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OZET

Anahtar kelimeler: Bazalt, Kromit, Cam-seramik, Islenebilirlik, XRD.

Islenebilir cam seramik malzemeler, belirli camlarm kontrollii ¢ekirdeklenme ve
kristalizasyon 1s1l islemiyle meydana gelen polikristalin yapilardir. Camlara genellikle
cekirdeklendirici katkilar yapilarak kristallenmenin daha etkin olmas1 saglanmaktadir.
Cam igerisinde kristallerin her yerden verimli bir sekilde ¢ekirdeklenmesi sonucu ince
taneli mikroyapilar olusur. Bu da yiiksek mukavemet, kirilma toklugu, darbe
dayanimi, asinma gibi 6zellikleri giiclendiren en 6nemli etkendir.

Bu caligmada, dogal hammaddeler olan kromit ve bazalt cevherleri kullanilarak
islenebilir cam seramik iiretimi gerceklestirilmis ve bilesim degisikliklerinin faz
gelisimi, mikroyap1 ve islenebilirlik {izerindeki etkileri arastirilmistir. Bazalt ve MgF»
tozlar1 sirasiyla %90 ve %10 oranlarinda karistirilmistir. Bu ana bilesime 1 gr, 3 gr, 5
gr olacak sekilde kromit cevheri ilave edilerek ii¢ farkli bilesim hazirlanmistir.
Hazirlanan bilesimler kuru ortamda aliimina bilyeli de§irmende 1 saat siireyle
karistirilmistir. Elde edilen karigimlar alumina kroze igerisinde elektrik direng
firminda 1500°C*“de 1 saat bekletilerek ergitilmistir. Ergitme isleminin ardindan grafit
kaliba dokiilerek bulk halde cam ftretimi saglanmistir. Camlardaki i¢ gerilmeleri
gidermek amaciyla 600°C‘de gerilim giderme tavlamasi yapilmistir. Tavlanan
camlarin, cam-seramiklere doniisiimii i¢in gerekli cam gecis ve kristallenme
sicakliklarini tespit etme amaciyla diferansiyel termal analiz (DTA) uygulanmustir.
Analiz sonucunda 800, 900 ve 1000°C’de 1s1l igleme tabi tutularak kristalizasyon
gerceklestirilmistir. Uretilen cam seramik numunelere karakterizasyon amaciyla
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-ismi1 difraksiyon analizi (XRD)
kullanilmistir. Mekanik O6zellerinin tespiti amaciyla sertlik, kirilma toklugu ve
islenebilirlik testleri yapilmistir. Tiim numunelerin sonuglarinda islenebilirligi
saglayan flourphlgopite fazinin kristallendigi tespit edilmistir. Ayrica, kromit ilavesi
bazalt esasli camlarin kristallenme tizerinde olumlu etkiler gosterdigi tespit edilmistir.



THE EFFECTS OF CHROMITE ORE ON BASALT BASED
MACHINABLE GLASS-CERAMICS

SUMMARY

Keywords: Basalt, Chromite, Glass-ceramic, Machinability, XRD.

Machinable glass ceramic materials are polycrystalline structures formed by controlled
nucleation and crystallization heat treatment of glasses. Generally, nucleating
additives are applied to the glasses to make more effective crystallization. Fine-grained
microstructures are formed by efficient nucleation of crystals from whole body in the
glass. This is the most important factor that strengthens the properties such as high
strength, fracture toughness, impact resistance and abrasion.

In the current study, machinable glass ceramics were produced by using natural raw
materials chromite and basalt ores and the effects of composition changes on phase
development, microstructure and machinability were investigated. The basalt and
MgF. powders were mixed in 90 and 10 wt.%, respectively. Three different
compositions were prepared by adding 1 g, 3 g and 5 g chromite ore to this main
composition. The prepared compositions were mixed in a dry condition in an alumina
ball mill for 1 hour. These mixtures were melted in alumina crucible in an electric
heated oven at 1500° C for 1 hour. After the melting process, it was cast into the
graphite mold to produce bulk glass materials. Annealing process was performed at
600° C in order to eliminate internal stresses in the glasses. Differential thermal
analysis (DTA) was applied to determine the glass transition and crystallization
temperatures for the transition of glasses to glass-ceramics. As a result of the analysis,
crystallization was carried out by heat treatment at 800, 900 and 1000 ° C. Scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction analysis (XRD) were used for
characterization of glass ceramic samples. Hardness, fracture toughness and
machinability tests were performed to determine mechanical properties. The results
showed that all samples having flourphlgopite phase which provides machinability.
Furthermore, chromite addition has a positive effect on crystallization properties of
basalt based glasses.
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BOLUM 1. GIRIS

Cam seramikler; bir cam matrisin kontrollii kristallesmeye maruz birakilmasi sonucu
kristal fazlarm biinyede goriilmesiyle olusur. Camlara gore daha iistiin mekanik
ozelliklere sahiptir. Kompozisyonlar1 ve mikroyapilar1 dikkatlice kontrol edilerek cam
seramiklerden biyoaktif implantlar, optik cihaz gerecleri ve hafif termal genlesme

malzemeleri iiretilebilir (Serbena ve ark., 2015).

Cam ve cam seramik iiretiminde, dogal bir hammadde olan bazaltin kullanim1 uygun
olacaktir. Bazaltin igeriginden bulunan SiO2, AlbO3z, CaO, MgO oksitler iiriinlerin
kalitesini belirlemektedir (Pavlovic ve ark., 2019). Yiiksek kimyasal dayanim
gostermesi, yliksek asinma ve korozyon direngleri nedeniyle cam ve cam seramik
iretiminden kullanilan ucuz ve yaygin bir hammaddedir (Cocic ve ark., 2010).
Bazaltin ergimesinden sonra soguma asamasinda siyah ve homojen bir cam {iretilir.
Ardindan tavlama sicaklifinin iizerinde bir sicaklikta isitilmasiyla, ince taneli cam
seramiklerin olusmasina neden olur. Boylece listiin asinma dayanimi ve kimyasal
dayanim gosteren cam seramikler iiretilebilmektedir (Bayrak ve Yilmaz, 2006). Bunu
yaninda cam matris i¢erisinde TiO2, Al2O3 ve ZrO;’in dagilimini igeren cam seramik
tiretim ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalar 1s1ginda cam seramiklerin mukavemeti,
daha kii¢iik partikiil boyutu ve hacimde daha yiiksek dagilim ile artmaktadir (Abdel-
Hameed ve Bakr, 2007).

1970°te Beall ile Grossman tarafindan gelistirilen fluormika kristallerini igeren cam
seramikler farkli bir calisma konusu olmustur. Metal isleme aletleri (6zellikle karbiir)
ile kolayca frezelenebilir veya delinebilirse malzemenin islenebilirligi kabul edilir.
Fluormika cam seramiklerine istenen formda sekil kolayca islenebilmektedir. Bu cam
seramiklerin islenebilirligi cam matris icerisinde gomiilii, birbirine kenetlenmis ve

rastgele yonlenmis plaka benzeri fluormika kristalleri ile gerceklesmektedir. Bu



mikroyap1 igleme sirasinda fluormika kristallerinin (001) diizlemleri boyunca tercihli
ayrilmasi ile kirilma onlenir. Dolayistyla benzersiz islenebilirlikleri nedeniyle bir¢ok

arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir (Rashwan ve ark., 2019).

Bu c¢alismada bir volkanik kaya¢ olan bazalt cevheri ile iiretilen islenebilir cam
seramikler lizerinde kromit cevherinin etkileri incelenmistir. Kromit cevherinde
bulunan krom oksitin ¢ekirdeklendirici ajan olarak etki yapmasi diisiiniilmiistiir.
Islenebilir cam seramik iiretimi gerceklestirmek amaciyla belirli oranlarda hazirlanan
kromit, bazalt ve MgF> tozunun karisimi saglanmistir. Hazirladigimiz karisimi ergitme
firminda 1500°C de 1 saat bekletilmesinin ardindan cam {iretimi saglanmistir.
Kristalizasyon sicakliginin tespiti ve kinetik ¢alismalar amaciyla diferansiyel termal
analize (DTA) tabi tutulmustur. Tespit edilen 800, 900 ve 1000°C’de kristalizasyon
1s11 islemleri gergeklestirilmistir. Uretilmis olan cam ve cam seramik numunelere
fiziksel oOzelliklerinin belirlenmesi amaciyla mikrosertlik, kirilma toklugu ve
islenebilirlik testleri uygulanmistir. Ayrica karakterizasyon ¢aligmalari i¢in X-1ginlar1
difraksiyon analizi (XRD) ile faz analizleri yapilmis ve taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile de mikroyap1 analizi gerceklestirilmistir.



BOLUM 2. CAMLAR

2.1. Camn Tanimi

Cam, kristallesme olmadan sert bir duruma sogutulmus inorganik flizyon {iriinii olarak
tanimlanir (Zanotto ve Mauro, 2017). Genellikle belirli bir bilesimdeki ergimis olan
viskoz bir malzemenin, diizenli kristal yapiyr olusturmasina firsat vermeyecek bir
sekilde ¢cok hizli olarak cam gegis sicakliginin (Tg) altina sogutulmasi ile yapilir (Cetin,
2012). Sekil 2.1°de sicakligin bir fonksiyonu olarak hacmin grafigi gosterilmektedir.
Bu, bir cam i¢in zaman-sicaklik-doniisiim (TTT) diyagrammin bir seklidir (Carter ve
Norton, 2013).
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Sekil 2.1. Sivi-Kat1 hal arasindaki iliski ve cam doniigiimii (Cetin, 2012; Carter ve Norton, 2013).



Stvi halde bulunan a konumu sogutulma esnasinda sicakligin siirekli olarak (a-b)
azalmasi ile hacminde devamli kii¢tilme goriiliir. Bu hacim kiiciilmesi kristallenmenin
basladig1 Te ile gosterilen katilagsma noktasina kadar devam eder. Sogutma sirasinda
hacimdeki bu kiigiilme, sicakligin diismesiyle kompakt olan sivinin yapisindaki
degisikliklerden ve atomik titresimlerin etkisinin azalmasindan dolayidir. Te
sicakliginda sividan daha yogun olan kristal fazin olugmasi ile (ortamda g¢ekirdekler
mevcut ise) hacim b-c hatt1 boyunca ¢ok belirgin bir sekilde kiigiiliir ve yogunluk artis1
meydana gelir. Te sicakligmin altinda sogutmaya devam edildiginde c-d hatti boyunca
hacimsel kiigiilme hizinda azalma ile devam eder. Obiir taraftan sogutma hiz1 yiiksek
olursa ve sivi asirt sogutulursa Te sicakliginda kristallenme meydana gelmez, b-e
araliginda asir1 sogumus sivi olusur. Asir1 sogumus sivinin hacmi b-e hatt1 boyunca
azalmaya devam eder. Ayrica viskozite e noktasina (Tg sicakligina) ulasincaya denk
artar. Tg sicakligindan sonra sicakligin azalmasi ile hacimsel degisim yaklasik olarak
kristalin malzemelerde oldugu gibidir. Tg¢ sicakligina karsilik gelen e noktasinin
konumu soguma hizina bagl olarak degisir. Bu nedenle ¢ noktasimi sabit bir nokta
olarak degil, “doniisiim aralig1” olarak tanimlamak daha dogrudur (Giinay ve Y1lmaz,

2010).

2.2. Cam Yapilan

Cam amorf bir katidir. Amorf malzeme, uzun aralikl1 bir diizene sahip olmadiginda,
yani molekiiler bilesen gruplarinin boyutlar1 diizenlenirken daha biiyiik bir 6lcekte
diizenlilik olmadiginda amorf olur. Ornegin silikadaki (SiO-) silikon atomlar1 arasinda
ki mesafe yaklasik olarak 3.6 A dir. Bu atomlar arasida 10 A iizerindeki mesafelerde

bir diizen bulunmamaktadir.

Cam yapisinin merkezinde bulunan bir atomdan, g¢evresindeki atomlara dogru
ilerlerken cam yapisinin degisimi lizerinde durulmaktadir. Pratik 6nemi nedeniyle
silikat sistemlerine 6nem verilmektedir. Silikatlarda, Si atomu merkezde yer alirken,
dort oksijen atomu en yakin komsularidir ve tetrahedra olusturur. Bu tetrahedra,
diizgiin bag agisina ve mesafesine sahiptir. Hem kristal hem de amorf silikatlarin temel

yap1 tagidir (Doremus, 1994).



Silika bazli cam, ¢ok yonlii malzeme sinifin1 temsil eden genel bir terimdir. Cesitli
kompozisyonlarda camlar elde edilebilir ve gesitli 6zellikler gosterebilirler. Bununla
birlikte, yapisal olarak tiim silika bazli camlar ayn1 temel yap1 bloguna sahiptir. Sekil
2.2. (a)’da gosterildigi gibi merkezinde bir silika iyonu ve dort oksijen iyonundan
olusan bir tetrahedra bulunmaktadir. Tek bir tetrahedra bilesimi SiO4’tiir. Ayrica her
oksijen iyonu, iki tetrahedra ile paylasilir. Silika ve silika bazli malzemelerde {i¢
boyutlu olarak tekrarlanan bu temel yapi tasi, farkli tekrar desenleri ayni kompozisyon
icin fakl1 yapilara neden olabilir. Bu nedenle kuvars kristalin bir silika biciminde iken,
amorf olan cam rastgele bir silika tetrahedra agna sahiptir. Sekil 2.2. (b)’de boyle bir

silika tetrahedra ag1 gosterilmektedir (Chawla, 2003).
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(@) (b)

Sekil 2.2. (a) Merkezinde bir silikon iyonu ve dort oksijen iyonundan olusan bir tetrahedron (b) bir silika tetrahedra
ag1 (Chawla, 2003).

Oksit cam yapisinin temeli, belirli oksitlerin ii¢ boyutlu ag orgiisii ile gii¢lii iyonik-
kovalent baglar olusturabilmesidir (Lewis, 1989). Cam yapisina doniisebilen oksitler,
¢ boyutlu ag oOrgiisiinii siirekli olusturabildikleri i¢in ag yapict veya cam yapici
oksitler olarak tanimlanir. Cam yapisinda, ag yapict oksit diginda arayer oksitleri ve
modifiye edici oksitler bulunmaktadir. Modifiye edici oksitlerin ag orgiisiinii siirekli
olusturma o6zelligi yoktur. Arayer oksitleri ise cam yapict 6zellikte olmamasina
ragmen cam yapisinda yer alirlar. Cam yapisinda bulunan oksit 6rnekleri Tablo 2.1.°de

gosterilmektedir (Cinar, 2003).



Tablo 2.1. Cam yapisindaki oksitler ve iyon halleri (Cinar, 2003).

Oksitler iyon Camdaki yapisal rolii
SiO; Sit
B.Os B*3
GeO, Ge* .
0 P Ag yapicilar oksitler
25
As,0s As*®
Na,O Na*
CaO Ca*?
K;0 K*
MgO Mg*? Modifiye edici oksitler
BaO Ba*?
Li.O Li*
Al;,0O3 Al
BeO Be*? ]
Ti0 Tiva Arayer oksitler
i0, it
Zr0; Zr+

Modifiye edici oksitler cam iizerindeki etkisini inceleyecek olursak, Na>O’i 6rnek
olarak alalim. Bu oksit silika cammin yapisina girdiginde, sodyum silikat camini
olusturmaktadir. Na20O’in yapiya girmesi ile SiOs tetrahedralarmi birbirine baglayan
koprii oksijene ek olarak Na,O’den gelen oksijende yapiya girer. Ayrica
tetrahedralarin birlestikleri noktalar1 koparip, arayer bosluklarinda rastgele bicimde
yer alirlar. Na2O’in yapiya girmesi siirekli ag yapisinda bosluk olusumuna neden
olmaktadir. Sekil 2.3. ‘te Na2O’in cam yapisia girmesi gosterilmistir. Sonug olarak
camin vizkositesinin diismesine ve termal genlesme katsayisinin artmasina neden olur.
Biitiin bu etkiler camin ag yapisindaki baglarin zayiflamasi neden olmaktadir. Li2O,
K20, MgO, CaO, BaO gibi oksitlerde cam yapisinda modifiye edici oksit olarak

davranirlar.

Cam yapilarinda yer alan diger oksit grubu arayer oksitleridir. Arayer oksitleri i¢in
ornek olarak Al20O3’1 ele alalim. Al iyonlar1 kristal yap1 igerisinde oksijenle dortlii veya

altili koordinasyon yapisinda bulunarak tetrahedral AlOs ya da oktahedral AlOg



yapisint olusturur. Yapida SiOs tetrahedralarinin yerini, tetrahedral AlO4 alabilir.
Fakat Al iyonu +3 degerlikli olup Si iyonu +4 degerliklidir. Bu durumda AlO4
tetrahedrali i¢in yapida bir alkali iyonu nétralizasyonu saglamalidir. Cam yapisindan
bir gram molekiil Al203 igin bir gram molekiil alkali oksit bulunmahidir. Bu kural

birgok alumina silikat tipindeki camlar i¢in gegerlidir (Cmar, 2003).
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Sekil 2.3. (a) iki boyutlu kristal silikat ag1 (b) ag modifiye edicileri tarafindan kirilnus amorf Si-O ag yapist
(Bengisu, 2001).



2.3. Cam Olusum Kriterleri

2.3.1. Goldschmidt teorisi

Goldschmidt belki de en eski ve en basit cam olusumu teorisini ileri siiren ilk
arastirmacilardan birisidir. Goldschmidt tarafindan gozlemlenen, X,Om genel
formiiliine sahip oksitin cam yapabilme 6zelligi X katyonunun, oksijen iyonu ile
iyonik yaricap orami 0,2 - 0,4 araliginda olmasi durumunda en kolay sekilde
olusturdugu gozlemine dayaniyordu. Tablo 2.2.’de tipik cam yapicilar i¢in yarigap
oranlar1 verilmistir. Bu araliktaki yarigap oranlar1 tetrahedra formunda dort oksijen
iyonu ile ¢evrili katyon iiretme egiliminde oldugundan, Goldschmidt sogutma
sirasinda sadece tetrahedral olarak koordine edilmis katyonlar1 iceren eriyiklerin cam
olusturduguna inanityordu. Bu tamamen deneyseldi ve tetrahedral koordinasyonun
neden cam olusumuna bu kadar elverisli olmas1 gerektigini agiklama girisimiydi

(Shelby, 2005).

Tablo 2.2. Tipik cam yapicilar i¢in yarigap oranlar1 (Vogel, 1994).

Bilesim Yarigap orani (Rk / Ra)

SiO, Rsi/Ro=0,39A/1,4A=0,28
B20s3 Re/Ro=020A/14A=0,15
P20s Rr/Ro=034A/1,4A=0,25
GeO, Ree/Ro=0,44 A/ 1,4 A=031
BeF Ree/ Re=0,34 A /1,36 A= 0,25
1A=10%cm

2.3.2. Zachariasen teorisi

Zachariasen, Goldschmidt'in ~ teorisini  genisleten ve belirli koordinasyon
numaralarin, cam olusumunu destekleyebilecegini agiklamaya calisan bir makale
yaymladi. Makale cam olusumu hakkinda tasarlansa da, cam yapilar i¢in en yaygin
kullanilan modeli olusturmustur. Temel olarak, Zachariasen erime ve sogumadan
sonra tekrar Kristallesmek yerine kolayca cam olusturan silikat kristallerinin yakin

paketli yapilarin aksine aga sahip oldugunu belirtti (Shelby, 2005). Kd&seleri boyunca



baglanmis SiO4 tetrahedralardan olusur (Bach ve Krause, 2005). Tetrahedralar kristal
yapilarda oldugu gibi periyodik ve simetrik degildir. Her ii¢ boyutta da uzanir ve her
yondeki ortalama davramigi aymidir. Yani camlarin Ozellikleri izotropiktir.
Zachariasen, bu tiir aglar kurma yeteneginin cam olusumu i¢in nihai kosul sagladigmi

ileri siirtiyor.

