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ATIK CAM VE DENiZ KABUKLARINDAN Ca0-Al203-SiO2 (CAS) ESASLI
SERAMIKLERIN URETIM IMKANLARININ ARASTIRILMASI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda deniz kabugu ve atik camlardan CaO-Al203-SiO2 (CAS) esash
seramiklerin iiretim imkanlarinin arastirilmasi amaglanmistir. Deniz kabugu ve atik
pencere caminin yani sira Al2O3, SiO2 ve CaF,’de ilave edilerek hazirlanan 3 farkli
bilesimden ergitme yontemi ile cam fritler elde edilmistir. Cam fritler bilyeli
degirmende ogiitiiliip elenmis (<45um) ve hidrolik pres ile sekillendirilerek silindirik
ve dikdortgen numuneler iretilmistir. Bu numuneler 850°C, 900°C, 950°C ve
1000°C’de 2 saat sinterlenerek CAS esasli seramikler elde edilmistir. Sinterlenen
numunelerin faz analizleri X-1isim1 difraksiyonu (XRD) ile gergeklestirilmistir ve
ardindan mikroyap1 incelemeleri de taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
yapilmistir. Ayrica pisme kiictilmesi, yogunlugu, molar hacim, agirlik kaybu, {i¢ nokta
egme, DTS, mikrosertlik, XRF analizleri ile yapisal ve mekanik 0Ozellikleri
incelenmistir. Elde edilen veriler deniz kabugu ve atik pencere camlarindan CAS esash
seramiklerin  iretimlerinin miimkiin oldugunu gostermistir. Cam-seramikler
karakterize edilerek asagida sonuglar 6zetlenmistir.

a) Deniz kabugu igerigine gore ii¢ farkli bilesimde hazirlanan ve 1500°C’de
ergitilip dokiimii gerceklestirilen cam numunelerin XRD analizlerine gore
sahip olduklar1 yapinin amorf oldugu tespit edilmistir.

b) Arsimet yontemi kullanilarak farkli sicakliklarda 1s1l islem goren cam-seramik
malzemelerin yogunluk testlerinde, CS-1 icin 1,47-2,49 g/cm?®, CS-2 igin 2,22-
2,65 g/cm® ve CS-3 igin 2,31-2,67 g/cm?® arasinda degisen yogunluk degerleri
Ol¢lilmistiir. Deniz kabugu miktarinin artmasiyla yogunluk degerleri artarken
gozenek miktarinin azaldig1 gortilmektedir.

c) Pisme kiiclilmelerinde dalgali bir degisim gozlenirken reaksiyonlarin biiyiik
6lciide tamamlanmasindan dolay1 1000 °C’de kiiclilmeler azalmistir.

d) Molar hacim, yogunluk ile ters orantilidir. Yogunluk artikga molar hacim
degerinin diistiigii goriillmektedir.

e) Isil islemler sonrasinda cem-seramik doniisiimii ger¢eklesen malzemelerin
XRD analizlerinde ana faz olarak Cuspidin, Gehlenit ve Nephelin fazlar tespit
edilmistir. CS-1 kodlu malzemede 900°C ve 950°C’de Andesin fazina
rastlanirken 1000°C’de ii¢ ana faz ile Anortit ve Albit fazlar1 da belirlenmistir.
CAS cam-seramiklerinde 1s1l islem sicakligi artikga Gehlenit fazinin pik
siddetlerinde artis goriilmiistiir.

f) Cam-seramik mikroyapilarinda gozenekler ve kristal olusumlar goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar deniz kabugu ve atik pencere camlarindan CAS esash
seramiklerin iiretimlerinin miimkiin oldugunu gostermistir. CAS cam-
seramiklerinin yap1 malzemesi olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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THE INVESTIGATION OF CaO-Al;03-SiO; (CAS) BASED CERAMICS
PRODUCTION CONDITIONS AND ITS PROPERTIES BY USING SEA
SHELL AND WASTE GLASS

SUMMARY

In this study, it was aimed to investigate the production possibilities of CaO-Al,Oz-
SiO. (CAS) based ceramics from seashell and waste glass. For this purpose, three
different compounds were prepared and Al>O3, SiO2 and CaF, were added to these
compounds as pure raw materials to seashell and waste glass. After that, the mixture
was also placed directly in an alumina crucible and then melted at a temperature of
1500 °C using an electric furnace and then poured into a graphite mold and water. The
frits were then ground and sieved to produce fine CAS powders (< 45 um). The
produced glasses were ground, sieved and shaped by hydraulic press. Cylindrical and
rectangular samples coded CS-1, CS-2, CS-3 were obtained after pressing. All samples
were sintered at 850°C, 900°C, 950°C and 1000°C. Linear shrinkage, bulk density,
molar volume (Vm), micro hardness, X-ray diffraction (XRD), XRF and scanning
electron microscope (SEM) of sintered samples were investigated. The results
obtained are summarized below.

a) According to XRD analysis, it was determined that the structure of the glass
samples melted and cast at 1500°C was amorphous.

b) In density tests, density values were measured as between 1.47-2.49 g/cm? for
CS-1, 2.22-2.65 g/cm?® for CS-2 and 2.31-2.67 g/cm® for CS-3. As the amount
of seashell increases the density values increase while the amount of pores
decreases.

c) Anwavy change was observed in the firing shrinkage. The shrinkage decreased
at 1000 °C due to the completion of the reactions to a large extent.

d) No significant weight loss was observed depending on the temperature and the
addition of seashells. This is an indication that the calcination process of
seashells is efficient and effective.

e) Molar volume is inversely proportional to density. It is seen that the molar
volume value decreases as the density increases.

f) Bending strength ceramic values have been obtained as between 21.34-124.94
MPa in CS-1 coded glass-ceramic, 49.01-107.21 MPa in CS-2 coded glass-
ceramic and 79.51-119.21 MPa in CS-3 coded glass-ceramic.

g) It was determined that increasing the heat treatment temperature and the
amount of seashell did not have a significant effect on the DTS test results of
the samples.

h) The hardness values measured for CS-1 vary between 490-526 HVo.0s5, 439-
777 HVo.05 for CS-2 and 407-945 HVoes for CS-3. CS-3 CAS glass-ceramic
sintered at 850°C has the highest hardness value. As the amount of seashell
increased, the microhardness values also increased.
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1) Cuspidin, Gehlenite and Nephelin phases were determined as the main phases
in XRD analyzes of materials after heat treatment. While the Andesin phase
was found at 900°C and 950°C in the CS-1 coded material, three main phases
and Anorthite and Albite phases were also determined at 1000°C. Peak
intensities of the Gehlenite phase increased as the heat treatment temperature
increased in CAS glass-ceramics.

