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x : DSC için pikin Ax/A oranıve birimsiz bir nicelik; bir t süresi boyunca dönüşen hacim

kesiti.

Xt : t zaman sonra kristalleşen hacim oranı.

xi : Bileşenin mol yüzdesi.

Vm : Molar hacim.

yc : Kritik kalınlık.

Z : Valans.
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DSC : Diferansiyel taramalıkalorimetre.
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Bu çalışmada, cam-seramik numunelerin radyasyon öncesi ve radyasyon sonrası

kristalleşme davranışıve mekanik özellikleri incelendi. Platin pota içerisindeki toz oksitlerin

elektrik fırınında eritilmesi ve hava ortamında soğutulmasıyla beşfarklıcam-seramik numune

hazırlandı.

İki numuneye 70 Mrad dozda 60Co kaynağıile gamma ışınlarıve bir numuneye de X-

ışınıtüpü (Genius X-ray Tube, 135 kV, 150 mA, 1s) ile radyasyon uygulandı. Numunelerin

kristalleşme davranışı; X-ışınıdifraksiyonu (XRD), taramalıelektron mikroskobu (SEM),

termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramalıkalorimetre (DSC) kullanılarak

araştırıldı. Cam-seramik numunelerin sertlikleri Vickers sertlik test cihazıyla test edildi.

Numunelerin yoğunluklarıArşimet metoduyla ölçüldü.

Numunelerin radyasyon öncesi ve radyasyon sonrasıkinetik parametrelerinden

aktivasyon enerjisi (E) , Avrami parametresi (n) ve mekanik özellikleri hesaplanarak

karşılaştırıldı.

Anahtar Kelimeler: Cam-Seramikler, JMAK Kinetikleri, Kristalleşme, Mekanik Özellikler.
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In the present work, the crystallization behavior and mechanical properties of the glass-

ceramics before and after radiation were studied. Five different glass-ceramics samples were

prepared by melting the powders in a platinum crucible in an electrical furnace and cooled in

the air.

Two samples were irradiated with gamma rays from an excitation source of 60Co at dose

of 70 Mrad and one sample was irradiated by X-ray tube (Genius X-ray Tube, 135 kV, 150 mA,

1s). The crystallization behaviors of the samples were investigated by means of X-ray

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA)

and differantial scanning calorimetry (DSC). The hardness of glass-ceramic samples were tested

by a Vickers hardness tester. Density of samples were measured by Archimedes method.

The crystallization kinetic parameter of activation energy (E), the Avrami parameter (n)

and mechanical properties of samples before and after irradiation have been calculated and also

compared.

Keywords: Glass-Ceramics, JMAK Kinetics, Crystallization, Mechanical Properties.
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1. GİRİŞ

Radyasyonun malzeme üzerindeki etkisi son senelerde önem kazanmıştır. Özellikle

nükleer reaktör yapımında radyasyon etkileri önemlidir fakat malzemenin radyasyonla zarar

görmesi yalnızca reaktörlerde olmaz. Malzemelerin radyasyon ile değiştiği bilinmektedir.

Botanikçiler fotosentezde bunun etkisini görmüşlerdir. Fotoğrafıfilme çekmede bu olaydan

yararlanılır. Flüoresan uygulamalarının esasıbudur. Terapi de doktorlar radyasyon kullanır.

Görünür radyasyonların (ışığın) malzeme üzerindeki etkisi standart ölçülerle (ASTM)

değerlendirilmektedir.

Radyasyonlar başlıca iki gruba ayırabiliriz:

i) İyonlaştırıcıRadyasyonlar: Bu tip radyasyonlar uygulandıklarımaddenin atomlarını

ayırıcıbir etkiye sahiptirler. Bu radyasyonlar ise; α, β, γ, X-ışınları, nötronlar ve lazer

ışınlarıdır.

ii) İyonlaştırıcıOlmayan Radyasyonlar: Ses dalgaları, radyo dalgaları, kızılötesi ve

ultraviyole ışınlarıiyonlaşma etkisi bulunmayan radyasyon türlerindendir.

Radyasyonun malzeme üzerindeki en önemli etkisi, verdiği fazla enerji ile malzemedeki

bazıbağların koparılmasına ve atomların yeni bir düzene geçmelerine yardım etmesidir.

Genelde radyasyon uygulamalarında nötron ve gama ışınlarıtercih edilir. Nötronların

yükü olmadığıiçin kendilerine yeteri kadar enerji verilirse, malzemenin iyonlarıtarafından

çekilmeksizin direkt olarak malzemenin içine girebilirler. β-ışınları, proton veya α-parçacıkları

böyle değildir. Nötronlar tesadüfen malzeme atomunun çekirdeği ile çarpışırsa malzeme ile

reaksiyona girer. Böyle bir çarpışma birçok atomu geçtikten sonra olur. Çarpışma bir kristalde

olursa nötron yön değiştirir ve atom veya iyonun kristaldeki yeri değişir. Bunun sonucu olarak

kristalde bir atom boşluğu ve bir de arayer atomu oluşur. Bir atomun bir yere geçmesi katı

malzemenin yapısında bir kusur meydana getirir.

Nötron radyasyonu sonucu, malzeme özelliklerinin çoğu bozulur. Seramiklere

1019 n/cm2 ’lik bir nötron bombardımanıuygulanırsa, malzemenin ısıl iletkenlik, yoğunluk ve

kristallik özelliklerinde azalma meydana gelir [1].

Meydana gelen bu radyasyon etkileri, yüksek sıcaklıkta uygun bir tavlama ile

giderilebilir. Zarar giderme mekanizması, yeniden kristalleşme mekanizmasının aynıdır [1-3].

Seramikler bilindiği üzere metaller ile ametallerin birbirleriyle birinci derece de iyonik

veya kovalent bağyapmasısonucu oluşan, metal dışıinorganik malzemelerdir. Bünyelerinde

serbest elektronlarıbulunmayışınedeni ile kimyasal olarak kararlıbir yapısergilerler [4].
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Seramik malzemelerin yoğunlukları metallerinkine göre düşüktür. Çok özel

uygulamaların dışında plastik olarak şekil değiştirmezler, sert ve gevrektirler. Dolayısıyla

aşındırıcıolarak kullanılmaya son derece elverişlidirler [5].

Seramik malzemeler ayrıca atomlarının düzenlenişi itibari ile kristal yapısergilerler.

Radyasyon, seramik malzemelerde nokta hatalarıoluşturabilir. Normal olarak mekanik

özellikler üzerinde çok az etki gözlenir. Çünkü seramikler gevrektir ancak ısıl iletkenlik ve

optik özellikler gibi özellikler azalabilir [6].

Bir seramik türü olan cam-seramikler, kristalleşmeye uygun camların çekirdeklenme ve

kristal büyütme aşamalarından oluşan kontrollü kristalleşmesiyle üretilen malzemelerdir. Cam-

seramikler, üretildikleri cama nispeten çok daha yüksek mekanik mukavemete ve darbe

direncine, daha yüksek refrakterlik özelliğine ve daha düşük ısıl genleşme katsayısına sahip

seramiklerdir. İçyapılarıcam malzemeden kristalleşme sonucu oluştuğundan cam-seramik

olarak isimlendirilirler [7].

Biz ise bu çalışmada, radyasyonun cam-seramik maddelerin kristalleşme ve mekanik

özellikleri üzerine etkisini incelemeye çalışacağız.
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2. CAMLAR

Cam, sert, katı, saydam ve kristalleşmeye engel olacak kadar yüksek viskoziteye sahip

(1013 poise’den daha yüksek) aşırısoğumuşsıvıolarak tanımlanabilir. Bir amorf madde

10 nm’den daha büyük atomik boyutta olamaz. Bu aynızamanda camın genel tanımıdır.

Camlarda atomların dizilişlerine bakılacak olursa; kristallerdeki gibi uzun mesafe düzeni yoktur.

Bunun aksine kısa mesafe düzeni sergilerler. Atomik ve moleküler yapıbirimleri kristallerle

aynıolmakla beraber bu birimler düzenli değildir [5,8].

Camın, kimyasal bileşimi ve fiziksel özellikleri açısından önce ağdalıbir yapıkazanır,

ardından sertleşerek katılaşır. Cam karışımlarıçeşitli metal oksitleriyle birlikte eritildiğinde

değişik renkler alır. Düşük sıcaklıklarda elektrik ve ısıiletimleri çok düşüktür. Hemen hepsi

vurma ya da çarpma sonucunda kolayca kırılır ve hidroflüorik asit dışındaki bilinen çözücülerin

birçoğundan pek az etkilenir.

Cam çok önemli bir inşaat malzemesidir. Bunun başlıca nedenleri, sertliğinin çok

yüksek oluşu, saydam oluşu ve kimyasal olarak çok dayanıklıoluşudur. Bu özellikleri yanında

basma ve çekme dayanımlarıyüksek ve özellikle termal genleşme katsayısının düşük oluşunu

da belirtmek gerekir.

Cam malzemeler, iyi kimyasal dayanımlarından ve saydam olmalarından dolayı

endüstrinin birçok alanında üstün bir malzeme olarak kullanılırlar. Camlar, yüksek sıcaklıklarda

da (teknik cam en az 400 °C, kuvars camı1050 °C ye kadar) form dayanımıgösterir. Yani

şeklini muhafaza eder. Bundan dolayı, cam ürünleri özellikle kimya endüstrisinde, eczacılıkta,

gıda maddeleri endüstrisinde çokça kullanılırlar.

Saf malzeme eriyikleri soğutulduğunda, genellikle katılaşmanın başladığıyerlerden

kristalleşme nedeniyle belirli donma noktalan gözlenir. Bunun yanında, sıvının kristal yapısını

oluşturmadan donma noktasının altına inmek mümkündür. Bu duruma, sıvının aşırısoğutulması

denir. Aşırısoğutma zor elde edilebilen bir fiziksel olay değildir ve özellikle kristal büyümeyi

sağlayacak (çekirdek etkisi gösterecek) toz gibi etkenler içermeyecek şekilde uygun önlemler

alınınca aşırısoğutma kolayca meydana getirilebilir. Aşırısoğutulmuşsıvılar yarı-kararlı

durum gösterirler. Çünkü serbest enerjileri kristallere karşılık gelen enerjiden büyüktür. Bir

karışımdan cam yapı(amorf) elde edilmesi için kristalleşme sıcaklığının altına hızla

soğutulmasıgerekmektedir. Bu sağlandığında cam yapıya geçilmişolur. Sıvının viskozitesi en

yüksek değere ulaşır. Böylece, kristalleşme için gerekli enerji bulunamaz ve katıcam yapı

oluşur.
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2.1 Cam OluşumununŞartları

2.1.1 Cam YapısıHakkında Genel Bilgiler

Katılar makroskobik ölçülerde kristal yapıdadırlar. Moleküller düzgün örgüler

biçiminde düzenlenmişlerdir. Katılar ısıtılırken molekülleri erime noktasına varıncaya kadar

örgü içinde kendi pozisyonlarıetrafında titreşirler. Devamında kristal bağlarıkırılır ve

moleküller akmaya başlar. Katıve sıvıhal arasında keskin bir fark vardır. Bu iki hal birbirinden

birinci derece dönüşümle ayrılmışlardır.

Sıvıviskoziteye sahiptir. Viskozite ise akmaya karşıdirencin bir ölçüsüdür. Oda

sıcaklığında suyun viskozitesi 0,01 poise’dir. Kalın yağın viskozitesi ise 1,0 poise civarıdır. Sıvı

soğutulurken kristaller oluşur ve katılaşır. Fakat aşırısoğutulduğunda donma noktasının altında

sıvıkalır. Çünkü kristalleşmeyi başlatacak çekirdeklenme alanlarıoluşmamıştır. Daha fazla aşırı

soğutma yapılırken viskozite yeterince yükselirse, asla kristalleşme olmaz. Katıparçacıkların

bir arada tutunmasıile kristal olmayan düzensiz yapıda bir amorf katıyani cam meydana gelir.

Bazı araştırmacılar, malzemelerin soğutulurken birinci dereceden dönüşüm

olmamasından dolayıcamın gerçekten aşırısoğutulmuşsıvıolduğu fikrindedirler. Aslında aşırı

soğutulmuşsıvıhali ve cam hali arasında ikinci dereceden dönüşüm vardır. Dönüşüm faz

değişimi kadar belirgin değildir. Bu geçişte sıvı, kristal yapılıkatılara dönüşür. Dönüşüm,

genleşme ve ısıkapasitesinde meydana gelen değişimle algılanabilir.

Şekil 2.1 Bir kristalde moleküler düzenlenme [8].
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Üç ana moleküler düzenleme vardır:

Kristal yapılıkatılar: Atomlar düzgün örgüde düzenlenmiştir.

Akışkanlar: Moleküller düzensizdirler ve rijit olarak bağlıdeğildirler.

Camlar: Moleküller düzensizdirler, fakat rijit olarak bağlıdırlar.

Bu noktada “camların sıvımıyoksa katımı?” olduğu sorusu sorulabilir.

Şekil 2.2 Bir camda moleküler düzenlenme [8].

Kristaller için katıve sıvıhaller arasında keskin bir fark vardır. Katılar, sıvılar ve gazlar

sıkıştırılabilirlik, viskozite, elastiklik, viskozite, sertlik ve gerilme gibi özellikleri sayesinde

birbirlerinden kolaylıkla ayırt edilebilirler. Malzemeler genellikle bu tip ideal davranış

göstermezler. Bu noktada bazıaraştırmacılar camıaşırısoğutulmuşsıvıolarak kabul ederler.

Hatta katıyıda yüksek viskoziteye sahip sıvıolarak kabul ederler. Malzeme için sıvımıyoksa

katımı? olduğu noktasında rasgele bir değer belirlenmiştir. Buna göre viskozitesi 1310 poise

değerinin üzerinde olan maddeler katı, bu değerin altında bir viskoziteye sahip olanlar ise sıvı

kabul edilmiştir. Camın viskozitesi ise 1310 poise’den büyüktür (yaklaşık 1610 poise). Bu

bağlamda cam katıolarak kabul edilir [9].
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2.1.2 Yapısal Yaklaşımlar

Cam, bazı oksitlerden kolayca elde edilebilir. Aynışekilde oksit olmayan

malzemelerden de cam elde etmek mümkündür. Fakat cam oluşumunun temel prensiplerinin

bilinmesi çok önemlidir.

Camlardaki ve kristallerdeki atomlar arasıkuvvetler aynıdır. Camlardaki atomlar belirli

denge pozisyonlarında titreşim yaparlar. Camlardaki örgüler, kristallerde olduğu gibi üç boyutlu

yapıda bağoluştururlar. Camların sahip olduklarıörgü ise kristallerdeki gibi periyodik değildir.

Yine camlar, kristaller gibi keskin X-ışınıdifraksiyonu vermezler. Şekil 2.1’de görüldüğü gibi

kristallerin yapısal birimleri düzenlidir. Fakat camlarda ise Şekil 2.2’de gösterildiği gibi düzenli

yapısal birimler mevcut değildir. Camların bağaçılarıçarpıktır ve periyodik bir düzenlemeden

söz edilemez [8].

Cam yapıyıoluşturan oksitleri iki gruba ayırmak mümkündür: bunların birincisi “örgü

oluşturucu” oksitlerdir. Bu oksitler adından da anlaşılacağıüzere camın üç boyutlu sürekli

örgüsünü oluşturma kabiliyetine sahiptirler ve genellikle zayıf cam ağının oluşmasına neden

olurlar. Bu oksit grubuna sodyum oksit örnek verilebilir. İkinci tür oksitler ise “ara oksitler”

diye nitelendirilen ve genellikle cam oluşumunu sağlamamasına rağmen cam ağının bir

kısmında yer alan oksitlerdir. Bu oksitlere ise alüminyum oksit örnek olarak verilebilir [8].

Köprü oksijen iyonlarının yerine iki 4SiO , tetrahedral bağlayan atom yerine iki tane

köprü olmayan oksijen gelir. Bunlardan biri sodyum oksit tarafından verilir. Böylece, sodyum

oksidin etkisi sürekli örgü yapısında aralık oluşturmaktadır. Sodyum iyonlarıboşluklara veya

rasgele ağlardaki yarıklara yerleşir.

Na2O'nun cama katılmasıviskozitenin düşmesine ve ısıl genleşme katsayısının

artmasına neden olur. Bu etki de cam ağıiçindeki bağların zayıflamasınısağlar [10,11]. Benzer

şekildeki davranışılityum oksit veya potasyum oksit gibi alkali metal oksitler de gerçekleştirir.

Lityum iyonlarısodyuma göre daha küçük yapısal yarıklara yerleşirler. MgO, CaO ve BaO gibi

toprak alkali oksitler, oluşturucu oksitler olarak görev yaparlar. Mg+2, Ca+2, Ba+2 gibi +2 değerli

katyon durumlarında; bir katyon köprü olmayan her oksijen iyon çiftiyle birliktedir. Li+, Na+,

K+ gibi +1 değerli katyonlar durumlarında ise iki katyon, köprü olmayan her oksijen iyon

çiftiyle bağlanmışolacaktır [2].
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Şekil 2.3 Sodyum oksit ve tetrahedra silika arasındaki reaksiyon [8].

Ara oksitlere örnek olarak alüminyum oksit verilebilir. Kristal yapıda bir alüminyum

iyonu dört veya altıoksijen atomuyla komşuluk yapar. Yani, tetrahedral AlO4 veya oktahedral

AlO6 gruplarınıoluşturur. Tetrahedral gruplar silikat örgüde SiO4 tetrahedral yapılarla yer

değiştirebilir.

Her alüminyum iyonu +3 yüküne ve her silikon iyonu +4 yüküne sahip olduğundan

fazla olan pozitif birim yük için nötrlüğün sağlanmasıgerekir. AlO4 tetrahedron başına düşen

bir alkali iyon bu gereksinimini karşılar ve alkali metal iyonlan tetrahedral gruplarıarasındaki

yarıklara yerleşebilir. Bu tip yapısal düzenlenmeler felsparlar ve zeolitler gibi birçok

alüminosilikatlarda bulunurlar. Burada kristaller SiO4 ve AlO4 gruplarının bağlanmasıyla

oluşmuşlardır.

2.1.3 Bağlanma Kriteri

Cam oluşumunda diğer oksitlerin etkisi, doğal geometrileri ve iyonik yarıçaplarıile

ilgilidir. Katyonlarıbağlayan oksitlerin görevi vardır. Bu oksitler oldukça kuvvetli kovalent yapı

oluştururlar. Kovalent bağın oluşmasıiçin elektronu çeken katyonun iyonik alan kuvveti,

2r
Z

F  (2.1)
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İle ifade edilir. Burada Z, valans ve r ise iyonik yarıçaptır. Oksijen ve katyonlar arasındaki

elektronegatif farklar cam oluşumunu önemli ölçüde etkileyen diğer bir faktördür.

2.1.4 Kinetik Faktörler ve Cam Oluşumu

Eriyik ve kristal arasındaki esas fark; kristal yapıda uzun mesafeli düzenlemelerin

meydana gelmesidir. Cam oluşturan sıvılar için bu dönüşüm oldukça zordur. Bir sıvının

kristalleşme hızı,
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t ItU
3

exp1X (2.2)

İle ifade edilir. Burada Xt, t zaman sonra kristalleşen hacim oranı; U, kristal büyüme hızıve I

ise çekirdeklenme hızıdır. O halde cam oluşumu, U’nun ya da I’nın veyahut her ikisinin küçük

olmasına bağlıdır. Cam oluşumunda iki faktör önemlidir. Bunlar kritik soğutma hızıve kritik

kalınlıktır. Bunlardan kritik soğutma hızı,

N

N
c

T
R




 (2.3)

ve kritik kalınlık ise

Nc .Dy  (2.4)

ile ifade edilir. Burada ise ΔTN , çekirdeklenmenin en az görüldüğü sıcaklık aralığı; D, difüzyon

katsayısıve τN ise çekirdeklenmenin en az olduğu sıcaklık aralığındaki kuluçka zamanıdır.

2.1.5 Camların Kimyasal Kompozisyonları

Çok bileşenli camların oluşumunda bazıoksitler önemli görev yaparlar. Cam oluşturan

oksitlerin en önemlilerine silika (SiO2), borik asit (B2O3) ve fosfor pentoksit (P2O5) gibi

örnekler verilebilir. Ticari camların genel çoğunluğu silikat ve borosilikat kompozisyonlardır.

Çok bileşenli camlarda cam oluşumunu sağlayan oksitlerin oranında bir alt sınır

mevcuttur. İki bileşenli camlar silika, borik asit veya fosfor pentoksit ile alkali oksitlerin
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kompozisyonu ile elde edilebilirler. Bütün bu kompozisyonlarda alkali oksit oranlarında bir

sınır mevcuttur. Bu limitlere moleküler yüzde cinsinden örnek olarak,

40 Li2O 60 SiO2

47 Na2O 53 SiO2

50 K2O 50 SiO2

verilebilir [8]. Kompozisyon sınırıalkali metal oksitlerdeki yapısal değişikliğe bağlıdır. Köprü

olmayan oksijenin karışımda olmasıcam viskozitesinin düşmesine neden olur. Bu durum,

kristal çekirdeklenme ve büyüme hızının artmasınısağlar.

2.2 AşırıSoğutulmuşSıvılarda Kristalleşme

2.2.1 Genel Kristalleşme Süreci

Kristalleşme, az düzenli sıvıyapıdan düzgün örgülerin oluşmasısürecidir. Basit olarak,

saf element eriyiğinin veya bileşiminin soğumasıile görülür. Bu olay sabit basınç altında ve

donma noktasında oluşur.

Uygun bir çözücüde ayrışmışbir tuz halinde olay oldukça karışıktır. Denge şartlarıiki

noktadan ele alınabilir. Saf bir katıkendi sıvısıiçinde denge halinde ise (buz örneği gibi),

çözelti donma (veya erime) noktasındadır. Çizilen sıcaklık-oran değişimi eğrisi donma noktası

eğrisi adınıalır. Diğer taraftan çözeltide çözülen katının katıfazıçözücü sıvısıile denge halinde

ise doymuşeriyik adınıalır ve sıcaklık ile orandaki değişim eğrisi çözünme eğrisi olarak

isimlendirilir [12].