Zachariasen, cam olusumu i¢in ag yapisinin gerekli oldugunu ifade ettikten sonra,
bdyle bir ag olusturabilecek yapisal diizenlemeleri dikkate aldi. Ilk olarak, hicbir
oksijen atomunun ikiden fazla ag katyonuna baglanamadigini iddia eder. Oksijen
katyonlarimin yiiksek koordinasyon numaralarina sahip olmasi, periyodik olmayan ag
olusturmak i¢in gerekli olan katyon-oksijen-katyon bag agilarindaki degisiklikleri
Onler. Zachariasen ayrica, ¢alismasi sirasinda bilinen camlarin tiggen (B203) veya
tetrahedral (silikatlar, GeO., P2Os) koordinasyonunda ag katyonlar1 igerdigini ifade
eder. Ikinci olarak, ag katyonu etrafindaki oksijen atomu sayismmn diisiik olmast,
ozellikle li¢c veya dort olmasi gerektigini belirtir. Daha sonra polihedralarin, kenar ve
yiizeylerinden degil sadece kdselerden baglanmasi gerektigini savunur. Son olarak,

polihedralarmm en az ii¢ kdsesinin paylasilmasi sonucu ii¢ boyutlu olabilecegini belirtir

(Shelby, 2005).

X20 ve XO genel formiilii olan oksitlerin Zachariasen kurallarina uymadiklarmdan
cam meydana getiremezler. Periyodik tablodaki 1A ve 2A grubu elementlerinin cam
olusturamamasimin nedeni budur. X203 oksitlerinde, X atomu merkezde yer alirken
komsu oksijenleri tiggenler olusturacak olursa; XO2 ve X>Os oksitlerinde komsu
oksijenleri tetrahedralar olusturursa ve XOs ile X207 oksitleri de, komsu oksijenler
tarafinda oktahedral olusturursa Zachariasen kurallarma uyarak cam olustururlar.
As;03 ve B20s oksitleri liggen tinitelerden olusurken GeOz, SiOz, As;Os ve P20s

oksitleri ise tetrahedral iinitelerden olusmus camlara uygun bir 6rnektir (Cetin, 2012).

2.3.3. Smekal teorisi

Smekal cam olusum teorisi, malzemedeki baglarin yapisina dayanmaktadir. Camlar

iyonik ve kovalent baglar arasinda ara baglar igeren eriyiklerden olustugunu ileri
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stirmiistiir. Sadece iyonik baglar, herhangi bir yon 6zelligi icermediginden, yiiksek
iyonik malzemeler ag yapilar1 olusturmaz. Sadece kovalent baglar ise periyodik
olmayan bir agm olusumunu engelleyerek, keskin bir sekilde tanimlanmis bag agilarini
zorlama egilimindedir. Bu nedenlerden dolay1r cam olusturucu malzemeler, kismen
iyonik ve kismen kovalent baglar igeren inorganik bilesikler veya zincirler iginde
kovalent baglar ve zincirler arasinda van der waals baglar1 iceren organik ve inorganik

bilesikler olmak tizere iki gruba ayrilir (Shelby, 2005).

2.3.4. Stanworth teorisi

Stanworth, Pauling'in kismi iyonik karakter modelini kullanarak karma bag kavramini
Olcmeye calistl. Katyonlari elektronegativiteye bagli olarak li¢ gruba ayirmistir. Anyon
her durumda oksijen oldugundan, bu yaklasim katyon-anyon (X-O) baginin iyonik
karakterine gore gruplandirmay1 hedeflemistir. Birinci grup, katyonlar ile % 50 ye
yakin iyonik bag olusturan ve kuvvetli cam yapic1 6zelliktedir. ikinci grup ise %
50’den daha fazla iyonik bag olusturan, biraz daha diisiik elektronegativiteye sahip
katyonlardir. Tek baslarina cam olusturamazlar, ancak birinci gruptaki katyonlari
kismen degistirebilirler. Bunlar tek baslarina cam olusturamadiklari i¢in cam olusturan
katyonlar arasinda ortada davrandigindan ara madde olarak bilinir. Son olarak {igiincii
grubun elektronegativiteleri ¢ok diisiiktiir. Hicbir zaman ag yapici olarak gorev
yapamazlar. Bu iyonlar sadece ag yapici oksitler tarafindan olusturulan ag yapisini
degistirmeye hizmet ettiginden, bunlar modifiye ediciler olarak adlandirilir (Shelby,
2005).

Stanworth teorisi biitlin oksit camlar1 i¢in ayn1 sonuglar1 vermemektedir. Sb, Siile ayn1
elektronegativite degerine sahip olmasma ragmen Sb2Oz camini elde etmek SiO:
camina gore daha zordur. Stanworth teorisi oksit camlar disinda pek gecerli degildir.
Se-Se bagi tamamen kovalent iken, Se kolayca camlasir. Ayrica Be-F bagi %80
iyoniktir ve BeF kolayca cam olusturabilir. Tablo 2.3. ve 2.4.’de oksit esasli camlarda
bulunan elementlerin % iyonik bag ile elektronegativite degerleri bulunmaktadir.
Stanworth’un 1948 yilinda yapmis oldugu Tablo 2.4.’deki degerlerden (*) isaretli olan
degerler 1960 yilinda Pauling tarafindan diizeltilmistir (Giinay ve Yilmaz, 2010).
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Tablo 2.3. Oksit camlarda elektronegativiteye gore iyonik bag degisimi (Giinay ve Yilmaz, 2010).

Iki elementin elektronegativite farklar % Iyonik bag
0,2 1
0,4 4
0,6 8
0,8 15
1,0 22
1,2 30
1,4 39
16 47
1,8 55
2,0 66
2,2 70
2,4 76

Tablo 2.4. Oksit camlarda bulunan elementlerin elektronegativite degerleri (Giinay ve Yilmaz, 2010).

1. Grup 2. Grup 3. Grup

B 2,0 Be 1,5 Mg 1,2
Si 1,8 Al 1,5 Ca 1,0
P 2,1 Ti 1,6 (1,5)* Sr 1,0
Ge 1,8 Zr 1,6 (1,4)* Ba 0,9
As 2,0 Sn 1,7 Li 1,0
Sh 1,8 (1,9)* Na 0,9

K 0,8

Rb 0,8

Oksijenin elektronegativite degeri 3,5 dir.

2.3.5. Sun teorisi

Baglanma mukavemeti, cam olusumunda bir Olciit olarak da kullanilmistir. Sun
teorisine gore kuvvetli baglarin, cam yapimimi kolaylastirdigini ileri siirdii. Erimis
yapmin sogutma esnasinda kristal yapiya kavugmasi i¢in yeniden diizenlenmesi
gereklidir. Gli¢lii baglarim yeniden diizenlemeyi engelledigini ve bdylece cam
olusumunu destekledigini savundu (Shelby, 2005). Baglar ne kadar giicliiyse, yeniden

yapilanma o kadar yavas olacak ve bu nedenle daha kolay cam olusacaktir. Sun’un
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yapmis oldugu bazi hesaplardan elde edilen degerler Tablo 2.5.’de verilmistir (Paul,
1982).

Tablo 2.5. Bazi oksitlerin hesaplanan tek bag mukavemetleri (Paul, 1982).

Ayrigsma enerjisi Koordinasyon sayist ~ Tek bag mukavemeti
Katyonlar
(EA) (kcal/mol) (N) (Ea/ N) (kcal/mol)
356 3 119
B 356 4 89
Si 424 4 106
Ge 431 4 108
P 442 4 111
\% 449 4 112
As 349 4 87
Sh 339 4 85
Zr 485 6 81
Zn 114 2 72
Pb 145 2 73
Al 317-402 6 53-67
Na 120 6 20
K 115 9 13
Ca 257 8 32

XOy genel formiiliindeki oksitlerde X-O bag mukavemeti oksidin gaz halinde
elementlerine ayrilmasi i¢in gerekli olan enerji degerleri yardimiyla bulunmaktadir.
Bu enerji degerlerinin X atomu g¢evresindeki oksijen atomlarinin sayisina
(koordinasyon sayisi) boliinmesi ile X-O baginin tek bag mukavemeti hesaplanir ve
gerekli enerji degerleri spektroskopik dlciimlerden elde edilir (Uziimlii, 2002). Tablo
2.5.”de verilen degerlerden goriildiigii gibi cam olusturan oksitlerin 90 kcal/mol’den
daha biiyiik tek bag mukavemetine sahip oldugu ve modifiye edici oksitlerin 60
kcal/mol’den daha diisiik tek bag mukavemetine sahip oldugu goriilmektedir (Paul,
1982).

Bu teori tiim XOy formiiliindeki oksitler i¢in gegerli olmamaktadir. Sun teorisini CO2’e

uyguladigimizda C-O bag mukavemeti 120 kcal/mol diir. Fakat CO> molekiilleri cam
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olusturamazlar. Bunun nedeni molekiiller aras1 zayif Van der Waals baglara sahip

olmasidir. Sonug olarak CO2 cam yapimini karsilayamamaktadir (Uziimlii, 2002).

2.3.6. Rawson teorisi

Rawson teorisi, sun teorisinde ileri siiriilen tek bag mukavemeti ile ergime sicakligi
arasinda iliski kurmustur. Bu teoriye gore Rawson parametresi, tek bag
mukavemetinin ergime sicakligma (°K) boliimiidiir. Baglarin kopasi i¢cin gerekli

enerjinin Ol¢iistidiir.

Tablo 2.6. Baz1 oksitlerin ergime sicaklig, tek bag mukavemeti ve Rawson parametresi arasindaki iligki (Uziimli,

2002).
Oksitler Tek bag mukavemeti Ergime sicakligi Rawson parametresi
(kcal/mol) Bx-o Te (°K) Bx-o/ Te

B20s3 119 (B-0) 723 0,164
B20s3 89 (B-0) 723 0,122
SiO; 106 (Si-0) 1993 0,053
GeO, 108 (Ge-0) 1388 0,078
P20s 88-111 (P-0) 843 0,104-0,131
V205 90-112 (V-0) 943 0,095-0,119
TiO, 73 (Ti-O) 2123 0,034
ZrO, 81 (2r-0) 2923 0,023
MoOs 92 (Mo-0) 1068 0,086
Wo0s3 103 (Wo-0) 1748 0,059
TeO; 68 (Te-0O) 1006 0,067
MgO 37 (Mg-0) 2913 0,013
CaO 32 (Ca-0) 2773 0,011
BaO 33 (Ba-0) 2193 0,015

Sun teorisinde tek bag mukavemetlerinin kuvvetli olmast cam olusumunun kolay
oldugu anlamindadir. Rawson teorisine gore SiO2 ve aslinda ara oksit olan ZrO, cam
yapici oksitler olarak kabul edilmistir. Tablo 2.6.’de goriildiigli lizere tek bag
mukavemetleri sirasiyla 106 ve 81 kcal/mol diir. Rawson parametreleri SiO2 i¢in
0,053, ZrOz i¢in 0,023 tiir. Ayrica iyi cam yapici olan B.O3z’in Rawson parametresi de
0,164 ile 0,122 degerleri arasinda degismektedir. Kuvvetli cam yapici olan SiO: ile
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karsilastirildiginda Rawson parametrelerinde ¢eliski gézlenmektedir. Sun teorisinde

oldugu gibi Rawson teorisinde de baz istisnalar mevcuttur (Uziimlii, 2002).



BOLUM 3. CAM SERAMIKLER

3.1. Cam Seramiklerin Tanimi

1739°da Reamur ve diger arastirmacilar, cam malzemelerin kristallestirilmesiyle
seramiklerin {iretimin ortaya atmislardir. Fakat cam seramik malzemelerin ilk kesfi
1950°de iinlii cam kimyacisi olan S.D. Stookey tarafindan gergeklesmistir. Geleneksel
seramiklere cam malzemesinin ayricalikli 6zelliklerini katmustir (Karasu, 2012). Cam
seramikler kontrollii ¢ekirdeklenme ve cam kristalizasyonu ile olusan polikristalin
seramik malzemelerdir (Mukherjee ve Das, 2016; Deubener ve ark., 2018). Hem cam
hem de seramik malzemelerin karakteristigi olan 6zellikleri barindirir (Apel ve ark.,
2008). Camlara iistiin bir dayaniklilik saglar. Cok ince tane boyutlarinda iiretilebilir ve
sifir gozeneklilige sahiptir. Geleneksel cam sekillendirme islemleri kullanilarak
karmagik sekiller yapilabilir. Birden fazla fazin varhigi, 6zelliklerin genis bir deger
araliginda ayarlanmasina izin verir (Shelby, 2005). Cam seramikler camlara gore daha
yiiksek mekanik mukavemet, darbe direnci, refrakterlik 6zelligine ve daha diisiik 1s11

genlesme katsayisina sahip olabilen yapilardir (Ercenk, 2017).

Camin kristallenmesini saglamak ic¢in cesitli ¢ekirdek olusturacak katkilara gerek
vardir. Kristalizasyon, termodinamik acidan uygun ve kinetik olarak kontrol edilen bir
islemdir (Mukherjee ve Das, 2016). Cekirdeklendiriciler genellikle camin ergime
asamasinda cam icinde kolayca ¢oziinen fakat daha diisiik sicakliklarda camdan
ayrisma egilimi gosteren maddelerdir. Bunun i¢in genellikle TiO2, ZrO, P20s, Cr203,
gibi refrakter oksitler veya bunlarm karisimi ile FeS, CuS, PbS, CdS, gibi siilfiirler ve
CaF gibi floriirler kullanilir (Kocabag, 2002). Cam seramiklerdeki kristalizasyon
mekanizmasi, homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme oldugu icin, katki maddeleri
camda meydana gelen mikro islemlerin etkisini belirleyebilir. Bu nedenle yeni

ozellikler saglayabilir (Sambasiva Rao ve ark., 2015). Ayrica cam seramik
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olusumunun en 6nemli avantaji ¢cok ¢esitli 6zel mikroyap1 olusumuna izin vermesidir.
Mikroyap1 farkli morfolojik yollarla diizenlenebilir. Kendi 6zel yapilarmna iligkin 6zel
morfolojileri ve ayrica biiyiime sekillerine bagli olarak goriiniimlerinde gozle goriiliir
farkliliklar  gosterebilirler. Tiim bu mikroyapt olusturma yollari, kontrollii
cekirdeklenme ve kristalizasyon ile ana cam bilesiminin se¢imini igerir. Bu elverisli
ozellikleri sergileyen cam seramikler, kimyasal bilesimi ve mikroyapmin degismesi

temelinde gelistirilmistir (Holand ve Beall, 2002).

3.2. Cam Seramiklerin Bilimsel ve Teknolojik Onemi

Normal cam iiretim yontemleri ile sekillendirilen cam iki asamali bir kristallenme
prosesine tabi tutulur. Once camm tavlama noktasmin 50-150°C iizerindeki
sicakliklarda cekirdek olusumu saglanir. Sonra daha yiiksek bir sicaklikta camin
Kristallenmesi gerceklestirilir. Her durumda olusan kristaller, boyut yOniinden
genellikle birgok gelencksel seramigin partikiillerinden daha kiigiik ve daha
yeknesaktir. Kristallenmis biinyeler porozite icermez, cogunlukla opaktir ve camdan
olduk¢a farkli fiziksel oOzelliklere sahiptir. Biiyilk oranda normal seramiklere
benzerler. Tablo 3.1.’de cam malzemelerin cam seramik malzemeye doniistiiklerinde

ozelliklerindeki degisim verilmektedir (Kocabag, 2002).

Tablo 3.1. Cam ve cam seramik karsilagtirilmasi (Kocabag, 2002).

Cam Cam seramik

79004 77408 9606 9608
Ozgiil agirlik (25°C) 2,18 2,23 2,6 2,5
Yumusama sicakligi (°C) 1500 820 1250 1250
Lineer genlesme katsayisi (25-300°C) (107 °C) 8 32 57 7-20¢
Young Modiilii (10° psi) 9,6 9,5 17,3 12,5
Kirilma Modiilii (asindirilmis) (102 psi) 5,9 6-10 20 16-23
Sertlik (knoop-100 gm) 532 481 698 703
Dielektrik sabiti (25°C, 108 ¢evrim) 3,8 4.6 5,6 6,8
Dagilma faktorii (25°C, 108 cevrim) -0,0005 0,0046 0,0015 0,003
Kayp faktorii (25°C, 108 ¢evrim) -0,0019 0,0212 0,008 0,02
Hacimsel direng (logio, 250°C) 9,7 8,1 10 8,1

A) %96 Silika cami, B) diisiik genlesmeli Borosilikat cami, C) 1s1l isleme bagli olarak
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Kristallenmeye  uygun camlarin  ¢ekirdeklendiricilerle  kontrollii  olarak
kristallendirilmesi sonucu iiretilen cam-seramik malzemelerde amag, kullanilan
¢ekirdeklendiricilerle 1s1l islem sicaklik ve siiresinin optimize edilerek amorf cam
mikroyapisinda diizenli bir sekilde dagilan ince taneli kristallerin elde edilmesidir.
Ince taneli mikro yap1, cam-seramiklerin klasik seramiklerden ayirt edici ve dnemli bir
ozelligidir. Cam igerisinde kiiciik boyutlu kristallerin ¢okelmesi ile elde edilen
mikroyap1 cam-seramiklerin tokluk, darbe dayanimi, asmma gibi mekanik

ozelliklerini iyilestiren en 6nemli etkendir (Y1ilmaz ve Giinay, 1998).

Cam seramikler, geleneksel camlarm ve sinterlenmis seramiklerin bilim ve
teknolojideki Onemini biiyiikk Olgiide arttirmustir. Cesitli alanlarda miihendislik
malzemeleri olarak iyi bir sekilde olusturulmaktadir. Teknik ve miithendislik uygulama
alanindaki kullanimlarinin arastiriimasi diinya genelinde devam etmektedir. Ornegin
mikrodalga firm, vakumlu kiliflar, teleskop aynalar1 ve ev tipi ocak {istleri gibi

alanlarda ¢alisilmaktadir (Lewis, 1989).

Cam-seramik malzemeler, bilesiminde bir takim iistiin 6zellikler igermesi, onlar1 ileri
teknolojide oldugu kadar elektronik ve tipta da asmmmaya ve korozyona dayanikli
uygulamalara elverigli hale getirir. Ancak, bazi hammaddelerin yiiksek maliyeti,
yiiksek ergime sicakligi ve 6zel erime kosullar1 nedeniyle (6rnegin Li2O, B2O3) cam
seramik malzemeler nispeten pahalidir. Bazalt, metalurjik ciiruf ve ugucu kiil, cam
seramikler i¢in temel olarak, teknik sinif oksit tozlarindan tiretilen cam seramiklerden
daha ucuzdur. Ustiin asmma ve kimyasallara dayamkli cam-seramikler bazalt,

metalurjik ciiruf ve ugucu kiillerden tiretilebilmektedir (Khater ve ark., 2012).

3.3. Cam Seramik Uretim Yéntemleri

3.3.1. Klasik cam seramik iiretim yontemi

Cam seramik malzemenin {iretimi, geleneksek cam malzemelerin {iretiminde

kullanilan ayni teknolojilerin uygulanmasmin ardindan c¢ekirdeklenme ve kristal

biiyiimesinin 1s1l islemi uygulanmaktadir. Bu sekilde karmasik geometriye sahip
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yapilar1 iretmek icin geleneksel bir seramik fabrikasindaki ekipmanlarin kullanimi1
miimkiin olacaktir. Tiim bu islemler cam eritme ve sogutma, istenilen sekilde
sekillendirme, yogunlastirma ve kristalizasyon basamaklarini icermektedir (Figueira
ve Bernardin, 2019).

3.3.1.1. Cam iuiretimi

Diinya genelindeki seramik pazarmin yarisindan fazlasi camdir. Uretilen cam iiriinleri

pazari li¢ ana cam tiiriinii vurgular.

1. 1¢ibos camlar (siseler, bardaklar, ampuller, cam kaplar)
2. Diiz cam (aynalar, pencereler, otomobil camlar1)

3. Cam elyafi (yalitim, plastik i¢in takviye, optik haberlesme )

Cam iiretimi i¢in ¢ogunlukla yiiksek oranda dogal olarak olusan mineralleri (6rnegin
kum ve kiregtasi) iceren bir hammadde karisimi ile baslar. Bununla birlikte, sodyum
karbonat (Na;COs3) ve aliimina (Al2O3) gibi baz1 endiistriyel kimyasallar da kullanilir.
Uygun miktarlarda hammadde igeren karigim hazirlanir. Karigim igerisinde cam
olusturucular, modifiye ediciler ve ara maddeler bulunur. Her bir bilesenin miktari,

nihai cam {iriinliniin uygulanma alanina baghdir.

Diiz camlar soda-kireg silikat camidir. Soda, sodyum oksittir (Na20) ve kireg kalsiyum
oksittir (CaO). Boylece, soda-kireg silikat camui esas olarak Na,O, CaO ve SiO.'den
olugur. Bunlarin yaninda aliimina hidrat (Al203.3H20) ve yanmis dolomit (CaO.MgO)
diiz cam tiretiminin ham maddeleri igerisindedir. Bilesenlerin degerleri genellikle
agirlik olarak yiizde ile verilir. Ornegin agirlikga %72 SiO2, agirlikca %14 Na2O,
agirlikca %9 CaO, agirlik¢a %4 MgO ve agirlikga %1 Al.Os verilebilir.

