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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

ASTM : American Society for Testing and Materials
BAS : BaO-Al,03-SiO,

BISCO : Bi,Sr,CaCu,0g

B : Isitma hiz1

CAS : CaO- Al,03-SiO,

cm : Santimetre

cm? : Santimetre kiip

CTE : Termal genlesme katsayisi

°C : Santigrat

dk : Dakika

DTA : Diferansiyel Termal Analiz

E . Aktivasyon enerjisi

Ea . Kristalizasyon aktivasyon enerjisi
Ec : Viskoz akis aktivasyon enerjisi
EBDS : Elektron geri-sagilim kirmimi
EDS : Enerji dagilim X-1s1nlar1 spektroskopisi
F : Uygulanan kuvvet

g : Gram

HV . Vickers sertlik degeri

IR : Kizilotesi

K : Kelvin

Kic : Kirillma toklugu

kJ : Kilojoule

LAS : Li,O-Al,03-SiO,

LZS : Li,O-Al,03-SiO,

It - Litre
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MAS
Mm
MPa

nm

ppm
PTR

Tg
TG
Tm
Tn
TN
TNG

XRD
XRF
YY.

ZAS

ps
AT

pum

. Metre

: MgO-Al;03-SiO,

: Milimetre

: Megapascal

: Newton

: Avrami parametresi

: Nanometre

: Milyonda bir

: Fototermorefraktif

: Gaz sabiti

: Saniye

: Camsi gesis sicakligi

: Cekirdek biiytime sicakligi

: Ergime noktas1

: Maksimum kristallenme hiz1 sicaklig1
: Cekirdeklenme sicaklig1

: Cekirdeklenme ve kristal bliylimesinin Ortiistiigii sicaklik
: Kristallenme sicaklig1

: Numunenin kuru agirhig

: Swvi igerisindeki numunenin agirlig

: S1vi emdirilmis numune agirligi

: X-1s1nlan difraksiyon analizi

: X-1g1nlar1 floresans spektrometresi

: Yiizyil

: ZnO-Al;03-SiO,

: Ohm

: Yogunluk

: S1vt yogunlugu

. Ekzotermik pikin yar yliksekligindeki genislik
: Siirtlinme katsayisi

: Mikrometre
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OZET

Anahtar kelimeler: ZAS, transparanlik, cam-seramik, ¢ekirdeklendirici

Mevcut ¢alismada, ¢ekirdeklendiriciler kullanilarak ZnO-Al,03-SiO, (ZAS) esash
transparan cam seramiklerin iiretilmesi ve elde edilen ZAS esasli cam seramiklerin
yapisal ve transparan Ozelliklerinin incelenmesi amacglanmistir. Calismada TiO, ve
ZrO, cekirdeklendirici olarak kullanmilmistir. Ayrica ileri teknoloji seramik olan
transparan ZAS cam-seramikler optik cam-seramikler olarak biiyilk O6nem
tagimaktadir.

Bu calismada ZAS esasl transparan cam-seramik iiretmek amaci ile ZnO, Al,Os3,
SiO,, B,03, PbO ve ¢ekirdekleyici olarak TiO,, ZrO, tozlarindan kompozisyon
hazirlanmistir. Bu kompozisyonlar hazirlanirken ZnO-Al,03-Si0, (ZAS) ti¢lii denge
diyagramiin bilesim oranlar1 géz Oniine alinmistir. ZAS-A, B, C ve D olarak
adlandirilan sistemde ZAS-A’da agirlik¢a %36Zn0, %12A1,03, %47Si0,, %5B,0;
bulunmaktadir. ZAS-B igin %34Zn0O, %11.5Al,03, %44.5Si0,, %5B,0; ve
¢ekirdeklendirici %2.5Ti0,, %2.5 ZrO, bilesimi hazirlanmistir. ZAS-C ise agirlik¢a
%36Zn0, %12Al,03, %47Si0O,, %S5PbO igeritken, ZAS-D agirlik¢a %34Zn0O,
%11.5 Al,03, %44.5S5i0,, %S5PbO ve g¢ekirdeklendirici %2.5TiO,, %2.5 ZrO,
icermektedir. ZAS cam seramiginin 1s1l islem sonrasi karakterizasyon incelemeleri
asagidaki sira ile yapilmistir. Elektrikli asansorlii firinda 1450°C’de 2 saat siire ile
ergitilen homojen ZAS bilesimleri grafit kaliba dokiilmiis ve termal gerilmeleri
uzaklastirmak icin tav firminda 600°C’de 1 saat gerilim giderme tavlamasina tabi
tutulmustur. Tavlama islemi sonrasi elde edilen cama kirma, 6gilitme islemleri yapilip
tozlarin XRD, DTA (10-15-20°C/dk hizla) ve kinetik analizleri yapilmistir. DTA
analizinden faydalanarak numuneler ZAS-A ve ZAS-B igin 900 °C ve 950 °C, ZAS-
C icin 950°C ve 1000°C, ZAS-D i¢in ise 850°C, 900 °C ve 950 °C sicakliklarda 4 saat
1s1l isleme tabi tutulmustur. Gergeklestirilen XRD analizlerinde iiretilen ZAS kodlu
cam-seramiklerin willemit, gahnit ve kuvars fazlarindan olustugu belirlenmistir. Ug
farkli sicaklik ve siirede (800°C, 850°C ve 900°C‘de 1, 3 ve 5 saat) sinterleme
islemine tabi tutulmuslardir ve SEM analizleri yapilmistir. Kinetik ¢alismalarda ZAS
kodlu camlar i¢in kristallenme ve viskoz akis aktivasyon enerjileri sirasiyla ZAS-A
icin 311,775 kJ/mol ve 365,816 kJ/mol, ZAS-B i¢in 267,143 kJ/mol ve 277,133
kd/mol, ZAS-C i¢in 271.457 kJ/mol ve 290.990 kJ/mol, ZAS-D i¢in 239.758 kJ/mol
ve 266,745 kJ/mol olarak hesaplanmistir. ZAS kodlu cam-seramikler i¢in olgiilen
sertlik degerleri ise sinterleme sicaklifi ve siiresine bagli olarak 515-934 HVoos
degerleri arasinda degisim gostermektedir. Olgiilen yogunluk degerleri ise 2,5-3
gr/cm? araliginda bulunmaktadir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Zn0O-Al,03-SiO,
(ZAS) BASED TRANSPARENT GLASS CERAMICS

SUMMARY

Keywords: ZAS, transparency, glass-ceramic, nucleating

In the present study, it was aimed to produce ZnO-Al,03-SiO, (ZAS) based
transparent glass ceramics using nucleating agents and to investigate the structural
and transparent properties of the obtained ZAS based glass ceramics. TiO, and ZrO,
were used as nucleating agents in the study. In addition, transparent ZAS glass-
ceramics, which are high-tech ceramics, are of great importance as optical glass-
ceramics. In this study, a composition was prepared from ZnO, Al,O3, SiO,, B,0s,
PbO and TiO,, ZrO, powders as nucleating agents in order to produce ZAS based
transparent glass-ceramic. While preparing these compositions, composition ratios of
Zn0-Al,03-Si0, (ZAS) ternary equilibrium diagram were taken into consideration.
In the system called ZAS-A, B, C and D, ZAS-A has 36% ZnO, 12% Al,0;, 47%
SiO,, 5 %B,03 by weight. 34% ZnO, 11.5% Al,Os, 44.5 %SiO,, 5 %B,0; and
nucleating 2.5% TiO,, 2.5% ZrO, were prepared for ZAS-B. ZAS-C contains 36%
Zn0O, 12% Al,03, 47% SiO,, 5% PbO by weight, while ZAS-D contains 34% ZnO,
11.5% Al,O3, 44.5% SiO,, 5% PbO and nucleating 2.5% TiO,, 2.5% ZrO,.
Homogeneous ZAS compositions melted in the electric lift furnace at 1450°C for 2
hours were poured into a graphite mold and subjected to stress relieving annealing at
600°C for 1 hour in the annealing furnace to remove thermal stresses. Glass crushing
and grinding processes are carried out and the powders obtained after the annealing
process; XRD, DTA (10-15-20 ° C / min speed) and Kkinetic analyzes were
performed. Using the DTA analysis, the samples were heat treated at 900 °C and 950
°C for ZAS-A and 950 °C, for ZAS-C at 950 °C and 1000 °C, and for ZAS-D at 850
°C, 900°C ve and 950 °C for 4 hours. ZAS coded glass-ceramics produced in XRD
analyzes were determined to consist of willemite, gahnit and quartz phases. They
were subjected to sintering process at three different temperatures and times (800°C,
850°C and 900 °C for 1, 3 and 5 hours) and their SEM analysis was performed. In
Kinetic studies, crystallization and viscous flow activation energies for ZAS-coded
glasses were 311.775 kJ/mol and 365.816 kJ/mol for ZAS-A, 267.143 kJ/mol and
277.133 kJ/mol for ZAS-B, 271.457 kJ/mol and 290.990 kJ/mol, for ZAS-C 239.758
kJ/mol and 266,745 kJ/mol for ZAS-D. The hardness values measured for ZAS
coded glass-ceramics vary between 515-934 HVoos values depending on the
sintering temperature and time. The measured density values are in the range of 2.5-3
gr/ cm?.
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BOLUM 1. GIRiS

Tanimi gere8i cam seramikler, camlarin kontrollii kristalizasyonu ile {iretilen mikro
veya nanokristal malzemelerdir. Bu nedenle, bir anlamda, cam seramikler, camsi bir

matris i¢ine gomiilii bir kristal fazin bir kompozitidir [1].

Cam seramik teknolojisi, ¢ok diisiik veya bos goézeneklilik ve aymi zamanda
mikroyapinin homojenligi ve tekrarlanabilirligi gibi geleneksel toz islenmis
seramiklere gore cesitli avantajlara sahiptir. Bazi cam seramiklerde ¢okelen kristal
fazlar, 6rnegin, yiiksek termal ve kimyasal stabilite, yiiksek mekanik mukavemet ve

optik transparanlik ile birlikte diisiik termal genlesme katsayilarina sahiptir [2].

Cam seramikler, hem cam hem de kristalitin neme dayaniklilik ve camin kolay
olusumu ve kristalitin yiiksek mekanik mukavemeti ve kimyasal direnci gibi
olaganiistii Ozelliklerine sahiptir. Cam kristallesmesini kolaylastirmak ig¢in, cam
seramiklerin imalatina bir ¢ekirdeklendirici eklenebilir. Yaygin olarak kullanilan
cekirdeklendiriciler arasinda Cr,03, Fe;03, TiO,, ZrO,, P,Os ve CaF, gibi bazi

halojeniir mineralleri bulunur [3].

Zn0-Al,03-Si0; sisteminin cam seramikleri, yiikksek bir cam geg¢is sicakligina (Tg),
diisiik bir termal genlesme katsayisina ve yliksek kimyasal stabiliteye sahiptir. Bu
cam-seramikler, kristalizasyon 1sil islemiyle olusturulabilen {i¢ ana kristalli Zn,SiO,
(willemit), ZnAl,O, (gahnite) ve kuvars fazina sahiptir. Kristallesme siirecini tesvik

etmek i¢in TiO,, ZrO,, P,O5 ve Cr,03 gibi ¢ekirdeklestiriciler kullanilmaktadir [4].

Aym zamanda ZnO-Al,05-SiO, cam seramikler miikemmel termal stabiliteye

sahiptir. Bu malzemelerin potansiyel uygulamalar1 arasinda diiz panel ekranlar ve



belirli fotovoltaik yiizeyler dahil olmak iizere transparanligin ve yiiksek kullanim

sicakliginin 6nemli oldugu birgok alan bulunmaktadir [5].



BOLUM 2. CAMLAR

2.1. Camn Tarihgesi

Dogal cam obsidiyen diinyanin tiim volkanik bolgelerinde meydana gelmektedir ve
Paleolitik ¢aglar ilkel insanlar tarafindan alet, silah ve ticaret nesnelerine
doniistiiriilmiistiir.  Obsidiyen eserlerin ve volkanik akintilardan elde edilen
materyalin kimyasal analizine dayanarak, pek ¢ok eser icin bir kaynak ve obsidiyen
eserlerin yayildig1 ticaret yollarini belirlemek miimkiin olmustur. Insan yapimi camin
menge tarihi ve yeri higbir zaman kesin olarak bilinemeyebilir; ancak genellikle
milattan 6nce 2500 yillarinda kuzey Mezopotamya'da ortaya c¢iktigi kabul
edilmektedir [6].

Kum, kire¢ ve soda kiiliinden yapilan cam, muhtemelen Asur ve Fenike kokenli
olmasia ragmen, Misir'da 5000 yildir bilinmektedir. En eski insan yapimi cam, tasg
boncuklart sirlamak ve daha sonra cam boncuklar yapmak i¢in (yaklasik MO 2500)
kullanilmistir, ancak MO 1500'e kadar i¢i bos kaplar yapmak i¢in kullanilmustir [7].

Ayrica bir silika ¢ekirdek iizerinde bir sir tabakasi olusturmak icin ¢esitli teknikler
kullanilarak iiretilen fayans adi verilen yeni bir malzeme gelistirilmistir. Stimer veya
Misir'da icat edilmis olsa da tam gelisimi Misir'da gergeklestirilmistir ve bu nedenle
genellikle Misir ¢inisi olarak anilmaktadir. Bu malzeme, MO f{igiincii ve dérdiincii
bin yilda boncuk yapmak i¢in kullanilmis olmasina ragmen, silika karigiminin
tamamen erimesi yerine sinterlemeyi igermektedir. Bu nedenle fayans, sir ve cam

arasinda bir ara malzeme olarak diisiiniilebilmektedir [8].

MO 2000'den MO 1000'e kadar cam iiretim merkezi Suriye, Yunanistan ve italya'ya

yayilmistir. MO 200 yilinda, Babil sehrinde, cam iiretiminde ilk sanayi devrimi



gerceklesmistir. Cam tifleme kalitesi 6nemli dl¢lide artmis olup igme kaplar1 popiiler
hale gelmistir. Birgok tiretim teknikleriyle Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi renkli camlar,

nesilden nesile zanaatkarlara aktarilacak bigimde yayginlasmistir [9].

Sekil 2.1. Dogu Akdeniz iiflemeli camlar1 a)Sulama sisesi-5.yy b) Balik sisesi, 3-4.yy [9]

Oniimiizdeki 300 yil boyunca cam sanayi hizla artip ardindan gerilemistir.
Mezopotamya'da MO 700'lerde ve Misir'da MO 500' lerde yeniden canlandirilmustir.
Oniimiizdeki 500 yil boyunca Misir, Suriye ve Akdeniz'in dogu kiyisindaki diger
iilkeler cam iiretim merkezleri olmustur. Baslangicta cam tiiretimi ¢ok zor ve yavas
olup cam eritme firinlar1 kiigiiktii ve irettikleri 1s1, cami eritmek i¢in pek yeterli
degildi. Ancak MO 1. yiizyilda Suriyeli ustalar iifleme borusunu icat etmistir. Bu
devrim niteligindeki kesif, cam {iiretimini daha kolay, daha hizli ve daha ucuz hale
getirmistir. Roma Imparatorlugu'nda cam iiretimi gelismistir ve Italya'dan onun
yonetimi altinda tiim iilkelere yayilmistir. Roma doneminde iiretilen cam {iriinler

Sekil 2.2.”de verilmistir.

Sekil 2.2. a)Roma donemi cam sise (Aryballos Circa) MS 1.Yy, b) Roma donemi cinerary vazosu MS.1-2.Yy
c¢)Roma dénemi iiflemeli cam bardak MS.3.yy, d) Munih kafesli fincan 4.yy ortalari [10]



Almanya ve diger kuzey Avrupa iilkelerinde cam yapimi 1400'lerin sonu ve
1500'erin basinda énem kazanmustir ve 1500'li yillarda Ingiltere'de dnemli hale
gelmistir. Ingiliz cam iireticisi George Ravenscroft (1618-1681), 1674 yilinda cam
tarihinde biiyiik bir atilim olan kursun cami icat etmistir. 1890'dan sonra cam
kullanimi, gelisimi ve liretimi hizla artmaya baslamistir. 1902'de Irving W. Colburn,
pencere caminin seri iretimini miimkiin kilan diiz cam g¢ekme makinesini icat
etmistir. Seri tiretim i¢in mekanik teknoloji, Sanayi Devrimi'nin son asamalarinda,
Michael Owens'in 1903'te saatte 2500 sise liretebilen otomatik bir sise iifleme

makinesi icat etmesiyle baglamistir [10].

Cam tretimindeki gercek devrim, genis cam levhalar icindeki dogal cekme
gerilmelerini telafi eden basma gerilimleri olusturmak icin kimyasal bilesiklerin
kullanim1 yoluyla tavlamadan, Pilkington islemiyle diiz cam {iretimine kadar bir dizi
yirminci yiizyil tekniklerini beklemek zorunda kalmistir. Bunlar; plaka cam, cam
bloklar, lamine cam, kirilmaz cam, emniyet cami, Pyrex ve fiberglas dahil olmak
lizere bugiin bize tamidik gelen ¢ok genis kapsamli uygulamalar evrenine yol

acanlardan olmustur [11].

Gilinlimiizde cam yapimi, modern ve yiiksek teknolojili bir endiistridir. Modern cam
fabrikalari, birgok farkli renkte bir giinde milyonlarca cam kap yapma kapasitesine
sahiptir ve diiz cam borularin, kaplarin, ampullerin ve diger {irlinlerin birgogunun

hassas ve siirekli iretimi igin gelistirilmistir [10].

2.2. Cam Tanmm

Camin belirli bir ergime sicakligi olmayip bununla birlikte 15181 gecirebilen, yiiksek
viskoziteye sahip ve sivilig1 gozle goriilemeyen, eritilmesi ile amorf 6zellik kazanan

inorganik bir malzemedir [12].

1945 yilinda, ASTM (American Society for Testing Materials) tarafindan, Cam,
kristallesme olmadan rijit bir duruma sogutulmus inorganik bir fiizyon iiriinii olarak

tanimlanmaktadir [13].



Optik netligi, sertligi ve mukavemeti, cam, ambalaj, tasitlar, ev esyalari, elektrikli
ekipman ve yalitim iiriinlerinde ve kompozit malzemelerdeki liflerde 6nemli rollerle
insan faaliyetinin her yoniine girdigi anlamina gelmektedir. Dahasi, malzeme bilim

ve teknolojideki bir¢ok ilerlemede aragsal bir rol oynamustir [14].

Cam terimi genel olarak pencereler, kaplar ve diger bircok objeyi olusturmak icin
kullanilan seffaf, kirllgan malzemeler i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha
dogrusu, cam, diizensiz kimyasal yapiya sahip, yani kristal olmayan bir madde
durumunu ifade etmektedir. Hem inorganik (6rnegin bilesik camlar ve emayeler ve
hatta bazi nadir metalik camlar) hem de organik olmak iizere ¢ok cesitli bu tiir

camlar bilinmektedir [6].

Siviy1 soguttukea, eriyigin atomik yapisi yavasga degisecek ve eriyigin tutuldugu tam
sicakligin karakteristigi olacaktir. Kristalin erime sicakliginin altindaki herhangi bir
sicakliga sogutma, normalde malzemenin kristalize duruma doéniismesine ve uzun
menzilli, periyodik atomik bir diizenlemenin olusmasina neden olacaktir. Bu
meydana gelirse, entalpi aniden kristal i¢in uygun degere diisecektir. Kristalin stirekli
olarak sogutulmasi, kristalin 1s1 kapasitesi nedeniyle entalpide daha fazla diisiise
neden olacaktir. Sivi kristallesme olmaksizin kristalin erime sicakligimin altina
sogutulabilirse asir1 sogutulmus bir siv1 elde edilmektedir. S1vi daha da sogudukga
viskozite artmaktadir. Entalpi, nihayetinde donmus sivinin 1s1 kapasitesi tarafindan
belirlenene kadar, gitgide azalan bir egim egrisini takip ederek denge ¢izgisinden
sapmaya baglamistir, Entalpinin denge sivisi ile donmus katinin oldugu simirlar
arasinda kalan sicaklik bolgesi, cam doniisiim bolgesi olarak bilinmektedir. Donmus
stvi arttk bir cam olmaktadir. Cam doniislimii aslinda bir sicaklik araliginda
gerceklesmesine ragmen, bu iki cam arasindaki termal gegmis farkini ifade etmemize
izin veren bir terimi tanimlamak uygun olmaktadir. Cam ve asir1 sogutulmus sivi
hatlar1 cam yapisinin duraganlik sicakligi Tr olarak tanimlanan bir sicaklikta
kesismektedirler. Camin yapisi, Tf sicakligindaki denge sivist  olarak
degerlendirilmektedir. Cam doniisiim sicakligi veya cam gegis sicakligi Ty olarak
adlandirilan bu sicaklik, oldukga belirsiz bir sekilde termal analiz egrilerindeki veya

termal genlesme egrilerindeki degisikliklerle tanimlanmaktadir. Yukarida belirtildigi



gibi, cam doniisiimii bir dizi sicaklik araliginda gerceklesip herhangi bir sicaklikla
karakterize edilememektedir. Bununla birlikte, bir camin 1sitilmas: sirasinda cam
doniisiim bolgesinin baglangicinin bir gostergesi olarak sadece bdyle bir sicakligin

kullanilabilmesi uygun olmaktadir. (Sekil 2.3.) [15].
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Sekil 2.3. Cam olusturan eriyigin entalpisi tizerinde sicakligin etkisi [15]

Cam gecis sicaklign Tg, asir1 sogutulmus sivinin soguma hizia baglhidir. Sogutma
hiz1 ne kadar diisiikse, sivinin asir1 sogutulabilecegi bolge o kadar biiyliktiir ve bu
nedenle cam gegis sicakligi 0 kadar diisiik olur. Bu sebeple, belirli bir malzemenin

cam gegis sicakligi i¢sel bir 6zellik degildir [1].

Genel olarak, bir sivi veya eriyik sogudugunda hacmi azalir. Normalde kristallesme,
erime noktasi Tm'de meydana gelir ve bu sayede hacimde bir azalma meydana gelir.
Sicaklik diismeye devam ettik¢ce hacim daha da azalir, ancak simdi daha diisiik bir

sicaklik katsayisi ile, yani kristalin genlesme katsayist sivininkinden daha diigiiktiir
[16]

2.3. Camlarin Yapisi

Camlarin ince yapisi ile ilgili en gesitli gortisler, bu genel 6zellik ile alakali olarak

son 40 yilda dile getirilmistir. Camlarin yapisimi Tammann, sivilarinkiyle



karsilastirmistir. Cam eriyiklerinin yiiksek viskozitesinden dolay1, sivi halinin yapisi
biiyiik 6l¢iide devam edip sabit kalmaktadir. Goldschmit yaptigi ¢alismalarinda, basit
bir bilesigin bir cam olarak flizyondan sonra kolayca katilagsmasi i¢in iyonlarmin
boyutlarinin oraninin belirleyici onem tasidigr sonucuna varmustir. Bir oksit veya
basit bir bilesik, yalnizca katyonlarmin yarigaplarinin anyonlarimin yarigaplarina
orani (rc: ra) 0.2 ile 0.4 arasinda oldugunda cam olusturabilmektedir. Bu durum

Si0,, B,05, P,O; gibi ana cam olusturucular igin gegerli olmaktadir.

Sekil 2.4. SiO, yapilariim [SiO,] tetrahedra {i¢ boyutlu aglar araciligiyla bir enine kesitte sematik gosterimi
a)kristal i¢inde [SiO,] tetrahedranin diizenli sirali ag olusturmasi (kristalize silika) b) Zachariasen ve
Warren'e gore kuvars caminda (amorf silika) [SiO,] tetrahedranin diizensiz ii¢ boyutlu ag olusturmasi
[17]

Ik defa, Zachariasen-Warren yap1 hipotezi temelinde, cam olusturan iyonlarla ilgili
temel verilere dayanarak cam Ozelliklerini O6nceden hesaplamak miimkiin hale
gelmistir. Bu hipotez, tetrahedronun en kiigiik yap1 birimi oldugunu diisiinmektedir;
ornegin [SiO4] birimi, SiO, caminin tetrahedronu, ancak bu tetrahedralar, Bragg
tarafindan gosterildigi gibi bir agda (Sekil 2.4.) diizglin ve simetrik olarak birbirine
bagli olmayan kristal silikatlar, ancak diizensiz bir sekilde birbirine bagli olmaktadir.
(Sekil 2.4.). Diisiik koordinasyon numaralarina sahip birimlerin sirasiz sonsuz aginin
olusumu, SiO, caminin [SiO,] tetrahedronunda o6r. 4, veya B,03 caminda diizlem
ticgende [BO;3] biriminde 3, bir cam eriyiginin viskozitesinde sogutma sirasinda

muazzam artig1 agiklamistir [17].

Ayrica Zachariasen, cam olusturan oksitlerin camsi ve kristal hallerinin enerjilerinin

cok farkli olmamasi gerektigini, ¢iinkii mekanik 6zelliklerin iki durumda da benzer



oldugunu savunmustur. Ek olarak camin enerjisi ¢ok daha yiiksekse, kristallesmeye
neden olabilmektedir. Boylece Zachariasen diisiincelerini cam olusumu kurallar

olarak A 1O7 seklinde formiile etmistir [18].

Zachariasen oksit camlarin olusumunu diizenleyen asagidaki dort kurali One

sirmiistiir:

a) bir oksijen iyonu en fazla iki katyonla baglantilidir,

b) oksijen iyonlarmin cam olusturan katyonlara dair koordinasyon sayisi
kiigiiktiir (dort veya daha az),

c) oksijen polihedralari koseleri paylasir (kenarlar veya yiizler degil) ve

d) polihedralar minimum ti¢ kosede baglanir, boylece ii¢ boyutlu rastgele ag

yapist olusturmustur [19].

Bu kadar basit camlarda, yani yukaridaki kurallara gore olusturulmus diisiik sirali
aglarda, buylik katyonlar, 6rnegin Na,O veya CaO'nun SiO, ile birlestirilmesiyle
olusursa, oksijen verildiginde hasarlar meydana gelir. Biiyiik katyonlarla (veya diger
anyonlarla, S,”, F~, vb.) ayrilmis tetrahedranin serbest kosesini isgal ederken,
bliylik katyon bu pozisyonda agik kafes tarafindan iiretilen daha biiylik boslugu
doldurur. Boliinme ve agin bosluklarina biiyiik katyonun dahil edilmesinin
istatistiksel ve tekdiize olarak gergeklestigi varsayilir (Sekil 2.5.). Zachariasen, cam

olusumuna katilan tiim katyonlar1 ti¢ gruba ayirmistir:

1. Si, As, B, Ge, P, Be (BeF; olarak), vb. gibi ag olusturucular agirlikli olarak 3
ve 4 koordinasyon numaralarina sahiptir.

2. Na, K, Ba, Ca, vh. gibi sebeke yapisini bozanlarin, koordinasyon numarasi
cogunlukla 6’dir.

3. Al, Zn, Mg, Nb, Pb, Ta, vb. gibi ara oksitler baskin olarak 4 ve 6

koordinasyon numaralarina sahiptir.

Ara oksitler, ag olusturuculart ve ag degistiricileri arasinda bir yer isgal eder. Cok

baglantili bir camda, bilesime goére, cam yapiy1 tetrahedra olusturan birimler
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(koordinasyon numarast 4 ile) olarak giiclendirebilir veya bir ag modifiye edici

olarak (6 ila 8 koordinasyon numaralari ile) temel yapiy1 daha da gevsetebilirler [17].

Sekil 2.5. Tyonlarin bir sodyum silikat camda diizenlenmesi [17]

Bir dizi bagka cam olusumu teorisi, malzemedeki baglarin dogasina dayanmaktadir.
Ornegin Smekal, camlarin tamamen kovalent ve tamamen iyonik baglar arasinda ara
karakterde olan baglari igeren eriyiklerden olustugunu 6ne siirmiistiir. Herhangi bir
yon Ozelliginden yoksun tamamen iyonik baglar, yiiksek iyonik malzemeler ag
yapilar1 olusturmaz. Diger yandan, yiiksek kovalent baglar, periyodik olmayan bir
agin olusumunu engelleyip hizla tanimlanan bag acilarin1 zorlama egilimi

gostermektedir.

Cam olusturan maddeler, kismen iyonik ve kismen kovalent baglar iceren inorganik
bilesikler veya zincirler igerisinde kovalent baglar ve zincirler arasinda van der
Waals baglar ile zincir yapilar1 olusturan inorganik veya organik bilesikler olmak

tizere iki kategoriye girmektedir.

Stanworth, Pauling'in kismi iyonik karakter modelini kullanarak karma bag
konseptini 6lgmeye ¢aligmistir. Katyonun elektronegatifligine gore oksitleri li¢ gruba
ayrrmugtir. Her durumda anyon oksijen oldugu i¢in, bu durum, katyon-anyon baginin

kismi iyonik karakterine gore gruplama ile etkili bir sekilde ayn1 olmaktadir. % 50'ye
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yakin kismi iyonik karaktere sahip oksijen ile bag olusturan katyonlar, ag olusturucu

(grup 1) olarak hareket etmeli ve iyi camlar iiretmis olmalidir.

Oksijenle biraz daha fazla iyonik bag olusturan, elektronegatifligi biraz daha diisiik
olan katyonlar (grup II), kendi baslarina cam olusturamaz, ancak birinci gruptaki
katyonlarin yerini kismen alabilmektedir. Son olarak, elektronegatifligi ¢ok diisiik
(grup 1) olup bu nedenle oksijenle yiiksek iyonik baglar olusturan katyon, ag

olusturucu olarak asla hareket etmemektedir.

Baglanma mukavemeti, cam olusumunun kolayligini tahmin etmek i¢in bir kriter
olarak da kullanmilmistir. Sun, gii¢lii baglarin sogutma sirasinda eriyik yapinin kristal
yapida yeniden diizenlenmesini engelledigini ve bdylece cam olusumunu tesvik
ettigini savunmustur. Bu 6zel durumda, bag kuvveti, bir oksidi gaz halindeki bilesen
atomlarina ayirmak i¢in gerekli enerji olarak tanimlanmistir. Bu enerji i¢in deneysel
degerler tiim katyon-anyon baglarindan gelen katkilari igerdiginden, tek bir bagin
giicli, 0rnegin, dort yiizli olarak koordine edilmis silisyum iyonu i¢in ayrisma
enerjisinin koordinasyon birimindeki katyon-anyon baglarinin sayisina boliinmesiyle
belirlenmigtir. Bu kriterin kullanilmasi, ag olusturucu, ara ve diizenleyici katyon

gruplari ile Stanworth'unkilere benzer sonuglar vermektedir [15].

