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ZrO2 VE P2O5 ĠLAVESĠNĠN LĠTYUM DĠSĠLĠKAT (LS2) ESASLI CAM 

SERAMĠĞĠN KRĠSTALĠZASYON KĠNETĠĞĠ VE TERMAL GENLEġME 

DAVRANIġINA ETKĠSĠ 

ÖZET 

Cam seramikler, camların kontrollü kristalizasyonu ile üretilen kristal yapıya sahip 

malzemelerdir. Kontrollü kristalizasyon sonucunda cam seramikler farklı özellikler 

kazanırlar ve bu yüzden endüstrinin farklı alanlarında  kullanılırlar. Bu alanlardan 

biride dental implant uygulamalarıdır. 

Bilimsel çalıĢmalar sonucunda görülmüĢtür ki, seramik malzemelerin kullanımı 

yüksek kalitede dental implantların üretimine imkan sağlamaktadır. Dolgu, kaplama 

ve köprü gibi dental uygulamalarda güvenilir, uzun ömürlü ve sağlam yapıları 

nedeniyle cam seramiklerin kullanımı hızla artmaktadır. Ayrıca estetik olarak da 

metal implantlara göre daha tercih edilir olması gibi bir avantajları vardır. Son 

yıllarda kullanımı artırılan lityum disilikat cam seramiği  çok bileĢenli sistemler 

içinde kullanıldığında üstün mekanik ve optik özellikler göstermekte ve doğal diĢ 

yapısına çok yaklaĢmaktadır.  

Devam eden ilgili çalıĢmlarda farklı çekirdeklendirme katalistlerinin LS2 nin 

kristalizasyon kinetiği üzerindeki etkileri incelenmektedir. 

Bu çalıĢmada  SiO2-Li2O-Al2O3-K2O sistemine ZrO2 ve P2O5 çekirdeklendirici 

ilavesinin, lityum disilikat (LS2) cam seramiğinin kristalizasyon kinetiği ve termal 

genleĢme katsayısına etkisi : X-ıĢınları difraksiyonu (XRD), yüksek sıcaklıkta x-

ıĢınları difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz (DTA), taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile mikroyapı analizi ve dilatometrik analiz yöntemleri 

kullanılarak incelenmiĢtir. Ġlk olarak belirlenen kimyasal kompozisyonda cam 

üretmek amacıyla uygun bileĢimler oluĢturulmuĢtur ve uygun sıcaklıkta camın 

dökümü yapılmıĢtır. Sonrasında çekirdeklendirme ve kristallendirme ısıl iĢlemleri, 

hazırlanan camın DTA sonuçlarına bağlı olarak yapılmıĢtır. Amorf ve kristal fazları, 

bu fazların % oranları (kristalizasyon derecesi), kullanılan  farklı çekirdeklendirme 

katalistleri için kalitatif ve kantitatif XRD analizleriyle hesaplanmıĢtır. Mikroyapı 

görüntüleri incelenip yorumlanmıĢtır. 
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EFFECT OF ZrO2 AND P2O5 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 LS2 glass-ceramics 

In this study, the crystallization behavior and thermal expansion coefficient of a 

lithium disilicate (LS2) based glass-ceramic derived from SiO2-Li2O-Al2O3-K2O 

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. GĠRĠġ VE AMAÇ 

Bilimsel çalıĢmalar sonucunda, seramik malzemelerin kullanımı, yüksek kalitede 

dental implantların üretimini sağlamıĢtır. Dolgu, kaplama ve köprü gibi dental 

uygulamalarda güvenilir, uzun ömürlü ve sağlam yapıları nedeniyle cam 

seramiklerin kullanımı hızla artmaktadır. Bunun yanı sıra estetik olarak da metal 

implantlara göre daha tercih edilir olması diğer avantajlarından biridir [25,26]. 

Lityum disilikat cam seramikleri çok bileĢenli sistemler içinde kullanıldığında üstün 

mekanik ve optik özellikler göstermekte ve doğal diĢ yapısına çok yaklaĢmaktadır. 

Mekanik özellikler, bu dental implantların çiğneme ve kesme gibi iĢlevlerinden 

dolayı son derece önemlidir. Höland’ın çalıĢmalarına göre; yapılan 3 noktadan eğme 

testleri sonucunda LS2 cam seramiklerinin eğme mukavemetleri 400±40 Mpa ve 

kırılma toklukları  (KIC)  3,3 MPa m
1/2

   olarak verilmiĢtir. LS2 Mekanik 

özelliklerinin yanı sıra ıĢık geçirgenliği ve transparanlık gibi özellikleri ile diĢ 

minesini birebir taklit edebilmektedir. LS2 nin bu üstün özellikleri elbetteki camın 

kimyasal bileĢimine, çekirdeklendirme ve kristalizasyon aĢamasında uygulanan ısıl 

iĢlemlere bağlı olarak değiĢmektedir. Devam eden ilgili çalıĢmlarda farklı 

çekirdeklendirme katalistlerinin LS2 nin kristalizasyon kinetiği ve termal genleĢme 

davranıĢlarına etkileri incelenmektedir [27]. 

Bu çalıĢmada  SiO2-Li2O-Al2O3-K2O sistemine ZrO2 ve P2O5 çekirdeklendirici 

ilavesinin, lityum disilikat (LS2) cam seramiğinin kristalizasyon kinetiği ve termal 

genleĢme katsayısına etkisi : X-ıĢınları difraksiyonu (XRD), yüksek sıcaklıkta x-

ıĢınları difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz (DTA), taramalı elektron 

mikroskobu ile mikroyapı analizleri (SEM) ve dilatometrik analiz yöntemleri 

kullanılarak incelenecektir.  
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2. CAM 

2.1 Camın Tanımı 

Günümüzün en çok kullanılan malzemelerinden olan cam, geleneksel olarak 

"kristallenmeden katı hale soğutulmuĢ bir inorganik ergime ürünü" olarak 

tanımlanmıĢtır. Ancak camla ilgili bilimsel geliĢmeler; ergitmeden baĢka 

yöntemlerle, örneğin; sol-jel, buhar fazından soğutma ve mekanik enerji veya basınç 

uygulayarak camsı yapıda malzemelerin elde edilebilmesi ve gliserol gibi çeĢitli 

organik maddelerin de camsı yapıda soğutulabileceğinin anlaĢılması ile  bu tanımı 

yetersiz kalmıĢtır. Bu nedenle ABD AraĢtırma Konseyi (U.S. Research Council) 

daha geniĢ ve kapsamlı bir tanımlama yaparak camı, "cam dönüĢümü- Glass 

transition - gösteren amorf  malzeme" olarak tarif etmiĢtir [1]. 

2.2 Camın Tarihçesi 

Camın insan tarafından kullanımı yazılı tarihten daha öncelere dayanmaktadır. Tarih 

öncesi insanlar camın ne olduğunu ve nasıl oluĢturulabileceğini bilemeselerde, 

doğada bulduğu volkanik camı okunun ucuna bağlayarak etkisini arttırmada ve kesici 

aletler yapımında kullanmıĢtır. Ġnsan tarafından üretilen ilk camların M.Ö. 2500 

yıllarında Mısır ve Mezopotamya'da yapılan boncuklar olduğu düĢünülmektedir [2]. 

Ġlk cam kapların M.Ö 1500-1350 yılları arasında üretilip, kullanıldığı 

varsayılmaktadır. Camın Ģekillendirilmesi ile ilgili ilk büyük keĢif, belkide ĢiĢirme 

çubuğunun (demirinin) keĢfi olmuĢtur. Bunun M.Ö. 200 dolaylarında Babil'de 

gerçekleĢtirildiği sanılmaktadır. ġiĢirme çubuğu sayesinde insan nefesini ve el 

becerisini kullanarak cama istediği Ģekli verebilme teknolojisini geliĢtirmiĢtir. 

Sonraki dönemlerde cam küçük potalarda ergitilerek üretilirken, 19. yüzyılın 

baĢından itibaren teknolojide gerçekleĢtirilen geliĢmeler sayesinde günümüzde 

günlük kapasitesi 1000 tona varabilen sürekli tank fırınlarında ergitilmektedir. Bu 

konudaki bazı önemli geliĢmeler [3]; 

-  Siemens Rejeneratif Fırını (1863) 
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-  Beivez Soğutma Fırını (1870) 

-  Siemens Tank Fırını (1873) 

-  Colburn ve Fourcoult Prosesi (1890'lar) 

-  ISMakinası(1920'ler) 

-  Float Prosesi (1959) 

-  Elektrofloat Prosesi (1967) 

Proses teknolojisindeki bu geliĢmelerin yanısıra, refrakter ve yakıt teknolojisindeki 

geliĢmeler de üretim tekniklerinin geliĢmesinde önemli rol oynamıĢtır. Cam 

üretimindeki miktarsal artıĢ beraberinde, camın çeĢitliliği ve cam mamulde kalite 

kriterlerini de değiĢtirmiĢ ve yükseltmiĢtir. Üretim makinalarının sürekli artan hızı ve 

buna bağlı olarak camın özelliklerinde yüksek homojenite zorunluluğu, cam 

hammaddelerinden kalite beklentisini arttırmıĢtır [4].        

2.3 Camın Yapısı 

Saf bir maddenin ergiyiği soğutulurken kristallerin oluĢumuna bağlı olarak 

katılaĢmanın görüleceği belirli bir donma noktası mevcuttur. Fakat bazı durumlarda, 

sıvıyı kristal yapı oluĢmaksızın donma noktasının altında bir sıcaklığa soğutmak 

mümkündür. Bu durumda oluĢan yapıya “aĢırı soğumuĢ sıvı” adı verilir.  Malzemede 

kristal büyümesine sebep olacak çekirdeklendiricilerin bulunması engellendiği 

zamanlarda aĢırı soğumuĢ sıvı seyrek karĢılaĢılan bir durum olmaktan çıkar [5]. 

Ergiyiklerin soğuması sırasındaki durumları incelenerek, katı, sıvı hal ve camsı hal 

arasındaki iliĢki tespit edilebilir. KristalleĢen bir yapıda katılaĢmanın baĢladığı belli 

bir sıcaklık vardır ve bu sıcaklıkta genelde çekilme (büzülme) Ģeklinde bir hacim 

degiĢikliği meydana gelir. Aynı zamanda ısı açığa çıkar. Camsı duruma kadar 

soğutulabilen malzemelerde ise hacim değiĢikliği meydana gelmez ve sıvı halden 

katı hale geçiĢte ısı açığa çıkmaz. Bu durumda ergiyiğin viskozitesi sıcaklık düĢtükçe 

artar ve çok yüksek değerlere ulaĢarak malzemenin katı gibi davranmasına sebep 

olur. Bu yüzden cam durumu, sıvı durumunun devamıdır ve sıvı durumdan 

akıĢkanlığındaki azalma ile ayrılır [5]. CamlaĢma özelliği taĢıyan bir malzemenin 

kristalin, amorf ve sıvı durumdaki hacim-sıcaklık diyagramı Ģekil 2.1.’de 

gösterilmiĢtir [6]. 
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ġekil 2.1: CamlaĢma özelliği gösteren bir malzemenin hacim-sıcaklık iliĢkisi 

Ergime sıcaklığının üzerine çıkarılarak ergitilmiĢ bir malzemenin I noktasından 

itibaren soğutulurken, kristalleĢmesi sonucunda I-III hattı boyunca hacimde sürekli 

bir azalma görülür. Bu kristalizasyon, ortamda çekirdekler varsa ve soğuma hızı 

yeterince yavaĢ ise Tf ile gösterilen katılaĢma sıcaklığında baĢlar. Kristalizasyon ile 

birlikte Ģekilde II-III ile gösterilen aralıkta ∆V kadar bir hacimsel küçülme olur ve 

yoğunluk artar. Eğer malzeme yeteri kadar hızlı soğutulabilirse; Tf sıcaklığında 

kristalizasyon baĢlamaz ve II-V aralığında ergiyik aĢırı soğuyarak  yüksek 

viskoziteye sahip aĢırı soğumuĢ sıvı oluĢur. Tg ile gösterilen sıcaklık, V-T soğuma 

eğrisinin eğiminin değiĢmeye baĢladığı  sıcaklığı gösterir ve bu sıcaklık cam geçiĢ 

sıcaklığı olarak bilinir. Camsı yapı sadece bu sıcaklığın altında görülür. Malzeme 

cam geçiĢ sıcaklığının üzerinde visko elastik bir davranıĢ gösterir. Cam geçiĢ 

sıcaklığına karĢılık gelen V noktası sıcaklığı soğuma hızına bağlı olarak 

değiĢebileceğinden sabit bir nokta(sıcaklık) değildir, bir aralık olarak tanımlanır. 

Cam geçiĢ sıcaklığında malzemenin viskozitesi çok yüksektir [7]. 
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2.4 Cam Yapıcı Sistemler 

Çizelge 2.l'de görüldüğü gibi çok farklı kimyasal sistemlerle cam oluĢturmak teorik 

olarak mümkündür, ancak ekonomik olarak en önemli grup oksit camlarıdır. 

Bunlardan da en önemlileri, önem sırasına göre Si02,B203, P205 ve Ge02'dir. Bu 

oksitler tek baĢlarına cam oluĢturabilmelerinin yanı sıra, bileĢimlerine baĢka çeĢitli 

oksitlerin ilavesi ile çeĢitli ve ekonomik değeri olan camlar elde edilebilir. 

Çizelge 2.1 : Sıvı halden soğutma ile cam oluĢturan sistemler [8] 

ELEMENTLER 

S,Se,Te,P 

OKSĠTLER 

B203, Si02, Ge02, P2O5, As203, Sb203, ln203, 

W03, BĠ2O3, AI2O3, Ba203, V205, S03 

SÜLFÜRLER 

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

SELENĠTLER 

Tl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Si, P' un çeĢitli bileĢikleri 

TELURĠTLER 

Tl, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Ge' un çeĢitli bileĢikleri 

HALOJENLER 

BeF2, AIF3, ZnCl2, Ag(Cl, Br, I), Pb(Cl2, Br2 ,12) 

T1203, Sn02, Pb02, Se02 "ġartlı'- Te02, Se02, Mo03, 

çeĢitli bileĢikleri, CS2 ve çok bileĢenli karıĢımlar 

NĠTRATLAR 

KNO3 - Ca(N03)2 ve daha birçok ikili toprak alkali nitratlarının karıĢımları 

SÜLFATLAR 

K.HSO4 ve diğer ikili ve üçlü karıĢımlar 

KARBONATLAR 

K2CO3- MgCOj 

BASĠT ORGANĠK BĠLEġĠMLER 

O-Terfenil, Toluen, 3-Metil Hexan, 2.3- Dimetil Keton, dietil eter, ısobütil bromid, 

etilen glikol, metil 

alkol, etil alkol, gliserol, glikoz 

Sadece damla Ģeklinde ; m-ksilen, cyklopentan, n-heptan, metilen klorür 

POLĠMERĠK ORGANĠK BĠLEġĠKLER 

örnek; polietilen (-CH2-)n , ve baĢka birçokları 

SULU ÇÖZELTĠLER 

Asitler, bazlar, klorürler, nitratlar ve diğerleri 

METALĠK ALAġIMLAR 

Au5Si, Pâ^Si, Tex - Cu2s - Au5 
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Oksit camlarının bileĢimine giren oksitler, camın oluĢumundaki iĢlevlerine 

gruplandırılabilirler. Bu gruplar  çizelge 2.2’ de görülmektedir. Bunlardan birinci 

gruptakiler, camın oluĢumu için zorunlu olup, camın ağyapısını oluĢtururlar ve cam 

oluĢturucular – “Glass formers" olarak adlandırılırlar. Camın bileĢimine giren diğer 

sınıf oksitler ise, camsı yapının oluĢmasındaki etkilerine göre ; Ağyapı düzenleyiciler 

– “Network modifiers" ve Aradakiler – “intermediates" olarak sınıflandırılırlar. 

