. Sonug
olarak, Li»O-Al;03-SiO, cam-seramikleri i¢in Sekil 3.1 (c¢) 'de gosterilene benzer bir
151l islem programi kullanilabilir. Diistik sicakliktaki adim ¢ekirdeklenme bolgeleri

saglar ve yiiksek sicakliktaki adim kristallerin biiylime hizin1 hizlandirir. Bu sekilde
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numunenin %99 kadar1 kristallestirilebilir. Cam seramiklerin bu 6zel yapisi,
genellikle diisiik bir termal genlesme katsayisi ve yiiksek sicaklik korozyon direnci
ile iyl mekanik dayanim ve tokluk saglayabilir. Bu 6zellikleri sergileyen en 6nemli
cam seramik Li2O-Al.03-SiO; sistemidir. Bu sistemden elde edilen malzemeler
mutfak esyalar1 ve sobalarin seramik iistler i¢in kullanilir. Bu cam seramiklerin diger

kullanim alanlar1 ise iletisim, bilgisayar ve optik uygulamalarda kullanilir.

3.1 Cam-Seramik Uretimi

Cam seramikler genel olarak firetilen bir camin istenilen sekle getirirlerek camin
kontrollii kristalizasyonu ile elde edilir. Yani geleneksellesen cam seramikler once
camin iretilmesiyle baslar sonra cam sekillendirilir ve daha sonra kristalizasyon
asamalarindan gecerek son halini alir. Dikkat edilmesi gereken bazi durumlar vardir.
Uretilen cam seramigin ergime sicaklig1 refrakterlerin bozunma sicakligindan diisiik
olmali ve kolay islenebilmelidir. Cam seramik bilesiminde lityum oksit miktar
arttikca firin refrakterlerinin zarar gérme ihtimali de artar. Aliimina igeriginin
artmasiyla ¢alisma aralig1 daralir ve ¢alisma sicakligi artar. Cam seramikteki cam ne
kadar kararli olursa islenme asamasinda kristalize olmasina o kadar engel olur.
Uretilen cam eger dokiim asamasinda kristallenirse mukavameti diiser.
Kristalizasyon islemi kontrolsiiz kristallenmeye ve gerilmeye ne kadar az sebep
olursa o kadar iyi olur. Kristallenmeye ve gerilmeye sebep olursa mukavemeti
diiser[70].

3.2 Cam-Seramiklerin Uretiminde Kullanilan Cekirdeklendiriciler

Cekirdeklendirici, belirli 1511 islemle ¢ekirdeklenme gostermeyecek camin
cekirdeklenme gostermesine yardimei olur. Ayrica Cekirdeklendirici camin i¢inde az
olan hacimsel c¢ekirdeklenmeyi yiliksetmek icin de kullanilir[71]. Camlarin
kristalizasyonu yapilirken gerekli c¢ekirdeklenme hizinin saglanmasiyla cam
seramigin mekanik ozellikleri ylikseltilerek ince taneli yapilar olusturulur. Camin
yiizeyinin kristallesmesiyle saglanan ozellikler cama cam-seramik dememiz igin
yeterli degildir. Bu nedenle hacimsel olarak blok seklinde yapinin tamaminin
kristalizasyonunu saglamak gerekir yada hacim kristalizasyonunun olabildigi kadar
yiiksek oranda olmasi1 gerekir. Cekirdeklendirici igermeyen camlarda c¢ekirdegin
yiizey serbest enerjisini agsmasi ¢ok zorlastig1 i¢in homojen ¢ekirdeklenme ihtimali va

hacim kristalizasyonu gergeklesme ihtimali diisiiktiir ve zordur. Bu nedenle cam
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icerisine  c¢ekirdeklenme  hizim1  artiran  ¢ekirdeklestiriciler  kullanilir.
Cekirdeklendiriciler cam igine eklendiginde yogunlugu artirirlar. Cam iginde
cekirdeklendiriciler kontrollii sogutma ve yeniden 1sitma esnasinda ¢okelir ve
kristalin ~ fazlar icin heterojen c¢ekirdeklenecek bdlge go6revi gordrler.
Cekirdeklendiriciler faz ayrismasina yardimci olarak cekirdeklenmeyi hizlandirir.
Cekirdeklenme ve biiylime islemlerinden Once amorf faz meydana gelir ve faz
ayrismast degisik mekanizmalarla camin kristalizasyonunu etkileyebilir. Amorf
fazda fazlarin ayrigmasi ¢ekirdeklenmenin itici giiclinii artirir. Ayrisan partikiillerin

arayuzeyinde tercihli bolgelerde cekirdeklenir ve atomsal hareketlilik artar.

Cam seramiklerin ¢ekirdeklenmesi i¢in gekirdeklendirici olarak bakir, glimiis, altin,
platin gibi metalleriyle Li.O, P2Os, V20s, ZrO,, TiO2 oksitleri de kullanilabilir.
Cekirdeklenmeye etkileriyse kati fazda faz ayrismasina sebep olmalaridir. Camin
icinde ¢Oziinen bu oksitler, faz ayrismasi esnasinda ¢ogunlukla bir oksitli bilesik
olarak kristallesir. Cam ic¢inde ¢0ziinmiis durumda olan bu oksitler baska fazlarin
blylmesi icin cekirdeklenme merkezi gorevi gorir. Her cekirdeklendiricinin etkin
olarak calistig1 belirlenmis farkli cam sistemleri bulunur. Agirlik olarak %10 un
altinda aliimina iceren bilesikler lityum disilikat fazin1 olusturur. Lityum disilikatin
en uygun olarak kullanilan ¢ekirdeklendiricisi P2Os tir. Yapilan c¢alismada %65.7
mol SiO2 ve %33.3 mol Li2O iceren cama %1 mol P20s eklenerek P2Os in lityum
disilikat camimin ¢ekirdeklenme hizin1 nasil etkiledigi incelenmistir [72].
Cekirdeklendirici olarak P2Os kullanilan camin kullanilmayanla kiyaslandiginda 500
C de 1000 kat fazla oldugu goriilmiistiir. Sicakligin azalmasiyla aradaki fark azalmis
450 C nin altinda ise g¢ekirdeklenme hizinin esitlendigi gorilmiistiir[73]. Lityum
alimina silikat fazinin meydana gelmesi icin ise aliimina oran1 %10 un {izerinde
olmalidir ki ana faz olarak LAS faz olussun. Ana faz olarak ise LAS olusursa

cekirdeklendirici olarak TiOz kullanilir.

Renklendirici olarak metalik fosfat kullanilan camlara Ornek verecek olursak
(LZS)Li20.Zn0.Si02, (LAS)Li2O.Al203.Si02 sistemleri, (MAS)MgO.Al>03.SiO>
sistemleri en onemli 6rnekleridir. Metaller camlarda genellikle renklendirici olarak
kullanilirlar. Cesitli cam-seramikler ve bunlarin g¢ekirdeklendiricileri tablo 3.1. de

gosterilmistir.
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Tablo 3.1 Cam-Seramik Sistemleri ve kullanilan ¢ekirdeklendiriciler

Sistemler Cekirdeklendiriciler Kristal faz
Li>O-Al203-Si0; TiO, B-spodumen/ B-eucryptite kati
(Al203 > 10%) Ti02+P205+Zr0O> cozelti
Li20-Al203-SiO; P20s Lityum disilikat, kuvars
(Al203 < 10%)
Li»O-ZnO-PbO-SiO> P20s Lityum disilikat, lityum zinc
silikat, kuvars
MgO-Al;03-SiO2 TiO; Kordiyerit, kristobalit
Na,O-BaO-Al,03-SiO> TiO> Nepheline, hexacelsian
Zn0-Aly03-Si02 P2Os, TiO2 Willemite

Cekirdeklendiricinin etkisi c¢ekirdeklenme islemi esnasinda olusan c¢ekirdek
miktartyla belirlenir. Cekirdeklendiricinin etkisi kristalize olan malzemenin incelen
mikroyapist ile goriiliir. Cekirdeklendirici, malzemenin cekirdeklenme sicakligina
cikilarak bu sicaklikta sabit tutulmasi esnasinda basit oksit olarak ve oksit bilesigi

olarak cokelebilir.

3.3 Cam-Seramiklerin Ozellikleri
3.3.1 Fiziksel ve kimyasal 6zellikler

a) Mikroyapi ve porozite

Cam seramiklerin Ozelliklerini sahip olduklar1 ince yapi belirler. Ticari olarak
kullanilan cam seramiklerin tanecik boyutlar1 birka¢ mikron ve altindadir. Cam
seramiklerin ihtiva ettigi kristal noyutlar1 ise genellikle 200-300A diir. Baz1 cam
seramiklerde c¢ekirdek yogunlugu az ve kristaller kiiresel olarak biiyliyorsa
krristalizasyon esnasinda biiylik taneli bir yap1 elde edilebilir. Bu durumda
malzemenin mukavemeti diisiik olur. Cam seramiklerin ince yapilarina kiyasla
aliminali seramiklerin tane boyu 10-20 mikronlardadir. Cam seramik igindeki
kristalin fazlarin yaninda, kristalizasyonun ardindan olusan iiriinde, baslangigtaki
cam kombozisyonu ile benzer olmayan kalinti faz da ihtiva eder. Ayrica kristal
fazlarin bilesimleri, hacim fraksiyonlar1 ve yogunluklari bilinir ise kalinti fazin
kimyasal bilesimi de hesaplanabilir. Hacim fraksiyonunun hesaplanabilmesi igin
farkli yontemler bilinmektedir. Bu yontemlerden biri, XRD kullanilarak kristal fazin
hacim fraksiyonu belirlenir daha sonra esleme standardi hazirlanir ve kristalin fazin

miktar1 entegre edilen pik siddetlerinden belirler. Bagka bir yontem olarak ise cam ve
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kristalin fazlar1 ayirmak igin bu ikisini farkli farkli, ¢6zebilen kimyasal ¢ozeltiler
kullanarak saglanir. Yaygimn kullanilan bi teknik degildir ikinci durum c¢ilinkii her
bilesigi  ¢Ozecebilecek kimyasal ¢ozelti her zaman bulunamaz. LAS
(Li20.Al203.Si02) sistemi gibi sistemler igceren yiksek termal genlesme direnci
gosteren cam seramiklere 0.1 N HF eklenerek birka¢ dakika tepkimeye sokularak
daha sonra ise ¢ok az miktarda borik asit ilave edilerek reaksiyon tanimlanabilir. Bu

reaksiyona sokma islemiye bazi cam fazlarinin ¢6ziinmedigi de saptanmaistir.

Termal genlenlesmeye yiiksek direng gdsteren cam seramikler kristalin fazin hacim
kesri en diisiik 0.86 ile en yiiksek 0.90 arasinda degisir. Bu cam seramiklerdeki
kalintt cam faz igin hacim kesri yaklasik 0.1 dir. LAS(Li2O.Al203.Si02) sistemine
magnezyum oksit ve bor oksit eklenmesiyle yapi daha karmasik bir hal alir. Bu
kompozisyonlardaki kalinti cam fazinlarin hacim kesri yaklasik olarak 0.3
civarindadir. Cam seramiklerde kristal ve cam fazin oranlarina gére mikroyapilari ve
morfolojilerinde degisiklikler gorilir. Cam seramik i¢indeki kristal fazin hacim kesri
disiik ise igerikteki cam izole edilen kristaller igeren matris olusturur. Cam
seramigin Ozelligini de bu matris belirler. Hacim kesirleri yaklasik ayni olan iki faz

var ise bu iki faz i¢ ice girmis ag yapist olusturmaya calisir.

Cam seramik i¢indeki kristaller, yoOnelmeye sebep olacak gerilme altinda
bulunmazlar. Bundan dolayr cam seramikteki kristaller cam fazdan g¢okelerek
olusurlar. Ayrica gelisigiizel yonlenirler. Bu gelisigiizel yonlenmenin varligi, 6zellik
bakimindan cam seramigin izotropik olmasiyla agiklanir. Geleneksel yontemler ile
hazirlanan seramikler iyi paketlenmis ve goriiniir poroziteleri sifir gibi goziikse de,
tamamiyle bosluksuz bir yap1 olmalar1 ¢cok zordur. Bosluksuz bir yap: yada sifira
yakin bir bosluklu yapi olusturmalar yani porozitesiz bir yap1 olusturmalart cam
seramiklerin en degerli 6zelliklerindendir. Cam seramiklerin bu 6zelliginden dolay1

mukavemetleri yiksek olur.
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b) Yogunluk
Cam-seramiklerin yogunlugu Tablo 3.2 de goriilmektedir.

Tablo 3.2 Camlarin, seramiklerin ve Cam-Seramik Yogunluklar

malzeme \ Yogunluk g/cm®
Cam-Seramikler
Li,0O-Al;03-Si0,-TiO» 2,42-2,57
MgO-Al>03-Si0O2-TiO» 2,49-2,68
Ca0-Alx03-Si0,-TiO2 2,48-2,80
Zn0-Al;03-Si0,-TiO; 2,99-3,13
BaO-Al203-Si0,-TiO; 2,96-5,88
PbO-Al;03-Si02-TiO> 3,50-5,76
Camlar

Pisirilmis silika 2,2
Soda-kirec-silika 2,40-2,55

Diisiik genlesmeli bor silikat 2,23
Potasyum-soda-kursun-silikat 2,85-4,00
Yiiksek kursun ve alkalisiz 5,40-6,20

Seramikler

Yuksek direncli porselen 2,30-2,50
Steatit seramikler 2,50-2,70
Fosterit seramikler 2,70-2,80
Yiksek aluminali seramikler 3,40-4,00

Cam seramiklerde yogunluk, cam seramiklerin igerdigi kalinti cam fazlarin ve
kristalin fazlarin yogunlugu ile degisir. Cam-Cam seramik doniisiimii esnasinda
olusan hacim degisimi genel olarak kiigliktlir. Camlardaki gibi cam seramiklerde de
bilesimin icerindeki oksitler bilesigin yogunlugunu etkiler. Ornek olarak kursun oksit
yada baryum ilavesiyle cam ve cam seramiklerin yogunlugu yiikselir. Lityum oksit
bazli camlarin ise yogunlugu diisiiktiir. Bu sisteme SiO. yada Al2Os Uin yerine BaO,
Ca0, MgO, PbO ve ZnO eklendiginde ¢ok daha yiiksek yogunluk elde edilmistir.