Hammadde karmuigimi iyice karistirildiktan sonra homojen bir siv1 eriyigi olugturmak
icin yiiksek sicaklikta eritilir. Camin kiigiik 6lgekli eritilmesi amaciyla bir potaya
yerlestirilir. Pota olarak platin ve platin alagimlarinin kullanimi yaygindir. Bu potalar

cok pahalidir, ancak yiiksek sicakliklara dayanabilirler. Cam eriyigini kirletmezler ve
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kolayca temizlenerek tekrar kullanilabilirler. Genellikle daha biiyiik karigimlar igin

kullanilan diger pota malzemeleri arasinda silika, aliimina ve mullit bulunur.

& & | LN

Otomatik isleme
icin beleyici hat

Ustten goriiniis

Sekil 3.1. Cam tiretimi i¢in eritme tanki (Carter ve Norton, 2013).

Camin bilyiik 06lcekli endiistriyel iiretimi, tank adi verilen siirekli firmlarda
gerceklestirilir. Cam eritme tanklari, demir ve ¢elik yapiminda kullanilan yiiksek
firmlardan sonra en biiyiik ikinci endiistriyel firmnlardir. Sekil 3.1.’de cam tiretmek i¢in
kullanilan cam eritme tankini sematik olarak gosterir. Cam eritme tanki 10-40 m
uzunlugunda, 3-6 m genisliginde ve 1,0-1,5 m derinligindedir. En biiyilk cam eritme
firmlar1 100 m uzunlugunda ve 13 m genisligindedir. Firm, yiiksek sicaklik ve
agindirict ortama dayanabilen aliimina/zirkonya refrakterlerden yapilmistir. Bir tank

firminm 6mrii yaklasik 8 yildir.

Cam f{iretiminde ilk olarak belirli oranlarda hazirlanan hammaddelerin karisimi
hazneye (1) yiiklenir. Daha sonra karisim (3) erimeye baslar. Tank igerisinde eriyik

yiizey sicakligi (4) maksimum seviyededir. Eritme islemi sirasinda karigimin
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homojenligini ve bilesenlerin oksidasyon durumunu kontrol etmek énemlidir. Bogaz
(5) firmi iki parcaya aywrir. Sagdaki calisma bolgesinde, eriyik yaklasik 1300°C’ye
sogutulur. Boylece eriyik camin viskozitesi artar. Ardindan eriyik cam dar tiinelden
(7) gegerek sekillendirme makinelerine ulasir. Burada sicaklik 1000-1100°C’ye
diistirilmistiir. Sekillendirme makinelerinin gereksinimlerine bagli olarak, cam
stirekli bir akis seklinde veya farkli miktarlarda gonderilir. Rejeneratif odalar (9)
firmm yanma verimliligini arttirmak i¢in yakit gazlarini ve havayi onceden 1sitmak

icin kullanilir.

Bir cam eriyigi olusturmak icin gereken sicaklik, karigimin bilesimine gore degisir.
Erime sicakliklar1 1.300-1.600 C araligindadir. Bu asamasinda, eriyik karbonatlarin ve
stilfatlar ayrigmasindan kaynaklanan CO> ve SO gibi bir¢ok gaz kabarcigi igerebilir.
Ayrica kabarciklar, cam eriyik ve refrakterler arasindaki reaksiyonlardan da gelir. Gaz
kabarciklar1 (boyutu > 0,5 mm kabarcik olarak bilinir) genellikle nihai iriinde
goriiniisiinii etkiledigi icin istenmez. Kabarciklar eritme sirasinda, inceltme olarak
bilinen bir islemle elimine edilir. Inceltme islemi erimis camin sicakligmni 150°C
arttirarak viskozitesi azaltilir. Boylece kabarciklar eriyik yiizeyine dogru stiriiklenir

(Carter ve Norton, 2013).

3.3.1.2. Camun sekillendirilmesi

N\
Hammade Stvi cam Cant Gerilim giderme Ga
karistm sekillendirme iriing

Sekil 3.2. Cam tiretim agsamalar1 (Bach ve Krause, 2005).

Sekil 3.2.°de gosterilen cam iiretim asamalarinda goriilebilecegi gibi ergimis sivi cam

olusturma, sekillendirme, gerilim giderme ve nihai cam firiin olusmaktadir (Bach ve
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Krause, 2005). Camin sekillendirme iglemi, erimis olan kompozisyona, cam parcalar
halinde iifleme, kaliplama, dokiim, enjeksiyon, ekstriizyon ve tel cekme gibi farkli
teknikler uygulanarak tretilir (Axinte, 2011). Sekillendirme sonrasi iiretilen camlarda
olusan gerilimleri gidermek maksadiyla gerilim giderme tavlamasi yapilir. Tavlama

ortaminda camin viskozitesi 1012-10'* poise degerlerindedir (Y1lmaz, 1997).

3.3.1.3. Camn Kkontrollii kristalizasyon 1s1l islemi

Cam seramikler, belirli camlarin kontrollii kristallesmesi sonucu ortaya ¢ikan ve
kismen cam kismen de kristal yapili olan malzemelerdir. Kristal faz oran1 genellikle
% 50 ila % 90 arasinda degismektedir. Bu kristal fazlarin boyutlar1 yaklasik 20
nanometre ila mikrometre arasmdadir. Bu da kristal yogunlugunun mm?® basma 10*°
ile 10" oldugu anlamma gelmektedir. Cam seramiklerde bu kadar yiiksek kristal
yogunlugu elde etmek amaciyla ana cama kristallesmeyi desteklemek icin

¢ekirdeklendirici ad1 verilen katalizorler eklenir (Bach ve Krause, 2005).

s Erime
T(*C
o (_ Calisma 1
1600 o ol (Pas)
/ Sekillendirme noktast
1250 10
Biiytime
900
Cekirdeklenme ]
\ ~107¢
800 (
Yumusama
noktast
650 .

t

Sekil 3.3. Cam seramik {iretimi i¢in iglem agamalar1 (Carter ve Norton, 2013).

[1k olarak, cam hammadde karisimi homojen bir erime olusturmak i¢in 1sitilir. Istenilen
nesnenin sekli, ¢alisma noktasindaki camdan presleme, iifleme, haddeleme veya
dokiim gibi islemlerle olusturulur. Canun viskozitesi calisma noktasinda 10* dPa.s dir.

Sekillendirme asamasindan sonra i¢ gerilimleri ortadan kaldirmak i¢in tavlama islemi
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uygulanir. Olusturulan cam nesne cam seramiklere doniistiirme amaciyla 1s1l islemden
gecirilir. Isil iglemin ilk basamagi c¢ekirdeklenmedir. Optimum c¢ekirdeklenme
sicakhig1 genellikle 1011-10%2 dPa.s’lik bir cam viskozitesine karsilik gelmektedir. Bu
asama birkag saat alabilir ve yliksek yogunluklu ¢ekirdekler olusur. Cekirdeklenme
isleminin ardindan biiyiime gergeklesmesini saglamak i¢in sicaklik arttirilir. Kristal
bliylime asamasi da birka¢ saat alabilir. Kristal biiylimesi i¢in en uygun sicaklik,
nesnenin viskoz deformasyonu olmadan kristal fazin maksimum gelisimine izin
verecek sekilde secilir. Sekil 3.3.”de bir cam seramik i¢in tam olarak islem dongiisiinii
gostermektedir (Carter ve Norton, 2013).

Sekil 3.4.’de ¢ekirdeklenme hizi ve kristal biliylimesinin sicaklia bagimliligini
gostermektedir. Burada Tm erime noktasidir. Ana camda miimkiin oldugu kadar ¢ok
sayida g¢ekirdek elde etmek i¢in her iki egri arasinda kii¢iik bir {ist {iste binme
gereklidir. Bu ortliisme sicakliginda ¢ekirdek olustuktan sonra kristallerin daha yiiksek
sicakliklarda biiyliyebilecegi kabul edilir. Boylece hizli bir sekilde kristal bliylimesi

saglanmis olur.

Denge erime sicakhg

Yar kararh siiper sogutma bilgesi

_» Kristal bityime oram
P i

Homojen ¢elardeklenme oram
=

Sicalklilk

Celirdeklemme ve bityiime oram

Sekil 3.4. Sicaklhigin gekirdeklenme ve kristal biiyiime oranlarina etkisi (Marghussian, 2015).

Olusturan ¢ekirdeklerin sayisi, zaman birimi basma kritik boyutu asan embriyo
sayisina gore belirlenir ve ¢ekirdeklenme orani olarak adlandirilir. Sekil 3.4.’de

egrilerde gosterildigi gibi, maksimum olan sicakliga baghdwr. Saf bir eriyikte,
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embriyolar herhangi bir alanda meydana gelir. Bu ¢ekirdeklenme olayma homojen
cekirdeklenme denir. Bununla birlikte, gercekte bir eriyik, bircok safsizligi
biinyelerinde barindirir. Bu safsizliklar, eriyik ile yeni faz arasinda bir arayiiz
olusturmak igin gerekli enerjiyi azaltarak cekirdek olarak islev gorebilir. Bu
¢ekirdeklenme tiirtine de heterojen g¢ekirdeklenme denir. Heterojen g¢ekirdeklenme

mekanizmasi cam seramik iiretimi i¢in temel olusturmaktadir (Bach ve Krause, 2005).

3.3.2. Toz yontemiyle cam seramik iiretimi

Cam parcaciklarmin boyutu ve sekli, sinterleme ve kristalizasyon kinetigini etkiler.
Ornegin kiiciik boyutlu parcaciklar kaba kiiresel parcaciklara gore daha hizli
sinterlenmektedir (Fernandes ve ark., 2019). ince cam tozlarinin (tipik olarak < 40mm)
sinterleme ve kristalizasyonu ile kristal fazlar1 olan cam seramikler elde etmenin bir
yolu olarak bildirilmistir. ince cam tozlar1 yiizeyi maksimize ederek, birim hacme
diisen ¢ekirdeklenme sayisini arttirir. Bu da kristallesme oranini etkiler. Boylece cam
formiilasyonuna ¢ekirdeklestirici ilavesi yapilmadan diisiik sinterleme sicakliklarinda
ve kisa islem siirelerinde cam seramikleri tiretmek miimkiin olmaktadir (Bernardo ve
ark., 2008). Toz yontemi, belirli boyut arahigindaki tozlarin bir kalip igerisinde
preslemeden sonra sinterlenmesi ile meydana gelmektedir. Geleneksel seramik
iretiminden farkli olarak baglangig tozlarmin amorf olmasidir. Bu tozlar
olusturulurken birka¢ asamadan ge¢mektedir. Ergitilmis olan sivi cami ani bir sekilde
su igerisine birakilarak kiigiik boyutlu taneler halinde camlar {iretilir. Daha sonra bu
camlar ogiitiilerek toz haline gelmektedir. Boylece iiretilen tozlarin tane boyutu 1-30

pum arasinda dagilim gostermektedir.

Tozlarin hazirlanmasiyla kalip icerinde presleme islemi gerceklestirilir. Preslenen
tozlara sinterleme yapilir. Olusan cam malzemeye 1s1l iglem uygulanarak cam seramik
tiretilmis olmaktadir. Cam seramik iiretiminde bir diger yol olarak sinterleme i¢in
kullanilan siire igerisinde pisirme islemiyle kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristallenme
meydana getirilir. Ayrica tozlar sicak presleme ile tek islemde cam seramik iiretimi
miimkiin olmaktadir. Sicak presleme de sinterleme, cam malzemenin yumusama ve

olusum sicakliklar1 arasinda yapilir. Yapilan sinterleme ile numunenin her yerinde
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kristallerin olusumu gerceklesir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, presleme
islemiyle sinterleme ve kristalizasyon beraber gerceklesmesidir. Bunun i¢in gerekli

sartlarin olusturulmasi ve kontrol edilmesi gerekmektedir (Ercenk, 2011).

3.3.3. Sol-jel yontemi ile cam seramik iiretimi

Sol-jel yontemi cam ve cam seramik iiretiminde diger yontemlerden farkli bir
yontemdir. Diger yontemlerde belli bir eriyikten yola ¢ikilarak gerekli adimlar yapilir.
Bu yontemde ise oda sicakligindaki ¢ozeltilerden yola ¢ikilmaktadir. Bundan dolay1
bu yonteme soguk metod da denilmektedir. Baslangic malzemeleri olarak alkoksitler
ve metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Asit, su veya alkol ile karistirilarak yapilan
cozeltiler kondenzasyon ve hidroliz reaksiyonlariyla jel haline gelmektedir. Bu jele 1s1l
islem uygulanarak cam olusturulur. Organik kalintilarin ve hidroliz iirtinlerinin
kurutmayla uzaklastirilmasinda numunelerde ¢atlaklar meydana gelebilir. Sol-jel
yontemiyle olusturulan amorf cam tozlari, cam seramik tiretiminde kullanilir. Toz
yontemiyle cam seramik liretiminde bahsedilen yollardan biri segilerek cam seramik

iretimi gergeklestirilir.

Bu yontemde biiyiik boyutlu cam iiretmede giicliikkler vardir. Bunun yaninda bazi
avantajlara sahiptir. Molekiil bazinda karismadan dolay1 ¢ok saf ve temiz camlar
iiretilebilir. Ayrica sol-jel yontemi ile fiber takviyeli cam seramik iiretimi miimkiindiir

(Ercenk, 2011).

3.4. Atiklardan Cam Seramik Uretimi

Cam ve cam seramiklerin bir¢ok ticari uygulamaya sahip oldugu bilindiginden, atigin
cam veya cam seramiklere doniistiiriilmesi, kullanigh pazarlanabilir iirlinler yapma
imkani saglar. Metalurjik ciiruf, madencilik ve kimya endiistrilerindeki kiil ve atiklar,
cam seramik tiretiminde dikkate alinan malzemelerdendir. Ayrica komiir yakma kiilii,
atik yakma tesislerindeki filtre tozlari, hidrometalurji ¢amuru ve ¢imento tozu gibi
farkli atik malzemelerde cam seramik iiretimi i¢in dikkate alinan malzemelerdir. Bu

atiklarin  kullanimi, kimyasal bilesimin uygun sekilde diizeltilmesinde biiytlik
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ekonomik, teknolojik ve bilimsel dneme sahiptir (Khater, 2011). Metalurjik ciirufun
biiyiikk kismi ciiruf tesislerinde kullanilmadan yigilmaktadir. Metalurjik ciirufun
y1g1lmasi ¢evreyi olumsuz yonde etkiler ve metalurji isletmeleri igin de bir yiiktiir. Bu
nedenle, metalurjik ciirufun kullanilmasina yonelik farkli yontemler arastiriimalidir
(Wang ve ark., 2010). Yiiksek firin ciirufu (BFS), pik demir {iretimi sirasinda ortaya
c¢ikan yan triindiir. Yiiksek firin ciirufunun cam seramiklere doniistiiriilmesi, atik ve
ekonomik c¢ikarlarin en aza indirilmesinde ikili avantaja sahiptir. Kuvars, kil, kaolin
ve saf silika nispeten yiiksek SiO: iceriginden dolayi, cam seramikleri hazirlama
sirasinda yliksek firm ciirufu uygun takviye olarak secildi (Chen ve ark., 2018). Ayrica
ugucu kiillerde fiziksel ve kimyasal yapilar1 nedeniyle cam seramik iiretiminde
kullanilmaktadir. Ugucu kiiller tane boyutunun kiigiikligli, uygun oksitlerden
olusmasi, maliyetinin ¢ok diisiik olmasi, rezervinin bol olmasi gibi avantajlar1 da
beraberinde getirmektedir (Erol ve ark., 2007). Sonug olarak, atiklarin bir {iretim
stirecinden kullanilmas1 hem dogal hammadde korunumu hem de atik problemlerinin
azalmasidir (Bootkul ve ark., 2017). Sanayi firmalarinin kat1 atiklarini ve yiiksek firin
cirufunu daha degerli ve ¢evre dostu iiriinlere doniistiirmek, bu yillarda diinya

genelinde yeni odak noktasidir (Francis, 2004; Ding ve ark., 2015).

3.5. Cam Seramik Uretiminde Kullanilan Cekirdeklendiriciler

Cam seramik malzemeler ile ilgili arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 yaklasik otuz
yildir devam etmektedir. Cam seramiklerin iiretim yontemi, cam bilesimi,
¢ekirdeklendirici ajani, bu malzemelerin mikroyap1 ve ozelliklerini oldukg¢a fazla
etkiler (Khater, 2011). Cam seramikler, camin kontrolli kristallestirilmesiyle
olusturulur. Cam matris igerinde bulunan yiliksek yogunluklu kiigiik kristallerden
olugur. Cam hammadde karisimina ¢ekirdeklestirici madde (tipik olarak TiO> veya
ZrO») ekleyerek gekirdeklenme islemi kontrol edilebilir (Carter ve Norton, 2013).
Cam  seramikleri iretirken kullanilan  kristalizasyon  katalistleri  veya
cekirdeklendiricileri, cam yapisinda kolloidal boyutlarda ve homojen bir sekilde
dagilimi istenir. Bu c¢ekirdeklendiriciler camlara uygulanan kontrollii 1s1l islem
sirasinda ¢ekirdeklenme merkezlerini olusturmaktadirlar (Yilmaz, 1997). Camlarin

¢ekirdeklenmesi ve kristallesmesini kontrol eden ilk calismalardan sonra TiO2 ve
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P20s’in cam bilesiminde etkili ¢ekirdeklenme katalizorii oldugu tespit edilmistir.

Ardindan ZrOz, SnO2, Cr.03 ve V205 gibi oksitlerde incelenmistir (Paul, 1982).

Camlarmn kristalizasyon islemi genellikle iki asamada meydana gelir. ilk olarak
¢ekirdeklenme admmi olacaktir. Camin igerisindeki atomlarin hareketi, embriyo
olusumu ve sonunda ¢ekirdek stabilizasyonu gergeklesir. Tkinci adim olarak olusan
cekirdekler istenen boyutlarda kristallere biiyilir. Bu cam hacminde homojen bir sekilde
olmast beklenir. Cam malzemenin kristallesmesi i¢in bilesimine uygun
cekirdeklendiriciler ilave edilerek kolaylasacagi agiktir (Khater, 2011). Genellikle
cekirdeklenme olay1 daha fazla 6neme sahiptir. Ciink{i hem camin islenmesinde hem
de cam seramik Ozelliklerinde kristal biiylimesinden daha gii¢lii bir etkiye sahip

olmaktadir.

Cam seramik iiretimi i¢cin cam sistemleri ve ¢ekirdeklendirici ajanlarinin incelenmesi
konusunda ¢ok sayida ¢calismaya yol act1. Baz1 oksitlerin, floriirlerin ve siilfitlerin etkili
katalizor oldugu kesfedildi. Bu ¢ekirdeklendirici ajanlar arasinda oksitlerden olan
TiO2 ve ZrO; onemli hale geldi. Her iki oksitte benzer davranislar sergilemektedir.
LiO-AlbO3-SiO2 cam sistemi i¢in etkili katalizorler olarak kullanildi. Bu cam
seramikler diisiik genlesme katsayisi ve olas1 saydamligi nedeniyle genis oranda teknik

uygulamada yer buldu (Bach ve Krause, 2005).

MgO-Al;03-Si0O2 (MAS) cam seramik sisteminde, ¢ekirdeklendirme ajani olarak TIO2
veya ZrO; kullanilmaktadir. Ayni zamanda bu sistemde ¢ekirdeklendirme ajani olarak
CeO2 de kullanilmaktadir. CeO2’in ¢ekirdeklendirme ajan1 olmasmin yaninda
kordieritin kristalizasyon sicakliginin diisiirmekte ve difiizyonu arttirarak kordierit
kristal yapisinin olusumunu destekler. Yapilan arastrmalarda cam bilesimine %4

oranindan CeQ ilavesi kordierit olusumu i¢in en iyi seviye oldugu tespit edilmistir.

Cam seramik tiretiminde kullanilan ¢ekirdeklendiricilerin bazi 6zelliklere sahip olmasi1
gerekmektedir. Bunlar, kompozisyonda gosterecegi etkiyi belirler. Cam matris
icerisinde kristalizasyon katalisti olmas1 amaciyla cekirdeklendiriciler ilave edilir.

Cekirdeklendiriler de olmasi1 gereken bazi 6zellikler maddeler halinde verilmistir.
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1. Cekirdeklendirici olan atomlar ya da iyonlar disiik sicakliklarda diflize
olmalidir.

