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OZET

Anahtar kelimeler: ZnO-MgO-AL203-SiO,, cam-seramik, dielektrisel O6zellikler,
Kristalizayon

Mevcut tez ¢alismasinda, saf hammaddelerden ZMAS (ZnO-MgO-Al203-SiO3) esash
cam-seramik malzemelerin {iretilmesi ve ftretilen cam-seramiklere farkli Zn/Ti
oraninin ilavesinin kristallenme davranisi ile yapisal ve fiziksel 6zelliklerine etkisinin
incelenmesi amaglanmustir.

Bu galismada temel bilesim %15Zn0, %20,48 MgO, %19,90Al,03, %38,62Si0- olup;
farkli Zn/Ti oramin1 karsilayacak sekilde bilesimdeki ZnO’nun agirlikca azaltilip
yerine TiO2’nin sisteme dahili olarak ilave edilmesiyle ili¢ farkli kompozisyon
hazirlanmistir. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 olarak adlandirilan sistemler ZMAS-1
i¢in agirlik¢a %15Zn0, %20,48Mg0, %19,90Al,03, %38,62Si02, %5TiO2, %1Sh.0s3;
ZMAS-2 i¢in agirlikca %12,5Zn0O, %?20,48Mg0, %19,90Al203, %38,62Si0-,
%7,5TiO2, %1Sh,03 ve ZMAS-3 igin agirlik¢a %10Zn0, %20,48Mg0O, %19,90Al,0s3,
%38,62Si02, %10TiO2, %1Sh203 icermektedir. Stokiyometrik olarak MAS iiglii
denge diyagraminin spinel olusum bolgesinde belirlenerek hazirlanan receteler
dogrultusunda saf hammaddelerin tartimi sonucu baslangic ZMAS toz bilesimleri elde
edilmistir. Homojenizasyon islemi bilyali degirmende 12 saat kuru ortamda
gergeklestirilmis ve bu islemin ardindan ZMAS toz karigimlari asansorlii ergitme firin
yardimt ile aliimina pota igerisinde 1450-1500°C sicaklik araliginda 3,5 saat siirede
ergitilmistir. Eriyik cam grafit kalip icerisine dokiiliip sekillendirilmis ve bu islemin
hemen ardindan 600°C’de tavlama firininda 1 saat boyunca gerilim giderme tavlamasi
islemi gergeklestirilmistir. ZMAS esasli cam numunelere kirma-6giitme-eleme
islemleri yapilarak fazlarin belirlenmesi i¢in XRD ve 1s1l 6zelliklerin belirlenebilmesi
icin DTA analizleri uygulanmustir. Uretilen ZMAS camlar, DTA analizi yardimi ile
belirlenen sicakliklar ve siirelerde (800°C-950°C 1-5 saat) 5°C /dk 1sitma hizinda
yapinin mukavemet kazanmasi i¢in tek kademeli 1s1l islem uygulanarak sinterlenmesi
ile ZMAS cam-seramikler elde edilmis olup; XRD ve SEM analizleri yapilmustir.
Gergeklestirilen XRD analizlerine gore ZMAS esasli cam-seramiklerin gahnit, enstatit
ve kuvars fazlarindan olustugu belirlenmistir. ZMAS esasli cam-seramiklerin
mikrosertlik, yogunluk ve dielektriksel 6zellikleri de incelenmistir. ZMAS esasli cam-
seramik malzemeler i¢in belirlenen sertlik degerleri sinterleme sicaklik ve siiresine
bagli olarak 548-1020 HVopes araliginda degiskenlik gostermektedir. Arsimet
yontemiyle belirlenen yogunluklarin ise 2,13-3,05 g/cm?® degerleri arasinda oldugu
goriilmiistlir. Zn/T1 oraninin azalmasiyla beraber dielektrik sabitinin azalma yoniinde
ve dielektrik kaybinin ise artma yoniinde bir egilim gosterdikleri tespit edilmistir.
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THE EFFECT OF ZN/TI RATIO ON CRYSTALLIZATION
BEHAVIOR OF ZMAS(ZNO-MGO-AL,0s-Si0,) GLASS
CERAMICS

SUMMARY

Keywords: ZnO-MgO-Al>O3-SiO», glass ceramic, dielectric properties, crystallization

In the current thesis, it is aimed to produce ZMAS (ZnO-MgO Al>03-Si0») based glass
ceramics from pure raw materials and to examine the effects of adding different Zn/Ti
ratios to the obtained glass ceramics on their crystallization behavior and structural
and physical properties.

In this study, the basic composition is 15%Zn0O, 20.48%MgO, 19.90%Al.0s3,
38.62%Si0,, and three compositions were prepared by reducing the weight of ZnO in
the composition and adding TiO> internally to the system in order to obtain different
Zn/Ti ratios. The prepared powder mixtures were named as ZMAS-1, ZMAS-2 and
ZMAS-3. ZMAS-1 contains 15%Zn0, 20.48%MgO, 19.90%Al.03, 38.62%Si0-,
5%TiO2, %1Sh,0Os by weight; ZMAS-2 contains, 12.5%Zn0O, 20.48MgO,
19.90%AI203, 38.62%Si02, 7.5%Ti02, %1Sb.03 and ZMAS-3 contains 10%Zn0O,
20.48MgO, 19.90%Al203, 38,62%Si02, 10%TiO2, %1Sh.03 by weight. ZMAS
powder compositions were obtained by weighing the stoichiometrically determined
pure raw materials in the spinel formation region of the MAS triple equilibrium
diagram. The homogenization process was performed in a ball mill in a dry
environment for 12 hours, and after the process, ZMAS powder mixtures was put into
alumina crucibles and melted at 1450- 1500°C of 3,5 hours. The molten glass was
shaped by casting into a graphite mold and immediately after this process, it was kept
in an annealing furnace at 600°C for 1 hour. XRD for phase analysis and DTA analysis
for determination of thermal properties were applied to the produced ZMAS-based
glasses by performing crushing-grinding-sieving processes. ZMAS glass ceramics
were obtained by sintering the produced ZMAS glasses at the temperatures and times
determined by DTA analysis (800°C -950°C 1-5 hours) at a heating rate of 5°C /min
by applying a single-stage heat treatment to gain strength; XRD and SEM analyses
were conducted. According to the XRD analyzes carried out, it was determined that
the ZMAS-based glass ceramics consisted of gahnite, enstatite and quartz phases.
Microhardness, density and dielectric properties of ZMAS-based glass ceramics were
also investigated. The hardness values measured for ZMAS glass ceramics vary
between 548-1020 HVo0s depending on the crystallization temperature and time.
Density values determined by Archimedes method are between 2.13-3.05 g/cm?®. It has
been determined that with the decrease of the Zn/Ti ratio, the dielectric constant tends
to decrease and the dielectric loss to increase.
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BOLUM 1. GIRIS

Gliniimiizde cam-seramikler, ihtiyaglarin ve teknolojinin gelismesiyle birlikte, hem
giinlik yasamda hem de teknolojik alanlarda kendilerine bir¢cok farkli kullanim

alanlar1 yaratmaktadirlar [1].

Cam-seramikler, kristallenmeye wuygun bilesimlere sahip camlarin kontrolli
kristalizasyona tabi tutulmasi ile iretilen ve ince taneli mikroyap: sergileyen
polikristalin malzemelerdir [2, 3]. Geleneksel cam sekillendirme metotlari ile tiretilen
cam-seramiklerde, kontrollii bir 1s1l islem programi ile camin yapisinda kristalllerin
cekirdeklenme ve biiylime evreleri saglanarak ince taneli ve homojen dagilmis bir
mikroyap1 elde etmek amaclanir. Cam-seramiklerin cam malzemelerden en biiyiik
farki, i¢ yapilarinda kalinti cam fazin yani sira kismi oranda kristal fazlara da sahip
olmalaridir. Cam malzemeden kristallenme sonucu olusan ve biinyesinde ince taneli
kristaller (1 um veya 1 pm’den kiigiik) barindiran cam-seramik malzemeler, camlara
kiyasla olduk¢a yiiksek mukavemet, darbe dayanimi ve tokluk gibi {istiin mekanik
ozelliklere sahiptirler. Ayrica cam-seramikler c¢esitli polimer malzemeler ve
metallerden iistiin olarak i1yi kimyasal karalilik, diisiik termal genlesme katsayis1 ve

disiik dielektrik sabiti gibi 6zellikler gosterirler [4—7].

Zn0-MgO-Al03-Si02/TiO2 sistemindeki nanokristalin  cam-seramikler, ana faz
olarak gahnit ve enstatit fazlarini icermekte olup; bilgisayar sabit disklerinde manyetik
disk yiizeyleri olarak potansiyel kullanimi igin gelistirilmistir [8]. Yiiksek elastik
modiilii, 1yi mukavemet ve tokluk degeri, iyl asinma direnci gibi iistiin mekanik
ozellikler sergileyen bu cam-seramikler; ayrica diisiik termal genlesme katsayisi,
yiiksek kirilma toklugu ve iyi dielektrik 6zellikleri sayesinde LTCC (diisiik sicaklikta
beraber sinterlenen seramik) teknolojisi uygulamalari ic¢in birgok avantaj

saglamaktadir [8,9]. Diisiik sicaklikta beraber sinterlemenin saglanabildigi LTCC



sistemleri, diisiik hacimli yiiksek performansli askeri ve uzay uygulamalarinin
yanisira ylksek hacimli diisiik maliyetli uygulamalarda da (kablosuz baglanti,

otomotiv endiistrisi) basarili bir sekilde kullanilmaktadir [10,11].

Bu cam sistemine sahip camlardan boyutlar1 10-50 nm araliginda olan ¢ok ince spinel
kristalitleri iceren cam-seramikler iiretilebilir. Bununla birlikte, cam sisteminde
bulunan yiiksek aliimina igeriginin ¢ok yiiksek erime sicakliklar1t (>1650°C)
gerektirdigi bunun da camin erimesini ve homojenlestirilmesini zorlastirdigi
bilinmektedir. Bu gergek goz oniine alindiginda, ¢ekirdeklestirici katalisti olarak ZrO>

yerine TiO2 kullaniminin sistemin erime sicakligini diisiirdiigii 6ne siiriilmiistiir [12].

Mevcut tez ¢alismasinda; saf hammaddeler kullanilarak ZMAS (ZnO-MgO-Al,Oz—
SiO2) esasli cam-seramiklerinin {iretilmesi hedeflenmistir. ZMAS  bilesimi
stokiyometrik olarak spinel olusum bolgesinde belirlenmistir. Ayrica ZMAS esaslt
cam-seramiklere farkli oranlarda Zn/Ti oraninin ilavesinin kristallesme, tane yapisi,
sertlik, yogunluk degerleri ve dielektriksel 6zellikleri iizerine olan etkileri detayli bir

bicimde incelenmistir.



BOLUM 2. CAM VE CAM-SERAMIKLER

2.1. Camn Tarihcesi ve Tanimi

Cam iretiminin insanoglu tarafindan ne zaman kesfedildigi tam olarak
bilinmemektedir. Ancak cami kendi yarari i¢in kullanmaya baglamasi camin kesfinden
daha Oncesine dayanmaktadir. Dogada kendiliginden olusan camlar zamanin
baslangicindan beri var olmustur. En 1yi bilinen dogal cam, Diinya'da ortaya ¢ikan ilk
camlardan biri oldugu diisliniilen obsidyendir. Dogal cam olarak nitelendirilen silika
bazli bir malzeme olan volkanik kayaglar, yiiksek sicaklikta meydana gelen volkanik
patlamalar sonucunda silis bakimindan zengin kayalarin erimesiyle birlikte olusan sivi
benzeri bir yapinin camsi1 halde dondurulabilmesi i¢in hizli bir sekilde sogutulmasiyla
meydana gelmektedir. Camsi1 yapiya sahip bir volkanik kayag tiirii olan obsidyenin
kullanimi, insanoglunun obsidyenden elde edilebilecek giic ve keskinligin farkina
varilmasiyla baslamistir. Obsidyeni ok wuclar1 ve kesici aletler yapmak i¢in
kullanmislardir. Giinlimiizde bunlarin kalintilarina yapilan arkeolojik kazilar
sonucunda rastlamak mimkiindiir [13]. Bununla birlikte, sentetik cam {iretim
teknolojisinin M.0.3000'den daha ge¢ olmadig: diisiiniilmektedir [14]. Sekil 2.1.’de

obsidyen cami gosterilmistir [13].

Sekil 2.1. Obsidyen [13].



Cam, insan medeniyetinin en eski tirtinlerinden biridir. Cam teknolojisinin tam olarak
ne zaman kullanilmaya baslandig1 bilinmemektedir; ancak hem kimyasal bilesiminin
hem de iiretim ve malzeme uygulamalar1 igin ¢esitli tekniklerin siirekli olarak
gelistirilmesiyle zamanla yayginlasmistir. Giiniimiize kadar yapilan arkeolojik
calismalar sonucunda ilk camm M.O. 3000-4500 yillarinda Anadolu, Iran,
Mezopotamya ve Misir’da iiretildigi bu kazilarda bulunan en eski cam firiinleriyle
dogrulanmaktadir ve bunlardan en eskiye ait olanlarin yaklasik 4000 y1l 6nce yapildig:

diistiniilmektedir [14].

Cam iretimi ve kullanimi, Roma imparatorlugu doneminde tarihteki diger
zamanlardan daha yaygin hale gelmis ve Roma yonetimi altindaki her {ilkede cam
tiretimi gelismistir. Cam iiretimi Roma déneminde oldukca ilerlemis ve M.S I-1V.
yiizy1llar1 aras1 genellikle camn ilk Altin ¢ag1 olarak tanimlanmaktadir. ilk diiz cam
Roma déneminde tretilmistir. Romalilar doneminde cam; iiflemeli kaplar, siirahiler,
siseler, kavanozlar, bardaklar, kadehler, kaseler, tabaklar ve diger sofra takimlari i¢in
yaygin olarak kullamlmustir [14]. Ugiincii yiizyila gelindiginde, Roma yazarlarinin
yazilarinda pencere cami yapiminda kullanildig:i kaniti ortaya ¢ikmaya baslamistir
[15]. Romanin boliinmesinden sonra Bizanslar ve Araplar cam tiretiminde kendisini
gostermistir. Bu donemde cam iiretiminde Orta Dogu ve Islami etkilerin baskin oldugu
goriilmistiir. Venedik ise Avrupa’nin 6nemli bir cam merkezi haline gelmistir [4].
Sekil 2.2.°de Sir John Mandeville Seyahatlerinden Bohemya'daki cam is¢ilerini tasvir
eden 15. yiizyilin baslarindan kalma bir Flaman ¢izimini gostermektedir [16].

Cam iiretiminin Avrupa’ya yayilmasiyla birlikte cam teknolojisinde, camin teknik ve
dekor ¢aligmalarinin ilerlemesi yoniinden 6nemli gelismeler olmustur. Gelismelerle
beraber, artan cam ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla Siemens 1863 yilinda rejeneratif
firnini, 1870 yilinda Beivs sogutma firinin1 ve 1873 yilinda ise Siemens tank firinin
gelistirmis ve cam tliretiminde artis saglanmistir. Bugiinkii cam iiretim teknolojisinin

temellerinin de 1820-1920 yillart arasinda atildigr disiiniilmektedir. Bilimsel
calismalarin ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte son yiizyil icerisinde cam ile ilgili

onemli uygulamalar gergeklestirilmistir [4].



Sekil 2.2. Bohemya’da 15. Yiizyil baglarinda cam {iretimi [16]

Ulkemizin ilk cam fabrikasi (Sisecam) 1935°te Birinci Sanayi Plani kapsamindaki

sanayilesme atilim1 icinde, Is Bankasi tarafindan kurulmustur [17].

Camin dogasinin karmasik oldugu bilinmektedir; ancak hazirlanmasi nispeten daha
basittir. Bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte cam kavrami da kademeli olarak
degismistir. Bu durum, esas olarak cam karakterizasyon araglarinin kesfedilmesi ve

camin dogasinin anlasilmasini genisletmistir [18].

Cam, asir1 sogumus sivinin diizensiz yapisint koruyarak kristallenme olmaksizin
katilagmasi olarak tanimlanir. Bu tanimin olusumundaki etken, camlarin kristal yapiya
sahip olmamalaridir. Camlarin zamanla farkli yazarlar tarafindan gesitli tanimlari
olusmustur. Genel olarak kabul goren ve “American Society for Testing Material
(ASTM)” tarafindan da onaylanmis olan camin tanimi “rijit kosullar dogrultusunda
kristallenme olmaksizin sogutulmus inorganik ergime iirlini” seklinde tanimlama

yapilmustir [13].



2.2. Camu Olusturan Oksitler ve Ozellikleri

Cam fiziksel anlamda belirli erime noktas1 olmayan bir kat1 olup, asir1 sogutulmus sivi
durumundadir ve kristallesmesini 6nleyecek kadar viskozitesi (>10'2 poise) yiiksektir.
Kimyasal anlamda ise kumun alkali ve toprak alkali bilesikleri ve diger cam yapici
oksitlerin ergitilmeleri sonucu meydana gelen ugucu olmayan inorganik oksitlerin
olusturduklar1 kompleks bir yapidir. Camin yapist agiklamaya yarayan birgok
yaklasim gelistirilmistir. Cam yapilar1 iizerinde yapilan aragtirmalar, belirli bir
simetrisi ve tekrari olamayan sekilde siralanmis SiOs tetrahedralardan ibaret bir
sebekeye sahip oldugunu gostermistir. Bu sebeke ortamin ndtr olmasini saglayan
alkali iyonlar da icermektedir. Yeteri kadar silika igeren bu toprak alkali camlar suda
¢Oziinmez; fakat alkali metal iceren camlar normal sicakliklarda bile suda
coziinebilmektedir.  (Na20.Si02’den Na204.Si02’ye kadar degiskenlik gosteren
yaygin bir kompozisyon araliginda olmak tizere "su cami" olarak da adlandirilan
"alkali silikatlar" kum ve susuz sodanin temelde bir arada ergitilmesinden olusan
sodyum silikatlaridir). Buna gore cam olusumu ig¢in, hazirlanan karigimlar
sogutuldugunda hidrolize ugramamalidir. Buna 6rnek olarak adi cam olarak bilinen

Si02.Ca0.Naz0 sdylenebilir [19].

2.2.1. Cam iskeletini olusturan oksitler

Cam yapicilar herhangi bir cam temel yapisini olusturan maddelerdir. Genelde 1yi bir
cam yapici olarak bilinen SiO2’dir. Sekil 2.3.’te goriildiigii lizere silis atomu 4 oksijen
atomuna baglidir. Oksijen atomu silis atomlar1 arasinda koprii gorevindedir. Silis
atomu sogutuldugunda diizensiz bir sebeke olusturur. Soguma ile birlikte kat1 hale
gelen asir1 sogumus bir stvidir. Cam yapici olan SiOz’nin yani sira bor oksit (B203)’te
onemli bir cam yapicidir. B2O3’in tek basina kullanimi nadir olup; SiO: ile beraber
kullanildig1 zaman 151k kiricilig1 ve genlesmeyi azaltirken kimyasal direnci de arttirir.
P20s5, As20s ve GeO: gibi oksitler de cam yapict olarak kullanilmakta olup; biiyiik

hacimde liretilen camlarin yapiminda genellikle tercih edilmezler [19].
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Sekil 2.3. SiO2’nin kristal ag yapist [19]

2.2.2. Modifiye edici oksitler

SiO2’ye Na2O ilave edilmesiyle bu iki madde arasinda bir kimyasal tepkime
gerceklesir. Na2O’nun buradaki baskin 6zelligi ergitici olmasi ve karisimin ergime
sicakligin1 distirerek ¢ok daha diisiik sicaklikta silisin akici hale gelmesini
saglamaktadir. Na;O’nun artmastyla ergime sicakligi 1000°C’nin altina diisebilir.
Kristal yapiya bakildiginda bosluklu bir yap1 goriilmektedir. Diger modifiye edici
bilesenler cams1 yapinin i¢indeki bu bosluklara uyum saglayabilirler. Bilinen bir bagka
modifiye edici madde CaO’dir. Camuin kimyasal etkilere kars1 dayanikliligin arttirmak
istenildiginde CaO (kireg) ilave edilir. Boylelikle kire¢ cama bozulmazlik 6zelligi
kazandirmaktadir. MgO camin dayanikliligini artiran bir madde olmasina ragmen;
CaO kadar etkili olmamaktadir. Diger modifiye edici oksitler; K20, Li.O ve ZnO’dir.
Bu oksitlerden K20 ve Li20; Na2O gibi ergitici 6zellik gosteren ve Na2O yerine tercih
edilen oksitlerdir. ZnO; MgO ve CaO’e benzer bir sekilde davranarak cama kararli bir

yapi saglayan maddedir [19].

2.2.3. Aracilar

Bu maddeler hem cam yapici hem de modifiye edici gibi davranarak, camin
ozelliklerini etkiledikleri gibi bununla birlikte camin atomik ag yapisim da
zenginlestirirler. Al2O3 (aliimina), TiO2, ZrO2, PbO gibi oksitler arac1 gruba 6rnektir.
Ara oksitlerin goérevi; camin kristallenme egilimini azaltmak ve dayanikliligini
arttirmaktir. Bu oksitler camin atomik ag yapisina bir cam yapici gibi katilirlar. Ara
oksitler, camin islenebilirligini arttirmak ve cama bazi uygulama alanlar i¢in gerekli

niteliklerin kazandirilmas1 amaciyla kullanilmaktadir [19].



2.3. Cam Olusum Teorileri

Cam olusumu i¢in ergime sicakliginin altinda bir sicakliga hizli bir sekilde sogutma
yapilarak asir1 sogumus sivida kristallesmenin engellenmesi gerekmektedir. Bu
sebeple kristallesme hizi cam yapinin olusmasini kontrol eden 6nemli bir faktordiir.
Kristallesme hizi bu malzemelerde diisiik olmalidir. Amorf yapida katilagsmasi i¢in
yeterli hizda sogutulmazsa bu malzemede kristallesme meydana gelmektedir [20]. Bu

teoriler iki grupta incelenmektedir.

2.3.1. Cam olusumunun yapisal teorileri

Belki de en temel ve en eski cam olusumu teorisi, Goldschmidt'in gozlemlerine
dayanmaktadir. Goldschmidt teorisine gore; genel formiilii RnOm ile ifade edilen
camlarin, katyonun iyonik yaricapinin (R) oksijen iyonik yarigapina orani 0,2 ile 0,4

araliginda oldugunda daha kolay sekilde olustugu gézlemlenmistir.

Bu aralikta yer alan yaricap oranlari, tetrahedra seklinde 4 oksijen iyonu tarafindan
cevrelenmis katyonlar {iretme yoOneliminde oldugu i¢in Goldschmidt yalnizca
tetrahedral olarak aralarinda uyumlu katyonlar igeren ergiyiklerin soguma sirasinda
cam olusturduguna inanmistir. Goldschmidt'in bu goriisii sadece deneylere dayali
olmakla birlikte, neden tetrahedral diizenin neden cam olusumu i¢in bu kadar elverisli

oldugu ile ilgili bir agiklama girisiminde bulunmamastir.