        Çizelge 2.2 : Cam üretiminde yaygın olarak kullanılan bazı oksitlerin iĢlevsel 

sınıflandırılması [9] 

Cam Yapıcılar Aradakiler Düzenleyiciler 

B203 Al2O3 MgO 

SiO2 ZrO2 Li2O 

GeO2 Sb2O3 BaO 

P2O5 TiO2 CaO 

V2O5 BeO SrO 

As2O3 PbO Na2O 

 ZnO K2O 

Ağyapı düzenleyiciler camsı yapıda oluĢan ağ yapısını bozarlar. Aradakiler ise 

ağyapıyı bozucu etki yapabilecekleri gibi, camın bileĢimine bağlı olarak ağyapı 

içinde de yer alabilirler. Camın bileĢimine giren cam oluĢturucular, ara elementler ve 

düzenleyiciler arasındaki önemli farklar; 

1. Cam oluĢturma eğiliminin azalması, 

2. Yapısal bağların yavaĢ yavaĢ kovalent tipten iyonik tipe değiĢmesi, 

3. Asidik karakterli oksitlerden amfoterik ve bazik karakterli oksitlere geçiĢ, 

4. iyon çapının artması ve iyon Ģarjının azalması Ģeklinde özetlenebilir [9]. 

Herhangi bir cam formülü hazırlanırken hangi oksitten ne oranda ilave edileceği, 

camın kullanılacağı servis koĢullarına ve beklenen özelliklere bağlı olarak değiĢir. 

Bu bağlamda camın bileĢimi, yapısı ve özellikleri arasında iliĢki kurulmaya 

çalıĢıldığı zaman, sistem içindeki katyonların hareketliliği ve Ģarjların göreceli 

perdelenme etkinliği göz önüne alınmalıdır. Camın yapısal karakteri; 

1. Sistem içindeki farklı iyonların göreceli sayıĢma, 

2. iyonların polarize etme ve edilebilme özelliklerine bağlıdır. 
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ġekil 2.2 : SiO2 ile Na2O arasındaki reaksiyon ve bu reaksiyon sonucu oluĢan camın     

yapısı (a) SiO2 (b) Na2O’ in yapıya girmesi (c) Na2O’ in oksijen bağını 

koparması (d) Na+ iyonlarının hollere yerleĢmesi. 

Örneğin; alkali metal oksitleri ve toprak alkali oksitleri ağyapı düzenleyicisidirler, 

fakat her iyonun yapı içindeki etkisi farklıdır. Alkali oksitleri her ne kadar yapı 

içinde birbirine benzer davranırlarsa da, Li+ iyonu, Na+ iyonundan daha küçük, K+ 

iyonu da daha büyüktür. Bu nedenle Li+ ağyapı içinde Na+'dan daha küçük 

boĢlukları iĢgal ederken, K+ daha büyük boĢluklara yerleĢir. Toprak alkali oksitleri 

de ağyapıyı kırarlar, fakat iyonlar iki değerlikli oldukları için, alkali iyonlarının tek 

oksijene bağlanmasına karĢılık herbiri ikiĢer adet köprü yapmayan oksijenle 

bağlanırlar.En önemli ağyapı oluĢturucu oksit SĠO2 'dir. ÇeĢitli amaçlar için 

kullanılan çeĢitli silikat camlarının kimyasal bileĢimleri çizelge 2.3'de gösterilmiĢtir. 
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Çizelge 2.3 : ÇeĢitli cam örnekleri [10] 

 

2.5 Cam OluĢumu Ġle Ġlgili Teoriler 

Artan sıcaklık ile ergimenin olması sonucu kristal yapı bozulur. Atomlar birbirinden 

ayrılır kafes yapıları dağılır. Sıvı haldeki bir malzemenin katı hale geçerken normal 

olarak çekirdeklenme, kristallenme ve kristal büyümesi Ģeklinde, katılaĢarak bir 

kristal yapıya sahip olması gerekir. Bazı oksitler sıvı durumundan soğutulduklarında, 

soğutma hızına bağlı olarak kristalize olmadan amorf cam formuna sahip olurlar. Bir 

sıvının camsı bir sekilde katılaĢması, soğuma hızının kristal yapının oluĢmasına izin 

vermeyecek seviyede yüksek olmasına bağlıdır. Camsı yapının meydana gelmesi için 

malzemenin ergime sıcaklığının altına hızlı bir Ģekilde soğutulması ve bu aĢırı 

soğumuĢ sıvının kristalizasyonun engellenmesi gerekir. Soğuma hızı bu 

yapılanmalarda çekirdeklenme ve kristal büyüme mekanizmalarını etkilediğinden 

cam oluĢumunda kritik bir parametredir. Bunun yanı sıra viskozite camlaĢmaya etki 

eden baĢka bir faktördür. Örneğin silikat camlarında hızlı soğuma ile artan viskozite 

silikat gruplarının ağ yapısını kurmalarını teĢvik eder. Sıcaklık ile viskozite 
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arasındaki iliĢki değerlendirildiğinde, camın ergime sıcaklığının düĢük viskozite 

bölgesinde olduğu görülür [12]. Bu parametreleri göz önünde bulunduran birçok cam 

yapısı ile ilgilenen bilim adamı, kendi öngörüleriyle çamlaĢma kriterlerini  

belirlenmiĢ ve kendi isimleriyle anılan teoriler oluĢturmuĢlardır. 

2.5.1 Goldshmidt teorisi 

Modern kristal kimyasının öncüsü olan Goldschmidt kristal yapıda iyonların 

boylarının önemli rol oynadığını savunmuĢtur. Bu öngörüye göre cam yapıcı 

oksitlerde katyon yarıçapı ile anyon yarıçapı arasındaki oran 0,2 ile 0,4 arasında 

olmalıdır. Çizelge 2.4. de cam yapıcı oksitler için yarıçap oranları verilmiĢtir [12]. 

Çizelge 2.4 : Cam yapıcı oksitler için yarıçap oranları 

Bilesim SiO2 B2O3 P2O5 GeO2 BeF2 

Yarıçap 

Oranları 

(rK/rA) 

rSi:rO=0,39 

Å:1,4 Å  

≈0.28 

rB:rO=0,20 

Å:1,4 Å  

≈0.15 

rP:rO=0,34 

Å:1,4 Å  

≈0.25 

rGe:rO=0,44 

Å:1,4 Å  

≈0.31 

rBe:rF=0,34 

Å:1,36 Å 

≈0.25 

Oksit esaslı iyonik bilesiklerde iyonik yarıçapların oranı koordinasyon sayısını 

belirler ve bu oran 0,255 olduğu zaman koordinasyon sayısı 4 olur ve silikat 

camlarının çoğunda görülen tetrahedral yapılandırma meydana çıkar. Bu tetrahedral 

Ģebeke yapısını olusturur [11]. 

                     

ġekil 2.3 : Silisyum oksijen tetrahedlerinin (a) üç boyutlu, (b) Ģematik görünümü [6] 

2.5.2 Zachariasen-Warren ağ yapısı teorisi 

Zachariasen’in ortaya attığı ve Warren tarafından üstüne çalıĢılıp, geliĢtirilen bu 

teoriye göre, kristal yapıda düzenli olarak bağlanmıĢ SiO2 tetrahedralleri, SiO2 

camlarında düzensiz olarak bağlanırlar. DüĢük koordinasyon sayısına sahip, üç 

boyutlu düzensiz ağ oluĢtururlar. Zachariasen-Warren teorisine göre basit 
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bileĢimlerde olan (SiO2, B2O3, P2O5, GeO2, As2S3, BeF2) camların üç boyutlu 

Ģebeke yapısını oluĢturabilmeleri için bazı kurallar gerekmektedir. Buna göre; 

1. Her oksijen iyonu ikiden fazla katyonla bağ yapmamalıdır, 

2. Anyonlar bir polihedronun ikiden fazla merkez atomu ile bağlanmamalıdır, 

3. Polihedra birden fazla köse paylaĢmamalıdır, 

4. Polihedranın köĢe sayısı 6’dan küçük olmalıdır. 

5. Bir polihedronun en az üç köĢesi, komĢu polihedralarla bağlanmalıdır [12]. 

Zachariasen cam yapısında bulunan katyonları 3 grupta toplamıstır. Bunlar;  

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

koordinasyon numaraları 3 ya da 4’tür. 

2. Sebeke yapısını bozanlar: Na, K, Ca, Ba gibi. Koordinasyon sayıları genelde 

6’dan daha büyüktür. 

3. Ara iyonlar: Bunlardan koordinasyon sayısı 4 olanlar ag yapısını 

güçlendirirken, 6 ve 8 olanlar ise yapıyı bozarlar.  

Büyük katyonların cam yapısı içinde bulunma oranlarının artmaları ag yapısı içinde 

bulunan yapısal köprüleri kıracagından, yapı taslarını hareketli kılar, viskoziteyi ve 

ergime hızını düsürerek elektriksel iletkenligi arttırır  [12]. 

2.5.3 Tammann teorisi 

Tammann cam oluĢumu kritik soğuma hızları gibi konulardaki ilk çalıĢmalara imza 

atmıĢtır . Tammann teorisinde, kristalizasyon ya da cam oluĢumunu belirleyen 

parametrelerin;  

1. Birim zamanda oluĢan çekirdek sayısı, 

2. Çekirdeklerin lineer büyüme hızları (cm/s-1) olduğunu savunmuĢtur.  

Bu iki parametrenin de soğuma hızına bağlı olduğuna dikkat çekmiĢtir [12]. 
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2.5.4 Sun teorisi 

Oksitelerdeki tek bağ mukavemeti bu teorinin temelini oluĢturmaktadır. Ġdeal 

katılaĢma esnasında atomlar arası bağların kopup yeniden düzenlenmesi gerekir. 

Eğer bu bağlar çok kuvvetli bağlar olursa kopması zorlaĢacağından cam oluĢumunu 

teĢvik edecektir [6]. 

2.5.5 Stanworth teorisi 

Bu teoriye göre temel 3 özellik vardır, okistlerin cam yapıcı olmasını belirleyen. 

Bunlar;  

1. Katyon valansı 3 ya da daha fazla olmalıdır. 

2. Camlasma egiliminin artması için katyon boyutu küçük olmalıdır. 

3. Katyon ve anyonların elektronegativiteleri arasındaki fark Pauling skalasında 

1,5-2,1 arasında olmalıdır. 

Stanworth bu özelliklerini göz önünde bulundurarak oksitleri sınıflandırmıĢtır; 

1. Kuvvetli cam yapıcılar, SiO2, GeO2, P2O5, B2O3 

2. Orta dereceli cam yapıcılardır. Dezavantajları bunların cam yapabilmeleri 

için çok hızlı soğutulmaları gerekir. Sb, W, V, Te vb. metallerin oksitleri bu 

gruba örnektir. 

3. Ara oksitler; bu tip oksitler tek baĢlarına sıvıdan hızlı soğutma ile cam 

oluĢturamazlar. Ancak cam yapıcılarla birlikte kullanıldığında camın yapısına 

girerler. Al2O3, TiO2, ZrO2 vb. metal oksitler ara oksitlere örnektir. 

4. Herhangi bir Ģekilde cam yapamayan oksitler [6]. 
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2.6 Camlarda Faz DönüĢümleri 

Camlarda meydana gelebilen faz dönüĢümleri Ģekil 2.4 de verilmiĢtir. 

 

ġekil 2. 4 : Camların faz dönüĢüm diyagramları [6] 

2.6.1 Faz ayrıĢması 

Önemli cam sistemlerinde faz ayrıĢması Ģeklinde faz dönüĢümleri görülmektedir, 

Li2O-SiO2, BaO-SiO2 ve Na2O-SiO2 gibi önemli cam sistemleri faz ayrıĢmasının 

görüldüğü sistemlerdir. AyrıĢmanın meydana geldiği sıcaklığa bağlı olarak faz 

ayrıĢması 2 çeĢide ayrılmaktadır. Likidüs sıcaklığı ayırt edici kritik noktadır. Eğer 

likidüs sıcaklığından daha düĢük bir sıcaklıkta ayrıĢma meydana gelirse buna 

“yarıkararlı faz ayrıĢması”, daha yüksek bir sıcaklıkta meydana gelirse “kararlı faz 

ayrıĢması” olarak isimlendirilir [7]. Sıvıların yoğunluklarına göre sıralanmasıyla 

meydana gelen faz ayrıĢması kararlı faz ayrıĢmasıdır. Liküdüs sıcaklığının altında, 

katı halde meydana gelen yarı kararlı faz ayrıĢmasında ise; cam yapısı içinde yine 

camsı yapıda fakat bileĢimsel olarak farklı 2 faz oluĢur. Bu fazların içeriğinde bazı 

bileĢenler birinde yüksek konsantrasyona sahip iken diğerinde düĢük miktarlarda 
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bulunmaktadır. Yarı kararlı faz ayrıĢması kontrol eden mekanizmaya bağlı olarak 

çekirdeklenme - büyüme mekanizması ve spinodal faz ayrıĢması olarak ikiye ayrılır.  

 

ġekil 2.5  : (a) Faz ayrıĢmasını gösteren bir sistemin bilesim-serbest enerjidiyagramı, 

(b) spinodal (taralı bölge) ve çekirdeklenme-büyüme mekanizmasıyla 

meydana gelen faz ayrıĢmasını gösteren sistemin denge diyagramı 

ġekil 2.5 (a) da serbest enerji-bileĢim diyagramında u ve v ile ifade edilen iki 

minimum nokta bu sistemde taralı bölgenin bitiĢini yani sınırlarını belirleyerek u-v 

bileĢim aralığında faz ayrıĢmasının meydana geleceğini göstermektedir. Bu noktaları 

birleĢtiren bir teğet çizildiğinde faz ayrıĢması sonucu serbest enerjideki değiĢim 

belirlenir. Diyagramda biri diğerinin içinde iki kubbe görülmektedir. DıĢtaki kubbe, 

sınırları belirleyen u-v noktalarının sıcaklıkla değiĢen geometrik yerlerinin 

birleĢimidir. Kubbe Ģeklin oluĢumu sıcaklık artıĢıyla bu iki minimum nokta 

birbirlerine yaklaĢırken, sıcaklık düĢtükçe de uzaklaĢması sonucu meydana 

gelmektedir. Tc kritik sıcaklığı u-v noktalarının kesiĢtiği sıcaklıktır ve tepe 

sıcaklığını verir. Serbest enerji-bileĢim diyagramında x ve y ile gösterilen noktalar 

ise büküm noktalarıdır. x ve y aralığındaki bölgede serbest enerji-bileĢim eğrisinin 

ikinci mertebeden diferansiyel denklemi negatif bir değerdir. Bu demek oluyor ki, bu 
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aralıkta kalan bileĢimlerde en ufak meydana gelen değiĢim serbest enerjide düĢüĢe 

neden olacağından kararlılık artacak ve büyüme eğilimi gösterecektir. X-Y 

aralığındaki bileĢimlerde meydana gelen faz ayrıĢması çekirdeklenmeye gerek 

duymaksızın meydana gelir ve “spinodal faz ayrıĢması” olarak adlandırılır. 