2. Homojen c¢ekirdeklenme igin gerekli enerjiden, ¢ekirdeklenme igin gerekli
enerji daha diisiik olmalidir.

3. Cekirdeklendiriciler, camlarin olusum sicakliklarinda difiize olabilmelidir

(Cetin 2012).

3.6. Cam Seramiklerin Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Cam seramiklerin ilk gbze carpan 06zelligi, ¢ok ince tanecik boyutlarma sahip
olmalaridir. Tane boyutlarinin kiictikliigii diger 6zellikleri iizerinde etkili olmustur.
Cam seramiklerin ortalama kristal boyutu genelde bir mikrometreden daha az olacak

ve bu yapilar 20 nanometrelik kristalli malzemeler olarak bilinmektedir (Paul, 1982).

Cam seramiklerin 6nemli avantajlar1 arasinda camsi halde islem verimliligini, nihai
iriin tizerinde boyutsal kontrol ve iyi mekanik ve fiziksel 6zellikler igerir. Cam
seramiklerin 6zellikleri arasinda yiiksek mukavemet (camdan daha gii¢li), gézenek
bulunmayisi, diisiik termal genlesme katsayis1 ve termal soka karsi yliksek direng
bulunur. Bu 6zellikler pisirme gereglerinde, 1s1 esanjorlerinde ve fiizelerde kullanim
ile sonuglanmustir. Bazi sistemler (6rnegin, MgO- Al,O3 —SiO; sistemi) ayrica elektrik
ve elektronik uygulamalar i¢in uygun olan yiiksek elektrik direnci ile de karakterize
edilir (Groover, 2010).

SiO2, Al,O3 ve CaO bilesenlerinden olusan cam seramikler hem endiistriyel hem de
ekonomik Oneme sahip malzemelerdir. Kimyasal daymim ve asmma direngleri
yoniinden iyi durumdadir. Bu cam seramiklerde dogal hammaddelerden veya
atiklardan tiretimin s6z konusudur. Bu malzemeleri {iretirken amag, asinmalara kars1
ve kimyasal dayanim gerektiren yerlerde kullanilmasidir. Ayrica yer karosu ve ingaat

alaninda duvar olarak da kullanilabilmektedir (Merkit ve Toplan, 2016).

Cam seramikler, mikemmel yiiksek sicaklik kararliligr ile birlikte 1s1l soka karsi

duyarsizlik bu malzemelerin 6zelligidir. Tencere, tezgah tistii, ocak gozii iistleri,
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bilyeli rulmanlar ve elyaf takviyeli kompozitler i¢in matrisler gibi uygulamalar1
bulunur (Carter ve Norton, 2013).

Sekil 3.5. Cam seramik ocak panelleri a) gesitli formlar b) islevi (Bach ve Krause, 2005).

Son yillarda cam seramik malzemelerin tercih edildigi alanlarin baginda diisiik termal
genlesme 6zelliginin uygulamalaridir. Bu diisiik termal genlesme uygulamalarinin

basindan da ring lazer ve teleskop aynalar1 gelmektedir (Bayrak ve ark., 2014).

Cam seramik malzemelerden tretilmis belli basli ticari iiriinler asagida maddeler

halinde verilmistir (Karasu, 2012).

1. Dis cephe malzemesi (Neoparies) olarak farkli renklerde ve boyutlarda
tiretilebilen ve mimari amagla kullanilan opak ve seffaf duvar malzemeleridir.

2. Mika kristallere ile islenebilirlik kazanan cam seramik gurubu (Macor ve
Dicor) elektrik izolatorii, vakum besleyicileri ve mikroskoplarin numune
tutucular1 amaciyla kullanilan malzemelerdir. Ayrica Amerikan uzay
endiistrisinde bir¢ok parg¢a bu malzeme grubunu igermektedir.

3. Cok diisiik genlesme katsayilarina sahip cam seramikler ev geregleri (Robax),
mutfak gerecleri (Pyroceram, Ceran), silindirler, tiipler (Neoceram) olarak
kullanilir.

4. Teleskop aynalari (Zerodur), fiber optik sistemlerde arayiiz lensleri ve

kameralarda kullanilan lensler.
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Tablo 3.2. Cam seramik sistemleri, 6zellikleri ve uygulama alanlar1 (Uziimlii, 2002).

Sistem (katalist)

Ana kristal faz

Ozellik

Uygulama alani

Li,0-Al,05-Si0;
(ZrO2,TiOy)

Li,O-Al,03-Si0O,
(P20s)

MgO-A|203-Si02
(TiO,P205)

PbO-ZnO- Ban-SiOz
(F)

BaO-A|203-Si02
(TiOy)

SiOz-A|203- MgO- KzO
(F)

SiOz-CaO-NazO
(P20s)

SiOz-Alea-MgO
(TiOy)

SiOz-Ales-CaO
(Zn0O)

SiOz-Ales-MgO-CaO
(stilfit, florit, oksit)

B-kuvars,
B-spodiimen
B-okriptit

Li>0-2Si0O;

Kordiyerit

Rankinit

Selsian

BaTi03

Flogopit

Mika

Apatit

Mg-Al titanat

Volastonit

Volastonit, Anortit,
Piroksen, Diopsit

Diistik 1s11 genlesme
Yiiksek sicaklik
direnci Transparenlik

Dielektrik 6zellik

Kimyasal direng

Radar gegirgen
Diisiik genlesme
Yiiksek mukavemet

Is1 ve vakum yalitim

Yiiksek mukavemet

Termal sok direnci

Tornalanabilir
Dielektrik ozellikler

Viicuda uyum
Mukavemet
Kimyasal direng

Sert
Mukavemet
Asinmaya karsi direng

Sert
Mukavemet
Asinmaya karsi direng

Sert,
Mukavemet
Asinma ve kimyasal
direng

Mutfak esyalar1
Teleskop aynalar1
Firin dstleri

Elektronik yalitim
Optik kodlama
Manyetik kayit kafasi
Elektrik kovani

Fiize bashigi
Radar kubbesi

Elektroteknoloji
Mikroelektronik devreler
Kapasitor

Mutfak esyalari
Elektroteknoloji

izalator
Hermetik eklemler

Disgilik

Viicut protezleri

Insaat malzemesi

Dis cephe malzemesi

Yer karosu
Dis cephe malzemesi

Pompa, Boru




BOLUM 4. iISLENEBILIiR CAM SERAMIKLER

4.1. islenebilir Cam Seramiklerin Tanim

Islenebilir cam seramikler, metaller gibi delinebilen, islenebilen veya dislenebilen cam
seramikler olarak tanimlanir. Bu tiir camlarin gelisimi, mika fazlarinin belirli baz
camlarda kontrollii olarak ¢okmesine dayanir (Vogel, 1994). Mika cam-seramikler,
benzersiz islenebilirlikleri ve iyi elektriksel 6zellikleri nedeniyle mekanik, elektriksel
ve biyomedikal malzemeler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ne yazik ki,
nispeten zay1f mekanik performanslari islenebilir cam seramikleri sinirlandirmaktadir.
Bu nedenle, mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ¢ok fazla ilgi ¢ekmistir. Mika cam
seramiklerin kristallenmesini gelistirmek i¢in bazi ¢ekirdeklendiriciler tanitilmasi
gerekir. Cok sayida merkezden kristallerin verimli bir sekilde ¢ekirdeklenmesi ince
taneli mikroyapilara ve dolayisiyla yiiksek mukavemete neden olur (Wang ve ark.,
2009). Ayrica islenebilir cam seramigin kompozisyonu ve mikro yapisi ile sertlik,
kirilma toklugu, 1s1l sok direnci ve kuvvet gibi ¢ok cesitli mekanik 6zellikler elde
edilebilir. Bu nedenle, ¢ok gesitli mika cam-seramik uygulamalar1 mevcuttur (Habelitz
ve ark., 2001).

Bu malzeme grubunun iglenebilirlik 6zelligine sahip olmasinin nedeni plakali yapidaki
mika kristallerine dayanmaktadir. Mika kristallerinin islenebilir faz1 Phlogopite olarak
ifade edilir. Bu fazin flor igeren veya icermeyen 6rnekleri mevcuttur. Fluorophlogopite
ifadesi flor igeren mika kristalleri i¢in kullanilmaktadir (Ercenk, 2017). Islenebilirlik
ozelliginin Olclilmesi basit degildir. Yiizey piriizliligi, kesme kuvveti, takim
asmnmasi, kesme enerjisi, delme oranlar1 gibi islenebilirligin Sl¢limii icin bazi
parametreler onerilmistir. Daha pratik bir 6neride kirilganlik endeksinin hesaplanmasi
ile degerlendirilebilecegidir. Kirilma endeksi, Vickers sertligin kirilma tokluguna

oraniyla bulunmaktadir (EI-Meliegy ve Noort, 2012).
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4.2. Islenebilir Cam Seramiklerin Yapisi ve Bilesimi

Islenebilir cam seramiklerin gelisiminin temeli, mika fazlarmn belirli baz camlarda
kontrollii kristalizasyon ile ¢okmesine dayanmaktadir. Stookey, Beall ve Grossman
tarafindan patentleri alinmustir. Ilk iiriin asagidaki Tablo 4.1.°de temel bilesim
kompozisyonudur. (Vogel, 1994). Corning tarafindan iiretilen iglenebilir cam seramik
uluslararast pazarda ‘“Macor” adiyla sunulmaktadir. Macor’da kristal faz,
fluorophlogopite mikadir (Carter ve Norton, 2013).

Tablo 4.1. Islenebilir cam seramik bilesimi (Vogel, 1994).

Yapidaki bilesimler % Kiitle
SiO 44
Al203 16
MgO 16
K20 10
B20s 8
F 6

Potasyum phlogopite [KMgsz(AISizO10F2)] fazi islenebilirligi arttirmak igin toplam
hacmin tgte ikisinden fazlasini olusturmasi gereken bir mika fazidir (Vogel, 1994).
Mika, bir Borosilikat cam matrisinde rastgele yonlendirilmis taneler seklinde olusur.
Sekil 4.1.de Macor’un kirilma ylizeyini gosterilmektedir. Bu goriintiide mika
kristalleri agik¢a fark edilmektedir (Carter ve Norton, 2013). Cam matrikse gomiilii
yiiksek derecede birbirine kenetlenmis mika kristallerinden olusan bu malzemelerin
mikro yapisal 6zellikleri, zayif mika-cam ara yiizleri (tanecikler aras1) ve mika bazal
diizlemleri boyunca mikro kirilmay1 kolaylastirir. Bu nedenle mikro kirilma kristalden
kristale kolayca yayilabilir (Mukherjee ve ark., 2016). Bu malzemelerin islenebilirligi,
Sekil 4.2.’de gosterilen mika kristal yapisinda bulunan katmanlar arasindaki zayif
baglanmanin dogrudan bir sonucudur. Catlak ilerlemesi, 001 ayrilma diizlemi boyunca
gerceklesir. Bu islenebilir seramiklerin mikro yapisi, yaklasik 10 pm uzunlugunda,
birbirine ¢arpan uzun mika kristallerinden olusmaktadir. Isleme esnasinda, mika
kristallerinin ayrilma diizlemleri boyunca gerceklesen ¢atlak ilerlemesi mika kristalleri
tarafindan rastgele ve siirekli yonlendirilir (Henry ve Hill, 2003a; Henry ve Hill,
2003Db).
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A [5i04 Z Katyon
:é [AIO,] Z Katyon

@ K {K Kﬂtyun}
O 0 iyon

@ F' iyon

* Mg (Y Katyon)

— = (001 Diizlemi)

Sekil 4.2. Fluormika kristalinin katmanli yapisi (a) altigen tetrahedra katmani, (b) briit katmani (c) katmanlar aras1
bolge (Chen ve ark., 1998; Henry ve Hill, 2003a; Henry ve ark., 2018).

4.3. Islenebilir Cam Seramiklerin Ozellikleri

Islenebilir cam seramikler hizla gelismekte ve bircok uygulamada kullanilmaktadir.
Ozellikle metallerin yerine kullanimina yol agmaktadir. Elbette, cam seramikler
metaller ile siineklik agisindan higbir zaman rekabet edemez. Fakat islenebilir cam
seramiklerde tamamen yeni Ozellik kombinasyonlar1 sunmaktadir. Tablo 4.2.’de
Corning tarafinda iiretilen bazi islenebilir cam seramiklerin 6zellikleri listelenmistir

(Vogel, 1994).
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Tablo 4.2. Corning’de iiretilen bazi islenebilir cam seramiklerin 6zellikleri (Vogel, 1994).

Cam seramik 6zellikleri Cam seramik tiirti

9650 9652 9654 9656
a.10” K (25. . .400°C) 97 74 64 63
Maksimum termal sok direnci (°C) 800 800 800 800
Gerilme dayanimi (25°C, MPa) 86,33 92,21 49,05 59,84
Gerilme dayanimi (400°C, MPa) 59,84 77,50 46,11 47,09
Gerilme dayanimi (600°C, MPa) - 70,63 45,13 45,13
Egme dayanimi (MPa) 225,06 343,35 - 196,2
Elastisite modiilii (GPa) 60,822 63,165 56,898 58,860
Dielektrik sabiti (10 kHz, 25°C) 6,1 5,7 5,6 5,6
Dielektrik kaybi (tan d.10*, 10 kHz, 25°C) 30 60 60 20

Suya, asitlere ve bazlara mikkemmel kimyasal direng gosterir.

4.4. Islenebilir Cam Seramiklerin Uygulamalan

Islenebilir cam seramikler, bir miktar flor igeren K20-MgO-Al,03-SiO; sisteminden
elde edilir. Ticari ismi Macor olan islenebilir cam seramik de kristal faz potasyum
fluorophlogopittir [KMgs(AlSizO10F2)]. Phlogopite bir mika mineralidir. Sekil 4.1.”de
gosterildigi lizere levha seklindeki mika kristalleri rastgele cam fazina yonlendirilir.
Macor, hassas toleranslarla (£0,01 mm) karmasik sekillere doniistiiriilebilir. Ornegin
delinebilir, kesilebilir veya bir torna tezgahinda agilabilir. Islemede yiiksek hiz celigi
veya tungsten karbiir kesici takimlar1 kullanilir. Yiiksek sicakliklarda (1000°C’ye
kadar) kullanima imkan saglar. Ayrica yliksek kimyasal dayanimlar1 nedeniyle kimya

endiistrisinde hassas vana ve nozul olarak kullanilirlar.

Dicor adi verilen baska bir ticari floromika cam seramik, dis uygulamalar1 igin
gelistirilmistir. Dicor, Macor’dan istiinligii daha iyi kimyasal dayanikliliga ve yar1
saydamliga sahiptir. Ince taneli (~ 1 pm) anizotropik tanecikler olusturan mika
(KMg2;5S14010F2) bazlidir. Floromika cam seramiklerin dental uygulamalari hem
sertlik hem de goriiniim agisindan dogal dislere ¢ok benzer durumdadir. Geleneksel
dental laboratuvar yontemlerini kullanarak dokiim yapmak kolaydir. Ayrica
geleneksel metal-seramik sistemlere gore 6nemli avantajlar sunar (Carter ve Norton,
2013).
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Sekil 4.3. Bazi iglenmis cam seramik pargalari1 (Zhang ve ark., 2006).

Macor ve Dicor isimleriyle iiretilen islenebilir cam seramik malzemeler elektrik
izolatorii, mikro dalga pencereleri, vakum besleyicileri, sismografik bobinler, gama

1s1n1 teleskop cerceveleri, mikroskop numune tutuculari gibi formlarda kullanimlari

mevcuttur (Karasu, 2012).



BOLUM 5. HAMMADDELER

5.1. Bazalt

Cam-seramik malzemeler, asindiricilik uygulamalarinda iyi bir performans ve
geleneksel camlara gore daha fazla dayanim elde edilmesini saglayan polikristal bir
mikro yapiya sahip cams1 matrisli polikristal katidir. Uretimi iki asama seklinde olan
geleneksel cam seramikler ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesini igerir. Genel olarak,
islemde kullanilan toz, teknik smif oksit oldugunda islem ¢ok pahalidir (Ercenk ve
ark., 2011). Yiiksek erime sicakliklari, spesifik 1sil islem ve saf hammaddelerin yiiksek
maliyeti nedeniyle, cam-seramikler yiiksek tiretim maliyetleriyle olaganiistii
Ozelliklere ulasir. Bununla birlikte, baz1 durumlarda, diisiik erime sicakliklarinda, ucuz
hammaddeler ve kisa iiretim dongiileri kullanarak cam seramik tiretmek miimkiindiir
(Karamanov ve ark., 2008). Demir agisindan zengin silikat eriyikleri, diisiik sicaklikta
ve kisa tiretim dongiisii ile polikristalin malzeme iiretimine izin vermektedir. Yiksek
kristallesme egilimi ile karakterize edilirler. Bu nedenlerden dolayi, bir¢ok arastirmaci
farkli magmatik kayaglarin erime ve Kristallesme davraniglarini incelemektedir
(Karamanov ve ark., 2009). Bu a¢idan diisiik viskoziteli olmalar1 nedeniyle alkali
bazaltlar, sinter-kristalizasyon teknigi ile cam seramik malzemelerin {iretimi igin

uygun goriilmektedir (Ergul ve ark., 2009).

Sekil 5.1. Bazalt kayacinin makro goriintiisii (Ercenk, 2011).
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Bazalt griden siyaha, ince taneli volkanik bir kayadir (Bayrak ve Yilmaz, 2006). Lav
akisi ile kaya olarak ortaya ¢ikar (Abu Safiah ve Hamzawy, 2019). Temel olarak SiO3,
Al;03, MgO, CaO ve demir oksitler (FeO, Fe.0s3) igerir. Ayrica az miktarda NazO,
K20, P20s, MnO ve TiO> igermektedir. Bazalt ile {istiin asinma direncine sahip ve
kimyasal direngli cam-seramik malzemeler {retilebilir (Ercenk ve ark., 2011).
Potansiyel onemi olan bir malzemedir. Ciinkii son zamanlarda bir¢ok Onemli
endiistriyel uygulama igin kullanilmistir. Ornegin kat1 oksit yakit hiicrelerinin
endiistriyel iiretimi bazaltik malzemeler igermistir. Diger 6nemli endiistrilerde ¢esitli
uygulamalara sahiptir (Abu Safiah ve Hamzawy, 2019). Sekil 5.2.’de bazalt cam
seramiklerden iiretilmis 6rnekler gosterilmektedir. Bazalt esasli cam seramikleri boru,
dirsek, plaka ve pnomatik ve hidrolik sistemlerde, silolarda, siklon ve seperatorlerde,

mikser ve tanklarda kullanilabilmektedir (Giinay ve Yilmaz, 2010).

(©) (d)
Sekil 5.2. Bazalt cam seramik 6rnekleri (a) oluk (b) boru (c) dirsek (d) plaka (Giinay ve Y1lmaz, 2010).

Tablo 5.1.°de gosterildigi gibi bazalt bazli cam seramikler, bilesimlerinde bir¢ok farkli

oksite sahip olduklar1 i¢in ¢ok ¢esitli cam seramik fazlar iiretilebilir. Bilesiminde baz1
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modifikasyonlar ve ilaveler ile islenebilir cam seramik ana fazlarindan olan Phlogopite
olusturulabilir. Ayrica Phlogopite fazinin kimyasal formiili K, Mg, Al, F ve Si
elementlerinden olusur; F harig, diger oksitler bazalt bilesiminde mevcuttur (Ercenk

ve ark., 2018).

Tablo 5.1. Bazaltin kimyasal analizi (Ergin Kahveci ve Kadayifci, 2013).

Yapidaki bilesenler 1. Numune % kiitle 2. Numune % kiitle
SiO; 46,04 48,70
TiO; 3,18 2,62
Al,03 13,89 14,05
Fe,03 4,89 4,32
FeO 8,80 7,78
MnO 0,15 0,15
MgO 8,76 8,57
CaO 9,12 8,67
Na20O 3,64 3,23
K20 1,04 1,36
P20s 0,44 0,48
5.2. Kromit

Kromit cevheri koyu kahve ile siyah arasinda ¢esitli renklerde bulunabilir. Genellikle
biiyiik kiitle igerisinde graniil yapida bulunurlar. Mohs sertlik skalasma gore 5,5
kadardir. Yogunlugu diisiik tendrliide 4 gr/cm?®, vyiiksek tendrliide 5-6 gr/cm?®
civarindadir. Erime noktasi ise 1545-1730°C arasinda degisiklik gostermektedir
(Cakmak, 2011).