Geleneksel cam sistemlerinin yogunlugu kimyasal bilesimle belirlenebilir. Cam
seramikte ise kristalin ve cam fazlar yogunlugun belirlenmesinde énemlidir. Ornek
olarak silika icin kalint1 cam faz bilesenleri kuvars(2.65 g/cm®) ve kristobalitden (
2.32 g/lcm®) seklinde yada karmasik silika yapisinda bulunabilirler. Bu durumlarda
cam seramigin yogunlugu da farklilagir. Kuvars, kristobalitden yiiksek yogunluga
sahip oldugundan dolay1 bu fazlarin miktarlarindaki ufak bir degisim bile cam

seramigin yogunlugunu etkilemeye yeter.
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3.3.2 Mekanik ozellikler
a. Mekanik mukavemet

Bir malzemenin mekanik mukavemeti kullanim alanin1 belirleyen en 6nemli mekanik
ozelliklerinden biridir. Cam seramikler i¢cinde bu durum ayni sekildedir mekanik
mukavemet ¢ok Onemlidir. Cam seramikte c¢atlak yada kirik meydana gelmeden
termal soka yani ani sicaklik degisimene dayanabilme 6zelligi mekanik mukavemete

etki eder.

Normal sartlarda oda sicakliginda cam seramiklerde seramikler ve camlar gibi
gevrek davranirlar. Griffith ‘in hipotezine gore, yap1 kusurlar1 gerilmeleri ¢cogaltici
etki yapar bu yapi1 kusurlari numunedeki catlaklar, bosluklar, ylizeydeki piiriizler
basta olmak iizere her tiirlii kusur mukavemeti diisiiriicii etki yapar. Numune boyutu
azaldikca yonlenmis catlak olusma olasiligi da azalacaktir. Bu sebeple cam
fiberlerin, cam seramiklerden daha yiiksek mekanik mukavemete sahip olmalari
kaginilmazdir. Cesitli cam-seramiklerin mekanik mukavemetleri Tablo 3.3 ’de

verilmistir.

Tablo 3.3 Cam-Seramikler ve Diger Malzemeler Icin Kirilma Modiilii Degerleri

Malzeme Kirilma modiilii MNm™
Camlar 55-70
Cam-seramikler 70-350
Elektriksel porselen (sirs1z) 70-80
Elektriksel porselen (sirl1) 80-140
Yiiksek aliiminali seramikler (%95 Al203) 200-350
Tablo 3.4 Cam-Seramik Sistemleri I¢in Kirilma Moddilleri
Cam-seramik sistemleri Cekirdeklendirici Kirilma modiilii (MNm™)
LioO-SiO» yok 30-50
LioO-SiO» P20s 110-398
Li,O-Zn0O-SiO» P20s 176-340
Li2O-Al203-SiO; TiO2 112-122
MgO-Al203-SiO2 TiO, 119-259
Ca0-Al;03-Si02 TiO> 120
BaO-Al>03-Si0> TiO, 55-64
Zn0O-Alx03-Si0O; TiO, 38-131
Zn0-MgO-Al;03-Si0; ZrO; 69-103
Na>O-Al;03-SiO> TiO> 84
Na>0-BaO-Al>,03-SiO» TiO> 89-114
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Tablo 3.4.’de farkli cam-seramik sistemlerinin kirilma modiilleri verilmistir.
Mukavemet mekanizmasi diger malzemelerde oldugu gibi cam seramiklerde de cam
seramigin bilesimine ve uygulanan 1sil isleme gore c¢ok farkli degisiklikler

gosterebildigi goriliir. Tablo 3.4. e bakilirsa;

1) Tabloda gorillecegi gibi farkli ¢ekirdeklendiricilerin ve bilesiklerin
mukavemet tlizerindeki etkilerini degerlendirebiliriz. Cekirdeklendiricisiz LS
cam seramiginin mukavemeti 30-50 araliginda iken aymi bilesige P20s in
cekirdeklendirici olarak eklenmesiyle mukavemet 110-398 arasinda olmustur
burada da goriilecegi gibi ¢ekirdeklendirici olarak P2Os in ilavesiyle
mukavemet ¢ok yiiksek derecede artis gdstermistir. LS ana kristalin fazina
ZnO bilesiginin eklenmesiyle LZS sistemi elde edilerek bu sisteme de
cekirdeklendirici olarak P.Os eklendiginde diisiik mukavemetin arttigi
gorilmiustir.

2) MAS(MgO.Al203.Si0;) sistemi cam seramikleri de yiksek mukavemet
gosterirler. Bunun nedeni de ana faz olarak kordiyerit icermesidir. Bu
sistemdeki cam seramiklerde kristalin fazla cam fazi arasinda 1s1l genlesme
katsayisinin uyumsuzlugu diisiiktiir ve bu sebepten dolayr cam seramigin
icindeki gerilmeler de diisiiktiir.

3) LAS(Li20.Al203.Si02) cam seramik sistemi ¢ok diisiik termal genlesme
katsayisina sahiptir. Yiiksek 1s1l sok direnci gosterirler. Bu o6zellikler cam
seramik sisteminin ayirt edici ve biiyiikk 6neme sahip 6zellikleridir. Bu cam
seramiklerin mukavemeti, kardiyarit igeren cam seramiklerden diisiiktiir ve
sebebiyse bu sistemin i¢indeki gerilmelerdir. Termal genlesme katsayisi ¢cok
diisiik olan beta-spodimen kristalin g¢evresinde gerilmeler olusturarak

catlaklara sebep olmasa bile mekanik mukavemeti diistirecek etkiye sahiptir.

Termal genlesme katsayis1 diisiik olan bilesikler veya kristallar igermeyen
LAS(Li20.Al203.Si02) cam seramik sistemlerinin mukavemeti yuksek olur. Yuksek
mukavemetli sistemleri genel olarak diisiik aliimine igerigine sahiptir. Ana kristalin
faz1 kuvars, kristobalit veya LS2(lityum disilikat olur. Yapilan arastirmalarda bu tiir
malzemelerin mukavemeti yaklasik 286 MNm™ dir. Mekanik mukavemete 1sil
islemin etkisi: yapilan arastirmalarda sistemi olusturan bilesiklerin yapisi ve
mikroyapilarin gelistirilmesi i¢in yapilan 1s1l islemlere deginilmistir. Yapilan 1sil

islemler sonucunda fazin kimyasal yapisi bilesimi degisiklik gbstermezken
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kristalografisi degisir. Kristolografik yapidaki degisiklik ise mukavemeti etkiler.
Diisiik miktarlarda K»O ihtiva eden LAS(Li20.Al;03.Si02) cam seramik sistemine
cekirdeklendirici olarak metalik glimiis kullanilarak yapilan arastirmalar sonucunda
mukavemetin etkilendigi gorilmiistiir. Isil islemden 6nce asindirilan zimparalanan
numunelerde 1sil islem sicakligi 500°C den 900°C ye c¢ikartildiginda mekanik
mukavemette artis gorilmiistiir. LS2 cam seramiklerine yapilan 1sil iglemlerin
mukavemet lizerine etkisi yapilan aragtimalarla ortaya ¢ikartilmigtir [70]-[74-77].

Sicakligin mekanik mukavemete etkisi: Sekil 3.1.’de Li2O.Al203.SiO2(LAS) iceren

malzemelerin sicaklikla etkilesimi gosterilmistir.

20 T T T 1 L) ¥ I

kirllma modiilii x 10
(Ibfin?)

mf .

Sicaklik
Egri Bilesim
A Li»O.Al,03.SiO>
B Li»0.Zn0O.Al>03.Si0O,
C Li20.Zn0.SiO,

Sekil 3.2 Cam-Seramiklerin Kirilma Modiillerinin Sicaklikla degisimi

Bazi bilesiklerin mukavemetinde basta diisiis oldugu goriiliir. belirli bir diisiisten
daha sonra ise bir yiikselis oldugu goriliir. A egrisinde LAS(Li20.Al203.Si02)
bilesimine sahip cam seramik sisteminin mukavemeti sicakligin artisiyla beraber
hemen hemen diizenli bir sekilde diisiis sergilemistir. B egrisinde ise
LZAS(Li20.Zn0.AI203.Si0>) bilesimine sahip cam seramik sistemi ise baslangictaki
mukavemetini sicakligin artisiyla kaybetmistir ama sicaklik artist devam ettikge
mukavemeti baslangic degerinden daha diisiik olsa sicakligin artisiyla artig
gostermistir. Sicaklik yiikseldikge bilesimler yumusama ve ergime egilimindedir

bununla birlikte dogal olarak malzemenin mukavemeti de azalir.
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Arastirmalar da goriilmiistiir ki yapilan deneylerde aliimina igerigi %95 olan
seramikler 400-500 °C de ¢ok diisiik mukavamet gosterir iken, farkli bir cam sistemi
olan soda kires caminin 200 °C de diisiik mukavemet gostermistir. Sicaklik artisiyla
atomlarin baglanma kuvveti zayiflar bundan dolayr da mukavemet diiger. Bu

sebepten dolay1 belirli bir sicaklikta mukavemet minimum olur.

Cam seramiklerin mukavemeti darbe, basma ve c¢ekme dayanciyla belirlenir.
Seramiklerde ¢cekme dayanci kullanilmadigi gibi cam seramiklerde de kullanilmaz.
Cam seramiklerin ve bircok malzemenin darbe sirasinda gosterdigi kirilma direnci
miithendislik malzemeleri i¢in ¢ok Onemlidir. Ayrica darbe direncine yani
malzemenin mukavemetine malzemenin tasarimi da etki eder. Basma mukavemeti ne
kadar yiiksek ise darbe direnci o kadar yuksek demektir. Ancak malzeme fazla sert

ise, elastik modulliin yiksek olmasi istenmez.

Kirilma toklugu ve darbe mukavemeti birbirleriyle yakindan ilgilidir. Malzeme
icerisinde mevcut olan kristalin fazlardan daha yiiksek termal genlesme katsayisina
sahip olan kalinti cam fazi ihtiva eden diisiikk termal genlesmeli cam seramik
bilesimleri orta yiikseklite termal genlesmeye sahip olan cam seramiklere gore daha

diisiik kirilma toplugu gosterirler.

3.3.3 Elastik Ozellikler
Malzemelerin  elastik  Ozelliklerinin ~ bilinmesi, deformasyonlar1  esnasinda

davraniglarin1 belirlemek igin 6nemlidir. Cam seramiklerin E(elastik moduli),
sinterlenen saf oksitli seramiklere gore daha diisiik, geleneksel camlardan ve
seramiklerden daha yuksektir. Tablo 3.5.’de bazi seramik malzemeler icin elastik
modiilleri verilmistir.

Tablo 3.5 Cam-Seramikler ve Diger seramikler I¢in Elastik Modulleri

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 aliimina (%35 porozite) 36,6

Yiksek aliminali seramikler 27,6-36,6
Sinterlenmis saf magnezya (%35 porozite) 20,7
Sinterlenmis berilya (%35 porozite) 31
Elektriksel yiksek gerilim porseleni 6.6
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Camlarin kimyasal bilesimi kabaca elastisite modiilii ile baglantilidir. Birden fazla
faz iceren seramiklerde elastik modiil, camsi1 ve kristal fazlarin bir fonksiyonudur.
Cam seramikler icin Al,O3, CaO ve MgO gibi oksitli bilesikler cam fazda bulunsa
bile yiiksek elastik modiil sagladig1 diistiniiliir ama aslinda cam seramiklerin elastik
modiiliinii ana kristal fazlarin elastik sabitleri belirler. Farkli icerige sahip cam

seramik bilesimlerinin elastik modiilleri 6rnek olarak tablo 3.6 da gosterilmistir.

Tablo 3.6 Degisik Cam-Seramikler icin 200 °C’de Olg¢iilmiis Young Modiilleri

Cam-seramik Young modulleri Cam-seramikte mevcut ana
(MNm2) kristal fazlar
Li20.Al203.SiOz 10,4x10% B-spodumen, lityum
metasilikat
Li,0.MgO.SiO 9,5x10* Kuvars, lityumdisilikat
Li0.Zn0.SiO,
Diisiik ZnO igerigi 8,7x10* Lityumdisilikat, kristobalit,
kuvars
Yuksek ZnO igerigi 7,3x10% Kristobalit,lityum ¢inko
silikat
(Li20-Zn0O-Si0y)
Li,0.Zn0.Al,03.Si0; 8,3x10* Silikaca zengin B-spodumen
kat1 eriyigi, lityum disilikat

Tabloda LS2 camindan iiretilen cam seramiklerin elastik modiilleri goriilmektedir.
Geleneksel camlar icin elastik modiil 7.104 MNm iken %35 Li20.2SiO2 iceren
cam seramigin elastisite modiilii 9.104 MNm2 dir buradan da gdriildiigii gibi cam
seramiklerin elastik modull klasik seramiklerden daha yuksektir. Hacim olarak
agirlik¢a %20 Li20.SiO; igeren ve igeriginde di silikat bulunmayan cam seramiklerin
ise elastik modili 7,9.104 MNm™ diir. Hacim olarak agirlikca %2 Li20.SiO2 ve
%29 Li20.2Si0; igeren cam seramiklerde kirilma toklugu 8,7.104 MNm2 dir.

a. Sertlik ve asinma direnci

Malzemelerin sertligi asinma direncleriyle dogrudan ilgilidir. Malzemelerin sertligini
6lgmede birgok farkl: sertlik testi vardir.