A ve B saf maddelerinden oluşan bir karışım (sodyum oksit ve silisyum) A ve B'nin

çeşitli oranlarında homojen bir karışımlarıolacak şekilde eritilebilir. Bu durumda, yukarıda

bahsedilen çözücü-çözelti mefhumu, donma noktasıeğrileri ve çözünürlük eğrileri anlamlarını

kaybederler. Böyle bir durumda sıcaklık ve oran bağıntısınıbelirten sıvılık eğrisi göz önüne

alınır. Bu eğri donma noktasıeğrisine karşılık gelir. Eğri, erimişkarışımın yavaşyavaş

soğutulma sırasında eriyiğin kompozisyona bağlıolarak kristalleşmenin başladığısıcaklığı

gösteren bir grafiktir. Yani, A'nın ve B'nin karşılıklıoranlan değiştikçe kristalleşmenin hangi

sıcaklıkta başladığım gösterir.
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2.3 AşırıSoğutulmuşSıvıların Çekirdeklenmesi ve Kristalleşmesi

Aşırıdoymuşçözeltinin ortalama ömrü aşırıdoymuşlukla ters orantılıdır ve aşırı

doymuşluğun derecesiyle homojen çekirdeklenme ihtimali artar. Aşırıdoymuşçözeltiler yarı-

kararlıçözeltiler olarak tanımlanmıştır. Aşırıdoymuşçözeltiler için kendiliğinden oluşan katı

fazlar belli bir zaman sonra görülmeye başlanır. Bunun gibi çözeltiler kararsız çözeltilerdir [8].

Konsantrasyonun artmasıyarı-kararlıçözeltiyi kararsız bir hale dönüştürecektir ve

değişim noktasındaki konsantrasyon değeri yarıkararlılık sınırıolarak isimlendirilebilir. Yarı-

kararlıkonsantrasyonlar altında kristal çekirdeklerinin kendiliğinden oluşumu açıkça meydana

gelmez. Çözeltiler basınç, sıcaklık veya yerel buharlaşma gibi oldukça küçük etkilere maruz

kaldığızaman, yarıkararlılık sınırının civarında kendiliğinden meydana gelebilen kristal

çökelmeleri olur. Kristalleşme iki faktörle kontrol edilir [8]:

i) Çekirdeklenmelerin oluşma hızı.

ii) Kristal büyüme hızı.

Soğuma süresince viskozitesi hızlı artan eriyiklerde (cam oluşumu gibi)

çekirdeklenmede ve kristal büyüme hızlarında en yüksek değerlere ulaşılabilir. Çünkü daha

düşük sıcaklıklarda viskozitenin daha da büyümesi atomik hareketlerin yavaşlamasıve

difüzyon olayının azalmasıdır ki bunlar çekirdeklenme ve kristal büyüme için gereklidir. Sıvı

eriyiklerde çekirdeklenme hızıve kristal büyüme hızıiçin eğriler Şekil 2.4'te gösterilmiştir.

Eğer amaç küçük kristallerin en fazla sayıda üretilmesi ise en yüksek çekirdeklenme hızının

meydana geldiği sıcaklık kullanılmalıdır. Aşırısoğutma için yan-kararlıbölge (Tı-T2) denge

erime sıcaklığının meydana geldiği yerin altındadır. Şekil 2.4’ten de görüldüğü gibi T3

sıcaklığının altında homojen çekirdeklenme hızısıfırdır. Çünkü burada eriyik yüksek

viskoziteye sahiptir.
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Şekil 2.4Viskoz sıvıda homojen çekirdeklenme ve kristal büyüme hızları[8].

2.3.1 Kristal Büyütme

Camların kontrollü kristalleşmelerinde çekirdeklenme kadar kristal büyüme de

meydana gelir. Büyüme süreci üretilen malzemenin morfolojisini belirler. Kristal büyüme iki

faktöre bağlıdır. Bunlar:

i) Düzensiz cam yapıda gelişen kristalin periyodik örgü haline düzenlenme hızı.

ii) Faz dönüşümü süresince salınan enerjinin yok olma hızı(kristal-cam ara

yüzeyinden uzaklaşan ısıakışhızı) [8].

Yapısal dönüşümün ilk süreci ele alındığında, cam fazındaki atoma karşılık gelen kristal

yapıdaki atomun serbest enerjisi kristalleşmenin ∆G hacim serbest enerjisi  kadar daha az 

enerjiye sahiptir. Bununla birlikte, cam ve kristal fazlarıarasındaki ara yüzeyi geçen atom

aktivasyon serbest enerjisi "G ’ye karşılık gelen enerji engelini yenmesi gerekir. Buradan

kristalleşme hızıU için



12





 







RT
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exp1
RT

"G
expaU 0 (2.5)

yazılabilir. Burada 0a atomlar arasımesafe, kristal-cam ara kesitindeki titreşim frekansıdır.

Büyüme ihtimaliyeti,

mT2
Tf


 (2.6)

olarak verilmiştir. Bu faktör soğutma aralığı T ile değişir. Denklem (2.5)’in sağtarafındaki

terimler bu faktörle çarpılırlar. Difüzyon katsayısı,








RT
"G

expaD 2
0 (2.7)

ve

0aN3
RT

D


 (2.8)

biçimlerinde yazılabilir. Bu değerleri yerine koyarak aşağıdaki ifade elde edilir:






 2
0Na3
RT

G
exp1

fRTU (2.9)

Elde edilen son ifade viskozite değişim etkisini açıkça ortaya koyar. Viskozitesi olan ortamda

çapıd olan parçacığıhareket ettirmek için gerekli olan kuvvet denklem (2.10)’da verilmiştir.

d3F  (2.10)

Büyüme hızı,

da3
G

U
0


 (2.11)
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’dir. da0  ve

mT
THf

G


 (2.12)

ise

m
2
0Ta3

THfU


 (2.13)

sonucu çıkar. Burada Hf kristalleşmenin molar ısısıdır. Böylece,

 TsabitU yapısıelde

edilir. Kristalleşme süresince ısıakısı,

M
HfUA

J


 (2.14)

olur. Burada U lineer büyüme hızı, A yüzey alanı, yoğunluk ve M moleküler ağırlıktır. Isı

akısısıcaklık gradyenti ile orantılıdır.

dx
dTAJ  (2.15)

Burada κtermal iletkenliktir.

2.3.2 Camların Kararlılığı

Camlar erime sıcaklığının altına kadar soğutulduğunda kristalleşme oluşmaz. O yüzden

camlar yarı-kararlı durumdadırlar. Aşırı soğutulan camlarda kristal oluşumunun

tamamlanamamasının iki nedeni vardır. Bunlar sırasıyla çekirdeklerime hızının çok yavaş

olmasıveya çekirdekler üzerinde kristallerin büyüme hızıdır. Bu etkilerden hangisinin daha

önemli olduğuna karar vermek güçtür. Bazıcamlarda iki faktörden sadece biri etkiliyken, diğer

cam çeşitlerinde her ikisi de önemli ölçüde etki edebilir.

Erimişcamlar kir veya toz parçacıklarıiçin iyi bir çözücüdür. Cam içine düşen toz

parçacıklarıheterojen çekirdeklenmeye ve camsıyapının bozulmasına sebep olurlar.
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Cam kararlılığının belirlenmesinde kristal büyüme dikkate alındığında

çekirdeklenmenin homojen olduğu varsayılır. Camın kristalleşip kırılgan hale gelmesi dikkate

alınmadan cam kritik sıcaklığın altına soğutulur. Bu işlem, kristal büyüme hızınıve

çekirdeklenme hızınısıfıra düşürmek için gerçekleştirilir. Seçilen bu sıcaklık, viskozitenin en

yüksek olduğu yerdir. Böylece, difüzyon olmaz ve kristal büyüme kontrol altına alınır. Bu

sıcaklığın altında cam, bütün uygulamalar için tamamen kararlıdır.

Bütün bunlardan, çekirdeklenme hızının ve kristal büyüme hızının cam kararlılığında

etkili faktörler olduğu anlaşılır. Düşen sıcaklıkla viskozitenin aniden yükselmesi kristal

oluşumunu en etkin biçimde engeller. Silika camlarıerime sıcaklığında en yüksek viskoziteye

sahiptirler. Bu sıcaklıkta, dengedeki ilk kristal faz sıvıcamdakiyle aynıdır. Düşük sıvılaşma

sıcaklıklarıcamın kararlılığınıarttırır.

Cam oluşturan sistemlerin birçoğunun ısıl işleme maruz bırakılmasıkristal olmayan iki

faza ayrışmasına neden olur. Eğer bu ayrışma sıvılık sıcaklığının üzerinde meydana gelirse

kararlıhomojenliğe ulaşma olarak; sıvılık sıcaklığının altında meydana gelirse yarıkararlı

homojenliğe ulaşma olarak tanımlanır.

2.3.3 Camların Erime Davranışları

Belirli cam ağıoluşturucuları, cam eriyiklerinin viskozitesini düşürür ve böylece erime

sürecini hızlandırırlar. Alkali oksitler bu etkiye sahiptirler. Lityum oksit, sodyum oksitten ve

potasyum oksitten daha fazla viskozite düşürücü etkisine sahiptir. Borik oksit erime ve işleme

zamanıazaltmasıyönünde oldukça etkindir. Titanyum dioksit bazıcam sistemlerinde etkin

çekirdeklenme elemanıdır.

2.3.4 Camların Mikrokristal Seramik Yapıya Dönüşümü

Isıl işlemdeki amaç camın özelliklerini koruyarak mikrokristal seramik yapıya

dönüştürmektir. Bu işlemde yüksek mekanik kuvvetlere ulaşmak önemlidir. Amaç, birbirlerine

çok yakın kenetlenmişküçük boyutlarda kristal içeren cam-seramik üretmektir. Çekirdeklenmiş

cam elde etmek için çekirdeklenme üzerinde kristal büyümenin olabilmesi amacıyla sıcaklık

yükseltilmelidir. Sıcaklık yükselişinin hızıdikkatlice kontrol edilmelidir. Dikkatli kontrol, cam-

seramiğin deformasyondan uzak kalmasıiçindir. Uygulanacak ısıtma hızıçok yüksek olursa,

kristal büyüme hızıyeterince hızlıolmayacak ve sert kristal iskeleti oluşacaktır. Çok küçük

ısıtma hızıuygulandığında ise deformasyon meydana gelmez ve yüksek oranda cam fazlan

gözlenir. Bunun yanında, deformasyonun istenmeyen etkilerinden kaçınabilmek için hızlı

ısıtmalardan uzak durmak gereklidir. Aksi taktirde, cam-seramiğin çatlamasıyla karşılaşılır. Bu

tehlikeli durum, kristallerin farklıyoğunlukta olmalarından kaynaklanır. Cam fazlar ve kristal
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fazlar arasında zorlar üretir. Yavaşısıtma ile bu zorlar cam fazının viskoz akışıile azaltılır.

Sıcaklığın artışıyüksek sıcaklık sınırına kadar devam etmelidir. Bu sınır kristalleşme

sıcaklığının en üst seviyesidir. Cam-seramik malzemeyi yüksek kristalleşme sıcaklığında uygun

zaman aralığında bırakarak kristalleşmenin tamamlanmasısağlanır. Böylece, az oranda kalıntı

cam fazlan kalır. Çok kademeli ısıl işlem Şekil 2.5'deki gibi uygulanabilir. Uygulanan her

kademenin farklıönemi vardır.

Şekil 2.5'deki sürecin ilk kısmıcamıoda sıcaklığından çekirdeklenme sıcaklığına kadar

ısıtmadır. Isıl genleşme katsayısının önemli rol oynamasına rağmen uygulanacak hıza cam

malzemenin kalınlığıesas olarak belirler. Düşük genleşme katsayılarıcamın kırılmadan yüksek

sıcaklık gradyenlerine dayanmasınısağlar. Normalde 2°C/dk-5°C/dk arasındaki ısıtma hızları

uygulanır. İnce camlar için 10°C/dk ısıtma hızına çıkılabilir [8,13].

En uygun çekirdeklenme sıcaklığıviskozitenin 1011-1012 poise arasında olmasını

sağlayan sıcaklıktır. En uygun dengelenmeyi sağlayan sıcaklık deneysel olarak belirlenir. En

uygun çekirdeklenme sıcaklığının daha tam olarak belirleyen metot şöyledir [8]:

Bir cam parçasıminyatür fırın içinde eritilir. Bu sırada mikroskobik gözlem altında cam

parçasının sıcaklığıdüzgün ve hızlıbir şekilde ölçülür. Parça rasgele seçilen bir sıcaklığa

soğutulur. Bu sıcaklıkta bir dakika bekletilir ve/veya camın sıvılaşma sıcaklığının altına yeniden

ısıtılır. Eğer yeniden ısıtma sırasında kristalleşme meydana gelmezse, damla tamamen yeniden

erimişolur ve kristal oluşumu gözlemek için yavaşça yeniden ısıtıldığısıcaklığa soğutulur. Bu

işleme maksimum çekirdeklenme hızının olduğu sıcaklığıbulana kadar devam edilir.

Çekirdeklenme sıcaklığında kalma aralığı30 dakikadan 2 saate kadar değişebilir. Optimum

çekirdeklerime ve tavlama hızıarasındaki herhangi bir sıcaklıkta çekirdeklenme olmasına

rağmen, daha düşük sıcaklıkların kullanılmasıçekirdeklenmenin tamamlanmasıiçin gerekli

olan zamanıuzatır. Bunun yanında, sıcaklığın düşmesiyle viskozitenin artışıçekirdeklenmeyi

azaltır. Çekirdeklenme işlemine bağlıen önemli nokta cam-seramiğin en uygun gerilmeye

ulaşmasıdır. Bunun için cam, çekirdeklenme ısıtma kademesi öncesinde maksimum çekirdek-

lenme sıcaklığının altına soğutulmalıdır.

Çekirdeklenmenin en uygun sıcaklığının belirlenmesinde diğer bir metot, ısıl işlem ile

yapılır. Bunun için yaklaşık l saat süreyle numuneler çekirdeklenme sınırıiçinde çeşitli

sıcaklıklarda tutulurlar. Daha sonra, kristal büyüme sıcaklığında tutulan fırına alınırlar. Belli bir

süre sonra numuneler fırından çıkarılırlar. Etkin olarak soğutulup büyüme durdurulur. Optik

veya elektron mikroskobu ile büyüme merkezlerinin sayısıve kristal boyutu hesaplanabilir.

Çekirdeklenme kademesinden sonra camın sıcaklığıkontrollü bir şekilde yavaşhızda

arttırılarak kristal büyümeye izin verilir. Böylece, camın deformasyonu önlenir. İlk kristal fazı

sıvılaşma sıcaklığına ulaşırken kristalleşme hızlıve artan birşekilde meydana gelir.
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Şekil 2.5 Cam-seramik oluşumu için ideal ısıl işlem [8].

Cam-seramik için seçilen üst kristalleşme sıcaklığıaşırıdeformasyon oluşturmayacak

bölgedir.

Çeşitli kristal fazların bulunduğu sıvılaşma sıcaklığının belirlenmesindeki bir metot da

önceden çekirdeklenmişbir cam çubuğun gradyen fırında fırın boyunca sıcaklığıölçülerek

ısıtılmasıdır. Bu işlem sonrasında çubuğun bir kısmıçekirdeklenme sıcaklığının üzerinde

ısınacaktır. Fakat en yüksek sıvılaşma sıcaklığının altında kristal malzeme bulunacaktır. En

yüksek sıvılaşma sıcaklığının üstünde kalan bölge kristallerden arınır. Çubuğun kristalleşmiş

kısmında farklıbölgelerde çeşitli fazlar oluşur ve bu fazlar sıcaklığa bağlıolarak özel bölgelerde

meydana gelirler. Bu durumda X-ışınıdifraksiyonu analizi ve mikroskobik deneyimler fazların

bölgelerini belirlemede kullanılabilirler.

En yüksek sıvılaşma sıcaklığınıbelirlemede izlenen en belirgin metotlardan biri ise cam

damlasınıminyatür fırında çekirdeklenmesi için ısıtmaktır. Arkasından tekrar bütün kristaller

çözününceye kadar ısıtılır ve sıcaklık belirlenir.
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3. SERAMİKLER

Seramikler, metaller ile ametallerin birinci derece iyonik veya kovalent bağyapması

sonucu oluşan metal dışı, inorganik malzemelerdir. Seramikler tipik olarak sert, kırılgan, yüksek

erime noktasına sahip, düşük elektriksel ve ısıl iletkenliği ile iyi kimyasal kararlığa sahip olan

ve yüksek basma dayanımıgösteren malzemelerdir [4].

Seramik malzemeler; çanak, çömlek yapımından tuğla, kiremit, porselen kap, yeraltına

döşenen boru, refrakter malzeme, mıknatıs, elektriksel alet ve aşındırıcımalzeme yapımına

kadar genişbir kullanım alanına sahiptirler.

Seramiklere kırılgan olduklarından dolayıplastik şekil verilemez. Seramikler genelde

gözenekli yapıya sahiptirler. Farklıbileşimdeki kristal ve cam fazlarıiçerirler. Korozyona

(aşındırmaya) karşıdirençleri çok yüksektir. Bu özelliklerinden dolayıaşınmanın etkili olduğu

uygulamalarda kullanılan bir malzeme grubunu oluşturmaktadırlar.

Seramiklerin genelinin ortak özelliği, metal ve ametallerden oluşmuşolmalarıdır. Sade

bir seramik örneği olarak MgO bileşiği gösterilebilir ki, ayrışmadan ve erimeden 1700 ile

2500 C0 sıcaklığa dayanıklıolduğundan, refrakter malzeme yapımında çok kullanılır. Kil de

çok kullanılan bir seramik maddedir fakat yapısıMgO ’dan çok daha karışıktır. En sade kil

4522 )OH(OSiAl ’tür. Dört değişik birimden bir kristal yapısımeydana getirir: Al, Si, O ve OH

kökü.

Seramik minerallerin çoğu metaller gibi kristal yapısındadır. Bu yapılarda fazla sayıda

serbest elektron bulunmayışıyönünden metallere benzemezler. Elektronlar ya yandaki atomla

paylaşılarak değerlik bağıyapar ya da bir atomdan diğerine geçerek iyonik bağyapar ki bu

takdirde iyon haline gelmişolan atomlar elektrik yükü taşır.

İyonik bağlar seramik malzemeye oldukça yüksek kararlılık (stabilite) kazandırır. Bir

malzeme sınıfıolan seramiklerin erime sıcaklıklarımetal ve plastiklerden yüksektir. Genel

olarak daha sert ve kimyasal değişikliğe daha dayanıklıdırlar. Organik malzeme gibi, katı

seramik mineraller de genellikle yalıtkandırlar. Yüksek sıcaklıkta fazla ısıl enerji ile elektrik

iletirler fakat metallere kıyasla zayıf iletkendirler. Serbest elektronlarıolmayışınedeni ile çoğu

seramik malzeme, hiç olmazsa ince tabaka halinde saydamdır ve zayıf ısıiletkenidir.

Çoğu seramik malzemede kristal karakteri görülür. Mesela mikanın kolaylıkla

ayrılabileceği kristal düzlemleri vardır. MgO gibi bazısade kristallerde, metallerdeki plastik

şekil değiştirmeye benzer kayma olabilir. Normal sofra tuzunda görülen kübik yapıgibi, kristal

oluşmasısırasında kristal dışdüzeni meydana gelebilir. Amyantta kristaller tamamıile lineer

olma eğilimindedirler. Mika ve kilde ise iki boyutlu levha kristalleri çoğunluktadır. Genellikle
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kuvvetli ve kararlıseramik maddeler, üç yöne de kuvvetli bağlarıolan üç boyutlu kafes kalıbı

yaparlar.

Seramiklerin kristal yapıları, metallerin kristal yapılarıile kıyaslanınca, karışıktırlar. Bu

kristal karışıklığıve atom bağlarının daha kuvvetli oluşu seramik reaksiyonlarınıyavaşlatır.

Mesela normal soğuma hızında camın atomlarınıdüzenleyerek karmaşık bir kristal yapmasıiçin

zaman yoktur ve bu sebeple oda sıcaklığında aşırısoğutulmuşbir sıvıyapısınısaklar.

Seramikler geleneksel ve mühendislik seramikleri olmak üzere iki grupta incelenir.

Geleneksel seramiklerin üç yapıtaşıvardır. Bunlar: Kil, silika ( 2SiO ) ve feldspattır. Yapı

endüstrisinde kullanılan tuğla ve kiremitler, elektrik endüstrisinde kullanılan elektroporselen,

geleneksel seramiklere örnektir. Mühendislik seramikleri ise genelde sentetik hammaddelerden

oluşurlar ve bunlara kil içermeyen seramikler de denir. Sentetik veya yapay silikatlar sayesinde

geleneksel seramiklere oranla daha saf ve daha ucuz seramikler elde edilebilir.

Mühendislik seramiklerinde sentetik hammaddeler iki sebepten dolayıkullanılır: Birinci

sebep istenen saflık, tane büyüklüğü gibi özellikler elde etmek için. İkinci sebep ise seramik

üretimi için gerekli olan malzemelerin tamamının doğada saf halde bulunmayışıdır [1,4,6,15].

3.1 Seramik Malzemelerinİşlemleri

Seramik parçaların çoğu ya doğrudan doğruya cam gibi erimişhalden veya toz halinde

seramik malzemelerin konsolidasyonu (basınç altında yapıştırma işlemi) ile üretilir Tozdan

üretme yönteminde tozlar mekanik presleme veya bulamaç kıvamında döküm yolu ile sıkıhale

getirilir [16].

Camlar ilk olarak sıvıoluşturmakla ve daha sonra soğutma ve viskoz akışının mümkün

olduğu bir sıcaklıkta şekillendirme ile kullanışlışekle getirilir.

Kristalleşen seramik malzemeler, kullanışlıbiçime çok ince ham toz halindeki

malzemenin önceden preslenmesiyle getirilir. Tozlar, daha sonra kimyasal reaksiyon, kısmi

veya tam camlaşma ve sinterleme gibi çok değişik mekanizmalar kullanılarak dağlanırlar.

3.1.1 Camlara Şekil Verme Teknikleri

Cam, yüksek sıcaklıklarda katıakışkanlığıkontrol edilerek şekillendirilebilir. Levha ve

plaka tipi camlar ergimişhalde iken veya ergime aralığında üretilirler (Şekil 3.1). Ergimişsıvı

haldeki camın su soğutmalıbir makara tarafından sarılmasıve eriyik camın sıvıdurumda

bulunan bir kalay havuzu içerisinde yüzdürülmesi üretim tekniklerine bazıörneklerdir (Şekil

3.2). Ergimişkalay kullanılarak üretilen camlar üstün bir yüzey kalitesine sahiptirler.
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Şekil 3.1 Sıcaklık ve bileşimin camın viskozitesi üzerine etkisi [6].

Genişoptik lenslerde içeren bazıcam şekiller eriyik camın bir kalıp içerisine

dökülmesiyle üretilirler.
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Şekil 3.2 Levha ve plaka tipi camların üretilmesinde kullanılan bazıteknikler, (a) Sarma ve (b) camın
erimişkalay üzerinde yüzdürülmesi [6].

