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ZrO; VE P,0s ILAVESININ LITYUM DISILIKAT (LS;) ESASLI CAM
SERAMIGIN KRISTALIZASYON KINETiGi VE TERMAL GENLESME
DAVRANISINA ETKISI

OZET

Cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilen kristal yapiya sahip
malzemelerdir. Kontrollii kristalizasyon sonucunda cam seramikler farkli 6zellikler
kazanirlar ve bu yilizden endiistrinin farkli alanlarinda kullanilirlar. Bu alanlardan
biride dental implant uygulamalaridir.

Bilimsel ¢aligmalar sonucunda goriilmistir ki, seramik malzemelerin kullanimi
yiiksek kalitede dental implantlarin iiretimine imkan saglamaktadir. Dolgu, kaplama
ve koprii gibi dental uygulamalarda gilivenilir, uzun Omiirli ve saglam yapilar
nedeniyle cam seramiklerin kullanimi hizla artmaktadir. Ayrica estetik olarak da
metal implantlara gore daha tercih edilir olmas1 gibi bir avantajlar1 vardir. Son
yillarda kullanimi artirilan lityum disilikat cam seramigi ¢ok bilesenli sistemler
icinde kullanildiginda iistiin mekanik ve optik 6zellikler gostermekte ve dogal dis
yapisina ¢ok yaklasmaktadir.

Devam eden ilgili c¢alismlarda farkli ¢ekirdeklendirme katalistlerinin LS, nin
kristalizasyon kinetigi iizerindeki etkileri incelenmektedir.

Bu ¢alismada SiO,-Li,0-Al,03-K,0 sistemine ZrO, ve P,0Os ¢ekirdeklendirici
ilavesinin, lityum disilikat (LS,) cam seramiginin kristalizasyon kinetigi ve termal
genlesme katsayisina etkisi : X-1ginlan difraksiyonu (XRD), yiiksek sicaklikta x-
1sinlan difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz (DTA), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyapt analizi ve dilatometrik analiz yontemleri
kullanilarak incelenmistir. ilk olarak belirlenen kimyasal kompozisyonda cam
iretmek amaciyla uygun bilesimler olusturulmustur ve uygun sicaklikta camin
dokiimii yapilmistir. Sonrasinda cekirdeklendirme ve kristallendirme 1s1l islemleri,
hazirlanan camin DTA sonuglaria bagli olarak yapilmistir. Amorf ve kristal fazlari,
bu fazlarin % oranlar1 (kristalizasyon derecesi), kullanilan farkl c¢ekirdeklendirme
katalistleri i¢in kalitatif ve kantitatif XRD analizleriyle hesaplanmistir. Mikroyapi
goriintiileri incelenip yorumlanmustir.
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EFFECT OF ZrO; AND P,0s ON THE CRYSTALLIZATION BEHAVIOR
AND THERMAL EXPANSION OF A LITHIUM DISILICATE BASED
GLASS-CERAMIC

SUMMARY

Glass ceramics are polycrystalline solids prepared by the controlled crystallization of
glasses. With controlled crystallization, glass-ceramics find a wide using range in industry.
An important industry area is dental implants.

Significant developments occurred in all ceramic materials provide the fabrication of

high quality dental implants. Glass ceramic based dental restorations like dental
inlays, crowns, bridges and veneers are becoming increasingly popular with their
reliable and durable performance. In addition to their advanced functional properties,
glass ceramic implants especially lithium disilicate glass ceramics also face the
esthetics expectations of patients and dentists and in this way they are starting to take
the place of metal based restorations today. Lithium disilicate glass-ceramics
derived from multicomponent glass systems have some superior mechanical and
optical properties comparable to natural teeth. In restorative dentistry, mechanical
characteristics of biomaterials play very crucial role in order to resist the masticatory
forces occurred during biting and chewing.

The aim of the present work is to determine the effect of heat treatment schedules on
the crystallization behavior and thermal expansion of the LS, glass-ceramics

In this study, the crystallization behavior and thermal expansion coefficient of a
lithtum disilicate (LS,) based glass-ceramic derived from SiO,-Li,0-Al,03-K,0
system was investigated by using x-ray diffraction (XRD), high temperature x-ray
diffraction (HTXRD), differential thermal analysis (DTA), micro structure analyze
with scanning electron microscope (SEM) and dilatometer techniques. Analytical
reagent grade chemicals were chosen as raw materials for preparing glass batches.
Nucleation and crystal growth heat treatments were planned according to DTA
results. The amounts of the amorphous and crystalline phases developed during the
heat treatments were determined by quantitative XRD.
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1. GIRIS VE AMAC

Bilimsel ¢alismalar sonucunda, seramik malzemelerin kullanimi, yiiksek kalitede
dental implantlarin {iretimini saglamistir. Dolgu, kaplama ve k&prii gibi dental
uygulamalarda giivenilir, uzun Omiirli ve saglam yapilari nedeniyle cam
seramiklerin kullanimi hizla artmaktadir. Bunun yani sira estetik olarak da metal

implantlara gore daha tercih edilir olmasi diger avantajlarindan biridir [25,26].

Lityum disilikat cam seramikleri ¢ok bilesenli sistemler i¢inde kullanildiginda iistiin
mekanik ve optik 6zellikler gostermekte ve dogal dis yapisina ¢ok yaklasmaktadir.
Mekanik ozellikler, bu dental implantlarin ¢igneme ve kesme gibi islevlerinden
dolay1 son derece 6nemlidir. Holand’1n ¢alismalarina gore; yapilan 3 noktadan egme
testleri sonucunda LS, cam seramiklerinin egme mukavemetleri 400+40 Mpa ve
kirilma tokluklart  (Kjc) 3,3 MPa m'"? olarak verilmistir. LS, Mekanik
Ozelliklerinin yani1 sira 151k gecirgenligi ve transparanlik gibi ozellikleri ile dis
minesini birebir taklit edebilmektedir. LS, nin bu istiin 6zellikleri elbetteki camin
kimyasal bilesimine, c¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon asamasinda uygulanan 1sil
islemlere bagli olarak degismektedir. Devam eden ilgili calismlarda farkl
cekirdeklendirme katalistlerinin LS, nin kristalizasyon kinetigi ve termal genlesme

davraniglarina etkileri incelenmektedir [27].

Bu calismada SiO,-Li,0-Al,03-K,0 sistemine ZrO, ve P,0s c¢ekirdeklendirici
ilavesinin, lityum disilikat (LS,) cam seramiginin kristalizasyon kinetigi ve termal
genlesme katsayisina etkisi : X-1sinlan difraksiyonu (XRD), yiiksek sicaklikta x-
1sinlan difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz (DTA), taramali elektron
mikroskobu ile mikroyap1 analizleri (SEM) ve dilatometrik analiz yontemleri

kullanilarak incelenecektir.






2. CAM

2.1 Camin Tanimi

Glinliimiliziin en c¢ok kullanilan malzemelerinden olan cam, geleneksel olarak
"kristallenmeden kati hale sogutulmus bir inorganik ergime iirlinii" olarak
tanimlanmistir. Ancak camla ilgili bilimsel gelismeler; ergitmeden bagka
yontemlerle, 6rnegin; sol-jel, buhar fazindan sogutma ve mekanik enerji veya basing
uygulayarak camsi yapida malzemelerin elde edilebilmesi ve gliserol gibi cesitli
organik maddelerin de camsi yapida sogutulabileceginin anlagilmasi ile bu tanimi
yetersiz kalmigtir. Bu nedenle ABD Arastirma Konseyi (U.S. Research Council)
daha genis ve kapsamli bir tanimlama yaparak cami, "cam doniisiimii- Glass

transition - gosteren amorf malzeme" olarak tarif etmistir [1].

2.2 Camn Tarihgesi

Camin insan tarafindan kullanimi1 yazili tarihten daha 6ncelere dayanmaktadir. Tarih
oncesi insanlar camin ne oldugunu ve nasil olusturulabilecegini bilemeselerde,
dogada buldugu volkanik cam1 okunun ucuna baglayarak etkisini arttirmada ve kesici
aletler yapiminda kullanmustir. Insan tarafindan iiretilen ilk camlarm M.O. 2500
yillarinda Misir ve Mezopotamya'da yapilan boncuklar oldugu diisiiniilmektedir [2].
[Ik cam kaplarm M.O 1500-1350 wyillar1 arasinda iiretilip, kullanildig
varsayllmaktadir. Camin sekillendirilmesi ile ilgili ilk biiyiik kesif, belkide sisirme
cubugunun (demirinin) kesfi olmustur. Bunun M.O. 200 dolaylarinda Babil'de
gerceklestirildigi sanilmaktadir. Sisirme cubugu sayesinde insan nefesini ve el
becerisini kullanarak cama istedigi sekli verebilme teknolojisini gelistirmistir.
Sonraki donemlerde cam kiiciik potalarda ergitilerek iiretilirken, 19. yilizyilin
basindan itibaren teknolojide gergeklestirilen gelismeler sayesinde giiniimiizde
giinliik kapasitesi 1000 tona varabilen siirekli tank firinlarinda ergitilmektedir. Bu

konudaki baz1 6nemli gelismeler [3];

- Siemens Rejeneratif Firin1 (1863)



Beivez Sogutma Firin1 (1870)

Siemens Tank Firin1 (1873)

Colburn ve Fourcoult Prosesi (1890'lar)

ISMakinas1(1920'ler)

Float Prosesi (1959)

Elektrofloat Prosesi (1967)

Proses teknolojisindeki bu gelismelerin yanisira, refrakter ve yakit teknolojisindeki
gelismeler de iiretim tekniklerinin gelismesinde Onemli rol oynamigstir. Cam
tiretimindeki miktarsal artis beraberinde, camin ¢esitliligi ve cam mamulde kalite
kriterlerini de degistirmis ve yiikseltmistir. Uretim makinalarinin siirekli artan hiz1 ve
buna bagli olarak camin Ozelliklerinde yiiksek homojenite zorunlulugu, cam

hammaddelerinden kalite beklentisini arttirmistir [4].

2.3 Camin Yapasi

Saf bir maddenin ergiyigi sogutulurken kristallerin olusumuna bagli olarak
katilagsmanin goriilecegi belirli bir donma noktas1 mevcuttur. Fakat baz1 durumlarda,
stviyl kristal yapt olusmaksizin donma noktasinin altinda bir sicaklia sogutmak
miimkiindiir. Bu durumda olusan yapiya “asir1 sogumus siv1” adi verilir. Malzemede
kristal biiyiimesine sebep olacak c¢ekirdeklendiricilerin bulunmasi engellendigi

zamanlarda asir1 sogumus sivi seyrek karsilasilan bir durum olmaktan ¢ikar [5].

Ergiyiklerin sogumasi sirasindaki durumlar incelenerek, kati, sivi hal ve camsi hal
arasindaki iligki tespit edilebilir. Kristallesen bir yapida katilagmanin basladig: belli
bir sicaklik vardir ve bu sicaklikta genelde cekilme (biiziilme) seklinde bir hacim
degisikligi meydana gelir. Ayn1 zamanda 1s1 agiga ¢ikar. Camsi duruma kadar
sogutulabilen malzemelerde ise hacim degisikligi meydana gelmez ve sivi halden
kat1 hale geciste 1s1 ag18a ¢ikmaz. Bu durumda ergiyigin viskozitesi sicaklik diistiik¢e
artar ve ¢ok yiiksek degerlere ulasarak malzemenin kati gibi davranmasina sebep
olur. Bu ylizden cam durumu, sivi durumunun devamidir ve sivi durumdan
akigkanligindaki azalma ile ayrilir [5]. Camlagma 06zelligi tasiyan bir malzemenin
kristalin, amorf ve sivi durumdaki hacim-sicaklik diyagrami gekil 2.1.°de

gosterilmistir [6].
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Sekil 2.1: Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi

Ergime sicakligimin {izerine ¢ikarilarak ergitilmis bir malzemenin I noktasindan
itibaren sogutulurken, kristallesmesi sonucunda I-1II hatti1 boyunca hacimde siirekli
bir azalma goriiliir. Bu kristalizasyon, ortamda c¢ekirdekler varsa ve soguma hizi
yeterince yavas ise Tf ile gosterilen katilasma sicakliginda baslar. Kristalizasyon ile
birlikte sekilde II-IIT ile gosterilen aralikta AV kadar bir hacimsel kii¢ilme olur ve
yogunluk artar. Eger malzeme yeteri kadar hizli sogutulabilirse; Tf sicakliginda
kristalizasyon baglamaz ve II-V araliginda ergiyik asir1 soguyarak  yiiksek
viskoziteye sahip asirt sogumus sivi olusur. Tg ile gosterilen sicaklik, V-T soguma
egrisinin egiminin degismeye basladigi sicakligi gosterir ve bu sicaklik cam gegis
sicakligr olarak bilinir. Cams1 yap1 sadece bu sicakligin altinda goriiliir. Malzeme
cam ge¢is sicakliginin {izerinde visko elastik bir davranis gosterir. Cam gegis
sicakligina karsilik gelen V noktast sicakligi soguma hizina bagli olarak
degisebileceginden sabit bir nokta(sicaklik) degildir, bir aralik olarak tanimlanir.

Cam gegis sicakliginda malzemenin viskozitesi ¢ok yiiksektir [7].



2.4 Cam Yapia Sistemler

Cizelge 2.1'de goriildiigii gibi ¢ok farkli kimyasal sistemlerle cam olugturmak teorik
olarak miimkiindiir, ancak ekonomik olarak en ©nemli grup oksit camlardir.
Bunlardan da en Onemlileri, 6nem sirasina gore Si0,,B,03;, P,0s ve Ge0,'dir. Bu
oksitler tek baslarina cam olusturabilmelerinin yani sira, bilesimlerine baska cesitli

oksitlerin ilavesi ile gesitli ve ekonomik degeri olan camlar elde edilebilir.

Cizelge 2.1 : Siv1 halden sogutma ile cam olusturan sistemler [8]

ELEMENTLER
S,Se, Te,P

OKSITLER
B203, Si02, Ge02, P205, As203, Sb203, In203,
W03, BI203, AI203, Ba203, V205, S03

SULFURLER
As2S3, Sb2S3, B. Ga, In, Te, Ge, Sn, N, P, Bi' un

SELENITLER
TIl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Si, P' un ¢esitli bilesikleri

TELURITLER
Tl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Ge' un ¢esitli bilesikleri

HALOJENLER

BeF2, AIF3, ZnCI2, Ag(ClL, Br, 1), Pb(CI2, Br2 ,12)
T1203, Sn02, Pb02, Se02 "Sartli'- Te02, Se02, Mo03,
cesitli bilesikleri, CS2 ve c¢ok bilesenli karigimlar

NITRATLAR
KNO3 - Ca(N03)2 ve daha birgok ikili toprak alkali nitratlarinin karigimlari

SULFATLAR
K.HSO4 ve diger ikili ve ti¢lii karigimlar

KARBONATLAR
K2CO3- MgCOj

BASIT ORGANIK BILESIMLER

O-Terfenil, Toluen, 3-Metil Hexan, 2.3- Dimetil Keton, dietil eter, 1sobiitil bromid,
etilen glikol, metil

alkol, etil alkol, gliserol, glikoz

Sadece damla seklinde ; m-ksilen, cyklopentan, n-heptan, metilen kloriir

POLIMERIK ORGANIK BILESIKLER
ornek; polietilen (-CH2-)n , ve baska bir¢oklar1

SULU COZELTILER
Asitler, bazlar, kloriirler, nitratlar ve digerleri

METALIK ALASIMLAR
Au5Si, PanSi, Tex - Cu2s - AuS




Oksit camlarinin bilesimine giren oksitler, camin olusumundaki islevlerine
gruplandirilabilirler. Bu gruplar ¢izelge 2.2 de goriilmektedir. Bunlardan birinci
gruptakiler, camin olusumu i¢in zorunlu olup, camin agyapisini olustururlar ve cam
olusturucular — “Glass formers" olarak adlandirilirlar. Camin bilesimine giren diger

smif oksitler ise, camsi yapinin olusmasindaki etkilerine gore ; Agyap1 diizenleyiciler

— “Network modifiers" ve Aradakiler — “intermediates"” olarak siniflandirilirlar.