Tablo 3.7.’de camlarin ve cam-seramiklerin sertlik degerlerini verilmektedir.

Cam seramiklerin sertlik degerleri ticari camlarin dlgiilen sertlik degerlerinden daha
yiiksektir. Yiiksek aliiminali seramiklerin sertlik degerleri de camlarin sertlik

degerleriden ¢ok daha yiiksektir.

43



Tablo 3.7 Camlar ve Cam-Seramiklerin Sertlik Degerleri

Malzeme Test yuki | Knoop sertligi D.P.H
@) (kg/mm?) (kg/mm?)

Cam-seramik 9606 100 689 631
500 619 -

Cam-seramik 9608 100 703 707

500 588 639
Cam 7740 (distik genlesmeli 100 481 -
borosilikat cami1) 500 442 -
Cam 7790 (%96 silika cami) 100 532 -
500 477 -
Yuksek alimina seramikleri 100 1880 -
(>%93 Al>05) 500 1530 -

Cam seramiklerin sertliklerinin ol¢iilmesinde, uygun kosular altinda asindirilir ve
olusan asinma miktarin1 Glgerek sertlik degerinin bulunabilecegi diisiiniilmiistiir.
Klasik asindirma sistemine tabi tutulan cam seramikler iyi derecede asinmaya
direncli olduklarint gostermiglerdir. LZS cam seramik sisteminin paslanmaz ¢elige
gore asinmaya 10 kat daha direngli oldugu goriilmiistiir. Eger iki farkli cam seramik
birbirleriyle temas ediyorsa asinma direnglerini bilmek ¢cok dnemlidir.

Tablo 3.8° de degisik tipteki cam-seramiklerin parlatilan yiizeyleri arasinda 6lgiilen

dinamik ve statik surtinme katsayilar verilmistir.

Tablo 3.8 Cam-Seramikler i¢in Siirtiinme Katsayilart
Cam-Seramikler Siirtiinme katsayisi

Statik | Dinamik
Li»0.Zn0.SiO- 0,19 0,16
(diistik ZnO silikatlar)
Li»0.Zn0.SiO; 0,09 0,07
(yuksek ZnO silikatlar)
Li20.Al203.Si0; 0,16 0,14

3.3.4 Termal dzellikler

a) Camlarin Termal Genlesmesi

Termal genlesmeyi tanimlayacak olursak kisaca sicakligin degisimi ile malzemenin
boyutundaki degisim diyebiliriz. Termal genlesme miihendislik malzemeleri i¢in
Oldukca 6nemli bir yere sahiptir. Ornek olarak cam seramigin yiiksek 1s1l gok
direncine sahip olmasi istiyorsak 1sil genlesme katsayisini diisiirmemiz gerekir.
Cam seramikler ve metaller kompakt bilesikler halinde kullanilacaksa 1sitma ve/veya

sogutma esnasinda olugabilecek gerilmeleri en aza indirmek i¢in secilen metal ve
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cam seramigin 1si1l genlesme sayilari birbirine yakin secilmelidir ki yap1 saglam
kusursuz kalabilsin. Birgok endustriyel ve ticari uygulamada malzemenin boyutsal
olarak kararli olmasi istenir. Bunun i¢inde termal genlesme katsayisi olabildigi kadar

diisiik olsun istenir.

Genel olarak cam seramik sistemlerini diisiinecek olursak 1s1l genlesme katsayilarinin
cok genis bir araliga sahip oldugu goriiliir. bazi cam seramikler negatif termal
genlesme katsayisi goOsterirken bazilar1 sifira yakin termal genlesme Kkatsayisi
goOsterir. Baz1 cam seramikler diisiik termal genlesme katsayis1 gosterirken bazilari
pozitif termal genlesme katsayis1 gosterir. Cam seramiklerde termal genlesme, kristal
fazlarin miktari, tirli ve kalinti cam fazin tiiri ve miktarina baghdir. Camlarin
kristalizasyonundan sonra olusan cam seramikler bilinen cam yapisindan farkli

termal genlesme 6zelligi gosterirler.

Omnek olarak yiiksek genlesme katsayisina sahip cam seramiklerde ana faz kuvars,
kristobalit ve Li»O.2SiO- dir. Diisiikk genlesme katsayisina sahip cam seramikler ise
yiiksek 1s1] sok direnci gosterirken cam seramik sistemi ana faz olarak kordiyerit, 3-
spodumen ve [B-eucryptite icerir. Bazi cam seramiklerin 1si1l genlesme katsayilar

Tablo 3.9°da verilmistir.

Tablo 3.9 Bazi Cam-Seramiklerin Termal Genlesme Katsayilari

Kristal tipi Termal genleslll;e katsayis1 (°C
Li,O.Al>03.Si0O; (B-eucryptite) 86x107(20-700°C)
-64x107(20-1000°C)
Al>,03.TiO2(aluminium titanate) -19x107(25-1000°C)
2Mg0.2A1,03.5Si0,(Cordierite) 6x1077(100-200°C)
26x10°(25-700°C)
Li20.Al203.4SiO; (B-spodumen) 9x1077(20-1000°C)
Ba0.Al,03.2Si0,(Celsian) 27x107(20-100°C)
Ca0.Al;03.2Si02(Anortit) 45x107(100-200°C)
MgO.SiO2(Clinoenstatite) 78x107(100-200°C)
MgO.TiO,(Magnesium titanate) 79x107(25-1000°C)
2MgO.SiO,(Forsterit) 94x107'(100-200°C)
Ca0.SiO2(Wollastonite) 94x107(100-200°C)
Li,0.2SiO(lithium disilicate) 110x107(20-600°C)
SiO (Kuvars) 112x107(20-100°C)
132x107(20-300°C)
237x107(20-600°C)
SiO; (kristobalit) 125x107(20-100°C)
500x107(20-300°C)
271x107(20-600°C)
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3.4 Cam-Seramiklerin Kullanim Alanlar:

LAS(Li20.Al203.Si02) ve CAS(Ca0.Al203.Si02) cam seramik sistemleri ¢ok diisiik
termal genlesme katsayisi istenen ve ayni zamanda da yiiksek termal sok direnci
gereken alanlarda ihtiyaca gore iretilir. Cam seramik firin kaplari, ocaklarin iizeri
gibi siirekli termal degisimler olan islerde kullanilirlar. Dental seramikler, eksik veya
hasar gormiis dental yapilarin yerini almak i¢in kullanilan dental protez Uretmek
amaciyla tasarlanan sistemlerin bir parcasi olan malzemelerdir. Mevcut lityum
disilikat cam seramikler, tek dis restorasyonlari liretmek i¢in idealdir. Bu yenilik¢i
cam seramik, son derece estetik sonucglar veriyor. Sertligi dogal dislere benzer ve
diger dis cam seramiklerinden iki ila li¢ kat daha giiclidiir [78-81]. Gldumlu
fiizelerin kontroliinden kullanilan radarlarda cam seramiktir. Segilen cam seramigin
yiiksek termal sok direncine sahip olmasi gerekir bunun yaninda iyi erozyon direnci
gostermesi istenir. Elektriksel olarak bakilirsa da elektrik gecirgenligindeki kayiplar

%~4 un altindadir.

ZAS (Zn0O.Al>03.Si0) esash, BaO, CaO ve SrO gibi ilaveler eklenen cam-
seramiklerde yalitkanlik kaybi distiktir. Cam seramikler reaktorlerin kontrol
¢ubuklarinda kullanilir ve bu cam seramikler termal nétronlar igin genis g¢ekim
alanlarina sahiptir. Reaktér kontrol ¢ubuklarinda kullanilan cam-seramikler bor,
indiyum ve kadmiyum ihtiva eder. Bu tir cam seramiklere Bakir oksit ilave
edilmesiyle, direnclerde ve elektron mikroskoplarin cam seramik pargalarinda
kullanilirlar. Ana kristalin faz olarak beta-kuvars, b-spodumen fazindaki LAS cam
seramiklerine ZrO, veya TiO: eklendiginde diigiik 1s1l genlesme, yiiksek sicaklik
direnci ve transparanlik kazandirir. Bu tip cam seramikler mutfak malzemelerinde,
teleskop aynalarinda ve firin tstlerinde kullanilirlar. LAS cam seramiklerine P2Os
eklenmesiyle kimyasal olarak direncli ve dielektrik 6zellikleri iyi Grlnler elde edilir.

Bu tlir cam seramskler elektronik yalitiminda kullanilir.

LZS (Li20.Zn0.Si02) cam-seramikleri takma dislerin iiretiminde ve kirik dislerin
bosluklarinin  doldurulmasinda dolgu olarak kullanilmasinda cam seramikler
guclendirici polimer kompozit olarak kullanilir. Dis yapimida kullanilmasinin sebebi
ise asinmaya karsi yiiksek direng gostermesi, termal genlesme katsayisinin diisiik

olmast ve dolguda kullanilan kompozitin termal genlesme katsayisiyla birbirine
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yakin olmasi dolayisiyla tercih edilir. Farkli olarak cam seramikler implantlarda da
kullanilir kemik goérevi goriir.

Kordierit ana kristal fazindaki MAS cam seramigine P.Os, TiO2 eklenmesiyle cam
seramik yiiksek mukavemete sahip olur, diisiik genlesme sayisina sahiptir ve radar
gecirgenligi ¢ok iyidir. Bu tiir cam seramikler fiize basligi ve radar kubbelerinde
kullanilir. Cam-seramik sistemlerinin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Tablo 3.10°da

ayrintili olarak gosterilmistir.

Tablo 3.10 Cam-Seramiklerin Kullanim Alanlari

Sistem (katalist) Ana Ozellik Uygulama Alam
kristalin
faz
Li20.Al>03.Si02 B-kuvars, | Diisiik 1s1l genlesme, Mutfak esyalari
(ZrO2, TiO2) B-spodumen Yiksek sicaklik Teleskop aynalari
B-eucryptite direnci, Firin Gstleri
Transparanlik
Li20.Al203.Si02 Li2O.Al20s. | Dielektrik dzellikler Elektronik yalitim
(P20s) SiO2 Kimyasal direng
MgO.Al203.Si02 Kordierit Radar gegirgen Flize basligi
(P20s,TiO2) Diisiik genlesme Radar kubbesi
Yuksek mukavemet
Pb0O,Zn0.B,05.Si0> Rankinit | Is1 ve vakum yalitim1 Elektroteknoloji
(F) Mikroelektronik devreler
Kapasitor
Ba0.Alz03.Si0; Selsian Y uksek mukavemet Mutfak esyalari
(TiO2) BaTiO> Termal sok direnci
Si02.Al203.MgO.K20 Flogopit Tornalanabilir Elektroteknoloji izolatér,
(F) Mika Dielektrik ozellikler hermeteik eklemler
Si02.Ca0.NaO> Apatit Vicuda uyum, Discilik, viicut protezleri
(P20s) Mukavemetli
kimyasal direng
Si02.Al,03.MgO Mg-Al Sert, mukavemetli, Insaat malzemesi
(TiOy) titanat Asinmaya direngli
Si0,.Al203.MgO Volastonit Sert, mukavemetli, Dis cephe malzemesi
(TiO2) Kimyasal direncli
Si0,.Al203.Mg0.Ca0 | Volastonit, Sert, mukavemetli, Yer karosu, dis cephe
(sulfit, florit, oksit) anortit, Asinmaya ve malzemesi, pompa, boru
piroksen, kimyasal direncli
diopsit

Cam seramiklerden ve diger Atiklardan cam seramik {iiretmek icin bir¢ok caligma
yaptlmistir. Cam seramik iiretim siirecinin ¢ok yonliligi dolayisiyla, cam
seramiklerde kullanilan kémir ugucu kilu igeren [82-85], cinko hidrometalurjiden
camur [86-89], celik tretiminden curuf [90-96], ¢op yakma tesislerinden ¢ikan kiil ve
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curuf [97-110], alumina dretiminden kirmizi ¢amur [111], lamba ve diger cam
urinlerden kaynaklanan atik camlar [112] elektrik ark ocagi tozu ve dokim kumu

[113] gibi bircok hammaddenin atik olarak ortaya ¢iktig1 bilinmektedir.

Niikleer atiklarin cam ve seramik matrislerde immobilizasyonu ile ilgili ¢gok sayida
calisma yapilmistir ve son zamanlarda bu amag¢ i¢in cam seramik matrislerin
kullanimina bir miktar ilgi gosterilmistir [114, 115]. Bununla birlikte, bir atik
malzeme dahil edilmesine ragmen, cam seramiklerin ana bileseni degildir ve geri
doniisiim veya yeniden kullanim icin de bir iirlin degildir, sadece radyoaktif atiklarin

depolanmasi igin iiretilir.

