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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI
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cm
CMAS
CTE
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IR

: Amper

: Angstrom

: American Society for Testing and Materials
: Ba0-Al,03-S10,

: Bi,Sr,CaCu,05

: Geri sagilan elektron

: Isitma hiz1

: Ca0-Al,03-S10,

: Santimetre

: Ca0-Mg0O-Al1,03-Si0;

: Termal genlesme katsayisi

: Santigrat

: Devir

: Dakika

: Diferansiyel Termal Analiz

: Aktivasyon enerjisi

: Kristalizasyon aktivasyon enerjisi
: Viskoz akis aktivasyon enerjisi

: Elektron geri-sag¢ilim kirinim

: Enerji dagilim X-1s1nlar1 spektroskopisi
: Uygulanan kuvvet

: Gram

: Asinma olugu derinligi

: Vickers sertlik degeri

: Kizil6tesi

: Kelvin
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Kic
KIiRA
kJ

LAS

LZS

It

MAS

MPa

ppm
PTR

TN

: Kirtlma toklugu

: Kaolin kili rafinasyon atig1

: Kilojoule

: Kizdirma kayb1

: Asinma iz ya da yol uzunlugu

: Li,0-Al,03-S10,

: Li,0-Zn0O-Si0,

: Litre

: Metre

: Mg0O-Al,03-Si0,

: Milimetre

: Megapascal

: Newton

: Avrami parametresi

: Milyonda bir

: Fototermorefraktif

: Gaz sabiti

: Saniye

: Kayma mesafesi

: Zaman-sicaklik-doniisiim diyagrami
: Camsi gesis sicakligi

: Cekirdek biiyiime sicakligi

: Ergime noktasi

: Maksimum kristallenme hiz1 sicaklig1
: Egride buruna denk gelen zaman degeri
: Cekirdeklenme sicakligi

: Cekirdeklenme ve kristal biiylimesinin Ortlistiigii

sicaklik

: Kristallenme sicaklig1
: Ultraviyole
: Asinma hacmi

: Asinma olugu genisligi
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AT

um

: Numunenin kuru agirlig

: S1vi igerisindeki numunenin agirlig
: S1v1 emdirilmis numune agirlig

: X-1s1nlan difraksiyon analizi

: X-1s1nlar1 floresans spektrometresi

: Yiizyil

: Zn0O-Al,03-S10,

: Isitma hiz1

: Yogunluk

: S1vi yogunlugu

: Ekzotermik pikin yar1 yliksekligindeki genislik
: Stirtiinme katsayis1

: Mikrometre
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OZET

Anabhtar kelimeler: CAS, plazma sprey kaplama, cam-seramik, mekanik 6zellikler

Mevcut calismada, dogal hammaddelerden ve atik malzemelerden CaO-Al,03-Si0,
(CAS) esasli termal sprey kaplama tozu iiretilmesi ve elde edilen CAS esash
kaplamalarin mekanik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu amag
dogrultusunda yumurta kabugu, mermer tozu, zeolit, pomza ve saf aliimina tozu
ag.% 57,5 Si0,, 27,5 Ca0O, 15 Al,Os; CAS stokiometrik bilesimini saglamak icin
kullanilmistir. Hassas olarak tartimlar1 yapilan karigimlar 250 devir/dk hizda 6 saat
sulu ortamda homojenizasyona tabi tutulmus ve ardindan 24 saat siireyle etiivde
kurutulmustur. Etiivden alinan CAS karigimlari aliimina potalar igerisinde 1450°C’de
2,5 saat siireyle ergitilmis ve sonrasinda grafit kaliba dokiilerek sekillendirilmistir.
Kirma-6giitme-eleme islemleri sonrasinda elde edilen 45-125 um boyutlarindaki
CAS esasli kaplama tozlar1 AISI 304 celikler iizerine plazma sprey teknigi ile
kaplanmustir.

CAS esasli kaplamalarin karakterizasyonunda porozite miktarin istenen seviyenin
iizerinde tespit edilmesi ve kaplama parametrelerinin kaplama sisteminden
kaynaklanan problemler nedeni ile optimize edilememesi iizerine; tez caligmasi,
iiretilen CAS tozlarinin tek eksenli hidrolik pres yardimi ile sekillendirilip sinter
CAS cam-seramiklerin iiretimi ve karakterizasyonu seklinde yonlenmistir. Bu amagla
elek ali CAS cam tozlarin (< 45um) preslenmesiyle {iretilen peletler DTA
analizlerinden faydalanilarak 1000-1270°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle
sinterlenerek CAS kodlu cam-seramikler iiretilmistir. Gergeklestirilen XRD
analizlerinde {retilen CAS kodlu cam-seramiklerin anortit, wollastonit ve
pseudowollastonit fazlarindan olustugu belirlenmistir.

Kinetik ¢aligmalarda CAS kodlu camlar i¢in kristallenme ve viskoz akis aktivasyon
enerjilerinin sirastyla 300,401 - 346,03 kJ.mol" ve 395,69 - 436,41 kJ.mol'
araliklarinda degistigi hesaplanmistir. CAS kodlu cam-seramikler i¢in 6lgiilen sertlik
degerleri ise sinterleme sicakligi ve siiresine bagli olarak 872-1105 HV, s degerleri
arasinda degisim gostermektedir. Asinma deneylerinde spesifik asinma hizimin 107
mm’/Nm mertebelerinde gerceklestigi ve CAS esasli cam-seramikler icin temel
asinma mekanizmasinin abrasif asinma oldugu ve ayrica bazi bolgesel delaminasyon

asinmalarmin da yapida mevcut oldugu tespit edilmistir.

xviii



PRODUCTION OF Ca0O-Al;0;-SiO, (CAS) BASED THERMAL
SPRAY COATING POWDER AND CHARACTERIZATION OF
PRODUCED COATINGS

SUMMARY

Keywords: CAS, plasma spray coating, glass-ceramic, mechanical properties

In this study, it was aimed to produce Ca0O-Al,03-SiO; (CAS) based thermal spray
coating powder from natural raw materials and waste materials and to investigate
mechanical and structural properties of the produced CAS-based coatings. For this
purpose, eggshell, marble dust, zeolite, pumice and pure alumina were used to
prepare stoichiometric CAS compositions that contain %57,5 SiO,, %27,5 Ca0O, and
%15 AlLOs; by weight. The precisely weighed mixtures were mixed by wet ball
milling at 250 rpm for 6 h and then dried at 100°C for 24 h. After drying process the
powder mixtures was put into alumina crucibles and melted at 1450°C for 2,5 hours
and then poured into a graphite mould. CAS-based coating powders with size of 45-
125 um obtained after crush grinding sieving processes, coated on AISI 304 steel by
plasma spray technique.

Because of the fact that the porosity is high in CAS-based coatings and the coating
parameters can not be optimized due to coating system problems, this study has been
changed to the production and characterization of sinter glass-ceramics by shaping
the CAS powders (<45 um) with a uniaxial hydraulic press and then sintering at
various times and temperatures. For this purpose, produced CAS compacts sintered
for 1, 3 and 5 hours at 1000-1270°C using DTA results. From the XRD results,
anorthite, wollastonite and pseudowollastonite phases formed in CAS-based glass-
ceramic bodies.

It was determined that the crystallization and viscous flow activation energies of the
CAS glasses varied between 300,401 - 346,03 kJ.mol ' and 395,69 - 436,41 kJ.mol ",
respectively. The calculated hardness values for CAS-based glass ceramics were
changing between 872-1105 HV, s depending on sintering temperature and time. It
has been found that the specific wear rate is about 10”7 mm’/Nm in wear tests and the
main wear mechanism for CAS-based glass-ceramics is abrasive wear, with some
local delamination wear.
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BOLUM 1. GIRIS

Termal sprey kaplama teknolojisi; metalik, seramik, sermet ve bazi polimerik
malzemelerin; toz, tel ya da ¢ubuk formunda, ergime noktalarinin yakinina ya da
izerine 1sitildig1 iifleg ya da tabancaya beslenmesini iceren bir grup prosesler igin
genel bir terimdir. Termal sprey prosesinin en dnemli avantaji ¢ok genis yelpazedeki
malzemelerin kaplama yapmak ic¢in kullanilabilir olmasidir. Hemen hemen
parcalanmadan (ya da siiblime olmadan) eriyen her malzeme bu proseste kaplama
tozu olarak kullanilabilmektedir [1]. Termal sprey yontemlerinin ¢esitli 6zellikteki
kaplamalarin gergeklestirilmesi amaciyla farkli yontemleri gelistirilmistir. Sicaklik,
partikiil hizi, kullanilan gaz gibi kaplama tabakasinin o6zelliklerini etkileyecek
parametrelerin degistigi bu yontemler; alev sprey, yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF),
plazma sprey, elektrik ark sprey vb. yontemlerdir [2].

Bu yontemlerden plazma sprey, plazma olarak bilinen asir1 1sitilmig gazi temel
almaktadir. Bu teknikte genellikle argon bazen ise azot, hidrojen ya da helyumu
iceren gaz karisimi bir tungsten katot ve su sogutmali bakir bir anot arasindan
gecirilir ve bu iki elektrot arasinda yiiksek frekansli desarj ile bir elektrik ark
baglatilir. Ark, gaz1 iyonize ederek yiiksek basin¢li plazma gazi olusturur. Gaz
sicakligindaki 30.000°C’lere varabilen artis nedeniyle, gaz hacmi genisler ve tiflegten
ciktig1 andaki basinci ve hizi artar. Tozlar tasiyict gaz ile tabancaya getirilir ve
yikksek hiz ve sicaklikta plazma jeti ile 1sitilarak althiga yonlendirilir [3]. Bu
yontemin en onemli avantaji ulasilan yiiksek sicakliklar nedeni ile yiiksek ergime
sicakligina sahip seramikler, reftrakter malzemeler gibi malzemelerin kaplama
islemlerinde kullanilabilmesine olanak saglamasidir [4]. Termal sprey teknikleri
arasinda, plazma sprey kaplama teknigi ulasilan yiiksek sicakliklar nedeniyle cam
tozlarmin altliklar {izerine kaplanmasi hususunda en uygun ydntemdir. Bununla

birlikte camlarin plazma spreyle kaplama uygulamalarina biyomedikal gibi bazi



alanlarin disinda ¢ok az rastlanilmaktadir. Bu tiir uygulamalarda kaplamalara,
kaplama sonrasinda Ozellikle cam-cam seramik doniisiimii ile 6zelliklerin
tyilestirilmesi icin 1s1l islem uygulamak bir gereklilik olmakla birlikte, 1s1l islem
sicakliklar1 geleneksel pisirme proseslerinden daha diisiik olmakta ve bu sayede
termal genlesme uyumsuzlugu nispeten 6nemsiz hale gelmektedir [5,6]. Son yillarda
cam-seramiklerin metaller iizerine kaplanmasi, kati-oksit yakit pilleri, termal bariyer
kaplamalar gibi ¢esitli uygulamalarda ilgi ¢ekici bir hale gelmistir. Cam-seramikler
kristalin seramiklerin {Ustiin 6zelliklerini, camin kolay imal edilebilirligi ile
birlestirmektedir. Bahsedilen uygulamalar i¢in cam-seramiklerin temel avantajlari,
iretilen kaplamalarin refrakter davranislari, iistiin mekanik 6zellikleri, metallerle iyi
baglanma 6zellikleri ve farkli 6zelliklerin elde edilebilmesi i¢in genis bir kimyasal

kompozisyonun kullanilabilirliginin kolayligidir [7].

Cam-seramikler kristallenmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile tiretilen
cok kristalli malzemelerdir. Bu dogrultuda, sadece belirli cam kompozisyonlar1 cam
seramik hammaddesi olarak uygun olmaktadir ki 6rnegin siradan bir pencere cami
gibi camlar ¢ok kararlidir ve kristallestirilmesi zor iken; digerleri de kontrol edilmesi
miimkiin olmadan ¢ok kolay bir sekilde kristallenerek arzu edilmeyen mikroyapilar
ile sonuclanabilmektedir. Ayrica, 1s1l islem de kabul edilebilir ve tekrarlanabilir bir
iirlin elde edilmesinde kritik bir 6neme sahiptir [8-10]. Elde edilen cam seramikler
genellikle tamamen kristalin degildir ve siklikla hacimce %50 ila %95 oraninda
kristalin geri kalani ise cam kalintilaridir. Bir ya da birden fazla kristalin faz 1s1l
islem sonucunda yapida olugabilmektedir [11]. Genel olarak cam seramikler metaller
ve cesitli polimerlerden iistiin olarak, elverisli kimyasal, termal, dielektrik ve
biyolojik o6zellikler gosterirler. Ayrica iretildikleri camlara kiyasla daha {istiin
sertlik, tokluk ve darbe direncine sahiptirler. [10]. Bu 6zellikleriyle cam-seramikler,
ticari olarak teleskop aynalari, flize burun konileri, cam-seramik zirhlar gibi ¢esitli

ileri teknoloji uygulama alanlarma sahiptir [12,13].

Ca0-Al,05-Si0, (CAS) sistemi yiiksek refrakterlik, optik ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 endiistrinin bir¢ok alaninda kullanima sahip olan temel silikat

sistemlerinden birisidir [14]. Kalsiyum aliiminosilikat (CAS) tg¢li sistemindeki



camlar, yiiksek refrakter dogasi, miikkemmel optik ve mekanik ozellikleri ile ticari
uygulamalarda biiyilkk 6neme sahiptir [15]. CAS sistemindeki camlar, uygun 1sil
islem kosullarinda kristallendirilerek cam-seramige doniistiiriilmektedir [11]. CAS
sistemi cam-seramikleri belirlenen kompozisyonlarda saf hammaddelerden
iretilebildigi gibi atik ve dogal hammaddeler kullanilarakta {iretilebilmesi miimkiin

olmaktadir [4].

Plazma sprey kaplamalar ile ilgili kapsamli ¢alismalar yapilmis olmakla birlikte;
CAS sistemi camlarinin plazma sprey teknigi ile kaplama uygulamalarma ait
caligmalar sinirli sayida kalmigtir. Bununla birlikte literatiirde CAS sisteminde
hazirlanan cam fritlerinin 6gilitme-eleme islemleriyle plazma sprey kaplama islemi
icin uygun boyutlara getirilerek seramik altliklara basariyla uygulandigi ¢aligmalar
mevcuttur. Amorf yapida elde edilen CAS esasli kaplamalar uygun 1sil islem

sartlarinda cam-seramige doniistiiriilebilmektedir [5].

Pomza, % 60-75 SiO,, % 13-17 Al,O3, % 1-3 Fe,03, % 1-2 CaO, % 7-8 Na,0O-K,0
ve diisiik oranda TiO, ve SOs igerigine sahip, acgik renkli dogal slingerimsi yapida
volkanik kokenli bir kayactir [16]. Diinyada 50°den fazla iilke pomza {iretimi
gerceklestirmektedir [17]. MTA Genel Miidiirligli tarafindan yapilan arastirmalara
gore Tiirkiye'de toplam 2,6 milyar m’ civarida pomza rezervi bulunmakta olup, bu
deger diinya pomza rezervinin 1/7’sine yakindir [18,19]. Pomza, ingaat sektoriinde
hafif beton agregasi, tekstil sektoriinde kot taslama malzemesi, tarim sektoriinde su
tutucu olarak ve kimya sektoriinde temizlik ve deterjan iirlinlerine katki, dis
macunlarinda ise parlatma keki olarak yaygin kullanim alanina sahiptir. Bu alanlarin
disinda yiiksek SiO, ve Al,O3 ylizdesiyle cam sanayinde de kullanimi mevcuttur

[20].

Zeolitler kristal yapida hidrasyona ugramis aliimina silikatlardir. Milyonlarca yil
evvel, volkanlarin patlamasi ile ortaya ¢ikan kiil ve lavlarin, gol veya deniz sular ile
kimyasal reaksiyona girmesi sonucu olusmuslardir. Yiiksek oranda SiO, ve ALO;
icerigine sahip olan zeolitlerin tliketimi yilda 750.000 ton olup, bu tiiketimin

%70’inin deterjanlarda, %10’unun katalizér ve adsorban iiretiminde, %48’ inin



desikan iiretiminde ve kalan %@8’ininde diger alanlarda oldugu belirtilmektedir.
Dogal zeolit kaynaklar1 bakimindan Tiirkiye’nin diinya zeolit rezervinin %40’ 1na

sahip oldugu tahmin edilmektedir [21].

Diinya capinda yillik tavuk yumurtasi kabugu {tretimi yaklasik 250.000 ton
mertebelerinde olup; tavuk yumurtas: kabugu %95 oraninda kalsiyum karbonattan
meydana gelmektedir. Uretilen yumurta kabuklarinin biiyiik gogunlugu ise herhangi
bir isleme tabi tutulmadan kat1 atik sahalarinda ortadan kaldirilmaktadir [22]. Islem
gormemis hali ile ¢evreye ve insan sagligina olumsuz yonde etkisi olacak yumurta

kabuklariin cam-seramik tiretiminde kullanilmasi1 miimkiin olabilmektedir [23].

Mermer saf kire¢ taginin doniisiimii ile olusan metamorfik bir kayactir. Diinya
mermer rezervi yaklasik olarak 15 milyar m® olup, iilkemiz 5,2 milyar m’
biiylikliigiinde rezerve sahiptir [24]. Bununla birlikte iilkemizde islenen mermerlerin
yaklasik %30’u iretim atif1 olarak ortaya cikmaktadir. Yillik olarak yaklagik
2.800.000 ton mermer blogu islendigi diisliniildiigii zaman, 660.000 ton mermer
tozunun degerlendirilmeden ayrilmasi ve bu atiklarin ¢evresel ve ekonomik agidan
sorunlara yol agmasi s6z konusudur. Kimyasal bilesiminin %50’sinden fazlasinin
CaO’dan olusan mermer tozlarinin bu haliyle endiistrinin bir¢ok alaninda kullanimi

miimkiin olmaktadir [25].

Son yillarda yakma firinlar1 ugucu kiilleri, ¢elik ucucu kiilleri, termik santral ugucu
kiilleri vb. endiistriyel atik malzemelerden ve evsel atiklardan cam ve cam-
seramiklerin iiretimi atik malzemelerin ¢evre i¢in daha giivenli hale getirilmesinde
biiyiik 6nem arz etmektedir. Atiklarin cam-seramik tiretimiyle geri doniistiiriilmesi,
atiklarin hacminin azaltilmasi ve agir metallerin etkisizlestirilmesi i¢in oldukea etkili

bir yontemdir [26].

Mevcut ¢alismada, tilkemizde yliksek oranda rezervi bulunan pomza ve zeolit dogal
hammaddelerinin silika ve aliimina kaynag1 olarak CAS esasli kaplama tozlarinin,
kaplamalarin ve cam-seramiklerin iiretiminde degerlendirilmesi ile bu hammaddelere

yeni ve katma degeri yiiksek uygulama alanlar1 kazandirilmas1 miimkiin olmaktadir.



Calismada, CaO kaynagi olarak mermer tozunun yani sira ikincil atik olarak tavuk
yumurtast kabugunun da kullanilmasi ile miimkiin oldugunca az mertebede saf ve
dogal hammadde sarfiyati saglanarak korozyon ve asinmaya dayanikli CAS esasl
kaplamalarin ve sonrasinda sinterleme yoluyla cam-seramiklerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Mevcut c¢aligmadan elde edilecek sonuglar, siirdiiriilebilir
atiklarin ve dogal hammaddelerin, katma degeri yliksek {irlinler olan termal sprey
kaplama tozlarmin iretiminde, CAS esasli cam ve cam-seramik kaplamalarin

gelistirilmesinde ve sinter cam-seramiklerin tiretilmesinde etkin bir rol oynayacaktir.

Mevcut ¢alismada, 2. boliimde cam ve cam-seramikler tanitilirken, 3. boliimde CAS
cam-seramik sistemi detaylandirilmis olup, 4. boliimde ise termal sprey kaplama
teknikleri agiklanmistir. Calismanin 5. boliimiinde CAS esasli termal sprey kaplama
tozlarini, kaplamalar1 ve cam-seramikleri iiretmek icin gerceklestirilen deneysel
caligmalar, 6. bolimde iiretilen kaplama tozlarinin, plazma sprey yontemiyle
gerceklestirilen kaplamalarin ve sonrasinda pres-sinter yontemi ile iiretilen cam-
seramiklerin karakterizasyonu sonucu bulunan sonuclar ve literatiir ¢alismalar1 ile
irdelenmesi yer almaktadir. 7. boliimde gerceklestirilen genel sonuglar ve dneriler ile

tez caligmasi tamamlanmastir.



BOLUM 2. CAMLAR ve CAM-SERAMIKLER

2.1. Camin Tanimi

Yaygin ve temelde dogru bir kavram olarak cam; akma kabiliyetini kaybetmis bir
stvi ya da diger bir ifadeyle asir1 sogutulmus sivi olarak tanimlanmaktadir [10].
Gecmisten gilinlimiize kadar cam i¢in ¢esitli tanimlamalar ortaya konulmus olsa da,
ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan cam, “kristallenme
olmaksizin rijit kosullara sogutulmus inorganik ergime {iriinii” olarak belirtilmis ve
camla ilgili resmi bir tanimlama yapilmistir. Bununla birlikte belirtilen tanim
giintimiiz kosullarinda cam1 genel olarak ele aldigimizda yetersiz kalmaktadir. Ciinkii
cam bilimindeki gelismeler ile beraber bugiin ergitme islemi olmaksizin farkli
yontemler ile de cam elde etmek miimkiin olabildigi gibi, gliserol gibi bir¢ok organik
maddenin de camsi1 yapida sogutulabilecegi anlasilmistir [11,27]. Farkli cam olusum
yontemlerini ve sistemlerini géz oniinde bulunduran ABD Arastirma Konseyi (US
Research Council), daha genis kapsamli bir betimleme olarak cami, cam dontigiimii—
glass transition—gdsteren X-1s1n1 analizine gore amorf bir madde” olarak tarif etmistir

[27].

2.2. Camn Tarihcesi

Camla ilgili biitin kaynaklarda, camim bir rastlanti sonucu bulundugu sdylenir.
Bunlar arasinda, Romanyali tarih¢i Elder Pliny tarafindan nakledilen 6ykii ise en
yaygin olanidir. Pliny’ye gore bir ticaret gemisindekiler kiytya c¢ikarlar ve nehir
kenarinda bir ates yakarlar. Ertesi giin yaktiklar1 atesin kiilleri arasinda parlak
saydam cam parcalart bulurlar. Bu Oykiiniin gercek olup olmadigi bilinmemekle
birlikte, akla yatkin bir olay oldugu agiktir. Bununla birlikte odun atesinin

camlagsmay1 saglayacak isilara ulasip ulasamayacagi da merak konusu olmustur.



Fakat sonradan gerceklestirilen deneyler neticesinde malzeme eger uygun

diizenlenmisse camlasmay1 saglayabilecek 1siya ulasabildigi kanitlanmistir.

Cam insanlar tarafindan yapay olarak iiretilmeden 6nce de her zaman dogal olarak
bulunmaktayd. Ornegin obsidiyen ad1 verilen malzeme gercekte dogal bir camdir ve
cesitli donemlerde, farkli sekillerde bicimlendirilmistir. Bu acidan bakilacak
olundugunda, camcilik {iriinlerinin, bugiinkii kabul edilen islevlerinden ¢ok daha
once silah olarak; bir bigak ucu, mizrak ucu ya da bir balta ucu olarak kullanilmasi
bir camcilik 6rnegi olarak kabul edilmelidir [11, 27-29]. Sekil 2.1.’de obsidiyen

kayacina ait resim goriilmektedir.

Sekil 2.1. Obsidiyen [30].

Cam insanoglunun kesfedip iirettigi en eski yapay malzemelerden biri olmakla
birlikte camin ilk kez ne zaman kullanildig: ile ilgili ¢eliskili iddialar bulunmaktadir.
Bununla birlikte ilk dogal camin ¢ok dncelerde islendigi, insan iiretimi ilk camin ise
milattan dnce 3000-4500 yillar1 arasinda Anadolu, Mezopotamya, Misir ve iran’da

yapilmis olabilecegi belirtilmektedir.

Glinlimiize kadar yapilan arkeolojik ¢aligmalarda, en eski cam kalintilar1 daha ¢ok
Misir’da bulunmustur ve bunlardan en eskilerinin yaklasik 4000 y1l 6nce yapildig:
tahmin edilmektedir. Bugiine kadar gelebilen saglam kanitlara dayanilarak daha ¢ok
Misir ve Mezopotamya’da kurumlagmis bir camciliktan soz edilebilmektedir. Bu

donemlerde 1s1 kaynag1 olarak odun kullanildig: 6ne siiriilmektedir. Ozellikle regineli



agaclarin bugiin bile ilkel tekniklerle cam {iretimi yapan atdlyelerde kullanimi

mevcuttur.

Cam ile ilgili ilk Ornekler milattan 6nce yaklasik 3000 yillarindan kalmadir ve
yalnizca cam olarak yapilmis, camsi, seramik olmayan 6rnekler olmasi bakimindan
dikkat c¢ekicidir. Eski cam teknolojisinde, heniiz sicak bi¢imlendirme asamasina
gelinmeden Once, potada cam bloklar1 halinde parcalarin hazirlandigi ve bunlarin
kirilmas1 sonrasinda, degisik islemelerle cesitli iirlinlerin elde edildigi ileri
stiriilmektedir. Dogada hazir olarak bulunan cam bloklarinin da kirilip islenerek
bicimlendirildigi disiiniiliirse, Onceleri blok elde etmek oncelikli amag olarak

benimsenmis olabilir.

Bu ilk teknik agamadan sonra, o giinlin cam sanatcilari cam teknigine daha uygun
bicimlendirme yollar1 aramistir. Bu nedenle oncelikle en kolay ve yakin iiriinler
hedef alinmistir. Insanlar tarafindan gerceklestirilen ilk camcilik drnekleri dekoratif
amaglarla kullanilmis olup; bunlar daha ¢ok boncuk seklindeki kii¢iik boyutlu cam
iiriinlerdir. Misir’in en gelismis doneminden (18. Firavunlar Dénemi M.O. 1570-
1370), giintimiize carpici giizellikte cam eserler kalmistir [11, 27, 29]. Sekil 2.2.’de

Antik Misir donemine ait cam kase goriilmektedir.

Sekil 2.2. Antik Misir dénemine ait cam [31].

Misir’dan sonra cam, Roma Imparatorlugu déneminde Avrupa’ya da yayilmis ve
cam {iretimi artnmgtir. Cam isciliginin gelismesinde M.O. 1. yy.’da camm {ifleme

cubugu ile sekillendirilmesinin kesfi 6nemli bir rol oynamistir. ilk diiz cam da Roma



doneminde iiretilmistir. Roma Imparatorlugu’nun ¢ékiisii, Avrupa’da cam ustalarini
birbirinden koparmis bu da yerel yeni teknolojilerin gelismesi ile sonuglanmistir.
Alkali kaynagi olarak kullanilan deniz bitkilerinin kiilleri yerine, Orta Avrupa’da

daha ¢ok potasyum igeren odun kiilleri kullanilmaya baglanmistir.

Roma sonrast donemde Bizans’da cam firetimi ile ilgili net bilgiler olmamakla
birlikte, Dogu’da 10. yy.’a kadar Iskenderiye camciligin merkezi olmustur. Bunu
daha sonra 15. yy.’a kadar Sam devam ettirmistir. 1402 yilinda Timur’un sehri alip
yakmasindan sonra, biitiin zanaatkarlar1 Semerkant’a gotiirmiistiir. Ayrica

Islamiyet’ten sonra camcilik iran’da da gelismistir.

Avrupa’da ise ozellikle Venedik 11. yy.’dan sonra camciligin merkezi olmustur.
Buna sebep olarak, Istanbul’un 1202 yilinda Haglilar tarafindan isgali iizerine
buradaki ustalarin Venedik’e gitmis olmasinin rolii olabilecegi belirtilmektedir. 16.
yy.’dan sonra Venedik Camciligi biitiin diinyaya yayilmig ve orta ve kuzey
Avrupa’nin Antwerp, K6ln, Bohemya, Londra gibi 6nemli sehirleri camcilik merkezi
haline gelmislerdir [11,27]. Sekil 2.3.’de 16.yy ait Venedik cam sanati Ornegi

goriilmektedir.

Sekil 2.3. 16. yy. donemi Venedik cam sanati [32].
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Sanayi ¢aginin baglamasi ile cam iiretim teknolojisinin gelisimi de biiyilik oranda hiz
kazanmigtir. 18 yy.’in sonlarinda Avrupa’da karbonize maden suyu iiretiminin
artmasina bagl olarak sise talebi artmis ve aga¢ kaliplarin kullanilmasi ile sise
dretimi yaygmlagsmistir. 1825 yilinda ise camin presleme yontemi ile iiretimi
gelistirilmistir. Camcilifin  Avrupa’ya yayilmast cam teknolojisini gelistirmis,

bilesim ve dekor teknigi yoniinden 6nemli gelismeler gerceklestirilmistir [11, 27].

Artan cam ihtiyacinin karsilanmasinda en onemli rolii cam firin1 teknolojisinin
gelisimi oynamustir. Siras1 ile 1863 yilinda Siemens rejeneretif firininin, 1870°de
Beivs sogutma firininin ve 1873’de Siemens tank firininin gelisimi cam {iretiminin
artmasina olanak saglamistir. 1820-1920 donemi cam iiretiminin gliniimiiz
teknolojisinin temellerinin atildig1 donem olarak diigiiniilmektedir. Bu donemde 6nce
yari-otomatik sonra tam-otomatik mekanize {iretime geg¢ilmistir. Cam levha
iretiminde biliyiik gelisme 20. yy. baslarinda uygulanan yeni teknolojilerle
gergeklesmis, nitelik ve nicelik olarak daha {istiin levha camlar elde edilmistir

[11,27].

Tirklerin cami kullanmasi Anadolu Selguklulari zamanindan itibaren baslamistir.
Selguklu donemi ile ilgili en 6nemli buluntu, Beysehir golii kenarinda Selguklu
Sultan1 1. Alaattin Keykubad’in yaptirdigi Kubadabad Saray: kalintilarinda bulunan
kitabeli, koyu bal renginde bir tabak ve bol miktarda bulunan renkli pencere
camlaridir [11]. Sekil 2.4.de Anadolu Selguklu donemine ait cam Ornekleri

goriilmektedir.

Sekil 2.4. Anadolu Selguklu Dénemi’ne ait Konya Karatay Miizesi’nde sergilenen a) yazili cam tabak, b) kandil
[33].
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Osmanli Donemi’ne gelindiginde ise 16. yy. Tirk Cam Sanati’nin parlak bir
donemidir. Bu yiizyllda Avrupa’da da cam sanati gelisme gdstermistir. Ozellikle
Venedik civarinda Murano’da yapilan camlar ¢ok begenilmis, Tiirk sanat¢ilart bu
orneklerden esinlenerek bir¢ok {irlin ortaya koymuslardir. Avrupa’da Osmanli
piyasast icin Tiirtk begenisine uygun olarak yapilan eserler “Tirk Cami” diye
adlandirilmustir. 17. ve 18. yy. sonuna kadar Osmanlr’larda 6zellikle istanbul’da
camci esnafinca bir takim loncalarin kuruldugu cam imalathaneleri bulunmaktaydi

[35].

Osmanli Imparatorlugu’nda camcilikla ilgili olarak bilinen dénem olan 19. yy.’da
Istanbul’da ¢ok orijinal ve yerel ozellikte cam esya yapan atdlyelerin varhig:
goriilmektedir. Bunlardan birincisi Bogazi¢i’nin Anadolu kiyisindaki Beykoz
civarinda, bir Mevlevi dervisi olan Mehmet Dede tarafindan kurulmustur. Bu
imalathanede fincan, siirahi, vazo, regellik, giilabdan ve iizeri yaldizli nakislarla
siislenmis beyaz siit rengi veya saydam olmayan mavi renkte bir cam hamurundan
yapilmis esyalar iiretilmistir. Admi ilk yapildiklar1 yerden alan bu iiriinler Beykoz
camlart olarak anilmaktadir [34]. Bu donemdeki diger bir girisim ise 1899 yilinda
Pasabahce’de Saul Modiano adindaki bir italyan tarafindan kurulan ve 1902’de 500
kisi calistirdign belirtilen fabrikadir. Ulkemizde cam sanayiinin Cumhuriyet
donemindeki baslangic1 14 Agustos 1934 tarihinde ilk cam iiretim tesisinin temelinin
Beykoz Pasabahge’de atilmasi sonrasinda Pasabahge Fabrikasi’nin 400 calisani ile
1935 yilinda ilk tirliniinii vermesi ile hayata ge¢mistir. 15 Eyliil 1935 yilinda Tiirkiye
Sise ve Cam Fabrikasi olarak tescillenen Pasabahge Fabrikas1 gerceklestirdigi onemli
gelismelerle birlikte sise, ziiccaciye ve siis esyast yapiminda Onemli ilerlemeler
saglayarak giiniimiizde {ilkemizin cam ihtiyacini biiyiik Ol¢lide karsilar duruma

gelmisgtir [35].
2.3. Cam Olusum Ilkeleri
Insanlar tarafindan kullanilan en eski camlar tabiatta dogal olarak bulunmaktayd: ve

obsidiyen gibi dogal camlara kolaylikla keskin kenarlar verilmesi, bu camlarin bicak,

ok uclar1 ve diger kesici aletlerde kullanimina olanak saglamistir. Dogal olarak
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meydana gelen camlar, erimis kayalarin veya lavlarin sogumasi sonucu olusmus
olup; ana bileseni silika olan cesitli bilesenlere sahiptir. 1900’1l yillarin 6ncesine

kadar ¢ok az sayida silikatsiz camlarin mevcudiyeti bilinir durumdaydi.

Sonralar1 bazi malzemelerin cam olarak olusurken neden digerlerinin olugmadigina
dair ilk teoriler gelistirilmis ve bu teoriler agirlikli olarak silikat ergiyiklerinin
davranig1 ve silikat kristallerinin yapis1 gibi o zamana kadar var olan bilgilere dayali
olmustur. Bu teoriler, belirli ergiyiklerin kendine 06zgli oOzelliklerinin bu
malzemelerde cam olusumuna yol actigi ve bu 6zelliklerin eksikliginin ise diger
malzemelerden cam olusumunu engelledigi iizerine varsayimlardir. Bu teoriler genel

olarak “Cam Olusumunun Yapisal Teorileri” baghiginda gruplanmistir [36].

Son yillarda ise ¢ok sayida silikat olmayan camlarim mevcudiyeti bilinmektedir.
Gergekten de giiniimiizde polimer ve metaller rahatlikla cam formunda elde
edilebilmektedir. Cam olusum teorileri artik, neden belirli bir malzeme cam olusturur
sorusundan daha ¢ok bu malzemeyi cam formunda yapmak i¢in ne yapilmali
sorusuna hitap etmektedir. Verilen dnemin, malzeme sec¢imi ile cam olusumunun
kontroliinden, cam olusumunun proses sirasindaki degisikliklerle kontroliine dogru
degistiginden dolayi, kinetigin 6nemi ortaya c¢ikmaktadir. Sonug¢ olarak, yeni bir

yaklagim olan “Cam Olusumunun Kinetik Teorileri” biiyiik Ol¢lide daha evvelki

yapisal teorilerin yerini almistir [36].

2.3.1. Cam olusumunun yapisal teorileri

Belki de cam olusumu ile ilgili en erken ve en basit teori Goldschmidt’in gézlemleri
tizerinedir. Goldschmidt, R,Oy, genel formiiliindeki camlarin, katyonun iyonik
yarigapinin (R), oksijen iyonu yarigapina orani 0,2 ile 0,4 degerleri arasindaysa daha

kolay olustugunu belirtmistir.

Bu araliktaki yaricap oranlari, tetrahedra formunda 4 oksijen iyonu tarafindan
cevrelenmis katyonlar iiretme egiliminde oldugundan, Goldschmidt sadece

tetrahedral diizenli katyonlar iceren ergiyiklerin soguma zarfinda cam olusturduguna
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inanmistir. Bu gorlis sadece deneylere dayali olmakla birlikte, neden tetrahedral
diizenin cam olusumu i¢in bu kadar elverisli oldugu ile ilgili bir agiklama girisiminde

bulunmamastir [36].

Birkag yil sonra, Zachariasen, Goldschmidt’in fikirlerini gelistirdigine dair bir bildiri
yayinlayarak neden belirli koordinasyon sayilarinin cam olusumuna elverisli
olabilecegine dair agiklamalar gerceklestirmistir. ifadeler sadece cam olusumunu
aciklamaya yonelik olsa da, bu bildiri cam yapilari i¢in giiniimiizde en yaygin olarak
kullanilan bir temel ve muhtemelen inorganik cam literatiiriinde sikca atifta

bulunulan bir bildiri olmustur.

Temelde, Zachariasen ergime ve soguma sonrasi yeniden kristallenmenin yerine
hemen camlari olusturan silikat kristallerinin, siki paket yapilarin aksine bir sebeke
ya da ag diyebilecegimiz yapilara sahip olduguna dikkat ¢ekmistir. Bu sebekeler
tipk1 kristallere karsilik gelen, biitiin 4 koselerine tetrahedra bagli olusmakta, fakat
bu sebekeler kristallerdeki gibi periyodik ve simetrik degillerdir. Bu sebekeler her ii¢
boyutta uzanmaktadir ve her yonde ortalama davranig aynidir. Zachariasen, boyle
sebekeleri olusturma kabiliyetinin, cam olusumu i¢in temel kosullar1 sagladigin ileri

stirmiistiir [36].

Zachariasen cam olusumu i¢in camsi bir sebekenin olusumunun gerekliligini
saptadiktan sonra, boyle bir sebeke iiretebilecek gerekli yapisal diizenlemeleri goz
oniinde bulundurmustur. 11k olarak, hicbir oksijen atomunun ikiden fazla sebeke
katyonuna bagli olamayacagim ileri siirmiistiir. Oksijen katyonlart icin yiiksek
koordinasyon sayilari, periyodik olmayan bir ag i¢in gerekli olan; katyon-oksijen-
katyon bag acilarindaki cesitliligi 6nler. Zachariasen ayrica, sadece camlarin, her bir
trigonal-iicgensel (B,0;) ya da tetrahedral (silikatlar, GeO,, P,Os) koordinasyonunda
ag katyonlar1 icerdigini ve ag katyonunu cevreleyen oksijen atomlarinin sayisinin
ozellikler 3 ya da 4 olmas1 gerektigini belirtmistir. Zachariasen agikca bu gerekliligin
sadece deneyimsel ve ag katyonunun 3 ya da 4 olmadig1 hi¢bir camin mevcut olarak
bilinmedigi gibi bilgi yetersizliklerini temel alarak agiklamistir. Katyonlarin

miimkiin oldugu kadar birbirinden uzak olarak yerlestirildigi sebeke olusumunda ise
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oksijen polihedralar1 birbirleri ile sadece koselerden bagli olmalidir, kenar ve
ylizeylerini paylasmamalidir. Son olarak ise eger en azindan her bir oksijen

polihedronunun 3 kosesi paylasiliyorsa, sebeke sadece ii¢ boyutlu olabilir [36].

Zachariasen’in bu diisiincelerini 6zetlemek gerekirse bir oksit cam olusumu,

1) Malzeme her biri oksijen liggenleri ya da oksijen tetralar1 tarafindan
cevrelenen yiiksek oranda katyonlar igerirse,

2) Bu polihedralar yalnizca kosellerinden bagliysa,

3) Bazi oksijen atomlari, sadece bu iki katyonla bagliysa ve diger katyonlarla

ilave bag olusturmuyorsa, gerceklesebilir.

Temelde, birinci madde, bir siirekli yapinin olugmast i¢in yeterli ag katyonlarinin
mevcut olmasi gerektigini ifade ederken, ikinci madde sebekenin agik bir yapi
oldugunu ve igciincii madde ise sebeke polihedralarina bagl yeterli miktardaki
baglarin, siirekli sebeke yapisinin olusmasi i¢in var oldugunu ifade etmektedir.
Fakat su nokta dikkate alinmalidir ki, Zachariasen sadece bu kosullar altinda camin
olusabilecegini ya da olusabilme ihtimalini agiklamistir. Dahasi cam olusumunun
fiillen gerceklesmesi icin eriyigin uygun kosullara sogutulmasi gerektigi ifadesi ile,
Zachariasen’in cam olusum prosesi i¢in kinetikleri temel alan teorileri 6ngordiigiinii

s0ylemek miimkiindiir [36].

Cam olusumu ile ilgili diger birka¢ teori, malzemedeki baglarin yapisina
dayandirilmistir. Ornegin Smekal camlarin, tamamen kovalent ve tamamen iyonik
baglarin arasinda bir karaktere sahip baglar iceren ergiyiklerden olustugunu ileri
stirmistiir. Clinkii tamamen iyonik baglarin yonlii karakteristiklerinin eksikligi,
yliksek iyonik malzemelerin sebeke yapisi olusturamamasindandir. Baska bir deyisle
yliksek kovalent baglar, periyodik olmayan sebeke olusumunu Onleyen keskin-
tanimlanmis bag acilarin1 zorlama egilimindedir. Bu yilizden cam olusumunun esasi
iki kategoriye boliinmiistiir. Bunlardan birincisi, her bir iyonik bilesik kismen iyonik

kismen kovalent baglar icermektedir. ikincisi ise inorganik ya da organik bilesikler
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zincir yapilardan olusmaktadir ve zincir igerisinde kovalent baglara, zincirler

arasinda ise van der Waals baglarina sahiptirler [36].

Stanworth karigik bag konseptinin niceligini belirtmek i¢in Pauling’in kismi iyonik
karakter modelini kullanmistir ve oksitleri katyonun elektronegativitesinden yola
cikarak 3 grupta siniflandirmistir. Anyon her durumda oksijen oldugundan dolay1 bu
yaklagim, katyon-anyon bagiin oransal iyonik karakterine gore gruplama ile etkili
bir sekilde ozdestir. Yaklasik %50 oraninda iyonik karaktere sahip, oksijen ile
birlikte baglar1 olusturan katyonlar; ag olusturucu olarak davranmaktadir (grup 1) ve
iyi cam yapicidirlar. Kismen diisiik elektronegativiteli katyonlar (grup 2), oksijen ile
nispeten daha fazla iyonik bag olustururlar, kendileri bag olusturamazlar fakat ilk
gruptaki katyonlarin kismi olarak yerini alabilirler. Bu iyonlar cam olusturamazlar
fakat cam yapicilardir ve ara oksitler olarak bilinirler. Cok diisiik elektronegativiteye
sahip ve bu nedenle oksijenle yiiksek iyonik bag olusturan katyonlar (grup 3), asla
sebeke yapict olarak davranamazlar. Bu yiizden bu iyonlar sebeke yapici oksitler
tarafindan olusturulan sebeke yapilarini modifiye etmeye yararlar. Bunlar modifiye

ediciler olarak isimlendirilmistir [36].