Cizelge 2.2 : Cam iiretiminde yaygin olarak kullanilan baz1 oksitlerin islevsel
siniflandirilmasi [9]

Cam Yapicilar Aradakiler Diizenleyiciler
B203 AI203 MgO
Si02 ZrO2 Li20
GeO2 Sb203 BaO
P205 Ti02 CaO
V205 BeO SrO
As203 PbO Na20
Zn0O K20

Agyapr diizenleyiciler camsi yapida olusan ag yapisin1 bozarlar. Aradakiler ise
agyapiyr bozucu etki yapabilecekleri gibi, camin bilesimine bagli olarak agyapi
icinde de yer alabilirler. Camin bilesimine giren cam olusturucular, ara elementler ve

diizenleyiciler arasindaki 6nemli farklar;
1. Cam olusturma egiliminin azalmasi,
2. Yapisal baglarin yavag yavas kovalent tipten iyonik tipe degismesi,
3. Asidik karakterli oksitlerden amfoterik ve bazik karakterli oksitlere gecis,
4. 1iyon ¢apinin artmasi ve iyon sarjinin azalmasi seklinde 6zetlenebilir [9].

Herhangi bir cam formiilii hazirlanirken hangi oksitten ne oranda ilave edilecegi,
camin kullanilacag: servis kosullarina ve beklenen 6zelliklere bagli olarak degisir.
Bu baglamda camin bilesimi, yapist ve oOzellikleri arasinda iliski kurulmaya
caligildigr zaman, sistem icindeki katyonlarin hareketliligi ve sarjlarin goreceli

perdelenme etkinligi géz oniline alinmalidir. Camin yapisal karakteri;
1. Sistem icindeki farkli iyonlarin géreceli sayisma,

2. iyonlarm polarize etme ve edilebilme 6zelliklerine baglhdir.




Sekil 2.2 : Si0O2 ile Na20 arasindaki reaksiyon ve bu reaksiyon sonucu olusan camin
yapisi (a) Si02 (b) Na2O’ in yapiya girmesi (¢c) Na2O’ in oksijen bagin1
koparmasi (d) Na+ iyonlarinin hollere yerlesmesi.

Ornegin; alkali metal oksitleri ve toprak alkali oksitleri agyap: diizenleyicisidirler,

fakat her iyonun yap1 i¢indeki etkisi farklidir. Alkali oksitleri her ne kadar yapi

icinde birbirine benzer davranirlarsa da, Li+ iyonu, Na+ iyonundan daha kiictik, K+
iyonu da daha biylktir. Bu nedenle Li+ agyapr icinde Na+'dan daha kiiciik
bosluklar isgal ederken, K+ daha biiyiik bosluklara yerlesir. Toprak alkali oksitleri
de agyapiy: kirarlar, fakat iyonlar iki degerlikli olduklar1 icin, alkali iyonlarinin tek
oksijene baglanmasina karsilik herbiri ikiser adet koprii yapmayan oksijenle
baglanirlar.En 6nemli agyapi olusturucu oksit SIO2 'dir. Cesitli amaglar igin

kullanilan ¢esitli silikat camlarinin kimyasal bilesimleri ¢izelge 2.3'de gosterilmistir.



Cizelge 2.3 : Cesitli cam ornekleri [10]

S.No BILESIM (%)
Si0, [ B,0,[A1,0,] Fe,0, [MgO] CaO | BaO[Na,0] K,0 [L1,0] PbO] SO, [ Diger
] Diz Cam 725 10 007 | 39| 8.1 1371 03 0,25
2 Renksiz Sise 724 171005 17 96 13.8] 06 0,13
3 |Amber Sise 734 20 [ 022 | 30| 80 130| 04 aie
4 |Yesil Sise 720 Lo | 015 | 14|92 02/ 144]| 06 0,2 CDTI{J
5 [Nétr Cam 02| 70 | 7.5 1813095 10 o
g |Tcknik Cam 80,8 | 120 2.2 03 | 03 42 | 06
{Pyrex)
7 Disiik dielektrik 710 248 09 03 15| 12| 02
kayipl cam
Y Yiiksek aluminah| 530 | 10,0 | 21,0 10 5
cam (su premax)
) - 3 95 15
9 Kursunlu kristal | 39,0 2,0 120 25 700
jg  [Podyum- 750 | 04 67 61 | 114
potasyum
kristallenme
11 |[Camelyaf(E- 529192 [ 145] 03 | 44 [ 174 ]
cami)
12 [TV tipi 67.0 50 | 0,08 17701 83| 06
13 Baryum optik 500 | 5.1 06| 12 | 75 24 12,5
cami Zn
Lazer icin cam B < 2.0
14 30,9 | 18,1 | 13 49.5 Nd0,

2.5 Cam Olusumu ile flgili Teoriler

Artan sicaklik ile ergimenin olmasi sonucu kristal yap1 bozulur. Atomlar birbirinden
ayrilir kafes yapilari dagilir. Sivi haldeki bir malzemenin kat1 hale gecerken normal
olarak c¢ekirdeklenme, kristallenme ve kristal biiyiimesi seklinde, katilasarak bir
kristal yapiya sahip olmasi gerekir. Bazi oksitler s1vi durumundan sogutulduklarinda,
sogutma hizina bagh olarak kristalize olmadan amorf cam formuna sahip olurlar. Bir
stvinin camst bir sekilde katilagmasi, soguma hizinin kristal yapinin olugsmasina izin
vermeyecek seviyede yiiksek olmasina baglidir. Camsi yapinin meydana gelmesi i¢in
malzemenin ergime sicakliginin altina hizli bir sekilde sogutulmasi ve bu asir
sogumus sivinin  kristalizasyonun engellenmesi  gerekir. Soguma hizi bu
yapilanmalarda ¢ekirdeklenme ve kristal biliylime mekanizmalarini etkilediginden
cam olusumunda kritik bir parametredir. Bunun yani sira viskozite camlagmaya etki
eden baska bir faktordiir. Ornegin silikat camlarinda hizli soguma ile artan viskozite

silikat gruplarmin ag yapisim kurmalarint tesvik eder. Sicaklik ile viskozite



arasindaki iliski degerlendirildiginde, camin ergime sicakligmin diigiik viskozite
bolgesinde oldugu goriiliir [12]. Bu parametreleri géz dnilinde bulunduran birgok cam
yapist ile ilgilenen bilim adami, kendi Ongoriileriyle ¢amlasma kriterlerini

belirlenmis ve kendi isimleriyle anilan teoriler olusturmuslardir.

2.5.1 Goldshmidt teorisi

Modern kristal kimyasinin Onciisii olan Goldschmidt kristal yapida iyonlarin
boylarmin 6nemli rol oynadigmi savunmustur. Bu Ongoriiye goére cam yapict
oksitlerde katyon yarigapi ile anyon yarigapi arasindaki oran 0,2 ile 0,4 arasinda

olmalidir. Cizelge 2.4. de cam yapici oksitler i¢in yarigap oranlart verilmistir [12].

Cizelge 2.4 : Cam yapici oksitler i¢in yaricap oranlari

Bilesim Si02 B203 P205 GeO2 BeF2

Yarigap | rSi:rO=0,39 | rB:rO=0,20 | rP:rO=0,34 | rGe:r0=0,44 | rBe:rF=0,34
Oranlann | A:14 A A:14 A A:1,4 A A:1,4 A A:1,36 A
(rK/rA) ~0.28 =~0.15 ~0.25 ~0.31 ~0.25

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

sebeke yapisini olusturur [11].

Sekil 2.3 : Silisyum oksijen tetrahedlerinin (a) ii¢ boyutlu, (b) sematik goriiniimii [6]
2.5.2 Zachariasen-Warren ag yapisi teorisi

Zachariasen’in ortaya attigi ve Warren tarafindan istiine ¢alisilip, gelistirilen bu
teoriye gore, kristal yapida diizenli olarak baglanmig SiO2 tetrahedralleri, SiO2
camlarinda diizensiz olarak baglanirlar. Diisiik koordinasyon sayisina sahip, li¢

boyutlu diizensiz ag olustururlar. Zachariasen-Warren teorisine gore basit
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bilesimlerde olan (SiO2, B203, P205, GeO2, As2S3, BeF2) camlarin ii¢ boyutlu

sebeke yapisini olusturabilmeleri i¢in bazi kurallar gerekmektedir. Buna gore;
1. Her oksijen iyonu ikiden fazla katyonla bag yapmamalidir,
2. Anyonlar bir polihedronun ikiden fazla merkez atomu ile baglanmamalidir,
3. Polihedra birden fazla kdse paylasmamalidir,
4. Polihedranin kose sayisi 6’dan kiiciik olmalidir.
5. Bir polihedronun en az ii¢ kdsesi, komsu polihedralarla baglanmalidir [12].
Zachariasen cam yapisinda bulunan katyonlar1 3 grupta toplamistir. Bunlar;

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

koordinasyon numaralar1 3 ya da 4’tiir.

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

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

giiclendirirken, 6 ve 8 olanlar ise yap1y1 bozarlar.

Biiyiik katyonlarin cam yapisi i¢cinde bulunma oranlarinin artmalar1 ag yapisi i¢inde
bulunan yapisal kopriileri kiracagindan, yapi taslarini hareketli kilar, viskoziteyi ve
ergime hizini diistirerek elektriksel iletkenligi arttirir [12].

2.5.3 Tammann teorisi

Tammann cam olusumu kritik soguma hizlar1 gibi konulardaki ilk ¢alismalara imza
atmistir . Tammann teorisinde, kristalizasyon ya da cam olusumunu belirleyen

parametrelerin;
1. Birim zamanda olusan ¢ekirdek sayisi,
2. Cekirdeklerin lineer biiyiime hizlar1 (cm/s-1) oldugunu savunmustur.

Bu iki parametrenin de soguma hizina bagl olduguna dikkat ¢ekmistir [12].
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2.5.4 Sun teorisi

Oksitelerdeki tek bag mukavemeti bu teorinin temelini olusturmaktadir. ideal

katilasma esnasinda atomlar arasi baglarin kopup yeniden diizenlenmesi gerekir.

Eger bu baglar ¢ok kuvvetli baglar olursa kopmasi zorlasacagindan cam olusumunu

tesvik edecektir [6].

2.5.5 Stanworth teorisi

Bu teoriye gore temel 3 6zellik vardir, okistlerin cam yapici olmasinmi belirleyen.

Bunlar;

1.

2.

3.

Katyon valansi 3 ya da daha fazla olmalidir.
Camlasma egiliminin artmasi i¢in katyon boyutu kii¢iik olmalidir.
Katyon ve anyonlarin elektronegativiteleri arasindaki fark Pauling skalasinda

1,5-2,1 arasinda olmalidir.

Stanworth bu 6zelliklerini goz oniinde bulundurarak oksitleri siniflandirmistir;

1.

2.

Kuvvetli cam yapicilar, Si02, GeO2, P205, B203

Orta dereceli cam yapicilardir. Dezavantajlar1 bunlarin cam yapabilmeleri
icin ¢ok hizli sogutulmalar1 gerekir. Sb, W, V, Te vb. metallerin oksitleri bu

gruba Ornektir.

. Ara oksitler; bu tip oksitler tek baslarina sividan hizli sogutma ile cam

olusturamazlar. Ancak cam yapicilarla birlikte kullanildiginda camin yapisina

girerler. A1203, Ti02, ZrO2 vb. metal oksitler ara oksitlere drnektir.

Herhangi bir sekilde cam yapamayan oksitler [6].
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2.6 Camlarda Faz Doniisiimleri

Camlarda meydana gelebilen faz doniistimleri sekil 2.4 de verilmistir.

Camlarda Faz
Déndsimleri
Kristalizasyon Faz Ayngmasi
| |
| | | |
Yiizey Hacimsel Kararh Faz Yan Kararh Faz
Kristalizasyonu Kristalizasyon Aynsmasi Ayrismasi

—

Heterojen
cekirdeklenme

Homojen
cekirdeklenme

Sekil 2. 4 : Camlarin faz doniisiim diyagramlari [6]

2.6.1 Faz ayrismasi

Onemli cam sistemlerinde faz ayrigmasi seklinde faz doniisiimleri goriilmektedir,
Li20-Si02, BaO-SiO2 ve Na20-SiO2 gibi 6nemli cam sistemleri faz ayrigsmasinin
goriildiigli sistemlerdir. Ayrismanin meydana geldigi sicakliga bagl olarak faz
ayrismasi 2 ceside ayrilmaktadir. Likidiis sicakligr ayirt edici kritik noktadir. Eger
likidiis sicakligindan daha diisiik bir sicaklikta ayrisma meydana gelirse buna
“yarikararli faz ayrigmas1”, daha yiiksek bir sicaklikta meydana gelirse “kararh faz
ayrismast” olarak isimlendirilir [7]. Sivilarin yogunluklarina gore siralanmasiyla
meydana gelen faz ayrismasi kararli faz ayrigsmasidir. Likiidiis sicakliginin altinda,
kat1 halde meydana gelen yar1 kararli faz ayrismasinda ise; cam yapist iginde yine
camsi yapida fakat bilesimsel olarak farkli 2 faz olusur. Bu fazlarin igeriginde bazi

bilesenler birinde yiiksek konsantrasyona sahip iken digerinde diisiik miktarlarda

——

Cekirdeklenme
ve biiylime
mekanizmasi

Spinodal Faz
Aynsmasi




bulunmaktadir. Yar1 kararli faz ayrismasi kontrol eden mekanizmaya bagli olarak

cekirdeklenme - biiyiime mekanizmasi ve spinodal faz ayrigsmasi olarak ikiye ayrilir.

a
T
c
w
(d-.T; I
5 - T
w u
b
x
= .
= Spinodal
0 Aynsma
1
A 8

Bilesim

Sekil 2.5 : (a) Faz ayrigsmasini gosteren bir sistemin bilesim-serbest enerjidiyagrama,
(b) spinodal (tarali bolge) ve ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasiyla
meydana gelen faz ayrismasini gésteren sistemin denge diyagrami

Sekil 2.5 (a) da serbest enerji-bilesim diyagraminda u ve v ile ifade edilen iki
minimum nokta bu sistemde tarali bolgenin bitigini yani smirlarini belirleyerek u-v
bilesim araliginda faz ayrigmasinin meydana gelecegini gostermektedir. Bu noktalari
birlestiren bir teget cizildiginde faz ayrismasi sonucu serbest enerjideki degisim
belirlenir. Diyagramda biri digerinin i¢inde iki kubbe goriilmektedir. Distaki kubbe,
siirlar1  belirleyen u-v noktalarinin  sicaklikla degisen geometrik yerlerinin
birlesimidir. Kubbe seklin olusumu sicaklik artisiyla bu iki minimum nokta
birbirlerine yaklasirken, sicaklik diistikce de uzaklagmasi sonucu meydana
gelmektedir. Tc kritik sicakligt u-v noktalarimin kesistigi sicakliktir ve tepe
sicakligini verir. Serbest enerji-bilesim diyagraminda x ve y ile gosterilen noktalar
ise biikiim noktalaridir. x ve y araligindaki bolgede serbest enerji-bilesim egrisinin

ikinci mertebeden diferansiyel denklemi negatif bir degerdir. Bu demek oluyor ki, bu
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aralikta kalan bilesimlerde en ufak meydana gelen degisim serbest enerjide diisiise
neden olacagindan kararlilik artacak ve biliylime egilimi gosterecektir. X-Y
araligindaki bilesimlerde meydana gelen faz ayrismasi cekirdeklenmeye gerek

duymaksizin meydana gelir ve “spinodal faz ayrismasi” olarak adlandirilir.