Ana cami tiretmek icin atiklara ilaveten Kristalizasyon icin atiklara ilaveler gerekir.
Bununla birlikte, geri doniistiiriilmiis atik miktar1 ile yeni iirlinlerin 6zelliklerinin
optimizasyonu arasinda bir denge oldugu her zaman belirtilmelidir. Genel olarak, asil
amag¢ atik malzemenin tekrar kullanilmasidir, ¢iinkii performansi arttirmak igin
sunulan saf malzemelerin veya atik olmayan ilavelerin miimkiin oldugunca diisiik
tutulmas1 gerekir. Atik malzemelerin vitrifikasyonu ve atiklardan cam esash
tirtinlerin tiretimi hakkinda son zamanlarda iyi bir inceleme makalesi yayinlanmistir
[116], Ancak, bu derlemenin aksine, cam seramik {iretiminin atiklardan ve bunlarin
mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden belirli bir konuda yeterince kapsamli

veya ayrintili caligmalar yapilmis degildir.
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4. CAM-SERAMIK SISTEMLERI

Cam seramikler endiistriyel olarak kullanilacagi yere gore farkli bilesimlere sahip
olarak tretilirler. Kullanilan cam seramik bilesimleri; LAS(Li20.Al203.Si02), LMS
(Lio0.Mg0.Si02), LZS (Li20.Zn0O.Si02), MAS(MgO.Al,03.Si02), Alkali
bulundurmayan Yiiksek ZnO’lu ve degisik aliimina silikatli sistemler endiistride ¢ok

kullanilir.

4.1 MAS (MgO.Al203.Si02) Sistemi

MAS (MgO.Al>03.Si0,) sistemi cam seramiklerinin elektrik direnci ve mekanik
mukavemetleri yeterince yliksektir. Bunun sebebi ise alkali metal iyonu igermedigi
icindir. Ozellikle b-kordiyerit faz1 yiiksek mekanik mukavemet gosterir ve kimyasal
bilesimi 2Mg0.2Al,03.5Si0; dir. Cekirdeklendirme ajan olarak %6-14 aras1 TiO>
veya %0.6-5.9 araliginda P,Os kullanilabilir. MgO.A1,03.SiO; sistemine sahip en iyi
cam bilesimleri sekil 4.1 deki grafik sisteminde gortlmektedir. Grafikte goriinen
MAS sisteminin camlagma araligi yaklasik %20-40 MgO, %5-20 Al2O3 ve %45-70
SiO: dir.

7q// \ao
4 \\
‘Jgi__ . |
MgO ALO;

Sekil 4.1 MAS iiclii faz diyagrami cam olusum bolgesi

4.2 LMS (Li20.MgO0.SiOz) Sistemi

LMS (Li20.MgO.SiO2) bilesimine sahip cam seramik sistemlerinin bazilarinin
termal genlesme cok yiiksektir. LMS sisteminin kullanilabilecegi en uygun aralik
sekil 4.2 de verilmektedir. Sekle gore en uygun cam bilesimi kompozisyon araligi

%10-40 Li20, %0-45 MgO, %45-85 SiO> arasinda olmalidir.
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Li;O MO
Sekil 4.2 LMS iiclii faz diyagrami cam olusum bolgesi

4.3 Alkali icermeyen Yiiksek ZnO’lu Sistemler

Bu sistemlerde ¢ekirdeklenme ajani olarak TiO: kullanilir. Genellikle bu tip cam
seramikler alkali oksit igermedigi i¢in akma ozelligi uygun olur ve bu nedenle
kaplamalarda kullanilirlar. Sekil 4.3 te de goriildiigii gibi en uygun camlarstirict

bilesim aralig1 yaklasik olarak %20-45 ZnO, %2-22 Al,O3, %40-70 SiO> igerir.

Ind 10 30 50 70 30 Al;Oy

Sekil 4.3 ZAS {iglii faz diyagrami cam olusum bdolgesi
4.4 Li20.Zn0.SiO2 (LZS) Sistemleri
LZS (Li20.Zn0.Si0y) iiglii bilesim sistemlerine sahip cam-seramiklerin mukavemetir
yiiksektir. Ayrica termal genlesme Ozellikleri ¢ok genis bir araliga sahiptir.

Cekirdeklendirici olarak altin, Bakir ve giimiis metallerinin yan1 sira metalik fosfatlar

da kullanilabilir.
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4.5 Li20.Al203.Si02 Sistemi

Ticari olarak Uretilen ilk cam-seramik, Corning firmasi tarafindan yapilmistir.
Yapilan ilk cam seramik firin sogutucu malzemesi olarak iiretilmis ve Pyroceram
ismiyle satisa sunulmustur. Pyroceam’in en 6nemli 6zelligi ise termal soklara karsi
yuksek dayanima sahip olmasidir. Bu malzeme 1s1 degisimlerinde boyutsal kararlilik
gosterir ve boyutunda degisme olmadig1 goriilmiistiir. Bu ylizden de kirilmaya sebep
olacak gerilmelerin olusmadigi tespit edilmistir. Bu 6zelligi saglayan ana kristalin faz

ise spodumen kat1 ¢Ozeltisidir [74].

Onceki calismalarda da belirtildigi gibi lityum’un termal genlesme katsayisiin
diisiik oldugu Hummel tarafindan kesfedilmistir. Ilerleyen zamanlarda ise, Smoke
tarafindan LAS(Li.0.Al>03.Si0) sistemleri icerisindeki lineer genlesmenin negatif
oldugu iki bolgeyi ve sifir genlesme gosteren bilesimlerini tespit ederek
gelistirmistir. Stookey ise yaptigi calismalarda Li2O, SiOz, TiO2, ve AlO3
bilesiklerini igeren bilesimlerde genlesme katsayisinin 15x107 den daha diisiik
oldugunu gostermis ve gelistirmistir. Bilesenlerin bazilar1 negatif bir genlesme
gostermislerdir. Negatif genlesme goOsteren cam seramiklerin ana fazlar ise B-
eucryptit ve spodumen fazlarnidir [6]. LAS sisteminde [-spodumen
(Li20.Al203.4Si02) ve B-eucryptit (Li2O.Al203.2Si0) fazlarimin varhigi LAS gli
faz sisteminde genlesme katsayisinin diigmesine sebep olur. Cekirdeklendirici olarak
ise TiO2 ve P20s kullanilir. Bu Sistemindeki en uygun cam bilesimi bolgesi sekil 4.4

‘te gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Li20.Al203.Si0: iglii faz diyagramindaki Cam Olusum Bolgesi
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Bu sistemdeki Li2O spodumenden yada Li-COs da elde edilir. Dogadaki LAS(lityum
alumina silikatlar) lar Li2O.Al203.2Si02(eucryptite), Li2O.Al203.8Si02(petalit) ve
Li20.Al203.4Si02(spodumen) dir. Bunlardan en ¢ok kullanilani ise spodumendir.
Sekil 4.5 de LAS igli faz diyagrami ve bu diyagramda olusan mineraller

gosterilmektedir.

3 41,0, 250,
| g i |

LigQ LiyO AL Oy BlyOy
| Carumdum |
2050"

Sekil 4.5 LAS(Li20.Al203.Si0z) tiglii Faz Diyagrami. Bu diyagramda sirasiylar
eucryptite, petalit ve spodumen, E, P ve S ile gosterilmistir.

Uclu diyagram Li,O-Al,03-SiO; seramiklerin tasarimi icin kullamsh evreler ile
onemli bilgiler saglar. Cekirdeklenme-biylime kontrollii islemle elde edilen seramik
malzemelerde ii¢lii diyagramlardan faydalanilir. Ornegin; son derece diisiik dogrusal
dilatasyon katsayis1 gerektirdiginden Lityumla son derece hassas teleskoplara

yonelik optik 6zellikli seramikler i¢in kullanilir.
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Diagramme ternaire )
Li.O - ALO. - SIO. Crisfobalité ®P-Li,0.A1,0,88i0, Petalite

2 2=3 . OR-Li,0.Al,0,.68i0, Lithium Orthoclose"
05-Li,0.Al,03.4Si0, Spodumene
9 E-Li,0.A1,0,.2510, Everyplite

Zones a dilatation
thermique négative

Zone witrevse

2050°C

%0 % 2 5 ;’0 2 R - 0 Corindon
{ v .
1,0 L0085 ALO,

Sekil 4.6 LAS {iclii faz diyagrami

Bu iiclii sistemde vitreus bolgesi diisiik veya negatif termal dilatasyon katsayilar
(yesil bolgelerde P, R, S, E noktalar1) ile minerallerin oldugu Eucryptite ve
Spodumen Li2O-Al,03-SiO, hattt boyunca yer alan camsi bilesikleri hizh
kristalizasyonla tretmek icin 6nemlidir. Ana faz olarak B-kuvars igeren yari1 kararli
bir faz, kontrolli cekirdeklenme ve kristalizasyon 1sil iglemiyle cam seramige
doniistiiriilebilir ve cam seramige doniistiiriilen malzemeler saydamligiyla 6n plana
¢ikar. LAS tglii sisteminde bilesimdeki AloO3 ¢ok az bulundugunda Li>SiOs anafazi
olusur. Al;Os miktar arttikca sistemdeki Pspodumen veya B-eucryptit kararli faz
haline gelir. Bu tir cam seramiklerde termal ¢ok direnci ve kimyasal dayanimi ¢ok
yiiksektir. Kullanim sicakligmnin yiiksekligini kristalin fazlar belirler. Kullanim
sicakligr B-kuvars kati eriyik fazi igeren cam seramikleride 700 °C civarindadir.

Keatite kat1 eriyigi ihtiva eden cam seramiklerde ise 850 °C ye kadar kullanilabilirler.
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Cam-seramik endustrisinde eucryptite beta formunda satilir petalit ise ¢ok
kullanilmamakla birlikte kullanildigi uygulamalar da vardir. Hatch ‘in yaptigi
calismada LAS(Li20.Al203.Si0) sistemi 5 bolgeden olusur. bunlar silika bolgesi, B
spodumen-silika kat1 ¢6zelti bolgesi, B-spodumen kati ¢ozelti bolgesi, B-eucryptit
kat1 ¢ozelti bolgesi, y aliimina bolgesi olarak ayrilir. Yapilan arastirmalara gore ise

petalit i¢erikli bilesiklerin higbiri solidiis tizerinde kararli degildir [117].

Eucryptitin, petalit ve spodumen‘in ergime sicakliklar1 1356 °C, 1423 °C, 1397 °C
seklinde siralanir. Ticari olarak kullanilan lityum bilesiklerinin lityum igerigi %80-90
civarlarimdandir. Ornegin petalit ve spodumen malzemelerinin igerigi bu
seviyelerdedir. Bu lityumlu bilesikler Lityum minerali harig feldspat, kuvars ve mika
da icerebilirler. LAS iic¢li faz diyagramindaki bilesiklerin ergime sicakliklari tek
baslarina iken gerekli olan ergime sicaklifindan diisiiktlir bu yiizden refrakter veya

yiiksek sicaklikta kullanilacak malzemelerde dikkat edilmesi gerekir.

Hatch yaptig1 diger ¢alismalarda ise o spodumen ve a petalit sentezleyemese a- ve 3-
spodumen arasindaki yogunlunluk farkindan dolayr a- spodumen olusturmak igin
yiiksek basinca gerek oldugunu tespit etmistir. Yapilan diger calismalarda ise roy ve
arkadaslar1 eucryptitin, petalit ve spodumen’in a- formlarini sentezlemek i¢in yiiksek

basing altinda hidrotermal teknikleri kullanmis ve basarili olmuslardir.

LAS(Li20.Al203.Si0,) tglii faz sistemi igerisindeki B-spodumen kati ¢ozeltisinin
kristal kimyasiyla ilgili ¢aligmalar1 ise Skinner ve Evans yapmustir. Yaptiklar
calisma ile B-spodumen kat1 ¢ozeltisinin kararlilik bolgesinin yiiksek silika iceren -
spodumen kat1 ¢ozeltisi ve tridimit ile diislik silika igeren B-spodumen kati ¢ozeltisi
ve [-eucryptit kati cozeltisinden olusan iki fazli bolge ile ifade edilecegini

goOstermislerdir (Sekil 4.7) [117].
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Sekil 4.7 LAS(Li20-Al203.2Si0;) ve SiO2 Faz Diyagranm

LAS(Li.O-Al203.Si02) iglii fazina sahip bilesiklerin en iyi ve farkli olan
ozelliklerinden birisi de termal genlesme katsayilarinin  fazlarinda diisiik olmasidir.

Sekil 4.6 ‘da B fazindaki spodumen, eucryptitin termal genlesme katsayilari

gOsterilmistir.

0l /Sp-ud-mm
— —
,-A"/
e
o|l— — ———— HetSpodumese Solid Salution
",
-1 —
z 02—
w
H =
2
=
® 03—
04—
08—
\ Hota-Eucryptite
06—
| L 1 1 | 1 | | L
100 200 300 400 00 600 TOH L 900

Sekil 4.8 B fazindaki eucryptit, spodumen ve spodumen kati ¢ozeltisi igin termal
genlesme egrileri
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5. MALZEME VE YONTEM (MATERYAL VE METOD)

5.1 Malzeme

Kullanilan tozlar %99.9 saflikta Al2O3, %99.9 saflikta SiO2 ve %99.9 saflikta Li2CO3
kullanilmistir. Bu tozlardan Al,Os ve SiO» cumhuriyet Universite metallirji ve
malzeme miihendisliginden temin edilmistir. LioCOs ise chunmei hu jiangxi
dongpeng new materials Co., Itd. den temin edilmistir. LioCO3z n kalsinasyonu
PROTHERM Firminda gergeklestirilmistir. Li2O, Al2O3 ve SiO> in karistirilmasi ve
ogiitiilmesi bolimiimiiz biinyesindeki bilyal1 degirmende, ogiitiillen ve karigtirilan
tozlarin sekillendirilmesi ve sikilastirilmasi islemi boliimiimiizde bulunan
BASARAN pres makinesinde yapilmistir. Karistirilan tozlarin sinterlenme islemi
PROTHERN firininda gergeklestirilmistir. Hazirlanan numunelerin toz analizi
Daytam XRD cihazinda, gorlnti analizleri Tescon marka taramali elektron

mikroskobunda yapilmistir.