Sun’un tek bag mukavemeti ile ilgili teorisinin ergime sicakligi ile iliskisini
inceleyen Rawson yeni bir teori 6ne slirmiistiir. Bu teori ile baglarin kopmasi i¢in
gereken 1s1l enerji miktarin1 Rawson parametresi olarak adlandirdigi bag

mukavemetinin ergime sicakligina orani saptanmaktadir [20].

Giinlik yagamimizda amorf malzemeler 6nemli bir rol oynamaktadir. Yeterli
kimyasal bilesim se¢imi ile cam O6zelliklerini kontrol etme imkani ve ¢esitli isleme
yontemlerini uygulama kabiliyeti nedeniyle ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in uygun
bulunmaktadirlar. Amorf halin bu avantajlari, tasarlanmig 6zelliklere sahip hemen

hemen her sekle sahip iiriinler elde etmeyi saglamaktadir.
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Ag olusturuculardan tiiretilen silikat, borat ve fosfat olarak {i¢ ana cam grup olarak
ayirt edilebilmektedir. Bunlar arasinda, fosfat camlar, diisiik cam gegis sicaklig (Tg),
diisiik erime sicakligr (Tm), yliksek termal genlesme katsayisi, biyouyumluluk sulu
ortamda ¢Oziiniirlik ve yiiksek ultraviyole gegis, diisiik tretim maliyeti gibi
geleneksel silikat ve borata gore birgok c¢ekici avantaj nedeniyle endiistrinin bir¢ok

alaninda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir [21].

Camin gecirgenligi ve iletkenligi; cam ag olusturucu, cam ag degistirici ve cam ag
ara tiriiniinden olusan cam ag yapisindan etkilenmektedir. SiO,, B,0; ve P,O¢ Vvb.
Olarak Cam ag olusturuculari ikiye ayrilmaktadir. Silikat cam ile karsilastirildiginda,
borat cam daha diisiik bir erime sicaklifina sahip olsa da bazi bilesenlerle daha
yiiksek reaktivite sunmaktadir. Ag yapist cesitli ag modifiye edici iyonlarla
etkilenebilen silikat cam, nispeten kararli kimyasal 6zelliklere sahip olmaktadir.
Silisyum-oksijen tetrahedra, alkali metal ve alkali toprak metal iyonlarinin

eklenmesinden dolay1 doniisiim gegirmektedir [22].

2.3.1. Borat cam ve tiirleri

Bu camlar iiggen bir koordinasyon benimseyen ii¢ farkli oksijen iyonuna baglanma
egilimindedir ve tetrahedral koordinasyon da bulunmaktadir. Bu gruplar
diizlemseldir ve bor-oksijen-bor baglari ile ii¢ boyutlu bir ag olusturmak igin Sekil
2.6’daki gibi baglanmaktadir. Boyle bir yapi, X-i1gin1 kirnim sonuglariyla iyi bir
uyum i¢indedir ve bu durumda silikadan ¢ok farkli olmaktadir. Boratlara alkali
metaller eklenirken, uyarilmis degisiklikler silikada {iiretilenlerin tersidir; literatiirde
buna "bor oksit anomalisi" denmektedir. Aslinda, silika esasli camlarda genel olarak
gozlemlenenin tersine, alkali metal eklendigi zaman viskozite artabilir ve termal
genlesme azalabilmektedir. Borosilikat camlar, korozyona dayanikli ve diisiik 1s1l
genlesme oOzelliklerine sahip olup cam flretiminde O6nemli bir rol oynamaktadir.
Ayrica Ag1 olusturan Si ve B atomlarindan meydana gelip Si dort koordineli ve B ii¢
koordineli olmaktadir. Olusan ag, daha diisiik viskozite ve erime sicakligi ile
silikadan daha yumusaktir. Modifiye ediciler silikaya eklendigi zaman olanin aksine,

borosilikatlarda bag potansiyeli simetrik kalir ve artan sicaklikla diisiik termal



13

genlesmeye neden olmaktadir. Sekil 2.6.’da bor oksijen bor baginin {i¢ boyutlu ag

{

yapisi gosterilmistir [23].

00O
@

Sekil 2.6. Ortak bir oksijen atomunu paylasan boroksil gruplari [23]

Borosilikat cam yiiksek termal, mekanik dirence sahiptir ve bu nedenle laboratuvar,

1stya dayanikli, fiber ve sizdirmazlik camlari gibi genis uygulamalar bulabilmektedir
[24].

Cok diisiik 1s11 genlesme 6zellikli malzeme olan borosilikat camlar agirlik¢a %13'e
kadar bor trioksit (B,O;) igerir ve bu nedenle ¢imento esasli malzemeye
eklendiginde miikemmel termal nétron koruma performansi gosterebilir. Bu nedenle,
borosilikat cam, c¢esitli radyoaktif atiklar1 hareketsiz hale getirmek i¢in bir ortam

olarak kullanilmigtir [25].

2.3.2. Alkali silikat camlar

Geleneksel eritme teknikleriyle belirlenen ¢esitli alkali silikatlarda cam olusum
aralig1 SiO,'den yaklasik % 36 mol Li,O, yaklasik % 58 mol Na,O ve yaklagik %55
mol K,0/Rb,0/Cs,0'ya kadar devamhidir. Alkaliler ag degistiriciler olup cama tek
tek yiiklii katyonlar olarak girerler ve gecis sitelerini isgal ederler. Bu, asagidaki
reaksiyonda gosterildigi gibi, bir kopriiniin kirilmasi ve kirik kopriiye bir oksijen

(alkali oksit M,O tarafindan saglanir) baglanmasiyla gerceklestirilir.

| | | |
—-Si—0— Si — +M;0 =-Si—0"M*+ M*0™ —Si—
| | | !

Sekil 2.7. Bir Alkali Silikat Aginin Sematik Bir Temsili [26]
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Bu nedenle, her bir alkali iyonunun bir adet kopriisiiz oksijen olusturmasi
beklenmektedir. Bir alkali silikat agmin sematik bir temsili Sekil 2.8.’de
gosterilmektedir. Ag yapisinda kopriisliz oksijen olusturulmasi, baglanabilirligi ve
dolayisiyla akiskanlik (viskozitenin tersi), diflizyon, elektrik iletimi ve kimyasal
korozyon gibi kiitle tagimayla ilgili 6zellikleri azaltmaktadir. Benzer nedenlerle yap1

genisleme Ozgiirligii kazanir, yani 1s1l genlesme katsayisi artar [26].

Sekil 2.8. Sodyum silikat camlarin iki boyutlu gosterimi [26]

2.3.3. Soda-kire¢ camm

Soda-kire¢ cami, ¢esitli amaclar i¢in en yaygin olarak kullanilan cam tiiriidiir. Soda-
kire¢ cam1 SiO, (%72,8), Na,O (%13,7), CaO (%8,8), MgO (%4,0) ve az miktarda
Fe,O; (%0,12) ve Al,03'"in (%0,1) ¢ok bilesenli bir karisimidir. Sodyum karbonat
eklemek camin erime noktasini diisiiriir, bdylece onu 1sitmak icin gereken enerjiyi

azaltir ve ayn1 zamanda suda ¢6ziiniir hale getirir [27].

Soda-kireg, giinliik yasamda en yaygin kullanilan camdir ve bu nedenle ¢ok daha
diisiik bir maliyetle mevcuttur. Yaklasik 360 nm dalga boyuna kadar optik olarak
transparan olup calismasi nispeten kolaydir ve bilesimine bagli olarak 600°C

civarinda orta derecede yumusama noktasina sahiptir [28].



15

2.3.4. Metalik camlar

Metalik camlar daha yeni tretilmistir ve bu camlar, kristalin metallerden daha
yiiksek elastik limit ve korozyon direnci sunmaktadirlar. Fakat buna ragmen
teknolojik bir ilerleme saglamamiglardir. Camin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi
ve anlasilmasinda son yillarda metalik camlarin 6nemi biyiiktiir. Cilinkii cam
gecislerinin ¢ok altinda (sikistirma altinda) plastik olarak deforme olabilirler. Bu,

camdaki akis ve plastisite hakkinda biiyiik bir kavrayis saglamistir.

Inoue, metalik camlari ii¢ tipte siniflandirmigtir: metal - metal tipi, metal - metaloid
tipi ve Pd - metaloid tipi alasimlar. Konfigiirasyonlar, {i¢ metalik alasim tipi igin
farklidir. Metal - metal alagimlari, tavlamadan sonra ikozahedral yar1 kristalli faz
olusturabilen ikozahedral diizen sunar. Metal - metaloid tipi cam alagimlari, Zr, Nb,
Ta veya lantanid metal igeren birbirine bagl ti¢ kdseli prizmalardan olusan ag atomik
konfigilirasyonlari sunar. Pd esasli metalik camlar, Pd-Ni-P i¢in ii¢ yarim oktahedra
ve Pd-Cu-P bolgesi igin bir tetragonal dodekahedronla kapli iki biiylik kiimelenmis

tiggen prizma biriminden olusmaktadir [23].

Sekil 2.9. Capraz bagli ve zincirli organik veya kalkojenit camlarin sematik yapisi [23]

Cams1 durumda tane smirlari ve dislokasyon olmamasi nedeniyle benzersiz giic,
siineklik, tokluk ve islenebilirlik kombinasyonlar1 sunarlar. Ozellikle yapisal
uygulamalar i¢in, iyi korozyon ve asinma direnci ile beraber yiiksek (6zgiil)

mukavemet ve esneklik dahil olmak iizere ¢esitli ¢ekici 6zelliklere sahiptirler [29].
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BMG'lerin bu iistiin 6zelliklerinin bir sonucu olarak, golf sopalarinda ¢arpict yiiz
plakasi, cep telefonlarinda kasa, saat parcalari, optik aynalar, optik fiberler i¢in
baglant1 parcalari, yiiksek hassasiyetli kiigiik basing sensdrleri, yiiksek yogunluklu
bilgi depolama malzemesi, ugaklar igin ¢ita, mikroelektromekanik sistemler gibi ¢ok

cesitli fonksiyonel uygulamalarda kullanilirlar [30].

2.3.5. Kalkojen camlar

Kalkojen camlari, adindan da anlasilacagi gibi, en az bir kalkojen element, S, Se
veya Te bulundurur. Kalkojen elementine bagli olarak goriiniirden orta kizilétesine
kadar uzanan genis iletim araliklar1 nedeniyle pasif veya aktif uygulamalar icin
bir¢ok calismanin konusudur. Bu camlar 6zellikle, 6rnegin gece veya sisli kosullarda
stiriis yardimi i¢in kullanilan termal goriintiileme igin ticarilestirilmistir, ancak ayni
zamanda c¢esitli uygulama alanlari i¢in (kimyasal algilama, IR kaynaklar1 ve lazerler,

optik anahtarlar) yiiksek bir potansiyel sunarlar [31].

Kalkojen cam, en diisiik fonon enerjisine ve en uzak kizilétesi transparanliga sahip
olan yumusak camlardan biridir. Yumusak o6zellikleri, kalkojen koordinasyonunun
iki kat oldugu esnek atomik yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, mikro yapisi
tic boyutlu aglara sahip oksit cam ile tek boyutlu zincir yapilarina sahip organik

polimerler arasindadir [32].

Yapilar1 ve yapiyr olusturan atomlar arasi baglarin nitelikleri agisindan diger cam
sistemlerinden farkli camlardir. Kovalent bagli malzemeler olan kalkojen camlar i¢in
cam yapici atomlarin atom numaralart arttikca camin dielektrik iletkenligi diiser ve
cam, baglarin tipi ve goriiniis yoniinden metalik 6zellik kazanir. Bircogu yari iletken
ozellikli olup optik ve elektrik ozellikleri bakimindan oOnemlidirler. Kalkojen
camlarin optik o6zellikleri, bilesimdeki empiiritelere kars1 ¢ok hassastir. Kullanilan
elementlerin saflig1 ve ergitme islemi sirasinda sistemin temizligi, bilhassa oksijenin

uzaklastirilmasi ¢ok dnemlidir. Genellikle yalitilmis silika tiipler iginde tretilirler.
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2.3.6. Halojen camlar

BeF,, ZnCl,, ZrF,, HfF,, KCI-BCls, AgCl, AgBr, PbBr gibi farkli halojen bilesikleri
de cam olustururlar. Halojenler, elektronegativiteleri en yiiksek olan elementler
oldugundan dolay1 halojen camlarin en énemli dezavantajlar kristallenmeye yatkin
olmalar1 ve suya veya neme karsi hassasiyetleridir. Buna ragmen Ozellikle optik
ozellikleri yoniinden dikkat ¢ekicidirler. Ozellikle ¢ok diisiik kayipl fiber optik kablo

tiretimi i¢in, 6zellikle floriir camlar1 (ZrF, ve HfF,) lizerinde ¢alisilmaktadir [33].

2.4. Camlarda Faz Doniisiimii

Camlarda meydana gelen faz doniisiimlerini kristalizasyon ve faz ayrigsmasi olarak

iki ana grupta incelenmektedir. Sekil 2.10.’da bu doniisiimler goriilmektedir.

Faz Doniisiimii

Kristalizasyon Faz Ayrismasi
1 1
1 1 1 1

Hacim Yiizey Kararh Faz Yar1 Kararh Faz
Kristalizasyonu Kristalizasyonu Ayrismasi Ayrismasi
|| Heterojen Cekirdeklenme/

Cekirdeklenme = Biiyiime

Mekanizmasiyla

Homojen ]
Cekirdeklenme |1 Spinodal Faz
Ayrismasi

Sekil 2.10.Camlarda faz doniistiimleri
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2.4.1. Kristalizasyon

Kristalizasyon, daha az diizenli cam yapidan diizenli bir kristal dizinin tretildigi
siirectir. Bir camin kristallesmesi farkli merkezlerden basliyor gibi goriiniir ve kristal
biiyiimesi, malzemelerin kii¢iik parcaciklar (¢ekirdekler) iizerinde birikmesiyle
meydana gelmektedir. Kristalizasyon stireci iki farkli siireci igerir: ¢ekirdeklenme ve
kristallesme. Cekirdeklenme, kararsiz ara halleri temsil eden, amorf cam matristen
daha genis aralikli atomik sirali bdlgelerin olusumunu igerdiginden, bir cam
seramigin kontrollii kristallesmesinde kilit bir faktordiir. Bu bolgeler, kendiliginden
kararli bir kristal faz haline gelebilir. Cogu kez, cam iki agamali bir 1s1l isleme tabi
tutulur. Bu muamelede, camin iginde yeterli ¢ekirdek gelisimini tetiklemek igin,
oncelikli olarak camin yeterli bir slire boyunca ge¢is araligi icinde veya biraz
tizerinde bir sicakliga isitilmasi gerekmektedir. Daha sonra cekirdeklerin iizerinde
kristallerin biliyimesini tetiklemek ig¢in, sicakligin camin yumusama noktasinin

lizerine veya yaklasan seviyelere yiikseltilmesi gerekmektedir [34].

Kristalizasyon, ylizey ve hacim kristalizasyonu olarak ikiye ayrilmaktadir. Yiizey
kristallesmesi kristal biiylimesinin cam-atmosfer arayiizeyinden baglamasidir
(¢ekirdeklenmesidir) ve genellikle bu arayiize dik olarak biiyimektedir. Hacim
kristallesmesinde ise kristal biliylimesi, malzeme igindeki "¢ekirdeklenme

bolgelerinden" baslayip i¢ yapt boyunca meydana gelmektedir [35].

Cekirdeklenme, homojen veya heterojen olarak smiflandirilabilir. Homojen
cekirdeklenmede ¢ekirdekler, biiyiiyen kristallerle kimyasal olarak aym
malzemelerdendir. Cogu camin homojen ¢ekirdeklenme siireci zor olmaktadir ve
genellikle devitrifikasyon denilen kontrolsiiz kristallesmenin tehlikeleri yiiziinden
imkansiz olma egilimindedir. Heterojen ¢ekirdeklenmede, ¢ekirdekler kimyasal
olarak gelistirilen kristallerden ¢ok farklidir ve TiO, veya ZrO, gibi ¢ekirdeklestirici
ajanlarin kullanilmasiyla olusturulmaktadir. Cekirdeklenme, camin yiizeyinden veya
camin yigininin i¢inden baglayabilir. Ayrica, istenen cam seramiklere ulasmak icin
cekirdeklesme, baglangi¢ caminin kristalizasyon islemini kontrol etmek icin katalize

edilebilir [34]
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2.4.2. Cekirdeklenme
2.4.2.1. Homojen ¢ekirdeklenme

Klasik homojen g¢ekirdeklenme teorisine gore, yalnizca yeterli dl¢iide asirt doymus
bir ¢ozelti i¢inde homojen ¢ekirdeklenme meydana gelebilir. Sabit toplam enerjiye
sahip bir sistemde, ortalama deger etrafinda yerel dalgalanmalar vardir ve bazi
bolgelerde enerji seviyesi, molekiiller veya iyonlar arasindaki ¢arpismanin bir sonucu

olarak ¢ekirdeklenmenin olusmasi igin yeterince yiiksektir [36].

Homojen ¢ekirdeklenme, olasiliksal bir olaydir: herhangi bir hacimde veya yiizeyde
kristalin bir ¢ekirdek olusturmanin ayni olasiligi vardir. Bu kendiliginden olusum,
tiimii termal olarak aktive olan yogunluk, bilesim veya entropideki dalgalanmalardan

kaynaklanir.

Cekirdeklesme sirasinda serbest enerjideki degisim, li¢ termodinamik faktdre bagh
olacaktir: hacimsel serbest enerjideki azalma, yiizey enerjisindeki artis,elastik
enerjideki (veya gerilme enerjisindeki) artis. Bu son husus, kati-sivi doniistimii

baglaminda ihmal edilmektedir.

Bir stvidan termodinamik olarak tercih edilen kristalin ¢ekirdegine doniistiiriilen bir
malzeme hacmi igin, serbest enerjideki azalma, kiiresel kristal ¢ekirdegin hacmi
(4mr3/3) ile carpilan AG, 'ye karsilik gelir. Cekirdeklenmenin iistesinden gelmek igin
termodinamik engel, kiiresel ¢ekirdegin yiizey alani (4nr 2) tarafindan gekirdek / sivi
yiizey geriliminin (y) Uriiniidiir. Bu, r yaricapli bir ¢ekirdegin olusumuyla serbest
birakilan enerjiye karsilik gelen (W'in pozitif oldugu) W, kritik c¢ekirdegin

olusumunu verir:
W = 4nr?y — gnr3AGV (2.1)

r *(kritik yaricap boyutu), bir ¢ekirdegin kararli olmas1 ve kristal olusturabilmesi i¢in

ulagmas1 gereken minimum boyuttur.
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r*= Azg (2.2)

16T 3

Wx= ——
3 AG,

(2.3)

r<r * i¢in, W'ye yiizey enerjisi hakimdir. Kristalin embriyo bu durumda stabil
degildir ve sistemin serbest enerjisini azaltmak i¢in ortaya ¢iktiktan sonra
¢oOziinebilir. > r * i¢in siliper kritik olarak adlandirilan g¢ekirdek biiyiiyebilir ¢iinkii
yarigapindaki bir artis W'nin azalmasina neden olur. Cekirdek biiyiimesi bu nedenle
sistemin serbest enerjisinde bir azalmaya izin verir. Arayiiz enerjisinin, y, deneysel
olarak belirlenmesinin zor oldugunu ve teoride bilinmeyen biiyiik bir miktar1 temsil
ettigi unutulmamalidir. Genis y degerleri, bir kristal olusturmanin zorluklarin1 ve
dolayisiyla cam olusumuna elverisli bir sistemi yansitir. Aksine, diisiik y degerleri

cekirdeklenmeyi tesvik eder.

Cekirdeklenme hizi, hacim birimi ve zaman birimi bagina goriinen kritik ¢ekirdek
sayisidir. Kritik boyuttaki parcaciklarin sayisinin, kritik Ustii hale gelme sikligina
gore carpimudir. Tk terim, kritik ¢ekirdegin olusum ¢alismasina karsilik gelen termal
olarak aktive edilmis bir siirectir ve bu nedenle exp (- W*/kBT) ile orantihidir. Ikinci
terim, sigrama sikligini temsil eden ifadeye karsilik gelir. Denklem (2.4)’e gore sabit

cekirdeklenme hizi, 11111 (T) soyledir:

IBE (T) & exp(— ) (2.4)
h W
2R (T) (o d Td;\r]eXp(_ﬁ) (25)

I st, kinetik faktorleri iceren listel bir terime ve termodinamik yonlere bagli iistel bir
terime sahiptir. Daha yiiksek sicakliklarda viskozite azalir ve atomlar kolaylikla
hareket edebilir. Bununla birlikte, sistemin serbest enerji degisimi, AG,, asiri

sogutma derecesi azaldikg¢a azalir ve termodinamik bir bariyer olusturur [37].
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2.4.2.2. Heterojen ¢ekirdeklenme

Heterojen ¢ekirdeklenme, homojen ¢ekirdeklenme i¢in gerekenden ¢ok daha az itici
giicler altinda meydana gelebilir ve c¢ekirdeklenme kontrolii normalde bazi

heterojenlik dagilimiin kontroliinii gerektirir [38].

Cekirdeklestirici maddeler, oOzellikle nano 0Olgekli c¢ekirdeklestirici maddeler
tarafindan uyarilan heterojen c¢ekirdeklenme, hiicre ¢ekirdeklenmesi igin enerji
bariyerini 6nemli Ol¢lide azaltir, hiicre ¢ekirdeklenme hizini artirir ve hiicre boyutu

dagilimini da daraltmasi beklenir [39].

Heterojen cekirdeklenme igin kritik c¢ekirdek olusumu c¢alismasi, AGh, su sekilde

ifade edilir:
AGy, = AG * f(0) (2.6)
Formiil (2.6)’da,

AGh*= heterojen ¢ekirdeklenmede serbest enerji degisimi
AG*=homojen ¢ekirdeklenme serbest enerjisi
f(0) katalist ve kristal c¢ekirdek arasindaki temas acisina (0)’ya bagh olan bir

fonksiyondur

£6) = (2 + cosB) (1 — cosG)Z/4 2.7)

Denkleme gore, ¢ekirdeklenme bariyeri 0 'ya baghdir ve g¢ekirdeklestirici substrat
¢ekirdek tarafindan tamamen 1slatilmissa ve temas agis1(0) 0'a yakinsa gok kiigtiktiir.
Heterojen c¢ekirdeklenme, g¢ekirdek ve substrat arasinda epitaksi varsa oOzellikle
etkilidir. Heterojen ¢ekirdeklenmenin 6nemli &zelligi, heterojenlik ile ¢ekirdekli faz
arasindaki araylizey geriliminin diisiik olmasi gerektigidir. Bu nedenle, katalizor
yiizeyin etkisi, substrat-eriyik-¢okelti baglantisindaki temas agis1 0 ile belirlenir.

Heterojen ¢ekirdeklenmenin aktivasyon enerjisi su sekilde ifade edilebilir:
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OHL = Osy + O'SLCOSB (28)

Esitlik (2.8)’de onL, heterojenlik ve eriyik arasindaki arayiizey serbest enerjisidir,
osH, heterojenlik ile birincil kristal faz arasindaki arayiizey serbest enerjisidir ve osL,
kristal faz ile eriyik arasindaki arayiizey serbest enerjisidir. 180'den kiigiik herhangi
bir temas acis1 (0) icin, serbest enerji bariyeri, heterojenligin yiizeyindeki ¢ekirdek
olusumu i¢in homojen ¢ekirdeklenmeden daha azdir. Sonug olarak, miimkiin olan her
yerde homojen c¢ekirdeklenmeye tercihen heterojen c¢ekirdeklenme meydana
gelecektir. AG'yi diisiirme etkisine sahip olan heterojenliklerin varligi da bekletme
sliresini T azaltacaktir. Heterojen ¢ekirdeklenme igin bekletme siiresi(Tw), Tf[1 (0) ‘e

esittir. T, "saf" cam i¢in bekletme siiresidir ve f1 (0)veren denklem;

fA(8) = 1 — cos(0)/2 — cos?0/2 (2.9)

Bu nedenle, cekirdeklenme partikiillerinin verimliliginin arttirilmasiyla, 6, f1(0)

degerleri ve bekletme siiresi azalacaktir [40].

2.4.3. Kristal bityiimesi

Kristal biiytimesi Kristalizasyonun ikinci asamasini olusturur ve kararlilik kazanmis
cekirdeklere atomik veya molekiiler hareket ile tasinim sonucu meydana gelir.
Atomlarin ¢ekirdek yiizeyine tasinma hizi ve kristal yapisin1 olusturma hizi biiyiime
hizini etkiler. Kristalin biiylimesinde viskoziteye bagli olan kinetik bariyer 6nemli bir
yer tasimaktadir. Sicaklifin artmasi viskoziteyi diisiirlirken atomik hareketleri

arttirdig icin biiylime hizi artar.

Kristal biiyiime siirecinin uygun bir zamanda tamamlanmasi 6nemlidir. Biiylime hizi
cok yiiksek oldugunda ince taneli bir mikroyapinin olusma ihtimali diigsmektedir.
Boyle gerceklesen tane biiylimesi, kiiclik kristallerin yeniden ¢dziinmesi ve biiyiik

tanelerin daha ileri seviyede biiyiimeleri sonucu meydana gelmektedir [41].
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Kristal biliylime hiz1 sicakliga baghdir. Gegis araligmin ¢ok az {izerindeki
sicakliklarda, kristal biiylimesi olduk¢a yavastir ve bu da cam govdeyi deformasyona

maruz birakabilir [34].

2.5. Faz Ayrismasi

Baz1 cam yapici sistemlere uygulanmis olan 1s1l islemler, kristal olmayan iki farkli
faz ayrismasi sonucunu dogurabilir. Likidiis sicakligmmin {izerinde olan faz
ayrismalar “kararli karigmazlik”, likidis sicakliginin altinda olanlar ise “yar1 kararl
karismazlik” veya “cam ig¢inde cam fazi ayrismasi” olarak adlandirilir. Eger faz
ayrigmasi cam igerisinde ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiimesinden once olursa, cam-
seramik iiretimi i¢in gerekli olan kontrollii 1s1l islem sirasinda g¢ekirdeklenme ve

kristal biiyiime kinetiginin etkilenmesi beklenmektedir [42].

Faz ayrisma tipi; ¢ekirdeklesme /biliyiime veya spinodal olabilir. Kristalizasyon
islemi sirasinda, kristalizasyon isleminin boyutu, kristallerin boyutu, faz ayrigsmasi
olan alanlarin boyutu ile sinirl olacaktir. Faz-ayrigmasi olan alanlarin boyutu hem
cam bilesimine hem de cam bilesim kosullarina bagli oldugundan, sonraki cam

seramiklerdeki kristallerin boyutu kontrol edilebilir [43].

a
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=
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™
r
o2
o
w2
b
= :
] Spinadal
w Aynsma
F

Bilesim

Sekil 2.11. Camlarda goriilen faz ayrigmasinin bilesim-sicaklik-serbest enerji diyagrami [44]
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Sekil 2.11.’de camlarda faz ayrismasi olan ikili bir sistemde serbest enerji-bilesim ve
sicaklik-bilesim diyagramlar1 gosterilmistir. Serbest enerji—bilesim diyagraminda iki
minimum u ve v noktalari, faz ayrigsmasinin u v araliginda olacagini gostermektedir.
Serbest enerjideki diisiis ile bu noktalardan cizilen ortak tegetin faz ayrismasinin
sonucu oldugu anlasilabilir. Sicaklik-bilesim diyagraminda bulunan iki kubbeden
distaki olani, sicaklikla serbest enerjinin degisimi esnasinda u ve v noktalarinin

yerini gostermektedir.

Ozetle u ve v noktalar1 sicaklik diistiigii sirada birbirinden ayrilirken kubbenin
genigligi artar, noktalar sicaklik yiikseldiginde ise birbirine yaklasir ve noktalar
birbirine ¢akisir. X ve y araligindaki bolgede bilesimdeki ufak degisimler serbest
enerjide diisiise sebep olmaktadir ve biiyiimeye meyillidirler. Bu bdlge i¢inde olan
faz ayrigmasi ¢ekirdeklenmeye gereksinim duymaz ve spinodal faz ayrismasi olarak
adlandirilir. Sicaklik-bilesim diyagraminda bulunan igteki kubbe, x ve y noktalarinin
yerini serbest enerjinin sicaklikla degisimi esnasinda gostermektedir. X ve y

noktalari, kubbenin tepesinde cakisir.

Bilesimdeki degisimler i¢ ve dis kubbeler arasinda bulunan bdlgede kararsizdir ve
serbest enerjide artisa sebep olmaktadir. Bu aralikta kararlilik kazanabilmeleri i¢in
¢ekirdeklerin kritik boyut engelini agmalar1 gerekir. Sekil 2.11.’den bu agiklamalarin
1s181inda ayrigma sicakliginin iistiindeki bir sicakliktan sogutulmasi sirasinda camin,
once ¢ekirdeklenme-biiyiime mekanizmasinin, daha sonra ise spinodal faz ayrismasi
mekanizmasiin gegerli oldugu bolgelerden gecilecegi anlasilmaktadir. Bu nedenle,
normal bir sogutmanin yapildig: sistemlerde faz ayrigsmasinin spinodal ayrigmadan

cok, ¢ekirdeklenme — biiyiime mekanizmasi ile olugsmasi daha miimkiindiir.

Kristallerin ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi, c¢ekirdeklenme-biiyiime
mekanizmasi ile benzerlik gosterir. Yeni faz ¢ekirdekten itibaren biiyiimeye baglar ve
bilesim ilk c¢ekirdegin bilesimiyle aynidir. Biiylime esnasinda fazlar arasinda
araylizey belirgindir. Genellikle ¢ekirdeklenen fazlar kiiresel morfolojiye sahiptir ve
partikiil boyutu ve partikiiller aras1 mesafe diizensizdir. Ustelik yapida tanelerin

birbirleri ile meydana gelen temas derecesi diigiiktiir. Kristalizasyondan once
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camlarda faz ayrismasinin meydana gelmesi camin kristalizasyon davranisini ve
mikroyapisina 6nemli 6l¢iide tesir etmektedir. Ayrisan fazlar Kristalizasyon sirasinda
heterojen c¢ekirdeklenme etkisi gosterirler. Faz ayrismasi sonrasi ¢ekirdeklenme igin
itici giici olusturan ve yiiksek atomik hareketlilikte arayiizeyler olusur.
Cekirdeklenme icin bu yiizeyler tercihli konumlar haline gelirler. Faz ayrismasi bu
nedenle ¢ekirdeklenmeyi destekleyen bir etki gosterir. Boylece ayrisan fazlarin
difiizyon aktivasyon enerjilerini yiikselterek kristal biiylime hizin1 diistiriirler ve faz
ayrigsmasi gosteren camlarda kontrollii kristalizasyon ile ince bir mikroyapiya ulasilir

[44].