Kavanoz ve ışık lambalarıgibi şekiller camın kalıp içerisinde preslenmesi, çekilmesi ve

üflenmesi ile üretilirler (Şekil 3.3). Cam, işlenebilirlik sıcaklığına kadar ısıtılır (Şekil 3.1). Bu

durum camın akıcıdeğil fakat şekillendirilebilir bir hal almasınısağlar.

Şekil 3.3 Cam malzemelerin üretilmesinde kullanılan teknikler: (a) Presleme, (b) pres ile önşekil verme
ve kalıp içerisine üfleme, (c) fiberlerin çekilmesi [6].
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3.1.2 Kristalleşen Seramik Malzemelerin Şekillendirme Teknikleri

Parçacık ölçüsü kontrol edilmişseramik tozlar genellikle su ile karıştırılır ve daha sonra

bir şekle getirilir (Şekil 3.4). Yarıkuru olan karışım uygun dayanıma sahip preslenmişham

tabletler oluşturmak için sıkıştırılır. Yüksek nemlilik karışımın daha plastik bir yapıalmasına

neden olur. Presleme, kalıpta çekme ve elle şekil verme gibi işlemlerinde içinde bulunduğu

hidroplastik-şekillendirme bu plastik karışımlara uygulanabilir.

Şekil 3.4 Kristal seramiklere şekil verme işlemleri, (a) Presleme, (b) izostatik presleme, (c) kalıptan
çekme (sıkma), (d) varyometre ve (e) asıltıdöküm (slip casting) [6].

Seramik tozlar içeren daha yüksek nemlilikteki karışımlar veya dökülebilir özellikteki

bulamaç veya asıltı(slip) oluşturabilir. Asıltıgözenekli kalıp içerisine dökülür. Asıltı

içerisindeki su, kalıp tarafından emilerek geride düşük nemliliğe sahip yumuşak bir katıbırakır.

Yeteri miktarda su kalıp tarafından çekildiğinde istenilen kalınlıkta bir katıelde edilmişolur.

Akışkan haldeki emilemeyecek miktar asıltıkalıptan geri boşaltılır. Bu durum geride içi boşbir

kabuk bırakır.

3.1.3 Toz Tabletlerinin Kurutulması

Seramik parçalar oluştuktan sonra fazla nem uzaklaştırılır. Kurutma sırasında büyük

boyutsal değişiklikler oluşur (Şekil 3.5). Yüksek oranda büzülme kurutmanın başlangıç

aşamasında parçacıklar arasındaki suyun buharlaşmasısonucu oluşur. Kurutma sırasında
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sıcaklık ve nem gerilim, çarpılma veya çatlak oluşumunu minimize etmek için dikkatli bir

şekilde kontrol edilir.

Şekil 3.5 Kurutma sırasında nem uzaklaştırıldığında seramik parçada hacimsel değişim. Boyutsal
değişimler parçacıklar arasısuyun uzaklaştırılmasıile durur [6].

3.1.4 Toz Tabletlerin Sinterlenmesi

Pişirme esnasında seramik malzemenin sağlamlığıve dayanımıartar. Pişirme diğer bir

deyişle sinterleme, parçacıklar arasıgözeneklerin küçülmesi ile birlikte seramik parçada ilave

bir büzülmeye neden olur.

Sinterlenmişmikroyapıda dört özelliğin kontrol edilmesi gerekir. Bunlar: Tane boyutu,

gözenek ölçüsü, gözeneğin şekli ve camsıyapımiktarıdır. Bu işlem sinterleme sıcaklığı,

parçacıkların başlangıç ölçüleri ve temizleyicilerin kontrolü ile mümkün olmaktadır.

Sinterlemenin ilk aşamasında iyonlar farklı taneler arasında köprü ve bağlantı

oluşturacak şekilde tane sınırlarından ve yüzeylerinden parçacıkların temas noktalarına doğru

ilerlerler (Şekil 3.6). Daha ileri aşamada tane sınırıdifüzyonu gözenekleri kapatır ve yoğunluk

artışına neden olur. Bu arada gözenekler küresel şekil alır. Başlangıçtaki çok ince parçacık

ölçüsü ve yüksek sıcaklıklar gözenek büzülme hızının artışına neden olur.
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Şekil 3.6 Sinterleme sırasında difüzyonun, parçacıklar arasıbağlantıkurulmasına neden oluşunun ve
böylece gözeneklerin kapanmasınısağlayışının gösterimi [6].

Gözenekler çok küçük olduğunda bunlarıartık tane tutamaz ve tane büyümesi başlar.

Gözeneklerin ileri derecede büzülüp küçülmeleri çok yavaşbir mekanizma olan hacimsel

difüzyonu gerektirir. Sistem içerisine dağılmışikinci bir fazın kullanılmasıtane büyümesini

önler ve tam yoğunluk daha kısa bir zaman dilimi içerisinde elde edilebilir.

Pişirme sırasında sıkça rastlanan camsıbir yapıveya ergime oluşur. Seramik yapı

içerisindeki akıcılar veya safsızlıklar geride kalan katıile reaksiyona girerek tane sınırlarında

sıvıbir faz oluşturur. Sıvıgözeneklerin yok edilmesine neden olur ve soğuma ile birlikte camsı

yapıya dönüşür. Camsıfazın varlığıbağlayıcıolarak hizmet verir ve seramik bağlayıcısıolarak

adlandırılır.

3.2 Seramiklerin Kullanım Alanlarıve Özellikleri

Bu malzemeler için pek çok tür seramik malzeme ve uygulamalarımevcuttur.

3.2.1 Kil Ürünleri

Çoğu seramik malzemenin ana maddesi kil esaslıdır içerisine kuvars gibi kaba taneli

malzeme ve akıcı özelliğe sahip feldspat ilave edilir. Feldspatlar aralarında

2322 SiO6.OAl.O)Na,K( 'de bulunduğu bir grup minerale verilen isimdir. Malzemeler su

karıştırılarak şekillendirilir, kurutulur ve pişirilir. Yüksek kil içeriği şekillendirme özelliğini

iyileştirir daha karmaşık seramik yapıların üretilmesini sağlar. Yüksek feldspat içeriği likidüs,

ve buna bağlıolarak da pişirme sıcaklığınıdüşürür. Silis bir ölçüde sistemde "dolgu" malzemesi

olarak yer alır.
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Tuğla ve kiremitler istenilen biçimde preslenir veya kalıba şırınga edilir, daha sonra

seramik bir bağelde etmek için kurutulur ve pişirilirler. Yüksek pişirme sıcaklıklarıveya çok

ince orijinal parçacık boyutu daha fazla camsıyapıoluşumu, daha az gözenek ve yüksek

yoğunluk sağlar. Yüksek yoğunluk, malzemenin mekanik özelliklerini iyileştirir ancak bu

durum aynızamanda tuğla ve kiremit malzemelerdeki yalıtım özelliğini düşürür.

Çanak, çömlek gibi malzemeler gözeneksi yapıda olup, nispeten düşük sıcaklıklarda

pişirme işlemine tabi tutulmuşlardır. Bu malzemelerde az oranlarda camsıyapıgörülür, yüksek

oranda birbirleri ile bağlantılıgözenekler vardır ve çanak çömlekler sızdırır. Bu gözenekli

malzemeler geçirgen olmayan camsıbir yapıile kaplanmalıdır.

Yüksek pişirme sıcaklıklarıyüksek camsıyapıve düşük gözenek sağlar, fayansıüretir.

Yeraltısu ve kanalizasyon borularının yapımında kullanılan fayans sadece % 2 ile % 4 arası

kapalıgözenek içerir.

Çini ve porselen de ise tam camsıyapının elde edilebilmesi için daha yüksek pişirme

sıcaklıklarıgerekir.

3.2.2 Refrakterler

Refrakter malzemeler, yüksek sıcaklıklarda yüksek orandaki gerinimlere dayanmak

zorundadır. Yüksek ergime noktalarına sahip çoğu saf seramik malzemeler refrakter sınıfına

girerler. Buna karşın saf oksit refrakterler pahalıdır ve istenilen şekillere getirilebilmeleri

zordur. Bunun yerine bilinen refrakterler, pişmişkil (grog) olarak adlandırılan kaba oksit

parçacıklarının daha ince refrakter parçacıklarıile bağlanmalarından meydana gelir. İnce

malzeme, pişirme sırasında eriyerek bağlayıcılık özelliği sağlar. Tipik bir refrakter tuğlası

yalıtkanlığınıarttıracakşekilde % 20 ila 25 görünen gözenek içerir.

Oksit refrakter malzemeler asitik, bazik ve nötr olarak üç grupta sınıflandırılabilir

(Tablo 3.1).

Yaygın olarak kullanılan asidik refrakterler ateş killerini veya silis alümina

seramiklerini içerirler. Saf silis iyi bir refrakter malzeme olup erimişmetallerin içerisine

döküldüğü pota yapımında kullanılır. Bazıuygulamalarda küçük miktardaki boron-oksit

eritilmek sureti ile silis parçacıklarınıbirbirlerine bağlar ve seramik bir bağoluşur.

% 3 ile % 5 oranlarında alümina silise katıldığında çok düşük ergime sıcaklığına sahip

bir seramik oluşumuna neden olur, bu ise refrakter olarak kullanıma uygun değildir. Örneğin;

kaolinit kilinin eklenmesi ile alümina içeriğindeki artışateşkilinin refrakterlik özelliğini

yükseltir.
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Tablo 3.1 Tipik refrakterlerin kompozisyonları[17].

Refrakter
2SiO 32OAl MgO 32 OFe 32OCr

Asidik

Silis 95–97

Yüksek performans ateştuğlası 51–53 43–44

Yüksek alümina ateştuğlası 10–45 50–80

Bazik

Magnezit 83–93 2–7

Olivin 43 57

Nötr

Kromit 3–13 12–30 10–20 12–25 30–50

Kromit-magnezit 2–8 20–24 30–39 9–12 30–50

Ateşkilleri tipik olarak camsısilis yapıdadır. Buna karşın yüksek alümina içeren ateş

killerinde artan oranlarda mullit oluşur. Bu durum refrakterlerin yüksek sıcaklığa karşı

dayanımlarınıarttırır, sertlikte ve mekanik özelliklerde de bir artışa neden olur.

Bazik refrakterler saf magnezyum oksit (MgO), magnezit (MgO'ce zengin), dolomit

(MgO ve CaO), ve olivini ( 42SiOMg ) içerir. Bazik refrakterler asidik refrakterlerden çok daha

pahalıdırlar. Bununla birlikte çelik üretimi ve bilinen bazıyüksek sıcaklık işlemlerinde bazik

refrakterler metal ile uyumluluk sağlanmasıaçısından kullanılmak zorundadır.

Nötr refrakterler, kromit ve kromit-magneziti içeren malzemelerdir. Asidik ve bazik

refrakterler birbirleri ile etkileştikleri için bu refrakterler asidik ve bazik refrakterlerin

ayrıştırılmasında kullanılabilirler.

Diğer refrakter malzemeler zirkon dioksit ( 2ZrO ), zirkon ( 22 SiO.ZrO ) ve çok çeşitli

nitrür, karbür, borit ve grafiti içerir. Yüksek sıcaklık ve oksitlenmeye karşıdirenci iyi olmayan

TiC ve ZrC indirgeme malzemesi olarak kullanılmalarıdaha uygundur. Buna karşın silisyum

karbür (SiC) bir istisnadır. Silisyum karbür yüksek sıcaklıklarda oksitlendiğinde yüzeyde ince

bir 2SiO tabakasıoluşur ve bu tabaka SiC'ün 1500 °C derecelere kadar daha fazla

oksitlenmesini önler. Nitrürler ve boritler yüksek ergime derecesine sahiptirler ve oksitlenmeye

karşıdaha az eğilim gösterirler. Bazıoksitler ve nitrürlerin jet motorlarında kullanılması

mümkündür. Grafit, sıcaklık ile birlikte dayanımının da artmasınedeni ile özel bir malzemedir.
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3.2.3 Elektriksel ve Manyetik Seramikler

Seramikler çok çeşitli elektriksel ve manyetik özellikler sergilerler. SiC'de içeren bazı

seramikler rezistör ve fırın ısıtıcıelement malzemesi yapımında kullanılırlar. Diğer bazı

seramikler yarı-iletkenlik davranışına sahiptirler ve termistör ve redresör yapımlarında

kullanılırlar.

Baryum titanatıda içeren diğer bazıgrup seramikler, üstün dielektirik, piezoelektrik ve

ferroelektrik davranışlar gösterirler. Özellikle baryum titanatın piezoelektrik davranışları

malzemeyi kondansatör ve dönüştürücüler için cazip hale getirmektedir.

Çoğu kil yapılar üstün elektriksel yalıtım özelliklerine sahiptirler. Genellikle elektriksel yalıtıcı

malzemeler çok düşük miktarlarda gözenekler içermelidir, bu nedenle kil porselen ve cam gibi

tamamen sırlıkil parçalarıyüksek voltajlarda elektriksel yalıtkan olarak kullanılırlar. Buna

karşın otomobil bujilerinde olduğu gibi yüksek frekans altında yüksek sıcaklık dayanımı

istendiğinde, kristal alümina çok daha iyi performans gösterir.

3.2.4 Camlar

Bilinen pek çok ticari camlar silis esaslıdır ve ergime derecesinin düşürülmesi ve şebeke

şeklindeki içyapıyıbozmak için içerisine soda gibi modifiye ediciler katılır. Camın su

içerisindeki yüksek çözünebilirliğini önlemek için kalsiyum oksit eklenir. Bilinen çoğu camlar

yaklaşık % 75 SiO2, % 15 Na2O ve % 10 CaO içeren sodalıve kireçli camlardır.

İyileştirilmişoptik kalite cam, % 30 PbO içerdiğinde elde edilir. İçerisinde % 15 B2O3

bulunan camlar üstün kararlılığa sahiptirler cam laboratuar malzemeleri ile Payreks camı

üretiminde kullanılırlar. % 20 Al2O3 ve % 12 MgO içeren alüminyum silikat camlar ve % 3

B2O3 içeren yüksek silisli camlar yüksek sıcaklıklarda üstün dayanım gösterirler ve ısıveya ısıl

şoka karşıkoruma sağlarlar. Tipik cam bileşimleri Tablo 3.2'de verilmiştir.

3.2.5 IsıSeramikleri

Alışılmamışbazıözellikler pek çok küçük kristalin çekirdeklenmesi ve büyümesi için

bir camın donuklaşmasıkontrol edildiğinde elde edilir. İşlemin birinci basamağı, camsıyapıda

birçok çekirdek oluşmasıiçin camın düşük sıcaklıklarda ısıtılmasıdır. Çekirdeklenme oluştuktan

sonra çekirdeklerin büyüyüp kristale dönüşmesini teşvik için sıcaklık arttırılır.

3.2.6 Emayeler ve Sırlama

Emaye ve sırlama oluşturan malzemeler seramik malzemenin yüzeyi ile sızdırmaya

karşıkoruma sağlamak, estetik görünüm kazandırmak ve bazıözel amaçlar için eklenir. Emaye



27

ve sırlama işi metallere de uygulanabilir. Emaye ve sırlar kil ürünlerinden olup pişirme sırasında

kolayca camsıbir yapıya dönüşürler. Sıkça kullanılan bileşim 232 SiO2.OAl.CaO ’tir.

Emaye ve sırlama içerisindeki diğer minerallerin eklenmesiyle değişik renkler

üretilebilir. Zirkonyum silikat beyaz sırlıyapısağlar, kobalt oksit sırlıyapıyımavi renge

dönüştürür, krom oksit yeşil renk üretir, kurşun oksit sarırenk üretir ve kırmızırengin elde

edilmesi selenyum ve kadmiyum sülfat ile olur.

Yüzeyde oluşan çatlaklar veya yüzey çizgileri, sırlama ve emayeleme işlemlerinde

karşılaşılan problemlerdendir. Bu durum sırlama malzemesi ısıl genleşme katsayısının üzerine

kaplandığıseramik malzemeden farklıolduğunda görülür.

Tablo 3.2 Tipik cam malzemelerin yüzdece bileşimleri [18].

Camlar
2SiO 32OAl CaO ONa 2 32OB MgO PbO Diğerleri

Erimişsilis 99

Vikor 96 4

Payreks

camı

81 2 4 12

Cam

kavanozlar

74 1 5 15 4

Pencere

camı

72 1 10 14 2

Tabaka

camlar

73 1 13 13

Ampuller 74 1 5 16

Fiberler 54 14 16 10 4

Termometre 73 6 10 10

Kurşunlu

cam

67 6 17 10 OK 2

Kristal 50 1 19 13BaO , 8 OK 2 ,ZnO

Mercek

camı

70 8 10 2 BaO , 8 OK 2
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3.2.7 Cüruf ve Akıcılar

Metaller ergitilme veya saflaştırılma işlemlerine tabi tutulduklarında ergimişmetalin

yüzeyinde cüruf halde yüzer, oksitler oluşur. Cüruf yapıcımalzemenin kompozisyonu dikkatli

bir biçimde ayarlanırsa cüruflar metallerin kristal yapıda inceltme ve saflaştırma işlemlerine

yardımcıolurlar. Bu nedenle akıcılar cüruf içerisine şu nedenle katılırlar:

1. Ergime derecesini düşürmek ve böylece cürufun akışkanlığınıarttırmak için,

2. Daha iyi bir inceltme işleminin gerçekleşmesini sağlamak için (Örneğin CaO ve CaF ergimiş

metal ve dökme demirden fosforun atılmasıiçin kullanılır.),

3. İçerisinde erimişmetal bulunan refrakterlerin zararlıetkilerden korunmasıiçin. Asidik

refrakterlerin içerisinde sıvımetallerin tutulmasıdurumunda örneğin 2SiO ve 32OAl gibi asit

oksitler, sıvıcürufun asit özelliği ve metal ile uyumluluk göstermesi için eklenebilir.

Bu kullanım alanlarıdışında pek çok yerde seramiklerin kullanımısöz konusudur.

Saatlerde ve benzeri cihazlarda mücevher rulmanlarıolarak safir (alümina) kullanılır. Bazıbilye

yataklarında ise SiN kullanılır. Ayrıca seramikler; mekanik contalar, aşınma levhaları, gelişmiş

ısımotorları, tıbbi protezler gibi alanlarda da kullanılmaktadırlar [19].
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4. CAM-SERAMİKLER

Cam-seramikler, kristalleşmeye uygun camların çekirdeklenme ve kristal büyütme

aşamalarından oluşan kontrollü kristalleşmesi ile üretilen malzemelerdir. Bileşim ve ısıl işlem

koşullarının uygun olarak seçilmesi ile amorf olarak üretilen camın mikro yapısında ince taneli

ve düzenli dağılmışkristaller içeren gözeneksiz malzemelerin üretimi mümkündür. Değişik

mühendislik uygulamalarıiçin geliştirilen birçok cam-seramik sistemi vardır [7].

Cam-seramiklere vitroseramik veya Pyroceram’da denmektedir. Cam-seramiklere biçim

kazandırıldıktan sonra tekrar ısıl işlem uygulanır. Bu sırada kristalin form yapısında çak ya da

az tam dönüşme meydana gelir. Bundan dolayıdaha sonra ısıl işlem ile tekrar şekil verilemez.

Bileşiminin ve ısıl işlemin uygun seçilmesiyle düşük ısıl genleşme, yüksek mekanik dayanım ve

daha iyi mekanik işlenebilirlik gibi nitelikli malzemeler imal edilebilir [5].

Cam-seramikler; özel bileşimlere sahip camların kontrollü kristalleşme ile üretilen,

camlardan çok daha yüksek mekanik mukavemete ve darbe direncine, daha yüksek refrakterlik

özelliğine ve daha düşük ısıl genleşme katsayısına sahip olabilen çok kristalli malzemelerdir [7].

4.1 Cam-Seramik Malzemeler

Camlarda kristalleşme ile ilgili ilk bilgiler Fransız kimyacıReamur tarafından 1739

yılında yapılan bazıdeneylere dayansa da, cam-seramiklerin tanımlanabilir ve tekrarlanabilir

özelliklere sahip olarak ticari bir ürün şeklinde üretilmeleri bu çalışmalardan yaklaşık 200 yıl

sonra A.B.D.’nde Corning Glass Works’da yapılan araştırmalar sonucu olmuştur [8,20].

Camdan cam-seramik malzemeye dönüşümü sağlayan kristalleşme, cam içerisinde

kristal fazların çekirdeklenme ve büyümelerini sağlayan uygun ve dikkatli bir ısıl işlem

programıile elde edilir. Bu malzemelerde genellikle 1µm dolayında ve 1 µm’den daha küçük

kristaller mevcuttur. Bu küçük kristallerin yanısıra ısıl işlem koşullarına ve camın bileşimine

bağlıolarak artık kalan kalıntıcam fazlar da bulunmaktadır [8,21,22]. Şekil 4.1’de doğal

volkanik bazalt kayaçlarından üretilen cam-seramiklere ait bir mikroyapıgörülmektedir [23].

İçyapılarıcam malzemeden kristalleşme sonucu oluştuğundan cam-seramik olarak

isimlendirilirler. Ana cam içinde çökelen kristallerin boyutlarının küçük olmasıbu tür

malzemelerin tokluk, darbe dayanımı, aşınma gibi mekanik özelliklerini iyileştiren en önemli

etkendir. İstenilen büyüklüklerde ve düzenlerde kristal oluşumunu sağlamak için 1 cm3 hacimde

yaklaşık 1012-1015 çekirdek oluşumu gerekmektedir. Bu yoğunlukta ve çoklukta çekirdek sıklığı

elde etmek için camın ergitilmesi ve şekillendirilmesi süreci sırasında çeşitli katkılar
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(çekirdeklendiriciler) kullanılır. En önemlileri TiO2, Cr2O3, ZrO2 ve P2O5 oksitleri ile platin

grubu metalleri, diğer asil metaller ve flüoritler olan bu katkılar; çekirdeklenme merkezi etkisi

göstererek camın kristalleşme sırasında bir veya daha fazla sayıda kristal fazın çökelmesi

sağlanır. Bu büyümenin morfolojisi çeşitli biçimlerde (dendritik, çubuk, levha, spiral, lamelar,

sferülit, epitaksal) olabilir [8,21-25].

Şekil 4.1 700 C0 ’de 1 saat çekirdeklenme +1000 C0 ’de 4 saat kristal büyütme ısıl işlemi görmüşve
%2,5 HF içeren etanolda 90 sn dağlanmışbazalt cam-seramiğin mikroyapıgörüntüsü.