Bag mukavemeti cam olusumunu muhtemel olarak kolaylastirict bir kriter olarak
kullanilmistir. Sun, kuvvetli baglarin soguma sirasinda eriyik yapisimnin kristalin
yapiya yeniden diizenlenmesini 6nledigi ve bdylelikle cam olusumuna tesvik ettigini
savunmustur. Bu hususta bag mukavemeti, gaz halinde bir oksidi bilesen atomlarina
ayirmak i¢in gereken enerji olarak tanimlanmistir. Bu enerji i¢cin deneysel degerler
biitiin anyon-katyon baglarindan katkilar1 icerdigi i¢in, tek bir bagin mukavemeti
ayrisma enerjisinin  koordinasyon iinitesindeki katyon-anyon bag sayisina
boliinmesiyle elde edilir. Ornegin tetrahedral olarak koordine silisyum iyonu igin
4’tiir. Bu kriter kullanilarak elde edilen sonuglar, ag olusturucu, ara oksit ve modifiye
edici katyon gruplariyla ile beraber Stanworth’unkine benzer sonuglar verir. Bu
model deneysel gozlemlerle uyumlu sonuglar verse de cam olusum prosesi ile ilgili

herhangi bir anlay1s getirmemistir [36].
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Son olarak Rawson, Sun’un kendi modelinde sicakligin 6nemini gz ardi ettigini 6ne
stirmiistiir. Rawson yliksek ergime sicakliklarinin baglarin parcalanmasi i¢in dnemli
olglide enerji anlamima geldigini, diisiik ergime sicakliklarinin ise 6nemli 6l¢iide
daha az enerji demek oldugunu one siirmiistiir. Rawson’a gore biiyiik bir tek bag
mukavemeti ve diisiik ergime sicakligina sahip bir malzeme, benzer bag
mukavemetine sahip fakat daha yiiksek ergime sicakligina sahip bir malzemeden
daha iyi bir cam yapict olacaktir [36]. Sun tarafindan ileri siiriilen tek bag
mukavemeti yerine bag mukavemeti ile ergime sicakligi arasinda iligki kuran
Rawson teorisi daha dogru ve hassas sonucglar vermektedir. Bu teoriye gore Rawson
parametresi olarak isimlendirilen bag mukavemeti/ergime sicakligi (K) orani,

baglarin kopmasi igin gerekli olan 1s1l enerjinin bir dl¢tisiidiir [11].

2.3.2. Cam olusumunun Kinetik teorileri

Sekil 2.5.te zaman-sicaklik-donilisim (T-T-T) diyagraminda gosterildigi {izere
herhangi bir malzeme eriyiginin kritik sogutma hizin1 asan bir hizda sogutulmasi
saglanirsa camsi hale getirilebilir. Bu cam olusumunun kinetik teorisidir. Sekil 2.5.
bir eriyik kiitlede deneysel olarak fark edilebilir miktarda kristallerin (genellikle 1
ppm) gelismesi ya da biliylimesi i¢in gerekli zamanin hesaplanmasi ile

olusturulmustur.

Sicaklik
T

n

n Stire _>

Sekil 2.5. Cam olusumu igin tipik bir siire-sicaklik-doniisiim (T-T-T) diyagrami [37].
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Bu egriye gore kritik sogutma hizi, Ty, (ergime) noktasindan asagiya dogru ¢izilmis
egimli ¢izgidir ve bu T, (maksimum kristallenme hiz1 sicakligl) noktasindan buruna
tegettir. Eger kritik sogutma hiz1 yeterince hizliysa baska bir deyisle ¢izgi yeterince
dik ise o zaman bu egri burunun sol tarafinda kalabilir ve goriilebilir kristallenme
gelismeyebilir. Bunun yani sira yavasca sogutulmus bir kiitleye karsilik gelen
soguma ¢izgisi ise burunu kesecektir ve kristalizasyon gergeklesecektir. Egimden
belirlenen kritik sogutma hizlarinda, (Tw-Ty)/tn, ta’de Ty’e karsilik gelen zamandir.
Sekil 2.6.’da ise ¢ekirdeklenme ve kristal biliylime egrileri verilmistir. Yeterince
yiiksek sogutma hizlarinda metalin bile camsi: hale getirilebilecegi dikkate
alinmalidir. Kritik sogutma hizlari, kroze/pota duvarlar1 gibi yabanci kirliliklerden

onemli dlgiide etkilenmektedir [37].

Kristal bliylimesi
Asiri sogutmanin
yari-kararh bblgesi\

Cekirdeklenme

Sicaklik

Cekirdeklenme ve kristal bliyiime hizlari

Sekil 2.6. Sicakligin fonksiyonu olarak ¢ekirdeklenme ve kristal bityiime hiz1 egrileri [37].

2.4. Cam Seramiklerin Tanimi

Cam seramikler kristallenmeye uygun camlarin kontrollii kristalizasyonu ile {iretilen
cok kristalli malzemelerdir [8-11]. Bu dogrultuda, sadece belirli cam
kompozisyonlar1 cam seramik hammaddesi olarak uygun olmaktadir ki; 6rnegin
siradan bir pencere cami gibi camlar ¢ok kararli ve kristallestirilmesi zor iken
digerleri ise kontol edilemeyen bir sekilde ¢ok kolay bir sekilde kristallenerek arzu
edilmeyen mikroyapilar ile sonuglanabilmektedir. Ayrica, 1si1l islem de kabul

edilebilir ve tekrarlanabilir bir {iriin elde edilmesinde kritik bir dneme sahiptir [8,9].
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Elde edilen cam seramikler genellikle tamamen kristalin bir yapida degildir ve
genellikle hacimce %50 ila %95 oraninda kristalin geri kalani ise amorf cam
kalintilaridir. Bir ya da birden fazla kristalin faz 1si1l islem sonucunda yapida
olusabilmektedir. Bu tlir malzemelerin tokluk, darbe dayanimi ve asinma gibi
mekanik o6zelliklerinde iyilesme saglayan en onemli faktor amorf matris igerisinde
¢okelen kristallerin boyutlarmin ¢ok kiiciik olmasidir. Istenilen biiyiikliiklerde ve
diizenlerde kristal olusumunun saglanabilmesi icin 1 cm’ hacimde yaklasik 10'* ila
10" arasinda ¢ekirdek olusumu gerekmektedir. Cekirdek sikhigmm bu yogunlukta
elde edilebilmesi i¢in camin ergitilmesi ve sekillendirilmesi siireci sirasinda gesitli
cekirdeklendiriciler kullanilmaktadir [11]. Bu ¢ekirdeklendiricilerden bazilari; Au,
Ag, Pt ve Pd gibi metaller iken bazilar1 ise TiO,, P>Os ve floritler gibi metalik
olmayan katkilardir ve bu katkilar ¢ekirdeklenme merkezi etkisi gostererek camin
kristalizasyonunda 6nemli bir rol {istlenmektedir. Kristal fazlarin bu c¢ekirdekler
izerinde biiylimesiyle kristalizasyon sirasinda bir veya daha fazla sayida kristal fazin
cokelmesi saglanirken biiyiimenin morfolojisi ¢esitli bicimlerde (dendritik, levha,

cubuk, spiral, lamelar, sferulit, epitaksiyel vb.) olabilmektedir [8,11].

Cam-seramiklerin mekanik 0Ozellikleri ana camin Ozelliklerine gore daha iistiin
olmaktadir. Bununla birlikte cam-seramikler 6zel bir takim uygulamalar i¢in yararl
olabilecek farkli &zellikler de gosterebilmektedirler. Ornegin Li,O-Al,03-SiO,
sistemindeki belirli kompozisyonlar ¢ok diisiik termal genlesme katsayisina sahip
oldugundan bunun sonucu olarak termal soka dayanim uygulamalarinda iyi sonuglar
vermektedirler [8]. Genel olarak cam-seramikler metaller ve ¢esitli polimerlerden
iistlin olarak, elverisli kimyasal, termal, dielektrik ve biyolojik 6zellikler gdsterirler.
Ana cam bilesimi kontrol edilerek ya da yine ana camin kontrollii 1s1l islemi
diizenlemeleriyle gozeneksiz, yiiksek mukavemetli, tok, seffaf, opak, renkli, yiiksek
sicaklik dayanimina sahip, diisiik termal genlesme katsayisina sahip, biyo-uyumlu,
izolasyon yetenegine sahip ve yiiksek direncli cam-seramik malzemeler elde

edilebilmektedir [10].
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2.5. Cam Seramiklerin Tarihcesi

Cam-seramikler camlarin kontrollii ¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyonu ile olusan
seramik malzemelerdir. Kontrollii i¢ kristalizasyonun temelinde, genel olarak bosluk,
mikrogatlak ve diger goézenekler icermeyen rastgele dagilimli ince tanelerin
gelisimine izin veren etkin g¢ekirdeklenme yatmaktadir. Cam-seramik prosesi bu

nedenle temelde Sekil 2.7.’de gosterildigi lizere basit bir 1s1l prosestir [12].
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Sekil 2.7. Cam’dan Cam-seramik olusumu a) gekirdeklerin olusumu, b) cekirdekler iizerinde kristallerin
bityiimesi ve c) cam-seramik mikroyapist [12].
Cam-seramiklerin icad1 1950’lerin ortalarinda iinlii cam kimyageri ve mucit Dr. S.D.
Stookey tarafindan ger¢eklestirilmistir. Dr. Stookey kalici fotografik bir goriintii elde
etmek i¢cin cam igerisinde giimiis pargaciklarin g¢okeltilmesi iizerine c¢aligmistir.
Stokey kimyasal olarak giimiisii, alkali silikat camlarinda ¢6zebilecegini buldugu igin
ve bunlardan lityum igerenlerin en iyi kimyasal dayanikliliga sahip olmasi1 nedeniyle
ana cam bilesimi olarak lityum silikat kompozisyonunu ¢alismaktaydi. Stokey giimiis
parcaciklar gelistirmek i¢in normalde camlar1 camsi gegis sicakliginin hemen {izerine
(450°C civarina) 1sitarak ultraviyole isinlarina maruz birakirken, gergeklestirdigi
deneysel calismalarin birinde bir gece kullandigi firin yanhishkla 850°C’ye asirt
isitilmig ve termal kaydedicide gordiiklerine gére Stokey erimis bir cam havuzu
beklerken sasirtict olarak sekil degistirmemis beyaz bir malzeme ile karsilagsmistir.
Gordiigli maddenin seramik oldugunu anlamis ve bu maddenin ana cam malzemeden
herhangi bir distorsiyon gerceklesmeden iiretildigini gozlemlemistir. Daha sonra
tesadiifi bir olay daha meydana gelmis, yanlislikla numuneyi diigiirmiis ve duydugu

sesin camdan daha cok metale benzedigini fark etmistir. Sonrasinda ise tirettigi
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seramigin aligilmadik bir mukavemete sahip oldugunun farkina varmistir [12,13].
Stookey bu plansiz deneyin 6nemini diisiiniirken, lityum aluminasilikat kristallerinin
rapor edilen ¢ok diisiik termal genlesme karakteristiklerini hatirlatmistir ki 6zellikle
o fazi, B-spodumenin Hummel tarafindan (1951) sifira yakin termal genlesme
ozelligine sahip oldugu belirtilmistir. Stookey, eger lityum disilikatta elde ettigi gibi
ayni sekilde bu ve diger diisiik termal genlesme katsayisina sahip fazlar
cekirdekleyebilirse bu kesfin ¢cok daha anlamli olacagini fark etmistir. Ne yazik ki
kisa siire sonra giimiis ve diger kolloidal metallerin bu aliiminosilikat kristallerin
cekirdeklenmesinde etkili olmadigini bulmustur. Stookey sonrasinda aliiminasilikat
camlarin igerisine titanyum oksiti ¢ekirdekleyici olarak ilave etmeyi denemis ve bu
katkinin sasirtict bir sekilde etkili oldugunu kesfetmistir. Bu kesiften bir ya da iki yil
sonra saglam ve termal sok direngli cam seramikler ticari olarak gelistirilmis ve roket
burun konileri ve Corningware pisirme geregleri gibi meshur iriinlerle
sonuclanmistir [12]. Sekil 2.8.’de bahsedilen Corningware Pyroceram {iriinlerinin

ornekleri gosterilmektedir.

l ,

Sekil 2.8. Corningware Pyroceram Cam-seramik pisirme geregleri [38].

\\¥7 -

Kristalizasyon olaymin oncilisi olan i¢ ¢ekirdeklenme siireci olmadan,
devitrifikasyon, diisiik enerji ylizey bolgelerinde baslatilmaktadir. Reamur’un ac1 bir
sekilde farkinda oldugu iizere, sonug ylizey yonelimli kristallerin zayif bir diizlemde
bulustugu bir buz kiipli benzeri sekildir (Sekil 2.9.). Kristalizasyon boyunca bulk
yogunluktaki degisikliklere karsilik olarak kristallenmemis ana camin akisi
genellikle orjinal cam seklini garip distorsiyonlara ugratmaya zorlar. Diger taraftan,
kristalizasyon uniform olarak gergeklesebileceginden ve yiiksek viskozitelerde, igcten
cekirdeklenmis camlar asil seklinden ¢ok az ya da hi¢ sapma olamadan camdan-

seramik doniisiimiine ugrayabilir.
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Cam-seramikler olustugu asil camlara kiyasla diizenli kristal yapilara sahip olmasi
nedeniyle baz1 6nemli avantajlara sahiptirler. Kristaller bir araya geldiginde yapisal
siireksizlikler ya da tane sinirlar1 iretilmektedir. Camlarin aksine kristallerin,
catlaklarda yon degistirme, dallanma ya da parcalanmaya yol acabilecek farkl
yapisal planlart vardir. Bu nedenle klivaj diizlemleri ve tane sinirlar1 catlak
yayillmasina engel olacak sekilde hareket ederler. Bu da ince kristalize edilmis
camlarin daha iyi mekanik dayanikliligina bir agiklama getirmektedir. Bunlara ek
olarak kristallerdeki 6zelliklerin kapsami/spektrumu bu camlarla karsilastirildiginda
oldukca genistir. Bu yiizden, baz1 kristaller oldukca diisiik ya da negatif termal
genlesme davranisina sahip olabilir. Safir gibi digerleri ise herhangi bir camdan daha
sert ya da mika gibi kristaller cok daha yumusak olabilir. Belirli kristal aileleri sira
dis1 dielektrik, parlak ya da manyetik 6zellikler de gosterebilir. Bazilar1 yari iletken
hatta son gelismelerin ortaya koydugu iizere sivi azot sicakliginda siiper iletken

olabilir [12].
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Sekil 2.9. I¢ gekirdeklenme olmadan bir camin kristalizasyonu [12].

Son yillarda, cam-seramik eldesi i¢in farkli bir iiretim yonteminin teknik ve ticari
olarak uygulanabilir oldugu kanitlanmigtir. Bu yontem toz haldeki bir camin
sinterlenmesini ve kristalizasyonunu kapsamaktadir. Bu yaklasim kiitle halinde
kristallendirilen cam-seramiklere kiyasla bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Bunlardan
birincisi, cam iiretiminde geleneksel cam sekillendirme yontemlerinin kullanilabilir
olmasidir. Ikinci olarak, kristallenme &ncesinde yiiksek akis hizlari nedeniyle

metaller ya da diger seramikler iizerine cam-seramik kaplamalar bu proses
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kullanilarak uygulanabilmektedir. Son ve en 6nemli olarak ise su verilmis fritteki
yiizey kusurlar1 ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak kullanilabilmektedir. Bu proses tipik
olarak su verilerek sondiiriilmiis bir camin 3-15 pm partikiil ¢apina sahip ince
partikiillere 6giitiilmesini i¢ermektedir. Sekil 2.10. toz haline getirilmis camlarin
(Sekil 2.10. a) bazi ylizey ¢ekirdeklenme bolgeleri ile beraber (Sekil 2.10. b)
sinterlenmis yogun bir cama ve son olarak fritten elde edilmis yiiksek derecede

kristalin bir cam-seramige (Sekil 2.10.c) doniisiimiini gdstermektedir [12].

S
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Sekil 2.10. Toz haline getirilmis camdan cam-seramik iretimi a) Cam kompaktlari b) Yogunlasma ve
kristallenme baglangici c¢) Fritten elde edilen cam-seramik yapisi [12].

2.6. Cam-Seramik Uretimi

2.6.1. Geleneksel cam-seramik iiretimi (iki asamali)

Cam-seramik tiretimi i¢in geleneksel yontem iki kademeli bir 1s1l islem ile camin
kristallestirilmesidir  (Sekil 2.11.b). Bu yontemde birinci asama yiiksek
¢ekirdeklenme hizi veren bir sicaklikta diisiik sicaklik 1s1l islemidir (Sekil 2.11.’de
Tx civari). Boylece camin biinyesinde bastan sona yliksek yogunlukta cekirdek
olusumu saglanacaktir. Yiksek c¢ekirdek yogunlugu, yiiksek oranda kiiciik
kristallerden olugsan arzulanan mikroyapimin olusumuna yol agacagindan oldukca
onemlidir. ikinci asama ise makul bir hizda gekirdek biiyiimesinin meydana

getirilmesi i¢in T civarinda yiiksek sicaklik 1s1l islemidir.

Uretilen cam, kristallestirme ¢alismasindan 6nce iyi bilinen geleneksel sekillendirme

yontemlerinden dokiimle sekillendirme ile ya da daha 6zel yontemlerden biri olan
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ekstriizyon ile sekillendirilebilir. Bu yontemde, cam firetimi ve bunu takiben
uygulanan 1s1l islemler genellikle yiiksek enerji gerektirirler ve bu nedenle

pahalidirlar [8].
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Sekil 2.11. Camin cam-seramik olusumu i¢in kristallenmesi a) Cekirdeklenme ve bilylime hizlarinin sicaklik
iliskisi ile beraber az miktardaki 6rtiisme b) iki kademeli 1s1l islem [8].

2.6.2. Gelistirilmis geleneksel cam-seramik iiretim yontemi (Tek asamali)

Camun iki asamali 1s1l isleminin sebebi, ¢ekirdeklenme ve biiytime hizi egrilerindeki
sinirl ortlismenin bir sonucudur (Sekil 2.11.a). Eger hiz egrilerinde genis bir ortiigme
saglanirsa ¢ekirdeklenme ve biliylime Sekil 2.12.°de gosterildigi iizere Tng
sicakliginda tek kademeli 1s1l islem boyunca gerceklestirilebilir. Hiz egrileri,
ozellikle ¢ekirdeklenme hizi egrisi bilesime duyarlidir ve bu nedenle cam bilesimini
optimize ederek, bazi durumlarda gerekli Ortiismeyi elde etmek miimkiin
olabilmektedir. Cekirdeklendiricilerin mantikli bir sekilde se¢ilmesiyle silceram diye

bilinen bu cam-seramik sistemi elde edilmistir [8].

2.6.3. Petrurgic yontemi

Bu yontem “Silceram” ile beraber bulunmustur. Bir camin oda sicaklifindan Tng
sicakligina kadar 1sitilmastyla erimig camin Tng sicakligina sogutulmasi arasinda ¢ok
az bir fark vardir. Bu durum baz camin eriyik halden herhangi bir ara sicaklikta

bekletilmeden kontrollii ve genellikle ¢ok yavas bir sekilde sogutulmasiyla belirli
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cam-seramiklerin tretilmesine izin vermektedir. Bu yontemde c¢ekirdeklenme ve
kristal biliylimesi soguma esnasinda gerceklesmektedir. Petrurgic ile beraber tek
asamali yontem ile cam-seramik {retimi, geleneksel yontemle cam-seramik

iiretimine kiyasla olduk¢a ekonomik bir metottur [8].
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Sekil 2.12. Tek kademeli 1s1l iglem ile camimn cam-seramik olusumu igin kristallenmesi a) Cekirdeklenme ve
biiylime hizlarinin sicaklik iligkisi ile beraber 6nemli 6lgiide Ortiismesi b) Tek-kademeli 1s1l islem [8].

2.6.4. Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Tozlarin soguk-presleme ile sekillendirilmesi ve buna miiteakip elde edilen
kompaktlarin sinterlenmesi icin bir yiiksek sicaklik 1s1l islemi, seramiklerin iiretimi
icin yaygin bir yontem olmakla birlikte; bu yontem cam-seramik {iretimi i¢in de
kullanilmaktadir. Bununla birlikte soguk sikigtirllmig bilesenlerin sekil ve boyut
smirlamalarinin yani sira ayrica toz iiretim maliyetleri de bulunmaktadir. Bu yontem
bu sebeplerden otiirii sadece bariz bir fayda saglanirsa kullanilmaktadir. Cogu
durumda yiiksek sinterleme sicakliklari nedeniyle cam tozlarimin sikistirilip
sinterlenmesi ¢ok kiigiik bir avantaj saglamaktadir ve son iirlinlin 6zellikleri diger
yontemlerle iiretilen cam-seramiklerden 6nemli Sl¢iide farklilik gostermemektedir.
Baz camin diisiik sicakliklarda viskoz akis mekanizmasiyla sinterlenmesi daha
caziptir. Viskoz akis sinterleme ve c¢ekirdeklenme hizinin ve bu proseslerin
birbirleriyle olan etkilesimin bu hususta dikkate alinmasi Onemlidir. Eger
kristallenme ¢ok hizli olursa elde edilen yiiksek dereceli kristallik diisiik sicaklik
sinterlemesini engelleyecek ve bu da kabul edilemeyecek miktarda poroziteye yol

acacaktir. Bununla birlikte sinterleme kristalizasyondan once biitliniiyle
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tamamlanirsa nihai iriiniin diger yOntemlerle iiretilen {iriinlerden Onemli Olciide
farkli olmasi imkan dahilinde degildir. Bazi durumlarda uygun hizlarda, yogunlasma
ve kristalizasyonun ayni1 sicaklikta es zamanli olarak gerceklestigi sinterleme prosesi

ile yogun cam-seramiklerin elde edilmesi miimkiin olmaktadir [8].

Geleneksel yontemlere kiyaslandiginda bunlarin  bilesiminin  ve sinterleme
sicakliginin optimizasyonu farklt mikroyapilara ve hatta farkli kristal fazlara yol
acabilir ve bu nedenle iiriin farkli 6zelliklere sahip olabilir. Sicak presleme ve HIP
gibi basing destekli yogunlagtirma yontemleri, cam-seramiklerin tozlardan tiretimi
icin basarili bir sekilde uygulanmistir. Bu yontemler nerdeyse tam yogunlasma
sergileyen gelismis iiriinler vermesine ragmen, soguk preslemeye ve sinterlemeye

kiyasla olduk¢a maliyetlidir ve bu ylizden uygulamalart sinirlidir [8].

2.6.5. Sol-jel yontemiyle cam-seramik iiretimi

Malzeme hazirlanmasi i¢in sol-jel yontemi son yillarda ortaya ¢ikan etkili bir
yontemdir. Ilk baslarda, jelden elde edilen klasik malzemelere olan ilgi onlarm bazi
ozel karakteristiklerinden kaynaklanmaktaydi. Bu o6zellikler mikron alt1 tanecik
boyutuyla beraber yiiksek reaktiflik ve diisiikk islem sicakliklari, ¢ok bilesenli
sistemlerde elde edilebilen yiiksek saflik ve homojenizasyondur. Son zamanlarda sol-
jel prosesinin avantajindan 6zellikle camlar, cam-seramikler ve oksitlerin iiretimi
gibi genis bir yelpazede faydalanilmistir [39]. Sol-jel prosesi, kontrol edilmis
ozelliklere sahip malzemelerin yapilmas: icin yiiksek sicaklik toz prosesi yerine

diisiik sicakliklarda hazirlanan ¢ozeltileri kullanmaktadir [40].

Bu sebeple bu yontemin diger bir ismi de soguk metot olup kullanilan malzemeler
genellikle alkoksitler ve metal tuzlar1 olmaktadir. Cozeltiler su, asit veya alkol ile
karistirilarak hazirlanmakta, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasinda jel
haline doniismektedir. Sonrasinda jeller 1sil islemlerle cam haline doniistiiriliir.
Biiyiik boyutlu camlarin bu metotla iiretilmesinde bazi zorluklar vardir ki kurutma ile
hidroliz iriinlerinin ve organik kalintilarin uzaklagtirilmas: esnasinda {iriinde

catlaklar meydana gelebilir. Sol-jel metoduyla iiretilen amorf tozlar preslenip
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sinterlenerek cam-seramik iiretimi ger¢eklestirilmekte olup, bu amorf tozlardan cam-
seramik tiretiminde, presleme + sinterleme + 1s1l islem, presleme + sinterleme ya da
sicak presleme yontemlerinden bir tanesi uygulanir. Sol-jel teknigi ile cam
iretiminin, geleneksel cam iiretimine kiyasla temel avantajlar;; baslangic
malzemelerinin  ¢ok  temiz  olmasi, molekill bazinda karistirllmanin
gerceklestirilmesinden 6tiirii cok saf ve temiz camlarin elde edilebilmesi ve ¢ok daha
diistik sicakliklarda camlarin iiretilebilmesidir. Bunlarin yan sira, sol-jel tekniginin

kulanilmasi ile fiber takviyeli cam-seramiklerin tiretimi de olanakli olmaktadir [41].

2.7. Cam-Seramiklerin Bilimsel ve Teknolojik Onemi

Cam-seramikler; termal, kimyasal, biyolojik ve dielektrik ozellikler bakimindan
oldukca avantajlidir ve bu alanlarda metallere ve organik polimerlere gore iistiin
ozellikler gosterirler. Dahasi cam-seramikler, cam ve seramik gibi inorganik
malzemelere gore de dikkate deger avantajlar sergilerler. Ayrica bilesimlerindeki
biiyiik cesitlilik ve 6zel mikroyapilar gelistirme imkani1 da 6zellikle gz Oniinde

bulundurulmalidir.

Cam-seramikler isminden de anlagildig1 {izere inorganik camlar ve seramikler
arasinda siiflandirilmaktadir. Bir cam-seramik yiiksek oranda kristalin olabilmekte
ya da onemli oranda kalinti cam igerebilmekte ve bir ya da daha fazla camsi ve
kristalin fazdan olusabilmektedir. Cam-seramikler belirli cam kompozisyonlarindan
kontrollii kristalizasyon ile iiretilirler. Bu yolla {iretilen yeni kristaller direkt olarak
cam fazi i¢inde biliylimekte, ayn1 zamanda kalan camin kompozisyonunu yavasca

degistirmektedir [12, 42].

Cam-seramik malzemelerin gelistirilmesinde baz ya da temel camin sentezlenmesi
onemli bir adimi temsil etmektedir. Bu camlarmn iiretiminde, geleneksel dokiim ve
cesitli sekillendirme ydntemlerinin yani sira sol-jel, kimyasal buhar biriktirme ve
diger {iiretim yontemleri de miimkiin olabilmektedir. Cam-seramiklerin {iretimi
karmagsik ve zaman tiiketici olmasina ragmen, kimyasal sentezinin genis yelpazesi

farkli Ozellikler elde etmek i¢in faydalidir. Bununla birlikte cam-seramik
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olusumunun en 6nemli avantaj1 ¢ok cesitli 6zel mikroyapilarin elde edilebilmesidir.
Cam-seramik formunda olusan mikroyapilarin ¢ogu cesidi baska malzemelerin
biinyesinde iiretilemezler. Cam fazlarin kendisi de farkli yapilar gosterebilirler.
Dahas1 onlar mikroyap: igerisinde farkli morfolojik sekillerde diizenlenebilirler.
Cam-seramik biinyesindeki kristal fazlar daha da genis oOzellik c¢esitliliklerine
sahiptir. Onlar kendi yapilariyla alakali olarak 6zel morfolojiler gosterebilir ve bunun
yani sira biliyime durumlarina ya da modlarina gore goriiniis olarak Onemli
farkliliklar da sergileyebilir. Biitiin bu mikroyap1 olusturmadaki farkli yollar baz cam
kompozisyonu se¢imi ile beraber ¢ekirdeklenme ve kristalizasyonu da
kapsamaktadir. Cam-seramikler, kimyasal kompozisyonlarin ve mikroyapilarin
cesitliligi olmak iizere iki 6nemli avantaj lizerinden gelistirilmistir ve bu dogrultuda
belirli elverigli 6zellikler gosterirler [12]. Bu 6zellikler Tablo 2.1. ve Tablo 2.2.’de

kisaca belirtilmistir.

Tablo 2.1. Cam-seramiklerin avantajli 6zellikleri [12].

Islenebilme

Hadde, dokiim, pres, ¢gekme uygulanabilir

Sinirli ya da kontrol edilebilir biiziilme

Yiiksek sicaklik mukavemeti

Termal ozellikler

Monolitik cam-seramiklerde porozitesiz yap1
Optik ozellikler
Yari-saydamlik ya da opaklik

Pigmentasyon

Fotoindiiksiyon miimkiin

Kimyasal 6zellikler

Yiiksek kimyasal dayaniklilik

Biyolojik 6zellikler

Genlesme istenildigi gibi kontrol edilebilir, sicakliga bagl olarak “0” ya da negatif
termal genlesme katsayist miimkiin olabilmektedir.

Biyouyumluluk

Biyoaktivite

Mekanik 6zellikler
Islenebilirlik

Yiiksek mukavemet ve tokluk

Elektriksel ve manyetik 6zellikler

izolasyon kabiliyeti

Iyon iletkenligi ve siiperiletkenlik

Ferromanyetizma
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Tablo 2.2. Cam-seramiklerin kullanilan bazi kombinasyonlari [12].

Mekanik 6zellik (islenebilirlik) + Termal 6zellikler (sicaklik direnci)
Termal 6zellik (“0” genlesme + sicaklik direnci) + kimyasal dayaniklilik

Mekanik ozellik (mukavemet) + optik O6zellik (yart saydamlik) + elverisli isleme
ozellikleri

Mukavemet + yar1 saydamlik + biyolojik 6zellikler + elverisli isleme 6zellikleri

2.8. Cam-Seramik Sistemleri

Glinlimiizde ticari ve teknolojik Oneme sahip cam-seramik sistemleri bu baslik

altinda verilecektir.

2.8.1. Li;0-AL03-Si0; (LAS) sistemi

Bu sistemdeki cam-seramikler Sekil 2.13.’de gosterildigi lizere cam yapict sistem
dahilinde hazirlanabilir ve “0” bolgesinden yaklasik 120 x 107 °C”' mertebesine
kadar genis bir aralikta termal genlesme katsayisina sahip olabilirler. Bu durum ise
termal soka cok iyi direng gosteren diisilk genlesmeli malzemelerin hazirlanmasina
ve mikro-elektronik alaninda kullanilan birgok metal ve alagimlara termal genlesme
karakteristikleri yoniinden denk cam-seramiklerin iiretilmesine olanak saglar [43].
Bu malzemelerin lineer termal genlesme karakteristikleri oOzellikle biinyesinde
bulunan aliimina igeriginden etkilenmektedir. Diisiik aliimina igeriginde olanlarda
baglica kristal fazlar, yiiksek genlesmeli lityum disilikat ve silika (quartz ya da
kristobalit) olmaktadir. Aliimina igerigindeki artig, B-spodiimen (Li,0.A1,03.4Si05)
ya da  p-Okriptit (Li,O.Al,03.2Si0,) gibi diisiik genlesmeli kristalin fazlarin
varliginda disik ya da “0” genlesmeli cam-seramiklerin iiretimi ile

sonuclanmaktadir [43].

Genel kompozisyondaki degisiklikler, ince taneli malzemelerin elde edilmesinde
etkili olan ve sadece yiiksek mukavemetli yapinin elde edilmesinde degil ayni
zamanda ince film uygulamalarinda da yeterince iyi diizgiin yiizeylerin elde

edilmesine yiiksek katkisi bulunan ¢ekirdeklendiricinin de tiirlinii degistirmektedir.
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Sekil 2.13. Liy0-A1,0;-Si0, sisteminde cam olusum bdlgesi [43].

Diisiik aliimina igerikli malzemelerde en etkili ¢ekirdeklendirici P,Os olarak
gosterilirken, yiiksek aliimina igeren malzemelerde en etkili ¢ekirdeklendirici TiO,
olmaktadir. Yalniz bazi durumlarda, ¢ok diisiik genlesmeli cam-seramiklerde ZrO,

gibi diger ¢ekirdeklendiricilerle kombine halinde kullanilabilirler [43].

2.8.2. MgO-ALO;-SiO; (MAS) sistemi

Bu cam-seramik sistemi yiiksek Young modiilii, diisiik termal genlesme katsayis1 ve
yiiksek mekanik mukavemet gibi spesifik Ozellikleri ile mikro-elektronik ve
havacilik alanlarinda genis bir uygulama alanina sahiptir. Cam-seramik sistemlerinin
kendine has ozellikleri, bilesenlerinin uygun bir sekilde secilmesi ve onlarin
stokiometrik oranlarinin diizenlemesi ile bir ana kristalin fazin olusumundan ileri
gelmektedir. Bu kristalin fazlarin olusumunu, kompozisyon, ¢ekirdeklendiriciler ve
1s1l islem prosesleri etkilemektedir. MgO-Al,03-Si0; cam seramik sisteminde ise bu
ana kristalin faz kordiyerittir [44,45]. Bu sistemdeki cam-seramikler Sekil 2.14.’de
gosterilen bolgeye diisen araliktaki kompozisyonlardan segilerek 20x107 °C™' den
yaklasik 100x107 °C"' arahginda degisen termal genlesme katsayilarinda

hazirlanabilir.
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MgO-Al,03-SiO; sisteminde incelenen cam seramigin iki ana tiirii olan kordiyerit
(2Mg0.2A1,05.5810;) ve klinoenstatit (MgO.Si0,) lizerine esas alinmistir.
Kristobalit (Si0O,), forsterit (2Mg0.Si0;), miillit (3A1,03.2S10;), spinel
(MgO.Al,03) ve zirkonya (ZrO;)’y1 kapsayan diger kristal fazlar bazi malzemelerde
cok kiiclik miktarlarda tiretilmektedir [43].

$40,

/e \
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Sekil 2.14. MgO-A1,05-Si0, sisteminde cam olusum bolgesi [43].

MAS cam-seramik sisteminde g¢ekirdeklendirici olarak TiO; kullaniminin
kristalizasyon  prosesini ve nihai malzemenin Ozelliklerini  iyilestirdigi
gbozlemlenmistir. Bu c¢ekirdeklendirici ergimis camda c¢oziilebilirdir ve bununla
birlikte sogutma esnasinda ya da sonraki yeniden isitmalarda, biiyiik miktardaki
mikron-alti tanecikler, ana kristalin fazlarin gelisimini hizlandirmakta ve faydali
kilmaktadir. MAS cam-seramikleri i¢in tercih edilen ¢ekirdeklendiriciler TiO, ya da
TiO, ve ZrO,’ nin kombinasyonudur [44].

2.8.3. Li,O-MgO-Si0O; sistemi

Bu sistemdeki bazi bilesimlerin 1s1] genlesmeleri ok yiiksek olup 140x107 K™ 'e
kadar ¢ikabilmektedir. Metalik fosfatlarin kristalizasyon katalisti olarak kullanildig1
camlarin bilesimi; SiO, (51-58), MgO (2-27), Li,O (9-27) ve P,Os (0,5-6) agirlik
ylizdesi arasinda degisir [46]. Sekil 2.15.’de Li,0-MgO-SiO; sisteminde cam olusum

bolgesi goriilmektedir.
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Sekil 2.15. Li;,0-MgO-SiO, sisteminde cam olusum bolgesi [43].

2.8.4. Zn0O-AL,03-Si0; sistemi

Zn0-AL,03-S10; (ZAS) sistemi saydam cam-seramiklerin hazirlanmasinda oldukga
elverigli olmakla birlikte bu sistemdeki camlarin ergitilmesi i¢in nispeten yiiksek
sicakliklara ( >1550°C) ulagsmak gereklidir. Bu nedenle alkali metal oksitler, toprak-
alkali metal oksitler, B,Os;, P,Os vb. gibi baz1 katkilarin fluks olarak eklenerek
ergime sicakliginin disiiriilmesi gereklidir. ZAS cam seramik sisteminde
¢ekirdeklendirici olarak TiO; ve ZrO, kullanilmaktadir [47-49]. ZnO-Al,03-SiO,
cam-seramik sisteminin cam olusum bdlgesi Sekil 2.16.’da goriilmektedir. Bu
malzemelerin potansiyel uygulamalari diiz panel ekranlar ve fotovoltaik altliklar gibi
uygulamalar1 da kapsayan saydamlik ve yiiksek sicaklik kullaniminin énemli oldugu

alanlardir [48].
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Sekil 2.16. ZnO-Al,0;-Si0, sisteminde cam olusum bdlgesi [50].

2.8.5. Li;O-Zn0O-Si0; sistemi

Li,0-ZnO-Si0, (LZS) sistemi ile elde edilen cam-seramikler; yiiksek mekanik
mukavemet, genis aralikta degisen termal genlesme katsayisi (50x107°den 200x107
K "¢ kadar), diisiik ergime sicakligi ve genis bir yelpazedeki bilesimlerde kolay cam
olusturma kabiliyetine sahip olmasi nedeniyle olduk¢a Onemli bir cam-seramik
sistemidir [51,52]. Bilesime bagh olarak, lityum disilikat, lityum metasilikat, lityum

cinko silikat ve silika bu cam-seramik sisteminde baslica fazlar olarak gosterilebilir.

Bu cam-seramik sisteminde ¢ekirdeklendirici olarak Cu, Ag veya Au gibi metaller ya
da metalik fosfatlar kullanilmaktadir. LZS cam-seramik sisteminde ana bilesenlerin
agirlik yiizdeleri SiO, (ag. % 43-81), ZnO (ag. % 10-59), Li,O (ag.% 10-27)
araliginda degisim gostermektedir. Sistemdeki bilesenlerin toplami miktar1 % 90’1
geger ve sistemde harici bilesenler olarak alkali metal oksitleri (Na,O, K,0), toprak
alkali oksitleri (MgO, BaO, CaO), ALO; B,0Os;, PbO bulunabilmektedir.
Cekirdeklendirici olarak, P,Os (ag.% 0,5-6), Au (ag.% 0,02-0,03), AgCl (ag.% 0,02-
0,03) ya da CuO (ag.% 0,5-1) kullanilabilmektedir. Li,0.Zn0O.SiO; esasli cam-
seramiklerde Li,O miktarmin artmasi cam viskozitesini diisiirerek kristalizasyonu
kolaylastirict etki gostermektedir [53]. Sekil 2.17.’de Li,0.Zn0.Si0; sisteminin cam

olusum bolgesi goriilmektedir.
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Sekil 2.17. Li,O-ZnO-Si0, sisteminde cam olusum bdlgesi [50].

2.8.6. BaO-Al,05-Si0O; sistemi

BaO-AL,0;-Si0, (BAS) sisteminin kompozisyonlari, yiiksek mekanik mukavemet,
yliksek oksidasyon direnci, diisiik ve lineer dielektrik sabiti ve diisliik termal
genlesme katsayisi gosterirler. Bu sistemin bu kendine 6zgii 6zellikleri, {iriinlerinin
kaplamalar, gii¢lendirilmis ya da zirhli cam, conta, yiliksek frekansl elektrik devre
panolart i¢in altllk ve seramik matrisli kompozitlerde matris malzemesi olarak

kullanimina olanak saglamaktadir.

Baryum aliiminosilikatlar (BaAl,Si,0s, BAS), monoklinik, hegzagonal ve
ortorombik olmak {izere baslica 3 farkli polimorfik formda bulunurlar. Monoselsiyan
ya da selsiyan monoklinik formdur ve diisiik dielektrik sabiti (1 MHz’de 5-6), diisiik
dielektrik kaybi ve diisiik genlesme katsayisma (2,29 x 10° °C") sahiptir.
Hegzagonal faz ya da diger bir deyisle hegzaselsiyan ve ortorombik faza ise sadece
sentetik trlinlerde rastlanmaktadir. Selsiyan fazi 1590°C altindaki sicakliklarda
kararli iken, hegzaselsiyan ya da hegzagonal faz 1590°C ile BAS’in ergime sicakligi
olan 1760°C araliginda kararli bir yapiya sahiptir. 300°C’de ise yari-kararl
hegzagonal faz ortorombik faza doniismektedir [54-57]. Sekil 2.18.’de BaO-Al,Os-

Si0; sisteminde cam olusum bdlgesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.18. BaO-A1,0;-SiO, cam olugum bélgesi [S0].

2.8.7. Ca0-AL,03-Si0; (CAS) sistemi

Ca0-Al,03-Si0, (CAS) sistemi temel silikat sistemlerinden bir tanesidir ve bu
sistemdeki camlar sagladiklar yiiksek refrakterlik, mekanik, optik vb. ozellikler ile
sanayinin bir¢ok alaninda kullanim alani bulabilmektedir. Bu sistemdeki bazi cam
bilesimleri niikleer atiklarin depolanmasi gibi 6zel uygulamalara da sahiptirler. CAS
sistemi camlar1 uygun 1sil iglem sartlarinda kristallendirilerek cam-seramiklere
doniistiiriilebilmektedir [11]. CAS cam-seramikleri saf oksitlerden tiretilebildigi gibi
birgok CaO, Al,O3 ve SiO; icereren endiistriyel, evsel ve metalurjik atiklardan da
uretilebilmektedir. Bu kisimda CAS cam-seramik sistemiyle ilgili 6zet bilgiler
verilmis olup; Bolim 3.°de CAS esasli cam-seramiklerin farkli hammadde
kaynaklarindan iiretim yontemleri, 6zellikleri ve kullanim alanlar1 ayrintili olarak

incelenmistir.