2.6. Camlarm Kullanim Alanlar:

Camlar, birgok farkli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. En yaygin uygulamalar, en
biiyiik endiistriyel tiretimlere karsilik gelen emaye kaplar ve cam elyaflardir. Bazilar
yakin zamanda ortaya c¢ikan daha bir¢ok uygulamalardan: endiistriyel atiklarin uzun
vadeli korunmasi i¢in cam kaplar, sabit disk stiriiciileri, ekranlar ve kapaklar, ocaklar
icin cam seramikler, fotokopi makineleri i¢in amorf yari iletkenler, golf sopalar1 ve
kesme aletleri igin metalik camlar bunlardan bazilaridir. Uygulamalar, cam
kullanimim1 ¢ekici kilan bir veya birkag Ozellik tarafindan yonlendirilir. Sekil

2.12.°de ana cam uygulamalarinin pazar pay1 yiizdelik dilimler ile gosterilmistir.

Elektronik )
Aydinlatma, Fiber
Sofra Takim Ekran vb.3% Takviyeler
3% / 2%

Cam Kap
62%

Diiz Cam
29%

Sekil 2.12.Ana cam uygulamalarinin pazar payi [23]
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Tablo 2.1.°de ilgili alanlarinda kullanilan farkli camlari listelenmektedir. A¢ik olarak
birgok uygulama optik Ozelliklerle alakalidir. Bununla birlikte, kompozitleri
giiclendirmek icin cam elyaflar kullanilirken, borosilikat cam kimyasal inertliginin

tibbi amaglar i¢in ¢ok ¢ekici oldugu kanitlanmistir [23].

Tablo 2.1.Cam ve uygulama alanlar1 [23]

Cam Uygulama Alam
Soda-kireg-silika Sirlama, Paketleme
Borosilikat Yiiksek Sicakliklar(Laboratuvar cam egyalar1, tencere),
Eczacilik
Aluminasilikat Takviye i¢in fiberler
Kursun Camlar Koruyucu paneller
Silika Camlar Optik Fiberler
Kalkojenit IR optik
Biocamlar Medikal

Vitroseramik Pisirme Geregleri, Optik




BOLUM 3. CAM SERAMIKLER

3.1. Tamim

Cam-seramikler, bir veya daha fazla cam fazi ve bir veya daha fazla kristal fazdan

olusur. Kristal fazlar, bir ana camin kontrollii ¢cekirdeklenmesi ve kristalizasyonu ile

uiretilir [45].

Son birkag on yilda gelistirilen yeni bir miihendislik malzemesi tiirii olan cam-
seramikler, yiiksek teknoloji bilimine kadar c¢ok ¢esitli uygulamalar bulmustur.
Temel olarak, ince taneli kristal bolgelerin, bozulma ve ¢ok az boyut degisikligi
olmaksizin kontrollii bilesim ve 1sil islemle {retildigi camlardir. Uygulamalar,
elektrikli ocaklar i¢in ocak plakalarindan teleskop aynalari ve radar kubbelerine
kadar ¢esitlilik gosterir. Cam-seramigi yapmak i¢in kontrollii devitrifikasyon, normal

sekillendirme cam isleminden sogutmay1 takiben iki asamali 1s1l iglemi igerir [46].

Genel olarak, cam seramikler, metaller ve gesitli polimerlerden daha istiin olan
olumlu kimyasal, termal, dielektrik ve biyolojik 6zellikler gosterir. Ayrica, 6zellikle
ayarlanabilir termo-fiziksel ozellikleri ve mikro yapilart bakimindan normal

camlardan ve geleneksel seramiklerden de tistiindiirler [1].

Cam seramik, seramigin avantajlari1 camin ayirt edici Ozellikleriyle birlestiren
milkemmel bir iriindiir. Cam-seramikteki cam bilesenlerin diizensiz yapisi, ¢ok
cesitli elementleri igerebilir ve boylece farkli tehlikeli atiklar: (tehlikeli metaller gibi)
stabilize edebilir. Sonug olarak, cam seramik, endiistriyel atiklar1 geri doniistiirmek

icin yararl bir yol olabilir [47].
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Bir cam seramik, kendisine herhangi bir dis kisitlamanin uygulanmadigi kosullar
altinda camlastiginda, malzemedeki kristal faz, camsi bir matriste rastgele
yonlendirilir. Yiizey kristalizasyonu, cam seramigin sinir tabakasi i¢inde diizenli bir
mikro yapi1 olusturabilir. Malzemenin ylizeyindeki bu tercih edilen kristal
oryantasyonu, biiylime oranlarinin anizotropisinden kaynaklanir. Cekirdeklenme
yiizeyindeki kristaller rastgele yonlendirilmis olabilmesine ragmen, yiizeye dik hizli
bliylime yoOnii ile yonlendirilen kristaller dncelik kazanir. Bir cam seramikte, kristal
faz, kristal diizlemlerine veya Kkristallerin morfolojisine veya her ikisine gore
hizalanabilmektedir. Kristalin morfolojik oryantasyonu, kristal fazin asimetrik
olmasini gerektirir ve bu nedenle, kiiresel kristaller sisteminde boyle bir oryantasyon

tespit edilemez [48].

Ozel camlarm kontrollii kristalizasyonu ile hazirlanan malzemeler olan ilk kullanish
cam seramikler yaklasik kirk yil 6nce gelistirilmistir. O zamandan beri, bu ¢ok yonlii
malzemelerin ¢ok cesitli uygulamalari, geleneksel seramik isleme yollarina gore
bazi durumlarda cam seramik yonteminin belirgin avantajlarinin ve bir¢ok iistiin
ozelliklerinin bir sonucu olarak gelismistir. Bircok uygulamada ozellikle onemli
olan, cam seramiklerin mikro yapilarinin yiiksek homojenligi, porozitenin olmamasi

ve camin cam seramige doniistiiriilmesi boyunca hacimdeki kiiciik degisikliklerdir.

Cam seramik prosesi bir camla bagladigindan dolay1, tiim iyi bilinen cam
sekillendirme teknikleri; tifleme, dokiim, presleme ve haddeleme dahil olmak {izere
cesitli kompleks sekillere sahip bilesenleri iiretmek i¢in kullanilabilir. Daha sonra,
cam bilesen, kontrollii bir ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime 1s1l islem program ile
kolayca ince taneli bir polikristalin seramige donistiiriilir. Ana cam seramikler,
eriyikten tiretilmis silikat camlarda, genellikle g¢ekirdeklestiricilerin eklenmesiyle

hacim ¢ekirdeklenmesini tesvik ederek tiretilmistir.

Daha yakin zamanlarda, cam seramik prosesi; silikat olmayan ve hatta oksit olmayan
bilesimleri icerecek ve oncii camlarin sol-jel teknikleriyle hazirlanmasini igerecek
sekilde biiyiik 6l¢iide genisletilmistir. Ayrica toz isleme rotas1 yonteminde, ince cam

tozlar (eriyik veya sol jelden tiiretilmis) istenen sekillerde kiitleler haline getirilir,
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yogunlagtirilir ve kristallestirilir. Yogunlastirma; soguk presleme ve sinterleme veya
sicak presleme ile elde edilebilir ve diisiik gozeneklilik gerekliyse kristalizasyondan

once biiylik ol¢iide tamamlanmalidir.

Cekirdeklenme muhtemelen sinterleme sirasinda cam partikiillerin yiizeylerinde
meydana gelir, ancak kristal bliylimesinin biiyiik bir kism1 daha sonraki bir agsamada
"bulk" kristalize iirlin liretmek i¢in gergeklesir. Diger dikkate deger cam seramikler;
lityum silikatlar, yliksek mukavemetli aliiminosilikatlar, mekanik olarak islenebilir
mikro bazli malzemeler ve sertlik ve aginma direnci, kimyasal saldir1 ve oksidasyona

direng ve {istiin optik ve elektriksel 6zelliklere sahip gesitli bilesimlerdir [49].

Cam seramikler, benzersiz 0Ozellik kombinasyonlar1 nedeniyle malzeme
teknolojisinde Onemli bir yer edinmis, bu da bir dizi mihendislik ve diger

uygulamalarla sonuglanmistir [50].

Tek kristaller ve polikristalin sinterlenmis seramiklerin aksine, cam-Seramik
malzemeler daha genis bir yelpazede erisilebilir kimyasal bilesimler, karmasik
sekillerin tliretimi ve hizli ve uygun maliyetli cam sekillendirme siirecleri ile biiytik

Olgekli tiretim gibi dikkate deger avantajlar sunmaktadir [51].

3.2. Cam Seramiklerin Tarih¢esi

1940'lardan beri New York, Corning Glass Works'te 1siga duyarli camlar {izerine
calisan Amerikali kimyager Stanley Donald Stookey tarafindan yapilan beklenmedik
bir kesif meydana gelmistir. Cam 6rneklerinden birinin asir1 1sinmasi, iistiin mekanik
Ozelliklere sahip transparan olmayan malzemenin olugmasina neden olmustur.
Stookey, 1s1ga duyarli camin 1s1l igslemi i¢in normal sicakliktan daha yiiksek bir
sicaklikta 1sitilmasi durumunda bu camin erimeyecegini kesfetmistir. Bunun yerine,
transparanligini yitirmis ve alisilmadik derecede yiliksek mekanik mukavemete sahip
polikristal seramikler meydana gelmistir. Bu tesadiifi bulgu, cam seramik olarak
etiketlenen malzemenin biitlin  bir smifnin  kullanilmasimmin  yolunu ag¢mustir.

Stookey'in gézlemi su sonuca varmistir: heterojen cam seramikler, homojen camlara
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kiyasla daha asagi degildir. Aslinda, cam seramikler, benzer tamamen camsi
malzemelerin kullanimindan farkli olarak ¢ok daha iyi (yani daha uygun) 6zelliklere
ve dolayisiyla ¢ok daha genis uygulamaya sahip olabilir. Bununla birlikte, bu tiir
Ozellikleri elde etmek i¢in, cam seramiklerin hazirlanmasinin oldukga 6zel kontrollii
kosullar altinda gerceklestirilmesi gerekir, boylece sentezlenen malzeme istenen

ozelliklere sahip olacaktir [52].

Cam seramikler, belirli camlarin kontrollii kristalizasyonu ve ardindan homojen
cekirdeklenme yontemi veya c¢ekirdeklendirici katki maddeleri ile uyarilan heterojen

¢ekirdeklenme yontemi ile tiretilmektedir [53].

Camlar eritilir, sekillendirilmek iizere imal edilir ve ¢gogunlukla kristalin bir seramige
termal olarak dontstiiriilir. Kontrollii i¢ kristallesmenin temeli, genel olarak
bosluklar, mikro catlaklar veya porozite olmadan ince, rastgele yonlendirilmis
tanelerin gelistirilmesine izin veren etkili ¢ekirdeklenmede yatmaktadir. Dolayisiyla,

cam-seramik iglemi Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi temelde basit bir termal islemdir.
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Sekil 3.1. Camdan cam-seramik olusumu a) Cekirdeklerin olusumu, b) ¢ekirdekler izerinde kristallerin biiyiimesi
ve b) Cam-seramik mikroyapisi [54]

Dr. Stookey kalic1 bir fotografik goriintii elde etmek i¢in camdaki giimiis pargaciklari
cokeltmek iizerine c¢aligmigtir. Ana cam kompozisyonu olarak lityum silikat
bilesimleri c¢alismistir. Ciinkii alkali silikat camlarda giimiisii kimyasal olarak
cokeltebilecegini ve lityum igerenlerin en 1yi kimyasal dayanikliliga sahip oldugunu
kesfetmistir. Glimiis pargaciklar1 gelistirmek i¢in, normalde yaklasik 450 °C'de cam

gecis sicakliklarinin hemen {izerinde ultraviyole 1s18a maruz birakilmig camlari
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1sittirken bir gece firin yanliglikla 850 °C'ye asir1 1sinmis ve termal kayit cihazinda
gordiiklerine gore, erimis bir cam havuzu bulmayi umarken sasirtici bir sekilde, sekil
degistirmemis beyaz bir malzemeye rastlamistir. Bunun, ana cam malzemeden
distorsiyon ger¢eklesmeden iiretilmis bir seramik oldugunu hemen anlamistir. Sonra
ikinci bir anlik olay meydana gelmis, 6rnegi yanlislikla diisiirmiis ve sesin camdan
cok metal gibi geldigini, ayrica iirettigi seramigin alisilmadik bir mukavemete sahip

oldugunu fark etmistir.

Stookey bu planlanmamis deneyin Onemini diisiiniirken, lityum aliminosilikat
kristallerinin ¢ok diisiik termal genlesme karakteristikleriyle rapor edildigini
hatirladmistir. Ozellikle a fazi, B-spodiimenin Hummel (1951) tarafindan sifira yakin
bir termal genlesme Ozelligine sahip oldugu belirtilmistir. Stokey lityum disilikatta
oldugu gibi,ayn1 sekilde bunlar1 ve diger diisiikk termal genlesme katsayisina sahip
fazlar ¢ekirdeklendirebilseydi, kesfin ¢ok daha anlamli olacagini fark etmistir. Ne
yazik ki, kisa siire icinde bu aliiminosilikat kristallerin ¢ekirdeklenmesinde giimiis
veya diger koloidal metallerin etkili olmadigin1 bulmustur. Titanyumu aliiminosilikat
camlarda ¢ekirdeklestirici ajan olarak eklemeyi denemis ve sasirtici derecede etkili

oldugunu kesfetmistir.

Giiglii ve termal soka dayanikli cam seramikler daha sonra bu ¢alismanin bir veya iki
yilt i¢inde ticari olarak roket burun konileri ve Corning Ware® tencere gibi iyi
bilinen iirtinlerle gelistirilmistir. Kristallesmenin Onciisii olarak i¢ c¢ekirdeklenme
islemi olmadan, daha diisiik enerjili ylizey bolgelerinde devitrifikasyon baglatilmistir.
Reamur'un aci bir sekilde farkinda oldugu gibi, sonug, ylizeye yonelik kristallerin
zayif bir diizleminde bulustugu buz kiipii benzeri bir yapidir (Sekil 3.2.).
Kristallesme boyunca bulk yogunlugundaki degisikliklere yanit olarak kristalize
edilmemis ana camin akisi, genellikle orijinal seklini anlamsiz distorsiyonlara maruz

birakmaya zorlamistir.
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(c)

Sekil 3.2. I¢ gekirdeklenme olmadan bir canin kristalizasyonu [54]

Ote yandan kristallesme, yiiksek viskozitelerde ve iiniform olarak meydana
gelebildiginden, igten ¢ekirdekli camlar, orijinal sekilden ¢ok az veya hi¢ sapma
olmaksizin camdan seramige doniisebilir. Cam seramigin ana camlara gore
avantajlarim1 g6z Oniinde bulundurmak i¢in, diizenli yapilarindan baglayarak
kristallerin benzersiz Ozelliklerini dikkate almak gerekir. Kristaller karsilastiginda,

yapisal siireksizlikler veya tane sinirlari tiretilmektedir.

Camlarin aksine kristaller, catlaklarin sapmasina, dallanmasina veya pargalara
ayrilmasina neden olabilecek belirli yapisal planlara sahiptir. Bu nedenle, tane
simirlarinin ve klivaj diizlemlerinin varlhigi, ¢atlak yayilmasit i¢in bir engel gorevi
gormektedir. Bu, ince kristalize camlarin daha iyi mekanik giivenilirligini
aciklamaktadir. Ek olarak, kristallerdeki 6zelliklerin spektrumu camlara nazaran ¢ok
genistir. Bu nedenle, bazi kristaller son derece diisiik, hatta negatif termal genlesme
davranigina sahip olabilir. Safir gibi digerleri herhangi bir camdan daha sert olabilir
ve mika gibi kristaller son derece yumusak olabilir. Baz1 kristal aileleri de olagandisi
parlak, manyetik veya dielektrik 6zellikli olabilir. Bazilar1 yar1 iletkendir ve hatta son
gelismelerin de ispat ettigi gibi, sivi nitrojen sicakliklarinda stiper iletken olabilir.
Buna ek olarak, kristaller yonlendirilebilirse, piezoelektriklik veya optik

polarizasyon gibi polar 6zellikler tesvik edebilmektedir.

Bagka bir cam seramik iiretim yonteminin teknik ve ticari olarak uygulanabilir
oldugu son yillarda ispatlanmistir. Bu method, toz camin kristallestirilmesini ve

sinterlenmesini igermektedir. Bu yaklasimin kiitle halinde kristalize edilmis cam
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seramiklere gdre bazi avantajlar1 vardir. Ilk olarak, érnegin, slip dokiim, ekstriizyon
ve presleme icin geleneksel cam-seramik islemleri kullanilabilir. ikincisi,
kristallesme oncesi yiiksek akis hizlar yiiziinden, cam-seramik kaplamalar metaller
veya diger seramiklere bu islem kullanilarak uygulanabilir. Son olarak ve en
onemlisi, ¢ekirdeklenme yerleri olarak su verilmis fritteki yiizey kusurlarim
kullanma yetenegidir. Bu iglem tipik olarak, su verilerek sondiiriilmiis bir camin 3—
15 um'lik partikiil ¢apindaki ince partikiil haline getirilmesini igermektedir. Bu toz
daha sonra, kristalizasyon islemi tamamlanmadan hemen 6nce viskoz sinterlemede
tam yogunluga kadar sekillendirme teknikleri ad1 verilen geleneksel seramik yontemi
ile olusturulur. Sekil 3.3., toz haline getirilmis bir cam pargcanin bazi yiizey
¢ekirdeklenme bolgelerine sahip yogun sinterlenmis bir cama (Sekil 3.3.) ve son
olarak oldukca kristalli bir fritten tiiretilmis cam seramige (Sekil 3.3.) doniisiimiinii

gostermektedir [54].

(@) (c)

Sekil 3.3. Toz haline getirilmis camdan cam-seramik tiretimi a) Cam kompaktlar1 b) Yogunlagma ve kristallenme
baslangici c¢) Fritten elde edilen cam-seramik yapisi [54]

3.3. Cam Seramik Uretimi

3.3.1. Geleneksel yontem (iki asamalr)

Bir cam-seramik tiretmenin geleneksel methodu, bir cami iki asamali bir 1s1l islem
tarafindan kristallestirmektir. (Sekil 3.4.). ilk adim, yiiksek bir ¢ekirdeklenme hizi
(Sekil 3.4.°da TN civarinda) veren ve boylece camin iginde yiiksek yogunluklu
cekirdek olusturan diisiik sicaklikta bir 1s1l islemdir. Yiiksek yogunluklu ¢ekirdek ¢cok

sayida kiictik kristalden olusan arzu edilen bir mikro yapiya yol agtig1 i¢in dnemlidir.
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Ikinci adim, cekirdeklerin uygun bir hizda biiyiimesini saglamak icin yaklasik Tg
sicakliginda bir yiiksek sicaklik 1s1l iglemdir.

TN-Cekirdeklenme Sicakhg
TG-Maksimum Kristalizasyon Sicakhg

Kristal biiylime
hiz
LI P —— . W ——

Cekirdeklenme
hizi

Sicakhik

Cekirdeklenme ve Blylime Hizi Zaman

(a) (b)

Sekil 3.4. Camin cam-seramik olusturmak i¢in kristalizasyonu a) Cekirdeklenme ve biiylime hizinin sicakliga
bagl grafigi ve b) ki agamali 151l islem grafigi [55]

Ana cam, dokiim ve bi¢imlendirme gibi iyi bilinen geleneksel cam sekillendirme
yontemlerinden herhangi biriyle veya ekstriizyon gibi daha 6zel yollar kullanilarak
kristalizasyondan oOnce sekillendirilebilir. Geleneksel yontemde cam iiretimi ve
ardindan yapilan 1s1l islemler genel olarak fazla enerji harcar ve bu nedenle pahalidir

[55].

3.3.2. Modifiye edilmis geleneksel yontem (tek asamalr)

Camin iki asamali 1s1l isleminin nedeni biiyiime hizi ve ¢ekirdeklenme egrileri
arasindaki sinirli ortlismenin bir neticesidir (Sekil 3.4.). Sekil 3.5.’te gosterildigi gibi,
hiz egrilerinin kapsamli bir sekilde ortiismesi durumunda, ¢ekirdeklenme ve biiylime,
TNG sicakliginda tek asamali bir 1s1l islem boyunca gergeklesebilir. ¢ekirdeklenme
hiz1 egrisi basta olmak iizere Hiz egrileri bilesime duyarlidir. bundan dolay1 cam
bilesiminin optimize edilmesiyle bazi durumlarda gerekli Ortiismeyi elde etmek
miimkiindiir. makul Cekirdeklestiricinin secilmesiyle, "Silceram" olarak bilinen cam-

seramik sistemine ulasildi [55].
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TNG-Cekirdeklenme ve kristal

[ Kristal biiyiime hiz L biiylimesinin GrtlstGEl sicaklik
Ths
Sicaklk
Cekirdeklenme hizi
b s
P »
Cekirdeklenme ve Biyiime Hizi Zaman

fa) &)

Sekil 3.5. Tek agsamali 1s1l islem uygulayarak cam seramik olusturmak i¢in cam kristalizasyonu a) Cekirdeklenme
ve bilylime hizinin sicakliga bagl grafigi b)Tek asamali 1s1l islem [55]

3.3.3. Petrurgic yontem

"Silceram" ile camin oda sicakligindan TNG'ye 1sitilmasinin veya erimis camin
TNG'ye sogutulmasinin ¢ok az fark yarattigi bulunmustur. Bu, ana camin orta seviye
bir sicaklikta bekletme olmaksizin ergimis halden, genellikle ¢cok yavas bir sekilde
sogutulmasiyla kontrol edilen belirli cam-seramiklerin iiretiminin gelismesine yol
acmistir. Ayrica bu yontemle sogutma sirasinda hem ¢ekirdeklenme hem de kristal

biiytimesi gergeklesebilir [2].

Bu yontemde eriyik, 1-2 °C/dk'lik bir sogutma hizinda firin iginde sogutulur.
Sogutma sirasinda eriyik, karsilik gelen kristalin faz1 ¢okeltmek icin yeterli zamanda
farkli  kristalizasyon = asamalarindan  gecer.  Kristal boyutunun  kontrol
edilememesinden dolayr daha az kullanilan petrurgic yontem, yiiksek yiizdeli

eriyiklerden cam-seramik iiretmek i¢in ¢ok kullanislidir [56].

Bu yontem, kristallesmeye dogru énemli bir egilim olusturan yiiksek oranda gegis
metalleri igceren sert atiklar da dahil olmak {izere dogal hammaddelerden (kayalar ve
mineraller) ve endiistriyel atiklardan (ciiruflar ve ucgucu kiiller) cam seramikler

tiretirken en ¢ok kullanilan yontemdir [57].
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Petrurgic yontem, cam-seramiklerin kontrollii olarak gelistirilmesidir. Genellikle, ana
camin erimis halinden ara sicaklikta bekletilmeden ¢ok yavas sogutularak, sogutma
islemi sirasinda hem c¢ekirdeklenme hem de kristallesme gerceklesebilir. Petrurgic
yontemi, ham malzemelerin yeniden 1sitilmasi siirecini ortadan kaldirdigindan dolay1
geleneksel yontemden daha ekonomiktir. Bununla birlikte, sogutma isleminin
genellikle dogru ve ¢ok yavas bir sekilde kontrol edilmesi gerekir, bu nedenle

endiistriyel tiretim i¢in ¢ok zordur [58]

3.3.4. Toz yontemleri ile cam-seramik iiretimi

Toz yontemi klasik cam ve cam-seramik hazirlama yontemlerine alternatif bir
yontem olup tozlarin preslenerek sinterlenmesi ile ger¢eklesmektedir. Bu teknigin
geleneksel seramiklere gore farki baslangigtaki tozlarin amorf 6zellik gostermesidir.
Toz tekniginde firinlarda ergitilen sivi cam su igerisine dokiiliir ve hizli bir bigimde
sogutulur. Kiiglik taneler halinde olusan camlar 6giitiliip toz haline getirilir. Bu
bicimde cam-seramik iiretiminde kullanilan tozlar genel olarak 1-30 um arasinda
farkli tane boyut dagilimina sahiptirler. Preslenen cam tozlarinin sinterlenmesi ile
cam-seramik iiretiminde iki yontem vardir. Birinci yontemde preslenen komplakt
cam malzeme camsi bir yap1 olacak bigimde sinterlenir ve ardindan 1s1l islem yapilir.
Diger yontemde ise, sinterleme adimi i¢in kullanilan ayni pisirme siiresince kontrollii
¢ekirdeklenme ve kristallenme gerceklesir. Tozlarin direkt olarak sicak preslenmesi
ile de tek asamada cam-seramik iiretmek olasidir. Bu, camlarin akigkanligi ile
meydana gelmekte olup sinterleme sicakligi camlarin yumusama ve olusum
sicakliklar1 arasindadir. Kristallerin meydana gelmesi, cam tanelerinin kirilma
yiizeyinde tiim numunede homojen olarak meydana gelir. Ancak burada, presleme
boyunca sinterleme ve kristalizasyonun birlikte gergeklestirilebilmesi igin sartlarin

¢ok iyi ayarlanip kontrol edilmesi 6nemlidir [59].

3.3.5. Sol-jel yontemi ile cam-seramik iiretimi

Cam-seramik malzemelerin tiretiminde kullanilan yontemlerden bir digeri de sol-jel

yontemidir. Bu yontemde oda sicakliginda hazirlanmis ¢ozeltiler kullanilmaktadir.
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Bu sebepten dolayr soguk yontem de denmektedir. Kimyasal sol-jel yonteminde
¢oOzeltiler metal alkoksit, metal tuzlari, alkol ve su kullanilarak elde edilir. Cozelti
sonrasinda kati ve sivi faz arasindaki ge¢is fazi olan jel formuna dondstirilir.
Herhangi bir siispansiyonun veya c¢ozeltinin jellesebilecegi biitiin sistemlerde

uygulanabilir.

Sol-jel yontemi ile cam malzemeler toz seklinde ya da bulk olarak tiretilebilir. Diisiik
sicakliklarda uygulanabilmesi en 6nemli avantajlarindan biridir. Bu yontem ile baska
yontemlerle liretilemeyen 6zel cam-seramik malzemeler tiretilebilirler. Sol-jel teknigi
ile olusan ¢ozeltiden kondenzasyon ve hidroliz tepkimeleri olusarak jel meydana
getirilir. Bu jele 1s1l islem uygulanip amorf tozlar elde edilir. Tozlar presleme ile
sekillendirilip sinterlenerek cam-seramik malzeme iiretimi meydana getirilir. Biiyiik
Olgiilere sahip camlarin {retiminin ¢ok zor olmasi bu teknigin en biiyiik
dezavantajlarindandir. Cozelti hazirlama ve jellesme proseslerini izleyerek meydana
gelen organik kalintilarin uzaklastirilmas1 amaglanarak yapilan kurutma islemi
esnasinda yapida meydana gelebilen ¢atlaklar ise diger bir dezavantajidir. Cok diisiik
sicakliklarda cam iiretimi ve ¢6zelti hazirlama siirecinde saf malzemeler kullanilarak

molekiiler olarak saf ve temiz cam eldesi bu teknigin avantajlarindandir [60].

3.4. Cam-Seramiklerin Teknolojik Onemi

Cam-seramik tiiretimindeki ilk asama camin hazirlanmasi islemidir. Cam elde
edildikten sonra belirli fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve bilylimesinin saglamasi i¢in bu
malzemeye kontrollii bir 1s1l islem uygulanarak ¢ok kristalli bir seramik {iriin ortaya
cikar. Bu yontem geleneksel seramiklerin iiretim tekniginden hem farklidir hem de
onemli avantajlara sahiptir. Ergimis cam homojen sartlarda meydana
gelebileceginden kimyasal bilesimin  homojenligi cam-seramikte de aym
homojenligin yakalanmasina yardimc1 olacaktir. Ana camin homojenligi,
kristallenme sonrast cam-seramik malzemede ¢ok iyi tane dagilimi ve porozitesiz
yap1 saglayacaktir. Bu durum yiiksek mekanik 6zelliklerin ve iyi elektrik yalitim
ozelliklerinin elde edilmesine de yardimci olacaktir. Kontrollii 1s1l islemin genis

bilesim araliginda ve boylece kontrollii oranlarda farkli tipte kristallerin elde
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edilebilmesini desteklemesi, cam-seramik prosesinin dnemli 6zelligidir. Cam isleme
proseslerinin (haddeleme, g¢ekme, presleme ve iifleme) geleneksel seramiklere
uygulanan klasik yontemlere gore bazi avantajlar1 vardir. Bundaki en 6nemli faktor,
camin yiiksek hizl1 otomatik makinelerde sekillendirmeye uygun malzeme olmasidir.
Seramiklere yapilan camur dokiim ya da ekstriizyon gibi klasik sekillendirme
yontemleri, cam sekillendirme yontemlerinden daha diisiik hizda uygulanan
yontemlerdir. Geleneksel seramiklerde distorsiyon ve ¢atlamalari engellemek igin
uzun siiren kurutma ve sinterleme islemleri gerekirken, cam-seramik iiretiminde
boyle islemlerin uygulanmasina ihtiyag yoktur. Geleneksel seramiklerin kompleks
sekilli, bosluklu ve ince kesitli parcalar halinde tiretimi olduk¢a zordur. Bunun
sebebi, bu pargalarin sinterlenmesi sirasinda hacimce %40-50 mertebelerinde
boyutsal degisimler ve distorsiyonlardir. Halbuki cam-seramiklerin iiretiminde
dokiim ile yeterli bir akiskanligi olan camdan kompleks sekilde pargalar ¢ok kolay
sekilde elde edilebilmektedir. Dokiim islemi sonrasi yapilan kontrolli 1s1l islem
boyunca olusan boyut degisiklikleri oldukca kiiciik degerlerdedir. Bir diger avantaji
da, cam-seramik liretim prosesleri ince kesitli pargalarda daha basarilidir. Geleneksel
seramikler ¢ok kirilgan 6zellikli oldugu ig¢in, ince Kkesitli geleneksel seramiklerin

kullanim1 cam-seramik malzemeler kadar basarili degildir [33].