Geleneksel cam şekillendirme yönetmeleri ile üretilen cam-seramik malzemelerde

amaç, kullanılan çekirdeklendiriciler ile ısıl işlem sıcaklık ve süresinin optimize edilerek, amorf

olarak üretilmişcamın mikro yapısında ince taneli ve düzenli dağılmışkristallerin elde

edilmesidir [8,20,22,24-26].

4.2 Cam-Seramik Üretimi

4.2.1 Klasik Cam-Seramik Üretim Yöntemi

Klasik cam-seramik üretimi; homojen bir camın hazırlanması, istenilen şekilde

şekillendirilmesi ve cam-seramiğe dönüştürülmesi için kontrollü ısıl işlem sürecinin

uygulanarak kristalleşmesi aşamalarından oluşur.
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4.2.1.1 Cam Üretimi

Cam-seramik üretimi uygun özelliklere sahip camların üretimi ile başlar. Cam

üretiminde kullanılan birçok hammadde vardır. Hammadde seçiminde dikkat edilmesi gereken

en önemli noktalar; saflığı, fiyatıve basit bileşimli olmasıdır. Ayrıca hammaddelerin

hazırlanması, karıştırılmasıve ergime dereceleri de göz önünde bulundurulmasıgereken

faktörlerdir. Camın ergime ve işlenme özellikleri ile cam-seramiğin fiziksel ve mekanik

özellikleri cam bileşimi ile kontrol edilir. Küçük miktarlardaki safsızlıklar bile camların ve cam-

seramiklerin özelliklerini etkileyebilir. Bu nedenle cam üretiminde kullanılan başlangıç

malzemelerinin mutlaka yüksek saflıkta olmasıgerekir. Başlangıç malzemeleri (hammaddeler)

tartılıp karıştırıldıktan sonra cam fırınında ergitilirler. Ergitme küçük çaplıüretimlerde

potalarda, büyük miktardaki üretim için tank fırınlarında cam bileşimine bağlıolarak 1250-

1600°C sıcaklıklarıarasında yapılır. Refrakter olarak yüksek kaliteli mullit esaslırefrakterler,

mullitzirkon refrakterleri ve bazıbileşimler için platin kaplıpotalar kullanılır.

4.2.1.2 CamınŞekillendirilmesi

Camlara şekil vermede kullanılan teknikler, cam-seramik üretiminde kullanılacak

camların şekillendirilmesinde de kullanılmaktadır. En basit teknik döküm olup bunun yanısıra;

haddeleme, çekme, üfleme, presleme gibi tekniklerle levha, şerit, boru, tüp veya çubukların

üretimi mümkün olmaktadır. Üretilen camlarda soğuma sırasında meydana gelen gerilmeleri

gidermek için kristalleşme ısıl işleminde önce gerilme giderme tavlamasıyapılır. Tavlama

sıcaklığında camın viskozitesi 1012-1014 poise’dir.

4.2.1.3 Camın Kontrollü Kristalleşme Isıl İşlemi

Cam-seramik üretiminde ısıl işlem sürecinin amacı, camıorijinal cam özelliklerinden

çok daha iyi özelliklere sahip mikrokristalli seramiğe dönüştürmektedir. Burada geliştirilmek

istenen en önemli özellik, mukavemet ve aşınma özellikleridir. Mukavemetin arttırılması, ince

taneli bir mikroyapının oluşturulmasıile sağlanır.

Daha az ve daha kaba kristaller üretmek yerine, daha sık ve daha ince kristaller üretme

hedefi ısıl işlemin çekirdeklenme kademesinde daha dikkatli ve daha kontrollü olunmasınıda

beraberinde getirir. Isıtma kademesi boyunca camın bileşimi çökelen değişik kristallere bağlı

olarak değişmekte ve pek çok durumda kristalleşme, kalıntıcam fazının refrakterlik özelliğini

arttırmaktadır. Isıl işlem sırasındaki ısıtma ve soğutma hızıçok önemlidir ve dikkatli bir şekilde

kontrol edilmelidir. Isıl işlem sırasında oluşan bazıkristal fazların yoğunluğunun orijinal cam

faza göre değişebilmesinden dolayı, cam ile kristal fazlar arasında oluşan gerilmelerin cam-
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seramiklerde çatlama ve kırılmalara yol açmasınıönlemek için hızlıısıtmadan kaçınılmalıdır.

Yavaşısıtma sayesinde bu gerilmeler cam fazın viskoz akışkanlığıile önlenir [8].

4.2.2 Toz Yöntemleri İle Cam-Seramik Üretimi

Klasik cam ve cam-seramik hazırlamaya alternatif bir üretim yöntemi toz tekniğidir ve

tozların preslenip sinterlenmesi ile gerçekleşmektedir. Bu yöntemin geleneksel seramiklere göre

farkıbaşlangıçtaki tozların amorf olmasıdır. Bu yöntemde fırınlarda ergitilmişolan sıvıcam su

içerisine dökülerek hızlıbir şekilde soğutulur. Küçük taneler halinde elde edilen camlar

öğütülerek toz haline getirilir. Bu şekilde cam-seramik üretiminde kullanılan tozlar genellikle 1-

30 µm arasında değişen tane boyut dağılımına sahiptirler.

Preslenen cam tozlarının sinterlenmesiyle cam-seramik üretiminde iki yol izlenir.

Birinci yöntemde preslenen cam malzeme camsıbir yapıolacak şekilde sinterlenir ve daha

sonra ısıl işlem uygulanır. Diğer yöntemde ise, sinterleme adımıiçin kullanılan aynıpişirme

süreci boyunca kontrollü çekirdeklenme ve kristalleşme meydana gelir. Tozların direk sıcak

preslenmesiyle de bir safhada cam-seramik üretmek mümkündür. Bu, camların akışkanlığıile

gerçekleşir ve sinterleme sıcaklığıcamların yumuşama ve oluşum sıcaklıklarıarasındadır.

Kristallerin oluşumu, cam tanelerinin kırılma yüzeyinde tüm numune boyunca homojen bir

şekilde gerçekleşir. Fakat burada, presleme sırasında sinterleme ve kristalleşmenin birlikte

gerçekleştirilebilmesi için şartların çok iyi ayarlanmasıve kontrol edilmesi gereklidir [27,28].

Camların ve cam-seramiklerin diğer bir üretim yöntemi ise sol-jel tekniğidir. Bu

yöntemin geleneksel cam üretiminden farkı; yüksek sıcaklıklarda eriyikten değil, oda

sıcaklığında çözeltilerden yola çıkılmasıdır. Bu yüzden, bu yöntem soğuk metot olarak da

tanımlanmaktadır. Başlangıç malzemeleri genelde alkoksitler ve metal tuzlarıdır. Su, asit veya

alkol ile karıştırılarak hazırlanan çözeltiler hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarısonucu jel

haline dönüşür. Daha sonra jeller ısıl işleme tabi tutularak cam haline dönüştürülür. Bu yöntem

ile büyük boyutlu camların elde edilmesinde zorluklar vardır. Hidroliz ürünlerinin ve organik

kalıntıların kurutma ile uzaklaştırılmasısırasında numunede çatlaklar oluşabilir. Sol-jel

yöntemiyle elde edilen amorf tozların preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik üretilir. Sol-jel ile

üretilen cam tozlarından cam-seramik üretiminde, yukarıda bahsedilen presleme+sinterleme+ısıl

işlem, presleme + sinterleme veya sıcak presleme yollarından birisi izlenir. Sol-jel tekniğinin

geleneksel klasik cam üretimine karşıen önemli avantajları; başlangıç malzemelerinin çok

temiz olmasının yanısıra molekül bazında karıştırılmasından dolayıçok saf ve temiz camların

elde edilebilmesiyle, çok daha düşük sıcaklıklarda camların üretilebilmesidir. Ayrıca, sol-jel

tekniği kullanılarak fiber takviyeli cam-seramiklerin üretimi de mümkündür [27,29].
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4.3 Cam-Seramik Üretimiİçin Cam Seçimi

4.3.1 Camın Ergime ve İşlenme Özellikleri

Ergime özellikleri açısından kullanılan camın ekonomik olarak ergitmeye ve döküme

uygun olmasıgerekir. Genel olarak ergime sıcaklığının üst sınırının 1600 °C’yi geçmemesi

gerekir. Camın ergime sıcaklığınıve viskozitesini düşürmek için de belirli oranlarda alkali

ilavesi yapılır. Ancak alkali ve toprak alkali oksitler, refrakterler ile reaksiyona girmektedir.

Bununla birlikte, WO,MoO,OFeFeO,,TiO 33322 gibi bazıçekirdeklenme elemanlarıda

fırın atmosferine karşıduyarlıolup, redüklenme eğilimi gösterebilmektedir. Bu nedenle camın

kontrollü şartlarda ergitilmesi gereklidir.

4.3.2 Camın Kimyasal Kararlılığı

Cam-seramiklerde kimyasal kararlılığıbelirleyen, cam-seramikteki kristal fazların

türleri ile kalıntıcam fazının hacim oranıve bileşimidir. Kristal ve cam fazın, su ve diğer

kimyasal maddelere karşıdavranışıcam-seramiğin kimyasal kararlılığınıbelirlemektedir. Cam-

seramiğin üretildiği camın kimyasal kararlılığıyüksek ise cam-seramiğin de kimyasal kararlılığı

yüksek olmaktadır. Bu yüzden sodyum ve potasyum oksit gibi cam kararlılığınıdüşüren

oksitlerin yüksek oranda yer almasıistenmez iken; MgO, CaO gibi toprak alkali oksitler ile

32OAl ve ZnO camın ve cam-seramiğin kimyasal kararlılıklarınıarttırmaktadır.

4.3.3 Camın Kristalleşme Özelliği

Camdan beklenen en önemli özellik uzun kristalleşme sürelerine ihtiyaç göstermeden

uygun özelliklere sahip kristalleri verebilmesidir. Bazıcamların kristalleşmeleri imkânsız

olmasa bile çok zor olmakta ve uzun sürelere ihtiyaç göstermektedir. Örneğin potasyum

alümina silikat camlarında .6SiOOO.AlK 2322 fazının kristalleşmesi çok zor olmakta ve bu

nedenle cam-seramik üretimi için uygun olmamaktadır. Camın ağyapısınıdüzenleyici oksitler

yüksek oranda bulunduklarında kristalleşme kolaylaşmaktadır. Ancak düzenleyici oksitlerin

miktarı camın soğutulması sırasında kontrolsüz kristalleşmeye yol açacak kadar

olmamalıdır. OLi 2 , ZnO, CaO, BaO, ONa2 ve OK 2 düzenleyici olarak kullanılırlar [8].
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4.4 Cam Seramiklerin Özellikleri

4.4.1 Mikroyapı

Cam-seramiklerin en belirgin özelliği, oldukça ince ve küçük tanecik büyüklüğüne

sahip olmalarıdır. Aynızamanda, ideal polikristal yapılardır. Bundan dolayı, çok iyi dokuda ve

sertliktedirler. Rasgele yönelmişlerdir.

Ortalama kristal büyüklüğü birkaç mikrondan büyük değildir. Bu değer yaklaşık olarak

200–300 Å’dür. Camların kristalleşmesiyle oluşan bazımalzemeler daha büyük ortalama

tanecik boyutlarına sahiptirler. Bu durumda çekirdeklenme yoğunluğu azdır ve kristal büyüme

küresel yapıdadır. Fakat bu tipte oluşan çoğu yapılar iyi mekanik dayanıklılığa sahip değildir.

Düşük genleşmeli cam-seramikler için kristal fazların hacim oranlan 0,86 – 0,90

arasındadır. Bu durumda, geri kalan artık cam hacim oranı0,1 bölgesinde olacaktır.

Cam seramik malzemelerde kristal fazların hacim oranının düşük olması, malzemelerin

sıvıfazların etkisinde olduğuna işaret eder. Bu düşük değerin 0,35-0,40 aralığından daha az

olmasıanlamına gelir. Hacim oranlarının eşit olmasıiki fazın birbirleri içine saçılarak örgü

oluşturmasına neden olur. Kristal fazların oranlarının fazla olması, komşu kristallerin arasında

ince bir katman olarak kalmasına veya bazıdurumlarda tane sınırlarında izole olmuşcepçikler

şeklinde kalmasına sebep olur.

Cam-seramiklerdeki kristaller zorların olmadığışartlar altında homojen sıvı(cam)

fazların çökelmesi yoluyla oluşmalarından dolayırasgele yönelmişlerdir. Yönelimlerin

olmamasıcam-seramiklerin izotropik olmasıanlamına gelir. Hatta farklıkristalografik yönlerde

kristallerin varlığı, farklıözelliklere sahip olmasınısağlayabilmesine rağmen bunlar cam-

seramik içinde ortalama davranışgösterirler.

4.4.2 Cam Seramiklerin Mekanik Özellikleri

Malzemelerin mekanik dayanıklılığının bilinmesi özel uygulamalarda kullanılabilmeleri

için oldukça önemlidir. Örneğin, ani sıcaklık değişimlerine karşıkoyabilmesi mekanik

dayanıklılıkla yakından ilgilidir. Cam malzemelerin sadece normal çevre sıcaklık şartlarında

mekaniksel dayanıklılık göstermesi istenmeyebilir. Artan sıcaklığa karşıveya ani sıcaklık

farklarında bile dirençli olmasıistenebilir. Bu nedenle cam-seramiklerin dirençlerinin oluşum

süreciyle ve hangi dışfaktörlerle etkilendiklerinin bilinmesi gereklidir.

Oda sıcaklığındaki cam-seramikler sıradan camlar ve seramikler gibi kırılgan

malzemelerdir. Bu yüzden kırılana kadar mükemmel elastik davranışgösterirler ve çatal

biçiminde çatlarlar.
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4.5 Cam-Seramiklerin Kullanım Alanları

Cam-seramiklerin mühendislik seramikleri olarak ifade edilen genel malzemeler sınıfı

içerisinde yer aldığıkabul edilir. Mühendislik bakımından seramiklerin yük altında, özellikle

çekme gerilmesi altında kırılganlığısürekli olarak üzerinde durulan bir konudur. Bu nedenle,

seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyacıortaya çıktığızaman tasarımcılar çok dikkatli

davranırlar ve son çare olarak bu malzemeleri kullanırlar. Cam-seramikleri de içerisine alan

seramik malzemeler grubu, genellikle mühendislik uygulamalarında kullanılan malzemelerdir.

Diğer herhangi bir malzeme grubununkine benzemeyen ve bu malzemelerin karşılayamayacağı

sertlik, aşınma direnci, oksidasyona, korozyona ve yüksek sıcaklıklara dayanım, boyutsal

kararlılık, optik ve diğer geçirim karakterlerinin yanısıra elektriksel özelliklerinden dolayıözel

birtakım uygulamalarda kullanılırlar [26].

Cam-seramik malzemeler genellikle saf tozlardan üretilmektedir. Teknolojinin

gelişmesine paralel olarak artan sanayi tesislerinin atıklarının değerlendirilmesi son zamanlarda

üzerinde çok çalışılan konuların başında gelmektedir. Termik santral atık uçucu külleri, demir-

çelik yüksek fırınıve kupol ocağıcurufları, hidrometalurjik tesislerin atıkları, cam fabrikalarının

atıkları, filtre tozlarıve doğal volkanik kayaçların cam-seramik malzemelerin üretiminde

kullanımına yönelik birçok araştırma yapılmaktadır. Bu doğal ve atık malzemelerin birbiriyle

değişik oranlarda birleşimi ve çeşitli çekirdeklenme katalistlerinin ilavesi ile hazırlanabilen

cam-seramik malzemeler, yeni kristal fazların ve değişik özelliklerde malzemelerin elde

edilmesine olanak sağladığıiçin bilimsel çalışmalar açısından büyük önem taşımaktadır.

Günümüzde cam-seramikler; metallere nazaran üstün aşınma ve korozyon dayanımı,

camlara göre üstün tokluk ve darbe direnci özelliklerinden dolayımutfak malzemesinden yer

döşemesine kadar günlük kullanım alanlarının yanısıra, füze başlığından teleskop aynasına,

koruyucu seramik kaplamalardan uzay araçlarının radar cihazlarındaki kubbelere ve vücut

protezlerine kadar sayısız ileri teknoloji alanlarında uygulamaya sahip malzemelerdir [23].

Lityum-alüminyum silikat cam-seramikleri (LAS); düşük, sıfır veya negatif termal

genleşme katsayılarına sahip olduklarından dolayıçok üstün termal ve kimyasal kararlılığa

sahip olup, araştırmalarda ve ticari amaçlıkullanımlarda çok önemli bir yere sahiptirler. Fırın

camları, dayanıklımutfak gereçleri yapımında kullanılmaktadırlar [30].
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5. JOHNSON-MEHL-AVRAMI-KOLMOGOROV (JMAK) KİNETİKLERİ

5.1 İzotermal JMAK Kinetikleri

DSC ve DTA ölçümlerinden elde edilen sonuçlar kullanılarak malzemenin aktivasyon

enerjisi (E), reaksiyon hızı(k) ve Avrami üsteli (n) gibi parametrelerin hesaplanmasıve bu

hesaplanan kinetik parametrelere göre malzemenin kristalleşmesi kolaylıkla yorumlanabilir. Bu

kinetikler başta Johnson, Mehl ve Avrami tarafından tasarlanmış, daha sonra Kolmogorov ve en

sonunda Erofeev ve Mitzkevich tarafından benzer biçimde geliştirilmiştir. Buna göre temel

olarak; bir t süresinde dönüşen hacim kesiti zamanın bir fonksiyonu olarak şu şekilde ifade

edilir [31-36]:


















  

t

0

mt

't
v 'dtudIgexp1x (5.1)

Burada g, geometrik faktör, vI birim hacim başına çekirdeklenme frekansı, u kristal büyüme

oranı(hızı) ve m ise kristalin büyüme morfolojisine bağlıboyutsuz, üstel bir ifadedir. m üsteli

büyüme mekanizmasına bağlıolarak tamsayıveya buçuklu sayıolabilir. Ara yüzey kontrollü

büyüme için değerler 1, 2, 3 değerlerinden biridir. Buradaki sayılar sırasıyla 1, 2 ve 3 boyutta

büyümeyi ifade eder. Difüzyon kontrollü büyüme için u’nun 2/1t ile azalacağından dolayı

burada ise sırasıyla 1/2, 1, 3/2 değerlerinden birini alır [32-34].

Sabit sıcaklıkta kristalleşme ve reaksiyon kinetikleri genelde iyi bilinen Johnson-Mehl-

Avrami (JMA) denklemi ile ifade edilir:

n)kt()x1ln(  (5.2)

Burada n= m+1 ve k ise reaksiyon oran sabiti (reaksiyon hızı) çekirdeklenme ve büyüme ile

alakalıAvrami parametreleridir. Belirli sıcaklık aralıklarıiçinde k’nın sıcaklığa bağlılığı

Arrhenius denklemi ile ifade edilebilir:









RT
Eexpkk 0 (5.3)
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Burada E aktivasyon enerjisi, 0k frekans faktörü, R evrensel gaz sabiti ve T mutlak sıcaklıktır.

Bu denklemi logaritmik biçimde yazacak olursak;

tlnnklnn)]x1ln(ln[  (5.4)

İzotermal koşullar altında )]x1ln(ln[  ’nin tln ’ye göre grafiğinin eğiminden, Avrami üsteli

hesaplanabilir. Aktivasyon enerjisini bulmak için ise denklem (5.3)’ün logaritmasıalınır.

RT
Eklnkln 0  (5.5)

Bu denkleme göre aktivasyon enerjisi, kln ’nın 1/T ’ye göre grafiğinin eğiminden

hesaplanabilir.

5.2 İzotermal Olmayan JMAK Kinetikleri

DSC ve DTA ölçümlerinde ısıtma hızı )dt/dT(  genellikle tarama boyunca sabit

tutulur. Böylece reaksiyon oran sabiti k, tıpkısıcaklığın değişmesi gibi zamanla değişir. Bu tür

durumlar izotermal olmayan koşullar adınıalır. Numune ile ısıtma hızı, lineer formda aşağıdaki

denklemdeki gibi birbirine bağımlıdır [37-39]:

tTT 0  (5.6)

Burada 0T , DSC ve DTA’da gözlenen pikin oluşmaya başladığıilk sıcaklıktır. Denklem

(5.2)’yi başka bir biçimde yazacak olursak;

])kt(exp[1)t(x n (5.7)

şeklini alır. Bu ifadenin de zamana göre türevi alınırsa ifade;

)x1](tkk[)kt(nx
.

1n
.

  (5.8)
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haline dönüşür. k’nın zamana göre türevi denklem (5.3) ve denlem (5.6) yardımıyla şöyle

bulunur:

k
RT

E
dt
dT

dT
dkk

2

.

















 (5.9)

Bu yeni bağıntıdenklem (5.8)’de yerine koyulursa;

)x1](at1[tnkx 1nn
.

  (5.10)

bulunur. Burada )RT/E(a 2 ’dir.

5.2.1 Kissinger Metodu

Kissinger’a göre denklem (5.10)’da yazmışolduğumuz (at) terimi bir bütünlük içinde

ele alınırsa 1)RT/E( 2  ’dir ve ihmal edilebilir. Böylece denklem (5.10) yeniden buna göre

düzenlenirse [40];

1nn
.

tnk)x1(x  (5.11)

halini alır. Yine bu ifade de denklem (5.7)’ye göre tekrar düzenlenirse;

)x1(Ankx
.

 (5.12)

bağıntısıelde edilir. Burada n/)1n()]x1ln([A  ’dir. Kristalleşmenin pik sıcaklığı( pT ),

kristalleşme oranının maksimum olduğu sıcaklıktır. n/)1n()]x1ln([A  ifadesinin

maksimum pik sıcaklığında sabit olduğu varsayılarak denklem (5.11) ifadesinin zamana göre

türevi alınıp sıfıra eşitlenirse ifade pT ’ye bağlıbir hale dönüşür:

0Ank
RT

E
)x1(Ankx 2

p

..
















 (5.13)
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Yine bu ifadeyi de şu şekilde kısaltmak mümkündür:















p
2
p RT

E
expC

T
(5.14)

Burada )E/ARnk(C 0 ’dir. Yukarıdaki denklemin logaritmasıalınırsa;

p
2

p RT
E

Sabit
T

ln 









(5.15)

bağıntısıelde edilir. )T/ln( 2
p ifadesinin pT/1 ’ye karşıgrafiği çizilirse grafiğin eğimi (-E/R)

oranınıverir ve buradan aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. )/Tln( 2
p  ifadesinin pT/1 ’ye karşı

grafiğinde ise; grafiğin ekseni kestiği nokta ln(E/R)-lnk0 değerini verir. Aynışekilde

)T/ln( 2
p ifadesinin pT/1 ’ye karşıgrafiğinde, grafiğin ekseni kestiği nokta ise -ln(E/R)+lnk0

değerini verir. Buradan ise k0 değeri bulunabilir. Bunun için grafiğin ekseni kestiği noktaya z

dersek;

)R/Eln(klnz 0  (5.16)

bulunur. Bu ifade başka bir şekilde iseşöyle yazılabilir:









E
Rk

lnz 0 (5.17)

İfade de her iki tarafın logaritmasıalınır ve k0 terimi çekilirse;

zexp
R
E

k0  (5.18)

bulunur. Bu ifadeden de frekans faktörünü (k0) bulmak son derece kolaydır.