2.9. Cam-Seramiklerin Temel Ozellikleri

Cam-seramikler, kimyasal kompozisyonlarinin  ¢esitliligi ve  kontrollii
cekirdeklendirme-kristalizasyon islemleri sonucunda elde edilen karakteristik
mikroyapilarina gore belirli avantajl 6zellikler gostermektedirler. Bu 6zellikler cam-

seramik malzemelerin kullanim alanlarin1 belirleyici bir rol oynamaktadir.
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2.9.1. Mikroyap1 ve porozite

Cam-seramiklerin kiigiik tane boyutlarina sahip olmasi bu malzemelerin son
ozelliklerini de etkilemektedir. Cam-seramikler genel olarak; kristallerin rastgele
biitlin mikroyapiya dagildigi, c¢ok kristalli bir mikroyap: sergilerlemektedirler.
Cogunlukla uygulamalarda cam-seramiklerin ortalama kristal boyutu 500-600 A
seviyelerinde olmaktadir. Cam-seramik malzemeler biinyelerinde bosluk veya
gozenek gibi ¢esitli hatalar bulunmadan iiretilebilmektedir. Bununla birlikte cam,
cam-seramik doniisiimii esnasinda meydana gelen hacim azalmasi, diisiik seviyelerde
olmakla birlikte bazi durumlarda kristallenen fazlarin 6zgiil agirliklarinin camlarla
kiyaslandiginda daha az olmasina bagli olarak bu doniisiim sirasinda hacim artisi ile
beraber porozite meydana gelebilmektedir [58]. Cam-seramik malzemelerde

mikroyapinin 6zelliklere olan iliskisi Tablo 2.3.’de verilmistir.

Tablo 2.3. Cam-seramiklerde mikroyapi-6zellik iliskileri [S8].

Mikroyap1 Ozellik
Porozite Mukavemet
Tane Boyutu Optik Ozellikler
Kristal Konsantrasyonu Elektriksel Ozellikler
Kristal Bilesimi Termal Ozellikler
Kristal Yapisi
Kristal Yonlenmesi Kimyasal Ozellikler

Malzemenin Uniformlugu

2.9.2. Kimyasal kararhhk

Cesitli uygulamalarda cam-seramik malzemelerin su veya diger kimyasal sivilardan
kaynaklanabilecek kimyasal etkilere karsi dayanikli olmasi beklenmektedir. CAS
sistemi gibi bazi cam-seramik tiirleri korozyona kars1 yiiksek dayaniklilik
sergilemektedir [58]. Cam-seramikler herhangi bir kimyasalla etkilesimde
bulundugunda, kimyasalin ilk etkisi cam-seramik yapisinda mevcut olan kalintt cam
fazlarina olmaktadir. Bu duruma sebep ise reaksiyonun ilk asamalarinin, camda
hidrojen ve hareketli katyonlar (genellikle alkali metal iyonlar1) arasindaki iyon
degisimini icermesindendir. Kalinti cam fazdaki alkali metal iyonlarmin yapida

bulunan kristal fazlardaki benzer iyonlar ile karsilastirildiginda daha yiiksek olan
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hareketliligi, cam fazin reaktivitesinin daha yiiksek olmasina ve kimyasal etkilere

kars1 diisiik dayanim gostermesine sebebiyet vermektedir [11].

2.9.3. Termal ozellikler

Cam-seramik malzemeler genis bir aralikta termal genlesme katsayisina sahip olacak
sekilde hazirlanabilmektedirler. Uygulama alanlarmin cesitliligine gore termal
genlesme katsayist cam-seramiklerde biiyiik 6nem tasimaktadir. Termal genlesme
katsayisinin ¢ok diisiik olmasi ile yiiksek termal sok direnci saglanabilmektedir
[51,52]. Cam-seramik malzemelerin ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesi, bu
malzemelerin ¢ok diisiik hatta negatif degerlerde termal genlesme katsayilarina sahip

olmalarinin bir sonucudur [58].

2.9.4. Mekanik ozellikler

Mukavemet, elastisite, sertlik ve asinma dayanimi gibi mekanik 6zellikler; cam-
seramik yapida olusan kristal fazlarin hacim oran1 ve tane boyutundan, ara ylizey bag
mukavemetinden, elastisite modiilii ve 1s1l genlesme gibi farkliliklarindan
etkilenmektedir. Cam-seramik halinin, iretildigi camla kiyaslandiginda artan
mukavemeti, ince tane ve homojen mikroyapisinin sonucudur [11]. Cam-seramik
malzemelerde metal alasimlar i¢in Olgiilen yiiksek egilme mukavemeti degerlerine
heniiz ulasilabilmis olmasa da yine de 500 MPa degerinin {izerinde bir egilme
dayanimima ulasabilmek miimkiin olabilmektedir. Cam-seramikler i¢in dlgiilen
tokluk degerleri de yillar icerisinde Onemli oOlgiide artis gostermistir ve 3

MPa.m’”’den daha yiiksek K. degerleri elde edilebilmistir [12].

2.9.5. Sertlik

Sertlik bir malzemenin ¢izilmeye kars1 gosterdigi diren¢ ya da dayamim olarak
tanimlanabilir [58]. Gergeklestirilen ¢esitli arastirmalar, cam-seramik biinyesinde
cokelen kristal fazlarin Ozelliklerinin, iiretilen cam-seramiklerin sertlik degerleri

iizerinde Onemli bir rol oynadigini gostermektedir. Belirli kristalin fazlarin cam-
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seramik mikroyapisinda diisiik miktarlarda bulunmasi bile sertlik iizerinde dnemli
artiglara neden olmaktadir. Spinel tipi fazlar bu acidan bakildiginda oldukga etkili
goriinmektedirler [11]. Tablo 2.4.’de bazi1 cam ve cam-seramiklerin sertlik degerleri
verilmigtir. Tabloya gore verilen iki cam seramigin sertlik degerleri, iki cam
numunesinin de sertlik degerinden yiiksek olmakla birlikte bu degerler yliksek

allimina seramiginin sertlik degerinden daha diisiiktiir.

Tablo 2.4. Camlar ve cam-seramiklerin sertlik degerleri [58].

Malzeme Test yiikii Knoop Sertligi

(63) (kg/mm”)
. . 100 689
Corning 9606 Cam-Seramik 500 619
. . 100 703
Corning 9608 Cam-Seramik 500 538
Corning 7740 Cam (Diisiik genlesmeli 100 481
Borosilikat cami) 500 442
. . 100 532
0,
Corning 7790 Cam (%96 Silika cami) 500 477
Yiiksek aliimina seramikleri 100 1880
(>%93 AL,O3) 500 1530

2.9.6. Yogunluk

Cam-seramiklerin sahip oldugu yogunluk, biinyelerindeki amorf/cam fazinin ve
kristalin fazlarin yogunlugunun bir fonksiyonudur. Cam halden, cam-seramige
doniisiim sirasinda olusan hacim degisiklikleri ¢ok diisiik seviyelerdedir ve cesitli
oksitlerin cam-seramiklerin yogunlugu {iizerine olan etkileri geleneksel camlarda
gbzlenen etkilerle ayni olmaktadir [11,58]. PbO veya BaO gibi oksitler camlarda
yiikksek yogunluga neden olurlar. Bu oksitler ayn1 zamanda cam-seramiklerde de
benzer egilimi gostermektedirler. Bunlara benzer sekilde, ana bilesen olarak Li,O
iceren cam-seramikler, yine ayni bileseni iceren camlarda oldugu lizere daha diisiik
yogunluga sahip olmaktadirlar. Bunun yani sira, cam-seramiklerde Al,O3 ve SiO,
oranlarinin azalmasi durumunda MgO, CaO, ZnO, BaO veya PbO oranlarinda artis
yapildig1 takdirde, bu durum daha da yiiksek yogunluklarla sonug¢lanmaktadir. Bu
durumun etkisi daha ¢ok BaO ve PbO oksitleri kullanildiginda ortaya ¢ikmaktadir

[11]. Tablo 2.5.’de baz1 cam, seramik ve cam-seramiklerin yogunluklar1 verilmistir.
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Tablo 2.5. Cam, cam-seramik ve geleneksel seramiklerin yogunluklar1 [S8].

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
Cam Seramikler
Li,0-A1,0;-Si0,-TiO, 2,42-2,57
MgO-Al,0;-Si0,-TiO, 2,49-2,68
Ca0-AL,05-Si0,-TiO, 2,48-2,80
Zn0-Al1,0;-Si0,-TiO, 2,99-3,13
Ba0-Al,0;-Si0,-TiO, 2,96-5,88
PbO-A1,03-Si0,-TiO, 3,50-5,76
Camlar

Pigirilmis Silika 2,2
Soda-kireg¢ Silika 2,40-2,55

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

Seramikler

Yiiksek direngli Porselen 2,30-2,50
Steatit Seramikler 2,50-2,70
Fosterit Seramikler 2,70-2,80
Yiiksek Aliiminali Seramikler 3,40-4,00

2.9.7. Optik ozellikler

Cam-seramikler gézeneksiz olup genellikle de kalint1 bir cam fazi ihtiva ettiginden,
yiiksek diizeyde yari-saydamlik ve hatta bazi durumlarda yiiksek saydamlik
gostermektedirler. Ustelik malzemenin kristal tipi ve mikroyapisina bagl olarak
opak cam-seramiklerin {iretimi de miimkiin olmaktadir. Cam-seramikler bununla
birlikte hemen her renkte iiretilebilmektedir. Bunlara ek olarak foto-indiiklemeli
prosesler, cam-seramiklerin {iretiminin yan1 sira yliksek hassasiyetli ve desenli son

iiriinlerin sekillendirilmesi i¢in kullanilabilirler [12].

2.9.8. Manyetik ve elektriksel 6zellikler

Cam-seramiklerin ¢ogu yalitkandir. {letim mekanizmasi ncelikli olarak iyoniktir ve
ayni kompozisyonun cam haline gore mikroyapinin kompleksliginden dolay1
karmagiktir. Dielelektrik oOzellikler de genis araliklarda degiskenlik gosterirler.
Dielektrik kayiplart oncelikli olarak alkali iyonlarin hareketliliginden etkilenir ve

genellikle artan sicaklikla beraber artig gosterir. Manyetik fazlar bir camdan
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kristallendirilebilir fakat manyetik cam-seramikler ticari olarak kullanislt degillerdir.
Ilgi uyandiran ¢ogu manyetik faz, kararli cam yapan atomlar: igermezler bu da
eriyige ilave edilecek ve sonrasinda kristallenecek manyetik fazlarin miktarini

sinirlar [59].

2.10. Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlar

2.10.1. Ticari cam-seramikler

Ik ticari olarak uygulanabilir cam-seramikler 1950’lerin sonlarina dogru uzay-
havacilik sanayinde gelistirilmistir. Gelistirilen bu cam-seramikler, roketlerin ve
ucaklarin burunlarinda radar techizatinin kullanimi ve korunmasina olanak saglamak
icin lretilen radomlarin (anten koruyuculari) imali i¢in kullanilmislardir (Sekil
2.19.). McMillan’a gore (1979), bu tiir uygulamalarda kullanilan malzemeler, ¢ok
homojen ve diisiik dielektrik sabiti ve ¢ok diislik termal genlesme katsayisi, diisiik
dielektrik kaybi yliksek mukavemet ve yiiksek asinma dayanimi sergilemelidirler. Bu
Ozelliklerin hepsine sinterlenmis AlO; ile ulasilabilse de, iiretiminin zorlugu ve

kalite kontroliiniin problemli olmas1 bunun 6niinde 6nemli bir engel olugturmaktadir.

Stookey (1959), Corning 9606 kordiyerit cam-seramik kullanarak bir u¢ak burnu
iiretmeyi basarabilmistir. Uretilen bu cam-seramigin goze ¢arpan dzellikleri ise; 25-
800°C’de 5,7 x 10°%/K lineer termal genlesme katsayisi ile kombine edilmis 240 MPa
egilme dayanimi ve yiiksek termal sok dayanimidir. Bu 6zellikler yagmur erozyonu
ve atmosfere yeniden giris durumlarinda kritik 6neme sahiptir. Bu 06zellikleri
saglamasi ile giiniimiizde bu cam-seramikler yiiksek performanslhi hava tasitlarinin

burunlarinin yapiminda kullanilmaktadir [12].

Geleneksel ama yine de hala modern ve ¢ok ilgi ¢ekici baska bir cam-seramik sinifi
Corning’in Fotoceram’1 ve Schott’un Foturan’i tarafindan temsil edilmektedir. Bu
cam-seramikler ultraviyole 1s1k ile desenlendirilebilir ve 1s1l islemlerle segici olarak
kristallendirilebilir. Kristallendirilen bdlgeler daha sonra asitle daglanarak ¢oziiliir.

Desenli camlar bu sekliyle kullanilabildigi gibi, yiliksek hassasiyette oyuklara,
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kanallara ya da istenilen herhangi bir karmasik desene sahip polikristalin cam-
seramik levhalarin olusturulmasi amaciyla bir kez daha 1s1l isleme tabi tutulabilir.
Uriinlerin, fiber optiklerde mikrokanallar, piiskiirtmeli yazici kafalari, basing
sensorleri i¢in altliklar, kulakliklarin akustik sistemlerini de kapsayan elektronik,

kimya, akustik, optik, mekanik ve biyolojik uygulamalarda kullanimi yaygindir [13].

Sekil 2.19. Corning cam-seramik fiize burun radomlar1 [60].

2.10.2. Tiiketici iiriinleri

Tiiketici uygulamalar1 i¢in bir dizi ticari olarak basarili cam-seramikler, iinlii
markalarin (CorningWare) termal soka direngli diisiik-genlesmeli iirlinlerini
kapsamaktadir. Bu baglamda Schott-Ceran ve Nippon Electric Glass-Neoceram’in
pisirme ylizeyi plakalar1 mevcuttur. Bu iiriinler sagladiklar giizel estetik 6zellikleri,
diisiik termal genlesme katsayilar1 ve camlarla kiyaslandiginda oldukg¢a yliksek

tokluklari nedeniyle tercih sebebidir [13].

Ticari olarak en dnemli cam-seramik sistemi, CaO, MgO, ZnO, BaO, P,0s, Na,O ve
K,O gibi ek bilesenler ile birlikte Li,O-Al,O3-Si0, (LAS) sistemidir. As,Os ve
Sn0O,.ZrO>’nin TiO; ile kombinasyonu en yaygin olarak kullanilan ¢ekirdeklendirici
elemanlardir. Bu sistemdeki cam-seramiklerde ana kristal faz, yiliksek Olciide
anizotropik ve genel olarak negatif bir termal genlesme katsayisina (CTE) sahip olan

B - quartz kat1 ¢6zeltisidir. LAS cam-seramikleri 800°C -1000°C arasinda tekrarli ve
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hizli sicaklik degisimlerine dayanabilmektedir. Keatit kat1 ¢ozeltisi ( 3 -spodiimen)
de B -quartz kat1 ¢ozeltisinden daha yliksek ama yine de negatif bir CTE’ye sahiptir.
Kristalin fazin negatif CTE’si kalinti camm pozitif CTE’si ile karsitlik
olusturmaktadir. Bu fazlarin oranlarinin ayarlanmasi son iirlinde ¢ok genis bir
yelpazede CTE’lere olanak saglamaktadir. Mevcut uygulamalarin ¢ogunda cok
diisiik ya da “0” termal genlesme katsayis1 (CTE) arzu edilirdir. Belli bir noktada,
genellikle %60 ila 75 arasindaki kristalinliklerde, kristal faz ya da fazlarin negatif
termal genlesmelerinin toplami ve kalinti cam fazinin pozitif genlesmesi birbirini
dengeler. Bu nedenle, cam-seramik bir biitlin olarak sifira yakin bir termal genlesme
katsayisina sahip olur. Fakat bdyle bir denge bu kadar basit yani kolay
gerceklesmemektedir ¢linkii cam ve kristal fazlara iligkin relatif sertlik/rijitlik

degerleri de bu konuda 6nem arz etmektedir [13].

Diisiik genlesmeli cam-seramiklerden olan LAS cam-seramikler baslangigta
astronomik teleskoplar i¢in ayna ve ayna plakalarinda kullanilmak iizere
gelistirilmistir. Bununla birlikte bu cam-seramikler giiniimiizde firina dayanikli
esyalar, pisirme gerecleri, pisirme ylizeyleri ve bunlarin yan1 sira dijital projektorler
icin yiiksek performansh reflektorler ile birlikte i¢ tiiketim pazarmma dahil olarak

bilinir hale gelmislerdir.

Diistik genlesmeli cam-seramikler alaninda taninan diger taninmis markalar Ceran,
Kerablack ve Neoceram’dir. Nippon Electric Glass’in bu alandaki ilgili {irtinleri
Firelite yangina dayanikli camlar1 kapsamaktadir. Bu malzemenin aynmi smifi
1990’larin sonlarina kadar CorningWare tabaklarinda kullanilmigtir ki bu iiriin
dondurucudan direkt olarak hicbir termal sok hasari olmadan firina alinabilme
ozelligine sahiptir. Bu diisiik termal genlesme katsayilarina sahip cam-seramikler bu

sebeple bu zamana kadar gelistirilen en basarili ticari cam-seramiklerdir [13].

2.10.3. Cam-seramiklerin termal kullanimlari

Zerodur®, Schott tarafindan yapilan bir yari-saydam ve porozitesiz diger bir 6nemli

cam-seramik malzemedir. Zerodur®, 0°C ile 50°C arasinda 0,00 + 0,02 x 109K gibi
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oldukea diisiik termal genlesme katsayisina ve hatta bazi sicaklik araliklarinda “0” ya
da kismen negatif bir degere sahiptir. Bu cam-seramigin diger bir benzersiz 6zelligi
son derece iyi olan homojenitesidir. Cok biiylik malzeme bloklar1 halinde bile
mekanik ve termal Ozelliklerinde herhangi bir degisimin Olglilmesi neredeyse
imkansizdir. 400-2300 nanometre araliginda goriilebilen iyi derecede saydamlik,
malzemenin i¢ kisminin kalitesinin kontroliine olanak saglar. Bu nedenle kabarcik ve
inklizyonlarin tespit edilmesi garanti altina almabilir. Zerodur®’un &zgiin
uygulamalar1 arasinda, biiylik astronomik teleskoplar i¢in ayna ylizeyleri (Sekil
2.20.), X-15m1 teleskoplar1 i¢in ayna ylizeyleri, hassas optikler ve halka lazer

jiroskoplar1 sayilabilir [13].

Sekil 2.20. Zerodur® cam-seramik teleskop aynasi [61].

Cam-seramiklerle ilgili diger bir termal Ozellik ise onlar1 kisitlayan kullanim
sicakligidir. Cilinkii cam-seramik yapisinda bulunan kalint1 camsi fazdan dolay1, cogu
cam-seramik nispeten diisiik sicakliklarda (yaklagik 700°C’nin altinda) akar ve
deforme olurlar. Bununla birlikte bazi1 dikkate deger istisnalar bu durumu
bozmaktadir. Ergime sicakligi 1650°C olan SrO-BaO-Al,0;-SiO; sistemindeki
selsiyan cam-seramiginin kullanim sicakligi 1450°C gibi yiiksek bir degerdir [62].
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2.10.4. islenebilir cam-seramikler

Macor, Dicor, Vitronit, Photoveel ve diger markalarin iglenebilir cam-seramiklerinin
temeli mikroyapilarindaki mika kristallerine dayanir. Bu cam-seramikler “0”
poroziteye sahiptir ve genellikle degisen frekanslarda, yiiksek sicakliklarda ve
yliksek voltajlarda miitkemmel yalitkandirlar. Uygun bir sekilde pisirilen iglenebilir
cam-seramikler vakum ortami altinda gaz ¢ikis1 gostermezler. Bu cam-seramikler
hizli ve ucuz bir sekilde siradan metal isleme araclariyla karmagik sekillerde ve
hassas bir sekilde islenebilmektedirler. Islenebilir cam-seramikler isleme prosesi
sonrasinda herhangi bir sonradan pisirme gereksinimi duymazlar. Bu da, bu
ozelliklerin elmas araglar ile pahali isleme islemine gereksinim duymadan yerine
getirilmesi anlammna gelmektedir. Islenebilir cam-seramiklerin tipik uygulamalari,
cok yliksek vakum ortamlari, izolatorler, pullar, mikroskoplar i¢in numune tutucular,
kaynak nozullari, medikal malzemeler, havacilik bilesenleri gibi malzemeleri
icermektedir. Bunlarin yani sira, bazi dental ve biyoaktif cam-seramikler modern
CAD-CAM teknikleri kullanilarak islenebilmektedir [13]. Sekil 2.21.°de bir
MACOR® MGC islenebilir cam-seramiginin 5000X biiyiitmedeki mikroyapisi
gosterilmektedir. Bu mikroyapida gelisigiizel yonlenmis mika tanecikleri acikg¢a

goriilebilmektedir ve bu tanecikler cam-seramiginin islenebilmesinin kilit unsurudur.

18 CGW

Sekil 2.21. MACOR® MGC islenebilir cam-seramiginin 5000X biiyiitmedeki mikroyapisi [63].
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2.10.5. Yap1 malzemeleri

Birlesik Krallik Dogu Avrupa, Kiiba, italya ve Brezilya’dan birgok arastirmaci, ¢op
yakma firmi kiilleri, yliksek firin ciiruflari, ¢elik ciiruflar ve seker-kamisi kiilleri gibi
genis bir yelpazedeki atik malzemelerden ¢ok sayida cam-seramik gelistirmislerdir.
Bu arastirmacilarin kompozisyonlar1 ve elde ettikleri baskin kristal fazlar biiyiik bir
Olciide degiskenlik gdstermektedir. Bu diisiik-maliyetli atiklarda bulunan gecis
elementlerinin yiliksek diizeyde olmasi nedeniyle koyu renkli olarak iiretilen cam-
seramik malzemeler genellikle sert, mukavemetli ve kimyasal olarak dayaniklidir.
Bu malzmelerin kullanim amaglari, abrasif ve kimyasal direncli pargalar, kimyasal,
mekanik ve diger agir-hizmet sanayi ekipmanlar1 ve yapilar i¢in duvar ve yer

karolaridir [13,64].

Liiks yap1 ve mimari cam-seramiklerinden olan Neopariés® yaklasik 20 sene once
Nippon Electric Glass tarafindan gelistirilmistir ve kullanilmaya devam edilmektedir.
Bu cam-seramik sinterleme ile yapilan birkag ticari iirlinden bir tanesidir ve ana
kristalin fazi wollastonittir. Neopariés® porozitesiz, belli bir olgiide kristalin,
mermer ve granite benzer olarak yumusak ve zengin goriinimli bir malzemedir.
Bununla birlikte bu malzemenin diger dogal taglar gibi herhangi bir bakim problemi
yoktur ve binalarin i¢ ve dis yapilarinda kullanimi olduk¢a cazip bir malzemedir

[13].

2.10.6. Dental cam-seramikler

Doktorlar ve hastalar icin, estetik, biyouyumluluk ve diisiik termal iletkenlik gibi
ozellikleri nedeniyle biitliin seramik dental onarimlar cazip hale gelmistir. Bunlarin
yani sira bu malzemeler oldukc¢a dayanikli ve nispeten iiretilmesi kolaydir. Mevcut
lityum disilikat cam-seramikler, tek-dis onarim ve imalati i¢in ideal bir malzemedir
ve oldukca yiiksek estetik sonuglar vermektedir. Bu cam-seramigin sertlik degerleri
dogal disle benzer seviyelerdedir ve 400 MPa iizerindeki yiiksek mekanik

mukavemeti ile discilikte kullanilan diger seramiklere kiyasla tercih edilebilirdir.
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Malzeme dental laboratuvarlarda preslenerek ya da islenerek istenilen sekle

getirilebilir [13, 65].

2.10.7. Biyoaktif cam-seramikler

Biyoaktif cam-seramik malzemelerin en 6nemli 6zelligi, ylizeyinin kemik, dis ve
hatta bazi durumlarda yumusak dokular ile bag olusumunu saglayan,

hidroksikarbonapatit (HCA) tabakasindan olugmasidir [66].

Ticari olarak pazarlanan ve Cerabone® adi ile bilinen iiriinler tip seramikleri olarak
yaygin kullanim alanit bulan ilk cam-seramik oOrnekleridir. Cerabone® yiizde
agirlikca 4,6 MgO, 44,7 Ca0, 34,0 SiO,, 6,2 P,Os ve 0,5 CaF; oraninda bilesenlere
sahip cam kompozisyonunun kristallendirilmesiyle {iretilir. Kristalin fazlar,
oksifluoroapatit (Ca;o(PO4)6(0O,F),) ki bu A faz1 olarak adlandirilir ve B-wollastonit
(Ca0.Si0,), W faz1 olarak bilinen fazlardir. Bu fazlar sirasiyla 870°C ve 900°C’de
cokelirler. Kalint1 cams1 fazin kompozisyonu ise agirlikca yilizde 16,6 MgO, 24,2
Ca0O ve 59,2 SiO,’dir. Bu cam-seramik % 38 oraninda apatit kristalleri, % 34
oraninda wollastonit kristalleri, ve % 28 oraninda cam fazi icermektedir. Thtiva ettigi
kristal fazlar1 nedeniyle, Cerabone® literatiirde “A/W (Apatit/Wollastonit) Cam
Seramik” olarak da bilinmektedir [67,68].

Cerabone® kimyasal bilesiminden dolay1 biyolojik aktivitesi yiiksek bir malzemedir.
Normal sartlarda viicut sivilarinin apatite kimyasal olarak doygun olmasindan otiirii
Cerabone® malzemenin iizerinde viicut ortamina girmesiyle birlikte ince bir HCA
tabakas1 olugsmakta ve cam-seramik implant malzeme bu tabaka yardimiyla dogal
kemikle ¢ok giicli baglar gerceklestirmektedir. A/W ya da Cerabone cam-
seramiginin mekanik mukavemeti dogal kortikal kemigin mukavemetinden ¢ok daha
yiksek  olmast  nedeniyle yiik tasiyict  rekonstriiktif — uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Omurganin ¢esitli bolgelerinde, belkemiginde kalgada ve gogiis
kafesinde tiimor, travma veya dejenaratif hastaliklar nedeniyle meydana gelen

problemler A/W cam seramikten iiretilen implantlarla giderilebilmektedir [67].
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Tablo 2.6. Bioverit® cam-seramiklerinin (%ag.) kompozisyon araligi [68].

Bilesenler Kompozisyon arahgi Bilesim 1 Bilesim 2
SiO, 29,5-50,0 30,5 38,7
MgO 6-28 14,8 27,7
CaO 13-28 14,4 10,4
Na,0/K,0 5,5-9,5 2,3/5,8 0/6,8
ALO; 0-19,5 15,9 1,4
F 2,5-7,0 4,9 4,9
P,0;s 8-18 11,4 8,2
TiO, - 1,9
Tablo 2.7. Bazi dogal ve yapay kemiklerin mekanik 6zellikleri [67].
O comp Of K. E S
(Basma (Egme (Kirilma (Elastik (Sertlik,
Malzeme Mukavemeti, Mukavemeti, Toklugu, Modiil, Vickers,
MPa) MPa) MPa.m %) GPa) kg/mm®)
Dogal Kortikal 100-200 50-150 2-12 7-30 15-20
Kemik
Dogal Gozenekli 212 10-20 - 0.005-0,5 -
Kemik
Femur 150-170 70-80 - 20-30 -
Dis Dentini 300-400 - - 15-20 -
Dis Emayesi 250 - - 140 340
Sinterlenmis HAP 100-200 40-70 - 40-100 -
Aliimina 4200 400-600 2-4 400 2400
Biyocam-45S5 - 40-60 0,8-1,2 30-35 -
W/A Cerabone® 500 215 2 120 680
Bioverit I® 500 140-180 1,2-2,1 70-90 500
Bioverit [I® 450 90-140 1,2-1,8 70 450

Cerevital®, 1970’lerde Almanya’da biyomedikal uygulamalar icin gelistirilen bir

dizi farkli kompozisyonlarda cam ve cam-seramiklere igaret etmektedir. Cerevital

cam-seramiklerinin klinik alanlarda kullanildig1 tek alan orta kulaktaki ossikiiler

zincirinin protezidir.

Bioverit I®, bir cam matris i¢inde iki kristalin fazdan olusmaktadir. Mika bu cam-

seramigi islenebilir yapan kilit kristalin bilesendir. Buradaki bioaktivite i¢in apatit

diger kristalin fazdir. Her bir fazin tiiri ve miktar1 ilk cam kompozisyonuna baghdir.

Tablo 2.6.’da Bioverit I® cam-seramikleri icin genel bilesim araliklar1 verilmistir.

Buradaki 1. bilesim floroflogopit mika ve apatit iiretirken, 2. bilesim tetrasilisik mika
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ve apatit iiretmektedir. Biyoaktif islenebilir cam-seramiklerin, ortopedik cerrahide

pullar, orta kulak implantlar1 vb. gibi ¢esitli uygulama alanlar1 mevcuttur [68].

Yapay kemik malzemeleri arasinda cam-seramik karakterine sahip olanlar gerek
biyoaktiflik gerekse mukavemet bakimindan diger yapay kemik tiirlerine kiyasla
iistiin 6zelliklere sahiptir. Tablo 2.7.de dogal kemiklerin ve seramik, cam, cam-

seramik esasli yapay kemiklerin mekanik 6zellikleri verilmistir.

2.10.8. Elektriksel olarak iletken ve yalitkan cam-seramikler

Spinel-enstatit, canasite ve lityum disilikat cam-seramikleri (Corning) ve ayni
zamanda Ohara tarafindan iretilen TS-10 cam-seramik althiklar gibi elektriksel
olarak yalitkan malzemeler, sabit disk siiriiciileri icin manyetik ortam disklerinde
kullanilir. Bu malzemeler gilinlimiizde yiiksek alansal yogunluklu, kiicliik ve ince
stiricii tasarimlar1 i¢in anahtar 6zellikler sunmaktadir. Bu cam-seramikler yliksek
tokluk, diisiik yiizey piriizliligi, yiizey diizglinliigii ve miikemmel sok direnci
saglamaktadir. Bununla birlikte, lityum-iyon iletken cam-seramikler, lityum
bataryalar i¢in umut verici kat1 elektrolitlerdir. Yiiksek iletken nano uygulamaya 6zel
entegre devre yapisinda, ilk camlar kristallendiginde oda sicakliginda yeterince
yiiksek iletkenlik (107 (Q-cm) ') gostermistir. LiTia(PO4); bilesiminden tiiretilen
sistemler tizerinde yogun ¢alismalar yapilmustir. Oyle ki, bir Ti*"”tin M>* 3 degerlikli
bir katyon ile; AP, Ga¥', In*", s¢*', Y*', La¥", Cr, ya da Fe**, kismi yer
degistirmesi art1 yiikte bir eksiklik meydana getirirken bu durum ilave dilen Li"

iyonlari ile telafi edilerek Li;x My Tiy—x (PO4); sisteminin olugmasina yol agar.

Baz1 aragtirmacilar, bu tiir malzemelerin cam-seramik yontemiyle elde edilmesinin
avantajinin klasik sinterleme yoluyla elde edilen seramik malzemelere kiyasla

azaltilabilecek porozitesi olarak gostermislerdir.

Kati-oksit yakit-hiicreleri, seramik kati-hal enerji doniistiirme aygitlar1 olup, bunlar
yakit (hidrojen gaz1 ya da dogalgaz vb.) ve oksidan gazlarin (hava vb.) bir iyonik
iletken oksit boyunca yaklasik 800°C isletme sicakliklarinda elektrokimyasal olarak
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birlesmesiyle elektrik iiretirler. Diizlemsel kati-oksit yakit hiicreleri konfiglirasyonu
basit bir imalat prosesi ve yiiksek akim yogunluklar1 saglar. Fakat yakit ve oksidan
karisiminin  birbirlerine karismalarint  6nlemek ic¢in sizdirmaz bir contalama

gerektirir.

Bu durumda uygun bir sizdirmazlik elemani ¢esitli kosullar1 saglamalidir ki bunlar:
800°C sicaklik altinda oksitleyici ve rediikleyici 1slak atmosferlerde kimyasal
kararlhilik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal uyumluluk, 10-12 ppm/K degerinde
termal genlesme katsayisi, yiiksek sicaklik iglemleri sirasinda ve oda sicakligina olan
dongiilerde uzun siireli dayamikliliktir. Literatiirde, fosfosilikat, bor icermeyen
toprak-alkali silikatlar ve SrO-La,03-Al,03-B,03-SiO, gibi borosilikat cam-
seramikler, kati-oksit yakit-hiicreleri conta sizdirmazlik uygulamalari i¢in onerilirler.
Diinyada c¢esitli aragtirma gruplari1 bu tir malzemeleri gelistirmek icin
caligmaktadirlar. Bazi arastirmacilar, iinli BISCO (Bi;Sr,CaCu,0Og) sisteminde
uretildikleri  haliyle siiper iletken olmayan cam-fiberlerin  sonrasinda
kristallendirilerek cam-seramik haline dontstiiriildiigiinde siiperiletkenlik 6zelligini

kazandigin1 deneylerle gdstermislerdir [13].

2.10.9. Saydam cam-seramikler

Saydam cam-seramikler i¢in bazilar1 basarili ¢ok sayida deneme uygulamalari
gerceklestirilmigtir. Bu uygulamalara 6rnek olarak; pisirme esnasinda stirekli
goriintlilemeye ve pisirme isleminin izlenmesine olanak saglayan “Vision”
tencereler, somine korumalari, vizorler veya ara¢ pencereleri icin saydam zirhlar,
LCD aygitlart icin altliklar, halka lazer jiroskoplar, fiize burun konileri, hassas
fotolitografi, baskili optik devreler, kii¢iik ya da biiylik teleskop aynalar1 (Zerodur)
verilebilir.  Son  Ornekte verilen, teleskopun optik bilesenleri sicaklik
dalgalanmalarindan 6tiirli meydana gelen bozulmalara karsi direngli olmalidir ve bu
sebeple bu uygulama icin “0” termal genlesmeli cam-seramikler olduk¢a uygun bir
secim olmaktadir. Optik uygulamalar i¢in cam-seramiklere olan yogun ilgi, cam-
seramiklerin; cam, tek kristal ve sinterlenmis saydam seramiklere kiyasla mevcut

iistiinliiklerinden ileri gelmektedir. Camlarin aksine cam seramikler bu tek kristallere
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benzer ozellikler gosterirler. Tek kristaller ve sinterlenmis seramiklerin aksine cam
seramikler, diisiik-maliyetli olarak cam-iiretim prosesleriyle karmagsik sekil ve

boyutlarda iiretilebilmektedir.

Gegis metal iyonlan ile katkilandirilmis mullit, vilemit, gelenit ve gahnit temelli
saydam cam-seramikler, ayarlanabilir ve kizilotesi lazerler, solar kollektorler, yiiksek
sicaklik ampiil uygulamalarinda kullanilmak tizere gelistirilmistir. Diger optik-etkin
uygulamalar, Solar yogunlastiricilar i¢in parlak cam-seramikler, yiikseltici ve
doniistiirticii aygitlar, IR kullanan aydinlatma cihazlari, UV absorblayan, IR yansitan

ve goriiniir 1518a gecirgen sicakliga dayanikli malzemeler vb. uygulamalardir.

Ohara’nin WMS-15 cam seramik altliklari, ticari olarak satin alinabilen bir tiriindiir
ve gelistirilmis gecgirgenlik ve milkkemmel derecede diisiik ylizey piirtizliiliik
degerlerine sahiptir. Bu iiriinler ireticilerin ¢igir acan yogun dalga boyu bdlmeli
coklayic1 ve optik filtrelerin iiretebilmesine olanak saglar. WMS altliklar 6zel

filtrelerin tiretimini kolaylastirmaktadir.

Optik uygulamanin ilgi ¢ekici bir durumu fototermo-indiiklenmis kristalizasyon ile
uretilen fototermal refraktif cam-seramiklerdir. Stookey tarafindan icat edilen
fototermal refraktif camlar, giimiis, seryum, kalay veya antimuan ile katkilandirilmis
bir demir bromiir sodyum ¢inko aliiminosilikat camidir ve segilen bolgelerin camsi
gecis sicaklig iizerinde 1s1l islem sonrasinda UV’ye maruz birakilmasi ile bolgesel
olarak kristallendirilebilir. Bununla birlikte, fototermal reaktif cam-seramikler, Bragg
1zgaralarin ve lazer cihazlar i¢in diger hacim/kalin hologramlarin gelistirilmesiyle

gectigimiz 15 yil siiresince tiiketici pazaria ulagmistir [13].

Bir cam-seramigin gorlinlir aralikta saydam olabilmesi i¢in bir veya bir takim
ozelliklerin kombinasyonu gereklidir. Bu 6zellikleri su sekilde siralayabiliriz; kristal
boyutu goriiniir 15181n dalga boyundan daha az olmalidir; ¢ift kirllma ¢ok diisiik
olmalidir ya da kalint1 cam matris ile kristallerin refraktif indeksleri arasindaki fark
onemsiz olmalidir. Mevcut saydam cam-seramiklerin biiylik cogunlugu nano dlgekte

kristal boyutuna ve kiigiik ya da orta kristalize hacim fraksiyonuna (% 3-70 ) sahip
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olmasi temeline dayanir. Ancak, Berthiar da Cunha ve ark. tarafindan yapilan
caligmalarda kalin taneli (yaklasik 10-50 mikrometre), yiiksek kristalin (%97) ve

saydam cam-seramigin gelistirildigi rapor edilmistir [69].

2.10.10. Cam-seramik zirhlar

Insanlarin ve ekipmanlarin yiiksek hizli mermiler ya da pargalardan korunmasi igin
zirth malzemeleri ile ilgili icatlardan bazilar1 patent kayitlarina gegmis, bazilarina ise
iiretim izni verilmistir. Seramik malzemelerin zirhlarda kullanimi 6zellikle diisiik
agirliklarin gerekli oldugu uygulamalarda kendine yer bulmaktadir. Bu uygulamalara
ornek olarak, kursun-gegirmez yelekler, otomobiller i¢in zirhlar, hava tasitlar1 ve
helikopterler i¢in 6zellikle kokpit kisimlarinda ya da koltuklarda islevsel olarak
onemli olan pargalarin korunmasi amaciyla kullanilmas1 verilebilir. Bu alanda ilk
olarak kullanilan ve hala da kullanimda olan seramik zirh malzemesi, yiiksek
yogunluk dezavantajina ragmen, yiiksek young modiilii ve sertlige sahip olan
ALOs’tiir. SiC ve B4C gibi diger ¢ok sert fakat daha az yogun malzemeler maliyetli
imalat prosesleriyle ve ¢ok yiiksek sicakliklarda iiretilebildiklerinden pahali
olmaktadir. Cam-seramiklerin ¢ogu, daha 6nce bahsedilen diger seramiklerden daha
diistik sertlige ve Young modiiliine sahip olmalaria ragmen, diisiik yogunluk ve ¢ok
daha az tiretim maliyetine sahip olmasi gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Ayrica, cam-
seramikler goriliniir 151kta saydam olacak sekilde de iiretilebilmektedirler. Alstom’un
Transarm’1 lityum disilikat temelli saydam bir cam-seramik zirhtir. Bu malzeme
esasen bomba imha caligsmalarinda kullanilan koruyucu vizorler i¢in gelistirilmistir.
Diger bir 6rnek olarak Schott’un Resistan’1, bir dizi opak ya da saydam olabilen cam
seramiktir ve diisiik termal genlesme katsayisina sahip, kisisel ve ara¢ zirh sistemleri

alt tabakalar1 i¢in gelistirilmistir [13].
2.10.11. Cam-seramik kaplamalar
Yeni ve ¢ok yonlii bir miihendislik malzemesi olarak cam-seramik kaplamalarin

kullanilmas1 aginma, korozyon, oksidasyon ve termal bozunmalar1 6nlemek amaciyla

gerceklestirilmektedir. Son yillarda cam-seramiklerin metaller {izerine kaplanmasi,
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kati-oksit yakit pilleri, termal bariyer kaplamalar gibi cesitli uygulamalarda ilgi
cekici bir hale gelmistir. Cam-seramikler kristalin seramiklerin stiin 6zelliklerini,
camin kolay imal edilebilirligi ile birlestirmektedir. Bahsedilen uygulamalar igin
cam-seramiklerin temel avantajlari, iiretilen kaplamalarin refrakter davranislari,
iistiin mekanik ozelliklerinin, metallerle iyi baglanma 6zelliklerinin ve diger farkl
ozeliklerin elde edilebilmesi i¢in genig bir kimyasal kompozisyonun
kullanilabilirliginin kolayligidir [7,70]. Sekil 2.22.°de cam-seramik kaplamalarin

uygulama alanlar1 gériilmektedir.

Havacilik Mithendisligi

Gida, bira, kimyasal islem techizati Endiistriyel kaliplar ve bobinler

Cam-seramik

Petrokimya
Kaplamalar

Termik santraller

Metalurji Enduistrisi Tekstil, sentetik iplik rehberi

Otomobiller

Sekil 2.22. Cam-seramik kaplamalarin uygulama alanlari [70].



BOLUM 3. Ca0-Al,05-SiO, (CAS) ESASLI CAM SERAMIKLER

3.1. Giris

Ca0O-ALO3-Si0, (CAS) sistemi yliksek refrakterlik, optik ve mekanik
ozelliklerinden dolay1 endiistrinin bir¢ok alaninda kullanima sahip olan temel silikat
sistemlerinden bir tanesidir. CAS sistemi camlariin kristallenmesi birgok
aragtirmaci tarafindan arastirma konusu olmustur. Monterio ve arkadaglari CAS
camlarindaki SiO;’nin igeriginin diisik olmasi durumunda biitiin yapinin
kristallendigini gozlemlemislerdir. Kingery ve arkadaslarmin arastirmalari ise SiO;
iceriginin yiiksek olmasi durumunda camlarin sadece yiizeyde kristallendigini,
bununla birlikte TiO,, Cr,O; ve SO; vb. ¢ekirdeklendiricilerinin varliginda yine

hacmin tamaminin kristallendigini belirtmislerdir [14].

Cam-seramikler, onceden sekillendirilmis cam malzemelerin 1s1l iglemiyle ya da
sinterleme yoluyla iiretilebilmektedir. Sinterlenmis cam-seramiklerin liretiminde eger
kristalizasyon yogunlasmadan 6nce gergeklesirse, numunelerin viskozitesinde bir
artis meydana gelecektir. Bu duruma, kristalin faz yapisina cam bilesiminin istiraki
nedeniyle, sistemin viskoz akisinda azalmaya yol agmasi neden olmaktadir. Bunun
sonucu olarak, viskoz akis sistemiyle yogunlagma diizgiin olarak gerceklesmemekte

ve poroz bir yap1 meydana gelmektedir.