Birka¢ yil sonra, Zachariasen Goldschmidt'in fikirlerini gelistiren ve belirli
koordinasyon sayilarinin neden cam olusumuna elverisli olabilecegine dair
aciklamalarda bulundugu bir bilimsel ¢alisma yayinlamistir. Bu bildirinin her ne kadar
sadece cam olusumu i¢in bir agiklama oldugu diisiiniilse de cam yapilar icin
giiniimiizde en yaygin kullanilan modellerin temeli haline gelmistir ve muhtemelen

inorganik cam literatiiriinde en sik atifta bulunulan bir bildiri olmustur.

Esasen, Zachariasen, ergime ve sogutmadan sonra yeniden kristallesmenin yerine

hemen cam olusturucu silikat kristallerinin, siki paketlenmis yapilarin tersine ag



diyebilecegimiz yapilara sahip oldugu belirtilmistir. Bu aglar, karsilik gelen
kristallerde oldugu gibi dort koseye bagl tetrahedralardan olugsmakta, ancak bu aglar
kristallerdeki gibi simetrik ve periyodik degillerdir. Bu aglar her {i¢ boyutta da
uzanmaktadir, bdylece her yondeki ortalama davranmis aynmi olup izotropiktir.
Zachariasen, bu tiir aglar1 olusturma kabiliyetinin cam yapinin olusabilmesi i¢in nihai

kosulu sagladigini 6ne siirmiistiir.

Zachariasen, cam olusumu i¢in 6nce bir camsi agin olusumunun gerektigini
belirledikten sonra, bdyle bir agi iiretebilecek yapisal diizenlemeleri ele almistir.
Oncelikle, hicbir oksijen atomunun ikiden daha fazla ag katyonuna
baglanamayacagni ileri siirmiistiir. Oksijen katyonlar1 igin daha yiiksek koordinasyon
sayilari, periyodik olmayan bir ag olusumunu saglamak i¢in gereken katyon-oksijen-
katyon bag agilarinda olusan degisimleri onler. Ayrica Zachariasen, sadece camlarin,
her bir trigonal-iiggensel (B203) ya da tetrahedral (GeO,, P20s, silikatlar)
koordinasyonunda ag katyonlar1 igerdigini ve ag katyonunu cevreleyen oksijen
atomlarinin sayisinin 6zellikle 3 veya 4 olmas1 gerektigini belirtmistir. Zachariasen,
bu gereksinimin yalnizca ampirik oldugunu ve ag katyonunun koordinasyon
numarasinin 3 ya da 4 olmadig1 hi¢gbir camin mevcut olarak bilinmedigi gibi bilgi
yetersizliklerine dayandigimi agik¢a belirtmektedir. Katyonlarin miimkiin oldugu
kadar birbirinden ayr1 bulundugu bir agin olusumunda ise oksijen polihedras: sadece

koselere bagli olmalidir, kenar ve yiizeyleri paylagmamasi gerekmektedir.

Zachariasen'in diisiinceleri;

1. Malzemenin oksijen iiggenleri ya da oksijen tetrahedralar: tarafindan ¢evrili
yiiksek oranda katyon igermesi durumunda oksit cam olusumu meydana
gelebilmektedir,

2. Bu polihedralar sadece koseleriyle baglanir,

3. Bazi oksijen atomlar1 yalnizca iki katyona baglanir ve diger katyonlarla ilave
bag olusturmaz,

ifadeleriyle en iyi sekilde 6zetlenebilir.
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Esasen, 1. madde, silirekli bir yapmin olusmasina izin vermek igin yeterli ag
katyonlarinin mevcut olmasi gerektigini, 2. madde agin agik bir yap1 oldugunu ve 3.
madde ise ag polihedralarin1 birbirine baglayan yeterli miktardaki baglarin
bulundugunu ifade etmektedir. Zachariasen'in sadece bu kosullar altinda bir camin
olusabilecegini  belirttigine  dikkat edilmelidir; ayrica, olusumunun fiilen
gerceklesmesi icin eriyigin uygun kosullar altinda sogutulmasi gerektigini ve bdylece
Zachariasen’in cam olusum siireci i¢in kinetikleri temel alan teorileri 6ngdrdigiinii

belirtmek mimkindiir.

Smekal, camlarin sadece, tamamen kovalent ve iyonik baglar arasinda bir karaktere
sahip olan baglar1 iceren ergiyiklerden olustugunu ileri slirmiistiir. Yiiksek iyonik
malzemelerde iyonik baglar yonsel oOzellikten yoksun oldugu icin ag yapilar
olusturmaz. Ote taraftan, yiiksek kovalent baglar da periyodik olmayan bir agin
olugmasinit dnleyerek belirgin bir sekilde tanimlanan bag agilarini zorlama egilimli
bir davranis sergilerler. Bundan kaynakli, cam olusturan maddeler iki kategoriye
ayrilmistir. Birincisi, kismen kovalent ve kismen iyonik baglar iceren inorganik
bilesiklerdir. ikincisi ise zincir yapilardan olusan inorganik veya organik bilesiklerdir;
zincir igerisinde kovalent baglara ve zincirler arasinda da van der Waals baglarina

sahiptirler.

Stanworth, bag kavramini Pauling'in 6ne siirdiigii kismi iyonik karakter modelini
kullanarak belirlemeye ¢alismistir. Katyonun elektronegativitesine dayanarak oksitleri
3 grupta smiflandirmistir. Yaklasik %50 oraninda iyonik karakter iceren ve oksijenle
baglar olusturan katyonlar, ag olusturucu (grup 1) seklinde davranmakta olup iyi cam
yapicilardir. Kismen diisiik elektronegatifliklere sahip katyonlar (grup 2), oksijen ile
daha fazla iyonik bag olustururlar, kendileri bag olusturamazlar ancak ilk gruptaki
katyonlarin kismen yerini alabilirler. Bu iyonlar, (cam olusturamazlar fakat cam
yapicilardir) cam olusturan katyonlar ile cam olusturmayanlar arasinda ara bir sekilde
davrandiklarindan, ara oksitler olarak bilinirler. Son olarak, c¢ok diisiik
elektronegatifliklere sahip olan ve bu nedenle oksijen ile yiiksek iyonik baglar

olusturan katyonlar (grup 3), asla ag olusturucular olarak davranmazlar. Bu iyonlar
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yalnizca ag yapict oksitlerlerden meydana gelen agin yapisint modifiye etmeye

(degistirmeye) yaradigindan, bunlara modifiye ediciler denilmektedir.

Bag mukavemeti, cam olusumunun kolayligini tahmin etmek ig¢in bir 6lgiit olarak da
kullanilmistir. Sun, kuvvetli baglarin sogutma esnasinda ergiyik yapisinin kristal
yapiya tekrardan diizenlenmesini Onledigini, boylelikle cam olusumunun tesvik
edildigini savunmustur. Bu durumda bag mukavemeti, gaz halindeki bir oksidi bilesen
atomlarina ayirmak icin ihtiya¢ duyulan enerji olarak nitelenmistir. Gereken enerji
icin deneysel veriler katyon-anyon baglarinin tiim katkilarini igerdigi i¢in tek bir bagin
mukavemeti, ayrigma enerjisinin koordinasyon biriminde bulunan katyon-anyon
baglarmin sayisina béliinmesi ile belirlenmektedir. Ornek olarak, tetrahedral seklinde
koordine edilmis bir silikon iyonu i¢in 4’tiir. Bu kriterin kullanimi ile elde edilen
sonuglar, ag yapici, ara oksit ve degistirici katyonlar gruplariyla ile beraber
Stanworth’unkine benzer sonug¢ verir. Bu model, ampirik gézlemlerle uyumlu olan

sonuclar1 vermesine ragmen, cam olusum siireci ile ilgili 6zel bir fikir vermemistir.

Son olarak, Rawson, Sun'un modelindeki sicakligin 6nemini goz ardi ettigini One
stirmiistiir. Rawson yiiksek ergime sicakliklarinin bag bozulmasi i¢in 6nemli dlgiide
enerjinin mevcut oldugu anlamma gelirken, diisikk ergime sicakliklarinin 6nemli
6l¢iide daha az enerjinin mevcut oldugu anlamina geldigini one siirmiistiir. Biiyiik bir
tek bag mukavemetine ve diisiik ergime sicakligina sahip olan bir malzeme, benzer
bag mukavemetine sahip olan bir malzemeden daha 1yi bir cam yapic1 olacaktir; ancak
daha yiiksek bir erime sicakligina sahip olacaktir. Sun’un 6ne siirdiigii tek bag
mukavemeti yerine erime sicakligi ile bag mukavemeti arasinda baglanti kuran

Rawson teorisi daha gergek sonuglar vermektedir [21].

2.3.2. Cam olusumunun Kkinetik teorileri

Sekil 2.4.°teki zaman-sicaklik-dontigim (T-T-T) diyagraminda goriildigi gibi,
eriyiginin kritik sogutma hizin1 asan bir hizda sogutulmasi sartiyla, herhangi bir
maddenin cams1 duruma getirilebilecegi kabul edilmistir. Bu durum cam olusumunun

kinetik teorileri seklinde bilinmektedir. Sekil 2.4.’teki T-T-T diyagramindaki egri



12

incelendiginde Tm’nin malzemelerin ergime noktast oldugu, Trn’nin de yapida kristal
olusumunun en ¢ok gorildiigii sicaklik noktast oldugu belirtilmistir. Bu egride kritik
sogutma hiz1 Tm (ergime) noktasindan asagi yonde ¢izilmis egimli ¢izgidir ve bu Tn
(maksimum kristallenme hiz1 sicakligi) noktasindan buruna tegettir. Kritik soguma
hiz1 eger fazla ise yani ¢izgi yeterince sivrilesmekte ise, o zaman bu egri burnun
solunda kalabilir ve algilanabilir kristallesme gelismeyebilir. Ote yandan, yavas
sogutulmus bir kiitleye karsilik gelen soguma ¢izgisi burunla kesisecek ve kristallenme
(devitrifikasyon) meydana gelecektir. Egimden belirlenen kritik soguma hizi, (Tm-
Tn)/tn, tn ise Tn’e karsilik gelen zamandir. Kritik sogutma oranlari, pota duvarlari gibi

yabanci kirliliklerin varligindan biiyiik dl¢iide etkilenir [22].

fm

Sicaklik
T

t,

Siire _>
Sekil 2.4. Cam olusumunun tipik bir siire-sicaklik-dontisiim (T-T-T) diyagram [22]

2.4. Cam-seramik Tanim ve Tarihgesi

Cam-seramikler, ilk olarak cam olan amorf yapidaki bir malzemeye g¢ekirdekleyici
takviyesi yapilarak veya 1s1l islemle kendiliginden ¢ekirdek olusturarak kritallenmesi
sonucu meydana gelen malzemelerdir [4]. Camlar eritilerek sekil alabilecek sekilde
imal edilir ve 1s1l uygulama ile yiiksek oranda kristal yapiya sahip seramik malzemeye
dontstiiriiliir. Kontrollii kristalizasyonun basitce amaci; ¢ekirdeklendirici ilavesi ile
amorf yapida bulunan cam malzemelerin uygun 1s1l islem kosullarina tabi tutulmasi,
mikro catlak ve poroziteler olmaksizin gelisigiizel yoOnelimli ince tanelerin
gelistirilmesine imkan saglayan ve kristallerin homojen olarak dagildig: bir yap1 elde
edilmesidir. Bu nedenle, cam-seramik prosesi, Sekil 2.5.’de gosterildigi gibi basit bir
1s1l islemdir [3]. Sekil 2.6.’te ise i¢ ¢ekirdeklenme i¢ermeyen kristallendirme stireci

gosterilmektedir.



13

’
& - - L} -
’ -
- ’ .
[ ]
] LY , "
¢ LY
' [
- [
- ]
¢ .
. ] - .
- L4
-
rd
- -
L]
-
(a)

Sekil 2.5. Camin cam-seramige doniisiimii (a) ¢ekirdek olusumu, (b) cekirdek iizerinde kristal olusumu, (c) cam-

seramigin mikro yapisi [3]

Kristalizasyon islemi, amorf yapidaki camin kristal yapida bir cam-seramige
doniigiimiinii saglamakla beraber cam i¢inde kristallerin ¢ekirdeklenme ve biiyiime
evrelerinin ger¢ceklesmesi icin uygun 1s1l islem sicakliklari ve siireleri belirlenmesi ve
bu islemin uygulanmasi ile gerceklestirilir. Genellikle cam-seramiklerde 1pm
civarinda ve 1um’den daha kiictik kristaller bulunur. Mevcut kiigiik kristallerle birlikte
1s1l iglem sartlarina ve camin kompozisyonuna bagli olarak yapida kalinti cam fazlar
da bulunmaktadir [4,23].

—
—

—
————
P —

Al 1l :
Sekil 2.6. I¢ ¢ekirdeklenme olmadan camin kristallenme siireci [3]

Fransiz kimyasci Reamur, 1739 yilinda ilk defa cam nesnelerin kristallenmesiyle
yapilan cok kristalli seramik {iretme fikrini ortaya cikarmis; fakat Reamur’un
camlarindan kristalli seramikler iiretilmesine ragmen asil cam-seramik tiretimi igin

gereken  kontrollii  kristalizyonu  saglayamadigindan  dolayr  bu  fikir
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tamamlanamamigtir. Cam-seramigin icadi, linlii cam kimyacis1 Dr. S. D. Stookey

tarafindan 1950'lerin ortalarinda gergeklestirilmistir.

Dr. Stookey oncelikle seramikle ilgilenmeyip kalic1 bir fotograf goriintiisii elde
edebilmek i¢in camdaki gilimiis parcaciklarinin ¢okeltmesi {izerine c¢aligmalar
yapmistir. Calismalarinda lityum silikat bilesimli camlart ana sistem olarak
kullanmustir; ¢linkdi alkali silikat cam sistemleri igerisinde kimyasal olarak giimiis
partikiillerinin ¢oktiiriilebilecegini ve lityum igeren sistemlerin iyi kimyasal direng
gosterdiklerini  kesfetmistir. Glmiis partikiilleri gelistirmek amaciyla Oncesinde
ultraviyole 1s18a maruz birakilan camlari, 450°C civarinda 1sitmistir. Uygulama
esnasinda yanliglikla 850°C sicakliga ¢ikan firinda ergimis bir cam bulmay1 beklerken
sekil degisikligine ugramamis beyaz renge sahip opak bir malzeme ile karsilagmistir.
Bu malzemenin camdan daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir. Bu
plansiz deneyin Oonemini diisiinen Stookey, lityum aliiminosilikat kristallerinin ¢ok
diisiik termal genlesme Ozelliklerine sahip oldugunu; o6zellikle, Hummel (1951)
tarafindan sifir degerine yakin bir 1s1l genlesme 6zelligine sahip olarak B-spodiimen
fazinin tanimlandigini ifade etmistir. Dr Stookey’in bir diger aragtirmasinda da
alliminasilikat cam igerisine T102 eklenmesinin ¢ekirdeklenme {lizerinde etkili oldugu,
ayrica mekanik olarak giiclii ve 1s1l soklara kars1 dayanikli bir yap1 sergiledigi
bildirilmistir. Bu ¢alismayla birlikte birka¢ yil igerisinde cam-seramik malzemeler,
ticari “Corning Ware®” olarak isimlendirilen roket noziilleri ve pisirme geregleri

olarak kullanilmaya baslanmistir [3, 24].

Cam-seramiklerin kesfi su sekilde 6zetlenebilir;

1. Li20-SiO2 caminda 1s18a duyarl bir glimils ¢okeltisi elde edilmesi; firinin
fazla 1sinmasi; Ag ¢ekirdekleyici roliinde olup Liz-Si2Os kristallesmesi; ilk
cam-seramik

2. Li20-Al,03-Si0; sisteminde tanimlanan sifira yakin 1s1l genlesmeye sahip
kristal fazlar bildirilmesi (Hummel, Roy).

3. TiOz ¢ekirdeklenme ajan1 olarak kullanilir.

4. Aliiminosilikat cam- seramik (6rnegin, Corning Ware ®) gelistirilir.
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2.5. Cam-seramik Uretimi

2.5.1. Geleneksel cam-seramik iiretimi (iki asamal)

Cam-seramik liretiminde geleneksel yontem, cami iki asamali olarak 1s1l iglemle
devitrifiye etmektir (Sekil 2.7.b.). Birinci asama, yiiksek bir ¢ekirdeklenme orani
veren bir sicaklikta uygulanan bir diisiik sicaklik 1s1l islemiyle beraber (Sekil 2.7.a.)
camin i¢ kismi boyunca yiiksek yogunluklu bir ¢ekirdek olusturur. Cok sayida kiigiik
kristaller icererek istenen mikro yapiya yol actigi icin yiiksek bir ¢ekirdek yogunlugu
onemlidir. Ikinci asama ise daha yiiksek sicaklikta 1s1l isleme maruz birakilarak Tg

sicaklig1 civarinda makul bir oranda ¢ekirdek biiylimesini saglamaktir.

Cam-seramik malzemeyi meydana getiren ana cam malzeme, dokiim ve sekillendirme
gibi klasik cam sekillendirme yontemleri veya 6zel yontemlerden (ekstriizyon)
herhangi biri kullanarak kristallenmeden 6nce sekillendirilebilir. Camin iiretimi ve
camin kristalizayonu i¢in uygulanan 1s1l iglemler genel olarak yogun enerji ihtiyaci

gerektirdiginden pahalidir [25].

s Cekirdeklenme
- Biiyiime
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Sekil 2.7. Cam-seramik olugturmak i¢in bir camin kristallestirilmesi. (a) Cekirdeklenme ve bilyiime hizlarinin

sicaklik ile iligkisi ve az miktarda ortiismesi (b) iki agamali 1s1l islem [25]
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2.5.2. Modifiye edilmis geleneksel cam-seramik iiretimi (Tek asamal 1s1l islem)

Cam-seramik tiretiminde iki agamali 1s1l isleminin nedeni, ¢ekirdeklenme ve biiylime
hiz egrileri arasindaki az miktarda ortiismenin bir sonucudur (Sekil 2.7.a.). Hiz
egrilerinde biiyiik oranda bir ortiisme varsa g¢ekirdeklenme ve biiylime Sekil 2.7.'da
belirtildigi gibi Tne sicaklik degerinde tek asamali bir 1s1l islemle gerceklesebilir.
Bilesime son derece duyarli olan hiz egrileri, 6zellikle ¢ekirdeklenme hiz egrisi, cam
bilesimini optimize ederek gerekli ortlismeyi elde etmek bazi durumlarda miimkiin
olmaktadir. Cekirdeklestirici ajanlarin mantikli bir sekilde se¢ilmesiyle “Silceram”

olarak bilinen cam-seramik sistemi elde edilmistir [25].

2.5.3. Petrurgic yontemi

Bu yontem “Silceram” cam-seramiklerin  kesfi ile bulunmustur. Camin oda
sicakligindan Tne sicakligina kadar isitilip 1sitilmadigi ya da ergimis camin Tne
sicakligina sogutulup sogutulmadigi konusunda bir miktar farklilik géstermektedir. Bu
da bazi cam-seramiklerin iiretiminin ana camin eriyik halden ara sicaklikta
tutulmadan dikkatli ve yavas bir sekilde sogutulmasi ile belirli cam-seramiklerin
gelismesine miisaade etmektedir. Petrurgic yontemi olarak adlandirilan bu yontemde,
cekirdeklenme ve biiylime asamalar1 sogutma esnasinda gerceklesmektedir. Hem
modifiye edilmis geleneksel yontem hem de petrurgic yontemi, geleneksel yonteme

(iki agsamali) kiyasla daha ekonomik bir iiretim yontemidir [25].

2.5.4. Toz yontemiyle cam-seramik iiretimi

Tozlarin soguk presleme ile sekillendirilmesi ve ardindan kompaktin sinterlenmesi
icin yiiksek sicakliklarda 1sil islem yapilmasi, seramiklerin iiretilmesinde kullanilan
yaygin bir liretim yontemidir ve ayni zamanda cam-seramiklerin iiretiminde de
kullanilmaktadir. Soguk sikistirilabilen bilesenlerin boyutu ve seklinin yani sira ayrica
tozun liretim maliyetleri lizerinde sinirlamalar bulundugundan, yalnizca belirgin bir
fayda saglanirsa bu yontem kullanilmaktadir. Bir cam-seramik tozunun sikistirilip

yiiksek sicaklikta sinterlenmesi ve nihai iriiniin Ozellikleri, diger yoOntemler
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kullanilarak tiretilen cam-seramiklerden 6nemli dlgiide farklilik gostermemesinden
dolay1 ¢ogu durumda ¢ok az avantaj saglamaktadir. Daha diisiik sicakliklarda viskoz
bir akis mekanizmasi ile sinterlenen bir baz cam tozunun sinterlenmesi daha cazip
gelmektedir. Viskoz akis sinterleme ve g¢ekirdeklenme hizlarinin ve bu islemlerin
birbiriyle etkilesiminin dikkate alinmas1 6nemlidir. Eger kristallenme hizl1 bir sekilde
gerceklesirse, ortaya ¢ikan yiiksek kristallik derecesi diisiik sicaklikta sinterlemeyi
engelleyecek ve bu da kabul edilemez oranda poroziteye sebep olacaktir. Diger
yandan, sinterlenme kristallenmeden 6nce tamamlanirsa, nihai {iriinlin diger metotlarla
tiretilen {irtinlerden 6nemli Olciide farklilik gostermesi muhtemel degildir. Bazi
durumlarda yogun cam-seramiklerin uygun hizlarda, aym1 sicaklikta hem
yogunlastirma hem de kristallesmenin ayn1 anda gerceklestigi bir sinterleme islemi ile
elde edilmesi miimkiin olmaktadir. Bu siirecin teknolojik 6nemi ve kinetiginin teorik

karmagikliklari literatiirde tartigilmistir.

Bilesimin ve sinterleme sicakliginin optimize edilmesi, geleneksel yontemdekilere
kiyasla farkli mikroyapilara ve farkli kristal fazlara sebep olabilir, dolayisiyla {iriiniin
farkli ozelliklere sahip olabilmektedir. Tozlardan cam-seramik iiretimi igin, sicak
presleme ve HIP gibi basing destekli yogunlastirma yontemleri de basarili bir sekilde
uygulanmistir. Her ne kadar bu yontemler tam yogunlagmaya yakin gelismis liriinler
sunsa da, soguk presleme ve sinterlemeye kiyasla oldukca pahalidir ve bu nedenle
uygulamalari sinirlidir [25]. Sekil 2.8.’de toz yontemi ile cam-seramik iiretim

asamalar1 sematik olarak goriilmektedir.

)

) .