3.5. Cam-Seramiklerin Genel Ozellikleri

Camlara kiyasla, cam seramikler tipik olarak artan mukavemete ve daha yiiksek
elastik sabitlere sahiptirler. Ote yandan termal genlesmeleri, camdan daha yiiksek
veya daha diisiik olabilir. Cam seramikler normal olarak daha az dielektrik kaybi
sergiler. Bunun nedeni kismen degisken tiirlerin daha rijit, kristalin bir ¢ergevede
baglanmasi (istisnalar bilinmesine ragmen), buna karsilik goreceli gegirgenlikler
genellikle cam seramiklerde daha yiiksektir. Son olarak, kimyasal dayanmklilik tipik

olarak cama gore, bazi durumlarda oldukga ¢arpici bir sekilde arttirilir [61].
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3.5.1. Termal ozellikler

Cam-seramik malzemeler yiiksek mekanik dayaniklilik ve kararliligin olmasi igin
oldukga yiiksek termal sok direncine sahip olmak zorundadirlar. Cok diisiik 1s1l
genlesme katsayisi sayesinde oldukca yliksek termal sok dayaniminin saglanmasi
miimkiindiir. Bu malzemelerin ¢ok diisiik hatta eksi degerlikli 1s1l genlesme
Katsayilarina sahip oldugu i¢in cam-seramik malzemeler ¢ok yiiksek sicakliklarda

kullanilabilir [62].

3.5.2. Optik ozellikler

Cam seramikler gézeneksiz olduklarindan ve genellikle bir cam faz1 igerdiklerinden,
yikksek diizeyde yar1 seffaflik ve hatta bazi durumlarda yiiksek transparanlik
sergilerler. Ayrica, malzemenin mikro yapisina ve kristal tipine bagli olarak ¢ok opak
cam seramikler tiretmek de muhtemeldir. Cam-seramikler hemen hemen her renkte
iretilebilir. Ek olarak, cam seramikler iiretmek ve yliksek hassasiyetli ve desenli
nihai Uriinleri sekillendirmek i¢in 1sikla uyarilmis yontemler kullanilabilir. Hem
goriinlir hem de kizil6tesi floresan ve cam-seramiklerdeki opaklik da 6nemli optik

ozelliklerdir.

3.5.3. Biyolojik ozellikler

Biyouyumlu ve dayanikli cam seramikler, tip ve Ozellikle dis hekimligi icin

gelistirilmistir. Ayrica implantolojide biyoaktif malzemeler kullanilmaktadir [54].

3.5.4. Elektriksel ve manyetik 6zellikler

Ozel elektriksel veya manyetik ozelliklere sahip cam seramikler de iiretilebilir.
Elektriksel 6zellikler, eger malzeme elektronik veya mikro elektronik endiistrilerinde
izolatérler icin kullaniliyorsa 6zellikle daha da énemlidir. Ustelik, cam seramiklerin
diger malzemeler ile, 6rnegin metal ile birlestirilmesiyle yararli kompozitlerin

olusturulabilecegine de dikkat edilmelidir.
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Ek olarak yiiksek iyon iletkenligi ve hatta siiper iletkenlik gdsteren cam seramikler
gelistirilmistir.  Ayrica, cam seramiklerdeki manyetik Ozellikler, sinterlenmis
seramiklerin manyetik Ozelliklerine benzer bir sekilde iiretilmistir. Bu malzemeler,
kristalizasyon i¢in 1s1l islemi takip eden ana camlarin birincil sekillendirilmesini

kapsayan yontemlere gore islenir [54].

3.5.5. Mekaniksel 6zellikler

Cam seramik malzemeler, camlar ve diger geleneksel seramikler gibi oda sicaklig1 ve
diisiik sicakliklarda gevrek ve kirilgan ozellik sergilerler. Fakat cam seramik
malzemelerin mekanik mukavemetleri camlarla karsilastirildiginda daha yiiksektir.
Ayni zamanda cam seramik malzemelerin elastik modiilleri de camlardan ve bazi

seramiklerden yiiksek olup sinterlenmis saf oksit seramiklerden daha diisiiktiir [63].

3.5.6. Kimyasal kararhlik

Su ya da diger bazi kimyasal sivilarin yarattig1 etkilere karsi kullanilacak olan cam
seramik malzemelerden kimyasal yonden dayaniklilik beklenmektedir. Baz1 tip cam
seramikler korozyona karsi yiiksek dayaniklilik 6zelligi sergilemektedir. Basit
korozyon deneyleri yapilarak, cam seramik numunelerin mikro yapisinda, asidik
ortamlarda genellikle mikronalti tane biyiikliigi mertebesindeki kristaller kararlilik
gostermistir. Daha biiylik taneli olan kristallerin ve arttk cam fazin ise asitler

tarafindan asindirildig1 gézlemlenmistir [64].

3.6. Cam Seramik Kullanim Alanlar

Cam-seramikler miihendislik seramikleri olarak adlandirilan malzeme grubu
icerisinde bulunur. Fakat cam-seramik malzemeler; zamanla elektrik yalitima,
geleneksel uygulamalar gibi  mihendislik uygulamalar1 haricindeki  bazi
uygulamalarda da kullanilabilmektedir. Yiiksek sertlik, asinma dayanimi, korozyon

ve kimyasallara kars1 direng, boyutsal kararlilik optik ve elektriksel 6zelliklerinden
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dolay1 bazi 6zel uygulamalarda kullanilirlar. Cam-seramikler boylece; motor ve valf

uygulamalari, refrakter uygulamalar, islenebilir cam-seramikler, biyomedikal
uygulamalar, elektronik altlik malzemeleri ve radyoaktif atik depolama gibi ¢esitli
uygulama alanlarina sahiptirler [65]. Ozel uygulamalarin gerekleri dogrultusunda
malzeme ve bilesenlerin gelistirilmesi, tasarim miihendisleri ve cam-seramik
uzmanlarinin ortak caligsmalari ile gergeklestirilmektedir. Tablo 3.1.’de bazi cam-

seramik sistemleri, dzellikleri ve uygulama alanlar1 6zetlenmistir [66].

Tablo 3.1. Bazi cam-seramik sistemleri, 6zellikleri ve uygulama alanlar [66]

Sistem (katalist) Ana kristal faz Ozellik Uygulama Alam
Li,O- Al,O5- B-kuvars Diisiik 1s1l genlesme ~ Mutfak esyalari
SiO, B-spodiimen Yiiksek sicaklik Teleskop aynalar
(Zn02, TiO) B-Okriptit direnci Firm tstleri

Seffaflik
Li,O- Al,03-SiO, Li,0-2SiO, Dielektrik 6zellikler Elektronik yalitim
(P205) Kimyasal direng Optik kodlama
Manyetik kay1t kafasi
Elektrik kovani
MgO-Al,03-SiO, Kordiyerit Radar gegirgen Fiize baghig
(TiO, P205) Diisiik genlesme Radar kubbesi
Yiksek mukavemet
PbO-Zn0O-B,0;-Si0O, Rankinit Is1 ve vakum Elektroteknoloji
(F yalitimi Mikroelektronik
devreler
Kapasitor

BaO-Al,03-SiO, Selsian Yiiksek mukavemet = Mutfak esyalari

(TiOy) BaTiO; Is1l sok direnci

Al,03-Si0,-MgO- Flogopit Islenebilir Elektroteknoloji

K,O Mika Dielektrik 6zellikler  Izolator

(F Hermetik eklemler

Si0,-Ca0-Na,0 Apatit Viicuda uyum Discilik

(P205) Mukavemet Viicut protezleri

Kimyasal dayanim
MgO- Al,0s-SiO, Mg-Al titanat Sertlik Insaat malzemesi
(TiOy) Mukavemet

Asmma dayanimi

3.6.1. Cam seramigin termal kullanimlari

Schott tarafindan yapilan yar1 saydam, porozitesiz bir cam seramik olan Zerodur ¢ok
onemli bir malzemedir. Son derece diisiik bir termal genlesme katsayisina sahip olan
Zerodur (0°C ile 50°C arasinda 0,00 + 0,02 x 107%/ K)) baz1 sicaklik araliklarinda sifir

veya biraz negatif olabilir. Bu cam seramigin bir baska essiz 6zelligi de olaganiistii
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iyl homojen olmasidir. Uydu aynalari i¢in yapilan hafif bal petegi ayna montajlarinda
essiz Ozellikleri nedeniyle Zerodur tercih edilen bir malzemedir. Diger tipik
uygulamalar arasinda hassas optikler, biiylik astronomik teleskoplar i¢in ayna
yiizeyleri, X-1s1n1 teleskoplari i¢in ayna yiizeyleri, halka lazer jiroskoplar1 ve hassas
6l¢iim teknolojisi icin standartlar yer alir. Cam seramiklerin bir bagka ilgili termal
ozelligi, kisitlayic1 kullanim sicakliklaridir. Kalinti cam fazlar1 nedeniyle ¢ogu cam
seramik, nispeten diislik sicakliklarda, tipik olarak yaklasik 700°C'nin altinda akar ve

deforme olur [67].

3.6.2. Dental cam seramikleri

Cam seramikler, yar1 saydamlik, renk cesitliligi, sertlik, mukavemet, asinma direnci,
elastik modiil ve yliksek biyouyumluluk ile iligkili kimyasal stabilite gibi dental

uygulamalar i¢in istenen 6zellikleri bir araya getirir [68].

Dahasi, malzeme son derece dayaniklidir ve iiretilmesi oldukca kolaydir. Tek dis
onarimi i¢in Mevcut lityum disilikat cam seramikler uygundur. Bu yenilik¢i cam
seramik son derece estetik sonuglar iiretir. Sertligi dogal dislere benzer ve diger cam
seramiklerinden iki ila ii¢ kat daha giigliidiir. Materyal, dis laboratuarinda istenilen
sekle islenebilir veya preslenebilir. Yiiksek mukavemete (Sf~ 360—-400 MPa) ve
tokluga (Kic ~2.3-2.MPa - m'/) sahip bu cam seramikler dogal goriiniimlii estetige,

dogal goriinen 151k gegirgenligine, cok yonlii uygulamalara sahiptir [67].

3.6.3. Biyoaktif cam seramikler

Biyoaktif cam seramikler; kemige ve dislere hatta bazen yumusak dokuya baglanan,
biyolojik olarak aktif bir hidroksikarbonat apatit tabakasi (kemik ve dislerin mineral
fazi1) olusturur. Ayrica, yiik mukavemeti uygulamalar1 miikkemmel mekanik 6zellikler
gerektirir. Cerabone A-W (apatit-wollastonit), Ceravital (apatit-devitrit),Bioverit |
(mika-apatit) gibi pek c¢ok iriinii ticari basariya ulagsmistir. Bunlar; Graniiler dolgu
maddeleri, yapay omurlar, iskeleler, omurlar arasi vida, orta kulak implantlar1 ve

diger kiiciik kemik protezleri olarak kullanilmstir.
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Cerabone, muhtemelen kemik protezleri i¢in en yaygin kullanilan biyoaktif cam
seramiktir. Cok sayida klinik deney, bu cam seramik ve insan kemigi arasinda i¢ ige
bliylime oldugunu gdstermistir. Bioveritler, klinik yontemler boyunca kolayca
modifiye edilebildikleri igin ¢ok faydali olan islenebilir cam seramiklerdir. Bioverit
I bu agidan &zellikle daha iyidir [67].

Biyoaktif cam seramikler, camlara ve sinterlenmis seramiklere gére daha yiiksek
egilme mukavemetine sahip olabilir ve tek bir malzemede farkli o6zellikleri

birlestirmek miimkiindiir [69].

Biyoaktif cam seramikler, hiicre nakli, proliferasyon, mineralizasyon, besin akis1 ve
kan damarlarinin penetrasyonuna yardimei olmak i¢in yonlii mekanik oOzelliklere,
yonlendirilmis mikro yapilara ve gerekli gecirgenlige sahiptir [70]. Biyoaktif camlar
ve cam seramikler genellikle geleneksel eritme-sondiirme yollar1 veya sol-jel
teknikleriyle tiretilir [71].

3.6.4. Islenebilir cam seramikler

Macor, Dicor, Vitronit, Photoveel ve diger islenebilir cam seramik markalari, mikro
yapilarinda mika kristallerine dayanmaktadir. Sifir gozeneklilik sergilerler ve genel
olarak yiiksek voltajlarda, cesitli frekanslarda ve yiiksek sicakliklarda c¢ok iyi
yalitkanlik gosterirler. Diizgiin bir sekilde pisirildiginde, islenebilir cam seramikler

vakumlu ortamlarda gazi gecirmeyecektir.

Islenebilir cam seramikler siradan metal isleme aletleriyle karmasik sekillerde ve
hassas parcalarda hizli ve ucuz bir sekilde islenebilirler. Ayrica, islemeden sonra
yeniden pisirme ihtiyact gerektirmez. Bu, belirtilen o6zelliklerin elmas takimlarla
maliyetli islemeye basvurmak zorunda kalmadan Kkarsilanabilecegi anlamina
gelmektedir. Tipik uygulamalari, izolatorler, mikroskoplar i¢in numune tutucular,
kaynak nozullari, havacilik bilesenleri, tibbi ekipmanlar gibi malzemeleri

kapsamaktadir [67].
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3.6.5. Elektrik ileten ve yalitkan cam-seramikler

Sabit disk siiriiciileri i¢in manyetik ortam disklerinde spinel-enstatit, canasite ve
lityum disilikat cam seramikler (Corning tarafindan tiretilen) ve TS-10 cam seramik
altliklar (Ohara tarafindan {iretilen) gibi elektriksel olarak yalitkan malzemeler
kullanilir. Bu malzemeler, giiniimiiziin daha yiiksek alan yogunlugu, daha kiiciik,
daha ince siiriicti tasarimlari igin gerekli temel 6zellikleri sunar. Bu cam-seramikler
yiiksek tokluga sahiptir, diisiik yiizey pirizliligi ve iyl yiizey diizligi ve
miikemmel sok direnci saglamaktadir. Ote yandan, lityum iyon ileten cam
seramikler, lityum piller i¢in kati elektrolitler vaat etmektedir. ilk camlar, oldukca
iletken nano 6lgekli uygulamaya 6zgii entegre devre yapisinda kristallestigi zaman,
ortam sicakliginda (107 (Q -cm) ') yeterince yiiksek iletkenlik gosterilmistir.
LiTi»(PO,4)z bilesiminden tiiretilen sistemler kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Aslinda, Ti** 'min APP*, Ga3*, In3*, Sc3*, Y3*, La**, Cr** veya Fe** gibi ii¢ degerlikli
bir katyon M*? ile kismen yer degistirmesi, pozitif yiiklerde bir eksiklik olusturur ve
bu, ek Li* iyonlar tarafindan telafi edilir ve Li'" XMxTi,—X (PO,)s; sisteminin
olugsmasina yol acar. Bazi arastirmacilar, bu tiir malzemelerin cam-seramik yoluyla
elde edilmesinin temel avantajinin, klasik sinterleme yontemiyle elde edilen seramik
malzemelerle karsilastirildiginda daha az porozite olacagimi iddia etmektedir.
Bununla birlikte, giicliikle kesfedilen bir 6zellik, eger ana cam i¢ g¢ekirdeklenme
gosterirse, Ornegin ¢ift 1s1l iglemlerle, cam seramigin mikro yapisinin iletkenligini
daha da arttirmak i¢in kolayca ve etkili bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Kat1 oksit
yakit hiicreleri, yakiti (6rnegin hidrojen gazi veya dogal gaz) ve oksidan (8rnegin
hava) gazlar1 bir iyonik iletken oksit boyunca yaklagik 800°C caligma sicakliklarinda
elektrokimyasal olarak birlestirerek elektrik {ireten seramik kati hal enerji
doniistiirme cihazlaridir. Diizlemsel kat1 oksit yakit hiicreleri konfigiirasyonu, basit
bir iiretim siireci ve yiiksek akim yogunluklari saglar, ancak yakit-oksidan karigimini
onlemek ve elektriksel olarak yalitmak i¢in hava gecirmez bir contalama gerektirir.
Makul bir sizdirmazlik malzemesi birkag¢ kriteri karsilamalidir: oksitleyici ve
indirgen 1slak atmosferler (hava, hidrojen gazi) altinda 800°C altinda kimyasal
stabilite; elektriksel olarak yalitkan; kimyasal uyumluluk; yaklasik 900°C'de yiiksek

mukavemetli bir bag ile sonuglanan bir sizdirmazlik olusturma yetenegi; 10-12
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ppm/K termal genlesme katsayisi ve yiiksek sicaklikta calisma sirasinda ve oda

sicakligina kadar termal dongiilerde uzun vadeli glivenilirliktir.

Bilimsel literatiirde, kat1 oksit yakit hiicreleri sizdirmazlik uygulamalar1 igin
fososilikat, SrO-La, 03 -Al,05-B,03 -SiO, gibi bor icermeyen toprak alkali silikatlar
ve borosilikat cam seramikler Onerilmistir. Siiper iletken olmayan iinlii BISCO
(Bi,Sr,CaCu,0g) sisteminin cam elyaflarin1 tiretme ve daha sonra bunlar1 cam-
seramik siiper iletkenler iiretmek icin kristalize etme olasiligi deneysel olarak

calisilmigtir [67].

3.6.6. Cam seramik zirh

Seramik malzemeler Ozellikle diisik agirligin 6nemli oldugu zirhlarda, kursun
gecirmez yelekler, otomobiller, ucaklar ve helikopterler icin, 6zellikle kokpitlerde
veya koltuklarda ve islevsel olarak dnemli parcalarin korunmast icin kullanilir. Ilk ve
halen kullanilan seramik zirh malzemeleri, yogunlugu oldukg¢a yiiksek olmasina
karsin, yiikksek modiillii ve sert Al,Os'ten olusur. SiC ve B,C gibi ¢ok sert fakat daha
az yogun malzemeler, yalnizca ¢ok yiiksek sicakliklarda maliyetli tiretim stiregleriyle
tiretilebilir ki bu nedenle pahalidir. Cogu cam seramiklerin, yukarida agiklanan
seramiklerden daha disiik sertlii ve Young modiili olmasina ragmen diisiik
yogunluk ve c¢ok daha diisiik maliyet gibi biiyilik bir avantaja sahiptir. Dahasi,
goriiniir 1518a kars1 cam seramikler saydam olabilir [67].

3.7. Cam Seramik Sistemleri

3.7.1. Zn0O-Al,03-SiO, cam-seramik sistemi

Bu sistemdeki cam-seramikler akma 6zelligi ile 6ne ¢ikmaktadir. ZnO-Al,03-SiO,
sisteminde zaman zaman SiO,, B,0j3 ile yer degistirmektedir. Bu tip cam-seramikler
Sekil 3.6.’da gosterilen bdlgeye diismekte olup 1s1l genlesme katsayilari, 30-150.1077
OC™" arahiginda degismektedir. Ayrica, ¢ok miktarda kristobalit faz1 igerdiginden

dolay1 yiiksek genlesme Ozelligine sahiptir. Az miktarda kristobalit igeren ve ana
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kristal fazi ¢inko silikat (willemite-Zn,SiO,) olan malzemelerin 1s1l genlesme
katsayilar1 30-60.107 °C™' araligindadir. Ustelik malzemeler potansiyel altlik

malzemeleri olarak goriilmektedirler.

Si(ﬁl?

in0 20 M?03

Sekil 3.6. ZnO-Al,05-SiO, sisteminde cam-seramik olugma bolgesi (% agirlikga) [72]

Yukarida da belirtildigi gibi, bu malzemelerin 1s1l genlesmeleri, silika igeriklerinden
ciddi anlamda etkilenmektedir. Yeterli miktarda silika varliginda, silika fazinin
(genelde kristobalit) gelisimine imkan verecegi i¢in genlesme hizla artmaktadir ve
genlesme karakteristigini yansitan belirgin hacimsel artis, 270 °C civarinda o-f

kristobalit faz degisimi nedeniyle meydana ¢ikmaktadir [72].

Ana kristal faz olarak gahnit (ZnAl,O,) igeren spinel bilesimlerine dayali transparan
cam seramikler, ¢ekirdeklestirici maddeler olarak ZrO, ve/veya TiO, kullanilarak

Si0;-Al;03-Zn0 sistemi esasli camlar da hazirlanabilmektedir [5].

Bu malzemelerin ¢ekirdeklenmesi konusunda yapilan ¢alismalar ile agirlik¢a %5
civarinda TiO, katkisinin etkili oldugu goriilmiistir. TiO,, drnegin P,Os gibi daha
diisiik miktarlarda bagka g¢ekirdeklestiricilerle beraber kullanilabilir. Bu yiizden ince

taneli malzemeler bu kompozisyon ile elde edilebilir. Bu cam seramik sistemi, LAS
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sistemine gore daha refrakter Ozellikte olup 1000°C iizerinde sicakliklarda
kullanilabilir.  Bircok LAS  malzemesi  850°C  altinda  sicakliklarda
kullanilamamaktadir. Bu malzemelerin dielektrik sabitleri, genis bir frekans araligi

icin 6-7,5 degerindedir.

ZAS cam seramiklerde gozlemlenen dielektrik kayiplari, mikrodalga frekanslarda
cok fazla distiktiir. Ek olarak dielektrik kaybi, LAS sistemindeki degerden daha
diisiik olmasi ile beraber sebebinin diisiik alkali igeriginden (genelde safsizlik
seklinde, %0.1’den daha az olmasi durumunda) dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
Ayrica yiiksek sicakliklarda MAS sisteminde de gozlenen dielektrik kayiplart ZAS

malzemelerine gore daha yiiksek olma egilimindedir.

ZAS cam seramiklerin yogunlugu LAS sisteminden farkli olarak ~2.5 g/cm? olup,
alimina seramiklerinkine (~4 g/cm?®) yakin bir yogunluga sahiptir. Genel olarak,
alimina seramiklerde goriillen ve LAS sisteminin de yaklagabildigi yiiksek

mukavemet degerleri bu sistemde goriilmez [72].

Zn0-Al,03-Si0, sisteminin cam seramikleri yaklagik 700°C'lik yiiksek bir cam
gecis sicakligia (Tg), yaklasik 4 ppm/K'lik diisiik bir termal genlesme katsayisina ve
yiiksek kimyasal kararliliga sahiptir [73].

Kristalizasyon 1s1l islemi tarafindan olusturulabilen {i¢ ana kristalin faza, (Zn,SiO,)
willemit, (ZnAl,0,) gahnit ve kuvars, sahip olan bu cam seramiklerin; giines pilleri,
sensorler, kat1 hal lazerleri ve optik fiberlerde bircok uygulamasi vardir. Ornegin,
ayarlanabilir lazer malzemeleri olarak basariyla tamitilmiglardir. Kristalizasyon
islemine tesvik etmek i¢in TiO,, ZrO,, P,Os gibi ¢ekirdeklestirici maddeler ve
Cr,03 kullanilmaktadir. Ancak, ¢ekirdeklendirici maddelerin kullanimi camlarda

asagidaki degisikliklere yol agacaktir.

Camin rengini degistirme; ornegin TiO,, arttikca, camin rengi renksizden maviye
veya menekse rengine degisir (TiO, miktarina bagli olarak). ZrO,, ilave edilerek

zitkonyum dioksit fazi, kristalizasyon termal igleminden sonra bir faz olarak ¢okelir.
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ZrO,, ZAS sistemindeki gahnit ¢ekirdegi sayisini artirmaya yardimci olsa da, ZrO,
tetragonal yapisi Birefringence olgusuna neden olur ve malzemenin transparanligini

azaltir.

TiO, ve ZrO, gibi ¢ekirdeklestirici maddelerin agirlikca %8 miktarinda ilave
edilmesi nihai cam yogunlugunu arttiracaktir. Cekirdeklendirici maddelerin
kullanimi, cam-seramik malzeme iiretiminin maliyetinde bir artisa yol agmaktadir.
Bu degisikliklerin bazilar1 cam seramiklerin tiretiminde istenmeyen bir durumdur.
Ancak diger tarafta, cam-seramikten ¢ekirdeklendirici maddelerin ortadan
kaldirilmasi, kristalizasyon isleminde bazi zorluklara yol agacaktir. Bu durumda,
kristalin asir1 biiylimesinin dnlenmesi ve sonug¢ olarak opaklik i¢in ¢ekirdeklenme,

kristallesme siiresi ve sicakliklarinin segilmesi dikkatle yapilmalidir [4].

3.7.2. Li;O-ZnO-Si0, sistemi

Bu cam seramik sistemi, diger sistemlere gore orta diizeyde sizdirmazlik sicakligi ve
yiiksek akiskanligin yan sira yiiksek elektrik direnci ve 1yi kimyasal dayaniklilik gibi

bir dizi farkli avantaj sunar [74].

Li,O-Zn0O-SiO, cam seramiklerinin termofiziksel ve kimyasal 6zelligi, esas olarak
orijinal camin belirli bilesenlerine, 1s1l islem rejimine, ¢ekirdeklendirme maddesinin

tiirtine ve kristal faz bilesimlerinin tiiriine ve miktarina baglidir [75].

Li,O-Zn0O-SiO, sistemli cam-seramikler yiiksek mekanik mukavemetlidir. Genis
deger araliginda degisebilen 1s1l genlesme Ozelliklerine sahiptirler. Cekirdeklendirici
olarak Cu, Ag ve Au gibi metaller veya metalik fosfatlar kullanilir. Esas bilesenlerin
agirhik yiizdeleri SiO, (%43-81), ZnO (% 10-59), Li,O (%10-27) arasinda degisir.
Ilave bilesenler alkali metal oksitleri (Na,O, K,0), toprak alkali oksitleri (MgO,
BaO, CaO), Al,O3, B,O3 ve PbO olabilir. Cekirdeklenme Kkatalisti olarak P,Os
%0,5-6, Au %0,02-0,03, AgCI %0,02-0,03 veya Cu,O %0,5-1 kullanilabilmektedir.
Li,O-Zn0O-SiO, cam-seramik sisteminin cam yapici bilesim araligin1 gésteren denge

diyagrami Sekil 3.7.’de gosterilmistir [72].
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Sekil 3.7. Li,O-Zn0O-SiO, sisteminde (%mol) cam olusum balgesi [72]

Kiiciik bilesenler, yiginin cam olusturma yetenegi, kristallesme davranisi ve camin
dokiimii veya yeniden 1sitilmasi sirasinda faz ayrilmasi egilimi iizerinde Onemli
etkilere sahip olabilir. Ayrica, kristallesen fazlarin tipini ve miktarin1 degistirebilirler
ve bu da lriiniin 6zelliklerini degistirebilir. P,Os, bu sistem i¢in yaygin ve etkili bir

cekirdeklestirici ajandir [76].

3.7.3. Li,O-MgO -SiO; sistemi

Li,O-MgO-SiO, sistemli cam-seramiklerde bulunan bazi bilesimler oldukg¢a yiiksek
1s1l genlesme katsayilarina sahiptir. Metalik fosfatlar kristalizasyon katalisti olarak
kullanilmakta olup bu camlarin bilesimi SiO, %51-58, MgO %2-27, Li,O %9-27 ve
P,0s5 %0,5-6 agirlik yilizdesi araliginda degismektedir. Sekil 3.8.’de Li,O-MgO-SiO,
sisteminde cam olusum bdlgesi gorilmektedir. Lityum disilikat cam seramik
malzemeler, kat1 oksit yakit hiicreleri ve hard disk manyetik altlik gibi son teknik

uygulamalarda yararli olan olumlu 6zelliklere sahiptir [77].
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Sekil 3.8. Li,O-MgO-SiO, sisteminde (%mol) cam olusum baslgesi [77]

3.7.4. MgO-AIl,03-SiO; sistemi (mas)

MgO-Al;03-SiO, (MAS) sistem cam seramikleri, elektron, askeri, mimari ve diger
alanlarda biiylik uygulama degeri gosteren, diislik dielektrik sabiti, yliksek mekanik
dayanim, miikemmel kimyasal stabilite ve termal stabilite 6zelliklerine sahiptir. Bu
nedenle bircok arastirma, bu sistemin cam-seramiklerine odaklanmistir, 6zellikle
ZnO, TiO,, ZrO,, B,03, P,0s5, V,0s5 gibi gesitli katki maddelerinin etkisine,

kristalizasyon ve ozellikler tizerindeki 1s1l islemine yoneliktir [78].

MgO-Al,03-Si0O, tiglii cam ¢ozeltisi ile olusturulabilen kristal fazlar arasinda
kordiyerit, indiyalit, safirin, forsterit, spinel ve mullit bulunur. Bu fazlar arasinda,
kordiyerit ve safirin, genellikle cam seramiklerin imalati sirasinda ana kristal faz
olarak kullanilir. Kordiyeritin kimyasal formiili 2MgO.2Al,05.5SiO,'dir. Kordiyerit
kristal yapisi iginde, bes SiO, tetrahedron ve bir AlO4 tetrahedron, altigen bir halka
halinde diizenlenir ve halkalar, ek bir AlO, tetrahedron ile kopriilenir. Bu nadir
kristal yapi, yiikksek mekanik mukavemet, miikemmel dielektrik 6zellikler ve iyi
termal stabilite dahil olmak iizere baz1 dikkat ¢ekici 6zelliklere sahip kordierit cam

seramikler saglar [79].
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Genel olarak ZrO, cekirdeklendirici olarak TiO, (%7-15), P,Os (%0,5-6) ve
Klinoenstatit fazinin olusumu i¢in kullanilmaktadir. Sekil 3.9.’da MgO- Al,03-SiO,

sisteminde cam olusum bolgesi verilmistir [72].

sio,
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Sekil 3.9. MgO-Al,03-SiO, sisteminde (%mol) cam olusum baolgesi [72]

MAS transparan cam seramikler, miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle en
¢ok ilgiyi ¢ekmistir. Bu cam seramikler, diisiik kristal alanlari, 1320 nm'de
merkezlenmis genis bant emisyonu ve iyi optik 6zellikleri nedeniyle genis bant optik
fiber  amplifikatdrlerde ve  ayarlanabilir lazerlerde  potansiyel olarak

uygulanabilmektedir [80].
3.7.5. Li;O- Al;,O3- SiO, sistemi (las)

Cam-seramik sistemlerinin ic¢inde ticari olarak en fazla 6neme sahip cam-seramik
grubudur. Bu cam-seramik malzemelerin ¢ok diisiik genlesme katsayisili olmalart en
onemli 6zelligidir. Dolayisiyla termal sok direncleri ¢ok yiiksektir. Corninng’s,
Corning Ware, Owen |lllinois, CER-VIT, PPG’s Hercuvit bu sistemdeki
malzemelerin en ¢ok karsilasilan ticari isimleridir. Sekil 3.10.’da Li,O-Al,03-SiO,

sisteminde cam olusum bolgesi verilmistir.[72] Li,O-Al,05-SiO, cam
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seramiklerdeki baskin kristal faz ya B-Okriptit veya B-spodiimen kati ¢ozeltileridir
[81].