J) Pores and crystal formations were observed in glass-ceramic microstructures.

The results obtained showed that it is possible to produce CAS-based ceramics from
seashells and waste window glass. It is thought that CAS glass-ceramics can be used
as building materials.
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1. GIRIS

Glinlimiizde arastirmacilar, yeni bir Uiriin liretirken bazi bilesenleri geri doniistimii
saglamak i¢in atiklardan elde etmeye ¢alismaktadirlar [1]. Cam-seramik ¢aligmalari
icin de ucucu kiil, yumurta kabugu, soda kireg silikat cami ve deniz kabugu gibi atik

maddelerin kullanim1 arastirmacilarm ilgisini ¢cekmektedir [2].

Gida at1g1 olan istiridye kabugu biiylik miktarda CaCOs icerirken, soda kireg silikat
cami cam atig1 da SiO; igerir. Endiistride, bazi tirlinlerde gok yiiksek miktarlarda
kullanilan saf CaO ve SiO2 miktar1 ¢ok oldugu i¢in yiiksek maliyet olusturmaktadir.
Bu sebeple, Uretim maliyetini azaltmak ve ihtiya¢ duyulan saf madde miktarini elde
etmek i¢in bazi tirtinlerde atik istiridye kabugu ve soda kireg silikat cami kullanilmaya

baglanmistir [1].

Camim tanimi i¢in literatiirde cesitli teorik ve deneysel modeller Onerilmis ve
yogunluk, sicaklik, gaz veya kat1 benzeri yapilar, molekiiler sekil ve etkilesimler gibi
kontrol parametrelerden yararlanilmistir. Endiistri de camuin c¢evre dostu, geri
dontstiiriilebilir ve maliyetinin uygun olmasi sebebiyle ihtiyaca gore iiriin ¢esitliligi

artirmustr [3].

Cam seramikler, camin kontrollii devitrifikasyonu ile iiretilen mikro kristal katilardir.
Camlar eritilir, sekillendirilir ve daha sonra 1s1l islemle kristalin bir cam-seramige
donistirilir [4]. Cam-seramikler, S. Donald Stookey tarafindan 1957°de Corning
Glass Works’de tesadiifen kesfedilmistir [5]. Stooke, yeni kesfettigi bu yeni malzeme
sinifi i¢in prosese dayali bir tanim kullanmistir. Stookey’e gore cam-seramikler: dnce
cekirdeklendirici maddeler i¢eren 6zel camlarin eritilip sekillendirilmesi ve ardindan

cam parc¢aciklarmin kontrollii kristalizasyonu ile elde edilmistir [6].



Cam-seramikler, diisiik dielektrik ve diisiik termal genlesme sabiti ile birlikte sahip
olduklar1 mekanik ve kimyasal dayaniklik ile birgok teknolojik alanda, bilimsel ve
ticari alanlarda ilgi cekmektedir. MgO-Al>03-SiO2 (MAS), CaO-Al,03-SiO2(CAS),
BaO-Al,03-Si02, LiO-MgO-SiO2, Li20-ZnO-SiO; ve Li,O-AlO3-SiO2 (LAS)
baslica cam seramik sistemleridir. Bu cam seramik sistemleri hem ticari kullanimlar
hem de arastirma konular1 i¢in sentezlenmistir. Cam seramikler esas olarak dis
restorasyonunda, havacilik endistrisinde, kaynak ekipmanlarinda, teleskop

aynalarinda ve elektronik ambalajlarda kullanilmaktadir [7].

Ca0-Alx03-SiO2 (CAS) sistemi, yaygin olarak endiistrinin birgok alaninda kullanilan
temel silikat sistemlerinden biridir [8]. CAS sistemindeki camlar mekanik, yuksek
refrakterlik, optik gibi Ozellikleri ile endiistrinin bir¢ok alaninda kullanim alani
bulabilmektedir. CAS sistemi camlari, dogru 1sil islem sartlar1 altinda

kristallendirilerek cam-seramiklere doniistiiriilebilmektedir [9].

Bu ¢alismanin amaci, deniz kabugu ve atik camlardan CaO-Al,03-SiO2 (CAS) esasl

seramiklerin liretim imkanlarmin arastirilmasidir.



2. CAMLAR

2.1. Cam Tanim

Milyonlarca yildir var olan cam, insanlik tarihi ile uzun bir ge¢gmise sahip, kararl,
kristal olmayan bir malzemedir. Hem bilimsel hem de teknolojik alanlarda biyik ilgi
gormiis ve gormektedir [10, 11]. "Sivi benzeri" yapisindan dolayi uzun bir siire
"maddenin dordiincii hali" olarak kabul edilmistir [11]. Cam, pek ¢ok 6zelligi ile
cekicidir, bu ozellikler; optik seffafligi, sertligi, kimyasal olarak inert olmasi,

sekillendirilebilirligi ve ¢evre dostu olmasidir [10, 11].

“American Society for Testing and Materials International (ASTM International)”,
cam “kristallesmeden kati bir duruma soguyan inorganik bir erime {riinii” olarak

tanimlamastir [12].