(@) (b) ()

Sekil 2.8. Toz yontemi ile cam-seramik iiretiminin semasi, a) kompakt cam (toz seklinde), b) yogunlagma ve

kristalizasyonun baglamasi, c) cam-seramik [3]
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2.5.5. Sol-jel yontemi ile cam-seramik iiretimi

Camlarin ve cam-seramiklerin bir bagka iiretim yoOntemlerinden biri de sol-jel
yontemidir. Sol-jel yonteminin klasik cam iiretiminden farki, yiiksek sicaklikta elde
edilen eriyik camdan tretilmeyip oda sicakligindaki ¢ozeltilerden yola ¢ikilmasidir.
Bu nedenle sol-jel yontemi soguk yontem olarak da tanimlanmaktadir. Bu
yontemlerde; cam malzeme toz ya da bulk seklinde tiretilebilir. Genellikle baslangic
malzemeleri, alko-oksitler ve metal tuzlar1 olmaktadir. Asit, su ya da alkolle beraber
karistirilmasi1 ile hazirlanan ¢ozeltiler, hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri
sonucunda jel formuna donistiiriiliir. Biiylik hacimli camlarin elde edilmesinin zor
oldugu bir yontemdir. Hidroliz {iriinler ve organik kalintilarin kurutma yapilarak
uzaklastirilmas: numunede catlaklarin olusumuna sebep olabilir. Sol-jel metodu ile
elde edilen cam tozlarin pres ile sekillendirilerek elde edilen peletlerin kristalizasyonu
ile cam-seramikler iiretilir. Sol-jel yonteminin konveksiyonel cam iiretimine kiyasla
en Oonemli avantaji; kullanilan baslangic malzemesinin daha temiz olmasinin yaninda
molekiil bazinda karistirllmasindan kaynakli temiz camlarin elde edilmesi ve daha

diisiik sicaklikta cam iiretiminin gergeklestirilebilmesidir [4, 25].
2.6. Cam-seramiklerin Genel Ozellikleri
2.6.1. Mikroyapi ve Porozite

Cam-seramik mazlemelerin en spesifik 6zelligi, sahip olduklari oldukg¢a kiigiik tane
boyutlu yapida olmasi ve kiigiik tane boyutunun mekanik 6zellikler basta olmak tizere
nihai iirlin yapisini etkiledigi arastirmalar sonucu belirlenmistir. Bu ince yapisindan
dolay1 cam-seramik malzemeler; mikroyapisinda kristaller tim mikroyapiya
gelisigiizel dagildigi, cok kristalli bir mikroyap1 sergilerler. Genellikle bu kristallerin
boyutunun mikron alt (500-600A) derecesinde olmasi beklenmektedir. Cam-
seramiklerin mikroyapilarinda bosluk gibi hatalar yer almamaktadir. Camin cam-
seramik malzemeye doniisiimii sirasinda yapida hacim artis1 veya hacim azaliglar1 da
goriilebilmektedir. Bu hacim artisinin nedeni bazi1 durumlarda amorf haldeyken 6zgiil

agirhigr yiiksek olan camlar kristalin faza doniistiigiinde 6zgiil agirlig1 azalip, hacim ve
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porozite miktar1 ise artmaktadir. Cam-seramiklerde mikroyapt Ozellikleri diger
ozelliklere etki edebilmektedir. Cam-seramiklerde por bulunmasi malzemenin
mukavemetini diisiirerek mekanik 6zelligi iizerinde olumsuz etkiye neden olmaktadir.
Tane boyutunun istenilen seviyede olmasi optik o6zelliklerin gelisimine katkida
bulunur. Elektriksel 6zellikler igin kristallerin yogunlugu, termal 6zellikler igin ise

kristallerin kompozisyonu belirleyicidir [2, 4, 20].

2.6.2. Yogunluk

Cam-seramiklerin yogunlugu, amorf-camsi fazin orani ve kristal fazin yogunlugu ile
baglantilidir. Camdan cam-seramik yapiya doniisiim esnasinda hacimde meydana
gelen degisim genellikle kiiclik olmakta ve farkli oksitlerin cam-seramik yogunlugu

tizerindeki etkileri camlarla kiyaslandiginda benzer degerlere sahiptir (Tablo 2.1.).

Tablo 2.1. Cam, cam-seramik ve geleneksel seramiklere ait yogunluklar [2]

Malzeme Yogunluk (g/cm?)

Cam-seramikler

Li20-Al,03-Si02-TiO, 2,42-2,57
MgO-Al,03-Si0O,-TiO; 2,49-2,68
Ca0-Al;03-Si0z-TiO2 2,48-2,80
Zn0-Al;03-Si02-TiO; 2,99-3,13
BaO-Al;03-Si0,-TiO; 2,96-5,88
PbO-AIl;03-Si02-TiO: 3,50-5,76
Camlar

Pigirilmis silika 2,2
Soda-kireg silikat 2,40-2,55

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

Seramikler

Yiiksek direngli porselen 2,30-2,50
Steatit seramikler 2,50-2,70
Fosterit seramikler 2,70-2,80

Yiiksek aliiminali seramikler 3,40-4,00
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Geleneksel camlarda, bazi oksitler (6rnegin baryum veya kursun oksitler) yiiksek
yogunluga sebep olma egiliminde olup, cam-seramik malzemelerde de yliksek
yogunluga sebep olurlar. Benzer durum olarak yapisinda lityum oksit barindiran
camlar ve ayni bilesene sahip cam-seramikler de diisiik yogunluk degerine sahiptirler.
Cam sistemine Al>O3 ya da SiO2’nin miktarinda azaltma yapilarak yerine ZnO, CaO,
MgO, BaO ya da PbO eklendigi durumda daha yiiksek yogunluklarin elde edildigi
belirlenmis olup oOzellikle BaO ve PbO kullanildigi durumda en bariz etki
goriilmektedir [2, 4, 20].

2.6.3. Kimyasal kararhihk

Cam-seramikler oksitlerden meydana geldikleri i¢in kimyasal olarak kararlidirlar, su
ve kimyasal maddelere karsi dayanimi Oonem tasimaktadir. Bazi cam-seramikler
yiiksek korozyon direnci gostermektedirler. Yapilan korozyon c¢aligmalarinda cam-
seramik malzemelerin asidik ortam sartlarinda mikron alti seviyesinde tane
boyutundaki kristallerin kimyasal olarak kararli bir yapi sergiledigi, biiyiik tane
boyutundaki kristaller ile arttk cam fazin ise asit yardimiyla asindirildigi
gozlemlenmistir. Cogu durumda cam-seramik malzemeler kimyasal reaksiyon ile
karsilasmalar1 durumunda yapida mevcut olan camlara etki etmektedir. Bu etkilesme
durumu hidrojen ve alkali metal iyonlar1 arasindaki degisimi igerir. Artik cam
fazlarinin kimyasallardan etkilenme nedenleri incelendiginde iyon degisimine daha

meyilli olmalaridir [2, 4, 20].

2.6.4. Termal ozellikler

Cam-seramikler farkli hammaddeler, katkilar ve islem siireleriyle hazirlanan
malzemeler oldugundan genis aralikta 1si1l genlesme katsayilarmma sahip olarak
tiretilebilmeleri miimkiin olmaktadir. Cam-seramiklerde yliksek mekanik mukavemet
ve kararlilik saglanabilmesi i¢in ¢ok daha ytiksek 1s1l sok dayanimi gerekmektedir. Bu
durumda diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip cam-seramikler segilerek istenilen

yuksek termal sok dayanimi saglanmaktadir. Cam-seramiklerin olduke¢a diistik 1s1l
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genlesme katsayilarina sahip olmalar1 bu malzemelerin ¢ok daha yiiksek sicakliklarda

kullanilabilmesini saglamaktadir [20].

2.6.5. Mekanik ozellikler

Mekanik ozellikler kristal faz yiizdesinden, kristal tane boyutundan ve bag
mukavemeti gibi 6zellik farkliliklardan etkilenmektedir. Cam-seramigin cama kiyasla
mukavemetinin daha iyi degerler almasinin sebebi kristalin yapinin olusmasidir [26].
Cam-seramikler de cam ve geleneksel seramikler gibi oda sicakliginda gevrek
davranig sergilemektedir. Ancak cam-seramiklerin camlara gore mekanik mukavemeti
daha yiiksek oldugu bilinmektedir. Cam-seramiklerin elastik modiil degerleri ise cam
malzemelerden ve bazi seramiklerden yiiksek olmasina ragmen sinterlenmis saf oksit

seramik malzemelerden daha diistiktiir [2, 20].

2.6.6. Sertlik

Sertligi; malzemelerin birbiri karsisinda asinmaya kars1 gosterdikleri direng seklinde
tanimlanabilir ve malzemeye 0zgli olan bu 06zellik, malzemenin spesifik
uygulamalarda kullanilabilirligini vurgulayan oOnemli bir parametredir. Yapilan
caligmalar, cam-seramiklerin sertlik degerlerinin camlara gore Onemli derecede

yiiksek oldugunu gostermektedir [20].

Sertlik degerinin belirlenmesinde yapida olusan kristal fazlarin 6zelliklerine gore
degisiklik gostermektedir. Bazi1 kristalin fazlar az miktarda mikroyapida bulunsa bile
sertlik degerinde belirgin artisa sebep olmaktadir. Spinel tipi fazlarin bu agidan
oldukga etkili oldugu goriilmektedir [4].

2.6.7. Elektriksel ozellikler

Cam-seramiklerin elektriksel Ozellikleri incelendiginde genel olarak yalitkan
malzemelerdir. Bu malzemelerin elektriksel iletim mekanizmasi iyoniktir ve yapida

bulunan c¢esitli kristal fazlar ve kalinti cam fazlardan dolay1 karmasiktir. Dielelektrik
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Ozellikler de genis araliklarda farklilik gosterirler. Cam-seramigin camsi fazi,
dielektrik kaybini esas belirleyicisidir. Diisiik dielektrik kayiplar1 elde etmek igin
yapidaki kalint1 cam fazin miktar1 oldukca az olmalidir. Dielektrik kayiplar1 oncelikli
olarak iyonlarin hareketliliginden etkilenir ve genellikle sicakligin artmasiyla birlikte

artig daha da hizlanir [4, 26].

Tablo 2.2. Baz1 mithendislik malzemeleri ile cam-seramiklerin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi [27]

Malzeme Yogunluk Termal Termal genlesme Elektriksel
(kg/m3) iletkenlik Kkatsayisi Diren¢ (2m)
(W/m K) 20-100 °C, (10 m/m K)
Cam 2304 34 1 107
Cam-Seramik 2592 33 94 10%2
Plastik 1296 0,2 6,7 8.10%
Celik 8064 47 11,9 20

Bazi1 mithendislik malzemeleri ile cam-seramiklerin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2.’de,
cam-seramikler ile bazi cam ve metallerin 6zellikleri Tablo 2.3. ve Tablo 2.4.te

karsilastirilmali olarak verilmistir.

Tablo 2.3. Cam-seramiklerin, bazi seramik ve metallerle egme mukavemetlerinin karsilastirilmasi [27]

Malzeme Egme Gerilmesi (MPa)

Cam-Seramik 70-350

Yiizeyi modifiye edilmis cam-seramik 1400 tsti
Cam 55-70
Elektroporselen 86-140

Al2Os 212-350

Dékme Demir 140-320

Celik 300-1400

Tablo 2.4. Cam-seramiklerin, bazi cam ve seramiklerle elastik modiillerinin kargilagtirilmasi [27]

Malzeme Elastik Modiil Malzeme Elastik Modiil
MPa 10+ MPa 10+
Cam-seramik 8-14 Yekpare seramik 7
Silika cam 7,4 Elektro porselen 6,7
Sodyum silikat cam 7 Al>O3 28-35

Boro-silikat cami 6,6 Granit 4,2-6
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2.7. Cam-seramik Sistemleri

Cam-seramik sistemleri arasindaki temel farkliliklar, icerdigi kristalin faz ile bunlara
baglh olarak sahip olacagi Ozelliklere goére olusmaktadir. Bu nedenle beklenilen
Ozellikleri karsilayacak sekilde istenilen cam-seramik sisteminde c¢alismak

miimkiindiir. Bu kisimda bazi cam-seramik sistemleri anlatilmistir.

2.7.1. MAS cam-seramik sistemi

MgO-Al;03-SiO- sistemindeki cam-seramikler alkali iyon i¢ermediklerinden dolay1
mekanik mukavemeti ve elektrik direnci olduk¢a yiiksek olup bu ozellikleri bu
sistemdeki malzemeleri ilgi ¢ekici duruma getirmektedir. Bu cam sisteminde yapilan
ilk caligmalar “Corning Glass Work™ tarafindan yapilmis ve safirin, kristobalit, miillit,
forsterit ve enstatit gibi bilesikler {izerine yeni iiretimler gelistirilmistir. Daha
sonrasinda ise Ustiin mekanik o6zellikler gosteren kordiyerit iizerinde calisilmaya
baslanmigtir. Kordiyerit fazinin varlig1 yiiksek mekanik mukavemetten ileri
gelmektedir. Ayrica yiiksek mekanik mukavemeti ve kimyasal kararliligindan Gtiirti
dental uygulamalarda kullanilmakta olup bunun yan1 sira MgO-Al>03-SiO-Li,0-Zn0O
sistemi tizerinde ¢alismalar yapilmaya baslanmis transparan cam-seramik tiretimi gibi
yeni uygulama alanlarinda da ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Bu sistemdeki camlarda
cekirdeklendirici katalisti i¢in TiO2(%7-15), P20s5(%0,5-6) ve klinoenstatit fazi
olusumunu saglamak icin ise genelde ZrO> kullanilmaktadir. Cekirdeklendirici olarak
bunlarin haricinde NiO, MgF;, CeO2 ve ZnO’nun kullanildigina dair c¢alismalar
mevcuttur [28]. Sekil 2.9.’da MAS sisteminde cam olusumuna uygun bilesim bolgesi

verilmistir.
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Sekil 2.9. MAS sisteminde cam olugsum bdlgesi [29]

2.7.2. CAS cam-seramik sistemi

CaO-Al203-SiO2 cam-seramik sistemi temel silikat sistemlerinden biridir ve bu camlar
asimmma direnci yiiksek, kimyasal kararlilif1 iyi, endistriyel olarak kullanilabilir ve
ekonomik olmasi sayesinde bir¢ok alanda yaygin olarak talep edilmektedir. Bunlarin
yanisira optik ozellikler ve mekanik 6zellikler yoniinden iyi sonuglar elde edilmesi
endiistriyel olarak tercih edilebilirligini arttirmaktadir. CAS sistemi cam-seramikleri,
Camlara gore camsi fazin igerisinde daha diisiik 1s11 genlesme katsayisina sahip [3-
wollastonit fazin1 igermesinden Otiiric kompozit bir malzemedir ve p-wollastonit
fazinin termal olarak cam fazi ile uyumsuzlugu termal mukavemetin diisiik olmasina
neden olur. Bir¢ok endiistriyel ve metalurjik atik CAS icermekte olup bu atiklarin da
geri  donisim ile degerlendirilmesi adima CAS cam-seramik iiretiminde
kullanilmaktadir. CAS cam-seramik malzemeler ¢izilmeye karst dayanimi ve yiiksek
kimyasal kararliliginin yaninda hammadde maliyetlerinin de diisiik olmasi1 sayesinde
ingaat sektoriinde yer karosu ve dig cephe kaplama uygulamasi olarak
kullanilabilmektedir. Sekil 2.10.°da CAS sistemine ait ti¢clii denge diyagrami
goriilmektedir [24, 30].
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3Ca0SIO; 8 3A1,0,8i0,

CaO Al,O,

CaOAl,O, CaOB6AIl,0,
Ca,,Al,0,, Ca02Al,0,

Sekil 2.10. CaO-Al203-SiOz faz diyagrami [23]

2.7.3. ZAS cam-seramik sistemi

Zn0-Al>03-SiO> sistemi transparanlik istenen uygulamalarda kullanima elverisli
olmasina ragmen, bu sistemdeki camlari eritmek icin yiiksek sicakliklara (~1550 °C)
ulagsmak gereklidir. Bu sebeple bazi katki maddeleri (6rnegin alkali metal oksitler,
alkali toprak metal oksitler, B20Os, P20s) ergitici olarak kullanilarak ergime
sicakliginin distirilmesi gereklidir [31]. Transparanlik, diiz panel ekranlar, bazi
fotovoltaik yiizeyler ve yiiksek kullanim sicakligmin miithim oldugu uygulamalar
bunlarin potansiyel uygulamalar1 arasindadir. Gahnit iceren sirlar da ilgi ¢ekicidir,
clinkii yiiksek ¢izilme sertligi ve yiliksek kirilma indeksine sahip kristal fazidir [32].

Sekil 2.11.°de ZAS sisteminde cam olusumu i¢in uygun bilesim bolgesi verilmistir.



26

Si0

50 @ 50

Zno 50 AlLLO

Sekil 2.11. ZAS sisteminde cam olusum bolgesi [2]

2.7.4. BAS cam-seramik sistemi

BaO-Al203-SiO2 cam sistemi, yiiksek korozyon dayanimi, yiiksek mekanik dayanim,
termal stabilite, sizdirmazlik ve iyonlastiric1 radyasyondan korunma gibi 6nemli ve
ayni zamanda spesifik 6zellikler ortaya koyan yeni malzemelerin sentezi i¢in uygun
bir malzeme kaynagidir. Bu sistemden BaO-Al,03-SiO, faz diyagrami boyunca
onemli 100 MPa'ya kadar mekanik mukavemet sunan bilesimler bulunur. Bu
sistemden elde edilen cam-seramiklerin sagladigi avantajlar sayesinde kaplama
uygulamalari, giiclendirilmis camlar ve dolgular gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmasinin 6niinii agmustir [33]. Yiiksek mekanik dayanimi ve 1s1l sok direnci gibi
ozelliklerinden dolay1 mutfak esyalarinda tercih edilmektedir [23]. Sekil 2.12.’de BAS

sistemine ait cam olusum bolgesi verilmistir.

510

50 50

BaO 50 ALO,

Sekil 2.12. BAS sisteminde cam olusum bdlgesi [2]
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2.7.5. LAS cam-seramik sistemi

Li2O-Al03-SiO2 cam-seramik sisteminde tiretilen malzemeler ticari olarak ¢ok
yaygin bir kullanim alanina sahiptirler. Diisiik termal genlesme katsayisi ve yiiksek
1s1l sok direnci bu sistemin en 6nemli 6zelliklerindendir. Bu sisteme sahip cam-
seramikler cok diisiik termal genlesme katsayisina sahip olup bu durum ana kristal
fazin  PB-spodiimen  (Li20.Al203.4Si02)  kati  ¢Ozeltisinin ~ varligindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle 1sitma ve sogutma esnasinda malzeme belirgin
degisimler gostermemekte ve kirilmaya sebep olacak i¢ gerilmeler meydana
gelmemektedir. Li2O-Al,03-SiO2 esasli malzemelerin mekanik mukavemetleri
kordiyerit cam-seramiklere gore genelde daha disiktir. Bu diisiik mekanik
mukavemetin sebebi, cam-seramik yapisinda olusan i¢ gerilmeler olabilir. Cok diisiik
termal genlesme katsayisina sahip B-spodiimenin mevcudiyeti kristal ¢evresinde yer
alan arttk cam fazinda cevresel ¢ekme gerilmeleri olusturmaktadir. Ticari LAS
bilesimlerinde ¢ekirdeklendirici olarak TiO2 ve lityumun 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
MgO ve ZnO kullanilmaktadir [5]. Sekil 2.13.’de LAS sistemine ait cam olusum
bolgesi verilmistir.

sin,

L0 '
2 50 1,0,
WeX

Sekil 2.13. LAS sisteminde cam olusum bolgesi [29]

2.8. Cam-Seramiklerin Uygulama Alanlari

Cam-seramiklerinde icerisinde yer aldigi seramik malzemeler grubu, miihendislik

malzemeleri olarak bildirilen uygulamalar i¢erisinde yer alirlar. Bu malzeme grubunda
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yer alan cam-seramikler, diger malzemelere gore farkli bazi 6zelliklerinden dolay1
spesifik uygulama alanlar1 bulmaktadir. Bu farkli 6zelliklerin basinda yiiksek sertlik,
yuksek asinma dayanimi, iyi korozyon direnci, iyi kimyasal dayaniklilik, optik ve
elektriksel 6zellikler gelmektedir. Cam-seramik malzemeler bu baglamda; islenebilir
cam-seramik malzemeler, refrakter malzemeler, sizdirmazlik, biyomedikal
malzemeler, elektronik altlik malzemeleri, savunma sanayi gibi ¢esitli uygulama
alanlarinin yani sira son yillarda dental uygulamalar ve ortopedik implantlarin
yapiminda da kullanim alanina sahiptirler [4,34]. Tablo 2.5.’te cam-seramik sistemleri,

bu sistemlerin 6zellik ve uygulama alanlar1 gosterilmektedir.

Tablo 2.5. Cam-seramik sistemleri ve uygulama alanlar [34]

Sistem (Kkatalist) Ana Kristal Faz Ozellik Uygulama Alan
Li,O-Al;03-SiO; B-kuvars, B- Diisiik 1s1l genlesme, Mutfak esyalari,
(ZrOy, TiOy) spodiimen, f- yiiksek sicaklik teleskop aynalari,
Okriptit direnci, saydamlik firmn istleri
Li.O-Al,03-SiO, Elektronik yalitim,
(P20s) Li»O-2SiO, Dielektrik 6zellikler, optik kodlama,
kimyasal direngli manyetik kayit kafasi,
elektrik kovani
MgO-Al;03-SiO; Fiize bashg, radar
(TiO2- P20Os) Kordierit Radar gecirgen, diisiik kubbesi, izolator
genlesme, yiiksek
mukavemet
PbO-Zn0O-B,05-Si0; Elektroteknoloji,
(F) Rankinit Is1 ve vakum yalitimi Mikroelektronik
devreler, kapasitor
BaO-Al;03-SiO; Selsian Yiiksek mukavemet, Mutfak egyalar
(TiOy) BaTiO3 termal sok direnci
SiO2-Al,03-MgO-K,0 Tornalanabilir, Elektroteknoloji,
(F) Flogopit mika dielektrik 6zellik izalator, hermetik
eklemler
Si0,-Ca0-Na0 Apatit Viicuda uyum, Discilik, viicut
(P20s) mukavemetli, kimyasal protezleri
direngli
Si02-Al;03-MgO Sert, mukavemetli,
(TiOy) Mg-Al titanat asinmaya direngli Insaat malzemesi
SiO2-Al,03-Ca0 Sert, mukavemetli,
(Zn0O) Wollastonit kimyasal direngli Dis cephe malzemesi
SiO,- Al,03-MgO-Ca0 Wollastonit, Sert, mukavemetli, Yer karosu, dis cephe
(siilfit, florit, oksit) Anortit, asinma ve kimyasal malzemesi, pompa,
Piroksen, direngli boru

Diyopsit
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2.8.1. Ticari cam-seramikler

Ticari olarak en 6nemli sistem, CaO, MgO, ZnO, BaO, P,0s, Na;O ve K0 gibi ek
bilesenlere sahip Li2O—Al203-SiO; (LAS) sistemidir. TiO2 ile kombinasyon halinde
ZrOz en yaygin kullanilan ¢ekirdeklendirici elemanlardir. Bu sistemdeki ana kristal
faz, oldukca anizotropik olan ve negatif bir 1s1l genlesme katsayisina sahip olan B-
kuvars kati1 bir ¢ozeltisidir. LAS cam-seramikleri, 800°C ila 1000°C arasinda
tekrarlanan ve hizli sicaklik degisimlerine dayanabilir. LAS cam-seramikleri
baslangigta astronomik teleskoplarin aynalarinda ve ayna montajlarinda kullanilmak
tizere gelistirilmistir. Bununla birlikte dijital projektorler i¢in yiiksek performansl
reflektorlerin yani sira ocak, pisirme gerecleri ve firinda kullanima dayanikli gereclerle

de taninir hale gelmis ve i¢ pazara dahil olmuslardir [35].