5.2 YOntem

5.2.1 Kalsinasyon

Bilesigin biinyesinde nem ve karbondioksit benzeri ucucu maddeler ergime
sicakliginin altinda bir sicaklikta isitilarak yani kavrularak biinyesindeki bagl
karbondioksit ve benzeri bilesiklerin uzaklagtirllmasi islemine kalsinasyon denir.
Madenden gelen cevherin tane boyutu kiigiiltiildiikten sonra yapilan ilk islemlerden
biride kalsinasyondur. Cevheri faydali getirir. Madenden gelen malzemeler ergime
noktasimin altindaki yiiksek sicakliklarda igine hava veya oksijen nifuz ettirilerek
kavrulur. Kimyasal olarak kalsinasyon bilesiklerin sicakligin etkisiyle par¢alanmasi
islemidir. Pirometalurjik proseslerin genelinde siilfatlarin, karbonatlarin ve

hidratlarin kalsinasyonu kullanilmaktadir.

Dolomit (xCaCO3.yMgCO3), Kire¢ tas1i (CaCOs3), Lityum karbonat(Li-COs3)
vemagnezit (MgCOs3) gibi karbonatli bilesikler iiretim metaliirjisinde refrakter ve
cliruf yapicilarin hammaddesi olarak kullanilir ve bu bilesikler isleme iiretim
prosesine katilmadan 6nce yada islem esnasinda mutlaka kalsinasyona islemine tabi

tutularak baglik karbondioksit uzaklastirilir.
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Kalsinasyon islemlerinin tamaminda oldugu gibi karbonatlarin par¢alanmasiyla da
endotermik bir reaksiyon olusur. Termodinamik olarak sabit sicakliklar altinda
karbonatin pargalarina ayrilmasi karbondioksitin kismi basincinin bir fonksiyonunda

gergeklesir.

Li2CO3() = Li2O) + CO2

Li2COs‘mn pargalanmasi reaksiyonunda kati maddelerin Li2CO3z ve Li2O nun
aktiviteleri 1 e esit oldugunda CO2 in kismi basinci, reaksiyon denge sabitine esit
olur. P%o, basmcmin 1 atmosfere esit oldugu sicaklik, Karbonatli bilesiklerin
parcalanma sicakligina esittir. Buna gére CaCO3 900 °C, FeCOs 200 °C, Li>COs
1100 °C, MgCOs3 400 °C bilesikleri bu sicakliklar civarinda parcalanarak kalsine

olur.

Kire¢ tas1 endiistriyel uygulamalarda farkli tip firinlarda kalsine edilebilir. Biiytik
tane boyutundaki kire¢ taslari i¢cin diisey firmnlar kullanilirken daha kiigiik taneli
malzemeler doner firinlarda kalsine edilir. Tane boyut araligi diizgiin ve ince olan
kireg taglarinda ise akiskan tipli yatakli firinlarin kalsinasyon islemi yapilir.
Kalsinasyon firinlar1 ergime sicakligina ¢ikilmadigi icin kati, sivi veya gaz yakitlar

ile tiimiiyle 1sitilabilmektedir.

Kalsinasyon reaksiyonlarinin endotermik olmasi sebebiyle 1sinin, sicakligin
kondiiksiyonla disaridan igeriye iletim hizi Li,CO3 1n pargalanmasini kontrol eden en
onemli etmenlerden biridir. Li2O/Li.CO3z gegis arayiizeyinde olusan COz’in
blinyeden uzaklastirilmasi da reaksiyon hizina etki eder. Parcalanma hizin1 kontrol
eden bu parametreler, porozite ve tane boyutu gibi fiziksel 6zellikler de Li>CO3z daki

CO2’in uzaklastirilmasi i¢in 6nemlidir.

Bizim yaptigimiz deneylerde ise Cinden aldigimiz %99.9 safliktaki Li2COz‘1 900 °C,
1000 °C ve 1100 °C derecede 2 saat slre ile kalsine ettik. Kalsinasyon suresi 2 saati
astiginda ise CO: in uzaklasmasindan sonra kalan Li2O tane boyutunun kiglk
olmasindan dolay1 tanecikler sinterlenmeye baglamistir. En verimli kalsinasyon
islemi literatiirde de belirtildigi gibi 1000 °C de ger¢eklesmistir. Lityumsilikatli

numunelerde kalsine edilmis Li2Ok) kullanilmistir.  Lityumaliiminasilikatl
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numunelerde ise bilesik igerisine dogrudan Li2CO3 katilmis ve kalsinasyon iglemi
sinterleme islemi ile beraber gergeklestirilmistir. 1000 °C de 2 saat slreyle Kalsine

edilen Li2CO3 tozunun XRD analizi analizler boliimiinde yer almaktadir.

5.2.2 Ogiitme islemi
Ogiitme islemi partikiil boyut araligim diisiirmek icin gergeklestirilir. Partikiil boyut

Dagilimi ne kadar diisiikse yani yap1 ne kadar ince taneli ise yapilan islem o derece
verimli olur. Ince taneli yapinin sinterleme sicakligi daha biiyiik taneli yapinin
sinterlenme sicakligina gore daha diisiiktiir ve ince taneli yapinin elde edilmesiyle
atomik dolum orani artmakta malzeme igerisindeki atom bosluklar1 azalmaktadir.
Mukavemetli bir seramik yapi1 elde etmek i¢in toz boyutunun diisiik olmasini isteriz.
Bu nedenle 6giitme islemi boyut kiigiiltme ve malzeme karistirma iglemleri i¢in ve

malzemenin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi igin 6nemlidir.

Ogiitme islemi genellikle bilyali degirmenlerde gerceklestirilir. Ogiitme islemini
daha verimli yapmak icin bilyal1 degirmenlerin uygun sekilde calistirilmasi
onemlidir. Ogiitme islemi sematik olarak sekil 5.1 de gosterilmistir. Sekilde de
goriildiigl iizere bilyali degirmenler silindirik bir sekildedir. Bu silindirik yapinin
yani tambur kisminin yapisi ve bilyalar1 ogiitiillecek veya karistirilacak bilesigin
yapistyla uyumlu olmalidir ki tamburdan malzemeye veya bilyalardan malzemeye
yabanci partikiil karigsmasma engel olunabilsin. Tambur iki silindirik siirliciiniin
donmesiyle donmeye baslar ve 6glitme islemi bagslar. Tamburun doniis hizi, tambur
icindeki bilyalarin adedi ve boyutu, doniis siiresi gibi parametreler toz boyutunun

belirler.

Suriacy silinditler
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Sekil 5.1 Bilyali 6giitiicliniin(degirmen) sematik gosterimi

Bilyali degirmenlerde biiyiik taneli malzemeler 6giitiilecek kap igerisine ¢ap olarak
biiyiik, sert ve asinmaya direngli dayanlikli bilyalarla beraber dondiiriilerek ¢ok
kiiciik taneli ince yapili tozlara pargalanarak doniisiirler. Ogiitme islemine tabi
tutulan malzeme gevrek ise degirmen igindeki bilyalarin ¢arma etkisiyle ¢cok kiiciik
partikiilli tozlara doniisiirler, 6glitme islemine tabi tutulan malzeme siinek ise
bilyalarla ¢arpismasi sonucu yassilasir [119]. Yapinin homojen olmast i¢in kaba
konulacak bilyalarm hacmi ve 6giitiilecek malzemenin miktari dnemlidir. Yapilan
caligmalarda bilyalarin hacmi kabin hacminin yaklasik yarisina esit olmali ve
ogiitiilecek malzeme miktar1 kabin hacminin yaklagik %25’1 civarinda

olmalidir[118].

Sekil 5.2 Bilyal1 6giitiiciide donme hizinin bilyalarin hareketine etkisi

Tamburun donmesi esnasinda bilyalar donme ekseni etkisiyle yiikselir, yiikselen
bilyalar belirli yiikseklige ulastiginda yer c¢ekimi etkisiyle ulastigi en yiiksek
noktadan diiser diistiigli bolgedeki tozlar1 kirarak ince parcalar olugsmasini saglar.
Bilyal1 degirmenin dénme hiz1 yavas oldugunda bilyalar yeterli yiikseklige ¢ikip
diisemeyecegi i¢in 6gilitme islemi ya gerceklesmez yada ¢ok hizli gergeklesir. Tam
tersi donme hiz1 ¢ok yiiksek oldugunda da merkez ka¢ kuvveti etkisiyle bilyalar
degirmenin kenarina yapisarak 6giitme gergeklestirmez. O ylizden 6glitme esnasinda
optimum bi hiz belirlenmeli ve bu hizda 6glitme yapilmalidir. Optimum devir

sayisini kritik devir sayis1 olarak tanimlarsak su sekilde hesaplanir.

Nkritik = 42,4 \D
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Bu formiilde nkritik kritik devir sayisii devir/dakika cinsinden tanimlar. D

degirmenin i¢ ¢apint metre cinsinden tanimlar.

Ogiitme islemi sulu yapildiginda ise verimli devir sayis1 kritik devir sayisinin
yaklasik %601 dolayindadir. Formiilasyon olarak ise n = 25VD seklinde gésterilir. bu
sartlar altinda bilyalar belirli bir yiikseklige ciktiktan sonra diiser ve 0giitme hem
carpma hemde siirtiinme etkisiyle olur. Devir sayisi ¢cok diisiik olursa bilyalar yeterli
yiikseklige c¢ikamaz sadece geriye kayarlar. Donme sayisi yeterince yliksek ise

sadece diisiis gosterirler.

Ogiitme islemi yapilirken, dgiitiicii miktarmin yaklasik %55’ kadar bilya ile islem
gerceklestirilir. Bilyalar farkli boyut araliklarinda secilir. Genellikle secilen
bilyalarin %350 si biiyiik, %30°u orta ve %20 si kiiciik bilyalardan segcilir. Segilen
bilyalar hammadde ile uyumlu olmalidir. Ogiitme isleminde su ¢ok olursa dgiitme
verimini diisliriir. Diisiik su miktar1 ise bilyalarin ve degirmenin i¢ ylizeyinin

asinmasina sebep olur. O ylizden eklenen s1vi miktar1 da optimum seg¢ilmelidir.

Hacimce agirliklarini  belirledigimiz lityum aliimina ve silikat bilesiklerini
istedigimiz kompozisyonlarda belirleyip tozlar1 bilyali degirmende &giitme ve
karigtirma islemine tabi tuttuk. Tozlar1 bilyali degirmende 24 saatlik periyotlarda
karistirdik ve giittiik. Ogiitme isleminde s1v1 olarak %99.9 saflikta aseton kullandik.
Toz boyutumuz yeterince diigiik oldugu i¢in degirmende fazla uzun siirelerde 6giitme
islemine tabi tutulmamamstir 24 saat gecirilmemistir. Ogiitme isleminde kullanilan

bilyalar ve 6giitmenin gerceklestirildigi tambur aliimina olarak secilmistir.

5.2.3 Sekillendirme

Seramiklerin  sekillendirilmesinde birgok farkli teknik vardir. Seramiklerin
sekillendirilmesi isleminin segilmesinde endiistriyel olarak sunlar 6nemlidir; istenilen
iiriiniin sekli, boyutu, boyutsal toleransi, yatirim maliyeti ve iiriin sayis1 dnemlidir.
Genellikle sekillendirme islemlerinde plastik sekillendirme, presle sekillendirme ve

slip dokiimle sekillendirme teknikleri kullanilir.

Presle sekillendirme yonteminde, sekillendirilecek tozlar sert kalip icerisinde veya
istenilen sekle gore esnek kalip igerisinde sikistirilarak sekillendirilirler. Presleme

kendi i¢inde yas presleme, kuru presleme ve izostatik presleme olarak ayrilir.
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Kuru preslemeyle sekil verme islemi: seramik tozunun sertlestirilmis metalik
kaliplarin i¢inde sikistirilmast islemine kuru presleme denir. Bu teknikle
sekillendirme islemi kalinlig1 0,5 mm den fazla olan pargalarin sekillendirilmesinde
kullanilir. Bu yontemle diizgiin yiizeyli pargalar elde edilir. Kuru presleme isleminde

basing 20-100 MPa aralifinda degismektedir.

Numunler i¢in ¢elik kalip hazirlanmistir. Celik kalip igerisine 0.5 gramlik tozlar
koyularak presleme islemine tabi tutulmustur. Bu lityum silikath (LS) veya
lityumaliiminasilikatli(LAS) numuneler 50 bar(2500 kg) basing altinda 2 dakika
prese tabi tutularak sekillendirilmistir. Ayni numunelere 100-150 bar basi¢ altinda
prese tabi tutultugunda numunelerde asir1 sikismadan dolay1 kaliptan ¢ikartildiginda
tufal olusumu gbzlenmistir ve pres basinci olabildigi kadar diisiiriilmiistiir. Ayrica
pres islemi 2 dakikanin altina diistii§iinde ise malzemenin birbirine kenetlenmedigi
ve sekil almadigi gozlenmis alinan numunelerin parcalandigi goriilmistiir. Bu
yiizden optimum sekillendirme siiresi 2 dakika ve optimum presleme basinct 50 bar

olarak sec¢ilmistir.

