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SIMGELER VE KISALTMALAR

AO

BOs
CAS
CAS-F
DTA

Ea
Ec
EDS

AG
AGa
AGv
AT
HV
KiRA
kJ
KK
LAS
MAS
MPa
M.O
M.S

pum

. Angstrom

: Isitma hiz1

: Koprii yapan oksijen atomu

: CaO-Al203-Si02

. CaO-Al203-Si0,-CaF;

: Diferansiyel termal analiz

: Aktivasyon enerjisi

. Kristallenme aktivasyon enerjisi

: Viskoz akis aktivasyon enerjisi

: Enerji dagilim spektroskopisi

: gram

: Gibbs serbest enerjisi

: Aktivasyon serbest enerjisi (Cekirdeklenmeye kars1 kinetik engel)
: Kristal olusumu ile meydana gelen serbest enerji degisimi
: Kristallenme pikinin yar1 yiiksekligindeki genislik
: Vickers Sertligi

: Kaolen kili rafinasyon atig1

> KiloJul

: Kizdirma kaybi

: Li20-Al203-SiO2

: MgO-Al>03-SiO;

: Mega Pascal

: Milattan once

: Milattan sonra

: Mikrometre

. Avrami parametresi



NBOs : Koprii yapmayan oksijen atomu

nm : Nanometre
p : Yogunluk
R : Ideal gaz sabiti

Ra, Ro : Iyonik yaricaplar
SEM : Taramal1 elektron mikroskobu
SOFC : Kati-oksit yakit hiicresi

t . Stire

T : Sicaklik

Tyg : Cams1 gecis sicakligi

Te : En yiiksek kristallenme sicaklig1
Tp : Kristallenme sicakligi

TN : Cekirdeklenme sicakligi

XRD : X-1s1nlar difraktometresi

XRF : X-1s1nlar1 floresans spektrometresi
Wa : Numunenin kuru agirhigi

Wc : S1v1 emdirilmis numune agirligi
Wb : S1vi igerinde numunenin asili haldeki agirlig
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OZET

Anahtar kelimeler: Korozyon, cam-seramik, CAS, pomza, mermer tozu

Bu calismanin amaci korozyon ve asinma dayanimi yiiksek olan CAS esasli cam-
seramikleri dogal hammadde ve atiklardan tiretmek ve iiretilen CAS esasli cam-
seramiklerin korozyon ozelliklerini incelemektir. Bu amag¢ kapsaminda kullanilan
malzemeler; Nevsehir yoresinden saglanan pomza kayaci, mermer iglenmesi sonucu
aci8a c¢ikan atik mermer tozlari ve saf aliimina tozlaridir. CAS bilesimi stokiyometrik
anortit olusum bolgesine gore (ag.% 57.5 SiO», 27.5 Ca0, 15 Al203) hazirlanmistir.
Buna ilave olarak, CAS esasli camin Kristallenme &zelligini arttirmak i¢in % 99
saflikta 9 g CaF2 ¢ekirdeklendirici tozu CAS bilesimine haricen katilarak CAS-F
kodlu bilesim hazirlanmistir. Homojenizasyon iglemi 250 devir/dk hizla 1 saat kuru
olarak gergeklestirilmis ve bu islemi takiben CAS ve CAS-F kodlu karisim tozlar
1450 °C’de 3 saat ergitme islemi sonrasinda grafit kaliba dokiilerek
sekillendirilmistir. Cam malzemelerin kristallendirme 1s1l islemleri elektrikli firin
icerisinde 1100-1200°C sicaklik araliklarinda 1-5 saat siirelerde tek asamali olarak
gerceklestirilmistir.

Termal oOzellikler DTA analiz yontemi ile belirlenmistir. CAS kodlu camlarin
kristallenme ve viskoz akis aktivasyon enerjileri sirasi ile 389.12 kJ.mol™? ve 429.80
kJ.mol? olarak hesaplanmistir. CAS-F kodlu camlar icin 318.74 kJ.mol? ve 330.37
kJ.mololarak 6l¢iilmiistiir. XRD sonuglart CAS ve CAS-F kodlu cam-seramiklerin
anortit, wollastonit ve gehlenit fazlarindan olustugunu gostermektedir. Mikroyapisal
ozellikler SEM yardimu ile belirlenmis olup; mikroyapilardaki tabakali ve gubuksu
formlarin sirasi ile anortit ve wollastonit fazlarina ait oldugu XRD analizleri ile tespit
edilmistir.

CAS ve CAS-F kodlu cam-seramik numunelerin kimyasal dayanimi1 hacimce %10
HNOz ve NaOH ¢ozeltileri igerisinde 100°C’de 2 saat sonrasi olusan agirlik kaybi
cinsinden Olciilerek analiz edilmistir. HNO3s c¢ozeltisi igerisindeki korozyon
sonuglarina gore agirlik kaybi degerleri; CAS kodlu numuneler igin % 0.01-8.62
arasinda, CAS-F kodlu numuneler i¢in % 0.11-12.82 arasinda degismektedir. Her iKi
cam seramigin NaOH c¢ozeltisi igerisindeki kimyasal dayanim testi sonrasi agirlik
kaybt % 0.1°den kiiglik ¢ikmistir. Cam-seramiklerin HNOs ¢ozeltisi igerisinde
korozyon testi sonrasi alinan XRD analizlerine gore silika fazi tespit edilmistir. CAS
ve CAS-F kodlu cam-seramiklerin mikrosertlik ve yogunluk degerlerinin CaF:
ilavesi ile artis gosterdigi tespit edilmistir.

XVii



CORROSION DURABILTY OF CaO-Al>03-SiO; (CAS) BASED
GLASS-CERAMICS PRODUCED FROM NATURAL AND
WASTE RAW MATERIALS

SUMMARY

Keywords: Corrosion, glass-ceramic, CAS, pumice, marble dust

The aim of this study is to produce CAS based glass ceramic as using the natural raw
and waste materials and investigate the corrosion behavior of manufactured CAS
based glass-ceramics. In accordance with this purpose, powder of pumice that obtain
from Nevsehir state, the waste of marble powder consist of marble machining
process and pure alumina was used as starting materials. The CAS composition is
prepared according to the stoichiometric anorthite composition region (57.5 wt. %
SiO,, 27.5 wt. % CaO, 15 wt. % Al>Oz). Furthermore, CAS-F composition was
prepared as addition 99% purity CaF> nucleation agent powder as 9 g to CAS
composition due to promote crystallization of CAS based glass. Homogenization
process applied at 1 hour as dry milled with 250 rpm. Subsequently, the CAS and
CAS-F composition powder was melted at 1450 °C for 3 hours and following
melting process glass was formed as pouring into graphite mold. Afterwards, in order
to crystallization glass materials, heat treatment was applied at the temperature range
between 1100-1200 °C and 1 hour up to 5 hours as a single state heat treatment
method for each sample in an electric furnace.

Thermal properties was determined with DTA methods. The crystallization and
viscous flow activation energies of CAS glasses was calculated as 389.12 kJ.mol*
and 429.80 kJ.mol? respectively. As for CAS-F glasses was determined 318.74
k.mol? and 330.37 kJ.moll.XRD result showed that CAS and CAS-F glass
ceramics occur anorthite, wollastonite and gehlenite. The microstructure was
displayed with aid of SEM as a conclusion laminal and needle-like shape was
detected.

Chemical durability of CAS and CAS-F glass-ceramic specimens was analyzed as
measuring weight loss after chemical attacked at 2h later in 10 vol.% HNOs3 and 10
vol. %10 NaOH solution at 100 °C. Corrosion test in HNO3 results showed that
weight loss changed between 0.01- 8.62 wt.% for CAS, 0.11-12.82 wt. % for CAS-F
glass ceramics. Both of glass-ceramics weight loss after chemical durability test in
NaOH solution anchored that smaller than 0.1 wt.%. Later corrosion test in HNO3
solution silica was verified by XRD analysis for glass-ceramics. Microhardness and
density of glass-ceramics was increased with CaF, additive.
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BOLUM 1. GIRIS

Cam-seramikler camin kontrollii kristallendirilmesi ve ¢ekirdeklendirilmesi yolu ile
iretilen seramik malzemelerdir. Cam, kontrollii kristallenme yolu ile seramige
doniistiiriilir [1]. Kontrollii kristallesme genellikle c¢ekirdeklenme ve kristallesme
evresi olmak iizere 2 asamayi igerir [2,3]. Cama ilave edilen metal veya oksitler
cekirdeklesme olusumunu saglayarak camin kristalizasyonunda etkin rol
oynamaktadir. En onemli ¢ekirdekleyiciler TiO2, Cr.03, ZrO,, ve P2Os oksitleri ile
platin grubu metalleri, diger asil metaller ve floridlerdir. Olusan bu ¢ekirdekler
etrafinda kristal fazlar biiyiirler. ince taneli diizensiz dagilimli kristallerle birlikte bir
miktar kalint1 faz da igerebilen cam seramiklerin yapisi bosluk, gézenek ve mikro
catlak igermeyen bir karaktere sahiptir. Cam-seramiklerin igerdikleri kristallerin tane
boyutlarmin kiiglik olmasi (Imikron veya 1 mikrondan daha kiiclik) tokluk, darbe

dayanimi, asinma gibi mekanik 6zelliklerinin iyi olmasindaki 6nemli bir etkendir [4].

Ca0-Al203-SiO; (CAS) cam-seramik sistemleri temel silikat sistemlerinden birisidir
ve bu sistemler endiistrinin bircok alaninda yaygin olarak kullanilirlar [5]. CAS
sistemli  cam-seramikler dogal hammaddelerden firetilebildigi gibi atik
hammaddelerden de iiretilebilmektedir. Komiir yakma kiilii, ¢elik iiretim ciirufu, atik
yakma tesisinden gelen ugucu kiil ve filtre tozlar1 ve farkl tipte ciiruflarin yanisira
cam kiriklar1 veya bunlarin karisimi gibi gesitli silikat bazl atiklar kimyasal bilesim
olarak SiO2, Al:03 ve CaO igermelerinden dolayr CAS esasli cam-seramikler;
baslangi¢c bilesimi ve 1s1l islem sartlarinin kontrolii ile istenilen 6zelliklere sahip
malzemeler olarak {iretilebilmektedir [6,7]. Bu diisik maliyetli, koyu renkli
malzemeler (¢linkii atiklar yiiksek diizeyde gegis elementleri igerir), genellikle,
mukavemetli, sert ve kimyasal dayaniklidir. Bunlarin kullanim amaci asginma ve
kimyasal maddelere dayanikli parcalar olarak ya da kimyasal, mekanik ve diger agir

sanayi veya insaat alaninda yer ve duvar karosu olarak kullanilmasidir [8].



Pomza bilesiminde % 60-75 SiO, %13-17 Al>O3, % 1-3 Fe203, % 1-2 Ca0, % 7-8
Na20-K:0 ve diisiik miktarda TiO2 ve SOs igeren volkanik kdkenli agik renkli dogal
poroz bir malzemedir. Diinya genelinde 50’den fazla iilke pomza {iretimi
gergeklestirmektedir. Tiirkiye yillik 2.2 milyon ton pomza iiretimi ve 3.3 milyon m*
10 farkli pomza olusumu rezervi ile diinyanin 6nemli pomza tireticilerinden biridir.
Pomza diisiik maliyetinden ve yaygin bulunan bir jeolojik hammadde olmasindan
dolayr asindiricilar, ¢imento, beton, seramik ve cam iiretimi gibi ¢esitli uygulama

alanlarinin yanisira cam-seramik tiretiminde de kullanimi mevcuttur [9-12].

Mermer saf kire¢ tasinin doniisiimii ile olusan metamorfik bir kayagtir. Safsizlik
orani yiiksek olan beyaz mermerin yaklagik tamamina yakini kalsit mineralinden
olugsmakta (CaCOs) ve bu malzemeler dayanikli olmalar1 nedeni ile insaat ve
dekoratif uygulamalarda kullanilmaktadir. Diinya mermer rezervi miktar1 yaklasik
olarak 15 milyar m® oldugu tahmin edilmekte ve Tiirkiye 5.2 milyar m® biiyiik
miktarda mermer rezervine sahiptir. Mermer bloklarinin islenmesi sirasinda
mermerin yaklasik 30-40% kadar1 toz olarak atik olusturmaktadir. Ulkemizde
yaklasik 2.5 milyon ton mermer tozu atig1 bu iglem sirasinda aciga ¢ikmakta ve bu
atiklar ¢evresel ve ekonomik sorunlara yol agmaktadir. Atik mermer tozlar1 ¢imento

harci, yol kaplamasi ve seramik iiretiminde degerlendirilmektedir [13-17].

Mevcut tez ¢aligmasinda; silika ve aliimina kaynagi olarak Nevsehir ilinden temin
edilen pomza kayaci ile CaO kaynagi olarak mermer tozu kullanilarak korozyon ve
asinma dayanimi yiiksek olan CAS esasli cam ve cam seramikler iretilmistir.
Baslangic malzemeleri toz haline getirildikten sonra CAS ve CAS-F kodlu
bilesimlerin homojen karigimi saglandiktan sonra ergitme-dokim islemi
gergeklestirilmistir. Cekirdekleyici katkili ve katkisiz olarak tiretilen cam numuneler
belli sicaklik ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem ile cam-seramige
doniistiiriilen numunelerin faz analizi, mikroyapisal incelemeleri, DTA analizleri
gerceklestirilmistir.  CAS  esasli numunelerin  korozyon dayanimlart  belirli
sicakliktaki asidik ve bazik ¢ozeltilerde bekletilerek agirlik degisimleri tespit edilerek

belirlenmistir.



BOLUM 2. CAMLAR

2.1. Cammun Tanimi ve Tarihgesi

Camlar yaygin olarak kristallesme olmaksizin rijit sartlara sogutulmus inorganik
malzeme olarak tanimlanir. Ancak bu tanim pencere ve sise yapiminda kullanilan
silikat esasli camlarin tanimlanmasina daha uygundur. Insanlik tarihi boyunca
kullanilan camlar daha ¢ok silika esasli camlardan olugmustur. Buna karsin
giinimiizde silika icermeyen sayisiz inorganik cam tlirlerini {iretmek miimkiin
olmustur ve silika, cam {iretiminde mecburi bir bilesen olmaktan ¢ikmistir.
Geleneksel cam iiretimi eriyik sivinin sogutulmasi ile iiretilmektedir ancak buhar
biriktirme, sol-jel yontemi ve kristal malzemeden ndtron 1s1masi yontemi ile tiretilen
camlar; geleneksel iiretim yonteminin aksine eriyik bir malzemeye gereksinim
duymamaktadir. Bircok ticari cam inorganik ve metalik olmayan bilesime sahiptir.
Gilinlimiizde ¢ok sayida organik cam kullanilmakla beraber metalik camlar da her

gegen yil yayginlasan bir malzeme olmaya baslamistir [18-20].

Biitin bu anlatilanlardan dolayr agik¢a goriiliiyor ki malzemenin kimyasal
niteliklerine gdre camin tanimlanmasi yeterli bir tanimlama saglayamamaktadir.
Camlarin  tanimlanmasinda camlarin paylastigi  iki yaygin karakteristikten
yararlanilir. Bunlardan ilki hi¢bir camin uzun mesafede diizenli atom dizilimine
sahip olmamasidir. Ikinci olarak daha da nemlisi her camun siireye bagli cams1 gegis
davranigini sergilemesidir. Bu davranis camsi gegis bolgesi olarak bilinen sicaklik
araliginin lizerinde meydana gelir. Sonug olarak camlar uzun mesafede diizenli atom
dizilimine sahip olmayan ve cams1 gecis bolgesi davranisini sergileyen amorf katilar

olarak tanimlanabilir [18].



Cam malzemelerin ortaya ¢ikist uygarligin baslangicina kadar dayanmaktadir. Cam
malzemeler ilk kez Mezopotamya bolgesinde Mitanni ya da Hurri yoresinde ortaya
cikmistir. Bu bolgede bulunan bakir bilesimi igeren renkli sir ile kaplanmis
giiniimiizde “fayans” olarak adlandirilan nesnelerin tarihi milattan énce (M.O) 4000
yilma dayanmaktadir. M.O 14. ve 16. yiizy1l arasinda yapilmis cam kaplar Misirda
ortaya cikmistir. Bu kaplarin {iretiminde cam ergitme yoOnteminin uygulandig
gorilmistiir. Ergimis cam kum ya da kil kalip etrafinda sarmal bir sekilde
dolandirilarak dokiilmiis sonrasinda demir bir ¢ubuk iizerinde yeniden ergitme ile
sargilar diizlestirilmigtir. Misirlilar fakli kimyasal katkilar kullanarak ayni zamanda
renkli camlar da iiretmislerdir. Yaklastk M.O. 11. yiizyllda Misirda cam {iretimi
diisiise gecerken; cam lretimi Suriye, Kibris ve Dogu Akdeniz’deki diger bolgelere
yayilmistir. Suriye ve Filistin bdlgesi M.O 1000 yilindan sonra baslica cam {iretim
merkezi olarak ortaya ¢ikmistir. Bu bolgeler cam iiretiminde Misirda uygulanan
tiretim yontemini benimsemis ancak farkli sekillerde renkli cam kaplar iiretmislerdir.

Ayrica bu bolgeler cam iifleme yontemini gelistirmislerdir [21,22].

Makedonya ve Yunanistan M.O. 400 yili civarinda cam iiretim merkezi olarak ortaya
¢ikmaktadir. Ayn1 zamanda kaseler gibi cam sofra esyalarinin yapiminda siisleme
i¢in parlak renklerin kullanilmasi ile beraber taslama carki ve torna kullanim teknigi
gelistirilmistir. Ayrica Yunanlilar saydam cam pargalari arasinda altin bir ylizey
tabakasinin hapsedilmesi ile gerceklestirilen sikistirma teknigini gelistirmislerdir.

Ayrica dzel renk efektleri i¢in mozaik bigimlendirme teknigi gelistirilmistir [22].

M.O 2. ve 3. yiizyil arasinda Roma Imparatorlugu’nun ortaya cikisi, Roma ve
Italya'min diger sehirlerinde cam {iretiminin baslamasina sebep oldu. Farkli renk
uygulamasi ve cam tifleme tekniginin her ikisi de bu dénemde olduk¢a yaygin iiretim
yontemi olarak kullanildi. Romalilarda cam iscileri sicak cam sekillendiriciler
(vitrearii) ve kati cam sekillendiriciler (diatrearii) olarak iki kisma ayrilirdi. Kati
camin islenmesi kesme, zimparalama, oyma, kumlama ve parlatma asamalarindan
olusurdu. Bu donemden giinlimiize miras kalan en 6nemli iiretim teknigi “cameo”
olarak adlandirilan kabartmali cam uygulamasidir. Bu yontem renkli cam taban

izerine muhtesem tabir beyaz opak camin uygulanmasi ile yapilir. Bu tirlinler beyaz



cam tabakalarin kesilerek cikartilmasi ile renkli cam tabanin ortaya cikarilmasindan
sonra kalan tabakalarin miicevher isleme teknikleri kullanilarak oyulup islenmesi

sonucu ortaya ¢ikan sanatsal rolyeflerdir [22-23].

Bundan sonraki baslica gelismeler Bizans ve Islamiyet altindaki bolgelerde olusmaya
baglamistir. Milattan sonra (M.S) 7. yiizyila kadar Suriye ve Filistin bolgesinde cam
yapiminin ilerledigi goriilmektedir. “Hedwig” olarak adlandirilan elmas kesimli
zengin rolyef eserler bu doneme aittir. M.S 9. yiizyllda Bagdat cam yapiminin
merkezi olarak ortaya ¢ikmistir. Bunu takip eden sonraki 2 yiizyil boyunca Persler
ince cam gerecler liretiminde 6nemli bir merkez olarak ortaya ¢ikmaya baslarken
cam yilizeyinin isleme teknikleri gelismistir. Cengiz Han’in Pers bdlgesini ele
gecirmesi ile beraber M.S 13. Yiizyilda Suriye yoresi tekrar onde gelen cam iiretim
merkezi olmustur. Bu déonem, M.S 14. Yiizyil sonlarinda Timur’un Sam’1 ele gecirip

cam is¢ilerinin Semerkant’a gé¢ etmesine sebep olmasina dek siirmiistiir.

Bu zaman diliminde Venedik Avrupa’nin biiyilk bir cam iiretim merkezi olarak
ortaya ¢cikmistir. Cam iscilerinden vergi alinmamasi ve cam isgilerin sosyal yasam
icerisinde saygin bir yer olarak kabul edilmesinden dolay1 cam iiretimi 6nemli bir
bicimde gelisim gostermistir. Ayrica Venedik’teki cam {reticilerinin Muruno
Adast’na yerlestirilmesi ile cam {ireticilerinin zengin cam yapim sanatinin mesleki

bir gizlilik i¢erisinde gelistirilmesi tesvik edilmistir [22].

16. yiizyilldan sonra Venedik camciligi biitiin Avrupa’ya yayilmis bu sayede cam
teknolojisinde, bilesim ve dekor yoniinden Onemli gelismeler yasanmistir.1675
yilinda Ingiltere’de George Ravencroft, potasyumlu cama kursun oksit ilavesi ile
meshur Ingiliz kristalini gelistirmistir. 1680 yilinda Bohemia’da ergitici olarak potas
iceren geleneksel camlara kalker flakslarin ilavesiyle dekora uygun seffaf bir cam
elde edilmis ve bu, biitiin orta Avrupa’ya yayillmustir. Ingiltere’deki cam {iretim
tesislerinde yiiksek kalite kursunlu kristal camindan sofra takimlari dretilmistir.
Isveg, artistik cam kristal mamulleri ile iinliidiir. Sanayi ¢agmin baslamasi ile cam
tiretim teknolojisini gelisimi de biiylik oranda hizlanmistir. 18. yiizyilin sonlarinda,

Avrupa’da karbonize maden suyu {iretiminin artmasina bagli olarak sise talebi artmis



ve agac kaliplarin kullanilmasi ile sise liretimi yayginlasmistir. 1825 yilinda cam
presi gelistirilmistir. Glinlimiizde camlar, teknolojideki hizli ilerlemeler sonucunda,
bilimsel calismalarin katkisiyla cam teknolojisi de olagan iistii gelismis ve 20.

yiizyilda ¢ok yaygin kullanilan bir malzemeye doniismesine neden olmustur [24].

2.2. Cam Olusum Teorileri

Cam yapisini elde edebilmek i¢in ergimis camin asir1 sogutma altinda ergime
sicakligr altina kristallenme olusturmaksizin hizli bir sekilde sogutulmasi gerekir. Bu
nedenle kristallesme hizi cam olusumunu kontrol eden 6nemli bir etkendir. Cam
formuna doniisen malzemelerde ¢ok diisiik kristallenme hizi olmas1 gerekmektedir.
Sogutma hizinin diisiik olmasi durumunda camsi amorf yapidaki malzemede
kristallenme meydana gelecektir. Cam formlarinin biiyiik ¢esitlilikte olmasi goz
Oniine alindiginda, her durumda uygulanabilir cam olusum kriterini bulmak zordur

[10,25].

2.2.1. Goldschmidt teorisi

1926 yilinda Goldschidt, temel oksitler i¢in camlastirma kosullar1 ararken; A bir
metal katyonunu gostermek tizere AmOn genel formiilii ile ifade edilen bir oksit i¢in
camlasma egilimi ile iyonik yarigaplar arasinda bir iliski olabilecegini diistinmiistiir.
Cam yapici oksitlerde Ra/Ro= 0.2-0.4 arasindadir. Oksit esasl iyonik bilesiklerde
iyonik yarigaplarin orani koordinasyon sayisini belirler. Ra/Ro= 0.255 ile 0.414
arasinda oldugunda koordinasyon sayisi dort olmakta ve silikat camlarinin ¢ogunda
goriilen sebeke yapisi olusturarak camlagmay: saglayan dortyiizlii (tetrahedral) yapi

ortaya ¢ikarmaktadir [10,25].
2.2.2. Zachariasen teorisi
Zachariasen 1932 yilinda oksit camlarin 6zelliklerini inceleyerek bir oksidin cam

olusturabilmesi i¢in gerekli kosullarin olmasi gerektigini savunmustur. Bu gereken

kosullar i¢in asagida verilen kurallari ortaya koymustur [10].



1. Oksitin atomlar: ikiden fazla A katyonuna bagli olmalidir.

2. A katyonu etrafindaki oksijenlerin sayisi diisiik olmalidir (3 veya 4).

3. Polihedralar birbiri ile kenar ve yiizeylerinden degil, koselerinden bagh
olmalidir.

4. Polihedralarin en az ti¢ kosesi digerleri tarafindan paylasiimahdir.

A20 ve AO seklinde genel formiilleri olan oksitler bu kurala uymadiklarindan cam
olusturamaz. Periyodik tablodaki 1-A ve 2-A grubu elementlerinin cam
yapamamasinin sebebi budur. A2Os oksitleri, eger oksijenler her A atomu gevresinde
tiggenler olusturacak olursa; AO2 ve A;Os oksitleri eger oksijen her A atomu
cevresinde tetrahedra olusturursa ve AOs ile A>O7 oksitleri de, eger oksijenler her A
atomu cevresinde sekizyiizlii (oktahedra) olusturursa Zachariasen’in kurallarina
uyarak cam meydana getirirler. B2Os ve As»O3 yapisi tiggen tnitelerden (AO3)
meydana gelmis camlar i¢in uygun bir ornektir. SiO2, GeOz, P20s ve As:Os ise
dortgen birimlerden (AOas) olmustur. Yukarida belirtilen kurallar ayn1 zamanda oksit
camlarmin kayda deger oranda izomorfik sekilde diger katyonlarin yerini alan
vitrifiye oksite doniisebilen katyonlar icermesi gerektigi anlamina gelir. Izomorfik
olarak Si** yerine gecen AI** katyonu, B3*, Si**, Ge**, P>*, As®", As®*, P3, Sb%*, v°*,
Sb®*, Nb*, Ta®" katyon listesine ilave edilebilir fakat Al.Os; tek basma cam
olusturamaz. Zachariasen bu iyonlarin, camsi yapi icerindeki oksit formlarna ag
yapict katyonlar adimi vermistir. A§ yapict oksitler cam sebekesine katilirken

modifiye edici oksitler direk cam sebekesine katilmazlar [10,25,26].

2.2.3. Smekal teorisi

Smekal’in teorisine gore kovalent baglar kesin bir sekilde belirlenen bag
uzunluklarina ve bag agilarina sahiptir. Bu durum, camda atomlarin gelisigiizel
diizenlenmesiyle zithk olusturmaktadir. Sabit ve direngen yonleriyle tamamen
kovalent baglar (elmastaki C-C baglar gibi) yonsel karaktere sahip olmayan
tamamen iyonik veya metalik baglardaki gibi diizensiz yapilara izin vermez. Oysaki

karigik baglarin varligi cam 6rneginde oldugu gibi gelisigiizel diizenlemeye yol agar.



Bir malzemede karisik kimyasal baglanmanin olmasi cam olusumu i¢in gereklidir.

Smekal karisik baglanmayla camlasan maddeleri su ii¢ gruba ayirmistir [10].

1. A-O baglarinin kismen iyonik kismen de kovalent oldugu SiO2, B>O3 gibi
inorganik bilesikler,

2. Zincir i¢inde kovalent baglara, zincirler arasinda ise Van der Waals
kuvvetlerine sahip olan S, Se gibi zincir yapici1 elementler,

3. Molekiil i¢inde kovalent bag, molekiiller arasinda VVan der Waals kuvvetleri

olan genis molekiiller igeren organik bilesikler.

2.2.4. Stanworth teorisi

Stanworth 1946, 1948 ve 1952 yillarinda yapmis oldugu bir seri ¢aligmada oksitler
icin, oksidin camlagsma kabiliyeti ve A-O baginin kovalentlik derecesi arasinda
kantitatif bir iliski olduguna dikkat ¢ekmistir. Pauling ise 1945“de iki elementin
elektronegativite degerleri arasindaki farkin bagin iyoniklik yiizdesinin bulunmasina
yardimct oldugunu ifade etmis ve daha kiiciik farklarin daha fazla kovalent bag
olusumuna yol a¢tigmi belirtmistir. Tablo 2.1°de elektronegativite degerleri
arasindaki farka bagl olarak iyonik bag yiizdesinin degisimi verilmistir. Si ve O’in
elektronegativiteleri sirasiyla 1.8 ve 3.5°dir. Iki elementin elektronegativiteleri
arasindaki fark 1.7°dir ve bu da Si-O bagmin iyonik bag yiizdesinin %50 oldugunu
gosterir [26].

Oksit camlarda yaygin bir sekilde bulunan bazi elementlerin elektronegativite
degerleri Tablo 2.2°de verilmistir. Stanworth’un 1948 yilinda yapmis oldugu Tablo
2.2°de (*) 1saretli olan degerler, 1960°da Pauling tarafindan diizeltilmistir [26].

2.2.5. Sun teorisi

Bu teori esas olarak oksitlerdeki tek bag mukavemetine dayanir. Bu malzemede

kristallesme sirasinda bazi baglarin  kopup yapmnin yeniden diizenlenmesi



gerekmektedir. Bu durumda baglarin kuvvetli olmasi yeniden diizenlenmeyi

yavaglatacagindan cam olusumu kolaylasacaktir [27].

AOy formiiliindeki bir oksitte A-O bag mukavemeti, oksitin gaz halinde
elementlerine ayrilmasi i¢in gerekli olan enerji miktarlari yardimiyla bulunmaktadir.
Bu enerji degerlerinin kristalde veya camda A atomu etrafindaki oksijen atomlarinin
sayisina (koordinasyon sayisi) boliinmesi ile A-O baginin tek bag mukavemeti

hesaplanir. Gerekli enerji degerleri spektroskopik dl¢iimlerden elde edilir [26].

Tablo 2.1. Oksit esasli camlarda elektronegativiteye bagl olarak iyonik bag yiizdesinin degisimi [26]

iki Elementin Elektronegativite Farki % Iyonik Bag
0.2 1
0.4 4
0.6 8
0.8 15
1.0 22
1.2 30
1.4 39
1.6 47
1.8 55
2.0 66
2.2 70
2.4 76

Tablo 2.2. Oksit camlarda bulunan elementlerin elektronegativite degerleri [26]

1. Grup 2. Grup 3. Grup
B 2.0 Be 15 Mg 1.2
Si 1.8 Al 15 Ca 1.0
P 21 Ti 1.6 (1.5)* Sr 1.0
Ge 18 Zr 1.6 (1.4)* Ba 09
As 2.0 Sn 1.7 (1.8)* Li 1.0
Sh 18 (1.9)* Na 09
K 0.8
Rb 0.8
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2.2.6. Rawson teorisi

Sun tarafindan ileri siiriilen tek bag mukavemeti yerine; bag mukavemetiyle ergime
sicakligl arasinda iliski kuran Rawson kriterinin daha dogru ve hassas sonuglar
verdigi goriilmektedir. Bu kritere gére Rawson parametresi olarak adlandirilan, bag
mukavemeti/ergime sicakligi (°K) orani, baglarin kopmasi i¢in gerekli olan 1sil
enerjinin bir Olgiisii olup; biitiin AOx formiiliindeki oksitler i¢in gegerli degildir.
Omegin Sun teorisi CO2’ye uygulandiginda, C-O bag mukavemeti 120 kcal/mol
olmasia ragmen, CO2 molekiilleri cam yapmazlar. C-O bag mukavemeti molekiiller
arast zayif Van der Waals kuvvetlerine sahip CO: i¢in cam olusumunu
kargilayamamaktadir ve yiiksek tek bag mukavemetine sahip olan oksitler cam

yapicilar olarak kabul edilmistir [26].

2.3. Cam Hammaddeleri ve Cam Olusumu Icerisindeki Ozellikleri

Camlar ¢esitli hammaddelerden olusurlar. Bu hammaddeler cam yapict oksitler,
modifiye ediciler ve ara oksitler gibi 6zellikler barindiran materyallerdir. Tablo
2.3’de Zachariasen’in siniflandirmasina gére cam hammaddelerinin cam olusumunda

gerceklestirdigi davraniglar verilmektedir [25].