Daha oOnce yapilmis olan deneysel ¢aligmalar, yiizey kristalizasyonu egilimindeki
cam tozlarinin, sinterlemeye hacim kristalizasyonu mekanizmas: ile kristallenenlere
kiyasla daha uygun oldugunu gostermistir. ilk durumda, kristalizasyon yerine viskoz
akis daha etkili sekilde olusur ki bu da sikistirilmis cam tozlarini sinterleme islemi
icin daha elverigli yapar. Ylizey kristalizasyonu CAS camlarinda daha baskin

oldugundan, ilgili cam seramiklerin hazirlanmasi i¢in sinterleme daha uygun bir
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metot olarak goriilmektedir. Diger taraftan, 4,5-5 Mohs sertligindeki wollastonit
(Ca0.Si0,) ve bu tglii sistemde 6 Mohs sertligindeki anortit (CaO.Al,03.S10,) gibi
sert kristalin fazlarin ¢okelme kabiliyeti ve bol bulunan ekonomik hammaddelerden
iiretilebilmesi (kalsiyum karbonat, kaolin vb.), bu malzemeleri yer karolari,

kaplamalar, yap1 cam-seramikleri vb. uygulamalar i¢in elverisli hale getirmektedir.

Bu dglii sistemde, kristalizayonu kolaylastirmak i¢in, farkli g¢ekirdeklendiriciler
kullanilmaktadir. Titanyum oksit (TiO,) bu sistemde en yaygin olarak kullanilan ve
etkili c¢ekirdeklendiricidir. Bu oksitin cam eriyikleri igerisinde biiyiikk OSlciide
¢cozlindiigii diistiniilmekle birlikte, yine bu oksitin yiiksek iyonik alan mukavemeti,
kat1 camin sonraki 1sil islemi siiresince sivi-sivi faz ayrigmasi olaymi tesvik
etmektedir. Soguma esnasinda bu oksit, titanyum oksit ya da titanyum bilesikleri
formunda cokelebilir ve bir ¢ekirdeklestirici gibi davranarak ana kristalin fazlarin
gelisimini  kolaylastirir. Zirkonyum oksit (ZrO;) ve floriir bilesiklerinin de
cekirdeklendirici olarak kullanimi mevcuttur. Floriirler, cam fazin viskozitesini
azaltmasi yoluyla kristalizasyonu gelistirmektedir. Bununla birlikte, bu malzemelerin
ince bilesiklerinin ZrO, ya da CaF, c¢ekirdekleri formunda ¢dkelmesi heterojen
cekirdeklenme bolgeleri olusturur ve kristalizasyonu gelistirir. Kristalizasyonu
gelistirmede ¢okelmis tetragonal zirkonyum oksitin rolii de ayrica bazi ¢aligmalarda

rapor edilmistir.

Cr,03 ve Fe,Os3 gibi diger cekirdeklendiricilerin de bu {iiglii sistemde kullanimi
mevcuttur. Cr,03 ve Fe;Os’den farkli olarak bu sistemde biiylik dlclide kullanilan
diger ¢ekirdeklendiriciler (TiO,, ZrO, ve floriirler) nihai {irliniin beyazligini
azaltmamakta ve son trilinlerin dekore edilmesinde genis imkanlar saglamaktadir

[71].

Kalsiyum aliiminosilikat (CAS) {i¢lii sistemindeki camlar, yiiksek refrakter dogasi,
miitkemmel optik ve mekanik 6zellikleri ile ticari uygulamalarda biiyiikk 6neme
sahiptir. Kalsiyum aliiminasilikat camlarina az miktarda SiO, katkisi, cam olusum

bolgesini genisletmekte ve likidiis sicakligini diisiirmektedir. Bununla birlikte, camsi
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gecis sicakligi gibi makroskobik ozellikler SiO, girisiyle Onemli o6lgiide
degismektedir [15].

Bu sistem cam-seramikleri, yiiksek mekanik mukavemet, miikemmel boyutsal
kararlilik, asinma ve korozyon dayanimi gibi {istiin 6zelliklere sahip olmasiyla insaat
uygulamalarinda biiylik bir potansiyele sahiptir. Bu cam-seramik sisteminin ana
fazlar1 genellikle anortit (CaAl,Si,Os), wollastonit (CaSiOs), gehlenit (CaAlLSiO7)
ve diopsit (CaMgSi,Og) fazlarini kapsamaktadir. Farkli fazlara bilesimdeki
farkliliklar sebep olmaktadir.

CaO/SiO, orant bu cam-seramiklerin nihai ozelliklerini ve isleme proseslerini
etkileyebilmektedir. Deneysel sonuglar artan CaO miktarinin kristalizasyon
aktivasyon enerjisini diiglirebildigini ve kristalizasyonu gelistirdigini ortaya
koymustur. Bununla birlikte, CaO igeriginde artis olmasi durumunda, sinterleme
sicakligl araligi azalmakta ki bu durum da sinterleme, sikistirma ve diizleme
prosesleri iizerinde olumsuz bir etkiye sebep olmaktadir [72]. Bu sistemdeki bazi
camlar niikleer atiklarin depolanmasi gibi 6zel uygulamalarla da dikkat cekmektedir.
CAS sistemindeki camlar, uygun 1sil islem kosullarinda kristallendirilerek cam-

seramige doniistiirilmektedir [11].

3.2. Ca0-Al,0;3-SiO; (CAS) Sistemi Denge Diyagram

Rankin ve Wright Ca0O-Al,03-SiO, (CAS) sistemine ait denge diyagramu ile ilgili
caligmalarinin sonuglarint 1915 yilinda yayinlamislardir. Bu ¢alisma o donemde
mevcut olan bilesenlerin ikili faz diyagramlarinin esas alinmasi ile baglamistir. Onlar
Ca0-Si0O; sistemine ait SiO,’ce zengin ucta sivi karigmazlik gostermeyen bir faz
diyagramini, eslesik ergiyen sillimanitin olusumunu gosteren Bowen ve Greig’in
ALO;-S10, sistemine ait faz diyagramini ve CaO-ALO; sistemine ait
12Ca0.7A1,05’yi 5Ca0.3A1,0; olarak tanimlayarak ve CaO.6AlL,0; uyumsuz
ergimesini dahil etmeyerek mevcut kabul edilen versiyondan farklilik gosteren bir
faz diyagramini kullanmiglardir. Rankin ve Wright bu ¢alismada ii¢ deneysel yontem

kullanmigtir. Bunlar:
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1. Birincil ve ikincil kristallenmelerin meydana geldigi sicaklik araliklarini
tamimlayan ve sicakligin sabit kaldigi otektik ve peritektik bozulma
sicakliklarin1  tanimlayan, soguma esnasinda zamanla beraber sicaklik
degisiminin Ol¢iilmesi,

2. Farkli kompozisyonlari, reaksiyonlarin ilerleyip tamamlanmasi ve
mikroskobik incelemelerin kolay yapilmasi ig¢in kristallerin belli bir
biiylikliige ulasmasina yetecek kadar sabit sicakliklarda bekletilmesi,

3. Inceleme altindaki bir fazin ikinci bir ¢dzelti igerisinde ¢dziiniip ¢dziinmedigi
veya kristalize olup olmadig1 belirlenerek, birincil faz alanlarinin sinirlarinin

pozisyonlarinin yerinin belirlenmesidir.

Bu yaklasim birgok deneme ve yanilma igermektedir. Rankin ve Wright 1600°C’ye
kadar calistirilabilir platin firinlar1 ve 1600°C ve 2100°C sicaklik araliginda ise
iridyum firinlar kullanmiglardir. Saf bilesenli oksitler platin potada ergitilmis,
katilastirilmis ve ilk olarak ¢elik bir havanda daha sonra ise akik bir havanda ezilmis
ve akabinde yeniden ergitilmistir. Bu proses li¢ sefer tekrarlanarak kimyasal olarak
homojen bir iirlin elde edilmek istenmistir. Tiim deneyler, hava ortaminda, 110 volt
ve 3000 amper-saatlik bir akim tarafindan isitilan platin veya iridyum firinda
gerceklestirilmistir. Firin sicakligi 15004+2°C de 12 saat siireye kadar tutulabilmistir.
Calismalar, 1000 farkli kompozisyonun 7000 1sil islem ve mikroskobik
incelemelerini  kapsamaktadir. Calisma sonucunda, Ca0.Al,03.SiO; (anortit),
2Ca0.Al,05.Si0; (gehlenit) ve 3Ca0.Al,03.S10, olmak iizere ii¢ tane iiclii bilesik
bulunmustur. Bu bilesiklerden ilk ikisi eslesik/ahenkli ergime gosterirken tiglinciisii
a-2Ca0.Si0; birincil faz bolgesinde eslesik/ahenkli olmayan ergime gostermistir. Bu
eslesik olmayan ergime bolgesi glinlimiizde kabul edilen {iglii CAS faz diyagraminda

goriilmemektedir. Bu faz diyagrami Sekil 3.1.°de gosterilmektedir [73].

Ca0-Al,0; ikili bag sistemi 4 bilesik olusumu sergiler. Bu bilesikler 3Ca0.Al,Os3,
5Ca0.3A1,05, Ca0.ALO; ve 3Ca0.5A1,0; bilesikleridir. Ikili Al,03-SiO, bag
sistemi Al,03.S10, [3A1,05.S10;] bilesiklerini igerir. Son olarak ikili CaO-SiO;
sisteminde 3 bilesik ortaya c¢ikar. Bunlar; 2Ca0.SiO;, 3Ca0.25i0;, Ca0.SiO;
(Wollastonit) bilesikleridir. Bunlara ek olarak 3’li bilesikler Ca0.Al,05.Si0;
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(anortit) ve 2Ca0.Al,05.S10; (gehlenit) fazlarini igerir [24]. Ericson ve Pelton [24]

tarafindan hesaplanan faz diyagrami Sekil 3.2.’de gosterilmektedir.

Sio,

A"

Cao 3C.A 5C.3A C.A 3C.5A Al04

Sekil 3.1. Rankin ve Wright tarafindan 1915 yilinda belirlenen CaO-Al,0;-SiO, (CAS) sistemindeki birincil faz
alanlar1 [73].

1754 1839
CoAl 07 CaAli2019 A(L:s?"‘

(1785)

CayAl,04 &'~ CaySI0,

Sekil 3.2. CaO-Al,0;-SiO; sisteminin tiglii denge diyagraminda gosterimi [24].
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3.3. Dogal Kayaclardan Uretilen Cam-seramikler

Cam-seramiklerin iiretiminde en ¢ok kullanilan dogal kayaclardan bir tanesi bazalttir.
Gergeklestirilen gesitli arastirmalar 2,5 milyon km*den fazla bazalt kayacinin yer
kabugunuda bulundugunu gostermistir. Bu durum ise bazalt kayacini kolay temin
edilebilen ucuz bir hammadde kaynag: haline getirmistir [4,11]. Bazaltlar, bazik
bilesimli (%45-52 Si0,) bir yapiya sahiptir ve temelde SiO,, Al,O3;, MgO, CaO ve
demir oksitler (FeO ve Fe,Os) den olusmaktadir [11].

Bazaltlardan cam-seramik iiretimi, bazalt kayaclarmin 1300-1500 °C’lerde mullit
veya ZAS (ZrO;,-Al,03-Si0;) esasl refrakterlerle kapl firinlarda ergitilip kaliplara
dokiilmesi ve sonrasinda 1sil islemle kristallendirilmesi sonucunda edilmektedir.
Bazalt cam seramiklerinin kristal fazlar1 genellikle ojit ve diopsit olup; literatiirde bu
fazlar diopsidik-ojit olarak tek faz seklinde adlandirilmaktadir. Normal sartlarda cam
seramiklerin iiretimi agamasinda kristallenmenin gerceklesmesi i¢in ¢ekirdeklendirici
kullanim1 bir gereklilik arz etmekle birlikte bazalt cam seramiklerinde yapida
bulunan demir oksitler ¢ekirdeklendirme gorevini listlenmektedir. Yiiksek mekanik
mukavemeti, termal kararliligi, iyi asinma direnci ve alkali ortamlardaki kimyasal
dayanikliligi ile bazalt endiistriyel uygulamalar i¢in cam-seramik {iretiminde
kullanilabilir bir durumdadir. Belirtilen bu ozellikler ile bazalttan iiretilen cam-
seramikler ¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢in bol, ucuz ve potansiyelli malzemeler

arasidadir.

Bazaltlardan iiretilen cam-seramiklerin; boru, plaka ve dirsek seklinde pnomatik ve
hidrolik sistemlerde, siklon ve seperatorlerde, kanalli ve =zincir tasiyicilarda,

silolarda, mikserlerde ve tanklarda kullanim alani bulunmaktadir [4,11].
3.4. Atiklardan Uretilen Cam-Seramikler
Son zamanlarda artan ¢evre farkindalifiyla beraber, cevreye zararli atiklarin

yonetimi ve etkisizlestirilmesi konularinda olan hassasiyetler énem kazanmustir.

Bunun yani sira bazi atiklarin hammadde olarak kullanilarak yeniden iiretime katki
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vermesi giinden giline ilgi ¢ekmektedir. Bu sayede kisithi olan kaynaklarin daha
verimli kullanilmasi ve atik malzemelerin iiretime yeniden kazandirilmasiyla sanayi
faaliyetlerinin daha cevre dostu olmasi saglanabilmektedir. Son yillarda 6zellikle
SiOy’ce zengin bazi endiistriyel atiklarin yenin degerlendirilerek cam sektoriinde
kullanilmas1 uygulama alani bulabilmektedir. Cam iiretiminin bir sonraki adim1 olan
cam-seramik tiretiminde de bu atiklarin kullanimi miimkiin olabilmektedir [4].
Ornegin ugucu kémiir kiilleri yiiksek miktarda baslica cam ag yapicilardan SiO,,
ALLO; ve CaO igerirler ve bu sebeple bu atik malzemeler cam-seramik iiretiminde
hammadde kaynagi olarak kullanilabilirler. Son yillarda yakma firinlar1 ugucu
kiilleri, ¢elik ugucu kiilleri, termik santral ucucu kiilleri vb. endiistriyel atik
malzemelerden cam ve cam-seramiklerin iiretimi bu atik malzemeleri ¢evre i¢in daha
giivenli hale getirilmesinde 6nem arz etmektedir. Endiistriyel atiklarin cam-seramik
iiretimiyle geri donistiiriilmesi, atiklarin hacminin azaltilmas: ve agir metallerin

etkisizlestirilmesi i¢in oldukca etkili bir yontemdir [26].

3.4.1. Atiklardan iiretilen CAS cam-seramikler

Kiiresel rekabet diinyasindaki yiiksek liretim ve verimlilik endekslerine olan siirekli
talep mevcut dogal kaynaklarin hizla azalmasina ve ayni zamanda da yiiksek
hacimde cogu direkt olarak geri donistiirilemeyen reddedilen iirlin ya da yan-
driinlerin iretilmesine yol agmistir. Aliiminyum eloksallama ve toz ylizey
kaplamalar1 gibi endiistriyel islemler, yliksek ol¢iide su tiiketen islemlerdir ve
kullanilan atik su islemlerden gegirilmekte ve bu da yiliksek miktarlarda ¢camur
olusumuna sebep olmaktadir. Hatta insan tiiketimi i¢in sularin filtrasyon ve aritma
gibi basit islemleri bile yliksek miktarda ¢amur olusturur. Genel olarak belirli bir atik
iriintin - kompozisyonu onun kaynagini yansitir ve kullanilan isleme/islah

yontemlerine bagli olarak cesitli kirlenme seviyeleri gosterir.

Geleneksel olarak atik iiriinler, toprak kondisyonlayicist olarak kullanilmakta ya da
¢cOp depolama alanlarinda bertaraf edilmektedir. Bununla birlikte bu atiklarin yeniden
kullanim ya da geri doniisiim alternatifleri incelenmeli ve sonrasinda uygulamaya

konulmalidir. Belirli bir sekil ve boyut verilmis seramik biinyelere karistirilarak
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sinirhi kullaniminin yani sira, genlestirilmis kil, ¢cimento ve refrakter harclari; toz
olarak iiretilen ve reddedilen iiriinlerin yiiksek oranda karisimi agisindan arttirilmis
kapasite sunabilmektedir. Ozellikle, ¢imento iiretimi ¢ok biiyiik miktarda dogal
hammaddelerin tiiketimini kapsamaktadir ve son zamanlarda yeni atik-bazl
formiilasyonlar denenmektedir. Eko-¢imento adli {iriin, ugucu kiil, ciiruf gibi atiklarin

kiigiik oranlarda karigimini igeren en iyi 6rneklerden biridir.

Kimyasal bilesim acisindan, atitk malzemelerin biiyiik ¢ogunlugunda baskin olan
oksitler, SiO,, Al,O3; ve CaO’dur. Bu atiklarda ¢ok az miktarda da alkaliler ve demir
gibi flakslayic1 oksitler bulunmaktadir. Bu atik malzemeler CAS sisteminin temel

hammaddelerini igerirler [74].

3.4.1.1. Yakma firim1 kiillerinden iiretilen CAS cam-seramikler

Tehlikeli atiklarin belirlenen kati atik sahalarina bosaltilmasi gliniimiize kadar yaygin
olarak kullanilan bir uygulama olmustur. Bununla birlikte ¢op yiginlarinin biitiinligi
bozulabilmekte, bu da bu malzemelerin ¢evredeki yer alt1 su tabakalarina sizmasina
sebep olabilmektedir. Bu atiklarin yakma islemi ile bertaraf edilmesi de bazi
sorunlara neden olmaktadir. Ornegin, kentsel kat: atiklarin yakilmasi sonrasinda,
ortaya ¢ikan kiil; dioksin ve agir metaller gibi yiiksek miktarda tehlikeli bilesenler
icerir ve bu durum onlar1 ¢evre i¢cin makul derecede giivenli hale getirmek i¢in daha
fazla islemlere gereksinim oldugunu gostermektedir. Taiwan'da 2003 yilindan sonra
yillik olarak 2 milyon tonun iizerinde yakma kiilii ortaya ¢iktig1 tahmin edilmektedir.
Bu sebeple uygulanabilir bir etkisizlestirme teknolojisinin gereklilik oldugu

ortadadir.

Yakma firmi kiiliiniin vitrifikasyon ile kararli bir cam formuna doniistiiriilmesi
uygulanabilir bir yontemdir ve bu islem ile atik hacminde yiiksek miktarda azaltilma
saglanabilir, etkili olarak organik bilesikler yok edilebilir ve son iiriiniin dayanikli

formu atiklara kazandirilabilir.
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Yakma kiilleri normal olarak CaO, SiO; ve Al,O3 ana bilesenlerini igcermektedir ve
bu sebeple CAS sistemi cam seramik iiretimi i¢in iyi bir adaydir. Baglangic
kompozisyonunun kontroliiyle ve uygun 1sil islemlerin uygulanmasiyla istenilen
ozelliklerde cesitli kristalin fazlar elde edilebilir. Bu nedenle, yliksek sicaklik ergitme
teknolojisi ile yakma firmi kiilii temelli cam-seramiklerin {iretiminin duvar-kaplama
panelleri, binalarda yer ve tavanlar, kimya endiistrisi icin konteynerlerin ig
kaplamalar1 ve yol ylizeyleri gibi biiylik potansiyel uygulama alanlar1 bulunmaktadir

[75].

3.4.1.2. Yiiksek firin ciirufundan iiretilen CAS cam-seramikler

Yiiksek firin ciiruflar1 genellikle metal filizlerinin firinlarda aritilmasi prosesinin bir
yan {irlinli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek firin ciiruflar1 demir cevherinden pik
demir {retimi siirecinde, ergiyik iizerinden siyrilarak alinan ve sonrasinda suyla
sogutulan atik maddelerdir. Farkli iireticiler i¢in farkli yiiksek firin ciiruf bilesimleri
s0z konusu olmakla birlikte ciiruf bilesimindeki ana bilesenler biiyiik oranda SiO,,

Al,O3, CaO ve MgO gibi ana cam yapic1 ve sebeke modifiye edici oksitlerdir.

Geligmis tilkelerde endiistriyel atiklar icerisinde biiylik yer kaplayan bu ciiruflarin
ekonomik olarak degerlendirilmesi konusundaki c¢aligmalar uzun yillardan beri
devam etmektedir. Ulkemizde ise sadece Eregli Demir Celik Fabrikasi’nda yillik
yaklagik olarak 550.000 ton yiiksek firin ciirufu olugsmaktadir.

Yiiksek firm clirufunun diger hammaddelerle karistirilarak ya da katkisiz olarak
kullanilmas1 ve sonrasinda 1300-1500°C sicaklik araliginda ergitilerek cam elde
edilmesi ve bu islemi takiben gergeklestirilen 1s1l islemler sonrasinda cam-seramik
driinlerin  elde edilmesi uygulamalarina yaygin olarak rastlanmaktadir.
Cekirdeklendirici olarak yiiksek firin cliruflarinda TiO,, Cr,03, ZrO,, P,Osve Co0,03
oksit bilesikleri kullanilabilmektedir [76].
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3.4.1.3. Celik ciirufundan iiretilen CAS cam-seramikler

Endiistriyel atiklarin birikimi sadece biiyiilk miktarlarda yer isgaline degil aym
zamanda kirlilige de sebep olmaktadir. Cogu iilkede bu durum Snemli bir sorun
haline gelmistir. Atik kullanimi, artan kaynak korunumu ile ortadan kaldirma
maliyetleri, potansiyel kirlilik problemlerinin azaltilmasi ve hatta yok edilmesi

bakimindan ilgi ¢ekici bir kurtulma ya da imha yoludur.

Celik tiretim ciirufu, ¢elik iiretiminin bir yan {irliniidiir ve en yaygin endiistriyel
atiklardan birisidir. 2010 yilinda sadece Cin’de 650 milyon tonun iizerinde celik
iiretimi gergeklesmis ve yaklasik olarak 90 milyon ton ¢elik iiretim ciirufu ortaya
cikmistir. Bu atigin sadece %15-20’si degerlendirilmis ve geri kalan yiizdesi ise
dogaya birakilarak cevre biiylik bir zarara ugratilmistir. Celik {iretim ciirufu,
cimentolar, kaplama malzemeleri ve cam-seramikler gibi birgok alanda uygulama

alan1 bulabilmektedirler.

Celik ciirufu SiO,, ALO;, CaO ve Fe,Os; gibi degerli oksitleri biinyesinde
bulundurmaktadir. Celik ciirufunun kompozisyonuna bagl olarak, bu atik CaO-
AlLO3-Si0, (CAS) ya da CaO-MgO-AL,03-Si0, (CMAS) sisteminde mimari ve
dekoratif cam-seramiklerin tiretiminde hammadde olarak kullanilabilmektedir. Konu
iizerine daha detayli deginilecek olursa, ¢elik clirufu, ¢cimento firin1 tozu, yiiksek firin
cirufu ve ugucu kiiller gibi endiistriyel atiklarin cam-seramik {iretiminde
kullanilmasi, kimyasal kompozisyonlar iizerinde uygun diizenlemelerle birlikte ¢cok

biiyiik ekonomik, teknolojik ve bilimsel dneme sahiptir [77].

3.4.1.4. Komiir ucucu kiiliinden iiretilen CAS cam-seramikler

Termik santrallerde kullanilan komiiriin yanmasi sonucunda 6nemli miktarlarda kiil
ortaya c¢ikmaktadir. Komiir kiilleri genellikle temel cam yapicilardan ve modifiye
edici oksitlerden olan SiO,, Al,O3, Fe,03, CaO, MgO ve diger oksitler gibi oksitleri
iceren degerli kaynaklardir ve bu nedenle CAS cam-seramik {iretimi i¢in bir

hammadde kaynaklaridir [26,78].
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3.4.1.5. Kaolin kili rafinasyon atiklarindan (KIRA) iiretilen CAS cam

seramikler

Kaolin kili, ¢ok iyi plastite saglamasi nedeniyle porselen hammaddesi olarak
degerlendirilmek {izere biiyiik miktarlarda ¢ikartilmaktadir. Bununla birlikte kaolinin
ince tane yapisina sahip olan kismi porselen liretim prosesinde degerlendirilirken,
kaba taneli olan kismi rafinasyon esnasinda atik olarak ayirilmaktadir. Kaolin kili
rafinasyon atiklar1 ya da kisaltilmis adiyla beraber KIRA, poroz seramik, tugla, yer
karosu vb. seramik malzemelerin iiretiminde kullanilarak geri kazanilabilmesine
ragmen bu atiklarin ¢ok biiylik bir ylizdesi degerlendirilmeden tekrar topraga
dokiilmektedir. KIRA temelde kuvars, kaolinit, feldspat ve mika bilesimlerini
icermekle birlikte diisiik oranda Fe,O ve TiO; oksitlerini de igerir. Bu 6zellikleriyle

KIiRA cam-seramik iiretiminde kullanilabilen bir hammadde olabilmektedir [24].

3.5. CAS Esash Kaplamalar

Farkli bilesimlerdeki cam tozlarinin termal sprey yoOntemleriyle kaplanabilirligi
litaratiirde belirtilmis ve termal sprey yontemleri arasinda plazma sprey kaplama
tekniginin ulagilan yiiksek sicakliklar sayesinde cam tozlarinin g¢esitli althiklar
iizerine kaplamasinda en uygun yontemlerden birisi oldugu ortaya konmustur [5,6].
Bununla birlikte spreylenen kaplamalarin 6zelliklerinin (porozite, hatalar, mekanik

ozellikler vb.) iyilestirilmesi i¢in kaplama sonrasi 1s1l islem bir gereklilik olmaktadir.

CAS sistemi sundugu yiiksek refrakterlik, optik ve mekanik 6zellikler ile endiistride
ve akademik calismalarda yaygin kullanim alani bulmakla birlikte CAS sistemi
camlarinin termal sprey yontemleriyle kaplanmasi hususundaki c¢aligmalar sinirlt

sayida kalmistir.

Lusvarghi ve arkadaslarinin, plazma sprey teknigi ile iiretilmis cam kaplamalarin,
cam-kristallendirme davraniglarini inceledikleri ¢aligmalarinda CAS cam tozlari
seramik karolar iizerine plazma sprey teknigi ile basarili bir sekilde uygulanmistir.

Kaplama sonrasi gerceklestirilen kontrollii 1s1l islemler neticesinde CAS esasli cam-
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seramik kaplamalar elde edilmis ve cam, cam-seramik doniisiimii ile kaplama
yapisindaki kusurlarin azaldig1 ve kaplamanin mekanik 6zelliklerinin iyilestigi ortaya

konulmustur [5].



BOLUM 4. TERMAL SPREY KAPLAMA YONTEMLERI

4.1. Giris

Termal sprey; metalik, seramik, sermet ve bazi polimerik malzemelerin; toz, tel ya
da ¢ubuk formunda, ergime noktalariin yakinina ya da iizerine 1sitildig iifle¢ ya da
tabancaya beslenmesini igeren bir grup prosesler i¢in genel bir terimdir. Kaplanacak
malzemenin eriyik ya da yari-eriyik partikiilleri bir gaz akiminda ilerler ve
kaplanacak olan yiizeye c¢arptirilarak katilastirilir. Bu sekilde partikiiller st iiste
biriktirilerek kaplama tabakasi elde edilir. Toplam kaplama kalinlig1 kaplama
cihazinin birden fazla gegisiyle olusturulur [1]. Termal sprey prosesinin sematik

gosterimi Sekil 4.1.’de goriilmektedir.

Enerji Sprey malzemesi
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Sekil 4.1. Termal sprey prosesinin sematik gosterimi [4].

Termal sprey prosesinin en Onemli avantaji ¢cok genis yelpazedeki malzemelerin
kaplama yapmak i¢in kullanilabilir olmasidir. Hemen hemen pargalanmadan eriyen

her malzeme bu proseste kullanilabilir. Sekil 4.2.’de termal sprey proseslerinde
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kullanilabilen malzemeler verilmistir. Termal sprey prosesinin ikinci bir dnemli
avantaji ise althigin Onemli Olclide 1sitilmasina gerek olamdan kaplamalarin
gerceklestirilebilmedir. Boylece ¢ok yiiksek ergime sicakligina sahip malzemeler,
son iglemeye, 1s1l isleme tabi tutulmus pargalara, parcanin 6zelliklerini degistirmeden
ve termal distorsiyona ugratmadan uygulanabilir. Uciincii bir avantaj ise ¢ogu
durumda parcanin Olgiilerini ve ozelliklerini degistirmeden asinmis ya da hasar

gormiis kaplamalarin soyulup yeniden kaplanabilmesi kabiliyetidir [1].

Alagimlar
Karbon Cebgi Al Bronze
Paslanmaz Celik  CoMoCrSi
Metaller NiCr CoCrNiwW
Mo NiCrAl
NICrBSiFe:
Al MCrAIY (M: Ni, Co,Fe...)
Karbiirler Cu CuNiln
wWCCo Zn
WCCoCr
WCNi
WCCr:C: Ni AlSi Polyester
CrC, NiICr Al St Graft
SERMETLER POLIMERLER
Kolnpozifler N
Polietereterketon (PEEK)
| Polytetrefluoroethylene (PTFE)
Oxides
Cr0y ALO;TIC, + PTFE
ALO;
ALO, TiOs
Zr0; Y204

Sekil 4.2. Termal sprey proseslerinde kullanilan kaplama malzemeleri [2].

Cesitli ozellikteki kaplamalarin gerceklestirilmesi amaciyla farkli termal sprey
yontemleri gelistirilmistir. Sicaklik, partikiil hizi, kullanilan gaz gibi kaplama
tabakasinin ozelliklerini etkileyecek olan parametrelerin degisiklik gosterdigi bu
yontemler; alev sprey, yliksek hizli oksi-yakit (HVOF), plazma sprey, detonasyon
tabancasi (D-Gun), elektrik ark sprey vb. yontemlerdir [2].
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4.2. Alev Sprey Yontemi

Alev sprey prosesinde, bir yanict gaz ¢ubuk, tel ya da toz formundaki kaplama
malzemesini eriten 1s1 kaynagi olarak hizmet eder. Bu proseste genel olarak segilen
gazlar, oksijenle beraber olarak asetilen, propan, metil-asetilen-propadien gazi ve
hidrojendir. Genellikle nozulun ya da hava basligimin degistirilmesi tabancanin farkl

alasimlara, tel boyutlarina ya da gazlara uyum saglamasi i¢in gerekmektedir.

Alev sprey prosesi diisiik sermaye yatirimi, yliksek biriktirme hizi ve verimliligi,
ekipman bakiminin diisiik maliyeti ve nispeten isletme kolaylig1 ile karakterize
edilebilir. Genel olarak, alevle spreylenmis kaplamalar diisik bag mukavemeti,
yiikksek porozite, dar c¢aligma sicaklik araligi ve althiga diger termal sprey
yontemlerinden daha fazla 1s1 iletimi sergilemektedir. Alev sprey prosesi, yaygin
olarak nikel-bazli alagimlar ile aginmis tolerans dis1 pargalarin yenilenmesinde ya da
diizeltilmesinde kullanilir. Bazi rulmanlarda ve sizdirmazlik alanlarinda bronz
alasgimlarinin spreylenmesi uygulamalarina rastlanmaktadir. Tungsten karbiir ve
nikel-bazli alagimlarin karigimlari asinma direnci i¢in uygulanmaktadir. Cinko
kaplama uygulamalarina ise koprii ve diger yapilarin korozyondan korunmasi amacl
olarak sik¢a rastlanmaktadir [3]. Sekil 4.3.’de alev sprey kaplama yOnteminin

sematik gosterimi verilmistir.

4.3. Elektrik Ark Sprey Yontemi

Elektrik-ark sprey prosesi, diger termal sprey proseslerinden gaz alevi ya da
elektriksel indiiklenis plazma gibi 1s1 saglayan harici kaynak bulunmamasiyla
farklilik gostermektedir. Bunun yerine, sprey malzemesini igeren iki elektriksel
olarak zit yiiklii tel beraber olarak sisteme beslenir ve kontrollii bir ark kesisme
noktasinda ¢akar. Telin uclarindaki erimis metal atomize olur ve sikistirilmis hava ya
da diger gazlarin akimi ile hazirlanan bir althik iizerine gonderilir. Sekil 4.4.’de

elektrik ark sprey yonteminin sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 4.3. Alev sprey sisteminin gematik gosterimi [4].
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Sekil 4.4. Elektrik ark sprey sisteminin sematik gosterimi [4].

Genel itibariyle, elektrik ark sprey alev spreye kiyasla daha yiiksek bag mukavemeti
saglar. Bu deger bazi malzemeler icin 69 MPa degerini agabilmektedir. Biriktirme
hiz1 bazi nikel-bazli alagimlar igin 55 kg/sa degerine kadar ulasilabilmektedir. Altliga
temas eden bir alev olmadigindan dolay1 altligin 1sinmasi alev spey prosesine kiyasla
daha az olmaktadir. Elektrik-ark prosesi diger proseslere kiyasla daha hesapli bir
yontemdir. Clinkii elektrik enerjisi gereksinimleri diisiiktiir ve birkag istisna disinda
argon gibi pahali gazlarin kullanilmasi gerekli degildir. Bununla birlikte, cogunlukla
bu proses 1,5 mm c¢apinda oldukca siinek ve elektriksel olarak iletken telleri
gerektirir. Bu nedenle, karbiirlerin, nitriirlerin ve oksitlerin elektrik-ark sprey
kaplamalar1 uygulanabilir degildir fakat son zamanlarda 6zlii tellerin gelistirilmesi
karbiirler ve oksitleri iceren kompozitlerin biriktirilmesine olanak saglamaktadir.
Elektrik-ark kaplamalar, korozyona-direncli ¢inko kaplamalar gibi yiiksek hacimli,

diisiik maliyetli uygulamalar icin tercih edilmektedir [3].
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4.4. Detonasyon Tabancasi (D-Gun)

Detonasyon spreyleme, 6zel olarak tasarlanmig bir tabanca ile gergeklestirilmektedir.
Tabanca, oksijen, asetilen ve azot icerisinde asili olan tozlastirilmis kaplama
malzemesinin enjekte edilecek miktarlarinin 6l¢iildiigi bir hiicreyi igermektedir.
Oksi-asetilen karisimi saniyede birka¢ kez elektrik kivileimi ile kontrollii bir sekilde
patlatilir. Bu detonasyon; sicak yiiksek hizli bir gaz akismi dogurur. Bu durum
gergeklesirken kaplama tozu Once plastik durumuna isitilir ve sonrasinda toz
partikiilleri 750 m/s hiza ivmelendirilir. Ergimis partikiiller kaplanacak altligin
ylizeyine carpar ve tabanca igerisindeki basarili detonasyonlar ile istenilen kalinlikta

biriktirme saglanir. Sekil 4.5.’de, D-Gun yontemine ait sematik resim goriilmektedir.

Detonasyon yontemiyle spreyleme yonteminde, kinetik enerji kontrollii bir patlama
olusur. Bu yontemde toz halindeki metal, boru bigimindeki bir reaksiyon odasina
gonderilir ve miktarlar1 hassas olarak ayarlanmig asetilen ve oksijenle karistirilir;
olusan karigim, elektriksel olarak ateslenir. Olusan patlamayla agiga ¢ikan enerji, toz
partikiillerini eritir ve yiiksek hizlara cikarir. Ortaya c¢ikan yiiksek kinetik enerji,
partikiillerin kaplanan yiizeye ¢carpmalari esnasinda kismen 1siya doniisiir ve boylece
parca yiizeyi ile ¢arpan damlaciklar arasinda mikro kaynak olay1 gergeklesir [2]. Bu
proses ile biitiin metalik, seramik ve sermet malzemelerin kaplamalari
gerceklestirilebilmektedir. D-Gun kaplamalar1 yaygin olarak asinma ve korozyon

direncine yonelik uygulamalarda kullanilmaktadir [3].

Atesleme Kaplama —»
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Toz, « "5
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Sekil 4.5. D-Gun sisteminin sematik gosterimi [79].
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4.5. HVOF (Yiiksek Hizh Oksi-yakit)

Yiiksek hizli oksi-yakit (HVOF) prosesinde; propan, propilen ya da hidrojen gibi
yakitlar oksijenle karigtirilarak bir yanma odasinda yakilir. Yanma isleminin
sonucunda gaz hizlar1 silipersonik hizlara ulasabilir. Kaplama tozu nozul igine

verilerek 1sitilir ve ilerleyerek 1350 m/s varan hizlara kadar ulagabilir.

Uygun ekipmanlar, ¢alistirma parametreleri ve kaplama tozlarinin segilmesi ile
yiiksek yogunlukta ve 69 MPa bag mukavemetini asan degerlerde kaplamalara
ulasmak miimkiin olabilmektedir. Kaplama kalinlig1 genellikle 0,05 ila 0,50 mm
araliginda degismekle birlikte bazi malzemeler ile daha kalin kaplamalar da
yapilmaktadir. Metalik ve seramik kaplamalarin uygulanmasi i¢in uygun bir

yontemdir [3].

4.6. Plazma Sprey

4.6.1. Giris

Plazma sprey prosesi plazma olarak bilinen asir1 1sitilmis gazi temel almaktadir.
Genellikle argon bazen ise azot, hidrojen ya da helyumu iceren gaz karigimi bir
tungsten katot ve su sogutmali bakir bir anot arasindan gegirilir. Bu iki elektrot
arasinda yliksek frekansli desarj ile bir elektrik ark baglatilir. Ark, gazi iyonize eder
ve bir yiksek basingli plazma gazi olusturur. Gaz sicakligindaki 30.000°C’lere
varabilen artis nedeniyle, gaz hacmi genisler ve iiflecten ¢iktig1 andaki basinci ve
hiz1 artar. Tozlar tastyict gaz ile tabancaya getirilir ve yiiksek hiz ve sicaklikta
plazma jeti ile 1sitilarak althga yonlendirilir. Toz partikiillerinin hizinin ve
sicakliginin belirlenmesinde tabanca tasarimi ve isletme parametreleri onemlidir.
Plazma sprey kaplamalarda ulasilabilen toz hizlar1 300 ila 550 m/s araliginda
degismekte iken; sicakliklar kaplama malzemesinin ergime noktasinda ya da ergime
noktasinin hemen iizerindedir. Plazma sprey kaplamalarin yogunlugu genellikle alev

sprey kaplamalardan daha yiiksektir ve tipik olarak teorik degerin % 80 ila 95’idir.
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Kaplama kalinlig1 genellikle 0,05 ila 0,50 mm aralifinda olmakla birlikte termal
bariyerler gibi uygulamalarda daha kalin kaplamalarda uygulanabilmektedir [3].

Plazma sprey isleminin, kapali bir oda igerisinde, diisiik basin¢ yani vakum ve inert
atmosferlerde uygulamalar1 6zellikle ugak motoru endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu tiir kaplamalara diisiik basin¢li plazma sprey ya da vakum
plazma sprey kaplama adi verilmekte ve bu yontemler diisiik basingli 6zel odalarda
gergeklestirilmektedir. Vakum plazma sprey uygulamasinda ortamda oksijen
bulunmadigindan oksit i¢erigi neredeyse hi¢ bulunmayan kaplamalarin iiretilebilmesi
miimkiin olmaktadir. Bunun yani sira vakum altinda yapilan kaplamalarda spreye
diren¢ gosterecek bir gaz bulunmadigi i¢in kaplama yapisinda ¢ok diisiik gdzenek
yiizdelerine ulagilabilmektedir [80]. Inert atmosfer plazma sprey sistemleri, yiiksek
sicaklik ugak motor parcalarma Ni-Co-Cr-Al-Y tipi komplike, sicak korozyona
dayanikli kaplamalarin yiiksek reaktif bilesenlerin oksidasyonu gerceklesmeden
uygulanmasinda etkili bir yontem oldugunu kanitlamistir. Plazma sprey hemen
hemen her metalik, sermet ya da seramik malzemeden kaplamalarin
gergeklestirilmesinde kullanilabilmektedir [3]. Sekil 4.6.’da plazma sprey sisteminin

sematik gosterimi verilmektedir.
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Sekil 4.6. Plazma sprey sisteminin sematik gosterimi [2].

4.6.2. Plazma sprey kaplama yonteminin avantaj ve dezavantajlari

Plazma sprey kaplama yonteminin sagladigi temel avantajlar su sekildedir:
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1. Ulasilan yiiksek sicakliklar sayesinde yiliksek erime sicakligina sahip
seramikler gibi refrakter malzemelerin kaplanmasimi olanakli kilmaktadir
[81].

2. Kaplama malzemesi ve altlik malzeme birbirinden bagimsiz olarak segilerek
kombine edilebilmektedir. Plazma sprey kaplama tabakalarinda kullanilan
malzemelerin bilesimi ve 6zellikleri ¢ok genis bir aralikta degistirilebilmekte
ve 0zel uygulamalar i¢in optimize edilebilmektedir.

3. Kaplama parametrelerinin degistirilmesiyle istenilen gdzenek ytlizdesine sahip
kaplamalarin tiretilmesi miimkiin olabilmektedir.

4. Biiyiik ve kiiciik boyutlu hatta karmasik sekilli is parcalar1 bu yontemle
kaplanabilmektedir [82].

5. Altlik olarak; metal, seramik, plastik, cam ve kompozit malzemeler plazma
sprey yontemiyle kaplanabilmektedir [83].

6. lleri teknoloji kullanilarak plazma sprey yontemi ile olusturulan kaplamalarin
performansi ve kalitesi arttirilabilmektedir.

7. Plazma sprey kaplama prosesi kolaylikla biitiin sistemlere entegre
edilebilmektedir.

8. Kaplamanin yapildig1 ortamin c¢evreden izole edilebilmesi nedeniyle cevre

dostu bir sistemdir [82].

Dezavantajlari ise su sekildedir:

1. Seramik esasl kaplamalarda verim % 40 — 60 arasinda degismektedir. Bunun
sebebi kaplama tozlarinin, sprey tabancasindan kaplanacak olan malzemeye
ulagana kadar buharlagmasi veya yon degistirmesidir. Bu durum da maliyeti
arttirmaktadir.

2. Kaplanacak olan aliiminyum, c¢inko alasimli malzemelerin ve ince et
kalinligina sahip malzemelerin olusan yiiksek 1sidan etkilenmesinden otiirii
1s1 girdisi ayarlanmali veya malzemeye uygun bir sogutma islemi
uygulanmalidir.

3. Karbiir esaslh tozlarin yiiksek sicakliklarda ergiyip hizli bir sekilde sogumasi

kaplama tabakasinda istenmeyen kararsiz karbiir fazlarin olusumuna neden
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olmaktadir. Bu durum ise karbiir esasli kaplamalarin mukavemet ve korozyon

ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir [82].