5.2.4 Sinterleme

Bir Seramik yapidaki birbiriyle temas ve etkilesimi halindeki partikullerin, yiksek
sicakliklarda birbirilerine temas ettigi yiizeyde yapisarak biitiinlesmesiyle yapida
meydana gelen yogunluk ve boyut degisimine sinterleme denir. Sinterleme genellikle
kurutma ve presleme isleminden sonra yapilir. Preslenen malzemede genellikle %20-
60 arasinda gozenek bulunur. Malzemedeki bu goézenekler yiiksek sicakliklara
isitildiginda degisirler. Bu degisiklikler; gdzeneklerin boyutlar1 ve sekillerindeki

degisimler, yeni fazlarin olusumu, partikiillerin biiylimesi gibi degisiklikler olur.

Sinterleme islemi bir¢ok farkli amag i¢in uygulanabilir. Yeni iiriin elde etmek i¢in iki
veya daha fazla seramik bilesik bir araya getirilerek yeni bir iirlin elde etmek i¢in
belirli sicakliklarda sinterleme yapilabilir. Kalsinasyon islemi gerceklestirmek igin
sinterleme yapilabilir. Seramik Bilesik igerisindeki poroziteyi azaltmak, yogunlugu
ve mukavemeti artirmak igin sinterleme yapilabilir. Sinterleme esnasinda tane
sinirlart ortadan kalkarak partikiiller birbirine baglanir. Bunu sebebi ise sinterleme ile
yiiksek sicakliklarda meydana gelen diflizyondur. Yiizey alanindaki farkliliklar,

yiizey enerfileri farki, basing ve sicaklik difiizyonu etkiler. Sinterleme ile bilesik
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icerisindeki bagli su gibi ugucu yapilar ya da baglayicilar uzaklastirilabilir. Kisaca
sinterleme islemi bu amaglar i¢in kullanilir. Bilesikler sinterlenme sicakligi i¢indeki
bilesenlere gore farklilik gosterir. Sinterleme sicakligi ergime sicakliginin altindaki

bir sicaklikta gergeklesir.
Tsinter < Tergime

tek bilesenden olusan seramik sistemlerde bilesenin sinterlenme sicakligi genellikle
malzemenin ergime sicakliginin yaklasik 0,8 katidir. Cok bilesenden olusan
sistemlerdeyse ergime sicakligi bilesiklerin 3 1i veya daha fazlasinin birlesip otektik
nokta olusturdugu sicakligin hemen iizeridir. Genellikle bu 6tektik nokta en diisiik
ergime sicaklifina sahip bilesigin ergime sicakliginin hemen altindadir. Bu sekilde
ergime sicakligina sahip malzemede sinterlemenin basladigi sicaklik tamman
sicakligr olarak adlandirilir. Tamman sicakliginda sabit atomlar harekete gecer.
Tamman sicaklig1 ayrica difiizyonun da baslangi¢ sicakligidir. Tamman sicakliginda
kristal yap1 bozulmaya baglar ve ilerleyen sicakliklarda bozulmaya baslayan yapida

ilk s1vilagma baslar.
Tamman sicakligr = Tergime X 0,53

Tamman sicakligi sinterlemenin basladigi sicakliktir ve sinterleme islemi bu
sicakligin iizerinde bir bir sicaklikta gerceklesir. Ornek olarak verecek olursak
altimina 2000 C civarinda ergimeye baslarken, tamman sicakligi 1100 C ler civaridir

ve sinterlem sicakligi ise 1600 C ler civarindadir.
Tergime > T sinter > TTamman

Sinterlemenin olusum siireci degerlendirilirse; seramikler, sekillendirme esnasinda
sikigir ve porozite miktar1 azalir. Kurutma islemiyle yap1 tamamen birbiriyle temas
eder. Fakat tozlar arasinda bosluklu bir yap1 vardir ve yapt kompakt bir halde
degildir. Seramik i¢indeki malzemenin bilesiklerin cinsine, partikillerin boyutuna ve
sekillendirme teknigine gore %25-60 arasinda gozeneklilige sahiptir sekil 5.3).
Malzeme oOzelliklerinin gelistirilmesi i¢in yap1 igindeki gdzeneklerin ortadan
kaldirilmasi gerekir. Yani porozitelerni elimine edilmesi sarttir. Porozitelerin elimine
edilmesiyle mukavemet, saydamlik, termal genlesme ve 1s1l iletkenlik gibi 6zellikler
gelistirilir. Porozitenin azaltilmas1 ise yiiksek sicakliklarda pisirilmesi ile

miimkiindiir. Pisirme esnasinda diflizyon hizlanir ve partikiiller arasinda baglar
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olusur ve kuvvetlenerek yapiy: olusturur. Pisirme islemiyle birlikte porozite azalir ve
malzeme yogunlugu artar. Sinterleme isleminde porozite ne kadar azalir, malzemenin
yogunlugu ve dolayisiyla da mukavemeti ne kadar artarsa islem o kadar basarili

olmus demektir.

SEKILLENDIRILMIS MALZEME

Q SERAMIK TANE

[ PoOROZITE

Sekil 5.3 Sekillendirme isleminden sonra seramik malzeme i¢indeki gozenekler

Sinterleme islemi dort asamadan olusur. Ilk asamada birbiri ile temas eden
partikiiller birbirleriyle boyun olusturur. ikinci asamada malzemenin yogunlugu
artarak teorik yogunlugun %85-90 civarina yaklasir. Uciincii asamada partikiillerin
arasinda kalan porlar tane sinir1 difiizyonu ile yapidan uzaklastirilir. Bu asama ilk iki
asamadan uzun siirmektedir. Bu asamada ise malzemenin yogunlugu teorik
yogunlugun %90-95 ine yaklasir. Dordiincii asamasinda ise yapi igerisindeki porlar
tane smir1 difiizyonuyla yapidan uzaklastirilir ve sinterleme tamamlanir. Sinterleme
esnasinda partikiillerin birlesmesi ve porozite miktarindaki degisim sekil 5.4 te

gosterilmektedir.

Ozetle sinterleme islemi esnasinda yap1 sikilasir, yogunlasma meydana gelir ve artar,
mukavemet artar, numunede kiiciilme meydana gelir, bosluklarin sekli degisir,
ortalama partikiil boyutu artar, birden fazla oksitli bilesikten meydana gelen
yapilarda yeni fazlar olusur[121].
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Sekil 5.4 Sinterleme porozite ve por morfolojisinin degisimi

Lityum silikatlarin(LS) sinterlenmesi

LS numuneler 50 barlik basing altinda preslenmistir. Numuneler 2 dakika prese tabi
tutulmustur. Preslenerek sekillendirilen LS numuneler sinterleme isleminin
baslangicinda 4 °C/dk 1sitma hiziyla 1100 °C ye ¢ikartilmistir. LS numuneler 1100 °C
de 360 dakika siireyle sinterlenmistir. Sinterleme islemi bittikten sonra sogutma
islemi ise firin atmosferinde gergeklestirilmistir. Soguma islemi ise yaklasik 12 saat
720 dakikada gergeklestirilmistir. Normal sartlar altinda daha yiiksek sinterleme
sicakliklarinda daha kisa siirelerde sinterleme islemi yapilabilirdi. Daha sonra ise
cami cam seramige doniistiirmek i¢in tekrar yeniden cekirdeklendirme ve cekirdek
biiyilitme islemi i¢in ikinci sinterleme yapilarak cam seramik elde edilebilirdi. Biz tek
kademe sinterleme ile cam seramik iiretimini amagladigimiz i¢in g¢ekirdeklenme
baslangic1 ve partikiil biiylitme islemlerini yavas yavas gerceklestirdikten sonra
sinterleme sicakliginda uzun siire tutarak tanecik biiylimesini sagladigimizi
diisiinmekteyiz. Bu sinterleme sonucunda yiiksek yogunluklu ve mukavemetli LS
cam seramikleri elde edilmistir. Yaptigimiz c¢alismalarda lityumkarbonati kalsine
ederken 1000 °C Li2O nun sinterlendigini gormiistik yapilan g¢alismalarda da
lityumlu bilesiklerin sinterlenme sicakliginin 700-1200 °C araliginda oldugu
goruldiigii i¢in sinterleme islemini 1100 °C de gergeklestirdik. Numunelerde SiO>
‘nin artistyla teorik yogunluk artmistir. LioO miktarimin artmasiyla ise deneysel
yogunlukta artig oldugu goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada LS1 numunede %95.57
yogunluk elde edilmistir.

Farkli oranlarda karigtirilan lityum silikat numunelerin agirlikca % de degisimleri,

teorik yogunluklari, hesaplanan deneysel yogunluklar1 ve bunlarin bir fonksiyonu
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olan atomik dolum oran1 tablo 5.1 de gosterilmistir. Silisyumdioksitin(SiO2) i¢ine
cekirdeklendirici olarak atilan dilityumoksit (Li.O) miktar arttik¢ca yogunluk o kadar

artmis ve sinterleme basarili olmustur.

Tablo 5.1 Degisen LS oraniyla teorik yogunluk, deneysel yogunluk ve atomik dolum

orant
Li20(%) | Si0O2(%) | Teorik | Deneysel Atomik
yogunluk | yogunluk | dolum orani
LS1 25 75 2,49 2.38 %95.57
LS 2 21 79 2,51 2.28 %90.80
LS 3 17 83 2,54 2.18 %86.02
LS4 13 87 2,56 2.08 %81.25
LS5 9 91 2,59 1.98 %76.47
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Sekil 5.5 LS numunelerin su emme testi

LS numunelerde yapilan su emme testine gore ilk agirlik degisim numunelerin
yiizeyindeki bosluklar1 belirtirken su emme testi devam ettikce gerceklesen agirlik
ise suyun numunelerin i¢ine dogru difiizyonuyla niifuz etmesi sonucu degisimini
temsil eder. Su emme miktar1 yani Agirhik degisimi ilk 15 dakikada en ¢ok olan
numune LS 5 numunesidir. Burdan yola c¢ikarak diyebiliriz ki yiizeysel olarak en
yuksek poroziteye sahip numune de LS 5 numunesidir. LS 5 numunesinde Li2O
oran1 en diisiiktiir LS 1 de ise en yiiksektir. Ik degisim en diisiik LS 1 dedir. Yani en
diisiik poroziteye sahip numuna LS 1 dir. Burdan yola ¢ikarak numunelerdeki Li,O
miktariyla yiizeydeki bosluk, porozite miktar: ters orantilidir. Li2O miktart arttikca
porozite azalmakta, LioO miktar1 azaldik¢a ise porozite artmaktadir. Zaman

ilerledikge suyun yiizeyden numunenin igine dogru niifuzu izlenmektedir.
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Malzemenin merkezine dogru olan suyun niifuzu da yiizeydekine benzer sekilde
siralanirken ylizeydekine gore daha diisiik hizlarda gerceklesmektedir. Bunun sebebi
ise yiizey bosluklarinin i¢ bosluklardan daha ¢ok olmasidir. Farkli olarak sadece LS 1
numunesinde suyun malzeme i¢ine niifuzu ylizeye ¢ok yakin gergeklesmistir. Yani
malzemenin ic¢indeki porozite miktar1 ylizeydeki porozite miktarina diger

numunelere gore daha yakindir.

Lityum aliimina silikatlarin(LAS) sinterlenmesi

Silisyum dioksite dilityum oksitin ¢ekirdeklendirici olarak ilavesiyle elde edilen LS
numunelere ilave olarak alimina(Al2O3) eklenerek numunelerin sinterleme
davraniglart ve cam seramiklesme davraniglart incelenmistir. Lityum aliimina
silikatlar(LAS) 50 bar basin¢ altinda preslenmistir. 2 dakika siireyle prese tabi
tutulmustur. Numuneler 4 C/dk hizla 1100 °C‘ye wsitilmistir. 1100 °C’ye c¢ikan
numuneler 360 dakika sinterlemeye birakilmistir daha sonra ise 12 saat siireyle firin

atmosferinde sogumaya birakilmistir.

Numunedeki Al20s miktar1 azaldik¢a termal genlesme artmaktadir. Yani aliimina
orant %5 in altina indiginde numunelerdeki boyut degisimi gozle goriiliir sekilde
farkedilmektedir. LS larin sinterlenmesi kisminda Li2O miktarindaki artisin
yogunlugu ve dolayisiyla mukavemeti artirdigini gérmiistiik. LAS numunelerde ise
Li2O ve Al;0O3 miktarlarinin birbirine yakin oldugu LAS C,D,E ve F numunelerinin
yogunluklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. En yliksek yogunluk Al2O3
ve Li2O miktarinin birbirine esit oldugu LAS D numunesinde oldugu goriilmustiir.
LAS numunelerin Li2O, Al203, SiO2 oranlarindaki degisim ile teorik yogunluk,

deneysel yogunluk ve atomik dolum oranindaki degisim tablo 5.2 de gosterilmistir.