Cam, geometrik olarak diizenli kristal aglardan olugsmamaktadir. Sekil 2.1'de
gosterildigi gibi, alkali atomlara (kalsiyum veya sodyum gibi) sahip dizensiz bir

oksijen ve silisyum atomlar1 agidir [13].

oksijen (O)
silisyum (5i)
sodyum [Ma)

©@eo

kalsiyum (Ca) -

Sekil 2.1. Soda kireg silika caminin diizensiz ag1 [13].

Cam katidir, ancak diizensiz yapis1 nedeniyle oda sicakliginda akamayacak kadar
viskoz bir siviya benzer 6zellikler gosterir [14]. Tammann, camlarin yapisiyla ilgili ilk
aragtirma yapan kisidir ve camlar1 asir1 sogutulmus sivilar olarak kabul etmistir [15,

16]. Cogu cam agirlikli olarak silikadan olusur. Silika camin yapisi, tim cam yapilarin



en basitidir [17]. Dogal silikanin en yaygin sekli kuvarstir. Kuvars kristal bir katidir,
diizenli tekrar eden diizenli bir yapis1 vardir. Camin ise yapisinda diizenli bir tekrar
yoktur ve bu sebeple sivi haldeki bir madde gibi diizensiz bir yapiya sahiptir. Hem
kristal hem de cam olan silikat katilar, SiO4 tetrahedralardan (Sekil 2.2a) olusan
genisletilmis ti¢ boyutlu aglardir, bitisik tetrahedra oksijenleri, iki silisyum atomu
arasina bir oksijen atomu baglanacak sekilde birbirleriyle koseleri paylagirlar (Sekil

2.2b) [14].

Daha net anlasilabilmesi i¢in, SiO4 aglarinin kristal ve diizensiz formalarinin

basitlestirilmis iki boyutlu 6rnekleri sekil 2.2°de gosterilmistir.

Sekil 2.2. Basitlestirilmis (a) silikat yapilar: temel SiO4 tetrahedra, (b) kisa oksijen
koprulu birimler, (c) iki boyutlu kristal yap1, (d) iki boyutlu amorf yap1 [14].

2.2. Camin Tarihgesi

Modern Cam kelimesinin kaynaklarda hem eski Ingilizce ‘glaes’ kelimesinden
tiiretildigi, aym zamanda M.O. 3. Yiizyildan 9. Yiizyila kadar yasadigi bilinen
Cermenlerin kehribar anlamina gelen Cermen terimi "Glaza (Glass)"dan geldigi cam

tarihi kaynaklarinda yer [13, 14].



Insanoglunun kullandig1 en eski camlar dogal camlardir [19]. En iyi bilinen dogal cam
yani obsidiyen, ortaya ¢ikan ilk camlardandir ve en az 40 milyon yil 6nce yeryiiziinde
olduguna inanilmaktadir [11]. Obsidyenler, diinyanin olusumu sirasinda, yiiksek
oranda silisli kaya eriyiklerinin zaman zaman donarak dogal camlara doniismesi ile
olusur [20]. Cam iiretimine baslanmadan ¢ok Once, kabileler doga tarafindan
olusturulan cami1 kesfetmis ve sekillendirmistir. Bu tiir koyu renkli volkanik cam veya
obsidiyen, volkanik lavin hizli sogumasindan olusarak dogal olarak meydana gelen
silika bazli bir malzemedir [14]. Unlii doga bilimci yazar Pliny, Doga Tarihi'nde, ilk
olarak obsiana'yi, Etiyopya'da bulunan bir tasa olan benzerligi ile tanimlamistir. Bu
volkanik camin (Sekil 2.2) sekli, rengi ve 6zellikleri, kullanimi ile insanlik tarihine
katkisinda onemli etkileri olmustur. Tarih 6ncesi zamanlarda, kesme aletleri veya ok
uglar (Sekil 2.3), icin yaygin olarak kullanilmaktaydi, ayn1 zamanda dekorasyon ve

ayna Uretimi i¢in de kullaniliyordu [21].

Sekil 2.3. Lipari'den Obsidiyen [21]. Sekil 2.4. Obsidiyenden yapilmis ok ucu [21].

Diinya’da olusan bir dizi farkli kimyasal obsidiyen tiirii vardir. Riyolitik obsidiyen
agrirlikca % 66'dan fazla silika igerir. Dasitik obsidiyen, agirlik¢a % 66'dan az ve
agirlikca % 52'den fazla silika igerir. Son olarak, tachylite (bazaltik cam) agirlikga %
52'den daha az silika icerir [22].

Dogal camlar {i¢ ana kosul altinda meydana gelebilir:

i.  Magmatik olusum: Volkanik bir olay sonucunda ylzeyde silikat eriyigin

sogumasi ilen meydana gelir.



ii.  Metamorfik olusum: Bu olusum, ¢arpma, siirtiinme veya yildirim sirasinda

kayalarin ve eriyiklerin (saniyede 1°C) asir1 hizli 1sinmas1 ve sogumasi ile

meydana gelir.

iii.  Sedimanter silika jel, binlerce yil siirebilecek genis bir zaman diliminde

kuruduktan sonra olusabilir. Ayrica dogal biyolojik cam siinger ve

yumusakealarin iskeletini ve kabugunu olusturur [11].

Dogal camlarin olusum kosullarma gore magmatik olusum ile meydana gelen cam

tiirli: obsidyendir, metaformik olusum ile meydana gelen cam tiirleri de: avustralit ve

ay camidir [11]. Tablo 2.1°de dogal ve sentetik camlarin agirlik¢a oksit miktarlarina

gore kimyasal bilesimleri verilmistir [11, 18].