Tablo 2.3. Zachariasen’in siniflandirmasina gére cam hammadde oksitlerinin siniflandirilmasi [25]

Cam yapicilar Modifiye ediciler Ara oksitler
SiO2 Li,O AlO3
GeO; Na.O PbO
B20s K20 ZnO
P20s CaO Cdo

As;03 BaO TiO;
As;0s
V205

2.3.1. Silisyum dioksit

Silisyum dioksit cam yapic1 oksit 6zelligi gosteren diinyada yaygin olarak bulunan ve

cam iretiminde kullanilan bir cam hammaddesidir. Silika camlarmin yapiminda
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kullanilan silisyum oksit kum gibi dogal hammaddelerden iiretilir [25,28]. Silikanin

temel polimorflari asagida verilmistir.

diistik sicaklik polimorfu (B-kuvars)

yiiksek sicaklik polimorfu (a-kuvars)

diistik sicaklik polimorfu (B-kristabolit)
yiiksek sicaklik (a- Kristabolit)

diisiik sicaklik polimorfu (y-tiridimit)

orta sicaklik polimorfu (B-tiridimit)

yiiksek sicaklik (o-tiridimit)

Silisyum dioksit cama mukavemet ve kimyasal dayaniklilik kazandirir. Ancak
Ergime derecesi 1700 °C’ nin iizerinde olan silisyum dioksitin ergime derecesini
diisiirmek i¢in CaFz, B2O3z Na;O gibi diger oksitlerin ilavesi gerekir. Ancak bu
oksitler camin kimyasal dayanimini diisiirtir. Dogal hammadde olarak silis kumu
SiO2 kaynagi olarak kullanilabildigi gibi yiiksek firin ciirufu, ugucu kiil, su aritma
sonucu olusan atiklar, kagit atiklari, feldspat ve kaolenit ve kil rafinasyon atigi, ¢op
yakma tesisi atik kiilii gibi hammaddeler de kullanilabilir. Bununla birlikte bu ham
maddeler Al,03 ve CaO gibi daha kii¢iik miktarda ihtiya¢ duyulan maddeleri temin
etmek tizere kullanilirlar, bu nedenle cama silika katkisinda bulunmalar1 sadece
ikincil bir kullanim nedenidir. Bu hammaddelerden ugucu kiil, feldspat, yiiksek firmn
ciirufu ve kaolenit, aliiminyum oksidin (Al.O3) de ana kaynagidir ve bunlar ergitme
veya afinasyonu kolaylastirict ham maddelerdir. Cam yapiminda kullanilmak igin
istenilen fiziksel ve kimyasal 6zellikteki silis kumu atag (silis kumu madeni) bulmak
¢ok zordur. Once birtakim arama metotlar: ile (yarma, kuyu, sondaj, jeofizik) kum
rezervi ve kalitesi tespit edilir. Silis kum yataklar1 kat1 kuvarsit kayalardan ince taneli

silis kumuna kadar ¢ok ¢esitli sekillerde bulunabilir [28-37].

2.3.2. Aliiminyum oksit

Alimina (Al203) pek ¢ok ticari camda % 5-2 gibi kiigiik miktarlarda kullanilir.

Camin ergime sicakligini yiikseltir ve camin ¢alisma araligini genisletir, kimyasal
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dayaniklilig1 artirmakla beraber, devitrifikasyon olaymi engeller. Aliminyum oksit
(Al,03) hem cam yapic1 hem de ara oksitler (diizenleyici) gurubunda yer alir. I¢inde
bulundugu sisteme bagl olarak ag diizenleyici oksitler gibi veya silika ag yapisina
girip AlO4 tetrahedralar1 olusturarak cam yapici oksit gibi davranabilir. Camin
islenmesine etki eder. Belli bir yilizdeye kadar kristallesmeye engel olur. Isil soklara
kars1 dayanakliligimi artirir. Camui sertlestirir, ¢izilmeye karsi direnci yiikseltir,
kimyasal olaylara ve korozyona dayanakli yapar. Ticari camlarin pek c¢ogunda
aliminanin (Al203) yiiksek oranlarda bulunmasi gerekmez. Tiirkiye’de cam
fabrikalarinda sodyumlu feldspat yani albit kullanilmakta olup genel formiilii
Na20.Al203.6Si0’dir. Cam yapiminda kullanilan feldspatlarda kimyasal ve fiziksel
ozellikler ¢ok 6nemlidir. Bilhassa Fe;O3, Al203 ve rutubet oranlar1 ¢ok énemli olup,
bu oranlar istenen cam cinsine gore degismektedir. Fiziksel 6zelliklerde 6nemli olan
feldspat tanelerinin miimkiin oldugunca 0.5-0.074 mm arasinda olmasidir. Feldispat
disinda hammadde kaynaklar1 olarak Aliimina ciirufu, kirmizi aliimina ¢amuru
bazaltik kayaclar ve pomza icerdigi aliimina nedeni ile aliimina kaynag1 olarak cam
tiretiminde kullanilir. Bununla birlikte ugucu kiiller % 29.36 ile % 7.14 arasinda
degisen Al2Oz igerigi ile ayn1 zamanda aliimina kaynagi olarak cam ve cam-seramik

tiretiminde hammadde kaynag olarak faydalanilir [10,24,25,30,38-40].

2.3.3. Sodyum oksit

Ergimis camin akiskanligini arttirmak ve ergime sicakligini diistirmek amaci ile cam
tiretiminde kullanilan modifiye edici bir oksittir. Modifiye edici oksit olarak Na.O
silikat camina katildiginda; cam yapisindaki Si-O-Si baglarinin kopmasina neden
olur. Boylece SiOs polihedralarinin komsu atomlar ile yapt olusturur. Sekil 2.1°de
sodyum oksitin silika cam agi igerindeki etkisi gosterilmektedir. Bu yapilarin 1273 K
sicaklikta Na2O-SiO; sisteminde ayrigma agisindan en dengeli yapilarin
metasilikatlar, ortosilikatlar ve gogu ayrismis (yaklasik% 30) disilikat oldugu; Na2O-
SiO; sistemli eriyiklerin termodinamik 6zelliklerinin arastirilmasi sirasinda gesitli
gruplarin  termodinamik kararliliklart hesaplanmasi ve Dbunlarin miktarlarinin
kiyaslanmasi ile goériilmistiir [25,41,42]. Na2O in silikat camlarinda olusturdugu

disilikat (Denklem 2.1) ve metasilikat reaksiyonu (Denklem 2.2) gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Sodyum oksitin silika cam1 aginda modifiye edici etkisi [43]

2Si04/2 + Na20 — 2Na*O'SiOs2 (disilikat) (2.1)
SiOa2 + Na20O — Na?*022'SiO2y (metasilikat) (2.2)

Sahip oldugu akiskanlik kazandirma oOzelligine ozel bir terim olarak “flask
olusturucu” (ergitici) denilir. Bu nedenle soda (Na2O) bir “flask” maddesi olarak
anilir. Cam islenebilirligini arttirmasinin yansira, 1s1l genlesme katsayisini arttirir, 1s1l
soka karst dayanikliligi azaltir ve camin kimyasal dayanikliligimi azaltir. Yiiksek
sodyum oksit iceren camlarin tavlama sicakhig1 diisiiktiir. Ozellikle Na,O miktarmin
%18’den fazla oldugu camlarda az miktarda kalsiyum oksit bulunmasi,
dayanikliligin artirilmasi agisindan yetersizdir. Bu, pencere cami ve sise camlari i¢in
istenmeyen bir durumdur. Camlarda sodyum oksit kaynagi olarak sodyum karbonat
(soda) kullanilir. Soda (Na2CO3), boraks, sodyum nitrat (NaNO3), tuz (NaCl-Sodyum
kloriir), sodyum feldspat, sodyum bikarbonat (NaHCO3), sodyum hidroksit (NaOH)
maddeleri cama NazO verir [30,42,44].

2.3.4. Kalsiyum oksit

Zachariasen’in siniflandirmasina gore modifiye edici bir oksittir. CaO, camin ergime
sicakligini yiikseltir ancak Na2O, K20 ve SiO> bilesimleri ile kullanildiginda flaks
olusturucu davranig sergilerler. CaO camin ¢alisma araligin1 daraltir, cam fazin asit
kimyasallarina karst dayanikliligi artirir, suya karsi dayanikliligini artirir, camin
mekanik dayanikliligini artirdigr gibi makineyle islenebilirligine olumlu etki yapar.
Fakat genellikle camin devitrifikasyon egilimini yiikseltir. CaO ¢esitli kalsiyum
esash bilesiklerden saglanabilir. En 6nemli kalsiyum bilesigi kalsiyum karbonattir.

(CaCO3) ve bu bilesim kirectasi, mermer, deniz kabuklulari, tebesir, mercan
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yapisinda bulunur. Dogal kaynaklardan elde edilen kalsiyum karbonat, kalsiyum
oksit liretimi i¢in bir baglangic malzemesi olarak seramik ve cam gibi iirlinlerin

tiretilmesinde bir dizi katki maddesi olarak kullanilabilir [25,42,45,44].

2.3.5. Potasyum oksit

Sodaya benzer bicimde modifiye edici bir oksittir, soda kadar olmasa da flaks
olusturucu bir oksittir. Potasyum oksit (K20), camin viskozitesini artirmakla beraber
genellikle kristal cam yapiminda kullanilir. Potasyum iyonunun ¢api, sodyum iyon
capina gore daha biiyiik oldugu i¢in cam igindeki hareketliligi de azaltir. Bu nedenle
potasyumlu camlarin calisma arali§i daha genis, elektrik iletkenligi distiktiir.
Sodyum oksit yerine tamamen potasyum oksit kullanildiginda camin ergitilmesi
giiclesir. En iyi sonu¢ sodyum oksit ve potasyum oksidin bir arada bulundugu
sartlarda elde edilmistir. Bu oksit, PbO ile birlikte veya tek basina kristal camlarinda
kullanilir. Potasyum oksit, sodyum oksitte oldugu gibi karbonat formunda yani
potasyum karbonat (K>COs) olarak harmana girer. Cama, oksidasyon maddeleri
olarak kullanilan bikarbonat (KHCO3) ve potasyum nitrat (KNO3) halinde de
verilebilir. Potasyum oksidin en biiyiikk ham madde kaynagi potasyum karbonattir.
Bir miktar potasyum oksit, potasyumlu feldspattan (K20.Al:03.6Si02) da
gelmektedir. Genellikle potas olarak isimlendirilen potasyum karbonat Bati
Avrupa’da genellikle tabi olarak bulunan potasyum kloriir (KCl) rezervlerinden elde
edilir. Kalsine ve hidrate formlarda satisa sunulur. Ticari kalitedeki potas safsizlik

olarak potasyum kloriir ve ¢ok az Fe2Os igerir [44].

2.3.6. Kursun oksit

Kursun oksit, optik camlarda, elektrik endiistrisi camlarinda ve mutfak gereclerinde
yaygin olarak kullanilir. Kursun oksit, camin kirilma indisini yiikseltir. Bu kristal
caminin pirtltilt olmasinin bir nedenidir. Ayn1 zamanda camin elle sekillendirilmesini
daha kolay hale getirir, ergime sicakligimi diisiiriir, ¢alisma araligin1 genisletir ve
kesme, parlatma islemleri i¢in daha yumusak bir cam olusturur. Bunun sonucunda;

kristal cam adi verilen ve 15181 ¢ok iyi yansitan parlak cam elde edilir. Araci
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oksitlerden biridir. Kursun oksidin cam iginde 6zel bir durumu vardir. Sadece PbO
ve SiO2’den olusan ikili sistemlerde ¢ok yiiksek oranlarda (yaklasik % 80 mol) PbO
igeren camlar kolayca olusturulabilir. Kursun iyonlarinin silis tetrahedralarinin kose
oksijenleri arasinda koprii olusturacak camin ag yapisina katilabilecegi
diisiinilmektedir. Bu, camin daha disiik sicakliklarda ergitilmesini ve rahat
islenebilmesini saglar. Genellikle kirmizi kursun (Pb3Os) formunda temin edilir.
Kirmizi kursun toz halinde bir maddedir ve bu madde ile islem yapilirken veya
tasinirken son derece dikkatli olunmalidir. Kursun oksit ayni zamanda kursun
monosilikat olarak o6n tdretimi yapilmis hélde de temin edilebilir. Tipik bir
kompozisyon %85 PbO, %15 SiO: igerir. Litarj (PbO)’da ayn1 zamanda bir kursun
kaynagi olarak kullanilmaktadir [44].

2.3.7. Bor oksit

Bor oksit, 1s1] genlesme katsayisinin diisiik olmasi istenen camlarda kullanilir. Bu
durum firin kaplarinda ve diger pek ¢ok 6zel cam tiiriinde istenen bir 6zelliktir. Bor,
islem sirasinda ergimeyi ve camlasmay1 kolaylastirdigi gibi katilagsmis camda rengi
de kararl kilar. Parlakligi, yansimaya ve ¢izilmeye karst dayanimi artirir. Cami
asitlere kars1 duyarsiz hale getirir. Soda kire¢ camlarina az miktarda bor oksit ilavesi
camin ergitilmesi ve islenebilirligine 6nemli katkida bulunur. Cam yiinii bilesimine
bor oksit ilavesi; ergime sicakligini diisiiriir, kristallesme egilimini azaltir, daha uzun
stire yiin boyu eldesi saglar ve suya dayanimui iyilestirir. B2O3 ikinci en énemli cam

yapici oksittir [44].

2.3.8. Magnezyum oksit

Magnezyum oksit (MgO) yiiksek sicaklikta (2800 °C) ergiyen bir oksittir. Suda
hafifce, asitlerde tamamen ¢oziinlir. Magnezyum oksit, magnezyum karbonat
(MgCO3), magnezyum siilfat (MgS04.7H20), dolomit (MgCO3.CaCOg), talk
(3MgO0.4Si02.H20) ve deniz suyundan elde edilir. Cam tiretiminde MgO ¢ogunlukla
dolomitten temin edilmektedir. MgO cama kalsiyum oksit gibi etki eder, ancak

kalsiyum oksitte oldugu gibi devitrifikasyon egilimi yoktur. Fakat camin
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viskozitesini CaO’e nazaran daha fazla artirir, buna bagli olarak ¢abuk katilagsma
0zelligi kazandirir. Diiz cam imalatinda camin kristallenme egilimine kars1 bilesime
belli oranda MgO ilave edilir. MgO camin sivilasma sicakligini bir miktar
diisiiriirken kristal biliyiime hizini1 biiyiik oranda yavaglatir. Ayni zamanda camin
atmosferik etkilere karst direncini artirir. Sise iiretiminde ¢abuk katilasan MgO’li
camlar kullanilir. MgO harmaninin ergime sicakligini diisiiriir ve trline parlaklik
kazandirir. Magnezyum oksit (MgO) harmana genellikle dolomit (CaCO3.MgCO:s)

olarak verilir. Dolomit cama MgO verirken ayn1 zamanda CaO’de saglar [44].

2.3.9. Baryum oksit

Baryum oksit (BaO), baryum karbonat (BaCOs3), baryum siilfat veya barit (BaSOa4),
ve baryum silikattan (BaO.SiO) alinir. BaO camin yogunlugunu, kirilma indisini
artirir. Ozellikleri yoniinden daha ¢ok kursun okside benzer. Alkaliler disinda, kursun
oksit hari¢ akiskanlastiric1 6zellik gosteren tek ucuz bazik asittir. Genlesme katsayisi
kursun oksitle aynidir, elektrik iletkenligi yakindir. BaO cama parlaklik verir. Camin
kimyasal dayanimini artirmada ayni grupta bulunan CaO kadar etkili degildir. Cam
bilesiminde alkalilerin yerine BaO girdiginde camin kimyasal dayanimi yiikselir.
Kursunlu camlara gore baryumlu camlarin sertligi daha fazladir. Her ne kadar BaO
oran1 %40’1 astigi zaman, kursunlu camlarda oldugu gibi renkte sararma
gozlenebilirse de ergitme sirasinda redoks kosullarindan etkilenmez. Pota ve tank
firmlarinda kolayca ergitilebilen baryum oksitli camlar ateste parlatma islemine de
tabi tutulabilir. Yalniz kristallenme egilimi kursunlu camlardan daha fazladir. BaO
daha ¢ok pres camlarin, parfiimeri ve optik camlarin eldesinde kullanilir. Ekranin
parlakligini artirdigindan ve rontgen 1sinlarina karsi bir engel olusturdugundan dolay1

siyah-beyaz ve renkli TV tiipii tiretiminde kullanilmaktadir [44].

2.4. Cam Cesitleri

Camlar kullanim alanlarina gore farkli hammaddelerden iiretilmistir. Asagida bu

hammaddelere gore cam gesitleri verilmistir.
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2.4.1. Silika canm (Kuvars cami)

Silika cami, termal sok direnci gibi olaganiistii fiziko-kimyasal 6zellikleri sayesinde,
gesitli sanayi ve arastirma dallarinda giderek daha genis uygulama alanlari
bulmaktadir. Ayrica kizilotesi 1sinlardan ultraviyole 1sinlara kadar 1smim
gecirgenligi, kimyasal dayaniklilik, elektriksel Ozellikleri, 1sitma deformasyonuna
kars1 yiksek direng, yiiksek kimyasal saflik ve radyoaktif radyasyona kars1 yiiksek
direng gibi ozellikleri vardir. Bu 6zellikler, silika camu i¢in karakteristiktir ve diger
amorf malzeme tarafindan sergilenen davranislar degildir. Sadece Vycor cami silika
caminin bu ozelliklerine yakin davranig sergiler. Silika cami, kuvarsin dogal kristal
fazlarindan veya kuvars kumundan ergitme sonucu iretilebildigi gibi; SiCls’lin
piroliz veya hidrolizi ile silika jel ve diger silika igeren bilesiklerin ergitilmesi
yontemi ile de iiretilebilir. Ozel durumlar disinda, siklikla 1750 °C ile 2000°C
sicaklik araliginda iiretilirler. Uretim yontemi ve ergitme sartlari, % 99.5 ile % 99.9

arasinda SiO; igerebilen hammaddelerin safsizligina bagli olarak degisebilir [28].

Ucg temel tipte silikat cami vardir;

1. Dogal kristal kuvars ham maddelerden eritilmis saydam silika camu,
2. Sentetik silikon bilesiklerinden eritilmis saydam silika cami,

3. Kumdan eritilmis opak (saydam olmayan) silis camu.

Silikat camlarinin yapis1 (SiOs)™ tetrahedralarindan olusur ve tetrahedralar gelisi
glizel dizildikleri i¢in yapida 3-4 A° boyutunda bosluklar bulunur. Bu nedenle silika
caminin yogunlugu diisiiktiir (2,21 g/cm®). Ayrica baglar arasi 1s1l titresimin diisiik
olmas1 sebebiyle 1511 genlesme katsayisi ¢ok diisiiktiir (5x107). Kuvvetli Si-O baglar
nedeni ile mukavemeti ve kimyasal dayanimi ¢ok iyidir. Lazer reflektord, ozel

laboratuvar cihazlari ve krozelerinin yapiminda kullanilmaktadir [24].
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2.4.2. Borosilikat camlar:

Borosilikat camlar1 gesitli bilesim araliginda {iretilebilir. Yaygin kullanilan ¢esitli
borosilikat camlarin kompozisyonlart Tablo 2.4’de verilmektedir. Bu bilesimlerin
bazilar1 6zellikle 3°1ii sodyum borosilikat esasli camlarin istenilen 6zellikleri, faz
ayrigsmasi olusumuna dayanirken; digerleri homojen olusuma dayanir. Sonug olarak
bu camlarin 6zellikleri gesitli aralikta degismektedir. Genel olarak bu camlar, iyi
termal sok dayanimi, Kimyasal kararlilik ve soda-kireg¢-silika camindan daha yiiksek
bir 6zgiil elektriksel dzdirence sahiptirler. Iyi termal sok direnci diisiik termal
iletkenlik katsayisina sahip olmalarindan gelmektedir. Bu camlarin kimyasal
kararliliklar1 ve yiiksek elektriksel direncgleri, kontrollii bir sekilde bilesim
hazirlanmasi ile yapinin faz ayrigsmasi sonucu olusmasi ya da homojen olarak bir¢ok

borosilikat caminin tek degerli hareketli iyon icermemesinden kaynaklanir [18].

Tablo 2.4. Bazi yaygin ticari borosilikat camlarinin bilesimleri [18]

Bilesim CGW-7740 CGW-7070 CGW-7059 CGW-7052
(ag.%) Laboratuar Elektriksel Althk Kaplama
Malzemesi Uygulama
SiO; 81 72 49 64
Li-O - 0.5 - 1
Na,O 4 0.5 - 2
K20 - 1 - 3
BaO - - 25 3
Al,03 2 1 10 8
B203 13 25 15 19

B203 tek basina cam yapabilir. B* oksijen ile gevrili olup baglar Si-O bagma gore
zayiftir. Bu nedenle camin 1s1l genlesme katsayisi yiiksek ve mukavemeti diisiiktiir.
Silika camma B20j3 ilave edildiginde B atomu (SiO4)* tetrahedrasinda Si atomu
yerine gecebilir. Bor atomunun +4 koordinasyon sayisina ge¢mesi i¢in + bir yiike
ithtiyact vardir. Bu da yapiya Na+t ilavesi ile saglanir. Bu durum 1sil genlesme
katsayisim1 6nemli Slgiide etkiler. Isil genlesme katsayist 6nce diiser, ancak belli bir
Na>O miktarindan sonra tekrar artar. Bunun nedeni, fazla miktarda Na,O' nin anyon

katyon baglarini (Si-O) kopararak koprii yapmayan oksijen olusturmalaridir [24].
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Borosilikat camlart % 70-80 SiO2, % 10-25 B»03, % 1-4 Al,Os, % 4-5 Na,O
bilesimindedir. Ornegin Faz aynstirilmasi ile iiretilen Pyrex®
borosilkat caminin bilesimi yaklasik olarak agirlikga %81 SiO2, %13 B2O3, %4 Na,O
ve %2 Al>03 den olusur. Bir diger borosilikat cam olan Borcam olarak isimlendirilen

camin bilesimi ise % 79 SiO2, % 13,5 B203, % 3 Al203, % 4,5 Na2O seklindedir. Bu

adiyla bilinen

camin 1s1l genlesme katsayist 30 X 107 mm/mm°C olup, kimyasal dayaniklilig:
yiiksek ve iyi elektrik yalitkanligma sahiptir. Ancak borcamin islenmesi zordur.
Genellikle laboratuvar geregleri, 1siya dayamikli mutfak esyasi ve o6zel ampul
yapiminda kullanilir. Agirlikga % 96 SiO2 ve % 3 B203 bilesimi Vycor cami olarak
bilinir. Cok diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip olup (8 X107 mm/mmeC), yiiksek
kimyasal dirence sahiptir. Ozel laboratuvar gereglerinin iiretiminde, pisirme ve
kurutma kaplar1 olarak kimya endiistrisinde, uzay araclarinin pencerelerinde ve roket

basliklarinda kullanilir [18,24].

2.4.3. Aliimina-silikat camlari

Silika camlari, [SiOs] tetrahedralarinin koselerinin paylasimi sonucu diizensiz ag
yapisina sahip oldugu bilinir. Her tetrahedron kdse bir koprii yapict oksijen (BO)
olarak bilinen O atomu ile 2 Si-O bagina dahil olur. Si, Al gibi baska bir ag yapici ile
yer degistirdiginde, (AlO4) tetrahedralarin negatif yiikiinii dengelemek icin Ca?",
Mg?* yada Na* gibi modifiye edici katyonlar dahil edilmelidir. Al,O3’e karsilik yiik
diizenleyici oksit fazlalig1 koprii yapmayan O atomlar1 (NBO) olusuma neden olur.
Bu O atomlart TO4 (T=Si,Al) birimi ve modifiye edici polihedralar arasinda
paylasilir. Bu nedenle Al, Si ve Ca polihedralar1 hakkinda bilgi cam yapisinin kisa

mesafeli diizeni hakkinda iyi bir fikir verir [46].

Aliiminyum +3 vyiiklii ve cap1 Si**e gore biraz biiyiikk olmasma ragmen, (SiOs)*
tetrahedrasinda Si atomu yerine gecebilir. Yapida yiik dengesizligi toprak alkali
oksitler ile giderilince kimyasal dayanimi ytiksek, 1s1l genlesme katsayis1 diisiik (30-
40 x107 mm/mm °C) ve yiiksek sicakliga dayanikli cam elde edilir. Bu camlara
B20s'de katilabilir. Ornegin, % 50-60 SiO2, % 0-10 B,Os, % 20-40Al,03, % 5-30

CaO bilesimli genis bir aralikta degisen camlar borosilikat camlarindan daha yiiksek
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sicakliga dayanir. Bu camlar 6zellikle yiiksek gii¢ iceren elektronik tiip, projeksiyon
ampulleri ve yiiksek giiclii verici lambalarinda kullanilirlar. Ancak tiretimleri zordur

[24].

2.4.4. Kalsiyum aliimina-silikat camlari

Ca0-Al;03-SiO; sistemi igerisinde sentezlenebilen disiik silika camlari, silikat
camlar arasinda benzersiz 6zellik gosterir. Dar bir bilesim araligina sahip kalsiyum
aliiminat camlar1 (70-60 mol% CaO) geleneksel ergitme yontemleri ile iiretilebilirler.
Buna kiiglik bir miktar SiO; ilave edilmesi daha genis kalsiyum konsantrasyonu
araliginda cam olusma yetenegini arttirir ve likidiis sicakliginin diisiiriilmesini saglar.
Silisyumun girmesi bazi fiziksel 6zelliklere ve dolayisiyla bu cam yapisina giiclii etki
eder. Ornegin cams1 gegis sicakligina sabit Al,03/CaO oran ile birlikte 10-20 mol %
SiO: katildiginda en yiiksek etkiyi gosterir. Bu olay1 agiklamak i¢in birkag yaklasim

One stirilmistiir [47].

Bu yaklagimlara gore;

1. Tg modeli olarak adlandirilan yaklasimin gosterdigine gore; diisiik silika
iceriginde koprii yapmayan oksijen atomlart (NBO) SiOs tetrahedralarinda
tercihli olarak yer alir. Baskin aliiminat ag1 daha az (NBO) igerir boylece
aliminat daha fazla bag olusturarak Ty sicakligimi artirir. Daha fazla silika
ilavesi ile SiOs tetrahedralar aliimina aginin pargasi olmaya baslar ve kopri
yapmayan oksijen atomlar1 Si ve Al arasinda dagitilir.

2. Bir baska model Ca-Aliiminat camlarma SiO: ilavesinin, daha yiiksek
ortalama polimerizasyon ve daha biliylilk bag mukavemetinden dolay1r Ty
sicakligini arttirma egiliminde oldugunu 6nermektedir. SiO igeriginin daha da
artmasiyla Tg degerinde diisiis, kristal aliiminat ve gehlenit yapilar1 arasinda
var olanlara benzer yapisal degisikliklerden dogan, serbest hacmin artmasindan
kaynaklanir.

3. Isinlanmamis numuneler tizerinde elektron paramanyetik rezonans ile

stiperoksit radikallerinin gozlemlenmesi sonucu asirt oksijen varligi rapor
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edilmistir. Bu O2" iyonlar1 peroksi baglarini gdstermektedir (-O-O-). Ca*?’ ye
koordine olmus peroksi iyonlar1 ya da ¢oziinmiis molekiiler Oksijen (Oy)
onemli miktarda var olabilir ve bunlarin varliginin ag polimerizasyonuna ve

bdylece Tgsicakligina etki ettigi ileri stirlilmiistiir.

Aliminasilikat camlari miikemmel mekanik ve termal 6zellikleri nedeniyle ile ilgi
¢ekici malzemelerdir. Hem SiO2 ve hem de Al2O3 bilesenlerinin her ikisi de cam agi
olusumuna katki yapar. AI** iyonu koordinasyon sayis1 4, 5, 6 gibi farkh
koordinasyon sayisina sahip olabilir ve cam ag1 olusumunda farkli rol oynayabilir.
Aliiminasilikat mineralinin spektroskopik 6zelligi ve bunlara denk camlarin
karsilastirilmasma  dayanilarak genellikle Al™, amorf aliiminasilikat iginde
tetrahedral koordinasyon i¢in giiclii bir tercihtir. Al’un koordinasyon sayisi cam
kompozisyonuna, sogutma hizina ve atmosfer sartlarina baghdir. Bu yiizden
Aliminanin yapisal rolii aliiminasilikat camlarmin 6zelliginde baslica belirleyici
unsurdur. Al’nin rolii temel stokiyometrik oranlar géz oniine alinarak [Al203])/[R20,
R'O] molar oranina baglidir burada R20 alkali oksit, RO toprak alkali oksittir. AlO4
tetrahedralarindaki kdseleri baglamak ve paylasmak i¢in R* yada R?* gibi dengeleyici
yik katyonlar1 gereklidir. Dengeleyici yiikk katyonlari [Al2O3]/[R20, R'O] < 1.0
molar oran igerinde Al i¢in yeterli miktarda bulundugunda, AlO4 tetrahedrasi
olusumu tiim Al i¢in ideal ag yapici davranis gosterir. Diger yandan katyonlar Al igin
[Al,O3]/[R20, R'O] > 1.0 molar oran igerinde yetersiz ise bir par¢a Al, AlOe
oktohedras1 gibi modifiye edici davranis gosterebilir [48,49]. Kalsiyum, Aliimina
silikat camlar1 igerisinde farkli yapisal roller oynar. Ya modifiye edici olarak ag
depolimerizasyonuna katilir ve koprii yapmayan oksijen atomlar: (NBOs) ile birlesir,
yada yiik dengeleyici olarak (AlO4) terahedralarina yakinlagir ve koprii yapan
oksijen atomlar1 (BOs) ile birlesir [50].

NBO igerigi CaO-Al203-SiO, camlart igerisinde cam yapisinin durumu dikkate
alinarak teorik olarak hesaplanabilir. Genel olarak kalsiyum aliimina silikat camlari
bir Al ve Si tedrahedras1 ve li¢ boyutlu kovalent yapidan olusur. Bir Al, 4 oksijene
baglanir AlO4 tedrahedron iizerinde negatif yiike neden olur. Bu negatif yiikler Ca*?

iyonlar1 tarafindan dengelenecektir. [CaO]/[Al.Os] > 1, olmasi durumunda Ca®
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iyonlariin fazlaligit NBO ya baglanir. [CaO]/[Al.O3] = 1, olmast durumunda ise tiim
oksijen teorik olarak koprii oksijendir [BO]. Aksine [CaO]/[Al2O3] < 1, durumu igin,

ticlii kiimeler olarak bilinen ti¢lii oksijen koordinesi olusur [51].

2.4.5. Soda-kire¢ canm

Alkali ve toprak alkali elementlerin oksitlerini igeren camlar alkali-silikat camlarina
gore daha mukavemetli yapidadirlar. Soda-kire¢ camlar1 olarak isimlendirilmelerine
karst bu camlar karmasik bilesime sahiptirler. Na>O, SiO2 ve CaO bilesiklerine
ilaveten MgO, BaO, AlbO3 ve KO ile beraber ¢esitli renklendirici oksitler
igerebilirler. Al203 cama dayaniklilik kazandirirken MgO camin devitrifikasyonunu
Onler. Bu camlar1 olusturan hammadde bilesenleri igerisinde soda-kire¢ miktari
yaklagik %90 civarindadir. Hammadde bilesenlerinin ucuz olmasi ve kolay ergime
sartlarina sahip olmalart bu camlar1 diinyada en ¢ok iiretilen cam tiirii olmasina

neden olmaktadir [24,52].

Genellikle diiz cam {iretiminde, ziicCaciye, sise, pencere cami, cam plakalar ve ampul
yapimi gibi kimyasal ve termal dayanaklilik gerektirmeyen trlinlerde kullanilir. Isil
genlesme katsayist  70x10'mm/mme°C’dir. BaO igeren bilesimleri optik cam
yapiminda kullanilir. Bu camlarda sodyum (Na20) yerine potas (KOH) bulunacak
olursa, potas cami adini alir. Potas camlar1 genel olarak sofra ve mutfak takimlari

yapiminda kullanilir. Daha parlak olup 15181 daha fazla yansitirlar [24,52].

2.4.6. Kursun-alkali camlar

Kursun oksit (PbO) camda modifiye edici olmasmin yan1 sira ag yapict davranista
gosterir. Kursun oksit camin ergime noktasini diisiiriir, caligma aralifin1 genisletir ve
kirilma indisini yiikseltir. Genel bilesimi % 30-70 SiO2, % 18-65 PbO, % 5-20 Na2O
veya K20 olan kursun alkali camlar yiiksek kirilma indisine sahip olmalar1 nedeni ile
optik uygulamalarda ve el yapimi sanatsal camlarin iiretiminde kullanilirlar. Kursun
icerigi bu camlarin yiiksek radyoaktif 1sinlara karsi kalkan olarak kullanilmasim

saglar boylelikle ticari radyasyon camlarinda ve floresan lambalarinda ve televizyon
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tiplerinde kullanilirlar. Digiik ergime noktasina sahip yapistirma camlari, frit ve

emayeler kursun bilesimli camlardan tiretilmektedir [24,52].