Krom cevherini Mg, Cr, Fe, Al elementleri olusturmaktadir. Cevherin kimyasal
analizlerinde gang minerallerinden kaynaklanan silis de analizlerin bir pargasi
olmaktadir. Kimyasal analizlerde SiO2, Cr203, Al203 yiizdelerinin yanindan Cr/Fe
oran1 sanayideki kullanim alanini belirlemektedir. Kromit minerali dogada en fazla
%68 Cr20s3 igerigine sahip olmaktadir. Isiya ve asinmalara olduk¢a dayaniklidir. Krom
cevherinin kullanim alani olarak metalurji, refrakter, kimya ve dokiim sanayileri

seklinde siralanabilir (Kidiman, 2009).
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Yiiksek performansli cam seramiklerin iiretiminde 6nemli olan, ¢ekirdeklenme hizi ve
hedef fazin kristallesmesini saglayan etkili c¢ekirdeklendiricileri biinyede
bulunmasidir. Tipik olarak Cr203, TiO2 ve Fe;O3 ¢ekirdeklendirici olarak kullanilir
(Zhang ve ark., 2018). Cr203, Fe203 ve TiO2'nin SiO2-Al,03-CaO-MgO sistemindeki
cam bilesimlerinin kristallesme davranislar iizerindeki etkileri DTA, XRD ve SEM
ile arastirilmistir. Ayni anda Cr203, Fe2Os ve TiO> ilavesinin bu camlarda toplu
kristallesmenin uyarilmasinda daha etkili oldugu gosterilmistir (Rezvani ve ark.,
2005). Farkli bir ¢alismada, gekirdeklendirici olarak Cr.03, LiF, CaF, ve TiOg,
kristallenme, faz birlesmelerini ve mikroyap1 lizerindeki etkilerini incelemek i¢in
calisma yapti. Cam seramikler tek ve ¢ift 1s1l islem programlar ile elde edildi ve DTA,
XRD ve polarize mikroskop ile incelendi. Sonug olarak Cr203, TiO2, CaF> ve LiF'nin
camin kristallesebilirligini arttirdigi tespit edilmistir (Khater, 2011).  Diger
arastirmacilar da Cr203'ii bir katki maddesi olarak benimsemis ve Cr203'lin camin
toplu kristallesmesini etkin bir sekilde destekleyebilecegini bulmuslardir. Bir yandan,
krom iyonlar1 biiyiik bir alan direncine sahiptir. Sogutma kosullarinda cam sisteminin
faz ayrilmasi i¢in elverislidir. Ote yandan, Cr2Os'iin heterojen cekirdeklenmeyi tesvik
etmek i¢in krom igeren bir spinel olusturabilecegi ve bdylece cam sisteminin ¢ok

sayida kristal ¢ekirdek iiretmesine neden oldugu diisiiniilmektedir (Zhang ve ark.,

2019).



BOLUM 6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Deney Yapim Asamalan

Dogal volkanik bazalt cevherine ilave olarak kromit cevherinin islenebilir cam
seramik malzemelerin tiretimindeki etkilerinin arastirilmasi sebebiyle gergeklestirilen

deneysel ¢alismanin akim semasi Sekil 6.1.’de verilmistir.

! Hammadde hazirlama

|

! Karistirma ve 6giitme

|

Ergitme (1500°C) ve dokiim islemi
(grafit kalip)
! Tavlama (600°C 1 saat)

DTA

Kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi
(800, 900, 1000°C 1 saat)

I
[ |

! Fiziksel 6zalliklerin tespiti ! Karakterizasyon caligmalar1
' Sertlik ! Ié)lﬁlllrgs !1sleneblhrhk ! -

Sekil 6.1. Deneysel ¢alismanin akim semast.
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6.2. Hammadde Hazirlama

Deneysel ¢alismada klasik yontemle cam seramik iiretimi gergeklestirilmistir. Cam
seramik tiretiminin ilk basamagi hammaddelerin hazirlanmasidir. Deneyde kullanilan
hammaddeler kromit, bazalt ve MgF» tozlaridir. Kromit ve bazalt dogal hammaddeleri
sirastyla Eskisehir ve Konya yorelerinden temin edilmistir. Bu hammaddelerin
kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 6.1.’de ve Tablo 6.2.’de verilmektedir. MgF> tozu ise
ticari olarak (Sigma-Aldrich) temin edilmistir.

Tablo 6.1. Bazalt hammaddesinin kimyasal analiz sonucu.

Oksit bilesimleri % Kiitle
SiO: 48,88
Al03 18,20
Fe203 9,95
CaO 9,28
MgO 6,62
Na20 4,76
K20 1,64
P20s 1,04
KK* 2,63

KK": Kizdirma Kayb1

Tablo 6.2. Kromit hammaddesinin kimyasal analiz sonucu.

Yapidaki bilesimler % Kiitle
Cr203 42,26
SiOz 2,35
Fe203 14,47
Al2Os 4,16
MgO 16,7
CaO 0,13
KK* 19,93

KK": Kizdirma Kayb1

Temin edilen tozlar Octagon 200 Test Sieve Shaker elek setinde elenerek -100 um

olacak sekilde toz hale getirilmistir. Bazalt ve MgF> tozlar1 agirlikga %90 ve %10
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olacak sekilde karistirilmistir. Bu ana karisim igerisine 1, 3, 5 gr oranlarinda kromit

cevheri ilave edilmistir. Numunelere ait bilesim ve kodlarla ilgili bilgiler Tablo 6.3.’de

verilmistir.
Tablo 6.3. Numunelere ait bilesim ve kodlar.
Numune kodlar1 Bazalt (gr) MagF> Kromit (gr)
Cam Cam-seramik
C-1K Cs-1K 90 10 1
C-3K CS-3K 90 10 3
C-5K CS-5K 90 10 5

Hazirlanan ti¢ ayr1 karigim, Sekil 6.2.°de gosterilen MSE marka aliimina bilyeli
degirmende 1 saat siire Ogiitilmiistir. Ogiitme islemi kuru ortamda
gerceklestirilmistir. Ogiitme ve karistirma isleminin ardindan cam seramik iiretimi i¢in

ergitme ve dokiim islemine tabi tutulmustur.

Sekil 6.2. Ogiitme ve karistirma icin kullanilan degirmen.

Cam seramik tiretimi i¢in kullanilan cam malzemesinin bazi 6zelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bunlar; camimn ergime 6zelligi, kimyasal kararliligi ve kristalizasyon
ozellikleridir (Erol ve ark., 2007). Camlara bu 6zellikleri veren oksit yapilaridir. Ana
cam yapict oksitlerin basinda SiO2 gelmektedir. Tablo 6.1.°de verilen bazalt
hammaddesinin kimyasal analizinde en fazla SiO, bulunmaktadir. Na,O, CaO ve K>O

oksitleri de cam yapisinda modifiye edici olarak gorev alirken Al2Os arayer oksit
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olarak yerini alir. Bunlar cam seramik {iretimi i¢in uygun bir hammadde oldugunu
gostermektedir. Bazaltin kolay bulunabilmesi ve maliyetinin diisiik olasi cam seramik
iiretimi i¢in avantajdir. Ayrica cam seramik liretiminde genellikle ¢ekirdeklendirici
malzemeler kullanilmakta olup bu sekilde kristallenme etkilerinin siddetleri
arttirilmaktadir. Tablo 6.2.°de verilen kromit hammaddesinin kimyasal analiz
sonucunda demir ve krom oksitlerin bulundugu goriilmektedir. Demir ve krom
oksitlerinin cam seramik yapisinda c¢ekirdeklendirici ajan olarak davranmasi
beklenmektedir. Boylece daha etkin bir kristalizasyon ile ince taneli mikro elde

edilebilir. Buda cam seramiklerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir.

6.3. Cam Seramik Uretimi

6.3.1. Cam iiretimi

MSE Furnace

Sekil 6.3. Cam ergitme firin.

Ogiitme ve karistirma islemlerinin ardindan elde edilen hammadde karisimlar: cam
tiretimi amactyla alumina kroze igerisinde elektrik direng firminda 10°C/dakika 1sitma
hizina ayarlanmis durumda 1sitilarak, 1500°C’de 1 saat siire ile bekletilmistir. Sekil
6.3.’de cam iiretiminde kullanilan MSE Furnace marka ergitme firin1 gosterilmektedir.
Gergeklestirilen ergitme islemi sonucunda grafit kaliba dokiilerek bulk sekilde cam

tiretimi saglanmistir. Sekil 6.4.°de ergitilen camin grafit kalip icerisine dokiim islemi
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gosterilmektedir. Dokiimii gerceklestirilen camda olusan i¢ gerilmelerini 6nlemek

amaciyla 600°C 1 saat siire ile gerilim giderme tavlamasi yapilmistir.

Sekil 6.4. Ergitilen camin grafit kaliba dokiim isglemi.

Dokiimii gergeklestirilmis olan bulk seklindeki camin analizlerde kullanimi ve
karakterizasyon islemlerini gergeklestirmek i¢in kesilip kirilarak parcalara ayrilmasi
gerekmektedir. Sekil 6.5.’de gosterilen Buehler marka IsoMet 1000 hassas kesim

cihazinda kesilerek kiigiik boyutlu cam numuneler haline getirilmistir.

Sekil 6.5. Bulk cami kesme cihazi.

Sekil 6.6.’da bulk haldeki camin kesme islemi sonrasinda olusan numuneler

gosterilmektedir. Daha sonra iiretilen cam numunelere kristalizasyon 1sil islem
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sicakligmin belirlenmesi ve kristalizasyon kinetigi caligmalar1 amaciyla diferansiyel
termal analizine (DTA) tabi tutulmustur. Ayrica fretilen cam numunelere

karakterizasyon ve fiziksel 6zelliklerinin tespiti amaciyla testler uygulanmistir.

@) (b)

Sekil 6.6. Kesme islemi (a) bulk cam (b) cam numuneleri.

6.3.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA), camlarin ve cam seramiklerin kristallesme
kinetiginin arastirilmasinda yaygin olarak kullanilir (Bayrak ve Yilmaz, 2006). Bir
cam madde kristallestiginde ekzotermik davranis sergiler. Kristal fazin serbest enerjisi
camdan daha azdir. Kristal cam seramiklerin ergimesi, camdan daha yiiksek serbest
enerjiye gereksinim oldugundan endotermik davranis sergiler. DTA, cam seramik
proseslerinde faz gelisimi, ayristirma veya faz dontistimleri galismalarini kolaylastiran
tekniktir.

Bu teknikte test edilecek cam numune ufalanarak toz hale getirilir. Kiigiik bir platin
potaya veya aliiminyum oksitten yapilmis refrakter potaya yerlestirilir. Cam numune
ile referans numune tozu arasindaki sicaklik farki isitma sirasinda kaydedilir. DTA
egrisi c¢izilir. Ekzotermik reaksiyonlar tepe, endotermik reaksiyonlar dalma olarak
temsil edilir (EI-Meliegy ve Noort, 2012).
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Uretilen cam numunelerin cam gegis sicakliklarini ve kristalizasyon egilimlerini tespit
etmek amaciyla diferansiyel termal analize (DTA) tabi tutulmustur (Erol ve ark.,
2007). DTA analizi, bir camin kristallesmesi i¢in 1s1l iglem programlarini tasarlamakta
yardimct olan bilgiler saglar. Ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin
belirlenmesiyle, farkli kristal fazlarm olusmas1 miitkemmel sekilde degerlendirilebilir.
XRD verileriyle, belirli fazin veya fazlarin kristallesmesi ig¢in en iyi program
uygulanabilir (EI-Meliegy ve Noort, 2012).

Sekil 6.7. Termal analizde kullanilan DTA cihaz1.

Uretilen cam numunelerden parga alinarak kirilip dgiitiilmiistiir. Toz hale gelen camlar
10°C/dakika 1sitma hizinda diferansiyel termal analizinde (DTA) tabi tutulmustur.
Sekil 6.7.°de termal analizde kullanilan DTA-TA Instrument Q- 600 cihazi
gosterilmektedir. Diferansiyel termal analiz oda sicakligindan baglayarak 1200°C ‘ye
isitmak suretiyle gerceklesmistir. Olusan DTA egrilerinde piklerin 800° C civarinda
ekzotermik pik verdigi tespit edilmistir. Boylece cam seramik doniislimil i¢in
kristalizasyon 1s1l islem sicakliginm 800, 900, 1000°C’de yapilmasi uygun

gorilmiistiir.
6.3.3. Cam numunelerin kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi
Cam seramikler, camlarm ¢ekirdeklendiricilerle kontrollii kristallesmesi sonucu

meydana gelen polikristal malzemelerdir (Bayrak ve ark., 2014). Kristalizasyon

islemi, uygun olan camlarin dikkatlice 1s1l islem programma tabi tutulmasiyla
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gerceklestirilir. Kristalizasyon ile cam igerisinde kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve
biiylimesi gerceklesir. Genellikle bu islem hemen hemen tamamlanirken, kiigiik bir
miktar artik cam fazi mevcut olur. Artik olan cam fazi cam seramiklerdeki bazi
ozellikler iizerinde etkiye sahiptir. Ornegin, cam fazin kimyasal bilesimi cam seramik
yapist boyunca iyonlarin difiizyonu ve viskoz akis iceren Ozellikleri etkileyecektir.
Ayrica mekanik dayanim, kirilma yayilimi, kimyasal dayaniklilik gibi 6zelliklerde
cam fazdan etkilenmektedir (Paul, 1982).

Cam numunelerin kontrollii kristalizasyon 1s1l iglemi, cam seramikler doniisiim igin
gerekli olan en Onemli safhadir. Isil islem ile cekirdeklenme ve kristallenme
gercekleserek polikristal yapili numuneler elde edilir. Diferansiyel termal analiz
sonucunda kristalizasyon 1s1l iglem sicakliklariin 800, 900, 1000°C olmasi1 gerektigi
tespit edilmistir. Neticede cam numuneler bu sicakliklarda 1 saat siireyle 1s1l isleme
tabi tutulmuslardir. Olusan cam seramik numuneler Kkarakterizasyon ve fiziksel
Ozelliklerinin tespiti i¢in testler uygulanmistir. Cam ve cam seramik numunelerin tiim

sonuglar1 arastirma bulgular1 kisminda verilerek yorumlanmustir.

6.4. Cam ve Cam Seramik Numunelerin Karakterizasyon Calismalar

6.4.1. X-1sinlan difraksiyon analizi (XRD)

e
%
T Dedektor
X- ray kaynag <'r>
3 o \ _:
& o o — X
Polikristalin ™% _ 1

¥
numune 2 9

Sekil 6.8. X-ray analizi sematik goriiniimii (Rincon ve Romero, 1999).

Sabit bir X-ray tlipi numune iizerinde toplanan tek renkli radyasyon saglar.

Dedektoriin 20 konumunun segilmesi, Bragg yasasina gore verilen bir kristallografik
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diizlem ailesini secer. Sekil 6.8.’de X-ray analizi sematik olarak gosterilmektedir

(Rincon ve Romero, 1999).

Ergitilip grafit kaliba dokiilen cam numunelerinin, amorf yapida olup olmadignin
belirlenmesi amaciyla X-1smlar1 difraksiyon analizi (XRD) uygulanmistir. Ayrica
kristalizasyon 1s1l iglemleriyle iiretilen cam seramik numunelerde olusan fazlarin
tespiti amaciyla X-iginlar1 difraksiyon analizi (XRD) uygulanmistir. X-iginlari
difraksiyon analizi (XRD) calismalarinda, dalga boyu A=1.54056 olan CuKa 1s1n
demeti kullanilarak tarama agisi ile (20, 0-90°), 2 °C/dakika tarama hizinda RIGAKU
XRD D/MAX/2200/PC marka X-1sinlar1 difraktometresi kullanilmistir. Sekil 6.9.‘da
gosterilen X-1simlar1 difraksiyon analiz (XRD) cihazi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 6.9. X-151m1 difraksiyon analiz cihazi.

6.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) yaygin olarak kullanilan mikroskoplardandir.
Bu mikroskopta elektron 11 kullanilarak, ¢ok kii¢lik bir noktaya yiiksek odaklama
ile yiizey topografyasinm goriintiileri elde edilir (Toyoda ve ark., 2004). Incelenen
yiizeyin ¢ok yiiksek ¢oziliniirliiklii ve kesin bir sekilde resimlerinin alinmasi ve bunun

yaninda taranan nesnenin dogrusal boyutlar1 hakkinda bilgi toplanmasimi saglar
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(Borzunov ve ark., 2019). Enerji dagitic1 X-ray analizi (EDX) esliginde SEM, ylizeyin
elementel analizine kolay, hizli ve tahribatsiz bir sekilde ulagimi saglar. SEM-EDX ile

cogu element tespiti yapilir (Toyoda ve ark., 2004).

Taramalr elektron mikroskobu (SEM), elektron 1ginin1 odaklamak icin mercek
sisteminden ve tarama i¢in sapma bobinlerinden faydalanmaktadir. Ayrica numuneden
yayilan ikincil elektronlar1 toplayan dedektor bulunmaktadir. Sekil 6.10.‘da taramali
elektron mikroskobunun sematik olarak yapis1 gosterilmektedir. Bu yapr iki
yogunlastirict mercek ve bir objektif mercekten olusan lens sistemidir. Goriintii
iyilestirme, saptirici bobin ve diger lensleri ayarlayarak gerceklestirilir. Bununla

birlikte goriintii bozulmasini azaltmak i¢in odak diizeltici cihazlara ihtiyag vardir (Kim
ve ark., 2010).

Elektron Tabancas: &
Anot

Tabanca Hizalama

Yogunlastiric
Mercek 1

Sabit Diyafram

Yogunlastiric
Mercek 2

Saptirici

Odak Diizeltici

Objektif Mercek

Numune

Sekil 6.10. Taramali elektron mikroskobu (SEM) sematik gosterimi (Kim ve ark., 2010).

Klasik cam seramik iiretim yontemiyle tiretilen cam ve cam seramik numuneler Sekil
6.11.’da verilen taramali elektron mikroskobu (SEM) JEOL 6060 LV kullanilarak

mikroyapi incelemeleri yapilmistir.



49

Sekil 6.11. Taramali elektron mikroskobu (SEM).

6.5. Kristallenme Kinetigi

Amorf yapida olan bazalt esasli cam numuneler, kristallenme 1s1l islemi 6ncesinde
doniistim i¢in gerekli kristalizasyon sicakligmin belirlenmesi amaciyla diferansiyel
termal analiz (DTA) uygulanmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen DTA
egrilerindeki egzotermik pikler ile kristallenme sicaklig1 tespit edilmistir. Ayrica bu
DTA egrileri kinetik calismalar amaciyla kullanilmistir. Bu nedenle 10°C/dk, 15°C/dk

ve 20°C/dk olarak ti¢ farkli 1sitma hizlarinda diferansiyel termal analiz yapilmistr.

Kinetik ¢alismalarda Johnson-Mehl-Avrami (JMA) denklemi temelindeki esitlikler
kullanild1 (Znidarsic-Pongrac ve Kolar, 1991; Arora ve ark., 2008). Uretilen amorf
cam numunelerin cam seramiklere doniisiimiinde gerekli olan aktivasyon enerjilerini
denklem 6.1 ile 6.7 arasindaki esitliklerde gosterilen formiiller yardimiyla
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda denklem 6.1°de Johnson-
Mehl-Avrami (JMA) esitligi gosterilmektedir.

X =1-—exp[—(kt)"] (6.1)

Denklemin logaritmasinin alinmasi ve diizenlenmesi denklem 6.2 elde edilir.
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Ln[—Ln(1 — X)] = nLNk + nLnt (6.2)

Burada; X t zamanmdan sonra kristallenme hacim orani, n kristallenme tirini

tanimlayan {ist degeri (Avrami parametresi), k reaksiyon hiz sabitidir.

Reaksiyon hiz sabiti olarak tanimladigimiz k, genellikle Arhenius denklemi ile ifade

edilir:

k=Vexp (_ITE;) (6.3)
Denklemin logaritmasmin alimmasiyla denklem 6.4 elde edilir.