Tablo 2.1. Dogal ve sentetik camlarin kimyasal bilesimleri [11, 18]

Oksit igerigi (% agirlikga)

CAM SiO; B0O3 Na, 0 KO CaO MgO Al,O3 Fex03
Obsidyen 74,6 4,0 4,7 0,8 0,08 14,2 1,1
Avustralit Camu 70,4 1,6 2,5 2,9 2,2 14,3 5,0
Ay Cami 54,5 0,1 <0,1 0,2 23,0 0,1 21,4
Misir Cami (M.O. 1500) 67,8 16,08 2,08 3,8 2,89 3,22 0,92
Filistin Cami (4. Yiizyil) 70,5 15,7 0,8 8,7 0,6 2,7 0,4
Sudan Camu (3. Yiizy1l) 64,2 159 2,65 10,2 2,73 2,06 2,3
Italyan Cami (9-10.yiizy1l) 77,8 6,4 8,7 2,1 0,7 2,2 0,8
Konteyner Cami (1980) 73,0 13,7 0,4 10,6 0,3 0,8
1:1:6 Soda-Kirec-Silika 75,3 13,0 11,7
Faraday " Agir Cam1 " 10,6 15,6
Nonex 730 165 425
Pyrex 835 129 3,8 0,4 2,2
E Camui (ALS) 54,0 10,0 17,5 4,5 14,0
S Camu 65,0 10,0 25,0




Cam iiretim teknolojisinin M.O. 3000'e kadar uzandig: diisiiniilmektedir. Cam
teknolojisi tam olarak kesfedilmemistir, ancak iiretim, malzeme uygulamalar1 i¢in
kimyasal bilesimin ayni zaman da tekniklerin siirekli gelisimi ile yavas yavas
bliylimiistiir. Cam tiretimindeki gelisme Roma doneminde oldukga ilerlemistir ve M.S.
birinci ve dordiincii yiizyillar genellikle cammn Birinci Altin Cagir olarak

tanimlanmaktadir [14].

Doga bilimci yazar Pliny, doga tarihinde nitre (potasyum nitrat KNO3’lin mineral
formu) ytkli bir geminin Tyr ve Sidon (Liibnan) arasindaki Belus nehri yakiminda
kiytya demirledigini iddia etmistir. Deniz kiyisinda yemeklerini hazirlayan ve
kazanlarim1 tutacak tas bulamayan Fenikeli tiiccarlar, gemiden aldiklar1 nitrit
parcalarini bu amagla kullanmislardir. Biitiin gece boyunca yanan atesin ardindan,
kumsalin kumlariyla birlikte ocaktan akan seffaf bir siv1 akisini gozlemlemislerdir.
Sekil 2.3’te camun, Fenikeli tiiccarlar tarafindan Orta Dogu sahilinde icat edilisi

gOrulmektedir [21].



Sekil 2.5. Camin, Fenikeli tiiccarlar tarafindan Orta Dogu sahilinde icat edilisi [21].

Camin iiretimi ve kullanomi Roma Imparatorlugu doneminde tarihteki diger
zamanlarda oldugundan daha coktur ciinkii Ikinci Roma imparatoru Tiberius, yerel
miisterileri icin Roma'da bir cam endiistrisini kurmustur. Ayn1 zamanda cam iiretimi
Roma egemenligi altindaki her iilkede de (Misir, Suriye, Yunanistan, talya, Galya ve
Britanya’nin bat1 eyaletleri) gelismistir. Cok gegmeden, Bat1 Avrupali cam Ureticileri,
kiilge ithal edip ikincil atdlyelerde islemek yerine cami kendileri yapmay1 6 grenmistir.
Roma Imparatorlugu ¢dkmiis olmasma ragmen cam iiretimi devam etmistir. Orta
Cag'da cam sanat1 yenilenmis: vitray pencereler, tim Avrupa'da insa edilen bir¢ok

Kilise ve ayn1 zaman da katedralde kullanilmustir [14, 21].

Ufleme yontemi ile cam iiretimi, Suriyeli ustalar tarafindan kesfedilmistir [11, 13]. lk
basta kalip olmadan iifleme yapilabilmesi i¢in erimis cama yaklasik olarak 1,5 metre
uzunlugunda demir borunun batirilmasi ile baglamistir. Bu devrim niteligindeki

yontem ile seffaf ince cam tiretimine baglanmistir [11, 21].



Bu donemde Uflemeli kaplar, siirahiler, siseler, kavanozlar, fincanlar, kadehler,
késeler, tabaklar ve diger sofra takimlari ¢ok fazla kullanilmaya baslanmustir. Bu tiir
cam nesneler ¢canak ¢omlek kadar yayginlagmistir [14, 21]. Sekil 2.4’te {ifleme
yontemi ile cam uretimi gosterilmektedir [21].

Sekil 2.6. Ufleme yontemi ile cam uretimi [21].

2006 yilinda Nil Deltasinda yapilan arastirmalara gore ilk cam fabrikasi tarihi M.O.
1250 yilina kadar uzanmaktadir. M.O. 650 yillarinda ilk cam yapmi ‘el kitabr'
mevcuttur. Camin nasil yapilacagma dair talimatlar, bir Asur kiitiiphanesinden (M.O.

650) alinan tabletlerde bulunmaktadir [11].Cam Olusum Teorileri

2.2.1. Goldshmidt teorisi

V. M. Goldschmidt, cam olusturma kabiliyetini AmOn oksitler i¢in Ra/Ro yarigap orani
degeriyle iliskilendirmistir ve camsi formda hazirlanmig tiim oksitler anyon
yarigapmin (Ra), katyon yarigapmma (Ro) oranmnin 0,2-0,4 arasinda oldugunu
belirtmistir [19, 23, 24]. Yarigap oraninin bu aralifi genel olarak A atomunun
etrafindaki oksijen atomlarmin tetrahedral diizenine karsilik gelir ve bu nedenle
Goldschmidt, tetrahedral konfigiirasyonlarin cam olusumu i¢in gerekli oldugunu

belirtmistir [23].

2.2.2. Zachariasen teorisi

Goldschmidt’den birkag y1l sonra 1932'de Zachariasen tarafindan oksit camlarin yapis1

ve oksit camlarmin olusumu i¢in gereken dort kural tanimlanmistir [19, 25, 26].