2.4.7. Kirillmaz camlar

Glinlimiizde kirilamaz camlar temperlenmis levha camlarin arasina polivinil biitiiral
(PVB) araylizeyi kaplanarak elde edilirler. Gerekli emniyet sartlarina gore cam
kalinlig, kat sayisi, araya konulan plastik kalinligi degisir. Kirilmaz camlarin
yapiminda temiz cam plakalar ile yine plastik temiz levhalar kullanilir. Bu plakalar
ist Uste konularak gerek iyi yapismasi ve gerekse hava kabarcigi kalmamasi i¢in
115-150°C sicaklikta ve 6-15 kg/cm? basing altinda preslenir. Cam, bir otoklav
icerisinde, yliksek sicaklik ve hidrolik basing etkisine birakilir. Bunun amaci, i¢
tabakalar1 ¢cok yakin temasa getirmektir ve bundan sonra, {i¢ katli bir cam levhanin
kenarlari, suya dayanikli bir bilesik tarafindan kapatilir. Gerekli emniyet sartlarina

gore cam kalinlig1 ve kat sayisi arttirilir. Kirilmaz emniyet camlar1 genel olarak;

1. Oto camlar1, vagon camlari, emniyet camlari

2. Askeri amaglarla kursun-gegirmez camlar olarak kullanilir.

Kursun-gecirmez camlar, kirilmaz camlarla ayn1 prensiple yapilirsa da cam ve araya
konulan plastik levha sayisit fazladir. Bu camlarin yapiminda ayrica camlar hafif
kavisli yapilarak cama g¢arpan kursunun kayarak etkisinin azalmasi saglanir. Kursun-
gecirmez camlar bankalarda, savas ugaklarinda, basing deneme cihazlarinda ve

denizalti gozetleme cihazlarinda yaygin olarak kullanilir [24,53].

2.4.8. Halojen camlar

BeFz, ZnCly, ZrF4, HfF4, KCI-BCls, AgCl, AgBr, PbBr gibi ¢esitli halojen bilesikleri
de cam olustururlar. Halojenler, elektronegativiteleri en yliksek olan elementlerdir.
Bu nedenle halojen camlarin en 6nemli dezavantajlar kristallenmeye yatkinliklar1 ve

suya veya neme karsit hassasiyetleridir. Buna ragmen ozellikle optik o6zellikleri
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yoniinden ilgingtirler. Ozellikle ¢ok diisiik kayipli fiber optik kablo yapimi igin,

ozellikle floriir camlari (6rnegin ZrF4 ve HfF4) iizerinde durulmaktadir [24].

2.4.9. Kalkojen camlar

Bilesiminde kalkojen elementler (S, Se, Te, Ge, Si, As, Sb) bulunmakta olup, gerek
yapilari, gerekse yapiyl olusturan atomlar arasi baglarin nitelikleri yoniinden, diger
cam sistemlerinden farkli camlardir. Kovalent bagli malzemeler olup, cam yapici
atomlarin atom numaralart arttik¢a; camin dielektrik iletkenligi diiser ve cam,
baglarin tipi ve goriiniis yonlinden metalik 6zellik kazanir. Birgogu yari iletken
Ozellige sahip olup, bilhassa, optik ve elektrik 6zellikleri yoniinden 6nemlidirler.
Kizil otesi bolgedeki gecirimleri yiiksek olup, bu 6zelliklerinden dolay1 teknolojik

oneme sahiptirler [24].

Kalkojen camlar optoelektronik, optik, elektronik ve hafiza anahtarlama cihazlarinda
kullanim1 giderek yayginlasan malzemelerdir. Bu amorf yar1 iletken malzemeler
bilesen kompozisyonlar1 ayarlanarak elde edilebilirler. Ozellikle As;S3 miikemmel
tersine doniigiim 6zelliginden dolay1 (kristal yapidan amorf yapiya geri donlisimlii
reaksiyon) yaygin olarak kullanilan bir kalkojenittir. Kalkojen camlarin optik
ozellikleri, bilesimdeki empiiritelere kars1 ¢cok hassas olup, kullanilan elementlerin
safligt ve ergitme islemi sirasinda sistemin temizligi, bilhassa oksijenin
uzaklastirilmasi ¢ok Oonemlidir. Genellikle yalitilmis silika tiipler i¢inde iiretilirler.
Kalkojen camlar, optik ve elektrik 6zellikleri yoniinden onemli olup; Ge—Sb-Se
kalkojen camlar1 kizil 6tesi bolgedeki gegirimleri yiiksek oldugundan teknolojik
oneme sahiptirler ve termal algilama sistemlerinde de kullanilmaktadir. Selenyum
camlar1 da fotokopi makinalarinda yaygin olarak uygulama alan1 bulmustur. Bununla

birlikte CdS ilaveli As,S3bilesimli camlar giines hiicrelerinde kullanilir [24,54,55].

2.4.10. Metalik camlar

Son yillarda cam konusundaki en 6nemli buluslardan biri, bircok metal alagiminin

cams1 yapida elde edilebileceginin anlasilmasidir. Metalik ergiyiklerin,
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kristallenmeyi Onlemek i¢in oksit cam ergiyiklerine gore c¢ok daha hizh
sogutulmalar1 gerekir. Bu nedenle, malzemenin kalinlig1 boyunca 1siin ¢ok hizl
uzaklagtirilabilmesini saglayabilmek i¢in metalik camlar, sadece ¢ok ince tabaka
veya band seklinde iiretilebilirler. Cesitli yontemlerle metalik cam olusturmak
mimkiinse de, en yaygin kullanilan yontem sivi fazdan soguk bloklu ergiyik
savurma (Chill Block Melt Spinning) yontemidir. Bu yontemle kristallenme tehlikesi
olmadan degisik bilesimlerde metal - metal (Fe, Co, Ni, vs.) ve metal - metalloid (B,
P, C, Si) metalik camlar elde edilebilir. La - Ni - Cu, Mg - Y - Cu - Ni, Zr - Ni - Cu -
Al ve Zr - Ti - Cu -Be sistemleri ile de yeterli hizda sogutma ile cams1 metallerin
elde edilebilecegi belirlenmistir. Metalik camlar O6zellikle manyetik 6zellikleri
yoniinden biiyiik ilgi gormiistiir. Manyetik olarak ¢ok yumusak karakterde
oldugundan, ¢ok diisiik bir manyetik alan uygulamak sureti ile kolayca manyetik hale
getirilebilirler. Manyetik kayiplart da ¢ok diisiiktiir. Bu ozellikleri ile elektrik ve
elektronik alaninda, transformator ¢ekirdegi, ses ve goriintlii kayit cihazi kafasi ve

manyetik anahtar olarak 6nemli uygulama yeri bulmuslardir [24].

2.4.11. Fiber optik kablo camlari

Giliniimiizde haberlesmede en yaygin olarak kullanilan iletisim ortami olarak fiber
optik kablo 6ne c¢ikmaktadir. Fiber optik kablo bir ¢ekirdek ve bunu g¢evreleyen
kabuktan olusmaktadir. Cekirdek, kablo boyunca uzanir ve 151k sinyalini tagir. Kabuk
ise ¢ekirdegi kusatarak 1s1k sinyallerinin ¢ekirdek iginde kalmasini saglar. i1k iiretilen
fiber optik kablolarda TiO> katkili SiO2 ¢ekirdek ve SiO2 kabuk kullanilmistir. Ancak
Ti**in Ti*¥e indirgenmesi ve bunun neden oldugu UV sogurumu sebebiyle
giiniimiizde Germanyum (Ge) veya Fosforla (P) uyarilmis ¢ekirdek ve SiO2 kabuk
tercih edilmektedir. Fiber optik kablolar, konusmalari ve bilgileri iletmek igin
geleneksel bakir kablolar {izerinde daha yavas hareket eden elektrik sinyalleri yerine
151k sinyallerini kullandigindan, geleneksel bakir kablolara gore 150.000 kat daha
fazla bilgi tasima kapasitesine sahiptir. Telefon hatlari, ses ve goriintii iletisimindeki
kablolar, kablolu TV yayinlarinin aktarimi, internet ve veri transfer hatlar1 fiber optik

kablo camlarinin kullanim yerlerine 6rnek olarak verilebilir [24].
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2.4.12. Optik camlar

Optik cihazlarin ve aletlerin yapiminda kullanilan optik camlar i¢in kirilma indeksi
ve dagilimi1 ¢ok dnemlidir ve 1yi kontrol edilmek zorundadir. Optik camlarin baglica
iki tiiriinden biri olan Crown cami, bir soda camudir. ilk defa 17. Yiizyilda
Ingiltere’de gelistirilen flint camu ise kursunlu camdir (kristal) ve kirilma indisi daha
yiiksektir. Merceklerde kullanilan bu iki temel tiire, 1930’lardan bu yana gelistirilen
yeni tiirler eklenmistir. Bunlar arasinda borosilikatli Crown camlari, baryumlu
Crown camlari, baryumlu Flint camlari ile borat ve fosfat camlar1 sayilabilir. Ayrica
nadir toprak elementleri ve flor tasiyan optik camlar da iiretilmektedir. Gliniimiizde
kirilma indisi 1,4 ile 2 arasinda degisen ve 15181 ayirma 6zellikleri birbirinden ¢ok
farkli olan optik camlar elde edilebilmektedir. Optik camlarda arzu edilen 6nemli
Ozelliklerden biri de, yiiksek fiziksel ve kimyasal homojensizlik, renksizlik ve
yiiksek optik gecirimdir. Kristal camlarinda oldugu gibi K2O ve PbO optik camlar
icinde dnemli bilesenlerdir. Icinde kursun bulunan bu camlarin en biiyiik dzelligi
yiiksek saflikta olmalaridir. iclerinde yabanci madde kalirsa 1sinlar1 saptirir. Optik
camlarmn eritilmesinde, defalarca kullanilabilen platin astarli potalardan yararlanilir.
Bunlar ¢ok az asinirlar ve kirletmeye engel olurlar. Bu camlarin haricinde CaO-
Al,03-Si02.B,03 esasli camlara Dy>*,Ce®* iyonlarmin ilave edilmesiyle LED
lambalar1 i¢in uygun optik camlar elde edilebilmektedir [24,56]. Optik camlarin

saglamasi gereken Ozellikler sirasiyla,

1. Bilesimleri, istenilen optik 6zellikleri gergeklestirecek sekilde olmalidir.
2. Yeterli derecede diisiik viskozitede cam iiretebilmelidir.

3. Uzun bir siire tavlansa bile, camsi karakterini kaybetmemelidir.

4. Renk giderici madde kullanilmaksizin, miimkiin oldugu kadar renksiz bir
tirin vermelidir.

5. Kabarciksiz ve ¢ukursuz olmalidir.

6. Iklim kosullarina dayanabilmeli ve farkl iklim kosulunda uzun bir siire

kullanilabilmelidir [24].



BOLUM 3. CAM-SERAMIKLER

3.1. Cam-Seramik Tanimi ve Tarihcgesi

Cam-seramikler camin kontrollii kristallendirilmesi ve ¢ekirdeklendirilmesi yolu ile
tiretilen seramik malzemelerdir. Eritilerek sekillendirilen camlar termal uygulama ile
biiytik 6l¢iide kristal yapida seramige dontstiiriiliir. Kristallendirmenin temelinde
cekirdeklenme etkisi yatmaktadir. Bu etki genellikle mikro-catlak ve diger
porozitelerin olmadigi, ince ve rastgele yonelimli tanelerin gelismesine olanak saglar.
Cam-seramik siireci bu nedenle bir 1s1l islem 6rnegidir. Sekil 3.1°de 1s1l islem sonucu
cam-seramik malzemenin gekirdeklenme ve kristallenme siireci gosterilmektedir.
Kristalenme siireci dncesinde bir i¢ ¢ekirdeklenme siireci olmadan devitrifikasyon
diisiik enerjili yiizeylerden baslayabilir. Sekil 3.2’de i¢ ¢ekirdeklenme igermeyen

kristalizasyon siireci gosterilmektedir [1].
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Sekil 3.1. Camdan cam-seramik yapiya doniigiim. (a) ¢ekirdek olusumu, (b) ¢ekirdek tizerinde kristal olusumu,
(c) cam-seramik mikro yapisi [1]

Reamur (1739)’dan bu yana bircok insanda cam nesnelerin kristalizasyonu
aracilifiyla yogun seramik iiretme fikri olugsmus ancak bu fikir 1950’lerin ortalarinda

inli cam kimyacist ve mucit Dr. S.D. Stookey tarafindan cam-seramigin kesfi ile
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gerceklesmistir. Dr Stookey kalici bir fotografik goriintii elde etmek icin cam
igerisinde glimiis partikiillerinin ¢okeltilmesi iizerinde ¢alismistir. Lityumum
kimyasal dayanikliliginin iyi olmast ile birlikte alkali-silikat sistemleri igerinde
giimiis partikiillerinin kimyasal olarak ¢oktiiriilebilecegini kesfetmesinden dolay1 Dr.
Stookey ana sistem olarak lityum-silikat sistemli camlar ilizerinde g¢alismaktaydi.
Calismasinda 6n 1sitilmis cam numuneyi 450 °C civarinda ultraviyole 1s1ga maruz
birakarak uyguladigi deneysel metod sirasinda; firin sicakliginin yanhishkla 850
°C’ye ¢ikmasiyla ergimis bir cam beklerken beyaz renkli opak, sekil degisikligine
ugramamig bir malzemeyle karsilagsmistir. Elde edilen yapinin mekanik ve elektriksel
ozelliklerinin elde edildigi cama gore daha iyi oldugu belirlenmistir. Bu yapida
olusan fazin diisiik termal genlesme katsayisina sahip B-spodumene fazi oldugu
Hummel tarafindan 1951 yilinda ifade edilmistir. Dr Stookey yaptigr bir diger
calismada aliiminasilikat cam ¢erisine TiO3 ilavesinin ¢ekirdeklenme tizerinde etkili
oldugunu kesfetmistir. Bu kesifle beraber 1-2 yil igerinde cam-seramikler ticari
olarak Corning Ware® olarak adlandirilan pisirme geregleri ve roket nozulleri olarak

kullanilmaya baglanmistir [1].

Sekil 3.2. I¢ ¢ekirdeklenme olmamasi durumunda kristallenme siireci [1]

Cam-seramikler sahip olduklar1 diizenli kristal yapilar nedeni ile olustuklart cam
yapiya gore bir takim avantajlar sergilerler. Kristal yapilar bir araya geldiginde
yapida stireksizliklerle beraber tane sinirlari olugsmaktadir. Camlarin aksine, kristaller
farkli yapisal diizleme sahiptirler ve diizlemler ¢atlak dallanmasina veya sapmasina

neden olabilir. Bu nedenle klevaj diizlemi ve tane sinirlarinin varligr catlak
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ilerlemesine engelleyici bir davrams sergiler. ince yapili kristallendirilen camlarin
mekanik 6zellikleri bu yiizden iyi olmaktadir. Buna ek olarak cam-seramik yapisinda
olusan kristal fazlarin Ozelligine gore de olustugu ana cam bilesimiyle
karsilastirildiginda bazi tistlin 6zellikler gosterebilir. Bazi kristal yapilar diisiik termal
genlesme davranisi sergiler safir gibi kristaller olustugu cam yapidan daha yiiksek bir
sertlige sahip iken mika gibi kristaller daha diisiik bir sertlige sahiptir. Baz1 kristal
yapilar1 iistiin manyetik ve dielektrik 6zelliklerine sahip olabilirken bazilar1 yari
iletken yada sivi azot sicakliginda siiper iletken olabilir. Kristallerin yonlendirilmesi

ile optik polarizasyon ve pizoelektriklik gibi kutupsal 6zellikler saglanabilir [1].

Son yillarda ticari ve teknik olarak kanitlanmis bir diger cam-seramik tiretim yontemi
ise cam tozunun sinterlenmesi ve kristallendirilmesini igeren siiregtir. Bu yaklagimin
hacim kristallendirilmesi ile tiretilen cam-seramiklere karsi bazi avantajlari vardir.
Geleneksel cam sekillendirme yontemleri ile {iretilmelerinin yaninda kristallizasyon
oncesi yliksek akiskanlik 6zelliklerinden dolayr metal ve seramik iizerine cam-
seramik kaplamalarda bu cam tozundan cam-seramik tiretimi yolu kullanilmaktadir.
Bir diger 6nemli avantaji ise firit ylizeyindeki kusurlarin c¢ekirdeklenme bdolgeleri
olusturmasidir. Bu silire¢ suya dokiilmiis camin 3-15 pum ¢apli tane boyutuna

ogitilmesini igerir. Sekil 3.3’de kompakt cam tozunun cam-seramik yapiya

dontisiimii gosterilmektedir [1].

(a) (b) (©)

Sekil 3.3. Toz camdan cam-seramik doniigiimil, (a) Toz cam kompakt, (b) yogunlagsma ve kristallesme baglangici
ve (c) fritten tiretilmis cam-seramik [1]
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3.2. Cam-Seramiklerin Bilimsel ve Teknolojik Onemi

Cam-seramikler seramik malzemeler grubu igerisinde yer almakla beraber
miithendislik uygulamalarinda kullanilan malzemelerdir. Bu malzemelerin sahip
oldugu yiiksek sertlik, asinma direnci, korozyon ve oksidasyon direnci, termal
dayanim, boyutsal kararlilik, optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayi bir takim 6zel
uygulamalarda kullanilirlar. Cam-seramiklerin tiimii bu 6zellikleri tasimiyor olsa da
her malzeme, her 6zel iirlin, mithendislik performanslar1 yoniinden ¢esitli avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Ozel uygulamalarin gerekleri dogrultusunda malzeme ve
bilesenlerin gelistirilmesi, tasarim miihendisleri ve cam-seramik uzmanlarinin ortak
caligmalar ile gergeklestirilmektedir. Bu anlamda cam-seramiklerin faydalanildigi
bazi kullanim alanlari; motor valf, pompa ve boru uygulamalari, islenebilir cam-
seramikler, refrakter cam-seramikler, yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemeler,
elektronikte altlik uygulamalari, radyoaktif atik depolari, diisiik ve sifir genlesmeli

malzemeler, malzeme baglantilari, siiper iletkenler, biyomedikal uygulamalardir [2].

Cam-seramikler iizerine ticari agidan yaklasik olarak Amerika’da 2400 Avrupa’da
1500 ve Japonya’da 2700 patent vardir. Bununla birlikte bilimsel agidan Scopus veri
tabaninda cam-seramik anahtar kelimeler arandiginda sonug olarak yaklasik 10.000
bilimsel makale ile cam-seramikler bilimsel ve ticari agidan ilgi ¢ekici malzemeler
olmustur. Ticari agidan ilk cam seramik uygulamasi havacilik sektorii igin 1950'lerin
sonlarinda ucak ve roket burun konilerinde radar antenlerini korunmak i¢in
gelistirildi. Bu uygulama igin gelistirilen cam seramik; atmosfere giris sartlarinda
olusan kritik kosullara dayanabilecek sekilde, yiiksek mekanik dayanim, diisiik
dielektirk sabiti, diisiik termal genlesme ve homojen yap1 gibi 6zelliklere sahiptir.
Gilintimiizde hi¢bir metal, cam ya da tek kristalli yap1 bu teknik 6zelliklerin timiini

ayni anda karsilayamamaktadir [8].

Bir bagka cam-seramik smifi Stookey tarafindan icat edilen bir ultraviyole 11k
altinda 1s1l uygulama ile kontrolii bir sekilde kristalize edilen cam-seramiklerdir.
Kristal bolgelerin asitle ¢oziindiiriilmesi ile yiiksek hassasiyetli porlar, kanallar

igeren bu cam-seramik tiirii; elektronik, kimya, akustik, optik mekanik, biyolojik
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uygulamalar ile basing sensorii, optik fiber ve miirekkep piiskiirtmeli yazici uglarinda

kullanilirlar [8].

3.3. Cam-seramik Uretim Siireci

Geleneksel olarak camlar asir1 sogutulmus sivi olmasina karsin seramikler
birbirlerine bag olusturmus kristal partikiillerden olusmaktadir. Kontrollii
kristallendirme sonucu cam yapisi igerisinde kristal fazlarin olusturulmasi ile cam
malzemeyi, cam-seramik yapiya doniistiirmek miimkiindiir. Bu cam-seramik yapilar
belirgin bir sekilde olustuklari geleneksel camdan farkli 6zellik sergilerler. Cam-
seramik  tretim  siireci, hammadde bilesiminin  hazirlanmasi,  ergitme,
¢ekirdeklendirme ve ¢ekirdek biiylimesi agsamalarini igerir. Sekil 3.4’de cam-seramik

tiretiminde uygulanan siireg¢ gosterilmektedir [57,58].

Ergitme ve Sekillendirme

Cekirdeklenme

Sicakhk

]

Siire
Sekil 3.4. Cam-seramik iiretim siireci [58]

Cam-seramik iiretim siirecinde camin kompozisyonu 6nemli bir faktordiir. Kimyasal
kompozisyonun kontrolii camin ¢aligma aralifi ve cam yapin olusabilirligini
etkilemekle beraber 1s1l islem sirasinda olusan ¢ekirdeklenme tiiriinii belirler. Eger i¢
cekirdeklenme arzu ediliyorsa uygun ¢ekirdeklendirici ilavesi cam kompozisyonunun
bir parcasi olarak cam igerisinde eritilir. Cam kompozisyonu ayni zamanda kristal
yap1 potansiyeline dogrudan etki ederek cam-seramik malzemenin sertlik, yogunluk,
asit dayanim1 ve termal genlesme katsayist gibi fiziksel ve kimyasal karakterlerini
belirler. [1] Dokiim, presleme, iifleme, ¢ekme gibi geleneksel cam sekillendirme
yontemleri ile iiretilen camlar g¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon i¢in belirli bir

1sitma-zaman ¢evriminde 1s1l isleme alinir [57].
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3.3.1. Cam kristallendirme siireci

Cam-seramikler olustuklar1 ana camdan, kontrollii kristalizasyon igeren bir 1s1l islem
uygulamasi ile tretilirler. Isil islem sonucu camsi faz igerisinde bir veya daha fazla
kristal fazi olusabilir. Bir cam-seramik malzeme gelistirmek i¢in camlarin
kristallenmesi, cam igerisinde ¢ekirdeklenmenin olustugu bir ¢ekirdeklenme asamasi
ile bunu takiben daha yiiksek bir sicaklikta kristal biiyiime agamalarini igerir. Kristal
bliylime asamas1 kontrollii olarak gergeklestirilmesi ile kristaller istenilen boyutta
elde edilebilir. Kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesi iki farkli mekanizma ile
gerceklestirilebilir. Bunlar tane siir1 veya ara ylizeyler gibi yabanci sinirlardan
kristal fazin olustugu heterojen ¢ekirdeklenme ve yabanci sinir olmaksizin sadece
camin kendi eriyik bilesiminden olusan c¢ekirdeklenmeyi igeren homojen
¢ekirdeklenmedir. Termodinamik agidan camlarda, likidis sicakliklarinin altinda
molekiillerin diizenli dizilisi ile c¢ekirdek olusumunun baglamasi miimkiindiir.
Cekirdeklenme sistemin serbest enerjisinde azalmay1 igerir ve daha yiiksek enerjinin

aciga c¢iktig1 cekirdek olusumlarini iceren siire¢ler cam-seramik liretiminde tercih

edilir [59].

Bir camdan cam seramik olusmasi igin gerekli kristalizasyon yada diger adiyla
devitrifikasyon bir heterojen doniisiimdiir ve c¢ekirdeklenme evresi ile olusan
cekirdeklerin biliylimesi evresi olmak iizere iki asamadan olusur. Cekirdeklenme
evresinde, genellikle ana camin tercihli bolgelerinde, kristal fazin kiiciik kararh
birimleri olusur. Bu tercihli bolgeler cam yada serbest yiizey arasinda arayiizey
olustururlar. Ikinci asama genellikle arzu edilmez ¢iinkii elde edilen cam-seramik
mikro yapisinda mekanik 6zellikler agisindan zararli olan yonlendirilmis biiyiik
kristaller olusur. Ancak bazi durumlarda Ornegin pizoelektrik ve pyroelektrik
devreler i¢in cam-seramik ve islenebilir cam-seramikler gibi yonlendirilmis yapilar
yararlidir. Cogu durumda hacim ¢ekirdeklenmesi olarak da bilinen i¢ ¢ekirdeklenme
gereklidir ve ana cam bu g¢ekirdeklenme olusumunu gelistirecek tiirler igeren
kompozisyondan segilir. Bu tiirler ¢ekirdeklendiriciler olarak tanimlanir ve metalik
(Au, Ag, Pt, Pd gibi) yada metalik olmayan (TiO., P20s, floridler) olabilir.
Cekirdeklenme hiz1 Sekil 3.5.a’da verildigi gibi yiiksek sicaklik ile baglantilidir [40].
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Sekil 3.5. Camun kristallenerek cam-seramige doniisiimii (a) ¢ekirdeklenme ve ¢ekirdek biiylime hizinin sicaklik
baglantisi ile egrilerin ihmal edilebilir ¢akismasi ve (b) iki asamali 1s1l islem [40]

Kararli ¢ekirdeklerin olusumundan sonra kristal biiylimesi baslamaktadir. Kristal
biiylimesi camdan kristal igerisine atomlarin yada molekiillerin cam-kristal ara
yiizeyi iizerinden hareketini igerir. Bu siire¢ i¢in itici giic cam ve kristal bolgeler
arasindaki, hacim yada kimyasal serbest enerji (AGy) farkidir. Arayiizey boyunca
atom/molekiillerin taginimi aktivasyon enerjisi (AGa) ile baginitili sekilde termal
olarak aktive edilir. AGv ve AGa terimlerini igeren modeller, bliylime hizina

sicakligin etkisi ve sonugta olusan egrinin sekli yoniinden gelistirilmistir [40].
3.3.2. Konvansiyonel yontem (iki asamali)

Cam seramik iiretmekte konvansiyonel metot iki agsamali 1s1l islem (Sekil 3.5.b) ile
camu kristallendirmedir. ilk asama camm i¢ kismi boyunca yiiksek yogunlukta
cekirdek olusturmasindan dolay1 yiiksek ¢ekirdeklenme orani veren sicaklikta (Sekil
3.5.a’da Tn civarinda) uygulan bir diisiik sicaklik 1s1l islemidir. Cekirdeklerin ytliksek
yogunlukta olmasi, ¢ok sayida kiiciik kristal igcererek arzu edilen mikro yapilara yol
agmasi agisindan Onemlidir. Ikinci asama T sicakligi civarinda uygun oranda
cekirdek biiylimesi i¢in daha yiiksek bir sicaklikta 1s1l islem uygulamasidir. Cam
seramigi olusturan ana cam, kristallendirme Oncesi geleneksel cam sekillendirme
yontemlerinden olan dokiim ve bi¢imlendirme gibi yontemler ile yada ekstriizyon

gibi daha 6zel yontemlerden herhangi birini kullanarak yapilabilir. Cam tiretimi ve
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bunu izleyen 1s1l islem genel olarak enerji yogunluklu bir islemdir ve dolayisiyla
pahalidir [40].

3.3.3. Modifiye edilmis konvansiyonel yontem (Tek asamali 1s1l islem)

Camin iki asamali 1s1l islemi icin neden, ¢ekirdeklenme ve biiyiime hizi egrileri
arasindaki sinirli gakismanin bir sonucudur (Sekil 3.5.a). Eger hiz egrilerinde biiyiik
Olclide bir cakisma varsa ¢ekirdeklenme ve biiylime tek asamali 1s1l islem ile Tne
sicakliginda Sekil 3.6.a° da gosterildigi gibi gergeklestirilebilir. Hiz egrileri dzellikle
cekirdeklenme hizi egrisi bilesim ile hassas sekilde alakalidir bu yiizden cam
kompozisyonu en uygun sekilde ayarlanarak bazi durumlarda gerekli cakismay1 elde

etmek miimkiindiir [40].

_4__,-’ Eristallenme iz
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& Cekirdeklenme him
Cekirdeklenme ve biiyiime hizi Siire
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Sekil 3.6. Tek agamali 1s1l iglem ile camun kristalizasyonu ile cam-seramik olusumu (a) ¢ekirdeklenme ve
¢ekirdek bitylime hizinin sicaklik baglantisi ile egrilerin belirgin bir sekilde st iiste ¢akigsmasi ve (b)
tek asamali 151l iglem [40]

3.3.4. Petrurgic yontemi

Camin oda sicakligindan Tng sicakligina 1sitilmasi yada erimis camin Tne sicakligina
sogutulmasi arasinda ¢ok az fark oldugu, ’Silceram’’ cam-seramiklerin kesfi ile
bulunmustur. Erimis camin genellikle kontrollii bir sekilde bir ara sicaklikta
tutulmaksizin ¢ok yavas sogutulmasi, belirli cam-seramiklerin gelismesine Yol
acmistir. Bu yontem ile ¢ekirdek olusumu ve biiylimesi, soguma sirasinda

gerceklesir. Modifiye edilmis geleneksel yontem (tek-asamali 1511 iglem) ve petrurgic
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yonteminin her ikisi de geleneksel (iki asamali 1sil islem) yonteminden daha
ekonomiktir [40].

3.3.5. Toz yontemi

Tozlarin preslendikten sonra yiiksek sicaklik 1s1l iglemi ile sinterlenmesi yontemi,
seramik malzeme imalati i¢in bir yol oldugu gibi cam-seramik {iretiminde de
kullanilan bir yontemdir. Toz yontemi ile cam seramik iiretiminde, preslemeden
kaynakli boyutsal ve sekilsel sinirlandirmalar olmasina karsin; diger cam seramik
tiretim yontemleri ile karsilagtirildiginda nihai iiriin 6zelliklerinde belirgin bir fark
icermemelerinden dolay1 bir avantaj da saglar. Bu yontemin geleneksel seramik
tiretiminden farki baslangi¢ hammaddelerinin amorf olmasidir. Bu hammaddeler, s1vi
icerisine dokiilerek hizli bir sekilde sogutulma sonucu olusan cam malzemenin
ogiitiilerek tane boyutu genellikle 1-30 pm arasinda degisen toz haline getirilmesi ile
tiretilir. Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesiyle cam-seramik iiretiminde iki yol
izlenir. Bunlardan ilki preslenen kompakt cam malzemenin camsi bir yapi
olusturacak sekilde sinterlenmesi ve sonrasinda bu camsi yapiya 1sil islem
uygulanmasidir. ikinci yontem ise, sinterleme adimi icin kullanilan ayni pisirme

slireci boyunca, kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme meydana getirmedir [2,40].

Tozlarm direk sicak preslenmesiyle de bir sathada cam-seramik iiretmek
miimkiindiir. Bu, camlarin akigkanlig: ile gerceklesir ve sinterleme sicaklii camlarin
yumusama ve olusum sicakliklar1 arasindadir. Kristallerin olusumu, cam tanelerinin
kirtlma ylizeyinde tiim numune boyunca homojen bir sekilde gerceklesir. Fakat
presleme sirasinda sinterleme ve kristalizasyonun birlikte gergeklestirilebilmesi i¢in

sartlarin ¢ok iyi ayarlanmasi ve kontrol edilmesi gereklidir [2].
3.3.6. Sol-jel yontemi
Sol-jel yontemi 19. yiizyildan beri organik bilesiklerden toz formunda bilesikler

tiretmek i¢in kullanilmistir. 1970’lerin ortalarinda sol-jel yontemi abrasif taneler,

kolloidal tozlarin {iiretimi, seramik fiber, niikleer yakit pelletleri ve yansima
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yapmayan pencere cami kaplamalarin iiretiminde kullanimi artmistir. Sol sivi
icerisinde tane boyutu 1-100 nm arasinda degisen kolloidal partikiillerin

dagilmasidir. Jel ise mikron alt1 boyutta birbirine bagl rijit ags1 yapilardir [60].

Camlarin ve cam-seramiklerin diger bir iiretim yontemi ise sol-jel teknigidir. Bu
yontemin geleneksel cam iiretiminden farki; yliksek sicakliklarda eriyikten degil, oda
sicakliginda c¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir. Bu yiizden, bu yontem sofuk metot
olarak da tamimlanmaktadir. Baslangic malzemeleri genelde alkoksitler ve metal
tuzlaridir. Su, asit veya alkol ile karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu jel haline doniisiir. Daha sonra jeller 1s1l isleme
tabi tutularak cam haline doniistiiriiliir. Bu yontem ile biiyiik boyutlu camlarin elde
edilmesinde zorluklar vardir. Hidroliz iiriinlerinin ve organik kalintilarin kurutma ile
uzaklagtirllmasi sirasinda numunede catlaklar olusabilir. Sol-jel yontemiyle elde
edilen amorf tozlarin preslenip sinterlenmesiyle cam-seramik iiretilir. Sol-jel
tekniginin geleneksel klasik cam iiretimine karsi en 6nemli avantajlari; baslangic
malzemelerinin ¢ok temiz olmasinin yanisira molekiil bazinda karigtirilmasindan
dolay1 ¢ok saf ve temiz camlarin elde edilebilmesiyle, cok daha diisiik sicakliklarda
camlarin {retilebilmesidir. Ayrica, sol-jel teknigi kullanilarak fiber takviyeli cam-

seramiklerin tiretimi de miimkiindiir [61].