Denge diyagramındaki iç kubbeyi oluĢturan, serbest enerji diyagramında x ve y 

büküm noktalarının sıcaklıkla değiĢiminin geometrik yeridir. Tc kritik noktası u-v 

noktaları gibi x-y noktaları içinde tepe ve kesiĢme noktasıdır. Ġçteki bu kubbe 

spinodal faz ayrıĢma bölgesinin sınırlarını belirler. 

Ġç ve dıĢ kubbeler arasında yer alan u-x ve v-y bileĢim aralığında serbest enerji-

bileĢim eğrisinin ikinci mertebeden türevi pozitiftir. bu sınırlar içersindeki 

bileĢimlerde meydana gelen değiĢiklikler serbest enerjide yükselmeye neden olurlar 

yani kararsızdırlar. Bu nedenle ancak kritik boyut engelini aĢarak u-x ve v-y 

aralığında bir bileĢim değiĢimi sonucu oluĢan çekirdeklerin kararlılık kazanmaları 

mümkün olur. Yani u-x, v-y bilesim aralığındaki faz ayrıĢması çekirdeklenme-

büyüme mekanizmasıyla ancak gerçekleĢebilir [6]. 

Bu 2 farklı yarı kararlı faz ayrıĢması kontrol mekanizmalarının birbirinden temel 

farklılıkları vardır. Spinodal faz ayrıĢması ile çekirdeklenme mekanizması arasındaki 

farklar; 

1. Spinodal faz ayrıĢması esnasında denge durumuna ulaĢılana kadar ayrıĢmıĢ 

fazların bileĢimleri değiĢir ve denge durumunda sabitlenir. Çekirdeklenme-

büyüme mekanizmasında ise yeni faz, çekirdekten baĢlayarak büyür. BileĢim 

her zaman o ilk çekirdeğin bileĢiminde sabittir.  

2. Spinodal faz ayrıĢmasında, ayrıĢmanın ilk aĢamalarında belirgin bir arayüzey 

yoktur. Ancak ayrıĢmanın ileri aĢamalarında belirginleĢir. Çekirdeklenme 

büyüme mekanizmasında ise büyüme sırasında fazlar arasında her zaman 

belirgin bir arayüzey mevcuttur. 

3.  Spinodal faz ayrıĢmasında, çekirdeklenen faz genellikle iğnesel morfolojide 

ve temas derecesi yüksektir. Çekirdeklenme-büyüme mekanizmasında ise 

çekirdeklenen faz genellikle küresel morfolojide olup partikül boyutu ve 

partiküller arası mesafe düzensizdir, partiküllerin birbiri ile temas derecesi 

düĢüktür [13]. 
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2.6.2 Kristalizasyon 

Kristalizasyon, baĢlangıç bileĢimiyle aynı yada farklı bileĢimde olan bir kristal fazın 

büyümesidir. Kristalizasyon sonucu amorf düzensiz bir yapıdan kristal düzenli bir 

yapının oluĢumudurbu oluĢum, sıvı faz olabileceği gibi katı-katı dönüĢümleriylede 

gerçekleĢebilir. 

Kristalizasyon, büyümenin oluĢ Ģekli ve karakteristiğine bağlı olarak hacim 

kristalizasyonu ve yüzey kristalizasyonu olarak 2 ye ayrılır. Yüzey kristalizasyonu 

cam yapısının dıĢ ortamla arasındaki arayüzeyde, genellikle arayüzeye dik olarak 

gerçekleĢir. Hacim kristalizasyonun da ise kristal büyümesi, malzemenin içinde 

oluĢan çekirdeklenme merkezlerinde gerçekleĢir ve bütün içyapıda meydana gelir. 

Çekirdeklenme, sıvıların bir araya gelmesi ve kristalizasyonun baĢladığı merkezleri 

oluĢturmasıdır. Bu düzenli bölgeler kritik bir boyuta ulaĢamazlarsa kararlılık 

kazanamazlar ve tekrar dağılabilirler. Bu krtik boyuta ulaĢmamıĢ çekirdeklere 

embriyon denir. Çekirdek deyimi kritik boyuttan daha büyük partiküller için 

kullanılır. Embriyonlar, kritik boyutu aĢarak kararlı çekirdek haline gelirler ve 

kristalizasyonun ikinci aĢamasında yani kristal büyümesi safhasında da büyürler. 

Hacim kristalizasyonunda meydana gelen çekirdeklenme, çekirdeklenmenin 

baĢladığı merkezin bileĢimine göre homojen veya heterojen çekirdeklenme olarak 

ikiye yarılır [13]. 

2.6.2.1 Homojen çekirdeklenme 

Çekirdeklendirme katalisti kullanılmamıĢ bir bileĢimde meydana gelen 

çekirdeklenmeye, homojen çekirdeklenme denir. Homojen çekirdeklenmenin 

olabilmesi için embriyonların yani kararlı durumda olmayan düzenlerin 

kararlılıklarını sağlayabilecekleri kritik boyutu aĢarak çekirdekleri oluĢturması 

gerekir. Denklem 2.1 de  homojen çekirdeklenme sırasında küresel Ģekilli 

çekirdeklerin oluĢumu ile baĢlayan sıvı-katı faz dönüĢümüne ait serbest enerji 

değiĢimi verilmiĢtir [13].  

∆Gr = 4π r
2
γ – 4/3π r

3
 ∆Gv                                                                                   (2.1)  

∆Gr: r yarıçaplı partiküllerin oluĢumu ile toplam serbest enerji değiĢimi 

∆Gv: hacimsel serbest enerji değiĢimi 

γ: arayüzey enerjisi 
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Çekirdeklenmenin ilk safhası olarak çekirdeklenme için yeterli büyüklüğe 

ulaĢamamıĢ kararsız embriyonlar oluĢur. Embriyon yarıçapının büyümesiyle 

kararlılıkları artar ve serbest enerjide bir düĢüĢ meydana gelir. Ancak bu serbest 

enerjideki düĢüĢün sistemin toplam serbest enerjisinde de düĢüĢe neden olabilmesi 

için embriyonların kritik boyutu aĢması gerekir. Kritik boyutu aĢan embriyonlara  

artık çekirdek denir. Kritik yarıçapa ulaĢıldığında serbest enerji değiĢimi maksimum 

değerine ulaĢır. Bu değer denklem 2.2 ile hesaplanır [13].  

∆G* = 16 π γ
3
 / 3 (∆Gv)

2
                                                                                        (2.2) 

Kritik yarıçap boyutu ise denklem 2.3 ile hesaplanır. 

r* = 2γ / ∆Gv                                                                                                           (2.3) 

∆G* olarak verilen serbest enerji değiĢimi, homojen çekirdeklenme ile meydana 

gelen kristalizasyon için “serbest enerji engeli” veya “termodinamik engel” olarak 

adlandırılır [13]. 

2.4 ve 2.5 denklemleri ile homojen çekirdeklenme sırasında oluĢan r yarıçaplı 

embriyonların denge konsantrasyonu ile kritik boyuttaki çekirdeklerin denge 

konsantrasyonu hesaplanır. 

nr / n0 = exp ( -∆G* / kT)                                                                                       (2.4) 

n* / n0 = exp ( -∆G* / kT)                                                                                       (2.5) 

nr : r yarıçapında ki embriyoların sayısı 

n* : kritik yarıçapa sahip çekirdeklerin sayısı 

n0 : birim hacimdeki tek moleküllerin sayısı 

G : r yarıçapında ki embriyoların olusum serbest enerjisi 

∆G*: kritik yarıçaptaki çekirdeklerin olusum serbest enerjisi 

Denklem 2.6 ile homojen çekirdeklenmede birim hacimdeki, denge çekirdeklenme 

hızı hesaplanır. 

I = γ ns n*                                                                                                                (2.6) 

I : Birim hacimdeki çekirdeklenme hızı 

γ : çarpısma frekansı 

ns: kritik boyuttaki çekirdegin yüzeyi ile temas eden molekül sayısı 
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n*: kritik boyuttaki çekirdek sayısı 

Birim hacimdeki çekirdeklenme hızı, tek moleküllerin çerkirdekle çarpıĢma 

frekansına birim hacimdeki kritik boyuttaki çekirdek sayısına, kritik boyuttaki 

çekirdek ile temas eden molekül sayısına bağlıdır [13]. 

2.6.2.2 Heterojen çekirdeklenme 

Çekirdeklenmende, çekirdek merkezlerinin yabancı maddeler tarafından 

oluĢturulmasıyla gerçekleĢen çekirdeklendirme iĢlemine heterojen çekirdeklendirme 

denir. Heterojen çekirdeklenmede sıvı-katı faz dönüĢümü sırasındaki  hacimsel 

serbest enerji değiĢimi (∆Gv) ve difüzyon aktivasyon enerjisi değiĢimi (∆Gm) sıfıra 

eĢittir. Heterojen çekirdeklenmede, çekirdeklenme katalisti ile çekirdeklenen kristalin 

faz arasındaki arayüzey geriliminin düĢük olması kritik olan  gerekliliktir. Arayüzey 

gerilimi düĢük olduğunda, çekirdeklenmeye karĢı termodinamik engel oluĢturan 

yüzey enerjisi küçülür, nispeten düĢük aĢırı soğuma durumlarında çekirdeklenmenin 

meydana gelmesi sağlanır. Bu nedenle heterojen çekirdeklenmede oluĢan yüzey 

etkisi, katalist ile eriyik-kristal faz sınırlarının temas noktasındaki ө açısı ile 

belirlenir. Denklem 2.7  ile serbest enerji degiĢimi hesaplanabilmektedir. 

G S ∆G* f ((2.8) 

∆G*, homojen çekirdeklenme sırasındaki serbest enerjisi değiĢimidir. Yapı 

içerisindeki heterojen çekirdeklenmeye karĢı duran termodinamik engel,  açısı ile 

doğru orantılı olarak düĢecek ve sıfıra yaklaĢtıkça kinetik engel de sıfıra 

yaklaĢacaktır [14]. 
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3. CAM SERAMĠKLER 

3.1 Cam Seramiğin Tanımı 

Cam seramikler; uygun bileĢimlere sahip camların kontrollü kristalizasyonu ile 

üretilen, camlardan çok daha yüksek darbe dayanımına ve mekanik dayanıma, daha 

iyi termal özelliklere sahip olabilen çok kristalli malzemelerdir [15].  

Genel olarak seramik malzemelerin metallere oranla yüksek sıcaklıklarda kimyasal 

dayanım ve aĢınmaya karĢı dayanımları daha yüksektir. Bazı kullanım alanlarında 

metal parçalardan daha düĢük yoğunluğa sahip olmaları avantaj sağlamaktadır. Bu 

avantajlarına karĢın geleneksel seramik malzemelerin kırılma toklukları ve 

sürekliliklerinin yetersiz olması kullanım yerlerini ve görevlerini daraltmaktadır. Bu 

durumu iyileĢtirebilmek amacıyla, seramik malzemelerde mikroyapının geliĢtirilmesi 

ile mekanik özelliklerin yükseltilmesine çalıĢılmaktadır. Mekanik özellikleri 

yükseltilmiĢ ve endüstriyel uygulamalarda metallerin yerine tercih edilip kendine yer 

bulabilen ileri teknoloji seramikleri içerisinde en önemli grup cam-seramik 

malzemelerdir. Servis koĢullarına göre geliĢtirilebilen cam-seramikler çoğunlukla saf 

malzemelerin karıĢtırılmasıyla üretilmekle yada doğal kayaçlardan (bazalt) ve 

metalurjik atıklardan (curuf, uçucu kül) üretilebilmektedir [16,17]. 

Camlarda kristallenme ile ilgili bilgilerin temeli Fransız kimyacı Reamur tarafından 

1739 yılında yapılan bazı deneylere dayansa da, cam-seramiklerin tam olarak 

tanımlanabilir ve tekrarlanabilir özelliklere sahip, ticari bir ürün Ģeklinde üretilmeleri 

200 yıl sonra A.B.D.’nde Corning Glass Works’da yapılan araĢtırmalar sonucu 

olmuĢtur [5]. 

Kristalizasyon camdan cam-seramik malzemeye dönüĢümü sağlayan, cam malzeme 

içersinde kristal yapıdaki fazların çekirdeklenme ve büyümelerini sağlayan kontrollü 

bir ısıl iĢlem programı ile elde edilir. Cam seramik malzemelerde mikroyapıya 

bakıldığında genellikle 1µm dolayında ve 1 µm’den daha küçük kristal fazlar oluĢur. 

Bu küçük kristaller ile birlikte kristalizasyon iĢleminin parametrelerine bağlı olarak 

belirli bir miktar artık kalan kalıntı cam fazıda bulunabilmekedir [5,18,19]. 
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Ġç yapıları amorf camsı yapıdan kristallenme sonucu oluĢtuğundan cam-seramik 

olarak isimlendirilirler. Cam fazından kristallenen fazların morfolojisine bakıldığında 

boyutlarının küçük olması veya iğnesel, küresel gibi Ģekillere sahip olması ve kristal 

faz yoğunluğu bu tür malzemelerin tokluk, darbe dayanımı, aĢınma gibi mekanik 

özelliklerini etkileyen  önemli etkenlerdir. kristal yoğunluğunu artırmada en önemli 

parametre oluĢan çekirdek sayısıdır. Çekirdek sayısının miktarını artırmak ise 

çekirdeklendirme katalistleriyle mümkündür. Bu çekirdeklendirme katalistlerinin en 

önemlileri TiO2, Cr2O3,ZrO2 ve P2O5 oksitleri ile platin grubu metalleri, diğer asil 

metaller ve floritlerdir. Bu ilaveler çekirdeklenme merkezi etkisi göstererek camın 

içnde kristal fazların büyümesini sağlar. Bu büyümenin morfolojisi çeĢitli biçimlerde 

(dendritik, levha, spiral, lamelar, çubuk, iğnesel, sferülit, epitaksal) olabilir 

[18,19,20]. 

Geleneksel Ģekillendirme metodlarıyla üretilmiĢ camlardan cam seramik üretmekteki 

amaç, kullanılan çekirdeklendiriciler ile ısıl iĢlem sıcaklık ve süresinin optimize 

edilerek, amorf olarak üretilmiĢ camın mikroyapısında ince taneli ve homojen 

dağılmıĢ kristallerin elde edilmesidir [20]. 

3.2 Cam Seramik Üretimi 

Cam seramik üretiminde en yaygın  kullanılan yöntemler klasik cam seramik üretim 

yöntemi, sol-jel ve tozdan üretim yöntemleridir.  

3.2.1 Klasik yöntemle cam seramik üretimi 

Klasik cam-seramik üretimi; uygun özellikleri sağlayacak kompozisyonda bileĢimin 

ergitilip dökülerek homojen bir camın hazırlanması, Ģekillendirilmesi ve kontrollü 

ısıl iĢlem uygulanarak kristalizasyonun gerçekleĢmesi aĢamalarından oluĢur.  