Zachariasen teorisinin kurallar1 sunlardir [26, 28]:
1) Bir oksijen atomu en fazla iki A atomuna baghdir,
2) A atomlarini ¢evreleyen oksijen atomlarinin sayisi kiigiik olmalidir,

3) Oksijen polihedralar, kenarlardan veya yiizlerinden degil, birbirleriyle koselerinden

bagli olmalidir,
4) Her oksijen polihedralarin da digerleri tarafindan en az ti¢ kosesi paylasilmalidir.

A0z, eger oksijen atomlar1 her A atomunun etrafinda tiggenler olusturuyorsa; AO> ve
A>0s, oksijen atomlar1 her A atomunun etrafinda tetrahedra olusturuyorsa; AO3s, AQ4,
A207, eger oksijen atomlari her A atomunun etrafinda oktahedra olusturuyorsa
oksitlerin Zachariasen teorisi kurallarina uyarak cam olusturabilirler [23]. Sekil 2.6
Zachariasen'in 1930'larin basindaki iinlii cam yap1 semasini ¢izerken fotografi

verilmistir.

Sekil 2.7. Zachariasen'in 1930'larin basindaki {inlii cam yap1 semasini ¢izerken
fotografi ve semay1 arka plan olarak gosteren bir gorsel [27].

2.2.3. Smekal teorisi

Bir bagka cam olusum teorisi ise malzemedeki baglarin dogal yapisina dayanmaktadir.

Boylece Smekal, cam olusumunu kimyasal bag tiirleriyle iliskilendirmistir [19, 24].
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Saf'kovalent bag, tanimlanmis bag uzunluklarina ve agilara sahiptir ve bunlar camdaki
atomlarm diizensiz dizilimi uyumsuzdur. Bununla birlikte, saf iyonik veya metalik
baglar, herhangi bir yon 6zelliginden yoksundur. Bu nedenle, karigik kimyasal bagin

varlig1 cam olusumu i¢in gereklidir.

Smekal'e gore, karigik bagli cam olusturucu maddeler asagidaki gibi li¢ sinifa

ayrilabilir [20, 26]:

I.  Inorganik bilesikler, drnegin SiO, veya B,Os, burada A-O baglar1 kismen
kovalent ve kismen iyoniktir,
Il.  Zincir iginde kovalent baglara sahip zincir yapilarina ve zincirler arasinda “Van
der Waals kuvvetlerine” sahip elementler (Ornegin S, Se),
1. Molekiiller arasinda kovalent i¢ baglara ve Van der Waals kuvvetlerine sahip

blyuk molekullere sahip organik bilesikler.

2.2.4. Stanworth teorisi

Stanworth, Pauling'in elementler i¢cin elektronegatiflik degerlerini kullanarak, cam
olusturma yetenegi ile bag tirti arasindaki iliskiyi ortaya koymustur. OKsitleri
katyonun elektronegatifligine gore t1¢ gruba aywrmistir. Tablo 2.2°de bu
elektronegatiflik degerleri verilmistir [29].
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Tablo 2.2. Oksit Camlarinda Bulunan Elementlerin Elektronegatiflik Degerleri [29]

Grup | Grup Il Grup I

B 2,0 Be 15 Mg 1,2
Si 1,8 Al 1.5 Ca 1,0
P 2,1 Ti 1,6(1,5)* Sr 1,0
Ge 1,8 Zr 1,6(1,4)* Ba 0,9
As 2,0 Sn 1,8(1,7)* Li 1,0
Sh 1,8(1,9)* Na 0,2

K 0,8

Rb 0,8

Cs 0,7

Bu tablodaki Stanworth ’un belirledigi degerlerden parantez i¢inde olanlar Pauling
tarafindan yenilenmistir. Yukaridaki tabloda Grup I elementleri ag olusturan oksitleri
olusturur, Grup III elementleri ag1 degistiren oksitleri olusturur ve Grup II'dekiler ise

bir ara pozisyonda yer almaktadir [29].

Telliir, Fosfor ile aymi elektronegatiflige (2,1) sahiptir. P20s kolay cam
olusturdugundan, Stanworth, TeO:>'nin ayn1i zamanda bir cam olusturucu olma
olasiligmi arastirmistir. TeO2'nin tek basina eritildiginde cam olusturmadigini, ancak
TeO2-Al03, Te02-BaO, TeO2-PbO vb. birgcok ikili sistemde kararli camlarin
yapilabilecegini bulmustur. Sb ve Sn elektronegatiflik degerleri Si'ninkine ¢ok yakin
olmasma ragmen, SiO2 camina gore Sb203 ve SnO2 camlarm iiretmek daha zordur

bdylece Stanworth teorisinin tiim oksit camlar ile uyumlu olmadig: goriilmektedir

[29].

2.2.5. Sun teorisi

Sun teorisine gore giiclii baglar, sogutma sirasinda eriyik yapismin kristal yapiya

yeniden dizenlenmesini Onleyerek cam olusumunu saglar [19]. Bu teoriye gore
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baglarin Kuvveti artik¢a, yeniden diizenleme siireci o kadar yavas olur ve bdylece cam
daha kolay olusur [29].

Sun bdylece oksitleri bag giiclerine gore siniflandirmistir ve cam olusturucular
oksijenle giiclii baglar olusturarak sert bir ag olusturur, bu da yliksek viskozite ile

sonuglanir [26].

2.2.6. Rawson teorisi

Rawson, 1956’da cam olusumunda Sun’m kendi modelinde 'likidus sicaklik etkisinin'
onemini goz ardi ettigini One siirmiistiir [19, 30]. Rawson’a gore yiiksek ergime
sicakliklarin da baglarin bozulmasi i¢in 6nemli miktarda enerji gerekir, diisiik ergime
sicakliklarm da ise onemli 6lgiide daha az enerji gerekir. Ayni zamanda, biyUk bir
tekli bag kuvvetine ve diisiik bir ergime sicakligina sahip bir malzeme, benzer bir tekli
bag mukavemetine, ancak ¢ok daha yiiksek bir ergime sicakligma sahip olandan ¢ok

daha 1yi bir cam olusturucu olacaktir [19].