3.4. Cam-seramik Sistemler

Cam seramik sistemler istenilen oOzelliklere gore c¢esitlendirilebilmektedirler.
Calismamizda CAS cam seramik sistemini irdeledik. Diger cam seramik sistemleri

kisaca asagida verilmistir.

3.4.1. Li20-Al203-SiO2 sistemi (LAS)

Degisik cam-seramik sistemleri arasinda ticari olarak en basarili olani Li2O-Al203-
SiO2 (LAS) sistemli cam-seramik iriinlerdir. Bu sistemler igerdikleri B-spodiimen
(keatite) ve B-okriptit fazlari nedeniyle diisiik termal genlesme katsayisina (0/°C’ye

yakin) ve yiliksek mekanik mukavemete sahiptirler. ZrOz ve TiO2 g¢ekirdekleyici
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ilaveleri, yaygin olarak LAS esasli cam bilesiminin kontrollii kristalizasyonu amaci
ile kullanilirlar. Ticari LAS cam seramikleri genellikle, cam eritme sicakliklarini
diisiirmek, tretim maliyetlerini azaltmak ve ¢alisma araligini artirmak igin ek
bilesenler icerir. Ozellikle, MgO ve ZnO, yaygin olarak Corning 's Vision®, Schott' s
Zerodur® ve Ceran® gibi ticari Uriinlerde kullanilmaktadir. Bu iki oksit kismi kati
cozelti icerisinde belirgin bir sekilde termal genlesmeyi arttirmadan B-spodumen

kristalleri igerisine girerek; cam ergimesini ve maliyeti diisiirtir [62].

LAS sistemleri icerdikleri Al2Os miktarina gore fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degiskenlik gosterir. Agirlikga 10-15% Al2O3 ve ¢ok kiigiik miktarda Li2O3 igeren
bilesimlerde mekanik dayanim orta seviyede iken kristal faz olarak diisiik termal
genlesme katsayisina sahip B-spodiimen ve B-Okriptit fazlar1 olusur. Agirlikga %15
civart Li2O ve %3 Al>O3 igeren bilesimlerden hazirlanan LAS cam seramikleri,
kristal faz olarak lityum disilikat ve kuvars fazlar1 olustururken yiiksek termal
genlesme katsayisi ve yiiksek mekanik mukavemet sergilerler. Sekil 3.7°de Li>O—

Al>;03-SiO; sisteminde cam olusum bolgesi goriilmektedir [63].

Si05

50 50

LioO 50 Al»O3
Sekil 3.7. Li20-Al203-SiO2 sisteminde cam olusum bélgesi [64]

3.4.2. MgO-Al203-SiOz2 sistemi (MAS)

MAS cam-seramik sistemindeki malzemeler alkali metal iyonlar1 icermediginden

elektrik direnci ve mekanik mukavemeti oldukca yiiksektir. Sahip oldugu bu yiiksek
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mukavemet  kordiyerit  fazimin = (2MgO-2Al,03-5Si02) var  olmasindan
kaynaklanmaktadir. MAS sisteminde kordiyerit fazindan baska klinoenstatit
(MgO.Si0Oy), kristobalit (SiOz), forsterit (2MgO.SiO.), mullit (3Al203.2Si02) ve
spinel (MgO.SiOy) fazlar1 da goriilmektedir. Cam &zelliklerini modifiye etmek igin
bazen az miktarda alkali ilavesi yapilabilir. Cekirdeklendirici olarak TiO2 (% 7-15),
P2Os (%0,5-6) ve klinoenstatit fazinin olusumu igin ise genellikle ZrO»
kullanilmaktadir [38]. Sekil 3.8’de MgO-Al>03-SiO; sisteminde cam olusum bolgesi
verilmistir.

Sio

50 @ 50

Mgo 50 A1LO,

Sekil 3.8. MgO-Al203-SiOz2 sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [64]

3.4.3. Li2O-MgO-SiO2 sistemi

Bu sistemdeki cam-seramiklerde bazi bilesimlerde 1s1l genlesme katsayilari oldukga
yiikksek olmaktadir. Metalik fosfatlarin kristalizasyon c¢ekirdeklendiricisi olarak
kullanildigi camlarin bilesimi SiO2 (% 51-58 ), MgO (% 2-27), Li2O (% 9-27) ve
P20s (% 0,5-6) agirlik yiizdesi araliginda degismektedir. Sekil 3.9’da Li.O-MgO-

SiOz sisteminde cam olusum bolgesi goriilmektedir [2].

3.4.4. Alkali icermeyen yiiksek ZnO’li sistemler

Zn0O-Al203-SiO; sisteminde zaman zaman SiO2, B20s ile yer degistirmektedir. Bu

tir cam-seramiklerin akma Ozellikleri 1yi oldugu i¢in 06zel kaplamalarda
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kullanilmaktadir [24]. ZnO-Al>03-SiO2 cam-seramik sisteminin cam olusum bolgesi

Sekil 3.10°da verilmistir.

Sio

Li, O 50 MgO
Sekil 3.9. Li20-MgO-SiO: sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [64]

Sio

Zno 50 Al,O,
Sekil 3.10. ZnO-Al203-SiO: sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [64]

3.4.5. LioO-Zn0O-SiO; sistemi

Li,O-Zn0O-SiO> sistemindeki cam-seramikler yiiksek mekanik mukavemetle birlikte
genis aralikta degisebilen termal genlesme 6zelliklerine sahiptir. Au, Ag ve Cu gibi
metaller veya metalik fosfatlar c¢ekirdeklendirici olarak kullanilirlar. Ana
bilesenlerinin agirlik yiizdeleri SiO2 (% 43-81), ZnO (% 10-59), Li2O (%10-27)

arasinda degismektedir. Bu bilesenler % 90’1 gectiginden kalan bilesenler alkalimetal
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oksitler (Na20, K20), toprak alkali metal oksitler (MgO, BaO, CaO, Al.O3, B203 ve
PbO) olabilmektedir. Cekirdeklendirici olarak P20s (% 0.5-6), Au (% 0.02-0.03),
AgCl (% 0.02-0.03) veya Cu20 (% 0.5-1) kullanilabilmektedir [38]. Li2O-ZnO-SiO»
cam-seramik sisteminin cam olusum bdlgesi Sekil 3.11°de gosterilmistir.

sio,

50 50

Li,O 50 Zno
Sekil 3.21. Li20-Zn0O-SiO2 sisteminde ( % mol) cam olusum bolgesi [64]

3.4.6. BaO-Al203-SiO2 cam-seramik sistemi

Bilesimi % 40-42 BaO, % 17-19 Al>Os, % 40-42 SiO> civarlarinda olup genelde
cekirdeklendirici olarak TiO; tercih edilmektedir. Baryum aliiminasilikat birincil faz
olarak 3 farkli polimorfa sahiptirler. Bunlar monokinik yapida celsian fazi,
hekzagonal yapida hekzacelsian fazi ve ortorombik fazidir. Celsian fazi 1590 °C

altinda kararli yapida olurken hekzacelisan fazi 1590 °C’den erime noktasi olan 1760

°C’ ye kadar kararl1 yapidadir [2,65].

Baryum aliiminasilikat (BaO.Al203.2Si0>), yiiksek erime sicakligi (1760 °C ), diisiik
termal genlesme katsayis1 ( monoklinik yapida 22 °C ile 1000 °C arasinda 2,29 x 10°®
°C1), iyi oksitlenme direnci ve diisiik dielektrik katsayisina sahip olmasindan dolay:
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan bir cam-seramik tiiriidiir [66]. Buna ek
olarak yiiksek mekanik mukavemet gdsteren bu sistemlerin kompozisyonlart BaO-
Al,03-SiO; tglii denge diyagrami boyunca bulunabilir [67]. Sekil 3.12°de BaO-

Al203-SiO; sisteminde cam olusum bolgesi gosterilmistir.
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Sekil 3.32. BaO-Al203-SiO2 cam olusum bolgesi [64]

3.5. Cam-seramiklerin Ozellikleri

Cam seramik malzemeler, yapisinda cesitli Ozellikleri barindirmaktadir. Bu
ozellikler, cam seramiklerin kullanim alanlarinda belirleyici faktorler olarak goz

oniinde bulundurulur.

3.5.1. Mikroyap1 ve porozite

Cam-seramiklerin sahip olduklar1 en 6nemli 6zellikleri ¢ok kiigiik tane boyutlari
olmasi ve bu o6zelliklerinin malzemenin son o6zelliklerini de etkilemesidir. Cam-
seramikler ince doku &zelliklerinden dolayi; mikro yapisinda kristallerin rastgele tiim
mikroyapiya dagildigi, gercek anlamda ¢ok kristalli mikroyapiya sahiptirler. Genelde
cam-seramiklerde ortalama kristal boyutu 500-600A° seviyelerindedir. Amorf
camdan Kristallenme siiresi ile elde edilen cam seramik malzemelerin Kkristal
seviyeleri % 70 ile %99 arasinda degismekle beraber cam seramik malzemelerin
mikro yapilarinda cesitli bosluk veya goézenek gibi hatalar bulunmaz. Ciinki
tiretildikleri cam gaz kabarciklarindan arindirilmistir. Camdan cam seramige gegis
esnasinda gergeklesen hacimde azalma, ¢ok kiigliktiir ve bazi cam-seramiklerde
olusan hacim artis1 kristallesen fazlarin 6zgil agirliklarinin olustuklari camlara
oranla daha az olmasindan dolay1 gerceklesebilmektedir [2,10,43]. Cam-seramik

malzemelerde mikroyapinin 6zelliklere olan iliskisi Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1. Cam-seramiklerde mikroyapi-ozellik iliskileri [10]

Mikroyapi Ozellik
Porozite Mukavemet

Tane Boyutu Optik Ozellikler
Kristal Konsantrasyonu Elektriksel Ozellikler

Kristal Bilesimi Termal Ozellikler

Kristal Yapist
Kristal Yonlenmesi Kimyasal Ozellikler
Malzemenin Uniformlugu

3.5.2. Kimyasal kararhlhk

Cam-seramik malzemelerin uygulamasinda su veya diger bazi kimyasal sivilarin
yarattig1 etkilere karst kimyasal acidan dayanikli olmasi beklenir. Bazi tip cam
seramikler korozyona karsi yliksek dayaniklilik gostermektedir. Bir¢ok durumda
cam-seramikler kimyasal etkilesime girdiginde ilk etki cam-seramiklerdeki cam faz
tizerinde, hidrojen degisimi ve katyonlar arasindaki iyon degisiminden dolayi olur.
Yapilan basit korozyon deneyleri sonucunda, cam-seramik numunelerin mikro
yapisinda, asidik ortamlarda genellikle mikron alt1 tane biiyiikliigii mertebesindeki
kristallerin kararlilik gosterdigi, daha biiyiik taneli olan kristallerin ve artik cam fazin

ise asitler tarafindan agindirildig1 gézlemlenmistir [2,10].

3.5.3. Termal ozellikler

Cam-seramikler cok genis aralikta 1s1l genlesme katsayr icin dikkat ¢ekici
malzemelerdir. Uygulama alanlarina gore cam-seramiklerin 1s1l genlesme katsayisi
biiyiik onem tasir. Cam-seramik malzemelerde yiiksek mekanik dayaniklihk ve
kararliligin saglanabilmesi i¢in olduk¢a yiiksek termal sok dayanimina sahip olmalar
gerekmektedir. Bu yilizden 151l genlesme katsayisinin ¢ok diisiik olmasi ile oldukca
yiiksek termal sok dayaniminin saglanmasi miimkiin olmaktadir. Cam-seramik
malzemelerin ¢ok yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesinin  nedeni de bu
malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi degerlikli 1sil genlesme katsayilarina sahip
olmalandir [2,10].
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3.5.4. Mekanik ozellikler

Mekanik ozelliklerden mukavemet, eclastisite, sertlik ve asmmma dayanimi gibi
Ozellikler; cam-seramik yapida olusan kristal fazlarin hacim orant ve tane
boyutundan, ara yiizey bag mukavemetinden, elastisite modiilii ve 1s1l genlesme gibi
Ozelliklerinden etkilenmektedir. Cam-seramik malzemeler; camlar ve diger
geleneksel seramiklerde de oldugu gibi diistik sicakliklar ve oda sicakliginda gevrek
ve kirilgan davranis gostermektedir. Ancak cam-seramik malzemelerin mekanik
mukavemetleri  olustuklart camlara oranla daha yiiksektir. Cam-seramik
malzemelerin elastik modiilleri de camlardan ve bazi seramiklerden yiiksektir, fakat

sinterlenmis saf oksit seramiklerden daha disiiktiir [2,10].

3.5.5. Yogunluk

Cam-seramiklerin yogunlugu igerdikleri kristal ve camsi faz ile baglantilidir.
Camdan cam-seramige doniisiim sirasinda olusan hacim degisikliginin ¢ok kiigiik
olmasindan dolayi, cesitli oksitlerin cam-seramigin yogunlugu iizerindeki etkileri
geleneksel camlarda gozlenen etkiler ile ayn1 olmasi beklenir. Cam-seramiklerin
ozgiil agirliklar: ile camlarin veya geleneksel seramiklerin 6zgiil agirliklar 2.42 ile
5.88 arasinda degisen, benzer seviyelerdedir. Yapilarinda BaO vaya PbO igeren cam-
seramikler olustuklar1 camlara yiiksek yogunluga, yapilarinda Li2O igeren cam-
seramikler ise olustuklari camlara gore diisik yogunluk agirliklarina sahiptirler.
Bilesimlere ilave edilen bazi oksit fazlarinin, bazi cam-seramiklerin 6zgiil
agirliklarina 6nemli miktarda etkisi olabilmektedir. Baz1 cam-seramik sistemlerin
yogunlugu Tablo 3.2°de goriilmektedir. Sisteme Al2O3 veya SiO2’nin yerine MgO,
Ca0, ZnO, BaO veya PbO eklendiginde daha yiiksek yogunluklarin elde edildigi
belirlenmistir [2,10].

3.5.6. Sertlik

Sertlik bir malzemenin temel fiziksel o&zelliklerinden biri degildir. Fakat test

yontemine gore malzemelerin  farkli derecelendirilmesinde  kullanilan  bir
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fonksiyondur. Sertligi; malzemenin asinmaya kars1 gosterdigi direng olarak ifade
edebiliriz. Tablo 3.3’de camlarin ve cam-seramiklerin sertlik degerleri verilmektedir.
Cam-seramigin sertlik degeri, iki camin sertlik degerinden Onemli derecede
yiiksektir. Buna karsin camin sertlik degeri de, yiiksek aliimina seramigin sertlik
degerinden diigiiktiir. Sertlik degerleri, malzemelerin sertlik ¢ukurlar Karsilastirildig
zaman, test kosullari belli olmas:i gerektigi icin test sirasinda uygulanan yiike
baglidir. Cam-seramiklerin sertlik degeri i¢indeki kristal fazlarin hacimsel orani ile

orantilidir [2,10].

Tablo 3.2. Cam, cam-seramik ve konvansiyonel seramiklerin yogunluklar: [10]

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
Cam Seramikler
Li20-Al;03-Si0,-TiO2 2.42-2.57
MgO-Al,03-Si0,-TiO; 2.49-2.68
Ca0-Al203-Si02-TiO2 2.48-2.80
Zn0-Al203-Si02-TiO; 2.99-3.13
BaO-Al;03-Si0,-TiO; 2.96-5.88
PbO-Al;03-SiO-TiO; 3.50-5.76
Camlar

Pisirilmis 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

Tablo 3.3. Camlar ve cam-seramiklerin sertlik degerleri [10]

Malzeme Test yiikii (g) | Knoop Sertligi (kg/mm?)
. 100 689
Cam-Seramik 9606 500 619
. 100 703
Cam-Seramik 9608 500 588
- . . 100 481
Cam 7740 (Diisiik genlesmeli borosilikat cami) 500 447
. 100 532
Cam 7790 (%96 Silika cami) 500 477
Yiiksek aliimina seramikleri 100 1880
(>%93 Al;,05) 500 1530
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3.5.7. Optik ve elektriksel ozellikler

Cam seramik vyapilar tek kristalli ve sinter seramiklere gore kiyaslandiginda
teknolojik seviyede iistliin optik, elektriksel, mekanik ve kimyasal 0Ozelliklere
sahiptirler. Bu ozellikler cam matris igerisinde dagilmis aktif fazlarin yapi
icerisindeki hacimleri kontrol edilerek saglanabilir. Ornegin cam-seramiklerin optik
Ozellikleri, cam matris i¢inde dagilmis kristallerin 151k gegirgenligine engel
olmayacak sekilde yiiksek olmamasi i¢in kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
stireci gerektirir. Bu siireci gerceklestirmek kolay degildir. Cam seramiklerde optik
seffaflik saglamak bir baska durum ise; Kristaller ile cam matrisi i¢inde kirilma
indeksleri arasindaki kiigiik fark olmalidir. Bu fark ihmal edilebilir diizeyde
oldugunda kristal boyutuna bagli kalinmaksizin cam seramik optik seffaflik 6zelligi
gosterir. Ancak genellikle cam-seramiklerinin optik ve elektriksel olarak 6zellikleri,
bunlarin matris i¢ine gomiilii tek kristalleri kadar iyidir degildir. Bunun nedeni, cam

seramiklerin kristal ve amorf olarak en az iki farkli fazdan olusmalaridir [68].

3.6. Cam Seramiklerin Kullanim Alanlar

Cam-seramikler miihendislik seramikleri olarak ifade edilen malzeme grubu
igerisinde yer alir. Ancak cam-seramik malzemeler; giin gectikge elektrik yalitimu,
geleneksel uygulamalar gibi mithendislik uygulamalar1 digindaki bazi uygulamalarda
da kullanilabilmektedir. Ustiin sertlik, asnama dayanimi, korozyon ve kimyasallara
kars1 direng, boyutsal kararlilik optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 bazi 6zel
uygulamalarda kullanilirlar. Cam-seramikler bu baglamda; motor ve valf
uygulamalari, islenebilir cam-seramikler, refrakter uygulamalar, elektronik altlik
malzemeleri, biyomedikal uygulamalar ve radyoaktif atik depolama gibi cesitli

uygulama olanaklarina sahiptirler [2].

3.6.1. Cam seramik sirlar

Genellikle, seramik altliklarin sirlanmasi, toz malzemelerin ham ya da pismis yiizey

tizerine 1slak yada kuru olarak uygulanmasin1 ve bunu izleyen siiregte altlik ve sirin
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beraber pisirilmesini kapsar. Ac¢ikcast bu uygulama teknigi sir malzemesi se¢iminde
bazi smirlamalar getirmektedir, 6zellikle sir uygulandig altlik malzeme ile termal
kalintt gerilmesini engellemek ve diizgiin sinterlemek amaci ile aymi pisirme
sicakligina ve aymi termal genlesme katsayisina sahip olmalidir. Bunun anlami
yiiksek mekanik 6zelliklere sahip sistemlerin siklikla yiiksek ergime noktasi ve ayni
zamanda yiiksek c¢alisma sicakliklarina sahip olmalarindan dolay1r bu sistemlere
uygulanmalar1 zordur. Sirlar ¢ogunlukla su yalitimi ve dekoratif yiizey olusturmak
icin kullanilir. Giiniimiizde cam seramik sirlarin yeni islevleri (hidrofobiklik,
antibaktariyel, giines yansitma ve fotokatalitik aktivitesi gibi Ozellikler) ortaya
cikmaktadir. Geleneksel seramikler siklikla yeterli asinma direnci ve estetik
kombinasyonu saglamak amaci ile camsi yada cam-seramik sir ile kaplanirlar. Ancak
yiiksek mekanik mukavemete sahip camlar yada cam seramikler ayni zamanda
yiikksek Tg sicakligina sahiptir, bu yiizden bu bilesimlerin diisiik ergime noktasina
sahip bilesimler ile veya diisilk Tg sicakligina sahip frit ile karistirilmasi camin

mekanik ozelliklerini diisiirecektir [69,70].

3.6.2. Biyouyumlu cam seramikler

Son yarim yiizyillda biyomedikal ve dantal uygulamalar i¢in bircok cam ve cam
seramik arastirmasi yapilmustir. 3. nesil biyomalzemeler olan biyocamlar ve
biyocam-seramikler biyouyumluk ve biyoaktif potansiyellerinden dolay1 genel olarak
restoratif ve osteokonduktif malzeme olarak kullanilirlar. Ornek olarak apatit-
wollastonit ortopedik protezlerde kullanilirken; Dicor® gibi cam seramik esasli mika,
restoratif malzeme olarak iyi fiziksel, kimyasal ve mekaniksel 6zelliklerinden dolay1
kabul edilirler. Dental uygulamalarda kullanilan cam ve cam seramiklerin aginma

dayaniminin iyi olmasi istenir [71-73].

En iyi bilinen diger biyouyumlu cam-seramikler Ceravital®, Bioverit® ve A/W
Cerabone®’dir. Ceravital® camsi faz, devitrite ve apatit kristallerinden olusur ve bu
cam seramik malzemenin ana uygulama alami orta kulak osiikiiler zinciri olarak
kullanilmasidir. Bioverit® cam-seramik camsi1 faza ek olarak mika ve apatit

kristallerinden olusmasindan dolayr mitkemmel islenebilirlik 6zelligine de sahiptir.
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Bioverit® cam-seramik pargalar; omurga, bas ve boyun cerrahisi gibi bircok
ortopedik ameliyatta implant olarak kullanilmistir. A/W Cerabone® cam-seramikler
ignemsi wollastonit kristalleri takviyeli apatit matristen olugsmakla beraber bu diger
biyouyumlu cam-seramikler arasinda en yiiksek kirilma toklugu degerine
(2 MPa-m'2 ) sahiptir ve bu &zelligi ile iliak kemigi kresti olarak kullanilmaktadur.
A/W Cerabone® cam-seramik, 1991°den 2000 yilina kadar 60000 den fazla hasta
tizerinde basariyla uygulanmustir. Losit esash  K[AISioOg], cam-seramikler,
olaganiistii biyouyumluluk gésterir. Iyi kimyasal, fiziksel mekanik dzelliklerinin yan1
sira bu cam-seramikler bilgisayar destekli isleme i¢in uygundurlar. K2O-Al203-Si0O-
sistemi igerisinde c¢ekirdeklenme ve kristallesme asamalarinin kontrollii olarak
gerceklestirildigi bir yontem ile iiretilir. Bu iirlinler dis implanti olarak kullanilmakta
ve Sekil 3.13” de 6rnek bir dis 16sit esasli bir dis implantinin sematik gosterimi

verilmektedir [73,74].

L? 50% Dentine

N

Sekil 3.13. Losit esasli cam-seramik dis implanti [74]

3.6.3. islenebilir cam seramikler

Flormika cam seramikler geleneksel yontemlerle kesilebilen, delinebilen ve torna ile
islenebilen cam seramiklerin temelini olustur. Ticari olarak islenebilir Cam-
seramiklerin ¢ogu potasyum florflogopite dayanmaktadir [75]. Flogopit yapisi,
koseleri paylasilmis [SiOs]™ ve bir altigen halka olusturan [AlO4] tetrahedrasinin 2
boyutlu ag yapisindan olusmaktadir (Sekil 3.14). Oktahedral koordinasyon igerisinde
Mg?* iyonlarinin tabakasi iki tetrahedral tabaka arasinda yer alir. Uclii tabaka
nispeten biiyiik alkali iyonlar tarafindan (6r: K" yada Na* gibi) birbirlerine

baglanirlar. Alkali tabakasinin zayif baglanmasi nedeniyle, catlak ilerlemesi (0 0 1)
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klevaj diizlemi boyunca tercihen gerceklesir. Mika kristallerinin hacmi ve sekli cam
seramiklerin islenebilirigi tlizerine en Onemli etkiye sahiptir. Lahana yapili mika
kristal agregalar1 6zel cam kompozisyonlar ile elde edilebilir ve mika agregalarinin
egilme yarigapi 1sitma orani ile hassas bir sekilde baglantilidir. Flogopit yapili cam
seramiklerin islenebilirligi mika tabakasi igeren cam seramiklere oranla 4 yada 5 kat
daha iyidir. Sicak pres teknigi ile malzemeye doniik egilme mukavemeti ve kirilma

1/2 «

toklugu degerleri sirasiyla 380 ve 2.8 MPa.m~* ‘ye kadar gelistirilebilir. Kristal

hizalanma, mekanik islenebilirligi yaklasik %50 azaltir [76].

o0

o OH
o Mg"
e A"

Sekil 3.14. Flogopit yapisi [77]

3.6.4. Cam-seramik kaplamalar

Cam-seramik malzemelerin kaplama olarak kullanim amaci; 1s1l ortamda asinma,
korozyon, oksidasyon ve termal bozulmayi 6nlemek igin kullanilan ¢ok yonlii yeni
bir malzemedir [78]. Bu ozellikler cam-seramik malzemelerin kaplama malzemesi
olarak farkli tlir kaplama malzemelerinin yerine kullanilmasinda sagladigi
fizikokimyasal avantajlar Tablo 3.4’ de verilmistir. Bu avantajlardan dolay1 cam-
seramik kaplamalar cesitli uygulama alanlarina sahip olmakla beraber bazi uygulama

alanlar Sekil 3.15’de verilmektedir.

Cam-seramik materyaller yiiksek sicakliklarda, kimyasal olarak inert ve kararl
olduklarindan, bunlar yogun bir sekilde kat1 oksit yakit hiicrelerinde (SOFC) conta

olarak kullanilir; bunun yan1 sira oksidasyon, korozyon ve asinma direnci saglamak
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amaci ile geliklere, Ni bazli alagimlara, magnezyum alagimlari, titanyum alagimi ve

TiAl intermetalik bilesiklere kaplama olarak uygulanirlar [79].

Tablo 3.4. Farkli kaplama malzemelerin fiziko-kimyasal 6zellikleri [78]

Ozellikler Cam-seramik Paslanmaz Plastik Eloksalli Firin
kaplama celik aliminyum | boya

Renk performansi Cok iyi Zayif Iyi Zayif Iyi
Temizlik Miikemmel Cok iyi Orta Orta Orta

Ist ve 151k direnci Miikemmel Miikemmel Zayif Iyi Orta
Korozyon direnci Cok iyi Cok iyi Cok iyi Iyi Zayif
Cizilme ve asinma direnci Miikemmel Cok iyi Zayif Zayif Zayif
Kirilma ve ¢entme direnci Iyi Cok iyi Zayif Iyi Orta
Hijyenlik Cok iyi Orta Orta Iyi Zayif

Cam-seramik kaplamalar, termal bariyer yontemi ve plazma sprey ile tretilebildigi
gibi sol-jel yontemi ve elektoforetik biriktirme yontemi kullanilarak da firetilebilir.
Ozellikle sol-jel yontemi biyoaktif cam-seramik kaplama iiretiminde avantaj
saglamaktadir. Bu yontem ile kaplanan poroz implantlarda i¢ yiizeyin kaplanmasinin
saglamas1 ile beraber belirli bir yiizey alani artis1 sergileyen mezoporoz yapi

olusturulabilir [80-83].

Gid Havacihk
| oidave Miihendislizi ~ Endiistiryel kalip ve
kimyasal siire¢ kasnaklar
ekinmanlari

Termal Gii¢ Cam-seramik )
Santralleri Kaplamalar Petro-kimya
Tekstil ve
- sentetik iplik
Metalurjik yolluklari

Sanayi Otomobiller

Sekil 3.15. Cam-seramik kaplamalarin kullanim alanlar1 [78]


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/eloksall%C4%B1%20al%C3%BCminyum
http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/eloksall%C4%B1%20al%C3%BCminyum

BOLUM 4. CaO-Al,03-SiO; (CAS) CAM- SERAMIKLER

Ca0-Al203-SiO; cam-seramik sistemi igerisinde Ca0.SiO2 fazin1 bulundurdugu igin
diger camlardan farklilik gosterir. Ca0.SiO2 faz1 diisiik genlesme katsayisina sahiptir

ve bu ozelligi yoniiyle heterojen bir sistemdir [2].
4.1. Giris

Ca0-Al>03-Si02 mitkemmel bir aginma direnci, kimyasal kararliligi, endistriyel
anlamda kullanilabilirligi ve ekonomik olmasiyla talep edilir. Ayrica optik ve
mekanik ozellikler bakimindan iyi sonu¢ verdikleri i¢in endiistriyel olarak tercih
edilirler. CAS cam seramikleri igerdikleri ignemsi veya agacimsi yapida [-
wollastonit fazi igerdiklerinden ilgi ¢ekici malzeme olmuslardir. Normal camlarin
aksine icerdikleri bu diisiik termal genlesme katsayisina sahip B-wollastonit fazi ile
beraber camsi faz igermelerinden dolayr kompozit bir malzemedirler ve -
wollastonit fazinin cam faz ile termal uyumsuzlugu nedeni ile termal mukavemeti
diisiik olabilir [84]. CAS sistemi cam-seramikleri yiiksek sertlik, ¢izilme dayanimi ve
kimyasal dayanikliliginin yaninda diisik hammadde maliyetleri nedeni ile ingaat
alaninda yer ve duvar kaplamas: olarak iyi bir adaydir [85]. CAS cam-seramikler
yiiksek mukavemet ve iyi bir tokluga sahip oldugu i¢in 1s1l islem prosesinin kontrolii
cam seramiklerin yapisini ve fonksiyonunu 6nemli 6l¢iide etkiler. Cam seramikler de
yiiksek sicaklikta devamli biiyiime ve diisiik sicaklikta c¢ekirdeklesme, 1s1l islemle
saglanir [28].

Bir¢ok metaliirjik atik bu sistemi i¢erdiginden dolay1 bunlardan geleneksel veya toz
yontemleri ile cam seramik iiretmek miimkiindiir. CAS’lar pompa, boru, yer karosu
ve dis cephe kaplamasi olarak kullanilmaktadirlar. CAS’lar ayrica niikleer atik

deposu olarak da kullanilir. Fakat baz1 dezavantajlar1 da mevcuttur. Bunlar; ytliksek
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sinterleme sicakli1 ve uzun sinterleme siiresi sebebiyle enerji tasarrufu zordur. ikinci
olarak 10 cm kalinligin tizerindeki iiriinler zayif mekanik 6zellikler gdsterir. Bunlar
yiiksek maliyetli iiriinlerdir. Bunu engellemek igin sinterleme sicakligini diistirmek

ve mekanik 6zellikleri gelistirmek ¢6ziilmesi gereken problemlerdir [2,61,86].

4.2. CaO-Al203-SiO2 Sistemi Denge Diyagrami

Rankin ve Wright CaO-Al203-SiO2 (CAS) sistemine ait denge diyagrami ile ilgili
calismalarin1 1915 yilinda yaymnladilar ve bu calisma 2’li bilesime sahip denge
diyagramlarinin esas alinmasi ile bagladi. CaO-SiO; sistemine ait kullandiklar1 faz
diyagrami SiO2’ce zengin ugtaki sivi karigmazligin1 géstermiyordu, kullandiklar1 bir
diger denge diyagrami olan Bowen ve Greig’e Al.O3-SiO2 denge diyagrami ise
silimanitin eslenik ergime olusumunu gosteriyordu. CaO-Al203 i¢in kullandiklari faz
diyagrami ise giinlimiizde kabul edilen versiyon olan 12Ca0.7Al>03 tarafindan
taninmlanan bolgeyi 5Ca0.3Al203 olarak tanimliyordu ve Ca0O.6Al.03 uyumsuz
erimeyi hari¢ tutuyordu. Rankin ve Wright bu ¢alisma ig¢in 3 deneysel metot
kullanmislardir [87].

1. Birincil ve ikincil kristallenmenin meydana geldigi sicaklik araliklarinin
tanimlanmas1 ve sicakligin sabit kaldigi otektik veya Peritektik bozunma
sicakliklarmi tanimlayan, sicaklik degisiminin sogutma sirasinda zamanla
Olgiimii;

2. Farkli bilesimleri, reaksiyonlarin tamamlanmasina izin verecek ve kristaller
yeterince biiylik bir boyuta ulasip mikroskobik inceleme altinda kolaylikla
incelenebilecek kadar uzun bir siire sabit bir sicaklikta tutma;

3. Birincil faz alanlarinin sinirinin konumu, bir fazin ikinci bir ¢ozelti iginde
eriyip erimedigi ya da kristalize olup olmadiginin arastirma altinda

belirlenmesi ile.