3.2.1.1 Cam üretimi 

Cam seramik üretimi uygun özelliklere sahip camların, cam üretim yöntemleriyle 

üretimi ile baĢlar. Cam üretiminde kullanılan ve istenilen cam özelliklerini sağlayan 

çeĢitli hammaddeler vardır. Hammadde seçiminde hazırlanması, karıĢtırılması ve 

ergime sıcaklıklarındaki kolaylığın yanı sıra dikkat edilmesi gereken diğer noktalar; 

saflığı, fiyatı ve basit bileĢimli olmasıdır. Camın ergime ve iĢlenme özellikleri ile 

cam seramiğin fiziksel ve mekanik özellikleri ilk baĢta oluĢturulan cam bileĢimi ile 
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kontrol edilir. Küçük miktarlardaki empüriteler bile camların ve cam-seramiklerin 

özelliklerini negatif olarak etkileyebilir. Hammadelerde aranan yüksek saflık 

özelliğide bu noktadan kaynaklanmaktadır [21]. 

BaĢlangıç malzemeleri (hammaddeler) uygun bileĢimde tartılıp karıĢtırıldıktan sonra 

fırınında ergitilir. Küçük çaplı üretimlerde bu ergitme iĢlemi potalarda, büyük 

miktardaki üretimlerde ise tank fırınlarında gerçekleĢtirilir. Cam bileĢimine bağlı 

olarak ergitme sıcaklığı 1250-1600°C arasında değiĢir ve yine cam bileĢimi göz 

önünde bulundurularak yüksek kaliteli mullit esaslı refrakterler, mullitzirkon 

refrakterleri ve platin potalar kullanılır [21]. 

3.2.1.2 Camın Ģekillendirilmesi 

Cam seramik üretiminde kullanılcak camın Ģekillendirilmesinde camlara Ģekil 

vermede kullanılan tüm teknikler kullanılabilmektedir. Levha, tüp, boru, Ģerit çubuk 

Ģekilli camların üretilmesinde; döküm, haddeleme, çekme, üfleme, presleme gibi 

teknikler kullanılır. Üretilen camlarda soğuma sırasında meydana gelen gerilmeleri 

gidermek için kontrollü ısıl iĢlem proseslerinden önce gerilim giderme tavlaması 

yapılır. Tavlama sıcaklığı için en uygun değer camın viskozitesinin 1012-1014 poise 

olduğu değerdir. 

3.2.1.3 Cama uygulanan kontrollü ısıl iĢlem prosesi 

Cama uygulanan ısıl iĢlem prosesinin amacı, camı daha üstün özellikli mikrokristalli 

cam seramiğe dönüĢtürmektedir. Burada geliĢtirilmek istenen en önemli özellik, 

genellikle mukavemet ve aĢınma özellikleridir. Mukavemetin arttırılması, ince taneli 

kristallere sahip bir mikroyapının oluĢturulması ile sağlanır. Uygulanan ısıl iĢlemin 

genel karakteri Ģekil 3.1’de verilmiĢtir. 
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ġekil 3.1 : Cam seramik üretiminde uygulanan ısıl iĢlem örneği 

Çekirdeklendirme iĢlemine en az kristalizasyon iĢlemi kadar dikkat etmek ve 

kontrollü gerçekleĢtirmek gerekir. OluĢçak kristal fazların kaba, ince ve az, sık 

olması gibi parametreleri çekirdeklendirme iĢlemi direk olarak etkilemektedir. Isıtma 

kademesi boyunca camdaki bileĢenlerin konsantrasyonu oluĢmuĢ olan değiĢik 

kristallere bağlı olarak değiĢmekte ve pekçok durumda kristalizasyon, kalıntı cam 

fazının refrakterliğini arttırmaktadır. Isıl iĢlem sırasındaki ısıtma ve soğutma kritik 

öneme sahiptir ve dikkatli bir Ģekilde kontrol edilmelidir. Isıl iĢlem ile oluĢan yeni 

fazların termal genleĢme, yoğunluk gibi özelliklerinin camınkinden farklı olması 

durumunda cam ile kristal fazların arayüzeyinde gerilmeler oluĢur. Bu gerilmeler 

hızlı ısıtmadan kaçınılmazsa çatlama ve kırılmalara neden olur. Cam fazın vizkoz 

akıĢkanlığı ile bu gerilmeleri önlemek için yavaĢ ısıtma tercih edilmelidir [5]. 

3.2.2 Toz yöntemleri ile cam seramik üretimi 

Toz yöntemleriyle cam seramik üretimi klasik üretim yöntemine alternatif bir 

yöntemdir. Toz metalurjisinde olduğu gibi kompaklanma ve sinterlenme 

aĢamalarından oluĢur. Bu yöntemle üretilen cam seramiklerin geleneksel 

seamiklerden farkı baĢlangıç malzemesinin amorf yapıda olmasıdır. Ergiyik 

durumdaki camın suya dökülmesi ve daha sonra öğütülmesiyle amorf cam tozu elde 

edilir. Öğütülen bu tozlar genellikle 1-30 µm arasında değiĢen tane boyut 

dağılımındadır.  
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Preslenen cam tozlarının sinter özellikleri değiĢtirilerek 3 farklı tipte üretim 

yapılabilmektedir. Ġlk yöntemde kompaktlanmıĢ cam tozu camsı özelliğini 

kaybetmeyecek sıcaklıklarda sinterlenir. Sinterlendikten sonra ısıl iĢlem prosesi 

uygulanarak çekirdeklenme ve bunu takip eden kristalizasyon adımları 

gerçekleĢtirilir. Diğer yöntemde ise, sinterleme prosesi boyunca yapının aynı 

zamanda çekirdeklenme ve kristalizasyon adımlarıda gerçekleĢir. Birde tozların direk 

sıcak preslenmesiyle cam seramik üretimi vardır. Bu, camların vizkoz akma özelliği 

ile gerçekleĢir. Sinterlenme sıcaklığı, camların yumuĢama ve oluĢum sıcaklıkları 

arasındadır. Kristal fazlar kırık cam yüzeylerine homojen bir Ģekilde oluĢur. Fakat 

her cam bileĢimi bu yöntemle üretilmeye yatkın değildir. Camın termal davranıĢı 

DTA ile incelenip cam geçiĢ sıcaklığı ile kristalizasyon sıcaklığını veren ekzotermik 

pikin arasının yeteri kadar geniĢ olup olmadığı kontrol edilmelidir. Bu arlık yeterince 

geniĢ olduğu takdir bu tozdan üretim yöntemi sağlıklı olarak kullanılabilir [22]. 

3.2.3 Sol-Jel yöntemi ile cam ve cam seramik üretimi 

Sol-jel yöntemi ile cam ve cam seramiklerin üretimi mümkündür.. bu yöntemin 

soğuk metod olarak adlandırılmasının ve klasik yöntemden farkı oda sıcaklığında, 

ısıl iĢlem yapmaksızın cam üretiminin yapılabilmesidir. BaĢlangıç malzemeleri 

genelde alkoksitler ve metal tuzlarıdır. Asit, alkol veya su ile karıĢtırılarak hazırlanan 

çözeltiler hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonları sonucu jel haline gelir. Daha sonra 

jeller nispeten düĢük sıcaklıklarda yapıla ısıl iĢlemle cam haline dönüĢtürülür. Bu 

yöntem ile büyük boyutlu camların elde edilmesi pratik değildir. Hidroliz ürünlerinin 

ve organik kalıntıların kurutma ile uzaklaĢtırılması sırasında numunede çatlamalar, 

kırılmalar olabilir. Sol-jel yöntemiyle elde edilen amorf camsı yapıdaki tozların 

preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik üretilir. Sol-jel ile üretilen cam tozlarından 

cam-seramik üretiminde, toz yöntemiyle üretimde anlattığımız presleme + sinterleme 

+ ısıl iĢlem, presleme + sinterleme veya sıcak presleme yollarından birisi uygulanır. 

Sol-jel tekniğinin geleneksel klasik cam üretimine karĢı en önemli avantajları; 

baĢlangıç malzemelerinin çok temiz olmasının yanısıra molekül bazında 

karıĢtırılmasından dolayı çok saf, temiz ve homojen camların elde edilebilmesi ve 

çok daha düĢük sıcaklıklarda camların üretilebilmesidir. Ayrıca, sol-jel tekniği 

kullanılarak fiber takviyeli cam-seramiklerin üretimi de mümkündür [23]. 
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3.3 Cam Seramik Üretimi Ġçin Cam Seçimi 

3.3.1 Camın ergime ve iĢlenme özellikleri 

Üretilmesi planlanan camın öncelikle ekonomik olarak ergitmeye ve döküme uygun  

özelliklere sahip olması gerekir. Örneğin ergime sıcaklığı için üst limit 1600°C’dir. 

Vizkozite ve ergime sıcaklığı gibi parametreleri düĢürmek ve üretimi kolaylaĢtırmak 

belirli oranlarda alkali ilavesi yapılır. Ancak alkali ve toprak alkali oksitler, 

refrakterler ile reaksiyona girebildiklerini göz ardı etmemek gerek. Bununla birlikte, 

TiO2, FeO, Fe2O3, MoO3, WO3 gibi bazı çekirdeklenme katalistlerinin de fırın 

atmosferine karĢı afiniteleri yüksek olup, redüklenebilmektedirler. Bu nedenle camın 

ergitilmesi iĢlemi kontrollü olarak yapılmalıdır. 

3.3.2 Camın kimyasal kararlılığı 

Cam seramikteki kristal fazların türleri ile kalıntı cam fazının hacim oranı ve bileĢimi 

cam seramiklerde kimyasal kararlılığı belirleyen faktörlerdir. Asit, baz ve diğer 

kimyasallara karĢı kristal fazların ve amorf yapıdaki camın davranıĢları cam 

seramiğin kimyasal karakteristiğini belirler. Eğer camın kimyasal kararlılığı yüksek 

ise genellikle cam seramiğin de kimyasal kararlılığı yüksek olur. Bu yüzden sodyum 

ve potasyum oksit gibi cam kararlılığını düĢüren oksitlerin yüksek oranda yer alması 

istenmez, ancak MgO, CaO gibi toprak alkali oksitler ile Al2O3 ve ZnO genellikle 

camın yapısına sokulular çünkü kimyasal kararlılığı cam ve cam seramik için 

yükseltirler. 

3.3.3 Camın kristalizasyon özelliği 

Uzun kristalizasyon sürelerine ihtiyaç duymadan makul sürelerde kristalize 

olabilmesi cam seramiğin üretileceği camdan beklenen en önemli özelliklerdendir. 

Bazı camların bu özellikleri zayıf olduğu için çok az seviyede çok uzun zamanlarda 

kristallenebilirler. Örneğin potasyum alüminasilikat camlarında K2O.Al2O3.6SiO2 

fazının kristallenmesi çok zor olmakta ve bu nedenle cam-seramik üretimi için uygun 

bir bileĢim değildir. Modifiye edici oksitler camın kristalizasyonunu kolaylaĢtırıcı 

etki yaparlar. Ancak bu modifiye edici oksitlerin miktarının fazla olması 

kristalizasyon mekanizmasının kontroledilebilirliğini düĢürmektedir.. Li2O, ZnO, 

CaO, BaO, Na2O ve K2O gibi oksitler en sık kullanılan modifiye edicilerdir [5]. 
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3.4 Cam Seramiklerin Kullanım Alanları 

Cam-seramiklerin kagorize edildiğinde olarak mühendislik seramikleri sınıfına girer. 

Mühendislik uygulamaları bakımından seramiklerin yük altında, özellikle çekme 

gerilmesi altında zayıf mukavemet göstermesi sürekli olarak üzerinde çalıĢılan bir 

noktadır. Bu nedenle, seramik bir malzemeyi kullanma ihtiyacı ortaya çıktığı zaman 

tasarımı çok iyi yapmak gerekir. Cam-seramikleri de içerisine alan seramik 

malzemeler grubu, genellikle mühendislik uygulamalarında kullanılan 

malzemelerdir. Diğer herhangi bir malzeme grubununkine benzemeyen ve bu 

malzemelerin karĢılayamayacağı sertlik, aĢınma direnci, oksidasyona, korozyona ve 

yüksek sıcaklıklara dayanım, boyutsal kararlılık, optik ve diğer geçirim 

karakterlerinin yanısıra elektriksel özelliklerinden dolayı özel birtakım 

uygulamalarda etkin olarak kullanılırlar. Çizelge 3.1 de cam-seramik sistemleri, 

genel özellikleri ve uygulama alanları özetlenmiĢtir [24]. 

Çizelge 3.1: Cam seramiklerin kullanım alanları [24] 
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3.5 Lityum Disilikat Cam Seramiğin Önemi 

Bilimsel çalıĢmalar sonucunda, seramik malzemelerin kullanımı yüksek kalitede 

dental implantların üretimini sağlamıĢtır. Dolgu, kaplama ve köprü gibi dental 

uygulamalarda güvenilir, uzun ömürlü ve sağlam yapıları nedeniyle cam 

seramiklerin kullanımı hızla artmaktadır. Bunun yanı sıra estetik olarak da metal 

implantlara göre daha tercih edilir olması gibi bir avantajları vardır [25,26]. 

Lityum disilikat cam seramikleri çok bileĢenli sistemler içinde kullanıldığında üstün 

mekanik ve optik özellikler göstermekte ve doğal diĢ yapısına çok yaklaĢmaktadır. 

Mekanik özellikler, bu dental implantların çiğneme ve kesme gibi iĢlevlerinden 

dolayı son derece önemlidir. Höland’ın çalıĢmalarına göre; yapılan 3 noktadan eğme 

testleri sonucunda LS2 cam seramiklerinin eğme mukavemetleri 400±40 Mpa ve 

kırılma toklukları  (KIC)  3,3 MPa m
1/2

   olarak verilmiĢtir. LS2 Mekanik 

özelliklerinin yanı sıra ıĢık geçirgenliği ve transparanlık gibi özellikleri ile diĢ 

minesini birebir taklit edebilmektedir. LS2 nin bu üstün özellikleri elbetteki camın 

kimyasal bileĢimine ve çekirdeklendirme ve kristalizasyon için uygulanan ısıl 

iĢlemlere bağlı olarak değiĢmektedir. Devam eden ilgili çalıĢmlarda farklı 

çekirdeklendirme katalistlerinin LS2 nin kristalizasyon kinetiği üzerindeki etkiler 

incelenmektedir [27].  

3.6 Li2O-Al2O3-SiO2 Sisteminden GeliĢtirilen Cam Seramikler 

“Pyroceramic” ismiyle ilk olarak “Corning” firması tarafından cam seramik üretimi 

yapılmıĢ ve piyasaya sürülmüĢtür. En büyük özelliği termal Ģok özelliğinin çok iyi 

olmasıdır . Malzeme bu özelliğini birincil kristal fazdan almaktadır. Malzeme yüksek 

sıcaklığa çıkarken ve soğurken malzemede büyük boyut farklılaĢmaları olmaz ve 

kırılma ve çatlamlara yol açabilecek seviyede gerilmeler oluĢmaz. ĠĢte bu özelliği 

birincil kristal faz olan spodumen katı çözeltisi sağlamaktadır [5]. 