4.6.3. Plazma sprey sistemi

Sekil 4.7.” de goriilen plazma sprey sistemleri diger termal sprey sistemleriyle benzer

bilesenlerden olusmaktadir. Sistemin ana bilesenleri su sekildedir:

1. Sprey tabancasi
Gic tinitesi

Gaz besleme tinitesi
Toz besleme iinitesi

Sogutma {initesi

AN

Kontrol tinitesi [84].
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Sekil 4.7. Plazma sprey sisteminin bilesenleri [85].

4.6.4. Plazma sprey kaplamalarin temel ozellikleri

4.6.4.1. Yap1

Plazma jeti ierisinde ergitilen toz parcaciklar yiizey gerilimlerinin bir sonucu olarak

kiiresel sekillerde olusmaktadir. Kaplama islemi sirasinda kaplama malzemesinin
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ergiyen taneleri altlik yiizeyine carptiktan sonra yassi yada lamelli yapilar
olusturmaktadir. Bu nedenle ergiyen tanelerin iist liste birikmesi ile elde edilen
kaplamalarin yapist da tabakali ve dolayisi ile de laminasyonlu olmaktadir [86,87].
Belirtilen nedenlerden o6tiirii tiretilen kaplamalarin fiziksel 6zellikleri anizotroptur ve
farkli mukavemet degerlerine sahiptir. Kaplama yapisindaki laminasyonlar altlik
ylizeyine paralel olarak uzanmaktadir, bu nedenle kaplama tabakasinin iist iiste
yapisan yatay partikiillerden olustugu belirtilebilir. Partikiiliin althga g¢arpmasi
esnasinda her bir partikill yassilagarak yayilmakta ve sonrasinda katilagmaktadir.
Katilasma sonrasinda bu partikiiller biiziilmeye ugramakta ve partikiiller igerisinde
gerilmeler olugmaktadir. Birbiri lizerinde olusan tabakalarda, her bir partikiildeki
gerilmeler birlesmekte ve yapiya bir biitiin olarak bakildiginda, kaplamada sistematik
bir gerilme olusmaktadir. Spreylenen taneciklerin soguyarak biizlilmeleri esnasinda
cekme gerilmelerinden dolay: ¢atlaklar meydana gelebilir. Bu ¢atlaklarin meydana
gelmesindeki diger bir etken ise kaplama malzemesi ile altlik arasindaki termal
genlesme farkliliklaridir. Metal altlik {izerine gergeklestirilen seramik kaplamalarda
genellikle metaller seramiklere kiyasla daha yiiksek termal genlesme katsayilarina
sahip olmaktadirlar. Bundan dolay1 altlik malzemenin genlesmesi cekme gerilmesine
sonrasinda ise kaplama tabakasinda gatlaklarin olusmasina sebebiyet vermektedir

[87].

4.6.4.2. Yogunluk ve porozite

Porozite, kaplama tabakasi icerisinde birim alandaki por yiizdesinin sayist olarak
tamimlanir ve kaplamalarda agik ve kapali olmak iizere poroziteler mevcuttur.
Kaplama yapisinda mevcut olan bu porlarin geometrisi ve dagilimi tiniform degildir
ve porozite spreylenen kaplamalarin karakteristik bir 6zelligidir. Kaplamalarin
yiiksek hizda yapilmast durumunda yogun yapilarin elde edilmesi miimkiin
olabilmektedir. Yapidaki porozite miktari, sprey mesafesinin artmasi ve sistem
enerjisinin azalmasiyla, artan yonde bir egilim ¢izmektedir [86]. Plazma sprey
kaplama teknigi ile ¢ok diisiik gozenek yiizdesine sahip kaplamalar yapmak miimkiin
olabilmektedir. Bu kaplamalar bir¢gok uygulamalarda su ve gaz gecirmeme 6zelligine

sahiptir ve korozyona dayaniklidirlar. Diisiik gézenekli seramik kaplamalar yiiksek
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elastik modiile sahip olmalarindan dolay1 gevrektirler. Bununla birlikte kaplamanin
gozenekli yapilmasi ile elastik modiiliin azaltilmasi gevrekligi onleyici bir etki
yaratabilmektedir. Gozenekli yapinin elastik modiilii azaltmasiin yaninda diger bir
avantaji da termal bariyer kaplamalarin olusturulmasina olanak saglamasidir. Ciinki,
poroziteli kaplamalarin termal iletkenligi porozitesiz kaplamalara kiyasla ¢ok daha
diistikttir. Fakat yiiksek miktarda porozite ihtiva eden termal bariyer kaplamalarda,
althgin korozyonunda artis meydana gelmektedir [87]. Plazma sprey yontemiyle
gerceklestirilen kaplamalarin yogunlugu teorik yogunluktan daha disiiktiir ve

yaklasik olarak % 85-93 araliginda degisim gostermektedir [86].

4.6.4.3. Yapisma, mukavemet, termal genlesme ve kaplama kalinhg:

Plazma sprey yontemiyle gerceklestirilen kaplamalarda spreylenen katmanin altlik
lizerine yapismasi mekanik, difiizyon ve Van der Waals kuvvetlerinin bir
kombinasyonuyla meydana gelmektedir. Kullanilan altlik malzemenin metal olmasi
durumunda spreylenen kaplama tok olan metal altliktan daha fazla kirillgan 6zellik
sergilemektedir. Kullanilan kaplama malzemesinin seramik olmasi durumunda
uygulanan kaplamalar althigin ylizeyi ile metalik olarak baglanamazlar. Bu sebeple
seramik kaplamalarin yapigmast metalik kaplamalarla karsilastirildiginda daha zayif
olmaktadir. Metaller tiizerine gerceklestirilen metalik kaplamalarin baglanmasi
diflizyonla gerceklesmektedir. Bununla benzer olarak seramik yiizeyler {izerine
uygulanan seramik kaplamalarda da difiizyon meydana gelebilir. Gergeklestirilen
kaplamalarda, kaplama malzemesinin althiga yapisma mukavemeti, artan kaplama

kalinlig1 ile azalmaktadir [86,87].

Kaplamalarin dagilimmin ve 1sitilmasinin homojen olmamasi, plazma tabancasinin
faaliyetinde yerel degisimlerin meydana gelmesi ve i¢ gerilimlerin artmasiyla
sonuclanmaktadir. Bunun yani sira kaplama sicakligi diistiigiinde kaplama ylizeyinde
ic gerilmeler meydana gelmektedir. Kullanilan kaplama malzemelerinin termal
genlesme katsayisi altlik malzemesine kiyasla esit ya da daha yiiksek oldugunda
kaplama yapisinda i¢ gerilmeler olusmaktadir. Spreyleme islemi sirasinda ig

gerilimlerin azaltilmasi igin altlik 6n 1sitmaya tabi tutulmaktadir. Ayrica, NiAl gibi
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ara baglayicilar kullanilarak da kaplama yapisindaki i¢ gerilmelerin giderilmesi

saglanmaktadir [86].

4.6.4.4. Sertlik

Plazma sprey kaplamalarda 6lciilen sertlik degerleri, kullanilan kaplama tozuna bagh
olarak cesitlilik gostermektedir. 1000 Vickers sertlik ve 3 N yiik altinda kaplama
kalinlig1 en az 0,05 mm ve 500 Vickers sertlikte ise 0,07 mm mertebelerinde
olmalidir. Uygulanan kaplamalarin sertligini 6l¢ebilmek i¢in kullanilan yiikler 0,1-
0,5 N arasinda olmalidir. Sertlik, uygulanan yiike, kaplama yapisindaki porozite

miktarina ve tabakanin heterojen yapisina bagl olarak degismektedir [86,87].

4.6.5. Plazma sprey kaplama kalitesine etki eden faktorler

Plazma sprey kaplama ozelliklerine etki eden bir¢ok faktdr bulunmaktadir. Bunlar

icerisinde yaygin olarak bilinenler:

1. Kaplama tabakasinda bulunan porozite yilizdesi, inkliizyonlar, oksitler, fazlar,

2. Kaullanilan toz ve altlik malzemenin cinsi, altlik sicakligi, partikiil hizi,

3. Plazma gazlar, plazma gaz karigimlari, plazma tabancasi, sprey mesafesi,
sprey acisi, toz boyutu ve dagilimi, plazma akimi, piiskiirtme hizi, toz

besleme hiz1 gibi plazma sprey kaplama parametreleridir [87-91].

Kaplama isleminde kullanilan plazma sprey kaplama parametrelerinin; kaplamadaki
kalint1 gerilmelere, porozite miktarina ve dagilimina, kaplama kalinligina, sertlige,
oksit igerigine ve kaplamanin yapisma mukavemetine dogrudan etkisi
bulunmaktadir. Ayrica spreylenen toz taneciklerinin althk {izerine sogumadan,
yiiksek hizda ve yiiksek sicakliklarda ulagmasi, liretilen kaplamalarin 6zelliklerini,
yogunlugunu ve yapisma mukavemetini arttirici bir etki gostermektedir. Isi
yalitminda kullanilmasi amaciyla iiretilen termal bariyer kaplamalarda poroziteli
yapi tercih edilir bir 6zellik olmakla birlikte, kaplamanin mukavemet degerleri ve

yapisma mukavemeti artan porozite ile birlikte azalmaktadir [87].
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Plazma sprey kaplamalarda sprey tabancasi ile altlik arasindaki mesafenin yliksek
olmas1 kaplama tabakasi yapisinda bulunan porozite miktarina etki etmektedir. Ayn1
sebeple, plazma gazinda ergimis tozlar altlik ylizeyine ulagamadan soguyarak
katilagabilmektedir. Bu durumda da kaplamanin yapisma mukavemeti olumsuz
acidan etkilenir. Kaplama acis1 yoniinden bakilacak olursa, en yogun ve yapisma
mukavemeti fazla olan kaplamalar 90” lik ag¢1 altinda gergeklestirilmektedir.
Kaplama kalitesine etki eden bir diger faktor ise liretilen kaplama tozlarinin tane
bliylikliigii ve tane boyut dagilimlaridir. Kaplama isleminde kullanilacak tozlarin
sprey parametrelerine uygun olarak belirlenmesi ve sprey sistemine sistematik bir
sekilde verilmesi gereklidir. Kaplamada kullanilan tozlarin tane boyut araligr 6nem
arz etmektedir ki eger kullanilan tozlar ¢ok kiiciik boyutlara sahip ise buharlagsma

olabilmekte, tersi durumda ise ergimeyen partikiiller s6z konusu olabilmektedir [87].

Plazma sprey tabancasimnin gii¢lii olmasi durumunda ergimis formdaki kaplama
malzemesi daha yiiksek bir hizla ve daha yiiksek bir saflikla kaplama ylizeyine

ulagsmakta ve yiiksek yogunluklu kaplamalar elde edilebilmektedir.

Plazma sprey kaplamalarin oOzellikleri; kumlamadan, kaplamanin kalinligindan,
sistemin giiclinden ve kullanilan gazin debisinden de etkilenmektedir. Kaplama
tabakalarindan istenen Onemli oOzelliklerden bir digeri sertliktir. Kaplamalarin
sertligini etkileyen parametreler; porozite ylizdesi, kaplamadaki oksitler, kaplama

tozu dzellikleri, sprey tabancasinin giicii ve kulanilan proses tiirtidiir [87].

4.6.6. Plazma sprey kaplamalarin uygulama alanlar

Plazma sprey yontemi ile gergeklestirilen kaplamalar oOncelikli olarak, plazma
spreyleme yoOnteminin sahip oldugu; yiiksek sicaklik, esneklik, diisiik
kontaminasyon, diisiik 1s1 girdisi, yiiksek yogunluklu kaplamalar {iretebilme
kabiliyeti gibi kendine has 6zellikleri nedeniyle sec¢ilmektedirler [92]. Tablo 4.1.’de

plazma sprey kaplamalarin bazi uygulama alanlar1 verilmistir.
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Plazma sprey kaplamalarin 6nemli bir uygulamasi, asinmis ya da hatali islenmis
parcalarin diizeltme uygulamalaridir. Asinmis yiizeylerin onarilmasinda tungsten
karbiir/kobaltin kullanimi en ¢ok tercih edilen uygulamalardan birisidir. Yiiksek
gerilmeli millerin  diizeltme/iyilestirme uygulamalarinda plazma spreylenmis
molibden, altliga yiiksek yapisma 6zelliginden dolay1 tercih edilmektedir. Bununla

birlikte krom da yaygin olarak kullanilmaktadir.

Plazma sprey kaplamalarin tribolojik uygulamalarina 6rnek olarak, endiistriyel bigak
agizlarina bicak Omriiniin uzatilmasi amaciyla uygulanan ince, asinma direngli

kaplamalar gosterilebilir [92].

Tablo 4.1. Plazma sprey kaplamalarin uygulama alanlar1 [92].

Yipranmis pargalar
Kiigiik parcalar
Kanalli yataklar/rulmanlar
Tribolojik Asmmaya direncli yiizeyler
Kendi kendini yaglayan parcalar
Oksidasyon direnci
Korozyon direnci
Elektriksel Direngle 1sitma
uygulamalar Kalin film devreler
Plazma spreylenmis asindiricilar, bagimsiz (solo) iiriinler, dzel
tozlarin iiretimi, sermetler ve elyaf takviyeli malzemeler

Diizeltme

Kimyasal bariyerler

Diger uygulamalar

Plazma spreylenmis malzemeler, akiskanlarin giriginin tamamiyla Onlenebilmesi
miimkiin olamayabileceginden korozyon ve oksidasyon direnci agisindan
kisithidirlar. Bununla birlikte, uygun bir biriktirme malzemesinin seg¢ilmesiyle korozif
ortam igerisinde bir katodik koruma iiretilebilir. Bu tip korumalarin 6rnekleri, sulu
ortamlar i¢in demir igeren altliklara ve sulu kloriir saldirisina karsi koruma igin
aliminyum silisyum alagimlarina ¢inko spreylenmesini icermektedir. Korozyona
kars1 tam koruma icin, kaplamanin vernik ya da epoksi regine ile sizdirmazligi
saglanmalidir. Bu sekilde islem gormiis tabakalar 600 K’lere yaklasan sicakliklara

dayanabilirler ve epoksilerin mevcudiyeti durumunda yapisma da gelismektedir [92].

Plazma sprey kaplamalarin elektriksel uygulamalar gittik¢e artmaktadir. Bu alandaki
muhtemel en ilgi c¢ekici uygulama entegre devreler icin kalin filmlerin

biriktirilmesidir. Mikroserit iletkenler i¢in metaller, metal oksitler ve rezistanslar i¢in
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sermetler, kapasitorler ic¢in dielektrik malzemeler, yari-iletken malzeme
kombinasyonlari, ferrimanyetik seramikler bunlardan miimkiin olanlardir.

Elyaf-takviyeli kompozit malzemeler plazma sprey kullanilarak imal edilebilir.
Matris malzemenin bir tabakasi tuz-kaplanmig bir milin {izerine piskiirtiiliir ve telin
lifleri ya da takviye elyafi mil iizerine sarilir. Kompozit yap: telin {iist iiste
tabakalariyla ve plazma biriktirme ile olusturulur. Malzemelerin boliimleri son olarak
yliksek yapismanin saglanmasi ve porozitenin ortadan kaldirilmasi i¢in sicak

preslenir.

Plazma sprey uygulamalari ile aliimina gibi bir seramik kullanilarak ya da daha
sofistike uygulamalar i¢in nikel kapli elmas veya bor nitriir kullanilarak ucuz fakat

etkili agindirici aparatlarin da iiretilebilmesi miimkiin olmaktadir [92].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programi

Mevcut ¢alismada oncelikle asinma ve korozyon dayanimi yiiksek olan CAS (CaO-
AL0O3-S10,) esashi kaplama tozu ve kaplamalarin iiretimi hedeflenmistir. Termal
sprey kaplama prosesinde kullanilan kaplama tozlar1 (seramik, metalik, kompozit
esasli tozlar vb.) yurtdisindan ithal edilen iriinler arasindadir. Kaplama
teknolojilerinin avantajlar1 gézoniine alindiginda cihaz yatirimi yapan kuruluslarin
kaplama tozlarna olan artan talebi yurtdisina olan bagimlilig1 daha da artiracaktir.
Tez caligmasinda dogal hammaddeler ve atik malzemeler kullanilarak CAS esasl
dort bilesimden Oncelikle termal sprey kaplama tozu iiretimi yapilmis ve sonrasinda
yerli kaynaklarla iiretilen CAS esash kaplama tozlarindan CAS1 ve CAS2 kodlu
tozlar atmosferik plazma sprey sistemi ile paslanmaz celik altlik malzemeler iizerine
kaplanmistir. Gergeklestirilen CAS esasli kaplamalarin karakterizasyonunda porozite
miktarmin (¢aligmanin devaminda iiretilen CAS esasli kaplamalarin radyoaktif
kalkan ozellikleri incelenecektir) istenilen seviyenin iizerinde tespit edilmesi ve
kaplama parametrelerinin kaplama sisteminden kaynaklanan problemler nedeni ile
optimize edilememesi iizerine; tez ¢aligmasina liretilen CAS tozlarinin tek eksenli bir
hidrolik pres yardimu ile sekillendirilip farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenerek cam-
seramik numunelerin {iretimi ve {retilen cam-seramiklerin karakterizasyonu ile

devam edilmistir.

CAS esasli kaplama tozlarini iiretmek i¢cin CaO kaynagi olarak mermer tozu, tavuk
yumurtasi kabugu tozu, SiO, ve Al,Os; kaynagi olarak pomza ve zeolit tozu ve
belirlenen CAS bilesimlerini tamamlamak iizere yaklagik ag.% 5 oraninda saf
alimina tozu kullanilmigtir. Farkli atik malzemeler ve dogal hammaddelerden ayni

stokiometrik CAS kompozisyonunda hazirlanan CAS1, CAS2, CAS3 ve CAS4
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kodlu dort karisim dokiim islemi oncesinde homojen bir karigimin elde edilmesi
amaciyla 250 dev/dk hizda 6 saat siireyle saf su ortaminda bilyali degirmende
karigtirilmistir. Yas 6glitme sonrasi bilyali degirmenden alinan sulu karigimlar etiivde
24 saat siireyle kurutulmus ve dokiim islemine hazir hale getirilmislerdir. Ergitme
islemi aliimina potalar icerisinde ve hazirlanan her bir CAS kompozisyonu i¢in ayni
1isitma rejiminde uygulanmigtir. MSE marka elektrikli asansorlii firinda 1450°C’de
2,5 saat siire ile ergitilen CAS bilesimleri grafit kaliba dokiilmiis ve ardindan Lenton
marka tav firininda 600°C’de 1 saat gerilim giderme tavlamasina tabi tutulmustur.
Tav firnindan alinan CAS esasli cam dokiim parcalar kirilmis ve akabinde Retsch
marka RS100 model halkali degirmende &giitiilmiis ve sonrasinda plazma sprey

kaplama prosesi i¢in -125 +45 um toz tane boyut araligina elenmistir.

Kaplama islemi icin altlik olarak AISI 304 paslanmaz celigi belirlenmis ve kaplama
oncesi 50x50 mm boyutlarinda hazirlanan althiklar, kaplama ile altlik arasinda
yiikksek mekanik baglanmanin saglanabilmesi amaciyla, aseton ve etil alkol
kullanilarak yiizeyindeki toz, kir, yag ve diger organik kirliliklerden arindirilmistir.
Bu islemi takiben baglanma mukavemetini arttirmak amactyla AISI 304 paslanmaz
celigine kumlama yapilarak yiizeyi piiriizlendirilmistir. Kumlanan altliklar, kaplama
tozu metal arasindaki termal genlesme farkinin neden olabilecegi problemlerin 6niine
gecilebilmesi icin -63+10 pm ortalama tane boyutuna sahip Metco 43F-NS - Ni-
%20Cr bag tabaka tozu ile kaplanmistir. Bu islemi takiben hazirlanan CAS1 ve
CAS2 kodlu kaplama tozlar1 belirlenen plazma sprey kaplama parametreleri ile
paslanmaz celik altliklar iizerine kaplanmistir. Uretilen kaplamalarin yapisi X-1sinlari
difraksiyon (XRD) analizi ve taramali elektron mikroskobuyla (SEM) ile

detaylandirilmstir.

Uretilen kaplamalarm yiiksek poroziteye sahip olmasi ve kaplama parametrelerinin
optimize edilememesi nedeniyle; ¢aligmanin yonii kaplama tozu iiretim siirecinde
aciga ¢ikan kaplama elek alti1 tozlarinin (<45 pm) pres ile sekillendirilip sinter cam-
seramiklerin liretilmesi olarak degistirilmistir. Bu amagla elek altt CAS tozlar1 15
mm ¢apa sahip silindirik ¢elik bir kalipta 115 MPa basing altinda tek eksenli bir

hidrolik pres vasitasiyla sekillendirilmistir. Uretilen kompaktlar DTA analizleri ile
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belirlenen sicakliklarda (1000-1270°C) 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenmistir. Farkli
sicaklik ve siirelerde sinterlenen kompaktlarin sinterleme siiresi ve sicakligina bagl
olarak yogunluk, mikrosertlik, asinma testleri, faz ve mikroyap1 analizleri
gerceklestirilmistir. Bdylelikle asinma ve korozyon dayaniminin gerekli oldugu
birgok uygulama alani i¢in atik malzemeler ve dogal hammaddeler kullanilarak CAS
esaslt kaplama tozlar1 {iretilmis, paslanmaz ¢elik altllk malzemeler {izerine
atmosferik plazma sprey teknigi ile kaplamalar gerceklestirilmis ve iiretilen tozlardan
<45 um tozlar hidrolik pres yardimi ile sekillendirilerek CAS-esasli cam-seramik
malzemeler elde edilmistir. Uretimi yapilan tiim iiriinlerin (kaplama tozlari, plazma
kaplamalar ve CAS cam-seramikler) ozellikleri detaylandirilmistir. Sekil 5.1.°de
CAS esasli kaplama tozlarinin, kaplamalarin ve cam-seramiklerin iiretim akis semast

goriilmektedir.
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CAS Kompozisyonlarinin Hazirlanmasi
CAS1 CAS2 CAS3 CAS4
Yumurta kabugu  Mermer tozu  Yumurta kabugu Mermer tozu
Zeolit Zeolit Pomza Pomza
Aliimina Aliimina Aliimina Aliimina
Homojenizasyon v
(Bilyal: Ogiitme — 6 saat) * XRD
* SEM-EDS
Ergitme

1450°C — 2.5 saat

Dokiim
(Grafit Kalip)

Tavlama
(600°C — 1 saat)

Kirma-Ogiitme-Eleme ——>1 Elek Alt1 Tozlarin (< 45 um)
Preslenmesi

Plazma sprey kaplama tozu
(+45-125 pm) Sinterleme

(1000-1100-1150-1200-1270°C)
(1-3-5 saat)
Plazma Sprey Kaplama ¢
(AISI 304 paslanmaz celik)
l e XRD
v * SEM-EDS
*  Yogunluk
° XRD . « Mikrosertik
. SEM-EDS XRD
* SEM-EDS * Asmma

e Mikrosertlik
e DTA

* Toz akis hiz1
* Tane boyut analizi

Sekil 5.1. CAS esasli termal sprey kaplama tozlarinin, kaplamalarin ve cam-seramiklerin iiretim akis semasi
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5.2. Deneylerde Kullamlan Hammaddeler

Mevcut calismada CAS kodlu bilesimler hazirlanirken yumurta kabugu, mermer
tozu, zeolit, pomza ve aliimina hammaddeleri kullanilmistir. Atk hammaddelerden
yumurta kabugu ve mermer tozu CaO kaynagi olarak, zeolit ve pomza dogal
hammaddeleri ise SiO, ve Al,O; kaynagi olarak degerlendirilmis ve stokiometrik
bilesimin tamamlanmasi i¢in bu hammaddelere ek olarak ticari saflikta aliimina tozu
kullanilmistir. Atiklar ve dogal hammaddeler kullanilarak dort farkli bilesimin

hazirlanmasinda kullanilan CAS kompozisyonu Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Hazirlanan CAS karigimlarinin kompozisyonu

Kompozisyon (ag.%) Si0O, CaO AL Os

CAS 57,5 27,5 15

5.2.1. Yumurta kabugu

Bu calismada, CAS1 ve CAS3 kodlu bilesimlerin hazirlanmasinda CaO kaynagi
olarak tavuk yumurtas: kabugu tozu kullanilmistir. Tavuk yumurtas: kabuklar ilk
asamada su icerisinde kaynatilarak kirliliklerinden arindirilmis, siiziildiikten sonra
yapisinda mevcut zarlarindan temizlenerek etiivde 100°C’de 48 saat siireyle
kurutulmustur. Kurutma islemini takiben Retsch marka RS100 model halkali
degirmende 700 dev/dk ogiitme hizinda 3 dakika siireyle Ogiitiilerek tane boyutu
kiigtiltiiliip toz haline getirilmistir. Kullanilan yumurta kabugunun kimyasal bilesimi

XRF metoduyla belirlenmis olup Tablo 5.2.’de bu analize ait sonuglar goriilmektedir.

Tablo 5.2. Tavuk yumurtas: kabugunun kimyasal analizi

Bilesenler SlOz A1203 CaO MgO NazO K20 F6203 SO3 P205 K.K.
(ag. %)
Yumurta 0,109 0,04 51,76 0,367 0,11 0,083 0,122 0,597 0,177 46.635
kabugu
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5.2.2. Mermer tozu

CAS2 ve CAS4 kodlu bilesimlerin hazirlanmasinda CaO kaynag: olarak kullanilan
mermer tozu mermer isleme atdlyelerinden temin edilmistir. Camur halinde temin
edilen mermer tozlar etiivde 100°C’de 48 saat siireyle kurutulmus ve sonrasinda
Retsch RS100 model halkali degirmen ile 700 dev/dk hizda 1 dakika siireyle
ogitiilmiis olup, mermer tozuna ait XRF cihaz1 ile belirlenmis kimyasal analiz

sonuclar1 Tablo 5.3.’de verilmistir.

Tablo 5.3. Mermer tozunun kimyasal analizi
Bilesenler Si0, ALO; CaO MgO Fe,O; KK.
(ag. %)
Mermer tozu 0,176 0,111 71,62 0,427 0,067 27,59

5.2.3. Zeolit

Deneylerde CAS1 ve CAS2 numarali bilesimler i¢in kullanilan zeolit, klinoptilolit
tiiriinde olup; MEC Enerji Madencilik Ins. ve Tic. Ltd. Sti. firmasindan temin

edilmistir ve kimyasal analizi Tablo 5.4.’de verildigi gibidir.

Tablo 5.4. Deneylerde kullanilan zeolitin kimyasal analizi

Bilesenler Na,0 MgO  AlLO; Si0, K,0 CaO Ti0, Fe,O; K.K.
(ag. %)
Zeolit 0,3 1,1 13,2 71,9 3,5 2,0 0,1 1,4 6,5

5.2.4. Pomza

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan pomza kayaci Nevsehir yoresinden temin edilmis
olup; CAS3 ve CAS4 kodlu bilesimlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Temin
edilen pomza kayacinin boyutunun kii¢iiltiilmesi i¢in Retsch marka RS100 model
halkali degirmende 700 dev/dk &giitme hizinda 1 dakika siireyle 6giitme islemi
gerceklestirilmigtir. Kullanilan pomza kayacinin kimyasal analizi Tablo 5.5.°de

verilmistir.



85

Tablo 5.5. Nevsehir yoresinden temin edilen pomza kayacinin kimyasal analizi
Bilesenler SiO, Al,O3 K,0O CaO Na,O Fe,0; MgO TiO, MnO
(ag. %)
Pomza 72,45 13,21 5,07 3,24 3,17 1,94 0,65 0,14 0,07

5.2.5. AISI 304 paslanmaz ¢elik

Plazma sprey kaplama teknigi ile CAS esasli kaplamalarin iiretiminde altlik olarak
AISI 304 paslanmaz celigi (Sekil 5.2.) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan celik

altlik malzemenin kimyasal bilesimi Tablo 5.6.’da verilmistir.

Tablo 5.6. Kullanilan AISI 304 paslanmaz ¢eliginin nominal bilesimi

Kalite C Mn Si P S Cr Mo Ni N
304 min. - - - - - 18,0 - 8,0 -
maks. 0,08 2 0,75 0,045 0,030 20 - 10,5 0,10

Plazma sprey kaplama islemi i¢in 50x50 mm boyutlarinda hazirlanan AISI 304
paslanmaz c¢elik altliklar yiizey kirliliklerinden ve yaglardan armdirilmas: igin
oncelikle etil alkolle temizlenmis ve bu islemi takiben althik ve kaplama arasinda
mekanik baglanmanin iyi diizeyde saglanmasi i¢in 24 gritlik aliimina toz ile

pliriizlendirilmistir.

Sekil 5.2. Kaplamalarda kullanilan AISI 304 paslanmaz celik altlik
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5.2.6. Metco 43F-NS - Ni-%20Cr ara baglayici

Dokiim-kirma-6giitme islemleriyle tiretilen CAS esasli plazma sprey kaplama tozlar
ile AISI 304 paslanmaz celik altlik malzemesinin termal genlesme farkliliklarinin
minimize edilmesi ya da termal uyumun gergeklestirilmesi, daha iyi bir baglanmanin
saglanmasi ve kaplama isleminin sonrasinda gerceklestirilecek olan 1s1l islemlerde
kaplamanin altlik malzemeden ayrilmasinin Oniine gegilebilmesi amaciyla Metco
43F-NS - Ni-%20Cr ara baglayict kullanilmistir. Kullanilan ara baglayicinin

kimyasal bilesimi Tablo 5.7.’de verilmistir.

Tablo 5.7. METCO 43F-NS ara baglayici tozunun kimyasal bilesimi [93].
Bilesenler (ag. %) Ni Cr Si Fe Mn Diger

Metco 43F-NS 76,3 19,5 1,2 1,0 1,5 0,5

5.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

5.3.1. Halkal degirmen

CAS esasli karisimlarin  hazirlanmasinda kullanilan hammaddelerden pomza,
yumurta kabugu, mermer tozunun ve bu malzemelerin belirli bir kompozisyonda bir
araya getirilerek ergitilmesinden sonra elde edilen cam numunelerin plazma sprey
kaplama prosesi i¢in uygun tane boyut araligma getirilmesi siirecindeki kirma-
oglitme islemlerinde RETSCH marka RS100 model halkali degirmen kullanilmistir.
Ogiitme hiz1 tiim malzemeler icin 700 dev/dk secilmis olup dgiitiilen malzemenin
sertligine gore farkl 6glitme siireleri uygulanmistir. Sekil 5.3.’de kullanilan halkali

degirmen goriilmektedir.
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Sekil 5.3. RETSCH marka halkali degirmen

5.3.2. Tek eksenli karistirici

Hazirlanan CAS karigimlarinin homojen bir sekilde karistirilmasi elde edilecek cam
bilesimine dolayisiyla hazirlanacak kaplama tozlarinin yapisina etkisi Onemli
oldugundan, hassas bir sekilde tartimi1 yapilan CAS karigimlar1 aliimina bilyalar
kullanilarak saf su ortaminda MSE marka tek eksenli karistiricida karistirilmastir.
Sekil 5.4.’de homojen CAS karisimlarinin hazirlanmasinda kullanilan MSE marka

tek eksenli karigtiric1 goriilmektedir.

Sekil 5.4. MSE marka tek eksenli karigtirict

5.3.3. Asansorlii ergitme firm

Homojen olarak karisimi saglanan CAS bilesimleri, aliimina potalar igcerisinde MSE

marka elektrikli ergitme firmm (Sekil 5.5.a) igerisinde 10°C/dak isitma hizinda
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1450°C sicakliga kadar gikilarak 2,5 saat sitireyle ergitilmistir. Sekillendirme islemini
takiben elde edilen cam numuneler Lenton marka tav firminda (Sekil 5.5.b) 600°C

sicaklikta 1 saat siireyle tavlanmugtir.

Sekil 5.6.a’da grafit kaliba dokiilen CAS numunesinin makro goriintiisii ve b’de CAS
kompozisyonlarinin ergitme islemi siire-sicaklik grafigi verilmistir. Hazirlanan CAS
kompozisyonlar1 ilk asamada oda sicakligindan 900°C sicakliga kadar 10°C/dak
1sitma hizinda 1sitilmig ve bu sicaklikta 90 dakika bekletilerek, yumurta kabugu ve
mermer tozunun yapisinda bulunan karbonatlarin pargalanmasi i¢in kalsinasyon
islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon isleminden sonra ayni 1sitma hizinda
1450°C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 150 dakika bekletilerek tozlarin tamamen
homojen bir ergiyik haline gelmesi saglanmistir. Ergiyik cam 5x5x5 cm

boyutlarindaki grafit kaliba dokiilerek sekillendirilmistir.

MSE Furnace -
-~
F

(a) ) (b)

Sekil 5.5. a) Ergitme isleminde kullanilan firmn, b) Lenton marka tav firmni
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1450°C - 150 dk - ergitme

1450°C-dékim

600°C - 60 dk tavlama

soguma

t (dak)
(a) (b)

Sekil 5.6. a) Uretilen CAS cam dokiim 6rnegi, b) CAS cam dokiimlerinin iiretim kademeleri

5.3.4. Titresimli elek

Plazma sprey kaplama prosesinde kullanilacak tozlar belirli bir toz boyut araligina
(+45-125 pm) sahip olmalidir. Kirma-6giitme islemlerinin ardindan CAS cam
tozlarmin plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun toz boyutuna getirilmesinde
Retsch marka titresimli elek sistemi kullanilmistir. Sekil 5.7.de Retsch marka
titresimli elegin ve liretilen CAS1 kodlu plazma sprey kaplama tozunun goriintiileri

verilmistir.

=l

(a) | (b)

Sekil 5.7. a) Eleme isleminde kullanilan RETSCH marka titresimli elek sistemi, b) Uretilen CAS1 kodlu plazma
sprey kaplama tozu
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5.3.5. Hall toz akis hizi 6l¢iim cihazi

Hall toz akis hizi Olglim cihazt toz metalurjisi sanayinde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve konik bir huninin ucundaki 2,5 mm capa sahip bir delikten 50 g

tozun tahliyesi i¢in gerekli siirenin Sl¢iilmesi prensibine dayanir [94].

Toz akis hizin1 etkileyen faktorler ise su sekildedir:

1. Kiiresel sekilde tanecikler iceren tozlar, diizensiz sekildeki partikiil yapisina
sahip olan tozlara kiyasla daha hizl akarlar.

Partikiil boyutu arttik¢a toz akis hiz1 da artmaktadir.

Partikiillerin manyetik ve elektrostatik 6zellikleri akis hizlarini etkiler.

Biinyesinde yiiksek nem bulunduran tozlarin akis hiz1 diiser.

A

Diisiik 6zgiil agirhiga sahip malzemelerin akis hizi yiiksek 6zgiil agirliga
sahip olan malzemelerin akis hizindan daha diistiktiir.

6. Gorilinilir yogunluk arttik¢a akis hiz1 da artmaktadir [95].

Plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun toz boyut araligina (+45-125 pm) getirilen
CAS esash tozlarin toz akis hizi analizi ASTM B213-11 standardina gére bir Hall
HF100 akis hiz1 6l¢iim cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan Hall akis

hiz1 6l¢iim cihazi Sekil 5.8.’de verilmistir.

Sekil 5.8. HALL HF100 toz akis hiz1 6l¢iim cihazi
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5.3.6. Tane boyut analizi cihaz

AISI 304 paslanmaz ¢elik altliklar iizerine uygulanan CAS kaplama tozlarinin tane
boyut analizi, MICROTRAC S3500 marka lazer tane boyutu analiz cihazi ile de
tespit edilmistir. Kullanilan cihaz Sekil 5.9.’da goriilmektedir.

Sekil 5.9. MICROTRAC S3500 marka toz boyut analizi cihazi

5.3.7. Plazma sprey kaplama iinitesi

Mevcut caligmada kaplama islemleri Senkron Yiizey Teknolojileri San. ve Dis Tic.
Ltd. Sti. firmasinda Sulzer Metco firmasina ait yari-robotik multicoat atmosferik
plazma sprey sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kaplama uygulamalarinda F4
MB plazma sprey tabancasi kullanilmistir. Sekil 5.10.’da Sulzer Metco firmasina ait

plazma sprey kaplama iinitesi goriilmektedir.

Sekil 5.10. Sulzer Metco plazma sprey sistemi
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Kaplama isleminde kullanilan proses parametreleri Tablo 5.8.’de ve AISI 304
paslanmaz ¢eligi iizerine CAS kodlu numunelerin kaplama makro goriintiileri ise

Sekil 5.11.°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.11. AISI 304 paslanmaz gelik iizerine uygulanan CAS kaplamalarin makro gériintiileri

Kumlanarak yiizeyi piiriizlendirilmis ve kirliliklerinden armdirilmig AISI 304
paslanmaz celik altliklara, ilk asamada termal uyumsuzlugun azaltilmasi ve daha iyi
bir baglanmanin saglanmasi amaciyla Metco 43F-NS ara baglayict uygulanmis ve bu
islemin ardindan plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun tane boyut araligina
getirilen CAS1 ve CAS2 tozlar1 uygun kaplama parametreleri ile beraber altlik

iizerine tatbik edilmistir.

Tablo 5.8. CAS tozlarinin plazma sprey kaplama parametreleri

Kaplanacak ana malzeme (altlik) AISI 304 paslanmaz ¢elik
Kaplama Tozu CAS (-125 + 45 pum)
Bag tabaka Metco 43F-NS - Ni-%20Cr - (-63+10 pm)
Plazma Tipi Ar+H,
Argon akis hizi (1t/dk) 15
Hidrojen Akis Hiz1 (1t/dk) 80
Plazma Akimi (A) 500
Ark Voltaj1 (V) 64
Plazma Tabanca Tipi Metco F4 MB
Sprey Mesafesi (mm) 90
Nozul ve Elektrot W katot — Cu anot

Enjektor agist 90°
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5.3.8. Manuel pres cihazi

Mevcut tez ¢aligmasinda kaplama tozu iiretiminde CAS1 ve CAS2 kodlu 45-125 um
tane boyut aralifina sahip tozlar kullanilirken, pres-sinter yontemiyle CAS cam-
seramiklerin liretiminde 45 um altt CAS1, CAS2, CAS3 ve CAS4 kodlu tozlar
kullanilmistir. Kaplama tozu iiretimi prosesinde elde edilen CAS kodlu elek alt1
tozlar1 (< 45 pum), MSE marka manuel pres (Sekil 5.12.) ile 15 mm c¢apinda silindirik
celik bir kalipta 115 MPa basing altinda preslenmistir. Presleme islemi her bir CAS

kodlu elek alt1 tozu i¢in 2 g’lik tartimlar alinarak gerceklestirilmistir.

Sekil 5.12. Deneysel galismalarda kullanilan MSE marka manuel pres

5.3.9. X-1s1nlan difraksiyon analizi cihazi

Mevcut calismada, hazirlanan CAS kompozisyonlarindan dokiim ile elde edilen ve
sonrasinda kirma-6giitme islemleriyle tane boyut kii¢iiltme islemleri uygulanan CAS
kaplama tozlarmin faz yapisinin tayini, plazma sprey teknigi ile AISI 304 paslanmaz
celik altliklar iizerine uygulanan CAS kaplamalarinin amorf ya da kristalin yapida
olup olmadiginin belirlenmesi ve elek alt1 (< 45 um) tozlarin preslenmesiyle elde
edilen kompaktlarin sinterlenmesi sonrasinda yapida olusan fazlarin belirlenmesi

amaciyla X-1sinlar1 difraksiyon analizleri (XRD) gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen XRD analizlerinde dalga boyu A=1,54056 nm olan CuK, 151n demeti
kullanilarak tarama agis1 (26) 0 ile 90 ° araliginda olacak sekilde 2 °/dk tarama
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hizinda RIGAKU marka D/MAX/2200/PC model X-isinlar1 difraktometresi
kullanilmistir. Sekil 5.13.’de kullanilan XRD cihazinin fotografi goriilmektedir.

Sekil 5.13. X-1sinlar1 difraksiyon analizi cihazi

5.3.10. Taramal elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), kati numunelerin yiizeyinde ¢esitli sinyaller
iiretmek i¢in yiiksek enerjili elektronlarin olusturdugu bir odaklanmis demet kullanir.
Elektron-numune etkilesimlerden elde edilen sinyaller, numunelerin dis morfolojisi
(doku), kimyasal bilesim, kristal yapist ve numuneyi olusturan malzemelerin
yonelimlerini de kapsayan bilgileri ortaya koyar. SEM ayni zamanda numune
tizerinde secilen noktasal yerleri analiz etme yetenegine sahiptir ve bu yaklasim
“enerji dagilim X-isinlar1 spektroskopisi” (EDS) kullanilarak kimyasal bilesimleri,
“elektron geri-sacilim kirmmimi1” (EBDS) kullanilarak ise kristal yapiyr ve kristal
yonelimleri belirlemekte 6zellikle faydalidir [96, 97].

Uretilen CAS kaplama tozlarinin, CAS esash kaplamalarin ve preslenip sinterlenen
CAS kompaktlarinin mikroyap1 analizleri Sekil 5.14.’de verilen JEOL 6060 LV
model bir taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.14. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

5.3.11. Diferansiyel termal analiz

Diferansiyel termal analiz (DTA) en basit ve yaygin olarak kullanilan analiz
yontemidir. Bu yontemde, numune ve referans malzemeye ayni 1sitma programi

uygulanir ve numune ile referans malzeme arasindaki sicaklik farki, AT, kaydedilir.

DTA egrisi sicaklik veya zamana karsi, numune ve referans malzeme arasindaki
sicaklik farkinin egrisidir. Bununla birlikte DTA egrileri 1sinin absorplandig1 ya da
serbest birakildigindaki (dehidratasyon, dekarbonizasyon vb.) doniisiimleri de
kaydedebilirler. Isinin absorplanmasi ya da serbest birakilmasini iceren bir faz
degisimi ortaya ¢iktiginda, numune ile referans malzeme arasindaki sicaklik farki
artmaya baglar ve donlisim tamamlandiginda sicaklik farki yeniden azalir. Bu
nedenle her bir doniligiim zamana kars1 sicaklik degisim egrisinde bir pik tiretir. Bu
piklerden de doniisiim sicakligi, doniisiim 1s1s1 ve doniisiim hiz1 hakkinda bilgi elde

etmek miimkiin olabilmektedir [98, 99].