Denge diyagramindaki i¢ kubbeyi olusturan, serbest enerji diyagraminda x ve y
biikiim noktalarinin sicaklikla degisiminin geometrik yeridir. Tc kritik noktast u-v
noktalar1 gibi x-y noktalar1 iginde tepe ve kesisme noktasidir. Igteki bu kubbe

spinodal faz ayrisma bolgesinin sinirlarini belirler.

Ic ve dis kubbeler arasinda yer alan u-x ve v-y bilesim araliginda serbest enerji-
bilesim egrisinin ikinci mertebeden tiirevi pozitiftir. bu smirlar igersindeki
bilesimlerde meydana gelen degisiklikler serbest enerjide yiikselmeye neden olurlar
yani kararsizdirlar. Bu nedenle ancak kritik boyut engelini asarak u-x ve v-y
araliginda bir bilesim degisimi sonucu olusan g¢ekirdeklerin kararlilik kazanmalari
mimkiin olur. Yani u-x, v-y bilesim aralifindaki faz ayrismasi cekirdeklenme-

biliylime mekanizmasiyla ancak gerceklesebilir [6].

Bu 2 farkli yar1 kararli faz ayrismasi kontrol mekanizmalarinin birbirinden temel
farkliliklar1 vardir. Spinodal faz ayrigsmasi ile ¢ekirdeklenme mekanizmasi arasindaki

farklar;

1. Spinodal faz ayrismasi esnasinda denge durumuna ulasilana kadar ayrigmis
fazlarin bilesimleri degisir ve denge durumunda sabitlenir. Cekirdeklenme-
bliylime mekanizmasinda ise yeni faz, ¢ekirdekten baslayarak biiyiir. Bilesim

her zaman o ilk ¢ekirdegin bilesiminde sabittir.

2. Spinodal faz ayrismasinda, ayrigmanin ilk asamalarinda belirgin bir arayiizey
yoktur. Ancak ayrigmanin ileri agamalarinda belirginlesir. Cekirdeklenme
biliylime mekanizmasinda ise biiylime sirasinda fazlar arasinda her zaman

belirgin bir araylizey mevcuttur.

3. Spinodal faz ayrismasinda, ¢ekirdeklenen faz genellikle ignesel morfolojide
ve temas derecesi yiiksektir. Cekirdeklenme-biiylime mekanizmasinda ise
cekirdeklenen faz genellikle kiiresel morfolojide olup partikiil boyutu ve
partikiiller aras1 mesafe diizensizdir, partikiillerin birbiri ile temas derecesi

distikttr [13].
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2.6.2 Kristalizasyon

Kristalizasyon, baslangi¢ bilesimiyle ayn1 yada farkli bilesimde olan bir kristal fazin
bliylimesidir. Kristalizasyon sonucu amorf diizensiz bir yapidan kristal diizenli bir
yapinin olusumudurbu olusum, sivi faz olabilecegi gibi kati-kat1 dontistimleriylede

gerceklesebilir.

Kristalizasyon, biiyiimenin olus sekli ve karakteristigine bagli olarak hacim
kristalizasyonu ve ylizey kristalizasyonu olarak 2 ye ayrilir. Yiizey kristalizasyonu
cam yapisiin dig ortamla arasindaki arayiizeyde, genellikle arayiizeye dik olarak
gerceklesir. Hacim kristalizasyonun da ise kristal biiyiimesi, malzemenin i¢inde
olusan cekirdeklenme merkezlerinde gerceklesir ve biitiin i¢cyapida meydana gelir.
Cekirdeklenme, sivilarin bir araya gelmesi ve kristalizasyonun basladigi merkezleri
olusturmasidir. Bu diizenli bdlgeler kritik bir boyuta ulasamazlarsa kararlilik
kazanamazlar ve tekrar dagilabilirler. Bu krtik boyuta ulasmamis c¢ekirdeklere
embriyon denir. Cekirdek deyimi kritik boyuttan daha biiyiik partikiiller i¢in
kullanilir. Embriyonlar, kritik boyutu asarak kararli ¢ekirdek haline gelirler ve
kristalizasyonun ikinci asamasinda yani kristal biiylimesi sathasinda da biiyiirler.
Hacim kristalizasyonunda meydana gelen ¢ekirdeklenme, c¢ekirdeklenmenin
basladigr merkezin bilesimine gére homojen veya heterojen cekirdeklenme olarak

ikiye yarilir [13].

2.6.2.1 Homojen ¢ekirdeklenme

Cekirdeklendirme katalisti  kullanilmamis  bir  bilesimde meydana gelen
cekirdeklenmeye, homojen c¢ekirdeklenme denir. Homojen c¢ekirdeklenmenin
olabilmesi i¢in embriyonlarin yani kararli durumda olmayan diizenlerin
kararliliklarin1 saglayabilecekleri kritik boyutu asarak cekirdekleri olusturmasi
gerekir. Denklem 2.1 de  homojen c¢ekirdeklenme sirasinda kiiresel sekilli
cekirdeklerin olusumu ile baslayan sivi-kati faz doniisiimiine ait serbest enerji

degisimi verilmistir [13].

AGr = 4n 1’y — 4/3n 1° AGv 2.1
AGr: r yarigapl partikiillerin olusumu ile toplam serbest enerji degisimi

AGv: hacimsel serbest enerji degisimi

y: araylizey enerjisi
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Cekirdeklenmenin ilk safhasi olarak c¢ekirdeklenme i¢in yeterli biiyiikliige
ulasamamis kararsiz embriyonlar olusur. Embriyon yaricapinin biiyiimesiyle
kararliliklar1 artar ve serbest enerjide bir diisiis meydana gelir. Ancak bu serbest
enerjideki diisiisiin sistemin toplam serbest enerjisinde de diislise neden olabilmesi
icin embriyonlarin kritik boyutu agmasi gerekir. Kritik boyutu asan embriyonlara
artik ¢ekirdek denir. Kritik yaricapa ulasildiginda serbest enerji degisimi maksimum

degerine ulasir. Bu deger denklem 2.2 ile hesaplanir [13].

AG* =16y’ / 3 (AGv)? (2.2)
Kiritik yaricap boyutu ise denklem 2.3 ile hesaplanir.

r* =2y /AGv 2.3)

AG* olarak verilen serbest enerji degisimi, homojen ¢ekirdeklenme ile meydana
gelen kristalizasyon i¢in “serbest enerji engeli” veya “termodinamik engel” olarak

adlandirilir [13].

2.4 ve 2.5 denklemleri ile homojen cekirdeklenme sirasinda olusan r yaricaph
embriyonlarin denge konsantrasyonu ile kritik boyuttaki c¢ekirdeklerin denge

konsantrasyonu hesaplanir.

nr/ n0 = exp (-AG* / kT) 24
n* /n0 = exp ( -AG* / kT) 2.5)
nr : r yarigapinda ki embriyolarin sayisi

n* : kritik yaricapa sahip ¢ekirdeklerin sayisi

n0 : birim hacimdeki tek molekiillerin sayisi

G : r yarigapinda ki embriyolarin olusum serbest enerjisi

AG*: kritik yaricaptaki ¢ekirdeklerin olusum serbest enerjisi

Denklem 2.6 ile homojen ¢ekirdeklenmede birim hacimdeki, denge ¢ekirdeklenme

hiz1 hesaplanir.

[=vyngn* (2.6)
I : Birim hacimdeki ¢ekirdeklenme hizi

vy : carpisma frekansi

ng: kritik boyuttaki ¢ekirdegin yiizeyi ile temas eden molekiil say1si
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n*: kritik boyuttaki ¢ekirdek sayis1

Birim hacimdeki ¢ekirdeklenme hizi, tek molekiillerin ¢erkirdekle c¢arpisma
frekansina birim hacimdeki kritik boyuttaki c¢ekirdek sayisina, kritik boyuttaki

cekirdek ile temas eden molekiil sayisina baglidir [13].

2.6.2.2 Heterojen cekirdeklenme

Cekirdeklenmende, c¢ekirdek merkezlerinin yabanci maddeler tarafindan
olusturulmasiyla gerceklesen cekirdeklendirme islemine heterojen ¢ekirdeklendirme
denir. Heterojen c¢ekirdeklenmede sivi-kati faz doniisiimii sirasindaki  hacimsel
serbest enerji degisimi (AGv) ve difiizyon aktivasyon enerjisi degisimi (AGm) sifira
esittir. Heterojen ¢ekirdeklenmede, ¢ekirdeklenme katalisti ile ¢cekirdeklenen kristalin
faz arasindaki araylizey geriliminin diislik olmasi kritik olan gerekliliktir. Arayiizey
gerilimi diisiik oldugunda, cekirdeklenmeye karsi termodinamik engel olusturan
yiizey enerjisi kiigiiliir, nispeten diigiik asirt soguma durumlarinda ¢ekirdeklenmenin
meydana gelmesi saglanir. Bu nedenle heterojen cekirdeklenmede olusan yiizey
etkisi, katalist ile eriyik-kristal faz siirlarinin temas noktasindaki e acist ile

belirlenir. Denklem 2.7 ile serbest enerji degisimi hesaplanabilmektedir.
AGs=AG*f(©) 2.8)

AG*, homojen ¢ekirdeklenme sirasindaki serbest enerjisi degisimidir. Yapi
icerisindeki heterojen ¢ekirdeklenmeye karsi duran termodinamik engel, 0 acist ile
dogru orantili olarak diisecek ve sifira yaklastikga kinetik engel de sifira

yaklasacaktir [14].

18



3. CAM SERAMIKLER

3.1 Cam Seramigin Tanim

Cam seramikler; uygun bilesimlere sahip camlarin kontrollii kristalizasyonu ile
iiretilen, camlardan ¢ok daha yiiksek darbe dayanimina ve mekanik dayanima, daha

1yi termal 6zelliklere sahip olabilen ¢ok kristalli malzemelerdir [15].

Genel olarak seramik malzemelerin metallere oranla yiiksek sicakliklarda kimyasal
dayanim ve asinmaya karsi dayanimlart daha yliksektir. Bazi kullanim alanlarinda
metal pargalardan daha diisiik yogunluga sahip olmalar1 avantaj saglamaktadir. Bu
avantajlarina  karsin geleneksel seramik malzemelerin kirilma tokluklari ve
stirekliliklerinin yetersiz olmasi kullanim yerlerini ve gorevlerini daraltmaktadir. Bu
durumu iyilestirebilmek amaciyla, seramik malzemelerde mikroyapinin gelistirilmesi
ile mekanik Ozelliklerin yiikseltilmesine calisilmaktadir. Mekanik 6zellikleri
yiikseltilmis ve endiistriyel uygulamalarda metallerin yerine tercih edilip kendine yer
bulabilen iler1 teknoloji seramikleri icerisinde en Onemli grup cam-seramik
malzemelerdir. Servis kosullarina gore gelistirilebilen cam-seramikler cogunlukla saf
malzemelerin karistirilmasiyla iretilmekle yada dogal kayaglardan (bazalt) ve

metalurjik atiklardan (curuf, ugucu kiil) iiretilebilmektedir [16,17].

Camlarda kristallenme ile ilgili bilgilerin temeli Fransiz kimyaci Reamur tarafindan
1739 yilinda yapilan bazi deneylere dayansa da, cam-seramiklerin tam olarak
tanimlanabilir ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahip, ticari bir iiriin seklinde tiretilmeleri
200 y1l sonra A.B.D.’nde Corning Glass Works’da yapilan arastirmalar sonucu

olmustur [5].

Kristalizasyon camdan cam-seramik malzemeye doniisiimii saglayan, cam malzeme
igersinde kristal yapidaki fazlarin ¢ekirdeklenme ve biiyiimelerini saglayan kontrollii
bir 1s1l iglem programi ile elde edilir. Cam seramik malzemelerde mikroyapiya
bakildiginda genellikle 1pm dolayinda ve 1 um’den daha kiiciik kristal fazlar olusur.
Bu kiiciik kristaller ile birlikte kristalizasyon isleminin parametrelerine bagl olarak

belirli bir miktar artik kalan kalint1 cam fazida bulunabilmekedir [5,18,19].
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I¢ yapilart amorf camsi yapidan kristallenme sonucu olustugundan cam-seramik
olarak isimlendirilirler. Cam fazindan kristallenen fazlarin morfolojisine bakildiginda
boyutlariin kii¢iik olmas1 veya ignesel, kiiresel gibi sekillere sahip olmas1 ve kristal
faz yogunlugu bu tiir malzemelerin tokluk, darbe dayanimi, asinma gibi mekanik
Ozelliklerini etkileyen ©nemli etkenlerdir. kristal yogunlugunu artirmada en 6énemli
parametre olusan ¢ekirdek sayisidir. Cekirdek sayisinin miktarini artirmak ise
cekirdeklendirme katalistleriyle miimkiindiir. Bu ¢ekirdeklendirme katalistlerinin en
onemlileri Ti02, Cr203,ZrO2 ve P205 oksitleri ile platin grubu metalleri, diger asil
metaller ve floritlerdir. Bu ilaveler ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camin
icnde kristal fazlarin biiyiimesini saglar. Bu biiyliimenin morfolojisi ¢esitli bigimlerde
(dendritik, levha, spiral, lamelar, cubuk, ignesel, sferiilit, epitaksal) olabilir

[18,19,20].

Geleneksel sekillendirme metodlariyla tiretilmis camlardan cam seramik tiretmekteki
amag, kullanilan ¢ekirdeklendiriciler ile 1sil islem sicaklik ve siiresinin optimize
edilerek, amorf olarak iiretilmis camin mikroyapisinda ince taneli ve homojen

dagilmis kristallerin elde edilmesidir [20].

3.2 Cam Seramik Uretimi

Cam seramik liretiminde en yaygin kullanilan yontemler klasik cam seramik {iretim

yontemi, sol-jel ve tozdan iiretim yontemleridir.

3.2.1 Klasik yontemle cam seramik iiretimi

Klasik cam-seramik tiretimi; uygun 6zellikleri saglayacak kompozisyonda bilesimin
ergitilip dokiilerek homojen bir camin hazirlanmasi, sekillendirilmesi ve kontrollii

1s1l islem uygulanarak kristalizasyonun gerceklesmesi asamalarindan olusur.

3.2.1.1 Cam iuretimi

Cam seramik iiretimi uygun Ozelliklere sahip camlarin, cam iiretim ydntemleriyle
tiretimi ile baglar. Cam {iiretiminde kullanilan ve istenilen cam 6zelliklerini saglayan
¢esitli hammaddeler vardir. Hammadde seciminde hazirlanmasi, karistirilmasi ve
ergime sicakliklarindaki kolayligin yam sira dikkat edilmesi gereken diger noktalar;
safligi, fiyat1 ve basit bilesimli olmasidir. Camin ergime ve iglenme 6zellikleri ile

cam seramigin fiziksel ve mekanik 6zellikleri ilk basta olusturulan cam bilesimi ile
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kontrol edilir. Kiiglik miktarlardaki empiiriteler bile camlarin ve cam-seramiklerin
Ozelliklerini negatif olarak etkileyebilir. Hammadelerde aranan yiiksek saflik

Ozelligide bu noktadan kaynaklanmaktadir [21].

Baslangi¢c malzemeleri (hammaddeler) uygun bilesimde tartilip karistirildiktan sonra
firminda ergitilir. Kiigiik ¢apli iiretimlerde bu ergitme islemi potalarda, biiyiik
miktardaki tretimlerde ise tank firinlarinda gerceklestirilir. Cam bilesimine bagh
olarak ergitme sicakligr 1250-1600°C arasinda degisir ve yine cam bilesimi goz
oniinde bulundurularak yiiksek kaliteli mullit esashi refrakterler, mullitzirkon

refrakterleri ve platin potalar kullanilir [21].