2.8.2. islenebilir cam-seramikler

Diger cam-seramiklerle ayni sekilde iiretilen islenebilir cam-seramikleri digerlerinden
aywran kisim; c¢ekirdeklendirme ve kristalizasyon islemi sonucunda malzemenin
mekanik sekillendirmesine imkan saglayan uygun bir mikroyap: sergilemesidir.
Islenebilir cam-seramikler genellikle termal genlesme katsayilari metaller ile
uyumludur ve bu nedenle metal parcalarla birlikte kullanimi kolaydir ve diisiik
poroziteye sahip malzemelerdir [36]. Islenebilir cam-seramikler, isleme sonrasi
pisirme islemine gereksinim duymazlar. Bu cam-seramiklerin makro uygulamalari
arasinda vakumlu ortam i¢in izolatorler; mikrodalga tiip cihazlar i¢in ara parcalar,
basliklar ve pencereler; mikroskoplar i¢in numune tutucular, havacilik bilesenleri,
kaynak nozullari, fikstiirler ve medikal malzemeler yer almaktadir. Bazi dis ve
biyoaktif cam-seramikleri de modern CAD-CAM teknikleri kullanilarak
islenebilmektedir [35].

2.8.3. Dental cam-seramikler

Biitiin seramik dis onarimlar1 biyo-uyumlu, diisiik 1s1l iletkenligi ve iistiin estetik

goriinlime sahip olmasi ile dis hekimleri ve hastalar i¢in ilgi ¢ekici hale gelmistir. Bu
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yeni nesil cam-seramik iirlinler olduk¢a estetik sonuglar vermekte olup; ayrica bu
malzemelerin iiretilmesi nispeten kolay ve fazlasiyla dayaniklidir. Bu yeni nesil cam-
seramik triinler oldukg¢a estetik sonuclar vermektedir. Discilikte kullanilan diger
seramiklere gore ¢cok daha giiglii ve dogal dise benzer sertlige sahiptirler. Yiiksek
mukavemeti (360-400 MPa) ve toklugu sayesinde diger seramiklere kiyasla tercih
edilebilir. Malzeme dental laboratuarinda preslenerek ve islenerek istenilen sekle
getirilebilir. Bu cam-seramikler, dogal goriiniime yakin estetiklere, dogal goriintimlii
151k gegirgenligine ve kapsamli bir endikasyon cesitliligine sahiptir. Mevcut olan
lityum disilikat cam-seramikler, tek dis onarimlarinin {iretimi i¢in idealdir. Sekil

2.14.”de cam-seramik dis uygulamasina 6rnek yer almaktadir [35].

Sekil 2.14. Cam-seramik dig 6rnegi [35]

2.8.4. Transparan cam-seramikler

Saydam cam-seramikler i¢in bazilar1 basarili olan birgok deneme uygulamalar
gerceklestirilmis olup; bunlara ornek olarak, pisirme islemi esnasinda siirekli
goriintiileme ve islemin izlenmesini saglayan “Vision” tencereler, sémine korumalari,
vizorler veya arag pencereleri i¢in saydam zirh, LCD (Liquid Crystal Display) cihazlar
i¢in altliklar, halka lazer jiroskoplar, fiize burun konileri, baskili optik devreler, kiiciik
ya da biylk teleskop aynast (Zerodur) verilebilir. Zerodurda, sicaklik
dalgalanmalarinin neden oldugu bozulmalara karsi teleskopun optik bilesenleri
direngli olmalidir. Bu nedenle, <’0”’ genlesmeli cam-seramikler olduk¢a uygundur
[35].

Optik uygulamalar i¢in cam-seramiklere olan yogun ilgi, camlara, tek kristallere ve
sinterlenmis seffaf seramiklere gore avantajlarindan kaynaklanmaktadir. Camlarin
aksine, cam-seramikler tek kristallerinkine benzer 6zellikler gosterir. Tek kristaller

veya sinterlenmis seramiklerin aksine, cam-seramikler hizli ve uygun maliyetli cam
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tiretim siiregleri ile karmasik sekil ve boyutlarda yapilabilmektedir. Gegis metal
iyonlar1 ile katkilandirilmig mullit, spinel, willemit ve gahnit esasli saydam cam-
seramikler; kiziltesi lazerlerde, giines kollektorlerinde ve yiiksek sicaklik lamba

uygulamalarinda kullanilmasi amaciyla gelistirilmistir [35].

2.8.5. Diisiik sicaklikta beraber sinterlenen cam-seramikler (LTCC)

‘Diisiik sicaklikta birlikte sinterlenen seramik’ terimi, seramik dielektrik yapinin ve
iletken, direncli ve diger dielektrik malzemelerin ayn1 anda goreceli olarak diisiik bir
sicaklikta (900 °C'den az) sinterlendigi anlamina gelmektedir [37]. LTCC umut verici
bir teknoloji olup giin gectikge daha da cazip hale gelmektedir. Son 20 yildir
mikrodalga telekomiinikasyon ve uydu yayinciligy, iletisim ve elektronik endiistrisinde
en hizli gelisen boliimlerden biri haline gelmesiyle birlikte diisiik sicaklikta sinterlenen
cam-seramiklerin (LTCC) gelistirilmesine verilen deger giderek artmistir. Bunun
sebebi, bu teknolojinin hem mekanik hem elektriksel olarak iyi 6zellikler sergilemesi
ve yiksek giivenilirlik saglamasi olarak agiklanabilir. Cesitli kablosuz sistemlerin
yaygin kullanimi, cihaz boyutunu azaltmak i¢in diisitk maliyetli, hafif, kii¢iik, islevsel
ve yiksek giiveninirlik saglayabilen dielektrik bilesenler gerektirmistir. LTCC
uygulamalarinin 6nemli avantajlarindan biri, diisiikk sicaklikla beraber sinterlemenin
saglanabilmesiyle birlikte kalin tabakali malzeme iiretme imkani saglamaktadir.
Ayrica, son yillarda, kapasitorler, indiiktorler, direngler, rezonatorler ve filtreler gibi
3D seritli devrelerle birbirine baglanan pasif bilesenleri tek bir modiilde
biitlinlestirerek hacim verimliligini artirmak i¢in diisiik sicaklikta eslestirilmis

seramikler (LTCC) gelistirilmistir [38].

LTCC yiizey malzemeleri i¢in en dnemli parametre; Cu, Au ve Ag gibi erime sicakligi
diisiik olan metallerle birlikte sinterlenebilmek i¢in bu metallerin ergime sicakliginin
altinda (<1000°C) bir sinterleme sicakliginda tutmak gerekmektedir. Bu temel
gereksinimlere ek olarak, LTCC alt tabaka malzemeleri, sinyal yayilim gecikmesini
azaltmak icin diisiik dielektrik sabitine ve diisiik dielektrik kaybina (tand) sahip
olmalidir. Su anda, LTCC teknolojisinin basaris1 esas olarak seramik, cam ve cam-

seramik olmak iizere bu {i¢ tiir malzemeye baglidir. Bunlar arasinda en sik kullanilan
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cam-seramik  sistemidir. Literatiire bakildiginda LTCC uygulamalarinda
kullanilabilecek cam-seramik sistemleri CaO-B203-SiO2 (CBS), Li2O-Al203-SiOo,
MgO-Al203-Si0O2, CaO-Al;,03-SiO; ve CaO-MgO-SiO2’dir [4, 38]. Diisiik gegirgenlik
noktali camlarin bilesimi ve CaSiO3, ZnAl204, ZnSiO4, CaF2-AlF3-SiO2, MgO-Al20s-
Si02, Zn0O-B»03-SiO2 cam-seramikleri gibi diisiik gegirgenlige sahip birkag yeni
LTCC malzeme sistemi rapor edilmektedir [37].



BOLUM 3. ZnO-MgO-Al,03-SiO, (ZMAS) CAM-SERAMIKLER

MgO-Al203-SiO2 (MAS) ve ZnO-MgO-Al203-SiO2 (ZMAS) sistemlerindeki cam-
seramikler tlizerindeki arastirmalar; kristallesmenin i¢ mekanizmasini anlamak,
ozelliklerini iyilestirmek ve yeni uygulama alanlarini kesfetmek i¢in biiytlik ilgi
gormekte ve son yillarda siklikla ¢alisilmaktadir. Mitkkemmel mikrodalga 6zellikleri
(dusiik dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi), 147 GPa'ya kadar young modiili, 13
GPa'ya kadar sertlik ve 475 MPa'ya kadar yiliksek egilme mukavemeti gibi lstiin
mekanik 6zelliklerin yaninda diisiik termal genlesme katsayis1 gibi iyi termal 6zellikler
de gosterdikleri bildirilmektedir. Bu nedenle, bu sistemdeki cam-seramikler ¢ok cesitli
yeni uygulama alanlar1 sunmaktadir. Uygulama alanina 6rnek olarak, dielektriksel
ozelliklerin sagladig1 avantajlar sayesinde mikrodalga dielektrik uygulama alanlarinda
tercih edilebilir [39]. Beall ve arkadaslari, cam-seramiklerin gelecekteki
uygulamalarinin, nanokristalin cam-seramiklerin sentezine ve bilginin iletimi,
sergilenmesi ve depolanmasi i¢in son derece uzmanlagmis 6zelliklere odaklanacagini

tahmin etmislerdir [12].

Bu cam sistemine sahip cam-seramik malzemelerde ¢ekirdeklendirici olarak TiO>
veya ZrOz kullanilmaktadir. Camlarin kontrollii kristalizasyon 1sil iglemi prosesi
sirasinda yapiya homojen olarak dagilan bu partikiiller ¢cekirdeklenme merkezlerini
olusturarak ince taneli cam-seramiklerin {iretimini miimkiin kilar. Ayrica, TiO2'nin
¢ekirdeklestirici bir madde olarak kullanilmasinin, SiO2—Al,03-ZnO-MgO sisteminin
erime sicakligini diisiirdiigii 6ne stiriilmiistiir [12]. Cam yapisinda modifiye edici roli
ile bildirilen ZnO, dikkat ¢ekici elektrik, optik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle uzun
yillardir incelenmistir. Cam sistemi yliksek erime sicakliklar1 gerektirir ve bu nedenle,
gerekli erime sicakligini diisiirmek icin ¢esitli cam sistemlerine ZnO eklenmesi, camin
ana Ozelliklerini bozmadan erime sicakligini diigiirebilir. Szumera ve digerleri, fosfat-

silikat cam matrisinde ¢inko iyonlarinin roliiniin, artan miktarda ZnO ile (modifiye
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ediciden yap1 olusturucu bir bilesene) degistigini bildirmislerdir [40]. Chen, MAS
sistemi cam-seramiklerini incelemis ve ZnO'nun cam gegis sicakligini, kristallesme
sicakligimi diisiirdiiglinii ve sinterleme performansini da arttirdigini bildirmistir.
Bununla birlikte, 6nceki ¢alismalarin cogu ZnO'mun sadece orta diizeyde tanitildigin
bildirmistir [41]. Disik ZnO ilavesi (<%l mol) ve daha yiiksek ZnO
konsantrasyonunun (>% 10 mol) yapis1 ve ozellikleri, 6zellikle de MAS seramik bazli

cam-seramiklerin dielektrik performansi tizerindeki etkisi daha az arastirilmistir [42].

Zn0O-MgO-Al;,03-SiO2-TiO, sistemindeki nanokristalin  cam-seramikler, ana faz
olarak spinel ve enstatit fazlarin1 icermekte olup; bilgisayar sabit disklerinde manyetik
disk yiizeyleri olarak potansiyel kullanimi i¢in gelistirilmistir. Yiiksek elastik modiili,
1yl mukavemet ve tokluk degeri, {istlin asinma direnci ve yiizey plriizliliigii degerleri
gibi iistiin mekanik 6zellikler sergileyen bu cam-seramikler ayrica cam ve aliminyum
disklerden daha ince iiretim kabiliyeti dahil olmak iizere disk alt tabaka uygulamasi
icin bir¢cok avantaj saglamaktadir. Bunun yani sira alkali iyonlar1 igermezler ve
mitkemmel kimyasal dayanikliliga sahiptirler. Alkali iyonlari, manyetik disklerde
kullanilan metalik ince filmlerden gegebilir. Bu, katastrofik disk arizasina yol agabilir
dolayisiyla alkali iyonlar1 i¢eren diger cam-seramik ve iyon degisimli cam yiizeyler

icin bir endise kaynagi olmustur [8].

Zn/Zr oranmin MgO-Al>03-SiO2 (MAS) cam-seramiklerinin kristalizasyonu, mikro
yapist ve Ozelliklerine olan etkisinin arastirildigi bir calismada; hammadde olarak
yiiksek saflikta Mg(OH)2, Al(OH)s, SiO2, Zr(OH)2 ve ZnO kullanilmstir. Belirlenen
kompozisyonlara gore, hammaddeler tartilarak 3 saat boyunca yas olarak zirkonya
toplar1 ile bilyali degirmen yardimiyla karistirtlmistir. Karigimlarin biinyesindeki
suyun giderilmesi i¢in 100 °C'de etiiv firininda kurutulmus ve sonrasinda 1 saat
boyunca 1450°C'de platin bir pota igerisinde ergitme islemi yapilmistir. Eriyikler hizla
menfez olusturmak iizere iyonu giderilmis suya dokiim yapilmistir. Daha sonra, cam
kirintilar1 aliimina bilyelerle birlikte aliimina kavanozu i¢inde 30 dk boyunca yas
olarak ogiitiilmiistiir. Ogiitiildiikten sonra 100°C'de kurutularak elde edilen tozlar,
bilyal1 degirmende yas olarak 6 saat boyunca yeniden karistirilmis ve homojenizasyon

saglandiktan sonra 100°C'de kurutulmustur. Kuru tozlara, topaklar olusturmak i¢in
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baglayici olarak agirlik¢a %5 akrilik emiilsiyonlar ilave edilerek 20 MPa basing altinda
tek eksenli bir kalipta preslenmis; disk ve gubuk seklindeki numuneler elde edilmistir.
Son olarak, bu kompaktlar baglayiciy1 3 saat i¢in 450°C'de yakmis ve daha sonra
2°C/dk 1sitma hiziyla 1 saat boyunca 900 °C'de sinterlenmistir. Uretilen cam-
seramiklerdeki Zn/Zr oranmin MgO-Al203-SiO2 cam-seramiklerin - mekanik,
dielektrik ve termal 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Belirlenen sonuglara
gore, Zn/Zr oraminin arttirilmasi sinterleme aktivasyon enerjisini azaltmis ve
sinterleme prosediiriinii gelistirmistir. Ayn1 zamanda, Zn/Zr=5/3 orani1 kristalizasyon
aktivasyon enerjisinin azaltilmasi ve Kkristalizasyonun, istenen cam-seramiklerin
olusturulmasi i¢in uygun olmustur. XRD analizi, Zn/Zr oranindaki artigin kristal
fazlarin1 degistirdigini ve kristalligi arttirdigin1  gostermistir. Termal genlesme
katsayisinin (CTE) kristal fazlarina biiyiik dl¢tide bagli oldugu bulunmustur. Mekanik
ozellikler; kiitle yogunlugu, kristallik ve mikro gerilmenin artmasiyla belirgin sekilde
gelistirilmistir. Yiiksek egilme mukavemeti (279 MPa), yiiksek young modiilii (96
GPa), diisiik dielektrik sabiti (5,7), diisiik dielektrik kayb1 (0,32x107%) ve ayrica uygun
CTE degeri (3,46x107° /°C) sergileyerek 900 °C'de sinterlenmis Zn/Zr=5/3 oranina

sahip MAS cam-seramikler en iyi performansi gostermistir [43].

Al,Oz'in ZnO ile degistirilmesinin MgO-Al20s-SiO> sistemi cam-seramiklerinin
sinterleme ve kristallesme davranisi iizerindeki etkisinin arastirildigr bir ¢alismada;
cam bilesimleri hazirlamak igin SiOz, Al20s3, MgO, H3BOs, Sh,Os; ve ZnO
kullanilmistir. Homojen karisim elde etmek i¢in hazirlanan cam bilesimleri bilyali
degirmen yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra 1540-1560 °C'de elektrikli bir firinda
4 saat boyunca allimina potalar igerisinde eritilmis ve daha sonra 50 saat boyunca
ezilmis ve yas olarak 6giitiilmiis fritler olusturmak tizere saf su iginde sondiiriilmiistiir.
Cam tozlariin ortalama pargacik boyutlari, yaklasik 3 pum olacak sekilde bir parcacik
boyutu analizorii ile 6l¢iilmiistiir. Cam tozlarinin izotermal olmayan reaksiyon analizi,
havada 10 K/dk 1sitma hizina sahip bir termo analizér kullanilarak arastirilmastir.
Do6kme numuneleri hazirlamak igin, elde edilen cam tozlar1 %3 polivinil alkol (PVA)
ile graniillestirilmis ve daha sonra 100 MPa'lik tek eksenli basing altinda disklere ve
dikdortgen seritlere bastirilarak sekillendirilmistir. Cam-seramikler, numunelerin

havada 800°C'den yiiksek sicakliklarda izotermal 1sil islemiyle elde edilmistir.
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Numunelerdeki faz analizi, Cu Ko 151n demeti kullanilarak X 1s1n1 toz kirmnimi (XRD)
ile tanimlanmistir. Dokme cam-seramik numunelerin yogunluk degeri Arsimet
yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Dielektrik 6zellikler, 1 MHz'de ve oda
sicakliginda bir LCR metre ile Olglilmiistir. Oda sicakligr ile 300°C arasindaki
ortalama dogrusal termal genlesme katsayisi, bir dilatometre kullanilarak 10 K/dk’lik
bir 1sitma hizinda Slgiilmiistiir. Cam numunelerin 1s1l isleminde gelistirilen kristal
fazlarin yapilar1 taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar, artan ZnO igerigi ile cam-seramiklerin erime sicaklifi ve
kristallesme sicakliginin diisiirtildiigiinii ve cam gegis sicakliginin dnce azaldigini ve
daha sonra arttigimi gostermektedir. Agirlikca %5 ve 8 ZnO ikamesi ile cam-
seramiklerdeki baskin kristal fazin a-kordierit ve ikincil kristal fazin gahnit ve kuvars
oldugu bulunmustur. Degistirme agirlikca %]11'e ¢ikarildiginda, baskin kristal fazin
gahnit ve kuvars ve ikincil fazin a-kordierit oldugu bulunmustur. Agirlik¢a %8 ZnO
igeren cam tozu i¢in optimize edilmis bir sinterleme profili olusturulmustur. Agirlikga
%8 ZnO igeren numune (Z8), diisiik sicaklikta (900-925°C) tamamen sinterlenerek
kristalize a-kordierit ve gahnit fazina sahip yogun ve disiik dielektrik kayipl bir cam-
seramik basariyla imal edilmistir. Disiik sicaklikta sinterleme, termal genlesme
katsayisi, egilme mukavemeti ve dielektrik 6zellikler gibi iistiin ve giivenilir 6zellikler,
agirlikea %8 ZnO igerigi igeren MgO-Al>03-SiO; sistemi cam-seramik tozundan

hazirlanan numunede basariyla tiretilmistir [41].

MgO/ZnO/Al203/TiO2/ZrO,/SiO,  sisteminde MgO'nun azaltirarak yerine ZnO
kullanilmasiin bu sistem {izerine etkisinin incelendigi bir calismada; camlar reaktif
smifi hammaddeler 4MgCO3.Mg(OH)2.5H.0, ZnO, Al(OH)s3, TiO2, ZrO, ve SiO2
(kuvars) ile eritilmis ve 800°C'de 3 saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Daha sonra
1550°C'de 4 saat tutularak Pt/Rh potalar1 igerisinde bir endiiktif firin yardimiyla
ergitilmistir. Ardindan eriyik camlar c¢elik bir kalip iizerine dokiilerek
sekillendirilmisgtir. Numuneler, 850°C, 900°C, 950°C, 1000°C, 1050°C ve
1100°C’lerde 3 saat boyunca tavlanmistir. A ve D olarak adlandirilan numunelere iki
asamal1 bir 1s1l islem uygulanmis olup; 6énce 750°C'de 15 dakika (¢ekirdeklenme) ve
daha sonra 1030 veya 1080 °C'de 3 saat siirede (kristallendirme) tavlanmistir. Bir

kismu1 toz haline getirilmis camlar, 10 K/s 1sitma hiz1 kullanilarak DTA ve dilatometre
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ile incelenmistir. Camlar ve tavlanmis Orneklerin faz analizleri X-1s1m1 kirinimu ile
aragtirilmigtir. Orneklerin mikroyapisi, transmisyon elektron mikroskopisi (TEM)
kullanilarak incelenmistir. Ayrica orneklerin mekanik o6zellikleri de incelenmistir.
Incelenen MgO/ZnO/Al203/ZrO2/Ti0/SiO2 sisteminde, MgO'nun ZnO'ya kismi
ikamesi, cam ge¢is sicakliginda azalmaya neden olmustur. ZnO konsantrasyonun
yiikselmesinin cam gecis sicakligini diistirdiigii tespit edilmistir. Ayrica ZnO
konsantrasyonunun artmasinin mikrosertlik ve young modiilii degerlerinde de artig
sagladig1 gozlemlenmistir. MgO'nun ZnQO'ya kars1 kismen degistirilmesi viskoziteyi
azaltmis ve boylece eritme islemini kolaylastirmistir. Artan ZnO konsantrasyonu ile,
kristobalit olusumu baskindir ve bu nedenle yiiksek-kristobalitin diisiik-kristobalit
modifikasyonuna doniigiimiiniin dezavantajli etkisi gézlenmemistir. Sicakliga bagl
olarak, yiiksek veya diisiik kuvars kat1 ¢cozeltileri, magnezyum aliiminosilikat, mullit
ve spinel ¢okelmistir. Iyi mekanik 6zellikler saglamak igin, sogutma sirasinda yiiksek
kuvarsin diisiik kuvars'a doniistiirilmesi esastir. Kuvars fazi1 sadece diisiik
konsantrasyonlarda MgO veya ZnO igeriyorsa bu etkinlestirilir. Yeterli miktarda
spinel veya gahnit fazi olustugunda olusur. Bu cam-seramikler mitkemmel mekanik

ozellikler sergiler ve mikromekanik uygulamalar i¢in potansiyel adaylardir [44].