Bu fazların ortaya çıkıĢına bakıcak olursak ilk olarak Hummel tarafından lityumun 

düük termal genleĢme özelliği tespit edilmiĢtir. Daha sonra, Smoke Li2O.Al2O3.SiO2 

sistemlerini geliĢtirmiĢ ve içinde lineer genleĢmenin sıfır hatta negatif oldugu iki 

bölgeyi tespit etmiĢ ve sıfır genleĢme gösteren bileĢimler üzerinde çalıĢmıĢtır. Bu 

çalıĢmalar sonucunda ana fazları β-spodumen veya β-eucryptit olan negatif genleĢme 

katsayısına sahip cam seramikleri geliĢtirmiĢtir [5]. 
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Çekirdeklenme katalisti olarak TiO2, P2O5 ve ZrO2 kullanılabilir. LAS sistemindeki 

uygun cam bileĢim bölgesi Li2O.Al2O3.SiO2 faz diyagramı üzerinde Ģekil 3.2 de 

gösterilmiĢtir. 

  

ġekil 3.2 : Li2O.Al2O3.SiO2 sisteminde (%mol) cam oluĢum bölgesi [6] 

Lityum disilikat (Li2O.2SiO2) β-spodumene kıyasla daha yüksek termal genleĢme 

katsayısına sahiptir ancak mekanik özellikleri ve ıĢık geçirgenliği gibi özellikleri 

nedeniyle daha farklı alanlarda kullanılmaktadır. Li2O.Al2O3.SiO2 cam-

seramiklerinde, düĢük alüminalı bileĢimlerde birincil kristal faz olarak Li2O.2SiO2 

oluĢur. Tane boyutuna bağlı olarak Li2O.SiO2’den Li2O.2SiO2’ye dönüĢüm ise 800-

850
0
C civarında meydana gelir [28]. 

 

ġekil 3.3 : Li2O-SiO2 ikili faz diyagramı [28] 
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4. X-IġINLARI ĠLE KARAKTERĠZASYON 

4.1 X-IĢınları Ġle Toz Difraksiyonu 

X–IĢınları ile Toz Difraksiyonu, bir tahribatsız muayene yöntemi olup, malzemelerin 

fiziksel ve kimyasal özelliklerinin tespit edilebildiği en etkili yöntemlerdendir. 

Kalitatif ve kantitatif faz analizlerinin yanı sıra kristal özellikler,  kristal yapı, kristal 

boyut, makro gerilim ve mikro gerinim gibi analizleri de gerçekleĢtirebilmesinden 

ötürü, bilimin ve teknolojinin bir çok alanında kullanılmaktadır [29].  

Ġki veya daha fazla dalganın meydana getirdikleri faz bağıntılarından ötürü oluĢan 

atomsal saçılmalara difraksiyon adı verilir. Latiste atomlar belirli bir simtriye bağlı 

kalarak dizildikleri için, x – ıĢınları ile atomlar arasında belirli faz iliĢkisi vardır. Bu 

iliĢki yardımıyla difraksiyon meydana gelebilmektedir. Tanım olarak  x – ıĢını dalga 

karakterli elektromanyetik radyasyondur. Dalga boyu (λ) ve dalganın genliği (A), x – 

ıĢınlarının iki önemli parametresini oluĢtururlar. Elektrik alan vektörü E (genliği A), 

dalga boyu λ  olan bir x – ıĢını demetinin Ģekil 4.1’de gösterildiği gibi x ekseni 

doğrultusunda yayıldığı kabul edilirse ve 1 ıĢının, 2 ve 3 ıĢını gibi iki bileĢenden 

oluĢtuğunu düĢünülürse; 2 ve 3 ıĢınları aynı fazda baĢlamalıdır yayınıma. Yani 

elektrik alan vektörünün yön ve Ģiddeti baĢlangıçta aynı anda aynıdır. Burdan yola 

çıkarak, yayılan iki dalga değerlendirilirse, bu iki dalganın herhangi bir x noktasında 

ölçülen elektrik alan Ģiddetlerinin aynı olması demek, bu dalgaların aynı faza sahip 

oldukları gösterir. Dalga cephesi, yayılma doğrultusuna dik bir alan olarak 

adlandırılır [30]. 
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ġekil 4.1: Yol farkı ve faz farkı arasındaki iliĢki [30] 

3 ıĢınının lineer ilerlediğini, 2 ıĢınının ise bir Ģekilde saptırılarak eğri bir yol 

izlediğini ve BB' dalga cephesinde iki ıĢının tekrar kesiĢtiği kabul edilirse; 2 ve 3 

ıĢınlarının kesiĢmeden önce almıĢ oldukları yol uzunluklarının farklı olması sonucu 

kesiĢtikleri noktada genlikleri farklı olmaktadır. 2 ve 3 ıĢınının elektrik alan vektörü 

maksimum değerde iken 2 ıĢınının elektrik alan vektörü sıfırdır. Bu açıklamalara 

göre; dalgaların kesiĢmeden önce aldıkları yol uzunlukları arasındaki fark, belirli bir 

faz farkı meydana getirir ve fazlar arasında oluĢan bu farklar dalgaların genliklerinin 

değiĢmesine yol açar. Dalga boyu ifadesi hem yol hemde faz farkının her ikisini de 

kapsar. Yol farkı sıfır veya bir dalga boyunun tam katı ise iki dalga aynı faza sahip 

olur [30]. 

  

ġekil 4.2: X-ıĢınlarının bir kristal tarafından difraksiyonu [30] 
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ġekil 4.2 de A,B,C atom düzlemlerinden oluĢan ve d’ düzlemler arası mesafeye sahip 

bir kristal yapı görülmektedir. Görülen atomlar üzerine, λ dalga boyuna sahip x 

ıĢınlarının  θ açısı (Bragg açısı) ile düĢtüğü kabul edilirse; aynı fazda saçılan x – 

ıĢınları birbirini destekleyerek difraksiyonun meydana gelmesi sağlarlar. A atom 

düzleminde K ve P atomları üzerine θ açısı ile düĢen 1 ve 1a ıĢınları farklı 

doğrultularda saçılırlar. Sadece yansıma açıları eĢit olan 1' ve 1a' doğrultularından 

saçılan ıĢın demetleri birbirlerini destekleyebilirler. Bunun nedeni XX'
 
ve YY'

 
dalga 

cepheleri arasındaki yol farkının eĢit olması ve aynı faza sahip olmalarıdır. 

0  cosPK -cosPK   PR-QK                                                                          (4.1) 

Aynı kabul farklı düzlemler arasındaki saçılan demetler arasındaki iliĢkinin 

belirlenmesinde de kullanılmaktadır. A düzleminde bulunan K atomundan yansıyan 

1'
 
ıĢını ile B düzlemindeki L atomundan yansıyan 2

1
 ıĢınları arasındaki yol farkı 

iliĢkisi eĢitlik 4.2 de belirtilmiĢtir. 

 sin d  sin d  LN  ML                                                                                   (4.2) 

Bu yol farkı ayrıca S ve P’den saçılan ve üst üste bulunan ıĢınlar içinde aynı değere 

sahiptir. Bunun nedeni S ve L, P ve K atomlarından saçılan ıĢınlar arasında yol farkı 

olmamasıdır. ML + LN toplamı ile gösterilen yol farkının, yansıyan x ıĢını türünün 

dalga boyunun (λ) bir n katına eĢit olması durumunda difraksiyon meydana gelebilir. 

 sin2dn                                                                                                          (4.3) 

n : Yansıma Mertebesi 

λ : Kullanılan Radyasyonun Dalga Boyu (A
° 
) 

d : Düzlemler Arası Mesafe (A
° 
) 

θ : Difraksiyon Açısı 

Bragg kanunu olarak bilinen bu eĢitlik ile difraksiyon oluĢum koĢulları belirtilmiĢtir. 

Bu eĢitliğin sağlanmadığı farklı doğrultularda, demetler arasında, difraksiyon 

demetleri arasındaki yol farkından kaynaklanan faz farkı olacağından birbirlerini 

desteklemeyen, bozucu bir etki oluĢacaktır [31]. 
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4.2 X-IĢınları Ġle  Kalitatif Faz Analizi 

Bir malzemenin karakterizasyonu denildiğinde akla en baĢta yapıyı oluĢturan 

bileĢenlerin tespit edilmesi gelir. X – ıĢınları tabanlı spektrometre ve difraktometre 

teknikleri kullanılarak yapıda bulunan elementlerin ve fazların türleri belirlenerek, 

karakterizasyonu yapılan malzemenin yapısı hakkında bilgi sahibi olunur [31]. 

Kristalin malzemelerin kendine özgü difraksiyon paternine sahip olmaları temeline 

dayanarak bu malzemelere x-ıĢınları ile kalitatif faz analizi yapılabilmektedir. 

Örneğin farklı fazlar içeren bir kristalin malzemede analiz sonucunda her fazın 

kendine özgü paternine ulaĢılır. Bu paternler, ait oldukları kristalin fazın kimliği veya 

parmak izi olarak değerlendirilebilir. Analiz edilen malzemenin x-ıĢınları paterni, 

kimliği daha önceden analiz edilmiĢ ve literatüre geçmiĢ referans paternle 

karĢılaĢtırılıp uyumlu olduğu patern tespit edilerek karakterizasyon yapılır. Bu 

yöntemle faz analizini yapan Hanawalt olduğundan “Hanawalt yöntemi” olarak 

adlandırılır. Bu tür bir karĢılaĢtırma ile karakterizasyonun gerçekleĢtirilebilmesi için 

çok sayıda referans paterninden oluĢan bir literatür oluĢturulmuĢtur. Literatürde yer 

alan her bir referans paternine ait difraksiyon verileri, sınıflandırılıp 

numaralandırılmıĢ JCPDS-“Joint Committee on Powder Diffraction Standarts” 

kartlarına “iĢlenmiĢtir. JCPDS kartı örneği ġekil 4.3’ de görülmektedir. Kartın sağ 

baĢtan baĢlayan  sütunlarında büyükten küçüğe sıralanmıĢ d düzlem mesafeleri (A
0
), 

bunlara karĢılık gelen değerlerdeki rölatif Ģiddetler (I/I1) ve söz konusu yansımanın 

gerçekleĢtiği düzlemin miller indisleri (hkl) mevcuttur. Pratikliği artırmak amacıyla 

kartın sol üst köĢesindeki ilk sütunda Ģiddeti en yüksek olan  (I/I1=100) çizginin d 

değeri, ikinci ve üçüncü sütunlarda 2. ve 3. derecede kuvvetli olan çizgilerin d ve I/I1 

değerleri, 4. sütunda ise paterndeki en büyük d değeri ve bunun Ģiddeti 

bulunmaktadır [30,32]. 
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ġekil 4.3: Magnezyum krom oksidin JCPDS kartı [33] 

Kartta ayrıca, paternin hangi yöntemle elde edildiği, kullanılan radyasyon, kristalin 

brava latisi ve latis parametreleri, kimyasal formülü, bilgiler de olabilir. Yıldız 

simgesi, kart verilerinin kesin olduğunu temsil eder. O simgesi ise, kart verilerinin 

henüz kesinlik kazanmadığı anlamına gelir [31].  

KarĢılaĢtırma yöntemi ile yapılan faz analizlerinde, karakterize edilen malzemenin 

difraksiyon paternindeki çizgilerin d değerleri ile izafi Ģiddetlerinin referans 

kartındakilerle uyum içinde olması gerekir.  0.01 – 0.02 mertebesinde bir yanılma 

payı vardır. Numunede  tercihli yönlenme durmu var ise Ģiddet değerlerinde bazı 

sapmalar olabilir. Tercihli yönlenme farklı teknikler ile paternin tespit edilmesinden 

dolayı meydana gelemktedir. Bu yüzden karĢılaĢtırma yapılırken yöntemin 

uyumluluğuna da dikkat etmek gerekir [31]. 

4.3 X-IĢınları Ġle  Kantitatif Faz Analizi 

Sentetik olarak üretilmiĢ veya doğada bulunduğu doğal haliyle kullanılan çoğu 

malzeme farklı bileĢenler, farklı fazlar içeren çok bileĢenli sistemlerden 

oluĢmaktadırlar. GeliĢen teknoloji ile birlikte bu bileĢenlerin miktarlarının 

ayarlanmasıyla istenilen özelliklere sahip malzemelerin üretimi gerçekleĢmiĢ, 

böylelikle miktarsal analiz büyük önem kazanmıĢtır. Çok bileĢenli mühendislik 

malzemelerinde mevcut fazların miktarları birçok kimyasal ve fiziksel özelliği 
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(mukavemet, tokluk, korozyon direnci) etkiler. Bunun için çeĢitli yöntemler 

geliĢtirilmiĢtir. En önemli kantitatif analiz yöntemleri Ģunlardır: 

- Rietveld Yöntemi 

- Ġç Stanadart Yöntemi 

- Doplama Yöntemi 

- Referans ġiddet Oranları Yöntemi 

- Direkt Mukayese Yöntemi 

4.3.1 Rietveld yöntemi 

Hugo Rietveld tarafından 1969 yılında nötron toz difraksiyonu paternleri kullanılarak 

oluĢturulan bağıntılar ile birlikte x-ıĢınları ile yapılan analizlerde kullanılmaya 

baĢlanmıĢtır. Rietveld yönteminin altında yatan teme düĢünce elde edilen difraksiyon 

paternleri ile matematiksel algoritmalara dayalı yapısal modellerin eĢleĢtirilmesi 

sonucu iki model arasında en uygun eĢitliğin sağlanmasıdır. Ġki model arasındaki 

farklar matematiksel eĢitlik sağlayan formüllerden küçük kareler yöntemi ile elemine 

edilir [34]. Rietveld yönteminde tek tek pikler incelenip, parametreleri belirlenerek 

karıĢıklık yaratmadan analizler yapılır.  Rietveld yönteminin temel özellikleri ve sık 

karĢılaĢılan problemler aĢağıda verilmiĢtir. 

a) Pik ġekli 

Tam olarak çözümlenmiĢ bir toz difraksiyon pikinin profili belirlenirken 2 önemli 

parametre mevcuttur. 

1) Spektral dağılımı sağlayan aygıtla ilgili parametreler. Örnek: Monokromatik 

mozayik dağılım ve slitler tarafından belirlenen geçirme fonksiyonu gibi.  

2) Kristal yapı ve kristal miktarının neden olduğu parametreler.  

Bu parametrelere bağlı kalınarak, nötron difraksiyon paternlerinden oluĢturulan 

Gaussian piki  Ģekil 3.4 de görülmektedir. Bu parametreler dıĢında cihazın kendinden 

gelen parametreler iĢin içine katılırsa pik Ģekli karmaĢıklaĢır [29].  



 

 
35 

 

ġekil 4.4: Gaussian profil Ģekli [35] 

Analizlerin daha kolay yapılabilmesi amacıyla, değiĢtirebilir girilere sahip, Lorentz 

ve Gaussian fonsksiyonlarının toplamı olan Pseudo – Voigt fonksiyonunu kullanımı 

yaygınlaĢmıĢtır. Pseudo – Voigt fonksiyonu difraksiyon pikinin sol ve sağ kısmını 

ayırarak, Ģekil 4.5’ de görüldüğü gibi difraksiyon piklerindeki asimetrinin 

görülmesini sağlar. 

 

ġekil 4.5: Lorentz profil Ģekli [35] 
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Çizelge 4.1 : Rietveld yöntemi için çeĢitli düzeltme fonksiyonları [36] 

 

b) Pik GeniĢliği 

Bir paternin tam olarak analiz edilebilmesinde 2. önemli paramtere pik geniĢliğidir. 