3.2.1.2 Camun sekillendirilmesi

Cam seramik {iretiminde kullanilcak camin sekillendirilmesinde camlara sekil
vermede kullanilan tiim teknikler kullanilabilmektedir. Levha, tiip, boru, serit gubuk
sekilli camlarin iretilmesinde; dokiim, haddeleme, ¢ekme, lifleme, presleme gibi
teknikler kullanilir. Uretilen camlarda soguma sirasinda meydana gelen gerilmeleri
gidermek i¢in kontrollii 1s1l islem proseslerinden 6nce gerilim giderme tavlamasi
yapilir. Tavlama sicakligi i¢in en uygun deger camin viskozitesinin 1012-1014 poise

oldugu degerdir.

3.2.1.3 Cama uygulanan kontrollii 1s1l islem prosesi

Cama uygulanan 1s1l islem prosesinin amaci, cami daha {istlin 6zellikli mikrokristalli
cam seramige doniistlirmektedir. Burada gelistirilmek istenen en onemli 6zellik,
genellikle mukavemet ve aginma ozellikleridir. Mukavemetin arttirilmasi, ince taneli
kristallere sahip bir mikroyapinin olusturulmasi ile saglanir. Uygulanan 1s1l islemin

genel karakteri sekil 3.1°de verilmistir.
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8: Maksimum kristalizasyon sicakhi

A: Gekirdeklendirme sicakhift

—_——

Sekil 3.1 : Cam seramik {iretiminde uygulanan 1s1l islem 6rnegi

Cekirdeklendirme islemine en az kristalizasyon islemi kadar dikkat etmek ve
kontrollii gerceklestirmek gerekir. Olusgak kristal fazlarin kaba, ince ve az, sik
olmasi gibi parametreleri ¢ekirdeklendirme islemi direk olarak etkilemektedir. Isitma
kademesi boyunca camdaki bilesenlerin konsantrasyonu olugsmus olan degisik
kristallere bagli olarak degismekte ve pekcok durumda kristalizasyon, kalinti cam
fazinin refrakterligini arttirmaktadir. Isil islem sirasindaki 1sitma ve sogutma kritik
Ooneme sahiptir ve dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Isil islem ile olusan yeni
fazlarin termal genlesme, yogunluk gibi 6zelliklerinin caminkinden farkli olmasi
durumunda cam ile kristal fazlarin arayiizeyinde gerilmeler olusur. Bu gerilmeler
hizli 1sitmadan kaginilmazsa ¢atlama ve kirilmalara neden olur. Cam fazin vizkoz

akigkanligi ile bu gerilmeleri dnlemek i¢in yavas 1sitma tercih edilmelidir [5].

3.2.2 Toz yontemleri ile cam seramik iiretimi

Toz yontemleriyle cam seramik iiretimi klasik {iretim yoOntemine alternatif bir
yontemdir. Toz metalurjisinde oldugu gibi kompaklanma ve sinterlenme
asamalarindan olusur. Bu yoOntemle {iretilen cam seramiklerin geleneksel
seamiklerden farki baglangic malzemesinin amorf yapida olmasidir. Ergiyik
durumdaki camin suya dokiilmesi ve daha sonra 6giitiilmesiyle amorf cam tozu elde
edilir. Ogiitiilen bu tozlar genellikle 1-30 pum arasinda degisen tane boyut

dagilimindadir.
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Preslenen cam tozlarinin sinter Ozellikleri degistirilerek 3 farkli tipte {retim
yapilabilmektedir. Ik yontemde kompaktlanmis cam tozu camsi oOzelligini
kaybetmeyecek sicakliklarda sinterlenir. Sinterlendikten sonra 1sil islem prosesi
uygulanarak ¢ekirdeklenme ve bunu takip eden kristalizasyon adimlar
gerceklestirilir. Diger yontemde ise, sinterleme prosesi boyunca yapinin ayni
zamanda ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon adimlarida gergeklesir. Birde tozlarin direk
sicak preslenmesiyle cam seramik iiretimi vardir. Bu, camlarin vizkoz akma 6zelligi
ile gergeklesir. Sinterlenme sicaklifi, camlarin yumusama ve olusum sicakliklar
arasindadir. Kristal fazlar kirik cam yiizeylerine homojen bir sekilde olusur. Fakat
her cam bilesimi bu yontemle iiretilmeye yatkin degildir. Camin termal davranisi
DTA ile incelenip cam gecis sicakligi ile kristalizasyon sicakligini veren ekzotermik
pikin arasinin yeteri kadar genis olup olmadigi kontrol edilmelidir. Bu arlik yeterince

genis oldugu takdir bu tozdan {iretim yontemi saglikli olarak kullanilabilir [22].

3.2.3 Sol-Jel yontemi ile cam ve cam seramik iiretimi

Sol-jel yontemi ile cam ve cam seramiklerin iiretimi miimkiindiir.. bu yontemin
soguk metod olarak adlandirilmasinin ve klasik yontemden farki oda sicakliginda,
1s11 islem yapmaksizin cam {iretiminin yapilabilmesidir. Baglangic malzemeleri
genelde alkoksitler ve metal tuzlaridir. Asit, alkol veya su ile karistirilarak hazirlanan
cozeltiler hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline gelir. Daha sonra
jeller nispeten diisiik sicakliklarda yapila 1s1l islemle cam haline doniistiirtiliir. Bu
yontem ile biiyiik boyutlu camlarin elde edilmesi pratik degildir. Hidroliz iirlinlerinin
ve organik kalintilarin kurutma ile uzaklastirilmas: sirasinda numunede catlamalar,
kirilmalar olabilir. Sol-jel yontemiyle elde edilen amorf camsi yapidaki tozlarin
preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik iiretilir. Sol-jel ile iiretilen cam tozlarindan
cam-seramik liretiminde, toz yontemiyle liretimde anlatti§imiz presleme + sinterleme
+ 151l islem, presleme + sinterleme veya sicak presleme yollarindan birisi uygulanir.
Sol-jel tekniginin geleneksel klasik cam iiretimine karsi en Onemli avantajlari;
baslangic malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yanisira molekiil bazinda
karistirilmasindan dolay1 ¢ok saf, temiz ve homojen camlarin elde edilebilmesi ve
cok daha diisiik sicakliklarda camlarin iiretilebilmesidir. Ayrica, sol-jel teknigi

kullanilarak fiber takviyeli cam-seramiklerin {iretimi de miimkiindiir [23].

23



3.3 Cam Seramik Uretimi I¢cin Cam Secimi

3.3.1 Camin ergime ve islenme ozellikleri

Uretilmesi planlanan camin dncelikle ekonomik olarak ergitmeye ve dokiime uygun
ozelliklere sahip olmas1 gerekir. Ornegin ergime sicaklig igin ist limit 1600°C’dir.
Vizkozite ve ergime sicakligi gibi parametreleri diisiirmek ve {iretimi kolaylastirmak
belirli oranlarda alkali ilavesi yapilir. Ancak alkali ve toprak alkali oksitler,
refrakterler ile reaksiyona girebildiklerini goz ardi etmemek gerek. Bununla birlikte,
Ti02, FeO, Fe203, MoO3, WO3 gibi baz1 ¢ekirdeklenme katalistlerinin de firin
atmosferine kars1 afiniteleri yiiksek olup, rediiklenebilmektedirler. Bu nedenle camin

ergitilmesi islemi kontrollii olarak yapilmalidir.

3.3.2 Camin kimyasal kararhhg:

Cam seramikteki kristal fazlarin tiirleri ile kalint1 cam fazinin hacim oran1 ve bilesimi
cam seramiklerde kimyasal kararliligi belirleyen faktorlerdir. Asit, baz ve diger
kimyasallara kars1 kristal fazlarin ve amorf yapidaki camin davraniglari cam
seramigin kimyasal karakteristigini belirler. Eger camin kimyasal kararlilig1 yiiksek
ise genellikle cam seramigin de kimyasal kararlilig1 yiiksek olur. Bu yiizden sodyum
ve potasyum oksit gibi cam kararliligini diisliren oksitlerin yiiksek oranda yer almasi
istenmez, ancak MgO, CaO gibi toprak alkali oksitler ile AI203 ve ZnO genellikle
camin yapisina sokulular ¢iinkii kimyasal kararliligi cam ve cam seramik ig¢in

yikseltirler.

3.3.3 Camin kristalizasyon ozelligi

Uzun kristalizasyon stirelerine ihtiyag duymadan makul siirelerde kristalize
olabilmesi cam seramigin tiretilecegi camdan beklenen en 6nemli 6zelliklerdendir.
Bazi camlarin bu 6zellikleri zayif oldugu i¢in ¢ok az seviyede ¢ok uzun zamanlarda
kristallenebilirler. Ornegin potasyum aliiminasilikat camlarinda K20.A1203.6Si02
fazinin kristallenmesi ¢ok zor olmakta ve bu nedenle cam-seramik {iretimi i¢in uygun
bir bilesim degildir. Modifiye edici oksitler camin kristalizasyonunu kolaylastirici
etki yaparlar. Ancak bu modifiye edici oksitlerin miktarmin fazla olmasi
kristalizasyon mekanizmasinin kontroledilebilirligini diigiirmektedir.. Li20, ZnO,

Ca0, BaO, Na20 ve K20 gibi oksitler en sik kullanilan modifiye edicilerdir [5].
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3.4 Cam Seramiklerin Kullanim Alanlar1

Cam-seramiklerin kagorize edildiginde olarak miihendislik seramikleri sinifina girer.
Miihendislik uygulamalar1 bakimindan seramiklerin yiik altinda, 6zellikle ¢ekme
gerilmesi altinda zayif mukavemet gostermesi siirekli olarak iizerinde calisilan bir
noktadir. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyaci ortaya ¢iktig1 zaman
tasarim1 ¢ok 1iyi yapmak gerekir. Cam-seramikleri de igerisine alan seramik
genellikle  miihendislik  uygulamalarinda  kullanilan

malzemeler  grubu,

malzemelerdir. Diger herhangi bir malzeme grubununkine benzemeyen ve bu

malzemelerin karsilayamayacagi sertlik, asinma direnci, oksidasyona, korozyona ve

sicakliklara dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve diger gecirim

elektriksel

yiiksek

karakterlerinin ozelliklerinden dolayr 6zel birtakim

yanisira
uygulamalarda etkin olarak kullanilirlar. Cizelge 3.1 de cam-seramik sistemleri,

genel ozellikleri ve uygulama alanlar1 6zetlenmistir [24].

Cizelge 3.1: Cam seramiklerin kullanim alanlar1 [24]

Sistem (katalist)

Ana Kkristal faz

Ozellik

Uvgulama Alam

Li;0.Al;0:.510;
l'Z]'OE. T]D::]

B-kuvars,
p-spodumen,
[-eucryptite

Diisiik 1s11 genlesme,
Yiiksek sicakhk direnci
Transparanhk

Mutfak esyalan
Teleskop aynalan
Firin iistleri

Li;0.Al,0:.510;
(P,0s)

Liz0.AL05.510,

Dielektrik tzellikler
Kimyasal direng

Elektronik yalitim

Mg0O.Al,0,.510, Kordierit Radar gecirgen Fiize basha
(P05, T10:) Diisiik genlesme Radar kubbesi
Yiiksek mukavemet
PbO.Zn0.B.0:.510- Rankimt Is1 ve vakum yalitim Eketroteknoloji
(F Mikroelektronik
devreler, Kapasitor
Ba0.AlL,O,.510, Selsian Yitksek mukavemet Mutfak esyalan
(T104) BaTiOs Termal sok direnci
510:.A1L,0: MgO.K-0 Flogopit Tornalanabilir Elektroteknoloji
(F) Mika dielektrik dzellikler izalatdr,
Hermeteik eklemler
510,.Ca0.NaO, A patit Viicuda uyum, Discilik

| P;O_s}

Mukavemetli kimyasal
direng

Viicut protezleri

510:.A1;0:MgO

Mg-Al titanat

Sert, Mukavemetli

Insaat malzemesi

(TiOy) Asimmmaya direncli
5i10;:.A1;0:.MgO Volastonit Sert, Mukavemetli, s cephe malzemesi
(T10,) Kimyasal direncli

Si0,.A1,0,.Mg0.Ca0
(stilfit, florit, oksit)

Volastomit,

anortit, piroksen,

diopsit

Sert, Mukavemetli,
Asinma ve kimyasal
direng

Yer karosu, Dis
cephe malzemesi,
Pompa, Boru
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3.5 Lityum Disilikat Cam Seramigin Onemi

Bilimsel caligmalar sonucunda, seramik malzemelerin kullanimi yiiksek kalitede
dental implantlarin {iretimini saglamistir. Dolgu, kaplama ve k&prii gibi dental
uygulamalarda giivenilir, uzun Omiirli ve saglam yapilari nedeniyle cam
seramiklerin kullanimi hizla artmaktadir. Bunun yani sira estetik olarak da metal

implantlara gore daha tercih edilir olmas1 gibi bir avantajlar1 vardir [25,26].

Lityum disilikat cam seramikleri ¢ok bilesenli sistemler i¢inde kullanildiginda iistiin
mekanik ve optik ozellikler gostermekte ve dogal dis yapisina ¢ok yaklagmaktadir.
Mekanik ozellikler, bu dental implantlarin ¢igneme ve kesme gibi islevlerinden
dolay1 son derece 6nemlidir. Holand’1n ¢alismalarina gore; yapilan 3 noktadan egme
testleri sonucunda LS, cam seramiklerinin egme mukavemetleri 400+40 Mpa ve
kirilma tokluklart  (Kjc) 3,3 MPa m'? olarak verilmistir. LS, Mekanik
ozelliklerinin yani sira 151k gecirgenligi ve transparanlik gibi ozellikleri ile dis
minesini birebir taklit edebilmektedir. LS, nin bu istiin 6zellikleri elbetteki camin
kimyasal bilesimine ve ¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon i¢in uygulanan 1sil
islemlere bagli olarak degismektedir. Devam eden ilgili calismlarda farkl
cekirdeklendirme katalistlerinin LS, nin kristalizasyon kinetigi lizerindeki etkiler

incelenmektedir [27].

3.6 Li;O-ALO3-Si0,; Sisteminden Gelistirilen Cam Seramikler

“Pyroceramic” ismiyle ilk olarak “Corning” firmasi tarafindan cam seramik tretimi
yapilmis ve piyasaya siiriilmiistiir. En biiyiik 6zelligi termal sok 6zelliginin ¢ok 1yi
olmasidir . Malzeme bu 6zelligini birincil kristal fazdan almaktadir. Malzeme yiiksek
sicakliga ¢ikarken ve sogurken malzemede biiyiik boyut farklilagmalari olmaz ve
kirilma ve catlamlara yol acabilecek seviyede gerilmeler olusmaz. Iste bu dzelligi

birincil kristal faz olan spodumen kat1 ¢6zeltisi saglamaktadir [5].

Bu fazlarin ortaya ¢ikisina bakicak olursak ilk olarak Hummel tarafindan lityumun
diiiik termal genlesme 6zelligi tespit edilmistir. Daha sonra, Smoke Li,0.Al,05.S10;
sistemlerini gelistirmis ve i¢inde lineer genlesmenin sifir hatta negatif oldugu iki
bolgeyi tespit etmis ve sifir genlesme gosteren bilesimler iizerinde ¢alismistir. Bu
caligmalar sonucunda ana fazlar1 B-spodumen veya B-eucryptit olan negatif genlesme

katsayisina sahip cam seramikleri gelistirmistir [5].
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Cekirdeklenme katalisti olarak TiO,, P,Os ve ZrO, kullanilabilir. LAS sistemindeki
uygun cam bilesim bdlgesi Li,0.Al,05.S10, faz diyagrami iizerinde sekil 3.2 de

gosterilmistir.
70
90//
i i A i 1, i I |
L1,Q 10 30 50 70 30 ALO,

Sekil 3.2 : Li,0.A1,05.S10; sisteminde (%mol) cam olugum bolgesi [6]

Lityum disilikat (Li,0.2Si0;) B-spodumene kiyasla daha yiiksek termal genlesme
katsayisina sahiptir ancak mekanik ozellikleri ve 1s1k gecirgenligi gibi 6zellikleri
nedeniyle daha farkli alanlarda kullanilmaktadir. Li;0.Al,03.S10, cam-
seramiklerinde, diisiik aliminali bilesimlerde birincil kristal faz olarak Li,O.2Si0O,
olusur. Tane boyutuna bagli olarak Li,0.Si0,’den Li,0.2Si0;’ye doniisiim ise 800-
850°C civarinda meydana gelir [28].