Mevcut ¢alismada, elek alt1 tozlarin preslenmesi ile iiretilen CAS kompaktlarinin ve
paslanmaz celik altliklar iizerine uygulanan CAS kaplamalarin cam yapidan cam-
seramik yapiya doniisiimii i¢in gerekli olan 1sil islem sicakliklarinin belirlenmesi,
CAS camlarimin camsi gecis sicakliklarmin tayini ve gerceklestirilecek olan
kristallenme kinetigi ¢aligmalar1 icin DTA analizleri Netzsch Marka STA 449 Model
DTA/TG cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan CAS
tozlarinin DTA analizleri 1300°C sicakliga kadar 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda
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referans numune olarak inert aliimina kullanilarak aliimina potalar igerisinde

gergeklestirilmistir. Sekil 5.15.’de kullanilan DTA/TG cihaz1 gosterilmektedir.

Sekil 5.15. Netzsch marka DTA/TG analiz cihazi

5.3.12. Kristalizasyon islemleri

CAS cam tozlarinin preslenmesiyle elde edilen CAS kompaktlari, tek kademeli 1s1l
islem ile cam-seramik ftretimi i¢in 1000-1270°C sicakliklarda 1-5 saat siireyle
sinterlenmiglerdir. Sinterleme islemleri tiim siire ve sicakliklar i¢cin Protherm marka
firinda 10°C/dak 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Sekil 5.16.’da sinterlemelerin
gerceklestirildigi firin gosterilmektedir. Sekil 5.17.’de farkli sicaklik ve siirelerde

sinterlenerek tiretilen CAS cam-seramiklerin makro goriintiileri verilmistir.

Sekil 5.16. Isil iglem uygulamalarinda kullanilan Protherm marka firm



CAS1-1000°C-1 sa

(b)

Sekil 5.17. Uretilen a) CAS1, b) CAS2, ¢) CAS3 ve d) CAS4 kodlu cam-seramiklerin makro gériintiileri
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(d)
Sekil 5.17. (Devami)

5.3.13. Metalografik ¢calismalar

SEM, mikrosertlik, asinma ve XRD c¢alismalarinin gerceklestirilebilmesi amaciyla
Sakarya Universitesi Metalografi Laboratuvari'nda CAS esasli numunelerin
metalografik caligmalar1 gergeklestirilmistir. Kaplama tabakasinin incelenmesi igin,
iiretilen kaplamalar uygun boyutlarda hazirlanarak kesitten iletken bakalite
alinmiglardir. Elek alt1 tozlarin preslenmesiyle elde edilen CAS kompaktlara ise
bakalit uygulamasi yapilmamistir. Hazirlanan kaplama kesit numunelerinin ve CAS

kompaktlarinin ylizeyleri sirasiyla 60, 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200
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meshlik SiC zimparalarla zzimparalanmis ve bu islemi takiben numuneler aliimina
pasta ile parlatma islemine tabi tutulmuslardir. Parlatma islemi sonrasinda CAS
kompaktlar ayrica %5’lik HF ¢ozeltisinde 15 sn siireyle daglanarak ylizeyleri SEM

incelemeleri i¢in uygun hale getirilmistir.

5.4. Kristallenme Kinetigi

Ergitilip grafit kaliba dokiilen CAS cam numunelere kirma-6glitme-eleme islemleri
sonrasinda kristallenme pik sicakliklarinin belirlenmesi amact ile 10°C/dk 1sitma
hizinda DTA analizi uygulanmistir. Ayrica kinetik incelemeler ile cam, cam-seramik
doniistimii i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin tespit edilebilmesi ve kristallenme
mekanizmasinin belirlenebilmesi amaci ile CAS cam tozlar1 farkli 1sitma hizlarinda
(10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk) DTA analizine tabi tutulmustur. Elde edilen DTA
egrileri yardimi ile cam geg¢is sicakliklari, kristallenme pik sicakliklar1 ve ekzotermik
pikin yar1 ytiksekligindeki genislik degerleri gibi DTA parametreleri belirlenmistir.
Mevcut ¢aligsma icin kinetik parametrelerden kristalizasyon aktivasyon enerjisi (E,)
ve Avrami parametresi (n); “isitma hizi (B)” ile DTA egrilerindeki ekzotermik
piklerden belirlenen “kristallenme sicakligi (T,)” arasindaki iliskiden Kissinger

esitligi (5.1) kullanilarak elde edilmistir [100].

T,> E
In-2— =24
"B T RT, (5.1)
Bu esitlikte;

E,=KTristalizasyon aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
Tp=KTristallenme pik sicaklig1 (K)
B=1s1tma hiz1

R=Gaz sabitini (8,314 J/mol) ifade edilmektedir.
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Ayrica Viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) ile camsi gegis sicakligr (T,) arasindaki
iliski Mahadevan ve ark. tarafindan gelistirilen esitlik (5.2) ile belirlenmektedir [100,
101].

2
In s _E (5.2)
B " RI,
Burada;

E.= Viskoz akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
T, = Camsi gesis sicaklig (K) dir.

Cesitli 1s1tma hizlarinda elde edilen Lnsz’ye kars1 1/T,ve Lnng’ye kars1 1/T, grafik
cizimlerinin lineer dogrultudaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi (E,) ve
viskoz akisin aktivasyon enerji (E;) belirlenmistir. Avrami parametresi (n) ise;
aktivasyon enerjisi (E,) degerleri kullanilarak, Augis ve Bennett tarafindan ortaya

konulan esitlik (5.3) ile hesaplanmistir [100-102].

2,5 RT?
= X
"SaAar "R,

(5.3)

Bu esitlikte “AT” ekzotermik pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi iken; “Tp”
kristallenme pik sicakligidir. Burada keskin-sivri bir pik (kiiglik AT, biiyiik n) hacim
kristallenmesine isaret ederken, genis bir pik (biiyilk AT, kiicik n) yiizey
kristallenmesi anlamina gelmektedir [100,101]. Avrami parametresi kristal
biliylimesinin seklini ve yonlenmesini belirlemek icin kullanilir [103]. Burada n’in bir
olmas1 durumu tek boyutlu biiylimeyi (ylizey kristallenmesi), iki degeri iki boyutlu
biiylimeyi, li¢ degeri hacim kristallenmesini gdsteren {i¢ boyutlu biiyiimeyi ve dort

degeri ise homojen kristallenmeyi ifade etmektedir [102].
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5.5. Yogunluk Testi

Sinterlenen CAS numunelerinin yogunluk 6l¢timleri Arsimet (Archimedes) yontemi
ile ASTM C 693-93 standardina gore esitlik 5.4°de verilen formiil kullanilarak saf su

ortaminda gerceklestirilmigtir.

p=[(Wa) / (Wc—Wb)]xps (5:4)

Formiil (5.4)’de;
p = yogunluk (g/cm’)
Wa = Numunenin kuru agirhig (g)
We = S1vi emdirilmis numune agirhig (g)
Wb = Sivi igerisindeki numunenin agirlig (g)

ps = S1v1 yogunlugu (g/cm’) ifade etmektedir [104].

5.6. Mikrosertlik Testi

Metal ve seramik malzemelerin sertlik dl¢limlerinde kullanilan Vickers sertlik dlgme
yontemi; belirli bir siire boyunca 1 gram ila 100 kg arasinda bir test yiikiine ya da
kuvvetine maruz birakilan kare tabanl piramit sekilli ve karsilikli ylizeyleri arasinda
136”’lik bir agiya sahip olan bir elmas iz agici ile test malzemesinde iz olusturma
prensibine dayanmaktadir. Olusturulan izin boyutu ise kalibre edilmis bir mikroskop
yardimiyla oOlgiilerek test malzemesinin Vickers numarast (HV) asagida verilen

formiile gore hesaplanir:

HV = 1.854 (F/d?) (5.5)

Formiil (5.5)’de;
F= kgf cinsinden uygulanan kuvvet
d= ortalama kdsegen uzunlugu

HV= Vickers sertlik degeri ( kg/mm?)’ni ifade etmektedir [105,106].
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Mevcut ¢alismada paslanmaz celik altliklar {izerine uygulanan CAS esasli kaplama
tabakalariin mikrosertlik degerleri Leica marka mikrosertlik cihazi (Sekil 5.18.) ile
50 g yiik altinda 15 sn bekleme siiresinde elde edilen 5 Ol¢limiin ortalamasi
hesaplanarak belirlenmistir. Bunun yanisira CAS esasli elek alt1 (45 um <) tozlarin
preslenerek farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmesiyle iiretilen ve metalografik
olarak hazirlanan cam-seramik orneklerinin mikrosertlik degerleri yine Leica marka
mikrosertlik cihazi ile 50 g yiik altinda 30 sn bekleme siiresi sonucunda elde edilen 5

Ol¢limiin ortalamasi alinarak hesaplanmustir.

Sekil 5.18. Leica marka mikrosertlik cihazi

5.7. Asinma Testi

Asinma temel olarak birbirlerine temas eden hareket halindeki yilizeylerden, malzeme
kaldirilmas1 ya da malzeme kaybi olarak tanimlanmaktadir. Asinma; korozyon ve
yorulma ile birlikte bir miihendislik parg¢asinin ya da sisteminin performansini ve
omriinii sinirlayan ii¢ biiyiik faktorden birisidir. Bu nedenle asmma kontrolii

gelecegin gelismis ve gilivenilir teknolojisi icin dnemli bir ihtiya¢ haline gelmistir.

Asinma olaylarina etki eden bir ya da birden fazla faktér degisik asinma

mekanizmalarini ortaya ¢ikarmaktadir. En ¢ok karsilagilan aginma tiirleri:

1. Abrasif asinma
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2. Adesif (yapiskan) asinma
3. Korozif aginma

4. Yiizey yorulma aginmasi olmak iizere baslica 4 ¢esittir [107-110].

Abrasif aginma endiistride en sik karsilagilan asinma mekanizmast olup, abrasif
asinmada meydana gelebilecek iki durum mevcuttur. Bunlardan birincisi olan 2-
cisimli abrasif asmmmada keskin kenarli asindirici tanecikler siinek ylizeylerde
koparma meydana getirirler ve koparma sonucunda talas olustururlar. Piirlizsiiz
kenarli ya da yuvarlak yiizeyli tanecikler slinek bir yiizeyi siirmeye meyillidir. Siirme
islemi sirasinda yilizey malzemesi iz olusturmak icin tanecik hareketi yoniinde
itilmektedir. Yerinden ¢ikarilan malzemelerin ¢ogu, yiizeyden ¢ikarilmak yerine iz
kenarlar1 boyunca birikmektedir. Yani bir plastik sekil degisimi s6z konusudur.
Malzemenin gevrek olmasi durumunda ise iz, catlak ilerlemesi ve sonrasinda yiizey

malzemesinin yontulmasi ile olusmaktadir [110].

Kayan iki ylizey arasinda serbest taneciklerin mevcudiyeti durumunda meydana
gelen abrasif asginmaya 3-cisimli abrasif asinma denilmektedir ve bu abrasif asinma
tiirtinde iki ylizey arasinda bulunan sert tanecikler kayma ya da yuvarlanma hareketi

yapmaktadirlar [110].

Yapiskan ya da adesif asinma sekli iki diizglin cismin birbiri lizerinden kaymasi ve
bir ylizeyden parcaciklarin kopup Otekine yapismasi halinde vaki olmaktadir.
Adhesif aginmada, muhtemel koruyucu ylizey tabakasi kalktiktan sonra ana malzeme
ile kars1 malzeme arasinda plastik olarak deforme olmus mikro kontaklarda atomik
baglar (mikrokaynaklar) olusur. Eger adhesif baglarin kuvveti yumusgak siirtiinme
malzemesininkinden daha biiylikse, malzeme yumusak siirtiinme partnerinin deforme
olmus ylizeyinden kopar ve daha sert olana transfer olur. Aktarilan malzeme daha
sert olan siirtiinme malzemesinin ylizeyinde kalabilir, sokiilebilir hatta geri donebilir

[107, 109].

Eger kayma 6zellikle korozif bir sivi ya da gazda gerceklesirse, ylizeyde kimyasal ve

elektrokimyasal etkilesimlerle reaksiyon tirtinleri olugur. Eger bu reaksiyon iirtinleri
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ylizeye kuvvetli bir sekilde yapisirsa ve bulk malzeme gibi davranirsa asinma
mekanizmasi bu malzemenin hemen hemen bulk halinin aginma mekanizmasiyla
benzerdir. Cogu durumda ise bu reaksiyon iiriinleri bulk malzemeden ¢ok farkli bir
sekilde davranis gosterir. Bu nedenle asinma bulk malzemeden oldukga farkli olur ve
kat1 malzeme ile korozif ortamdaki etkilesimler ile olusan reaksiyon iiriinleri
tarafindan tayin edilir. Bu tiir korozif ortam tarafindan hizlandirilan tribokimyasal
asinma korozif asinma olarak adlandirilir. Korozif asinmada, tribokimyasal
reaksiyon ylizeyde bir reaksiyon tabakasi iiretir bu tabaka korozyonu yavaslatir ve
hatta onu durdurur. Ayni zamanda siirtiinme ile bu tabaka ortadan kaldirilir. Bu
nedenle, relatif bliylime hiz1 ve kaldirma hizi1 reaksiyon tabakalarinin asinma hizim
belirler. Bu ylizden reaksiyon tabakasi biliylime ve bu tabakalar1 kaldirma modelleri

cok onemli hale gelmektedir [108].

Yiizey yorulma asinmasi bir iz lizerinde tekrarlanan kayma veya yuvarlanma
sirasinda gozlenmektedir. Malzemelerin maruz kaldiklar1 degisen ve tekrarlanan
yiiklenme ve bosalma, yiizey ya da ylizey alti catlaklar1 olusturabilir ve bunun
sonucunda ylizeyde iri pargalar olusumu ile kirilma meydana gelebilir. Bu pargalar
ylizeyde biiyiik ¢ukurlar birakarak oyuklagsmaya sebep olurlar. Bu tip asinmalara
doner temasli yataklarda, dislilerde, subap iticilerinde ve kamlarda ¢ok

rastlanmaktadir [109,111].

Mevcut calismada CAS esasli cam-seramiklerin asinma deneyleri, ball-on disk
konfiglirasyonunda ASTM G99-95a standardina uygun olarak dizayn edilmis CSM
Instruments marka asinma cihazinda 12 mm genlikte, 10 cm/s ve 15 cm/s kayma
hizlarinda, 0,5 N sabit yiik altinda ve 100 m kayma mesafesinde lineer ileri-geri
(karsit hareketli) hareket diizeneginde gerceklestirilmistir. Sekil 5.19.’da lineer ileri-

geri (karsit hareketli) gidip-gelme sisteminin temsili bir fotografi gosterilmektedir.
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Sekil 5.19. Lineer ileri-geri gidip-gelme (karsit haraketli) asinma testi diizenegi [112].

Asinma deneylerinde 10 mm c¢apa sahip aliimina bilya kullanilmigtir. Asinma
deneylerine baslamadan o©once 1200 meshe kadar zimparalanan cam-seramik
numunelerin yiizeyleri her bir testten dnce etil alkolle temizlenmis ve kurutulmustur.
Deneyler atmosferik ve %25 bagil neme sahip ortamda, oda sicakliginda (25°C)
gergeklestirilmis ve asinma izi genislikleri optik mikroskop yardimiyla dlglilmiistiir.
Sekil 5.20.°de kulanilan CSM Instruments marka asmma cihazinin fotografi

verilmistir.

Sekil 5.20. CSM Instruments aginma cihazi

Asinma cihazi sistemi, siirtiinme katsayisini ve zamana bagli derinlik profilinin
Olciimiinii  gerceklestirmektedir. Spesifik asinma hizi elde edilen degerlerin

yardimiyla esitlik (5.6) ile hesaplanmaktadir.

Spesifik asinma miktar1 (W) =V /(FXS) (5.6)
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Esitlik (5.6)’da;
F=uygulanan normal yiik (N)
S= kayma mesafesi (m)

V= eliptik asinma profili gz Oniine alinarak hesaplanan asmmma hacmi

(mm’)’dir [113,114].
Asinma hacmi (V) ise esitlik 5.7°e gore belirlenmektedir.
V =~ (wxhxl) (5.7)

Bu esitlikte; “w” asinma olugu genisligi iken, “h” asinma olugu derinligi, “I” ise

asinma iz ya da yol uzunlugudur [114].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

6.1. Baslangic Hammaddelerinin Mikroyap1 Analizleri

Mevcut calismada CAS esash termal sprey kaplama tozlarini iiretmek i¢in CaO
kaynag1 olarak yumurta kabugu ve mermer tozu, Al,Os, SiO, kaynaklar1 olarak zeolit
ve pomza kayaclart kullanilmigtir. Bu kaynaklarla yeterli miktarda saglanamayan ve
stokiometrik bilesimin tamamlanmasi i¢in gerekli olan Al,O3; miktari ise saf aliimina
kullanilarak tamamlanmigtir. Hazirlanan CAS kodlu karigimlar homojenizasyona tabi
tutulmus ve ergitme islemi i¢cin hazir hale getirilmislerdir. Sekil 6.1.’de, belirtilen
baslangic hammaddelerinin ve homojenizasyon sonucu elde edilen CAS kodlu toz

karigimlarinin mikroyapisi ve genel elementel analizi verilmistir.

Calismada CaO kaynagi olarak kullanilan mermer tozu ve yumurta kabugu halkali
degirmen vasitasi ile boyut kiicliltme iglemine tabi tutulmustur. Elde edilen SEM
goriintiilerinden partikiil boyutlarinin genel olarak yumurta kabugu i¢in 100 pm ve
mermer tozu i¢in 50 um’nin altinda oldugu, bununla birlikte toz yapisinda baz1 kaba
tanelerin de mevcut oldugu belirtilebilir. Yine halkali degirmenle G6giitmeye tabi
tutulan zeolit i¢in toz boyut dagiliminin 100 pm’nin altinda, pomza tozu ic¢inse 50
pum’nin altinda oldugu goriilmektedir. Kaba taneler pomza ve zeolit tozlar1 yapisinda
da mevcuttur. Halkali degirmen yardimi ile boyut kiiciiltme islemine tabi tutulan atik
malzemeler ve dogal hammaddelerin diizensiz sekilli, agili ve irili ufakli tanelerden
olusan, mekanik Oglitmeye tabi tutulmus malzemelere ait karakteristik bir
morfolojiye sahip oldugu SEM gériintiilerine bakilarak sdylenebilir. Deneysel
caligmalarda kullanilan saf aliiminanin tane boyutlar1 ise yaklasik olarak 50 um’nin

altindadir ve yapi itibariyle kiiresel toz morfolojisine sahiptir.
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Element Bilesim (ag.%) v Element Bilegsim (ag.)

C 5,896 C 9,122
0 40,891 0o 50,505
Mg 0,670 Ca 40,374
Ca 52,543

@ | _ L)

Element Bilesimag.%) Element  Bilesim(ag.%)

0 49,966 0 50,824
Al 7,879 Na 2,557
Si 38,595 Al 7,139
K 3,561 Si 35,433
K 3,386

(d)

Element Bilesim (ag.%)
(0] 37,900
Al 62,100

Sekil 6.1. Deneysel ¢aligmalardan kullanilan baslangic hammaddelerinin a) yumurta kabugu, b) mermer tozu, c)
zeolit, d) pomza, e) aliimina ve hazirlanan f) CAS1, g) CAS2, h) CAS3 ve 1) CAS4 kodlu karisgimlarin
SEM goriintiileri ve genel EDS sonuglari
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Elemnt Bilesim (ag.%) o ] Elem v Bilesim (ag.%)

0 50,507 0 51,371
Al 7,786 Al 7,101
Si 26,011 Si 22,133
K 1,541 K 1,516
Ca 14,156 Ca 17,879

O o ©

Element Bilesim (ag.%) Element Bilesim (ag.%)

(0] 48,316 (0] 48,259

Al 8,494 Al 7,594

Si 27,655 Si 31,324

K 2,441 K 2,982

Ca 13,095 Ca 9,841
(h) 0

Sekil 6.1. (Devami)

CAS kodlu bilesimlere ait SEM goriintiilerinde, toz boyutlar1 genis bir aralikta
dagilim gostermekle birlikte; genel olarak 100 um altindadir. Gergeklestirilen EDS
analizleri ile CAS kodlu karigim tozlariin yapisinda Ca, Al, Si, O ve K elementleri
baskin elementler olarak tespit edilmistir. EDS analizlerinden elde edilen elementel
ylizdelerden yola ¢ikilarak karisim tozlarmin hazirlanan stokiometrik bilesimle

uyumlu bir goriintii sergiledigi belirtilebilir.
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6.2. CAS Esash Kaplama Tozlarimin Karakterizasyonu

6.2.1. Kaplama tozlarina ait faz analizleri

Ergitme islemi sonrasinda grafit kaliba dokiilerek iiretilen CAS esasli camlar
sonrasinda kirma-ogiitme-eleme islemlerine tabi tutularak plazma sprey kaplama
prosesi i¢in uygun toz boyut aralifina getirilmis (45-125 um) ve faz yapilarinin
belirlenmesi icin XRD analizlerine tabi tutulmustur. Sekil 6.2.’de dort farkli CAS
esaslt termal sprey kaplama tozuna ait XRD analizleri goriilmektedir. Elde edilen
XRD sonuglarma gore iiretilen CAS kodlu termal sprey kaplama tozlarinin

tamaminin karakteristik amorf yapiya ait faz yapisina sahip oldugu tespit edilmistir.

Siddet

0 20 40 60 80 100

Sekil 6.2. Uretilen CAS esasli plazma sprey kaplama tozlarina ait XRD analizleri

6.2.2. Kaplama tozlariin mikroyap: analizleri

CAS esash kaplamalarin iiretiminde sadece CAS1 ve CAS2 kodlu kaplama tozlar
kullanilmis olup, CAS1 ve CAS2 kodlu termal sprey kaplama tozlarinin SEM

goriintiileri Sekil 6.3.’de verilmistir. Halkali degirmen ile 6giitiiliip plazma sprey
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kaplama prosesi i¢in uygun toz boyut araliina getirilen CAS esasli kaplama
tozlarinin SEM goriintiilerinden tozlarin karmasik sekilli, diizensiz, keskin kdseli irili
ufakl partikiillerden olustugu tespit edilmistir. Bu haliyle karakteristik bir mekanik
oglitmeye tabi tutulmus malzemelerin morfolojisini sergiledigi goriilmektedir.
Diizensiz sekle sahip olan kaplama tozlarinin toz akis hizini azaltic1 yonde etkilemesi
muhtemeldir. Bununla birlikte literatiirde ergitme-kirma-6giitme yontemi ile iiretilen
karmagik sekilli tozlarla gergeklestirilen kaplamalarda, diizensiz sekle sahip tozlarin
son derece diisik porozite miktarina ve yiliksek yogunluga sahip kaplamalar
olusturdugu fakat kaplama veriminin diisiik oldugu rapor edilmistir [115]. Sekil 6.3.
b ve d’de verilen CAS1 ve CAS2 kodlu kaplama tozlarmin genel EDS analizlerinde
kaplama tozlarinin yapisinda baskin olarak Ca, Al, Si ve O elementleri tespit edilmis

olup, her iki kaplama tozu i¢in benzer ve hazirlanan stokiometrik bilesimle uyumlu

elementel dagilimlar goriilmektedir.

Element  Bilesim (ag. %)

(0] 37,170

Na 1,836

Mg 0,457

Al 9,524

Si 29,589

K 2,463

Ca 18,961

(b)

Sekil 6.3. CASlve CAS2 kodlu plazma sprey kaplama tozlarma ait a, c) 50X ve 500X biiyiitmedeki SEM
goriintiileri b, d) genel EDS analizleri
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Element  Bilesim (ag. %)

(6] 41,143

Na 2,078

' Mg 0,175
Al 9,079

Si 27,253

K 2,884
Ca 17,388

(d)

Sekil 6.3. (Devami)

6.2.3. Toz akis hiz1 analizleri

Toz akis hiz1 50 g agirhigindaki tozun, Hall akis 6lgerden aktigi saniye cinsinden
Olciilen siire olarak ifade edilir [101]. Burada akma siiresinin kisalig1 tozun akicilik
ozelliginin iyi oldugunu, uzun akma siireleri ise iiretilen tozlarin arasindaki

siirtiinmenin yiiksek oldugunu gostermektedir [116].

Plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun toz boyut araliginda (+45-125 pm)
hazirlanan CAS esash kaplama tozlarindan CAS1 i¢in toz akis hiz1 50 g kaplama
tozu i¢in ortalama 0,585 g/s olarak bulunurken; CAS2 kodlu kaplama tozu i¢in bu
deger 0,590 g/s olarak hesaplanmigtir. Yapilan atmosferik plazma sprey kaplama
caligmalar1 esnasinda iiretilen kaplama tozlarinin uygun akicilikta oldugu, tozda

akmama, kesikli akma gibi istenmeyen problemlerin olmadig1 gézlemlenmistir.
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6.2.4. Tane boyut dagilim analizi

Dokiim yoluyla {iretilen CAS kodlu camlara uygulanan kirma-6giitme-eleme
islemleri sonrasinda plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun toz boyut aralifinda
(+45-125 pum) elde edilen kaplama tozlari, MICROTRAC S3500 lazer partikiil boyut
analiz cihaz1 ile tane boyut dagilimi analizine tabi tutulmustur. Uretilen CAS esash
kaplama tozlarindan CAS1 kodlu kaplama tozunun Do degeri 64,13 pum, Dsodegeri
109,9 um bulunurken, Doy degeri 178,3 pm buunmustur. CAS2 kodlu kaplama tozlari
icin Dyo, Dsove Doo degerleri sirastyla 65,08 um, 111,0 pm ve 179,1 pm’dir. Uretilen
kaplama tozlarmin tane boyut dagilimi analizleri (Sekil 6.4. a ve b) incelendiginde
birbirine oldukca yakin tane boyut dagilimlari gosterdigi, bununla birlikte CAS2

kodlu kaplama tozunun nispeten daha iri boyutlu tanelere sahip oldugu sdylenebilir.

Yiizdeler
100 ——— —20 %Toz Boyut(um)
903t ' 10,00 64,13
sy 20,00 77,89
2 god- T 30,00 88,88
g 50%--! °§ 40,00 99,22
& ;g::z @ 50,00 109,9
ot 60,00 121,6
10%--1 -i- ; 70,00 135,1
00,1 R T 100 1.000 10_6000 80,00 1522
Size(Microns) 90,00 178 ,3
95,00 202,6
(a)
Yiizdeler

m— %Toz Boyut(um)
80F--1 10,00 65,08
sy 20,00 78,95
2 god- 3 30,00 89,98
8 s0i- 0 g 40,00 100,3

& a0%- o
Bl S 50,00 111,0
=1 60,00 122,6
104--: 70,00 135,9
D0,1 IR T 100 1.000 100_000 80,00 153,0
Size(Microns) 90,00 1 79, 1
95,00 2034

(b)

Sekil 6.4. Uretilen a) CAS1 ve b) CAS2 kodlu kaplama tozlarina ait toz boyut dagilimi analizleri

Analizlere gore iiretilen her iki kaplama tozu i¢in yaklasik 64-111 pm tane boyut

araligi, kaplama tozu hacminin %50 sini kaplamaktadir. Bu agidan bakildiginda tane
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boyut dagilim1 plazma sprey kaplama prosesi i¢in uygun araliktadir. Bununla birlikte
tane boyut dagiliminin genis bir aralikta olmasi plazma sprey parametrelerinin

optimizasyonu agisindan olumsuzluk teskil etmektedir [5].

Lusvarghi ve arkadaglarinin, CAS ve CSZ esasli cam fritlerini plazma sprey teknigi
ile seramik altlik malzemeler {izerine uyguladiklar1 caligsmalarinda, tane boyut
dagilimlarint CAS ve CSZ fritlerinin hacimce %50’si i¢in 20-100 pum araliginda
tespit etmislerdir [5].

6.3. CAS Esash Kaplamalarin Karakterizasyonu
6.3.1. Uretilen kaplamalarin faz analizi
Sekil 6.5.’de verilen, kaplama islemi sonrasi kaplama {ist ylizeyinden gerceklestirilen

X-1smlart difraksiyon analizlerinde kaplama tabakasinin CAS1 ve CAS2 kodlu

kaplamalar i¢in genel olarak amorf yapida oldugu goriilmektedir.

120

100 A
CAS2

80 -

60 -

Siddet

40
CAS1

20 A

T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Sekil 6.5. CAS1 ve CAS2 kodlu kaplamalar i¢in kaplama tabakasinin XRD analizleri

XRD analizlerinden genel olarak amorf yapida oldugu tespit edilen CAS1 ve CAS2
kodlu kaplamalar i¢in, CAS esasli kaplama tozlarinin plazma sprey kaplama islemi

sirasinda ergidigini ve hizlica katilasarak camsi fazi olusturdugu soylenebilir.
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Bununla birlikte kaplama yapisinda bazi kristalin piklerin mevcudiyeti de dikkat
cekmektedir. Tarafimizdan hangi faza ait oldugu belirlenemeyen bu piklerin, daha
sonra gerceklestirilen sinter yontemiyle cam-seramik iiretimi sonrasinda XRD
analizleriyle yapida tespit edilen anortit ve wollastonit fazlarma ait olabilecegi
diistiniilmektedir. Buradan CAS1 ve CAS2 kodlu kaplama tabakalarina amorf
yapmin hakim oldugu, ayni zamanda bazi kristalin piklerin de olugmaya basladig1

belirtilebilir.

6.3.2. Uretilen kaplamalarin mikroyap: analizleri

Plazma sprey kaplama teknigi ile AISI 304 paslanmaz celikler iizerine uygulanan

CAS esasli cam kaplamalarin ara kesitten alinan SEM goriintiileri Sekil 6.6. ve Sekil

6.7.’de noktasal EDS analizleriyle birlikte verilmistir.

CASI kaplama tabakasi® "

ka -

Paslanmaz celik althik

Si

(b) (© (d) (e)

Sekil 6.6. a) CAS1 kodlu kaplamaya ait SEM goériintiileri ve b) 1, ¢) 2, d) 3 ve e) 4 numaral1 bolgelerin noktasal
EDS analizleri
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<
¢ . CAS2kaplama tabakasi

Sekil 6.7. a) CAS2 kodlu kaplamaya ait SEM goériintiileri ve b) 1, ¢) 2, d) 3, e) 4 ve f) 5 numarali bolgelerin
noktasal EDS analizleri

Sekil 6.6. ve Sekil 6.7.’de verilen SEM goriintiilerinde CAS1 ve CAS2 kodlu
numunelerde kaplama tabakasi, bag tabaka (Ni-%20Cr) ve paslanmaz celik altlik
malzemeler detayli olarak goriilmektedir. CAS1 kodlu kaplamanin EDS
analizlerinde bag tabakaya ait 1 numarali bolgedeki ergimemis partikiiliin Ni-Cr bag
tabaka bilesiminde oldugu, 2 numarali bdlgenin Cr’ca baskin olmasina ragmen;
yapida Si ve O elementlerinin varlig1 da tespit edilmistir. Mevcut ¢calismada CAS1 ve
CAS2 kodlu kaplamalar atmosferik sartlarda gerceklestirildiginden metalik bag
tabaka tozlarinda kismi oksitlenme bolgelerinin olugmasi olasilik dahilinde
olmaktadir. 3 numarali bdlgede tespit edilen Al ve O elementlerinin varliginin
parlatma  islemi swrasinda  kullanilan  aliimina pastadan  kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 4 numarali bolge ise CAS1 kaplama yapisina ait olup; CAS
bilesimini temsil eden elementlerden meydana gelmektedir. Porozite miktarinin daha
fazla oldugu CAS2 kodlu kaplamanin EDS analizlerinde 1 numarali bolgede Cr, Ni
ve O, 2 numarali bolgede Ni ve Cr piklerinin, 3 numarali bolgede CAS2 kodlu



117

kaplamaya ait Si, Ca ve Al, 4 numaral1 bolgede parlatma kaynakli Al, O piklerinin ve
5 numarali bolgede ise paslanmaz ¢elik altliga ait Fe ve Cr piklerinin baskin oldugu
tespit edilmistir. Kaplama tabakasi ile bag tabaka arasindaki ve bag tabaka ile altlik
malzeme arasindaki baglanmanin sorunsuz oldugu, kaplama tabaka kalinliklarinin
strast ile yaklagik 600 pm ve 590 um oldugu tespit edilen kaplamalarda porozitelerin
varlig1 dikkat ¢ekmektedir. Ayn1 bilesimin farkli hammadde kaynaklar1 kullanilarak
iretilen kaplamalardan CAS2 kodlu kaplamada porozite miktarinin daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Uretilen CAS1 ve CAS2 kodlu kaplamalarin her ikisinin de
plazma sprey kaplamalarin klasik bir yansimasi olan lamellar mikroyapiya sahip
oldugu SEM goriintiilerinden goriilmektedir. Kaplama yapisindaki kusurlar, genis
partikiil boyut dagilimina sahip kaplama tozlarinin mevcudiyeti, camlarin diisiik
termal iletkenligi ve bunun sonucu olarak spreylenen taneciklerin orta bolgelerinin
1isitilmast ve dolayisiyla ergimesinin oniinde engel teskil etmesi ve camlarin diger
miihendislik malzemelerine kiyasla (alimina ve zirkonya) daha diisiik yogunlukta
olmasi1 dolayisiyla termal sprey kaplama islemi sirasinda diisiik partikiil hizina sahip
olmasi ve altlik lizerine ¢arpma hizinin azalmasina dayandirilabilir. Bununla birlikte
CAS kaplama tabakasinin yapisindaki porozitenin temel sebebi olarak genis partikiil
boyut dagilimina sahip CAS baslangi¢ kaplama tozlar1 gosterilebilir. Genis partikiil
boyut dagilimma sahip kaplama tozlari ergimemis toz miktarint artirict bir etki

gostermektedir [5].

Genel olarak AISI 304 celigi lizerine uygulanan CAS esasli iki kaplamanin da amorf
bir yapiya sahip oldugu ve yapida porozitelerin mevcut oldugu, yapidaki kusurlarin

giderilmesi i¢in 1s1l iglemin bir gereklilik oldugu sonucuna varilabilir.

6.3.3. CAS kodlu kaplamalarin mikrosertlik testi sonuglar:

AISI 304 paslanmaz ¢elikleri iizerine uygulanan CAS esasli kaplamalarin sertlik
degerleri 50 g yiik altinda 15 sn bekleme siiresinde elde edilen 5 6l¢iimiin ortalamast
hesaplanarak belirlenmistir. CAS1 ve CAS2 kodlu kaplamalar icin gergeklestirilen

bu Slgiimlerin sonuglar1 Tablo 6.1.’de verilmistir.
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Tablo 6.1. CAS esasli kaplamalarim mikrosertlik degerleri

Mikrosertlik Degerleri
(HVy.05)
Bilesim
CAS1 CAS2
420,4 405

CASI kodlu kaplama i¢in dl¢ililen mikrosertlik degeri 420,4 HV o5 iken CAS2 kodlu
kaplama i¢in mikrosertlik degeri 405 HVj s bulunmustur. Yapilan literatiir
arastirmalarinda, mevcut ¢alismayla benzer mikrosertlik degerlerine rastlanmis olup,
Lusvarghi ve ark.’nin plazma sprey teknigi ile gergeklestirdigi CAS esash
kaplamalarda mikrosertlik degerlerinin 401 ila 450 HV, s aralifinda degisim
gosterdigi  belirtilmistir  [5]. Aymi1 c¢aligmada, sinterleme ile yapismanin ve
kristalizasyon sayesinde de toklugun artmasi sebebiyle, gergeklestirilen kaplamalara
uygulanan farkli sicaklik ve siirelerdeki 1sil islemler sonucunda sertlik degerlerinin
arttigin1 belirtmiglerdir. Bu durum, plazma sprey kaplamalarin, ¢ekirdeklenme igin
oncelikli alanlar saglayan, kendine has, splat gibi, kusurlu (goézenekli) mikroyapisi

sayesinde meydana gelmektedir [5].

Uretilen CAS1 ve CAS2 kodlu kaplamalar lineer ileri-geri (reciprocating) hareket
diizenegine sahip CSM Instruments Tribometer marka asinma cihazi ile 10 mm capa
sahip aliimina bilya kullanilarak 0,5 N yiik, 10 ve 15 cm/s kayma hizlarinda 100 m
asinma yolu parametrelerinde asinma testine tabi tutulmustur. Her iki kaplama
tabakasinda da stirtlinme katsayis1 degerlerinin ¢ok yiiksek c¢ikmasindan dolay:
asinma testi sonlandirilmis olup; kaplama tabakasinda olusan asinma izlerinin makro
goriintlileri CAS1 igin Sekil 6.8.’de verilmistir. CAS esasli kaplamalarin asinma
testinin yiiksek asinma problemi nedeniyle sonlandirilamamasi iizerine asinma

testlerine CAS esasli sinter cam-seramiklerle devam edilmistir.
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Sekil 6.8. CAS1 kodlu kaplamanin aginma testi sonrast makro goriintiisii

6.4. Termal Analiz Sonuclar:

Uygun toz boyut araliklarinda hazirlanan ve XRD analizleri ile amorf yapida oldugu
belirlenen dort farkli CAS esashi termal sprey kaplama tozunun camsi gegis
sicakliklarinin ve cam, cam-seramik donilistimii i¢in gerekli 1s1l islem sartlarinin
belirlenmesi amaciyla 10°C/dk 1sitma hizinda 1300°C sicakliklara ¢ikilmasiyla elde
edilen diferansiyel termal analiz (DTA) sonucglari Sekil 6.9.’da verilmistir. Sekil
6.9.°daki CAS cam tozlarina ait 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen DTA
analizlerinde egriler tlizerinde yer alan endotermik ve ekzotermik piklerin
belirlenmesi ile CAS1 kodlu cam igin camsi gegis sicakliginin (T,) 747°C ve
kristallenme sicakliginin (T,) ise 1054°C oldugu tespit edilmistir. CAS2 kodlu cam
icin ise camsi gecis sicakligi ve kristallenme sicakligi degerleri sirasiyla 754°C ve
1065°C olarak Olgiilmiistir. CAS3 kodlu bilesim igin 726°C’de tespit edilen
endotermik pik camsi gegis sicakligini, 1042°C’de goriilen ekzotermik pik ise bu
numune i¢in kristalizasyon sicakligin1 gostermektedir. CAS4 kodlu cam bilesimi i¢in
ise camsi gegis sicakligi 728°C,  kristallenme sicakligi ise 1048°C olarak

bulunmustur.

CAS kodlu bilesimlerin DTA egrilerinden belirlenen kristallanme piklerinin CAS
kodlu bilesimler i¢in anortit (CaAl,Si,0s) ve wollastonit (CaSiOs3) fazlarinin olusum
sicakligina isaret ettigi Bolim 6.5.1.°de verilen XRD analizleri ile ortaya

konulmaktadir.
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120

Sekil 6.9. a) CAS1, b) CAS2, ¢) CAS3 ve d) CAS4 camlarina ait diferansiyel termal analiz sonuglari
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Tg=726°C
Tp=1042°C

DTA (mW/mg)
A

-6 1
-8 -
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=
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Sekil 6.9. (Devami)

Tablo 6.2.de CAS kodlu bilesimlere ait tespit edilen camsi gecis sicakligi (Tg) ve

kristallenme sicakliklar1 (Tp) verilmistir.
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Tablo 6.2. CAS kodlu bilesimlere ait camsi gecis (Tg) ve kristallenme (Tp) sicakliklar:

Bilesim Tg (°C) Tp (°C)
CAS1 747 1054
CAS2 754 1065
CAS3 726 1042
CAS4 728 1048

6.4.1. Kristalizasyon kinetigi sonuclari

Plazma sprey kaplama teknigiyle tiretilen, X-1sinlar1 difraksiyon analizleriyle (XRD)
de genel olarak amorf bir yapiya sahip oldugu tayin edilen kaplamalarin ve amorf
yapidaki elek altt CAS tozlarinin preslenmesiyle elde edilen peletlerin cam-cam-
seramik dontigiimii i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi amaciyla, 45 pm
alti CAS tozlar1 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 1300°C’ye
kadar 1sitilarak DTA analizlerine tabi tutulmustur. CAS kodlu bilesimlerden

hazirlanan camlarin 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda elde edilen DTA analizleri

Sekil 6.10.’da verilmistir.

25
20°Cldk
20 1 760°C 1082°C
15 - \/\/\
= 104 15°Cldk 5
2 752°C 1067°C
£ s
4
N 10°C/dk .
rarc 1054°C
-5 1
-10 A /]\
Ekzo CAS1
'15 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik(°C)
(2)

Sekil 6.10. a) CAS1, b) CAS2, ¢) CAS3, d) CAS4 kodlu camlara ait 10, 15 ve 20%dk 1sitma hizlarinda elde
edilen DTA analizleri
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Sekil 6.10. (Devami)
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Sekil 6.10. (Devamu)

1400
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Tablo 6.3.’de farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DTA egrilerinden faydalanilarak

belirlenen, CAS kodlu camlara ait camsi gecis (T,), kristallenme (Ty) sicaklik

degerleri ve kristallenme piklerinin yar1 yiiksekligindeki genigligi (AT) verilmektedir.

DTA egrilerinden elde edilen veriler Boliim 5.4.’de verilen esitlikler (Esitlik 5.1-5.3)

kullanilarak cam-cam-seramik doniistimii

hesaplanmuistir.

icin gerekli

aktivasyon enerjileri

Tablo 6.3. CAS kodlu camlarin farkl 1s1tma hizlarinda dl¢iilen cams: gecis (T,) ve kristallenme (T,) sicakliklar

Bilegim Isitma Hiz1 (°C.dk™") T, (°C) T, (°C) AT (°C)
10 747 1054 25
CASl1 15 752 1067 31
20 760 1082 36
10 754 1065 25
CAS2 15 760 1081 28
20 768 1097 36
10 726 1042 31
CAS3 15 732 1057 32
20 739 1071 36
10 728 1048 28
CAS4 15 734 1065 31
20 742 1080 39
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CAS kodlu camlarin c¢esitli 1sitma hizlarinda elde edilen Lnsz/B’ya karst 1/T, ve
LnTgZ/B’ya karst 1/T, grafik ¢izimlerinin (Sekil 6.11. ve Sekil 6.12.) lineer
dogrultudaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi (E,) ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi (E;) belirlenmistir. Avrami parametresi (n) ise; aktivasyon
enerjisi (E,) degerleri kullanilarak, Augis ve Bennett tarafindan ortaya konulan

esitlik (Esitlik 5.3) ile hesaplanmustir.
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g. 11,8 -
N
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(b)

Sekil 6.11. a) CAS1, b) CAS2, ¢) CAS3 ve d) CAS4 kodlu camlara ait Lnsz’ye bagli 1/T,, grafikleri
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Sekil 6.11. (Devami)
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Sekil 6.12. a) CAS1, b) CAS2, ¢) CAS3 ve d) CAS4 kodlu camlara ait Lnng’ye bagl 1/T, grafikleri
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Sekil 6.12. (Devami)

Tablo 6.4.’de verilen sonucglara gére CAS kodlu bilesimler i¢in kristalizasyon
aktivasyon enerjileri ve viskoz akis aktivasyon enerjileri:

128
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CASI kodlu bilesim i¢in: E,=346.03 kJ/mol, E.=436.41 kJ/mol

CAS2 kodlu bilesim i¢in: E,=307.80 kJ/mol, E.=416.79 kJ/mol

CAS3 kodlu bilesim i¢in: E,=329.758 kJ/mol, E;=428.91 kJ/mol

CAS4 kodlu bilesim i¢in: E,=300.401 kJ/mol, E;=395.69 kJ/mol olarak bulunmustur.