2.3. Cam Tdurleri

a) Silikat cam: Silika camin yapisi, tiim cam yapilarin en basitidir [17]. Silika cam,
diistik dielektrik sabiti, blylk dalga gegirgenligi ve diisiik termal genlesme katsayisi
nedeniyle hassas aletlerde, optik lenslerde ve radar sistemlerinde yaygin olarak
uygulanmaktadir. Ayrica silika cam, iyi korozyon direnci ve ideal kimyasal kararlilik
gibi 1ilgi cekici Ozelliklerinden dolay1 korozyon alaninda koruyucu kaplamalarda

kullanilmastir [31].

b) Soda kire¢ cami: Homojen bir cam olarak kolayca sentezlenen soda-kire¢ silika
cami, yapisal diiz cam, paketleme, yalitim malzemeleri, yeni elektrikli cihazlar veya
biyoaktif malzemelerde olmak Uzere ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir ve

teknolojik olarak en 6nemli oksit camdir [32].

c¢) Borosilikat cami: Borosilikat camlar ¢ok gesitli bilesimlerde iiretilmektedir. Bazi
cok kullanilan ticari borosilikat camin bilesimleri Tablo 2.3 'te listelenmistir. Genel

olarak bu camlar uygulamalar1 i¢in secilir. Borosilikat camlari, soda-kireg-silika
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camlarma gore daha iyi kimyasal dayanikliliga, daha iyi termal sok direncine ya da
daha yuksek elektrik direncine sahiptirler [19].

Tablo 2.3. Bazi ticari borosilikat camlarm bilesimleri (% agirlikga) [9, 19]

Oksit CGW-7740 CGW-7070 CGW-7059 CGW-7052
(Laboratuvar gerecleri) (Elektriksel) (Altlik) (Conta)

SiO, 81 72 49 64
Li,O 4 0,5 - 1
Na.O - 0,5 - 2

K0 - 1 - 3

BaO - - 25 3
Al,0s 2 1 10 8
B20s 13 25 15 19

d) Allimina-silikat cami: Alimina-silikat camlar1; konteynerden, fiber camlara kadar
genis endiistriyel uygulamalar1 bulmaktadir. Ornegin, gdriintii ekran1 ve dokunmatik

ekranlarda kullanilan Corning Gorilla® cami, aliimina-silikat cam ailesine aittir [21].

e) Kalkojen camlar: Kalkojenlerin kombinasyonlarinin cam olusturma kabiliyeti bir
stredir bilinmektedir. Ancak oksit camlarla, dzellikle silikatlarla karsilastirildiginda,
bu camsi malzeme i¢in her sey baslangic asamasindadir [33]. Kalkojen camlar,
kalkojen elementleri S, Se ve Te'ye dayanmaktadir. Bu camlar Ge, As, Sb, Ga vb. diger
elementlerin eklenmesiyle olusur. Diisiik fonon enerjili malzemelerdir. Kalkojen
camlar elektromanyetik radyasyonun absorpsiyonuna duyarlidir ve aydmlatmanin bir

sonucu olarak ¢esitli 151k kaynakl etkiler gosterir [34].

f) Metalik camlar: Metalik camlar, amorf bir yapiya sahip kati1 metal alagimlaridir.
Genel olarak metalik camlar, kristal malzemelerle karsilastirildiginda yiiksek

mukavemete, yiksek elastik limitlere, miikemmel korozyon direncine ve termoplastik
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sekillendirilebilirlige sahiptir [21]. “Fe, P, Si, Ni, Pb, Cr, B” gibi elementlerinden

olusan sistemlerin gereken hizda sogutularak cams1 metaller elde edilir [9].

2.4. Cam Uretimi

Cam, Uretimi 100 milyon tondan fazladir ve bdylece diinyanin en yaygm iiretilen
malzemeleri arasindadir. Camlar cesitli yontemlerle Uretilebilir, fakat blyuk
cogunlugu hala bilesenlerinin yiiksek sicaklikta eritilmesiyle tretilir. Endiistriyel
olarak tretilen camlar, hammaddelerin eritilmesi, eriyigin homojenlestirilmesi,
sekillendirmesi ve sogutulmasi gibi asamalar ile tretilir [19, 21]. Cam Uretiminde pota

firmmlary, tank firinlar1 ve elektrikli cam firmlar1 seklinde 3 tip firm kullanilmaktadir

[9].

2.5. Camn MeKkanik ve Fiziksel Ozellikleri

Camlar, kirilgan bir yapiya sahiptirler. Kirilma davramiglari camsi agi olusturan
baglardan dolay1 degil, genellikle ¢evresel faktorler etkisi ile gergeklesir. Camlarin
kirilma mukavemeti, 6nceki yiizey islemine, kimyasal ortama ve mukavemeti 6lgcmek
icin kullanilan yonteme gore degisir. Gevrek malzemeler olarak camlar da termal sok
sebebiyle bozulmaya kars1 oldukca hassastir. Camlarin diger mekanik 6zellikleri
malzeme bilesimine gore degismektedir. Camlarin elastik modiil degerleri 10 ila 200

GPa arasinda degiskenlik gostermektedir [19].

Camlarim sertligi genellikle ya Mohs sertlik 6l¢egi kullanilarak ya da Vickers sertlik
testi ile tanimlanir. Mohs 6l¢eginde oksit camlarin sertligi 5 ila 7 araligindadir. Oksit
camlarin Vickers sertligi 2 ila 8 GPa arasinda degismekte olup nitriirlenmis camlar

icin bu deger 11 GPa lizerindedir [19].