1600 —

T'C
-
=)

1201°
1200 —

1033°

o000 —

U0 +l,30,

Li, 5105 + Trd + Li, i, 05 ]
LigSitr, +LiSio, LizSiyCs

939"

Liyn it %, iy,

Sekil 3.3 : Li,O-Si0, ikili faz diyagrami [28]
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4. X-ISINLARI iLE KARAKTERIZASYON

4.1 X-Isinlar ile Toz Difraksiyonu

X-Isinlar1 ile Toz Difraksiyonu, bir tahribatsiz muayene yontemi olup, malzemelerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin tespit edilebildigi en etkili yontemlerdendir.
Kalitatif ve kantitatif faz analizlerinin yan1 sira kristal 6zellikler, kristal yapi, kristal
boyut, makro gerilim ve mikro gerinim gibi analizleri de gerceklestirebilmesinden

otiirti, bilimin ve teknolojinin bir ¢ok alaninda kullanilmaktadir [29].

Iki veya daha fazla dalganin meydana getirdikleri faz bagintilarindan &tiirii olusan
atomsal sacilmalara difraksiyon adi verilir. Latiste atomlar belirli bir simtriye bagh
kalarak dizildikleri i¢in, x — 1ginlar1 ile atomlar arasinda belirli faz iliskisi vardir. Bu
iliski yardimiyla difraksiyon meydana gelebilmektedir. Tanim olarak x — 1511 dalga
karakterli elektromanyetik radyasyondur. Dalga boyu (L) ve dalganin genligi (A), x —
1sinlarinin iki 6nemli parametresini olustururlar. Elektrik alan vektorii E (genligi A),
dalga boyu A olan bir x — 1511 demetinin sekil 4.1’de gosterildigi gibi x ekseni
dogrultusunda yayildig1 kabul edilirse ve 1 1smnin, 2 ve 3 1s1m1 gibi iki bilesenden
olustugunu diisiiniiliirse; 2 ve 3 1smlart ayn1 fazda baslamalidir yaymima. Yani
elektrik alan vektoriiniin yon ve siddeti baslangigta ayn1 anda aynidir. Burdan yola
cikarak, yayilan iki dalga degerlendirilirse, bu iki dalganin herhangi bir x noktasinda
Olciilen elektrik alan siddetlerinin ayni olmas1 demek, bu dalgalarin ayn1 faza sahip
olduklar1 gosterir. Dalga cephesi, yayillma dogrultusuna dik bir alan olarak

adlandirilir [30].
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Sekil 4.1: Yol farki ve faz farki arasindaki iliski [30]

3 1smimin lineer ilerledigini, 2 1sminin ise bir sekilde saptirilarak egri bir yol
izledigini ve BB' dalga cephesinde iki 1s1nin tekrar kesistigi kabul edilirse; 2 ve 3
1sinlarinin kesismeden dnce almis olduklar1 yol uzunluklarinin farkli olmasi sonucu
kesistikleri noktada genlikleri farkli olmaktadir. 2 ve 3 1sininin elektrik alan vektorii
maksimum degerde iken 2 1sinmin elektrik alan vektori sifirdir. Bu agiklamalara
gore; dalgalarin kesismeden once aldiklar1 yol uzunluklar1 arasindaki fark, belirli bir
faz farki meydana getirir ve fazlar arasinda olusan bu farklar dalgalarin genliklerinin
degismesine yol acar. Dalga boyu ifadesi hem yol hemde faz farkinin her ikisini de
kapsar. Yol farki sifir veya bir dalga boyunun tam kati ise iki dalga ayni faza sahip
olur [30].

Sekil 4.2: X-1sinlarinin bir kristal tarafindan difraksiyonu [30]
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Sekil 4.2 de A,B,C atom diizlemlerinden olusan ve d’ diizlemler aras1 mesafeye sahip
bir kristal yap1 goriilmektedir. Goriilen atomlar iizerine, A dalga boyuna sahip x
1sinlarinin - 6 agis1 (Bragg agisi) ile distiigii kabul edilirse; ayn1 fazda sagilan x —
1sinlar1 birbirini destekleyerek difraksiyonun meydana gelmesi saglarlar. A atom
diizleminde K ve P atomlar1 iizerine 0 agis1 ile diisen 1 ve la isinlart farkh
dogrultularda sagilirlar. Sadece yansima agilar1 esit olan 1' ve 1a' dogrultularindan
sacilan 151n demetleri birbirlerini destekleyebilirler. Bunun nedeni XX' ve YY" dalga

cepheleri arasindaki yol farkinin esit olmasi ve ayni faza sahip olmalaridir.

QK -PR =PKcos@-PKcosd=0 4.1)

Ayni kabul farkli diizlemler arasindaki sacilan demetler arasindaki iliskinin
belirlenmesinde de kullanilmaktadir. A diizleminde bulunan K atomundan yansiyan
1' 1511 ile B diizlemindeki L atomundan yansiyan 2' 1smlar arasindaki yol fark

iligkisi esitlik 4.2 de belirtilmistir.

ML+IN=d'sin@+d’siné 4.2)
Bu yol farki ayrica S ve P’den sagilan ve list iiste bulunan 1sinlar i¢inde ayni degere
sahiptir. Bunun nedeni S ve L, P ve K atomlarindan sagilan 1sinlar arasinda yol farki

olmamasidir. ML + LN toplamu ile gosterilen yol farkinin, yansiyan x 1gin1 tiirliniin

dalga boyunun (A) bir n katina esit olmas1 durumunda difraksiyon meydana gelebilir.

ni=2dsin@ 4.3)

n : Yansima Mertebesi

A : Kullanilan Radyasyonun Dalga Boyu (A")
d : Diizlemler Aras1 Mesafe (A")

0 : Difraksiyon Agisi

Bragg kanunu olarak bilinen bu esitlik ile difraksiyon olusum kosullar1 belirtilmistir.
Bu esitligin saglanmadigr farkli dogrultularda, demetler arasinda, difraksiyon
demetleri arasindaki yol farkindan kaynaklanan faz farki olacagindan birbirlerini

desteklemeyen, bozucu bir etki olugacaktir [31].
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4.2 X-Isinlari ile Kalitatif Faz Analizi

Bir malzemenin karakterizasyonu denildiginde akla en basta yapiy1r olusturan
bilesenlerin tespit edilmesi gelir. X — 1sinlar1 tabanli spektrometre ve difraktometre
teknikleri kullanilarak yapida bulunan elementlerin ve fazlarin tiirleri belirlenerek,
karakterizasyonu yapilan malzemenin yapisi hakkinda bilgi sahibi olunur [31].
Kristalin malzemelerin kendine 6zgii difraksiyon paternine sahip olmalar1 temeline
dayanarak bu malzemelere x-isinlar1 ile kalitatif faz analizi yapilabilmektedir.
Ornegin farkli fazlar igeren bir kristalin malzemede analiz sonucunda her fazin
kendine 6zgii paternine ulasilir. Bu paternler, ait olduklar1 kristalin fazin kimligi veya
parmak izi olarak degerlendirilebilir. Analiz edilen malzemenin x-isinlar1 paterni,
kimligi daha Onceden analiz edilmis ve literatiire gecmis referans paternle
karsilastirilip uyumlu oldugu patern tespit edilerek karakterizasyon yapilir. Bu
yontemle faz analizini yapan Hanawalt oldugundan “Hanawalt yontemi” olarak
adlandirilir. Bu tiir bir karsilastirma ile karakterizasyonun gerceklestirilebilmesi igin
cok sayida referans paterninden olusan bir literatiir olusturulmustur. Literatiirde yer
alan her bir referans paternine ait difraksiyon verileri, smiflandirilip
numaralandirilmig JCPDS-“Joint Committee on Powder Diffraction Standarts”
kartlarina “islenmistir. JCPDS kart1 6rnegi Sekil 4.3” de goriilmektedir. Kartin sag
bastan baglayan siitunlarinda biiyiikten kiigiige siralanmis d diizlem mesafeleri (AO),
bunlara karsilik gelen degerlerdeki rolatif siddetler (I/I;) ve s6z konusu yansimanin
gerceklestigi diizlemin miller indisleri (hkl) mevcuttur. Pratikligi artirmak amaciyla
kartin sol iist kosesindeki ilk siitunda siddeti en yiiksek olan (I/I;=100) ¢izginin d
degeri, ikinci ve liclincii siitunlarda 2. ve 3. derecede kuvvetli olan ¢izgilerin d ve I/,
degerleri, 4. siitunda ise paterndeki en biiyllk d degeri ve bunun siddeti

bulunmaktadir [30,32].
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Sekil 4.3: Magnezyum krom oksidin JCPDS kart1 [33]

Kartta ayrica, paternin hangi yontemle elde edildigi, kullanilan radyasyon, kristalin
brava latisi ve latis parametreleri, kimyasal formiilii, bilgiler de olabilir. Yildiz
simgesi, kart verilerinin kesin oldugunu temsil eder. O simgesi ise, kart verilerinin

heniiz kesinlik kazanmadig1 anlamina gelir [31].

Karsilagtirma yontemi ile yapilan faz analizlerinde, karakterize edilen malzemenin
difraksiyon paternindeki c¢izgilerin d degerleri ile izafi siddetlerinin referans
kartindakilerle uyum i¢inde olmas1 gerekir. +£0.01 — 0.02 mertebesinde bir yanilma
pay1 vardir. Numunede tercihli yonlenme durmu var ise siddet degerlerinde bazi
sapmalar olabilir. Tercihli yonlenme farkli teknikler ile paternin tespit edilmesinden
dolayr meydana gelemktedir. Bu yilizden karsilastirma yapilirken yontemin

uyumluluguna da dikkat etmek gerekir [31].

4.3 X-Ismlar ile Kantitatif Faz Analizi

Sentetik olarak iiretilmis veya dogada bulundugu dogal haliyle kullanilan ¢ogu
malzeme farkli bilesenler, farkli fazlar igeren ¢ok bilesenli sistemlerden
olugmaktadirlar. Gelisen teknoloji ile birlikte bu bilesenlerin miktarlarinin
ayarlanmasiyla istenilen oOzelliklere sahip malzemelerin {iretimi gerceklesmis,
boylelikle miktarsal analiz biiyiik 6nem kazanmistir. Cok bilesenli miihendislik

malzemelerinde mevcut fazlarin miktarlar1 birgok kimyasal ve fiziksel 6zelligi
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(mukavemet, tokluk, korozyon direnci) etkiler. Bunun igin ¢esitli yontemler

gelistirilmistir. En 6nemli kantitatif analiz yontemleri sunlardir:

Rietveld Yontemi

- I¢ Stanadart Yontemi
- Doplama Yontemi
- Referans Siddet Oranlar1 Yontemi

- Direkt Mukayese Y ontemi

4.3.1 Rietveld yontemi

Hugo Rietveld tarafindan 1969 yilinda nétron toz difraksiyonu paternleri kullanilarak
olusturulan bagintilar ile birlikte x-1sinlar1 ile yapilan analizlerde kullaniimaya
baslanmistir. Rietveld yonteminin altinda yatan teme diisiince elde edilen difraksiyon
paternleri ile matematiksel algoritmalara dayali yapisal modellerin eslestirilmesi
sonucu iki model arasinda en uygun esitligin saglanmasidir. Iki model arasindaki
farklar matematiksel esitlik saglayan formiillerden kiigiik kareler yontemi ile elemine
edilir [34]. Rietveld yonteminde tek tek pikler incelenip, parametreleri belirlenerek
karigiklik yaratmadan analizler yapilir. Rietveld yonteminin temel 6zellikleri ve sik

karsilagilan problemler asagida verilmistir.
a) Pik Sekli

Tam olarak ¢oziimlenmis bir toz difraksiyon pikinin profili belirlenirken 2 6nemli

parametre mevcuttur.

1) Spektral dagilimi saglayan aygitla ilgili parametreler. Ornek: Monokromatik

mozayik dagilim ve slitler tarafindan belirlenen ge¢irme fonksiyonu gibi.
2) Kristal yap1 ve kristal miktarmin neden oldugu parametreler.

Bu parametrelere bagli kalinarak, ndtron difraksiyon paternlerinden olusturulan
Gaussian piki sekil 3.4 de goriilmektedir. Bu parametreler disinda cihazin kendinden

gelen parametreler isin i¢ine katilirsa pik sekli karmasiklasir [29].
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Sekil 4.4: Gaussian profil sekli [35]

Analizlerin daha kolay yapilabilmesi amaciyla, degistirebilir girilere sahip, Lorentz
ve Gaussian fonsksiyonlarinin toplami olan Pseudo — Voigt fonksiyonunu kullanimi
yayginlagmistir. Pseudo — Voigt fonksiyonu difraksiyon pikinin sol ve sag kismini
aymrarak, sekil 4.5 de gorildugi gibi difraksiyon piklerindeki asimetrinin

goriilmesini saglar.
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Sekil 4.5: Lorentz profil sekli [35]
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Cizelge 4.1 : Rietveld yontemi igin ¢esitli diizeltme fonksiyonlar1 [36]

Funetion

Name

c
fud =" expl —Co(20, — 20,V /H3)

g

cliror 20— 20,
by Sy ll‘f11t . a]:|
Hy

2 i =200 F
[y P Il I Ik i)
. H

(-I 2 _' t"l“ —lll;l]: jr
) 1 [I $ Oyt E }
2H, Hi

el plo+10 — G

CGanssian ("G

Lorentzian (L")

Maod | Lorentzian

Maod 2 Lorentzian

peeudo-Voigt CpV')

The mixing parameter, i, can be refined as a linear function
of 2 wherein the refinable variables are ¥ A and N8

H=NA+ NB*2

C
4 \‘l +4m2im Pearson VII

K

1 i, — :lr.ix]:J' "
Hy

mocan be refined as a function of 20,

mea= NA + NB + NCA2mE,

where the refinable variables are NA, NB, and NC.

Muodified Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voig,
“TCHZ'

iMod-TCH p¥)

TCHZ =yl + 11 — gtz

where
o= 136603y — 0477197 + 011 164°
g =TT

b) Pik Genisligi

Bir paternin tam olarak analiz edilebilmesinde 2. 6nemli paramtere pik genisligidir.
Pik genisligi (FWHM), difraksiyon agis1 olarak kullanilan 20°nin genel bir
fonksiyonudur. Pik genisligini, ag¢inin fonksiyonu oldugunu goéstermek amaciyla

Cagliotti fonksiyonu kullanilmaktadir.

(FWMK), = U tan’@, + V tan 6, +W

Esitlik 4.4°deki Cagliotti fonksiyonunda U, V ve W ayrilabilen terimlerden sadece W
acidan bagimsizdir [34].

¢) Tercihli Yonlenmenin Diizeltilmesi

Tercihli yonlenme ¢ok kristalli malzemelerin x-isinlart ile analizinde genellikle

problem olusturmaktadir. Toz i¢inde boyutsal ve bilesim olarak homojenlik dogru
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sonu¢ alinmasinda ¢ok Onemli bir parametredir [32]. Eger bu homojenlik
saglanamazsa paternin siddet degerleri sapma gosterecektir. Rietveld yonteminde
tercihli yonlenmenin paternde etkisini yok etmek i¢in March bagintisi
kullanilmaktadir. Bu baginti, her yansimanin siddetini, tercihli yonlenmenin yonii ile

yansima diizlemi arasindaki agiya bagl olarak diizeltir [34].