Tablo 5.2 Degisen LAS oraniyla teorik yogunluk, deneysel yogunluk ve atomik
dolum orani

Li20 | Al203 | SiO2 | Teorik | Deneysel Atomik
yogunluk | yogunluk | dolum orani

LAS A 2,5 17.5 80 2.86 2.14 %74.82
LASB 5 15 80 2.81 2.2 %78.29
LASC 7.5 12.5 80 2.76 2.26 %81.88
LASD 10 10 80 2.71 2.25 %83.02
LASE 12.5 7.5 80 2.66 2.2 %82.71
LAS F 15 5 80 2.61 2.14 %81.99
LASG | 175 2.5 80 2.57 2.09 %81.32
LASH 20 0 80 2.52 2.2 %87.30
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Sekil 5.7 Baslangig tozlarinin X 1ginlart analizi

Sekil 5.7°de tozlarmm XRD analizi goriilmektedir. Kolloidal silika siispansiyondan
coktirilerek elde edilen SiO2’nin amorf oldugu, XRD analizinde diisiik 26
derecelerde verdigi kristalin olmayan bir kamburla karakterize edilmistir. Yaklagik

22° ve 32° 20’da kristal pikleri ortaya ¢ikan SiOg2, heniiz kristalize olmamis sekilde
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yapinin camlagmasinda 6nemli rol oynayan ana bilesik olarak belirlenmistir. Li2CO3
(siyah ¢izgi) fazinin da ana monoklinik piki 21°°de ve sonraki blyuk pikleri ise 32°,
31° ve 29° 20 ile karakterize kisa ve uuzn kenarmin atom yerlesimlerinin pikleri
olarak gorulmektedir. 900°C’de kalsinasyonun ardindan yapidaki CO2 uzaklasmasi
ile oksijen bosluklart olusmus ve monoklinik fazin kisa ve uzun kenarindaki C ve O
yerlesimleri azaldigindan pik siddetleri yer degistirmis ve Li2O kristal yapist ile
karisim seklinde LioCOg3 fazi belirlenmistir. Ana piki 32°, 31° ve 29° 26da bulunan
Li>O faz1 SiO ile reaksiyona girdiginde LS olusumunun CO; bosluklarini giderecek
sekilde benzer 26larda goriilmesi beklenmektedir. Alumina fazi alfa fazindan 6gilitme

ile elde edilmis olup korund yapisinin pikleri ile ortiismis sekilde goriilmektedir.

LS numunlerin x 1sinlari analizleri (XRD)

Sekil 5.8 de LS numunelerinin X 1sinlar analizi yapilmistir. Yapilan analizde 22°
26da LS1 den LS5 e giderken pikte biiyiime goriilmiistiir. LS1 den LS5 e gidildikce
SiO2 miktarmin arttig1 bilindigi ve 20°-25° 26da amorf yap1 goriildiigii i¢in buradaki
pik yiiksek silikay1 ifade etmektedir. 31° ve 33° 20 piklerinde de ayni sekilde
biiyiime gerceklestigi goriilmektedir. Li2O miktarmin ise LS1 den LS5 e dogru
azaltig1 bilindigi i¢in 29°, 30°, 34° ve 40° 20 piklerinin kii¢tildiigi g6zlemlenmis ve
bu bolgelerde bolgesel olarak LioO miktar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.8 LS tozlarmin X 1ginlar1 analizi

LS tozlarmin preslendikten sonra sinterlenmesiyle elde edilen LS numunelerinin
1sinlart analizleri ise sekil 5.9 da gosterilmistir. Sinterlenen LS numunelerinin 37°,

42° ve 64° 20da pikleri belirli bir sekilde gorulmektedir. Bu noktalarda LS
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numuneler Li,O ve SiO; igerigine bagl olarak Li»Si>2Os fazini olusturmustur. Olusan

bu fazin pikleri ise SiO2 miktar1 arttik¢a biiytimiistiir.
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Sekil 5.9 Sinterlenmis LS numunelerin X 1sinlar1 analizi

LAS numunelerin X isinlar1 analizleri (XRD)

LAS tozlar belirli oranlarda karistirildiktan sonra x 1sinlar1 analizi yapilmistir. Sekil
5.10 da da goriilecegi gibi LAS numunlerin 20ya karsilik siddeteri gosterilmistir.
LAS numunelerinde silika miktar1 agirlikca %80 olarak sabitlenmis ve
cekirdeklendirici olarak di lityum oksit ve aliimina oranlar1 degistirilmistir. Li2O
miktar1 arttikca 22° 20daki pikin siddeti artmis ayrica silika miktarininda arttig 22°
20daki amorflugun artmasiyla gozlemlenmistir. Al2O3 miktarinin artmasiyla beraber
de 31° ve 32° 20daki piklerin siddetinin arttig1 gériilmiistiir. Olusan fazlar ise LAS F
numunesini baz alirsak; 22°, 31° ve 32° 20da spodumen fazi olusmustur. Olusan bu
faz cam seramiklerde bulunan amorf kristalin bir yapidir ve ana malzemelerimizin
tamaminda belirgin bir sekilde goriilmektedir. Olusan diger fazlar ise 31°, 35° ve 37°
20da olusan Al,O3 fazi, 24° 20da olusan LisAlO4 ve LiAlISisO1o(petalit) fazi bunlarin
yaninda coasit yapidaki SiO2, Li»Si2Os fazlarmin da kiigiik siddetlerde olustugu

g0zlemlenmistir.
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Sekil 5.10 LAS tozlarinin X 1sinlar1 analizi

LAS tozlarinin preslenmesi ve ardindan 1100°C de sinterlenmesiyle olusan LAS
numunelerinin x 1ginlar1 analizi sekil 5.11 de gosterilmektedir. LAS F numunesinin
10° 26da amorf yapidan kristal yapiya dogru degistigi goriilmektedir. 37° ve 42°
20da 2 biiyiik pik goriilmiis ve bu piklerin ana fazi belirledigi diistiniilmektedir. 62°
20daki pik siddeti de dikkat cekmektedir. 2 biiyiik pik spodumen fazinda 62° 26daki
pik ise petalit fazindadir. LAS D numunesinde 25°, 37°, 42° ve 62° 26daki pikler
dikkat cekmektedir.42° ve 62° 2 tetadaki piklerin siddeti artmisken 37° 26daki pikin
siddeti azalmistir. 25° 20da ise yenir bir kristal faz piki meydana gelmistir. LAS-B
numunesinde ise LAS F deki pikler gortlmektedir. LAS B numunesindeki 42° 26
pikinde siddet arttig1 spodumen fazi daha da belirgin hale geldigi goriilmiistiir. Diger

piklerin ise siddetlerinin azaldig1 goriilmiistir.
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Sekil 5.11 Sinterlenmis LAS numunelerin X 1smlar1 analizi
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5.3.2 SEM analizi
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LAS-D X2000 LAS-D X10000 LAS-D X50000

Sekil 5.12 Baslangig tozlarinin SEM analizi

Toz ve sinterlenen numunelerin taramali elektron mikroskobu analizleri MIRA3
TESCAN marka SEM cihaziyla yapilmistir. Elektron mikroskobunda baglangic
tozlarmin analizi yapilmistir. Ayrt ayr1 Al2Os, SiO2, Li2CO3 ve Li2O nun yani sira
LS-3 ve LAS-D toz karigimlarmin elektron mikroskobu fotografi gosterilmistir.
Fotograflar X2000, X10000 ve X50000 biiyiitme olarak ayrilmis ve gosterilmistir.
Al>O3 tozlarina bakarsak tozlarin kiiresel yapida oldugu gozlenmistir. Genel boyut
dagilimmin ortalama olarak 0.2 nm - 1 pm araliginda oldugu gézlenmistir. SiO2
partikiillernin dagilimina bakarsak genel olarak diizenli bir boyut dagilim gosterdigi
gozlenmis ve boyut araligi ortalama olarak yaklasitk 1 pm - 10 pum araligindadir.
Li2COs bilesiginin morfolojisi incelendiginde yap1 kiireselimsi 6zellik gostermistir.
Yapidaki CO2 kalsinasyon iglemiyle uzaklastirirldiginda partikiillerdeki kiiresellik
yerinin biiylik bolimde dik ve ¢izgisel hatlara birakmistir. Buna bakarak diyebiliriz
ki CO2 partikuleri Li2O bilegisinin etrafinda dagilmistir. LS-3 tozuna baktigimizda
ise SiO2 ler parlak olarak ilk bakista goze ¢arpmaktadir. SiO2 miktart agirlikga %83
oldugu i¢in ve SiO2 tozunun boyutlar1 Li2O partikiillerinin boyutlarindan daha biiyiik
oldugu i¢in yiizeyse SiO: partikiilleri dikkat ¢ekmistir. Yiizeydeki kiiglik karanlik
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bolgelerde ve bazi aydinlik bolgelerde ise Li2O varligr goriilmektedir. LAS-D tozu
SiO2 nin disinda agirlikga %10 Li2O ve %10 AlOz icermektedir. Elektron
mikroskobu fotografinda klasik SiO2 morfolojisi hemen géze carpmaktadir. Yiizeyde
gorilen kiguk kuresel partiktller Al2O3 leri ve yilizeyde goriilen hatlart belli kiigiik
partikuller ise Li2O larin varligin1 gostermektedir. Li2O ve Al2Os partikullerinin
boyutlart SiO partikiillerine gore ¢ok kiiciik oldugu i¢in cogunlugu dibe ¢okeldigi

icin cok gozlemlenememektedir.

Lityum-silikat numunelerin elektron mikroskobu goriintiileri sekil 5.13 de
gosterilmektedir. Goriintiilere bakmadan 6nce LS numunlerin oranlarin1 gz Oniine
alirsak LS1 numunesinde Li2O agirlik¢a %25, SiO2 miktari ise agirlik¢a %75 tir. LS5
numunesinde ise Li2O yaklasik olarak agirlik¢a %10 ve SiO2 agirlik¢a %90 dir. Bu
bilgileri gdz 6niine alarak 250x lik sem gorintilerine bakarsak SiO, miktar arttik¢a
ve c¢ekirdeklendirice olarak atilan Li2O miktar1 azaldik¢a partikiillerin hatlar
yumusak hatlardan ignemsi kesik hatlara doniistigli gorilmiistiir. LS1
numunesindeki cams1 faz, numunedeki LioO miktar1 azaldikga kendisini seramik faza
cevirmek i¢in zorlamis ve seramik faza gegmistir. Seramik partikiillerin igerisinde ise
cams! fazlarin oldugu gozlenmektedir. Ayrica LS1 ‘in goriintiilerden goriilmektedir
ki ylksek LioO miktart numunede homojen olmayan buyukli kigukli partikil
bosluklarina sebep olurken LioO miktar1 azaldik¢a numune igerisindeki bosluklar
yap1 igerisinde daha homojen dagilmis ve numune igerisindeki bosluklarin boyut
araliklar1 daha kararli bir hal almistir. Burdan hareketle diyebiliriz ki LS
numunelerde Li2O oraninin azalmasiyla yapi i¢indeki bosluklar homojen ve kararl
araliklarda dagilarak, tane i¢i bosluk miktarin1 ve bosluklarin biiyiikliigli azaltmakta
daha yogun bir yap1 elde edilmekte elde edilen bu yapidaki bosluklarin diizenli yani
daha homojen olmasini saglamakta bu homojen partikiil bosluguna sahip yapinin ise
optik ozelliklerini ylkseltmektedir. SEM gorintilerinde koyu olan alanlar Li2O lerin
oldugu boélgeleri aydinlik olan bolgeler ise SiO2 lerin oldugu yerlerdir. Yiiksek Li.O
miktar1 olan LS1 numunelerinde Li2O lar bi araya toplanarak biiylik bosluklar
olustururken. Diislik LiO miktarina sahip LS5 numunesinde Li2O partikiilleri esit
olarak dagilmislardir. Goriintillerden yapilan yapilan alan taramasi analize gore
numunelerin yiizeyinde LS1 numunesi %23-25 araliginda karanlik bolgeler Li20O,
%75-77 arahiginda agik tonlu bolgeler ise SiO2 icermektedir. LS5 te ise %25-28
araliginda karanlik bolgeler Li2.O, %72-75 araliginda SiO2 igerigine sahip oldugunu
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gostermistir. LS1 nolu numune incelendiginde agirlikga %75 SiO2 ve %25 LiO
bilesigi kompakt bir hale gelmistir. LS1 numunsenin yiizeyindeki bosluklar yiizeyde
diizensiz dagilmistir. Yiizeydeki partikiiller arasi bosluklar diizensiz sekillidirler.
Goriintiiye biraz daha yaklasildiginda ignemsi bir yap1 goriilmektedir yapi
camlagsmaya baslamistir. Dikkatli bakildiginda partikiiller arasi boyun olusmus
olusan bu boyun ise partikiillerin termal genlesme farkindan dolayr boyunlarda
catlaklar olusmustugu goriilmistiir. LS2 numunesini inceleyecek olursak yiizey
bosluklar1 LS1 numunesine gore daha diizenli dagilmis daha kararli bir boyut aralig
gostermistir. Numune yiizeyine yaklasildiginda ignemsi yapilar LS2 numunesinde de
goriilmiistiir. Ayrica LS1 de gorillen ¢atlaklarin LS2 de goriilmedigi goriilen
catlaklarinda kendini onarmaya basladig1 ve catlaklarin tekrar kapanma egiliminde
oldugu goézlenmistir. Cams:1 faz LS1 numunesinden daha saglikli bir sekilde
ilerlemistir. LS3 incelendiginde ylizeydeki bosluk dagilimi LS1 gibi bi yapi
gostermistir. Yiizeyden i¢ yapiya dogru inceleme yapildikca ignemsi yapilar
gozlenmis daha da yakinlastigimizda ise giiclii olan tanelerin tane sinirindan catladigi
zay1f olan tanelerin ise kendi i¢inde termal genlesme farkindan dolay: ¢atlak olustugu
gozlenmistir. LS4 numunesinde diger numunelerdeki 6zelliklerin yani sira camsi ve
seramigimsi yapilar dikkat ¢ekmis, ¢atlak olusumunun olmamasi ve biiylime yonleri
gozlemlenmistir. LS 5 numunuesinde ise bosluk dagiliminin neredeyse homojen
oldugu ve bosluklarin kiiresel yapiya gecis yapmaya basladigi gdzlemlenmistir.
Ayrica partikiillerin i¢inde termal genlesme farkindan dolayr i¢ catlak olusumu

gozlenmistir. Camst1 yap1 genel hatlariyla dikkat ¢gekmistir.