Ug ana oksit i¢in SiO; i¢in agirlik¢a %55 ila 62 arasinda, Al,O5 i¢in agirlikca %12.5
ila 20 arasinda ve LiO; i¢in agirlikea %5 ila 10.5 arasinda miktarlar olduk¢a genis
araliklarla sistematik olarak ol¢iildii. Kii¢iik miktarlarda baz1 ¢ekirdekleyici oksitler
(TiO,, ZrO,, P,0s5) ve diger degistiriciler (BaO, Sb,03, ZnO) bu ana oksitlere
eklenmistir. Bilindigi gibi, bu tiir oksitler ¢ekirdeklesme siirecini katalize etmek icin

oldugu kadar farkli teknolojik amaglar i¢in de dnemlidir [82].

Diistik genlesmeli, yiiksek derecede termal soka dayanikli ve kimyasal dayanikliliga
sahip tg¢li (Li,O- Al,03-Si0,, LAS) sistem cam-seramikler; seffaf ve opak pisirme
gerecleri, ocak iistii ocaklar, 1s1ya dayanikli pencereler ve teleskop aynali bosluklarin

tiretilmesinde kullanilir [83].

Li,O-Al,03-SiO, cam seramik sistemi, ocak panelleri (cam seramik ocaklar) olarak
yaygin bir uygulama alan1 bulmustur. 4 mm kalinliginda ve alt yiizeyi ¢ukurlu olan
bu cam seramik malzemeden {iretilen haddelenmis paneller, siirekli diiz bir yilizey

olarak bu uygulama i¢in 6zel olarak gelistirilmis 1sitma elemanlarini orter [84].

/ _ N\
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Sekil 3.10. Li,O- Al,O3 -SiO, sisteminde (%mol) cam olusum bélgesi [72]
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Ayrica, bu camlar, radyoaktif olmayan kayiplari en aza indirmek igin diigiilk fonon
enerjili bir ortam sagladigindan, krom/nadir toprak iyonlar1 gibi lazer iyonlarini
barindirmak i¢in iyi malzemeler olarak kabul edilebilir. Ek olarak, krom gibi karisik
deger iceren malzemeler, ¢ok yiiksek enerji yogunluklar1 ve yiiksek kapasitanslari
nedeniyle sarj edilebilir pillerde katot malzemeleri olarak son zamanlarda ilgi

gormektedir [85].

3.7.6. BaO-Al,03-SiO, cam-seramik sistemi

BaO-Al,03-SiO, cam seramik sisteminin bilesimi yaklasik olarak %40-42 BaO,
%17-19Al,03, %40-42Si0, olup ¢ekirdeklendirici olarak genelde TiO, tercih
edilmektedir. Bu cam-seramik sisteminde Selsian ve BaTiO3 yapida hakim olan ana
fazlardir. Yiiksek mukavemet ve termal sok direnglerine sahiptirler ve bu yilizden
ozellikle mutfak esyalarinda tercih edilmektedir. Sekil 3.11.’de BaO-Al,03-SiO,

sisteminde cam olusum bolgesi gosterilmektedir [72].

sio,

v
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Sekil 3.11. BaO- Al,O5 -SiO, sisteminde (%mol) cam olusum bélgesi [72]

Baryum aliiminosilikat (BAS) cam, yiiksek erime noktas1 (1760°C), iyi oksidasyon
direnci, diigiik dielektrik sabiti gibi degerler gosterir, bu 6zellikler onu refrakter

kompozitler, elektromanyetik anten kaportasi, elektrik yalitim iiriinleri ve benzerleri
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alaninda gelecek vaadeder. BAS''n polimorfizmi karmasiktir, esas olarak

monoklinik, altigen ve ortorombik fazlar olarak ti¢ farkli polimorfta bulunur [86].

Uclii sistem BaO-Al,03-SiO», ayn1 zamanda korozyon direnci, mekanik mukavemet,
termal stabilite, gazlar ve su i¢in gecirmezlik ve hatta iyonlastirici radyasyondan
koruma gibi belirli 6zellikler sunan yeni malzemelerin sentezi i¢in ilgili bir
kaynaktir. BaO-Al,03-Si0O, faz diyagraminda hatir1 sayilir mekanik mukavemet
(100 MPa'ya kadar) sunan bu sistemin bilesimleri bulunur. Bu spesifik avantajlar,
kaplamalar, gii¢lendirilmis camlar ve contalar gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda, bu

sistemden kaynaklanan cam seramiklerin asamali olarak kullanilmasina yol agmistir

[87].



BOLUM 4. TRANSPARAN CAM SERAMIKLER

4.1. Transparan Cam Seramiklerin Tanimi

Transparan cam-seramikler, geleneksel olarak 1sil islem sirasinda kontrollii bir
kristalizasyon yontemi ile hazirlanan 6nemli inorganik kati hal optik fonksiyonel

malzemelerdir [88].

Stookey baslangigta bazi camlarin basit bir 1s1l islemle kristallestirildiginde ¢ok ince
taneli, seffaf malzemeler olusturdugunu bildirmistir. Bu sekilde meydana gelen
polikristalin malzemelerin camlara gore birgok belirgin avantaji bulunmaktadir. En
onemlilerinden biri, son derece diisiik 1s1l genlesme kapasiteleridir. Esasen sifir veya
hatta negatif genlesme katsayilari, kimyasal bilesimi ve kristal yapisi uygun olan
maddelerle cesitli sicaklik araliklarinda oldukg¢a yaygindir. Yiiksek mukavemet, cam
seramik malzemelerin genellikle sahip oldugu baska bir 6zelliktir. Bir¢cok transparan
cam seramik, ana camlarindan ¢ok daha giiclii olmasa da bir iyon degisim islemiyle

giiclendirilebilir.

Termal stabilite, transparan cam seramiklerin genellikle camlara gore gelisme
gosterdigi tiglincii bir 6zelliktir. Devitrifikasyon igslemi her zaman orijinal cama gore
daha yiiksek termodinamik kararlilig1 olan fazlar toplulugu tiretmektedir. Transparan
ve yart saydam cam seramigin, geleneksel seramik islemleriyle olusturulan
polikristalin 151k geciren maddelere gore avantaji, cam olusturma islemlerinin
kapasitesi ve ¢esitliligidir. Ayrica, ¢ok kristalli bir {riinde transparanligin
saglanmasi, camdaki kiiciik kristallerin kontrollii ¢ekirdeklenmesi ve biiyilimesi

yoluyla, diger herhangi bir seramik isleminden daha kolaydir.
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Cam sekillendirme islemi ile sekillendirilebilen transparan kristal malzemeler igin
oldukca potansiyel uygulama vardir. Termal ve mekanik sok direnci, tiiketici ve
laboratuvar gerecleri i¢in Onemli gereksinimlerdir. Termal stabilite, yiiksek

sicakliktaki lamba uygulamalari i¢in temel bir gerekliliktir [89].

Transparan cam seramikler i¢in bazi basarili ve ¢ok sayida deneme amagl optik
uygulama onerilmistir: pisirme isleminin siirekli gorsellestirilmesine ve izlenmesine
izin veren pisirme gerecleri; sOmine korumasi; seffaf goz siperleri; ulasim
pencereleri; LCD ekranlar igin alt tabakalar; halka lazer jiroskoplari; roketlerin

cepheleri; hassas fotolitografi; baskili optik devreler.

Teleskop aynalarina (Zerodur) gelince, teleskopun optik bilesenleri sicaklik
dalgalanmalarinin neden oldugu bozulmalara direngli olmasi igin sifir genlesmeli
cam-seramik kullanilir. Transparan mulit, spinel, willemit, gahnit ve gelenit esasli,
gecis metali iyonlari katkili cam seramikler, ayarlanabilir ve kizilGtesi lazerler, glines
kollektorii ve yiiksek sicaklik lamba uygulamalarinda kullanilmak iizere

gelistirilmistir [2].

Transparan cam seramiklerin genellikle 1ki aywrt edici  Ozelligi  vardir;
nanokristalindirler ve ana camlarindan daha yiiksek termal stabiliteye ve siklikla 800
°C lizeri st servis sicakliklarina sahiptirler. Transparan ve yar1 saydam cam-
seramigin, geleneksel seramik islemleriyle olusturulan polikristalin 151k ileten
maddelere gore avantaji, cam olusturma islemlerinin kapasitesi ve c¢esitliliginde
yatmaktadir. Ayrica, diger herhangi bir seramik isleminden ziyade camdaki kii¢iik
kristallerin ¢ekirdeklenmesini ve biiylimesini kontrol ederek polikristalin bir
malzemede transparanligin saglanmasi, daha kolaydir. Cam-seramik malzemeler, (i)
kristalitler, goriiniir 15181n dalga boyundan ¢ok daha kiigiik ise veya (i1) kristallerdeki
optik anizotropi ve kristaller ile cam arasindaki kirilma indisi farki ¢ok kiigiik

oldugunda bu kosullardan herhangi biri etkiliyse gortiniir 15181 iletebilmektedir [90].

Aslinda, kontrollii cam kristalizasyonuna dayanan cam-seramik teknolojisinin bir¢ok

avantaji olsa bile (kolay sekillendirme, diisiik maliyet, malzemenin homojenligi, vb.),
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ana avantaji gozeneklilik olmamasidir. Bu yiiksek yogunluk, optimize edilmis
kristallestirme prosesleri kullanilirken, kristalizasyon sirasinda cam transparanliginin
korunmasina izin verir. ilk transparan cam seramikler, 1960'larda askeri uygulamalar
icin gelistirilmistir. Daha sonra, Corning®'in kayda deger tesvikiyle, pisirme
gerecleri gibi genel kamu uygulamalarina Onciiliik etmistir. O zamandan beri, ¢ok
sayida calisma bu malzemelerle ilgili bilgilere katkida bulunmus ve c¢esitli
uygulamalarin gergeklestirilmesine olanak saglamistir: set {istii ocaklar, soba ve
somine korumalari, yangma dayanikli kapilar, protezler vb. genellikle bu transparan

cam seramikler % 70'e kadar nanometre 6lgekli kristalleri (1-15 nm) igermektedir.

Gilinlimiizde aranan baglica uygulamalar fotonik 6zellikler ile alakalidir. Nadir toprak
iyonlar1 ile katkilanan ilk cam seramikler 1970'lerde raporlanmis olup, Wang ve
Ohwaki’nin oksifloriir lizerine 1993 yilinda yaptigi calismalara kadar ilk lazer
uygulamasi gosterilmemistir. Bu nedenle, ilgilenilen bilesimler ilk 6nce basit oksit
sistemlerine odaklanmustir. (B-kuvars kat1 ¢ozeltisi, mullit, spinel, gahnite, willemite,
vb.), oksifloriir, floriir, kalkojenit ve daha karmasik oksit sistemlerine doniismiistiir.
Son derece transparan sistemler daha sonra fotonik uygulamalara (dalga kilavuzu
amplifikatorleri, frekans katlayicilar, doyurulabilir sogurucular, gradyan indeks
optigi, elektro-optik sistemler, giines kollektorleri vb.) yolunu agmistir. Son olarak,
transparan cam seramikler, ¢ogunlukla kristallerdeki optik katkilama iyonlarinin
(nadir toprak ve gec¢is metali iyonlari) ayrilmasi nedeniyle, gelismis mekanik ve

fotonik performanslari ile ana cam malzemelerinden ayrilmaktadir [37].

Cam seramiklerde transparanlik, ¢ok diisik 151k dagilimi ve absorpsiyonu
gerektirmektedir. Sagilma nedeniyle 15181n zayiflamasi, ¢ok sayida fazin kirilma
indisindeki farkliliga ve kalinti cam matrisindeki kristallerin boyut dagilimina
baglidir. Cam seramiklerin goriiniir 15181 iletmesini saglamak i¢in, tiim fazlarin kristal
boyutu, goriiniir 15181n dalga boyundan ¢ok daha kii¢iik olmalidir. Ayrica kristaller
icindeki optik anizotropi ve kristaller ile cam matris arasindaki kirilma indisi farki

cok kiiciik olmalidir [91].
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Kristalizasyon sirasinda, cam transparanligi tamamen veya kismen muhafaza
edilebilir. Gelen 151k yogunlugunun malzemeden gegerken zayiflamasinin ii¢ kaynagi
olabilir: giris ve ¢ikis taraflarinda yansima, atomik sogurma ve sagilma Sekil 4.1.’de

gosterilmistir.

Flilonsima
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Sekil 4.1. Transparan bir malzemenin 11k gecis diyagrami[37]

lletilen yogunluk daha sonra su sekilde ifade edilebilir:

I =1o(1—-R?exp[-(B + S)x] ile R=(ED? (4.2)
Formiil (4.1)’e gore O ve I, gelen ve iletilen 151k yogunluklaridir,f linear dogrusal
sogurma katsayisi, S sagilma katsayisi, x optik yolun uzunlugu, R yansima ve n

malzemenin kirtlma indisi (bir cam-hava arayiizii 6nceden varsayilmistir) [37].

4.1.1. Miillit transparan cam seramik

SiO, -Al,0O3 sistemindeki basit ikili camlar, silisli camsi bir matris i¢inde ince
sekilde boliinmiis miillitten olusan cam seramikler olusturmak i¢in 1s1l islem
gorebilir. Bu bilesimlerin birgogu ile, miillit, transparan bir cam-seramik iiretecek
kadar ince bir sekilde ¢okeltilebilir. En iyi bilesimler SiO, % 60 ila % 90, Al,O0; %
10 ila % 40 araliginda gorilir. BaO, Na,O, K~O, Rb,0 ve Cs,0 gibi oksitler silisli
kalint1 camin kristobalite donlismesini 6nlemek igin eklenebilir [89]. Cr katkili mullit
faz iceren transparan cam seramikler, hem lazer uygulamalarinda hem de giines

yogunlastiricilarda kullanilabilmektedir [92].
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4.1.2. Ortosilikat (forsterit, willemite) transparan cam seramikler

Forsterit (Mg,SiO,) ve willemit (Zn,SiO,), MAS ve ZAS sistemlerinden
kristallesebilir. Bu nanokristal cam seramikler transparandir ve Cr** katkis ile yakin
kizilotesi bolgede fluoresans davranisi sergilerler. Dahasi, bu malzemeler Co™*?
katkisi ile tek kristal teknolojisine benzer bir verimlilik gostererek dogrusal olmayan
optik dzellikler sergilerler. Onemli bir bigimde, ZAS sisteminde, ayarlanabilir boyutu
(5-20nm) olan hekzagonal ZnO kristalleri ¢oOktiiriilebilir. Sb*™® katkist ile bu cam
seramikler  goriinlirden kizilotesi  araliklara  kadar ayarlanabilir  emilim

gostermektedir.

4.1.3. Galyum transparan cam seramikler

Ni*2 katkili lityum alumina galyum cam seramikleri (Li (Ga, Al)sOg kat1 ¢ozeltisi)
cam olarak giiclii koyu kahverengi renklenme gosterir ve kristallesmeden sonra
turkuaz olmaktadir. Bu malzemeler kizilotesi aralikta luminesans emisyonunu
gosterir ve optik uygulamalara yol agabilecek benzer 6zelliklere sahip fiber olarak
cizilebilmektedir. 20BaO-10 Ga,03-70GeO, bilesimi gibi baryum gallogermanat
(BGG) camlar, yakin kizilotesinde (NIR) oldukca saydamdir ve gelistirilmis mekanik
ozelliklere sahip BaGe,Oq Cam seramiklere Onciiliik etmektedir. Bu malzemeler cam
transparanhigint korur ve askeri uygulamalar i¢in Ozel ilgi goriir. Ni™? katkili
gallogermanat cam seramiklerinde (80GeO,-12Ga,05-8Na,O bilesimi) liiminesans

Ozelliklerinin ayarlanmasi olasilig1 da genis bir kizildtesi aralikta ispat edilmistir.

Ana camlar, boyutu nominal bilesime bagli olarak ayarlanabilen nano 6l¢ekli faz
ayrimi gosterir. Nanoyapilarin hassas kontrolii ile bir araya getirilen c¢esitli
kompozisyonlar, yiliksek saydamliga sahip ZnGa,O, cam seramikler i¢in ispat
edilmistir. Ayrica hem goriiniir hem de kizil6tesi araliklarda ¢ok ¢esitli ayarlanabilir
optik Ozelliklere sahip olan yeni transparan nanoyapilt cam seramikleri tasarlamak

icin biiytik bir firsat sunar.
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4.1.4. Oksit olmayan transparan cam seramikler

Fotonik uygulamalarin gelistirilmesi, fluorid ve kalkojenid bilesimlerine odaklanmak
icin bilimsel topluluga yol gostermistir. Gergekten de, oksitlerin aksine, bu
sistemlerin diisiik fonon enerjisi, Sekil 4.2.’de goriildiigi gibi kiziltesi araliga kadar
transparanligin korunmasina izin verir. Isik sagilimi bu uzun dalga boylarinda daha
az Onemlidir. Bu yiizden mekanik ve kimyasal dayaniklilik 6zellikleri genellikle

siirli kalmasina ragmen, bu transparanlik elde edilebilir [43].

iletim (%6)

100 * Bant araligi absorpsiyvonu Multifonon absorpsiyonu

|

0 5 10 15 20
Dalgaboyu

80

60

Kalkojenitler
40
Floritler

Sekil 4.2. Farkli transparan cam seramik ailesinin iletim spektrumlari [43]

4.1.5. Oksifloriir transparan cam-seramikler

Yiiksek nadir toprak igerigini barindirabilen saf floriir cam seramik bilesimleri
detaylandirilabilir. Bununla birlikte, sentezleri zordur, maliyetlidir ve ortaya ¢ikan
malzemeler biiyiik kimyasal dayaniklilik gostermez. Bu nedenle, floriirlerin nadir
toprak birlesmesinin kolayligin1 oksit camlarin termal ve kimyasal 6zellikleriyle
birlestirmek i¢in oksitlerin eklenmesi diistiniilmiistiir. Aslinda, transparan oksifloriir
cam seramikler, kristallesme sirasinda nanokristallerdeki nadir toprak elementlerinin
giiclii bir sekilde ayrildigin1 gosterir. Dahasi, bu malzemeler yeni optoelektronik
kurulumlarin gelistirilmesi i¢in ilgi ¢ekicidir. Oksifloriir malzemelerin iki ana ailesi

ayirt edilebilir.

Aliiminosilikat ~ bazli  oksifloriirler:  SiO,-Al,03-PbF,-CdF,  bilesimlerinin

kristalizasyonu sirasinda, katki ajanlar1 olarak eklenen nadir toprak katyonlar1 (Yb*?
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ve Er*?), florun yapisinin (Pb, Cd) F, nanokristallerinde ayrilir. Bu 6zellik,
nanokristalize caminkinden 100 kat daha yiiksek bir yukar1 doniistiirme etkisine yol
acar. Bu sonuglar, floriir nanokristallerinde % 85'ten fazla ayrilan Nd ** 'nin lazer
etkisinin gosterilmesine yol agtigi ¢ok sayida katkilamanin denenmesinin yolunu

acmistir.

Oksifloriir cam seramikleri heniiz biiylik 6l¢ekli endiistriyel gelismeye maruz
kalmamis olsa da, ¢esitli fotonik uygulamalar i¢in umut verici malzemeler olmaya

devam ediyorlar.

4.1.6. Kalkojenit transparan cam seramikler

Kalkojenit camlar yakin ve orta kizildtesi bolgelerde biiyiik transparanlik gosterir. Bu
malzemeler, alkali veya glimiis iyonlar1 ile katkilandiklarinda iyonik iletkenlik
gosteren yar1 iletkenlerdir. Ayrica optik veya elektriksel uyaranlarin etkisi
altindayken yapisal degisiklikler gosterirler. Bu yeniden olusturulabilir 6zellikler,
cesitli uygulamalarin temeline dayanir; pil elektrolitleri, gece goriisii i¢in optik
cihazlar, kizilotesi dalga kilavuzlar1 ve veri depolama cihazlar i¢in aktif malzemeler
bunlara Ornektir. Kalkojenit camin kontrollii kristalizasyonu, olduk¢a miitevazi
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesini saglar ve elektriksel bellegin gelistirilmesi i¢in
zorunludur. Bununla birlikte, kalkojenit camlarindaki kristalizasyon siireci,
kalkojenitlerin (GeS,-SbS3-CsCl) kesfine kadar kontrolsiiz kaldi. Halojeniirler gibi
iyonik bilesiklerin eklenmesi, kristallesme oranini sinirlayan bir rekabet etkisi
yaratir. Bu tiir cam seramikler, termal goriintiileme icin lensler olarak uygulama alani
bulmaktadir. Yiiksek kuantum verimi i¢in diisiik fonon enerjili kristal ortamin uygun
oldugu nanokristallerdeki katkilama ajanlarinin ayrilmasi sayesinde aktif optik

uygulamalar da gelistirilmistir.

Son olarak, kalkojenit cam seramikler dikkate deger bir Li* iletkenligi gosterebilir ve
bu nedenle kati hal pilleri i¢in ilging adaylardir. Kiikiirt ve selenyumun yiiksek

polarize edilebilirligi, oksitlerden daha fazla iletkenlik 6zelliklerine neden olur [43].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programm

Bu c¢alismada ZAS (ZnO-Al,05-SiO,) esasli cam-seramik {iretimi ve
karakterizasyon davraniginin incelenmesi hedeflenmistir. Baslangic hammaddeleri
olarak; ZnO, Al,03, SiO;’nin yani sira B,O3, PbO ve ¢ekirdeklendirici TiO,, ZrO,
tozlar1 da kullanilmistir. ZAS esasli cam ve cam-seramik numunelerin hazirlanma
asamasinda kullanilan hammaddelerinin dort farkli kimyasal komposizyonuna ait
isimlendirme ve birlesim oranlari ile Tablo 5.1.’de verilmistir. ZAS-A, ZAS-B, ZAS-
C ve ZAS-D seklinde kodlanan camlarin kristalizasyonu ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. ZAS esasli transparan cam-seramiklerin iiretiminin deneysel

caligmalar1 Sekil 5.1.’de gosterilmektedir.

Tablo 5.1. ZnO-Al,03-SiO, 100 gr igin cam seramik sistemli kompozisyon

ZnO Al,O, SiO, B,O, PbO TiO, ZrO,
A 36 12 47 5 - - -
B 34 115 445 5 - 2,5 2,5
C 36 12 47 5 - -
D 34 115 445 - 5 25 25
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Kompozisyonlarin
Hazirlanmasi

Zn0-Al,05-Si0, ve
TiO,,Z2r0,,Pb0O,B,05

Karistirma-
Homojenizasyon

1450°C’° de Ergitme
(2 saat)

Grafit Kaliba Dokim

Tavlama (600°C 1 saat)

DTA
Cam — XRD,
Kinetik Analiz
. XRD
Kirma ve Isil Islem — SEM
Ogiitme Sekillendirme
Metalografi
- Yogunluk Ol¢iimii
Slntoerlleme || XRD.SEM
(800,850,900°C'de 1-3-5 saat) Sertlik Olciimii
Transparanlik

Sekil 5.1. ZAS esasli tozlarin ve cam-seramiklerin {iretim akis semasi

5.2. Cam Bilesiminin Hazirlanmasi

Bu calismada ZAS esasl transparan cam-seramik iiretmek amaci ile ZnO, Al,Os3,
Si0,, B,03, PbO ve ¢ekirdekleyici olarak TiO,, ZrO, tozlarindan kompozisyon
hazirlanmistir. Bu kompozisyonlar hazirlanirken ZnO-Al,03-Si0, (ZAS) ti¢lii denge
diyagraminin bilesim oranlar1 goz Oniine alinmistir. Ardindan MSE marka elektrikli
asansorlii firinda 1450 °C’de 2 saat siire ile ergitilen homojen ZAS bilesimleri grafit
kaliba dokiilmiis ve Lenton marka tav firininda 600 °C’de 1 saat gerilim giderme
tavlamasina tabi tutulmustur. Firindan direkt ¢ikarilan cam normal sicaklikta
sogutmaya birakilirsa termal sok etkisi ile g¢atlayacagindan dolay: tavlama islemi

soguma sonucu ortaya ¢ikan i¢ gerilmeleri yok edebilmek igin yapilmistir. Tavlama
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islemi sonrasi elde edilen cama kirma, 6giitme islemleri yapilip ZAS-A,B,C ve D
kodlu camlarin cam gecis (Tg) ve kristallenme sicakliklarinin (Tp) belirlenmesi ve
kinetik ¢aligmalar i¢in 1200°C’ye kadar 10-15-20°C/dk hizla DTA analizi
yapilmistir. DTA analizi sonuglarina bagli olarak ZAS-A ve ZAS-B i¢in 900 °C ve
950 °C, ZAS-C i¢in 950 °C ve 1000 °C, ZAS-D i¢in ise 850 °C, 900 °C ve 950 °C
sicakliklarda 4 saat 1s1l islem uygulanmistir. ZAS cam seramiginin 1s1l iglem sonrast
karakterizasyon incelemeleri icin XRD ve SEM analizleri yapilmustir. Ug farkli
sicaklik ve siirede (800 °C, 850°C ve 900 °C‘de 1, 3 ve 5 saat) sinterlenen toz
karistmin yogunluk, transparanlik ve sertlik dl¢timlerinin yani1 sira XRD, SEM ve

EDS analizleri de yapilmstir.
5.3. Ergitme ve Sekillendirme
Homojen bir sekilde karisimi saglanan bilesimler aliimina pota igerisinde MSE

marka elektrikli ergitme firin1 (Sekil 5.2) igerisinde 10°C/dk. artan 1sitma hizi ile
1450 °C’de 2 saat siirede ergitme islemi yapilmistir.

MSE Furnace

(b)

Sekil 5.2. a) Ergitme isleminde kullanilan firin, b) Lenton marka tav firin1

Grafit kalip icerisine eriyik cam dokiilerek sekillendirilmistir ve ardindan cam
plakalar hizli bir sekilde Lenton marka tav firmi igerisinde (Sekil 5.2.) 600°C de 1
saat tavlandiktan sonra oda sicakligina sogutulmustur. Sekil 5.3.’te grafit kaliba

dokiilen ZAS numunesinin dokiim an1 ve makro goriintiisii verilmistir.
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@ (b)

Sekil 5.3. Ergitilen camin grafit kaliplara dokiimii ve b) Kaliptan ¢ikarilan numunenin makro goriintiisii

5.4. Camlarin Termal Analizi

Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi numune ve referans madde arasindaki
sicaklik farkini uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak incelemektedir. Numunenin
sicakligi zamanla dogrusal olarak artacak sekilde numune ve referans madde
isitilmaktadir. DTA, numune sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicakliktayken
absorblanan veya adsorblanan enerjinin miktarin1 6lgmektedir. Numune ile referans
madde arasindaki sicaklik farki takip edilerek sicaklik farki-sicaklik grafikleri
cizilmektedir. DTA analizi ile gizilen sicaklik farki-sicaklik grafikleri diferansiyel
termogram olarak adlandirilmaktadir. Endotermik veya ekzotermik reaksiyonlarin
varhigini termogram fiizerinde bulunan pikler temsil etmektedir. Yukar1 dogru olan
pikler ekzotermik bir siirecin sonucudur ve numuneden agiga ¢ikan 1s1 sicakligin
artmasina sebep olur. Asagiya dogru yonelen pik ise endotermik bir reaksiyonun

varhigimi gostermektedir [93].

Bu g¢alismada cam malzemeden cam seramige donilisimiinde gerekli olan
kristallenme sicakliklarin1  tespit etmek ic¢in porselen havanda numuneler
ogitiilmistir. Ardindan toz haline getirilen numunelerin, DTA analizi yapilmistir.

Bu islem Netzsch Marka STA 449 Model DTA cihazi ile 1200°C sicakliga kadar her
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bir numune i¢in 10, 15 ve 20 °C/dk siirelerde aliimina kroze igerinde acik atmosferde
uygulanmigtir.

5.5. Camlarin Kristalizasyon islemleri

Hazirlanan cam 6rnekleri, ¢ekirdeklenme olusumu ve ¢ekirdek biiylimesi adimlarini
iceren 1s1l iglem teknigi uygulanmistir. Bilesimlerden hazirlanan cam numunelerine
800°C, 850°C, 900°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siirelerde 1s1l islem uygulanmustir.
Bu asama Protherm marka (Sekil 5.4.) elektrikli firn igerisinde 10°C/dk

1sitma/sogutma hizinda, aliimina altlik {izerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 5.4. Isil islem uygulamalarinda kullanilan Protherm marka firin

5.6. Faz Analizi

Cam numunelerini Kkristallendirmek igin farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanmustir.
Numunelerdeki camsi amorf veya olusan kristal fazlarinin tespiti i¢in X-1ginlar
difraksiyon (XRD) analizleri gerceklestirilmigtir. XRD ¢alismalarinda, dalga boyu
2=1,54056 olan CuKa 151n demeti kullanilarak tarama agis1 (20) 5 ile 90° arasinda
olacak sekilde 2 °/dk. tarama hizinda RIGAKU marka D/MAX/2200/PC model X-
isinlart difraktometresi kullanilmistir. Difraksiyon diyagramlari iizerinde yapilan
Olcme ve hesaplamalarda diizlemler aras1 mesafeden (d degeri) yola ¢ikilarak, ZAS
esasli cam-seramik yapisindaki mevcut fazlar tanimlanmistir. Bu c¢alismalarda

kullanilan XRD cihaz1 Sekil 5.5.’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5. X 1s1m1 difraksiyon analiz cihazi

5.7. Mikroyap1 Analizi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ¢ok yonlii bir cihaz olup yiiksek ¢oziiniirliiklii
bir goriintii verir. SEM, bir vakum odasinda numuneye elektron isinimi ile
bombardimani sonrasi SEM detektoriine geri yansiyan elektronik sinyallerden
gorliintii meydana getirmektedir. Numuneden geri yansitilan sinyaller; geri yansima
elektronlart, ikincil elektronlar, Auger elektronlar1 ve kizil 6tesinden X- 1s1nina kadar

olan elektromanyetik radyasyonu ihtiva eder [93].

Bu c¢alismada, firetilen cam-seramiklerin mikroyap1 incelemeleri Sekil 5.6.’da
gosterilen JEOL marka 6060 LV model taramali elektron mikroskobu (SEM)
tarafindan analiz edilmistir. Yar1 kantitatif mikro kimyasal analizler SEM cihazina

bagli Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) analizorii kullanilarak yapilmistir.