3 4.5
Ly =2 cos? a,r ' sin? ak)é 4.5)

ax: Tercihli yonlenme vektorii ile yansima diizlemi arasindaki aci
r: Rietveld yontemi i¢in diizeltme faktorii

d) Hesaplama Y ontemi

Hesaplamalarin en saglikli ve hizli sekilde yapilabilmesi icin dijital ortamda referans
esitliklerle difraksiyon siddetlerinin analiz edilip sonuglarin ¢ikarilmasi gerekir.

Siddet hesab1 formiilii esitlik 4.6’da goriilmektedir.
Yic = Yih + iGik ]k (4‘6)

Yip: Paternin i. noktasindaki zemin siddeti
Gix: Normalize edilmis pik profil fonksiyonu
I: k. Bragg yansimasinin siddeti

k; — ky: Paterndeki i. noktaya ait yansimalar

2

I, =S M, Lp, P, |F, @.7)

S : Rietveld islem Faktori

My : Multiplisite Faktori

Lpx : Lorentz Polarizasyon Faktorii
Py : Tercihli Yonlenme Faktori
Fx: Yap1 Faktorii

k. yansima i¢in Lorentz Polarizasyon Faktoriiniin hesab:
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1 2

2acos? 20 4.8)
2

1+ cos

Lp =

= —
2cos@sin“ 0 20

1+ cos
0: Bragg Ag¢is1
o : Monokromator i¢in Bragg Acisi

Birim hiicredeki biitiin atomlarin sa¢tifi dalgalarin genligi ile sadece bir elektron
tarafindan sacilan dalganin genligi arasindaki oran F “yap1 faktorii” olarak

tanimlanir.

Fu)-3 N, f exp 27ilhx,+ky,+iz ) 4.9)

N;: j. atom i¢in Dolgu Faktorii

f; : j. atom i¢in Sacilma Faktorii

h, k, 1 : Miller Indisleri

Xj, ¥j, Zj : J. atomun birim hiicredeki konumlari

(4.10)

. 2 0
J;=exp—Bsin 2 72

f; :J. atom i¢in Atomik Sa¢ilma Faktori
fo; : duragan haldeki j. atomun Atomik Sacilma Faktorii

B : Atomik Sicaklik Faktori

Son olarak hesaplarda iyilestirme islemi yapilir. Hesaplanarak bulunan yapisal

modelle, dlgiilerek bulunan piklerin arasinda ki farkin karesi alinir.

R =Zwly.-v.) @11)

Yi, : Olgiilen Difraksiyon Siddeti

Y. : Hesaplanan Difraksiyon Siddeti
w; : Hesaplanan Noktanin Agirlig
e) Background

Background Rietveld hesaplarinda dikkat edilmesi gereken kritik bir parametredir.

Eger analiz edilen yapida amorf faz var veya baska bir background yiikselmesine
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sebep olabilecek etken var ise siddet hesaplarinin daha saglikli yapilabilmesi i¢in

background un ¢ok dikkatli incelenmesi gerekir.

Rietveld programlarinda asagidaki parametreler degistirilerek ol¢iilen ve hesaplanan

modeller arasinda en uygun yaklasim elde edilebilir [29].
- Latis Parametreleri (a, b, ¢, a, B, y)
- Atomik Pozisyonlar (x,y,z)
- Kafesin doluluk miktar
- Atomik vibrasyon parametreleri, izotropik ve anizotropik
- Tercihli yonlenme
- Background fonksiyonu
- 20— 0 diizeltmesi
- Sagilma Faktorii

1989 yilinda Rietveld kantitatif analizi FORTRAN IV programi yardimiyla
matematiksel algoritmalar seklinde dijital ortama aktarilmis ve yazilim haline
getirilmistir. Giliniimiizde tek bir yazilim ile X-isinlar1 difraksiyon paternlerine

kolaylikla kantitatif analiz yapilabilmektedir [29].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalarda  Si0,-Li;0-Al,03-K,0  sistemine ZrO, ve P05
cekirdeklendirici ilavesinin, lityum disilikat (LS,) cam seramiginin kristalizasyon
kinetigi ve termal genlesme katsayisina etkisi ; X-igsinlar1 difraksiyonu (XRD),
yiiksek sicaklikta x-1ginlar1 difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz
(DTA), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yapi1 analizi ve dilatometrik
analiz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Deneylerde 3 farkli kompozisyonda cam

kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda sirasiyla;
e Cam bilesiminin hazirlanmasi, dokiimii
e Camlarin diferansiyel termal analizleri,
o Kontrollii 1s1l islemlerleri,
e X-isinlan difraksiyonu ile kalitatif ve kantitatif analizleri
e Taramali elektron mikroskobu ile mikroyapi analizleri,

e Dilatometrik analizleri,

5.1 Camlarin Hazirlanmasi

5.1.1 Cam bilesiminin hazirlanmasi

Camlarin hazirlanmasinda baslangic malzemesi olarak toz halde yiiksek saflikta
(Merck kalitesinde) Li,O, Al,Os, Si0,, K,0, P,0s, ZrO, kullanilmistir. Cam seramik
tiretiminde ¢ekirdeklendirme katalistinin etkilerini belirlemek icin, ¢ekirdeklendirici
icermeyen CO bilesimindeki cama, silika yerine ag.%3 oraninda ZrO, (CZ3) ve
ag.%3 oraninda P,Os (CP3) ilaveleri yapilmistir. Cam bilesimleri cizelge 5.1 de

verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Deneysel ¢alismalarda hazirlanan cam bilesimleri (ag.%)

Li,O Al,O3 Si0, K,O P,0s V4(0))
Co 15,52 3,54 77,68 3,26 - -
CZ3 15,52 3,54 74,68 3,26 - 3
CP3 15,52 3,54 74,68 3,26 3 -

5.1.2 Camun iiretimi

Calisilan camlarin iiretimi 3 asamada gerceklesmistir;
e Camin ergitilmesi
e Camin homojenizasyonu ve rafinasyonu

e Camin sekillendirilmesi

5.1.2.1 Camn ergitilmesi

Oncelikle toz halindeki ham maddelerden cam bilesimleri, hassas, elektronik
teraziler kullanilarak hazirlanmistir. Agat havaninda homojen bir karisim elde
edilinceye kadar karistirilmistir. Daha sonra potalara aktarilan bilesimler 1450 °C de,

1 saat bekletilerek ergitilmistir. Ergitme islemi platin potalarda yapilmistir.

5.1.2.2 Camn homojenizasyonu ve rafinasyonu

Ergimis cam suya dokiilip, kurutma ve 0Ogiitme islemlerinin ardindan
homojenizasyon ve hava kabarciklarindan kurtulup rafine olmasi amaciyla tekrar

yeterli siirelerde 1450 °C de ergitilmistir.

5.1.2.3 Camun sekillendirilmesi

Homojenize ve rafine edilmis ergiyik cam, 0,8 cm yaricapinda, 6 cm yiiksekliginde
silindir sekilli kaliplara dokiilerek sekillendirilmistir. DTA ve HTXRD numunesi
hazirlamak amaciyla bir miktar cam silindir -1.6+1 mm ve 40 pm alti tane
boyutlarima o6giitiilmiistiir. Geri kalan cam silindirler, kesme isleminden once
bilesime bagl olarak 500-520 °C arasinda degisen sicakliklarda 2 saat bekletilerek
tavlanmislardir. Tavlandiktan sonra 2,5 cm boyunda dilatometre numuneleri, 1,5 cm
boyunda SEM numuneleri ve yine 1,5 cm boyutlarinda kalitatif ve kantitatif analizler

icin cam numuneleri elmas kesici disklerle kesilmistir.
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5.2 Camlarin Diferansiyel Termal Analizleri

-1.6+1 mm ve 40 um alt1 tane boyutlarina 6giitiilmiis cam tozlarnin cam gecis
sicakliklarini, kristalizasyon sicakliklarini, kristalizasyon egilim ve Kkinetigini
karakterize etmek amaciyla diferansiyel termal analizleri Netzsch STA 409PC marka
DTA cihaz ile referans malzeme olarak platin kullanilarak, 10°C/dak 1sitma hiz1 ile
25-950°C sicaklik araliginda yapilmistir. Aktivasyon enerjisi hesaplamalari i¢in 5K,
8K, 10K, 12K, 15K ve 20K 1sitma hizlarinda da ¢ekimler yapilmistir. Kristalizasyon
sicakliginin tespitinden sonra g¢ekirdeklenme sicakliglr ve siiresi saptanmistir. Tiim

1s1l islem adimlar1 DTA verileri 15181nda planlanmustir.

5.3 Camlarn Yiiksek Sicakhikta Yapilan X-1s1nlar1 Analizleri

Belirlenen uygun ¢ekirdeklendirme kosullarinda ¢ekirdeklendirilmis 40 pm alt1 tane
boyutlarma sahip tozlar, kristalizasyon amaciyla degisen sicakliklarda 15° er dakika
bekletilip  x-1isinlar1 difraksiyonu ile faz analizleri yapilmistir. Bu analizler
neticesinde ilk kristallesmenin bagladig1 sicaklik ve o sicaklikta kristalize olan fazlar,
daha sonra olusan diger fazlar ve kristalizasyon baslangic sicakliklart tespit
edilmistir. Bu veriler, DTA sonuglarinda goziiken ekzotermik karakterli 1s1l etkilerin

yorumlanmasina, kristalizasyon kinetiginin belirlenmesine yardimei olmustur.

5.4 Camlarin Isil islemleri

Cam bilesimlerine uygulanan tiim 1s1l iglemler (tavlama, ¢ekirdeklendirme ve kristal
biiyiitme) ham camin DTA sonuglarina gore planlanmis ve uygulanmistir. Tim 1s1l
islemler 10°C/dak 1sitma hiz1 ile SiC direngli elektrik firminda yapilmustir. Bilesime
bagh  olarak, 470°C-520°C-540°C  sicakliklarinda 1 saatlik siirelerde
cekirdeklendirme ve 760°C-900°C  sicakliklarinda 1, 2, 3, 4, 5 saatlerde
kristalizasyon islemleri uygulanmistir. Isil islem goren numuneler diigiik hizlarda
firmda sogumuslardir. 3 Bilesime de uygulanan 1s1l islem grafikleri sekil 5.1° de

gorilmektedir.
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5.5 Cam Seramiklerin X-Isinlar ile Kalitatif ve Kantitatif Faz Analizleri

X-1ginlant difraksiyonu ile kalitatif ve kantitatif faz analizleri, ¢ekirdeklendirme ve
kristalizasyon 1s1l islemleri gerceklestirilmis numunelere uygulanmistir. Bu

numuneler ve gordiig 1s1l islemler ¢izelge 5.2 de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Deneysel ¢alismalarda kalititatif ve kantitatif faz analizleri i¢in
numunelere uygulanan 1s1l iglemler

Cekirdeklendirme Kristalizasyon

Sicakligi/Siiresi Sicakligi/Siiresi
Co 470°C/1saat 900°C/1, 2, 3, 4, 5 saat
CZ3 540°C/1saat 900°C/1, 2, 3, 4, 5 saat
CP3 520°C/1saat 760°C/1, 2, 3, 4, 5 saat

Philips XPertPRO PANalytical marka x-1ginlar1 difraktometresi kullanilarak CuKa
(A=1,54°A) radyasyonu ile, 20=10°-90"" lik difraksiyon ac1 araliginda ve 0,0008"/sn
cekim hiziyla kayitlar yapilmistir. Difraksiyon paternlerinden faz analizleri ve
sonrasinda yapilan yapilan Rietveld yontemiyle miktarsal faz analizleri i¢in “X'Pert
HighScore Plus” yazilimi kullanilmistir. Farkli 1s1l islem goérmiis numunelerin

kantitatif faz analizleri sonugundan kristalizasyon dereceleri hesaplanmaistir.

5.6 Cam Seramiklerin Mikroyapi Analizleri

Taramal1 elektron mikroskobunda mikroyap:r analizleri yapilacak numunlerin
boyutlar1 tavlama isleminden sonra ayarlanmisti. Boyutlandirilmis bu numunelere

cizelge 5.3 de gosterilen 1s1l iglemler uygulanmistir.

Cizelge 5.3 : Deneysel ¢alismalarda mikroyapi analizleri i¢in numunelere uygulanan
1s1l islemler

Cekirdeklendirme Kristalizasyon

Sicakligi/Siiresi Sicakligi/Siiresi
Co 470°C/1saat 900°C/1, 2, 3 saat
CZ3 540°C/1saat 900°C/1, 2, 3 saat
CP3 520°C/1saat 760°C/1, 2, 3 saat
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Isil islem gormils numunelerin analiz yapilacak olan ylizeyleri sirasiyla,
120/180/300/400/600/800/1000 ve 1200 lik zimpara kagitlartyla zimparalanip,
allimina pasta kullanilarak parlatilmistir. Parlatma isleminin ardindan %1’ lik HF
cOzeltisi ile daglanarak yaklagik 30nm kalinliginda platin ile kaplanmistir.
Hazirlanan numunelerin mikroyap: analizleri JEOL JSM-7000F marka optik ve
taramali elektron mikroskobunda (SEM) yapilmistir. Farkli numunelere es
bliyiitmelerde ¢ekimler yapilmis ve cam seramik numunelerin tane boyut ve sekilleri

birbirleriyle karsilagtirilmistir.

5.7 Camlarin ve Cam Seramiklerin Dilatometrik Analizleri

Tavlama igleminden sonra boyutlandirilan numunlere dilatometrik analizler igin

cizelge 5.4 deki 1s1l islemler uygulanmistir.

Cizelge 5.4 : Deneysel ¢aligmalarda dilatometrik analizler i¢in numunelere
uygulanan 1s1l iglemler

Cekirdeklendirme Kristalizasyon

Sicakligi/Siiresi Sicakligi/Siiresi
Co 470°C/1saat 900°C/1, 2, 3 saat
CZ3 540°C/1saat 900°C/1, 2, 3 saat
CP3 520°C/1saat 760°C/1, 2, 3 saat

Farkli bilesimlerdeki cam ve cam seramiklerin termal iletkenlik katsayilarinin
hesaplanip, karsilastirilmasi i¢in 24°C-450°C ve 600°C-800°C sicaklik araliklarinda
“Netzch 402 C dilatometer” cihazinda dilatometrik analizleri yapilmistir. Olgiim

sonuglar1 Rietveld analiz sonuglari ile karsilastiriimistir.

5.8 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

Bilesimlerin 5k, 8k, 10k, 12k, 15k, 18k, 20k 1sitma hizlarinda DTA c¢ekimleri
cekimleri yapilmis ve Kissenger, Ozawa ve modifiye Kissenger yontemleri ile
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Sirasi ile estilik 5.1, 5.2, 5.3 de bu yontemlerin

formilliiri verilmistir.