Bu yaklasim bir¢ok deneme yanilma icermektedir. 1600 © C’ye kadar sicakliklarda
platin firm ve 1600 °C ile 2100 °C arasindaki sicakliklarda iridyum firin

kullanilmistir. Saf bilesenli oksitler, platin pota i¢inde eritilmis, katilagtirilmis, ilk
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olarak bir ¢elik havanda ve daha sonra bir agat havanda ezilmis ve yeniden
eritilmistir. Bu silire¢, homojen bir iirlin elde etmek i¢in, li¢ kere tekrar edilmistir.
Deneylerin her bir 110 volt ve 3000 amper-saatlik birtakim tarafindan isitilan bir
platinyum ya da iridyum firinda atmosferik sartta gerceklestirilmistir. Firin sicaklig
1500 + 2 °C de 12 saat siire ile tutulmustur. Bu ¢alisma 1000 farkli kompozisyonda
7000 1s1l islem uygulamasi ve mikroskobik incelemeyi i¢cermektedir. Bu calismada
i¢ tane Ugli bilesik Ca0.Al203.SiO2 (anortit), 2Ca0.Al203.Si0. (gehlenit) ve
3Ca0.Al;03.Si02 bulunmustur. Bu bilesiklerden ilk ikisi eslesik erime
gerceklestirirken tgilinciisii 02Ca0.Si02 faz bolgesinde eslesik olmayan erime
gerceklestirmistir. Bu eslesik olmayan erime bolgesi gliniimiizde kabul edilen 3 li
CAS faz diyagraminda goriilmemektedir. Bu faz diyagrami Sekil 4.1°de
goriilmektedir [87].

si0,

C =Ca0
A = AlLO;
S = S0,

Cao 3C.A 5C.3A C.A 3C5A Al O

Sekil 4.1. Rankin ve Wright tarafindan 1915 yilinda belirlenen CaO-Al203-SiO2 (CAS) sisteminde birincil faz
alanlar1 [87]

Ca0-Al20s ikili bag sistemi 4 bilesik olusumu sergiler. Bu bilesikler 3Ca0.Al>O3,
5Ca0.3Al,03, Ca0.Al,0; ve 3Ca0.5Al0; bilesikleridir. Ikili AlO3-SiO2 bag
sistemi Al203.Si02 [3Al203.Si02] bilesiklerini igerir. Son olarak ikili CaO-SiO>
sisteminde 3 bilesik ortaya ¢ikar. Bunlar; 2Ca0.SiO,, 3Ca0.2Si0;, CaO.SiO;
(Wollastonit) bilesikleridir. Bunlara ek olarak 3’li bilesikler CaO.Al203.SiO;
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(anortit) ve 2Ca0.Al203.Si02 (gehlenit) fazlarini icerir [88]. Ericson ve Pelton [89]

tarafindan hesaplanan faz diyagrami Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

38
Caghl,0,

/ \ fr8a4) (1785}
CasAl,0, oO'= CagSio,

Sekil 4.2. CaO-Al203-SiO2 sisteminin tiglii denge diyagraminda gosterimi [89]

4.3. Atiklardan Uretilen CAS Cam-Seramikler

1T T
Caaly0y CohlyOy Cadliz0hg

Atiklar, endiistriyel tretimden arda kalan ve kullanim olanagr olmadigi icin

uzaklastirilan malzemeler olarak tanimlanir. Artan endiistrilesme beraberinde; su ve

hava ile temas etmeleri durumunda dogal ortama ve insan sagligina olumsuz etkileri

olabilecek toksik bilesenler icerebilen ¢ok miktarda atik iiretimini de getirmistir. Bu

atiklar genelde termik santral ugucu kiilleri, metalurjik ciiruflar yada farkli ortamdan

aliman ¢amur seklinde atiklar olabilmektedir. Endiistriyel olarak gelismis tilkelerde

artan cevre bilinci ile bu atiklarin yonetimi ve uygun bir sekilde zararsiz hale
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getirilmeleri i¢in son 30-40 yilda hassasiyetler gelismis ve onemli baski gruplar

olusmustur [2,90,91].

Kiiresel rekabet diinyasinda yiiksek tiretim oranlar i¢in siirekli talep mevcut dogal
kaynaklarin azalmasina yol agmakta ve ayn1 zamanda iiretim sonucu olusan yiiksek
hacimde alt iiriinler olusturmaktadir. Atik iiriinler dogrudan geri doniisiime uygun
degildir. Genel olarak belirli bir atik iiriin, tiretildigi kaynagin bilesimini yansitarak,
kullanilan siire¢ ve sartlara bagli olarak ¢esitli seviyelerde kirlenme kendini gosterir.
Geleneksel olarak atik iirlinler toprak kondisyonlayici ya da arazi dolum yontemi ile
uzaklagtirnlmaktadir. Ancak bunlarin yeniden kullanimi veya geri donilisiimi
tizerindeki arastirmalar sonucunda bir alternatif olusabilmektedir. Kimyasal bilesim
acgisindan atik malzemelerin biiyiik g¢ogunlugunda oksit olarak silika (SiO2)
baskindir, bunu aliimina (Al203) ve CaO yakindan takip eder ve son olarak flaks

oksitleri (alkali ve demir ) izler [6].

Farkli endiistriyel tiretimler sonucu agiga ¢ikan mineral esash atiklarin cam seramik
olarak kullanilabilmesi miimkiindiir. Komiir yakma kiili, ¢elik tiretim ciirufu, atik
yakma tesisinden gelen ucucu kiil ve filtre tozlar1 ve farkl tipte ciiruflarin yani sira
cam kiriklar1 veya bunlarin karigimi gibi gesitli silikat bazli atiklar cam seramik
{iretimini ilgilendirir. Inorganik endiistriyel atiklarin hammadde olarak kullanilmasi
cam endiistrisinin artan hammadde ihtiyacin1 karsilamasinin yani sira bu atiklardan

ekonomik olarak faydalanmaya olanak saglar [6,40,92].

Birlesik Krallik, Dogu Avrupa, Kiiba, Italya ve Brezilya'da gesitli arastirmacilar, atik
malzemelerden, 6rnegin yanma iiriinii kiilii, yiiksek firin ciiruflari, c¢elik ciiruflart ve
seker kamigi kiiliinden yapilmis gesitli cam-seramikler gelistirmislerdir. Bu cam
seramiklerin kompozisyon ve baskin kristal fazlar1 ¢esitli 6lgiide degismektedir. Bu
diisiik maliyetli, koyu renkli malzemeler (¢iinkii atiklar yiiksek diizeyde gecis
elementleri icerir), genellikle, mukavemetli, sert ve kimyasallara dayaniklidir.
Bunlarin kullanim amaci asinma ve kimyasal maddelere dayanikli pargalar olarak ya
da kimyasal, mekanik ve diger agir sanayi veya ingaat alaninda yer ve duvar karosu

olarak kullanilmasidir [8].
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4.3.1. Yiiksek firin ciirufundan iretilen CAS cam-seramikler

Yiiksek firin ciiruflar1 demir iiretimi esnasinda yiiksek sicakliklarda eriyik iizerinden
styrilarak alinan atik maddelerdir ve biiyiik bir kismi atilarak ¢evre kirliligine yol
acmaktadir. Yiksek firinlarda ciiruf yiiksek sicaklik altinda demir cevherindeki
yabanci oksitlerin ilave malzemeler ve yanan kokun kiilii ile birleserek ergimesi
sonucu olusmaktadir. Yiiksek firin hammaddeleri, gang mineralleri, kok kili ve
flakslarla birlikte kireg (CaO) ve magnezya (MgO) igerir. Temel mineral oksitler
altimina ve silikadir. Bunlar flaks eklenmesi ile atilmaktadirlar. Sonucta olusan sivi
cliruf ergimis demirin i¢inde ¢oziinmez ve daha hafif oldugu i¢in bir katman seklinde
stvi demirin Ustiinde birikir. Yiiksek firin ciiruflarinda kristallenme katalizorii olarak

TiO2, Cr203, ZrO2, P20s ve Co203 kullanilmaktadir [7,93].

4.3.2. Ucucu kiillerden iiretilen CAS cam-seramikler

Ucgucu kiiller, endiistride kullanilmayan diisiik kaliteli komdiirlerin termik santrallerde
yakilarak elektrik enerjisi tiretimi sirasinda yan iirlin olarak biiyiik miktarlarda ortaya
cikan atik malzemelerdir. Ugucu kiil gibi bazi atiklarin ancak kiigiik bir kismi
¢imento, beton ve tugla iiretimi gibi alanlarda degerlendirilebilmekte geriye kalan
miktar ise, genellikle biiylik hacimli havuzlarda veya diizenli depolama sahalarinda
birikmekte, az da olsa deniz desarji uygulamasi yapilmaktadir. Bu atiklarin bertaraf
edilmesi ise hem ekonomik yonden hem de c¢evresel yonden biiylik bir yiik

olusturmaktadir [2,94].

Ugucu kiiller CaO, SiO2, Al;O3, Fe2Oz3 ve diger oksit bilesimlerini igeren kiiresel
camsi partikiillerden olusmakla beraber; faz yapist kuvars, mullit, hematit, manyetit
ve gibsit minerallerinden olugmaktadir. Ugucu kiiller, tane boyutunun kiigiikliigi
nedeniyle 0glitme masraflarinin olmayisi; diisiik maliyetleriyle birlikte rezervlerinin
bol olmasi ve bilesimlerinde yiiksek miktarda CaO, Al.O3 ve SiO> igermelerinden
dolay1 CAS sistemli cam-seramik iiretiminde kullanigh bir hammadde kaynagidir.
[2,7,93,94]. Ancak direkt olarak ugucu kiillerin cam-seramik tiretiminde bir takim

katki maddeleri ilave edilmeden iiretilmeleri zordur. Ugucu kiillerin camlastirilmasi
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icin modifiye edici oksitlerin kullanilmasi gerekir. Modifiye edici oksitler camin
ergime sicakligini ve viskozitesini diisiirerek cam olusturma siirecini kolaylastirir.
Kalsiyumca zengin ugucu kiil sinifi olan c-smifi ugucu kiillere TiO2 ve ZrO- gibi
¢ekirdeklendiriciler ve kalsiyumca zengin hammaddelerin ayrica ilavesi ile CAS
cam-seramik kompozisyonu hazirlanabilir. CaO/SiO2 orant olusan cam-seramigin
nihai 6zelligine kesin olarak etki eder. CaO miktar1 arttik¢a kristallenme aktivasyon
enetjisini azaltarak cam-seramik kristallesmesini yiikseltir. Ayrica CaO miktarinin
artis1 CAS sistemli cam-seramik yapida wollastonit (CaSiOz) olusumunu artirirarak
mekanik 6zellikleri iyilestirir. Ancak CaO miktar1 artifinda sinterleme sicaklik

aralig1 azalir [7,93].

Ucgucu kiillerden katma degeri yiiksek {rlinler elde etmeye yonelik calismalar
yapilmakta ve bu friinler insaat, jeoteknik, cam ve kompozit uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Ugucu kiil katkili anti bakteriyel seramikler ve beton katki maddesi
olarak, ucucu kiilden olusturulmus CAS camlari bu iirlinlere 6rnektir. Ayrica ugucu
kiil icerdigi Al20 ve SiO2 cam yapici oksitleri igermesinden dolay:r niikleer santral
atigt olan borat mineralinin camlastirma yontemi ile immobilizasyonunda

kullanilmaktadir [2,94-97].

4.3.3. Kat1 atiklardan cam-seramik uiretimi

Kati atiklar evlerde iiretilmis atik ¢opler ile evsel atiklara benzer dogada olan ticari
ve endiistriyel ¢Oplerden olusmaktadir. Bu atiklar belediyelerin ¢op depolama
merkezlerinde biriktirilir. Cop depolama merkezlerinde; cam plastik, aliiminyum
kutular ve metaller gibi bazi malzemeler geri kazanilabilirken kagit ve organik
bilesikler dogada c¢oziiniir. Kat1 atiklar yliksek konsantrasyonlarda tehlikeli agir
metal bilesikler ile basta dioksin ve furanlar olmak iizere organik kirleticiler
icermelerinden dolay1 tehlikeli madde olarak siniflandirilirlar. Bu yiizden gelismis
tilkelerdeki biiylik sehirlerde ¢oplerin yok edilmesi 6nemli bir sorundur. Bu atiklarin
bertarafi gelencksel yontemle depolanmasidir. Ancak depolama alanlarinin
yetersizligi ve cevreye verdigi zarardan dolay1 ¢opler yakilmakta ve yakma islemi

sonucu NOx, SOx, HCI gibi emisyonlar igeren agirlikca %10-20 oraninda taban
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kiilii, elektro filtre kiilii ve ciliruf seklinde inorganik atiklar olusur. Bu atiklar
Ca0,Si02,Al>03 ana bilesenlerinden olustugu igin CaO-Al>03-SiO2 sistemli cam-
seramik Uretiminde kullanilabilecek iyi bir hammadde adayidir. Baslangic
kompozisyonunu ve 1s1l islem sartlariin kontrolii ile gesitli kristal fazlarla beraber

istenilen 6zellikler elde edilebilir [2,98-100].

Bu inorganik atiklarin yliksek sicaklikta eritilerek inert vitrifiye ciirufa
doniistiiriilmesi ile zararli agir metaller Si-O ag yapisi igerisinde hapsolarak zararsiz
hale getirilir. Cams1 yapida ve ¢oziinmeye karsi dayanikli olan bu vitrifiye ciiruf
Ca0-SiO2-Alx03 esashi sistemden olusmakla beraber bir miktar Fe;Os de igerir.
Yiiksek sicakliklarda ergitme yontemi ile kat1 atik kiillerinden elde edilen cam-
seramiklerin; kimyasal depolama kaplar1 olarak kimya endiistrisinde; yer, duvar ve
cat1 kaplamalari olarak yap1 sektoriinde ayrica yol yapim malzemesi olarak kullanim

potansiyeli vardir [99,100].

Kristalizasyon iglemi vitrifikasyon uygulamasinda genellikle farkli durumlarin yer

almasini igerir;

1. Kristallesme ¢ok yavas sogutma sirasinda gergeklesir; eriyik yavas
sogutuldugu zaman cesitli mineraller olusturulabilir. Granit gibi volkanik
kayaglarin kristallesmesi bu duruma aittir.

2. Kristallesme yiiksek sogutma hizi iizerine olusur. Manyetit veya olivin gibi
yiiksek sicaklik kristalin fazlarin olusumunu 6nlemek i¢in, eriyik hizli bir
sekilde tek mineral faz elde etmek i¢in belli bir sicakliga kadar sogutulur.

3. Kristallesme vitrifikasyon 1s1l iglemi sirasinda gergeklesir. Cam suya dokiim
ile olusturulur. Bunun ardindan cam belirli bir sicaklikta tutularak istenen fazin

olugmasi saglanir.

Uygulamada ilk durumdaki kristalizasyon iiretim i¢in zor iken, diger iki durumdaki

kristalizasyon kolaylikla gergeklestirilir [100].
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4.3.4. Kaolin Kili rafinasyon atiklarindan (KiRA) iiretilen CAS cam-seramikler

Kaolin kili ¢ok 1iyi plastisite 6zelliginden dolay1 porselen hammaddesi olarak biiyiik
miktarlarda ¢ikartilmaktadir. Ancak kaolinin ince taneli kismi porselen {iretiminde
kullanilabilmekteyken iri taneli kismui rafinasyon siireci sirasinda atik olusturur.
KIRA atiklar1 poroz seramik, tugla, yer karosu gibi seramik malzeme iiretiminde geri
kazanilabilmesine ragmen bu atiklarin biiytik bir kismi tekrar topraga dokiilmektedir.
KIRA ana bilesen olarak kuvars, kaolinit, feldspat ve mika bilesimlerini igermekle
beraber az miktarda Fe;O ve TiOz oksitleri igerir. Bu ylizden cam-seramik iiretiminde
kullanilabilen bir hammadde olabilmektedir. CAS sistemi igerisinde bilesim
kompozisyonu CaCOs3 dolomit gibi dogal hammaddeler ile kagit kiilii ve cam atigi
gibi attk hammaddelerin ilavesi ile ayarlanan bu cam-seramiklerin egilme
mukavemetleri 73 MPa ile 130 MPa arasinda degisirken, mikrosertlikleri 6.6 GPa ile
7.3 GPa arasindadir [35,36,101,102].

4.3.5. Dogal Kayaclardan Uretilen Cam Seramikler

Dogal kayaglarin igerisinde cam seramik elde edilmesine en elverisli olan kayaglarin
basinda bazalt gelmektedir. Bazaltlar bazik bilesimli olup (%45-52 SiO); bazaltik
lavlar catlaklar, yariklar veya bir volkan bacasi araciligiyla yeryiiziine ¢ikarak
yayilan magmatik kayaglardir. Bazaltlar esas olarak SiO2, Al.Os;, MgO, CaO ve
demir oksitler (FeO ve Fe;O3) den meydana gelmektedir. Bazalt cam seramikleri
genellikle ojit ve diopsit kristal fazlarini icermekte olup litaretiirde bu fazlar
diopsidik-ojit seklinde tek faz olarak isimlendirilmektedir. Klasik cam seramik
tiretiminde kristallenmenin gerceklesmesi i¢in ¢ekirdeklendirici kullanilmasi gerekli
iken bazalt cam seramiklerinde ¢ekirdeklenme goérevini bilesimde bulunan demir

oksitler saglamaktadir [2].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programi

Mevcut ¢alismada baslangic hammaddesi olarak Nevsehir yoresi pomza kayaci, atik
mermer tozu ve saf Al.Os; hammaddeleri ile ¢ekirdeklendirici olarak CaF2 tozu
kullanilarak; CaO-Al;03-SiO2 (CAS) ve CaO-Al,03-SiO2-CaF, (CAS-F) olmak
tizere iki farkli bilesimden hazirlanan cam-seramiklerin iiretimi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. CAS esasli cam ve cam-Seramik iiretiminde izlenen deneysel

stireg Sekil 5.1° de goriilmektedir.

Bilesim (CAS) Bilesim (CAS-F)
Pomza ag.% 59.97 Pomza ag.% 59.97 XRE
Mermer tozu ag.% 42.58 Mermer tozu ag.% 42.58 —> SEM-EDS
AI203 ag.% 3.45 A|203 ag.% 3.45 )
CaF2: 99
y
Homojenizasyon
y
Ergitme
1450 °C, 2 saat
v SEM-EDS
Sekillendirme XRD, DTA,
Dékiim (CAM) Korozyon
Mikrosertlik
y
Isil islem
CAS ve CAS-F
1000-1200 °C 1-5 saat
v \ 4 A\ 4 A\ 4 \4
XRD SEM-EDS " Mikrosertlik Il Yogunluk Korozyon
I
v v
XRD SEM-EDS

Sekil 5.1. Deneysel ¢aligmada uygulanan siireg
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5.2. Baslangic Hammaddeleri

Mevcut ¢alismada CAS ve CAS-F kodlu bilesimler i¢cin hammadde kaynagi olarak
pomza tasi, mermer tozu atig1 ve Al,O3 ile CAS-F bilesiminde ¢ekirdekleyici ilavesi
olarak CaF, kullanilmistir. Deneysel ¢alismada kullanilan pomza Nevsehir ilinden
temin edilmis olup, diizensiz sekilli poroz yapida goriiniir fiziksel 6zelliklere sahiptir.
Kullanilan pomza kayacinin kimyasal bilesimi XRF metodu ile belirlenmis olup;
sonuglar Tablo 5.1°de verilmistir. Kimyasal analiz sonucuna gore pomza kayaci
yiiksek miktarda SiO; icermekle beraber; bunu takip eden bilesimler Al2O3, K20,
CaO, NaxO’dir.

Tablo 5.1. Nevsehir yoresi pomza kayacinin kimyasal analizi

Bilesim Ad1 Konsantrasyon (%0)
SiO, 72.45
Al,O3 13.211
K20 5.071
CaO 3.249
Na,O 3.178
Fe203 1.945
MgO 0.654
TiO, 0.144
MnO 0.079
ZrO, 0.019

Hammadde kaynagi olarak kullanilan mermer tozu Sakarya ilinde bulunan mermer
isleme atolyelerinden temin edilmistir. Mermer kaliplarmin sekillendirilmesi ve
islenmesi sirasinda kullanilan su; agiga ¢ikan mermer tozlarinin ¢camur seklinde atik
olusturmasina neden olmakta ve bu atiklar isletmelerin atik biriktirme alanlarinda
depolanmaktadir. Bu alanlardan alinan mermer tozunun kimyasal bilesimi XRF
analizi ile belirlenmistir. Tablo 5.2°de atitk mermer tozunun kimyasal analizi

goriilmektedir.
Tablo 5.2. Mermer tozu atigimin kimyasal analizi
Bilesenler Ca0O Al,03 SiO; K:O | Fex0s MgO KK*
(ag.%)
Mermer tozu | 58.16 | 0.235 0.39 0.27 0.142 0.246 40.56
*KK. Kizdirma kaybi
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Al>03 tozu Eti Aliiminyum A.S’nin Seydisehir isletmesinden, CaF» tozu ise % 99.9

saflikta, Acros Organics firmasindan temin edilmistir.

5.3. Cam Bilesiminin Hazirlanmasi

Mevcut c¢alismada CaO-Al203-SiO2 (CAS) ig¢li denge diyagramina gore
anortit+wollastonit sinir bolgesinde yer alan diisiik 6tektik sicakliga sahip (1241 °C)
[103] ag.% 57.5 SiO,, %27.5 CaO ve % 15 Al>Oz igeren nokta CAS kompozisyonu
olarak belirlenmistir. Mevcut CAS bilesiminin hazirlanmasinda dogal hammadde
olarak pomza kayaci ve saf Al>Os kullanilirken, atik hammadde olarak da mermer
tozu kullanilmistir. Bu hammaddelere ek olarak ¢ekirdeklendirici islevi gérmesi i¢in
CAS kodlu bilesime harici olarak 9 g CaF, katilarak CAS-F kodlu bilesim
hazirlanmistir. CAS esasli seramikler aginma, korozyon dayanimi yiiksek ve niikleer
atik depolama tinitelerinde radyoaktif kalkanlama kaplama malzemesi olabilme
ozelligine sahip olup; mevcut ¢calismada CAS cam seramik sistemi atiklar ve dogal
hammaddelerden iiretilerek; hem atiklar degerlendirilmis olacak hemde katma degeri
yiiksek malzemeler ¢ok daha ekonomik olarak iiretilebilecektir. Ayrica mermer tozu

gibi atiklarin depolanma problemi ortadan kalkmis olacaktir.

Bu ¢alismada kullanilan Nevsehir ili pomza kayaci, iizerindeki agag dallari, yaprak
parcalar1 gibi yabanci partikiillerden temizlendikten sonra tane boyutunu kiigiiltmek
amaci ile Retch marka halkali degirmende (Sekil 5.2) 5 dakika boyunca 700 devir/dk
hizla 6giitiilmiistiir. Pomza kayaci baslica SiO2 kaynagi olarak CAS bilesiminde
kullanilirken; Al203 ve CaO kaynagmin da bir kismini karsilamaktadir.

CAS kodlu bilesimde baslica CaO kaynagi olarak mermer isleme atdlyesinden temin
edilen mermer tozlar fiziksel suyunun ugmasi i¢in etiiv firnda 100 °C’de 12 saat
siire ile bekletildikten sonra tane boyutunu diisiirmek icin Retch marka halkali

degirmende 5 dakika boyunca 700 devir/dk 6giitiilmiistiir.

Mevcut c¢alismada, CAS kodlu bilesimi elde etmek igin gerekli dogal ve atik

hammadde miktarlar1 Tablo 5.3’de goriilmektedir. Hesaplanan miktardaki tozlarin
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tartimi yapildiktan sonra CAS kodlu bilesimine haricen 9 g CaF, ilave edilerek CAS-

F kodlu bilesimi hazirlanmigtir. Homojen bir karisim olusturmak i¢in CAS ve CAS-F

bilesimi MSE Marka bilyali degirmende 1 saat siire ile kuru olarak karigtirilmustir.

Tablo 5.3. CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerini olusturan hammaddeler ve igerikleri

. Sekil 5.2. Retsch marka halkali degirmn

Bilesim Miktarlar (g)

Hammaddeler CAS CAS-F
Pomza 71.16 71.16
Mermer tozu 56.12 56.12
Al203 4.55 4.55
CaF; - 9
Toplam 131.83 140.83

5.4. Ergitme ve Sekillendirme

Homojen olarak karisimi saglanan CAS ve CAS-F kodlu bilesimler, 250 cm?®

hacmindeki aliimina pota icerisinde molibden disilikat 1sitici elemanli MSE marka

(Sekil 5.3.a) elektrikli firin igerisinde 10 °C/dk artan isitma hizi ile, 6nce CaCOs

dekarbonizasyonu i¢in 900 °C’de 2 saat bekletilmis, bu islemi takiben ayni hizla

1450 °C’de 2 saat siirede ergitme islemi gergeklestirilmistir. Eriyik cam, grafit kalip

igerisine (5x5x5 c¢cm) dokiilerek sekillendirilmistir.

Sekillendirilmeden sonra cam plakalar (Sekil 5.3.b) hizli bir sekilde Lenton marka

tav firmi igerisinde 600 °C de 1

saat tavlandiktan sonra oda sicakligina
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sogutulmustur. Sogutmadan sonra CAS ve CAS-F kodlu cam numuneler
kristallendirme amaci ile 1s1l iglem uygulamasi icin disiik devirli elmas testere ile

kiiciik parcalara kesilmistir.

MSE Furnace ,

(a) (b)

Sekil 5.3. (a) Ergitme isleminde kullanilan firin ve (b) cam plaka

5.5. Camlarin Termal Analizi

Diferansiyel termal analiz (DTA), en kolay ve yaygin olarak kullanilan termal analiz
teknigidir. Numune ve referans malzemesinin her ikisine de ayn1 1sitma islemi tatbik
edilirken iki numune arasindaki sicaklik farki (AT) kaydedilir. Bu sicaklik farki
malzemenin entalpi ve 1s1l kapasitesindeki degisim ile alakalidir. Malzemenin
fiziksel, kimyasal ya da faz degisimi ile olusan endotermik veya ekzotermik
reaksiyonlar sonucu olusan sicaklik artis1 veya azalisi ile referans malzeme sicakligi

arasindaki fark izlenir [104,105].

Bu c¢aligmada camdan cam seramik malzemeye doniisiim i¢in gerekli olan
kristallenme sicakliklarinin tespiti, camsi gecis sicakligi ile ergime sicakliginin
belirlenmesi ve ayrica kristallenme kinetigi c¢alismalarinin gergeklestirilmesi igin,
porselen havanda ogiitiilerek toz haline getirilen CAS ve CAS-F kodlu cam
orneklere, DTA islemi gerceklestirilmistir. Bu islem Sakarya Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi boliim laboratuvarinda bulunan Netzsch Marka STA 449
Model DTA/TG cihaz1 (Sekil 5.4) ile 1300 °C sicakliga kadar 10, 15, 20 °C/dk 1sitma
hizlarinda aliimina kroze icerinde, referans numune olarak inert aliimina kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.4. DTA analiz cihaz1

5.6. Camlarin Kristalizasyon Islemleri

CAS-F ve CAS bilesiminden hazirlanan cam numuneleri, ¢ekirdeklenme olusumu ve
cekirdek biiylimesi asamalarini iceren tek asamali 1s1l islem uygulamasi ile cam-
seramik {retimi i¢in 1s1l islem uygulamasina tabi tutulmustur. CAS-F ve CAS kodlu
bilesimlerden hazirlanan cam numunelerine uygulanan 1sil islem sartlari, 1000 °C,
1100 °C ve 1150 °C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siirelerde ve ayrica 1200 °C sicaklik
degerinde 1 saat siire ile gerceklestirilmistir. Tiim 1s1l islem uygulamalari, 1sitma
eleman1 olarak MoSi> igeren Nabertherm marka (Sekil 5.5) elektrikli firin igerisinde

10 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda, aliimina altlik tizerinde gergeklestirilmistir.

Nabertherm

Sekil 5.5. Camlarin kristalizasyonunda kullanilan firin
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5.7. Faz Analizi

CAS ve CAS-F kodlu cam 6rneklerine, tek asamali kristallendirme amaci ile 1000 °C
ile 1200 °C arasinda 1-5 saat siire ile 1s1l islem uygulanmig ve numunelerde olusan
cams1 amorf veya olusan kristal fazlarinin tespiti i¢in X-1sinlar1 difraksiyon (XRD)
analizleri yapilmistir. Ayrica CAS ve CAS-F cam ve cam-seramik malzemelerin
hacimce % 10’luk HNOs ve NaOH ¢ozeltilerindeki agirlik kaybi yardimiyla
korozyon dayanimlari belirlenmistir. Agirlik degisimi degerleri HNO3 ¢6zeltisinde
korozyon testine tabi tutulan numunelerde daha fazla tespit edildiginden korozyon

sonrasi faz analizi bu numunelere uygulanmaistir.

XRD c¢alismalarinda, dalga boyu A=1.54056 olan CuK, 1s1n demeti kullanilarak
tarama acist (20) 10 ile 90 ° arasinda olacak sekilde 2 °/dk tarama hizinda RIGAKU
marka D/MAX/2200/PC model X-1sinlar1 difraktometresi kullanilmigtir. Difraksiyon
diyagramlari iizerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalarda diizlemler arasi mesafeden
(d degeri) hareket edilerek, CAS ve CAS-F esasli cam-seramik yapisindaki mevcut
fazlar tanimlanmustir. Faz analizleri, X-1ginlart difraksiyonlarinin (ASTM) kartlari ile
karsilagtirillmast  sonucu ve Match!3.1.0 bilgisayar programi yardimiyla
gerceklestirilmistir. Sekil 5.6°da bu ¢alismalarda kullanilan XRD cihazinin fotografi

verilmektedir.

Sekil 5.6. X-1g11 dikraksiyon analiz cihazi1[38]
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5.8. Mikroyap1 Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yiiksek ¢oziiniirliiklii bir goriintii lretebilen
¢ok yonlii bir aragtir. SEM, bir vakum odasi igerisinde numune {izerine elektron
1sinim1  ile bombardimant sonucu SEM dedektoriine geri yansiyan elektronik
sinyallerden gorintii olusturur. Numune tarafindan geri yansitilan sinyaller; geri
yansima elektronlari, ikincil elektronlar, Auger elektronlari ve kizil Gtesinden X-

1sinina kadar olan elektromanyetik radyasyonu igerir [106,107].

Bu c¢alismada baslangi¢ hammaddelerinin, CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden
tiretilen camlarin ile bu camlarin 1s1l islemi sonucu kristallendirilen cam-seramiklerin
ve korozyon testine tabi tutulan cam ve cam-seramiklerin kirik yiizey mikroyapi
analizleri Sekil 5.7°de gosterilen JEOL marka 6060 LV model taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimi ile incelenmistir. Numune yiizeyi tizerinde bir negatif
yiik olusumunu 6nlemek i¢in tiim 6rnekler, SEM incelemesi dncesinde iletken ylizey
olusturmak i¢in vakum altinda kaplama cihazi ile 40 volt, 90 sn siire ile altin ile
kaplanmistir. Yar1 kantitatif mikrokimyasal analizler SEM cihazina bagli Enerji
Dagilim Spektroskopisi (EDS) analizorii kullanilarak yapilmstir.

Sekil 5.7. Taramal1 elektron mikroskobu
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5.9. Yogunluk Testi

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan cam ve cam-seramik malzemelerin
yogunluk degerleri Arsimet yontemi kullanilarak ASTM (C693-93)[108]

standardina gore asagidaki formiille (Denklem 5.1) hesaplanmustir.

Wa
ds

Bu formiilde;
p = yogunluk (g/cm®)
Wa = Numunenin kuru agirligi (g)
We = Sivi emdirilmis numune agirligi (g)
Wb = Siv1 i¢erinde numunenin asili haldeki agirligi (g)

ds = S1v1 yogunlugu (g/cm?) ifade etmektedir.
5.10. Korozyon Testi

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan cam ve cam-seramik orneklerin
korozyon dayanimini belirlemek amaci ile numuneler baslangic agirliklar
tartildiktan sonra hacimce %10’luk HNO3 ve NaOH ¢ozeltilerinde 100 °C’de 2 saat
stire ile bekletilmistir. 2 saat silire sonunda numuneler oda sicaklifina kadar
sogutulduktan sonra saf su igerisinde yikanmis ardindan vakumlu firinda 80°C’de
kurutulup agirliklar tartilmistir. Korozyon dayanimi, agirliktaki toplam degisim
hesaplanarak belirlenmis olup; bunun i¢in olusan agirlik kaybi1 baslangi¢c agirligina
oranlanarak % cinsinden hesaplanmistir. Korozyon degerlerinin hesaplamalari

Denklem 5.2 kullanilarak yapilmistir.