Yapilan arastirmalar sonucunda diisiik dielektrik sabiti, diistik 151l genlesme katsayisi,
ve yiksek mukavemete sahip ZMAS (ZnO-MgO-Al;03-SiO;) cam-seramiklerinin
tiretildigi goriilmiistiir. Uretilen cam-seramikler, sergiledigi {istiin termal ve mekanik
ozellikleri sayesinde bircok alanda genis uygulama alan1 sunmaktadir. Mevcut tez
calismasinda ise; saf hammaddeler kullanilarak diisiik sinterleme sicakligina sahip
ZMAS (Zn0O-MgO-Al203-Si03) esasli cam-seramiklerin iiretilmesi hedeflenmektedir.
ZMAS sistemine farkli oranlarda Zn/Ti oraninin ilavesinin ve elde edilen ZMAS esash
camlara uygulanan 1si1l islemlerin; camlarin kristallenme davranisi, mikroyap,

mekanik ve dielektrik 6zelliklerine olan etkisi arastirilmistir.



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Deney Programi

ZMAS Kompozisyonlarinim Hazirlanmasi
(Magnezya, Aliimina, Kuvars, Cinko oksit, Titanyum oksit)

ZMAS-1 ZMAS-2 ZMAS-3

hd

Homojemzasyon

Bilyali Degirmende 12 saat Kuru Kangtirma

¥

Ergiime
(1450-1500°C / 3,5 saat)

v Karakterizasyon
Sekillendirme (Grafit Kaliba Dékiim) * “RD
v
Kirma-Ogiitme-Eleme(<45um) . Karakterizasyon
Selallendirme (Hidrolik Pres) DTA
v
Sinterleme
800 — 850 — 900- 950°C (1-3-5 saat) Karakterizasyon
XRD
Y SEM-EDS
ZMAS (cam)-seramikler " Mikrosertlik Oleim
Dielektrik Olgim
Yogunluk Test

Sekil 4.1. Deneysel caligma akis diyagrami
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Zn0O-MgO-Al;,03-SiO2 (ZMAS) sistemi, amorf-camsi yapida bulunan camlarin
kontrollii bir sekilde 1sil islem ile iiretilmektedir. ZMAS sisteminde iiretilen
malzemeler; yliksek sertlik, ¢ok iyi mekanik mukavemet ve iyi elektriksel 6zellikleri
sayesinde bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Mevcut
calismada, saf hammaddeler kullanilarak ZMAS (ZnO-MgO-Al;03-SiO>) esasli cam-
seramiklerinin liretilmesi hedeflenmistir. ZMAS bilesimi stokiyometrik olarak spinel
olusum bolgesinde belirlenmistir. Ayrica ZMAS esasli cam-seramiklere farkl
oranlarda Zn/Ti oraninin ilavesinin kristallenme davranisi ile yapisal ve fiziksel
ozelliklerine etkisi de incelenmistir. Farklt Zn/Ti oranmi karsilayacak sekilde
hazirlanan bilesimler ZMAS-1, ZMAS-2, ZMAS-3 olarak kodlanmistir. Hazirlanan
recete dogrultusunda saf hammaddelerin tartimi1 sonucu baslangic ZMAS toz
bilesimleri hazirlanmistir. Tartilan toz karisimlar: 200 devir/dk hiz ve 12 saat siireyle
kuru ortamda bilyali degirmen yardimi ile karigtirilarak homojen karisim olugmasi
saglanmistir. Homojenizasyon sonrasi dokiim islemine hazir hale getirilen ZMAS
bilesimleri asansorlil ergitme firmi yardimi ile aliimina pota icerisinde 1450-1500°C
sicaklik araliginda 3,5 saat boyunca ergitme islemine alinmistir. Elde edilen ergiyik
cam, dikdortgen seklindeki grafit bir kalibin igerisine dokiilerek sekillendirilmis ve
hemen ardindan daha oncesinde 600°C’ye ayarlanmig tavlama firmina konularak
yaklasik 1 saat gerilim giderme tavlamasi islemine tabi tutulmustur. Tavlandiktan
sonra oda sicakliginda sogumaya birakilarak elde edilen ZMAS esasli camlar kirilmis
ve sonrasinda halkali degirmende 6giitlilmiis ve akabinde toz tane boyut araligini 45
um altina indirgemek icin gezegensel degirmende 600 devir/dk hizinda 30 dk
ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi tamamlanan ZMAS-1 ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam
tozlar1 10 mm ¢apa sahip silindirik paslanmaz ¢elik bir kalipta 2 ton-kuvvet basing
altinda tek eksenli hidrolik bir pres ile sekillendirilmistir. Uretilen ZMAS esasli cam
numunelerinden 6giitiilen tozlarin bir kismi ¢ekirdek ve kristallenme olusum sicakligi
ile cams1 gecis ve ergime sicakliklarinin tespiti icin DTA analizi gerceklestirilmistir.
Hidrolik pres ile sekillendirilen cam tozlarin1 cam-seramige doniistiirmek i¢in DTA
yardimi ile belirlenen sicaklik ve siirelerde 5°C/dk 1sitma hizinda yapinin mukavemet
kazanmasi i¢in tek kademeli 1s1l islem uygulanarak sinterlenmistir. Farkli sicaklik ve
stirelerde sinterlenen ZMAS esasli cam-seramiklerin sertlik, yogunluk, mikroyap1 ve

faz yapilarina olan etkisi incelenmistir. Bunun birlikte iiretilen ve metalografik olarak
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ylizeyleri hazirlanan numunelerin dielektrik 6zellikleri de incelenmistir. Sekil 4.1.’de

ZMAS esasli cam-seramiklerin iiretim akis semast goriilmektedir.

4.2. Hammaddeler ve Cam Bilesiminin Hazirlanmasi

ZMAS cam bilesimlerini hazirlamak i¢in kullanilan MgO, Al>QOgz, SiO2, ZnO, TiO> ve

Sb203 saf hammaddelerin agirlik¢a oranlar1 Tablo 4.1.’de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Calismada kullanilan ZMAS kompozisyonlari

Hammaddeler (ag%) ZMAS-1 ZMAS-2 ZMAS-3
MgO 20,48 20,48 20,48
Al203 19,90 19,90 19,90
SiO; 38,62 38,62 38,62
ZnO 15 12,5 10
TiO; 5 7,5 10
Sh20s 1 1 1

Mevcut tez ¢aligmasinda MgO-Al,03-SiO2 (MAS) iiclii denge diyagrami kullanilarak
spinel bolgesinde bulunan agirlikga %26 MgO, %25 Al203 ve %49 SiO; igeren nokta
MAS kompozisyonu olarak belirlenmistir. ZMAS bilesimi elde etmek icin
kompozisyona dahili olarak 10 g, 12,5 g ve 15 g ZnO ilave edilerek ii¢ farkli ZMAS
bilesimi hazirlanmigtir. Bu hammaddelere ilave olarak c¢ekirdeklendirici gorevi
gbormesi i¢in bilesimdeki ZnO azaltilarak 5, 7,5 g ve 10 g TiO2 dahili olarak bilesime
katilmistir. Mevcut ZMAS Dbilesiminin  hazirlanmasinda saf hammaddeler
kullanilmistir. ZMAS esasli cam-seramiklere farkli oranlarda Zn/Ti oraninin ilavesinin
kristallesme, tane yapisi, sertlik, yogunluk degerleri ve dielektriksel 6zellikleri lizerine

etkileri incelenmistir.

ZMAS bilesimi elde etmek icin gerekli saf hammaddelerin hazirlanan recete
dogrultusunda tartimlart yapilmistir. ZMAS bilesimindeki ZnO orani azaltilip bilesime
dahili olarak 5 g, 7,5 g ve 10 g TiO: ilave edilerek ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3
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olmak tiizere ii¢ farkli bilesim hazirlanmistir. Homojen bir karigim olusmasini
saglamak i¢cin ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 bilesimleri MSE Marka bilyali
degirmende 200 devir/dk hiz ve 12 saat siireyle kuru olarak karigtirilmistir. MSE
marka bilyal1 degirmen Sekil 4.2.”de goriilmektedir.

Sekil 4.2. MSE marka bilyali degirmen

4.3. Ergitme

Homojenizasyonu saglanan ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu toz bilesimler, 250
cm?® hacmindeki aliimina bir pota i¢cinde MSE marka molibden disilikat 1s1tic1 elemanli
bir elektrikli firinda 10°C/dk’da artan 1sitma hiz1 ile 1450°C-1500°C sicakliklarda 3,5
saat boyunca ergitme islemine tabi tutulmustur. Ergiyik cam, bir grafit kaliba
(5x5x5cm) dokiimii gerceklestirilerek sekillendirilmistir. Sekillendirilme isleminin
ardindan elde edilen cam plakalar bekletilmeden seri bir sekilde Lenton marka tavlama
firminda 600°C sicaklikta 1 saat siirede tavlama islemine maruz birakilmis ve

sonrasinda oda sicakligina sogutulmustur.

Sekil 4.3.’te MSE marka asansorlii ergitme firin1 (2) ve Lenton marka tav firin (b),
grafit kaliba dokillen ZMAS 1-2-3 kodlu cam oOrnekler de Sekil 4.4.°te

gosterilmektedir.
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@ (b)

Sekil 4.3. a. Asansorlii ergitme firmni b. Tavlama firmi

(@) (b) (©
Sekil 4.4. Cam plakalar a. ZMAS-1, b. ZMAS-2 ve ¢. ZMAS-3

4.4. Ogiitme

Farkli kompozisyonlarda iiretilen ZMAS kodlu camlarin uygun tane boyutu araligina
getirilmesi i¢in halkali degirmen kullanilmistir. Halkali degirmende camlarin 6gtitme
islemi yaklastk 1 dakika siirede 600 devir/dk o6giitme hiz1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Ogiitiillen ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam tozlarmi boyutunu (0-45 um) araligina
indirgemek i¢in gezegensel bilyal1 degirmende bilye/toz oran1 3/1 olacak sekilde 30
dakika boyunca 600 rpm doénme hizinda toz boyutu kiiciiltme islemi yapilmistir.
Tungsten karbiir bir kap ve ayni malzemeden olusan 10 mm c¢ap Olgiisiine sahip
bilyalar kullanilmistir. Aktivasyon islemi kullanilan kabin hacmi ve bilya/toz oranina

bagli olarak her defasinda 13 gramlik toza uygulanmistir. Aktivasyon islemi bu sekilde



43

birkac defa tekrarlanmigtir. Kabin i¢i ve bilyalar 6giitiilen her bilesimin ardindan
kuvars yardimiyla temizlenmistir. Tim ZMAS esasli cam tozlarmma uygulanan
aktivasyon igslemi FRITSCH PULVERISETTE marka cihazda gerceklestirilmistir.
Sekil 4.5.’te Fritsch marka gezegensel bilyali degirmen (a) cihazinin ve iiretilen ZMAS

cam tozunun (b) goriintiileri verilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.5. a. Gezegensel degirmen b. Ogiitiillen ZMAS cam tozu

4.5. Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz (DTA); 1sitma ya da sogutma dongiileri esnasinda, numune
ve referans malzeme arasinda olusan sicaklik farki 6lglimiine dayanmaktadir [45]. Bu
metotta, incelenen numune ve referans malzeme ayni sartlarda 1sitilmaktadir. Isitma
esnasinda incelenen numunenin olusan hal degisimi ya da kimyasal tepkime sonucu
sicakligr degisir ve boylelikle ayni sartlarda 1sitilan referans malzemesinin sicakligi
ile bir sicaklik farki (AT) meydana gelir. Bu sicaklik farki da kimyasal, fiziksel
tepkimeler sonucu olusan ya da faz doniisiimii sirasinda ortaya ¢ikan endotermik ya da
ekzotermik tepkimelerden dolayr meydana gelmektedir. Bu sicaklik farki takip
edilerek sicaklik farki-sicaklik grafikleri ¢izilmesiyle DTA egrileri elde edilir. Bu
grafik tlizerinde olusan pikler endotermik ve ekzotermik reaksiyonun varligini
gostermektedir. Yukar1 dogru olan pikler egzotermik degisimin sonucu olup,
numunenin sicaklifinin referans malzemenin sicakligindan daha yiiksek oldugunun
gostergesidir. Asag1 yonde olan pik ise endotermik degisimin sonucu olup, numunenin

sicakliginin referans malzemenin sicakligindan daha diisiik olmasina sebep olur [46].
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Bu ¢aligmada, ogiitiillen ZMAS cam tozlarin preslenmesi ile {iretilen amorf yapidaki
ZMAS kompaktlarin cam yapidan cam-seramik yapiya doniistiiriilmesi i¢in gereken
kristallenme 1s1l islem sicaklik degerlerinin belirlenmesi, ZMAS camlarinin camsi
gecis sicakliklarinin tayini i¢cin DTA analizleri Netzsch Marka STA 449 Model
DTA/TG cihaz ile gerceklestirilmistir. Bu hedef dogrultusunda hazirlanan ZMAS
cam sistemine sahip tozlarin 1200°C sicakliga kadar 5, 10 ve 20°C/dk 1s1itma hizlarinda
referans numune igin inert aliimina kullanilmakta olup aliimina potalar icerisinde

DTA analizi gergeklestirilmistir.

4.6. Sekillendirme

Sekillendirme; sikistirma bir yiik altinda serbest haldeki toz partikiillerinin istenilen
sekle getirilmesi i¢in yogun bir yap1 elde etme islemi seklinde tanimlanabilir. Tozlarin
sikistirtlmasindaki ama¢ dayanimin ve ham yogunlugun elde edilmesidir.
Sekillendirme islem i¢in genelde mekanik, hidrolik ve pnomatik presler

kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam tozlar1 kullanilmis
olup; hidrolik pres yardimi ile 10 mm ¢apinda silindirik ¢elik bir kalipta 20 MPa basing
altinda preslenerek sekil verilmistir. Presleme islemi her bir ZMAS kodlu cam tozu
i¢cin 0,5 g’lik tartimlar alinarak gergeklestirilmistir. Sekillendirilen tozlar sinterlenerek
dayanikli bir yap1 elde edilmesi saglanmistir. Sekillendirme esnasinda kullanilan

hidrolik pres MSE marka manuel kullanim i¢in olup; Sekil 4.6.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. MSE marka manuel pres

4.7. Kristalizasyon Islemleri

ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 olarak kodlanan cam numuneler, ¢ekirdeklenme ve
biiyiime evrelerinin gergeklestigi tek asamali bir 1s1l isleme tabi tutularak cam-seramik
tretimi gergeklestirilmistir. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam numuneler
800°C, 850°C, 900°C ve 950°C’lerde 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterleme islemine tabi
tutulmusglardir. Tiim 1s1l islem uygulamalari, elektrikli bir firmin i¢inde 5°C/dk 1sitma
hizinda ve aliimina bir altik ilizerinde gergeklestirilmistir. Sekil 4.7.-4.10.’da tiretilen

ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu numunelerin makro gortintiileri verilmistir.
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Sekil 4.7. 800°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenen ZMAS-1 ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait

makro goriintiiler

Sekil 4.8. 850°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenen ZMAS-1 ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait

makro goriintiiler
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Sekil 4.9. 900°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenen ZMAS-1 ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait

makro goriintiiler

Sekil 4.10. 950°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenen ZMAS-1 ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere

ait makro goriintiiler
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4.8. Metalografik Hazirhklar

ZMAS cam-seramiklerin ylizeylerine dielektrik 6l¢timii, SEM, mikrosertlik ve XRD
calismalarinin gerceklestirilebilmesi amaciyla zimparalama, parlatma ve daglama
uygulamalar1 yapilmistir. Uretilen numuneler kiigiik boyutlarda oldugundan
zimparalama/parlatma agsamalarinda kolay bir sekilde tutulabilmesi i¢in; bu numuneler
recine igerisine yerlestirilerek soguk bakalite alma islemi uygulanmigtir. Her bir
numunenin yiizeyi sirasi ile 60’dan 1200 meshlik SiC igerikli zimparalar ile
hazirlanmistir. Islemin devaminda 1 um’lik elmas siispansiyonu ile parlatma islemi
uygulanmis olup numunelere %5°lik HF ¢ozeltisi yardimiyla 30 sn daglama islemi
yapilmustir. Daglamasi yapilan ylizeyler dielektrik ve mikrosertlik analizleri i¢in hazir

hale getirilmistir.

4.9. X-1sinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD)

3 farkli ZMAS kodlu bilesimlerinin dokiim sonrasi cam plakalar halindeki
numunelerde ve presle sekillendirilip 800-950°C’lerde 1-5 saat siirelerde sinterlenen
numunelerde olusan fazlarin tespiti amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Her asamada
analizin yapilmasinin amaci ise yapida amorf veya kristal faz degisimi ve olusan farkli
fazlarin tespit edilmesidir. Yapilan XRD analizlerinde CuKa 151n demeti kullanilarak
tarama agis1 ise 20=0-90° araliginda olup, dalga boyu A=1,54056 nm ve tarama hiz1
ise 2°/dk olacak sekilde Rigaku D/MAX/2200/PC marka XRD cihaz1 (Sekil 4.11.)

kullanilmistir.

Sekil 4.11. X-1sinlart difraksiyon analiz cihazi
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4.10. Taramah Elektron Mikroskobu

Taramali1 elektron mikroskobu (SEM), ¢esitli sinyaller liretmek icin incelenecek kati
numunelerin yiizeyine yliksek enerjili elektron demeti géndererek numune ve elektron
arasinda etkilesimi saglayarak incelenmesine olanak saglayan analiz cihazidir.
Elektron-numune etkilesimlerinden olusan sinyaller, numuneyi olusturan
malzemelerin mikroyapisi, kimyasal bilesimi ve kristal yapis1 gibi numune hakkinda
bilgi ortaya koymaktadir. Ayrica numune iizerinde belirlenen nokta konumlarinin
analizini de yapabilir, bu yaklasim Ozellikle malzemelerin elementel
kompozisyonlarinin (EDS), kristal yapmin ve faz yapilarinin da (EBSD) niteliksel

olarak belirlenmesinde yardimci olur [47].

Mevcut tez ¢alismasinda preslenip sinterlenen ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu
numunelerin mikroyapilart taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla kirik
ylizeyleri incelenerek detaylandirilmistir. Analizde kullanilan JEOL 6060 LV model

taramal1 eletron mikroskobu Sekil 4.12.’de gosterilmektedir.

Sekil 4.12. Taramali elektron mikroskobu

4.11. Yogunluk Testi

Farkli oranlarda ZnO/TiO2 iceren ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu bilesimlerden
olusan cam-seramik numunelerin yogunluklar1 Arsimet metodu kullanilarak

ASTM(c693-93) standardina gore asagidaki formiil ile hesaplanmuistir.
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_ _Wa
W -Wp

ds (4.1)

Bu denklemde;

p= numunenin yogunlugu (g/cm?),

W= numunenin kuru agirligi (g),

W= s1v1 i¢inde numunenin asil1 haldeki agirligi (g),
W¢= s1vi emdirilmis numune agirligi (g) ve

ds= s1v1 yogunlugunu (g/cm?®) ifade etmektedir.

4.12. Mikrosertlik Testi

ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu bilesimlere sahip camlarin ve bu camlarin farkli
sicaklik siirelerde kristalizasyonu sonucu elde edilen cam-seramik numunelerin
mikrosertlik degerleri; bir mikrosertlik cihazi ile 50 g yiik altinda 10 sn bekletme
siiresinde Olgiilen 5 Ol¢limiin ortalamasi alimarak Vickers (HV) sertlik degerleri
belirlenmistir. Mikrosertlik testi ncesi numuneler metalografik yiizey hazirlama islem
kademelerine tabi tutulmustur. SiC icerikli zzimpara kagidi kullanilarak yiizey diizgiin
hale getirilmistir. Elmas pasta yardimiyla yiizeyler parlatilip %5°lik HF ¢ozeltisi ile 30

saniye siireyle daglanmistir.

4.13. Dielektrik Ol¢iim

Sinterleme sonras1 yapisal analizleri yapilmis daire seklindeki cam-seramik numuneler
istenilen kalinliga getirilmek ve yiizeylerinde paralellik elde etmek i¢in zzmpara kagidi
ile mekanik isleme tabii tutulmustur. Bu islem sonrasinda ylizey paralelligi ve istenilen
kalinlig1 saglanan numunelerin glimiis (Ag) pasta ile numunenin her iki yiizeyi de
kaplanmis ardindan elektrotun yiizeye tutunmasi igin 600 °C sicaklikta 30 dakika
pisirilmistir. Sonrasinda ZMAS cam-seramik numunelerin elektriksel 6zelliklerinin
tayini i¢in Endiiktans-Kapasitans Diren¢ (LCR) 6lg¢er (Hioki 3532-50, Japonya)
kullanilmistir. 800°C, 850°C, 900°C sicakliklarda 1 saat ve 950 °C sicaklikta 1-5 saat
stirelerde sinterlenen her bir ZMAS bilesiminin dielektrik sabiti (er) ve dielektrik kaybi
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(tand) degerleri oda sicakliginda 1 MHz’de LCR metre kullanilarak belirlenmistir.
Olgiimler sonucunda numunelerin oda sicakliginda 1 MHz frekans degerinde

hesaplanan dielektrik 6zellikleri incelenmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEME

5.1. Termal Analiz Sonuclari

Farkli oranlarda Zn/Ti igeren ZMAS esasli camlara ait DTA analiz sonuglar1 Sekil
5.1.(a-c)’de gosterilmistir. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 camlarin, camsi gegis
sicakliklarini  ve camin cam-seramige doniisiimii i¢in gereken kristallenme
sicakliklarmin belirlenebilmesi amaciyla; 5°C /dk 1sitma hizinda oda sicakligindan
1200°C’lere ¢ikilarak olugan DTA grafiklerinde; endotermik ve ekzotermik piklerin
detayli goriiniimii gosterilmistir. Grafikte goriilen baslangigtaki endotermik pikler
camsi ge¢is sicakligini (Tg) devamindaki ekzotermik pikler ise kristallenme sicakligini
(Tp) belirtmektedir. Kristalizasyon icin grafikte yer alan ekzotermik pik tepe
sicakliklart belirlenerek camlarin 1s1l islemleri gergeklestirilmistir. Cam bilesimlerinin
DTA grafiklerinde goriilen iki adet ekzotermik pik, cam malzemelerin kristalizasyonu
esnasinda en az iki adet kristal fazin olusabilecegi fikrini vermektedir. Sekil 5.1.a.’da
ZMAS-1 kodlu cam tozlarina ait 5°C /dk 1sitma hizinda elde edilen DTA analizi
sonuclart verilmistir. DTA analizi sonucunda elde edilen grafik incelendiginde
ZMAS-1 i¢in camsi gegis sicaklig (Tg) 695°C ve kristallenme sicakligi (Tp) ise 920°C

olarak tespit edilmistir.