Lnk = LnV - (£) (6.4)

Burada; V frekans faktorii, Ea kristallenme aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti (8,314
jJ/mol K), T sicaklik (K) dir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) ile elde edilen egrileri kullanarak Avrami
parametresi olarak bilinen kristallenme tiirii (n) degeri denklem 6.5 kullanilarak
hesaplanabilmektedir (Ray ve ark., 1991; Francis, 2006; Liu ve ark., 2008; Maiti ve
ark., 2010; Yang ve ark., 2014).

n= () () 9

Burada; AT ekzotermik pikin maksimum kristallenme sicakliginin yarisindaki
genisligi ifade etmektedir. Ty ise kristallenme pik sicakligidir (Znidarsic-Pongrac ve
Kolar, 1991; Liu ve ark., 2008; Maiti ve ark., 2010; Yang ve ark., 2014). Tablo 6.4.’de
bulunan kristalizasyon mekanizmalar1 i¢in Avrami parametresi (n) degerleri
verilmistir. Avrami parametresi (n) degerine gore ¢ekirdeklenme tiirli ve biiyiime
mekanizmasi degismektedir (Znidarsic-Pongrac ve Kolar, 1991; Karamanov ve
Pelino, 2001; Clupper ve Hench, 2003).
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Tablo 6.4. Avrami parametresi (n) ile kristallenme mekanizmalarinin degisimi (Francis, 2006; Yilmaz ve Gunay,

2007).
Kristallenme mekanizmasi n
Ug boyutlu biiyiime 4
Hacim kristallenmesi  jki boyutlu bityiime 3
Tek boyutlu bilyiime 2
Yiizey kristallenmesi 1

Kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplamada Johnson-Mehl-Avrami (JMA)
denkleminden yola c¢ikilmis ve bu denklemin gelistirilmis hali kullanilmistir.
Kissenger, Johnson-Mehl-Avrami (JMA) esitliginden baslayarak termal analizlerdeki
farkli 1sitma hizlar1 (B) ile elde edilen DTA grafikleri yardimiyla belirlenen
kristallenme pik sicakliklar1 (Tp) kullanilarak kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea)
yeni bir denklem ile hesaplanmistir (Arora ve ark., 2008; Liu ve ark., 2008). Bu

denklem asagida verilmistir.
] = 1 [Ea] — Ea
Ln [F] = Ln|%] - Lny, + - (6.6)

Viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) tespiti amaciyla Mahadevan ve arkadaslar1 asagida
verilen denklem 6.7’deki denklemi uyarlamiglardir (Arora ve ark., 2008).

2
Ty

Ln|2| = Ln || - Lnv, + ;Tg (6.7)

B

Denklem 6.6 ve 6.7°de bulunan Tq cam gegis sicaklifi, Va kristallenme frekans faktorii,
V. viskoz akis frekans faktoriidiir.

Kissenger ve Mahadevan’in gelistirmis oldugu denklemlerden faydalanarak Ln (T,%/B)
- 1T, ve Ln (T¢/B) - 1Ty grafik sekline getirildiginde; grafikte bulunan dogrusal
egrilerin egimleri Eo/R ve E¢/R degerlerini, egrilerin ekseni kesme noktalar1 da
[Ln(E4/R) - LnVa] ve [LN(EJ/R) - LnV¢] degerlerini vermektedir. Bu sekilde meydana

getirilen dogrusal olan egrilerin egimleri Eo/R ve E¢J/R yardimiyla, Ea ve Ec
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degerlerinin yaninda Va ve V. degerleri de bulunabilmektedir (Francis, 2006; Yilmaz
ve Gunay, 2007; Yang ve ark., 2014).

6.6. Fiziksel Ozelliklerin Tespiti
6.6.1. Metalografik cahsmalar

Uretilen cam ve cam seramik numuneler mikroyap: analizleri igin metalografik
yontemler ile hazirlanmistir. Baslangig olarak 120 grid’lik zimpara uygulanmais.
Ardindan 180, 320,400 ve 800 gird’lik SiC zimparalarindan gegirilmistir. Son olarak

parlatma islemine tabi tutulmustur.
6.6.2. Mikrosertlik ol¢iimii

Sertlik kesin bir sekilde tanimlanmig 6zellik degildir. Bir girinti yontemine dayanan
ve hassas sonuglar icin mithendislikte en ¢ok kullanilan yontem olan Mohs yontemi
(cizilme direnci), Vickers ve Knoop yontemi olmak iizere sertlik tayini i¢in bir dizi

yontem vardir.

Mohs sertlik yontemi sert bir malzemenin daha yumusak bir malzemeyi ¢izme
kabiliyetidir. Mohs sertlik skalas1 1 (yumusak) ile 10 (sert) arasinda degisir. Bu metot
da cami ¢izebilecegine veya ¢izemeyecegine gore sertlik degerlendirilir. Cam ve cam
seramiklerin sertligini 6lgmede en yaygin kullanilan yontemler Vickers ve Knoop

sertlik 6lcme yontemleridir. Her iki yontemde de elmas piramit u¢ kullanilmaktadir

(EI-Meliegy ve Noort, 2012).

Vickers yonteminde girinti kare seklinde elmas ug ile olusturulur. Sertlik 6l¢iimii bu
girintinin koselerini Olgerek belirlenir. Vickers sertligi asagidaki denklem ile

hesaplanmaktadir.

HY = 2Psin(5) (6.8)

d?
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HV = 1,854 P/d? (6.9)

Burada P uygulanan yiik (kg), 6 elmas piramit ug agis1 (136°) ve d (mm) eskenar
dortgenin kosegendir (Henry ve Hill, 2003b; Rashwan ve ark., 2019).

Hazirlanan cam ve cam seramik numunelere mikrosertlik 6l¢timii i¢in Vickers sertlik
Olgme yontemi uygulanmistir. Sekil 6.13.°de gosterilen LEICA VMHT MOT marka
mikrosertlik 6lgme cihazi kullanilmistir. Cam ve cam seramik numunelere 100 gr
yikiin 10 saniye uygulanmasi ile gergeklestirilmistir. Tiim numunelerde 5 farkli
alandan Ol¢iim almarak elde edilen degerler bu Olciimlerin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.

6.6.3. Kirllma toklugu o6l¢iimii

Cam seramikler, kontrollii kristalizasyon ile tiretilen biinyesinde artik cam fazi igeren
inorganik malzemelerdir. Cam seramiklerin mekanik o6zellikleri genellikle kirilma
tokluguna sahip camlardan tstiindiir. Bu mekanik 6zellikler kimyasal bilesime, 1s1l
islem gegmisine, kristal faz oranina, ¢ekirdeklendiricilere, kristal boyutuna ve

morfolojilerine baglidir (Deng ve ark., 2019).

Kirilma toklugunu 6l¢iimii icin Vickers sertlik testinin yapilmasi yaygin bir yoldur
(Ding ve ark., 2019). LEICA VMHT MOT marka Vickers sertlik dlgiim cihazi
kullanilmistir. Indentasyon yontemi ile yapilan 6lgiimlerde cam ve cam-seramik
numunelere 300 gr yiikiin 10 saniye uygulanmasiyla elde edilen gatlak boyutlarinin

Ol¢timii ile kirilma tokluklar: belirlenmistir.

Kirilma toklugu 6l¢iimiinde kullanilan indentasyon catlak yontemi, Vickers sertlik
Ol¢timii yapilan numunelerde Vickers izinin yaninda catlak olusturulur. Olusturulan
bu c¢atlagin boyunun Olglimii ve uygun formiilde yerine konulmasiyla
gerceklestirilmektedir. Sekil 6.12.’de kirilma toklugu 6lglimiinde kullanilan tipik bir
indentasyon catlagi goriilmektedir. Goriildiigii iizere Vickers izinin hemen yaninda

catlak olusturulmak suretiyle kirilma toklugu 6l¢iimii yapilabilmektedir.
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2c¢c
I¢ L

Sekil 6.12. Kirilma toklugu 6lgiimiinde kullanilan indentasyon catlak 6rnegi (Ercenk, 2011).

Kirilma toklugu 6l¢iimii i¢in kullanilan denklem asagida verilmektedir. Burada P

uygulanan yiik, ¢ ise ¢atlak uzunlugudur (Giinay ve Hampshire, 1995).

P

Kic = 0,0824 —

(6.10)

Sekil 6.13. Kirilma toklugu ve sertlik 6l¢iimii yapilan mikrosertlik cihazi.
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6.6.4. Islenebilirlik testi

Islenebilirlik nitel olarak basit bir sekilde degerlendirilse de belirli bir malzemenin
kesilme olaymin dogru ol¢iimii zordur. Takim aginmasi, yiizey piiriizliligi, kesme
kuvveti, kesme enerjisi, delme oranlar1 vb. test kosullarina bagli olarak, islenebilirligin
Olcimii icin ¢esitli parametreler Onerilmistir. Bu parametreler, mikroyapiya ve
ozelliklerine giiclii bir sekilde bagli olacaktir. Ozellikle cam seramiklerin
islenebilirliginin tahmini i¢in kirilma mukavemeti, sertlik ve kirilma toklugu dikkate

alinmistir (Boccaccini, 1997).

Ergitme yontemiyle iiretilen cam ve cam seramik numunelerin islenebilirlik testleri 3
mm elmas u¢lu matkapta 20 N yiik altinda, 440 dk/devir hizinda, 30 saniye stireler ile
gerceklestirilmistir. Test sonrast numune iizerinde acilan deliklerin derinlikleri
Olciilerek test tamamlanmis olup ii¢ testin ardindan elde edilen derinliklerin

ortalamalar1 alinarak kullanilmistir.



BOLUM 7. ARASTIRMA BULGULARI

7.1. Giris

Bu calismada; dogal hammadde olan bazalt cevherinden islenebilir cam seramik
iretilmistir. Kromit cevherinin bazalt esasli islenebilir cam seramiklerde islenebilirlik,
faz gelisimi ve mikro yapiya etkileri incelenmistir. Konya yoresinden temin edilen
bazalta islenebilirlik 6zelligi kazandirmak amaciyla gerekli fazlarin olugmasi icin
ticari olarak alinan MgF?> ilavesi yapilarak ana karisim olusturulmustur. Elde edilen bu
ana karisima farkli miktarlarda kromit cevheri ilave edilerek ii¢ farkli bilesim
hazirlanmistir. Klasik cam seramik iiretimi ile numuneler elde edilerek gerekli test ve
karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgular asagida

verilmistir.
7.2. Diferansiyel Termal Analiz

Bazalt esasli cam numunelerin cam gegis ile kristallesme sicakliklarini tespit etmek
amaciyla 10-15-20°C/dk. Isitma hizlarinda 1200°C sicakliga kadar isitilmasi ile
olusturulmustur. %1 kromit katkili, %3 kromit katkili, %5 kromit katkili cam

seramiklerine ait DTA sonuglar1 Sekil 7.1.’de gosterilmektedir.

Camin DTA grafigi incelendiginde cam doniisiim sicakligina (Tg) tekabiil eden kiigiik
endotermik pikler ve farkli sicakliklarda kristalizasyonu (Tp) temsil eden ekzotermik
pikler goriilmektedir. Grafikten elde edilen pikler bu ¢aliymada birden fazla fazin
kristallendigine isaret etmektedir ve kristalizasyon sicakliklar1 bu piklere gore
belirlenmistir (Yilmaz ve ark., 1996; Yilmaz, 1997). Cam gecis sicakliklari
incelendiginde bu sicakliklarm artan 1sitma hizlari ile bir miktar saga otelendigi
(arttig1) gozlenmektedir. Genel olarak cam gecis sicakliklari igin bu Gtelenmeler,

diistik 1sitma hizlarinda; yapmin tekrar organize olmak i¢in daha fazla zamana sahip
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olmasi1 ve boylece Tg sicakliklarinin diisiik 1sitma hizlarinda daha diisiik olmasi
seklinde agiklanir. Bu baglamda Tg sicaklig1 belirli bir sicaklik olmayip 1sitma hizina
bagl olarak degisen bir sicaklik araligidir (Kingery ve ark., 1976). Diger yandan Tg
sicakliklar1 artan kromit katkisi ile bir miktar diismiistiir. Cam gecis sicakliklar1 CS-
3K kodlu numunede en diisiik 658°C ve CS-1K kodlu numunede en yiiksek 715°C
olarak tespit edilmistir. Ercenk ve arkadaslarinin (2018) yaptig1 6nceki ¢caligmalarinda
bu ¢alisma i¢in temel olusturan %90 bazalt iceren ana bilesimin cam geg¢is sicakligi
655°C olarak tespit edilmis olup bu ¢alisma ile paralellik gostermektedir. Bu degerler
literatiirdeki benzer cam-seramik ¢alismalar ile karsilastirildiginda, Abu Safiah ve
Hamzawy (2019) vyaptiklari c¢alismada; bazalt cammm hazirlanmast ve
kristallestirilmesine yonelik incelemeler yapmiglardir. DTA sonuglarinda cam gecis
sicaklig1 olan endotermik pikler 675°C ila 680°C arasinda tespit edilmis. Bunun
yaninda kristallenme sicakligi olan ekzotermik pikler 825°C ila 839°C’de tespit
edilmistir. Bazalt camimin cam gecis sicakligi ve kristallenme sicakliklari, kromit

katkil1 bazalt esasli cam numunelerinin sicaklik degerleriyle uyum gostermektedir.
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Sekil 7.1. Bazalt cam numunelere 10-15-20°C/dk. Isitma hizlarinda tespit edilen DTA egrileri a) 1 gr kromit katkals,
b) 3 gr kromit katkali, ¢) 5 gr kromit katkil1.
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Kristallenme sicakliklar1 incelendiginde artan 1sitma hizlar1 ile piklerin onset
sicakliklar1 birbirine yakim olup pik genislikleri bir miktar artig gostermektedir. Diger
yandan bu sicakliklar artan kromit katkisi ile bir miktar diismektedir. En diistik
kristallenme sicakligi CS-3K kodlu numunede 783°C seklinde, en yiiksek kristallenme
sicakligr ise CS-1K kodlu numunede 878°C olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglar 800°C’lik kristallenme sicakliginin s6z konusu bazi bilesimler i¢in yetersiz
olacagini gostermektedir. 800°C’de islem gormiis numunelerden alinan XRD ve SEM
analizleri bu durumu destekler nitelikte olup XRD analizlerinde ciddi miktarda kalint1
cam fazin kaldigi, SEM goriintiilerinde ise camsi fazin biinyede varligim stirdiirdiigi
gozlenmistir. 900°C  ve 1000°C sicakliklarda kristallendirilen numunelerin
kristallenme oranlarmin yliksek camsi fazin ¢cok daha diisiik olmas1 bu sicakliklarin

tiim bilesimler i¢in tespit edilen kristallenme sicakliklarmin iistiinde olmasidir.

DTA analizlerinde dikkat ¢eken bir diger husus ise 6zellikle CS-5K kodlu numunede
1000°C ve iistlinde tespit edilen ikincil egzotermik piklerdir. Bu durum CS-1K ve CS-
3K kodlu numunelerde daha az belirgin olup artan kromit katkisi ile farkli fazlarin

kristallendigi fikri olugsmustur.

7.3. Kristalizasyon Kinetigi

Tablo 7.1. Bazalt esasli cam numunelerin DTA egrilerinden tespit edilen cam gecis ve kristalizasyon sicakliklar.

Bilesim Isitma Tg(K) Tp(K) AT (K) Avrami Ea Ec
hiz1 parametresi  (kJ/mol)  (kJ/mol)
(°C/dk.)
10 943 1078 20 4,66
CS-1K 15 971 1128 21 4,86 259,93 136,63
20 988 1151 23 4,62
10 933 1069 21 4,75
CS-3K 15 965 1111 22 4,89 238,86 154,46
20 985 1138 23 4,91
10 931 1056 21 4,77
CS-5K 15 955 1095 22 4,90 231,19 230,12

20 981 1128 23 4,97
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Cam numunelerin cam seramiklere donisiimiinde kristalizasyon sicakliginin
belirlemek amaciyla diferansiyel termal analiz (DTA) uygulanmustir. Sekil 7.1.°de
DTA egrileri gosterilmektedir. Kinetik ¢alismalar, cam seramige doniisiim igin gerekli
olan aktivasyon enerjisi bulma amaciyla bir 6nceki béliimde bulunan denklem 6.5- 6.7

kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan analizde cam gegis (Tg) ve kristalizasyon (Tp)

sicakliklar1 tespit edilip Tablo 7.1.’de verilmistir.
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Sekil 7.4. 5 gr kromit igeren numunenin InTy% B ile 1/Tp ve InTg% B ile 1/Ty egrisi.
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Tablo 7.1.’deki tespit edilen degerler kullanilarak InTp?/ B ile 1/T, ve InT¢%/ B ile 1/T
arasindan ¢izilen grafik lineer bir dogru sonucunu vermektedir. Bu dogrular Sekil 7.2
— 7.4.”de verilmistir. Dogrularin, egimi Ea/R ve E¢/R degerlerini vermektedir. Bulunan
degerler Augis Bennet denkleminde vyerlerine konularak Avrami parametresi

hesaplanmaktadir. Hesaplanan n degeri Tablo 7.1.’de verilmistir.

Hesaplanan aktivasyon enerjileri, genellikle g¢ekirdeklenme ve biiylime siiregleri
hakkinda bilgiler vermektedir (Henry ve Hill, 2003a). Tespit edilen kristallenme
aktivasyon enerjileri (Ea) artan kromit katkisina bagli olarak 1-3-5 gr kromit katkilar1
icin sirasiyla 259,93-238,86 ve 231,19 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Cam-
seramiklerde yapilan katkilarin etkileri farkliliklar gostermektedir. Baz1 katkilar cam
yapisma dahil olurken bazilar1 cam yapisina girmezler. Genel olarak cam yapisina
girmeyen katkilar ergime ve kristallenme esnasinda devitrifikasyon egilimini
arttirirlar. Ornegin TiO2, ZrO2 gibi katkilar biinyedeki alkaliler ile titanat ve zirkonat
tiirli bilesikler yaparak ¢ekirdeklendirici etkisi yapabilirler. Diger yandan cam yapisina
giren katkilarinda kristallenme iizerine etkileri mevcuttur. Bu tiir katkilarin en 6nemli
etkileri SiO4 * tetrahedronlarma dahil olmak sureti ile ortaya ¢ikar. Bu yapilar Si-O
baglarin1 kopartarak Si’un yerini alabilirler (sartl cam yapicilar) ya da O ile bag
yapabilirler (modifiye ediciler). Bu durumlardan birincisine 6rnek Al katkis1 (AlO37
olusumu), ikincisine 6rnek ise Na katkis1 (koprii yapmayan oksijen olusumu) seklinde
digiiniilebilir. Bdyle durumlarda camin viskozitesi ciddi derecede degisir.
Viskozitedeki degisimler kristallenme iizerinde de etkilidir. Bu ¢calismada artan kromit
katkis1 ile kristallenme aktivasyon enerjilerinin diistiigii tespit edilmistir. Kromit
cevherinin i¢inde bulunan baslica oksitler Cr203 (ag.%45,44), Fe;O3 (ag.%14,47) ve
MgO (ag.%16,7) seklindedir. Cevher iizerinden alinan XRD analizinde bu oksitler iki
temel faz olarak Chromite (FeCr.0.) ve Magnesium dichromium oxide (MgCr204)
seklinde kendini gostermektedir. Bu fazlardan Chromite fazi biinyedeki ana faz olup
bilesimdeki demir tamamen bu fazin i¢inde goériinmektedir. Bu yap1 cam-seramik
numunelerin tamaminda tespit edilmis olup cam dokiimii ve kristallenme sonrasi
biinyede varligini siirdiirmektedir. Kullanilan ergime ve kristallenme sicakliklar1 bu
fazin termal bozunumu igin yetersiz goriinmektedir. Diger yandan séz konusu

sicakliklar kromit cevherinin alkali kavurma reaksiyonlar1 i¢in yeterli diizeydedir.
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Cevherin bazalttaki alkalilerle kromat olusturdugu kavurma reaksiyonlar1 ile kismen
bozundugu XRD analizlerinde kendini gostermektedir. DTA analizlerinde 6zellikle
yiiksek kromit katkilt numunelerde 1000°C {izerinde goriinen egzotermik piklerin bu
kavurma reaksiyonlar1 sonucu meydana gelen hematit olusumu ile ilgili oldugu
diistiniilmekte olup 1100°C’de yapilan kristallenme islemi sonucu liretilen numunenin
XRD analizi bu goriisii dogrulamigtir. Bu durum dokiim swrasinda yapinin
kristallenmesi i¢in uygun ortamin olustugunu gostermektedir. Bu sonu¢ cam
numuneler iizerinden alimana XRD sonucu ile kanitlanmig olup cam numunelerde
tespit edilen ve genel olarak Chromite ve Diopside fazlari ile ortiisen piklerin varligi
tespit edilmistir. Fe2O3 cam-seramikler i¢in ciddi bir ¢ekirdeklendirici olmakla birlikte
dokiim sirasinda Chromite fazinin bir miktar bozunarak Fe,O3z yapisinin biinyede
olustugu daha sonrada cam-seramiklerin kristallendirme islemleri esnasinda
cekirdeklendirici olarak etki yaptigi, artan kromit katkisi ile kristallenme aktivasyon
enerjilerinin diisiisiiniin bununla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Diger yandan artan
kromit ilavesiyle biinyede miktar1 artan oksit olan MgQO’in kristallenme iizerindeki
etkileri Ercenk ve arkadaslarinin (2018) yaptigi calismada rapor edilmistir.
Magnezyum bileseni kromit cevherinde MgCr.0Os spineli ve Lizardite
(Mgs3(Si2O5(OH)s4) fazi olarak bulunmaktadir. Calismada kullanilan ergime ve
kristallenme sicakliklart MgCr2O4 spinelinin bozunmasi igin diisiik kalmakla birlikte
mevcut oksijen basinglarinda tipki FeCr2O4 spineli gibi MgCr204 spinelinin de
bozunmadig1 benzer literatiir ¢alismalarinda da rapor edilmektedir (Klyucharov ve
Eger, 1963). Cam-seramik numunelere ait XRD sonug¢larinda FeCr,0s; fazina
rastlanirken MQgCr204 fazina rastlanmamasinin sebebi, ilgili fazlarin biinyedeki

miktarlarindaki farklarla ile iliskili oldugu seklinde yorumlanmistir.