Hem izotermal koşullar hem de izotermal olmayan koşullar için geçerli olan Denklem

(5.3)’de frekans faktörü değerini yerine yazarak reaksiyon hızını(k) hesaplayabiliriz.
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5.2.2 Ozawa Metodu

Johnson-Mehl-Avrami denkleminden türetilmişolan Ozawa metoduna göre;

n
lnd

)]x1ln(ln[d 



(5.19)

‘dir. Burada kullanılan x terimi ise; kristalleşmenin gözlendiği ekzotermik pikte belirlenen bir

xT sıcaklığıiçin (buradaki xT sıcaklığı, px0 TTT  aralığındaki rasgele alınan bir

sıcaklıktır) elde edilen A/A x oranına eşit birimsiz bir niceliktir. xA ise ekzotermik pikin

başlama sıcaklığıile seçilen xT sıcaklığıarasındaki bölgenin alanı; A ise pikin başlangıç ve

bitişnoktalarıarasındaki alandır. Buna göre çizilen )]x1ln(ln[  ifadesinin ln ’ya karşı

grafiğinin eğimi –n değerini verir [41].

Xie ve Gao’ya göre bulunan Avrami üsteli (n) değerleri şu şekilde yorumlanmaktadır:

Yüzeyden iç kısımlara doğru [42],

 n=1 ; yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyümeye,

 n=2 ; hacimsel çekirdeklenme ve tek boyutta büyümeye,

 n=3 ; hacimsel çekirdeklenme ve iki boyutta büyümeye,

 n=4 ; hacimsel çekirdeklenme ve üç boyutta büyümeye karşılık gelir.
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6. DENEYSEL ÇALIŞMA

6.1 Cam-Seramik Malzemelerin Hazırlanması

Bu çalışmada beşfarklınumune hazırlanmıştır. Numunelerin hazırlanışında % 99,5

saflıktaki toz oksitler kullanılmıştır. Bu cam-seramik numuneler ve ağırlıkça yüzde bileşimleri

Tablo 6.1’de verilmiştir.

Tablo 6.1 Hazırlanan cam-seramik numunelerin ağırlıkça yüzde bileşimleri.

Numune Adı
2SiO PbO 32OAl MgO CaO OLi 2 ONa2

CS1 69 1,2 29,8

CS2 77,5 1,3 21,2

CS3 38 60 1 0,5 0,5

SCS3 38 60 1 0,5 0,5

CS4 30 48 14 4 4

Yukarıdaki tabloda belirtilen oranlarda toz numuneler hazırlanmışve homojenliği

sağlamak için her bir numune 3 saat karıştırılmıştır. Daha sonra bu numuneler 150 0C’de 2 ton

basınç altında sıkıştırılmışve yüksek sıcaklık fırınında ısıl işleme tabi tutulmuşlardır. CS1 ve

CS2 numuneleri 1300 0C’de eritilmişve yine bu sıcaklıkta 2,5 saat ısıl işlem görmüş, hava

ortamında hızlısoğutulmuşlardır. CS3 numunesi 1400 0C sıcaklıkta eritilmişve bu sıcaklıkta 2,5

saat ısıl işleme tabi tutulmuştur. SCS3 numunesi ise 1200 0C sıcaklıkta 1,5 saat sinterleme

işlemine tabi tutulmuştur. CS4 numunesi ise 1500 0C’de eritilmiştir ve yine bu sıcaklıkta 2,5

saat ısıl işlem görmüştür.

Bu numunelerden 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 ve CS2’ye 70 Mrad 60Co γ 

radyasyonu, 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören SCS3 numunesine de X-ışınıradyasyonu

uygulanmıştır (Genius X-ray Tube, 135 kV, 150 mA, 1s).

6.2 X-IşınıDifraksiyonu Ölçümleri

Alınan X-ışınıdifraksiyonu ölçüm sonuçlarıİnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik

Araştırma Merkezi’nde, Rigaku Rad.B D Max 2 X-ışınıcihazında Döner Kristal Metodu’yla

elde edilmiştir (Cu Kα, 1,54 Å dalga boyuna sahip X-ışını).
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1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 cam-seramik numunesinin 70 Mrad 60Co γ 

radyasyonuna maruz kalmadan önce ve sonraki X-ışını difraksiyonu ölçümleri

gerçekleştirilmiştir.

6.3 DSC Ölçümleri

Çalışmalar süresince yapılan DSC ölçümleri; 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1

ve CS2 numunelerinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanmadan önce ve radyasyon

uygulandıktan sonraki durumları için ANAEM Karakterizasyon Laboratuarı’nda TA

Instruments DSC 2010 cihazında; 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3, 1400 0C’de 2,5 saat ısıl

işlem gören CS3, yine 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 ve X-ışınıradyasyonuna maruz

kalan CS3 ve son olarak ta 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numuneleri için de Fırat

Üniversitesi Termal Analiz Laboratuarı’nda SHIMADZU DSC-50 cihazında yapılmıştır.

CS1 ve CS2 numunelerinin tüm DSC ölçümleri 0-600 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20

ve 25 0C/dk.’lik ısıtma hızlarında, SCS3, CS3 ve CS4 numunelerinin tüm ölçümleri de

0-500 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında yapılmıştır.

6.4 TGA Ölçümleri

Mevcut TGA analizleri; CS1 numunesi için ANAEM Karakterizasyon Laboratuarı’nda

TA Instruments TGA 2010 cihazında, CS3 numunesi için de Fırat Üniversitesi Termal Analiz

Laboratuarı’nda SHIMADZU TGA-50 cihazında yapılmıştır.

CS1 numunesinin tüm TGA ölçümleri 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında ve

0-800 0C sıcaklık aralığında yapılmıştır. İstisnai olarak 10 0C/dk. ısıtma hızıiçin bu sıcaklık

aralığı0-1200 0C’dir.

6.5 Mikro Sertlik Ölçümleri

CS1 ve CS2 numuneleri 285 bar basınç altında 150 0C sıcaklıkta bakalite gömüldü.

Uygulanan 50 gramlık yükler ile oluşan iz deseni optik mikroskopta incelenerek radyasyonsuz

numunelerin mikro sertlikleri (Vickers cinsinden) bulundu. Aynışekilde 100 gramlık yük

uygulanarak radyasyonlu numunelerin mikro sertlik ölçümü de yapılmıştır. Mikro sertlik

ölçümü MHT-10 Micro Hardness Tester cihazında yapılmıştır.
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6.6 TaramalıElektron Mikroskobu (SEM) Gözlemleri

1300 0C’de 2,5 saat ısıl işleme tabi tutulan CS1 ve CS2 cam-seramik numunelerinin

gerek radyasyon öncesi gerekse radyasyon sonrasıtaramalıelektron mikroskobu ile yüzey

morfolojileri; İnönü Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Araştırma Merkezi’nde LEO EVO

40XVT elektron mikroskobunda incelenmiştir.

6.7 Yoğunluk Ölçümleri

CS1 ve CS2 numuneleri için radyasyon öncesi ve sonrasıyoğunluk değişimleri Fırat

Üniversitesi Kimya Mühendisliği Laboratuarları’nda piknometre ve hassas terazi kullanılmak

yoluyla Arşimet prensibine göre hesaplanmıştır. Bu işlem 7. Bölüm’de “Yoğunluk Hesaplaması

Sonuçları” başlığıaltında ayrıntılıbir şekilde izah edilmiştir.
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7. SONUÇLAR

7.1 X-IşınıDifraksiyonu Sonuçları

1300 0C’de ısıl işlem gören CS1 cam-seramik numunesinin 70 Mrad 60Co γ 

radyasyonuna maruz kalmadan önceki ve sonraki X-ışınıdifraksiyonu pikleri aşağıda verildiği

gibidir.

Şekil 7.1 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
X-ışınıdifraksiyonu pikleri.

Yukarıda Şekil 7.1’de CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önceki hali için

alınan X-ışınıdifraksiyonu sonuçlarıverilmiştir.

Numunenin radyasyona maruz kaldıktan sonraki hali için alınan X-ışınıdifraksiyonu

sonuçlarıise Şekil 7.2’deki gibidir.
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Şekil 7.2 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu 
uygulandıktan sonraki X-ışınıdifraksiyonu pikleri.

Şekil 7.1 ve Şekil 7.2’deki X-ışınıpikleri incelenecek olursa; gerek radyasyon

uygulanmadan önce gerekse radyasyon uygulandıktan sonra numunedeki kristalleşmeler keskin

X-ışınıpiklerinden rahatlıkla görülmektedir. Uygulanan radyasyon sonrasıise daha çok kristal

pikine rastlanmaktadır. Fakat kristalleşme pik sayısıartmasına rağmen piklerin bir kısmıiçin

pik şiddeti de düşüşgöstermiştir. Bu sonuçlar ise radyasyonun malzemenin kristalleşme

mekanizmasınıdeğiştirici bir etkiye sahip olduğunun göstergesidir.
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7.2 DSC Ölçüm Sonuçları

CS1, CS2, CS3, SCS3 ve CS4 numunelerinin DSC ölçüm sonuçlarıve bu sonuçlara

dayanarak 5. Bölüm’de izah edilen Johson-Mehl-Avrami-Kolmogorov Kinetikleri kullanılarak

elde edilen Avrami parametreleri aşağıda verildiği gibidir:

Şekil 7.3 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

CS1 cam-seramik numunesi için alınan DSC ölçüm sonuçları; 10 0C/dk. ısıtma hızıiçin

Şekil 7.3’te, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.4’te, 20 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.5’te ve

25 0C/dk. ısıtma hızıiçin de Şekil 7.6’da gösterilmiştir. CS1 numunesinin tüm DSC ölçümleri

0-600 0C sıcaklık aralığında alınmıştır.



47

Şekil 7.4 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.5 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.6 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
25 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.1 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 440,83 511,67 480,33 14,8

15 442,54 522,50 487,11 11,6

20 443,35 524,67 489,56 12,4

25 445,83 525,93 492,35 15,4

CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki hali için alınan DSC ölçüm

sonuçlarına göre gözlenen I. pikler için; ısıtma hızına karşılık pikin başlama sıcaklığı, bitiş

sıcaklığı, maksimum kristalleşme pik sıcaklığıve DSC ölçümü için kullanılan numune

miktarlarıyukarıda Tablo 7.1’de belirtildiği gibidir. Numunenin I. pikleri için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği ise Şekil 7.7’de belirtildiği gibidir.
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Şekil 7.7 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören radyasyon uygulanmamışCS1 numunesinin I. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

CS1 numunesi için kinetik parametrelerin değerleri Tablo 7.2’de belirtildiği gibidir.

Burada numunenin ısıtma hızlarına karşımaksimum kristalleşme pik sıcaklıkları, reaksiyon

hızı, frekans faktörü ve eğri denklemleri verilmiştir.

Tablo 7.2 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 480,33 0,714

15 487,11 1,177

20 489,56 1,407

25 492,35

350,731 2410471,1 

1,721

y= 44,998-42,183A
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Şekil 7.8 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören radyasyon uygulanmamışCS1 numunesinin I. pikleri için
 ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Şekil 7.8’de CS1 numunesinin I. pikleri için çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği

görülmektedir. Bu grafikten hesaplanan Avrami üsteli ve entalpi değişimleri ise Tablo 7.3’teki

gibidir.

Tablo 7.3 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,080 4,584
15 0,036 8,456
20 0,017 8,466
25

465,44

0,009

2,435

7,016

CS1 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonraki DSC ölçüm sonuçlarısırasıyla

10 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.9’da, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.10’da, 20 0C/dk. ısıtma

hızıiçin Şekil 7.11’de ve 25 0C/dk. ısıtma hızıiçin de Şekil 7.12’de gösterilmiştir.
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Şekil 7.9 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.10 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 

kaldıktan sonra 15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.11 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.12 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 25 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Radyasyonlu CS1 numunesinin I. pikleri için ısıtma hızına karşılık piklerin sıcaklık
değerleri ve kullanılan malzeme miktarları Tablo 7.4’te, bu pikler için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafikleri Şekil 7.13’te ve hesaplanan kinetik parametre değerleri de Tablo

7.5’te verilmiştir.
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Tablo 7.4 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 63,32 86,64 75,20 16,3

15 67,09 95,02 81,48 19,6

20 67,81 109,90 89,71 15,0

25 72,03 114,18 92,14 11,2

Şekil 7.13 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanmışCS1 numunesinin
I. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.5 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 75,20 0,482

15 81,48 0,644

20 89,71 0,928

25 92,14

47,418 610211,6 

1,030

y= 6,993-5,703A
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Şekil 7.14 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanmışCS1 numunesinin
I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.6 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,066 1,025
15 0,045 1,100
20 0,027 1,158
25

73,80

0,019

1,398

1,281

Tablo 7.7 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 428,42 512,54 483,61 16,3

15 430,04 513,33 488,42 19,6

20 450,21 520,10 490,01 15,0

25 470,14 527,50 493,57 11,2
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Radyasyonlu numunelerin I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafikleri Şekil 7.14’de,

Avrami üsteli ve entalpi değişim değerleri Tablo 7.6’da belirtilmiştir. Ayrıca II. pikler için

ölçülen sıcaklık değerleri Tablo 7.7’de, p
2

p T/1)T/ln(  grafikleri Şekil 7.15’de ve

hesaplanan kinetik parametreler ise Tablo 7.8’de belirtilmiştir.

Şekil 7.15 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanmışCS1 numunesinin
II. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.8 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 483,61 0,924

15 488,42 1,449

20 490,01 1,680

25 493,57

448,377 3010198,8 

2,332

y=60,286-53,927A

Şekil 7.15’de II. pikler için p
2
p T/1)T/ln(  grafikleri verilmiştir. Tablo 7.8’de

II. pikler için hesaplanan kinetik parametreler verilmiştir. Aynı pikler için
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 ln)]x1ln(ln[ grafikleri Şekil 7.16’da belirtilirken, hesaplanan Avrami üsteli ve entalpi

değişimi değerleri ise Tablo 7.9’daki gibidir.

Şekil 7.16 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanmışCS1 numunesinin
II. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.9 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,232 4,836
15 0,201 5,303
20 0,169 7,467
25

476,20

0,143

0,581

10,430

CS2 cam-seramik numunesi için alınan DSC ölçüm sonuçlarısırasıyla 10 0C/dk. ısıtma

hızıiçin Şekil 7.7’de, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.18’de, 20 0C/dk. ısıtma hızıiçin

Şekil 7.19’da ve 25 0C/dk.ısıtma hızıiçin de Şekil 7.20’de gösterilmiştir.
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Şekil 7.17 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.18 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.19 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.20 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
25 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Radyasyon uygulanmadan önce CS2 numunesinin I. pikleri için; ısıtma hızlarına

karşılık pikin sıcaklık değerleri ve kullanılan malzeme miktarlarıTablo 7.10’da,

p
2
p T/1)T/ln(  grafikleri Şekil 7.21’de ve hesaplanan kinetik parametre değerleri de

Tablo 7.11’de gösterilmiştir.

Tablo 7.10 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 436,67 486,68 465,22 15,789

15 451,13 492,05 470,79 14,580

20 451,72 501,14 475,18 12,400

25 448,57 513,32 477,83 10,786

Şekil 7.21 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.
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Tablo 7.11 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 465,22 0,705

15 470,79 1,048

20 475,18 1,427

25 477,83

325,147 2210072,7 

1,716

y=42,039-39,106A

Şekil 7.22 radyasyon uygulanmamış CS2 numunesinin I. pikleri için

 ln)]x1ln(ln[ grafiklerini ve Tablo 7.12’de entalpi değişimi ve Avrami üsteli

değerlerini göstermektedir.

Şekil 7.22 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören radyasyon uygulanmamışCS2 numunesinin I. pikleri için
 ln)]x1ln(ln[ grafiği.



61

Tablo 7.12 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,159 7,770
15 0,029 6,061
20 0,0093 6,984
25

465,80

0,0066

3,675

7,516

Tablo 7.13 1300 C0 ’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 566,68 736,62 638,82 15,789

15 585,21 722,73 645,33 14,580

20 578,41 762,50 658,35 12,400

25 581,46 780,02 669,80 10,786

Şekil 7.23 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki

II. pikleri için p
2

p T/1)T/ln(  grafiği.
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Tablo 7.13’de radyasyon uygulanmayan CS2 numunesinin II. piklerinin mevcut sıcaklık

değerleri verilirken Şekil 7.23’de bu pikler için çizilen p
2
p T/1)T/ln(  grafikleri, Tablo

7.14’de hesaplanan kinetik parametre değerleri ve Şekil 7.24’de ise  ln)]x1ln(ln[

grafiği verilmiştir.

Tablo 7.14 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
II. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 638,82 0,298

15 645,33 0,354

20 658,35 0,497

25 669,80

184,358 1010081,1 

0,663

y=13,097-22,173A

Şekil 7.24 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören radyasyon uygulanmamışCS2 numunesinin II. pikleri için
 ln)]x1ln(ln[ grafiği.
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Tablo 7.15 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki
II. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,091 331,7
15 0,053 290,1
20 0,0194 299,8
25

600,00

0,0144

2,177

325,3

Tablo 7.15’de CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki II. piklerinin

hesaplanan entalpi değişimleri ve Avrami üsteli değerleri belirtilmiştir.

Radyasyon uygulanan CS2 numunesinin alınan DSC ölçüm sonuçlarısırasıyla 10 0C/dk.

ısıtma hızıiçin Şekil 7.25’te, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.26’da, 20 0C/dk. ısıtma hızıiçin

Şekil 7.27’de ve 25 0C/dk.ısıtma hızıiçin de Şekil 7.28’de gösterilmiştir

Şekil 7.25 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.26 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.27 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.28 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 25 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.16 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu 
uygulandıktan sonraki I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 443,75 484,10 467,49 12,091

15 446,21 496,62 471,65 12,802

20 446,77 506,64 475,54 14,365

25 447,20 522,22 478,29 14,232

Radyasyon uygulanan CS2 numunesinin I. pikleri için ölçülen sıcaklık değerleri ve

DSC ölçümünde kullanılan malzeme miktarlarıTablo 7.16’daki gibidir. Aynıpikler için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği Şekil 7.29’da gösterilmiştir.



66

Şekil 7.29 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Radyasyona maruz kalan CS2 numunesinin I. pikleri için hesaplanan kinetik parametre

değerleri Tablo 7.17’deki gibidir. Yine bu I. pikler için çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği

Şekil 7.30’da, hesaplanan Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri de Tablo 7.18’de

verilmiştir.

Tablo 7.17 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 467,49 0,857

15 471,65 1,214

20 475,54 1,670

25 478,29

383,814 2710003,1 

2,099

y=51,433-46,162A
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Şekil 7.30 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.18 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,182 6,245
15 0,089 7,184
20 0,053 9,087
25

455,00

0,032

1,966

8,465

Radyasyon uygulanan CS2 numunesinin gözlenen II. pikleri için ölçülen mevcut

sıcaklık değerleri ve ölçümde kullanılan numune miktarlarıTablo 7.19’daki gibidir.

Tablo 7.19 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu 
uygulandıktan sonraki II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 559,08 670,10 598,64 12,091

15 559,86 682,22 608,93 12,802

20 562,36 728,89 618,53 14,365

25 563,42 757,78 624,59 14,232
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Şekil 7.31 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu

uygulandıktan sonraki II. pikleri için p
2

p T/1)T/ln(  grafiği.

Şekil 7.31’de CS2 numunesinin radyasyondan sonraki II. pikleri için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafikleri, Tablo 7.20’de hesaplanan kinetik parametreler verilmiştir.

Tablo 7.20 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 598,64 0,342

15 608,93 0,483

20 618,53 0,660

25 624,59

213,192 1210032,2 

0,801

y=18,188-25,641A
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Şekil 7.32 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.21 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonu
uygulandıktan sonraki II. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,061 247,4
15 0,044 251,5
20 0,026 286,3
25

575,55

0,017

1,424

289,8

Radyasyon uygulanan CS2 numunesinin II. pikleri için çizilen  ln)]x1ln(ln[

grafiği Şekil 7.32’de verilirken, entalpi değişimleri ve Avrami üsteli değerleri de

Tablo 7.21’deki gibidir.

Sinterleme işlemine tabi tutulan SCS3 numunesinin alınan DSC ölçümleri ise sırasıyla

10 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.33’te, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.34’te ve 20 0C/dk.

ısıtma hızıiçin Şekil 7.35’de verilmiştir.
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Şekil 7.33 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin 10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.34 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin 15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.35 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin 20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.22 1200 0C’de 1,5 saat ısıl işlem gören sinterli SCS3 numunesinin I. piklerinin hesaplanan
değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 230,30 276,40 253,90 19,000

15 244,70 281,50 258,80 16,500

20 248,60 292,40 264,20 19,000

Tablo 7.22’de sinterli SCS3 numunesinin gözlenen I. piklerinin ölçülen sıcaklık

değerleri ve kullanılan malzeme miktarlarıverilmiştir.

Sinterli numunenin I. pikleri için çizilen p
2
p T/1)T/ln(  grafiği ise Şekil 7.36’daki

gibidir. Ayrıca p
2

p T/1)T/ln(  grafiği ise Tablo 7.23’de gösterilmiştir.
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Şekil 7.36 1200 0C’de 1,5 saat ısıl işlem gören sinterli SCS3 numunesinin I. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.23 1200 0C’de 1,5 saat ısıl işlem gören sinterli SCS3 numunesinin I. pikleri için hesaplanan
kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 253,90 0,662

15 258,80 0,906

20 264,20
149,187

1410038,4 
1,272

y=23,837-17,943A

Sinterli numunenin çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği ise Şekil 7.37’de belirtildiği

üzeredir.
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Şekil 7.37 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.24 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin I. pikleri için I. pikleri için hesaplanan
entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n ΔH (J/g)

10 0,423 0,47
15 0,185 0,52
20

251,60
0,081

2,751
0,63

Tablo 7.24’te sinterli numune için hesaplanan Avrami üsteli ve entalpi değişimi

değerleri verilmektedir.

Diğer bir cam-seramik malzememiz olan CS3 (sinterli numune ile aynıbileşime sahip

numune) için alınan DSC ölçümleri ise sırasıyla 10 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.38’de,

15 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.39’da ve 20 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.40’ta verilmiştir.