Wo-Ws
= X100

(5.2)

Bu denklemde;
L= Agirliktaki toplam degisim (%)
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Wo= Numunenin baslangi¢ agirligi (g)

Ws= Numunenin korozyon sonras1 agirligi (g) ifade eder.

5.11. Mikrosertlik testi

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlere sahip camlar ile bu camlarin 1000-1200 °C sicaklik
araliklarinda 1-5 saat 1s1l islem siiresi ile kristalizasyonu sonucu firetilen cam-
seramik orneklerin mikrosertlik degerleri, Leica marka mikrosertlik cihazi ile 50 g
yik altinda 30 sn bekleme siiresi ile alinan 5 Olgiimiin ortalamasi hesaplanarak
Vickers (HV) sertlik degerleri tespit edilmistir. Sekil 5.8’de kullanilan mikrosertlik

cihazinin fotografi goriilmektedir.

Sekil 5.8. Kullanilan mikrosertlik cihazi



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Termal Analiz Sonuglari

Hazirlanan CAS ve CAS-F bilesimli camlarin, camsi gecis sicakligi ve cam-seramik
tiretimi i¢in gerekli kristallenme sicakliklarini belirlemek amaci ile 10 °C/dk 1sitma
hiz1 altinda atmosferik sartlarda 1300 °C sicakliklara ¢ikilmasiyla elde edilen DTA
(Diferansiyel Termal Analiz) sonuglari Sekil 6.1°de verilmistir.

Sekil 6.1.a’da CAS kodlu cama ait DTA grafigi gosterilmektedir. Bu grafikte
endotermik pik tizerinde camsi gegis sicakliginin 725 °C oldugu goriilmektedir. Bir
ekzotermik reaksiyon sonucu olusan birinci kristallenme sicakligi 1014 °C olarak
tespit edilmistir. Sekil 6.1.b’de haricen 9 g CaFz ilaveli CAS-F kodlu cam bilesiminin
DTA grafigine gore; camsi gegis sicakligi 689 °C iken; kristallenme sicakliginin 987
°C oldugu goriilmekle beraber 1190°C’de olusan ikinci bir ekzotermik pikin
wollastonit fazinin pseudowollastonite doniisiim sicakligi oldugu diisiintilmektedir.
Tablo 6.1’de CAS ve CAS-F kodlu camlarin camsi gegis sicakligi (Tg) ve

kristallenme sicakliklari (Tp) liste halinde verilmistir.

Tablo 6.1’de goriildiigi tizere, CAS-F kodlu camin hem camsi gegis sicakligi (Tg)
hem de kristallenme sicakligi (Tp1) CAS kodlu cama gore daha diisiiktiir. CAS kodlu
bilesime haricen ilave edilen 9 g CaF., CAS-F kodlu bilesimde camsi gegis
sicakliginda azalmaya sebep olmustur. Bu durumun modifiye edici element olarak
florun cam yapi igerisinde oksijen bag1 atomlar yerine gegerek koprii yapmayan bag
olusturmasi nedeni ile ag baglanabilirligini azaltmasi; bdylece daha diisiik bir
sicaklikta ag hareketini kolaylastirmasi nedeni ile olustugu belirtilmektedir [109].
CAS-F kodlu camin kristallenme sicakligindaki azalma CaF: igerigi ile alakalidir.

CaF, katkisi, cam viskozitesini diisiirmekte, farkli iyon ve iyonik bilesiklerin
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hareketini (diflizyonunu) kolaylastirmakta ve kristallenme daha diisiikk sicaklikta
gerceklesmektedir [110-112].
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Sekil 6.1.a. CAS ve b. CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan camlara ait DTA analizleri

Tablo 6.1. CAS ve CAS-F bilesimlerine ait camsi gegis (Tg) ve kristallenme (Tp) sicakliklari

Bilesim Tg (°C) Tp1 (°C) Tp2 (°C)
CAS 725 1014 -

CAS-F 689 987 1190
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Khater yaptig1 ¢calismada ¢ekirdekleyici olarak CaF> i¢eren cam-seramik bilesiminde
CaF; ilavesinin kristallenme baglangic sicakligini diisiirdiiglinii ve kristallenme
sicaklik araligini arttirdigini rapor etmistir [112]. Banijamali ve ark. CAS esash
camlan Uretmek i¢in ¢ekirdekleyici olarak TiO2, ZrO, ve CaF; kullanmiglar ve
¢ekirdekleyici ilavesinin CAS esasli camlarin sinterlenebilirlik, kristallenme ve
mekanik 6zellikler ve kimyasal dayanimini nasil etkiledigini arastirmiglardir. TiO>
katkisinin ag % 3-22 oraninda oldugu bilesimlerde TiO2 orani arttikca kristalizasyon
sicakliginin arttigini, ZrO» ve CaF; ilavesinin artmast ile ise diistiigiinii ayrica ag.% 6
ZrOz ilaveli CAS bilesiminin en yiiksek kristalizasyon pik sicakligina sahip oldugunu
belirlemislerdir. CaF2 ilavesinin cam yapisindaki baglar1 zayiflatarak viskoziteyi
azaltmasindan dolay1 kristallenme egilimini arttirdigini tespit etmislerdir. Mevcut
calismada da cekirdeleyici olarak tercih edilen CaF, katkisinin en iyi sonuglari
verdigini bulmuslardir. %9 CaF katkili bilesimde Kristalizasyon pik sicakligi 897 °C
iken; ayn1 oranda ¢ekirdekleyici katkili mevcut ¢alismadaki CAS kodlu bilesimde ise
987 °C olarak bulunmustur. Ayrica 1050 °C’de tespit edilen 2. ekzotermik kiigiik
pikin gehlenit fazinin olusumunu gosterdigi XRD analizi ile desteklenmistir [111].
Das ve ark. ag.% 34 SiO2-29 Al>03-25 Ca0O-12 CaF: bilesimine nano ve mikro
boyutta SiO> katkisinin etkisini incelemisler ve nano boyuttaki SiO: katkili CAS
bilesiminde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirdikleri DTA analizi ile kristallenme
pik sicakligini 951 °C’lerden 895 °C’lere diistiigiinii gdzlemlemislerdir [113]. Guo ve
ark. ise komiir sanayi atiklarindan CAS cam seramikleri hazirlamak i¢in ana
baslangic malzemesi olarak ag.%70 komiir gangini kullanmuslardir. Uretilen cam-
seramigin DTA analizinden 820 °C’lerdeki endotermik pikin g¢ekirdeklenme 1020
°C’lerdeki ekzotermik pikin kristallenme sicakligi oldugunu XRD faz analizleri ile
de desteklemislerdir [114].

6.2. Kristallenme Kinetigi Sonuclar

Kristallenme kinetigi igin; CAS ve CAS-F kodlu bilesimler homojen olarak
karistirildiktan sonra 1450 °C’de aliimina pota igerisinde ergitme islemine tabi
tutulmus, ardindan grafit kalip igerisine dokiilmiistiir. 600 °C de 1 saat temperlenen

cam numuneler toz haline getirilerek atmosferik sartlarda 3 farkli 1sitma hizinda 10,
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15 ve 20 °C/dk olmak iizere oda sicakligindan maksimum c¢alisma sicakligi olan
1300 °C sicakliga kadar DTA analizine tabi tutulmuslardir. DTA analizlerinden elde
edilen veriler yardimu ile kristallenme kinetikleri hesaplanmistir. Sekil 6.2 de CAS ve
CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan camlarin 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda
elde edilen DTA grafigi, Tablo 6.2’de ise CAS ve CAS-F kodlu camlarin farkl
1sitma hizlarindaki camsi gecis ve kristallenme sicaklik degerleri verilmistir. Birinci
kristallenme sicakliklart (Tp) CAS ve CAS-F kodlu numuneler i¢in anortit fazinin
olusum sicakligr oldugu Sekil 6.5 ve Sekil 6.10’da verilen faz analizi sonuglari ile
desteklenmistir. Kristallenme olusumunu gosteren ekzotermik pik sicakliklart (Tp)
1sitma hiz1 artisiyla beraber yiikselmistir. Yiiksek 1sitma hizlarinda atomlarin kristal
yapt olusturmak i¢in yeterli zaman bulamamasindan dolay1 kristallenme daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesmistir [10]. Bununla beraber camsi gegis sicakliklari (Tg)

1sitma hiz artisi ile beraber yiikselmistir.

Tablo 6.2. CAS ve CAS-F kodlu camlara ait farkli 1sitma hizlarinda belirlenen camsi gegis (Tg) ve kristallenme
(Tp) sicakliklar

Bilesim | Isitma Hiz1 (°C.dk™?) T4 (°C) Tp (°C) T2 (°C) | AT (°C)
10 725 1014 - 31
CAS 15 732 1014 - 46
20 738 1027 - 52
10 689 987 1190 27
CAS-F 15 699 991 1202 25
20 705 1006 1198 38

Kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea), 1sitma hizi ve DTA egrisindeki anortit
olusum sicakligin1 gosteren ekzotermik pik (Tp) arasindaki iligskiden elde edilmistir.
Camlarin izotermal olmayan kristallenme kinetigi Kissenger denklemi (Denklem 6.1)

ile ifade edilir [110,115].

T, E,

In—=
RT, (6.1)

Bu denklemde;

Tp= DTA egrisinde kristalizasyon pik sicakligi
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B= 1s1tma hiz1

R= gaz sabitini ifade eder.
Diger bir yandan viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) ile endotermik bir reaksiyon
olan camsi gegis sicakligi (Tg) arasindaki iligki Mahadevran ve ark. tarafindan

olusturulan denklem ile (Denklem 6.2) ifade edilmektedir [115].

In T_gZ = 2
p RT, (6.2)

Bu denklemde;
Ec = Viskoz akis aktivasyon enerjisini,

Ty = Camsi gecis sicakligini ifade etmektedir.

LnTy?’ye baglt 1/Tp ve LnTg>ye bagh 1/Tq grafikleri gesitli 1sitma hizlarinda ¢izilen
grafiklerin lineer dogrultusundaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea)
ve viskoz akisin aktivasyon enerji (Ec) elde edilmistir. LnTp?’ye bagh 1/Tp ve
LnT¢®’ye bagh 1/Ty grafikleri Sekil 6.3°de verilmistir. Avrami parametresi (n),
Augis-Bennett esitligi [115] (Denklem 6.3) yardimi ile kristalizasyon aktivasyon

enerjisi degerinden (Ea) hesaplanmistir.

2,5 RT?
n=—x

AT  E, (6.3)
Burada;

n=Avrami parametresi

AT=KTristallenme pik siddetinin yar1 yiiksekligindeki genisligi ifade eder.

Avrami parametresi (n) kristallenme seklini ifade eder. Burada; n = 2 oldugunda
kristallenme genelde yiizey kristallenmesi, n = 3 iki boyutlu kristallenme ve n =4 ise
3 boyutlu kristallenmeyi ifade eder [113]. Tablo 6.3’de hesaplanan aktivasyon ve

viskoz akis enerjileri ile avrami parametresi ve kristallenme 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 6.2. a. CAS ve b. CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan camlarm 10,15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda elde
edilen DTA analiz grafikleri
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Tablo 6.3. Hesaplanan kristallenme aktivasyon enerjisi, viskoz akis aktivasyon enerjisi ve n degerleri ile olasi
kristallenme mekanizmasi

Isitma AT (K) | Kristallenme | Viskoz akis Avrami
Bilesim | hiz1 (B) aktivasyon aktivasyon | parametresi Kristallenme
(°Cldk) enerjisi (Ea) | enerjisi (Ec) (n) mekanizmasi
(kJ.mol ) (kJ.mol )

10 31 3.48 3 boyutlu hacim
CAS 15 46 389.12 429.80 2.34 2 boyutlu hacim
20 52 2.11 2 boyutlu hacim
10 27 3.83 3 boyutlu hacim
CAS-F 15 25 318.74 330.37 4.16 3 boyutlu hacim
20 38 2.80 2 boyutlu hacim

Tablo 6.3’de verilen sonuglara gére CAS kodlu bilesimden hazirlanan camin
kristallenme aktivasyon enerjisi 389,12 kJ.mol?, viskoz akis aktivasyon enerjisi
429.80 kJ.mol? olarak hesaplannistir. CAS-F kodlu camda ise kristallenme
aktivasyon enerjisi 318.74 kJ.mol?, viskoz akis aktivasyon enerjisi 330.37 kJ.mol*
olarak hesaplanmigtir. CaF, katkili CAS-F kodlu camlarin enerji degerleri CAS
kodlu bilesime gore daha diisiik ¢ikmistir. Khater ve ark. F iyonlarinin; camin
viskozitesini diisiirerek camda iyon hareketini ve diiflizyonu artirdigini, boylece
anortit gibi daha karmasik silikat yapilarinin olugmasint kolaylastirdigini rapor
etmistir [116]. Avrami parametresi (n) degerleri CAS kodlu bilesimlerde 2.11-3.48
arasinda iken; CAS-F kodlularda 2.80-4.16 arasindadir. Her iki CAS bilesiminde de
kristallenme mekanizmasi ii¢ boyutlu biiyiime ve hacim kristallenmesidir. Das ve
ark. attk cam tozu kullanarak 5, 10, 15 ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda
gerceklestirdikleri DTA analiz sonuglari ile kristallenme kinetigi icin, Kissinger
esitligini kullanarak aktivasyon enerjisini ve Augis-Bennet esitligini kullanarak
Avrami parametrelerini hesaplamislar. Mikron boyutta silika katkili bilesimde
aktivasyon enerjisi 293.17 kJ.mol? iken; nano boyutlu silikanin kullamldig
bilesimde aktivasyon enerjisi 305.21 kJ.mol, Avrami parametresi n ise sirasi ile
2.69 ve 2.85 olarak hesaplanmistir [113]. Bir diger ¢alismalarinda merk kalitesinde
CaCOs, AlyO3, SiO2, ve 6, 9 ve 12 g miktarlarinda degisen CaF2 kullanarak iiretmis
olduklar1 CAS numunelerini 5, 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda DTA analizi
yapmislar ve mevcut ¢alismadaki katkiya en yakin oranda CaF> katkili bilesimlerinde
10 °C/dk 1sitma hizindaki kristallenme pik sicakligini 867°C olarak bulmuslar ve
Kissenger esitligi yardimu ile aktivasyon enerjilerini sirasi ile 232.82 kJ.mol*?, 218.94
kJ.mol* ve 218.78 kJ.mol* olarak bulmuslardir [110]. Yekta ve ark. hazirladiklar1 %
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ag. 9 CaF2 ve % ag. 9 CaF2z ile % ag. 6 MgO ilaveli CAS bilesimli camin Kissenger
esitligine dayanarak hesapladiklar1 aktivasyon enerjilerini 612.49 kJ.mol™? ve 398.6
kJ.mol* olarak tespit etmislerdir [85].

6.3. Faz Analizi Sonug¢lar

6.3.1. CAS esash camlara ait faz analizi

Alimina potada ergitilip grafit kaliba dokiim yapilarak tretilen CAS ve CAS-F kodlu
camlarin faz analizleri XRD yoOntemi ile belirlenmis olup; Sekil 6.4’de elde edilen

sonuglar verilmistir. XRD sonuglarina gore iiretilen her iki cam bilesiminin tipik

amorf yapiya ait faz analizi sergiledigi tespit edilmistir.
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Sekil 6.4. (a) CAS ve (b) CAS-F kodlu camlara ait XRD analizi

6.3.2. CAS kodlu cam-seramiklerin faz analizi

Bo6lim 5.4’de hazirlanist verilen CAS kodlu camlar, cam-seramik iiretmek amaci ile

1000-1200°C sicaklik araliklarinda 1-5 saat 1s1l islem siirelerinde kristallendirilmistir.
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Sekil 6.5.a-¢c’de CAS bilesimli camlarin 1000 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde 1s1l islem
ile kristallendirilmesi sonucu olugan yapimin XRD faz analizi sonuglar1 verilmistir.
Bu sonuglara gére 1000 °C’de 1 saat 1sil islem sonrasi malzemede amorf yapi
olusumu yiiksek oranda goriilmekle beraber, wollastonit (CaSiOs) ve anortit
(CaAlzSiz0g) fazlar diisiik pik siddetlerinde tespit edilmistir. CAS esasli camlar
[SiOs] ve [AlO4]CaJAlO4] yapisindan olusur. CAS camlart ¢ekirdeklenme
sicakligma 1sitildiginda serbest Ca*? iyonlar1 [SiO4] birimi ile ilk cam-seramik
olusumunu wollastonit fazin1 olarak gergeklestirmek igin birlesme egilimi gosterir.
Kristalizasyon sirasinda [AlO4]Ca[AlOs] birimleri yeniden diizenlenip [SiOs] yapisi
ile birleserek CAS sisteminde anortit fazini olusturur [117]. Kristallendirme siiresinin
3 saate ¢ikarilmasi sonrasi wollastonit ve anortit olusumlari belirgin sekilde tespit
edilmistir. 5 saat kristallendirme sonrasinda anortit ve wollastonit fazlarmin pik
siddetinin arttig1 tespit edilmis ve ayrica gehlenit (Ca2Al2SiO7) fazinin diigiik pik
siddetinde varligina rastlanmistir. Cesitli anortit (CaAl2Si2Os) pikleri 23.7°, 27.2°,
28.0° 31.1° 39.1° 43.0° agilarinda goriiliirken; wollastonit (CaSiO3) pikleri 29.3°,
29.9° ve 49.7° agilarinda goriilmektedir.
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Sekil 6.5. 1000 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramige ait XRD analizleri (a-
anortit, w- wollastonit ve g- gehlenit)
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Sekil 6.6.a-c’de 1100 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde CAS kodlu camin 1s1l islem ile
kristallendirilmesi sonucu olugan yapimnin XRD faz analizi sonuglar1 verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore 1, 3 ve 5 saat siire ile kristallendirilen numunelerde baskin faz
olarak anortit ve wollastonit fazlari ile beraber diisiik pik siddetinde gehlenit fazinin

da olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.6. 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS kodlu cam-seramige ait XRD analizleri (a-
anortit, w- wollastonit ve g- gehlenit)

Sekil 6.7.a-c’de 1150 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde CAS kodlu bilesimden
hazirlanan camin 1s1l islem ile kristallendirilmesi sonucu olusan yapinin XRD analizi
sonuglar1 verilmigtir. Kristallendirilen numunelerde baskin faz olarak anortit ve
wollastonit fazlari goriilmektedir. 1 saat kristallendirilme sonrasi olusan anortit
fazlarinin pik yogunlugu kristallendirilme siiresinin artmasi1 ile beraber artis

gostermektedir.

Sekil 6.8’de CAS kodlu camin 1200 °C’de 1 saat siirede 1sil islem ile
kristallendirilmesi sonucu olusan yapinin XRD analizi sonuglart verilmistir. 1200
°C’de amorf faz olusumu goriilmekle beraber anortit ve wollastonit fazlari gesitli pik

siddetlerinde  goriilmektedir.  Ayrica kristallenme  sicakliginin  artigt  ile
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pseudowollastonit fazi olusmus olup; bu faz wollastonit fazinin yiliksek sicaklik

formudur [118].
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Sekil 6.7. 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramige ait XRD analizleri (a-

anortit ve w- wollastonit)

100
w
w
80
60 -
8 psw
o a
O psw
40 A W
a a
a
a
20
0 T T T T
20 40 60 80
20

Sekil 6.8. 1200 °C’de 1 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramige ait XRD analizleri (a- anortit, w-

wollastonit ve psw-pseudowollastonit)
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Sekil 6.9.a-c’de CAS kodlu bilesimden hazirlanan camin 1000, 1100 ve 1150 °C’de 3
saat kristallendirilmesi sonucu {iretilen cam-seramik numunelerin XRD analizi
sonuclar1 karsilastirllma amaci ile verilmistir. Her ii¢ sicaklikta da anortit ve
wollastonit fazlarinin olustugu elde edilen XRD analizleri ile belirlenmistir. 1100
°C’de kristallendirilme sonucu olusan anortit faz yogunlugunun daha fazla oldugu ve
ayrica wollastonit pik siddetinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumda 1100 °C

ve ustii sicakliklarin Kristallenme i¢in daha uygun oldugu belirtilebilir.
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Sekil 6.9. (a) 1000 °C (b) 1100 °C ve (c) 1150 °C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis CAS kodlu cam-seramige ait XRD
analizleri (a- anortit ve w- wollastonit)

6.3.3. CAS-F kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CAS-F kodlu cam-seramik tiretmek amaci ile 1000 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde 1s1l
islem ile kristallendirilen orneklerin XRD faz analizi sonuglar1 Sekil 6.10.a-c’de
verilmistir. Sekil 6.10’da verilen sonuglara gére CAS-F kodlu cam-seramiklerde
birincil fazlar olarak, anortit ve wollastonit fazlarinin gesitli pik agilarinda olustugu
goriilmektedir. Das ve ark. SiO2-Al,03CaO-CaF; bilesimiyle yaptiklari cam-seramik
calismalarinda anortit ve wollastonit fazlarim1i mevcut calisma ile benzer pik
acilarinda bulmusglardir [113]. Momete ve ark. Al>03-SiO>—CaO-F sistemli

bilesimden 1000 °C 1 saat 1s1l islem uygulamasi ile tirettikleri cam-seramiklerin XRD
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sonucunun wollastonit ve anortit esasli fazlardan olustugunu tespit etmislerdir [119].
1000 °C sicaklikta 1s1l igslem siiresinin 3 saate ¢ikmasiyla beraber (Sekil 6.10.b) CAS-
F kodlu cam-seramikte gehlenit (Ca2Al;SiO7) faz1 goriilmeye baslanmistir. Yekta ve
ark. ag. %9 CaF. katkili CAS numunelerinde 1000°C’de anortit, wollastonit ve

kalsiyum aliiminyum silikat fazlarinin olustugunu tespit etmislerdir [85].
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Sekil 6.10. 1000 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS-F kodlu cam-seramige ait XRD analizleri
(a- anortit, w- wollastonit ve g- gehlenit)

Sekil 6.11.a-c’de cam seramik tiretmek amaci ile 1100 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde
CAS-F kodlu camin 1s1l iglem ile kristallendirilmesiyle iiretilen CAS-F kodlu cam-
seramik Orneklerin XRD faz analizi sonuglar1 verilmektedir. Bu sonuglara goére
yapida anortit ve wollastonit, Sekil 6.10.a-c’deki gibi baskin faz olarak goériilmekle
beraber; gehlenit piki diisiik pik siddetinde tespit edilmistir. Ponsot ve ark. CaF:
iceren %20 Kireg atig1, ag.%50 CRT cam atig1 ve ag.%30 kaolen bilesimine sahip
numunelerin 1100 °C’de kristallendirilmesi sonucu elde ettikleri cam-seramiklerin
XRD analizinde; benzer agilarda anortit ve wollastonit fazlarini tespit etmislerdir

[120].
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Sekil 6.11. 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l iglem gormiis CAS-F kodlu cam-seramige ait XRD analizleri
(a- anortit, w- wollastonit ve g- gehlenit)

Sekil 6.12.a-c’de CAS-F kodlu camin 1150 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde 1s1l islem
ile kristallendirilmesi sonucu olusan fazlarin XRD analizi verilmektedir. 1150 °C’de
1 saat termal kristallendirme sonucu yapida wollastonit fazlari daha belirgin iken,
kristallendirme siiresinin 3 saate c¢ikarilmasi ile olusan cam-seramik numunede
anortit pik siddetinin arttig1 gézlemlenmistir. Das ve ¢alisma grubu CAS esasli cam
seramiklere gekirdekleyici olarak TiO2 ve CaFz ilavesinin kristallenme davranisi,
mikroyapi, mekanik Ozellikler ve kimyasal dayanim iizerindeki etkilerini
incelemisler; CaFz ilaveli camlarin 1150 °C’de 1 saat 1s1l islem ile kristallendirilmesi
sonucu kristal faz olarak wollastonit, anortit ve gehlenit fazlarinin olustugu
bildirmislerdir [121].

Sekil 6.13’de CAS-F kodlu camin 1200 °C’de 1 saat 1s1l islemi sonucu olusan yapinin
XRD grafigi verilmektedir. Bu grafikte gosterilen piklere gére malzemede amorf
yapt ile beraber anortit, wollastonit ve pseudowollastonit fazlarmin olustugu

goriilmektedir. Das ve arkadaslarinin {iretmis oldugu bilesimlerden CaF. katkisinin
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ag. %9 oldugu bilesimlerinde (CaCOs (24g), Al.O3 (23g) ve SiO2 (33g)) saf
oksitlerden yararlanmiglardir. 1200°C’de 1 saat 1s1l islem goren cam numunelerinin
XRD analizlerinde anortit, gehlenit ve wollastonit fazlarini tespit etmislerdir. Mevcut
calismada ise aymi sartlarda 1s1l islem goren numuneler amorf yap1 sergilemistir. Bu
durumun CAS esasli cam ve cam-Seramiklerin dogal hammaddeler ve atik malzeme

kullanilarak tiretilmesinden kaynaklandigr ile izah edilebilir [110].

Sekil 6.14°de 1000, 1100 ve 1150 °C’de 3 saat kristalizasyon islemi sonucu olusan
fazlarin XRD analizi verilmistir. Sekil 6.14’deki sonuglara gore her 3 numunede de
baskin fazlar olarak anortit ve wollastonit pikleri tespit edilmistir. XRD analizleri
genel olarak incelendiginde hakim fazlarin anortit ve wollastonit oldugu sicaklik ve
siire arttik¢ca pik siddetlerinde degisme oldugu gozlenmistir. Isil islem sicakliginin
artmasi ile beraber wollastonit pik siddetinin azaldigi anortit fazin ise arttig1
goriilmiistiir. CAS bilesimine ¢ekirdekleyici olarak katilan CaF. ilavesinin
kristallenmeyi arttirdigi ve DTA analizlerine gore olusan anortit ve wollastonit

fazlarinin daha diisiik sicakliklarda ve daha az enerji ile gerceklestigi belirlenmistir.
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Sekil 6.12. 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS-F kodlu cam-seramige ait XRD analizleri
(a- anortit, w- wollastonit ve g- gehlenit)
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Sekil 6.13. 1200 °C’de 1 saat 1s1l islem goérmiis CAS-F kodlu cam-seramige ait XRD goriintiisii (a-anortit, w-
wollastonit ve psw-pseudowollastonit)
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Sekil 6.14. (a) 1000, (b) 1100 ve (c) 1150 °C’de 3 saat 1s1l islem sonucu olusan fazlarin XRD analizi (a- anortit,
w- wollastonit ve g- gehlenit)
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6.3.4. Korozyon testi sonrasi faz analizi

6.3.4.1. CAS esash camlarin korozyon sonrasi faz analizi

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan CAS esasli camlarin HNO3 asidik
¢ozeltisi igerisinde 100 °C’de 2 saat bekletilerek gergeklestirilen korozyon testi
sonrasi; iiretilen cam-seramiklerdeki faz yapisindaki degisimi belirlemek amaci ile
XRD analizi gergeklestirilmistir. Sekil 6.15’de verilen XRD sonuglarina gére CAS
ve CAS-F bilesimli camlarin asidik ¢ozelti ile reaksiyonu sonucu yapinin amorf
kalmasma ragmen; korozyon testi Oncesine gore pik siddetlerinde diisme
gozlenmistir. Bu degisim kirikk yiizey SEM mikroyapt goriintiileri ile
detaylandirilmistir
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Sekil 6.15. Korozyon testi sonrasi (a) CAS ve (b) CAS-F kodlu camlara ait XRD analizi

6.3.4.2. CAS kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi faz analizi

CAS bilesiminden hazirlanan camlarin farkli sicaklik ve siirelerde kristalizasyonu

sonrast olusan faz yapilarinin 100°C’de HNO3z ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilen
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korozyon testi sonrasi degisip degismedigini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmustir.
Sekil 6.16’da 1000 °C’de 1 ve 5 saat siirelerde kristalize edilmis numunelerin
korozyon testi sonrast XRD faz analiz grafigi verilmistir. 3 saat islem géren numune
korozyon testi sonrasi parcalanmis ve XRD testine tabi tutulmamustir. 1 saat siire ile
kristalize edilen numunede cam yapisi mevcut iken; 5 saat kristalize edilen
numunede amorf faz miktar1 azalma gostermektedir. Bu grafikte anortit, silika ve
wollastonit kristal fazlar1 ¢esitli pik siddetlerinde gortilmektedir. Amorf faz olusumu
wollastonit fazinin HNOs3 ile reaksiyona girmesi sonucu olusan amorf (silika) SiO>
ile ilgilidir [122]. Wollastonit yapisinin asidik ¢6zelti igerisindeki H* iyonlari ile
tepkimesi Denklem 6.4°de gosterildigi gibidir [123].

CaSiOs (k) + 2H* (s) — Ca?* (s) + H20 (s) + SiOz (K) (6.4)
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Sekil 6.16. 1000 °C’de (a) 1 ve (b) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramiklerin HNOs ¢6zeltisinde

korozyon testi sonrast XRD analizi (a-anortit, g-silika ve w- wollastonit)
Sekil 6.17°de 1100 °C’de 1, 3 ve 5 saat 1s1l islem ile tretilen CAS kodlu cam-
seramiklerin HNOz3 ¢ozeltisi igerisinde korozyon testi sonrast olusan fazlarin XRD

grafigi verilmistir. 1 saat kristalize edilen numunelerde korozyon sonrast amorf
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olusum ile beraber silika fazi goriilmekte olup anortit ve wollastonit fazlar zayif pik
siddetinde tespit edilmistir. 3 saat ve 5 saat kristalize edilen 6rneklerin korozyon
sonrast XRD analizi grafigine gore ise amorf faz olusumu ve silika fazi
goriilmemekte olup anortit ve wollastonit faz1 belirgin olarak ¢esitli pik siddetlerinde
goriilmistiir. Wollastonit fazinin pik siddeti kristalizasyon siiresi 5 saat olan 0rnekte

korozyon sonrasi azalma gostermistir.

1150 °C’de 1,3 ve 5 saat siire ile kristalizasyon islemi ile CAS bilesimli camdan
tiretilen CAS kodlu numunelerin korozyon sonrast olusan fazlarin XRD analizi
grafigi Sekil 6.18’de verilmistir. Her 3 numunede de anortit, wollastonit ve silika
fazlar1 cesitli pik siddetlerinde goriilmiistiir. 1 saat kristallendirilen numunelerde
korozyon sonrasi olusan fazlarin pik siddetleri zayif ¢ikmis en yiiksek pik siddetinde
anortit ve silika fazi tespit edilmistir. Kristalizasyon siiresi 3 ve 5 saat olan
numunelerin korozyon testi sonrasi belirgin sekilde amorf yapi sergiledigi tespit
edilmis, bununla birlikte anortit fazina ait pik yogunlugunun 1 saat kristalize edilen

ornege kiyasla daha fazla oldugu goriilmiistir.

Sekil 6.19’da 1200 °C’de 1 saat kristalizasyon islemi ile tretilen cam-seramik
numunenin HNOs ¢ozeltisi igerisinde korozyon testi sonrasina ait XRD analizi
grafigi verilmistir. Bu grafik sonucuna gére malzemede amorf yap1 hakim olmakla
birlikte silika ve anortit fazlar1 da gesitli agilarda goriilmektedir. 1000-1150 °C’lerde
goriilen wollastonit fazi 1200 °C’de kristallendirilen numunelerin korozyon testi

sonrasindaki XRD analizinde tespit edilmemistir.