Sekil 5.6. Taramali elektron mikroskobu
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5.8. Yogunluk Testi

Arsimet yontemi ile sinterlenen ZAS numunelerinin yogunluk 6lgiimleri ASTM C
693-93 standardina gore esitlik 5.1°de verilen formil kullanilarak saf su ortaminda

gerceklestirilmistir.

p=[(Wa)/(Wc—Wb)]x pl (5.1)

Formiil (5.1)’de;

p = yogunluk (g/cm?)

Wa = Numunenin kuru agirligi (g)

We = S1vi emdirilmis numune agirhig (g)
Wb = Sivi1 igerisindeki numunenin agirligi (g)

pl] = Sivt yogunlugu (g/cm?) ifade etmektedir.[94]

5.9. Metalografik Calismalar

Sakarya Universitesi Metalografi Laboratuvari’nda SEM, mikrosertlik, asinma ve
XRD c¢aligmalarinin gergeklestirilebilmesi amaciyla ZAS esasli numuneleri igin
metalografik ¢alismalar yapilmistir.  Numuneler iletken bakalite alinmiglardir.
Hazirlanan ZAS yiizeyler sirasiyla 600, 800, 1000 ve 1200 meshlik SiC zimparalarla
zimparalanmis ve bu islemi takiben numuneler aliimina pasta ile parlatma iglemine
tabi tutulmuslardir. Parlatma islemi sonrasinda %7,5’lik HF c¢ozeltisinde 10 sn

stireyle daglanarak yiizeyleri SEM incelemeleri i¢in uygun hale getirilmistir.

5.10. Mikrosertlik Testi

Vickers sertlik 0Olgme yontemi belirli bir siire araliginda metal ve seramik
malzemelerin sertlik dl¢timleri i¢in kullanilan 1gr-100kg arasinda bir test yiikiine ya
da kuvveti uygulanan kare tabanli piramit sekilli olup karsilikli yiizeyleri arasinda

136°’lik a¢ili bir elmas iz agici ile test malzemesinde iz olusturma prensibine
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dayanmaktadir. Kalibre edilmis bir mikroskop ile olusturulan izin boyutu 6l¢iiliip test

malzemesinin Vickers numarasi (HV) asagida verilen formiile gére hesaplanir:

HV= 1.854 (F/d?) (5.2)

Formiil (5.2)’de;
F= kgf cinsinden uygulanan kuvvet
d= ortalama kosegen uzunlugu

HV= Vickers sertlik degeri ( kg/mm? )’ni ifade etmektedir [95,96].

Sekil 5.7. Leica marka mikrosertlik cihazi

ZAS esaslh tzeri altin kaplamali numunelerin mikrosertlik degerleri Leica marka
mikrosertlik cihazi (Sekil 5.7.) ile 50 g yiik altinda 15 sn bekleme siiresinde
Olgiilmiistiir. Elde edilen 5 Olgiimiin ortalamas: hesaplanarak numunelerin

mikrosertlik degerleri belirlenmistir.

5.11. Kristallenme Kinetigi

ZAS cam numunelere ergitilip grafit kaliba dokiiliir ve kirma-6giitme-cleme islemleri
sonrasinda kristallenme pik sicakliklarinin belirlenmesi amaci ile 10°C/dk 1sitma
hizinda DTA analizi uygulanmistir. Ayrica kinetik incelemeler ile cam, cam-seramik
dontisiimil i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin tespit edilebilmesi ve kristallenme
mekanizmasini belirlemek i¢in ZAS cam tozlarina farkli 1sitma hizlarinda (10°C/dk,
15°C/dk ve 20°C/dk) DTA analizi yapilmistir. Elde edilen DTA egrileri yardimi ile
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cam gecis sicakliklari, kristallenme pik sicakliklar1 ve ekzotermik pikin yari
yiiksekligindeki geniglik degerleri gibi DTA parametreleri belirlenmistir. Mevcut
calisma igin kinetik parametrelerden kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) ve
Avrami parametresi (n); “isitma hiz1 (B)” ile DTA egrilerindeki ekzotermik piklerden
belirlenen “kristallenme sicaklig1 (Tp)” arasindaki iliskiden Kissinger Esitligi (5.3)
kullanilarak elde edilmistir [97].

Tp® _ Fa
11’1? = RTp (53)

Esitlik (5.3)’te;

Ea=Kristalizasyon aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
Tp=KTristallenme pik sicakligi (K)

B=1s1tma hiz1

R=Gaz sabitini (8,314 J/mol) ifade edilmektedir.

Ayrica Viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec) ile cams1 gecis sicakligl (Tg) arasindaki
iliski Mahadevan ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen esitlik (5.4) ile
belirlenmektedir [97,98].

Tg _ Ec
ln? = RTg (54)

Esitlik (5.4)’te;
Ec = Viskoz akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

Tg = Cams1 gesis sicaklig (K) dir.

Cesitli 1sitma hizlarinda elde edilen LnTp*’ye karst 1/Tp ve LnTg*ye kars1 1/Tg
grafik ¢izimlerinin lineer dogrultudaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi
(Ea) ve viskoz akisin aktivasyon enerji (Ec) belirlenmistir. Avrami parametresi (n)
ise; aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri kullanilarak, Augis ve Bennett tarafindan

ortaya konulan Esitlik (5.5) ile hesaplanmistir [97-99].
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__2,5_RTp®

AT" Ea (5'5)

Bu esitlikte “AT” ekzotermik pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi iken; “Tp”
kristallenme pik sicakligidir. Burada keskin-sivri bir pik (kii¢iik AT, biiylik n) hacim
kristallenmesi anlamina, genis bir pik (biiylik AT, kiiclik n) ise yiizey kristallenmesi
anlamina gelmektedir [97,98].

Kristal biiyiimesinin seklini ve yonlenmesini belirlenmesinde Avrami parametresi
kullanilir. Burada n’in bir olmast durumu tek boyutlu biliylimeyi (yilizey
kristallenmesi), iki degeri iki boyutlu biiylimeyi, {i¢ degeri hacim kristallenmesini
gosteren ii¢ boyutlu biliylimeyi ve dort degeri ise homojen kristallenmeyi ifade

etmektedir [99].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Baslangic Hammaddelerinin Faz Analizi

Ergitme yontemiyle elde edilen ZAS kodlu camlar grafit kaliba dokiimlerinden sonra
XRD analizlerine tabi tutulmuslardir. Sekil 6.1.’de dort farkli ZAS kodlu
numunelerin XRD analizleri goriilmektedir. Elde edilen XRD sonuglarina gore
tiretilen munelerin tamaminin karakteristik amorf yapiya ait faz yapisina sahip

oldugu tespit edilmistir.

Siddet

T T T T
10 20 30 40 50 &0 70 80 a0
28

Sekil 6.1. Ergitme yontemiyle iiretilen camlarin XRD analizleri

Alizadeh ve arkadaslar1 %20 ZnO, %Al,03, %60 SiO, karisimina ¢ekirdeklendirici
kullanmadan yaptiklar1 ¢alismalarinda XRD modelinde keskin bir pikinin olmadigi,
bu ylizden amorf oldugu belirtilmistir [4].
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6.2. Termal Analiz (DTA)

Zn0-Al,03-Si0, (ZAS) sistemine ait hazirlanan camlarin XRD analizleri ile amorf
yapida oldugu belirlenmis olup camsi gegis sicakligli ve cam-seramik iiretimi i¢in
gerekli olan kristallenme sicakliklarini belirlemek amaci ile 10°C/dK 1sitma hizinda,
10, 15 ve 20 °C/dk siirelerde atmosferik sartlarda 1200°C sicakliklara ¢ikilmasiyla
elde edilen DTA (Diferansiyel Termal Analiz) sonuglart Sekil 6.2.’de verilmistir.
Sekil 6.2.°daki ZAS cam tozlarma ait 10°C/dk 1sitma hizinda elde edilen DTA
analizlerinde egriler iizerinde yer alan endotermik ve ekzotermik piklerin
belirlenmesi ile ZAS-A kodlu cam i¢in camsi gegis sicakliginin (Tg) 659 °C ve
kristallenme sicakligiin (Tp) ise 888°C oldugu tespit edilmistir. ZAS-B kodlu cam
icin ise camsi gegis sicakligi ve kristallenme sicakligi degerleri sirasiyla 745°C ve

859°C olarak ol¢iilmiistiir.

ZAS-C kodlu bilesim i¢in 661°C’de tespit edilen endotermik pik camsi gegcis
sicakligini, 921°C’de goriilen ekzotermik pik ise bu numune i¢in kristalizasyon
sicakligint gostermektedir. Sekil 6.2.°de ZAS-D kodlu cam bilesimi i¢in ise 660°C
cams1 gecis sicakligi, kristallenme sicakligir ise 881°C olarak bulunmustur. ZAS
kodlu bilesimlerin DTA egrilerinden belirlenen kristallanme piklerinin ZAS kodlu
bilesimler i¢in gahnit (ZnAl,0,) ve willemit (Zn,SiO,) fazlarinin olusum sicakligina

isaret ettigi Boliim 6.4’te verilen XRD analizleri ile ortaya konulmaktadir.
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Sekil 6.2. a) ZAS-A, b) ZAS-B, ¢) ZAS-C ve d) ZAS-D camlarna ait diferansiyel termal analiz sonuglari

Yapilan literatiir ¢alismalarinda Zhu ve arkadaslar1 aliimina seramiklerini

birlestirmek i¢in ara katman olarak ZnO-Al,03-B,03-Si0O, cam tozu
kullanmislardur ve bu ara katmanin yapisinda agirlik¢a %23 ZnO, %15 Al,O3, %40
SiO,, %15 B,0;, %3 TiO,, %2 Na,O ve %2 K,O kullanilarak 1500°C'de
ergitilmistir. DTA egrisinde cam gecis sicakligit (Tg) yaklastk 640°C'de
gozlemlenmistir. 778°C ve 914°C'deki iki farkli ekzotermik pik, eritme siireciyle
ilgili olarak 1086°C ve 1240°C'de iki kristal fazin yani sira iki endotermal ¢ukurun
olusumunu temsil etmektedir. XRD ile 780°C'de kristalize edilen numunelerin
ZnAl,0, igerdigi dogrulanmistir. 920 °C'de 1s1l iglem, ikinci DTA pikiyle baglantili
olan Zn,SiO, fazimi iiretmistir. Bununla birlikte, 1120 °C'de kristalize edilen

numuneler i¢in, Zn,Si0O, bulunmamaktadir. Ciinkii Zn,SiO,4, 1086°C'den daha
yiiksek sicakliklarda erimis olacaktir [100].
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Tablo 6.1. ZAS kodlu camlarin farkl 1sitma hizlarinda 6lgiilen camsi gegis (Tg) ve kristallenme (Tp) sicakliklart

Bilesim Isitma Hiz1 (°C.dk-!) Tg (°C) Tp(°C)
10 659 888
ZAS-A 15 663 903
20 665 913
10 645 856
15 649 876
ZAS-B 20 656 887
10 661 921
ZAS-C 15 682 887
20 707 903
10 660 881
ZAS-D 15 667 890
20 675 918

Zhaoxia ve arkadaslar1 agirlik oranlar1 %18.5Zn0O, %23Al1,03, %50SiO,, %3Li0O,,
%5Ti0,, %0.5Sb,0; olan camlar hazirlamistir ve ¢ekirdeklendirici olarak TiO,
kullanilmistir. Cam karisim 1600°C'de ergitilmistir ve 760-1100°C aras1 sicakliklarda
151l igleme tabii tutulmustur. DTA egrisi, 660°C-690°C 'de belirgin olmayan bir
endotermik pik ile karakterize edilmistir ve 660°C'de cam gegis sicakligi Tg'nin
baslangicin1 vermistir. iki ekzotermik tepenin en yiiksek noktalari ise sirastyla 800°C
ve 1138°C 'de bulunmustur. XRD &lgiimleriyle kanitlanacak 1138°C civarinda bir

kristal doniistimii olarak diisiiniilmektedir [101].

Suzuki ve arkadaglar1 Transparan Ni?* katkili ZnO-Al,03-SiO, (ZAS) cam sistemi
icin karisima 58Si0,-21Zn0-10Al1,05-5Ti0,-3Ga,05-3K,0 ve % 0.1 Ni katilmastir.

1600 °C’de ergitilen camin DTA analizinde Tg sicaklig1r 643 °C olarak Ol¢iilmiistiir
[102].

Yoo ve arkadagslar1 yaptiklar1 ¢alismada Co*? katkili ZnO-Al,053-SiO, (ZAS) cam
seramik sisteminde ¢alismislardir. Bu bilesimin diferansiyel termal analizden sonraki
sonuca gore cam gecis sicakligr (Tg), kristalizasyon sicakligi ve erime sicakligi,

sirastyla 750 °C, 900 °C ve 1370 °C olarak ol¢iilmiistiir [103].

Alizadeh ve arkadaglar1 transparan nano cam seramikleri ¢ekirdeklestirici maddeler
eklenmeden %20 ZnO, %20 Al,03, %60 SiO, ZAS sisteminde iiretmislerdir. Bu
calismada 10°C/dk 1sitma hizinda DTA analizi yapilmistir. DTA egrisi 1030 °C ve
1070 °C'de iki ekzotermik pik gostermistir [4].
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Wu ve arkadaslari 59.4Si0,-22.9Al10,.5-7.8Zn0-3.8MgO- 0.9BaO- 3.9TiO,-
1.5ZrO, bilesimlerine sahip camlara % 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 ve 1 katkilh NiO
eklenmigtir. DTA analizi yapilan %0.1 NiO katkili camin cam gegis (Tg),

kristalizasyon baslangi¢ sicakligi (Tx) ve maksimum kristallesme sicakliklart (Tc)

sirastyla 725°C, 883°C ve 917 °C olarak goriilmiistiir [104].

Yekta ve arkadaglar1 P,O5, B,O3; ve PbO katki maddelerinin B.quartz kati ¢ozelti
gahnit cam-seramigin sinterleme ve kristallesme davranigina etkisini arastirmislardir.
Yaptiklar1 ¢aligmada camlarin sinterlenebilirliginin katki maddeleri tarafindan
iyilestirilmesi ile kristallesme pik sicakliklarinin daha yiiksek sicakliklara kaymasina
ve DTA pik yogunlugunun azalmasma sebep olmustur. PbO ilavesinin daha iyi

sinterlenebilirlik ve daha iyi devitrifikasyon egilimi gosterdigi dogrulanmigtir [105].

Ghaemi ve arkadaslar1 transparan Er-katkili ZnO-Al,03-SiO, cam seramikler
tizerinde ¢aligma yapmislardir. Yapilan ¢alismanin DTA analizi Er: ZAS caminin ~
600 °C'lik yiiksek bir geg¢is sicakligina (Tg) sahip oldugunu ve ardindan ~ 750 ° C'de

bir ekzotermik doniisiimiin kristallesmeye atfedilebilecegini gostermistir [106].

Yaowakulpattana ve arkadaslar1 ana cam olarak %20Zn0-20Al,05-60SiO, cam
secilmis ve B,03; ilavesinin etkilerini arastirmak ic¢in hazirlanmistir. TiO,
¢ekirdeklestirici olarak kullanilmistir. 625 °C ve 875 °C’de g¢ekirdeklenme 1s1l islemi
yapilarak ilavesiz ve %3 B,O; ilaveli bilesimin 750 °C'de g¢ekirdeklenme 1s1l
isleminden sonra, 1sil islem sirasinda kristallestigi i¢in kristallesme zirvesi
gostermemistir. Cekirdeklenme 1s1l igslem sicakliklarinin artmasiyla Tc azalmistir.
TiO, ilavesiyle Tc en fazla 250 °C civarinda diistii. Bu numunelerin T¢'si, 675 °C'de
bile 1s1l islem ile diisiiriilmiistir ve TiO, ilavesinin daha diisiik sicakliklarda

cekirdeklenmeyi tesvik ettigi bulunmustur [107].

Kurajica ve arkadaglar1 ZnO-Al,03-SiO, caminin TiO; ile bilesiminin kristal fazlart,
kristalit boyutu ve hazirlanan cam-seramiklerin goriiniimii {izerindeki etkisini
arastirmigtir. DTA egrilerinde incelenen camlarin farkli karisim degerlerinde

kristallenme pik sicakliklar1 859°C, 867°C, 870°C, 880°C, 887°C, 896°C degiskenlik
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gostermektedir. SiO, miktarinin azalmasi yani (ZnO+Al,03) miktarinin artmasiyla
kristallesme piklerinin yogunluklar1 artmistir. Bu olduk¢a beklenen bir durumdur
clinki bu sistemde gahnit ana kristal faz olmalidir ve ZnO, Al,Oz; miktarinin

artmastyla birlikte gahnit miktari da artmaktadir [108].

6.3. Kristalizasyon Kinetigi Sonuclari

X-1ginlant difraksiyon analizleriyle (XRD) genel olarak amorf bir yapiya sahip
oldugu belirlenen numunelerin cam seramik doniistimii i¢in gerekli aktivasyon
enerjisinin hesaplanmasi amaciyla, ZAS tozlar1 10, 15 ve 20° C/dk 1sitma hizlarinda
oda sicakligindan 1200 °C’ye kadar isitilarak DTA analizlerine tabi tutulmustur.
ZAS kodlu bilesimlerden hazirlanan camlarin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
DTA egrilerinden faydalanilarak belirlenen, camsi gegis (Tp), Kkristallenme (Tqg)
sicaklik degerleri ve kristallenme piklerinin yar1 yiiksekligindeki genisligi (AT)
Tablo 6.1.°de verilmistir. Kristallenme olusumunu gosteren ekzotermik pik
sicakliklar1 (Tp) 1sitma hizlarinin artis1 ile birlikte yiikselmistir. Ayrica camsi gegis
sicakliklart (Tg) da 1sitma hizlarinin artmasi ile beraber yiikselmistir. DTA
analizlerinden elde edilen kristallenme piklerinin yar1 yiiksekligindeki genisligi (AT),
cams1 gecis ve kristallenme sicaklik degerleri yardimi ile kristallenme kinetikleri

hesaplanmuistir.

DTA egrilerinde kullanilan 1sitma hizina gore olusan ekzotermik pik sicakliklar1 ve
buradan elde edilen verilerle birlikte Kissinger denkleminde yer alan ifadelere denk
gelen degerler yerlestirilip, In grafiklerinin egiminden camin kristalizasyon ig¢in

gerekli aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve raporlanmustir.

ZAS kodlu camlarin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen LnTp?/B’ya kars1 1/Tp ve
LnTg ?B’ya karsi 1/Tg grafik c¢izimlerinin (Sekil 6.3. ve Sekil 6.4.) lineer
dogrultudaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea) ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi (Ec) belirlenmistir. Avrami parametresi (n) ise; aktivasyon
enerjisi (Ea) degerleri kullanilarak, Augis ve Bennett tarafindan ortaya konulan

esitlik (5.3) ile hesaplanmustir.
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Tablo 6.2.°de verilen sonuglara gore ZAS kodlu bilesimler igin kristalizasyon

aktivasyon enerjileri ve viskoz akis aktivasyon enerjileri:

- ZAS-A kodlu bilesim igin: Ea=311.775 kJ/mol, Ec=365.816 kJ/mol
- ZAS-B kodlu bilesim i¢in: Ea=267.143 kJ/mol, Ec=277.133 kJ/mol
- ZAS-C kodlu bilesim i¢in: Ea=271.457 kJ/mol, Ec=290.990 kJ/mol
- ZAS-D kodlu bilesim igin: Ea=239.758 kJ/mol, Ec=266.745 kJ/mol

olarak bulunmustur. ZAS kodlu camlar i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DTA
grafiklerinden kristallenme seklini gosteren Avrami parametresi (n) degerleri; ZAS-
A i¢in 2.97-3.59, ZAS-B i¢in 2.19-3.96, ZAS-C i¢in 3.76-4.68 ve ZAS-D i¢in 4.98-
5.63 degerleri araliginda degisim gostermektedir. Bulunan sonuglar dogrultusunda
ZAS-A igin hacim kristalizasyonu goriilirken ZAS-B, ZAS-C ve ZAS-D igin ise

yiizey kristallenmesi goriilmektedir.

Tablo 6.2. ZAS kodlu camlara ait DTA analizlerinden belirlenen, aktivasyon enerjisi, viskoz akig aktivasyon
enerjisi, avrami parametreleri ve kristallenme mekanizmalari

Viskoz

Kristallenme  akis

Isitma Avrami Ortalama

o AT  aktivasyon aktivasyon . . Kristallenme
Bilegim ?IZI ([31) (K) enerjisiy(Ea) r—znerjisiy parametres| Avvram|. mekanizmasi
C.dk- (kJ.mol-1) (Ec) (n) degerleri
(kJ.mol-!)
10 25 3.59 Hacim
ZASA 15 32 311.775 365.816 2.97 3.43
20 27 3.47
10 25 3.96
ZASB 15 45 267.14 277.133 2.31 2.82 Yiizey
20 49 2.19
10 29 3.76
ZASC 15 22 271.457 290.990 4.68 4.12 Hacim
20 27 3.92
10 22 4.98
ZASD 15 20 239.758 256.745 5.58 5.39 Hacim
20 19 5.63

Tkalcec ve arkadaslar1 %55.6 SiO,, % 22.8 Al,O3, % 17.7 ZnO ve %3.84 TiO,
¢ekirdeklendirici olarak kullanilmistir ve 1600°C ergitilmistir. Cinko aliiminasilikat
ve gahnitin kristalizasyon fazlari goriilmiistiir. Cinko alliminasilikat icin 920°C,
gahnit igin 1020°C olan ekzotermik pikler i¢in kinetik 6l¢timler yapilmistir. Gahnit

Kristalizasyonunun 344417 kJ/mol aktivasyon enerjisi, numunede g¢ekirdeklenme
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yapilmamasina ragmen, literatiirde benzer camlarda gahnitin kristal biiylimesi i¢in
olan degerlerle eslesmistir. Bu durumun, yiiksek kuvars yapisinin gahnit i¢in 6ncii
gorevi gormesinden dolay1 olabilecegini diisiinmiislerdir. Cinko-aliiminasilikatin

kristallesmesi i¢in aktivasyon enerjisi ise 510+18 kJ/mol olarak bulunmustur [5].

Yekta ve arkadaslar1 ZAS camlara B,O3z ve PbO katki maddelerinin B.kuvars kati
¢ozelti gahnit cam seramiklerinin sinterleme ve kristallesme davranigina etkisini
aragtirmistir. Cam A (gahnit), ZrO, ve %2 Li,O katkili olup cam B (f kuvars kati
cozelti) ise TiO, icermektedir. %17.5 PbO ilavesi ile de her iki cam ayr1 olarak tekrar
hazirlanmiglardir. Cam gegis sicakliklart A, APbO175, B ve BPbO1755i¢in cam gegis
sicakliklart sirastyla 831 °C, 867 °C, 823 °C ve 858°C olarak Olglilmiistiir.
Aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 370.5, 392.0, 381 ve 381 olarak bulunmustur. iki
gahnit cam seramiginin kristallesmesi i¢in aktivasyon enerjileri arasinda higbir fark
olmamakla birlikte, cam APbO17.5'in kristallesmesi i¢in aktivasyon enerjisi, cam
A'dan daha yiiksek ¢ikmistir. Bu nedenle, kursun igeren B kuvars kat1 ¢ozelti ve
gahnit cam seramikler kursunsuz cam seramikler ile kiyaslandiginda daha iyi
sinterlenebilirlik, kristalizasyon ekzotermik etki icin pik sicakliginda artis ve

devitrifikasyon egiliminin bastirildigini gosteren pik genislemesi gostermislerdir
[105].

6.4. Faz Analizi

Alimina potada ergitilerek grafit kaliba dokiimii yapilip iretilen camlarin XRD
grafiklerine gore liretilen tiim cam bilesimlerinde amorf olusumlarinin bulundugu
goriilmiistiir. Sekil 6.5.te 900 ve 950 °C'de 4 saat 151l islemli ZAS-A bilesiminin
XRD analizinin grafigi verilmistir. Sekilden de anlasilacagi tizere ZAS-A bilesiminin
900°C'de 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmasiyla gahnit (ZnAl>Oa4), willemit(Zn,SiO,) ve
silisyum oksit fazi olusmustur. Ayni karistmin 950°C'de 4 saatlik 1s1l islemi
sonucunda willemit ve gahnit fazlari gézlemlenmistir. Ayrica 950 °C'de 4 saatlik 1s1l
islemi sonrasi ise piklerin daha sivri ve belirgin hale geldigi gozlemlenmistir. Sekil
6.6.°da ZAS-B numunesi i¢in 900°C'de 4 saat islem sonras1 gahnit, willemit ve

kristobalit olusumu gdzlemlenmistir. 950 °C'de 4 saat 1s1l islemde ise aliiminyum
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silikat, willemit, kristobalit ve ¢ok az gahnit fazlarinin olusumu gézlemlenmistir. 950

°C'de 4 saat 1s1l islem sonrasi ise piklerin daha sivri ve belirgin hale geldigi

gbzlemlenmistir.

= —— ZAS-A 950C]
- —— ZAS-A 900C]|

Siddet

Sekil 6.5. ZAS-A bilesiminin 900°C ve 950°C’de XRD analizi (G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,),
S:Si0,)

w
= < —— ZASB-950C
. ; —— ZASB-900C

Siddet

Sekil 6.6. ZAS-B bilesiminin 900°C ve 950°C’de XRD analizi (G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,),
S:SiO,, C:kristobalit, AS: Aliiminyum silikat)

ZAS-C numunesi i¢in 950 °C'de 4 saat islem sonras1 willemit ve gahnit olusumu
gbzlemlenmistir. 1000°C'de 4 saat 1s1l islemde ise piklerin siddetleri artmistir. Gahnit
ve willemit fazlarinin yani sira kristobalitin de olusumu gdézlemlenmistir. Sekil 6.8.%¢

gore ZAS-D numunesi i¢in 850, 900 ve 950°C'de 4 saat islem sonrasi gahnit,
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silisyum oksit ve willemit fazlarinin olusumu gozlemlenmistir. Isil islem sicakliginin

artmasi ile piklerin siddeti artarken bazi fazlar ise yer degistirmistir.

Siddet

W,C

W,C

W,G,C

—ZASC-1000C
—ZASC-950C

Sekil 6.7. ZAS-C bilesiminin 950°C ve 1000°C’de XRD analizi (G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), C:

kristobalit)

Siddet

Sekil

——ZASD-950C
——ZASD-800C
——ZASD-860C

> GW,S

6.8. ZAS-D bilesiminin 850°C, 900°C
willemit(Zn,SiO,), S:silisyum oksit (SiO,))

ve 950°C’de XRD analizi

(G:gahnit(ZnAl204),

W:

Yaowakulpattana ve arkadaslart ana cam olarak %20Zn0O-20Al,03-60SiO, cam

se¢ilmis ve B,0;

ilavesinin etkilerini arastirmak i¢in hazirlanmistir.

TiO,,

¢ekirdeklestirici olarak kullanilmistir. 625 °C ve 875°C’de ¢ekirdeklenme 1s1l islemi

yapilarak ilavesiz ve %3 B,Os; ilaveli karisimin XRD analizlerinde ZnO-Al,053-SiO,

caminin hacim kristalizasyonu gosterdigi ve camda yeterli ¢ekirdek bulundugunda
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gahnit ¢okelmesinin baskin hale geldigi goriilmektedir. Isil islem sicakligr diisiik
oldugunda numunede ¢ekirdeklenme yeterince ilerlememekte ve kuvars, willemit
gibi diger fazlar gahnit ile birlikte ¢okelmektedir. Daha diisiik sicakliklarda 1sil
islemden sonra kiiciik kuvars ve willemit zirveleri ortaya g¢ikarken, daha yiiksek
sicakliklarda c¢ekirdeklenme 1s1l isleminden sonra tepe noktalari kiiclilmiis veya
kaybolmustur. Daha yiiksek sicakliklarda ¢ekirdeklenme 1s1l islemi ile ¢ekirdek say1
yogunlugunun artmasi, kuvars ve willemit ¢okelmesini bastirmistir. B,O3 ilavesi
¢okelme fazinin kuvarsdan willemite degismesine neden olmustur [107]. Duan ve
arkadaglar1 Eu**™ katkili ZnO-Al,03-SiO, cam seramikleri {izerine g¢alisma
yapmiglardir. 800, 900 ve 950°C sicakliklarda 1s1l islem gormiis numunelerin XRD
analizinde 800°C 1s1l islemli numunenin amorf oldugu ve 26= 22°de ortalanmis genis
bir yansima oldugu goriilmektedir. 900°C'de 1sitilan numunenin XRD modeli, birkag
difraksiyon piki gostermistir. 22° 'deki genis pik haricinde XRD modelindeki tiim
pikler, ZnAl,O, spineline atanmustir. Isil islem sicakliginin artisi, kristallikte bir artig
ile iligskilendirilmistir. XRD analizinde kalintt amorf faz-SiO, fazi da goriilmiistiir.
Bu faz, malzemelerin ZnAl,O, nanokristallerinden ve SiO, bazli camdan olustugu

anlamina gelmektedir [109].

Yoo ve arkadaslar1 Co?* katkili ZnO-Al,05-SiO, cam-seramik iceren silika cam
optik fiberlerin gelisimini incelemek icin calisma yapmislardir. Kristallesme
olusumunu incelemek i¢in numunelere iki asamali 1s1l islem uygulanmistir. XRD
analizlerine gore kristal pikler 1s1l islemden sonra ortaya ¢ikmistir. 900°C de 2 ve 12
saatte yapilan 1s1l islemde Si0,, 950°C'de 12 saat yapilan 1s1l islemde ise SiO,,
Zn,Si0, ve spinel yapil1 ZnAl,0, gorilmistiir [103].

Zhaoxia ve arkadaglar1 agirlik oranlari %18.5Zn0-23Al,03-50S10,-3Li0,-5TiO,-
0.5Sb,03 olan camlar hazirlamistir. Cekirdeklendirici olarak TiO, kullanilip 760°C-
1100°C arasi1 sicakliklarda 1s1l isleme tabii tutulmustur. XRD analizi ile ZnAl,O,'e
atfedilebilen difraksiyon pikleri, tim 1sil isleme ugramis numuneler igin
gozlemlenmistir. Ayrica Gahnit (ZnAl,0,) kristal fazinin yogunlugunun, 1sil islem
sicakligi ve siiresi arttikga biiylidiigii anlasilmistir. SiO,'nin, sicaklik 1000°C'nin

tizerinde oldugunda 1s1l iglem goérmiis numunelerde de ¢okeldigi farkedilmistir [101].
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6.5. Mikroyap1 Analizi Sonuclari

Bu deneysel ¢alismada ZAS cam seramik sistemine farkli oranlarda B,O3, PbO,
ZrO, ve TiO, ilave edilmistir. ZAS-A, ZAS-B, ZAS-C ve ZAS-D olarak adlandirilan
sistemde ZAS-A’da agirlikga %36Zn0O, %12Al,03, %47Si0,, %5B,0;
bulunmaktadir. ZAS-B % 34Zn0, %11.5Al,03, %44.5Si0,, %5B,03, %2.5TiO,,
%2.5 ZrO,, ZAS-C agirlikga %36Zn0O, %12 Al,O3, %47Si0O,, %5PbO igerirken,
ZAS-D agirlikga %34Zn0O, %11.5 Al,O3, %44.5Si0,, %5PbO, %2.5TiO,, %2.5
ZrO;, igermektedir.