Sekil 5.1.b.’de gosterilen ZMAS-2 kodlu cam tozuna ait DTA grafiginde 705°C’de
goriilen endotermik pik camsi gegis sicakligini belirtirken; kristallenme sicakliginin
898°C oldugu ve 920°C’de goriilen ikinci bir ekzotermik pik tespit edilmistir. Sekil
5.1.c.’de verilen ZMAS-3 kodlu cam tozuna ait DTA grafiginde tespit edilen camsi
gecis sicakligi 710°C olarak olgiiliirken, iki farkli ekzotermik pikin olustugu
goriilmekte olup; kristallesme sicaklik degerleri sirasiyla 826°C ve 898°C olarak tespit
edilmistir. Tablo 5.1.’de ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu camlara ait DTA
analizi ile tespit edilen tiim Tg ve Tp sicakliklar1 verilmistir. ZMAS-2 ve ZMAS-3
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cam tozlarma ait grafiklerde goriilen birinci ekzotermik pikin enstatit, ikinci
ekzotermik pikin gahnit fazinin olusumunu gosterdigi XRD analizleri ile tespit

edilmistir.

DTA egrilerinden yola cikilarak belirlenen kristallenme piklerinin ZMAS esasl
bilesimler i¢in gahnit ve enstatit fazlarinin olusum sicakligina isaret ettigi kisim 5.2.’de

verilen XRD faz analizleriyle de desteklenmistir.

Kurajica ve arkadasglart ZnO-Al>03-SiO2 camina ¢ekirdeklestirici olarak TiO2
ilavesiyle elde edilen bilesimin kristal fazlar, kristal boyutu ve elde edilen cam-
seramiklerin goriiniimii izerine olan etkisini arastirilmiglardir. DTA egrileri incelenen
farkl1 bilesimlere sahip numunelerin kristallendirme sicakliklar1 859°C, 867°C, 870°C,
880°C, 887°C, 896°C gibi degisken degerler gostermektedir. SiO2 miktarinin
azalmasiyla kristallesme piklerinin siddeti artmakta, boylelikle (ZnO+Al,03) miktari
artmaktadir. Clinkii ZnO-Al203-SiO sisteminde beklenen ana kristal fazin gahnit
oldugu, bu nedenle ZnO ve Al:03 oranlarinin artmasiyla da gahnit miktarinin da

artmasi olagan oldugu vurgulanmstir [48].

Dechandt ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda MgO-Al203-SiO2/Zn0O sisteminde ti¢ farkl
cam bilesiminin sinterlenmesi, kristallesmesi ve mekanik davranigini arastirmislardir.
Elde edilen DTA sonuglar1 incelendiginde; sistemdeki MgO’nun azaltilip yerine ZnO
ilave edilmesi ile camsi gegis sicakliginda (Tg) azalma, kristallenme pik sicakliginda
(Tx) 1se hafif bir artis gozlemislerdir. ZnO katkisi, ilk sinterleme ve maksimum
sinterleme sicakliklarini azaltarak sinterlenebilirligi artirmaktadir. Cam gecis sicakligi
(Tg), cam bilesimine bagh olarak 680-730°C araliginda degismistir [49]. Mevcut
caligmada {iretilen 3 ZMAS kodlu bilesimde camsi1 gegis sicakliklar1 695-710°C

araliginda tespit edilmis olup; literatiirle benzerlik gostermektedir.
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Tablo 5.1. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu camlara ait Tg ve Tp sicakliklar1

Sicakliklar
Bilesimler
Tg (°C) Tpa (°C) Tp2 (°C)
ZMAS-1 695 920
ZMAS-2 705 898 927
ZMAS-3 710 826 898

Mirhadi ve arkadaslari, MgO-Al>03-SiO, cam sistemine ¢ekirdekleyici olarak B2Os,
ZrO; ve ZnO ilave edilmesiyle elde edilen spinel esasli cam-seramik sirin
mikroyapisal 6zellikleri ve kristallesme davranisi lizerine etkisini arastirmiglardir. Bu
calismada ilave edilen ¢ekirdekleyicilerden B2Os ve ZrO, oranlari sabit tutulup; farkli
miktarlarda ZnO katkisinin etkisi incelenmistir. DTA analizi sonuglarina gore, en
yiiksek ZnO (%17,5) katkisinin oldugu numunede en diisiik kristallenme sicakligi
(960°C) elde edilmistir. Ayrica DTA egrilerinde keskin ekzotermik piklerin
goriilmedigi belirtilmis ve DTA calismalari sirasinda olusan kristal faz miktarinin
nispeten diisiik oldugu anlasilmis ve tiim bilesimlerde amorf faza rastlanildigini da

bildirmislerdir [50].

Seidel ve arkadaslart MgO-ZnO-Al203-ZrO,-Si0O2 cam sisteminde MgO ile ZnO
konsantrasyonlarinin es molarda yer degistirmesinin cam-seramigin kristallesme
davranisi, mikroyapisi ve mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisini incelemislerdir. A
kodlu bilesim (%mol) 20,8MgO / 20,8A1,03/ 51,0Si02 / 7,4ZrO- i¢ermektedir. B, C
ve D kodlu bilesimler ise sirasiyla 1/8, 1/4 ve 1/2 esmolar oranlarinda MgO katkis1
ZnO ile yer degistirilerek hazirlanmistir. Uretilen camlarin DTA verilerinin yer aldig
grafikte; tim cam bilesimlerinde iki ekzotermik pik gozlenirken; ikinci pikin
siddetinin ¢ok daha yliksek oldugu; camlarin kristallesmesine atfedilen bu ekzotermik
piklerin sicakliklarinin ZnO konsantrasyonunun artmasiyla birlikte azaldigi tespit
edilmistir [39]. Mevcut ¢alismada ZnO miktarinin en yiiksek oldugu ZMAS-1 kodlu
bilesimde ekzotermik pik sicakliklart daha yiiksek iken, ZnO miktar1 azaldik¢a
kristallenme pik sicakliklari diismiis yani kristallesme daha diisiikk sicakliklarda

gerceklesmistir. Bu diisme ilave edilen TiO2 ¢ekirdekleyici katkisinin arttirilmasi ile
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de paralellik gostermektedir. Bu sonuglardan yola cikilarak bilesimdeki TiO2

ilavesinin artmasi ile camin daha kolay kristallestigi sonucuna varilmistir.

5.2. Faz Analizi Sonuclari

5.2.1. ZMAS esash camlara ait faz analizi

Aliimina pota igerisinde ergitilerek grafit bir kalip i¢ine dokiimii gerceklestirilerek
uretilen ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu camlarin fazlari XRD analizi ile
belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.2.’de gosterilmektedir. XRD analizi ile elde
edilen sonuglara bakildiginda ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu camlarin amorf
yapiya ait tipik genis (yayvan) pikler sergiledigi tespit edilmistir.

A M% ZMAS-3

Sod A b

,»’M‘M ZMAS-2

AU Mt b A o

,W' 'Ml l ZMAS-1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Siddet

Sekil 5.2. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu camlara ait XRD faz analizleri

5.2.2. ZMAS esash cam-seramiklere ait faz analizi

Ergitme ve dokiim islemi ile iiretilen ZMAS esasli camlar, cam-seramik liretmek
amaciyla farkl sicaklik ve siirelerde kristallendirme islemine tabi tutulmustur. 800°C,
850°C, 900°C ve 950°C’lerde 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenen camlarda olusan

fazlarin tespit edilmesi icin XRD analiz yontemi kullanilmistir.
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5.2.2.1. ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

800°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat strelerde sinterlenerek tiretilen ZMAS-1 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.3.’te goriilmektedir. Bu sonuglar ele
alindiginda; 800°C sicaklikta 1 saat sinterleme sonrast numunede yiiksek oranda amorf
yap1 olusumu goriilmekle birlikte; diisiik pik siddetlerinde kuvars (SiO2) ve gahnit
(ZnAl204) fazlarmin varhigr tespit edilmistir. Sinterleme siiresinin 3 saate
cikarilmasiyla kuvars ve gahnit fazlarina ait pikler daha belirgin hale gelmistir. 5
saatlik sinterleme islemi sonrasinda ise kuvars ve gahnit fazlarmin pik siddetlerinin

artigr goriilmekte olup; ayrica enstatit (MgSiOs3) ve rutil (TiO2) fazlarmma da

rastlanmistir.
9:ZnAl,O, e:MgSiO; g:Si0, rTiO, ZMAS-1 800°C
q
§ WWWLL e,
Wwwjm o 3h
g

MWM Th

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Sekil 5.3. 800°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

850°C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek elde edilen ZMAS-1 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonucglar1 Sekil 5.4.te verilmistir. Faz analizine gore;
numunelerde enstatit ve gahnit fazlarinin baskin oldugu goériilmekle birlikte; 20=26°
acisinda belirgin bir kuvars fazinin olustugu ve ayrica sinterleme siiresinin artmasinin

pik siddetlerinde belirgin bir farklilik olusturmadig1 da gézlenmistir.
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900°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat stirelerde sinterlenerek tiretilen ZMAS-1 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglart Sekil 5.5.’te verilmistir. 900°C’de 1 saat sinterlenen
cam-seramik numunede gahnit ve enstatit fazlari daha belirgin iken; sinterleme
siiresinin artmasiyla beraber bu fazlarin pik siddetleri de artmis, 6zellikle gahnit
fazinin yapida hakim faz oldugu goriilmektedir. 900°C’de 3 ve 5 saatte sinterlenmis

olan cam-seramik numunelerde ise diisiik pik siddetlerinde rutil fazi tespit edilmistir.

g:ZnAl,0, e:MgSiO; q:Si0, rTiO, ZMAS-1 850°C
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Sekil 5.4. 850°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

g:ZnAI204 e:MgSiO3 q:SiO2 r:TiO2 ZMAS-1 900°C
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Sekil 5.5. 900°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi
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Sekil 5.6.’da 950°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek iiretilen ZMAS-1
kodlu cam-seramiklerin faz analiz sonuglar1 verilmistir. Bu sonuglara gore; sicakligin
artmasiyla birlikte yapidaki kuvars fazinin pik siddetinin azaldigi goriilmiistiir.
950°C’de 1-5 saatte sinterlenen cam-seramik numunelerde gahnit ve enstatit fazlari
tespit edilmistir. Kristallendirme sicakliginin artmasiyla birlikte yapida rutil fazlarina
rastlanilmis ve sinterleme siiresinin 5 saate ¢ikildig1 numunede bu fazin daha belirgin

oldugu da gorilmiistiir.

g:ZnAl,0, eMgSiO; q:Si0, rTiO, ZMAS-1 950=C
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Sekil 5.6. 950°C’de 1, 3 ve 5 saat sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

800°C, 850°C, 900°C ve 950°C’de Sekil 5.7.a.’da 1 saat, Sekil 5.7.b.’de ise 5 saat
sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerin faz analiz sonuglar1 verilmistir. Bu XRD
grafikleri incelediginde; 1 saat ve 5 saat sinterleme siirelerinde sicaklik artigi ile
birlikte olusan piklerin siddetlerinde artis oldugu goriilmiistiir. Her iki siirede
sinterlenen numunelerde baskin fazin gahnit oldugu tespit edilmistir. Genel olarak
XRD grafiklerine gore hakim olan fazlarin gahnit ve enstatit oldugu, sicaklik ve
slirenin artmasiyla birlikte pik siddetlerinde degisim goriildiigii soylenebilir.
Sinterleme sicakligi arttikga kuvars fazinin pik siddetinin azaldig1 gahnit ve enstatit
fazlarinin ise arttig1 goriilmiistiir. Sinterleme sicakliginin 900°C’ye ¢ikmasi ile yapida
rutil fazlarinin da olustugu ayrica sinterleme siiresinin artmasi ile bu fazin olusumunun

daha da belirginlestigi tespit edilmistir.
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Sekil 5.7. 800-950°C’de a. 1 saat ve b. 5 saat sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

5.2.2.2. ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

800°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat surelerde sinterlenerek tiretilen ZMAS-2 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuclar1 Sekil 5.8.’de verilmistir. 800°C’de 1-5 saat siirelerde
sinterlenen cam-seramik numunelerde amorf faz olusumu ile birlikte 26=26° agisinda
belirgin bir kuvars fazi tespit edilmistir. 800°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla
birlikte kuvars fazin1 temsil eden pikin siddetinin arttig1 ve sivrileserek daha da

belirgin oldugu goriilmiistiir. Zayif pik siddetlerinde gahnit fazina da rastlanmistir.
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g:ZnAI204 e:MgSiO3 c:|:Si02 r:TiC)2 ZMAS-2 800°C
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Sekil 5.8. 800°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

850°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek iiretilen ZMAS-2 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.9.’da verilmistir. Bu sonuglara bakilarak;
800°C’de sinterlenen numunelere kiyasla 850°C’de sinterlenen numunelerde amorf
yapmin oldukca azaldigi ve cesitli kristal faz yapilarimin olustugu goriilmiistiir.
850°C’de sinterleme siiresinin artmasiyla beraber 20=26¢ acisinda bulunan kuvars
fazinin daha da belirginlestigi goriilmiis ve bu acidan 800°C’de sinterlenen numuneye
benzer bir davranis sergilemistir. Yapida kuvars fazinin yani sira gahnit ve enstatit
fazlar1 da tespit edilmis olup; sinterleme siiresi arttik¢a bu fazlarin pik siddetlerinde de

artis gorilmistiir.

900°C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek elde edilen ZMAS-2 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.10.’da verilmistir. Bu sonuglara bakilarak;
sicakligin atmasiyla 20=26° acisinda bulunan kuvars fazinin yapida varligini hala
korudugu goriilmiistiir. 900°C°de 3 farkl: sinterleme siiresinde de kuvars fazinin ayn
siddette seyrettigi ve 1 saat slirede zayif pik siddetinde seyreden enstatit ve gahnit

fazlarinin sinterleme siiresi 5 saate ¢iktiginda daha belirgin olduklar1 sylenebilir.
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Sekil 5.9. 850°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi
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Sekil 5.10. 900°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

950°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek tiretilen ZMAS-2 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.11.’de verilmistir. Sonuglara gore; gahnit,
enstatit, kuvars ve rutil fazlar1 950°C’de tiim sinterleme siirelerinde tespit edilmistir.
Sinterleme siiresinin artmasiyla beraber 26=26¢ agisinda yer alan kuvars fazinin pik
siddeti azalma egiliminde oldugu goriilmistiir. Gahnit ve enstatit fazlar1 ise sinterleme

stiresinin artmastyla daha belirgin bir pik gostermistir. 950°C 5 saatte 2©=77° acisinda
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gahnit fazina rastlanilmis olup; rutil fazina ait pik sayis1 en fazla 950°C sicaklikta 3

saat sinterleme siiresinde olusmustur.

g:ZnAI204 e:MgSiO3 q:Si(‘.!2 r:TiD2 ZMAS-2 950°C
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Sekil 5.11. 950°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

800°C, 850°C, 900°C ve 950°C’de Sekil 5.12.a.’da 1 saat ve Sekil 5.12.b.’de 5 saat
sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklerin faz analiz sonuglar1 verilmistir. Bu XRD
grafikleri incelediginde 1 saat ve 5 saat sinterleme siirelerinde sicaklik artisi ile birlikte
olusan piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmiistiir. XRD grafikleri incelendiginde hakim
olan fazlarin gahnit ve enstatit oldugu, sicaklik artisi ile birlikte bu fazlara ait pik
siddetlerinde de belirgin bir artis oldugu gozlenmistir. Sinterleme siiresi 1 saat olan
numunelerde sicakligin artmasiyla kuvars fazin1 temsil eden pikin daha da sivrileserek
arttig1 gozlenirken; sinterleme siiresi 5 saate ¢ikildiginda bu pikin siddeti sicaklik
artistyla beraber azalmistir. Sinterleme sicakliginin 900°C’ye ¢ikmasi ile yapida rutil
fazlarinin da olustugu ayrica sinterleme siiresinin artmasi da bu fazin olusumunu daha
da belirginlestigi tespit edilmistir. 950°C’de 5 saat sinterlenen numunede digerlerinden
farkli olarak 20=77- acisinda gahnit fazi tespit edilmistir. Genel olarak gahnit ve
enstatit fazlarinin yapida hakim oldugu goriilmekte olup; pik yogunlugunun en fazla

950°C sicaklikta 5 saat siirede sinterlenen numunede oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.12. 800- 950°C’de a. 1 saat ve b. 5 saat sinterlenen ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

5.2.2.3. ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

800°C sicaklikta 1, 3 ve 5 saat suirelerde sinterlenerek tiretilen ZMAS-3 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.13.te verilmistir. 800°C’de 1-5 saat
sinterlenmis cam-seramik numunelerde genel olarak amorf yapinin hakim oldugu
sOylenebilir. 800°C’de 3 ve 5 saat sinterleme siirelerinde 26=26° ac¢isinda kuvars

fazinin olusumu goézlemlenmistir. 800°C’deki tlim sinterleme siirelerinde 26=65¢°
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acisinda gahnit fazi olustugu goriiliirken; siirenin artmasi fazin pik siddetinde bir

degisiklik olusturmamastir.

g:ZnAI204 e:MgSiOS q:.“c‘»iO2 r:TiC)2 ZMAS-3 800°C
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Sekil 5.13. 800°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

1, 3 ve 5 saat siirelerde 850°C (Sekil 5.14.) ve 900°C (Sekil 5.15.) sicakliklarda
sinterlenerek elde edilen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin faz analiz sonuglarina gore;
her iki sicaklikta sinterlenen numunelerde kristallenmenin arttigi gozlemlenmis
olmakla birlikte; camsi fazin varlig1 da dikkat gekmektedir. Her iki sicaklikta da tiim
sinterleme siirelerinde ayni fazlar goriilmiis olup bunlar; enstatit, kuvars ve gahnit
fazlandir. Sinterleme siirelerinin artmasi yapida olusan bu fazlarin siddetlerinde

belirgin bir degisiklik olusturmamuistir.

950°C’de 1, 3 ve 5 saat siirelerde sinterlenerek tretilen ZMAS-3 kodlu cam-
seramiklerin faz analiz sonuglar1 Sekil 5.16.’da verilmistir. 950°C’de tiim sinterleme
siirelerinde ayni1 fazlar goriilmiis olup bunlar; enstatit, kuvars gahnit ve rutil fazlaridir.
Sinterleme siirelerinin artmasi ile yapida olusan bu fazlarin siddetlerinde belirgin bir

degisiklik de gozlemlenebilmektedir.
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Sekil 5.14. 850°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi
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Sekil 5.15. 900°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

Siddet

800°C, 850°C, 900°C ve 950°C’de Sekil 5.17.a.’da 1 saat ve Sekil 5.17.b. 5 saat
sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin faz analiz sonuglar1 verilmistir. Tim
sicakliklarda 1 ve 5 saat sinterleme siiresine ait faz analizi sonuglar1 incelendiginde;
her iki siirede de 800°C’de camsi fazin varligi dikkat cekmekte olup, sicakligin
yiikselmesiyle beraber kristallenmenin arttigi gahnit ve enstatit fazlarina ait piklerin
belirginlestigi gozlemlenmistir. 950°C sicakhikta 1 ve 5 saatte sinterlenen
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numunelerdeki piklerin siddetleri benzer olmakla beraber; her iki numunede de gahnit,
enstatit, kuvars ve rutil fazlarinin olustugu yapidaki baskin fazin ise gahnit oldugu
goriilmiistiir. Genel olarak bakilirsa tiim sicakliklarda sinterleme siiresinin artmasiyla

birlikte amorf yapinin azaldigi ve kristallesmenin arttig1 goriilmiistiir.

g:ZnAI204 .e:MgSiO3 q:SiO2 r:TiO2 ZMAS-3 950°C
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Sekil 5.16. 950°C’de 1-5 saat sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

Genel olarak XRD sonuglarina bakildiginda, sinterleme sicakliginin artmasiyla
beraber gahnit kristallesmesi de artmis ve cam-seramik malzemede ana kristal fazin
gahnit oldugu XRD grafikleri ile dogrulanmistir. Yapida olusan yiiksek kuvars fazinin

gahnit kristalizasyonu i¢in bir ncii gorev gordiigiine atfedilir [32].

ZnO-MgO-Al>03-SiO2 cam sistemine ait daha Once yapilan cam-seramik
caligmalarda, agirlikga %2-5 ZnO igeren cam sisteminde, B-kuvars kati ¢ozeltisinin
ana faz oldugu ve gahnit kristallerinin olusumunun ikincil durumda gergeklestigi
belirlenmistir. ZnO oraninin (agirlik¢a %16-40) yiiksek oldugu diger benzer
caligmalarda katalizor olarak kullanilan ZrOz'nin varliginin, ZrO2'nin birincil faz
ayrilmasina yol a¢tigini, ardindan yiiksek sicaklikta olusan B-kuvars kati ¢ozeltisi ve
gahnitin olustugunu belirtmislerdir. Bununla beraber, ¢ekirdekleyici olarak TiO2
ilavesinin yapildig1 cam-seramiklerde gahnitin ana faz oldugu ve nano boyutlu bir

seffaf cam-seramik elde edildigini bildirmislerdir [51].
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Sekil 5.17. 800- 950°C’de a. 1 saat ve b. 5 saat sinterlenen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait faz analizi

Seidel ve arkadaglart MgO-ZnO-Al;03-ZrO2-SiO; sistemi {izerine yaptiklari
calismada; MgO ile ZnO konsantrasyonlarinin esmolarda yer degistirmesi ile
irettikleri 4 farkli bilesimi 1050°C ve 1100°C sicakliklarda 3 saat sinterlemislerdir.
1050°C ve 1100°C sicakliklarda 3 saat sinterlenen ZnO’nun bulunmadigi A kodlu
numunede; yliksek ve diisiik pik siddetlerinde kuvars fazi tespit edilmis olup;
spinel/gahnit ve ZrO2’ye atfedilen piklere de rastlanildig1 ve kuvars fazina ait piklerin

yogunlukta olmasindan dolay1 ana kristalin fazin kuvars oldugunu belirtmislerdir.
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1100°C’de kristalize edilmis ZnO igermeyen cam-seramik numunede indiyalit fazina
ait pikler gozlemlendigi de belirtilmistir. ZnO miktarinin artip MgO miktarinin
azaldigi sirasi ile B, C ve D kodlu numunelerde kuvars, spinel/gahnit ve ZrO; fazlarina
ait pikler goriiliirken indiyalit faz1 goriilmemistir. ZnO konsantrasyonunun artmasiyla
beraber spinel/gahnit fazina atfedilen piklerin yogunlugunun da arttig1 belirtilmistir.
ZnO konsantrasyonunun en fazla oldugu D kodlu cam-seramik numunede hakim fazin
spinel/gahnit oldugu bildirilmistir. Biiyiik olasilikla bu spinel fazin, ZnO igeren cam-
seramiklerde arttk MgAl>O4 bilesimine sahip olmadigi, fakat gahnit ile birlikte tiim
bilesim araliginda kiibik kat1 bir ¢ozelti olusturmaktadir. Ayrica, ZrO: (tetragonal),
yiiksek/diisiik kuvars ve spinel/gahnit ¢okeltisi tiim bilesimde elde edilirken, indiyalit

veya kristobalit baz1 cam-seramiklerin sadece yiizeyinde tespit edilmistir [39].