Pik geniĢliği (FWHM), difraksiyon açısı olarak kullanılan 2θ’nın genel bir 

fonksiyonudur. Pik geniĢliğini, açının fonksiyonu olduğunu göstermek amacıyla 

Cagliotti fonksiyonu kullanılmaktadır. 

W  tanV   tan U (FWMK) kk
2

k                                      (4.4) 

EĢitlik 4.4’deki Cagliotti fonksiyonunda U, V ve W ayrılabilen terimlerden sadece W 

açıdan bağımsızdır [34]. 

c) Tercihli Yönlenmenin Düzeltilmesi 

Tercihli yönlenme çok kristalli malzemelerin x-ıĢınları ile analizinde genellikle 

problem oluĢturmaktadır. Toz içinde boyutsal ve bileĢim olarak homojenlik doğru 
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sonuç alınmasında çok önemli bir parametredir [32]. Eğer bu homojenlik 

sağlanamazsa paternin Ģiddet değerleri sapma gösterecektir. Rietveld yönteminde 

tercihli yönlenmenin paternde etkisini yok etmek için March bağıntısı 

kullanılmaktadır. Bu bağıntı, her yansımanın Ģiddetini, tercihli yönlenmenin yönü ile 

yansıma düzlemi arasındaki açıya bağlı olarak düzeltir [34]. 

2
3

2122 )sincos( kkk rrP  
                                                        (4.5) 

αk: Tercihli yönlenme vektörü ile yansıma düzlemi arasındaki açı 

r: Rietveld yöntemi için düzeltme faktörü 

d) Hesaplama Yöntemi 

Hesaplamaların en sağlıklı ve hızlı Ģekilde yapılabilmesi için dijital ortamda referans 

eĢitliklerle difraksiyon Ģiddetlerinin analiz edilip sonuçların çıkarılması gerekir. 

ġiddet hesabı formülü eĢitlik 4.6’da görülmektedir. 





2

1

k

kk
kikibic IGYY                                                                                             (4.6) 

Yib: Paternin i. noktasındaki zemin Ģiddeti 

Gik: Normalize edilmiĢ pik profil fonksiyonu 

Ik: k. Bragg yansımasının Ģiddeti 

k1 – k2: Paterndeki i. noktaya ait yansımalar 

2

kkkkk FPLpMSI                                                                                  (4.7) 

S : Rietveld iĢlem Faktörü 

Mk : Multiplisite Faktörü 

Lpk : Lorentz Polarizasyon Faktörü 

Pk : Tercihli Yönlenme Faktörü 

Fk : Yapı Faktörü 

k. yansıma için Lorentz Polarizasyon Faktörünün hesabı: 
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



 22cos1

22cos22cos1
2sincos2

1



Lp                                                           (4.8) 

 : Bragg Açısı 

 : Monokromatör için Bragg Açısı 

Birim hücredeki bütün atomların saçtığı dalgaların genliği ile sadece bir elektron 

tarafından saçılan dalganın genliği arasındaki oran F “yapı faktörü” olarak 

tanımlanır. 

   jjjhkl lzkyhxifNF j

n

j
jk




 2exp
1

                                                     (4.9) 

Nj : j. atom için Dolgu Faktörü 

fj :  j. atom için Saçılma Faktörü 

h, k, l : Miller Ġndisleri 

xj, yj, zj : j. atomun birim hücredeki konumları 

2

2sinexp



Bf j 

                                                                                          (4.10) 

fj :j. atom için Atomik Saçılma Faktörü  

f0j : durağan haldeki j. atomun Atomik Saçılma Faktörü 

B : Atomik Sıcaklık Faktörü  

Son olarak hesaplarda iyileĢtirme iĢlemi yapılır. Hesaplanarak bulunan yapısal 

modelle, ölçülerek bulunan piklerin arasında ki farkın karesi alınır.  

 2YYwR icio
i

i


                                                                                        (4.11) 

Yio : Ölçülen Difraksiyon ġiddeti 

Yic  : Hesaplanan Difraksiyon ġiddeti 

wi   : Hesaplanan Noktanın Ağırlığı 

e) Background 

Background Rietveld hesaplarında dikkat edilmesi gereken kritik bir parametredir. 

Eğer analiz edilen yapıda amorf faz var veya baĢka bir background yükselmesine 



 

 
39 

sebep olabilecek etken var ise Ģiddet hesaplarının daha sağlıklı yapılabilmesi için 

background un çok dikkatli incelenmesi gerekir. 

Rietveld programlarında aĢağıdaki parametreler değiĢtirilerek ölçülen ve hesaplanan 

modeller arasında en uygun yaklaĢım elde edilebilir [29]. 

- Latis Parametreleri (a, b, c, α, β, γ) 

- Atomik Pozisyonlar (x,y,z) 

- Kafesin doluluk miktarı 

- Atomik vibrasyon parametreleri, izotropik ve anizotropik 

- Tercihli yönlenme 

- Background fonksiyonu 

- 2θ – 0 düzeltmesi 

- Saçılma Faktörü 

1989 yılında Rietveld kantitatif analizi FORTRAN IV programı yardımıyla 

matematiksel algoritmalar Ģeklinde dijital ortama aktarılmıĢ ve yazılım haline 

getirilmiĢtir. Günümüzde tek bir yazılım ile X-ıĢınları difraksiyon paternlerine 

kolaylıkla kantitatif analiz yapılabilmektedir [29]. 
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5. DENEYSEL ÇALIġMALAR 

Deneysel çalıĢmalarda SiO2-Li2O-Al2O3-K2O sistemine ZrO2 ve P2O5 

çekirdeklendirici ilavesinin, lityum disilikat (LS2) cam seramiğinin kristalizasyon 

kinetiği ve termal genleĢme katsayısına etkisi ; X-ıĢınları difraksiyonu (XRD), 

yüksek sıcaklıkta x-ıĢınları difraksiyonu (HTXRD), diferensiyal termal analiz 

(DTA), taramalı elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yapı analizi ve dilatometrik 

analiz yöntemleri kullanılarak incelenmiĢtir. Deneylerde 3 farklı kompozisyonda cam 

kullanılmıĢtır. Deneysel çalıĢmalarda sırasıyla;  

 Cam bileĢiminin hazırlanması, dökümü  

 Camların diferansiyel termal analizleri,  

 Kontrollü ısıl iĢlemlerleri, 

 X-ıĢınları difraksiyonu ile kalitatif ve kantitatif analizleri 

 Taramalı elektron mikroskobu ile mikroyapı analizleri, 

 Dilatometrik analizleri, 

5.1 Camların Hazırlanması 

5.1.1 Cam bileĢiminin hazırlanması 

Camların hazırlanmasında baĢlangıç malzemesi olarak toz halde yüksek saflıkta 

(Merck kalitesinde) Li2O, Al2O3, SiO2, K2O, P2O5, ZrO2 kullanılmıĢtır. Cam seramik 

üretiminde çekirdeklendirme katalistinin etkilerini belirlemek için, çekirdeklendirici 

içermeyen C0 bileĢimindeki cama, silika yerine ağ.%3 oranında ZrO2 (CZ3) ve 

ağ.%3 oranında P2O5 (CP3) ilaveleri yapılmıĢtır. Cam bileĢimleri çizelge 5.1 de 

verilmiĢtir. 
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Çizelge 5.1 : Deneysel çalıĢmalarda hazırlanan cam bileĢimleri (ağ.%) 

 Li2O Al2O3 SiO2 K2O P2O5 ZrO2 

C0 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 Camın üretimi 

CalıĢılan camların üretimi 3 aĢamada gerçekleĢmiĢtir; 

 Camın ergitilmesi 

 Camın homojenizasyonu ve rafinasyonu 

 Camın Ģekillendirilmesi 

5.1.2.1 Camın ergitilmesi 

Öncelikle toz halindeki ham maddelerden cam bileĢimleri, hassas, elektronik 

teraziler kullanılarak hazırlanmıĢtır. Agat havanında  homojen bir karıĢım elde 

edilinceye kadar karıĢtırılmıĢtır. Daha sonra potalara aktarılan bileĢimler 1450 
0
C de,  

1 saat bekletilerek ergitilmiĢtir. Ergitme iĢlemi platin potalarda yapılmıĢtır. 

5.1.2.2 Camın homojenizasyonu ve rafinasyonu 

ErgimiĢ cam suya dökülüp, kurutma ve öğütme iĢlemlerinin ardından 

homojenizasyon ve hava kabarcıklarından kurtulup rafine olması amacıyla tekrar  

yeterli sürelerde 1450 
0
C de ergitilmiĢtir.  

5.1.2.3 Camın Ģekillendirilmesi 

Homojenize ve rafine edilmiĢ ergiyik cam, 0,8 cm yarıçapında, 6 cm yüksekliğinde 

silindir Ģekilli kalıplara dökülerek ĢekillendirilmiĢtir. DTA ve HTXRD numunesi 

hazırlamak amacıyla bir miktar cam silindir -1.6+1 mm ve 40 μm altı tane 

boyutlarına öğütülmüĢtür. Geri kalan cam silindirler, kesme iĢleminden önce 

bileĢime bağlı olarak 500-520 
0
C arasında değiĢen sıcaklıklarda 2 saat bekletilerek 

tavlanmıĢlardır. Tavlandıktan sonra 2,5 cm boyunda dilatometre numuneleri, 1,5 cm 

boyunda SEM numuneleri ve yine 1,5 cm boyutlarında kalitatif ve kantitatif analizler 

için cam numuneleri elmas kesici disklerle kesilmiĢtir.  
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5.2 Camların Diferansiyel Termal Analizleri 

-1.6+1 mm ve 40 μm altı tane boyutlarına öğütülmüĢ cam tozlarının cam geçiĢ 

sıcaklıklarını, kristalizasyon sıcaklıklarını, kristalizasyon eğilim ve kinetiğini 

karakterize etmek amacıyla diferansiyel termal analizleri Netzsch STA 409PC marka 

DTA cihazı ile referans malzeme olarak platin kullanılarak, 10
0
C/dak ısıtma hızı ile 

25-950
0
C sıcaklık aralığında yapılmıĢtır. Aktivasyon enerjisi hesaplamaları için  5K, 

8K, 10K, 12K, 15K ve 20K ısıtma hızlarında da çekimler yapılmıĢtır. Kristalizasyon 

sıcaklığının tespitinden sonra çekirdeklenme sıcaklığı ve süresi saptanmıĢtır. Tüm 

ısıl iĢlem adımları  DTA verileri ıĢığında planlanmıĢtır. 

5.3 Camların Yüksek Sıcaklıkta Yapılan X-ıĢınları Analizleri 

 Belirlenen uygun çekirdeklendirme koĢullarında çekirdeklendirilmiĢ 40 μm altı tane 

boyutlarına sahip tozlar, kristalizasyon amacıyla değiĢen sıcaklıklarda 15’ er dakika 

bekletilip  x-ıĢınları difraksiyonu ile faz analizleri yapılmıĢtır. Bu analizler 

neticesinde ilk kristalleĢmenin baĢladığı sıcaklık ve o sıcaklıkta kristalize olan fazlar, 

daha sonra oluĢan diğer fazlar ve kristalizasyon baĢlangıç sıcaklıkları tespit 

edilmiĢtir. Bu veriler, DTA sonuçlarında gözüken ekzotermik karakterli ısıl etkilerin 

yorumlanmasına, kristalizasyon kinetiğinin belirlenmesine yardımcı olmuĢtur. 

5.4 Camların Isıl ĠĢlemleri 

Cam bileĢimlerine uygulanan tüm ısıl iĢlemler (tavlama, çekirdeklendirme ve kristal 

büyütme) ham camın DTA sonuçlarına göre planlanmıĢ ve uygulanmıĢtır.Tüm ısıl 

iĢlemler 10
0
C/dak ısıtma hızı ile  SiC dirençli elektrik fırınında yapılmıstır. BileĢime 

bağlı olarak, 470
0
C-520

0
C-540

0
C sıcaklıklarında 1 saatlik sürelerde 

çekirdeklendirme ve 760
0
C-900

0
C sıcaklıklarında 1, 2, 3, 4, 5 saatlerde 

kristalizasyon iĢlemleri uygulanmıĢtır. Isıl iĢlem gören numuneler düĢük hızlarda 

fırında soğumuĢlardır. 3 BileĢime de uygulanan ısıl iĢlem grafikleri Ģekil 5.1’ de 

görülmektedir. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

ġekil 5.1 :  (a) C0, (b) CZ3, (c) CP3 bileĢimlerine uygulanan ısıl iĢlemler 
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5.5 Cam Seramiklerin X-IĢınları Ġle Kalitatif ve Kantitatif Faz Analizleri 

X-ıĢınları difraksiyonu ile kalitatif ve kantitatif faz analizleri, çekirdeklendirme ve 

kristalizasyon ısıl iĢlemleri gerçekleĢtirilmiĢ numunelere uygulanmıĢtır. Bu 

numuneler ve gördüğü ısıl iĢlemler çizelge 5.2 de verilmiĢtir. 

Çizelge 5.2 : Deneysel çalıĢmalarda kalititatif ve kantitatif faz analizleri için 

numunelere uygulanan ısıl iĢlemler 

 Çekirdeklendirme 

Sıcaklığı/Süresi 

Kristalizasyon 

Sıcaklığı/Süresi 

C0 470
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

CZ3 540
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

CP3 520
0
C/1saat 760

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

Philips XPertPRO PANalytical marka x-ıĢınları difraktometresi kullanılarak CuKα 

(λ=1,54°A) radyasyonu ile, 2θ=10
0
-90

0
’ lik difraksiyon açı aralığında ve 0,0008

0
/sn 

çekim hızıyla kayıtlar yapılmıĢtır. Difraksiyon paternlerinden faz analizleri ve 

sonrasında yapılan yapılan Rietveld yöntemiyle miktarsal faz analizleri için “X'Pert 

HighScore Plus” yazılımı kullanılmıĢtır. Farklı ısıl iĢlem görmüĢ numunelerin 

kantitatif faz analizleri sonuçundan kristalizasyon dereceleri hesaplanmıĢtır. 

5.6 Cam Seramiklerin Mikroyapı Analizleri 

Taramalı elektron mikroskobunda mikroyapı analizleri yapılacak numunlerin 

boyutları tavlama iĢleminden sonra ayarlanmıĢtı. BoyutlandırılmıĢ bu numunelere 

çizelge 5.3 de gösterilen ısıl iĢlemler uygulanmıĢtır. 

Çizelge 5.3 : Deneysel çalıĢmalarda mikroyapı analizleri için numunelere uygulanan 

ısıl iĢlemler 

 Çekirdeklendirme 

Sıcaklığı/Süresi 

Kristalizasyon 

Sıcaklığı/Süresi 

C0 470
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3 saat 

CZ3 540
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3 saat 

CP3 520
0
C/1saat 760

0
C/1, 2, 3 saat 
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Isıl iĢlem görmüĢ numunelerin analiz yapılacak olan yüzeyleri sırasıyla, 

120/180/300/400/600/800/1000 ve 1200 lük zımpara kağıtlarıyla zımparalanıp, 

alümina pasta kullanılarak parlatılmıĢtır. Parlatma iĢleminin ardından %1’ lik HF 

çözeltisi ile dağlanarak yaklaĢık 30nm kalınlığında platin ile kaplanmıĢtır. 