Srm Tnkar SET

(a)ZAS-A 900-4h

= 14 38 5

h)ZAS-D 900-4h i)ZAS-D 950-4h

3 = 15 /97 SEL

g)ZAS-D 850-4h

Sekil 6.9. ZAS-A, ZAS-B, ZAS-C, ZAS-D bilesimlerine ait farkli sicakliklarda 4’er saat 1s1l islem sonrasi elde
edilen SEM goriintiilerinin karsilastirilmasi
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Karigimlara ait mikroyapi analizleri ZAS-A ve ZAS-B icin 900°C ve 950°C'de, ZAS-
C i¢in 950°C ve 1000°C'de, ZAS-D i¢in ise 850, 900 ve 950 °C'de gerceklesen 4’er
saat siire ile uygulanan 1s1l islem sonucu olusan cam seramik goriintiileri sirasiyla
Sekil 6.9.’da verilmistir. Kristalize ZAS-A ve ZAS-B cam seramiklerin 900°C'de 4
saat 1s1l isleme tabii tutulduktan sonraki mikroyapisinda gahnit(ZnAl,Os), willemit
(Zn;Si0) ve silisyum oksit fazlar ile ilgili olarak kii¢iik kristallesen olusumlar
gosterilmektedir (Sekil 6.9. a ve ¢). Ayrica bu kristaller 950°C'de 4 saat boyunca 1s1l
islem uygulandiginda daha biiyiik ve daha fazladir, (Sekil 6.9. b ve d). ZAS-C cam
seramiklerde daha kiiglik kristallerle yogun ve homojen bir kristallesme meydana
gelmistir. 950°C’de 4 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra willemit, gahnit ve
kristobalit fazlarinin kiiclik kristallesen olusumu gosterilmektedir. Isil islem
sicakliginin 1000°C’ye ¢ikmast ile kristobalit fazi da meydana gelmistir. ZAS-D
kodlu cam seramiklerde homojen, ¢ok ince taneli bir mikro yap1 olusturan toplu
kristallesme goriilmektedir. 850°C’de 1s1l islem ile willemit ve gahnit fazlarinin
olustugu tespit edilmistir. Isil igslem sicaklig1 arttik¢a tane kiigiilmesi goriilmiistiir ve

baslangigta goriilen poroziteler azalmistir.

%Agirhk
Element 1 2 3
(0] 28.160 41.526 38.014
Al 1.216 8571 15.222

Si 21.004 36.290 30.808
Zn 49.620 13.613 15.956

(b) () (d)
Sekil 6.10. (a) 900 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-A kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 ve
(d) 3 numaral1 bolgelerin EDS analizleri

Sekil 6.10.’da ZAS-A kodlu B,O5 ilaveli cam seramik numunenin 900° C'de 4 saat

151l iglem sonras1t EDS goriintiisii verilmistir. SEM goriintiilerindeki 1 numarali siyah
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bolgede Si ve O elementleri SiO, fazini temsil etmektedir. 2 numarali bélgede Zn, Si
ve O elementleri baskin olup silisyumun ZnO yapisina katildigi ve Zn,SiO,
(willemit) yapisiyla bir ara faz olusturdugu tekrar kendini géstermektedir. 3 numarali
bolgede ise Al elementlerinin ylizdesi arttig1 i¢in gahnit kristallerinin varlig tespit
edilmistir. Ayrica XRD grafiginde gozlemlenen gahnit ve willemit fazlarini

destekleyen EDS elementel analizlerde karsimiza ¢ikmaktadir.

%Agirhk
Element 1 2 3
O 44.047 25.825  29.887
Al 1.954 2.707  11.446
Si 47.724 20570 27.874
Zn 6.276  50.898  30.792

=R Ll i i (
(b) (©) (d)

Sekil 6.11. (a) 950 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-A kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 ve (d)
3 numaral1 bolgelerin EDS analizleri

Sekil 6.11.’de ZAS-A kodlu B,0; katkili cam seramik numunenin 950° C'de 4 saat
151l 1slem sonras1 EDS goriintiisii verilmistir. SEM goriintiilerindeki 1 numarali siyah
bolgede Si ve O elementleri SiO, fazini temsil etmektedir. 2 numarali bolgede Zn, Si
ve O elementleri baskin olup silisyumun ZnO yapisina katildigi ve Zn,SiO,
(willemit) yapisiyla bir ara faz olusturdugu tekrar kendini gostermektedir. 3 numarali
bolgede ise Al elementlerinin yiizdesi artti1 i¢in gahnit kristallerinin varlig1 tespit
edilmistir. Ayrica XRD grafiginde gozlemlenen gahnit ve willemit fazlarim

destekleyen EDS elementel analizlerde karsimiza ¢ikmaktadir.
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%Agirhk
1 2 3 4
(0] 33.005 28.279 28.020 25.711
Al 11.746 8.560 1.060 1.360
Si 33.373 28.347 26.832 25.117
Zn 19.393 33.622 44.089 47.812
Ti 2482 1.193

- T | i I: A b
(b) (© (d) (e)
Sekil 6.12. (a) 900 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmis ZAS-B kodlu cam-seramigin mikroyapist, (b) 1 (c) 2 (d)3
(e)4 ve (f) 5 numarali bolgelerin EDS analizleri

%Agirhk
1 2 3 4
(0] 38.141 22593 27.68 32.272
Al 1.618 1.140 0.812 12.773
Si 55.055 26.554 24.76 35.033
Zn 2.890 49.712 46.74 16.788
Ti 0.959 3.134

(b) (© (d) ()
Sekil 6.13. (a) 950°C'de 4 saat 1s1l iglem uygulanmig ZAS-B kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 (d) 3
ve () 4 numaral1 bolgelerin EDS analizleri

Sekil 6.13.te B,03 ilaveli ZrO, ve TiO, ¢ekirdeklendirici katkili ZAS-B sisteminin

950°C’de 4 saat 1s1l islem sonrast EDS goriintlisii verilmistir. Mikroyap1
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goriintiilerinde cam-seramiklerin ¢ok iyi bir sekilde kristallendigi goriilmektedir. 1
numarali siyah bolge Si ve O elementlerinin baskinligindan dolay:1 SiO, fazini isaret
etmektedir. 2 ve 3 numara ile gosterilen beyaz renkli kristallerde baskin olarak Zn, Si
ve O elementleri tespit edilmistir. Silisyumun ZnO yapisina katildigr ve willemit
yapistyla bir ara faz olusturdugu gosterilmektedir. 4 numaral gri renkli yapinin EDS
analizlerinde ise Al elementinin yiizdesi artmistir. Bu durumun aliiminyum silikat
fazinin olusumu ile ilgili oldugu XRD grafiklerinde de goziikkmektedir. Ayrica Zn, Al
ve O elementlerini destekleyen EDS elementel analizlerde daha 6nce XRD analizi ile

teyit edilen willemit ve aliiminyum silikat fazinin varligi agik¢a dogrulanmaktadir.

%Agirhk
1 2 3 4 5
O 19.154 21599 25.796 38.702 16.566
Al 4238 5901 6.683 0.641 3.874
Si 20.720 22.849 29.177 60.657 18.354
Zn 24.063 19.342 23.716 24.166
Pb 31.824 30.308 14.629 37.040

' o
11 - » } N
3 3 .
o ol Frand i l 2 i "

(b) © (d) © G

Sekil 6.14. (a) 950 °C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-C kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 (d) 3
(e) 4 (f) 5 numarali bolgelerin EDS analizleri
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%Agirhk
Element 1 2
0 19.022 21.651
Al 5.671 4.808
Si 29.371 20.908
Zn 6.223 17.270
Pb 39.713 35.363
g i L }; :
(b) (©

Sekil 6.15. (a) 1000 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-C kodlu cam-seramigin mikroyapist, (b) 1 ve (c) 2
numaral bdlgelerin EDS analizleri

Sekil 6.15.’te PbO katkili ZAS-C sisteminin 1000°C’de 4 saat 1s1l islem sonras1 EDS
goriintlisii verilmistir. Mikroyapi goriintiilerinde cam-seramiklerin ¢ok iyi bir sekilde
kristallendigi goriilmektedir. Sekilde 1 numara ile gosterilen beyaz renkli kristalde
baskin olarak Pb, Si ve O elementleri tespit edilmistir. 2 numarali koyu renkli
yapinin EDS analizlerinde ise Pb, Zn, Si ve O elementleri baskin olarak tespit

edilmistir.
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%Agirhk
Element 1 2
0 13.742 29.198
Al 6.324  8.600
Si 24,155 27.790
Ti 1571 1524

Zn 33.323 21.940
Pb 20.886 10.948

(b) (©)

Sekil 6.16. (a) 850 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmis ZAS-D kodlu cam-seramigin mikroyapist, (b) 1 ve (c) 2
numarali bolgelerin EDS analizleri

%Agirhk
Element 1 2 3
O 18.893  9.381  11.032
Al 10.503  5.003 4.092
Si 33.943 21.223 19.840
Ti 2.507 1.271 1.455
Zn 34.154 47.146 47.478
Pb 15.975 16.103

(d)

Sekil 6.17. (a) 900 °C' de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-D kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 ve (d)
3 numaral1 bolgelerin EDS analizleri
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Sekil 6.17.’de PbO katkil1 ¢ekirdeklendirici ilaveli ZAS-D sisteminin 900°C’de 4
saat 1s1l islem sonrasi EDS goriintiisii verilmistir. 1 numarali koyu bolgede Zn, Si ve
O elementleri baskin olarak goriilmistiir. Bu elementlerin varligit XRD analizinde de
goriilen willemit (Zn,SiO,) fazinin varligini ortaya koymaktadir. 2 ve 3 numara ile
gosterilen acik renkli bolgelerde ise Zn ve Si, elementleri baskin olarak tespit

edilirken ¢ok az miktarda Pb elementi de goriilmiistiir.

%Agirhk
Element 1 2
(0] 25.873  24.792
Al 4.884 7.813
Si 21.490 29.801
Ti 0.998 0.884

Zn 19.777  27.487
Pb 26.979  9.224

"

» " Baow
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Sekil 6.18. (a) 950 ° C'de 4 saat 1s1l islem uygulanmig ZAS-D kodlu cam-seramigin mikroyapist, (b) 1 ve (c) 2
numarali bolgelerin EDS analizleri

6.6. ZAS Esashh Cam-Seramiklere Ait Faz Analizleri

800°C, 850°C ve 900°C sicakliklarinda 1 saat, 3 ve 5 siireyle sinterlenen ZAS-A
kodlu cam-seramigin XRD analizleri yapilmistir. ZAS-A kodlu bilesimin XRD
analizlerinde 800 °C, 850 °C ve 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle
sinterlenen numunelerde olusan willemit ve gahnit ana fazlar1 her sicaklik ve siire
icin hemen hemen ayni1 20 agilarinda gozlemlenmistir. 900°C’ye dogru sinterleme
sicakliginin artmasiyla birlikte 1, 3 ve 5 saatlik 1s1l islem siirelerinde willemit ve

gahnitin pik siddetlerinde kademeli bir artis gergeklesmistir.



94

<] ZAS-A 900C 1 saaf
g ° oo o0t 1 301
i =
2
-
Q
5
A
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 80 70 80

28

Sekil 6.19. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 1 saat sinterlenen ZAS-A kodlu cam seramiklerin XRD analizleri
(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), A:Aliminyum oksit)

[—— ZAS-A 900G 2 saat
[——ZAS-A 850C 3 saat
[——ZAS-A 800C 3 saat

Siddet

Sekil 6.20. 800°, 850°C ve 900°C sicaklikta 3 saat sinterlenen ZAS-A kodlu cam seramiklerin XRD analizleri
(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,))



95

|[——ZAS-A 900C 5 saat|
[——ZAS-A 850C 5 saat|
|—— ZAS-A 800C 5 saat|

o Q9
== z Ez

Siddet

29

Sekil 6.21. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 5 saat sinterlenen ZAS-A kodlu cam seramiklerin XRD analizleri
(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), C: kristobalit)

Sekil 6.19.°da 800°C de 1 saat sinterleme ile willemit gahnit, kristobalit ve
aliminyum oksit fazlar1 gorilmistir. 850°C ve 900°C {izerine c¢ikildiginda ise
Kristobalit ve aliiminyum oksit kaybolup sadece willemit ve gahnit fazlan
gorlilmiigtir. Bunun yani sira Sekil 6.20.’de 800°C, 850°C ve 900°C’de 3 saat
sinterlenmesi ile willemit, gahnit fazlar1 gortilmiistiir. Sekil 6.21.’de 5 saat sinterleme
isleminde ise 800C’de willemit, gahnit ve kristobalit fazlar1 goriiliirken artan
sicaklikla beraber 850°C ve 900°C’de kristobalit fazi kaybolmustur. Grafiklere
bakildiginda 800°C, 850°C ve 900°C’de 1, 3 ve 5 saat 1sil islemli ZAS-A
numunesinde tiim sicakliklarda en yiiksek siddetteki faz yaklasik 26=34° agisindaki
willemit fazina aittir. Sicaklik artis1 ile kristalizasyon isleminin daha diizenli oldugu

ve piklerin daha diizenli ve sivri hale geldigi goriilmuistiir.
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= ——7A5-5 900C 1 sadl
E — 7458 850C 1 saat
ES = — 7A5-8.800C 1 saat

Sekil 6.22. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 1 saat sinterlenen ZAS-B kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), Sr: srilankit)

800°C, 850°C ve 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen ZAS-B
kodlu bilesimin XRD analizleri yapilmigtir. Sekil 6.22.’de 1 saat sinterlenmis
numunelerde willemit (Zn,SiO,), srilankit (ZrTi20s) ve gahnit (ZnAl,0,) ana fazlar
gozlemlenmistir. TiIO, ve ZrO, ¢ekirdeklendirici ilavesinden dolay1r B numunesinde
srilankit piklerine rastlanmasi olagandir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte 1,
3 ve 5 saatlik 1s1] islem siirelerinde gahnit ve willemit pik siddetlerinde kademeli bir

artis gerceklesmistir.

[——ZAS-B 900C 3 saat]
|——ZAS-B 850C 3 saat
|——ZAS-BBO0C 3 saat]

Siddet

28

Sekil 6.23. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 3 saat sinterlenen ZAS-B kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), Sr: srilankit)
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ZAS-B 500C 5 saat
= L - ZAS-B 850C 5 saat
_ = = gn ZAS-B 200C 5 saat

Siddet

2%

Sekil 6.24. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 5 saat sinterlenen ZAS-B kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), Sr: srilankit T: TiO5)

Sekil 6.23.’te ise 800°C 3 saat sinterleme islemi i¢in de ayni fazlar goriiliirken 850°C
ve 900°C srilankit fazi kaybolmustur. Willemit (Zn,SiO,) ve gahnit (ZnAl,O,)
fazlarinin yani sira ilave olarak TiO, ve ZrO, fazi goriilmeye baslamistir. Sekil
6.24.’te 800 ve 850°C 5 saat sinterleme kosullarinda da willemit (Zn,SiO,), srilankit
(ZrTi20¢) ve gahnit (ZnAl,0,) fazlarina rastlanirken 5 saat sinterlenmis 900°C’de
srilankit kaybolup ZrO, ve titanyum oksit fazlar1 goriilmiistiir. Grafiklerde 800°C,
850°C ve 900°C’de 1, 3 ve 5 saat 1s1l islemli ZAS-B numunesinde en yiiksek
siddetteki faz tiim sicakliklarda yaklasik 26=34° agisindaki willemit fazina aittir.
Sicaklik artig1 ile kristalizasyon isleminin daha diizenli oldugu ve piklerin daha
diizenli ve sivri hale geldigi goriilmiistiir. Ayrica 800°C’den sonra piklerin

siddetlerinde artis meydana gelmistir.
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Sekil 6.25. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 1 saat sinterlenen ZAS-C kodlu cam seramiklerin XRD analizleri
(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), S:silisyum oksit (SiO,))

= [—— ZAS-C 900 2 saat
— 7AS-C 850 3 saat
[—— Z45-C B00 3 saat

g : s
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Sekil 6.26. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 3 saat sinterlenen ZAS-C kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), A:aliminyum oksit (Al,03))
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] —— 7AS C 900 5 saat
—— ZAS-C 850 5 saat
—— ZAS-C 800 5 saat
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Sekil 6.27. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 5 saat sinterlenen ZAS-C kodlu cam seramiklerin XRD analizleri
(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), A:aliminyum oksit (Al,O3)

800°C, 850°C ve 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen ZAS-C
kodlu bilesimin XRD analizleri verilmistir. 900°C’ye dogru sinterleme sicakliginin
artmasiyla birlikte 1, 3 ve 5 saatlik 1s1l iglem siirelerinde pik siddetlerinde kademeli
bir artis gerceklesmistir. Sinterleme sicakligi 800°C de 1 saat iken silisyum OKsit,
willemit ve gahnit goriilmiistiir. 850°C ve 900°C iizerine ¢ikildiginda ise silisyum
oksit kaybolmustur. 800°C’de 3 saat sinterlenme ile willemit ve gahnit goriiliirken
850°C’de aliiminyum oksit fazlarina da rastlanmigtir. Fakat 900 °C’de sadece

willemit ve gahnit fazlari gériilmeye devam ederken aliiminyum oksit kaybolmustur.

Sekil 6.27.’de 5 saat sinterlenme ile kuvars, willemit ve gahnit goriiliirken 850 °C’de
kuvars kaybolmus ve ek olarak aliiminyum oksit fazlarina rastlanmistir. Fakat 900
°C’de sadece willemit ve gahnit fazlari goriilmeye devam ederken tipki 3 saat
sinterleme islemindeki gibi aliiminyum oksit kaybolmustur. ZAS-C numunesinde en

yiiksek siddetteki faz tiim sicakliklarda siirelerde yaklasik 20=32° agisindaki

willemit fazina aittir.
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——ZAS-D 900C 1 saat

——ZAS-D 850C 1 saat

——ZAS-D 800C 1 saat
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Sekil 6.28. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 1 saat sinterlenen ZAS-D kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), B:Brookit)

E ——ZAS-D 900C 3 saat
N = o & —— 7AS-D 850C 3 saat
P —— 7AS D B00C 3 saat
o )
=
E @«

Siddet

29

Sekil 6.29. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 3 saat sinterlenen ZAS-D kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), Sr:Srilankit)



101

z = o —ZASD 900C 5 saat
3 ——ZAS-D 850C § saal

|—— ZAS-D 800C 5 saat

—
@
5
=]
ur
. o O g‘g 2]
=z = o
] = =L = 2 o =
4]
o A
. 3 = 4]
SR N
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

28

Sekil 6.30. 800°C, 850°C ve 900°C sicaklikta 5 saat sinterlenen ZAS-D kodlu cam seramiklerin XRD
analizleri(G:gahnit(ZnAl204), W: willemit(Zn,SiO,), Sr:Srilankit)

Sekil 6.30.’da 800, 850 ve 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen
ZAS-D kodlu bilesimin XRD analizleri verilmistir. XRD analizi sonuglarina gore,
willemit (Zn,SiO,) ve gahnit (ZnAl,O,) tiim sicaklik ve sinterleme siirelerinde
tespit edilmistir. 800°C’de 1 saat sinterlendiginde gahnit ve willemit fazlar
gortiliirken 850C’de pikler artmis ve siddeti yiikselmistir. Ayrica D numunesinde
¢ekirdeklendirici olarak TiO, ve ZrO, kullanildigi igin fazlara brookit (TiO,) ve
srilankit (ZrTi2Oe) de eklenmistir. 900°C’de ise brookit kaybolmus ¢inko oksit fazi
belirmistir. 3 saat sinterlendiginde 800 ve 850°C’de gahnit ve willemit fazlarina
rastlanip 900°C’de 20=29°, 35°, 41°, 44,5° 49° 54.8° 61.2° 66° 67.7° 70.1°
acilarinda srilankit (ZrTi2Os) fazina rastlanmistir. 5 saat sinterlendiginde de 800 ve
850°C’de gahnit ve willemit fazlar1 bulunurken 900 °C de tipki 3 saat
sinterlendiginde goriilen srilankit fazlar1 goriilmiistiir. Artan sicakliklarda olusan

fazlar 6nceki oranlarda da oldugu gibi daha belirginlesmistir.

Zhu ve arkadaslar1 aliimina seramiklerini birlestirmek i¢in ara katman olarak ZnO-
Al,03-B,03-Si0O, cam tozu kullanmiglardir ve bu ara katmanin yapisinda agirlikga
%23Zn0, %15Al,05, %40SiO,, %15B,03;, %3 TiO,, %2Na,0 ve %2K,0
kullanilarak 1500°C'de ergitilmistir. 780°C, 920°C ve 1120 °C'de kontrollii

kristalizasyona tabi tutulmustur. XRD analizine gore 780°C'de kristalize edilen
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numuneler, ana faz olarak ZnAl,0, igerirken, 920°C'de 1s1l islem yapilan numuneler
icin Zn,Si0, faz1 gorilmektedir. Bununla birlikte, 1120°C'de kristalize edilen
numuneler i¢in, Zn,SiO, bulunamaz ¢ilinkii 1086°C'den daha yiiksek sicakliklarda

erimis olacaktir [100].

Cormier ve arkadaslar1 ZnO-Al,03-SiO, iiglii sistemindeki cam bilesimi araligini ve
kristallesme davranisini incelemislerdir. Incelenen bilesimler ZnO, Al,Os5, SiO,
oksitleri 1500°C’de ergitilerek hazirlanmigtir. Ana kristal fazlar ve 1s1l iglemlerine
gore; 850°C ZAS kat1 ¢ozeltisi, B-kuvars kat1 ¢ozeltisi, B-kuvars(kristobalit), B-
Zn,Si0y4, a-Zn;Si04(Zn0O) goriilirken 950C’de B-kuvars, a-Zn,SiO,, kristobalit,
gahnite, B- Zn,SiO, yapilarma rastlanmistir. 1050C’de B-kuvars, a- Zn,SiOy,
gahnite, kristobalit fazlar1 goriilmiistiir. Numuneler 850°C'ye kadar amorf olarak
kalmustir [110].

Tkalcec ve arkadaslar1 ana cami, reaktif dereceli kimyasallardan hazirlamistir: %55.6
Si0,, %22.8 Al,03, %17.7 ZnO ve c¢ekirdeklendirici olarak %3.84 TiO, tercih
etmislerdir. XRD analizi yapilan numunede gahnit (ZnAl,O,), dokme camda 920°C
ve 1150°C 'de belirlenen tek fazdir. Aksine, cam tozlarinda ise iki kristal faz ¢inko-
alliminasilikat ve gahnit olarak belirlenmistir. Partikiil boyutunun artmasi ve sicaklik
artis1 ile yiliksek kuvars yapisina dahil edilen ¢inko ve aliiminyum miktar1 azalmigtir
ve gahnit artmistir. Sonunda 1150°C’de neredeyse saf yiiksek kuvars yap1
olugsmustur. Es zamanli olarak, gahnitin kristallesmesi ve numunelerin amorf SiO,

bakimindan zengin camsi fazda zenginlesmesi meydana gelmistir [5].

Ehrt ve arkadaslar1 ZAS sisteminde Sm™? katkisini incelemislerdir. 1120°C ‘de 3 saat
kristallendirme sonrasi ana kristal faz, igne benzeri bir form ve giiclii ¢ift kirilma ile
Zn,Si0, (willemit) oldugu gozlemlenmistir. Artan 1sil islem sicakligi ve artan Al,O3
icerigi ile ek olarak ZnAl,O, (gahnit) ve yiiksek kuvars karisimi kristaller
bulunmustur. ZnO ve Al,O; igerigi ile kristallesme egilimi artmistir. Sm™* iyonlari
cams1 fazda birikmistir. Faz ayrimi olan cam 6rneklerinin SiO, damlacik fazinda

veya gesitli kristal fazlarinda Sm tespit edilmemistir [73].



103

6.7. ZAS Kodlu Cam-Seramiklerin Mikroyap1 Analizi Sonuclari

6.7.1. Zas-A kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

ZAS-A kodlu cam-seramiklerin, 800°C, 850°C ve 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5
saat siireyle sinterlenen parlatma ve daglama islemi sonrasindaki SEM goriintiileri
Sekil 6.31.’de a-i arasinda verilmektedir. Farkli sicaklik ve stirelerde kristallendirme
islemi ile elde edilen bu numunelerin genel olarak cam-seramiklere benzer bir mikro
yapt sergiledigi goriilebilmektedir. Isil islem sicakligi arttik¢a tane kiigiilmesi
goriilmistiir ve baglangicta goriilen poroziteler azalmistir. Agik renkli bolgelerin
willemit fazia koyu renkli bolgelerin gahnit fazina ait oldugu EDS analizi ile tespit
edilmistir.

ZAS- ) saat 3 saat 5 saat

800°C

850°C

Xir@eg

900°C

15kU M1, @808 18um Z8 56 A (=1:1 B 26 54 1. @38

(9 (h) 0]
Sekil 6.31. 800°C, 850°C ve 900°Cde 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZAS-A kodlu cam seramiklerin mikroyap1
analizleri
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. Element Bilesim
(Yoag)
o 30.364
Al 8.761
Si 32.248
Zn 28.627
» ©

()

Element Bi{esim Element Bilesim
(ag.%) (ag.%)
0 33.342 e} 30.104
Al 8.873 Al 19.749
Si 29.619 Si 34.166
Zn 28.165 Zn 15.982
© (d)

Sekil 6.32. (a) 800 °C'de 1 saat sinterlenmis ZAS-A kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (¢) 2 ve (d) 3
numarali bolgelerin EDS analizleri

SEM goriintiilerinde  gozlemlenen kristallerin  kimyasal kompozisyonlarinin
belirlenebilmesi amaciyla 800°C’de 1 saat siireyle sinterlenmis ZAS-A cam-seramik
numunesine EDS analizleri uygulanmis ve Sekil 6.32.°de bu analizin sonuglari
verilmistir. 1 ve 2 numarali gri ve beyaz bolgenin EDS analizlerinde Zn, Si ve O
elementleri baskin olarak goriilmektedir. Bu bdlgelerin willemit(Zn,SiO;) fazina ait
oldugunu ortaya koymaktadir. Cam matrise ait koyu renkli bolgeden gergeklestirilen
3 numarali siyah bolgede ise ZAS esasli bilesimleri olusturan baskin elementler Zn,
Al, Si ve O tespit edilmistir. 1 ve 2 numaraya gore Zn igerigi azalirken Al igeriginin

yiikselmesi bu bolgede gahnit fazinin kristallendigini gostermektedir.

6.7.2. Zas-B kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

Sekil 6.33.’te 800°C, 850°C ve 900°C’de 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen ZAS-B
kodlu cam seramiklerin SEM goriintiileri verilmistir. Mikroyapt goriintiilerinden
ZAS-B kodlu cam-seramiklerin yapisinda porozitelerin mevcut oldugu goriiliip artan
1sil iglem sicaklik ve siireleriyle beraber porozite miktarlarinin azaldig
goriilmektedir. Poroziteler cam, cam-seramik dontisiimii sirasinda gahnit ve willemit

kristallerinin olusumu nedeniyle meydana gelmektedir. Homojen bir dagilima sahip,
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farkli boyutlardaki diizensiz kristaller mikroyap1 goriintiilerinden segilebilmektedir.
Artan sinterleme siireleriyle beraber kristal yogunlugunun arttigr gézlemlenmistir.
900°C’de 1 saat sinterlenmis ZAS-B kodlu cam-seramigin mikroyap1 goriintiisii ve
EDS analizleri Sekil 6.34.’te verilmistir. Sekilde 1 numara ile gdsterilen gri renkli
kristalde baskin olarak Zn, Si ve O elementleri tespit edilmis olup, bu baskin
elementlerin varligi bolgenin willemit fazina ait oldugunu ortaya koymaktadir. 2
numarali bélgenin EDS analizlerinde ise Si ve O elementlerinin baskin oldugu tespit
edilmistir. 2 numarali cam matristen alinan EDS analizinde ise Zn elementi yiizdesi
Oonemli Ol¢iide azalmistir. 3 ve 4 numarali koyu bolgelerde Zn, Si, Al ve O

elementleri baskin olarak goriilmiistiir.

ZASB 1 saat 3 saat 5 saat

800°C

850°C

900°C

© T ) )

Sekil 6.33. 800°C, 850°C ve 900°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZAS-B kodlu camseramiklerin mikroyap1
analizleri
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Bilesim (ag.%)

1 2 3 4
O 34.1 43.8 35.6 31.9
Al 10.8 2.1 11.6 12.2
Si 30.8 50.1 35.3 34.3
Ti 1.77 0.6 2.2 2.5
Zn 18.4 2. 11.9 15.8
Zr 3.9 0.9 3.1 3.2

(d) (e)
Sekil 6.34. (a) 900 °C'de 1 saat sinterlenmis ZAS-B kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 (d) 3 ve (e)
4numarali bolgelerin EDS analizleri

(b)

6.7.3. Zas-C kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

ZAS-C bilesimine ait farkli kristallendirme kosullar1 sonrasi daglanmis yiizeyden
alinmig SEM analizi goriintiileri Sekil 6.35.’te verilmistir. SEM goriintiilerinden
ZAS-C kodlu cam seramiklerin biinyesinde porozitelerin mevcut oldugu
goriilmektedir. PbO katkili ZAS-C ‘de kristallenme 800°C’de 3 saat sinterleme ile
baslamistir. B,O3 katkili ZAS-A ve ZAS-B bilesimlerinde kristallenme ZAS-C
bilesimine gore daha ¢abuk meydana gelmistir. Artan sicaklik ve siire ile beraber
tane bliylimesi goriilmiistiir ve poroziteler azalmistir. Agik renkli bolgeler willemit
fazin1 temsil etmektedir. Homojen bir dagilima sahip, farkli boyutlardaki diizensiz

Kristaller mikroyap1 goriintiilerinden segilebilmektedir.