HNOs ¢ozeltisinde korozyon testine tabi tutulan numunelerin faz analizlerini genel
olarak Ozetlemek gerekirse; korozyon sonrasi amorf yapiya doniisim egilimi

gozlenmis ve yapida silika fazinin varligi tespit edilmistir.
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Sekil 6.17. 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c¢) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramiklerin HNO3
¢ozeltisinde korozyon testi sonras1 XRD analizi (a-anortit, g-silika, w- wollastonit)
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Sekil 6.18. 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramiklerin HNO3
¢ozeltisinde korozyon testi sonrast XRD analizi (a-anortit, g silika, w- wollastonit)

89
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Sekil 6.19. 1200 °C’de 1 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramiklerin HNOs ¢6zeltisinde korozyon
testi sonrast XRD analizi (a-anortit, g- silika)

6.3.4.3. CAS-F kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi faz analizi

Sekil 6.20’de 1000 °C’de (a) 3 ve (b) 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-
seramiklerin HNOs ¢6zeltisinde korozyon testi sonrasinda XRD analizi sonucu
verilmektedir. 1 saat islem goéren numune korozyon testi sonrasi par¢alanmis ve
XRD testine tabi tutulmamistir. Yapida amorf olusum gdzlemlenmis, amorf yap1
haricinde kristal fazlardan silika ve anortit fazlari baskin oranda goriilmekte,
wollastonit ikincil faz olarak bulunmaktadir. Yapida olusan silika fazi Wollastonit
kristallerinin HNO3 ¢ozeltisi icerisinde H' iyonlari ile reaksiyonu sonucu olusmustur.
Wollastonit yapisi, birbirini izleyen oktahedral koordinasyon igerisinde Ca atomlari
ve Si atomlarinin olusturdugu zincir yoniine bir kenar1 paralel olan tek bir
tetrahedron kosesinden paylasimli tetrahedra ¢iftinden olusan sonsuz bir zincir
yapisindan meydana gelmektedir. Asit ¢dzeltisi i¢inde meydana gelen, Ca-H degisim
tepkimesi, silika agisindan zengin mikro-gozenekli ve kalin amorf bir tabaka

olugsmasina yol agar bu tabakalarin siirekli biiylimesi de Wollastonit kafes
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yapisindaki Ca atomlar tiikenene kadar devam eder [122]. Korozyon 6ncesi mevcut
wollastonit faz yogunlugu (Sekil 6.10) korozyon sonrasinda bu nedenden dolay1
azalma gostererek kristal fazlarin bir kismu silika Kkristallerine doniismiistiir. Literatiir
arastirmalarma gore, Okada ve ark. trettikleri CAS esasli cam-seramikte asidik
¢ozelti icerisinde korozyon testi sonucu yap1 iizerinde mikron boyutunda amorf silika
tabakasinin olustugunu rapor etmislerdir [36]. Anortit kimyasal olarak wollastonitten
daha kararli bir faz oldugundan [101,124], anortit fazlari korozyon testi sonrasi

baskin fazlardan biri olarak yapida kalmistir.
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Sekil 6.20. 1000°C’de (a) 3 ve (b) 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-seramiklerin HNOs ¢ozeltisinde
korozyon testi sonrast XRD analizi (a-anortit, g-silika, w- wollastonit)

Sekil 6.21°de 1100 °C’de (a) 3 ve (b) 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-
seramiklerin HNOs c¢ozeltisindeki korozyon testi sonrasi faz analizi sonuglar
goriilmektedir. Sekil 6.20 ile gosterilen sonuglara benzer olarak yapida silika ve
anortit fazi baskin olarak goriilmekle beraber; wollastonit fazi ikincil faz olarak
bulunmaktadir. 5 saat siireyle 1s1l igslem ile kristallendirilen numunede korozyon
sonrasi bulunan anortit pik siddeti 3 saat 1s1l igslem ile kristallendirilen numunenin

korozyon sonras1 durumuna gore daha yiiksek ¢ikmuigtir.
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Sekil 6.21.1100°C’de (a) 3 ve (b) 5 saat 151l iglem gérmiis CAS-F kodlu cam-seramiklerin HNO3 ¢ozeltisi
igerisinde korozyon testi sonrasi faz analizi (a-anortit, g-silika, w- wollastonit)

Sekil 6.22°de 1150 °C’de (a) 3 saat ve (b) 5 saat siireyle 1s1l islem gérmiis CAS-F
kodlu cam-seramiklerin HNOs ¢ozeltisinde korozyon testi sonrasi faz analizi
sonuglar1 verilmistir. 1150 °C 3 saat siire ile 1s1l islem gérmiis numunenin korozyon
testi sonrasi XRD grafiginde amorf yapiya ilaveten tespit edilen fazlar silika ve
anortit iken; 5 saat 1s1l islem gormiis cam-seramikte kristal fazlarin yerini amorf
yapiya biraktig1 goriilmiistiir. Kristallendirme siiresi 3 saat olan numunede korozyon
testi sonras1 wollastonit faz1 goriiliirken kristallendirme siiresinin 5 saate ¢ikmasi ile
wollastonit faz1 da tespit edilememis yap1 amorf faz yapisina doniismiistiir. 1200 °C 1
saat siire ile 1s1l islem gormiis numune korozyon testi sonrasi pargalandigi i¢in faz

analizi alinmamuistir.

Genel olarak belirtmek gerekirse korozyon testi sonrast XRD analizlerinde gerek
CAS gerekse CAS-F kodlu bilesimlerde amorflasma miktar1 artmis, wollastonit faz

siddeti azalmis ve silika fazi olusumu tespit edilmistir.



180

160

140

120

100

Siddet

80

60

40

20

(b)

@

Sekil 6.22. 1150°C’de (a) 3 ve (b) 5 saat 151l iglem gérmiis CAS-F kodlu cam-seramiklerin HNO3 ¢ozeltisi

icerisinde korozyon testi sonrasi faz analizi (a-anortit, g-silika, w- wollastonit)

6.4. Mikroyap1 Analizleri

6.4.1. Baslangic hammaddelerinin mikroyapi analizleri

93

CAS kodlu bilesimin hazirlanmasinda dogal hammadde olarak Nevsehir Yoresi

pomza kayaci ve Al20s3 ile atitk hammadde olarak mermer tozu kullanilmis ve CAS-F

bilesiminin hazirlanmasinda CAS bilesimine ilave olarak CaF; tozu kullanilmstir.

Bilesimlerin hazirlanmasinda kullanilan tozlarin SEM ile gergeklestirilen mikroyapi

goriintiileri Sekil 6.23.a-d’de verilmistir.

Halkali degirmen yardimi ile mekanik olarak gergeklestirilen pomza ve mermer

tozlarinin Ggiitme islemi neticesinde tozlarn diizensiz sekilli oldugu ve toz tane

boyut dagiliminin pomza tozu icin yaklagik 10 pm’nun, mermer tozu i¢in 5 um

altinda oldugu goriilmektedir. Aliimina tozunun tane boyutu 50 pm’nin altinda

gozlenmesine ragmen, toz tanelerinde aglemerasyon oldugu ve toz seklinin kiiresele
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yakin oldugu belirtilebilir. CaF, tozunun SEM goriintiisiinde toz boyut dagiliminin
genis aralikta oldugu, tozlarin diizensiz sekilli oldugu belirtilebilir. EDS analizleri
ile pomza tozunun Silika ve aliimina agisindan zengin oldugu, mermer tozunun Ca,
C, Si, O piklerine sahip oldugu tespit edilmistir. Sekil 6.24’de CAS ve CAS-F kodlu

karisim tozlarinimn homojen Karistirma sonrast mikroyapt goriintiisii ve EDS analizi

mevcuttur.

X
b

(2)

S,
Element | Bilesim(ag.%) Element | Bilesim (ag.%)

0 50.824 C 9.821
Na 2.557 0 53.507
Al 7.139 Si 1.255
Si 35.433 Ca 35.417
K 3.386

Ca 0.659

)

Sekil 6.23. Deneysel ¢aligmada kullanilan (a) pomza, (b) mermer tozu, (c) Al20s ve (d) CaF2 baglangig tozlarinin
mikroyap1 goriintiileri ve genel EDS sonuglart

Element | Bilesim (ag.%) Element Bilesim (ag.%) |
0 37.900 F 41.426
Al 62.100 Ca 58.574
(© (d)
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(b)
Sekil 6.24. (a) CAS ve (b) CAS-F karisim tozunun 1s1l iglemler 6ncesi mikroyapi goriintiisii ve EDS analizi

Karigim tozlarinin kuru olarak 1 saat karistirilmasi sonrasi taneler homojen bir
dagilim sergilemektedir. Karigim tozlarinin EDS analizinde Ca, Al ve Si elementleri
baskin elementler olarak bulunurken; 9 g CaF. ilaveli CAS-F kodlu karigim tozunda

bu elementlere ilave olarak F elementi tespit edilmistir.

6.4.2. CAS esash camlarin mikroyapi analizi

Sekil 6.25a-b’de CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerin 1450 °C’de 2 saat ergitme grafit
kaliba dokiim sonrasinda 600 °C’de 1 saat temperlenmesi ile hazirlanan CAS esasli

camlarin mikroyap1 goriintiisii ve EDS analizi verilmistir. CAS ve CAS-F bilesimli
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camlarin her ikisinde de camsi yap1 biitiin hacimde baskin yapidir. EDS analizlerinde
CAS esasli bilesimi olusturan Ca, Al, Si elementleri tespit edilmis ayrica CaF2 ilaveli
CAS-F kodlu camda CaF>’den kaynakli F elementi de belirlenmistir.

Spectnanll

Spectroml]

(b)

Sekil 6.25. (a) CAS ve (b) CAS-F kodlu bilegsimlerden hazirlanan camlarin mikroyap1 gériintiisii ve EDS analizi

6.4.3. CAS kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

CAS kodlu bilesimden hazirlanan cam numunelerin 1000 °C’de 1-5 saat siirelerde
1s1l islem ile kristalizasyonu sonucu olusan cam-seramik yapisinin SEM mikroyapi
goriintiileri Sekil 6.26 a-c.’de verilmistir. 1000 °C 1 saat 1s1l islem siiresi sonucu
olusan yapida graniiler ve tabakali yapida kristal olusumu gézlemlenmistir. Isil islem
stiresinin 3 saate c¢ikarilmasi ile kristal yogunlugu ve boyutu artarken; gubuksu

sekillerdeki yapilar goriilmeye baglamistir. Kristalizasyon siiresinin 5 saate
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cikmasiyla cam seramik mikroyapisinda ¢ubuksu kristal yapilarin uzunlugu belirgin

bir sekilde artarken yapi igerisinde homojen bir dagilim sergiledigi belirlenmistir.

©
Sekil 6.26. 1000 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem goérmiis CAS kodlu cam-seramiklerin mikroyap1
gorlintlisi

Sekil 6.27.a-c’de CAS kodlu bilesimden hazirlanan camin 1100 °C’de 1-5 saat
kristalizasyonu sunucu olusan cam-seramik numunenin mikroyap1 goriintiisi
verilmektedir. 1 saat kristalizasyon siiresi sonunda camsi faz ve tabakali kristal yap1
yiizeyinde rastgele dagilmis Spum altinda tanesel yapilar goriilmektedir.
Kristalizasyon siiresinin artmasi ile beraber tabakali kristal yapt yogunlugu ve

biiyiikliigii artmaktadir.

Sekil 6.28.a-d’de CAS kodlu bilesiminden hazirlanan camin 1150 °C’de 1-5 saat ve
1200 °C’de 1 saat siirelerde kristalizasyonu sunucu olusan cam-seramik numunenin
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. 1150 °C’de 1 saat kristalizasyon siiresi sonunda
cams! faz ile birlikte tane boyutu 5 um altinda kristal yapr olusumlar1 goriilmiistiir.

Kristalizasyon siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile tabakali ve prizmatik kristal yapilar
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olusmus ve olusan yapilarin tane boyutunun arttigi tespit edilmistir. 1150 °C 5 saat
stirede kristalizasyon sonucu olusan cam seramik yapida olusan tabakali ve prizmatik
sekildeki kristal yogunlugunun ve boyutunun 1 ve 3 saat siirelerde kristalizasyon
sonucu olusan yapiya gore artis gostermistir. Benzer sekiller Ferreira ve ark.
yaptiklar1 ¢alismada da goriilmektedir [125]. CAS bilesiminden hazirlanan
numunenin 1200 °C’de 1 saat kristalizasyonu sonucu yapiya camst fazin hakim
oldugu goriilmektedir. Sekil 6.8’de verilen XRD analizinde tespit edilen mevcudiyeti

mikroyapidan ayirt edilememistir.

(©)
Sekil 6.27. 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-seramiklerin mikroyap1
gorintisi

6.4.4. CAS-F kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

Sekil 6.29.a-c’de CAS-F kodlu bilesimden hazirlanan cam nunumenin 1000 °C’de 1-
5 saat stirelerde 1s1l islem ile kristalizasyonu sonucu olusan cam-seramik yapisinin

mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Cubuksu sekilde olusan tipik wollastonit yapist 1,
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3 ve 5 saat siirelerde 1s1l islem gormiis numunelerin hepsinde cam faz biinyesinde
dagilmis bir sekilde oldugu tespit edilmistir. Benzer sekiller Das ve ark. yaptiklar
calismada da goriilmektedir [113].

g
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(© | C)
Sekil 6.28. 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat ve 1200 °C’de (d) 1 saat 1s1l islem gormiis CAS kodlu cam-
seramiklerin mikroyap1 goriintiisii

Isil islem siiresinin artmasiyla beraber olusan wollastonit yapilarinin biiyiidiigii ve
diizensiz bir yonelim sergiledikleri goriilmektedir. Sekil 6.29.a’da wollastonit fazi
iizerinde agik renkli g¢ekirdek olusumlarinin oldugu gozlemlenmis ve olusan bu
yapilarin gehlenit ¢ekirdeklenmesi olabilecegi diisiiniilmektedir. Isil islem siiresinin
artmast ile beraber yapida faz sinirlarinda az da olsa porozitenin varligi

gorilmektedir.
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(©
Sekil 6.29. 1000°C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

Sekil 6.30.a-b’de 1000 °C’de 1 ve 3 saat siire ile 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu
cam-seramik numunelere ait SEM ve EDS analizleri verilmistir. Sekil 6.30.a’da agik
renkli ¢izgisel yapilar goriilmektedir. CaF2 iceren camlarda olusan kiiciik beyaz
kiiresel sekillerden olusan zincir benzeri ¢izgiler; cam partikiilleri etrafinda dagilir.
Bu zincir benzeri ¢izgiler her bir cam partikiilii ylizeyinde kristallenmeyi
baslatmigtir. Benzer sekiller S. Banijamali ve ark. tarafindan yapilan benzer bir

caligmada da goriilmektedir [111].

Sekil 6.30.a’da verilen EDS analizine gore olusan ¢ekirdek fazinin baskin oranda Ca,
Al, Si ve O elementlerini icerdigi goriilmektedir. Sekil 6.30.b’de EDS analizine gore
1 kodlu bdlgede baskin elementler olarak Ca ve Si goriilmekle beraber, bu olusum
wollastonit fazi ile (CaSiOs3) ilgilidir. 2 kodlu bolgede gosterilen camsi fazin EDS
analizine gore Al, Si ve Ca elementleri birincil elementler olarak goriiliirken; 1 kodlu
bolgeye oranla Ca elementi konsantrasyonunun azaldigi tespit edilmis; bununla

beraber, F ve K* iyonlarinin konsantrasyonunun arttigi = g6zlemlenmistir.
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Kristalizasyon sirasinda Ca iyonlarinin wollastonit fazina doniismesinden dolay1 Ca
konsantrasyonu azalmis ve cam faz igerisinde kalint1 faz olarak F ve K elementleri

kalmustir.

Sekil 6.30. 1000°C’de (a) 1(&\1/)e (b) 3 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-serami(kbr)nikroyapl ve EDS analizi

Sekil 6.31.a-c’de 1000 °C’de 5 saat kristalizasyon sunucu olugsan mikroyapi
goriintlisii ve bu goriintiiye ait EDS analizi sonuglart verilmistir. Buna gore 1 kodlu
lamelli olusumlarda Ca, Al, Si elementlerinin belirgin oranda oldugu tespit edilmekle
beraber bu elementler anortit fazi olusumu ile ilgilidir. 2 kodlu bolgedeki ¢ubuksu
sekildeki yapmin Ca ve Si elementlerinin fazlaligi bu yapinin wollastonit fazi

oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.32.a-d’de CAS-F kodlu camlara 1100 °C’de 1-5 saat siire ile 1s1l islem
uygulanmasi ile tretilen CAS-F kodlu cam-seramiklere ait SEM mikroyapi
gorintiileri ile 1100 °C’de 5 saat 1s1l islem uygulanmis CAS-F kodlu cam-seramige
ait SEM-EDS analizi verilmistir. Sekil 6.32.a’da tabakali yapida 5 pm alt1 tane
boyutuna sahip anortit olusumlar1 ile birlikte camsi yapi olusumlart da
goriilmektedir. Sekil 6.32.b-c’de gubuksu yapida wollastonit kristali olusumlarinin
yanisira Flor elementince zengin acik renkli camsi c¢ekirdekler bu kristal fazlar

tizerinde dagilmistir.
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(b) (©)

Sekil 6.31. (a) 1000°C’de 5 saat 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu cam-seramigin mikroyapzsi, (b) 1 ve (c) 2 kodlu
bolgelerin noktasal EDS analizi

Sekil 6.32.d’de 1100 °C’de 5 saat 1s1l iglem sonucu olusan yapmin EDS analizine
gore 1 kodlu bolgede Ca, Si ve O elementleri baskin elementler olarak tespit
edilmistir. 1 kodlu bolgedeki bu elementler wollastonit (CaSiOz3) kristal fazina ait
oldugu diisiiniilmektedir. 2 kodlu camsi bolge Si ve Al elementlerince zenginken Ca
elementi miktar1 1 kodlu bolgeye oranla belirgin bir sekilde diismiistiir. Kristallenme
sirasinda camsi fazdan difiizyon yolu ile wollastonit kristaline gecen Ca iyonlart bu

diisiisiin sebebi olabilir.
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Sekil 6.32. 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat 1s1l islem gormiis CAS-F kodlu cam-seramiklerin mikroyapi
gorintiileri ve (d) 1100 °C 5 saat 1s1l iglem gormiis numunenin SEM/EDS analizi

Sekil 6.33.a-d’de 1150 °C sicaklik altinda 1, 3 ve 5 saat siirelerde CAS-F bilesimli
camdan 1s1l islem ile tretilmis cam-seramik numuneler ile 1200 °C’de 1 saat 1s1l
islem gormiis CAS-F bilesimli numuneye ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
6.33.a’da 1150 °C’de 1 saat siirede olusan CAS-F kodlu cam-seramik tiriinde tabakali
yapida anortit kristalleri goriilmektedir. Isil islem siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile
(Sekil 6.33.b) olusan cubuksu wollastonit fazlari ile beraber tabakali yapida anortit

fazlar da tespit edilmistir.

Isil islem siiresinin 5 saate ¢ikarilmasi ile CAS-F kodlu cam-seramikte olusan
wollastonit kristalinin tane biiylimesi nedeni ile boyutunun belirgin bir sekilde arttig
goriilmiis olup; bu bolgenin 1000x biliylitmedeki mikroyapist Sekil 6.34.a-c’de
verilmistir. Sekil 6.34.a’da gdsterilen ve wollastonit tanesinin kopmasi sonucu olusan
1 kodlu yiizeyde Ca, Al, Si ve O elementleri ile F elementi ag.% 1.140 oraninda
tespit edilmistir. Cubuksu yapidaki kristal faz tizerindeki 2 kodlu bolgenin yiiksek
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oranda Ca, Si ve O elementlerinden olustugu ve bu bolgedeki tanenin wollastonit
kristaline ait oldugu disiiniilmiistiir. Ayrica 2 kodlu bolgedeki F konsantrasyonu 1
kodlu bolgeyle karsilastirildiginda azalma gostererek ag.% 0.279 oranina diigmiistiir.
3 kodlu bdlgenin EDS analizi sonucunda birincil elementler olarak tespit edilen Ca,
Al, Si ve O elementleri bu bolgede olusan fazin anortit kristaline ait oldugunu XRD

analizleri ile de desteklenmistir (Sekil 6.12.c).

Sekil 6.33.d’de verilen 1200 °C’de 1 saat siire ile 1s1l islem gérmiis CAS-F kodlu
cam-seramik numunenin mikroyap1 goriintiisiine gére malzemede camsi yapinin
hakim oldugu goriilmekle beraber agik renkli zincir seklinde kiiresel olusumlar da
tespit edilmistir. Camsi yapi lizerinde agik renkli ¢ekirdek fazlarinin XRD analizi ile

pseudowollastonit ve anortit fazlarina ait oldugu belirlenmistir.

Sekil 6.33. 1150 °C’de (a) 1, (b) 3, (c) 5 ve (d) 1200 °C’de 1 saat siire ile 1s1l islem gormiis CAS-F kodlu cam-
seramiklerin mikroyap1 goriintiileri
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Element | Bilesim ag.% Element | Bilesim ag.% Element | Bilesim ag.%
0] 36.392 0 40.231 0] 38.935
F 1.150 F 0.279 F 0.000
Na 3.290 Na 0.109 Na 2.098

Mg 0.564 Mg 0.171 Mg 0.369
Al 15.037 Al 0.516 Al 12.134
Si 31.289 Si 30.061 Si 31.171
K 1.380 K 0.006 K 1.136
Ca 10.897 Ca 28.627 Ca 14.157
Wollastonit Anortit
@ (b) (c)

Sekil 6.34. CAS-F kodlu camin 1150°C sicaklikta 5 saat siire ile kristalizasyon iglemi sonucu olusan cam-
seramik yapinin (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 kodlu bolgelerinin SEM-EDS analizi.

6.4.5. Korozyon testi sonrasi mikroyapi analizleri

6.4.5.1. CAS esash camlarin korozyon sonrasi mikroyapi analizleri

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan cam numunelerin HNO3z asidik
¢ozeltisi igerisinde 100 °C’de 2 saat korozyon testine alindiktan sonra numunelerin
SEM ve genel EDS goriintiileri Sekil 6.35’de verilmistir. CAS kodlu bilesimden
hazirlanan camin asit ile etkilesimi sonucu yiizeyde diizensiz pullanmalar ve
mikroporozitelerin olustugu goriilmektedir. CAS-F kodlu bilesimden {iretilen camin
asit ile etkilesimi sonucunda derin catlaklar olusmakla birlikte tane kopmalarindan
kaynaklanan bosluklar da tespit edilmistir. EDS analizlerinde CAS caminda Si, O,

Al, Ca elementleri belirlenirken CAS-F kodlu camda O ve Si elementleri tespit
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edilmistir. Bu durumun CAS-F kodlu camda olusan amorf silika yapis1 ile ilgili
oldugu belirtilmektedir [122].

Spectnomn 1

SBrm

Specnond

Si

S8 KM

(b)
Sekil 6.35. HNOz ¢ozeltisi igerisinde korozyon testine alinan (a) CAS ve (b) CAS-F kodlu camlarmn
mikroyapilar1 ve EDS analizleri

6.4.5.2. CAS kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi mikroyapi analizleri

Sekil 6.36’da CAS kodlu camin 1000 °C’de 1-5 saat siirelerde 1sil islem ile
kristalizasyonu sonucu iretilen cam-seramiklerin HNOs asidik ¢ozeltisi igerisinde
korozyon testine alindiktan sonra g¢ekilen SEM goriintiisii ve genel EDS analizi
sonuglar1 verilmistir. 1000 °C’de 1 saat kristalize edilen numunenin asit ile etkilesimi

sonucunda yilizeyde catlak olusumlari, 5 um altinda boyuta sahip yilizeyde yogun bir
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sekilde homojen olarak dagilmis bosluklar ve diizensiz dagilimli pullanmalar
gozlemlenmistir. 3 saat siire ile kristalize edilen numunenin korozyon testi
sonucunda ¢atlak olusumlar1 goriilmemekte ve olusan bosluklarin miktarin azaldig
tespit edilmistir. Isil islem siiresinin 5 saate ¢ikarilmasi ile elde edilen numunenin

korozyon sonrasi SEM goriintiisiinde ise porozite miktari ve boyutu azalma

gostermistir.

Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
0 46.401 0 40.843
Na 0.317 Na 1.616
Mg 0.323 Mg 0.607
Al 0.114 Al 7.241
Si 52.041 Si 40.378
K 0.212 K 1.520
Ca 0.000 Ca 7.239
Fe 0.592 Fe 0.557

@ ®
' Element | Bilesim (ag.%)
0 37.287
Na 1.697
Mg 0.200
Al 7.186
Si 45,119
K 0.710
Ca 7.167
Fe 0.633

(©
Sekil 6.36. CAS kodlu camin 1000 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde kristalizasyonu sonucu olugan cam
seramik yapmm HNOs asidik ¢ozeltisi igerisinde korozyon testi sonrasinda yiizeyin mikroyapi
goriintiileri ve EDS analizi

Genel EDS analizi sonuglarina gore 1000 °C’de 1 saat kristalize edilen numunenin

korozyonu sonrasi Si, O elementleri yiiksek miktarda, Al elementi zayif oranda tespit
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edilirken, Ca elementi tespit edilememistir. Wollastonit kristalinin asidik ¢ozeltide
Ca-H iyon degisimi ile gerceklestirdigi reaksiyon Ca elementi tiikenene kadar devam
ederken silika tabakasi olusmasina neden olmaktadir [122]. Bu nedenle tespit edilen
yiiksek miktardaki Si ve O elementi bu durumla agiklanabilir. 1000 °C’de 3 ve 5 saat
stirelerde kristalize edilen numunelerin korozyon sonrast EDS analizinde Si ve O
elementlerine ilaveten Ca ve Al elementleri tespit edilmistir. Ca ve Al elementlerinin
oran1 1000 °C’de 1 saat siire ile kristalize edilen numunenin korozyon sonrasi
durumuna gore artis sergilemektedir. Bu durum 3 ve 5 saat kristalizasyona tabi
tutulan numunelerdeki anortit fazinin artmasinin korozyon dayanimini arttirmasi ile
aciklanabilir. 1 saat kristalize edilen numunelerde olusan Wollastonit fazinin

korozyon dayanimi degerleri ise daha diisiik ¢gtkmistir [101,124].

CAS kodlu camin 1100 °C’de 1-5 saat siirelerde 1s1l islem ile kristalizasyonu sonucu
tiretilen numunelerin HNO3 asidik ¢dzeltisi icerisinde korozyon testine alindiktan
sonra ¢ekilen SEM ve genel EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.37°de verilmistir. Sekilde
1100 °C’de 1 saat siire ile kristalize edilen cam-seramik numunenin korozyon sonrasi
mikroyapisinda  diizensiz dagilimli ¢atlak olusumlart ve pullanmalar ile
mikroporoziteler gbézlemlenmistir. 3 saat Kristalize edilen numunenin korozyon
sonrast mikroyap1 goriintiisiinde catlak boyutlar1 ve dagilimlar ile porozite miktari
belirgin oranda azalma gdstermistir. 5 saat kristalize edilen numunede ise mikro
porozite yogunlugu ve boyutlar1 3 saat kristalize edilen numuneye kiyasla artis
sergilemistir. Bu numunelerin genel EDS analizi sonuglarina gore baskin oranda Si

ve O elementleri ile diisiik miktarlarda Al ve Ca elementleri tespit edilmistir.

Sekil 6.38’de CAS kodlu camin 1150 °C’de 1-5 saat ve 1200 °C’de 1 saat siirelerde
1s1] islem ile kristalizasyonu sonucu iiretilen numunelerin HNOg3 asidik ¢ozeltisi
icerisinde korozyon testine alindiktan sonra ¢ekilen SEM goriintiisii ve genel EDS
analizi sonuglar1 verilmistir. 1150 °C’de 1 saat kristalizasyon ile {iiretilen cam-
seramigin korozyon sonrasit mikroyap1 goriintiisiinde uzunlugu 50 pm’dan yiiksek
olan gatlaklar ve ¢atlak bosluklari ile mikroporoziteler gozlemlenmistir. 1150 °C’de 3
saat kristalize edilen numunede c¢atlak yogunlugu ve uzunlugu 1150 °C’de 1 saat
kristalize edilen numuneye oranla azalma gdstermis; yiizeyde mikroporoziteden

kaynakli yiizey piiriizliiliigii ile cubuksu porlar gériilmiistiir.
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)

Eleen ' Bils (ag.) Element | Bilesim (ag.%)

0 51.629 0 49.206
Na 0.458 Na 0.885
Mg 0.152 Mg 0.232
Al 0.569 Al 3.392
Si 45.438 Si 41.613

K 0.090 K 0.955
Ca 1.145 Ca 3.261
Fe 0.518 Fe 0.456

(a) (b)

Element Bilesim
(ag.%)

0 45,909

Na 1.206

Mg 0.390

Al 3.249

Si 44,118

K 0.787

Ca 4,127

Fe 0.215

(©
Sekil 6.37. CAS kodlu camin 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde kristalizasyonu sonucu olusan cam-
seramik yapmin HNOs asidik ¢ozeltisi icerisinde korozyon testi sonrasinda yiizeyin mikroyapi
goriintiileri ve EDS analizi

Kristalizasyon siiresinin 1150 °C’de 5 saate ¢ikarilmasi ile olusan gatlak boyutu 1150
°C’de 1 ve 3 saat kristalize edilen numunelere oranla azalma géstermis; 1150 °C’de 3
saat kristalize edilen numuneye oranla yiizeyde daha biiyiikk ¢ubuksu sekillerde
poroziteler olustugu gozlemlenmistir. Bu ¢ubuksu porlar wollastonit kristal fazinin
se¢cimli korozyonu nedeni ile olusmus olabilir. 1150 °C’de kristalize edilen
numunelerin genel EDS analizlerinde Si ve O elementlerinin yliksek miktarda oldugu
tespit edilmekle beraber diisilk miktarda Al ve Ca elementleri de tespit edilmistir.
1200 °C’de 1 saat kristalizasyon ile iiretilen numunenin HNOs c¢ozeltisindeki

korozyon testi sonrasi mikroyap1 goriintiisiinde derin ¢atlak olusumlar ile birlikte
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kiiresel sekilli mikrobosluklarin olustugu gézlemlenmis; elde edilen EDS analizi

sonuclarina gore ise yiizeyin Si ve O’ce zengin elementlerden olustugu tespit

edilmistir.

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

) 44,736 0 46.768
Na 0.841 Na 1.137
Mg 0.139 Mg 0.158
Al 2.543 Al 3.039
Si 47.465 Si 43.604
K 0.482 K 1.070
Ca 3.377 Ca 3.514
Fe 0.418 Fe 0.710
@ | (b)
Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
0 45.769 0 51.477
Na 0.276 Na 0.147
Mg 0.294 Mg 0.133
Al 0.416 Al 1.337
Si 48.062 Si 46.388
K 0.043 K 0.033
Ca 4.869 Ca 0.064
Fe 0.271 Fe 0.420
(c) (d)

Sekil 6.38. CAS kodlu camin 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde ve (d) 1200 °C’de 1 saat
kristalizasyonu sonucu olusan cam-seramik yapinin HNOs3 asidik ¢6zeltisi igerisinde korozyon testi
sonrasinda yiizeyin mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizi
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6.4.5.3. CAS-F kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi mikroyapi analizleri

Sekil 6.39’da CAS-F kodlu camin 1000 °C’de sirasiyla 1, 3 ve 5 saat siirelerde
kristalizasyonu sonucu olusan cam-seramik yapimin HNO3 asidik ¢ozeltisi igerisinde
korozyon testi sonrast mikroyap: goriintiileri ve genel EDS analizi sonuglari
verilmigtir. 1000 °C’de 1 saat kristalize edilen numune yiizeyinde asidik ¢ozeltinin
camsi faz ve diger kristal fazlar ile reaksiyonu sonucu yiizeyin yogun sekilde ptriizlii
oldugu ve catlak olusumlar1 ile beraber ¢ubuksu porlarin yogun sekilde yiizeyde
dagilim sergiledigi gozlemlenmistir. Elde edilen bu goriintii Okada ve ark.’nin su
aritmasi sonucu agiga c¢ikan atiklar ve atik cam hammaddeleri kullanarak {irettikleri
CAS esash seramiklerin asit ile kimyasal reaksiyonu sonucu olusan mikroyapi

goriintli sonuglari ile benzerlik tasimaktadir [36].

Kristalizasyon siiresinin artmast ile beraber olusan yapida yiizey piirizIiligi
azalirken; catlak ve poroziteli yiizey yapist goriilmektedir. EDS analizlerine gore
yapida Si ve O atomlar1 biiyiik oranda tespit edilmistir. Bu elementler cam-seramik
numunede olusan kristal fazlarin asidik c¢ozelti ile reaksiyonu sonucu ylizeyi

kaplayan ince silika tabakasi ile ilgilidir [36,122].

CAS-F bilesimli camin 1100 °C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde kristalizasyonu sonucu
olusan cam-seramik yapisinin HNOg asidik ¢ozeltisi igerisinde korozyon testi sonrasi

mikroyapi1 goriintiileri ve genel EDS analizi sonuglari Sekil 6.40°da verilmistir.

1100 °C’de 1 saat siire ile kristalize edilmis numunenin yiizeyinde asidik ¢ozelti
tarafindan daglanmasi sonucu dalgali yiizey iizerinde taneler ile beraber bu tanelerin
sinirlarinda mikro-gozenekli olusumlar belirgin sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu benzer
gortntiiller Okada ve ark. yaptiklari ¢alismada da goriilmektedir [35]. 1100 °C’de 3
saat kristalizasyon siiresi ile Tlretilen cam-seramiklerin korozyonu sonrasinda
yapisinda yogun catlak olusumlar1 ile beraber mikron alt1 boyutunda por olusumu
tespit edilmistir. Kristalizasyon siiresinin 1100 °C’de 5 saate ¢ikarilmasi ile tretilen
cam-seramiklerin korozyon sonrast mikroyapr goriintiilerinde ise ¢atlak olusumu 3

saat kristalizasyon edilen numunenin korozyon sonrasi durumuna gore azalma
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gostermis ve bu catlaklar etrafinda kopan taneler gozlemlenmistir. EDS analizi

sonuclarina gore her 3 numunede de Si ve O elementleri yiiksek oranda tespit

edilmistir.

Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
0 44.691 0 40.400
Na 0.161 Na 0.456
Al 0.725 Al 0.290
Si 52.537 Si 58.275
K 0.188 K 0.069
Ca 1.699 Ca 0.511
(b)
Element | Bilesim (ag.%)
0 37.918
Na 0.352
Al 0.875
Si 59.580
K 0.359
Ca 0.916

Lo
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(©
Sekil 6.39. CAS-F kodlu camin 1000 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde kristalizasyonu sonucu olugan cam-
seramik yapimnin HNOs asidik ¢6zeltisi igerisinde korozyon testi sonrasinda yiizeyin mikroyapi
goriintiileri ve EDS analizi

Sekil 6.41°de 1150 °C'de 1, 3 ve 5 saat siire ve 1200 °C’de 1 saat siire ile kristalize
edilen CAS-F bilesimli camlarin HNO3z ¢6zeltisi igeriSindeki korozyon testi sonrasi
mikroyap1 goriintiileri ve genel EDS analiz sonuglar1 verilmistir. 1150 °C’de 1 saat
kristalizasyon ile iiretilen cam-seramik numunenin asidik ¢ozelti ile etkilesimi
sonucu ylizeyde boyutu 50 um’a ulasan iri yapil kiiresel porlar ile yogun sekilde
homojen dagilim sergileyen mikron alt1 boyuta sahip porlar goriilmiistiir. Bununla
birlikte ¢atlak olusumlar1 yiizeyde rastgele dagilim sergilemektedir. 1150 °C’de 3

saat kristalizasyon ile {iretilen cam-seramigin korozyon sonrasit mikroyapisinda derin
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catlaklar olusmakla birlikte bu catlaklar iizerinde tane kopmalarindan kaynakli
diizensiz sekilli porlar gozlemlenmistir. 1150 °C’de 5 saat 1si1l islem ile tretilen
numunenin korozyon sonucunda yogun yiizey piriizliligi ile birlikte boyutu 50
um’a ulasan iri yapili porlarin diizensiz dagilim gosterdigi tespit edilmistir. EDS
analizlerinde her 3 numune yiizeyinde Si ve O elementlerince zengin oldugu tespit
edilmigtir. 1200 °C’de 1 saat kristalize edilen numunenin korozyon sonrasi
mikroyapisinda kiiresel mikroporlar ile ¢ubuksu sekilde porlarin yiizeyde yogun
sekilde dagildig1 goriilmistiir. EDS analizine gore yiizeyin baskin oranda Si ve O

elementlerini igerdigi tespit edilmistir.

14 36 SEL

> it
Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
) 45.087 0 43.549
F 0.292 F 0.000
Na 0.336 Na 0.236
Al 1.567 Al 0.318
Si 51.182 Si 54.363
K 0.220 K 0.249
Ca 1.315 Ca 1.285
@) - ®)
Element | Bilesim (ag.%)
0 30.725
F 1.821
Na 0.580
Al 1.770
Si 60.141
K 0.828
Ca 4.135

Sekil 6.40. CAS-F kodlu camin 1100 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde kristalizasyonu sonucu olugan cam-
seramik yapmm HNOs asidik ¢ozeltisi igerisinde korozyon testi sonrasinda yiizeyin mikroyap1
goriintiileri ve EDS analizi



Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
0 39.047 0 40.691
F 0.000 F 0.000
Na 0.323 Na 0.560
Al 11.511 Al 0.546
Si 47.830 Si 56.634
K 0.200 K 0.166
Ca 1.089 Ca 1.403

_b)

Element | Bilesim (ag.%) Element | Bilesim (ag.%)
0 41.733 0 44,321
F 0.000 F 0.000
Na 0.162 Na 0.205
Al 6.303 Al 0.670
Si 50.621 Si 54.611
K 0.229 K 0.000
Ca 0.953 Ca 0.193
(© (d)
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Sekil 6.41. CAS-F kodlu camin 1150 °C’de (a) 1, (b) 3 ve (c) 5 saat siirelerde ve (d) 1200 °C’de 1 saat siirede
kristalizasyonu sonucu olugan cam-seramik yapmnin HNOs asidik ¢ozeltisi icerisinde korozyon testi
sonrasinda yiizeyin mikroyap1 goriintiileri ve EDS analizi

Korozyon testi sonrast CAS ve CAS-F kodlu cam ve cam-seramik mikroyapilarinda
meydana gelen degisimler goz Oniine alindiginda; cam numunelerden CAS kodlu

cam-seramik numunelerden ise yine CAS kodlu numunelerin korozyon dayaniminin

daha iyi sonuglar verdigini korozyon testleri ile belirlenmistir. 1000°C, 1100°C,
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1150°C ve 1200°C 1 saat 1s1l isleme tabi tutulan numunelerde catlak olusumu daha
fazla gozlenmis olup, bu numunelere ait XRD analizlerinde amorf yapinin hakim
oldugu ve olusan wollastonit fazinin korozyon testi esnasinda HNO3 ile reaksiyona
girerek amorf silika olusturmasi nedeni ile korozyon dayaniminin azalmasi
aciklanmaktadir. Korozyon testi sonuglarina gére CaF katkili numunelerde 1000°C 3
saat 1s1l islem goren numune disindaki tim numunelerde agirlik kaybi daha fazla
olarak tespit edilmistir. Bu sonu¢ SEM goriintiileri ile de desteklenmistir. HNO3
¢oOzeltisinde korozyon testine tabi tutulan numunelerde en iyi sonuglar genel olarak
1000°C, 1100°C, 1150°C ve 1200°C 5 saat 1s1l isleme tabi tutulan numunelerde tespit

edilmistir.
6.5. Yogunluk Testi Sonug¢lari
CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan camlarin ve bu camlarin

kristalizasyon islemi sonrasi olusan cam-seramik malzemelerin yogunluk degerleri

Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4. CAS ve CAS-F kodlu cam ve cam-seramiklere ait yogunluk degerleri

Yogunluk (g/cm?)
Isil islem Sartlar Bilesim
CAS CAS-F
CAM 2.68 2.71
1 saat 2.66 2.67
1000 °C 3 saat 2.66 2.67
5 saat 2.66 2.67
1 saat 2.65 2.67
1100 °C 3 saat 2.65 2.66
5 saat 2.63 2.66
1 saat 2.63 2.65
1150 °C 3 saat 2.62 2.65
5 saat 2.62 2.65
1200 °C 1 saat 2.72 2.70

CAS bilesiminden hazirlanan cam numunenin yogunluk degeri 2.68 g/cm?® cikarken,
haricen 9 g CaF: ilavesi ile hazirlanan CAS-F bilesimli camin yogunluk degeri 2.71

g/cm? olarak daha yiiksek ¢ikmustir.
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CAS ve CAS-F bilesimli cam-seramiklerde kristalizasyon sicakliginin artmasi
yogunluk degerlerinin diismesine neden olurken, 1200 °C’de yogunluk degerleri artis
sergilemistir. Isil islem sicakliginin artmasi ile beraber yasanan bu yogunluk
azalmasinin nedeni olarak, olusan kristal fazlarin biiylimesi sirasinda olusan yiizey
catlaklar1 ve porozite sebep olarak gosterilebilir. Cheng ve ark. CAS esasli cam-
seramikler {izerine yaptiklari calismada kristalizasyon islemi ile kristal biiyiimesi
sonucu malzemede fiziksel ve mekanik Ozelliklerin distiigiinii rapor etmislerdir
[100]. CAS bilesimli cam-seramiklerde en yiiksek yogunluk 2.72 g/cm?® olarak 1200
°C 1 saat siirede; en diisiik yogunluk degeri ise 1150°C’de 3 ve 5 saat kristalizasyon
islemi uygulanmis numunelerde 2.62 g/cm?® olarak bulunmustur. CAS-F bilesimli
cam-seramiklerde en yiiksek yogunluk 2.70 g/cm? degeri ile 1200 °C 1 saat siirede;
en diisiik yogunluk degeri olan 2.65 g/cm?®; 1150 °C’de kristalize edilen numunelerde

her 3 sicaklik degerinde de elde edilmistir.

6.6. Korozyon Testi Sonuglari

CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan cam ve bu camlarin 1000-1200 °C
arasinda 1-5 saat siirelerde 1sil islem ile kristallendirilmesi sonucu olusan cam-
seramik ornekler; % 10 HNO3 (hacimce) ve %10 NaOH (hacimce) sivi ¢ozeltisi
icerisinde 100° C’de 2 saat korozyon testine alinmistir. Olusan agirlik kaybinin,
korozyon oOncesi agirliga gore orani (%) cinsinden hespalanmis ve sonuglar Tablo

6.5’de verilmistir.

HNOj3 asidik ¢ozeltisi igerisinde CAS kodlu camin olusturdugu agirlik kaybr %19.11
olarak Olciilmiis, buna karsin CAS kodlu bilesime 9 g CaF: ilavesi ile hazirlanan
CAS-F kodlu camda olusan agirlik kaybinin ise; %13.84 olarak CAS kodlu camdan
daha diisiik degerde oldugu tespit edilmistir. CAS esasli camlarin NaOH bazik
¢ozeltisi icerisinde korozyon testi sonrasi olusan agirlik kayb1 CAS kodlu camda %
0.9 olarak olgiilmiis, CAS-F kodlu camda ise % 0.32 olarak oOl¢iilmiistiir. Bu
sonuglara gore CAS-F bilesimli camin hem asidik hemde bazik ¢6zelti icerisinde
korozyon direnci daha yiiksek ¢ikmistir. HNOs3 asidik ¢6zeltisi igerisindeki korozyon

testi sonuglarinin SEM mikroyap1 goriintiileri (Sekil 6.35) ile drtlismemesi; numune
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yiizeyinde ve catlaklar arasinda olusan reaksiyon iirlinlerinin numune biinyesinde
kalmasindan ve boylece numunenin daha az agirlik kaybina ugramamis gibi tespit
edilmesine sebep olmustur. Oysaki mikroyap1 gorintiilerinde agirlik kaybinin az
olarak Olglildigii numunelerde amorflasma ve korozyon hasar1 daha fazla
gbzlenmistir. Benzer yaklagim 1s1l islem ile cam-seramige doniistiiriilen numuneler

icin de gecerlidir.

Tablo 6.5. CAS ve CAS-F kodlu cam-seramiklerin korozyon testi sonuglari

Agirhik Kaybi (%)
Korozif Isil Islem Sartlan Bilesim
Ortam CAS CAS-F
CAM 19.11 13.84
1 saat 8.62 11.48
S 1000 °C 3 saat 7.07 1.90
= 5 saat 1.31 1.26
S 1 saat 0.74 1.66
N 1100 °C 3 saat 0.01 1.92
L 5 saat 0.07 0.11
£ 1 saat 2.57 8.60
3 1150 °C 3 saat 1.14 2.38
= 5 saat 0.63 5.14
1200 °C 1 saat 7.38 12.82
CAM 0.90 0.32
1 saat 0.02 0.02
5 1000 °C 3 saat 0.03 0.05
g 5 saat 0 0.09
S 1 saat 0.04 0.04
9 1100 °C 3 saat 0 0.05
@ 5 saat 0 0
£ 1 saat 0 0.04
S 1150 °C 3 saat 0 0
L 5 saat 0 0.02
1200 °C 1 saat 0 0.15

CAS kodlu camlarin cam-seramik iiretmek amaci ile kristallendirilmesi ile elde
edilen malzemenin HNO3 ¢ozeltisi igerisindeki korozyon dayanimi incelendiginde,
en yiiksek korozyon direncinin, 1100 °C 3 saat siire ile kristallendirilen 6rnekte,
agirlik kaybinin %0.01 oldugu goriilmiistiir. CAS kodlu cam-seramiklerde; en diisiik
asidik direncin, 1000 °C 1 saat siire ile kristallendirme islemi sonucu elde edilen

malzemede oldugu, agirlik kaybinin %8.62 6l¢iilmesi sonucu belirlenmistir.
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CAS-F kodlu camin degisik sicaklik ve siirelerde Kristallendirilmesi sonucu olusan
cam-seramiklerin HNOg asidik ¢ozeltisi igerisinde olusturdugu agirlik kaybi 1200
°C’de 1 saatlik siirede % 12.82 ile en yiiksek degerde iken; 1100 °C 5 saat siirede %
0,11 ile en diisiik degerdedir. 1 saat kristallendirme siiresi sonucu olusan cam-
seramiklerin asidik dayanimlar karsilastirildiginda; CAS-F kodlu cam-seramiklerin
CAS kodlu cam-seramiklerden daha diisikk korozyon direncine sahip oldugu
gorilmektedir. Her iki bilesimden hazirlanan cam-seramiklerin korozyon dayanimi
bu bilesimlerin cam halleri ile karsilastirildiklarinda daha yiiksek ¢ikmistir. Bu
durum cam-seramiklerin kimyasal dayaniminin, olustuklari camlara gore daha
yiiksek olmasi ile agiklanabilir [40]. CAS-F kodlu numunelerde ise korozyon testi
sirasinda yapidaki F~ iyonlarinin HNO3 ¢ozeltisi igerisindeki H* iyonlar1 ile
reaksiyona girme egilimi gosterek HF asitini olusturarak korozyon hasarmi arttirdigi

distiniilmektedir.

Cam-seramikler kristal fazlarinin yanisira yapisinda bir miktar kalint1 fazda igerirler
[2]. Cam-seramiklerde kimyasal etkilesim ilk olarak bu kalinti cam fazlar ile
gerceklesmekte ve cam-seramiklerin korozyon dayanimi 6zelliklerini belirlemede bu
kalint1 cam fazlar; kristal fazlarla birlikte ayn1 derecede oneme sahip olmaktadir
[126]. Mevcut ¢alismadaki CAS-F kodlu cam-seramiklerde olusan bu kalinti cam
faz1 F iyonlarinca zengin olusumlar gostermektedir (Sekil 6.30.b). Camin ergime
sicakligimi diigiiren K*, Na*, F~ gibi elementler genelde camin kimyasal dayanimini
diistirmektedir [127]. Bu yiizden CAS-F kodlu cam-seramiklerde 1000 °C, 1150 °C
ve 1200 °C 1 saat siirelerde yeterli kristal olusumunun olmamasi nedeni ile bu kalintt

cam fazinin fazlaligt HNOs ¢ozeltisi icerisindeki korozyon dayanimini diistirmistiir.

HNOs c¢ozeltisi ile gergeklestirilen korozyon deneylerinde olusan korozyon
mekanizmas1 2 asamadan olusabilir. Bunlardan ilki cam yapis1 i¢inde Ca?*, F~ gibi
alkali iyonlarmin H3O" iyonlar1 ile yer degistirmesi sonucu olusan korozyon
mekanizmas: olabilir [128]. Ca?* iyonlar1 deney esnasinda asidik ¢ozelti igerisine
difize olma egilimindedirler. Bu yiizden Ca0.SiO2 camlart HNOs ile kolayca
reaksiyona girerler [129]. Bir diger mekanizma ise silikat yapisinin yiizeyde

¢ozlinmesi sonucu Si-O baglarmin kopmasidir [130].
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CAS kodlu cam-seramiklerin NaOH bazik ¢ozeltisi igeriSinde olusan agirlik kaybi
degeri %0.1’den kiigiik ¢ikmigtir. CAS-F kodlu cam-seramiklerin NaOH ¢ozeltisi
igerisinde agirlik kaybi cinsinden korozyon dayanimi sonuglarina gére 1000-1150 °C
sicakliklarda kristallendirilmesi sonucu tiretilen malzemelerin agirlik kaybi degeri %
0.1’den disiik ¢ikmistir. 1200 °C 1 saat siire ile kristalizasyon islemi sonucu olusan
malzemenin ise NaOH bazik ¢ozeltisi igerisinde uygulanan korozyon testi sonrasi
olusan agirlik kaybt % 0.15 ¢ikmustir. Bu durum 1200 °C’de numunenin faz
yapisinin camsi esasli olmasindan (Sekil 6.13) ve CAS-F kodlu camin kimyasal
dayaniminin bu bilesimden hazirlanan cam-seramiklere gore daha diisiik olmasi
nedeniyle ger¢eklesmistir. Banijamali ve ark. CaF; igeren CAS bilesiminde kimyasal
dayanimin diistiigiinii rapor etmislerdir [111]. Cetin tarafindan TiO> ilaveli bazaltik
pomzadan Tlretilen cam-seramik c¢alismasinda benzer korozyon testi sartlari i¢in
HNOs3 igerisinde olusan agirlik kaybi ihmal edilecek kadar diisiik ¢ikmistir [10].
T.W. Cheng ve ark. hacimce %20 NaOH ¢dzeltisi icerisinde 1 saat siire ile benzer
sicaklik altinda CAS esasli cam-seramik drneklere uyguladiklari korozyon testinde
benzer olarak %0.1 gibi kii¢iik sonug¢lar bulmuslar [100] ve bir baska ¢alismada ¢6p
yakma firin1 kiiliinden hazirlanan ve 1000 °C 2 saat siire ile 1s1l islem gormiis CAS
esasli cam seramiklerin ag.%20 NaOH ¢ozeltisi igerisinde 1 saat bekletme siiresi
sonucu olusan agirlik kaybimi %0.55; 1050 °C 2 saat 1si1l islem ile iiretilen cam-
seramiklerin agirlik kaybini ise %5.19 oldugunu tespit etmislerdir [131]. Erol ve
calisma grubu Tungbilek ucucu kiili hammaddesinden hazirladiklari cam ve bu
camin 1150 °C’de 2 saat kristallizasyon islemi sonucu olusan cam-seramiklerin
kimyasal dayanimini hacimce %10 HNO3s ve NaOH ¢ozeltisi icerisinde 100 °C’de 2
saat bekletilerek olusan agirlik kaybi cinsinden 6l¢miislerdir. Elde ettikleri sonuca
gore HNOs ¢ozeltisi igerisinde cam malzemenin agirlik kayb1 % 1.11, cam-seramik
yapinin agirlik kaybi ise % 0.05 olarak bulunmus, NaOH ¢ozeltisi igerinde de cam
malzemenin agirlik kaybi %0.05 iken, cam-seramik malzemenin agirlik kayb1 % 0.05
oldugu belirtilmistir [132]. Das ve ark. CaO, Al203, SiO2 hammaddelerine agirlik¢a
%6 ,%9 ve %12 oraninda CaF ilavesi ile hazirladiklar1 bilesimden trettikleri CAS
cam seramiklerin kimyasal dayanimini hacimce %1, H2SOa ¢ozeltisinde 100 °C’de 1
saat bekleterek test etmisler ve sonug olarak CaF, miktarinin artmasi ile kimyasal

dayanimin diistigiinii rapor etmislerdir [110]. Okada ve dig. kil rafinasyon atig1 ve



120

kagit kiilii hammaddelerini kullanarak CaO-Al>03-SiO; 6tektik kompozisyonuna
gore CAS cam-seramikleri toz sinterleme yontemi ile iiretmisler ve hacimce %1’°lik
H2S0O4 asidik ¢ozeltisi ve hacimce %1°lik NaOH bazik ¢ozelti igerisinde 90 °C’de 24
saat bekleterek korozyon dayanimi incelemislerdir. 1100 °C sicaklikta 4 saat siire ile
1s1l islem uygulanmis Orneklerin asidik ¢ozeltide agirlik kaybimi % 8.4 ve bazik

cozelti igerisinde ise %0.85 oldugunu rapor etmislerdir [35].

6.7. Mikrosertlik Sonuclari

CAS ve CAS-F bilesiminden hazirlanan camlar ile bu camlarmm 1000-1200 °C
sicaklik araliginda 1-3 saat siire ile kristalizasyon islemi sonucu olusan numunelerin
sertlik degerleri elmas ugla 50 g yiik altinda ve 30 sn bekleme siiresi ile Vickers
sertlik degeri (HV) cinsinden oOlciilmiistiir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.6°da
verilmistir. CAS esasli camlarin sertlik degeri incelendiginde; CAS kodlu camin
sertlik degeri 611 HVoos iken CaF; ilaveli camin sertlik degeri 561 HVoos olarak
daha diisiik ¢ikmistir. CAS kodlu camdan kristalize edilen numunelerden en yiiksek
sertlik degeri 1100°C’de 5 ve 1150 °C’de 3 saat kristalize edilen numunede 688
HVo.05 olarak olgiilmiis; en diisiik sertlik degeri ise 1200 °C 1 saat kristalize edilen
numunede 647 HVoos olarak olglilmistiir. CAS-F kodlu camin kristalizasyonu ile
tiretilen malzemelerde en yiiksek sertlik degeri 1150 °C’de 3 saat kristalize edilen
numunede 732 HVo s olarak bulunurken; en disiik sertlik degeri 1200 °C’de 1 saat
kristalize edilen numunede 659 HVy .05 olarak dlgiilmiistiir. Her iki bilesimde de en
yiiksek cikan sertlik degerleri tabakali yap1 igeren mikroyapi 6zellikleri (Sekil 6.27.c
ve Sekil 6.33.b) ile ilgilidir. Tabakali yapiya sahip anortit kristalleri ¢atlak sapmasini
tesvik ederek cam faz ve kristal ara ylizeyi boyunca g¢atlak yayilmasimi
engellemektedir [133]. Bu yiizden bu numunelerin sertlik degerleri yiiksek degerde
cikmistir.

Uretilen cam-seramiklerin sertlik degerleri olustuklar1 cama gore yiiksek gikmistir.
Park ve ¢alisma grubu; ag.%75 ugucu kiil, %20 SiO; ve %5 MgO hammaddelerine
ilaveten ¢ekirdekleyici olarak ag. %2 TiO2 ilavesi ile cam ve cam-seramik numuneler

tiretmisler ve bunlarin mekanik &zellikleri incelediklerinde cam-seramik yapinin
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mikrosertliginin olustugu ana cama gore daha yiiksek ¢iktigini belirtmiglerdir [134].
CaF; katkili CAS-F kodlu cam-seramiklerin benzer sicaklik ve siirelerde CAS kodlu

cam-seramiklere gore sertlik degerleri daha yiiksek ¢ikmistir.

Tablo 6.6. CAS ve CAS-F kodlu cam ve cam-seramiklerin sertlik degerleri

Mikrosertlik Degerleri
Isil islem Sartlar (HVo0.05)
Bilesim
CAS CAS-F
CAM 611 561
1 saat 652 702
1000 °C 3 saat 651 708
5 saat 655 717
1 saat 658 683
1100 °C 3 saat 660 680
5 saat 688 689
1 saat 667 710
1150 °C 3 saat 688 732
5 saat 683 700
1200 °C 1 saat 647 659

Zhang ve c¢alisma grubu, atik pencere camlar1 ve sentetik Kristallendirici ilavesi ile
wollastonit esasli cam-seramik {iretmek amaci ile gergeklestirdikleri ¢alismada %25
sentetik  kristallendirici ilaveli CAS esasli cam-seramiklerin 1000 °C’de
kristallendirilmesi sonucu mikrosertlik degerini 5.75 GPa oldugunu rapor etmislerdir
[135]. Yekta ve ¢alisma grubu ag.% 33.63 SiO2, 42.84 Al>0s, 23.54 CaO ve 9 CaF
iceren bilesimden 1000 °C’de 1 saat toz sinterleme yOntemi ile elde ettikleri cam-
seramiklerin mikrosertlik degerini 5.64 GPa olarak bulmuslar [85]. Bir baska
caligmada Banijamali benzer bilesimden iirettigi cam-seramik sirlarda ise 1200 °C’de
1 saat 1s1l islem sonrasi mikrosertlik degerini 867.6 HV oldugunu tespit etmislerdir
[136]. Banijamali ve ark. %23.53 CaO, 42.84 Al,O3 ve 33.63 SiO; igeren CAS
bilesimine sirasi ile 3, 6 ve 9 g CaF; ilave ederek hazirladiklar1 cam bilesimlerini,
1000 °C sicaklikta kristallendirilmesi sonrasi mikro sertlik degerlerini sirasi ile 540
HV, 564 HV ve 595 HV oldugunu rapor etmislerdir [111].



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu ¢aligmada dogal hammadde kaynagi olarak pomza kayaci ve AlO3 tozu ile atik
hammadde kayagi olarak mermer tozu kullanilarak CaO-Al203-SiO2 (CAS) bilesimi
ve CAS bilesimine 9 g CaF; ilavesi ile de CaO-Al,03-SiO,-CaF, (CAS-F) olmak
tizere iki farkli bilesim hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimlerden 1450 °C’de 2 saat
ergitme ve 600 °C’de 1 saat temperleme islemi ile cam numuneler elde edilmistir. Bu
camlarin 1000-1200 °C’de 1-5 saat siirelerde kristalizasyon islemi ile de cam-
seramik numuneler iretilmistir. CAS ve CAS-F kodlu camlarin 3 farkli 1sitma
hizinda DTA analizi gergeklestirilerek kristallenme kinetigi ¢aligmasi yapilmistir.
Cam ve cam-seramik numunelerin faz analizleri ve mikroyapisal 6zellikleri ile
korozyon dayanimi, yogunluk ve mikrosertlik incelemeleri gergeklestirilmistir.
Ayrica korozyon testi sonrasi faz analizi ve mikroyap1 ozellikleri incelenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalarin sonucu asagida sirasiyla verilmistir.

1. 10°C/dk 1sitma hizinda uygulanan DTA analizine gére CAS kodlu camin
camst gegis sicakligt (Tg) 725 °C, kristallenme sicakligi 1014 °C olarak
bulunmustur. CAS-F kodlu camin camsi gegis sicakligi 689 °C kristallenme
sicakhigi 987 °C olarak tespit edilirken, CaF. ilavesi hem camsi gegis
sicakligin1 hem de kristallenme sicakligini diistirmiistiir.

2. CAS ve CAS-F kodlu bilesimlerden hazirlanan camlarin farkli 1sitma
hizlarinda (10, 15 ve 20 °C/dk) alinan DTA analizi sonuglarindan Kissenger
denklemi yardimi ile kristallenme aktivasyon enerjisi (Es) ve Mahadevran
esitligi ile viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) degerleri hesaplanmistir. CAS
kodlu camin kristallenme aktivasyon enerjisi 389.12 kJ.mol?, viskoz akis

aktivasyon enerjisi degeri ise 429.80 kJ.mol? olarak tespit edilmistir. CAS-F
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kodlu camin Kristallenme aktivasyon enerjisi 318.74 kJ.mol? viskoz akis
aktivasyon enerjisi degeri 330.37 kJ.mol? olarak hesaplanmistir. CaF, ilavesi
ile kristallenme aktivasyon enerjisi degeri diismiis olup; yapilan ilave
kristallenmeyi kolaylastirici etki yapmustir.

3. CAS ve CAS-F kodlu camlarin Kissenger denklemi yardimi ile hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri ve DTA analizi ozellikleri yardimi ile Augis-
Bennett esitliginden Avrami parametresi (n) ve bu parametreden kristallenme
Ozellikleri belirlenmistir. Her iki bilesimin de hacim c¢ekirdeklenmesi
mekanizmasini igerdigi tespit edilmistir.

4. XRD analizi dogrultusunda CAS ve CAS-F bilesimli camlarin amorf yapida
oldugu ve bu camlarin soguma sirasinda kristal faz olusturmadigi tespit
edilmistir. Cam-seramiklerin XRD analizi sonuglarina gbre anortit
(CaAl:Si20g) ve wollastonit (CaSiOs) fazlar1 tespit edilirken, 1200 °C
sicaklikta 1 saat kristalize edilen bilesimlerde camsi yapmin fazlalastigi ve
anortit ve wollastonit fazlarina ilaveten pseudowollastonit fazinin olustugu
tespit edilmistir.

5. HNOs ¢ozeltisi igerisinde korozyon testine alinan CAS ve CAS-F kodlu cam
ve cam-seramiklerin korozyon sonrasi XRD analizleri incelenmistir. Cam
numunelerin korozyon testi sonrasi faz yapisinda, korozyon oncesi duruma
gore degisim tespit edilmemistir. Cam-seramik numunelerin korozyon sonrasi
XRD analizi sonucuna gore silika (SiO2) fazinin olustugu tespit edilmistir.

6. Cam-seramiklerin mikro-yapilarinda ¢ubuksu sekilde wollastonit kristalleri
ile tabakal1 yapida anortit kristalleri olugsmustur. Olusan kristallerin tane boyutu
kristalizasyon sicakliginin yiikselmesiyle beraber artis sergilemistir. Bununla
beraber cam-seramiklerin yapilarinda kalinti faz olusumu oldugu tespit
edilmistir.

7. HNOg asidik ¢ozeltisi igerisinde korozyon testine alinan cam ve cam seramik
orneklerin korozif etki sonucu mikroyapilarindaki degisimi belirlemek igin
SEM goriintiileri incelenmistir. CAS bilesimli cam yiizeyinde pullanmalar ve
mikropor olusumlar1 goriilirken; CAS-F bilesimli camin daha diizglin bir

yiizeye sahip oldugu ancak derin ¢atlak olusumlar i¢erdigi goriilmiistiir. Cam-
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seramiklerin mikro gorlntlisinde yiizeyin asit ile etkilesimi sonucu
mikroporlar ve gatlak olusumlar tespit edilmistir.

8. CAS ve CAS-F kodlu camlarin yogunluk degerleri siras1 ile 2.68 g/cm? ve
2.71 glcm® olarak ol¢iilmiistir. CAS bilesimlerden elde edilen cam-
seramiklerin yogunluk degerleri 2.62-2.72 g/cm® arasinda degisirken CAS-F
bilesimli cam-seramiklerin yogunluk degerleri 2.65-2.70 g/cm® arasinda
degismektedir.

9. CAS ve CAS-F kodlu cam ve cam-seramiklerin HNO3 ve NaOH c¢ozeltileri
icerinde korozyon dayanimlari incelenmistir. CaF> ilaveli camin agirlik kaybi
cinsinden korozyon dayanimi hem asidik hem de bazik ortamda katkisiz
bilesime gore daha yiiksek ¢ikmigtir. CAS bilesimli cam-seramiklerin asidik
cozeltide agirhik kaybr %0.01 ile %8.62 arasindadir. CAS-F bilesimli cam-
seramiklerin asidik ¢ozeltide agirlik kayiplart ise 9%0.11 ile %12.82 arasinda
degismektedir. Her iki bilesimde de 1100 °C’de 5 saat kristalizasyon islemi
uygulamasi ile iiretilen cam-seramiklerin HNO3z ¢ozeltisindeki dayanimlar
yiksek ¢ikmistir. CAS ve CAS-F kodlu cam-seramiklerin bazik ¢ozeltideki
agirlik kaybi genel olarak %0.1°den diisiik c¢ikarak yiiksek bazik dayanim
sergilemislerdir. Bu durumda mevcut tez calismasimin hedefi olan korozyon
dayanimi saglanmastir.

10. CAS kodlu camin sertlik degeri 611 HVos iken CaF; ilaveli camin sertlik
degeri 561 HVo0s olarak daha diisiik ¢ikmistir. CAS kodlu cam-seramiklerin
sertlik degerleri 647-688 HVo 05 arasinda degismektedir. CAS-F bilesimli cam-
seramigin sertlik degerleri 659-732 HVoo5 arasinda degismektedir. Her iki
bilesim igin 1200 °C 1 saat kristalizasyon sonucu olusan yapinin sertlik degeri
en disik cikmigtir. CAS-F kodlu cam-seramiklerin sertlik degerleri katkisiz
CAS kodlu cam-seramiklere gore daha yiiksek ¢ikmustir.

7.2. Oneriler

1. CAS bilesimine haricen katilan CaF. miktar1 artirillarak veya farkl

cekirdeklendiriciler kullanilarak cam-seramik tizerindeki etkileri arastirilabilir.
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2. Ulkemizde bulunan degisik dogal hammadde kaynaklari ile farkli atiklar
cam-seramik tiretimi i¢in degerlendirilebilir.

3. Cam ergitmesi i¢in kullanilan aliimina potanin, ergitme islemi sirasinda
yiizeyi ile ergimis cam arasindaki etkilesimi incelenebilir.

4. Mevcut tez c¢alismasinda dretilen cam-seramikler, farkli kimyasal
cozeltilerdeki veya fakli siire ve sicakliklardaki korozyon dayanimi test
edilebilir.

5. Uretilen cam-seramiklerin kirilma toklugu ve asinma &zellikleri

incelenebilir.
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