LS-1 X250

LS-1 X10000
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Lityum-altimina-silikat(LAS) numunelerin elektron mikroskobu analizleri sekil 5.14
te gosterilmektedir. LAS numunelerde A,B,C,D,E,F,G ve H numunelerinin elektron
mikroskobu analizleri yapilmistir. Yapilan analizler X250, X1000 ve X10000
biiyiitmedeki goriintiileri gdsterilmistir. Icerik olarak bakarsak LAS A, agirlikca %80
Si02, %17.5 Al2O3 ve %2.5 Li2O igcermektedir. LAS G, agirlikga %80 SiO2, %2.5
Al;03 ve %17.5 Li2O igermektedir. LAS H ise agirlikga %80 SiO2 ve %20 LiO
icermektedir yani LS numunlerdendir. Bu gorintilerde ise Li2O miktariyla Al,O3
miktarinin degisimiyle olusan goriintiileri inceleyecegiz. LAS A numunesine
bakarsak yaptigimiz yiizey analizine gore yiizeydeki karanlik alanlarin oran1 %13-15
araliginda olup bu bolgeler Li2O igermekte, %22-25 araligindaki gri alanlar Al,O3
faz1 icermekte ve %60-65 araligindaki agik gri alanlar ise SiO2 yi temsil etmektedir.
LAS A numunesine bakarsak malzeme klasik bir seramik yapr gostermektedir.
Agirlikca %2.5 Li2O igerigi malzemeyi camlastirmaya yetmemistir az gelmistir.
Buna karsilik aliimina oranini yiiksek olmasiyla malzeme aliiminay1 birincil
cekirdeklendirici olarak segmis ve malzeme seramik 6zellikler gostermistir. Ayrica
malzemedeki Al203 miktar1 %5 ten yiiksek oldugu i¢in malzeme termal genlesme
gostermemis malzeme boyutlarinda degisim gozlenmemistir. LAS G numunesinde
ise artan LioO miktariyla beraber malzeme camsi bir faza doniismistir. LAS G
numunesinin ylizey analizi yapildiginda ise %3-4 oranindaki karanlik bolge Li2O
varligini, %16-18 araligindaki koyu gri alanlar Al2O3 U ve %78-81 oranindaki agik
gri alanlar ise SiOz yi temsil etmektedir. LAS G numunesi yiizey olarak camsi bir
ozellik gdstermis ama malzeme i¢ dinamiklerinde seramik bir 6zellik gostererek cam
seramik gecisini yapmistir. Al2O3 miktarinin %5 in altina diigmesiyle malzeme
boyutlar degismis ve gozle goriiliir derecede kiiclilmiistiir. Buna karsilik diger
numunelere bakarak Li.O igeriginin fazla olmasiyla malzeme ¢ekirdeklendirici
olarak LioO‘i segmis buda yiiksek yogunlukta bir malzeme olusumuna sebep
olmustur. Yiiksek yogunluklu ve yliksek mukavemetli olan bu numunede Optik
ozelliklerin ytikseldigi ve 151k iletkenliginin yiikseldigi gozlenmistir. LAS H
numunesi ise yukaridaki sekilde de gosterildigi gibi klasik bir LS goriintiisii

olusturmustur.

LAS A numunesinin elektron mikroskobu goriintiileri gézlendiginde Li2O, SiO2 ve
Al203  “in  sinterlendigi fakat sinterleme isleminin yetmedigi goriilmistiir.

Zimparalama islemi esnasinda kopan partikiillerin varligit ve asir1 asimmasi
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dolayisiyla bu kaniya varilmaktadir. Yapinin yilizeyinde SiO2 varlig1 ve Al2O3 varligi
gorulmekte Li>O varlig1 ise azda olsa gorilmektedir. LAS A numunesindeki kristal
yapilarin varligi dikkat ¢cekmekte LiO miktarin azlig1 sebebiyle camlasma olmadigi
gozlemlenmistir. Partikiillerin i¢inde kiiglik atom bosluklar1 oldugu bu bosluklarin
miktarinin az oldugu goriilmiistiir bunun sebebinin ise birlesik ic¢indeki atom
bosluklarinin partikiil yiizeyine ¢ikma istegi oldugu tahmin edilmektedir. LAS-B
numunesi incelendiginde yapmin yavas yavas camsiligini artirdigi gozlenmistir.
Partikiiller aras1 bosluklarin miktarinin ¢ok oldugu taneler arasi gatlaklarin oldugu
gbzlenmisgtir. Partikiiller arasi biiyiime yonlerinden dolay1 bosluklarin iginde ¢atlak
yogunlugu artmaktadir. Bosluk tabanina ilerledik¢e ise yapimin camsilastigi
gbzlenmistir. Partikiil bosluklarinin kiiresellesme egiliminde oldugu Li2O miktar
arttikca da kireselligin artacagt tahmin edilmektedir. LAS-C numunesine
bakildiginda partikiiller arasinda boyunlar olusmus olusan boyunlarin ise ¢atladigi ve
ayrica partikiillerin igerisinde de ¢atlaklarin olusmaya basladig1 gozlenmistir. LAS-D
numunesine bakildiginda ise hsp yapidaki spodumen fazi goriilmekte ve taneler arasi
catlaklar gorilmektedir. LAS-E numunesinde cam fazin yiizeyde olustugu tane
siirlarinin belirginlestigi tanecikler arasi yiizey bosluklarinin azaldigi goriilmistiir.
Yer yer spodumen ve petalit fazlarina rastlanilmistir. F numunesinde yiizeydeki
bosluklarin kiireselligi daha da belirginlesmistir. Bu kiiresel bosluklarin igerisinde
hekzagonal yapidaki partikiiller dikkat ¢ekmistir. Taneler yonlenmis yonlenerek
biliylimiistiir. Diizgiin katmanli yapilara rastlanmis ve ayrica partikiillerin ikili ti¢lii
bilesim yerlerinde ¢atlaklar goriilmiistiir. LAS G numunesinde de LAS F deki gibi
yiizeysel atom bosluklar: kiiresel bir haldedir. Kiiresel bosluklar incelendiginde yap1
icerisinde kii¢iik yonlenmis koseli yapilara denk gelinmis ve bu yapilar camlasma
ozelligi gostermistir. Bosluklarin icerisindeki taneciklerin tane sinirlarindan c¢atladigi
gorilmiis daha yiiksek blylitmelerde ise tane ici catlaklari da gorilmiistiir. Yap
igerisinde cam fazi1 ve seramik faz bir arada bulunmustur. Taneciklerin biiyiime yont
de yap1 icinde goriilmektedir. H numuneside klasik LS o6zelligi gOstermis tane
icinden ve tane sinirlarindan catlaklar gdstermisi yapt camlagsmistir ama bosluk

dagilim1 homojen degildir.
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5.4 Optik ozellikler

Sinterlenen LS ve LAS numunelere sabit 1s1k verilerek 1s1gm yayinimi gézlenerek

optik 6zellikler hakkinda yorumlar yapilmstir.

k|

"

-

LS-1, 10 cm uzakhk

4

ALS-Z, 10 cm uzakhk

4

LS-3, 10 cm uzakhk

‘r

-~

LS-4,10 cm uzakhk

-

LS-5, 10 cm uzakhk

LS-1, 3 cm uzaklhik

LS-2, 3 cm uzakhk

LS-3, 3 cm uzakhk

LS-4, 3 cm uzakhk

LS-5, 3 cm uzakhk

Sekil 5.15 LS numunelerde Isik gecirgenligi ve yaymimi
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LS numunelerine bakarsak LS-1 numunesinde 1sitk numune smirlarmi asmis ve
yaymmistir. LS-2 numunesi 15181 biinyesinde tutmaya zorlamis ve numune
simirlarinda  kalmistir  fakat uzaklastikga 15181in  yayildigi  gortilmistiir. LS-3
numunesine bakildiginda LS-2 gibi etki gostermis fakat LS-3 numunesinden
uzaklagildik¢a yayilmanin LS-2 ve LS-1 e gore daha az oldugu goriilmiistiir. LS-4
numunesi de LS-2 ye benzer sekilde yansimistir. LS-5 numunesine bakildiginda ise
malzemeden 3 cm uzakta da 10 cm uzakta da 15181 yaymadigi biinyesinde tuttugu
gbzlemlenmistir. Bu bilgiler 1s1ginda bakip diyebiliriz ki LS numunelerdeki Li,O

miktar arttikca malzemenin 15181 yaydigi kanisina varilmastir.

LAS numunelere bakarsak LAS-A numunesinin 15181 ¢ok az yaydigi goriilmiistiir.
LAS-B numunesinde 151k yaymimi B numunesinden biraz daha fazla olmustur. LAS-
C numunesine bakildiginda ise 15181 yaymadigl biinyesine hapsettigi goriilmiistiir.
LAS numuneler arasinda sadece C numunesi bu 6zelligi gostermistir. Ayrica LAS-
A,B,C ve D numunelerinde 1518 sart yansidigi LAS-F numunesinde hafif mavi
yansidigin1 ve G numunesinde de beyaz 1s1ga yakin sar1 1g1k yansidigi gorilmiistiir.
Isigin en ¢ok yayindigt numune ise G numunesidir. Li2O miktarinin agirlikca
%10’un tlzerinde Al2O3 miktarinin da agirlik¢a %10’un altinda olan numunelerde

151k yaymimin arttig1 gézlemlenmistir.

LAS-A, 10 cm uzakhk
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LAS-B, 10 cm uzakhk LAS-B, 3 cm uzakhk
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada LS ve LAS numunelerin sinterlenmesi ve bunun sonucu olusan

numunelerin yapilart incelenmis. Porozitesi, yogunlugu ve optik 6zelliginin

incelemesi yapilmistir. Sonug olarak;

LS numunlerin sinterlenmesiyle, cekirdeklendirici olarak kullanilan Li20
miktar1 artttkga LS numunelerin yogunlugu artmistir. LS 1 numunesinin
atomik dolum oran1 yaklasik %95 e kadar yiikseltilmistir. LS 5 numunede ise
sinterleme sonucu numune igerisinde atom boslugu miktar1 artmis bundan
dolay1 yogunlugu yaklasik %75 civarina diigmiistiir. LS numunelere Yapilan
su emme testine gore ise ilk emme sonucunda en yiiksek emme oran1 LS 5 te
¢ikmis buda yiizey bosluklarinin en yiiksek LS 5 te oldugunu gostermistir. En
diistik yiizey boslugunun ise LS 1 de oldugu goriilmiistiir. Ayrica zaman
ilerledik¢e i¢ diflizyona bakildiginda LS 1 numunesinin su emme orani
yaklagik ayni oranlarda devam etmistir buda LS 1 numunesinin ne kadar
homojen oldugunu gostermistir.

LAS numunelerin sinterlenmesiyle Al;O3 ‘in kullanilmasiyla numunelerin
yogunlugu degismistir. Yogunlugun en yiiksek oldugu LAS numunesinin
agirlikca % Li2O ve Al03 miktarinin birbirine esit oldugu numune oldugu
gozlenmistir. Maksimum yogunluk miktar1 LAS D numunesinde %83.02
olarak belirlenmistir. Su emme testi sonuglarina bakildiginda ise LAS D nin
su emme miktart en diisiik oldugu i¢in en yliksek oldugunu kanitlamaktadir.
LAS G numunesinin su emme testine gore ¢cok az bosluk icerdigi yaklasik %1
civari su emdigi goriilmiistiir. Bunun sebebi ise LAS G numunesindeki boyut
degisimi ve bundan dolay1 ylizey ve atom boslugu miktarindaki azalma
oldugu goriilmiistiir.

Yapilan SEM analizlerine bakildiginda ise sinterlenen LS numunelerin
piklerinde Li.Si2Os faz1 ve pikleri goriilmistiir. LAS numunelerde ise
LiAISi2Os(spodumene), LiAl4O1o(petalite), Li»SioOs, LisAlOs4, Al.O3 ve
SiO2(Coasite) fazlar1 goriilmiis aranan cam-seramik fazi olan LiAlISi2Og faz1
yogun bir siddetli sekilde goriilmiistiir.

Sinterlenen LAS numunelerin optik 6zelliklerine yani 151k gecirgenliklerine

bakildiginda ise LAS G numunesinin iyi optik o6zellikler sergiledigi ve
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yiiksek 151k gecirgenligine sahip oldugu goriilmiistiir. LAS G numunesinde
ise %20 nin altinda atom boslugu %80 in iizerinde yogunluk oldugu
gorilmistiir. LAS G, LAS numuneler arasinda en yiiksek Li2O miktarina ve
en diisiik AloO3 miktarina sahip oldugu bilindigi i¢in LioO miktar1 arttik¢a ve
Al,O3 miktar1 azaldik¢a optik Ozelliklerin ve 151k gecirgenliginin arttigi
soylenebilir.
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