46



In (a/ Tp?) =-[E / (RTp)] + Sabit (5.1
In (o) =-[E / (RTp)] + Sabit (5.2)
In (¢ / Tp?) = [nE / (RTp)] + Sabit (5.3)
o = Isitma hizi (°C/dak)

Tp = Kristalizasyon pik sicakligi, “K

E = Aktivasyon Enerjisi, kj/mol

R = Gaz sabiti j/mol K

n = Kristalizasyon Mekanizmasi Faktorii

her bilesim i¢in tim yontemlere ait aktivasyon enerjisi degerleri bulunduktan sonra 3
yonteme ait kristalizasyon faktorleri esitlik 5.4 de verilen formiil kullanilarak

hesaplanmustir.
n=(2.5/AT)x (RTp*/E) (5.4)

n degeri alacag1 degere gore meydana gelen krsitalizasyonun; ylizey kristalizasyonu,
2 boyutta hacim kristalizasyonu ya da 3 boyutda hacim kristalizasyonu oldugunu

gostermektedir.
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6. DENEY SONUCLARI

6.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonuclar

Calisilan 3 cam bilesiminin, -1.6+1 mm boyutundaki kaba tanaleri ile 40 pum alti
boyutundaki ince tozlarin 10K/dk 1sitma hiziyla kaydedilen DTA diyagramlari sekil
6.1 de verilmis ve bu diyagramlardan belirlenen cam gecissicakliklar ile ekzotermik

karakterli kristalizasyon 1scakliklari ¢izelge 6.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.1 : DTA sonugclarina gore, cam bilesimlerinin cam ge¢is ve ekzotermik pik

sicakliklari
Cam Gegis Ekzotermik Pik
Sicakligt Sicakligi
CO0 492°C 803°C
CZ3 497°C 800°C
CP3 490°C 678°C
DTA Huvimg)
2,10 T axo .L-I:'ﬂ G5 02
0. 20 '-.\
=, 30 l‘
0,40 - Peaic G037 409
0,50 . \'-\‘
Tss0 'm:iu-' '_55;' T Tyeo . 780 @oo &S0 m
Swcaklk (T
(@)
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Sekil 6.1 : (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3 bilesimindeki kaba (-1.6+1 mm) ve ince (40um
alt1) taneli cam tozlarinin 10K/dk 1sitma hizina sahip DTA diyagramlari
Ham camin ¢izelge 6.1 de verilen termal analiz sonuglarindan goriildiigli gibi cama
cekirdeklendirme katalistinin ilavesi cam gecis sicakligimi farkedilir derecede
degistirmemektedir. Cekirdeklendirme katalisti igermeyen CO camina ag.%3
oraninda ZrO, ilavesi kristalizasyon sicaklig1 tizerinde herhangibir etki etkiye sahip
degil, aym oranda P,Os ilavesi krsitalizasyon sicakligii énemli derecede (122°C)

distirmektedir.
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He 3 cam bilesiminin kaba ve ince tozlarinin ayni kosullarda kaydedilen DTA
diyagramlar karsilastirildiginda CO ve CZ3 camlarinda 100-120°C olan sicaklhik
farkinin CP3 caminda 240°C ye diistiigii goriilmektedir. Bu sonuglar CO ve CZ3
camlarmin hacimsel kristalizasyondan ¢ok yiizey kristalizasyonu gosterdigini CP3

caminin hacimsel bir kristalizasyon gosterme egiliminde oldugu diistindiirmektedir.

Uygun ¢ekirdekleme sicakligini belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda 1 saatlik
cekirdeklendirme 1s1l igslemi sonrasi kaydedilen DTA diyagramlar sekil 6.2° de

verilmigtir.
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Sekil 6.2 : (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3’ ¢ ait ¢ekirdeklendirme DTA diyagrami1

Uygun c¢ekirdeklenme sicakligini  belirlemek amaciyla farkli  sicakliklarda
cekirdeklenme 1s1l islemi sonrasi kaydedilen DTA verileri karsilagtirildiginda ham
camun kristalizasyon sicakligim en fazla degistiren 1s1l islem sicakligi CO igin 470°C,
CZ3 i¢in 540°C ve CP3 icin 520°C olarak belirlenmistir. Bu sicakliklar AT sicaklik

farklar ve kristalizasyon sicaklig ile birlikte ¢izelge 6.2 de verilmistir.

Cizelge 6.2 : Belirlenen ¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon sicakligi

AT Cekirdeklendirme Kristalizasyon
Sicakligt Sicakligt
Co 15,4°C 470°C 818°C
CZ3 6,5°C 540°C 794°C
CP3 40,8°C 520°C 637°C
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Cizelge 6.2 den anlasilacagi gibi CO ve CZ3 camlarinda cekirdeklendirme 1s1l
isleminin uygulanmasi, ham camda belirlenen kristalizasyon sicakligini oldukca
diisiik mertebelerde (6,5 — 15,4°C) degistirmekte, P,Os ilavesi ile bu fark yaklagik
41°C ye c¢ikmaktadir. Elde edilen bu sonucglarda ZrO, ilavesinin etkili bir
cekirdeklendirme katalisti olmadigini, P,Os ilavesinin daha uygun oldugu sonucunu

ortaya koymaktadir.

6.2 X-Isinlar Difraksiyonu (XRD) Sonuclari

Kristalizasyon kinetiginin ve kristalizasyon sirasinin belirlenmesi i¢in 3 bilesime ait
40 pm alt1 tozlar 1 saatlik ¢ekirdeklendirme isleminin ardindan kristalizasyon
sicaklikliklarindan daha diisiik sicakliklardan baslayarak ve 15 er dakika artan
sicakliklarda tutularak, x-iginlar1 difraksiyonu ile yiiksek sicaklik XRD paternleri
kaydedilmistir. Lityum silikat (LS)’ nin (JCPDS kart no: 83-1517) kuvvetli pikleri
olan 4,69 - 3,30 pikleri, lityum disilikat (LS;)’ nin (JCPDS kart no: 72-0102)
kuvvetli pikleri olan 3,74 — 3,64 - 3,58 pikleri, kuartz Q’ nun (JCPDS kart no: 89-
8936) kuvvetli pikleri olan 4,26 — 3,35 pikleri ve kristobalit K’ nin (JCPDS kart no:
82-0512) kuvvetli piki olan 4,08 pikinin yer aldig1 ac1 araligindaki XRD paternleri
sekil 6.3” de verilmigtir

C 470C-Th- 900-15dk !

© A70C-1he B50-15dk rl Q
——— C 470C-1h- 800-15dk |
——— € 470C-Th- 750-15dk |
——— ©C 470C-1h. 700-15dk I

C 470C-1h- B50-15dk 1
—— ©C 470C-1hB00-15d

Siddet  (counts)

5000 | ‘

2000 - f \ sl | ]|- \

1000 —

(2)
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Siddet (counts)

{counts)

Siddet

——CZ3 S40C-1h BOOC-15 min, 0
CZ3 S40C-1h T50C-15 min l
CZ3 S40C-1h TOOC-15 min.
-C. 23 S40C-1h BSOC-15 min
10000 < L5
1.
B0
P |
i | |
Py | (%
3600 | 1
.'J-I In._w‘_,w IR L _,.,,_:M"‘I l"lh%
..,_.-.-m"""m#"""'"ﬂ. =
19:”:' -M",..i . Sl
d:":l T 'I T I T I T I T I T r [ T |
12 14 16 18 A | X 24
2teta (%
(b)
1 CE30G-1h wo0e-15 T
£23540C. 1 850015 min L5
14400 - CZ35400- 1h BO0C-15 min
i)
10000 - L?? q
6400 ‘ i
3600
1600
l 1 I L I L] I 1 I L] I 1 | L I L] I 1 I L) I L)
7o 1|0 ®’o 200 M0 2OOA[/0 Mp ‘0 X0 2D
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TP7 520 Th B50 15d
CP3 520 1h 80O 15d
CP3 520 1h 750 15d
S000 CP3 520 1h 700 15d
CP3 520 1h 650 154
CP3 520 1h 800 154

$iddet [Count=)

4000

3000

oo

(d)

Sekil 6.3 : (a) CO, (b)-(c) CZ3, (d) CP3’ e ait HTXRD diyagramlar1
Kaydedilen difraksiyon diyagramlarindan CO bilesiminde camdan kristalizasyonun
ilk asamasinda LS, LS, ve kuartz fazinin birlikte kristallestigi ve 900°C” de 15 dk.’
lik 1sitma siliresinde bu faz dengesinde bir degisim meydana gelmedigi
goriilmektedir. CZ3 caminda kristalizasyonun ilk asamasinda LS ve kuartz fazlarinin
birlikte kristallestigi, sicaklifin artmasiyla birlikte LS, olusumunun basladigi
belirlenmigtir. CP3 caminda ise kristalizasyonun ilk asamasinda LS, LS, ve

kristobalitin cams1 fazdan ¢okeldigi belirlenmistir.

Bu sonuglara gore DTA diyagramlarinda kaydedilen ekzotermik 1si1l etki CZ3
caminda LS ve kuartz fazlarinin birlikte kristalizasyonunu, CO ve CP3 caminda ise

LS,LS, ve silikanin birlikte kristalizasyonunu temsil etmektedir.

Calisilan cam bilesimlerine ¢izelge 6.3 de gosterilen izotermal 1s1l islemler sonrasi

oda sicakliginda kaydedilen difraksiyon diyagramlari sekil 6.4 de verilmistir.
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qiddet  (counts)

Cizelge 6.3 : Izotermal 1s1l islem ¢izelgesi

Cekirdeklendirme Kristalizasyon
Sicakligi/Siiresi Sicakligi/Siiresi
Co 470°C/1saat 900°C/1, 2, 3, 4, 5 saat
CZ3 540°C/1saat 900°C/1, 2, 3, 4, 5 saat
CP3 520°C/1saat 760°C/1, 2, 3, 4, 5 saat
Co 470-1h 900-5h ey,
€O 470-1h 900-4h
co 470-1h 900-3h
S0000 S CO 470-1h 900-2h
CO 470-1h 900-1h LE2
|I
40000 - ‘ '
000
20000
10000 -
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Siddet (counts)

Fiddet (courts)

——CZ3540-1h 800-5h
CZ3540-1h 500-4h
4000 CZ3540-1h 800-3h
——cZ3 54010 800-2h
CZ3540-1h 900-1h
2400 -
10000 -
2400 -
L L L L B DL L L L DL DL L
180 10 200 10 20 230 A0 HD X0 FO 280 B0 300
Zteta )
(b)
28000 4 ——— CP3520-1h 760-5h
CP3520-1h TE0-4h
CP3520-1h 760-3h
CpP3520-1h 760-2h LS2
—— CPA520-1h T60-1h
20000 -
15000 —
10000 —
5000

— T - 17 -~ 1 1 -1 T T "~ T 17 T "1
180 190 200 10 220 230 M40 250 280 270 20 290
2teta (")

(©)
Sekil 6.4 : (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3’ iin XRD diyagramlari
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CO0’ m sekil 6.4 (a)’ da goriilen XRD diyagramlarinda 1 saatlik 1s1l iselm siiresinde
LS, LS, ve kuartz fazlarinin kristallestigi, artan kristalizasyon siiresi ile kuartz ve LS
fazlarinin difraksiyon ¢izgi siddetlerinin diistiigii LS, nin ¢izgi siddetinin ise arttig
goriilmektedir. Yiiksek sicaklik kamarasinda 900°C de, 15 dk. siirede olusmayan
LS,’nin 1 saatlik siirede olustugu anlasilmaktadir. LS,’ nin bu olusumunun
kristalizasyonun ilk asamasinda camdan ¢okelen LS ve kuartz fazlarinin arasindaki
reaksiyon ile ilerledigi anlasilmaktadir. Difraksiyon diyagramindaki LS ve kuartz
¢izgi siddetlerinin diismesi ile birlikte LS;’ nin ¢izgi siddetlerinin artmasi bu tiir bir

reaksiyon gerceklestigini kanitlamaktadir.

CZ3’ {in sekil 6.4 (b)’ de goriilen XRD diyagraminlarinda 9000C’ de, 1-5 saatlik
kristalizasyon siirelerinde LS, LS, ve kuartz fazlarmin olustugu belirlenmigtir. CO
bilesimiyle karsilagtirildiginda, kristalizasyonun ilk asamasinda ¢okelen kuartz in 5
saatlik kristalizasyon siiresinde varligini korudugu ve bu agidan CO bilesiminden bir

farklilik gosterdigi anlagilmaktadir.

CP3’iin sekil 6.4 (c)’ de gorilen XRD diyagramlarinda 760°C* de 1-5 saatlik
kristalizasyon 1s1l islemleri sonunda LS, LS, ve kristobalit formundaki silikanin
olustugu belirlenmistir. PO ilavesinin kuartz yerine kristobalit olusumunu tesvik

ettigi anlasilmaktadir.

6.3 Miktarsal Analiz Sonuclar:

[zotermal 1s1l islemlerin uygulandigi cam bilesimlerinin, Rietveld ydntemiyle “X'Pert
HighScore Plus” yazilimi kullanilarak yapilan miktarsal faz analizleri sonuglar

Cizelge 6.4, 6.5, 6.6’ da verilmistir.

Cizelge 6.4 : CO, miktarsal analiz sonuglari

LS LS, Q Amorf
Ag.% Ag.% Ag.% Ag.%
900°C/1saat | 21 (£2) | 36 (£3) 7(£2) 37 (£3)
900°C/2saat | 14 (£2) | 46 (+4) 4 (£1) 36 (£2)
900°C/3saat | 11 (£1) | 49 (+4) 3 (£2) 37 (£5)
900°C/4saat | 11 (£2) | 53 (£3) 1 (£1) 35 (+4)
900°C/5saat | 10 (£1) | 54 (£2) 0 (x1) 36 (£3)
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Cizelge 6.5 : CZ3, miktarsal analiz sonuglari

LS LS, Q Amorf
Ag.% Ag.% Ag.% Ag.%
900°C/1saat | 38 (£3) 6 (£2) 11 (1) 45 (+4)
900°C/2saat | 39 (£2) 7 (£1) 11 (£1) 43 (£3)
900°C/3saat | 40 (£3) 7 (£2) 10 (£2) 43 (+4)
900°C/4saat | 37 (+4) | 12 (£3) | 10 (£1) 41 (£3)
900°C/5saat | 37 (£2) | 16 (£3) 9 (+2) 38 (£5)

Cizelge 6.6 : CP3, miktarsal analiz sonuglari

LS LS, K Amorf
Ag.% Ag.% Ag.% Ag.%
760°C/1saat | 21 (£2) | 24 (£3) 17 (£2) 38 (+4)
760°C/2saat | 22 (1) | 26 (£2) 16 (£3) 36 (£2)
760°C/3saat | 21 (£3) | 28 (£3) 17 (£3) 37 (+4)
760°C/4saat | 18 (£1) | 33 (%2) 14 (£2) 36 (£5)
760°C/5saat | 17 (£2) | 34 (x1) 14 (£1) 35 (£3)

CO bilesiminde LS ve kuartz fazlarinin miktarlarinin artan kristalizasyon siiresiyle
diistiigli ve LS2 nin miktarmin arttig1 ¢izelgeden anlagilmaktadir. Fazlarin yilizde
miktarlar1 3 saatlik slireden sonra Onemli bir degisimin meydana gelmedigi
goriilmektedir. Diger taraftan 1-5 saatlik kristalizasyon siirecinde kalinti cam faz
miktarinin hemen hemen degismedigi dikkati ¢cekmektedir. Bu bulgular, kristallesme
derecesinin yaklasik %64 mertebesinde oldugunu, ancak reaksiyonun ilk 1 satinde
kristallesen LS ve kuartz arasindaki reaksiyonla bu fazlarin rélatif oranlarinin

degistigi acikca anlagilmaktadir. 5 saatlik kristallesme siiresinde kristallesme derecesi

%64 mertebesindedir.

CZ3 bilesimine uygulanan izotermal 1, 2, 3 saatlik kristalizasyon 1s1l islemleri
sonrast LS, LS,, kuartz ve amorf fazlarin oranlar1 hemen hemen degismemektedir.
Ancak 5 saatlik 1s1l iglem sonrasina LS, oraninda bir artis oldugu, amorf faz
miktarinda da diisme oldugu dikkati g¢ekmektedir. CO bilesimi sonuglariyla
karilastirildiginda, kristalizasyon 1s1l islem siireclerinde kalintt cam fazinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun muhtemel nedeni kuvvetli bir cam yapict olan
ZrQO;’ nin Al,O3 ve bir miktar alkali ile birlikte silikat esasli kalint1 cam fazi i¢inde
konsantre olmasi ve bunun sonucu cam kararhiliginin artmasidir. Sekil 6.5° de
goriilen, CZ3 bilesimindeki kalinti cam fazina uygulanan EDS analizi de bu sonucu

destekler niteliktedir.
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Matriz-cam 1

Sekil 6.5 : CZ3 cam seramigindeki kalint1 cam fazinin EDS analizi

CP3 bilesimindeki cam seramiklerin miktarsal XRD analizleri 1-5 saat arasinda, LS
ve cristobalit oranlarinda hafif bir diismenin, LS, oraninda da bir artisin oldugunu
ancak kristallesme derecesinin bu siiregte farkedilir derecede degismedigini
gostermektedir. Kristallesme derecesi hemen hemen sabit iken LS, miktarindaki

artis, LS ve kristobalit arasindaki reaksiyon sonucu gergeklesmektedir.