74

Şekil 7.38 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.39 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.40 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.25 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 190,20 263,50 253,70 9,400

15 198,10 269,00 257,70 12,000

20 205,40 274,40 264,30 14,500

CS3 numunesinde gözlenen I. pikler için; piklerin mevcut sıcaklık değerleri ve DSC

ölçümünde kullanılan numune miktarlarıTablo 7.25’de verilmiştir.
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Şekil 7.41 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin I. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.26 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin I. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 253,70 0,650

15 257,70 0,829

20 264,30

141,629 1310152,7 
1,230

y=22,158-17,034A

Şekil 7.41’de CS3 cam-seramik numunesinin gözlenen I. pikleri için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği ve Tablo 7.26’da da bu pik değerleri için hesaplanan kinetik

parametre değerleri verilmiştir. Şekil 7.42’de çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği gösterilirken,

Tablo 7.27’de bu grafikten yararlanılarak hesaplanan Avrami üsteli değeri ve entalpi değişimi

belirtilmektedir.
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Şekil 7.42 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.27 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin I. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,121 5,86
15 0,0869 110,94
20

229,50
0,0357

1,764
56,98

Tablo 7.28 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 263,50 389,00 362,70 9,400

15 269,00 396,00 371,10 12,000

20 274,40 406,60 379,60 14,500

Tablo 7.28’de CS3 numunesinin II. pikleri için mevcut sıcaklık değerleri ve DSC

ölçümü için kullanılan numune miktarlarıbelirtilmektedir.
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Şekil 7.43 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin II. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.29 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin II. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 362,70 0,395

15 371,10 0,545

20 379,60
129,956 1010872,1 

0,747
y=13,996-15,630A

Şekil 7.43’te CS3 numunesinin II. pikleri için çizilen p
2

p T/1)T/ln(  grafiği

görülmektedir. Tablo 7.29’da aynıpikler için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri

gösterilmektedir. Şekil 7.44’te çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği, Tablo 7.30’da hesaplanan

entalpi değişimi ve Avrami parametreleri ve Tablo 7.31’de de CS3 numunesinin hesaplanan III.

piklerinin sıcaklık değerleri ile ölçümde kullanılan numune miktarlarıverilmektedir.
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Şekil 7.44 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin II. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.30 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin II. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,342 6,83
15 0,213 107,85
20

325,20
0,0545

2,746
72,00

Tablo 7.31 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin III. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 389,00 464,90 411,40 9,400

15 396,00 471,20 418,90 12,000

20 406,60 484,50 429,10 14,500
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Şekil 7.45 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin III. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.32 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin III. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 411,40 0,381

15 418,90 0,499

20 429,10

142,128 1010664,2 
0,715

y=14,259-17,094A

Şekil 7.45’te CS3 numunesinin III. pikleri için çizilen p
2
p T/1)T/ln(  grafiği

verilmektedir. Devamında verilen Tablo 7.32’de ise bu pik değerleri için hesaplanan kinetik

parametrelerin değerleri verilmektedir.
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Şekil 7.46 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin III. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.33 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin III. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,133 8,81
15 0,057 106,83
20

409,80
0,0093

3,819
76,00

CS3 numunesinin III. pikleri için çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği Şekil 7.46’da

verildiği gibidir. Yine aynıpik değerleri için hesaplanan Avrami üsteli değeri ve entalpi

değişimi değerleri ise Tablo 7.33’de belirtilmek suretiyle gösterilmektedir.

CS3 cam-seramik numunesinin X-ışınıradyasyonuna maruz kaldıktan sonra yapılan

DSC ölçüm sonuçlarıise sırasıyla; 10 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.47’de, 15 0C/dk. ısıtma hızı

için Şekil 7.48’de ve 20 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.49’da verilmiştir.
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Şekil 7.47 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonra
10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.48 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonra

15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.49 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonra

20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.34 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 217,30 264,80 255,00 24,400

15 220,50 269,50 259,70 16,000

20 223,70 274,90 264,60 17,000

Radyasyona maruz kalan CS3 cam-seramik numunesinin gözlenen I. pikleri için ölçülen

sıcaklık değerleri ve DSC ölçümünde kullanılan numune miktarlarıTablo 7.34’te belirtilmiştir.

Yine bu pik değerlerinden faydalanılarak çizilen p
2

p T/1)T/ln(  grafiği ise Şekil 7.50’de

gösterilmektedir. Hesaplanan kinetik parametreler (reaksiyon hızı, frekans faktörü, aktivasyon

enerjisi) Tablo 7.35’te verilmiştir.
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Şekil 7.50 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki

I. pikleri için p
2

p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.35 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
I. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 255,00 0,712

15 259,70 0,984

20 264,60

161,493 1510662,6 
1,372

y=26,561-19,423A

Şekil 7.51’de ise çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği gösterilmektedir. Devamında

Tablo 7.36’da ise hesaplanan Avrami üsteli değeri ve entalpi değişimleri verilmektedir.

Tablo 7.37’de CS3 numunesinin gözlenen II. pikleri için sıcaklık değerleri ve DSC ölçümü için

kullanılan numune miktarlarıısıtma hızlarına göre sıralanmıştır.
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Şekil 7.51 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.36 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,198 1,31
15 0,139 50,55
20

239,80
0,127

0,717
22,30

Tablo 7.37 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 264,80 390,60 364,20 24,400

15 269,50 399,80 373,40 16,000

20 274,90 406,70 381,40 17,000
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Şekil 7.52 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
II. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.38 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
II. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 364,20 0,406

15 373,40 0,580

20 381,40

133,032 1010263,3 
0,786

y=14,528-16,000A

Yukarıda Şekil 7.52’de çizilen p
2

p T/1)T/ln(  grafiği verilmiştir. Yine bu grafikten

faydalanarak hesaplanan kinetik parametre değerleri de Tablo 7.38’de verilmiştir.

Şekil 7.53’te çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği gösterilmiştir. Tablo 7.39’da entalpi

değişimleri ve hesaplanan Avrami üsteli değerleri verilmiştir.
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Şekil 7.53 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
II. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.39 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
II. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,369 5,33
15 0,233 100,19
20

321,30
0,172

1,291
57,24

Tablo 7.40 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
III. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 390,60 466,50 414,20 24,400

15 399,80 474,80 427,80 16,000

20 406,70 484,70 437,90 17,000

Tablo 7.40’da CS3 numunesinin III. pikleri için mevcut sıcaklık değerleri ve DSC

ölçümü için kullanılan numune miktarlarıbelirtilmektedir.
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Şekil 7.54 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
III. pikleri için p

2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.41 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
III. pikleri için hesaplanan kinetik parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 414,20 0,268

15 427,80 0,383

20 437,90

105,561 710817,2 
0,496

y=7,705-12,696A

Verilen Şekil 7.54’te, radyasyona maruz kalan CS3 numunesinin çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği gösterilmektedir. Tablo 7.41’de ise hesaplanan kinetik parametre

değerleri verilmektedir.
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Şekil 7.55 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
III. pikleri için  ln)]x1ln(ln[ grafiği.

Tablo 7.42 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki
III. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,313 8,18
15 0,121 105,48
20

410,20
0,044

3,113
68,04

CS3 cam-seramik numunesinin radyasyon uygulanmasından sonra gözlenen III. pikleri

için çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği Şekil 7.55’de verilmiştir. Yine aynıpik değerleri için

grafiğin eğiminden hesaplanan Avrami üsteli değeri ve DSC pikindeki entalpi değişimi

değerleri Tablo 7.42’de belirtilmiştir.

Deneylerde kullanılan en son numune olan CS4 cam-seramik numunesi için alınan DSC

ölçümleri sırasıyla; 10 0C/dk. ısıtma hızıiçin Şekil 7.56’da, 15 0C/dk. ısıtma hızıiçin

Şekil 7.57’de ve 20 0C/dk.ısıtma hızıiçin Şekil 7.58’de verilmiştir.
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Şekil 7.56 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin 10 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Şekil 7.57 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin 15 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.
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Şekil 7.58 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin 20 0C /dk. ısıtma hızında DSC grafiği.

Tablo 7.43 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin I. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 260,20 375,70 326,30 21,000

15 262,60 390,70 330,80 23,000

20 267,50 397,00 336,20 21,000

1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS4 numunesinin DSC eğrisi üzerinde gözlenen I.

pikleri için ısıtma hızlarına karşılık ölçülen sıcaklık değerleri (maksimum kristalleşme pik

sıcaklığı, pikin başlangıç ve bitişsıcaklığı) ise yukarıda Tablo 7.43’de belirtildiği şekildedir. Bu

pikler için çizilen p
2

p T/1)T/ln(  grafiği ise Şekil 7.59’da verilmiştir.
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Şekil 7.59 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin I. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.44 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin I. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 326,30 0,695

15 330,80 0,939

20 336,20

201,344 1710432,2 
1,339

y=29,938-24,216A

Yukarıda Tablo 7.44’te, CS4 cam-seramik numunesi için çizilen

p
2
p T/1)T/ln(  grafiğinden faydalanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve

frekans faktörü kinetik parametrelerinin değerleri verilmiştir. Şekil 7.60’da ise çizilen

 ln)]x1ln(ln[ grafiği gösterilmektedir.
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Şekil 7.60 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin I. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.45 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin I. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,200 38,91
15 0,160 13,09
20

300,00
0,121

0,779
3,36

Tablo 7.46 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin II. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 375,70 442,30 425,80 21,000

15 390,70 454,30 437,20 23,000

20 397,00 462,70 446,20 21,000

Tablo 7.45’de CS4 numunesinin gözlenen I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve

Avrami üsteli değerleri verilmektedir. CS4 numunesinin gözlenen II. pikleri için mevcut

sıcaklık değerleri ve DSC ölçümü için kullanılan numune miktarlarıda Tablo 7.46’da verildiği

gibidir.
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Şekil 7.61 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin II. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.47 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin II. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 425,80 0,321

15 437,20 0,459

20 446,20

129,241 910463,1 
0,604

y=11,452-15,544A

Şekil 7.61’de CS4 numunesinin gözlenen II. pikleri için çizilen p
2
p T/1)T/ln( 

grafiği verilmiştir. Ayrıca devamında da aynıpik değerleri için hesaplanan kinetik

parametrelerin değerleri Tablo 7.47’de belirtilmiştir. Yine bu II. pikler için çizilen

 ln)]x1ln(ln[ grafiği de Şekil 7.62’de verildiği gibidir. Tablo 7.48’de CS4

numunesinin II. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri

verilmektedir.
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Şekil 7.62 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin II. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.48 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin II. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,211 51,75
15 0,069 20,35
20

410,90
0,020

3,506
2,52

Tablo 7.49 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin III. piklerinin hesaplanan değerleri.

 )dk/C(0 )C(T 0
baş )C(T 0

bit )C(T 0
p

Kütle (mg)

10 442,30 483,70 467,20 21,000

15 454,30 487,40 472,30 23,000

20 462,70 493,40 476,60 21,000

Tablo 7.49’da CS4’ün III. pikleri için sıcaklık değerleri ve DSC ölçümü için kullanılan

numune miktarlarıverilmektedir.
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Şekil 7.63 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin III. pikleri için

p
2
p T/1)T/ln(  grafiği.

Tablo 7.50 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin III. pikleri için hesaplanan kinetik
parametrelerin değerleri.



)dk/C(0

)C(T 0
p E ( pT )

(kJ/mol)

0k ( 1s ) k ( pT ) ( 1s ) Eğri Denklemi

10 467,20 0,735

15 472,30 1,058

20 476,60

327,450 2210302,9 
1,432

y=42,306-39,383A

Şekil 7.63’de CS4 numunesinin III. pikleri için çizilen p
2

p T/1)T/ln(  grafiği

verilmektedir. Bu grafik sayesinde hesaplanan kinetik parametre değerleri ise Tablo 7.50’de

belirtilmektedir.
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Şekil 7.64 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin III. pikleri için  ln)]x1ln(ln[
grafiği.

Tablo 7.51 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin III. pikleri için hesaplanan entalpi
değişimi ve Avrami üsteli değerleri.

α( dk/C0 ) xT ( C0 ) x n -ΔH (J/g)

10 0,416 56,09
15 0,121 20,13
20

464,60
0,049

3,427
3,36

Şekil 7.64’te mevcut III. pikler için çizilen  ln)]x1ln(ln[ grafiği

gösterilmektedir. Devamında verilen Tablo 7.51’de ise bu grafiğe göre hesaplanan entalpi

değişimi ve Avrami üsteli değerleri bulunmaktadır.

Aşağıda ise sırasıyla; Şekil 7.65’de CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki

DSC ölçümleri, Şekil 7.66’da CS1 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki DSC ölçüm

sonuçları, Şekil 7.67’de CS2 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki DSC ölçüm

sonuçları, Şekil 7.68’de CS2 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki DSC ölçüm

sonuçları, Şekil 7.69’da sinterli SCS3 numunesinin DSC ölçüm sonuçları, Şekil 7.70’de CS3

numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki DSC ölçüm sonuçları, Şekil 7.71’de CS3

numunesinin radyasyon uygulandıktan sonraki DSC ölçüm sonuçlarıve Şekil 7.72’de ise CS4

numunesinin DSC ölçüm sonuçlarıtoplu bir halde verilmiştir.
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Şekil 7.65 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC grafikleri.

Şekil 7.66 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC grafikleri.
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Şekil 7.67 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC grafikleri.

Şekil 7.68 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad 60Co radyasyonuna maruz
kaldıktan sonra 10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC grafikleri.



100

Şekil 7.69 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenen SCS3 numunesinin 10, 15 ve 20 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC
grafikleri.

Şekil 7.70 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 10, 15 ve 20 0C /dk. ısıtma hızlarında
DSC grafikleri.
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Şekil 7.71 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonra 10,
15 ve 20 0C /dk. ısıtma hızlarında DSC grafikleri.

Şekil 7.72 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS4 numunesinin 10, 15 ve 20 0C /dk. ısıtma hızlarında
DSC grafikleri.
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a) 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS1 numunesi;

Numunenin 0-600 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında alınan

DSC ölçümleri sırasıyla Şekil 7.3, Şekil 7.4, Şekil 7.5 ve Şekil 7.6’da gösterilmiştir. Bu DSC

grafiklerinde ise bir tek endotermik pikin meydana geldiği gözlenmiştir. Meydana gelen bu

pikin; başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.1’de belirtilmiştir. Isıtma hızı

arttıkça pikin başlangıç ve bitişsıcaklıklarıda artmaktadır. Maksimum pik sıcaklıkları

kullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri

Tablo 7.2’de belirtilmiştir. Numunenin Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri

Tablo 7.3’teki gibidir. CS1 numunesi için hesaplanan Avrami üsteli değeri n≈2’dir. Bu da

hacimsel çekirdeklenme ve tek boyutta büyümeye tekabül eder [42].

b) 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüş70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanan CS1 numunesi;

Radyasyon uygulanan numunenin 0-600 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20 ve 25 0C/dk.

ısıtma hızlarında alınan DSC ölçümleri sırasıyla Şekil 7.9, Şekil 7.10, Şekil 7.11 ve Şekil

7.12’de gösterilmiştir. Radyasyona maruz kalan numunede radyasyonsuz halinde gözlenen pike

ilave bir endotermik pik daha meydana gelmiştir.

Gözlenen I. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.4’te

belirtilmiştir. Meydana gelen I. pik için maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan

aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri Tablo 7.5’de belirtilmiştir.

Numunenin I. pikleri için Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.6’daki gibidir.

70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanan CS1 numunesinin I. pikleri için Avrami üsteli değeri ise

n≈1’dir. Bu ise yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme olduğunu işaret eder [42].

Aynışekilde meydana gelen II. pik için başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri

Tablo 7.7’de belirtilmiştir. Meydana gelen II. pik için maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak

hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri Tablo 7.8’de

belirtilmiştir. Tablo 7.8’deki değerler numunenin radyasyon uygulanmadan önceki Tablo 7.2’de

belirtilen değerlerle mukayese edilecek olursa; Radyasyon uygulandıktan sonra numunenin

aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve reaksiyon hızıdeğerleri bir artışgöstermektedir. Ayrıca

maksimum kristalleşme pik sıcaklıklarında ise bir düşüşmeydana gelmektedir. Numunenin II.

pikleri için Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.9’daki gibidir. 70 Mrad 60Co γ 

radyasyonu uygulanan CS1 numunesinin II. pikleri için Avrami üsteli değeri ise n≈1’dir. Yani

bu pikte de yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme meydana gelmiştir [42].

Radyasyona maruz kalmadan önceki Avrami üsteli değeri n≈2 iken radyasyondan sonra bu

değer n≈1’e düşmüştür. Bu noktada radyasyonun kristalleşme mekanizmasıüzerinde bir

değişime yol açtığını söylemek mümkündür. Burada uygulanan radyasyon, hacimsel
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çekirdeklenmeyi yüzeysel çekirdeklenmeye indirgeyici bir rol oynamıştır. Büyüme boyutunu

değiştirmemiştir. Radyasyondan önce ve sonra tek boyutta büyüme meydana gelmiştir. Burada

uygulanan radyasyon numunenin çekirdeklenme mekanizmasıüzerinde bir etki meydana

getirmiştir.

c) 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS2 numunesi;

CS2 numunesinin 0-600 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında

alınan DSC ölçümleri sırasıyla Şekil 7.17, Şekil 7.18,Şekil 7.19 ve Şekil 7.20’de gösterilmiştir.

Yapılan DSC ölçümünde CS2 numunesi için başlangıçta bir endotermik pik ve bundan biraz

ötede de bir ekzotermik pik olmak üzere iki tane pik gözlenmiştir.

Endotermik olan I. piklerin sırasıyla 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında başlangıç,

bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.10’da belirtilmiştir. Meydana gelen I. pik için

maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve

frekans faktörü değerleri Tablo 7.11’de verilmiştir. Yine CS2 numunesinin I. pikleri için

Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.12’deki gibidir. Numenin I. pikleri için

Avrami üsteli değeri n≈4’tür. Bu sonuç ise hacimsel çekirdeklenme ve üç boyutta büyümeye

tekabül eder [42].

CS2 numunesinin ekzotermik olan II. piklerinin sırasıyla 10, 15, 20 ve 25 0C/dk. ısıtma

hızlarında başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.13’te belirtilmiştir. Meydana

gelen II. pik için maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi,

reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri Tablo 7.14’te verilmiştir. Numunenin II. pikleri için

Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.15’deki gibidir. II. pikler için numunenin

Avrami üsteli ise n≈2’dir. Böylece numunenin II. pikleri için; hacimsel çekirdeklenme ve tek

boyutta büyüme olduğu söylenebilir [42].

d) 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüş70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanan CS2 numunesi;

CS2 numunesine radyasyon uygulandıktan sonra 0-600 0C sıcaklık aralığında 10, 15, 20

ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarında alınan DSC ölçümleri sırasıyla Şekil 7.25, Şekil 7.26, Şekil 7.27

ve Şekil 7.28’de verilmiştir. Radyasyona maruz kalan numunede de yine başlangıçtaki

endotermik ve sondaki ekzotermik olmak üzere iki tane pik oluşmuştur.

Numunenin I. piklerinin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütle miktarları10, 15,

20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarıiçin Tablo 7.16’da belirtilmiştir. Meydana gelen I. pik için

maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve

frekans faktörü değerleri Tablo 7.17’de verilmiştir. Tablo 7.17’deki değerler ile numune

radyasyona maruz kalmadan önceki haline ait olan ve Tablo 7.11’de belirtilen değerler
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karşılaştırılacak olursa; numuneye radyasyon uygulandıktan sonra aktivasyon enerjisi, reaksiyon

hızıve frekans faktörü değerlerinde bir artışmeydana geldiği gözlenmektedir. Yine maksimum

kristalleşme pik sıcaklıklarında ise bir artışmeydana gelmektedir. Numunenin I. pikleri için

elde edilen Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri ise Tablo 7.18’de belirtilmiştir.

Numunenin I. piklerine ait olan Avrami üsteli değeri n≈2’dir. Yani hacimsel çekirdeklenme ve

tek boyutta büyüme meydana gelmiştir [42]. Bu değer numunenin radyasyon uygulanmadan

önceki değeriyle karşılaştırıldığında; radyasyondan önce n≈4 olan Avrami üsteli değeri

radyasyon uygulandıktan sonra n≈2’ye düşmüştür. Burada uygulanan radyasyon ise

numunedeki üç boyuttaki büyümeyi tek boyuta indirgeyici bir etki meydana getirmiştir.

Radyasyon uygulanmadan önce ve sonra hacimsel çekirdeklenme meydana gelmiştir.

Radyasyon burada numunedeki büyümenin boyutunu değiştirici bir etkiye sahiptir.

Numunenin II. piklerinin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütle miktarları10, 15,

20 ve 25 0C/dk. ısıtma hızlarıiçin Tablo 7.19’da belirtilmiştir. Meydana gelen I. pik için

maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve

frekans faktörü değerleri Tablo 7.20’de verilmiştir. Tablo 7.20’deki mevcut değerler numunenin

radyasyon uygulanmadan önceki Tablo 7.14’teki değerler ile mukayese edilecek olursa;

Radyasyon uygulandıktan sonra numunenin maksimum pik sıcaklıklarıbüyük miktarda

düşmektedir. Bunun yanısıra aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve reaksiyon hızıdeğerlerinde

de bir artışsöz konusudur. Numunenin II. piklerine ait olan Avrami üsteli ve entalpi değişimi

değerleri Tablo 7.21’de verilmiştir. Numunenin II. piklerine ait Avrami üsteli değeri n≈1’dir. Bu

ise yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyümeye karşılık gelir [42]. Numuneye radyasyon

uygulanmadan evvelki Avrami üsteli değeri n≈2 iken radyasyona maruz kaldıktan sonra bu

değer n≈1’e düşmektedir. Radyasyonun buradaki etkisi büyümeyle alakalıdeğildir. Çünkü

büyüme hem radyasyondan önce hem de radyasyondan sonra tek boyuttadır. Burada

radyasyonun etkisi çekirdeklenme mekanizmasıüzerinde baskındır. Çekirdeklenme radyasyon

uygulanmadan önce hacimsel iken radyasyon uygulandıktan sonra yüzeyseldir.

e) 1200 0C’de 1,5 saat sinterlenmişSCS3 numunesi;

Sinterli durumdaki SCS3 numunesinin 0–500 0C sıcaklık aralığında 10, 15 ve 20 0C/dk.