Camlarin yogunlugu bilesime bagl olarak degismekte olup camlarin yogunlugu 2,2-
8,0 gr/cm? arasmda degismektedir. Silikat camlarina baska oksitler eklendiginde genel

olarak yogunluk artar [9].
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3. CAM-SERAMIKLER

3.1. Cam-Seramiklerin Tanimi

Cam seramikler, uygun bilesime sahip camimn belirli 1s1l iglemler ile kontrollii
kristalizasyonu (devitrifikasyonu) ile uretilen ince taneli bir polikristal malzemedir
[35, 37]. Cam-seramik malzemeler, ¢ogu camdan ¢ok daha yiiksek mukavemete
sahiptir. Yiksek sicakliklar aras1 mukavemetini ¢ok daha iyi korur, diisiik genlesme
katsayina sahiptir ve termal soka kars1 direnci miikkemmeldir [38]. Cam-seramikler,
onceden sekillendirilmis bir cam esyanin 1s1l islemiyle veya sinterleme yolu ile elde
edilebilir [39].

Her cam bilesimi, cam-seramik liretmek i¢in uygun degildir. Pencere camlar1 gibi bazi
siradan camlar ¢ok kararlidir ve kristallenmesi zordur, bazilar1 ise kolayca kristallenir
ve istenmeyen mikro yapilara neden olur [37]. Cam-seramik malzemeler, geleneksel
camlara gore daha iyi asindirma ve daha yliksek diren¢ saglayan camsi bir matrise

sahip polikristal katilardir [40].

Camlara kiyasla cam-seramikler, Ustiin termal, mekanik, elektriksel 6zelliklere sahiptir
ve diger tstlin 6zellikleri sayesinde vakum, elektronik, biyomedikal, yemek pisirme
gerecleri vb. alanlarda bir¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 vardir [41]. Cam-seramikler
diisiik termal genlesme ve dustlik dielektrik sabiti ile kimyasal ve mekanik karalili§a
sahip olduklar1 i¢in bir¢ok ticari ve bilimsel alanda ilgi cekmektedir. Cam-seramik
sistemleri baslica MgO-Al,03-SiO2 (MAS), Li2O-AL.03-SiO2(LAS), BaO-Al,03-
SiO2(BAS), Li20-ZnO-SiO,, CaO-Al203-SiO2 (CAS) ve Li20-MgO-SiOz,’dir. Bu
sistemler hem arastrma amagli sentezlenmis aym1 zamanda ticari amach

sentezlenmislerdir [42].

Cam-seramiklerin genellikle tamamen kristal degildir; hacimce kristal yiizdeleri %50-
95 arasindadir ve geri kalan kisim camdir. Kristal fazlar, 1s1l islem sirasinda bir ve
birden fazla gesitte olusabilir bu fazlarin bilesimi 1s1l isleme bagh 6ncii (ana) camdan
farkli oldugu i¢in geriye kalan kalint1 caminda bilesiminin ana camdan farkli oldugu

sonucu ortaya ¢ikar [37].



Cam-seramiklerin uygulamada birgok avantaji bunlar:

» Cam sekillendirme tekniklerinin herhangi biriyle seri Uretilebilirler,

* Nano yapilarmi veya mikro yapilarini tasarlamak miimkiindiir,

» Cok diisiik poroziteye sahiptirler,

« [Istenilen bir¢ok cesitli ozellikleri bir arada miimkiindiir. Ornegin; pisirme
geregleri i¢in diisiik termal genlesme ile seffaflik 6zelliginin bir arada olmasi
veya dental uygulamalarda ¢ok yiiksek mukavemet, tokluk, yar1 saydamlik,
biyouyumluluk, kimyasal dayaniklilik ve nispeten diisiik sertlik 6zelliklerinin

bir arada olmasidir [43].

3.2. Cam-Seramiklerin Tarihgesi

1739°’da  Reaumur’un camin kristallesmesiyle ilk deneyleri gergeklestirdigi
sOylenmektedir [44]. Cam seramikler, 1953’te tesadiifen Stanley Donald Stookey
tarafindan kesfedilmistir [43, 45, 46]. O zamandan beri cam-seramikle ilgili bircok
heyecan verici makaleler diinya capindaki tiniversiteler, enstitiiler ve sirketler
tarafindan yaymlanmis ve patentler alinmistir [43]. Cam-seramik terimi, Stookey

tarafindan Pyroceram olarak 1957°de Corning Glass Works’de ticarilestirilmistir [45].

Stanley Donald Stookey, Corning Glass Works’te geng bir arastirmaci iken, lityum
disilikat cam pargasin1 ¢okeltilmis glimiis parcaciklariyla bir firinda tavlamaya
amagliyordu. Camu yanlhishkla 600°C yerine 900°C’ye kadar asir1 1sitt1 ve firmni
mahvettigini diisiindii, fakat firin i¢inde erimis bir cam yerine sekli degismemis beyaz
bir malzeme gormiistiir. Daha sonra yanliglikla cam pargasini yere diistirmiistiir ve
camin parcalanmamasi ve asir1 sertligi karisisinda sasrmustir, bdylece Stookey

tesadiifen ilk cam-seramigi tiretmistir [43].

Corning’de, lityum disilakat cam-seramik kesfinden sonra 1953-1963 yillar1 arasinda
Li-Aliminosilikatlar (LAS) ve Mg-aliiminosilikatlara (MAS) dayali iki yeni cam-
seramik gelistirilerek ticarilestirilmistir. LAS cam-seramik, sahip oldugu ¢ok diisiik
termal genlesme katsayisi 6zelligi ile pisirme kabi olarak kullanilmistir. MAS cam-

seramigi, bir flizenin seramik fiize burun konisi ihtiyacindan dolayr gelistirilmistir.
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Aragtirmacilar 1963 ve 1980 yilar1 arasinda seffaf ve nano-kristal cam-seramikler

gelistirmeye ¢alismislardir [44].