Hazırlanan numunelerin mikroyapı analizleri JEOL JSM-7000F marka optik ve 

taramalı elektron mikroskobunda (SEM) yapılmıĢtır. Farklı numunelere eĢ 

büyütmelerde çekimler yapılmıĢ ve cam seramik numunelerin tane boyut ve Ģekilleri 

birbirleriyle karĢılaĢtırılmıĢtır. 

5.7 Camların ve Cam Seramiklerin Dilatometrik Analizleri 

Tavlama iĢleminden sonra boyutlandırılan numunlere dilatometrik analizler için 

çizelge 5.4 deki ısıl iĢlemler uygulanmıĢtır. 

Çizelge 5.4 : Deneysel çalıĢmalarda dilatometrik analizler için numunelere 

uygulanan ısıl iĢlemler 

 Çekirdeklendirme 

Sıcaklığı/Süresi 

Kristalizasyon 

Sıcaklığı/Süresi 

C0 470
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3 saat 

CZ3 540
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3 saat 

CP3 520
0
C/1saat 760

0
C/1, 2, 3 saat 

Farklı bileĢimlerdeki cam ve cam seramiklerin termal iletkenlik katsayılarının 

hesaplanıp, karĢılaĢtırılması için 24
0
C-450

0
C ve 600

0
C-800

0
C sıcaklık aralıklarında 

“Netzch 402 C dilatometer” cihazında dilatometrik analizleri yapılmıĢtır. Ölçüm 

sonuçları Rietveld analiz sonuçları ile karĢılaĢtırılmıĢtır. 

5.8 Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanması 

BileĢimlerin 5k, 8k, 10k, 12k, 15k, 18k, 20k ısıtma hızlarında DTA çekimleri 

çekimleri yapılmıĢ ve Kissenger, Ozawa ve modifiye Kissenger yöntemleri ile 

aktivasyon enerjileri hesaplanmıĢtır. Sırası ile eĢtilik 5.1, 5.2, 5.3’ de bu yöntemlerin 

formüllüri verilmiĢtir. 
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ln (α / Tp
2
 ) = -[E / (RTp)] + Sabit                                                                           (5.1)    

ln (α) = -[E / (RTp)] + Sabit                                                                                    (5.2) 

ln (α
n
 / Tp

2
) = [nE / (RTp)] + Sabit                                                                         (5.3) 

α = Isıtma hızı (
0
C/dak) 

Tp = Kristalizasyon pik sıcaklığı, 
0
K 

E = Aktivasyon Enerjisi, kj/mol 

R = Gaz sabiti j/mol K 

n = Kristalizasyon Mekanizması Faktörü 

her bileĢim için tüm yöntemlere ait aktivasyon enerjisi değerleri bulunduktan sonra 3 

yönteme ait kristalizasyon faktörleri eĢitlik 5.4 de verilen formül kullanılarak 

hesaplanmıĢtır. 

n = ( 2.5 / ∆T ) x ( RTp
2
 / E)                                                                                    (5.4) 

n değeri alacağı değere göre meydana gelen krsitalizasyonun; yüzey kristalizasyonu, 

2 boyutta hacim kristalizasyonu ya da 3 boyutda hacim kristalizasyonu olduğunu 

göstermektedir. 
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6. DENEY SONUÇLARI 

6.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonuçları 

ÇalıĢılan 3 cam bileĢiminin, -1.6+1 mm boyutundaki kaba tanaleri ile 40 μm altı 

boyutundaki ince tozların 10K/dk ısıtma hızıyla kaydedilen DTA diyagramları Ģekil 

6.1 de verilmiĢ ve bu diyagramlardan belirlenen cam geçiĢsıcaklıkları ile ekzotermik 

karakterli kristalizasyon ıscaklıkları çizelge 6.1 de özetlenmiĢtir.  

Çizelge 6.1 : DTA sonuçlarına göre, cam bileĢimlerinin cam geçiĢ ve ekzotermik pik 

sıcaklıkları 

 Cam GeçiĢ 

Sıcaklığı 

Ekzotermik Pik 

Sıcaklığı 

C0 492
0
C 803

0
C 

CZ3 497
0
C 800

0
C 

CP3 490
0
C 678

0
C 

 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

ġekil 6.1 : (a) C0, (b) CZ3, (c) CP3 bileĢimindeki kaba (-1.6+1 mm) ve  ince (40μm 

altı)  taneli cam tozlarının 10K/dk ısıtma hızına sahip DTA diyagramları 

Ham camın çizelge 6.1 de verilen termal analiz sonuçlarından görüldüğü gibi cama 

çekirdeklendirme katalistinin ilavesi cam geçiĢ sıcaklığını farkedilir derecede 

değiĢtirmemektedir. Çekirdeklendirme katalisti içermeyen C0 camına ağ.%3 

oranında ZrO2 ilavesi kristalizasyon sıcaklığı üzerinde herhangibir etki etkiye sahip 

değil, aynı oranda P2O5 ilavesi krsitalizasyon sıcaklığını önemli derecede (122
0
C) 

düĢürmektedir.  
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He 3 cam bileĢiminin kaba ve ince tozlarının aynı koĢullarda kaydedilen DTA 

diyagramları karĢılaĢtırıldığında C0 ve CZ3 camlarında 100-120
0
C olan sıcaklık 

farkının CP3 camında 240
0
C ye düĢtüğü görülmektedir. Bu sonuçlar C0 ve CZ3 

camlarının hacimsel kristalizasyondan çok yüzey kristalizasyonu gösterdiğini CP3 

camının hacimsel bir kristalizasyon gösterme eğiliminde olduğu düĢündürmektedir. 

Uygun çekirdekleme sıcaklığını belirlemek amacıyla farklı sıcaklıklarda 1 saatlik 

çekirdeklendirme ısıl iĢlemi sonrası kaydedilen DTA diyagramları Ģekil 6.2’ de 

verilmiĢtir.  

 

(a) 

 

(b) 
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(c) 

ġekil 6.2 : (a) C0, (b) CZ3, (c) CP3’ e ait çekirdeklendirme DTA diyagramı 

Uygun çekirdeklenme sıcaklığını belirlemek amacıyla farklı sıcaklıklarda 

çekirdeklenme ısıl iĢlemi sonrası kaydedilen DTA verileri karĢılaĢtırıldığında ham 

camın kristalizasyon sıcaklığını en fazla değiĢtiren ısıl iĢlem sıcaklığı C0 için 470
0
C, 

CZ3 için 540
0
C ve CP3 için 520

0
C olarak belirlenmiĢtir. Bu sıcaklıklar ∆T sıcaklık 

farkları ve kristalizasyon sıcaklığı ile birlikte  çizelge 6.2 de verilmiĢtir. 

Çizelge 6.2 : Belirlenen çekirdeklendirme ve kristalizasyon sıcaklığı 

 ∆T Çekirdeklendirme 

Sıcaklığı 

Kristalizasyon 

Sıcaklığı 

C0 15,4
0
C 470

0
C 818

0
C 

CZ3 6,5
0
C 540

0
C 794

0
C 

CP3 40,8
0
C 520

0
C 637

0
C 
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Çizelge 6.2 den anlaĢılacağı gibi C0 ve CZ3 camlarında çekirdeklendirme ısıl 

iĢleminin  uygulanması, ham camda belirlenen kristalizasyon sıcaklığını oldukça 

düĢük mertebelerde (6,5 – 15,4
0
C) değiĢtirmekte, P2O5 ilavesi ile bu fark yaklaĢık 

41
0
C ye çıkmaktadır. Elde edilen bu sonuçlarda ZrO2 ilavesinin etkili bir 

çekirdeklendirme katalisti olmadığını, P2O5 ilavesinin daha uygun olduğu sonucunu 

ortaya koymaktadır. 

6.2  X-IĢınları Difraksiyonu (XRD) Sonuçları 

Kristalizasyon kinetiğinin ve kristalizasyon sırasının belirlenmesi için 3 bileĢime ait  

40 μm altı tozlar 1 saatlik çekirdeklendirme iĢleminin ardından kristalizasyon 

sıcaklıklıklarından daha düĢük sıcaklıklardan baĢlayarak ve 15 er dakika artan 

sıcaklıklarda tutularak, x-ıĢınları difraksiyonu ile yüksek sıcaklık XRD paternleri 

kaydedilmiĢtir. Lityum silikat  (LS)’ nin (JCPDS kart no: 83-1517) kuvvetli pikleri 

olan 4,69 - 3,30 pikleri, lityum disilikat  (LS2)’ 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 aldığı açı aralığındaki XRD paternleri 

Ģekil 6.3’ de verilmiĢtir  

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 
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(d) 

ġekil 6.3 : (a) C0, (b)-(c) CZ3, (d) CP3’ e ait HTXRD diyagramları 

Kaydedilen difraksiyon diyagramlarından C0 bileĢiminde camdan kristalizasyonun 

ilk aĢamasında LS, LS2 ve kuartz fazının birlikte kristalleĢtiği ve 900
0
C’ de 15 dk.’ 

lık ısıtma süresinde bu faz dengesinde bir değiĢim meydana gelmediği 

görülmektedir. CZ3 camında kristalizasyonun ilk aĢamasında LS ve kuartz fazlarının 

birlikte kristalleĢtiği, sıcaklığın artmasıyla birlikte LS2 oluĢumunun baĢladığı 

belirlenmiĢtir. CP3 camında ise kristalizasyonun ilk aĢamasında LS, LS2 ve 

kristobalitin camsı fazdan çökeldiği belirlenmiĢtir. 

 Bu sonuçlara göre DTA diyagramlarında kaydedilen ekzotermik ısıl etki CZ3 

camında LS ve kuartz fazlarının birlikte kristalizasyonunu, C0 ve CP3 camında ise 

LS,LS2 ve silikanın birlikte kristalizasyonunu temsil etmektedir. 

ÇalıĢılan cam bileĢimlerine çizelge 6.3 de gösterilen izotermal ısıl iĢlemler sonrası 

oda sıcaklığında kaydedilen difraksiyon diyagramları Ģekil 6.4 de verilmiĢtir. 
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Çizelge 6.3 : Ġzotermal ısıl iĢlem çizelgesi 

 Çekirdeklendirme 

Sıcaklığı/Süresi 

Kristalizasyon 

Sıcaklığı/Süresi 

C0 470
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

CZ3 540
0
C/1saat 900

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

CP3 520
0
C/1saat 760

0
C/1, 2, 3, 4, 5 saat 

 

 

 

(a) 
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(b) 

 

(c) 

ġekil 6.4 : (a) C0, (b) CZ3, (c) CP3’ ün XRD diyagramları 
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C0’ ın Ģekil 6.4 (a)’ da görülen XRD diyagramlarında 1 saatlik ısıl iĢelm süresinde 

LS, LS2 ve kuartz fazlarının kristalleĢtiği, artan kristalizasyon süresi ile kuartz ve LS 

fazlarının difraksiyon çizgi Ģiddetlerinin düĢtüğü LS2’ nin çizgi Ģiddetinin ise arttığı 

görülmektedir. Yüksek sıcaklık kamarasında 900
0
C de, 15 dk. sürede oluĢmayan 

LS2’nin 1 saatlik sürede oluĢtuğu anlaĢılmaktadır. LS2’ nin bu oluĢumunun 

kristalizasyonun ilk aĢamasında camdan çökelen LS ve kuartz fazlarının arasındaki 

reaksiyon ile ilerlediği anlaĢılmaktadır. Difraksiyon diyagramındaki LS ve kuartz 

çizgi Ģiddetlerinin düĢmesi ile birlikte LS2’ nin çizgi Ģiddetlerinin artması bu tür bir 

reaksiyon gerçekleĢtiğini kanıtlamaktadır. 

CZ3’ ün Ģekil 6.4 (b)’ de görülen XRD diyagramınlarında 9000C’ de, 1-5 saatlik 

kristalizasyon sürelerinde LS, LS2 ve kuartz fazlarının oluĢtuğu belirlenmiĢtir. C0 

bileĢimiyle karĢılaĢtırıldığında, kristalizasyonun ilk aĢamasında çökelen kuartz ın 5 

saatlik kristalizasyon süresinde varlığını koruduğu ve bu açıdan C0 bileĢiminden bir 

farklılık gösterdiği anlaĢılmaktadır.  

CP3’ün Ģekil 6.4 (c)’ de görülen XRD diyagramlarında 760
0
C’ de 1-5 saatlik 

kristalizasyon ısıl iĢlemleri sonunda LS, LS2 ve kristobalit formundaki silikanın 

oluĢtuğu belirlenmiĢtir. P
2
O

5
 ilavesinin kuartz yerine kristobalit oluĢumunu teĢvik 

ettiği anlaĢılmaktadır.  

6.3 Miktarsal Analiz Sonuçları 

Ġzotermal ısıl iĢlemlerin uygulandığı cam bileĢimlerinin, Rietveld yöntemiyle “X'Pert 

HighScore Plus” yazılımı kullanılarak yapılan  miktarsal faz analizleri sonuçları 

Çizelge 6.4, 6.5, 6.6’ da verilmiĢtir.  

Çizelge 6.4 : C0, miktarsal analiz sonuçları 

 LS LS2 Q Amorf 

Ağ.% Ağ.% Ağ.% Ağ.% 

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 (±1) 36 (±3) 
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Çizelge 6.5 : CZ3, miktarsal analiz sonuçları 

 LS LS2 Q Amorf 

Ağ.% Ağ.% Ağ.% Ağ.% 

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) 

Çizelge 6.6 : CP3, miktarsal analiz sonuçları 

 LS LS2 K Amorf 

Ağ.% Ağ.% Ağ.% Ağ.% 

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 (±1) 14 (±1) 35 (±3) 

C0 bileĢiminde LS ve kuartz fazlarının miktarlarının artan kristalizasyon süresiyle 

düĢtüğü ve LS2 nin miktarının arttığı çizelgeden anlaĢılmaktadır. Fazların yüzde 

miktarları 3 saatlik süreden sonra önemli bir değiĢimin meydana gelmediği 

görülmektedir. Diğer taraftan 1-5 saatlik kristalizasyon sürecinde kalıntı cam faz 

miktarının hemen hemen değiĢmediği dikkati çekmektedir. Bu bulgular, kristalleĢme 

derecesinin yaklaĢık %64 mertebesinde olduğunu, ancak reaksiyonun ilk 1 satinde 

kristalleĢen LS ve kuartz arasındaki reaksiyonla bu fazların rölatif oranlarının 

değiĢtiği açıkca anlaĢılmaktadır. 5 saatlik kristalleĢme süresinde kristalleĢme derecesi 

%64 mertebesindedir. 

CZ3 bileĢimine uygulanan izotermal 1, 2, 3 saatlik kristalizasyon ısıl iĢlemleri 

sonrası LS, LS2, kuartz ve amorf fazların oranları hemen hemen değiĢmemektedir. 