ısıtma hızlarında alınan DSC ölçümleri sırasıyla Şekil 7.33, Şekil 7.34 ve Şekil 7.35’de

verilmiştir. DSC eğrilerine bakılacak olursa numunenin 0–500 0C sıcaklık aralığında tek bir

endotermik pik verdiği görülmektedir. Sinterli numunenin 10, 15 ve 20 0C/dk. ısıtma hızlarında

pik başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune miktarlarıTablo 7.22’de belirtilmiştir. Sinterli

numunenin aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri Tablo 7.23’te

belirtilmiştir. Numune için Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.24’te verilmiştir.
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Buna göre sinterli numunenin Avrami üsteli değeri n≈3’tür. Bu sonuç ise hacimsel

çekirdeklenme ve iki boyutta büyüme olduğunun göstergesidir [42].

f) 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS3 numunesi;

Numunenin 0–500 0C sıcaklık aralığında 10, 15 ve 20 0C/dk. ısıtma hızlarında DSC

ölçümleri yapılmıştır ve bu ölçümler sonucu gözlenen DSC eğrileri sırasıyla Şekil 7.38, Şekil

7.39 ve Şekil 7.40’taki gibidir. Şekiller incelendiğinde art arda gelen üç tane ekzotermik pik

gözlenmektedir. Bu piklerin üçü de birinin bittiği yerde öbürünün başlamasısonucu

oluşmuşturlar. Bu durum sinterlenen CS3 numunesiyle karşılaştırılırsa; sinterli numuneye göre

daha yüksek sıcaklıkta ve daha uzun süre ısıl işlem uygulanan numunede daha çok faz

gözlenmişolup, bu da kristalleşme mekanizmasıüzerinde ısıl işlem süresinin ve sıcaklığın

önemli bir etkiye sahip olduğunun açık bir belirtisidir.

Meydana gelen I. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.25’deki

gibidir. Yine I. pikler için maksimum pik sıcaklıklarıkullanılarak bulunan aktivasyon enerjisi,

frekans faktörü ve reaksiyon hızıdeğerleri Tablo 7.26’da verilmiştir. Ayrıca numunenin I.

piklerine ait Avrami üsteli ve entalpi değişimi ifadelerinin değerleri Tablo 7.27’de belirtilmiştir.

Buna göre numunenin I. pikleri için bulunan Avrami üsteli değeri n≈2’dir. Bu sonuç ise

numunenin I. pikleri için; hacimsel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme olduğunun

göstergesidir [42].

Oluşan II. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.28’de

verilmiştir. Numunenin II. pikleri için aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve reaksiyon hızı

parametrelerinin değerleri Tablo 7.29’daki gibidir. Yine numunenin II. pikleri için Avrami

üsteli değeri ve entalpi değişimi değerleri de Tablo 7.30’da verilmiştir. Numunenin II. pikleri

için Avrami üsteli değeri n≈3’tür. Bu değer ise; hacimsel çekirdeklenme ve iki boyutta büyüme

meydana geldiğini ifade eder [42].

Numunede gözlenen III. pik göz önüne alınacak olursa; pikin başlangıç, bitiş

sıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.31’de verilmiştir. Numunenin III. pikleri için

aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve reaksiyon hızıparametrelerinin değerleri Tablo 7.32’deki

gibidir. Yine numunenin III. pikleri için Avrami üsteli değeri ve entalpi değişimi değerleri de

Tablo 7.33’te verilmiştir. Numunenin III. pikleri için Avrami üsteli değeri n≈4’tür. Bu sonuç

hacimsel çekirdeklenme ve üç boyutta büyüme olduğunu gösterir [42].

g) 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşX-ışınıradyasyonuna maruz kalmışCS3 numunesi;

Radyasyona maruz kalan numunenin 0–500 0C sıcaklık aralığında 10, 15 ve 20 0C/dk.

ısıtma hızlarında DSC ölçümleri yapılmıştır ve bu ölçümler sonucu gözlenen DSC eğrileri



106

sırasıyla Şekil 7.47, Şekil 7.48 ve Şekil 7.49’da gösterilmiştir. Numunede birbiri ardınca

oluşan üç adet ekzotermik pik gözlenmiştir. Oluşan bu pikler ayrıayrıirdelenecek olursa:

Oluşan I. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütle miktarlarıTablo 7.34’te

verilmiştir. Radyasyon uygulanmayan CS3 numunesine kıyasla pik başlangıç, bitişsıcaklıkları

ve maksimum kristalleşme sıcaklığıdeğerleri artışgöstermiştir. Yine I. pikler için maksimum

kristalleşme sıcaklıklarıkullanılarak hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans

faktörü değerleri Tablo 7.35’de belirtilmiştir. Radyasyonsuz hale nazaran uygulanan radyasyon

sonucu numenin aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü değerleri artış

göstermiştir. Numunenin I. pikleri için hesaplanan entalpi değişimi ve Avrami üsteli değerleri

Tablo 7.36’daki gibidir. Buna göre numunenin I. piklerine ait Avrami üsteli değeri n≈1’dir. Bu

ise yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme olduğunu gösterir [42]. Radyasyon

uygulanmayan numunede ise bu değer n≈2 idi. Bu da uygulanan radyasyonun çekirdeklenme

mekanizmasınıhacimsel çekirdeklenmeden yüzeysel çekirdeklenmeye indirgediğini gösterir.

Radyasyon burada büyüme boyutuyla ilgili bir değişikliğe yol açmamıştır. Radyasyondan önce

de sonra da büyüme tek boyuttadır.

Oluşan II. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.37’de

belirtilmiştir. Radyasyonsuz hale nazaran pikin başlangıç, bitişsıcaklığıve maksimum pik

sıcaklığıartmıştır. Numunenin II. pikleri için hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve

reaksiyon hızıniceliklerinin değerleri Tablo 7.38’de verilmiştir. Bu II. pikler için hesaplanan

aktivasyon enerjisi değerinde bir artışmeydana gelirken, frekans faktörü ve reaksiyon hızı

niceliklerinde ise azalma meydana gelmiştir. Yine numunenin II. piklerine ait Avrami üsteli ve

entalpi değişimi değerleri Tablo 7.39’da belirtilmiştir. Buna göre II. pikler için Avrami üsteli

değeri n≈1’dir. Bu durumda yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme olduğu söylenebilir

[42]. Radyasyonsuz halde ise n≈3 değerine sahipti. Bu ise radyasyon uygulanmasıyla hem

çekirdeklenme hem de boyutsal büyüme mekanizmasının değiştiğini gösterir. Çünkü radyasyon

uygulanmasıyla; hacimsel çekirdeklenmeden yüzeysel çekirdeklenmeye ve iki boyutta

büyümeden tek boyutta büyümeye bir geçişmeydana gelmiştir.

Numunede gözlenen III. ve son pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütle

miktarlarıTablo 7.40’ta verilmiştir. Buradaki değerler radyasyondan önceki değerlerle

karşılaştırıldığızaman; pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve maksimum pik sıcaklıklarının

uygulanan radyasyon neticesinde artışgöstermiştir. Numunenin III. pikleri için maksimum

kristalleşme pik sıcaklığından hesaplanan aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü

değerleri Tablo 7.41’de belirtilmiştir. Bu değerler yine radyasyona maruz kalmadan önceki

değerlerle karşılaştırıldığında radyasyon uygulandıktan sonra; aktivasyon enerjisi ve reaksiyon

hızının azaldığı, bunun yanısıra frekans faktörünün ise arttığıgözlenmiştir. Numunenin III.
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pikleri için hesaplanan Avrami üsteli ve entalpi değişimi değerleri Tablo 7.42’deki gibidir.

Burada numunenin Avrami üsteli değeri n≈3’tür. Bu da hacimsel çekirdeklenme ve iki boyutta

büyümeye tekabül eder [42]. Oysa radyasyon uygulanmadan evvel Avrami üsteli değeri n≈4 idi.

Burada da radyasyon uygulandıktan sonra üç boyutta büyümeden iki boyutta bir büyümeye

geçişin söz konusu olduğu gözlenmektedir. Radyasyonun çekirdeklenme mekanizmasıüzerine

etkisi gözlenmemiştir. Çünkü hem radyasyon öncesi hem de radyasyon sonrasıhacimsel

çekirdeklenme meydana gelmiştir.

h) 1500 0C’de 2,5 saat ısıl işlem görmüşCS4 numunesi;

Numunenin 0–500 0C sıcaklık aralığında 10, 15 ve 20 0C/dk. ısıtma hızlarında DSC

ölçümleri yapılmıştır ve bu ölçümler sonucu gözlenen DSC eğrileri sırasıyla Şekil 7.56, Şekil

7.57 ve Şekil 7.58’deki gibidir. Şekiller incelendiğinde art arda gelen üç tane ekzotermik pik

gözlenmektedir.

Gözlenen I. pikin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri Tablo 7.43’te

belirtilmiştir. Meydana gelen I. pik için hesaplanan aktivasyon enerjisi, frekans faktörü ve

reaksiyon hızıdeğerleri Tablo 7.44’te gösterilmiştir. Yine bu I. piklere ait Avrami üsteli ve

entalpi değişimi değerleri de Tablo 7.45’de verilmiştir. Buna göre numunenin I. pikleri için

Avrami üsteli n≈1’dir. Bu sonuca göre yüzeysel çekirdeklenme ve tek boyutta büyüme olduğu

söylenebilir [42].

Gözlenen II. pik için; pikin başlangıç, bitiş sıcaklıklarıve numune kütleleri

Tablo 7.46’da belirtildiği gibidir. Numunenin II. piklerine ait aktivasyon enerjisi, frekans

faktörü ve reaksiyon hızıdeğerleri Tablo 7.47’de verilmiştir. Yine bu II. pikler için hesaplanan

Avrami üsteli ve entalpi değişimi ifadelerinin değerleri Tablo 7.48’de belirtildiği gibidir. Buna

göre numunenin II. pikleri için hesaplanan Avrami üsteli değeri n≈4’tür. Bu ise hacimsel

çekirdeklenme ve üç boyutta büyümeye karşılık gelir [42].

Numunenin III. ve son pikinin başlangıç, bitişsıcaklıklarıve numune kütleleri

Tablo 7.49’daki gibidir. Bu III. piklere ait aktivasyon enerjisi, reaksiyon hızıve frekans faktörü

niceliklerinin değerleri Tablo 7.50’de verilmiştir. Yine bu III. piklere ait entalpi değişimi ve

Avrami üsteli değerleri de Tablo 7.51’deki gibidir. Buna göre III. pikler için Avrami üsteli

değeri n≈3’tür. Bu sonuca göre de hacimsel çekirdeklenme ve iki boyutta büyüme meydana

gelmiştir [42].



108

7.3 TGA Ölçüm Sonuçları

CS1 ve CS3 numuneleri için TGA ölçümü sonuçlarıve bu ölçümler sonucu meydana

gelen ağırlık değişimleri aşağıda sırasıyla belirtilmiştir.

Şekil 7.73 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.73’de CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce 10 0C/dk. ısıtma

hızında TGA eğrisi verilmiştir. Benzer şekilde CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmamış

hali için; 15 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.74’te, 20 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi

Şekil 7.75’te ve 25 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi de Şekil 7.76’daki gibidir. Radyasyona

maruz kalmışCS1 numunesi için de aynışekilde; 10 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi

Şekil 7.77’de, 15 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.78’de, 20 0C/dk. ısıtma hızında TGA

eğrisi Şekil 7.79’da ve 25 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi de Şekil 7.80’deki gibidir.

CS3 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki TGA eğrileri de sırasıyla; 10 0C/dk.

ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.81’de, 15 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.82’de ve

20 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi de Şekil 7.83’teki gibidir. Radyasyon uygulanan CS3

numunesi için TGA eğrileri sırasıyla; 10 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.84’te,

15 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi Şekil 7.85’te, 20 0C/dk. ısıtma hızında TGA eğrisi

Şekil 7.86’da ve 25 0C/dk.ısıtma hızında TGA eğrisi de Şekil 7.87’deki gibidir.
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Şekil 7.74 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
15 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.75 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
20 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.76 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
25 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.77 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 10 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.



111

Şekil 7.78 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 15 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.79 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 20 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.80 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 
kaldıktan sonra 25 0C /dk.ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.81 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 10 0C /dk. ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.82 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 15 0C /dk. ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.83 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 20 0C /dk. ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.84 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonra 100C/dk.
ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.85 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonra 150C/dk.
ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.86 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonra 200C/dk.
ısıtma hızında TGA grafiği.

Şekil 7.87 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonra 250C/dk.
ısıtma hızında TGA grafiği.
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Şekil 7.88 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önce
10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında TGA grafikleri.

Şekil 7.88’de CS1 numunesinin radyasyona maruz kalmadan önceki TGA grafikleri

toplu halde verilmiştir. Şekil 7.89’da ise CS1 numunesinin radyasyona maruz kaldıktan sonraki

TGA eğrileri topluca verilmiştir.
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Şekil 7.89 1300 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz
kaldıktan sonra 10, 15, 20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında TGA grafikleri.
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Şekil 7.90 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin 10, 15 ve 20 0C /dk. ısıtma hızlarında
TGA grafikleri.

Şekil 7.90’da radyasyon uygulanmamışCS3 numunesi için toplu halde TGA grafikleri

verilmiştir. Devamında Şekil 7.91’de ise radyasyon uygulanan CS3 numunesi için toplu halde

TGA grafikleri verilmiştir.
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Şekil 7.91 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem gören CS3 numunesinin radyasyon uygulandıktan sonra 10, 15,
20 ve 25 0C /dk. ısıtma hızlarında TGA grafikleri.
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Mevcut TGA eğrileri incelenecek olursa; CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan

önceki TGA eğrileri 10, 15, 20 ve 25 0C/dk.’lık ısıtma hızlarıiçin sırasıyla Şekil 7.73, Şekil

7.74, Şekil 7.75 ve Şekil 7.76’daki gibidir. Bu eğrilerden gözlenen ise sıcaklık artışıkarşısında

malzemede kütle kayıplarımeydana gelmektedir. Bunun devamında da kütle artışısöz

konusudur. Bu azalma ve artışın sebebi: Numunenin üretimi sırasında Na2O’in doğrudan elde

edilmesi mümkün olmadığından bunun yerine Tablo 7.1’deki verileri sağlayacak oranda (gaz

çıkışıhesaba katılarak) Na2CO3 kullanılmıştır. Sodyum karbonattan, ısıl işlem sonucu

karbondioksit gazıçıkışısonucu sodyum oksit elde edilmiştir. Bu sebeple malzemenin bir kısım

karbon ihtiva etmesi doğaldır. Görülen kütle kayıpları, ısıtılan malzemede gaz çıkışı

olmasından, kütle kazançlarıise oksidasyondan dolayımeydana gelmektedir. Karbon ihtiva

eden malzemelerde sıcaklık arttıkça malzemelerin kimyasal reaksiyon hız sabiti (kc) ve etkin

difüzyon katsayısı(De) değerlerinin artmasıneticesinde oksidasyon hızında bir artışmeydana

gelmektedir. Oksidasyon sırasında kütle kayıplarıbaşlangıçta yüksektir ve gittikçe azalır [43].

Kütle kaybımeydana gelirken açığa çıkmasıen muhtemel gaz karbon monoksittir [44]. CS1

numunesi için kütle kayıplarıise sırasıyla: 10 0C/dk. ısıtma hızında % 0,49 olup bu ısıtma

hızında maksimum kütle kaybı672,62 0C sıcaklıkta; 15 0C/dk. ısıtma hızında % 1,07 olup bu

ısıtma hızında maksimum kütle kaybı402,88 0C sıcaklıkta; 20 0C/dk. ısıtma hızında % 0,89

olup bu ısıtma hızında maksimum kütle kaybı375,22 0C sıcaklıkta; son olarak 25 0C/dk. ısıtma

hızında % 1,11 olup bu ısıtma hızında maksimum kütle kaybı392,51 0C sıcaklıkta meydana

gelmektedir.

Aynışekilde CS1 numunesinin bu kez de 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz 

kaldıktan sonraki TGA eğrileri 10, 15, 20 ve 25 0C/dk.’lık ısıtma hızlarıiçin sırasıyla Şekil 7.77,

Şekil 7.78, Şekil 7.79 ve Şekil 7.80’deki gibidir. Buradaki eğrilerde de kütle kayıpları

gözlenmektedir. Bu kütle kayıplarıısıtma hızlarına göre incelenecek olursa: 10 0C/dk. ısıtma

hızında % 1,11 olup bu ısıtma hızında maksimum kütle kaybı391,17 0C sıcaklıkta; 15 0C/dk.

ısıtma hızında % 2,22 olup bu ısıtma hızında maksimum kütle kaybı698,66 0C sıcaklıkta;

20 0C/dk. ısıtma hızında % 1,79 olup bu ısıtma hızında maksimum kütle kaybı641,08 0C

sıcaklıkta; son olarak 25 0C/dk. ısıtma hızında % 2,05 olup bu ısıtma hızında maksimum kütle

kaybı597,31 0C sıcaklıkta meydana geldiği görülebilir.

CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki ve sonraki TGA eğrileri, yukarıda

belirtilen bu değerlerle beraber ele alındığında şu sonuçlara varmak mümkündür: Numunede

radyasyon uygulanmadan önceki kütle kayıpları, radyasyon uygulandıktan sonraki kayıpların

hemen hemen yarısıdır. Başka bir deyişle radyasyon uygulanmasısonucu numunedeki kütle

kayıp oranıyaklaşık olarak iki kat artmıştır. Bu da uygulanan radyasyonun, numunede kütle
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kaybınıarttırıcıbir etki meydana getirdiğinin göstergesidir. Ayrıca uygulanan radyasyonun bir

başka etkisi de maksimum kütle kaybısıcaklıklarınıarttırmasıdır.

TGA eğrileri incelenen diğer bir numune de CS3’tür. CS3 numunesinin ise gamma

radyasyonuna kıyasla daha az etkili olan X-ışınıradyasyonuna maruz kalmadan önceki ve

radyasyona maruz kaldıktan sonraki TGA eğrileri incelenmiştir. Radyasyon uygulanmayan CS3

numunesi için TGA eğrileri 10, 15 ve 20 0C/dk.’lık ısıtma hızlarıiçin sırasıyla Şekil 7.81,

Şekil 7.82 ve Şekil 7.83’teki gibidir. TGA eğrileri incelenecek olursa; numunede sıcaklıkla

beraber kütle kayıplarımeydana geldiği açıkça gözlenmektedir. Bu kayıplar ısıtma hızlarına

göre ayrıayrıincelenecek olursa: 10 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin % 13,38 kütle kaybımeydana

geldiği ve maksimum kütle kayıp sıcaklığının 497,96 0C olduğu; 15 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin

% 13,17 kütle kaybımeydana geldiği ve maksimum kütle kayıp sıcaklığının 500 0C olduğu;

20 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin % 11,85 kütle kaybımeydana geldiği ve maksimum kütle kayıp

sıcaklığının 497,96 0C olduğunu gözlemlemek mümkündür.

Radyasyon uygulanan CS3 numunesi için TGA eğrileri 10, 15, 20 ve 25 0C/dk.’lık

ısıtma hızlarıiçin sırasıyla Şekil 7.84, Şekil 7.85, Şekil 7.86 ve Şekil 7.87’teki gibidir.CS3

numunesinin X-ışınıradyasyonuna maruz kaldıktan sonraki TGA eğrilerinden de kütle kayıpları

gözlenmektedir. Bu kayıp miktarlarınıda ısıtma hızlarına göre sırasıyla şu şekilde sıralamak

mümkündür: 10 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin % 13,73 kütle kaybımeydana geldiği ve maksimum

kütle kayıp sıcaklığının 500 0C olduğu; 15 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin % 12,79 kütle kaybı

meydana geldiği ve maksimum kütle kayıp sıcaklığının 478,70 0C olduğu; 20 0C/dk.’lık ısıtma

hızıiçin % 11,38 kütle kaybımeydana geldiği ve maksimum kütle kayıp sıcaklığının 500 0C;

25 0C/dk.’lık ısıtma hızıiçin % 13,96 kütle kaybımeydana geldiği ve maksimum kütle kayıp

sıcaklığının 495,94 0C ’dir.

CS3 numunesinin radyasyon uygulanmadan önce ve radyasyon uygulandıktan sonraki

TGA eğrileri incelendiğinde maksimum kütle kayıp sıcaklıklarıve kütle kayıp miktarlarının çok

az miktarlarda değiştiği, hatta bu oranların hemen hemen aynıkaldığınısöylemek mümkündür.

Burada ise radyasyon etkisinin CS1 numunesindeki gibi bariz bir şekilde gözlenemeyişinin

sebebi uygulanan radyasyonun dozajının yeterince büyük olmayışındandır. Buradan da

uygulanan radyasyonun dozu arttıkça kütle kaybınıda o oranda arttırabileceğini söylemek

mümkündür. Sonuçta iyonlaştırıcıetkiye sahip yüksek dozdaki gamma radyasyonunun nüfuz

ettiği malzemede kütle kaybımeydana getirdiği açık bir şekilde gözlenmiştir. Ayrıca gözlenen

kütle kayıplarıısıtılan numunede gaz çıkışıgerçekleşmesinden ötürüdür.
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7.4 Mikro Sertlik Ölçüm Sonuçları

CS1 ve CS2 numunelerinin 70 Mrad 60Co γ radyasyonuna maruz kalmadan önceki ve

radyasyon uygulanmasından sonraki mikro sertlik değerleri sırasıyla Tablo 7.52 ve

Tablo 7.53’te belirtilmiştir.

Tablo 7.52 Radyasyon uygulanmayan cam-seramik numunelerin mikro sertlik değerleri.

Numune Adı Vickers Sertliği (HV)

CS1 773

CS2 846

Tablo 7.53 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulanan cam-seramik numunelerin mikro sertlik değerleri.

Numune Adı Vickers Sertliği (HV)

CS1 844

CS2 1101

Tablo 7.52’deki radyasyon uygulanmadan önceki mikro sertlik değerleri ile

Tablo 7.53’teki radyasyon uygulandıktan sonraki mikro sertlik değerleri mukayese edildiği

zaman; CS1 ve CS2 numunelerinin her ikisinde de mikro sertlik değerlerinin arttığı

gözlenmektedir. Radyasyon, numuneler üzerinde mikro sertliği arttırıcıbir etki meydana

getirmiştir. İki numune arasında bir karşılaştırma yapılacak olursa; CS2 numunesinin mikro

sertliğinin CS1’e nazaran yüksek olmasıiçeriğindeki alüminyum oksitten ileri gelir. Çünkü

bilindiği üzere yapılan alüminyum oksit katkısınumunenin mukavemetini dolayısıyla sertliğini

arttırıcıbir etki meydana getirir [4].