Mirhadi ve c¢alisma arkadaslari ¢inko oksidin MgO—Al,O3-SiO2 cam-seramik
sisteminin mikrosertlik ve sinterleme davranisi ilizerindeki etkisini arastirmislar;
MgO'nun ZnO ile yer degistirmesinin gahnitin ¢okelmesini tesvik ettigini ve ayrica
yogunlugu, sinterlenebilirligi ve sertligi arttirdigini 6ne siirmiislerdir. Daha fazla ZnO
ilavesi ile MgO-Al>O3-SiO; sistem cam-seramiklerinin erime sicakligi ve kristallesme
sicakligl azalmis ve baskin kristal faz a-kordiyeritten gahnit ve kuvarsa doniismiistiir

[50].

Chen ve arkadaslarimin yaptig1 calismada; ZnO igeren kordiyerit bazli cam-
seramiklerin hazirlanmasi ile ilgili aragtirma yapilmis ve ayrica ZnO ilavesinin
kordiyerit esasli cam-seramiklerin sinterleme, kristalizasyon ve mekanik 6zellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. ZnO ilaveli kordiyerit bazli cam-seramik numuneler
850°C, 875°C, 900°C, 950°C ve 1000°C sicaklikta 5 K/dk 1sitma hizinda 2 saat
sinterleme siiresine tabi tutulmustur. Bir ag degistirici olarak hareket eden ZnO, birgok
cam-seramik sisteminin kristallesmesini ve 6zelliklerini biiyiik l¢lide etkileyebilir.
Bir miktar ZnO ilavesinin, a-kordiyerit olusumunu engelledigi ve gahnit olusumunu
hizlandirdig1 diistintilmiistiir. 950°C’de, ZnO igermeyen numune i¢in ana kristal faz -
kordiyerit ve ikincil faz ise pu-kordiyerit iken; ZnO'lu numuneler i¢in baskin kristal faz
a-kordiyerit, ikincil fazlar ise gahnit ve silisyum dioksit oldugunu gézlemlemislerdir.

1000°C sicaklikta ZnO igcermeyen numunede sadece o-kordiyerit fazinin mevcut
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oldugu goriilmistiir. Agirlikga %1,5 ve %3 ZnO igeren numunelerde a-kordiyeritin
yani sira ikincil kristal fazlarin gahnit ve silisyum dioksit oldugu tespit edilmistir. Ana
fazlar (a-kordiyerit ve gahnit) ve ikincil fazlar (kristobalit ve silisyum dioksit), ancak

agirlikca %6 ZnO igeren cam-seramik numunede gozlendigini belirtmislerdir [52].

Dechant ve ¢aligma grubunun yaptigi arastirmada; SiO2-Al,03-MgO/ZnO cam sistemi
cam-seramiklerinin termal ve mekanik o6zellikleri karakterize edilmistir. MgO’nun
Zn0 ile kismi yer degistirmesi ile elde edilen ii¢ farkli cam bilesimi incelenmistir. CP1,
CP2 ve CP3 olarak adlandirilan farkli kompozisyonlara sahip cam numuneler DTA
analizi sonucunda belirlenen kristallenme sicaklifinda sinterleme islemi
uygulanmistir. XRD analizlerine gore 1000°C’de sinterleme iglemi gérmiis CP1 ve
CP2 numunelerde kordiyerit ve enstatit fazinin kristalize oldugu tespit edilmistir. ZnO
ilaveli CP3 kodlu numunede ise ana fazlarin kristobalit, enstatit, willemit ve gahnit
fazlar1 oldugunu belirtmislerdir [49]. Yapilan tez ¢alismasinda ZnO miktarinin azalip
TiO2 miktarinin arttigit ZMAS kodlu bilesimlerde XRD analizleri benzer olmakla
birlikte, kuvars fazinin pik siddetinde diisme ile baskin kristalin fazin gahnit oldugu

tespit edilmistir.

5.3. Mikroyap1 Analizi Sonuglari

5.3.1. ZMAS esash cam-seramiklere ait mikroyap1 analizi

Ergitme ve dokiim islemi sonrasi elde edilen ZMAS esasli camlar, cam-seramik
iretmek amaciyla farkli sicaklik ve siirelerde kristallendirme islemine tabi
tutulmustur. 800-950°C sicaklik araliginda 1-5 saat siirelerde sinterlenerek iiretilen
cam-seramik numunelerin mikroyapilart SEM analizi ile incelenmistir. Bu deneysel
calismada ZMAS cam sistemine farkli oranlarda Zn/Ti ilavesiyle ZMAS-1, ZMAS-2
ve ZMAS-3 kodlu ii¢ farkli bilesim hazirlanmistir. ZMAS-1 kodlu cam sistemi
agirlikga %26 MgO, %25 AlOs3, %49 SiO2, %15 ZnO, %5 TiO2 ve %1 Sh.O3
icermektedir. ZMAS-2 kodlu cam sisteminde agirlikca %26 MgO, %25 Al>O3, %49
SiO2, %12,5 ZnO, %7,5 TiO2 ve %1 Sh,03 bulunurken; ZMAS-3 kodlu cam sistemi
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agirlikga %26 MgO, %25 Al203, %49 SiO2, %10 ZnO, %10 TiO2 ve %1 Sb20O3

icermektedir.

5.3.1.1. ZMAS-1 kodlu cam-seramiklere ait mikroyapi analizi

ZMAS-1 kodlu camlarin 800-950°C sicakliklarda 1-5 saatlerde gergeklesen
kristalizasyon islemi sonrasinda elde edilen cam-seramiklere ait mikroyap1 analizleri
5000X biiyiitmede elde edilen kirik yiizey SEM goriintiileri sirastyla Sekil 5.18.°de

verilmigtir.

Farkli siire ve sicakliklarda kristallendirme islemi uygulanarak elde edilmis numuneler
genel olarak bakildiginda cam-seramik yapisina benzer bir mikroyapi sergilemektedir.
Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde yapida poroziteyi temsil eden siyah bolgelerin
mevcut oldugu goriilmekte olup; sinterleme sicakliginin artisi ile birlikte diisiik
sicaklikta goriilen porozitelerin nispeten azaldigi goriilmiistiir. Sinterleme stirelerinin
artmasiyla beraber yapida camsi fazin azaldigi ve kristal faz yogunlugunun da arttig
goriilmektedir. 800°C’de 5 saat sinterlenen numunede kristallenme baglamis olup;
sicaklik ve siire artmasiyla beraber porozitelerin kiiciilerek azaldigr ve kristal

biiylimesinin gerceklestigi homojen bir dagilim goriilmektedir.

Sekil 5.19.’da agirlikg¢a %15 ZnO ve %5 TiO2 iceren ZMAS-1 bilesimi i¢in 900°C’de
5 saat sinterleme iglemine ait EDS analizleri verilmektedir. SEM goériintiilerinde
incelen 1-5 kodlu nokta analizlerine ait degerler grafik ve tablo olarak diizenlenmistir.
ZMAS-1 kodlu kirik yiizey cam-seramik numunenin farkli noktalarindan alinan EDS
analizine gore mikro yapilarinda bilesimde mevcut olan oksitlere ait tiim elementler

Zn, Mg, Al, Si, O, Ti belirlenmistir.
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ZMAS1 1 saat 3 saat 5 saat

800°C

850°C

900°C

950°C

(k)

Sekil 5.18. ZMAS-1 kodlu cam-seramik numunelerin farkli sicaklik ve siirelerdeki kirik yiizey SEM goriintiileri



73

£ 3
i
(e)
+ T “T T ¥ T i ‘;w 5\
() (@) (h)
Element (%ag.) Genel 1 Kodlu 2 Kodlu 3 Kodlu 4 Kodlu 5 Kodlu
(0] 32,678 28,980 32,506 32,567 28,861 31,794
Mg 10,566 9,547 9,214 10,004 10,594 9,833
Al 13,882 14,415 14,064 12,962 13,837 16,667
Si 27,446 30,378 27,315 28,636 27,489 26,861
Ti 2,894 3,651 3,521 2,869 3,447 3,769
Zn 12,534 13,029 13,379 12,962 15,772 11,077

(i)
Sekil 5.19. ZMAS-1 kodlu 900°C 5 saat sinterlenmis numuneye ait (a) mikroyapisi (b) genel EDS analizi (c-h)

sirastyla 1-5 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve (i) elementel analiz tablosu

5.3.1.2. ZMAS-2 kodlu cam-seramiklere ait mikroyapi analizi

ZMAS-2 kodlu camlarin farkli kristalizasyon kosullar1 sonrasi elde edilen cam-
seramiklere ait mikroyap1 analizleri 5000X biiyiitmede elde edilen kirik ylizey SEM

goriintiileri sirasiyla Sekil 5.20.’de verilmistir.
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ZMAS?2

800°C

850°C

900°C

(9) ) I

950°C

(k) 0] (m)

Sekil 5.20. ZMAS-2 kodlu cam-seramik numunelerin farkli sicaklik ve siirelerdeki kirik yiizey SEM goriintiileri

ZnO miktarinin agirlik¢a %15’ten %12,5’a azaldigit ZMAS-2 kodlu cam-seramiklerin
mikroyap1 goriintiilerinde genel olarak porozitelerin mevcut oldugu goriilmiistiir.
Camdan cam-seramige doniisiim esnasinda gahnit ve enstatit kristallerinin olusumu
sebebiyle yapida poroziteler meydana gelmektedir. Isil islem sicakliginin ve

siirelerinin artmasiyla beraber camsi yapinin azaldigi ve kristal faz yogunlugunun

arttig1 gdzlemlenmistir.
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.h . i

(© (d) (®)
Element (%ag.) Genel 1 Kodlu 2 Kodlu 3 Kodlu

@) 33,594 36,195 33,033 33,552

Mg 10,664 9,955 10,943 11,048

Al 14,561 14,721 13,655 15,013

Si 27,402 27,361 28,831 29,170

Ti 4,820 3,583 5,205 4,772

Zn 8,959 8,185 8,333 6,445

U]

Sekil 5.21. ZMAS-2 kodlu 950°C 3 saat sinterlenmis numuneye ait (a) mikroyapisi (b) genel EDS analizi (c-€)

sirastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve (f) elementel analiz tablosu

Sekil 5.21.°de agirlikga %12,5 ZnO ve %7,5 TiO2 iceren ZMAS-2 bilesimi i¢in

950°C’de 3 saat kristallendirmenin EDS analizleri verilmektedir. 1 ve 2 numaral1 agik

bolgelerde bulunan baskin elementler Zn, Si, Al, Mg ve O olup hazirlanan

stokiometrik bilesimle uyumlu elementel dagilimlar goriilmektedir. Bu bolge ZnAlO4

bilesimine sahip gahnit fazina ait olabilecegi ve 3 numarali koyu bdlgede ise Zn, Si,

Al, Mg ve O elementleri tespit edilmis olup; bu bolgedeki fazin ise MgSiOs bilesimli

enstatit fazini temsil ettigi diisiiniilmektedir.
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5.3.1.3. ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere ait mikroyapi analizi

Farkli sicaklik ve siirelerde iiretimi gergeklestirilen ZMAS-3 kodlu cam-seramiklere
ait mikroyap1 analizleri 5000X biiylitmede elde edilen kirik ylizey SEM goriintiileri
sirastyla Sekil 5.22.’de gosterilmektedir. ZnO igeriginin diger ZMAS bilesimlerine
gore daha az oldugu ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde; sinterlemenin etkisiyle tanelerin birbirine baglandigi ve sinterleme
sicaklig1 ve siirelerinin artmasiyla camsi bir goriiniim olustugu goézlenmistir. 950°C
sinterleme  sicakligina ¢ikildiginda tanelerin  biitiinlestigi ve sinterlemenin

gergeklestigi goriilmistiir.

ZMAS3

800°C

900°C

950°C

(k) 0] (m)

Sekil 5.22. ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonrasi mikroyapt analizi
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Sekil 5.23.’de agirlik¢a %15 ZnO ve %5 TiO2 igeren ZMAS-3 bilesimi i¢in 950°C’de
1 saat sinterleme isleminin EDS analizleri verilmekte olup, XRD analizlerinde (Sekil
5.13.-5.16.) de tespit edilen fazlara ait Zn, Mg, Ti, Si, Al ve O elementleri

bulunmustur.

I; 24
(b)
L;: i . L ;
(© (d)
Element (%ag.) Genel 1 Kodlu 2 Kodlu
@) 29,572 35,952 39,109
Mg 10,509 10,651 10,332
Al 14,033 14,389 13,740
Si 28,940 26,678 25,546
Ti 8,461 6,025 4,953
Zn 8,484 6,304 6,319

(®)
Sekil 5.23. ZMAS-3 kodlu 950°C 1 saat sinterlenmis numuneye ait (a) mikroyapisi (b) genel EDS analizi (c,d)

sirasiyla 1 ve 2 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve (e) elementel analiz tablosu

Literatiir arastirmasinda Chen, agirlikca %1,5, %3 ve %6 ZnO igeren ve ZnO
icermeyen 4 farkli kompozisyonda kordiyerit esasli cam-seramik numuneler
hazirlamistir. 800°C, 850°C, 875°C, 900°C, 950°C ve 1000°C sicakliklarda 2 saat
stirede sinterleme islemine tabi tutulan cam-seramiklerin morfolojisini incelemek igin
numunelerin yiizeyleri 30 saniye boyunca 2,5 M HF ¢ozeltisine daldirilarak kimyasal

olarak daglanmis ve taramali elektron mikroskobu ile mikroyap1 incelemesi
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gerceklestirilmistir. Daglanmis ylizeylerin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, ZnO
icermeyen numunede poligonal tip desen gozlemlenmis olup bu, mikroyapidaki tek
fazli (a-kordiyerit) homojenlige atfedilmistir. ZnO i¢eren numunelerde mikrolit yapisi
gozlenmis olup bu durum, mikroyapida birden ¢ok fazin mevcut oldugu ve homojen
olmayan bir yap1 goriildiigline baglanmaktadir. Agirlikca %6 ZnO ilavesi olan
numuneler, artan sayida ¢ekirdege sahip daha kiiciik kristaller gdstermistir. Bu durum,
Zn0O ilavesinin kolaylikla yeni kristal fazlar1 (gahnit) olusturarak bilesimin
zenginlesmesine, yani ana camda zengin SiO2 fazinin olusmasina yol acabilecegi

anlamma geldigi vurgulanmistir [52].

Dechant ve galisma grubunun yaptig1 arastirmada; MgO-Al203-SiO2/Zn0O cam sistemi
cam-seramiklerinin termal ve mekanik Ozellikleri karakterize edilmistir. MgO’nun
ZnO ile kismi yer degistirmesi ile elde edilen {i¢ farkli cam bilesimi hazirlanmistir.
1000°C'de 40 saat sinterlenmis CP1, CP2 ve CP3 numunelerinin mikroyapilar
incelendiginde heterojen bir mikroyap1 gosterdigini belirtmislerdir. EDX analizine
bakildiginda CP1 kodlu cam-seramik i¢in, Mg bakimindan daha zengin ve Al
bakimindan daha fakir olan bélgenin enstatit oldugu disiiniilmiistir. Karanlik
bolgelerin ise, Al bakimindan zengin oldugu goriilmiis olup bu da bu bdlgenin
kordiyerit ile uyumlu oldugunu gostermektedir. CP2 cam-seramik numuneye ait
mikroyap1 goriintiisiinde Si elementinin cam-seramik i¢inde homojen bir sekilde
dagildig: tespit edilmistir. Mg elementi, enstatit olarak tanimlanabilecek en karanlik
bolgelerde yogunlastigini, diger bolgeler ise kordiyerit ile uyumlu Al elementi
acisindan daha zengin oldugu vurgulanmistir. ZnO ilaveli CP3 cam-seramik
numuneye ait mikroyap: ve EDS analizlerine bakildiginda; en karanlik bolgenin Si
konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu yer oldugu belirtilmistir. Gri bdlgelerin Mg
bakimindan daha zengin oldugu goriilmiistiir. Al elementinin gahnit fazina atfedilen
kiiciik bolgelere dagildigr diistiniilmiistiir. Zn elementinin dagilimi i¢in iki farkl
durum tespit edilmistir. Zn elementinin yiiksek oldugu bdlgenin gahnit fazina ait
oldugu Zn konsantrasyonunun daha diisiik oldugu bdlgenin ise willemit fazina ait

oldugu diistiniilmustiir [49].
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Deng ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, MgO—-B203-Al>03-SiO2 cam sistemine farkli
oranlarda TiO2 ve ZrO; ilave ederek sentezledikleri cam-seramiklerin cam olusturma
yetenegi, kristallesme davranisi, faz bilesimi, mikro yap1 ve iiretilmis cam-seramik
ozellikleri iizerindeki etkisi, MAS sistemiyle ilgili temel aragtirmalar1 desteklemek
icin ¢esitli karakterizasyonlar kullanilarak sistematik olarak incelenmistir. Geleneksel
ergitme yontemi kullanilarak farkli oranlarda TiO. ve ZrO; igeren 5 farkli cam-
seramik numune tretilmis olup, bu cam-seramik numuneler 900°C ve 1000°C’lerde 2
saat sinterleme islemine tabi tutulmustur. Cesitli TiO2 ve ZrO; igerikleri kullanilarak
hazirlanan cam-seramiklerin mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda genel olarak, bes
numunede de gri bir alt tabakaya sahip ¢ok sayida dendritik yap1 ve beyaz bir alt
tabakaya sahip bazi kristal fazlar gozlendigi bildirilmistir. XRD analizinin
sonuclariyla birlikte, dendritik kristaller ana faz olan kordiyerit ve mullit fazina
baglanabilecegini; bununla birlikte, acik renkli bolgenin biiyiik bir atom numarasina
sahip (0rnegin Ti ve Zr) element agisindan zengin kristal faza karsilik gelebilecegini
belirtmislerdir. TiO2 ve ZrO, katkili MAS bazli cam-seramik sisteminde TiO2’nin
orani %4 mol; ZrOz’nin orani ise %2 moliin iizerindeyken 1000°C 'de 2 saat
kristalizasyon isleminden sonra rutil ve zirkon fazlarmin ana camda ¢okeldigini

bildirmislerdir [53].

Herman ve arkadaslari, CaO-MgO-Zn0O-Al;03-B203-SiO> cam sisteminde gahnit
(ZnAl204) formunda kristal fazi elde ederek asinmaya dayanikli cam-seramikler
tiretmeyi amaclamiglardir. Kristalizasyon prosesi i¢in yapilan DTA analizinde fazlarin
maksimum kristallesme sicakliklari, 1sitma hizina bagli olarak, willemit igin 800—
840°C ve gahnit icin 870-915°C arasinda degistigi, homojen kristalin spinel fazin ise
1000°C'nin {izerinde bir 1s1] islemle elde edilebilecegini tespit etmislerdir. Uretilen
cam-seramiklerin mikroyapisi incelendiginde ilk asamada willemit fazinin baskin
oldugu, sicaklik artistyla gahnit kristallesmesinin ilerledigini gézlemlemislerdir.
Sinterleme sicakliginin artmasiyla beraber willemitin parcalanarak kayboldugu ve
cams! faz i¢inde belirgin sekilde gahnit kristallerinin olustugunu; bu durumun da EDS

ve XRD analizleriyle de dogrulandigini bildirmislerdir [54].
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5.4. Yogunluk Testi Sonuclar:

Bu tez calismasinda ZMAS bilesimli camlarin ve bu cam numunelerin 800-
950°C’lerde 1-5 saat kristalizasyon islemi sonrasi iiretimi gercgeklestirilen cam-
seramik malzemelerin Arsimet yontemi ile tespit edilen yogunluk degerleri Tablo

5.2.’de verilmistir.

Arsimet yontemiyle yogunluk degerleri hesaplanan ZMAS bilesimli cam-seramiklerde
kristalizasyon sicakliginin artmasi ile yogunluk degerlerinde genel olarak artig
goriilmektedir. ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek yogunluk degeri 3,05
g/cm?®olarak 950°C 5 saat siirede, en diisiik yogunluk degeri 2,91 g/cm? olarak 800°C

1 saat kristalizasyon islemi uygulanmis numunede elde edilmistir.

ZMAS-2 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek yogunluk degeri 2,98 g/cm® olarak 950°C
5 saat siirede, en diisiik yogunluk degeri ise 2,76 g/cm? olarak 800°C 1 saat siirede

sinterlenen numunede elde edilmistir.

Tablo 5.2. ZMAS kodlu cam-seramiklere ait yogunluk degerleri

Isil Islem Kosullari Yogunluk (g/cm®)
Sicakhik Siire ZMAS-1 ZMAS-2 ZMAS-3
1 saat 2,91 2,76 2,13
800°C 3 saat 2,93 2,80 2,16
5 saat 2,97 2,85 2,18
1 saat 3 2,94 2,32
850°C 3 saat 3 2,94 2,26
5 saat 3 2,94 2,27
1 saat 2,97 2,94 2,35
900°C 3 saat 2,99 2,94 2,33
5 saat 3,00 2,95 2,27
1 saat 3,04 2,96 2,36
950°C 3 saat 3,04 2,96 2,34

5 saat 3,05 2,98 2,33
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Sekil 5.24. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin farkl sicakliklarda a. 1, b. 3 ve c. 5 saat siireyle
sinterlenmeleri sonrasinda elde edilen yogunluk degerlerinin karsilastirmali gdsterimi
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ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek yogunluk degeri 2,36 g/cm? olarak 950°C
1 saat siirede, en diisiik yogunluk degeri 2,13 g/cm® olarak 800°C 1 saat siirede
sinterlenen numunede elde edilmistir. Sekil 5.24.’te ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3
kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda 1-5 saat siirelerde kristallendirme ile elde

edilen yogunluk degerlerinin karsilastirmali gosterimi verilmistir.

Yogunluk degerleri incelendiginde, benzer sicaklik ve siirelerde sinterlenerek
iretilmis ZMAS kodlu cam-seramikler kiyaslandiginda Zn/Ti oraninin en yiiksek
oldugu ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerde yogunlugun daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. ZMAS bilesimindeki Zn/Ti oraninin azalmasi ile yogunluk degerlerinin de

diistiigii gortilmektedir.

ZMAS kodlu cam-seramikler numunelerde belirlenen yogunluk degerlerine gore
agirlikca ZnO miktarinin en fazla ve TiO2 miktarinin en az oldugu ZMAS-1 kodlu
cam-seramik numunelerde en yiiksek yogunluk degerleri dl¢iilmiistiir. Bilesimde ZnO
miktarinin azalip TiO2 miktarinin artmasiyla beraber yogunluk degerlerinde de azalma
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise ¢inkonun yogunlugunun titanyumun
yogunlugundan daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Mevcut calismada
yapilan deneyler sonucunda 2,13-3,05 g/cm? araliginda elde edilen yogunluk degerleri

literatiirle genel itibari ile Ortligmektedir.