CAS kodlu camlar i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DTA grafiklerinden
Avrami parametresi (n) degerleri; CAS1 i¢in 3.06-4.23, CAS2 i¢in 3.52-4.83, CAS3
icin 2.91-3.51 ve CAS4 icin 3.24-4.31 degerleri aralifinda degisim gostermektedir.
Bulunan sonuglar, CAS1, CAS3 ve CAS4 igin kristallenme mekanizmasmin iki
boyutlu, CAS2 icin ise {i¢ boyutlu kristal biiyiimesi ile beraber hacim kristallenmesi
oldugunu gostermektedir.

Tablo 6.4. CAS kodlu camlara ait DTA analizlerinden belirlenen, aktivasyon enerjisi, viskoz akis aktivasyon
enerjisi, avrami parametreleri ve kristallenme mekanizmalari

Viskoz
Isitma Krls.tallenme 'ak1§ Avrami Ortalama
AT aktivasyon  aktivasyon . . .
o hiz1 (B) . . parametresi  Avrami  Kristallenme
Bilesim °C/dk) (K)  enerjisi (E,) enerjisi (n) dederleri  mekanizmasi
(kJ.mol ™) (Eo) egerie eranizmas
(kJ.mol™)
10 25 423 .
CAS1 15 31 346,03 436,41 3,47 3,58 Ik;;"’uﬁgu
20 36 3,06 Y
10 25 4,83 e bovul
CAS2 15 28 307,80 416,79 4,42 425 g.. 9.ym“e“
20 36 3,52 wu
10 31 3,51 .
CAS3 15 32 329,758 42891 3,48 33 Ikbl..boﬁgu
20 39 2.91 wu
10 28 431 .
CAS4 15 33 300,401 395,69 3,75 3,76 Ik;;"’uﬁgu
20 39 324 Y

Uretilen CAS kodlu cam drnekleri icin kristallenme aktivasyon enerjisi (E,) degerleri
Tablo 6.4.’de gosterildigi gibi 300,401-346,03 kJ/mol araliginda iken viskoz akis
aktivasyon enerjisi (Ec) degerleri 395,69-436,41 kJ/mol aralifindadir. CAS kodlu
bilesimler i¢in aktivasyon enerjisi degerleri arasinda yer alan farklar su sekilde
aciklanabilir: CAS kodlu bilesimler dogal ve atik hammaddeler kullanilarak
hazirlanirken her ne kadar ag.% 57.5 SiO,, 27.5 CaO ve 15 AlOs stokiometrik
bilesimi smirlarinda bulunulmasina 6zen gosterildiyse de, kullanilan hammaddelerin

saf olmamasi nedeniyle CaO, SiO, ve Al,Os oranlart kullanilan atik ve dogal
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hammaddelere gore kiiciik miktarlarda sapmalara yol agmistir. CAS kodlu bilesimler
hazirlanirken, CAS1 ve CAS2 kodlu bilesimler i¢in zeolit, CAS3 ve CAS4 kodlu
bilesimler i¢in pomza dogal hammaddesi kullanilmistir. Bu hammaddeler saf
hammaddeler olmadig: icin yapisinda Al,Os3, SiO,’nin disinda bazi oksitli bilesikleri
de barindirmaktadir. Bu bilesiklerden en 6nemlileri, CaO, MgO, KO, Fe;Os, TiO,,
NaO gibi bilesiklerdir. CAS kodlu bilesimlerden CAS1’de sebeke modifiye edici
oksitlerin yiizdesi ag. %30 mertebelerindeyken, CAS2 kodlu bilesimde ag. %34,
CAS3 kodlu bileismde ag. %31 ve CAS4 kodlu bilesimde ag. %35 seviyesindedir.
CAS4 ve CAS2 kodlu bilesimlerin CAS3 ve CASI kodlu bilesimlere kiyasla
nispeten daha diisiik aktivasyon enerjilerine sahip olmalar1 belirtilen modifiye edici
oksitlerin etkisine dayandirilabilir. Ciinkii bu oksitler sebeke yapisindaki koprii
yapict oksijenleri ¢ikartarak koprii yapamayan oksijenleri sokmakta ve bdylece
sebeke yapisint zayiflatmaktadirlar. Koprii yapmayan oksijenlerin miktar1 arttikca
zayiflamig sebeke yapisinda atomik yeniden diizenlemelerle kristalizasyon

kolaylasmaktadir [11, 117].

Yang ve arkadaglarinin CaO/SiO, oraninin cam-seramiklerin hazirlanmas: ve
kristalizasyonu {lizerine etkisini konu alan ¢alismasinda, artan CaO/SiO, oraninin
kristalizasyon aktivasyon enerjisini diisiirdiigiinii belirtmisler ve CaO/SiO, oraninin
artmasinin kopriilenmeyen oksijenlerin miktarmi artirdigint bdylece sebekenin
parcalanmasi i¢in daha az enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu one slirmiislerdir [118].
Ayrica, farkli arastirmacilar c¢alismalarinda, bilesime ¢ekirdekleyici katkisinin
aktivasyon enerjisini diisiiriici etkisini vurgularken, artan SiO, oraninin nispeten
daha yiiksek kristalizasyon aktivasyon enerjisi ile sonuglanacagini belirtmislerdir

[117].

Das ve ark. yiiksek saflikta CaCOs, Al,Os, SiO; ve CaF; tozlarini kullanarak {iretmis
olduklar1 CAS esasli iki cam-seramik bilesiminden birisinde nano boyutta SiO, tozu
digerinde ise mikro boyutta SiO, kullanarak partikiill boyutunun cam-seramik
ozelliklerine olan etkisini arastirmislardir. 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen 2
bilesime ait DTA analizlerinde her iki numunede de bir ekzotermik pik tespit

edilmis, nano boyuttaki SiO, katkili numuneki cam gegis sicakligi 895°C iken,
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partikiil boyutunun daha biiyiik oldugu bilesimde ise 951°C olarak tespit edilmistir.
Kristalizasyon pik sicakliklar1 ise nano-boyutlu tozda 895,14 C iken, diger bilesimde
951,03°C olarak bulunmustur. Kinetik ¢alismalar igin, 5, 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma
hizlarinda DTA analizleri gerceklestirmisler ve Kissinger esitligini kullanarak
aktivasyon enerjilerini, Augis-Bennet esitligini  kullanarak ise = Avrami
parametrelerini hesaplamiglardir. Nano boyutta silikanin kullanildigi bilesimde
aktivasyon enerjisi 305,21 kJ/mol iken mikron boyutta silikanin kullanildig:
bilesimde aktivasyon enerjisi 293,17 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Avrami
parametreleri ise bu bilesimler i¢in sirastyla 2,85 ve 2,69 olarak hesaplanmistir.
Kristalleme mekanizmalar1 her iki bilesim i¢in iki boyutlu kristal biiylimesi ile

beraber hacim kristalizasyonudur [119].

Yine Das ve ark. CaF, katkisinin (haricen 6, 9 ve 12 g) CAS cam-seramiklerin
kristalizasyon, mikroyap1 ve 6zelliklerine etkisi bagslikli calismalarinda, kristallenme
pik sicakliklarint 10°C/dk 1sitma hizinda sirast ile 825, 867 ve 893°C olarak,
aktivasyon enerjilerini ise 218,78, 218,94 ve 232,82 kJ/mol olarak tespit etmislerdir
[120]. CaF, cekirdekleyici katkisinin iiretilen cam-seramik numunelerde hem
kristallenme pik sicakligin1i hem de aktivasyon enerjisinin mevcut ¢alismadan daha

diistik degerlerde ¢ikmasina sebep oldugu belirtilebilir.

6.5. Uretilen CAS Esash Cam-seramiklerin Karakterizasyonu

6.5.1. CAS esashh cam-seramiklere ait faz analizleri

Sekil 6.13.de 1000-1270°C sicakliklarinda 1 saat ve 5 saat siireyle sinterlenen CAS1
kodlu cam-seramige ait XRD analizleri goriilmektedir. CAS1 kodlu bilesimin XRD
analizlerinde 1000-1150°C sicaklik araliginda 1 ve 5 saat siireyle sinterlenen
numunelerde olusan anortit ve wollastonit ana fazlar1 her sicaklik ve siire i¢in ayn
20 agcilarinda gozlemlenmigtir. 1000-1150°C aralifinda sinterleme sicakliginin
artmasiyla birlikte 1 ve 5 saatlik 1s1l igslem siirelerinde anortit ve wollastonit pik
siddetlerinde kademeli bir artig gerceklesmistir. Sinterleme sicakligt 1150°C’nin

iizerine ¢iktiginda ise yapida anortit ve wollastonit fazlarinin yam sira
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pseudowollastonit fazina da rastlanmistir. Yaklasik 26=30° agisindaki en yiiksek
siddetteki wollastonit fazinin 1200°C’de 1 ve 5 saatlik 1s1l islem siirelerinin her
ikisinde de kayboldugu tespit edilmistir. Sicaklik 1270°C’ye ulagtiginda CAS1 kodlu
numune ic¢in 1 saatlik 1s1] iglem siiresi sonunda yapida herhangi bir kristalin faza
rastlanmadig1 ve yapinin amorf yapir sergiledigi goriilmiistiir. Bu nedenle CASI
kodlu numuneler i¢in maksimum 1s1l islem sartlarinin 1270°C sicaklik ve 1 saat siire
oldugu belirlenmis olup, bu sartlarin iizerinde yapinin amorf yapiya doniistiigii tespit

edilmisgtir.

CAS1-1270°C-1 saat

CAS1-1200°C-1 saat

- CAS1-1150°C-1 saat

Siddet

n CAS1-1100°C-1 saat
n CAS1-1050°C-1 saat

WMMM__«,_W

AJJ\AAA CAS1-1000°C-1 saat
AA . MMIJlkN A A N A —
20 30 40

10 50 60 70 80 90

20
(a)

Sekil 6.13. Farkli sicakliklarda a) 1 ve b) 5 saat siireyle sinterlenen CAS1 kodlu cam-seramiklere ait XRD
analizleri (a-anortit, w-wollastonit, pw-pseudowollastonit)
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CAS1-1200°C-5 saat

w CAS1-1150°C-5 saat
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20

(b)
Sekil 6.13. (Devamu)

Sekil 6.14.°de 1000-1200°C sicakliklarinda 1 saat ve 5 saat siireyle sinterlenmis
CAS2 kodlu cam-seramige ait XRD analizleri verilmistir. CAS2 kodlu cam-seramik
numunelerin XRD analizi sonuglarina goére, 20=21,6°, 23,5°, 27,5°, 31,6°, 34,5°,
35,1°, 44,39°, 45,42° ve 51,63° agilarinda anortit fazina ait pikler tespit edilmistir.
CAS2 kodlu cam-seramik numunelerin yapisinda ayni siire ve sicaklik araliklarinda
gerceklestirilen sinterlemeler sonucunda mevcut diger faz olan wollastonit fazina ise
26=22,8°, 24,9°, 26,5°, 28,4°, 29,6°, 35,9°, 37,9°, 38,7°, 40,9°, 49,3°, 52,8°, 57,0°
agilarinda rastlanmistir. 1200°C’de gergeklestirilen 1 ve 5 saatlik sinterlemeler
sonrasinda CAS1 kodlu cam-seramiklerle benzer sekilde CAS2 kodlu cam-
seramiklerin yapisinda da anortit ve wollastonit fazlarinin yani sira
pseudowollastonit fazi olusmustur. 1270°C’de 1 saat siireyle gergeklestirilen 1sil
islem sonucunda yap1 genel olarak amorf bir goriintii sergilemekle birlikte yaklagik

26=36,3""de pseudowollastonit fazina ait bir pikin varligi tespit edilmistir.

Das ve calisma grubu, mikro ve nano boyutta silika kullanarak 850-1150°C sicaklik
araliklarinda gergeklestirilen 1sil islemlerle ag. % 25 CaO, 29 Al,Os ve 34 SiO;
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kimyasal kompozisyonunda tiretmis olduklart CAS esasli cam-seramik sistemlerinde
anortit, wollastonit ve gehlenit fazlarini tespit etmiglerdir. Artan sinterleme
sicakliklariyla beraber fazlarin pik siddetlerinin ve pik yogunlugunun arttigini ayica

not etmislerdir [119].

Benijamali ve ark. TiO,, CaF, ve ZrO, gibi ¢ekirdekleyicilerin CAS camlarinin
mekanik  Ozelliklerine, kimyasal direncine, kristalizasyon ve sinterleme
karakteristiklerine olan etkisini inceledikleri ¢caligmalarinda, ag.% 23,53 CaO, 42,84
ALO; ve 33,63 SiO; ana bilesimini kullanarak CAS kompozisyonunu hazirlamis ve
bu bilesime degisen oranlarda belirtilen ¢ekirdekleyicileri eklemislerdir. Elde edilen
cam-seramiklerde ana kristalin fazlar olarak anortit, wollastonit, CaO.Al,03.Si0,

fazlarini tespit etmislerdir [71].

'\__/\J CAS2-1270°C-1saat

w CAS2-1200°C-1saat

CAS2-1150°C-1saat

| ”\ | \ CAS2-1100°C-1saat
| m l CAS2-1050°C-1saat

Siddet

CAS2-1000°C-1saat

IML L MA/LIJL¥ VIV, G S SO .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
(a)

Sekil 6.14. Farkli sicakliklarda a) 1 ve b) 5 saat siireyle sinterlenen CAS2 kodlu cam-seramiklere ait XRD
analizleri (a-anortit, w-wollastonit, pw-pseudowollastonit)
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pw CAS2-1200°C-5 saat

w w CAS2-1150°C-5 saat
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20
(b)
Sekil 6.14. (Devami)

Sekil 6.15.°de 1000-1270°C arasinda 1 ila 5 saat siireyle sinterlenen CAS3 kodlu
cam-seramiklere ait XRD analizleri verilmistir. CAS3 kodlu numuneler i¢in 1000-
1150°C araliginda 1 saat ve 5 saat siireyle gerceklestirilen 1s1l islemlerle elde edilen
yapida anortit ve wollastonit fazlari tespit edilen ana fazlardir. CAS3 kodlu
numuneler i¢in 1200°C’de 1-5 saat ve 1270°C’lerde 1 saat siireyle gergeklestirilen
1s1l igslemler sonucunda yapida tespit edilen fazlar anortit, wollastonit ve
pseudowollastonittir. 1000-1150°C sicakliklarda 1 ve 5 saat siireyle gergeklestirilen
1s1l islemlerin sonrasinda yapida tespit edilen anortit ve wollastonit piklerinin
bazilarinin 1200°C’de gergeklestirilen 1 ve 5 saatlik 1s1l islemler sonrasinda

kayboldugu tespit edilmistir.

Banijamali CaO-CaF;-Al,05-Si0; sisteminde CaF, katkisinin yerine kademeli olarak
B,0O; katkisi ile yer degistirmesiyle elde edilen hizli pisirme uygulamalari igin
hazirladig1 cam-seramik sirlart konu aldig1 ¢caligmasinda, CAS kompozisyonu olarak
ag.% 23,5 CaO, 42,8 AlLOs;, 33,7 SiO, kullanmistir. Gergeklestirilen XRD

analizlerinde yapida tespit edilen kristalin fazlar wollastonit, anortit ve
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Ca0.AL,0;.510,°dir. Artan 1s1l islem sicakliklariyla beraber yapida gehlenit fazi
olustugu, wollastonit ve Ca0.Al,03.Si0, fazlarimin pik siddetlerinin ise Onemli

Ol¢iide azaldig1 rapor edilmistir [121].
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(b)
Sekil 6.15. Farkli sicakliklarda a) 1 ve b) 5 saat siireyle sinterlenen CAS3 kodlu cam-seramiklere ait XRD

analizleri (a-anortit, w-wollastonit, pw-pseudowollastonit)
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Sekil 6.16.°da 1000-1200°C sicaklik araliklarinda 1 ve 5 saat siireyle sinterlenen
CAS4 kodlu numunenin XRD analizleri karsilagtirmali olarak verilmigtir. CAS4
kodlu numunede de diger CAS kodlu numuneler ile benzer olarak 1000-1150°C
sicakliklarinda 1 ve 5 saat siireyle gergeklestirilen 1s1l islemlerde anortit ve
wollastonit fazlar1 yapidaki baskin fazlardir. 1200°C’de cam-seramik yapisinda
anortit, wollastonit ve pseudowollastonit fazlar1 tespit edilmistir. 1270°C’de 1 saat
siireyle gerceklestirilen 1s1l igslemler sonucunda pseudowollastonit ve anortit pik

siddetlerinin azaldigi, bazi anortit piklerinin ise kayboldugu gézlemlenmistir.

ﬂ | CAS4-1270°C-1 saat
Iy

CAS4-1200°C-1 saat

w w W w CAS4-1150°C-1 saat

Siddet

’ ‘ CAS4-1100°C-1 saat
" | CAS4-1050°C-1 saat
ﬂ 4 CAS4-1000°C-1 saat
v, w—

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20
(a)

Sekil 6.16. Farkli sicakliklarda a) 1 ve b) 5 saat siireyle sinterlenen CAS4 kodlu cam-seramiklere ait XRD
analizleri (a-anortit, w-wollastonit, pw-pseudowollastonit)
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Sekil 6.16. (Devami)
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Sekil 6.17. 1000°C’de 1 ve 5 saat siireyle sinterlenen CAS kodlu numunelerin kargilagtirmali XRD analizleri
(a-anortit, w-wollastonit)

Sekil 6.17.de CAS kodlu cam-seramiklerin sabit sicaklikta (1000°C) farkl

sinterleme siirelerindeki (1 ve 5 saat) XRD analizleri karsilagtirmali olarak
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verilmigtir. XRD analizlerine gére CAS kodlu bilesimlerin tamami igin, artan 1sil
islem siireleriyle beraber anortit fazinin pik siddetlerinde artis gézlemlenmistir. Ayn1
durum wollastonit faz1 i¢in de gecerli olmakla birlikte; CAS4 kodlu numunede
1000°C 5 saatlik 1s1l islem sonrasinda wollastonit pik siddetlerinde diisiis tespit
edilmistir. Ayrica 1 saatlik sinterlemeler sonrasinda yapida mevcut olmayan yaklagik
20=23,41°’deki anortit piki biitin CAS numuneleri i¢in 5 saatlik sinterlemeler
sonrasinda tespit edilmis olup, CAS3 ve CAS4 kodlu cam-seramikler i¢in 5 saatlik
sinterleme siirelerinde yaklagik 206=48,08°’de ayrica yeni bir anortit piki olusmustur.
Sinterleme siirelerinin artmasiyla beraber CAS kodlu cam-seramik numuneler i¢in
genel olarak anortit ve wollastonit pik siddetlerinin arttig1 bu durumun da daha iyi bir

kristallenmenin gostergesi oldugu sdylenebilir.

w
a PW pw
CAS4-1200°C-5 saat

a_ pw w
a3, aa apw a aga pw

J\ A M CAS4-1200°C-1 saat
J\ A ’1 CAS3-1200°C-5 saat

——

% ‘\ A M CAS3-1200°C-1 saat
8
()

g JH n ,,] CAS2-1200°C-5 saat

J\ A A M CAS2-1200°C-1 saat

“ \ 1 CAS1-1200°C-5 saat

CAS1-1200°C-1 saat

r A AAM Y\ —am M — r r
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Sekil 6.18. 1200°C’de 1 ve 5 saat siireyle sinterlenen CAS kodlu numunelerin karsilagtirmali XRD analizleri
(a-anortit, w-wollastonit, pw-pseudowollastonit)

CAS kodlu bilesimlerin 1200°C’de 1 saat ve 5 saat siireyle sinterlenmesi sonrasinda
elde edilen XRD analizleri Sekil 6.18.’de verilmistir. CAS kodlu cam-seramiklerin
sinterleme sonrasinda yapisinda bulunan fazlar anortit, wollastonit ve
pseudowollastonittir. 1 ve 5 saatlik sinterlemeler sonrasinda CAS kodlu bilesimlerin

yapisindaki fazlarin pik siddetlerinde onemli degisiklikler gdzlemlenmezken, artan
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1s1l islem siireleriyle beraber CAS1 ve CAS3 kodlu numunelerin pik siddetlerinde bir
miktar artis oldugu, CAS2 ve CAS4 kodlu cam-seramiklerin anortit, wollastonit ve

pseudowollastonit pik siddetlerinde ise kismi azalmalar oldugu sdylenebilir.

Genel olarak XRD sonuglarindan; iiretilen CAS kodlu peletlerin farkli sicaklik ve
stirelerde sinterlenmesiyle elde edilen cam-seramiklerin yapisinda 1000-1150°C
arasindaki sinterlemelerde anortit (CaAl,Si,0g) ve wollastonit (CaSiOs) fazlarinin
cokeldigi, sinterleme sicakliklarinin 1200°C’lere ¢ikartilmasiyla ise yapiya anortit ve
pseudowollastonit fazlarinin hakim oldugu tespit edilmis olup, pseudowollastonit

faz1 wollastonit fazinin yiiksek sicaklik formudur.

6.5.2. CAS kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

6.5.2.1. CAS1 kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

Sekil 6.19.a-r arasinda 1000-1200°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle
sinterlenen CAS1 kodlu cam-seramiklerin, parlatma ve daglama islemi sonrasinda
gerceklestirilen 1000X biiylitmedeki geri sagilan elektron (BSE) SEM goriintiileri
verilmektedir. SEM goriintiilerinden CAS1 kodlu cam-seramiklerin biinyesinde
porozitelerin mevcut oldugu goriilmektedir. Bu poroziteler CAS1 kodlu cam-
seramiklerin  bilinyesinde  sinterleme silirecinde; anortit, wollastonit ve
pseudowollastonit kristallerinin olusumu nedeniyle meydana gelmektedir. Artan 1s1l
islem sicaklik ve siireleriyle beraber cam-seramiklerin yapisindaki porozitelerin artan
yonde bir egilim sergiledigi gozlemlenmis ve bu durum Boélim 6.6.’da verilen

yogunluk testleri sonuglari ile dogrulanmastir.

1000-1150°C araliginda gergeklestirilen 1, 3 ve 5 saatlik sinterlemeler sonrasinda,
CAS numunelerin yiizeylerinde amorf matris i¢inde ignemsi formda gozlenen
kristaller wollastonit fazini, yuvarlak ve ¢ubuksu yapilar ise anortit fazini temsil
etmektedir. Anortit ve wollastonit kristallerinin yaklagik 3-15 um boyutlarinda
oldugu ve yap1 igerisinde homojen bir sekilde dagildig sdylenebilir. Artan 1s1l iglem

stireleri ve sicakliklar ile beraber, kristal yogunlugu artis gosterirken (1200°C’ye
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kadar), kristaller kisalarak kalinlasmistir. 1200°C’de 1-5 saat siirelerde
gergeklestirilen sinterlemeler sonucunda, cam-seramik yapisinda ignemsi yapidaki
kristallerin kayboldugu goézlemlenirken, 10 pm’nin altinda, ayrilmis formda

pseudowolastonit fazini temsil eden kristaller yapiya hakimdir.

CAS1 1 saat 3 saat 5 saat

1000°C

iy 2ekus B aen Ty #rse BE X1,8008  195m

1050°C |

1100°C

1150°C

2ekU X1,808  188m 3 20kU X908 B0

1200°C §

Sekil 6.19. 1000°C-1200°C sicaklik araliginda a) 1 saat, b) 3 saat ve c) 5 saat sinterlenen CAS1 kodlu cam-
seramiklerin mikroyap1 analizleri
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SEM goriintlilerinde  gdzlemlenen kristallerin  kimyasal kompozisyonlarinin
belirlenebilmesi amaciyla 1100°C’de 5 saat siireyle sinterlenmis CAS1 cam-seramik
numunesine EDS analizleri uygulanmis ve Sekil 6.20.°de bu analizin sonuglar
verilmistir. Gergeklestirilen EDS analizlerinde 1 ve 2 numarali bolgelerde baskin
olarak bulunan elementler Ca, Si, Al ve O elementleridir. 1 numarali boélgenin EDS
analizlerinde Ca ve Si elementlerinin fazlalig1 bu yapinin teorik kompozisyonu 1:1
molar oraninda CaO/SiO; igeren wollastonit fazina ait oldugunu ortaya koymaktadir.
Cam matrise ait koyu renkli bolgeden gerceklestirilen 2 numarali noktasal EDS
analizinde ise CAS esasl bilesimleri olusturan baskin elementler Ca, Al, Si ve O

tespit edilmistir.

g Element I(B;lgei;)n)l Element ](“):gi;)n)l
0) 34,937 0) 34,977

Mg 0,516 Mg 0,939

Al 7,490 Al 11,490

Si 30,994 ‘ Si 31,734

K 0,888 i K 2,202

Ca 25,174 Ca 18,658

(b) ()

Sekil 6.20. (a) 1100°C’de 5 saat sinterlenmis CAS1 kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 ve (c¢) 2 numaral
bolgelerin EDS analizleri

6.5.2.2. CAS2 kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

Sekil 6.21.’de 1000-1200°C’de 1-5 saat siireyle sinterlenen CAS2 kodlu cam-
seramiklerin 1000X biiyiitmedeki geri sacilan elektron mikroskopisi SEM

gorilintiileri verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinden CAS2 kodlu cam-seramiklerin
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yapisinda porozitelerin mevcut oldugu ve artan 1s1l iglem siireleriyle beraber porozite
miktarlariin arttigi  goriilmektedir. Poroziteler cam, cam-seramik doniisiimii
sirasinda anortit, wollastonit ve pseudowollastanit kristallerinin olusumu nedeniyle

meydana gelmektedir.

CAS2 1 saat 3 saat 5 saat

1000°C =

1050°C

1100°C

1150°C

£

74=14V) X1,08008 10Mm

1200°C

Sekil 6.21. 1000°C-1200°C sicaklik araliginda a) 1 saat, b) 3 saat ve c¢) 5 saat sinterlenen CAS2 kodlu cam-
seramiklerin mikroyap1 analizleri



144

Homojen bir dagilima sahip, farkli boyutlardaki diizensiz kristaller mikroyap1
goriintiilerinden  segilebilmektedir. CAS2 kodlu cam-seramiklerin mikroyap1
goriintiilerinde agik bir sekilde goriilebilen igne formundaki kristaller tipik bir
wollastonit faz morfolojisini yansitirken, yuvarlak ve ¢ubuksu kristaller ise anortit
fazin1 temsil etmektedir. Artan sinterleme siireleriyle beraber kristal yogunlugunun
arttigl gézlemlenirken, 1200°C de 1-5 saat siireyle sinterlenen numunelerde igne
formundaki wollastonit kristallerinin kayboldugu ve pargalanmis kiiclik kristallerin
yaptya hakim oldugu tespit edilmistir. Bu sicakliklarda sinterlenen numunelerin
XRD analizlerinde belirlenen fazlarin pseudowollastonit ve anortit fazlari oldugu goz
Ontline alindiginda, parcalanmig kristallerin pseudowollastonit fazina ait olabilecegi

diistiniilmektedir.

Bilesim Element Bilesim
Element (a8.%) (ag.%)
(0] 36,896 0) 34,849
Mg 0,211 ' Mg 0,342
Al 6,005 Al 12,509
Si 29,239 Si 30,515
K 0,555 K 1,841
Ca 27,094 Ca 19,943
(b) ©

Sekil 6.22. (a) 1000°C’de 3 saat sinterlenmis CAS2 kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 ve (c¢) 2 numaral
bolgelerin EDS analizleri

1000°C’de 3 saat sinterlenmis CAS2 kodlu cam-seramigin mikroyap1 goriintiisii ve
EDS analizleri Sekil 6.22.’de verilmistir. Sekilde 1 numara ile gdsterilen beyaz renkli

igne formundaki kristalde baskin olarak Ca, Si ve O elementleri tespit edilmis olup,
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yiikksek Ca elementi yiizdesi, bu yapinin wollastonit fazina ait oldugunu ortaya
koymaktadir. 2 numarali koyu renkli ¢ubuksu yapiin EDS analizlerinde ise Ca, Si,
Al ve O elementleri baskin olarak tespit edilmis olup, bu elemetlerin yiiksek

yiizdesinin anortit fazinin olusumu ile alakali oldugu diistiniilmektedir.

6.5.2.3. CAS3 kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

1000-1200°C sicakliklarda 1-5 saaat siireyle sinterlenen CAS3 kodlu cam-
seramiklerin parlatilmis yilizeylerinin 1000X biiyiitmedeki geri sagilan elektron SEM
goriintiileri Sekil 6.23.a-r arasinda verilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde CAS3 kodlu
cam-seramiklerin ¢ok iyi bir sekilde kristallendigi bununla birlikte cam-seramik
biinyesinde farkli boyutlarda porozitelerin mevcut oldugu goriilmektedir. Ozellikle
1200°C’de gergeklestirilen sinterlemelerde yapidaki porozite miktarmin Onemli
olgiide artmasi, bu sicaklikta iiretilen cam-seramiklerin yogunluklarini énemli 6l¢iide

distirmistiir.

CAS3 kodlu cam-seramiklerin SEM goriintiilerinde beyaz renkli ignemsi yapida
gozlemlenen kristaller tipik bir wollastonit faz morfolojisini yansitmaktadir. Sekil
6.24.’de 1 numarali bolgeden gercgeklestirilen EDS analizlerinde, Ca elementinin
yiiksek ylizdesiyle beraber yiiksek Si ve O elementleri yiizdesi bu durumu dogrular
niteliktedir. 2 numarali yuvarlak formdaki kristalden gergeklestirilen EDS
analizlerinde ise Ca elementi yiizdesi azalirken, Al Si, ve O elementleri diger baskin
elementler olarak tespit edilmistir. Bu durumun anortit olusum ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. 3 numarali amorf matristen gerceklestirilen EDS analizlerinde ise
Ca orani 6nemli 6l¢iide azalmistir. Bu duruma sebep olarak kristallenme esnasinda
cam matristen diflizyon yolu ile wollastonit kristaline ge¢en Ca iyonlarinin neden

oldugu belirtilebilir [24].
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CAS3 _ 1 saat , ~ 3saat  Ssaat

1050°C

1100°C

1150°C

20kU - X1,808 4 188G

1200°C

o

\\N\ (
X880 1Gnm 5108 1% (1D 15145/ BES

(n) () ()
Sekil 6.23. 1000°C-1200°C sicaklik araliginda a) 1 saat, b) 3 saat ve c¢) 5 saat sinterlenen CAS3 kodlu cam-
seramiklerin mikroyap1 analizleri
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Bilesim
Element (ag.%)
0 37,961
Al 7,256
Si 30,025
K 0,607
Ca 24,151
S (b)
Bilesim
el Element ~
Element Bll,eilm (ag.%)
‘ (ag.%) (0] 38,098
. (6] 35,456 Al 12,097
Al 10,913 Si 34,764
Si 33,402 K 3,050
K 1,188 Ca 11,990
Ca 19,040
(c) (d)

Sekil 6.24. (a) 1050°C’de 1 saat sinterlenmis CAS3 kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1, (¢) 2 ve (d) 3
numarali bolgelerin EDS analizleri

6.5.2.4. CAS4 kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

CAS4 kodlu cam-seramiklerin parlatilmis yiizeylerinden alinan geri sacilan elektron
SEM goriintiileri Sekil 6.25.a-r’de verilmistir. Mikroyapilarda amorf cam matris
icerisinde farkli boyutlardaki diizensiz kristallerin homojen olarak dagilmis oldugu
gorlilmekte iken, bu kristallerden ignemsi formda olanlar1 wollastonit, ¢ubuksu ve
yuvarlak formda olanlar ise anortit kristallerini temsil etmektedir. Sekil 6.26.’da

verilen EDS analizleri ile de bu durum dogrulanmaktadir.

CAS4 kodlu cam-seramiklerin EDS analizlerinde camsi matris biinyesindeki 2
numarali igne formundaki tanenin Ca elementi icerigi 1 numara ile isaretlenen
yuvarlak formdaki taneden 6nemli 6l¢iide yiiksektir. Bu durum yiiksek Ca igerigine

sahip ignemsi yapidaki kristalin wollastonit fazina ait oldugunu, yuvarlak sekle sahip
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kristalin ise bir anortit kristali oldugunu ortaya koymaktadir. 3 numarali cam
matristen alinan EDS analizinde ise Ca elementi yiizdesi 6nemli 6l¢iide azalmistir.
Bu durumun kristallenme esnasinda cam matristen, kristallere Ca iyonlarinin

difiizyonu nedeni ile gergeklestigi sOylenebilir [24].

1000°C

1050°C

1150°C £

X15E008 N 18xm

®
Sekil 6.25. 1000°C-1200°C sicaklik araliginda a) 1 saat, b) 3 saat ve c¢) 5 saat sinterlenen CAS4 kodlu cam-

seramiklerin mikroyap1 analizleri
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Element ]?;g:iz;l
0 39,600
Mg 0,197
Al 7,891
Si 32,830
K 4316
Ca 15,166
(a) (b)
T Bilesim
Element ]?;g:i;? , Slzna (ag.%)
) 37.012 0 39,089
Mg 0,129 Mg 0,174
Al 6,896 Al 10,072
Si 30,258 Si 35,511
K 0226 K 6601
Ca 25480 Ca 8,553
(c) (d)

Sekil 6.26. (a) 1100°C’de 1 saat sinterlenmis CAS4 kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1, (¢) 2 ve (d) 3
numarali bolgelerin EDS analizleri

Genel olarak CAS kodlu cam-seramiklerin SEM goriintiilerinde farkli boyutlarda ve
morfolojilerde porozitelerin mevcut oldugu, bu porozitelerin ise anortit, wollastonit
ve pseudowollastonit kristallerinin olusumu nedeniyle meydana geldigi sdylenebilir.
Mevcut c¢alismada {iretilen cam-seramikler icin kristallenme yiizdesi hesabi
gergeklestirilmemis olmakla birlikte, Kim ve arkadaslarinin anortit ve diopsit
kompozisyonuna sahip tozlardan sinterledikleri cam-seramiklerin termal ve
dielektrik ozelliklerini inceledikleri calismalarinda {irettikleri cam-seramiklerdeki
porozite miktarinin artan kristallenme yiizdesi ile beraber arttigini, dolayisiyla
kristallenme derecesinin porozite ile ters orantili oldugunu ortaya koymuslardir
[122]. Buradan yola ¢ikilarak mevcut calismada CAS numuneleri arasindaki
sinterleme sicakligi ve siiresine bagli olarak gerceklesen porozite farkliliklarinin

kristallenme derecesinden etkilendigi diisiiniilmektedir.
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SEM incelemelerinde amorf matris igerisinde igne formunda, ¢ubuksu ve yuvarlak
sekilli kristaller tespit edilmis olup, bu kristallerden igne formunda olanlar
wollastonit kristallerini, yuvarlak ve ¢ubuksu formdakiler ise anortit kristallerini
temsil etmektedir. Gergeklestirilen noktasal EDS analizlerinde elementel
dagilimlarda kiiclik kristal boyutlar1 sebebiyle sapmalar gergeklesse de, wollastonit
ve anortit kristalleri belirlenebilmistir. SEM goriintiilerinde CAS kodlu cam-
seramiklerin iyi bir sekilde kristallendigi, kristallerin yap1 igerisinde homojen bir
sekilde dagildigr goriilmektedir. Bununla birlikte 1200°C’de 1-5 saat siireyle
gerceklestirilen sinterlemelerde CAS kodlu cam-seramiklerin yiizeylerinin oldukg¢a

kusurlu oldugu ve yiiksek poroziteye sahip oldugu belirtilmelidir.

Gergeklestirilen literatlir arastirmalarinda Kang ve arkadaslarinin anortit/diopsit
hibrit cam-seramiklerinin kristalizasyon mekanizmasi1 ve 0Ozelliklerine ALO;
katkisini inceledikleri ¢aligmalarinda CMAS (CaO-MgO-Al,03-Si0;) cam sistemini
calismislar ve elde ettikleri cam-seramiklerde anortit kristalinin yuvarlak ya da
kiiresel sekilde biiyiidiigiinii goézlemlemislerdir [123]. Loiseau ve arkadaglarinin
Si0,—-ALO3;—CaO-ZrO,-TiO, camlarint krsitallendirerek cam-seramik {irettikleri
caligmalarinda ise anortit kristallerini ¢ubuksu formda tespit etmislerdir [124].
Banijamali’'nin CaO-CaF;,-Al,03-SiO; sisteminde CaF, katkisinin yerine kademeli
olarak B,0; katkis1 ile yer degistirmesiyle elde edilen hizli pisirme uygulamalar i¢in
hazirladigi cam-seramik sirlar1 konu aldigi calismasinin SEM incelemelerinde
mikroyapida beyaz ve ignemsi formdaki kristallerin wollastonit kristal fazina, baz1
gri renkli yuvarlak formdaki kristallerin ise anortit kristal fazina ait oldugunu
belirtmistir [121]. Kehagias ve arkadaslarinin “Elektrik ark ocagi tozundan cam-
seramik iiretimi” isimli ¢aligmalarinda wollastonit kristallerini ignemsi formda tespit

etmislerdir [125].

6.6. CAS Esash Cam-seramiklerin Yogunluk Testi Sonuc¢lar

CAS kodlu camlarin farkli sicakliklarda, 1-5 saat siirelerde sinterlenmesi sonucu

iretilen cam-seramik numunelerin dl¢iilen yogunluk degerleri Tablo 6.5.’de ve Sekil

6.27.’de karsilagtirmali olarak goriilmektedir.
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Tablo 6.5. CAS cam-seramiklerin yogunluk degerleri

Isil Islem Kosullari Yogunluk Degerleri ( g/cm)
Bilesimler
Sicaklik Siire CAS1  CAS2 CAS3 CAS4
1 saat 2,63 2,63 2,61 2,59
1000°C 3 saat 2,62 2,62 2,60 2,58
5 saat 2,62 2,61 2,59 2,58
1 saat 2,61 2,61 2,60 2,58
o 3 saat 2,61 2,61 2,58 2,57
1050°C 5 saat 2,61 2,61 2,57 2,57
1 saat 2,61 2,61 2,58 2,57
o 3 saat 2,60 2,61 2,57 2,57
1100°C 5 saat 2,60 2,60 2,57 2,56
1 saat 2,61 2,61 2,57 2,56
o 3 saat 2,57 2,58 2,40 2,48
H30°C 5 saat 2,57 2,58 2,32 2,34
1 saat 2,30 2,33 2,20 2,23
3 saat 2,25 2,30 - -
1200°C 5 saat 2,25 2,29 - -

CAS kodlu cam-seramik numunelerin yogunluklart Arsimet yontemi yardimiyla
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore CASI1 kodlu numune i¢in en yiiksek
yogunluk degeri olan 2,63 g/em™e 1000°C’de 1 saat sinterleme sonucunda
ulagilmstir. CAS2 kodlu 6rnek igin en yiiksek yogunluk degeri yine 2,63 g/cm’lik
deger ile 1000°C’de 1 saatlik sinterleme ile elde edilmistir. 1000°C’de 1 saat
sinterlenen CAS3 numunesi igin en yiiksek yogunluk degeri 2,61 g/cm’ olarak
bulunmustur. CAS4 kodlu cam-seramik numunesi i¢in en yiiksek yogunluk degerine
ise 1000°C 1 saat siireyle sinterleme sonucunda ulasilmistir. CAS4 kodlu cam-
seramik numune i¢in dlgiilen en yiiksek yogunluk degeri 2,59 g/cm”’tiir. CAS kodlu
cam-seramik numuneler i¢in dl¢iilen yogunluk degerlerinin artan sinterleme sicaklik
ve siirelerinde diisme egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Ozellikle 1200°C’de
gerceklestirilen farkli sicaklik ve siirelerdeki sinterlemeler sonucunda elde edilen
cam-seramik numunelerin yogunluk degerleri 6nemli dl¢iide azalmigtir. 1200°C’de 3
ve 5 saatlik 1s1l islemler sonucunda elde edilen CAS3 ve CAS4 kodlu cam-
seramiklerin yogunluk Olglimleri yapilarindaki yiliksek porozite mevcudiyeti
nedeniyle numunelerin dl¢limler yapilirken sivi igerisinde askida kalmasindan dolay1

gerceklestirilememistir.
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Sekil 6.27. CAS kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda a) 1, b) 3 ve c) 5 saat siireyle sinterlenmeleri
sonrasinda hesaplanan yogunluk degerlerinin karsilasgtirmali gosterimi
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Cheng ve arkadaslarmin yakma firin1 ugucu kiillerini kullanarak CaO-Al,03-Si10,
(CAS) cam seramiklerini trettikleri ¢alismalarinda; ayni kompozisyon icin farkli
iiretim yontemlerini kullanmiglar (sirasiyla cam tozlarinin preslenip sinterlenmesi ve
dokiimden bulk halde kristallendirme ile) ve elde ettikleri numunelerin
yogunluklarim 1,7-2,5 ve 2,5-2,7 g/em’ araliginda hesaplamuslardir. Her iki proseste
de gergeklestirdikleri 1s1l islem sicakligi 950°C’nin {izerinde oldugunda yogunluk
degerlerinin diistiigiinii rapor etmislerdir. Elde edilen sonugclar literatiirde yer alan ve
Boccaccini ve ark.’nin da rapor ettigi 950°C’lerin iizerinde gergeklestirilen
sinterlemelerde yiiksek yogunluk derecesine ulasilabilecegi fikriyle zit diismektedir.
Cheng ve arkadaslari bu durumu su sekilde agiklamislardir: Isil islemler diisiik
sicakliklarda gerceklestirildiginde ¢ekirdeklerin sayisinda bir artis olmaktadir. Bu
durum ise ince tanelerin olusmasina izin vererek tane sinir alaninda bir artisa
sebebiyet vermektedir. Boylece fiziksel ve mekanik 6zellikler daha iyi sonuglar
sergilemektedir. Bununla birlikte yiiksek 1s1l igslem sicakliklarinda c¢ekirdeklerin
sayis1 azalmaktadir. Bu esnada cekirdek biiyiime hizi artarak kristal boyutunda bir
artisa sebep olmaktadir. Bu nedenle de fiziksel ve mekanik ozellikler
zayiflamaktadir. Isil islem sicakliklariyla beraber yogunluk, porozite ve su emme
gibi Ozelliklerin degisiminin, yiiksek sicakliklarda gaz gelisimiyle beraber (6rnegin
0, salmmu ile Fe’’min Fe’”ye indirgenmesi) sistem igerisindeki camsi fazin
yumusamasindan, kaynaklandigma inanilmaktadir. Ote yandan etkisi son derece
kiiciik olmakla birlikte, hacim-sicaklik iliskisi agisindan amorf yapr kristalin
yapminkinden daha fazla bir spesifik hacim kaplar. Cam belirli bir sicakliga 1sitildig1
zaman cam hacmi ilk 6nce artar ve daha sonra kristallenme meydana gelir ve bu da
spesifik hacimde bir diisiise neden olur. Dolayisiyla yukarida belirtilen nedenlere
dayanilarak kalinti gézenek boyutunun sicaklia bagimli oldugu sdylenebilir. Bu
nedenle iiretilen cam-seramiklerin yogunluk degerleri artan 1s1l islem sicakliklariyla
beraber azalma gostermistir [74]. Das ve arkadaslar1 850-1150°C’lerde 1 saat 1s1l
isleme tabi tuttugu cam-seramik numunelerde nano boyutta silika tozu igeren
numunelerde 2,92 g/cm3, mikron boyutta silika kullanilan numunelerde ise 3,01
g/em’ yogunluk degerlerine ulasmuslardir. Yiiksek saflikta baslangi¢ malzemeleri

kullanarak {iiretmis olduklari CAS cam-seramik numunelerde sicaklik arttikca
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yogunlugun arttigini nano katkili tozlarda ise 1050°C’den sonra gehlenit fazinin

olusumundan dolay1 yogunlugun diistiigiinii belirlemiglerdir [119].
6.7. CAS Esash Cam-seramiklerin Mikrosertlik Testi Sonug¢lari

Uretilen CAS peletlerinin 1000-1200°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle
sinterlenmesi ile elde edilen CAS cam-seramiklerinin sertlik degerleri 50 g yiik
altinda 30 sn bekleme siiresinde Vickers sertlik degeri cinsinden (HV) olglilmiistiir.
Tablo 6.6.’da farkli sicakliklarda 1-5 saat siireyle sinterlenen CAS kodlu cam-
seramiklerin mikrosertlik degerleri, Sekil 6.28.’de ise bu degerlerin karsilagtirmali

olarak gosterimi verilmistir.