Kromit cevherinde bulunan bir diger faz olan Lizardite (Mgz(Si2Os(OH)a) faz1 ise ilgili
sicakliklarda termal degisime maruz kalan bir yapidir. Zulumyan ve arkadaglar1 (2018)
yaptiklar1 ¢alisgmada bu yapmin 690°C’den itibaren bozunmaya ugradigini rapor
etmislerdir. Ilgili faz cam-seramik numunelere ait XRD analizlerinde hicbir sart icin
tespit edilmemis olup sonuglar fazin dokiim sirasinda bozundugunu desteklemektedir.
Bu reaksiyon sonucunda olusan ve biinyede halihazirda var olan Mg*? iyonlarinin da

camlarin kristallenmesi tizerinde etkileri mevcuttur. Ercenk ve arkadaslar1 (2018) bu
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calismadan nce yaptiklari ¢aligmada artan Mg*? iyon miktarr ile birlikte kristallenme
aktivasyon enerjilerinin arttigini tespit etmislerdir. Mg*? iyonu sahip oldugu yiiksek
katyonik alan mukavemeti ile camlarda faz ayrismasmna sebep olmaktadir
(Ghasemzadeh ve Nemati, 2012). Bununla birlikte, faz ayrigmasi1 diflizyon aktivasyon
enerjisini arttirarak, kristal biiyiimesini zorlastrmaktadir (Paul, 1990). Mg*2 iyonunun
bu etkilerinin bu ¢aligmada da goriildiigii diisiiniilmekte olup biinyedeki Fe>Oz’iin
cekirdeklendirici etkisinin, Mg*? iyonunun kristallenme konusundaki olumsuz
etkilerini bastirarak kromit katkismin kristallenme aktivasyon enerjilerini diisiirdiigii
diistiniilmektedir. Kromit katkisindaki artigla kristallenme aktivasyon enerjisi
degerlerindeki diislis egiliminin yavas olusu bu fikri desteklemektedir. Diger yandan
calismada hesap edilen viskoz akis aktivasyon enerjilerinin artan kromit katkis ile
artt1g1 tespit edilmistir. Bu durum Mg*? iyonun yukarida agiklanan etkilerini destekler
nitelikte olup artan kromit katkisinin biinyede viskoziteyi arttirdig1 ve kristallenme
noktasinda olumsuz etkiler yaptig1 sOylenebilir. Bununla birlikte literatiir
incelendiginde krom katkisinin cam-seramik sistemlerde viskoziteyi arttirdigi
yoniinde bulgular mevcuttur. Deng ve arkadaslarinin (2020) yaptiklar1 ¢alismada
CMAS cam-seramik sisteminde artan krom igerigi ile viskozitenin arttigmi rapor

etmiglerdir. Bu ¢alismadaki sonuglarda literatiir ile uyumludur.

7.4. X-Isinlan Difraksiyon Analizi

Cam, cam-seramik ve kromit cevherinden alinan XRD analizlerinde tespit edilen

fazlar, kart numaralar1 ve formiilleri Tablo 7.2.’de bulunmaktadair.

Tablo 7.2. XRD analizinde tespit edilen fazlar.

Fazlar Kart numaralar1 Formiili
Fe-Diopside 01-089-0835 (Ca1,007(Mgo,s05F€0.214) ((Si1,75F€0,241) Os)),
Augite 01-071-0721  (Cag1sMg.792F€ 183F€ 086Al 151Al 269Si1.751) Os
Anorthite 01-073-0265 Ca(Al2Si>0g)
Magnesium dichromium oxide ~ 01-077-0007 MgCr,04
Phlogopite 01-085-2274 (KMgsSizAlO1o(F,0H),
Lizardite-1M 01-086-0403 Mgs(Siz0s(OH)a)
Chromite 01-089-2618 FeCr,0s

Hematit 01-089-0597 Fe;03
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Siddet (a.u.)

L I.L N . Chromite Cevher

Chromite

Mg-Dichromium oxide

Lizardite

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 7.5. Kromit cevherine ait XRD analizi.

Kromit cevherine ait XRD analiz sonucu Sekil 7.5.°de goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde Chromite (FeCr204), Magnesium dichromium oxide (MgCr204),
Lizardite (Mg3(Si2Os(OH)s) fazlar1 tespit edilmistir. Fazlar incelendiginde chromite
fazinin elde edilen piklerin ¢ogunlugu karsiladigi tespit edilmis olup bu faz ana faz
durumundadir. S6z konusu cevher ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda ana faz olarak bu
faz1 tespit etmislerdir (Yarkadas ve Yildiz, 2009; Apaydin ve ark., 2011; Apaydin ve
Yildiz, 2014). Magnesium dichromium oxide fazi ise chromite fazi ile benzer piklere
sahip olup ayni1 ac1 degerlerinde analizi desteklemektedir. Lizardite faz1 ise Cr2O3 ve
Fe203 bilesenlerinden sonra kromit cevherinin i¢inde bulunan iiciincii yliksek bilesen

olan MgO in Cr203 ile olusturdugu spinel bilesigidir.

Cam numunelere ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.6.’de verilmistir. Sonuglarda ilk
dikkat ¢eken husus yogun amorf fazin yaninda kristal piklerinin bulunmasidir. Yapilan
incelemede bu piklerin demir kromit fazina (FeCr204) ait oldugu tespit edilmis olup
bu faz kromit cevherinin ana faz yapisidir ve cevher iizerinden alinan XRD analizi ile
ortiismektedir. Elde edilen bu sonu¢ kromitin ergitme islemi siiresince tamamen

bozulmadigini gostermektedir. Artan kromit icerigi ile birlikte piklerin siddetlerinde
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artis oldugu gozlenmekte olup amorf fazin varhigmi kanitlayan goriintiiniin de

(giiriiltiiler) artan kromit katkist ile bir miktar azaldigi tespit edilmistir.

Siddet (a.u.)

CAM-3K
CAM-1K

| Chromite

| [
| _|h 1)
30 40

1
10 20

Fe-Diopsite

]
[ I

50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 7.6. Cam numunelere ait XRD analizleri.

Cam numuneler lizerinde yapilan XRD analizinde tespit edilen diger pikler ise Fe-
Diopside (Caz,007(Mgo.g05F€0,214) ((Si1,75F€0,241) Os)) fazlarinin pikleri ile kesismektedir.
Bu faz bazalt esasli cam-seramiklerde sikc¢a goriilen yapilar olup CAS ve CMAS tiirii
cam-seramik sistemlerinin ana fazlar1 olarak bilinmektedir (Bayrak ve Yilmaz, 2006;
Yilmaz ve ark., 2006; Ercenk ve ark., 2011; Ercenk ve ark., 2012; Pei ve ark., 2018).
S6z konusu bu yapilar genellikle kristallenme sonrasi goriilmekte olup bu ¢alismada
cam dokiimii sonrasi tespit edilmistir. Bu durum bilesimin kristallenme egiliminin
yiksek oldugunu gostermekte olup dokiim asamasinda cam-seramik Kristallerin
meydana geldigini gostermektedir. Sonuglar kromit katkisinin kristallenme tizerinde
olumlu etkiye sahip oldugunu kanitlar niteliktedir. Genel olarak cevherden alinan
XRD sonuglarinda tespit edilen fazlarin tamaminin ya da biiyiik boliimiiniin cam
numunelerden alman XRD sonuglarinda tespit edilememis olmasi kromit cevherinin
yapisinin cam dokiimii sirasinda kismen bozuldugu diistincesini desteklemektedir. Bu

cevherin farkl alkali ortamlarda 1000-1200°C sicakliklarda meydana gelen kavrulma
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reaksiyonlari ile bozulmas ile ilgili ¢alismalar literatiir de mevcut olup, muhtemel

reaksiyon asagida verilmistir (Yarkadas ve Yildiz, 2009).

FeCr204 + XO/X20 + O2 — X2CrO4/XCrO4 + Fe203
X: Na, Ca vb. yukarida reaksiyon gdsterim amacli olup denklestirilmemistir.

Bazalt esasli yapinin cam dokiimii sirasinda ergime sicakliginda bozundugu ve bazalt
bilinyesindeki Ca, Mg ve Na oksitlerin kromit cevheri ile kromatlar olusturma seklinde
davraniginin sonucu olarak Fe;O3 yapisinin biiyiik oranda kromit yapisindan ayrildig:
ve ortamda heterojen kristallendirici etkiler gosterdigi diisiintilmektedir. Bunun
sonucu olarak dokiim esnasinda Diopside ve Augite fazlarinin kristallendigi fikri
olusmustur. Bu sonucun dogrulanmasi i¢in CS-3K kodlu bir numuneye 1100°C’de
kristallenme 1s1l islemi yapilarak numune XRD analizine tabi tutulmustur. S6z konusu
XRD analizi Sekil 7.7.’de verilmis olup tespit edilen fazlar iginde hematit net sekilde
goriilmektedir. Bu durum demir ile ilgili yukarida belirtilen reaksiyonun cam dokiimii

esnasinda gerceklestigini onaylamaktadir.
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Sekil 7.7. 1100°C’de islem gormiis CS-3K kodlu numuneye ait XRD analizi.

Yilmaz (1997) yaptig1 calismada bazaltlarin kristallenmesi ile ilgili yaptig1 calismada

s6z konusu bu olusumlar1 Diopsidic Augite olarak degerlendirmis olup bu iki kristal
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faz pyroxen grubu fazlari olup XRD paternleri birbirine ¢ok yakm goriiniimdedir.
Diger yandan yiiksek ergime sicakligma sahip katkilarm camin kristallenme egilimini

arttirdig1 bilinmektedir.

S6z konusu bu oksitler cam seramik sistemlerde ¢ekirdeklendirici olarak yaygin
kullanim1 olan yapilardir (Liu ve Xiao, 2016; He ve ark., 2018). Bazalt caminin
ergimesi esnasinda kullanilan sicakliklar kromit cevherinin termal olarak pargcalanmasi
icin yeterince yiiksek olmamakla birlikte kullanilan sicakliklarda bazalt biinyesindeki
alkalilerde Cr.03 in ¢06zeltiye alinarak kromit yapisnin kismen bozundugu
diistiniilmektedir. Sonu¢ olarak bilesimlerin cam dokiimii esnasinda, artan kromit
katkist ile birlikte daha fazla olacak sekilde kristallendigi tespit edilmis olup cam-
seramik tiretimi oncesi cam tiretimi kademesinde tercih edilen %100 amorf yapiya bu

calismada tam anlamiyla ulagilamamustir.

Cam-seramik numunelere ait XRD analiz sonuglar1 Sekil 7.8 — 7.10.’de goriilmektedir.
Analiz sonuglarinda tespit edilen ana fazlar;, Augite
(Cag18Mg.792F€ 183F€ 086 Al 151 Al 269S11.751) Os, Fe-Diopside
(Ca1,007(Mgo,gosFe0,214) ((Si1,75F€0,241)Os6)),  Anorthite  Ca(AlSi2Og),  Phlogopite
(KMgsSizAlO1o(F,0OH)2 ve Chromite (FeCr204) fazlaridir. Goriintiiler cam seramik
doniistimii sonras1 biinyede hala ciddi sekilde cam fazin kaldigmi géstermekte olup
kristallenme sicaklimin bir miktar diisiik kaldigi disiintilebilir. Tespit edilen
fazlardan Augite, Anorthite ve Diopside fazlar1 bazalt cam-seramiklerinde sikca
rastlanan fazlar olup yazarlarin daha 6nceki ¢alismalarinda da tespit edilmistir (Y1lmaz
ve ark., 2006; Ercenk ve ark., 2011; Ercenk ve ark., 2012). Diopside fazi cam
bilesimleri i¢in benzersiz termal, korozyon, dielektrik ve yiiksek kirilma mukavemeti
saglayarak cam-seramiklerin gelistirilmesinde temel olarak kullanilir (Fernandes ve
ark., 2019). Ayrica Anorthite ve Diopside fazlarinin yiiksek mekanik mukavemet ve
tokluk saglayabildigi bilinmektedir (Park ve ark., 2003). Phlogopite faz1 islenebilir
cam seramikler grubunda mika fazlarimm ana iiyesi olup yapiya islenebilirlik 6zelligi
katan ana yapidir (Habelitz ve ark., 1997; KhatibZadeh ve ark., 2008; Mukherjee ve
Das, 2014). Demir krom oksit faz1 ise cam numunelerde benzer olarak cam seramik

numunelerde de tespit edilmis olup kromit yapismmin kismen bozundugunu
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gostermektedir. Pik siddetlerinin artan kromit katkisi ile artmig olmasi ¢alismanin
hipotezi ile 6rtiismekte olup kromit cevherinin kristallenme tizerindeki olumlu etkileri

gozlenmektedir.
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Sekil 7.8. 800°C de islem gormiis cam-seramik numunelere ait XRD analizleri.

800°C’de islem gormiis cam-seramiklere ait XRD analiz sonucglar1 Sekil 7.8.°’de
goriilmektedir. Analiz sonuglarinda ilk dikkat ¢eken durum biinyede ciddi miktarda
amorf fazmn varligini stirdiirmesidir. Termal analiz sonuglarinda tespit edilen
kristallenme sicakliklarinin bazilarinin bu sicakligin iizerinde olmasi ilgili sicakligin
baz1 bilesimlerin kristallenmesi icin yetersiz kaldigi fikrini desteklemektedir.
Sonuglarda dikkat ¢eken diger durum; cam-seramik numunelerin XRD analiz
sonuclarinda artan kromit katkisiyla kromit fazina ait pik siddetlerinin de net sekilde
artig gostermesidir. Bu durum 6zellikle kromit fazinin en biiyiik pikleri olan 30 ve 35
derecelik acilarda tespit edilmistir. Benzer sekilde diger fazlarinda pik siddetlerinde
kromit icerigine bagh olarak artiglar goriilmiistiir. Bununla birlikte bazalt esasl cam-
seramik yapilarm karakteristik fazlar1 olan Augite, Fe-Diopside ve Anorthite fazlari
800°C’de islem gérmiis numunelerde tespit edilmistir. Blinyeye islenebilirlik 6zelligi

kazandiran faz olan Phlogopite fazi ise artan kromit katkisi ile artis gdstermektedir.
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Biinyede ¢ekirdeklendirici olarak gorev yapan Fe2Oz ‘in etkin kristallenme sicaklig1
daha yiiksek olan bu fazin 800°C’de kristallenmesi i¢in uygun ortam sagladigi
diisiiniilmektedir. Henry ve arkadaglarina (2018) gore islenebilir seramikler {izerine
yaptigi calismada fluorophlogopite mika fazinin 850°C’nin lizerinde kristallenecegini
rapor etmislerdir. Bu ¢alismada ise 800°C’de mika fazina ait tespit edilen pikler kromit

cevherinin kristallenme lizerindeki olumlu etkisini destekler niteliktedir.
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Sekil 7.9. 900°C de islem gormiis cam-seramik numunelere ait XRD analizleri.

900°C’de islem gormiis cam-seramik numunelere ait XRD analiz sonuglar1 sekil
7.9.°de goriilmektedir. Analiz sonuglarinda dikkat ceken ilk detay artan kristalizasyon
sicakligiyla biinyedeki cam fazinin azalmasi seklindedir. Bu durum cam-seramiklerde
genel bir 6zellik olup genel olarak artan kristallenme sicaklig1 ve siiresine bagli olarak
kristallenme miktarlar1 da artmaktadir (Pinckney ve Beall, 2008). Augite, Diopside ve
Anorthite fazlar1 bazalt cam seramikleri i¢in genel yapilar olup Khater ve Mahmoud
(2017) bazalt esasli cam-seramiklerin kristallenmesi ile ilgili yaptigi ¢alismada benzer
fazlar1 tespit etmis, kristallenme etkisinin krom katkis1 ile arttigini rapor etmislerdir.

900°C Phlogopite fazmin kristallenmesi i¢in uygun bir sicaklik olmakla birlikte 1K ve
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3K kodlu numunelerde bu fazin olustugu net sekilde goriilmektedir. ilgili fazin en
giiclii piki olan ve yaklasik 8,7 © lik kirmim agisinda kendini gostermekte olup 1K dan
3K kodlu numuneye geciste pik siddeti giiclii bir sekilde artmaktadir. SK kodlu
numuneye gelindiginde ise pik siddetinde ani bir diigiis goriinmiistiir. Bu durumun
kinetik boliimiinde agiklanan artan kromit katkis1 ile viskozitenin artis ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Diger yandan artan kromit katkisi ile pik siddetlerinde bir diisiis s6z
konusudur. Artan kromit katkisi ile biinyede artan Mg*? iyonunun faz ayrismasina
sebep olusu, bu durumunda diflizyonu zorlastirarak kristal biiylimesi konusunda
olumsuz etki yapmasinin bu sonucu dogurdugu diisiiniilmektedir. Ozellikle artan

kromit igerigi ile gli¢lii piklerin genisliklerindeki artis bu fikri desteklemektedir.
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Sekil 7.10. 1000°C de islem gérmiis cam-seramik numunelere ait XRD analizleri.

1000°C’de islem goérmiis cam-seramik numunelere ait XRD analizi Sekil 7.10°da
goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde tespit edilen fazlarin 800°C ve 900°C’de islem
gdrmiis numuneler ile ayn1 fazlar belirlenmistir. Blinyeye islenebilirlik 6zelligini veren
Phlogopite fazina ait piklerin siddetinin azaldig1 ancak biinyede varligini siirdiirdiigi
goriilmektedir. Bu durum ilgili numunelerden alinmis SEM goriintiilerinde de tespit

edilmigstir. 1000°C’de islem gormiis diger bir onemli sonu¢ Anorthite fazina ait
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piklerin diger sartlarda iiretilmis cam-seramiklere gore daha siddetli olmasidir. Bu
durum bu fazin ilgili sicaklikta daha yogun sekilde kristallendigini gostermektedir. Bu
faz diger bazalt esasli cam-seramik fazlar1 olan Augite ve Diopside fazlar1 ile
karsilastirildiginda daha sert bir faz olup sonuglar sertlik Glglim sonuglarina
yansimistir. Augite ve Diopside fazlarinin sertlikleri Mohs skalasma gore 5-6
diizeyindedir (Schumann, 2007). Anorthite fazinin sertligi ise 6 ve lizeri seklinde

Ol¢tilmiistiir (Schumann, 2006).

7.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Cam numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 7.11.de verilmistir. Sekiller
incelendiginde oval ve keskin hatsiz yapilar biinyedeki cam yapimin yogun sekilde
varligim gostermekte olup keskin koseli taneler kristallenmenin de kendini
gosterdigini kanitlamaktadir. Artan kromit katkisi ile daha koseli tanelerin biinyede

varliginin arttig1 SEM mikroyapilarindan net sekilde goriilmektedir.

Sekil 7.11. Cam numunelere ait SEM goriintiileri a) C-1K b) C-3K ¢) C-5K.
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Sekil 7.12. 800°C de islem gormiis cam-seramik numunelere ait SEM goriintiileri ve EDS analizi a) CS-1K b) CS-
3K ¢) CS-5K d) CS-5K’nin EDS analizi.