Cekirdeklendirme katalistlerinin etkileri karsilagtirildiginda ZrO; nin LS olusumunu
tesvik ettigi, P,Os ilavesi ile LS, olusumunun arttigt ve en yiiksek LS, oranina

¢ekirdeklendirme katalisti igermeyen CO caminda ulagildig1 anlagilmaktadir.

6.4 Aktivasyon Enerjisi Sonuclari

Cam bilesimlerinin, ¢ekirdeklenme sicakligi ve siiresinde 1s1l islemleri yapildiktan
sonra -1,6+1 mm tane boyutundaki cam numunelerin, 5, 8, 10, 12, 15, 18, 20°C/dak
1sitma hizlar ile diferansiyel termal analizleri yapilmistir. Elde edilen pik sicakliklari

cizelge 6.7 de verilmistir.
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Cizelge 6.7 : Farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA verileri

Cam Cekirdeklenme DTA Isitma Hizlar
Bilesimleri Is1l islemleri
5K 8K 10K 12K 15K 18K 20K
Co 470°C/1 saat 1028,256K 1045,555K 1050,361K 1053,961K 1067,469K 1083,295K 1087,502K
CZ3 540°C/1 saat 1046,428K 1065,962K 1067,372K 1087,357K 1095,28K 1104,921K 1108,23K
CP3 520°C/1 saat 910,258K 923,224K 929,142K 936,428K 941,029K 945,899K 950,375K

Esitlik 5.1” de verilen “In (o / Tp* ) = -[E / (RTp)] + Sabit” formiiliinii kullanarak her

3 bilesim i¢inde hesaplamalar yapilmistir. In (Tp? / o) vs 1/Tp grafigi ¢izilerek egimi

bulunmustur. Bu egim E/R ye esit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri ¢izelge 6.9 da verilmistir. Egimleri bulunarak

Kissinger yoOntemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler sekil 6.6’ da

gosterilmistir.
.. . . y = 23,358x - 10,55
Kissinger Yontemi
12,5
—_ 12
-]
~
N 11,5
Lt
£ 1
10,5 T T T T T T 1
0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
1/TP x 103
(a)
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- . . . y=21922x-8.7252
Kissinger Yontemi

12.4

12.2

12 /

11.8

11.6

11.4 /
11.2
e

11

In(Tp? / a)
*

0.9 0.91 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96

1/TP x 10°

(b)

- . o . y =28,498x - 19,282
Kissinger Yontemi

12,5
12 /
11,5
11 /
10,5 . . . . . . .
1,04 1,05 1,06 1,07 1,08 1,09 1,1 1,11

In(Tp?/ «

1/TP x 103

(©)

Sekil 6.6 : Kissinger yontemine gore (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3 i¢in aktivasyon
enerjisi grafigi

Esitlik 5.2° de verilen “In (o) = -[E / (RTp)] + Sabit” formiiliinii kullanarak her 3
bilesim icinde hesaplamalar yapilmistir. In (o) vs 1/Tp grafigi cizilerek egimi
bulunmustur. Bu egim -E/R ye esit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi
hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri ¢izelge 6.9 da verilmistir. Egimleri
bulunarak Ozawa yontemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler sekil 6.7° da

gosterilmistir.
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. . y =-25,473x + 26,478
Ozawa Yontemi

3,5
3 h\L
g .
3 2
£ 15 "
1
0,5
0
0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
1/TP x 103
(a)
. . y = -24,078x + 24,691
Ozawa Yontemi
3,5
3
25 L e
g . \,‘\\c_
£ 15
1
0,5
O T T T T T 1
0,9 0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
1/TP x 103
(b)
. . y =-30,359x + 34,954
Ozawa Yontemi
3,5
3 .ﬁ\‘\
2,5
£ 15
1
0,5
O T T T T T T 1
1,04 1,05 1,06 1,07 1,08 1,09 1,1 1,11
1/TP x 103
(c)
ekil 6.7 : Ozawa yontemine gore (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3 i¢in aktivasyon enerjisi
y g ¢ y ]
grafigi
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Esitlik 5.3” de verilen “In (a" / Tp2) =[E/ (RTp)] + Sabit ” formiiliinii kullanarak her
3 bilesim i¢inde hesaplamalar yapilmustir. In (a”/Tp?) vs 1/Tp grafigi ¢izilerek egimi
bulunmustur. “n” degeri kristalizasyon hacimsel kabul edilerek 3 alinmistir. Bu egim
E/R ye esit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
Hesaplanan aktivasyon enerjileri ¢izelge 6.9’ da verilmistir. Egimleri bulunarak

Modifiye Kissinger yontemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler sekil 6.8 de

gosterilmistir.
o . . . . y=-74,307x + 63,51
Modifiye Kissinger Yontemi
0 T T T T T T 1
_20, 01 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
w
g 4
=
g 6
£
-8
-10
1/TP x 103
(a)
y =-70,071x + 58,102
Modifiye Kissinger Yontemi
O T T T T T 1
5 0/9 0,91 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
2 4
o
5:’— -6 ‘\0~
£ \
-8 \
-10
1/TP x 103
(b)
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oo « - . y =-74,307x + 63,51
Modifiye Kissinger Yontemi

O T T T T T T 1

2O, 01 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
x
2 4
S~
) r.\
= —e
-8 \.
-10
1/TP x 103
(©)

Sekil 6.8 : Modifiye Kissinger yontemine gore (a) CO, (b) CZ3, (c) CP3 icin
aktivasyon enerjisi grafigi

Esitlik 5.4> de verilen “n = ( 2.5 / AT ) x ( RTp® / E)” formiiliinii kullanarak her 3
bilesim iginde “n” kristalizasyon mekanizmasi faktorii hesaplanmustir.
Hesaplamalarda kullanilan AT degeri kristalizasyon sicakligini ifade eden
ekzotermik pikin yar1 yiiksekligindeki pik genisliginin sicaklik farki olarak
alimmigtir. Hesaplanan AT degerleri ¢izelge 6.8’ da verilmistir. Tiim aktivasyon

hesaplama yontemlerine gore bulunun “n” degerleri ¢izelge 6.9 da verilmistir.
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Cizelge 6. 8 : AT Degerleri

CZ3 CP3 Co
Isitma Hizi AT Isitma Hiz1 AT Isitma Hiz1 AT

5K 78°C 5K 33°C 5K 67°C
8K 102°C 8K 33°C 8K 66°C
10K 85°C 10K 36°C 10K 95°C
12K 103°C 12K 37°C 12K 95°C
15K 108°C 15K 38°C 15K 98°C
18K 105°C 18K 39°C 18K 90°C
20K 95°C 20K 39°C 20K 86°C

66




Cizelge 6. 9 : Kissinger, Ozawa ve Modifiye Kissinger yontemleriyle hesaplanan
aktivasyon enerjileri ve “n” degerleri

Yontem Aktivasyon Enerjisi “n” degeri
(kj/mol)

Co 194,1319 1,39

Kissinger Cz3 182,25 1,38

CP3 236,93 2.10

o 211,75 1.27

Ozawa CZ3 200,18 1.26

CP3 252.4 1,97

o 205.91 1,30

Modifiye CZ3 194,19 1,30
Kissinger

CP3 247,197 2,08

Cizelge 6.9 da gorildiigii gibi en yiiksek kristalizasyon aktivasyon enerjisi CP3
bilesiminde ortaya c¢ikmaktadir. Co veCZ3 bilesimlerinin aktivasyon enerjileri
birbirine yakin degerdedir. Benzer sekilde n degerleri karsilatirildiginda en yiiksek
deger yine CP3 bilesimindedir. “n” degerinin 2 den yiiksek olmasi, ylizeysel

kristalizasyondan ¢ok hacimsel bir kristalizasyonun egiliminin gostergesidir.

6.5 Cam ve Cam Seramiklerin Dilatometrik Ol¢iim Sonuclar:

Camlarin oda sicakhigi ile 450°C arasinda, cam seramiklerin oda sicakligi ile 900°C
arasinda kaydedilen dilatometrik genlesme diyagramlar1 sekil 6.9’ da verilmis ve

oOl¢iilen termal genlesme katsayilari ¢izelge 6.10° da 6zetlenmistir.
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dliLo 1%

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4 Ch 3 saat &
Ch 2 saat a
0.2 R
o.u bl - i * sl - -
100 200 300 400 SO0 GO0 Too BOOD
Srcaklilk (17
(a)
dl/Lo %
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
dliLo %
1.0
-
0.8
0.6
0.4
CP} Yzam a
CP3 1zam -
0.2 CP: 2sam
CP: cam -
0.0
100 200 300 400 500 GOo TO0 BO0
Stcakltk (C)
(c)

Sekil 6.9: (a) Caml, (b) cam2, (c¢) cam3’ iin dilatometrik 6l¢lim diyagramlari
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Cizelge 6. 10 : Termal genlesme katsayis1 degerleri

CO Termal
Genlesme Cam
Katsayilart ;
) (IsilIslem 1 9000c / 1 saat | 900°C /2 saat | 900°C /3 saat
(1K) GOrmemis)
24-450°C 11,18x10° 10,98x10° 10,26x10° 10,74x10°
600-800°C - 15,84x10° 15,59x10° 15,40x10°¢
CZ3Termal
Genlesme Cam
Katsayilart ;
(IstlIslem 1 6600¢ /1 saat | 900°C /2 saat | 900°C /3 saat
(1/K) Gormemis)
24-450°C 10,90 x10°® 12,51 x10°® 12,54 x10°® 12,27 x10°°
600-800°C - 16,99 x10°® 17,20 x10°® 16,65 x10°°
CP3 Termal
Genlesme Cam
Katsayilart ;
(IslIslem | 26000/ 1 saat | 760°C /2 saat | 760°C /3 saat
(VK) Gormemis)
24-450°C 11,56x10° 11,81x10° 12,75x10°® 11,92x10°
600-800°C - 14,11x10° 15x107° 14,73x10°

Cizelge 6.10 dan goriildiigii gibi, CO, CZ3 ve CP3 camlarmin 1s1l genlesme

katsayilar1 birbirine yakin degerlerdedir. Bu sonug¢ kullanilan c¢ekirdeklendirme
katalistlerinin camin genlesme davranisi iizerinde farkedilir bir etkisinin olmadigin

gostermektedir.

Cam seramiklerin oda sicaklig ile 450°C arasinda Olciilen termal genlesme

katsayilarinin,  kristalizasyon  siliresiyle  farkedilir =~ derecede  degismedigi

gorilmektedir. Bu sicaklik araliginda c¢ekirdeklendirme katalisti igeren cam

seramiklerin, genlesme katsayilarun, cekirdeklendirme katalisti igermeyen cam
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seramige gore hafifce yiiksek oldugu goriilmektedir. Benzer termal genlesme

davranis1 600-800°C sicaklik arahiginda da gériilmektedir.

Cam seramiklerin 1s1l genlesme 6zellikleri icerdikleri kristallerin tiir ve miktarlar ile
kaint1 cam fazinin miktarina ve bilesimine baglidir. Miktarsal XRD analizleri kalint1
cam fazinin CZ3 bilesimindeki cam seramiklerde az da olsa daha fazla oldugu
gostermisti. Bununla birlikte kristallesen fazlarin % miktarlarinin cam bilesimine
bagli olarak farklilik goOstermesi, termal genlesme katsayilar1 arasindaki kiiciik

farklara neden olmaktadir.

6.6 Cam ve Cam Seramiklerin Mikroyapi Goriintiileri

1, 2, 3 saat kristallestirilmis cam seramiklerin SEM mikrograflar sekil 6.10, 6.11 ve
6.12’ de verilmistir. Ayn1 biiylitmedeki mikroyapilar karsilastirildiginda P20OS5 igeren
cam seramigin daha ince bir mikroyapiya sahip oldugu goriilmektedir. Kaba ve ince
tozlarin DTA diyagramlarindaki pik sicakliklar1 arasindaki fark CP3 bilesiminde en
kiigiik degeri aliyordu. Bu degerin diisiik olmasi ¢ekirdeklendirme katalistinin
etkinligini gosterir. Bu etkinlik SEM mikrograflarindan da agik¢a kendini belli
etmektedir. Kristalizasyon siiresinin artmasi1 CO ve CZ3 bilesimlerinde, mikroyapida
onemli derecede bir defisim meydana getirmemekte, CP3 bilesiminde ise kristal

boyutunda artisa neden olmaktadir.
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b4

&
R
Y Pt : A

SEI 10.0kv X10,000 1um WD 10.0mm

-~

SEI 10.0kv X10,000 1um WD 9.9mm

SEI 10.0kv X10,000 1um WD 10.0mm

Sekil 6.10 : (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat kristalizasyon siiresine sahip CO
numunelerinin 10000X’ de SEM mikrograflari
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A7 a2 —a’

SEl 10.0kv X10,000 1um WD 10.1mm

10.0kV  X10,000 1um WD 10.0mm

(b)

SEI 10.0kv  X10,000 1,urnr WD 10.0mm

Sekil 6.11 : (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat kristalizasyon siiresine sahip CZ3
numunelerinin 10000X’ de SEM mikrograflari
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J : il

SEI 10.0kv X10,000 1um WD 10.0mm

ke 4 3 . f iy &
SEI 5.0kV 310,000 1um WD 10.0mm

(b)

Sekil 6.12 : (a) 1 saat, (b) 2 saat kristalizasyon siiresine sahip CP3 numunelerinin
10000X’ de SEM mikrograflari

&
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7. GENEL DEGERLENDIRMELER

1-

Cekirdeklendirme katalisti icermeyen orjinal bilesimdeki cama (CO) silika
yerine ag. %3 oraninda ZrO; ve P,0s ilavesi kristalizasyon derecesini 6nemli
Olclide degistirmemektedir. 5 saatlik kristalizasyon siiresinde her 3
bilesimdede yaklasik ag. %64 mertebesinde kristallesmis yap1 elde edilmistir.
Cekirdeklendirme Kkatalisti olarak ilave edilen P,Os ve ZrO,’ nin etkileri
karsilastirildiginda, P,Os’in kullanilan cam bilesimi i¢in ¢ok daha uygun bir
cekirdeklendirme katalisti oldugu DTA ve mikroyap:t karakterizasyonlari
sonucunda ortaya ¢ikmuistir.

En yiiksek kristalizasyon aktivasyon enerjisine CP3 bilesiminde ulagilmistir.
CO0 ve CZ3 bilesimlerinde daha diisiik ve birbirine yakin degerler
bulunmustur

CZ3 bilesiminde LS, olusumu LS ile silika arasindaki reaksiyonla
gerceklesirken, CP3 ve CO bilesiminde camdan dogrudan kristallesme sonucu
olusmaktadir ve artan kristalizasyon siiresiyle LS ile silika arasindaki
reaksiyonla LS, miktar1 artmaktadir.

Cekirdeklendirme katalistlerinin camlarin termal genlesme katsayilari
iizerinde 6nemli bir etkisi yoktur. Miktarsal XRD analizleri her ii¢ bilesimde
de kalint1 cam fazinin yakin degerde oldugunu gostermistir. Kristallesen
fazlarin % miktarlarinin cam bilesimine bagli olarak farklilik gdstermesi,
Olciilen termal genlesme katsayilar1 arasindaki kii¢iik farkliliklara neden

olmaktadir.
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