Görüldüğü üzere aynısıcaklıkta, aynısürede ısıl işlem gören ve yine aynıdozda

radyasyona maruz kalan bu iki cam-seramiğin mikro sertliklerinin farklıoluşu; malzemeleri

oluşturan bileşenler ve bunların yüzdece bileşimleri nedeniyledir. Ayrıca bu fark iki malzeme

arasındaki bağhassasiyetiyle de ilişkilendirilebilir. Bağhassasiyeti düşük malzemelerde bağın

dayanımıve buna bağlıolarak sertliği de düşer [45].

Sertlik, camın aşınma dayanımıile yakından ilişkilidir. Sertlik birim zamanda aşınan

malzeme miktarıyla ters orantılıdır. Aşınmaya karşımalzemenin gösterdiği direnç olan aşınma

dayanımıda bileşime bağlıdır. Eğer malzemeyi oluşturan bileşimde SiO2 ve B2O3 bileşenleri

varsa; bu bileşenlerin yüzdece bileşimleri ile doğru orantılıolarak malzemenin aşınma

dayanımı, dolayısıyla da sertliği artar. Bileşimde Na2O, CaO ve özellikle PbO bileşenleri varsa;

bu bileşenlerin yüzdece oranlarıarttırıldıkça malzemenin aşınma dayanımı, dolayısıyla sertliği
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azalır [19,46]. Bu yazılanlara göre bir yorum ilave edecek olursak; CS1 cam-seramik

numunesinin bileşiminde az miktarda CaO ve yüksek miktarda Na2O vardır. Oysa CS2 cam-

seramik numunesinde aşınma direncini ve buna bağlıolarak sertliği azaltıcıbir katkıyoktur.

Üstüne üstlük sertlik arttırıcıetkiye sahip kuvars katkısıda CS1’e oranla yüksektir. Yukarıdaki

bu bilgilere dayanarak CS2 numunesinin aşınma direncinin CS1’e kıyasla fazla olduğunu

söylemek mümkündür.

Radyasyon uygulanmasısonucu numunelerin mikro sertliklerinin artmasıise şu şekilde

izah edilebilir: Uygulanan radyasyon iyonlaştırıcıetkisi olan bir radyasyon türü olup dozajıda

yüksektir. Bu sebeple malzemedeki atomlarımevcut yerlerinden söküp başka yerlere

taşıyabilecek yani onların konumlarınıdeğiştirerek malzemenin ağyapısınıkolayca bozabilecek

bir etkiye sahiptir. Yerleri değişen atomlar ise yeni yerleştikleri konumdaki atomla bağ

oluşturur. Bu oluşan yeni bağlar ise radyasyon uygulanmasından önceki mevcut ağlardan daha

güçlü bir yapıya sahiptirler. Bu şekilde her iki cam-seramik malzemenin bağyapısıradyasyon

neticesinde daha da güçlenip sertlik özelliklerinde bir artışgörülmüştür. Radyasyon mekanik

dayanımıyavaşyavaşarttırır [47].

Sonuç olarak radyasyon, numunelerin iç enerjilerini arttırmıştır. İç enerji artmasısonucu

ise sertlik artar.
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7.5 TaramalıElektron Mikroskobu (SEM) Gözlemleri

CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önce ve radyasyon uygulandıktan sonraki

taramalıelektron mikroskobu görüntüleri sırasıyla Şekil 7.92 ve Şekil 7.93’te verilmiştir. Yine

aynışekilde CS2 cam-seramik numunesi için de radyasyon uygulanmadan önce ve sonraki

taramalıelektron mikroskobu görüntüleri de sırasıyla Şekil 7.94 ve Şekil 7.95’de gösterilmiştir.

Şekil 7.92 1300 0C’de ısıl işlem gören CS1 numunesinin taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntüsü.
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Şekil 7.93 1300 0C’de ısıl işlem gören CS1 numunesinin 70 Mrad γ radyasyonu uygulandıktan sonraki
taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntüsü.

Şekil 7.94 1300 0C’de ısıl işlem gören CS2 numunesinin taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntüsü.
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Şekil 7.95 1300 0C’de ısıl işlem gören CS2 numunesinin 70 Mrad γ radyasyonu uygulandıktan sonraki
taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntüsü.

Numunelerin taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntülerine bakılacak olursa;

numunelerin hepsi içinde bulunduklarıcam yapıiçerisinde kristalleşmişlerdir. Bu kristal

oluşumlarıise rasgele yönelimlidir. Parlak görüntüler kristal fazlardan, koyu kısımlar ise cam

fazlardan ibarettir. Malzemeler iri tane yapılıve çok kristalli yapıdadırlar [46-48].

CS1 numunesinde radyasyon öncesi gözlenen kristal yapıların bir kısmının, radyasyon

uygulanmasıneticesinde cam yapıya dönüştüğü dolayısıyla radyasyon sonucu malzemenin

kısmen amorf yapısergilediği görülmektedir. Ayrıca numunede yüksek oranda kristal büyümesi

ve kristalleşme söz konusudur. Bu ise ihtiva ettiği kristal büyüme hızınıarttırıcıNa2O’in

numunede yüksek oranda bulunuşundan ileri gelmektedir. Numunede hacimsel

çekirdeklenmeler meydana gelmiştir [49,50].

CS2 numunesinde ise yüzeysel çekirdeklenmeler ağırlıklıdır. Radyasyon sonucu

malzemedeki çekirdeklenme ve kristalleşme artmıştır. Yapının radyasyon öncesi duruma göre

daha çok çekirdeklenmesi ise; radyasyon sonucu iyonlaşan malzeme atomlarının yeni

konumlarında farklıatomlarla yaptığıbağın daha kuvvetli oluşundandır. Malzemedeki mikro

sertlik artışıda bu çekirdeklenmenin fazla oluşundan ileri gelmektedir [47].
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7.6 Yoğunluk HesaplamasıSonuçları

Cam-seramik CS1 ve CS2 numunelerinin radyasyon uygulanmadan önceki ve sonraki

yoğunluklarıArşimet prensibi kullanılarak hesaplanmıştır. Arşimet prensibine göre geometrik

bir şekle sahip olmayan katımalzemelerin yoğunlukları, yoğunluğu bilinen bir sıvıya

daldırılmasısayesinde % 2’lik yanılma payıile şu şekilde bulunur:

sba
a 


 (7.1)

Burada ρ, katıcismin yoğunluğu; ρs, katıcismin daldırıldığısıvının yoğunluğu; a, cismin hava

ortamındaki ağırlığıve b, cismin daldırılan sıvıdaki ağırlığıdır [51]. Yoğunluk tayini için

piknometre, hassas terazi ve daldırma sıvısıolarak ta saf su kullanılmıştır. Saf suyun yoğunluğu

ρs=1 g/cm3’tür.

Tablo 7.54 Radyasyon uygulanmadan önce CS1 ve CS2 cam-seramikleri için a, b ve ρ değerleri.

Numune Adı a (g) b (g) ρ (g/cm3)

CS1 0,624 0,363 2,391

CS2 0,504 0,287 2,323

Tablo 7.55 70 Mrad 60Co γ radyasyonu uygulandıktan sonra CS1 ve CS2 cam-seramikleri için a, b ve ρ 
değerleri.

Numune Adı a (g) b (g) ρ (g/cm3)

CS1 0,107 0,061 2,326

CS2 0,390 0,222 2,321

Tablo 7.54 ve Tablo 7.55’teki bu değerler inlenecek olursa CS1 numunesinin uygulanan

radyasyon sonucu yoğunluğunda bir düşüşmeydana gelmiştir. CS2 numunesinde ise yoğunluk;

radyasyondan önce ve radyasyondan sonra hemen hemen aynıkalmıştır. Radyasyon, CS1

numunesinde yoğunluk değiştirici bir etki meydana getirirken CS2 numunesinde ise yoğunluğu

değiştirici bir etki meydana getirmemiştir. CS2 numunesinin gerek radyasyon öncesi gerekse

radyasyon sonrasısertliği ve dolayısıyla aşınma direnci yüksektir. Yapısında bulunan yüksek

miktarda silis ve kimyasal ömrü arttırıcıetkiye haiz alümina sayesinde uygulanan yüksek dozda

radyasyon yoğunluğunda bir değişme meydana getirememiştir [4,45].

Ayrıca yoğunluk değişiminde en büyük etken molar hacimdir. Şöyle ki CS1

numunesinin molar hacmi değiştiğinden ötürü yoğunluğu da değişmiştir. Yine CS2
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numunesinin molar hacmi değişmediğinden dolayıda yoğunluğu değişmemiştir. Bilindiği üzere

molar hacim ile yoğunluğun birbirine bağlılığıaşağıdaki ifadedeki gibidir:


 ii

m

Mx
V (7.2)

Burada Vm molar hacim, xi bileşikteki elemanın mol yüzdesi ve Mi ise ilgili bileşenin molekül

ağırlığıdır. Bu bağıntıya göre CS1’in molar hacmi; radyasyon uygulanmadan evvel

25,34 cm3/mol iken bu değer radyasyon sonrası26,05 cm3/mol olmuştur. Dolayısıyla molar

hacim artmışve yoğunluk azalmıştır. CS2 numunesinde ise molar hacim gerek radyasyon

uygulanmadan önce gerekse radyasyon uygulanmasından sonra 23,33 cm3/mol değerindedir ve

değişmemiştir. Bu sebeple de malzemenin yoğunluğu aynıkalmıştır.

Genelde iyonlaştırıcıradyasyon yalıtkan camlarda, malzemenin fiziksel özelliklerinin

çoğunu etkiler. Uygulanan iyonlaştırıcıradyasyon, cam ağında değişiklik yapar ve molar hacim

artarken yoğunluğun azaldığıgörülür [47].
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8. TARTIŞMA

Seramikler sert, kırılgan, düşük elektriksel ve termal iletkenliğe, yüksek kimyasal

dayanıma sahiptirler. Seramiklerin bir üyesi olan cam-seramikler ise seramiklere kıyasla daha

üstün özelliklere sahip malzemelerdir. Üretildiği camlara nispeten daha üstün vasıflara

sahiptirler. Radyasyon uygulanmasısonucu malzemelerde uygulanan radyasyonun dozuyla

orantılıdeğişiklikler gelir. Cam-seramikler her ne kadar üstün özelliklere sahip olsalar da

kendilerine nüfuz eden radyasyon karşısında bir kısım değişikliklere uğramalarımuhtemeldir.

Radyasyon, genelde noktasal kusurlarıda beraberinde getirir. Bu noktasal kusurlar atomların

örgüdeki dizilimini bozduğundan malzemede bir kısım özelliklerin değişmesine yol açar [4,52].

Cam-seramik CS1 numunesinin X-ışınıpiklerine bakıldığında; gerek Şekil 8.1’de

gösterilen radyasyon uygulanmadan önceki pikler gerekse Şekil 8.2’de belirtilen radyasyon

uygulandıktan sonra elde edilen pikler incelendiğinde; piklerin keskin ve taban çizgisinde

değişim göstermemesi malzemenin kristalize oluşunun ve kararlıbir yapısergilediği sonucunu

verir. Radyasyon uygulanmasından sonra gözlenen X-ışınıpikleri ise radyasyondan önce

gözlenen piklere göre daha sıktır. Pikler arasındaki bu değişimler malzemede radyasyon

uygulanmasısonucu yeni fazların oluştuğunun bir belirtisidir [53].

Tüm numuneler için alınan DSC ölçümleri izotermal olmayan koşullarda elde

edilmiştir. Bu yüzden bu deneysel sonuçlara izotermal olmayan JMAK kinetikleri

uygulanmıştır. Elde edilen verilere göre gözlenen ekzotermik piklerin aktivasyon enerjileri

incelendiği zaman tüm numuneler için radyasyon uygulanmasısonucu aktivasyon enerjisinin

arttığıgözlenmektedir. Aktivasyon enerjisinin artmasıise faz dönüşümünün yavaşladığınıişaret

eder. Avrami üsteli değerleri incelenecek olursa; radyasyon sonucu Avrami üsteli (n) değerleri

düşmektedir. Bu sonuçta kristalleşme mekanizmasının, malzemeye uygulanan radyasyon

sonucu bazen boyutsal büyüme bazen de çekirdeklenme mekanizmasıüzerinde değişiklik

meydana getirdiği aşikârdır. Tabi bu radyasyon hem boyutsal büyüme hem de çekirdeklenme

mekanizmalarınıaynıanda değiştirici etki de meydana getirebilir [42].

Ayrıca numunelerde radyasyon sonucu frekans faktörü (k0), reaksiyon hızı(k),

maksimum kristalleşme pik sıcaklığı(Tp) değerleri de artmıştır. Yine aktivasyon enerjisinin

artmasında olduğu gibi bu kinetik parametrelerin de artmasıda mevcut faz dönüşümlerinin

yavaşlayıcıbir etkiye uğradığının delilidir. Numunenin erime sıcaklığının DSC ölçümü

sırasında kullanılan sıcaklık aralığından büyük olduğu bilgisinden hareketle, DSC cihazında

gözlenen ekzotermik ve endotermik piklerin malzemedeki katı-katıkristal dönüşümlerinin

göstergesi olduğu sonucuna varılabilir.
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1200 0C’de 1,5 saat sinterlenmişSCS3 numunesi için yapılan DSC ölçümünde bir tek

endotermik pike rastlanırken, aynıbileşime sahip olan ve 1400 0C’de 2,5 saat ısıl işlem

uygulanan CS3 numunesinde ise üç adet birbirinin ardısıra gelen ekzotermik pikin oluştuğu

göze çarpar. Bu ise ısıl işlem sıcaklığının ve süresinin kristalleşme mekanizmasıüzerindeki

etkisinin açık bir kanıtıdır. Isıl işlem sıcaklığıve süresi yüksek numune daha ideal kristal yapıya

yaklaşır.

TGA ölçümlerinde sıcaklığa bağlıağırlık değişimi incelenmişve bu değişimin de

ağırlık kaybışeklinde meydana geldiği görülmüştür. Malzemelerin TGA eğrilerinden şu

sonuçlar açığa çıkmaktadır: CS1 numunesinin radyasyon uygulanmadan önceki kütle kayıpları

ortalama % 1 civarında iken radyasyon uygulanmasısonucu bu kayıp % 2’lere varmaktadır. Her

bir ısıtma hızıiçin kütle kayıplarıradyasyon öncesine kıyasla iki kat kadar artmıştır. Bu da

yüksek dozda uygulanan radyasyonun bu malzeme üzerinde kütle kaybınıarttırdığının

belirtisidir. Kütle kayıpları, ısıtma sonucu numuneden gaz çıkışıgerçekleşmesinden ve kütle

kazanımlarıda oksidasyondan ileri gelmektedir [43]. Radyasyon uygulanmasısonucu TGA

eğrisi ideal bir hal kazanır.

CS3 için alınan TGA eğrilerinde ise gerek radyasyon öncesi gerekse radyasyon sonrası

kütle kayıplarıhemen hemen değişme göstermemektedir. Bunda uygulanan radyasyonun

dozunun düşük oluşu en büyük etkendir. Bu ise bizi “Uygulanan radyasyonun dozu ne kadar

yüksekse malzemeye etkisi o derece yüksektir” sonucuna ulaştırır.

CS1 ve CS2 cam-seramiklerinin mikro sertliklerinin ölçüm sonuçlarıincelendiğinde

oldukça yüksek olduklarıgörülür. Uygulanan radyasyon sonucu bu mikro sertlik değerleri her

iki numunede de artmaktadır. Radyasyon sonucu mikro sertlik artışıise; iyonlaştırıcıetkiye

sahip ve yüksek dozajdaki radyasyon uygulanmasıneticesinde maddenin atomlarının mevcut

konumlarıdeğişir. Bu konum değişiklikleri sonucunda yer değiştiren atomlar yeni yerlerindeki

komşularıyla yeni bağlar oluştururlar. Oluşan bu yeni bağlar ise radyasyondan önceki eski hale

nazaran daha kuvvetlidir [47]. Radyasyon uygulanmasısonucu numunelerin iç enerjilerinde

meydana gelen artışsebebiyle numunelerin mikro sertlikleri de artmaktadır. CS2 numunesi

CS1’e nazaran daha serttir. Bunda içeriğinde bulunan alüminanın ve aşınma direncini

dolayısıyla sertliği arttırıcıetkiye sahip yüksek silis içeriğinin etkisi oldukça fazladır. CS1’in

içeriğinde de silis vardır. Fakat bu oran CS2’deki kadar yüksek değildir. Yine CS1’in sertliğinin

CS2’ye göre düşük oluşu içerisinde barındırdığıCaO ve yüksek miktarda Na2O sebebiyledir.

Çünkü bu iki bileşen aşınma direncini dolayısıyla sertliği düşürürler. Yine bu bağlamda

“CS2’nin aşınma direnci CS1’den yüksektir” yorumu yapılabilir [4,19,45,46].

Malzemelerin yoğunluk ölçümlerinde ise şu sonuçla karşılaşılır: CS1 numunesinin

yoğunluğu radyasyona maruz kalışınedeniyle düşerken CS2’de ise hemen hemen herhangi bir
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yoğunluk değişimi olmamıştır. CS2’de bulunan alümina ve yüksek miktardaki silis kimyasal

dayanımıarttırıcıve aşınma direncini arttırıcıözellikleri ile malzemenin yoğunluğunun

değişmesini engelleyici etki meydana getirmişlerdir. CS1’de ise yukarıda bahsedildiği gibi CaO

ve yüksek miktarda Na2O bulunuşu ise aşınma direncini azaltmıştır. Ayrıca daha da önemlisi

CS1 numunesinin molar hacmi radyasyon uygulanmasısonucu artmışve buna bağlıolarak

yoğunluğu azalmıştır. CS2 numunesinin ise molar hacmi gerek radyasyon uygulanmadan önce

gerekse radyasyon uygulanmasından sonra değişmemektedir. Dolayısıyla yoğunluğu da aynı

kalmaktadır [47].

Taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntülerine bakarak numunelerin kristal

yapılarının ve çekirdeklenmelerinin radyasyon uygulanmasıneticesinde değişime uğradığı

görülmektedir. Gözlenen kristalleşmeler cam yapıiçerisinde meydana gelmektedir. Numuneler

iri tane yapılıve çok kristalli yapıdadırlar. CS1’de yüksek kristal büyümeleri ve hacimsel

çekirdeklenmeler gözlenirken, CS2 numunesinde ise yüzeysel çekirdeklenmelerin baskın

olduğu gözlenmektedir [46–50].

Sonuç olarak; malzeme üzerine etki eden radyasyon malzemede bazıdeğişikliklere yol

açar. Bunların en belirgini ise noktasal kusurlardır. Bu kusurlar sayesinde uygulanan radyasyon

ile beraber atomların konumlarıdeğişmektedir. Bu konumdaki değişiklikler ise en başta

malzemenin kristal düzenini sonra ise bazımekanik özelliklerinde gözle görülür bir değişim

meydana getirir. Bu çalışmada kullanılan malzemeler ve bunlar üzerinden elde edilen ölçümler

neticesinde de şu sonuçlar gözlenmektedir [52]:

Uygulanan radyasyon sonucu aktivasyon enerjisi (E), frekans faktörü (k0), reaksiyon

hızı(k) ve maksimum kristalleşme pik sıcaklığı(Tp) artarken Avrami üsteli (n) azalmaktadır. Bu

ise radyasyonun faz dönüşüm mekanizmasıüzerindeki etkisinin kanıtıdır. Bu kinetik

parametrelerdeki değişim radyasyonun, kristalleşme mekanizmasıüzerinde ne derece etkili

olduğunu gösterir.

Yine yüksek dozda radyasyon ağırlık değişimi üzerinde oldukça fazla etkili iken, düşük

dozda radyasyonun ise ağırlık değişimi üzerinde etkisiz kaldığıgörülmektedir.

Uygulanan radyasyon sonucu cam-seramik numunelerin mikro sertliğinin arttığı

görülmektedir. Uygulanan radyasyon neticesinde mikro sertliklerde gözlenen bu artışlar;

numunelerin iç enerjilerinin radyasyon uygulanmasısonucu artmasısebebiyle meydana

gelmektedir.

Radyasyon, malzemenin içyapısının değişmesine de yol açar. Genelde kristal bir

malzeme uygulanan radyasyon ve bunun dozuna bağlıolarak içyapıdeğişmelerine uğrar. Bu

değişimler ise genelde kristal yapıyı amorfa dönüştürücü yöndedir [49]. Radyasyon
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uygulanmasısonucu CS1’de yapıkristalden cama geçerken, CS2’de ise çekirdeklenmenin

arttığıgözlemlenir.

Taramalıelektron mikroskobu (SEM) görüntülerinden radyasyonun cam-seramik

numunenin mikro yapısınıdeğiştirici etkiye sahip olduğu kolayca görülmektedir.

Yoğunluk ise malzemenin içeriğindeki maddelere ve bu içeriğin radyasyondan etkilenip

etkilenmemesine bağlıdır. Yani dolayısıyla yoğunluk, molar hacimle ilişkilidir. Eğer numunenin

molar hacmi artarsa yoğunluğu da azalır. Genelde radyasyon uygulanmasıneticesinde

malzemenin molar hacmi artar ve buna bağlıolarak numune yoğunluğu azalır [47].
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9. ÖNERİLER

Yapılan bu tez çalışmasısonucu elde edilen deneysel veriler ve bunlara dayanarak

yapılan gözlemler neticesinde, ileride yapılabilecekler için düşünülen öneriler şu şekilde

sıralanabilir:

 Bu cam-seramik malzemelerde elektriksel iletkenlik saptanamamıştır ve malzemeler

yalıtkandırlar. Bu sebeple malzemelerin dielektrik sabitlerinin ölçümleri ve bunların

radyasyona ve de sıcaklığa bağlıdeğişimleri incelenebilir.

 Numunelerin kristalleşme mekanizmasıüzerinde viskozitenin etkisi araştırılabilir.

 Radyasyon sonrasımalzemelerde açığa çıkmasımuhtemel lüminesans özelliği

incelenebilir.

 Bu çalışmada ölçülen mekanik özelliklerden başka malzemelerin basma, çekme

dayanımlarının da radyasyona bağlı olarak nasıl bir değişme gösterebileceği

araştırılabilir.

 Mevcut cam-seramiklerin bileşenlerinin bulunma yüzdeleri değiştirilerek içeriğin

değişiminin ne tür bir etki meydana getirebileceğine bakılabilir.

 Numunelerdeki radyasyonun etkisi TEM gibi daha ayrıntılıgözlemler yapılabilecek

yüksek ayırma güçlü mikroskop görüntüleri elde edilerek daha iyi gözlemler yapılabilir.

 Numune yoğunluklarının radyasyonun yanısıra sıcaklıkla değişimleri de incelenebilir.
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