ZASC 1 saat

800°C

850°C

(d)

900°C

©)]
Sekil 6.35. 800°C, 850°C ve 900°C’de
analizleri

Element

(0]
Al
Si
Zn
Pb

()

Bilesim
(ag.%)
29.633
0.155
43.186
1.564
25.462

w

——
Z

5 saat

(i)

1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZAS-C kodlu camseramiklerin mikroyap1

Element

(0]
Al
Si
Zn
Pb

Element

(0]
Al
Si
Zn
Pb
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Bilesim
(ag.%)
25.713
7.875
31.494
33.131
1.787

Bilesim
(ag.%)
31.919
6.966
26.795
28.699
5.621

Sekil 6.36. (a) 800 °C'de 1 saat sinterlenmis ZAS-C kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 ve (d) 3
numarali bolgelerin EDS analizleri
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Sekil 6.36.’da ZAS-C bilesimi i¢in 800°C’de 1 saat sinterleme isleminin EDS
analizlerini gostermektedir. 1 numarali agik renkli bolgede Zn, Si ve O elementleri
yilizdesinin baskin oldugu goriilmektedir. Bu durumun willemit olusum ile ilgili
oldugu distiniilmektedir. 2 numarali koyu renkli kristalde gergeklestirilen EDS
analizlerinde ise Zn elementi yilizdesi azalirken Si ve O elementleri diger baskin
elementler olarak tespit edilmistir. Bu durum kuvars fazinin varligin1 géstermektedir.
3 numarali kiiresel agik renkli bolgede gergeklestirilen EDS analizlerinde ise tipki 1
numarada oldugu gibi Zn, Si ve O elementleri yiizdesinin baskin oldugu goriliip

willemit fazinin oldugunu dogrulamistir.

6.7.4. Zas-D kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi

ZAS-D kodlu cam-seramiklerin daglanmis yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri
Sekil 6.37.’de a-i araliginda verilmistir. Mikroyapilarda cam matris igerisinde farkl
boyutlardaki diizensiz kristallerin homojen olarak dagilmis oldugu goriilmekte iken,
bu kristallerden agik renkli kisimlar gahnit, koyu renkli olanlar ise willemit
kristallerini temsil etmektedir. Sekil 6.38.’de verilen EDS analizleri ile de bu durum
dogrulanmaktadir. Artan 1s1l islemi ile beraber tane kiigiilmesi meydana gelmistir ve

porozitede azalmalar gériilmiistiir.
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ZASD saat ' 3 saat _ - 5 saat

800°C

850°C

900°C

@) (h) Q)

Sekil 6.37. 800°C, 850°C ve 900°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZAS-D kodlu camseramiklerin mikroyap1
analizleri

Sekil 6.37.”de PbO ilaveli ¢ekirdeklendirici katkili ZAS-D bilesimi i¢in 800°C’de 1
saat sinterleme isleminin EDS analizlerini gostermektedir. 1 ve 4 numaral agik
renkli bolgelerdeki baskin elementler Pb, Zn, Si, O ve Al’dir. Bu bélge ZnAl,O,
bilesimli gahnit fazina aittir. 2 numarali bolgede Si ve O elementleri yogun olarak
goriilmiistiir. 3 ve 5 numarali koyu bolgelerde Pb, Zn, Si ve O elementleri yliksek
oranlarda goriilmiistiir. Bu bolgelerin de willemit fazina ait oldugu tespit edilmistir.

Tablodaki sonuglar incelendiginde hakim yapinin willemit oldugu belirtilebilir.



Element

(0]
Al
Si
Ti
Zn
Zr
Pb

Element

(0]
Al
Si
Ti
Zn
Zr
Pb

(€)

Bilesim
(ag.%)
29.300
0.567
48.616
0.132
1.778
0.430
19.176

Bilesim
(ag.%)
21.197
6.193
21.850
0.324
19.085
0.478
30.873

()

()

Element

(0]
Al
Si
Ti
Zn
Zr
Pb

Element

(0]
Al
Si
Ti
Zn
Zr
Pb

Element

(0]
Al
Si
Ti
Zn
Zr
Pb
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Bilesim
(ag.%)
24.332
10.531
29.717
0.725
7.019
0.131
27.544

Bilesim
(ag.%)
25.177
6.011
36.942
0.138
12.701
0.677
18.354

Bilesim
(ag.)
21.983
4.328
30.064
0.093
16.212
0.287
27.033

Sekil 6.38. (a) 800 °C'de 1 saat sinterlenmis ZAS-D kodlu cam-seramigin mikroyapisi, (b) 1 (c) 2 (d) 3 (e) 4 ve

(f) 5 numarali bélgelerin EDS analizleri

Literatiir arastirmalarinda Yekta ve arkadaslar1 agirlikca % 10, 12.5, 15 ve 17.5 ZnO

igeren bes sir, silika, kaolin, potasyum feldispat, sodyum feldispat, talk, vollastonit

ve cinko oksitten hazirlanmistir. Tim numuneler, 1230°C'de elektrikli firinda

ergitilmistir. 1180 °C'de pisirildikten sonra sir B-Z175 Lizs‘in SEM mikro yapisinda

kristalin fazlar kiibik ve lifli formlar olarak goriilebilir. Kiibik ve lifli pargaciklarin

EDAX ve XRD analizlerine gore lifli parcaciklarin zirkon ve kiibik pargaciklarin

gahnit oldugu tespit edilmistir. Kristalin gahnit ve zirkonyum silikat parcaciklari

diisik degerdedir, bu da cam yiizeyinin parlakhigint ve piiriizsiizligiinii garanti

etmektedir [111].
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Yoo ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada Co™? katkili ZnO-Al,03-SiO, (ZAS) cam
seramik sisteminde ¢alismislardir. SEM tarafindan Co™? katkili ZnAl,O, Kristallerini
iceren optik fiber, ¢ekirdek bolgesinde diizensiz ¢ikinti ve partikiil benzeri beyaz
noktalar gdstermistir. Fiberin ¢ekirdek bolgesine gdmiilii mikron alt1 boyutlara sahip
beyaz noktalar, olusan ZnAl,O, kristalleri gibi goriinmektedir. Yildiz seklinde
meydana gelen ¢ikintilarin ise, yapilan islemden kaynaklanan cam bilesimindeki

homojensizlikten kaynaklandigi diistiniilmektedir [103].

Zhaoxia ve arkadaglar1 agirlik oranlari %18.5ZnO- 23 Al,0s- 50SiO,- 3LiO; -
5TiO, -0.5Sb,05 olan camlar hazirlanip 1600°C’de ergitilmistir ve 760-1100°C aras1
sicakliklarda 1si1l isleme tabii tutulmustur. Numune 970°C’de, yaklasik 10 nm
biiyiikliigiinde kristalitlerden olusmustur ve bu da yiiksek derecede kristallestiginde
bile kizil 6tesi dalga boyunda yaklasik % 75 olan transparanligini da kanitlamistir.
1100 °C’de ise numunesinin tane boyutu genis bir aralikta, cogunlukla 50 nm ic¢inde
dagilmistir ve 50 nm'den biiyiik boyutta azinlik taneler vardir, bu da tanenin
sacilmasi i¢in opakligini agiklamaktadir. Scherrer'in formiiliiyle hesaplanan ortalama
tane boyutunun, SEM ile olgiilen boyutlarla neredeyse uyumlu oldugu
dogrulanmistir. Tane boyu dagilimmnin normal oldugu hesaplanmistir. ZAS cam
seramikleri, kontrollii ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon siireci ile yiiksek bir

gecirgenlige ulasabilecegi kanitlanmistir [101].

Ehrt ve arkadaslar1 % 35-50 ZnO, %10-15 Al,03, %40-55 SiO, bilesimli cama
sistemine Sm** katkisini incelemislerdir. Karisim 1550 °C’de ergitilmistir ve
numunelere 1120°C’de 1s1l iglem uygulanmistir. EDX analizleri ile, beyaz kristallerin
willemit (Zn,SiO,) oldugunu ve kiiciik kiibik kristallerin esas olarak
gahnit(ZnAl,0,) oldugunu, ancak SiO, karisik kristallerinin de kismen bulundugunu

gostermistir. Kristaller arasindaki camsi fazin ¢ok kiiclik oldugu tespit edilmistir
[73].

Hansson ve arkadaslart ti¢lii Al,05-SiO,-ZnO sisteminde yaptiklar1 c¢aligmalar

sonucunda elde edilen fazlarin SEM analizlerinde t¢lii Al,03-SiO,-Zn0O sisteminde;
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ikili bilesikler olarak gahnite (ZnAl,0,), mullit ve willemite (Zn,SiO,) olusmustur
[112].

Tkalcec ve arkadaslar1 ZnO-(MgO)-Al,03-B,03-SiO, camlarinin TiO, veya ZrO,
veya her ikisinin oldugu ¢ekirdeklendirici ile 1600°C’de ergitilmesi ile
kristalizasyonu incelenmistir. %5 HF ile daglama yapilan numune g¢ekirdeklendirici
olarak TiOz’nin kullanildigi 800°C'de 1s1l islemli camin SEM mikrografi ve EDX
mikro analizlerinde ¢inko borosilikat camlarda az miktarda Al,Oz ilavesiyle faz
ayrilmasi meydana gelmistir. Fazlardan biri ¢inko oksit, digeri ise silis bakimindan
zengindir. Bor oksit, ¢inko agisindan zengin faz i¢inde dagilmistir. Artan sicaklikla
(> 760°C), ikincil bir faz ayrilmasi meydana gelmistir. Bununla birlikte, damlacik
sekilli bolgelerde alliminyum ve titanyumda kii¢iik bir zenginlesme fark edilmistir.
800°C'de yar1 kararli yliksek kuvars kat1 ¢ozelti damlacik seklindeki bu fazdan
cokelmistir ve sogutma swrasinda diisik kuvars haline  doniismistiir.
Cekirdeklendirici olarak ZrO,’nin kullanildigi 640 ve 950 °C'de 1s1l igsleme tabi
tutulmus numunede SEM ve EDX analizinde Al baskin faz iken daglama (agirlik¢a%
10 HF) ile Si elementinin baskin oldugu goriilmiistiir. Daglama ile camsi faz
tamamen giderilmistir ve numunede saf gahnit, tetragonal ve monoklinik ZrO, ve

kiiciik miktarlarda diisiik kuvars kalmistir [113].

Grabsi ve arkadaslar1 ZnO-Al,03-SiO, sistemli bilesim hazirlamistir. Bu camlar 890
°C'de 2, 4 ve 8 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur. 890°C'de 2 saat 1s1l islem
ile, kristalizasyon numunenin sadece yiizey katmanina ulasmistir.4 saat 1s1l iglem ile
daha kiigiik kristallerle yogun ve homojen bir kristallesme goriilmiistiir. 8 saat 1s1l
islem uygulandiginda ise yogun ve homojen bir kristallesmeye sahip oldugu, ancak

biiyiik boyutlu kristallere sahip oldugu tespit edilmistir [114].
6.8. Yogunluk
llgili deneysel calismada iiretimi gerceklestirilen ZAS kodlu cam seramik

numunelerin 800, 850, 900 °C’de 1, 3 ve 5 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra

Arsimet prensibi ile deneysel yogunluklarinin yani sira teorik yogunluklar de dokiim
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isleminden sonra elde edilen cam yapinin deneysel yogunluklari hesaplanmistir.

Hesaplanan bu degerler Tablo 6.3.’te verilmistir.

Tablo 6.3. ZAS cam-seramiklerin yogunluk degerleri

Isil islem Kosullart Yogunluk Degerleri (g/cm?)
Bilesimler

Sicakhk | Siire ZAS-A ZAS-B ZAS-C ZAS-D
1 saat 2,62 2,56 2,85 2,78

800°C 3 saat 2,58 2,48 2,85 2,82
5 saat 2,61 2,48 2,84 2,8
1 saat 2,63 2,51 3,09 2,9

850°C 3 saat 2,69 2,51 3,03 2,93
5 saat 2,66 2,53 2,92 2,86
1 saat 2,67 2,5 3,06 2,91

900°C 3 saat 2,67 2,51 3,07 2,73
5 saat 2,68 2,57 3,04 2,81

Arsimet yontemi ile ZAS kodlu cam-seramik numunelerin yogunluklari
hesaplandiginda tiim kompozisyonlarda en yiiksek yogunluk degerine 3,09 gr/cm? ile
850°C’de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulan ZAS-C numunesinde ulasilmustir.
ZAS-A kodlu numune igin en yiiksek yogunluk degeri olan 2,69 g/cm*’e 850°C’de 3
saat sinterleme sonucunda ulasilmistir. ZAS-B kodlu numune igin en yiiksek
yogunluk degeri 2,57 g/cm® ’liik deger ile 900° C’de 5 saatlik sinterleme ile elde
edilmistir. 850°C’de 1 saat sinterlenen ZAS-C numunesi i¢in en yiiksek yogunluk
degeri 3,09 g/cm? olarak bulunmustur. ZAS-D kodlu cam-seramik numunesi igin en
yiiksek yogunluk degeri ise 2,93 gr/cm® olarak 850°C 3 saat siireyle sinterleme
sonucunda ulasilmistir. Bu farkliligin en Onemli nedenlerinden biri deneysel
yogunluk i¢in hazirlanmis numunelerin hatasiz olarak {iretilememesinden
kaynaklidir. ZAS kodlu cam-seramik numunelerin yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakligi ile artma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Isil islem
sicakliginin artmasi ile beraber yasanan bu yogunluk artisinin nedeni olarak, olusan
kristal fazlarin biiylimesi sirasinda porozitenin azalmasi ve tane kiiclilmeleri sebep

olarak gosterilebilir.

ZAS kodlu cam-seramik numuneler igin O6l¢iilen yogunluk degerlerinin %5 PbO
igerikli ZAS-C ve ZAS-D numunelerinde %5 B,0O; iceren ZAS-A ve ZAS-B

numunelerine gore daha yiliksek oldugu goriilmistiir. Bunun sebebi ise kursunun
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yogunlugunun borun yogunlugundan daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica Cormier ve arkadaslari ZnO-Al,053-SiO, tglii sistemindeki cam bilesimi
araligin1 ve kristallesme davranisini incelemislerdir. Incelenen bilesimler Al,Os,
SiO; ve ZnO oksitleri 1500°C’de ergitilerek hazirlanmistir. Yogunluk 6l¢iimlerinde
neredeyse dogrusal bir egilim gozlemlenmistir. ZnO igerigi arttikga yogunluk
artmistir ve molar hacim azalmistir. Yiiksek ZnO icerigindeki diisiik molar hacim,
cam yapmin daha yogun bir sekilde paketlendigini gostermektedir. Bu, Zn*2
katyonlariin aliiminosilikat aginin serbest hacmine kolayca eklendigini gosterir. En
diisiik yogunluk degeri 2.59 + 0.02 g/cm?® iken en yliksek deger 3.9 g/cm? olarak
Olgiilmiistiir [110]. Mevcut ¢alismada ise A numunesindeki ZnO igerigi B
numunesine gore, C numunesinin ZnO igerigi de D numunesine gore fazla oldugu
icin yogunluk degerlerinin de fazla oldugu tespit edilmistir. Yapilan deneysel
calismalarda literatiirde kullanilan sicaklik degerlerinde farkliliklar saptansa dahi

genel itibari ile yogunluk degerleri ortiismektedir.
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Sekil 6.39. ZAS kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda a) 1, b) 3 ve c) 5 saat siireyle sinterlenmeleri
sonrasinda hesaplanan yogunluk degerlerinin karsilastirmali gosterimi

Volksch ve arkadaslari ¢aligmalarinda Sm** 'iin liminesan davranigini, yiiksek ZnO
igerikli cam ve cam seramiklerde farkli yontemlerle incelemeyi amacglamislardir.

%35-50 ZnO -%10-15 Al,03— %40-55 SiO, mol kompozisyon araligindaki katkisiz
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ve cm?® basma 1x10'° ve 1x10?° Sm** katkili (agirhk¢a %~0.1 ve 1.0) camlar
hazirlanmistir. Yiiksek saflikta hammaddelerin (200g) karisimlar: 1550 °C'de 2 saat
platin potalarda eritilmistir. Arsimet'in ilkesi ile yogunluklari belirlenen ZAS1 olarak
adlandirilan (%35Zn0-%10Al,03-%55Si0;) bilesimde yogunluklar sirasi ile 3.24
gr/icm?, ZAS4 (%40Zn0-%10Al,05-%50Si0,) 3.42 gr/cm?, ZAS5A numunesi
(%45Zn0-%10Al,05-%45Si0,) 3.53 gr/cm?, ZAS5B (%42.5Zn0-%12.5Al,05-
%45Si0,) 3.47 gr/cm®, ZAS5C (%40Zn0-%15Al1,03-%45Si0;) 3.41 gr/cm® ve
ZAS6 (%50Zn0- %10Al,03- %40 SiO,) 3.64 gr/cm? olarak dlglilmiistiir [73].

6.9. Mikrosertlik

Uretilen ZAS peletlerinin 800°C, 850°C, 900°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat
stireyle sinterlenmesi ile elde edilen bakalite alinmis ZAS cam-seramikleri altinile
kaplanarak sertlik degerleri Vickers sertlik degeri cinsinden (HV) 6l¢iilmiistiir. ZAS
kodlu cam seramiklerin farkli sicakliklarda 1-5 saat siireyle sinterlenerek olusan
mikrosertlik degerleri Tablo 6.4.’te, ise bu degerlerin karsilagtirmali olarak gésterimi

ise Sekil 6.39.’da verilmistir

Tablo 6.4. ZAS cam-seramiklerin 6l¢iilen mikrosertlik degerleri

Mikrosertlik Degerleri(HV.os5)
Bilesim
Sicaklik Siire ZAS-A ZAS-B ZAS-C I ZAS-D
1 saat 652 515 541 I 801
800 3 saat 556 604 582 868
5 saat 749 536 534 623
1 saat 750 618 695 589
850 3 saat 673 595 648 630
5 saat 652 669 761 601
1 saat 631 535 619 527
900 3 saat 687 648 575 668
5 saat 683 769 934 729

Tablo 6.4.’te verilen sertlik degerleri gbz oniinde bulunduruldugunda ZAS kodlu
cam seramikler i¢in mikrosertlik degerleri 515 ila 934 HV,.o5 aralifinda degisim
gostermektedir. ZAS kodlu bilesimler igerisinde 900°C’de 5 saat sinterlenen PbO
ilaveli ZAS-C kodlu cam-seramik numune en yiiksek sertlik degerini (934 HV.¢s)

gostermistir. ZAS-A kodlu cam-seramik numunelerde en yiiksek mikrosertlik degeri
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850° C’de 1 saatlik sinterleme sonucunda elde edilen 6rnek i¢in 750 HVy.o5 iken; en
diisiik sertlik degeri 556 HVg.o5’lik sertlik degeri ile 800°C’de 3 saat sinterlenen
numunededir. Uretilen ZAS-B kodlu cam-seramik numuneler icerisinde en yiiksek
sertlik degeri, 950°C’de 1 saat sinterlenen numune i¢in 750 HV,.o5 olarak
Olgiilirken; en diisiik sertlik degeri 800°C’de 1 saat sinterlenen numune igin 515
HVg.o5 dir.

ZAS-C kodlu cam peletlerinin sinterlenmesiyle iiretilen cam seramiklerden en
yiiksek sertlik degeri 900°C’de 5 saat sinterlenen numunede 934 HV,.os olarak
bulunurken; en diisiik sertlik degeri 800°C’de 5 saat sinterlenen numunede 534
HVy.o5 olarak Ol¢iilmiistiir. ZAS-D kodlu cam-seramiklerde ise en yiiksek sertlik
degeri 800°C’de 3 saat sinterlenen numune i¢in 868 HV,.o5 olarak bulunurken, en
disiik sertlik degeri 527 HVg.o5 olarak 900°C’de 1 saat sinterlenen numunede

Olciilmiistiir.
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Sekil 6.40. ZAS kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda a) 1, b) 3 ve c) 5 saat siireyle sinterlenmeleri
sonrasinda dl¢iilen mikrosertlik degerlerinin kargilagtirmali gosterimi

Yekta ve arkadaslar

7Zn0-Al,03-Si0,-ZrO, sisteminde cam-seramik

sirlari

hazirlanmay1 amaglamiglardir. Sirlarin hazirlanmasinda silis, zirkon, kaolin, feldspat,
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dolomit, magnezyum karbonat, borik asit ve potasyum nitrat hammadde olarak
kullanilmistir. Malzemeler iyice karigtirildiktan sonra bir aliimina potasinda elektrikli
firin i¢inde 1450 °C'de 1 saat eritilmistir. Numuneler, 100°C kademe ile 70 dakika
boyunca oda sicakligindan 1180 °C'ye kadar 1s1l isleme tabi tutulmustur. 30 saniye
boyunca 100 g'lik bir yiik uygulayarak sir yiizeyinin mikro sertligini dlgmek icin
elmas piramitli bir Vickers mikro sertlik test cihaz1 kullanilmustir. incelenen sirlarin
ve genellikle yer karosu endiistrisinde kullanilan alisilagelmis sirlarin mikro sertlik
degerleri 649 HV, 617.6 HV, 655.3 HV, 642.6 HV, 651.6 HV olarak ol¢lilmiistiir
[111].

Molla ve arkadaglar1 transparan, yiiksek sertlikte gahnit cam seramikler gelistirmek
icin ana cam (Gnl) agirlikca % olarak bilesimi 50.6Si0,, 23.0Al,05, 18.4Zn0,
3K,0 ve 5TiO,'ye dayanmaktadir. ikinci bilesimde(Gn2) ise, camin optik dzellikleri
tizerindeki etkisini aragtirmak icin agirlik¢a% 0.5 fazla CeO, eklenmistir. Transparan
gahnit cam-seramikler, 670°C'de, 3 saat g¢ekirdeklenme igin ve 880°C'de, Kristalit
biiylimesi icin 2, 25, 50 ve 100 saat arasinda degisen siirelerde kontrollii 1s1l islemle
Gnl ve CeO, katkili (Gn2) camlardan elde edilmistir. Ana cam icin elde edilen
ortalama sertlik degerleri yaklasik 580 VHN iken, 1s1l islem gormiis cam seramikler
icin elde edilen degerler 700 ila 750 VHN arasinda degismektedir. Isil islem gérmiis
cam seramikler, cama kiyasla sertlikte ~% 20 -% 30 artis gostermistir. Bunun nedent,
spinel cam matrisindeki sertligi yaklasik 1300VHN olan sert gahnit kristallerinin
olugsmasidir [115].



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Yapilan bu deneysel caligmada ZAS esasli transparan cam-seramik tiretmek amaci
ile ZnO, Al,03, SiO,, B,03, PbO ve ¢ekirdekleyici olarak TiO,, ZrO, tozlarindan
kompozisyon hazirlanmistir. ZAS esasl ilk iki karisgmda A numunesine B,03, B
numunesine ise B,O; ve c¢ekirdeklendirici ZrO, ve TiO, ilave edilmistir. C
numunesine PbO eklenirken D numunesine ise hem PbO hem de g¢ekirdeklendirici
ZrO, ve TiO; katkisi yapilarak stokiometrik karisim hazirlanmigtir. Hazirlanan bu
kompozisyonlar deney akis semasinda da goriildiigii tizere 1450°C'de cam ergitme
ardindan grafit kaliba dokiim islemi uygulanmistir. 600°C'de 1 saat tavlama iglemi
sonucu elde edilen cam 3 farkli 1sitma hizinda DTA analizleri gergeklestirilerek
kinetik ¢aligmalar yapilmistir. DTA analizi yapilan cam seramik elde etmek ig¢in
gerekli olan 1sil islem sicakliklari belirlenmis ve bu sicakliklarda camlara
kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanarak cam-seramik doniisiimii gergeklestirilmistir.
XRD analizleri yapilip SEM goriintiileri incelenmistir. Ardindan 800-850-
900°C'lerde 1, 3 ve 5 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur Uretilen cam-
seramiklerin, faz ve mikroyap: analizlerinin yani sira yogunluk ve mikrosertlik
testleri gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar asagida sirasi ile

verilmistir.

1. Dokiim ve tavlama islemlerinden sonra numunenin dncelikle amorf (camsi)
yapida oldugu goriilmektedir. Isil islemden once camda hicbir kristal faz
mevcut degildir.

2. 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizlerinde ZAS-A kodlu
camin camsi gegis sicakliginin (Tg) 659,663, 665°C ve kristallenme
sicakliklarmin (Tp) ise 888, 903, 913°C oldugu tespit edilmistir. ZAS-B
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kodlu cam i¢in camsi gegis sicakligl 645, 649, 656°C ve kristallenme sicakligi
degerleri sirasiyla 856, 876 ve 887 °C olarak olgiilmiistir. ZAS-C kodlu
bilesim i¢in 661, 682, 707 °C’de tespit edilen endotermik pik camsi gegis
sicakligini, 887,903, 921°C’de goriilen ekzotermik pik ise bu numune igin
kristalizasyon sicakligini gostermektedir. ZAS-D kodlu cam bilesimi i¢in ise
camsi1 gecis sicakliklart 660, 667, 675°C, kristallenme pik sicakligi ise 881,
890, 918°C olarak bulunmustur. ZAS-B ve ZAS-D numunesinde mevcut olan
TiO, ilavesinin daha diisiik sicakliklarda g¢ekirdeklenmeyi tesvik ettigi
dogrulanmistir. Numuneler ZAS-A ve ZAS-B i¢in 900 °C ve 950 °C, ZAS-C
igin 950 °C ve 1000°C, ZAS-D igin ise 850°C, 900 °C ve 950 °C sicakliklarda
1s1l isleme tabi tutulmustur.

Ergitme yontemiyle iiretilen cam-seramiklerin XRD analizinde willemit
(Zn,Si0,), gahnit (ZnAl,0,) ve kristobalit fazlar1 goriilmiistiir.

Sinter cam-seramikler i¢in 800, 850 ve 900°C’lerde 1s1l islem uygulanmustir.
Uretilen ZAS esasli cam-seramiklerin, XRD analizleri sonucunda willemit
(Zn;Si0,), gahnit (ZnAl,0,) ve kristobalit fazlarindan olustugu tespit
edilmistir. 800, 850, 900°C’de gerceklestirilen sinterlemelerde ZAS esash
cam-seramiklerin tamaminda baskin olarak gahnit, willemit ve ara ara
kristobalit fazlar1 tespit edilirken, ¢ekirdeklendirici olarak ZrO, ve TiO,
kullanilan ZAS-B ve ZAS-D igin srilankit (ZrTi206) ve brookit (TiO)
piklerinin de mevcut oldugu gozlemlenmistir. Numunelere uygulanan
sinterleme sicakligimin artmasiyla birlikte gahnit fazinin pik siddetleri
azalirken; willemit fazlarinin ise pik siddetlerinin artis egiliminde oldugu
gorilmiistiir. Mevcut calismada tek kademeli 1s1l islem ile gergeklestirilen
cam-seramik {iretimi yerine iki kademeli 1s1l islem ile cam-seramik {iretimi
sayesinde porozitesiz cam-seramiklerin elde edilmesi saglanmuistir.

. Mikroyap1 goriintiilerinde cam-seramiklerin ¢ok iyi bir sekilde kristallendigi
goriilmektedir. SEM goriintiilerindeki beyaz renkli kristaller tipik bir willemit
morfolojisini yansitmaktadir. Artan 1si1l islem sicakligi ile numunelerdeki
porozite azalmistir.

. Yapilan deneysel calismada EDS dagilimi, tane yapilarindaki kristal yap1 ve

elementel dagilim XRD sonuglarini desteklemektedir.
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7. ZAS kodlu camlarin viskoz akis ve kristallenme aktivasyon enerjileri ZAS-A
i¢in sirasiyla 311,775 kJ/mol ve 365,816 kJ/mol, ZAS-B i¢in 267,143 kJ/mol
ve 277,133 kJ/mol, ZAS-C igin 271.457 kJ/mol ve 290.990 kJ/mol, ZAS-D
i¢in 239.758 kJ/mol, 266,745/mol olarak hesaplanmstir.

8. Aktivasyon enerjisi degerlerini kullanarak Avrami sabiti (n) kristallenme
seklini tanimlar. Burada Avrami parametresi “n” araligi ZAS-A i¢in 2.97-
3.59, ZAS-B i¢in 2.19-3.96, ZAS-C i¢in 3.76-4.68 ve ZAS-D igin 4.98-5.63
degerleri araliginda degisim gostermektedir. Bulunan sonuglar, ZAS-A, ZAS-
C ve ZAS-D igin hacim kristalizasyonu goriiliirken, ZAS-B i¢in ise ylizey
kristallenmesi goriilmektedir.

9. ZAS kodlu cam-seramiklerin yogunluk testlerinde, ZAS-A igin 2,58-2,68
g/lcm?® , ZAS-B igin 2,48-2,57 g/cm? , ZAS-C igin 2,85-3,04 g/cm3 ve ZAS-D
igin 2,73-2,93 g/cm? arasinda degisen yogunluk degerleri tespit edilmistir.
ZAS kodlu cam-seramik numuneler i¢in 6l¢iilen yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakligi ile artma egilimi gosterdigi tespit edilmistir. ZAS kodlu
cam-seramik numuneler i¢in dlgiilen yogunluk degerlerinin %5 PbO igerikli
ZAS-C ve ZAS-D numunelerinde %5 B,O; iceren ZAS-A ve ZAS-B
numunelerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

10. ZAS kodlu cam-seramiklerden ZAS-A i¢in 6lgiilen sertlik degerleri 556-750
HVy.05, ZAS-B igin 515-769 HV,.g5, ZAS-C icin 534-934 HV .5, Ve ZAS-
D igin 527-868 HV,.¢5, araliginda degisim gostermektedir. ZAS kodlu
bilesimler igerisinde 900°C’de 5 saat siireyle sinterlenen ZAS-D kodlu cam-

seramik numune 934 HV,.¢s, ile en yiiksek sertlik degerini gostermistir.
7.2. Oneriler
Yapilan yiiksek lisans tez ¢aligmasindaki oneriler su sekildedir:
1. Hazirlanan ZAS recgetelerindeki bilesimler degistirilerek veya farkli katkilar
yapilarak cam-seramiklerin 6zelliklerine olan etkisi arastirilabilir.

2. ZAS esashi bilesimlere farkli yaklasimlar ile kinetik c¢aligmalar tekrar
yapilabilir.
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Elde edilen sertlik degerlerine gore cam seramiklerin kirilma toklugu ve
asinma Ozellikleri incelenebilir.

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

Uretilen cam-seramikler igin radyasyonu testleri gerceklestirilebilir.
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