Sekil 7.12.’de 800°C’de islem gormiis cam-seramik numunelere ait SEM goriintiileri
paylasilmistir. Cam numunelere gore keskin hathi ve koseli tanelerin varliginin
biinyede artmis olmasi kristallenmenin kendini gosterdigini kanitlamaktadir. Cam
numunelerden alinan SEM goriintiilerine benzer olarak artan kromit katkisi ile
kristallenme etkisinin arttig1 soylenebilir. CS-3K ve CS-5K kodlu numunelerin
biinyesinde daha fazla kromit bulundurmasi neticesinde g¢ubuksu yapilar dikkat
cekmektedir. Bununla birlikte CS-5K kodlu numune iizerinde bu ¢ubuksu yapilarin
birinden alinan noktasal EDS analizi Sekil 7.12d’de goriilmektedir. Sekil 7.12c’de
goriilen SEM goriintiileri ayn1 bolgeden alinmis ikincil elektron (sekonder) ve geri
sacilan elektron (backscatter) fotograflar1 olup geri sagilan elektron (backscatter)

goriintiisiinde olusan ignesel Phlogopite kristalleri net sekilde ayirt edilmektedir. Bu
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bolgeden alian noktasal EDS analizinde elde edilen sonug bu kristallerin Phlogopite
kristalleri oldugunu dogrulamaktadir. EDS analizinde tespit edilen elementler K, Mg,
Al, Si, O ve F olup bu elementler Phlogopite fazinin bilesenlerini olugturmaktadir. CS-
3K ve CS-5K kodlu numunelerde daha yogun gdzlenen bu ¢ubuksu yapilarinda bu

faza ait kristaller oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 7.13. 900°C de islem gormiig cam-seramik numunelere ait SEM goriintiileri a) CS-1K b) CS-3K ¢) CS-5K.

Sekil 7.13.’de 900°C’de islem gdérmiis Sekil 7.14.’de ise 1000°C’de islem gormiis
cam-seramik numunelere ait SEM goriintiiler1 goriilmektedir. Goriintiiler
incelendiginde hem 900°C’de hem de 1000°C’de ignesel Phlogopite kristalleri net bir
sekilde tespit edilmistir. Phlogopite fazinin kristallenme sicakligi genel olarak 850°C
ve tzerindeki sicakliklar olup 900 ve 1000°C’de gerceklestirilen kristallenme
sicakliklar1 800°C’ye gore ilgili fazin olusumu i¢in daha uygun sicakliklardir. Bu
durum SEM goriintiilerinde net sekilde gdzlenmekte olup artan islem sicakligi ile
Phlogopite fazinin biinyedeki varligi daha net bir sekilde gézlenmistir. 900°C ve
1000°C’de islem gOrmiis cam-seramiklere ait numunelerden aliman SEM
goriintiilerinde dikkat ¢ceken bir bagka sonucta kristallenme boyut ve yogunlugunda

artan kromit katkis1 ile azalmalar olmasidir. Ornegin; 900°C’de islem gdrmiis 1K ve
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3K kodlu cam-seramik numunelere ait SEM goriintiilerinde tespit edilen ignesel
kristallerin kalinliklar1 1-2 pm civarindayken, SK kodlu numuneye ait goriintiide s6z
konu yapilarin kalinliklar1 1 pm nin altinda goriinmektedir. Bu etki 900°C islem
gormiis numunelerde 1000°C de islem gdrmiis numunelere gore daha net sekilde

gozlenmektedir. XRD sonuglari bu etkiyi destekler niteliktedir.

Sekil 7.14. 1000°C de islem gormils cam-seramik numunelere ait SEM goriintiileri a) CS-1K b) CS-3K c) CS-5K.

Sekil 7.15.’de 1000°C’de islem gormiis CS-3K kodlu cam-seramik numuneye ait SEM
goriintiisit ve EDS analizleri goriilmektedir. SEM goriintiisii incelendiginde cam-
seramik biinyede dagilmis sekilde duran ignesel mika kristalleri dikkat ¢ekmektedir.
Bu kristaller {izerinden alinan noktasal EDS analizinde elde edilen sonuclar bu
yapilarin Phlogopite fazma ait oldugunu onaylar niteliktedir. S6z konusu bu faz
genellikle ignesel sekilli kristallerin farkli yonlerde biiyiimesiyle olusan bir yapidir.
Bu yap1 (House of card) islenme sirasinda olusan mikro ¢atlaklarin seramik biinye
boyunca ilerlemesi yerine ¢atlagin farkli yondeki mika kristalleri arasinda dolanarak
hem enerjisini kaybetmesine hem de yapmnm biiyiik catlaklar seklinde hasar gormesi
yerine kiiclik parcalar halinde kopmalara sebep olmaktadir. Boylece seramik biinye

islenme kabiliyeti kazanabilmektedir. Baik ve arkadaslarmin (1995) yaptiklari
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calismada flor iceren mika kristallerine dayanan iglenebilir cam seramik numuneler
iretmiglerdir. Cam matris icerisinde yliksek oranda birbirine kenetlenmis mika
kristallerinin bulunusunun, kirilma olmadan siirekli kesme etkisini kolaylastirdigini
rapor etmislerdir. Kristallerin rastgele kesismeleri, mikroskobik kiriklarin yerel kesim
alaninin digma yayilmasmi onleyen catlak sapmalarina, dallanmalara ve kdrelmelere
neden olmaktadir. SEM goriintiisiiniin mika kristalleri bolgesinin disindan alinan EDS
analizinde ise bazalt esasli cam-seramik kristallenme dikkat ¢cekmekte olup tespit
edilen element sinyalleri genel olarak bu bolgenin Diopsidic Augite seklinde
kristallendigi diisiincesini desteklemektedir. S6z konusu numunenin islem gordigi

1000°C Phlogopite, Diopside, Augite fazlarmin kristallenmesi igin uygun bir

sicakliktir.
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Sekil 7.15. 1000°C de islem gérmiis CS-3K numunesine ait SEM goriintiisii ve EDS analizleri.

Maiti ve arkadaslarinin (2012) yaptiklar1 ¢alismada K>O-MgO-Al,O3-SiO,-MgF2
sistemine dayanan cam-seramiklerde Phlogopite mika kristalinin kristallendigini rapor

etmislerdir. Phlogopite mika kristalinin mikro yapisi, cam matris icerisine gomiilii
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olan “house of cards” olarak isimlendirilen 6zel bir yapidwr. Farkli 1sil islem
sicakliklarmda hazirlanan numunelerin Vickers sertligi (Hv) ve kirilma toklugu (Kic)
degerleri tespit edildi. Olgiilen sertlik degerleri artmasiyla kirilma toklugu degerlerinin
de arttigin1 belirlendi. Bu ¢alismada da XRD analiz sonucunda goriilen Phlogopite
mika kristali mevcuttur. Ayrica mikrosertlik degerlerindeki artis ile kirilma toklugu
degerleri artis gostermesi Maiti ve arkadaslarinin (2012) calismasma paralellik

gostermektedir.

7.6. Mikrosertlik ve Kirllma Toklugu Ol¢iimii

Sekil 7.16.’de ve Sekil 7.17.’de sirasiyla cam ve cam-seramik numunelere ait mikro
sertlik ve kirilma toklugu deney sonuglar1 verilmistir. Sonuclar incelendiginde hem
sertlik hem de kirilma toklugu degerlerinin artan kromit katkisi ve kristallenme
sicakligina bagl olarak arttig1 tespit edilmistir. Cam numunelerde elde edilen sertlik
degerleri 606-656 HV bandinda olup genel olarak literatiir de yapilan caligmalarda
karsilastirildiginda uyumlu oldugu soylenebilir (Khater ve ark., 2019). Cam- seramik
donilistimii sonras1 olusan kristallerin cam yapiya goére daha sert olmasi nedeniyle
dontistim sonrasi sertlik degerleri net bir sekilde artig gostermistir. Elde edilen degerler
genel olarak bazalt esasli cam seramik malzemelerin sertlik degerleriyle uyumludur
(Khater ve ark., 2012). Cam-seramik numunelerde elde edilen en diisiik sertlik degeri
800°C’de islem gormiis CS-1K kodlu numunede 682 HV seklinde Ol¢iilmiisken, en
yiiksek sertlik degeri 1000°C’de islem gormiis CS-5K kodlu numunede 1044 HV
seklinde tespit edilmistir. Tespit edilen fazlar iginde sertlik olarak 6n plana ¢ikan faz
Anorthite fazi olup genel olarak diger fazlardan daha sert konumdadir. Islem
sicakligmm 1000°C oldugu numunede hem artan sicaklik hem de biinyede artan
Anorthite faz miktarmin en yliksek sertlik degerlerinin bu numune grubunda tespit

edilmesinin ana sebebi oldugu diisiiniilmektedir.

Kirilma toklugu degerlerine gelindiginde ise genellikle cam-seramik biinyelerde
kirilma toklugu degerleri 1,5- 2,5 MPa.m'? araligindadir (Denry ve Holloway, 2004).
Mika esasli cam-seramik fazlarm hakim oldugu biinyelerde bu deger 2,5 MPa.m2ini

lizerine ¢ikabilmektedir (Habelitz ve ark., 2001; Yang ve ark., 2011). Bu ¢alismada
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cam-seramik numuneler i¢in elde edilen en diisiik kirilma toklugu degeri 800°C’de
islem gormiis CS-1K kodlu numunede 1,786 MPa.m*? seklinde olgiilmiistiir. En
yiiksek kirilma toklugu degeri ise 1000°C’de islem gormiis CS-3K kodlu numunede
2,6987 MPa.m"? seklinde tespit edilmistir.
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Sekil 7.16. Cam ve cam seramik numunelerinin sertlik degerleri.
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Sekil 7.17. Cam ve cam seramik numunelerinin kirilma toklugu degerleri.
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Guanjun ve arkadaslarinin (1996) islenebilir cam- seramikler iizerinde yaptiklari
calismada X-15m1 kirmnimi (XRD) analizi ile ana kristal fazin fluorophlogopite oldugu
rapor edildi. Bu islenebilir cam-seramigin mekanik 6zelligine bakildiginda kirilma
toklugu degeri cam da 0,76 MPa.m? ve cam-seramikte 2,1 MPa.m'? olarak
verilmistir. Bu degerler kromit katkili bazalt esasli ¢alismamizdaki kirilma toklugu
degerleriyle uyum igerisinde olup, X-isin1 kirinimi (XRD) ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) analizlerinde Phlogopite fazinin tespit edilmis olmasi ¢aligmanin
dogrulugunu destekler niteliktedir.

Cam numunelere ait kirilma toklugu degerleri 1-1,5 MPa.m*?

araliginda olup, literatiir
ile uyum icerisindedir. Cam-seramik numunelerde ise tespit edilen kirilma toklugu
degerleri genel olarak cam-seramiklerde tespit edilen degerlerle uyumlu olup,
1000°C’de islem gormiis CS-3K ve CS-5K kodlu numunelerde kirilma toklugu degeri

2,5 MPa.m*? degerinin tizerine ¢ikmustir.

Baik ve arkadaglarinin (1995) yaptiklar1 ¢alismada %50 SiO2, %20 Al2O3, %15 MgO,
%8 K20, %0,9 Li.O ve %6,1 F kullanilmistir. Mikroyap1 ve kristalliligi degistirme
amaciyla bilinyeye belli oranlarda TiO2, ZrO, ve B>O3 katkilar1 yapilmistir. Farkli
kimyasal bilesimler ve farkli 1s1l islem sicakliklarinda fluorophlogopite bazli cam-
seramikler meydana gelmistir. Numunelerin fiziksel o6zellikleri arastirildiginda
mikrosertlik degerleri 313,96-699,28 Hv arasinda olup kirilma toklugu degerleri 0,91-
1,42 MPa.m? arasinda 6l¢iilmiistiir. Kromit katkili calismamiz ile karsilastirildiginda
bu degerler bir miktar diisiik olup bu ¢alismada tespit edilen Anorthite ve Chromite

fazlarmin sertlik ve kirilma tokluklar1 arttiric1 yonde etki yaptig: diisiiniilmektedir.

7.7. islenebilirlik Testi

Numunelere ait delinme islenebilirlik test sonuglari Sekil 7.18.’de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde cam seramik numunelerin islenebilirlik performansinin cam
numunelere gore belirgin sekilde iyi oldugu gdzlenmis olup bu durum cam seramik
doniisiimii sonras1 yapida kristallenen mika fazlarmin getirdigi dogal bir sonugtur.

Sonuglar arastirma grubunun kromit icermeyen bazalt esaslt islenebilir cam seramik
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caligmalari ile karsilastirildiginda Ercenk ve arkadaglarinin (2018) ¢aligmasinda net
sekilde daha iyi olduklar1 goriilmektedir. Bu durum kromit katkisinin bazalt esasl
islenebilir cam seramik malzemelerde kristallenmeyi olumlu sekilde etkileyerek
biinyede mika esasli faz olusumu i¢in daha elverisli bir ortam hazirladigini
gostermektedir. Islenebilirlik testlerinde en iyi sonuglar 900°C islem gormiis
numunelerde elde edilmis olup XRD sonuglar1 Phlogopite fazinin en etkin
kristallendigi sicaklik sartin1 900°C seklinde isaret etmistir. Bu durum islenebilirlik
test sonuglaria yansimig olup en yiiksek delinme derinlikleri 900°C’de islem gormiis
numunelerde tespit edilmistir. 1000°C ‘de islem gormiis numunelerde elde edilen
sonuclarda bunlara yakm olup yapinin artan Anorthite fazi ile sertlestigi ve

islenebilirligin bir miktar diistiigli seklinde yorumlanmastir.
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Sekil 7.18. Cam ve cam seramik numunelerin islenebilirlik test sonuglari.

Wang ve arkadaslarinin (2009) yaptiklar1 ¢aligmada c¢ekirdeklenme ajanlarmin mika
cam-seramiklerin  kristalizasyonu  ve islenebilirligi  {lizerindeki etkilerini
arastrmiglardir. Hazirlamis olduklar1 numunelerde en fazla delme derinliginin 5,05
mm oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica kristallesme sicakliginin artmasi, cam-
seramiklerin iglenebilirligine katkida bulunan en boy oranmin artmasmnda yardimci

oldugunu belirlemislerdir. Sekil 7.18.’de bulunan kromit katkili numunelerin delme
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derinlikleri mevcuttur. Calismamizla karsilastirildiginda kromit katkili numunelerin
net sekilde iyi olduklar1 goriilmektedir. Kristallesme sicakliginin artigiyla delme

derinliklerinde artig gdzlenmektedir.

Zhang ve arkadaslar1 (2006) islenebilir cam-seramik {iretimi ile ilgili yaptiklari
calismada cam-seramiklerin iglenebilirlik Ol¢iimiinii delme testine tabi tutarak
degerlendirdiler. Ayn1 zamanda Vickers sertlik 6l¢timii yapilarak cam-seramiklerin
mikrosertlik degerlerini tespit ettiler. Yaptiklar1 ¢alismada sertligin yiikselisiyle
islenebilirligin bozulmamasini sasirtici olarak degerlendirdiler. 950°C’de 2,5 GPa’dan
1000°C’de 5,2 GPa sertlik degerine ulagmigtir. Delme derinlikleri 4,3 mm/dk den 7,39
mm/dk’ya yiikselmistir. Islenebilirligin sertlikten ciddi sekilde etkilenmemesi
hacimdeki artig ile gozenek artisindan ileri geldigini 6ne slirmiisler. Bazalt esash
islenebilir cam-seramiklerin mikrosertlik degerleri ve delme derinlik degerleri iyi
durumdadir. Kromit katkismin artisiyla mikro sertlik degerleri ile delme derinlik
degerlerinde artis soz konusudur. Kontrollii kristalizasyon sicakliklarmin artisi ile
ignesel Phlogopite kristalinin artis1 SEM analiziyle net sekilde gdriilmektedir. Ignesel

Phlogopite kristalinin artis1 ile islenebilirligin artis1 dogal bir sonugtur.



BOLUM 8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Genel Sonuclar

Bu calismada iki farkli dogal hammadde olan bazalt ve kromit cevherinde islenebilir
cam seramik iretim imkanlar1 arastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

1. Cam numuneler lizerinde yapilan XRD analiz sonuglarinda dokiim sonrasi
yapimin biiyiik oranda amorf 6zellikte oldugu ancak bazi piklerin yapida kismi
kristallenmenin meydana geldigi fikrini dogurmustur. S6z konusu bu pikler
kromit cevherinin ana faz yapisi olan kromit fazina ait olup bu durum dékiim
esnasinda kromit cevherinin tamamen bozunmadigini gostermektedir. Cam
numuneler lizerinden alman analizlerde rastlanan diger pikler Augite ve
Diopside fazlarma ait piklerde ¢akismakta olup cam dokiimii esnasinda bu
fazlarin kristallendigi tespit edilmistir. Bu durum kromit katkisinin
kristallenme {iizerindeki olumlu etkisiyle ac¢iklanabilir. Diger yandan cam
seramik tiretimi i¢in tercih edilen durum f{iretilen camin, cam seramik
doniisiimii  6ncesi miimkiin oldugunca (%100’e yakin) amorf olmasi
seklindeyken bu ¢aligmada cam dokiimii esnasinda kismi kristallenme etkileri
gbzlenmistir.

2. Cam seramik numuneler iizerinde XRD analiz sonuglarinda Augite, Diopside,
Phlogopite, Anorthite ve Chromite fazlari tespit edilmistir. Augite, Diopside
ve Anorthite fazlar1 bazalt esasli cam seramik malzemelerde sik rastlanan
yapilardir. Phlogopite fazi ise ¢aligmanin asil amaci olan biinyeye islenebilirlik
ozelligini kazandiran faz durumundadir.

3. SEM ile yapilan mikroyap: incelemelerinde kristallenme oncesi biinyede

amorf yapmin hakim oldugu kristallenme sonrasi ise ignesel Phlogopite
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kristallerinin gézlendigi mikro yapisal olusumlar tespit edilmistir. Bu durum
ozellikle 900 ve 1000°C islem gérmiis numunelerde net sekilde goriilmiis olup
800°C islem gérmiis cam seramik numunelerde yiiksek kromit igeriklerinde
tespit edilmigtir.

. Mikrosertlik ve kirilma toklugu deneyleri sonucunda artan kromit katkis1 ve
kristallenme sicaklig1 ile hem mikrosertlik degerlerinin hem de kirilma toklugu
degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Cam ve cam-Seramik numunelerde
mikrosertlik degerleri 606-1044 HV arasindayken kirilma toklugu degerleri
1,11- 2,69 MPa.m'? araliginda &lgiilmiistiir.

Islenebilirlik performansini gosteren delinme testi hem cam hem de cam
seramik numunelerin basarili sekilde delindigini gostermekle birlikte
bilinyedeki artan mika Phlogopite fazi ile cam seramik numuneler daha iy1 bir
islenebilirlik performansi sergilemistir.

. Bilesimler iizerinde yapilan kristallenme kinetigi calismalarinda Avrami
parametresi, kristallenme aktivasyon enerjisi ve viskoz akis aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Avrami parametreleri tiim bilesimler i¢in 4’iin
iizerinde tespit edilmis olup bu durum hacim kristallenmesinin tiim sartlarda
hakim oldugunu kanitlamaktadir. Kristallenme aktivasyon enerjisi artan kromit
katkis1 ile azalmakta olup bu durum kromit katkisinin kristallenme tizerindeki
olumlu etkisini géstermektedir.

Calismada gergeklestirilen kristallenme kinetigi hesaplamalar1 sonucunda
artan kromit icerigi ile kristallenme aktivasyon enerjilerinin azaldigi tespit
edilmistir. Bu durumun kromit cevherinin cam dokimii sirasinda alkali
kavurma reaksiyonlar1 ile kismen bozunmasi ve Fe2Oz3’iin bu reaksiyon sonucu
aciga cikarak c¢ekirdeklendirici olarak gorev yapmasi ile ilgili oldugu
diigtiniilmektedir.  Bu durum 1100°C ‘de islem gormiis CS-3K kodlu
numuneye ait XRD sonucu tarafindan onaylanmistr. XRD analiz
sonuclarindaki pik siddetleri genel olarak incelendiginde, kromit katkisinin 1
gr ve 3 gr oldugu sartlarda kristallenme etkilerinin 5 gr katkili olanlara gore

daha olumlu goriindiigiinii tespit edilmistir.
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8.2. Oneriler

1. Biinyeye katilan kromit miktarmin degistirilmesinin etkileri arastirilabilir.
2. Flor kaynagi olarak farkl bir alkali floriir kullanilabilir.
3. Kiristalizasyon 1s1l igleminin sicaklik ve siireleri degistirilerek islenebilir cam-

seramiklere etkisi arastirilabilir.
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