Ancak 5 saatlik ısıl iĢlem sonrasına LS2 oranında bir artıĢ olduğu, amorf faz 

miktarında da düĢme olduğu dikkati çekmektedir. C0 bileĢimi sonuçlarıyla 

karılaĢtırıldığında, kristalizasyon ısıl iĢlem süreçlerinde kalıntı cam fazının daha 

yüksek olduğu görülmektedir. Bunun muhtemel nedeni kuvvetli bir cam yapıcı olan 

ZrO2’ nin Al2O3 ve bir miktar alkali ile birlikte silikat esaslı kalıntı cam fazı içinde 

konsantre olması ve bunun sonucu cam kararlılığının artmasıdır. ġekil 6.5’ de 

görülen, CZ3 bileĢimindeki kalıntı cam fazına uygulanan EDS analizi de bu sonucu 

destekler niteliktedir. 
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ġekil 6.5 : CZ3 cam seramiğindeki kalıntı cam fazının EDS analizi 

CP3 bileĢimindeki cam seramiklerin miktarsal XRD analizleri 1-5 saat arasında, LS 

ve cristobalit oranlarında hafif bir düĢmenin, LS2 oranında da bir artıĢın olduğunu 

ancak kristalleĢme derecesinin bu süreçte farkedilir derecede değiĢmediğini 

göstermektedir. KristalleĢme derecesi hemen hemen sabit iken LS2 miktarındaki 

artıĢ, LS ve kristobalit arasındaki reaksiyon sonucu gerçekleĢmektedir. 

Çekirdeklendirme katalistlerinin etkileri karĢılaĢtırıldığında ZrO2 nin LS oluĢumunu 

teĢvik ettiği, P2O5 ilavesi ile LS2 oluĢumunun arttığı ve en yüksek LS2 oranına 

çekirdeklendirme katalisti içermeyen C0 camında ulaĢıldığı anlaĢılmaktadır. 

6.4  Aktivasyon Enerjisi Sonuçları 

Cam bileĢimlerinin, çekirdeklenme sıcaklığı ve süresinde ısıl iĢlemleri yapıldıktan 

sonra -1,6+1 mm tane boyutundaki cam numunelerin, 5, 8, 10, 12, 15, 18, 20
0
C/dak 

ısıtma hızları ile diferansiyel termal analizleri yapılmıĢtır. Elde edilen pik sıcaklıkları 

çizelge 6.7’ de verilmiĢtir.  
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Çizelge 6.7 : Farklı ısıtma hızlarında yapılan DTA verileri 

Cam 

BileĢimleri 

Çekirdeklenme 

Isıl ĠĢlemleri 

DTA Isıtma Hızları 

      5K                    8K                   10K                  12K                 15K                   18K                 20K 

C0 4700C/1 saat 1028,256K 1045,555K 1050,361K 1053,961K 1067,469K 1083,295K 1087,502K 

CZ3 5400C/1 saat 1046,428K 1065,962K 1067,372K 1087,357K 1095,28K 1104,921K 1108,23K 

CP3 5200C/1 saat 910,258K 923,224K 929,142K 936,428K 941,029K 945,899K 950,375K 

EĢitlik 5.1’ de verilen “ln (α / Tp
2
 ) = -[E / (RTp)] + Sabit” formülünü kullanarak her 

3 bileĢim içinde hesaplamalar yapılmıĢtır. ln (Tp
2
 / α) vs 1/Tp grafiği çizilerek eğimi 

bulunmuĢtur. Bu eğim E/R ye eĢit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi 

hesaplanmıĢtır. 

Hesaplanan aktivasyon enerjileri çizelge 6.9’ da verilmiĢtir. Eğimleri bulunarak 

Kissinger yöntemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler Ģekil 6.6’ da 

gösterilmiĢtir. 

 

(a) 

y = 23,358x - 10,55
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1/TP x 103

Kissinger Yöntemi
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(b) 

 

(c) 

ġekil 6.6 : Kissinger yöntemine göre  (a) C0,  (b) CZ3,  (c) CP3 için aktivasyon 

enerjisi grafiği 

EĢitlik 5.2’ de verilen “ln (α) = -[E / (RTp)] + Sabit” formülünü kullanarak her 3 

bileĢim içinde hesaplamalar yapılmıĢtır. ln (α) vs 1/Tp grafiği çizilerek eğimi 

bulunmuĢtur. Bu eğim -E/R ye eĢit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi 

hesaplanmıĢtır. Hesaplanan aktivasyon enerjileri çizelge 6.9’ da verilmiĢtir. Eğimleri 

bulunarak Ozawa yöntemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler Ģekil 6.7’ da 

gösterilmiĢtir.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

ġekil 6.7 : Ozawa yöntemine göre  (a) C0,  (b) CZ3,  (c) CP3 için aktivasyon enerjisi 

grafiği 

y = -25,473x + 26,478
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y = -24,078x + 24,691
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y = -30,359x + 34,954
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EĢitlik 5.3’ de verilen “ln (α
n
 / Tp

2
) = [E / (RTp)] + Sabit  ” formülünü kullanarak her 

3 bileĢim içinde hesaplamalar yapılmıĢtır. ln (α
n
/Tp

2
) vs 1/Tp grafiği çizilerek eğimi 

bulunmuĢtur. “n” değeri kristalizasyon hacimsel kabul edilerek 3 alınmıĢtır. Bu eğim 

E/R ye eĢit olup buradan kristalizasyon aktivasyon enerjisi hesaplanmıĢtır. 

Hesaplanan aktivasyon enerjileri çizelge 6.9’ da verilmiĢtir. Eğimleri bulunarak 

Modifiye Kissinger yöntemiyle aktivasyon enerjisi hesaplanan grafikler Ģekil 6.8’ de 

gösterilmiĢtir.  

 

(a) 

 

(b) 

y = -74,307x + 63,51
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(c) 

ġekil 6.8 : Modifiye Kissinger yöntemine göre  (a) C0,  (b) CZ3,  (c) CP3 için 

aktivasyon enerjisi grafiği 

EĢitlik 5.4’ de verilen “n = ( 2.5 / ∆T ) x ( RTp
2
 / E)” formülünü kullanarak her 3 

bileĢim içinde “n” kristalizasyon mekanizması faktörü hesaplanmıĢtır. 

Hesaplamalarda kullanılan ∆T değeri kristalizasyon sıcaklığını ifade eden 

ekzotermik pikin yarı yüksekliğindeki pik geniĢliğinin sıcaklık farkı olarak 

alınmıĢtır. Hesaplanan ∆T değerleri çizelge 6.8’ da verilmiĢtir. Tüm aktivasyon 

hesaplama yöntemlerine göre bulunun “n” değerleri çizelge 6.9 da verilmiĢtir. 
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Çizelge 6. 8 : ∆T Değerleri 

CZ3 CP3 C0 

Isıtma Hızı ∆T Isıtma Hızı ∆T Isıtma Hızı ∆T 

5K 78
0
C 5K 33

0
C 5K 67

0
C 

8K 102
0
C 8K 33

0
C 8K 66

0
C 

10K 85
0
C 10K 36

0
C 10K 95

0
C 

12K 103
0
C 12K 37

0
C 12K 95

0
C 

15K 108
0
C 15K 38

0
C 15K 98

0
C 

18K 105
0
C 18K 39

0
C 18K 90

0
C 

20K 95
0
C 20K 39

0
C 20K 86

0
C 
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Çizelge 6. 9 : Kissinger, Ozawa ve Modifiye Kissinger yöntemleriyle hesaplanan 

aktivasyon enerjileri ve “n” değerleri 

Yöntem Aktivasyon Enerjisi 

(kj/mol) 

“n” değeri 

 

Kissinger 

C0 194,1319 1,39 

CZ3 182,25 1,38 

CP3 236,93 2,10 

 

Ozawa 

C0 211,75 1,27 

CZ3 200,18 1,26 

CP3 252,4 1,97 

 

Modifiye 

Kissinger 

C0 205,91 1,30 

CZ3 194,19 1,30 

CP3 247,197 2,08 

Çizelge 6.9 da görüldüğü gibi en yüksek kristalizasyon aktivasyon enerjisi CP3 

bileĢiminde ortaya çıkmaktadır. Co veCZ3 bileĢimlerinin aktivasyon enerjileri 

birbirine yakın değerdedir. Benzer Ģekilde n değerleri karĢılatırıldığında en yüksek 

değer yine CP3 bileĢimindedir. “n” değerinin 2 den yüksek olması, yüzeysel 

kristalizasyondan çok hacimsel bir kristalizasyonun eğiliminin göstergesidir. 

6.5 Cam ve Cam Seramiklerin Dilatometrik Ölçüm Sonuçları 

Camların oda sıcaklığı ile 450
0
C arasında, cam seramiklerin oda sıcaklığı ile 900

0
C 

arasında kaydedilen dilatometrik genleĢme diyagramları Ģekil 6.9’ da verilmiĢ ve 

ölçülen termal genleĢme katsayıları çizelge 6.10’ da özetlenmiĢtir. 
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(a) 

  
(b) 

 
(c)  

ġekil 6.9: (a) Cam1, (b) cam2, (c) cam3’ ün dilatometrik ölçüm diyagramları 
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Çizelge 6. 10 : Termal genleĢme katsayısı değerleri 

C0 Termal               

Genleşme                          

Katsayıları 

(1/K) 

 

Cam 

(Isıl ĠĢlem 

GörmemiĢ) 

 

 

900
0
C / 1 saat 

 

 

900
0
C / 2 saat 

 

 

900
0
C / 3 saat 

24-450
0
C 11,18x10

-6
 10,98x10

-6
 10,26x10

-6
 10,74x10

-6
 

600-800
0
C - 15,84x10

-6
 15,59x10

-6
 15,40x10

-6
 

CZ3Termal               

Genleşme                          

Katsayıları 

(1/K) 

 

Cam 

(Isıl ĠĢlem 

GörmemiĢ) 

 

 

900
0
C / 1 saat 

 

 

900
0
C / 2 saat 

 

 

900
0
C / 3 saat 

24-450
0
C 10,90 x10

-6
 12,51 x10

-6
 12,54 x10

-6
 12,27 x10

-6
 

600-800
0
C - 16,99 x10

-6
 17,20 x10

-6
 16,65 x10

-6
 

CP3 Termal               

Genleşme                          

Katsayıları 

(1/K) 

 

Cam 

(Isıl ĠĢlem 

GörmemiĢ) 

 

 

760
0
C / 1 saat 

 

 

760
0
C / 2 saat 

 

 

760
0
C / 3 saat 

24-450
0
C 11,56x10

-6
 11,81x10

-6
 12,75x10

-6
 11,92x10

-6
 

600-800
0
C - 14,11x10

-6
 15x10

-6
 14,73x10

-6
 

Çizelge 6.10 dan görüldüğü gibi, C0, CZ3 ve CP3 camlarının ısıl genleĢme 

katsayıları birbirine yakın değerlerdedir. Bu sonuç kullanılan çekirdeklendirme 

katalistlerinin camın genleĢme davranıĢı üzerinde farkedilir bir etkisinin olmadığını 

göstermektedir. 

Cam seramiklerin oda sıcaklığı ile 450
0
C arasında ölçülen termal genleĢme 

katsayılarının, kristalizasyon süresiyle farkedilir derecede değiĢmediği 

görülmektedir. Bu sıcaklık aralığında çekirdeklendirme katalisti içeren cam 

seramiklerin, genleĢme katsayılarıın, çekirdeklendirme katalisti içermeyen cam 
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seramiğe göre hafifçe yüksek olduğu görülmektedir. Benzer termal genleĢme 

davranıĢı 600-800
0
C sıcaklık aralığında da görülmektedir. 

Cam seramiklerin ısıl genleĢme özellikleri içerdikleri kristallerin tür ve miktarları ile 

kaıntı cam fazının miktarına ve bileĢimine bağlıdır. Miktarsal XRD analizleri kalıntı 

cam fazının CZ3 bileĢimindeki cam seramiklerde az da olsa daha fazla olduğu 

göstermiĢti. Bununla birlikte kristalleĢen fazların % miktarlarının cam bileĢimine 

bağlı olarak farklılık göstermesi, termal genleĢme katsayıları arasındaki küçük 

farklara neden olmaktadır. 

6.6 Cam ve Cam Seramiklerin Mikroyapı Görüntüleri  

1, 2, 3 saat kristalleĢtirilmiĢ cam seramiklerin SEM mikrografları Ģekil 6.10, 6.11 ve 

6.12’ de verilmiĢtir. Aynı büyütmedeki mikroyapılar karĢılaĢtırıldığında P2O5 içeren 

cam seramiğin daha ince bir mikroyapıya sahip olduğu görülmektedir. Kaba ve ince 

tozların DTA diyagramlarındaki pik sıcaklıkları arasındaki fark CP3 bileĢiminde en 

küçük değeri alıyordu. Bu değerin düĢük olması çekirdeklendirme katalistinin 

etkinliğini gösterir. Bu etkinlik SEM mikrograflarından da açıkça kendini belli 

etmektedir. Kristalizasyon süresinin artması C0 ve CZ3 bileĢimlerinde, mikroyapıda 

önemli derecede bir değiĢim meydana getirmemekte, CP3 bileĢiminde ise kristal 

boyutunda artıĢa neden olmaktadır.    
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

ġekil 6.10 : (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat kristalizasyon süresine sahip C0 

numunelerinin 10000X’ de SEM mikrografları 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

ġekil 6.11 : (a) 1 saat, (b) 2 saat, (c) 3 saat kristalizasyon süresine sahip CZ3 

numunelerinin 10000X’ de SEM mikrografları 
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(a) 

 

(b) 

ġekil 6.12 : (a) 1 saat, (b) 2 saat kristalizasyon süresine sahip CP3 numunelerinin 

10000X’ de SEM mikrografları 
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7. GENEL DEĞERLENDĠRMELER  

1- Çekirdeklendirme katalisti içermeyen orjinal bileĢimdeki cama (C0) silika 

yerine ağ. %3 oranında ZrO2 ve P2O5 ilavesi kristalizasyon derecesini önemli 

ölçüde değiĢtirmemektedir. 5 saatlik kristalizasyon süresinde her 3 

bileĢimdede yaklaĢık ağ. %64 mertebesinde kristalleĢmiĢ yapı elde edilmiĢtir. 

2- Çekirdeklendirme katalisti olarak ilave edilen P2O5 ve ZrO2’ nin etkileri 

karĢılaĢtırıldığında, P2O5’in kullanılan cam bileĢimi için çok daha uygun bir 

çekirdeklendirme katalisti olduğu DTA ve mikroyapı karakterizasyonları 

sonucunda ortaya çıkmıĢtır. 

3- En yüksek kristalizasyon aktivasyon enerjisine CP3 bileĢiminde ulaĢılmıĢtır. 

C0 ve CZ3 bileĢimlerinde daha düĢük ve birbirine yakın değerler 

bulunmuĢtur 

4- CZ3 bileĢiminde LS2 oluĢumu LS ile silika arasındaki reaksiyonla 

gerçekleĢirken, CP3 ve C0 bileĢiminde camdan doğrudan kristalleĢme sonucu 

oluĢmaktadır ve artan kristalizasyon süresiyle LS ile silika arasındaki 

reaksiyonla LS2 miktarı artmaktadır. 

5- Çekirdeklendirme katalistlerinin camların termal genleĢme katsayıları 

üzerinde önemli bir etkisi yoktur. Miktarsal XRD  analizleri her üç bileĢimde 

de kalıntı cam fazının yakın değerde olduğunu göstermiĢtir. KristalleĢen 

fazların % miktarlarının cam bileĢimine bağlı olarak farklılık göstermesi, 

ölçülen termal genleĢme katsayıları arasındaki küçük farklılıklara neden 

olmaktadır. 
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