Gui ve arkadaglart MgO’un kademeli olarak ZnO ile yer degistirmesinin MgO-Al20s-
Si0,-B203 sistemine dayali cam-seramiklerin cam olusumu, camin kristallesmesi ve
temel fiziksel 6zellikleri izerindeki etkilerini incelemislerdir. Bilesimdeki ZnO igerigi
%0 mol ile %20 mol arasinda degismekte olup Z0 ile Z20 olarak isimlendirilen
numuneler erime-sondiirme  teknigiyle hazirlanmisgtir.  Farkli  sicakliklarda
sinterlenerek iiretilen cam-seramik orneklerin yogunluk Sl¢iimii Arsimet yontemi ile
belirlenmistir. MgO’un ZnO ile yer degistirmesi, yogunlugun 2,57 g/cm®’ten 2,58
g/cm? yiikselmesini saglamustir. Z5’ten Z20’ye kadar olan cam-seramiklerin yogunluk
degerlerinde ise ikinci bir artis gozlemlenmis olup bu artisin yapidaki yiiksek
yogunluklu kristalize gahnit fazindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir. Bilesimdeki ZnO

konsantrasyonun yiikselmesiyle birlikte yogunluk degerlerinde de artis goriilmiis olup;
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en yiiksek yogunluk 2,85 g/cm® olarak Z20 kodlu cam-seramik numunede elde
edilmistir [42]. Mevcut ¢alismada da en yiiksek yogunluk degerleri ZnO miktarinin en
yiiksek oldugu ZMAS-1 kodlu numunelerde (max. 3,05 g/cm®) elde edilmistir.

5.5. Mikrosertlik Testi Sonuclari

Uretilen ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramik numuneler bakalite almip
ylzeyleri metalografik olarak hazirlandiktan sonra sertlik degerleri Vickers sertlik
degeri cinsinden (HV) 50 g yiik altinda ve 10 sn bekleme siiresi ile 5 dl¢limiin
ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda 1-5 saat siireyle sinterlenerek
elde edilen ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin mikrosertlik
degerleri Tablo 5.3.’te, grafikte karsilastirmali olarak gosterimi ise Sekil 5.25.°de

verilmigtir.
Tablo 5.3. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait mikrosertlik degerleri
Isil islem kosullart  ZMAS-1 ZMAS-2 ZMAS-3
1 saat 722,8 778,4 548,8
800°C 3 saat 689 670,8 675,8
5 saat 820,8 818,6 705,4
1 saat 8414 822,8 772,6
850°C 3 saat 832 890,8 825,6
5 saat 885,6 929,2 887,4
1 saat 1020,6 907,2 850,2
900°C 3 saat 976,6 9134 8834
5 saat 903,6 933,2 825,2
1 saat 986,2 906,6 916,6
950°C 3 saat 907,4 899,6 900,4
5 saat 938,6 936,2 926

Tablo 5.3.’te verilen sertlik degerleri incelendiginde ZMAS esasli cam-seramiklerin
sertlik degerleri 548 ile 1020 HV araliginda degiskenlik gdsterdigi tespit edilmistir.
ZMAS esasli cam-seramik numunelerde en yiiksek sertlik degeri 900°C’de 1 saatte
sinterlenen ZMAS-1 kodlu cam-seramik numunede 1020 HV olarak olgiiliirken; en
diistik sertlik degeri ise 800°C’de 1 saatte sinterlenen ZMAS-3 kodlu numunede 548
HV olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.25. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerin farkli sicakliklarda a. 1, b. 3 ve c. 5 saat siireyle
sinterlenmeleri sonrasinda elde edilen mikrosertlik degerlerinin karsilastirmali gosterimi
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Uretilen ZMAS-1 kodlu cam-seramik numuneler icerisinde en yiiksek sertlik degeri
900°C sicaklikta 1 saat sinterlenmis numunede 1020 HV olarak o6lgiiliirken; en diistik
deger ise 800°C 3 saatte sinterlenen numunede 689 HV olarak ol¢iilmiistiir. ZMAS-2
kodlu cam-seramik numunelerde Ol¢iilen en yiiksek sertlik degeri 950 HV ile
950°C’de 5 saat sinterlenen numuneye aittir. En diisiik sertlik degeri ise 800°C
sicaklikta 3 saat sinterlenmis numunede 670 HV olarak dlgilmiistiir. ZMAS-3 kodlu
cam-seramik numuneler igerisinde en yiiksek sertlik degeri 950°C’de 5 saat
kristalizasyon islemine tabi tutulmus numunede 926 HV bulunurken; en diisiik sertlik

degeri 548 HV ile 800°C’de 1 saat sinterlenmis numuneye ait oldugu goriilmiistiir.

Mikrosertlik degerleri incelendiginde, benzer sicaklik ve siirelerde sinterlenerek
tiretilmis ZMAS kodlu cam-seramikler kiyaslandiginda Zn/Ti oraninin en yiiksek
oldugu ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerde sertlik degerlerinin daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir.

Mirhadi ve arkadaslari, MAS cam sisteminde molce %3,7 ZrO2 ve %5,24 B,Os ile
cekirdekleyici miktarlarini da sabit tutup sisteme 5 ile 15 oraninda ZnO ilave ederek
cam-seramigin sertligine olan etkisini incelemislerdir. MAS sisteminde ZnO’nun artip
MgO’nun azalmasi gahnit kristal faz miktarini arttirarak amorf fazin ve gerilmelerin
azalmasi sagladigi ve bu nedenle sertligi yiikselttigini bildirmislerdir. %15 ZnO
ilaveli bilesimde ise maksimum sertlik degerini 1100 HVo g5 olarak 6l¢miislerdir [50].

Mevcut ¢alismadaki sertlik sonuglar literatiir ile eslesmektedir.

Hao ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada; optik, termal ve mekanik ozelliklerini
gelistirmek amaciyla seffaf kordiyerit esasli cam-seramiklerin hazirlanmasinda ve
cesitli ozelliklerinde B2O3'lin ZnO ile yer degistirmesinin etkisi arastirilmistir. Bu
calismada yiiksek saflikta MgO, Al203, SiO2, H3BO3 ve ZnO (>%99,99) kullanilarak,
erime-sondiirme yontemi ile dort farkli cam tiretilmistir. Cam-seramiklerin sertligi bir
mikrosertlik test cihazi kullanilarak gerceklestirilmis; her cam-seramikte sertlik
degeri, 4,9 N yiik altinda 10 sn bekleme siiresinde bes Ol¢limiin ortalamasi alinarak
belirlenmistir. 1000°C’de 6 saat kristalize edilen cam-seramiklerin farkli ZnO igerigi

ile beraber sertlik degerleri degigsmektedir. ZnO ilavesinin p-kordiyeritten o-
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kordiyerite doniistimiinii destekledigini ve ayrica kristalligi arttirdigin1 ve tane
boyutunu degistirdigini gostermistir. Ayrica a-kordiyerit, p-kordiyeritten daha yiiksek
bag kuvvetine sahip oldugundan, faz doniisiimii sirasinda cam ag1 daha sert hale gelir,
bu da sertligin artmasina katkida bulunabilir. En diisiik sertlik degeri ZnO igermeyen
cam-seramik ornekte goriilmiis olup 713 HV olarak belirlenmis, en yiiksek sertlik

degeri ise 815 HV ile %2 mol ZnO igeren &rnekte tespit edilmistir [55].

Al-Harbi ¢alismasinda; TiO2, Cr.03 ve ZrO2’nin katalizorlerinin LioO-ZnO-MgO-
Al>03-Si02 camlarin kristallegsmesi iizerine etkisi ve termal genlesme katsayisi, mikro
sertlik gibi fiziksel ozelliklerini arastirmistir. Uretilen cam-seramik numunelerin
mikro sertlik degerleri 763-795 HV araliginda olmakla birlikte gahnit, enstatit ve
kristobalit iceren numunelerde daha yiiksek oldugu belirtilmistir [51].

5.6. Dielektrik Testi Sonuglar

ZMAS esasli camlarin farkli sicaklik ve siirelerde sinterleme islemi sonrasi elde edilen
disk formundaki ZMAS cam-seramik numunelerin dielektrik 6zelliklerinin
belirlenmesi igin gerekli sartlar saglandiktan sonra ZMAS cam-seramiklerin dielektrik
sabiti (er) ve dielektrik kaybi (tand) degerleri oda sicakliginda 1 MHz frekans
degerinde LCR metre dlgiim cihazi kullanilarak belirlenmistir. Olgiimler sonucunda
numunelerin oda sicakliginda 1 MHz’de hesaplanan degerlere karsilik gelen dielektrik

sabiti ve dielektrik kayb1 degerleri sirasiyla Tablo 5.4. ve Tablo 5.5.’te goriilmektedir.

Tablo 5.4. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait dielektrik sabiti degerleri
&r (dielektrik sabiti)
ZMAS-1  ZMAS-2  ZMAS-3

Isil islem kosullar:

800°C 1 saat 10,31 10,12 7,53
850°C 1 saat 10,40 10,26 7.81
900°C 1 saat 10,35 10,27 7,86
o50°C 1 saat 10,51 10,40 7,92

5 saat 10,58 10,57 8,28
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Tablo 5.5. ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramiklere ait dielektrik kayb: degerleri
Dielektrik kayip faktorii (tan 8) (x103)
ZMAS-1  ZMAS-2 ZMAS-3

Isil islem kosullar:

800°C 1 saat 1,34 2,88 3,63
850°C 1 saat 0,89 2,11 3,54
900°C 1 saat 0,69 1,38 3,42
1 saat 0,51 1,28 3,40
950°C
5 saat 0,42 1,19 1,58

Tablo 5.4. ve Tablo 5.5. incelendiginde; ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek
dielektrik sabiti olarak olgiilen deger 10,58 olarak 950°C’de 5 saat sinterlenen
numunede tespit edilmis olup, en diisiik dielektrik sabiti ise 800°C’de 1 saat
sinterlenen numunede 10,31 olarak Sl¢giilmiistiir. Dielektrik kayb1 olarak ifade edilen
tan & degeri igin 6lgiilen en yiiksek deger 1,3x107 olup 800°C’de 1 saat siirede, en
diisiik dielektrik kayb1 degeri ise 0,4x10° olarak 950°C sicaklikta 5 saat siirede

sinterlenen numunede elde edilmistir.

ZMAS-2 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek dielektrik sabiti degeri 950°C’de 5 saat
stirede kristalizasyon islemine tabi tutulmus numunede 10,57 olarak bulunurken; en
disiik dielektrik sabiti degeri 10,12 olarak 800°C sicaklikta 1 saat sinterlenen
numuneye ait oldugu goriilmiistiir. Dielektrik kaybi icin Ol¢iilen en yiiksek deger
2,8x107 olup 800°C sicaklikta 1 saat siirede, en diisiik dielektrik kaybi ise 950°C’de 5

saat siirede sinterlenmis numunede 1,2x107 olarak 6l¢iilmiistiir.

ZMAS-3 kodlu cam-seramiklerde en yiiksek dielektrik sabiti degeri 950°C’de 5 saat
kristalizasyon islemine tabi tutulmus numunede 8,28 olarak bulunurken; en diisiik
dielektrik sabiti degeri 7,53 ile 800°C’de 1 saat sinterlenenen numuneye ait oldugu
goriilmiistiir. En yiliksek dieletrik kaybi degeri 800°C sicaklikta 1 saat sinterlenmis
numunede 3,6x102 olarak 6lgiiliirken; en diisiik dielektrik kayb1 ise 1,5x107 olarak

950°C sicaklikta 5 saat sinterleme islemine tabi tutulmus numunede Ol¢iilmiistiir.

Dielektrik ozelliklerin cam-seramiklerin yogunluklariyla giiclii bir sekilde iliskili
oldugu bilinmektedir [56]. Tablo 5.4. ve Tablo 5.5.’teki veriler incelendiginde
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dielektrik sabiti cam-seramiklerin kiitle yogunluguna benzer bir egilim gdstermis;
ancak dielektrik kaybi1 degerleri cam-seramiklerin kiitle yogunluguna zit yonde bir
egilimde oldugu goriilmektedir. Benzer sicaklik ve siirelerde sinterlenen ZMAS kodlu
cam-seramiklerin dielektriksel 6zelliklerine bakildiginda ¢ok belirgin bir degisiklik
olmamakla birlikte, Zn/Ti oranmin azalmasiyla beraber dielektrik sabitinin azalma
yoniinde ve dielektrik kaybinin ise artma yoniinde bir egilim gosterdikleri tespit

edilmistir.

Chen ve Liu galismalarinda; Al2O3'lin ZnO ile degistirilmesinin MgO-Al.03-SiO>
sistemi cam-seramiklerinde sinterleme ve kristallesme davranisi tizerindeki etkisini
arastirmiglardir. Cam bilesimlerini hazirlamak igin SiO2, Al,O3, MgO, HzBO3, Sh203
ve ZnO kullanilmustir. Uretilen cam-seramik numunelerinin dielektrik dzelliklerini
belirlemek i¢in bir LCR metre 6l¢iim cihazi kullanilarak 1 MHz'de ve oda sicakliginda
Ol¢tim yapilmistir. Agirlikga %8 ZnO igeren sinterlenmis numunenin (Z8) dielektrik
sabitinin artan sinterleme sicakligi ile arttigi gozlemlenmistir. 900°C ve 925°C'de
sinterlenen Z8 numunesinin dielektrik kayb1 en diisiik degere ulastig1 belirlenmistir.
Ayrica dielektrik 6zelliklerin bagil yogunluga, kristal fazlarin tipine ve igerigine baglh
oldugu da vurgulanmistir. Agirlik¢a %8 ZnO iceren numunenin (Z8), diisiik sicaklikta
(900°C-925°C) tamamen sinterlenerek kristalize a-kordierit ve gahnit fazina sahip,
diisiik dielektrik sabiti (5,0-5,2) ve diisiik dielektrik kayipli (<107%) bir cam-seramigin
basartyla imal edildigi ve LTCC alaninda umut verici bir malzeme olacag:

diistiniilmektedir [41].

Li ve arkadaslar1 galigmalarinda Zn/Zr oraninin MgO-Al203-SiO2 (MAS) cam-
seramiklerinin kristalizasyonu, mikroyapis1 ve elektriksel ozellikleri itizerindeki
etkisini aragtirmislardir. Hammadde olarak yiiksek saflikta Mg(OH)2, Al(OH)s, SiOz,
Zr(OH)2 ve ZnO kullanilarak hazirlanan toz bilesimlere ergitme islemi yapilmis olup
ergiyik malzemenin suya dokiimii gerceklestirilerek cam malzeme elde edilmistir.
Elde edilen camlara ogilitme islemi yapilmis ve bu cam tozlarindan kompakt
numuneler elde etmek icin preslenmistir. 2°C/dk 1sitma hiziyla 1 saat boyunca
900°C'de sinterlenerek iiretilen farkli Zn/Zr oranina sahip cam-seramik numunelerin
dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi, 1 MHz'de LCR 6lger ile test edilmistir. Bilesimde
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Zn/Zr oraninin artmasi ile dielektrik sabitinin 5,2'den 5,7'ye yiikseldigini, dielektrik
kaybinm ise 0,60x10~*ten 0,32x10 'e diistiigiinii belirtmislerdir. Ayrica dielektriksel
ozelliklerin yogunlukla iliskili oldugunu da vurgulamislardir. Zn/Zr=5/3 oranina sahip
diisiik sicaklikta sinterlenen MAS cam-seramik numunenin diisiik dielektrik sabiti
(5,7) ve diisiik dielektrik kaybi (0,32x107%) ile en iyi performansi sergiledigini
bildirmislerdir [43].



BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonugclar

Mevcut tez ¢alismasinda ZMAS esashi disiik sicaklikta sinterlenen cam-seramik
tretmek amact ile ZnO, MgO, Al;Os3, SiO2 ve ¢ekirdekleyici olarak TiO> saf
hammaddelerinden olusan ii¢ farkli bilesim hazirlanmistir. Farkli Zn/Ti oranini
karsilayacak sekilde hazirlanan bilesimler ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 olarak
kodlanmistir. Hazirlanan ZMAS toz bilesimlerinin homojenizasyonu saglandiktan
sonra ergitme firin1 yardimi ile aliimina pota igerisinde 1450°C’de ergitilip dokiilmiis
ve hemen ardindan tavlama firminda 600°C’de 1 saat siirede gerilim giderme
tavlamasi islemi uygulanmistir. Tavlandiktan sonra oda sicakliginda sogutularak elde
edilen ZMAS esasli camlar kirma 6gilitme islemine tabi tutulmus ve elde edilen cam
tozlar1 tek eksenli hidrolik pres yardimiyla sekillendirilmistir. Ogiitiilen ZMAS esash
cam tozlarinin bir kismma DTA analizi uygulanarak camsi gecis sicakliklar1 ve
kristallenme olusum sicakliklari tespit edilmistir. Uretilen ZMAS-1, ZMAS-2 ve
ZMAS-3 kodlu peletler DTA analizleri ile belirlenen sicakliklarda (800°C-950°C) 1-
5 saat sure ile sinterlenerek ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 cam-seramikleri
tiretilmistir. Uretilen ZMAS esasli cam-seramiklerin faz analizi ve mikroyap1
analizinin yanisira mikrosertlik, yogunluk ve dielektriksel 6zelliklerini incelemek igin
testler gerceklestirilmistir. Deneysel caligsmalarda elde edilen sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

1. 5°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizine gore ZMAS-1 kodlu
camin camsi gecis sicakligi (Tg) 695°C ve kristallenme pik sicakligr 920°C
olarak tespit edilmistir. ZMAS-2 kodlu cam malzemenin cams1 gegis sicaklig
705°C olarak belirlenirken kristallenme sicaklik degerleri sirasiyla 898°C ve

920°C olarak tespit edilmistir. ZMAS-3 kodlu camin ise, cams1 gegis sicakligi
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710°C olarak olgiiliirken kristallenme sicakliklar1 sirasiyla 826°C ve 898°C
olarak belirlenmistir. ZnO miktarinin azalip TiO2 miktarinin artmas ile birlikte
kristallenme sicakliginin 920°C den 826°C ye diistiigii tespit edilirken, yapilan
TiO2 ilavesi kristallenmeyi kolaylastirict etki yapmustir.

. XRD analizi dogrultusunda ZMAS-1, ZMAS-2 ve ZMAS-3 bilesimli camlarin
amorf yapida oldugu ve kristal faz olusturmadig1 goriilmiistiir. ZMAS esaslh
cam-seramiklerin XRD sonuglarina gére gahnit (ZnAl2Os4), enstatit (MgSiOs)
ve kuvars (SiOz) fazlarmin olustugu tespit edilmistir. Tim ZMAS esasli cam-
seramiklerde baskin olarak gahnit ve enstatit fazlar1 goriiliirken 900°C ve
950°C’lerde rutil fazina ait piklerinde mevcut oldugu gézlemlenmistir. Cam-
seramik numunelere uygulanan sinterleme sicakliginin 800°C’den 950°C’ye
cikmasiyla birlikte gahnit ve enstatit fazlarina ait piklerin miktar1 ve
siddetlerinin de artis egiliminde oldugu goriilmiistiir. Genel olarak bakilirsa
tim sicakliklarda sinterleme siiresinin artmasiyla birlikte amorf yapinin
azaldig1 ve kristallesmenin arttig1 goriilmiistiir.

. ZMAS esasl camlarin 800-950°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saatte gergeklesen
kristalizasyon islemi sonucu elde edilen cam-seramiklere ait mikroyap1
goriintiilerinde cam-seramik yapisina benzer bir mikroyap: sergilemistir.
Mikroyap1 goriintiilerinde camdan cam-seramige doniisiim esnasinda kristal
olusumu sebebiyle porozitelerin meydana geldigi diisiiniilmekte olup; artan 1s1l
islem sicakligiyla beraber porozitelerin azaldigr goriilmistiir. Diisiik
sinterleme sicakliginda kristallenme baslamis olup; sinterleme sicakligi ve
sinterleme siirelerinin artmasiyla beraber kristal faz yogunlugunun arttigi
gbzlemlenmistir.

. Yapilan deneysel g¢alismada EDS analizine gére Zn, Si, Al, Mg ve O
elementleri belirlenmistir. Hazirlanan stokiometrik bilesimle uyumlu
elementel dagilimlar goriilmekte olup; bu durum XRD sonuglarini da
desteklemektedir.

. Benzer sicaklik ve siirelerde sinterlenerek iiretilmis ZMAS esasli cam-
seramiklerin yogunluk degerleri incelendiginde, Zn/Ti oraninin en yiiksek
oldugu ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerde yogunlugun daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. ZMAS-1 kodlu cam-seramiklerin yogunluk degerleri 2,91-
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3,05 g/cm® degerleri arasinda degisirken, ZMAS-2 kodlu cam-seramiklerin
yogunluk degerleri 2,76-2,98 g/cm? degerleri arasinda belirlenmistir. ZMAS-3
kodlu cam-seramiklerde ise 2,13-2,36 g/cm® arasinda degisen yogunluk
degerleri tespit edilmistir.

6. ZMAS esasli cam-seramiklerin mikrosertlik testi sonucunda 548 ile 1020 HV
araliginda degisen sertlik degerleri gosterdigi tespit edilmistir. ZMAS-1 i¢in
sertlik degerleri 689-1020 HV, ZMAS-2 i¢in sertlik degerleri 670-950 HV,
ZMAS-3 i¢in 548-926 HV degerleri arasinda degiskenlik gostermektedir.

7. Dielektrik testler sonucunda ZMAS cam-seramiklerin dielektrik sabiti ve
dielektrik kayb1 degerleri belirlenmistir. ZMAS-1 i¢in dielektrik sabiti 10,31-
10,58 ve dielektrik kaybi 0,4x1073-1,3x103, ZMAS-2 icin dielektrik sabiti
10,12-10,57 ve dielektrik kayb1 1,2x103-2,8x103, ZMAS-3 icin dielektrik
sabiti 7,53-8,28 ve dielektrik kaybi 1,5x1073-3,6x10° degerleri araliginda
degisim gosterdigi tespit edilmistir.

6.1. Oneriler

1. ZMAS bilesimine dahili olarak katilan TiO2 yerine farkli ¢ekirdeklendiriciler
kullanilarak veya recetedeki bilesimler degistirilerek cam-seramiklerin tizerine
etkileri arastirilabilir.

2. Uretilen cam-seramiklerin sertlik degerlerine gore mekanik o6zelliklerini
belirlemek i¢in egilme mukavemeti, kirilma toklugu ve asinma Ozellikleri
arastirilabilir.

3. ZMAS sisteminde hazirlanan bilesimlere farkli yaklasimlar ile kinetik
caligmalar yapilabilir.

4. ZMAS cam-seramiklerin iistiin 6zelliklerinden olan diisiik termal genlesme
katsayis1 6l¢iimii gerceklestirilerek termal 6zellikler incelenebilir.

5. Uretilen ZMAS cam-seramiklerin optik 6zellikleri arastirilabilir.
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