Tablo 6.6. CAS cam-seramiklerin 6l¢iilen mikrosertlik degerleri

Mikrosertlik Degerleri

(HVy.05)
Sicakhik Siire Bilesim
CASI  CAS2 CAS3 CAs4

| saat 98l 937 946 938
1000°C  3saat 1001 1105 887 912
Ssaat | 874 1017 916 910
I saat 1004 990 901 939
T 3saat 1034 1047 965 972
1050°C 5t 924 1055 905 958
| saat 934 965 837 882
_3saat 987 954 872 932
HO0C =5 et 925 1017 944 893
| saat 944 1000 921 940
_3saat 897 909 839 921
IS0°C 5 at 904 977 876 955
| saat 892 846 79 800
T 3saat | 827 914 824 826
ROC TSt 893 890 848 810

Tablo 6.6.’da verilen sertlik degerleri g6z oniinde bulunduruldugunda CAS kodlu
cam-seramikler i¢in mikrosertlik degerleri 790 ila 1105 HV, s araliginda degisim
gostermektedir. CAS kodlu bilesimler igerisinde 1000°C’de 3 saat sinterlenen CAS2
kodlu cam-seramik numune en yiiksek sertlik degerini (1105 HV, s ) gostermistir.
CASI kodlu cam-seramik numunelerde en yiiksek mikrosertlik degeri 1050°C’de 3

saatlik sinterleme sonucunda elde edilen o6rnek icin 1034 HV, s iken; en diisiik
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sertlik degeri 827 HV,s’lik sertlik degeri ile 1200°C’de 3 saat sinterlenen
numunededir. Uretilen CAS2 kodlu cam-seramik numuneler igerisinde en yiiksek
sertlik degeri, 1000°C’de 3 saat sinterlenen numune igin 1105 HVjs olarak
olgiiliirken; en diisiik sertlik degeri 1200°C’de 1 saat sinterlenen numune igin 846
HVyos’dir. CAS3 kodlu cam peletlerinin sinterlenmesiyle {iretilen cam-
seramiklerden en yiiksek sertlik degeri 1050 °C’de 3 saat sinterlenen numunede 965
HVy,s olarak bulunurken; en diisiik sertlik degeri 1200 °C’de 1 saat sinterlenen
numunede 790 HV s olarak oOlgiilmiistiir. CAS4 kodlu cam-seramiklerde ise en
yiiksek sertlik degeri 1050°C’de 3 saat sinterlenen numune ig¢in 972 HV, s olarak
bulunurken, en diistik sertlik degeri 800 HV s olarak 1200 °C’de 1 saat sinterlenen

numunede Ol¢lilmiistiir.

1050
1 saat
1000 4
g
>o
T 950
5
S
3 9004
x
©
Q
8 850
=
= ——e—— CASt ‘\\
1 o CAS2 N
800 ———e——- CAS3 ®
- =0 = CAS4
750 T T T T :
1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
Sicaklik(°C)
(a)
1150
3 saat
1100 1 °
3
K 1050 4 CASH
T CAS2
= CAS3
g 1000 1 CAs4
[}
©
X
= 950 A
Q
(72
o
X 900 4
=
850 -

800 T T T T T
1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

Sicaklik(°C)
(b)

Sekil 6.28. CAS kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda a) 1, b) 3 ve c) 5 saat siireyle sinterlenmeleri
sonrasinda 6lgiilen mikrosertlik degerlerinin karsilastirmali gosterimi
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Sekil 6.28. (Devami)

Banijamali’'nin CaO-CaF,-Al,03-Si0; sisteminde CaF, katkisinin yerine kademeli
olarak B,Os katkis1 ile yer degistirmesiyle elde edilen hizli pisirme uygulamalar i¢in
hazirladig1 cam-seramik sirlar isimli ¢alismasinda, kimyasal kompozisyon olarak
ag.% 23,5 Ca0, 42,8 Al,03, 33,7 SiO; kullanmig ve bu bilesime harici olarak CaF,
ve B,0; katkilari ilave etmistir. Hazirlanan bilesimlerin sinterlenebilme kabiliyetinin
degerlendirilebilmesi amaciyla tiretilen fritler tek eksenli presle preslenmis ve
optimize edilen 1180°C sicaklikta sinterlenmistir. Elde edilen cam-seramik
kompaktlarin mikrosertlik degerleri 676,4 HV ile 876,6 HV araliginda tespit
edilmigtir [121].

Yine Banijamali ve ark.’nin gerceklestirmis oldugu, degisen miktarlardaki TiO,,
CaF, ve ZrO, cekirdekleyicilerinin CaO-Al,03-SiO, sistemine ait olan cam-
seramiklerin sinterlenme kabiliyeti, kristalizasyonu, mekanik 6zellikleri ve kimyasal
direncine olan etkisini konu olan ¢alismasinda, ag.% 23,53 CaO, 42,84 ALO; ve
33,63 SiO, bilesimi kullanilmistir. Dokiim yoluyla {iretip sonrasinda Ogiitme
islemleriyle uygun boyutlarda (< 75 um) elde ettikleri CAS cam tozlarim1 30 MPa
basing altinda tek eksenli preste sekillendirerek 850-1200°C sicaklik araligindaki
maksimum sicaklikta 1 saat siireyle sinterlemisler ve CAS cam-seramiklerini elde
etmiglerdir. Elde ettikleri cam-seramiklerin mikrosertlik degerlerini 540 ila 613 HV

araliginda tespit etmislerdir [71].
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Zhang ve ark.’nin atik pencere camlarin1 ve sentetik kristallendiricileri kullanarak
diisiitk maliyetli bir yontem ile wollastonit cam-seramiklerinin iiretimini esas aldig1
caligmasinda, 850-1000°C araliginda sinterlenen kompaktlarin  mikrosertlik
degerlerinin 469-586 HV degerleri araliginda oldugu belirtilmistir [126].

Das ve arkadaslar1 40 g yiik altinda gerceklestirmis olduklar1 Vickers sertlik testinde
5,29-5,94 GPa araliginda sertlik degerlerine ulagmiglardir. Nano silika katkilt
numunelerde gehlenit fazindan dolay1 daha yiiksek sertlik degerlerine ulagmislardir.
Mevcut caligmada ise en diisiik 800 HV sertlik degeri yaklasik 7,85 GPa degerine
tekabiil etmekte olup, dogal hammadde ve atiklar kullanilarak {iiretilen CAS cam-

seramiklerin daha yiiksek sertlige sahip oldugu tespit edilmistir [119].

6.8. CAS Esash Cam-seramiklerin Asinma Testi Sonuglari

CAS kompaktlarin farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmesiyle {iretilen cam-
seramiklerden 16 tanesi yogunluk ve sertlik degerlerinden elde edilen sonuclar da
degerlendirilerek asinma testine tabi tutulmustur. Belirlenen cam-seramik
numunelerin aginma deneyleri 12 mm genlikte, 10 ve 15 cm/s kayma hizlarinda, 0,5
N sabit yiik altinda, 100 m kayma mesafesinde lineer ileri-geri (karsit hareketli)
hareket diizeneginde gerceklestirilmis olup, ortam sartlart %25 bagil nem ve

25°C’dir. Asindiric1 bilya olarak ise 10 mm capa sahip Al,O; bilya kullanilmigtir.
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kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.30. CAS2 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda 10 ve 15 cm/s hizlarindaki siirtiinme katsayilariin

kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.31. CAS3 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda 10 ve 15 cm/s hizlarindaki siirtiinme katsayilarimin
kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.32. CAS4 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda 10 ve 15 cm/s hizlarindaki siirtiinme katsayilarimin

kayma mesafesine bagli olarak degisimi
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Sekil 6.32. (Devamt)

Sekil 6.28.-6.32. arasinda CAS kodlu cam-seramiklerin 0,5 N sabit yiik altinda 10
cm/s ve 15 cm/s hizda kayma mesafesine bagl olarak siirtiinme katsayis1 grafikleri
verilmistir. Grafiklerden de goriildiigii iizere CAS kodlu cam-seramikler icin her iki

kayma hizinda da siirtiinme katsayisi asinma deneyinin baslangicindan itibaren artis
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gostermekte ve belirli bir ¢alisma siiresinden sonra kararlt bir hal almaktadir. Cam-
seramik numuneler i¢in verilen tiim siirtiinme katsayisi egrileri i¢in bu durumda iki
farkli davranig tanimlanabilmektedir. Bunlardan birincisi bilye ve ylizey arasindaki
uyum/bagdagma nedeniyle alistirma siirecine karsilik gelen gecici bir davranis
(stirtlinme katsayisi grafiginde artisin gerceklestigi kisim) ve bunu takiben sabit bir
hizda yilizeyden malzeme kaldirilmasinin gergeklestigi sabit bir rejimdir [114].
Testler esnasinda alistirma silirecinde, aliimina bilyalar cam-seramik numune
ylizeyleri ile diisiik bir etkilesime sahip olmakta ve aliimina bilyalarin cam-seramik
yiizeylerle ilk etkilesimi piiriizler iizerinde gerceklesmekte ve bu piiriizler plastik
olarak deformasyona ugramamaktadirlar. Bu asamadan sonraki kararli rejimde ise;
numune, aliimina bilya, tanecik catlamasi, kirilmasi ve delaminasyon ile olusan
dokiintiileri igeren li¢ cisimli karmagik etkilesimler ortaya ¢ikmaktadir ki bu etkiler

Sekil 6.37.’de verilen SEM goriintiilerinden de gézlemlenebilmektedir.

Tablo 6.7. CAS kodlu cam-seramiklerin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri

Stirtlinme Katsayist (Ortalama)

Sicaklik Sire YUk (N) Hiz (cm/s) Bilesim
CASI1 CAS2 CAS3 CAS4
10 0,921 0,660 0,861 0,793
1000°C 3 saat 0.5
15 0,877 0,882 0,769 0,928
10 0,590 0,870 0,928 0,922
1050°C 1 saat 0.5
15 0,777 0,588 0,813 0,732
10 0,650 0,898 0,877 0,214
1050°C 3 saat 0.5
15 0,879 0,759 0,828 0,155
10 1,018 0,826 0,950 0,790
1100°C 3 saat 0.5
15 0,851 0,768 0,881 0,778

Tablo 6.7.°de CAS kodlu cam-seramikler i¢in Sekil 6.28.-6.32.’den hesaplanan
ortalama siirtinme katsayis1 degerleri verilmistir. Uretilen CAS cam-seramikleri igin
ortalama siirtlinme katsayis1 degerleri kayma hizina bagl olarak 0,155 ila 1,018
araliginda degisim gostermektedir. CAS kodlu numunelerde en yiiksek siirtlinme
katsayis1 degeri 1100°C’de 3 saat siireyle sinterlenen CAS1 kodlu 6rnek igin 10

cm/sn kayma hizinda elde edilirken, en diisiik siirtinme katsayist degeri olan 0,155
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degeri 1050°C’de 3 saat sinterlenen CAS4 kodlu cam-seramik numunede 15 cm/s

kayma hizinda elde edilmistir.

Park ve arkadaglarinin, MgO-CaO-Si0,-P,0s-Al,O3 sistemindeki camlar1 kontrollii
1s1l isleme tabi tutarak aliimina ilaveli apatit-wollastonit (AW) cam seramiklerini
urettikleri ve bu cam-seramiklerin tribolojik &zelliklerini ticari bazi dental
seramiklerle (Duceragold ve IPS Empress) karsilastirdiklar1 ¢calismalarinda, asinma
testlerini bir pin-on-disk tribometrede, 10 N vyiikte, 0,25 cm.s” hizda ve 50 metre
kayma mesafesinde gerceklestirmislerdir. Gergeklestirdikleri asinma testlerinde
incelenen malzemelerin ortalama siirtlinme katsayr degerlerini (u) 0,72-0,93

araliginda tespit etmislerdir [127].

Buchner ve arkadaslarinin gergeklestirdigi diger bir calismada ise, ticari bir soda-
kire¢ cami preslenip sinterlenerek cam-seramik iiretilmis ve iiretilen cam-seramigin
tribolojik ozellikleri granit ve sirlanmig seramikle karsilastirilmistir. Asinma testleri
gidip gelme diizenegine sahip bir ball-on-flat tribometrede, 5 N yiikte 2 cm/s kayma
hizinda, 10 metre kayma mesafesinde, asindirici olarak tungsten karbiir (WC) bilya
kullanilarak gerceklestirilmis ve cam-seramik Ornekler icin ortalama siirtiinme

katsayis1 degeri yaklasik 0,54 olarak tespit edilmistir [114].

Sola ve arkadaslarinin gerceklestirdikleri, cam-seramik altliklar {izerinde atiml1 lazer
isinlama ile olusturulan poroz tabakalarin mikroyapisal ve asinma davraniglarinin
karakterizasyonu isimli ¢aligmada, bir Ceran Suprema cam-seramik althig1
kullanilmis ve bu cam-seramigin hem poroz hale getirilmis hem de porozitesiz yani
ilk halinin asinma testleri gerceklestirilerek, porozitenin asinma davranisi iizerine
olan etkisi degerlendirilmistir. Asinma testleri 3 mm c¢apinda bir aliimina bilya
kullanilarak 1 N yiik altinda, 10 cm/s kayma hizinda ve kayma mesafesi olarak 100
m olacak sekilde uygulanmistir. Bu testlerde poroziteli cam-seramik i¢in tespit edilen
ortalama siirtlinme katsayis1 yaklasik olarak 1,55 mertebelerindeyken, zimpara ile
poroz tabakanin ortadan kaldirilmasi sonrasinda ayni kosullarda gergeklestirilen
asinma testlerinde ortalama siirtiinme katsayist degeri 0,55-0,65 araliginda tespit

edilmigtir [ 128].
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Mevcut ¢alismadaki asinma testlerinde, CAS cam-seramik numunelerin ortalama
siirtinme katsayis1 degerleri 0,155-1,018 araliginda tespit edilmistir. Elde edilen
ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri bahsedilen c¢aligmalarla uyumlu bir goriintii
cizmektedir. Bununla birlikte literatiirde g¢esitli ticari cam-seramikler igin ortalama
stirtiinme katsayis1 degerlerinin 0,49-0,7 araliginda degistigi rapor edilmistir [128].
(Calismada ticari cam-seramiklere kiyasla elde edilen nispeten daha yiiksek siirtiinme
katsay1 degerleri; elde edilen CAS cam-seramiklerdeki porozitenin mevcudiyetine
dayandirilabilir. Kristalin seramiklerde ve cam-seramiklerde, porozite miktar1
arttikca siirtlinme katsayist degerlerinin olumsuz yonde etkilendigi bilinmektedir.
Yiiksek porozite seviyeleri ¢atlaklarin meydana gelmesine ve yayilmasima olanak
saglamakta, bu durum da temas bolgesinde taneli aginma parcaciklarinin olusumunu
kolaylastirmaktadir. Catlama, seramik malzemelerin asinma mekanizmasini
etkileyen temel faktordiir ve catlak olusumu durumunda poroziteli seramik

malzemelerde siirtlinme ve asinma 6nemli dl¢lide artmaktadir [128].

Tablo 6.8. CAS kodlu cam-seramiklerin hesaplanan spesifik aginma hizlari

Yiik Hiz Spesifik aginma hizi (mm®/Nm)

Sicaklik  Siire

(N) (cm/s) Bilesim
CASI CAS2 CAS3 CAS4

10 4,892x107  2,155x107 3,691x107  2,771x107

1000°C 3 saat 0,5
15 2,433x107 3,537x107 35034107 2,748x107

10 1,509x107  3,442x107 7 7
1050°C 1 saat 0,5 3,915x10 3,762x10

15 2,658x107  2,062x107 3 187107  3,530x10”
10 3270x107  4,771x107 33554107
15 3.329x107  4,081x107  3200x107
10 4,043x107  2,928x107 2 9285107  3,820x10”

1050°C 3 saat 0,5

1100°C 3 saat 0,5

15 3,019X10'7 2,840)(10'7 2,560X10'7 2,291)(10-7

Tablo 6.8.de farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmis CAS cam-seramik
numunelerin 0.5 N yiik altinda, 10 cm/s, 15 cm/s kayma hizlarinda ve 100 metre
kayma mesafesinde gergeklestirilen asinma testleri sonucunda belirlenen spesifik
asinma hizlar1 verilmistir. CAS kodlu numuneler i¢in spesifik aginma hizi degerleri
1,509x107 mm’/Nm ile 4,892x107 mm’/Nm arasinda tespit edilmistir. Asinma
testlerinde 1050°C’de 3 saat sinterlenen CAS4 kodlu numune i¢in 10 cm/s ve 15
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cm/s kayma hizlarinda net olarak belirlenebilir bir aginma izi elde edilemediginden
bu numunenin spesifik asinma hizi belirlenememistir. 10 cm/s kayma hizinda tespit
edilen en diisiik spesifik asinma hizi 1,509x107 mm®/Nm deger ile 1050°C’de 1 saat
sinterlenen CAS1 kodlu bilesime ait iken, bu kayma hizindaki en yiiksek spesifik
asinma hizi degeri 4,892x107 mm’/Nm’lik deger ile 1000°C’de 3 saat siireyle
sinterlenen CAS1 numunesine aittir. 15 cm/s kayma hizinda ise en diisiik spesifik
asinma hizi degeri 2,062x10”7 mm®/Nm ile 1050°C’de 1 saat sinterlenen CAS2 kodlu
numune igin elde edilirken, en yiiksek spesifik asmma hizi degeri 4,081x107

mm’/Nm ile 1050°C’de 3 saat sinterlenen CAS2 kodlu numune igin tespit edilmistir.

Yapilan literatlir aragtirmalarinda, Park ve arkadaslarinin MgO-CaO-SiO;-P,0s-F
esasli cam seramiklerin aginma davranislarini inceledikleri ¢aligmalarinda, asinma
deneyleri 10 N yiik altinda, 0,25 cm/s hizinda ve 50 m kayma mesafesinde
gergeklestirilmis ve bu ¢alisma igin spesifik asinma hiz1 degerini 0,75x10™* mm®/Nm
olarak tespit etmislerdir [129]. Yine Park ve arkadaslarinin, MgO-CaO-SiO;-P,0s-
ALOj; sistemindeki camlar1 kontrollii 1s1l isleme tabi tutarak aliimina ilaveli apatit-
wollastonit (AW) cam seramiklerini iirettikleri calismalarinda ise numunelere 10 N
yiikte, 0,25 cm.s" hizda ve 50 metre kayma mesafesinde asmma testleri uygulanmis
ve 1,68 ile 41,37 x10™ mm’/Nm arasinda degisen spesifik asinma hiz1 degerleri elde
edilmigtir [127]. Buchner ve arkadaslarinin ticari bir soda-kire¢ camindan pres-sinter
yoluyla firettikleri cam-seramiklerin tribolojik ozelliklerini granit ve sirlanmis
seramiklerle karsilagtirdigi ¢alismasinda, aginma testlerini 5 N yiik 2 cm/s kayma
hizi, 10 metre kayma mesafesi sartlarinda gerceklestirmis ve {rettikleri cam-
seramikler igin spesifik asinma hizin1 2,1x107 mm’/Nm seviyelerinde bulmuslardir
[114]. Sola ve arkadaslarmin gergeklestirdikleri, cam-seramik altliklar iizerinde
atimlhi lazer 1sinlama ile olusturulan poroz tabakalarin asinma davraniglarini
inceledikleri ¢aligmada; hem poroz hale getirilmis hem de porozitesiz bir Ceran
Suprema cam-seramik altligi, 1 N yiik altinda, 10 cm/s kayma hizinda ve 100 m
kayma mesafesinde aginma testine tabi tutulmus, bu malzemenin poroz hali i¢in
spesifik aginma hizi 6,01x10° mm’/Nm olarak bulunurken, porozitesiz durumdaki

spesifik asinma hiz1 6,7x10”° mm’/Nm olarak tespit edilmistir [128].
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Mevcut ¢alismada CAS kodlu cam-seramik numuneleri i¢in hesaplanan spesifik
asinma hizi degerleri literatiirde yer alan spesifik asinma hizi degerleri ile benzer
hatta baz1 calismalara kiyasla daha diisiik seviyelerde ¢ikmistir. Bununla birlikte
cam-seramik yapisinda bulunan porozitelerin siirtiinme katsayisini ve spesifik aginma
hizin1 olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir. Ciinkii cam-seramik yapisinda
mevcut olan bu porlar asinma numunesine bir yiik uygulandiginda gerilme arttirict
olarak davranabilmekte ve bu da catlak olusumunu kolaylastirabilmektedir. Bu
catlaklar ayrica yiiksek gerilim yigilmasi ile birlikte birlesen porlar ile kolayca
yayilabilmekte ve boylece ciddi ylizey bozulmalarina ve bunu takiben ise yiizeyden
malzeme kaldirilmasina yol agabilmektedirler. Porozitenin siirtlinme katsayisi ve
spesifik asinma hizina olumsuz yondeki etkileri cesitli arastirmacilar tarafindan da
ortaya konulmustur. Poroz titanyum dioksit tabakalar ve zirkonya polikristalin
seramikler ilizerine yapilan baz1 ¢aligmalar, yapidaki porozite mevcudiyetinin, aginma

testleri sirasinda malzemenin direncini fazlasiyla zayiflattigini belirtmislerdir [128].

CAS kodlu cam-seramiklerin asinma yiizeyleri, bu numunelerin olas1 aginma
mekanizmalarinin belirlenebilmesi amaciyla optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. CAS kodlu cam-seramik numunelerin asinma
goriintlilerinden; kazima izleri (scratch), mikro c¢atlaklar ve delaminasyon oyuklari

gbzlemlenebilmektedir.

Asinma testi gerceklestirilen CAS cam-seramik numunelerinin optik mikroskoptan
goriintlilenen 5X biiyilitmedeki aginma yiizey morfolojileri Sekil 6.33.-6.36. arasinda
gosterilmektedir. Optik mikroskop ile gergeklestirilen 6l¢iimlerde CAS esasli cam-
seramik numuneler i¢in asinma izi genislikleri 223,4 um ile 166,5 pum degerleri
arasinda degisim gostermekte olup, 223,4 um olan deger 1050°C 3 saat siireyle
sinterlenen CAS1 kodlu cam-seramik numunesi i¢in 10 cm/s kayma hizinda, 166,5
um olarak olgiilen deger ise 1050°C 1 saat siireyle sinterlenen CAS1 kodlu cam-

seramik numunesi i¢in 10 cm/s kayma hizinda tespit edilmistir.
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CAS1 15 cm/s

1000°C
3 saat

1050°C
1 saat

1050°C
3 saat

1100°C
3 saat

(2 (h)

Sekil 6.33. CAS1 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda gergeklestirilen asinma deneyleri sonrasi aginma

izlerinin optik mikroskop goriintiileri



168

CAS2 15 cm/s

1000°C
3 saat

1050°C
1 saat

1050°C
3 saat

1100°C
3 saat

Sekil 6.34. CAS2 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda gergeklestirilen aginma deneyleri sonrasi aginma

izlerinin optik mikroskop goriintiileri



169

CAS3 15 cm/s

1000°C
3 saat

1050°C
1 saat

1050°C
3 saat

1100°C
3 saat

Sekil 6.35. CAS3 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda gergeklestirilen asinma deneyleri sonrasi aginma

izlerinin optik mikroskop goriintiileri



170

CAS4 10 cm/s 15 cm/s
B Ty T L R AT » T ey e T
} '...- v > ."" e - g 3 * b\ A i “ .." ." < ‘
A e o', 2 o ’ e Yo - .
oo 8. g v . e
e . L L A P B e M b
. ¢ . 9 0TS bl SRS N T e R '
W, 1 - .'t.' s : e e -" o 3 3 . K] . PR ..‘
o 7 W Lo i X a2 L34 .4 . ® *e -
I,‘O o ” S S "o .o ‘ ERE € X .‘.....
byl - @ o @ 2 Ve W0 e s ST B o ol
Ll '(:é“a % SHR ™ fo ¢ g $nee g 56 2 &
1000°C EGECWE o5 v, - 8 Y5 pem s o o' bee§ A
3 saat AR o T B
2 ‘ . ‘7 ¢ ,. . - * <7 pq-ff @ e
e M e e TS E
R A A e e
‘. ," " ‘ ; ‘ .-4 v .. . .. - .‘ ". 5 L 4
| .- L ‘.'.. '. ’a Y .\ ' g ‘ .‘.‘ L . v [ b e d? -"» -
!'~ ‘ '.’ . .'-_ "m“”",‘ e i B . .lmu?
du & 2 .l - R % at o~ « *ALe - . Ta
a b
AL A ." () . ¥e £ L g, T & (') T R B
5 Sy 4 Ted 1 b ot~ - .
L "., S o : v ... :4‘ PR AR o i SN o A .‘ g ".".
- v LA ¢ YL 8y . e s, P
.A L Lo, 5 ‘ ‘u s 5 ¥4 ., ~ . <) * .' o " - a. . n= .‘
&4 ol @Yo S gl 3 4 R 28 *.
¥ T it T Bk O LR S L 3 o3
< L WH%/"Q' ‘;f-‘:‘ oo AL .~"" 13 ‘A R o :
5 . o ' e . wh A
. -2 © [ ] % 2 Lt v
1050°C R T e i o 3
1 saat ] SRR P (S g
1100°C
3 saat

L L g P % 7 PG
b8, NS 9 ORRICT R A, ’0‘3
ke -.0.._1,00_""? - swoass '.,.—E

Sekil 6.36. CAS4 kodlu cam-seramiklerin 0,5 N yiik altinda gergeklestirilen asinma deneyleri sonrasi aginma

izlerinin optik mikroskop goriintiileri

Sekil 6.37.’de, 1000°C’de 3 saat siireyle sinterlenen CAS kodlu cam-seramiklerin
0,5 N yiik altinda 10 cm/s kayma hizinda gerceklestirilen asinma testleri sonrasinda
elde edilen asinma izlerinin SEM goriintiileri verilmektedir. SEM goriintiilerinden
CAS esasli cam-seramikler i¢in temel asinma mekanizmasinin abrasif asinma oldugu
ve ayrica bazi bolgesel delaminasyon asinmalarinin mevcut oldugu sdylenebilir.

Asinma testleri esnasinda asinma yolu tizerinde olusan s1g oluklar seklinde goriilen
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abrasyon 6nemli bir rol oynamaktadir. SEM goriintiilerinden gézlemlenebilen bu s1g
oluklar kayma yoniine paralel (abrasif aginma mekanizmasi) olarak uzanmaktadir.
CAS cam-seramiklerde gézlemlenen asinmaya katkida bulunan ikinci bir mekanizma
ise delaminasyondur. Delaminasyon asinmasi, porlarda catlaklarin ylizey altinda
cekirdeklenmesi ve bu catlaklarin yayilmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.
Stirtinme eyleminden kaynaklanan stres bolgeleri, kirilma ya da kopma icin kritik
bir boyuta ulasana kadar catlaklar1 yaymaktadir. Bu catlaklar, biiyiilk asinma
parcaciklari olusturarak delaminasyon asinmasina neden olabilmektedir [130]. Sekil
6.37.d’de piiriizli bir yiizey ve catlaklarla beraber bdlgesel delaminasyon
asmmasinin etkileri acik bir sekilde goriilebilmektedir. Asinma izi boyunca goriilen
catlaklar cam-seramiklerin tipik asinma oOzelliklerini yansitmaktadir ki, cam-

seramiklerin yiizeylerinin aginmasi kirilmayla gelismektedir [131].
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Sekil 6.37. 1000°C’de 3 saat siireyle sinterlenen a) CAS1, b) CAS2, c) CAS3 ve d) CAS4 kodlu cam-
seramiklerin 0,5 N yiik ve 10 cm/s kayma hizinda gergeklestirilen asinma testleri sonrasinda elde
edilen asinma izi SEM goriintiileri
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Sekil 6.37. (Devami)

Santos ve arkadaslarinin, yitriyum ile stabilize edilmis zirkonyum oksit takviyeli
cam-seramiklerin tribolojik 6zelliklerini inceledikleri ¢aligmalarinda, tirettikleri cam-
seramikler i¢in asinma mekanizmasini, 2 N ve 5 N yiiklerde abrasif asinma olarak
tespit ederlerken, yliik 10 N olarak uygulandiginda abrasif aginma ile beraber
delaminasyon asmmmasinin  ger¢eklestigini  belirtmislerdir [131]. Park ve
arkadaslarinin gergeklestirdikleri bir diger calismada ise iirettikleri MgO-CaO-SiO2-
P20s5-F cam-seramik malzemenin asinma testlerinde abrasif ve adezif asinma

mekanizmasinin birlikte meydana geldigini ortaya koymuslardir [129].



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu ¢aligmada, atik hammadde kaynagi olarak yumurta kabugu ve mermer tozu, dogal
hammadde kaynagi olarak zeolit ve pomza ve stokiometrik bilesimin tamamlanmasi
icin ayrica saf aliimina ilave edilerek, farkli atik ve dogal malzemelerden CaO-
ALO3-S10, (CAS) esaslt bilesimler hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler 1450°C
ergitilip dokiilmiis, sonrasinda kirma-ogiitme-eleme islemleri ile CAS esasli termal
sprey kaplama tozlari {iretilmistir. Uretilen kaplama tozlarina toz boyut dagilimi, toz
akis hiz1, faz ve mikroyap1 analizleri gerceklestirilmis ve CAS1 ve CAS2 kodlu
olanlar1 AISI 304 paslanmaz ¢elikleri {izerine atmosferik plazma sprey yontemiyle
kaplanmigtir. Elde edilen kaplamalara mikrosertlik testi, faz ve mikroyapi1 analizleri
uygulanmistir. Gergeklestirilen incelemeler sonrasinda kaplamalarin yiiksek porozite
icermesi ve plazma sprey parametrelerinin tarafimizca optimize edilememesinden
otiirii calismanin seyri, kaplama tozu f{retimi prosesinde ortaya ¢ikan elek alti
tozlarin ( <45 pum) tek eksenli bir pres yardimiyla sekillendirilerek CAS peletlerin
iiretilmesi yoniinde degistirilmistir. Uretilen CAS kodlu peletler DTA analizleri ile
belirlenen sicakliklarda (1000-1200°C) 1-5 saat siireyle sinterlenerek CAS cam-
seramikleri iretilmistir. CAS kodlu camlara ayrica 3 farkli 1sitma hizinda DTA
analizleri gerceklestirilerek kristallenme kinetigi calismalari yapilmustir. Uretilen
cam-seramiklerin, faz ve mikroyap1 analizlerinin yan1 sira yogunluk, mikrosertlik ve
asinma testleri gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen deneysel calismalarin sonuglar

su sekilde 6zetlenebilir.

1. XRD analizleri iiretilen CAS esashi kaplama tozlarinin tamaminin amorf
(camsti) yapida oldugunu gostermektedir.

2. SEM goriintiilerinde; atmosferik plazma sprey kaplama prosesinde kullanilan
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CAS1 ve CAS2 kodlu kaplama tozlarinin, karmagik sekilli, keskin koseli ve
irili ufakli partikiillerden olustugu goriilmektedir. Bu haliyle karakteristik
mekanik dgiitmeye tabi tutulmus malzemelerin morfolojisini sergilemektedir.
. +45-125 pm toz boyut araliina elenen CAS kodlu termal sprey kaplama
tozlarindan CAS1 i¢in toz akis hiz1 0,585 g/s olarak bulunurken, CAS2 kodlu
kaplama tozu i¢in bu deger 0,590 g/s olarak hesaplanmistir.

. Gergeklestirilen toz boyut dagilimi analizlerinde, kaplama tozlarindan CAS1
kodlu kaplama tozu ic¢in 64,13-109,9 um toz boyut araligi, CAS2 kodlu
kaplama tozu i¢in ise 65,08-111,0 pm toz boyut aralifi kaplama tozu
hacminin yaklasik %50’sini kaplamaktadir.

. Kaplama tabakasindan gergeklestirilen XRD analizlerinde, kaplamalarin
genel olarak amorf yapida oldugu, bununla birlikte bazi kristalin piklerin
olusmaya basladig1 tespit edilmistir.

. Kaplama tabakasimnin mikroyap: analizlerinde, CAS2 kodlu kaplamanin
CASI kodlu kaplamaya kiyasla daha poroziteli oldugu ve porozitelerin her
iki kaplamada da yiiksek miktarda mevcut oldugu gozlemlenmistir. Kaplama
tabakas1 kalinliklar1t CAS1 ve CAS2 kodu kaplamalar i¢in sirasiyla yaklagik
600 pm ve 590 um olarak ol¢tilmiistiir.

. CAS esaslt kaplamalardan CAS1 i¢in mikrosertlik degeri 420,4 HV o5 olarak
olgiiliirken, CAS2 kodlu kaplama i¢in dlgiilen deger 405 HV s’ dir.

. CAS esasl kaplamalarin aginma testi, yiiksek siirtlinme katsayis1 ve malzeme
deformasyonu nedeniyle tamamlanamamuistir.

10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizlerinde CAS1 kodlu
camin camsi gegis sicakliginin (Ty) 747°C ve kristallenme sicakliginin (Tp)
ise 1054°C oldugu tespit edilmistir. CAS2 kodlu cam igin camsi gegis
sicaklig1 ve kristallenme sicakligi degerleri sirasiyla 754°C ve 1065°C olarak
olgtilmistiir. CAS3 kodlu bilesim i¢in 726°C’de tespit edilen endotermik pik
cams1 gegis sicakhigimni, 1042°C’de goriilen ekzotermik pik ise bu numune igin
kristalizasyon sicakligim1 gostermektedir. CAS4 kodlu cam bilesimi i¢in ise
camsi gegis sicaklign 728°C, kristallenme pik sicakligi ise 1048°C olarak
bulunmustur. Belirlenen sicakliklar yardimiyla cam-seramik doniistimii i¢in

gerekli sinterleme sicakliklart 1000-1200°C olarak belirlenmistir. Sinterleme
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stiresinin kristallenmeye olan etkisin goriilebilmesi amaciyla belirlenen her
bir sicaklikta 1-5 saat siireyle sinterlemeler gergeklestirilmistir.

Viskoz akis ve kristallenme aktivasyon enerjileri CAS kodlu camlardan
CASI1 icin siwrasiyla 346,03 kJ/mol ve 436,41 kJ/mol, CAS2 i¢in 307,80
kJ/mol ve 416,79 kJ/mol, CAS3 igin 329,758 kJ/mol ve 428,91 kJ/mol, CAS4
icin 300,401 kJ/mol, 395,69 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Uretilen CAS esasli cam-seramiklerin, XRD analizleri sonucunda anortit
(CaAl,Si,05), wollastonit (CaSiO3;) ve pseudowollastonit (CaSiOs)
fazlarindan olustugu tespit edilmistir. 1000-1150°C arasinda gerceklestirilen
sinterlemelerde CAS esasli cam-seramiklerin tamaminda baskin olarak anortit
ve wollastonit fazlar tespit edilirken, sicakligin 1200°C’lere ¢ikartilmasiyla
wollastonit piklerinin kayboldugu ve yapida anortit ve pseudowollastonit

piklerinin mevcut oldugu gézlemlenmistir.

. Uretilen CAS-esasli cam-seramiklerin 1000-1150°C’deki mikroyapilarinda,

ignemsi yapida wollastonit kristalleri, cubuksu ve yuvarlak sekilde ise anortit
kristalleri olusmustur. 1200°C’de sinterlenen CAS numunelerinin SEM
goriintiilerinde  rastlanan  par¢alanmis  formdaki  kristallerin  ise
pseudowollastonit fazina ait oldugu diistiniilmektedir.

CAS kodlu cam-seramiklerin yogunluk testlerinde, CAS1 i¢in 2,63-2,25
g/em’, CAS2 igin 2,63-2,29 g/em’, CAS3 igin 2,61-2,20 g/cm’ ve CAS4 igin
2,59-2,23 g/em’ arasinda degisen yogunluk degerleri tespit edilmistir.

CAS kodlu cam-seramiklerden CASI1 igin 6lgiilen sertlik degerleri 827- 1034
HVy.0s5, CAS2 icin 846-1105 HV, 05, CAS3 icin 790-965 HV( 95 ve CAS4 i¢in
800-972 HV, s aralifinda degisim gostermektedir. CAS kodlu bilesimler
icerisinde 1000°C’de 3 saat siireyle sinterlenen CAS2 kodlu cam-seramik
numune 1105 HV s ile en yiiksek sertlik degerini gostermistir.

Asinma testleri sonucunda CAS kodlu cam-seramiklerin ortalama siirtiinme
katsayis1 degerlerinin kayma hizina bagli olarak 0,155-1,018 aralifinda
degisim gosterdigi tespit edilmistir. 10 cm/s kayma hizinda tespit edilen en
diisiik spesifik asinma hizi 1,509x107 mm’/Nm’lik deger ile 1050°C’de 1
saat sinterlenen CAS1 kodlu bilesime ait iken, bu kayma hizindaki en yiiksek

spesifik asmma hizi degeri 4,892x107 mm’/Nm’lik deger ile 1000°C’de 3
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saat siireyle sinterlenen CAS1 numunesine aittir. 15 cm/s kayma hizinda ise
en diisiik spesifik aginma hiz1 degeri 2,062x107 mm*/Nm ile 1050°C’de 1
saat sinterlenen CAS2 kodlu numune i¢in elde edilirken, en yiiksek spesifik
asmma hizi degeri 4,081x107 mm’/Nm ile 1050°C’de 3 saat sinterlenen
CAS2 kodlu numune i¢in tespit edilmistir. Genel olarak spesifik asinma hizi
degerlerinin 107 mm’/Nm mertebelerinde oldugu belirlenmistir. SEM
goriintlileri araciligi ile CAS esasli cam-seramikler icin temel asinma
mekanizmasinin abrasif asinma oldugu ve ayrica bazi bolgesel delaminasyon

asinmalarinin mevcut oldugu ayrica tespit edilmistir.

7.2. Oneriler

1. Plazma sprey kaplama isleminde daha dar toz boyut dagilimia sahip CAS
tozlar1  kullanilarak plazma sprey parametrelerinin  optimizasyonu
kolaylastirilabilir.

2. Uretilen CAS esashi kaplamalarin inert atmosferde 1sil islemleri
gerceklestirilerek kaplama 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanabilir.

3. Plazma sprey kaplama parametrelerinin optimizasyonu ile daha diisiik
porozite yiizdesine sahip yogun kaplamalarin iiretilmesi degerlendirilebilir.

4. Kaplama tozlarinin ve sonrasinda sinter cam-seramiklerin iiretiminde atik ve
dogal hammaddeler yerine saf malzemelerin kullaniminin kaplama ve cam-
seramiklerin 6zelliklerine etkisi incelenebilir.

5. Mevcut ¢alismada tek kademeli 1s1l islem ile gerceklestirilen cam-seramik
iretimi  yerine iki kademeli 1sil islem ile cam-seramik iiretimi
degerlendirilerek daha diisiik poroziteli cam-seramiklerin elde edilmesi
saglanabilir.

6. Hazirlanan CAS-esash bilesimlere haricen ¢ekirdeklendirici ilave edilerek,
cekirdekleyici  katkisinin  cam-seramiklerin  6zelliklerine olan  etkisi
arastirilabilir.

7. Uretilen cam-seramiklerin kirilma toklugu, korozyon ve radyasyon testleri

gerceklestirilebilir.
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