1965 yilinda W. Sack tarafindan sinterlenmis cam-seramikler 6nerilmistir, ancak ticari
olarak ilk tiriin 1974°te Japon cam iireticisi olan Nippon Electric Glass sirketi (NEG)
tarafindan piyasaya siriilmistir [44, 47]. ZrO c¢ekirdeklestirici bir ajan olarak
kullanilarak seffaf, diisiik genlesmeli cam-seramik “Neoceram” gelistirilmistir. Alman
cam sirketi olan Schott firmasi tarafindan ise ocak uygulamasi i¢in gecis metal iyonlari

iceren koyu renkli bir cam-seramik panel iiretilmistir [44].

3.3. Cam, Seramik ve Cam-seramiklerin Mikroyap: Farklar:

Sekil 3.1’de cam, cam-seramik ve seramik malzemelerin yapilar1 arasindaki
farkliliklar agiklanmigtir. Cam, atomlarin/molekiillerin rastgele diizenlendigi, diger bir
deyisle amorfoldugu bir madde durumunu tanimlar (Sekil 3.1 a). Seramik malzemeler,
temel olarak kristal tanelerden olusur ve tane sinirlarinda az miktarda cam fazi bulunur
(Sekil 3.2 ¢). Cam-seramikler ise en az bir kristal faza sahip ve cams1 matristen olugan
Ozel bir malzeme grubudur (Sekil 3.1 b). Kristal faz veya fazlar cam matrise
gomuludur. Cam-seramiklerde iki tip ara yiiz oldugu sdylenebilir; biri kristal fazlar

arasindaki ara yiiz, bir digeri ise kristal faz ile cams1 matris arasindaki ara ytizdiir [46].

b) Crystallinegrain -~ Glass phase \ Crystalline grain

Sekil 3.1. Cam, cam seramik ve seramik malzemeler arasindaki mikro yap1
farkliliklari: cam (a), cam-seramik (b) ve seramigin (c) sematik mikro
yapilar1 [46].

a) Randomly arranged atoms

3.4. Cam-seramiklerin Uretim Yontemleri

Cam-seramik malzemelerin Gretim prosesini iki baslik olarak ayirabiliriz. Bu basliklar

klasik cam-seramik iiretimi ve camin kontrollii kristalizasyon islemidir. Camin
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kontrollii kristalizasyon islemi ise kendi iginde geleneksel cam-seramik uretimi (iki
asamalr), gelistirilmis gelencksel cam-seramik iiretimi (tek asamali), Petrurgic
yontemi, sol-jel yontemiyle cam-seramik tretimi ve toz yontemleri ile cam-seramik

iiretimi olarak alt gruplara ayrilmaktadir.

3.4.1. Klasik cam-seramik tiretim Yoéntemi

Cam-seramiklerin Gretim prosesi, homojen bir camin hazirlanmasini ve istenen {iriiniin
iretilmesi i¢cin camin sekillendirilmesinin ardindan kontrollii bir 1s1l islem
uygulanmasini icerir [36]. Ufleme, dokim, presleme ve haddeleme gibi birgok
karmasik sekillerde ve ¢esitli bilesimde cam iiretilebilmesi i¢in tiim cam sekillendirme
teknikleri kullanilabilir. Ardindan bu camlar, kontrolli bir cekirdeklenme ve kristal
biiylitme 1s11 islem prosesi ile kolaylikla ince taneli polikristalin seramige

doniistliriilmektedir [48].

Ufleme, presleme, haddeleme gibi sekillendirme yontemleri kullanarak cam-
seramiklerin uretilebilmesi geleneksel seramiklere gore benzersiz bir iiretim avantaji
saglar. Ancak cam-seramikler sekillendirme islemi sirasinda likidusun altindaki
sicakliklarda uzun siire tutulamazlar. Bu nedenle, likidus sicakligindaki viskozite hem
cam bilesimi se¢iminde hem de sekillendirme prosesi seciminde kritik &neme sahiptir
[49].

3.4.2. Camn kontrollii kristalizasyon 1s1l islemi

3.4.2.1. Geleneksel cam-seramik iiretimi (iki asamali)

Geleneksel cam-seramik tiretimi iki asamadan olusur; ¢ekirdeklenme ve Kristal
biyumesi [36]. Cekirdeklenme asamasinda yani ilk asamada, cam maksimum
cekirdeklenme sicakligina 1sitilir ve yeterli siire de tutularak kararl ¢ekirdek olusumu
saglanir (Sekil 3.2.a’da Tn sicakligr). Camin i¢ kismi boyunca yiliksek yogunlukta
cekirdek olusumu gerceklesir. Ikinci asamada, sicaklik kristallenme sicakligina
yukseltilir ve cekirdeklerin makul bir oranda biyimesi icin bir siure boyunca bu
sicaklikta tutulur (Sekil 3.2.a’da Tg sicakligy) [36, 37].

Camlarin ¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyonu, pratik uygulamalarda camlarin

kararliliginin anlagilmasi ic¢in ve istenilen mikroyap1 ve Ozelliklere sahip cam-
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seramiklerin tretilmesinde onemlidir [36]. Sekil 3.2°de bir cam-seramik Uretmek i¢in

uygulanan geleneksel yontem yani kademeli 1s1l islemin genel karakteri verilmistir.

Sicaklik

Sekil 3.2. Cam-seramik olusturmak

Th-

Kristal buyime
hizi

Gekirdeklenme hizi

T = Gekirdeklenme sicakhig
Te = Maksimum kristalizasyon sicaklig

- . i " :
Gekirdeklenme ve biyiime hizlan

(@)

Zaman

(b)

icin bir camin kristallestirilmesi. (a)

Cekirdeklenme hiz1 ve kristal bliylime hizinin sicakliga bagl degisimi
(b) iki asamali 1s1l igslem [9, 37].

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

Sekil 3.3’te gosterildigi gibi ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime egrileri arasinda iist iiste

gelip cakisirsa Tne sicakliginda tek kademeli bir 1s1l iglem ile ¢ekirdeklenme ve

biiyiime gergeklesir. Hiz egrileri bilesime duyarlidir. Bu Uretim yontemi ilk olarak

‘Silceram’ olarak bilinen cam-seramik sisteminde saglanmistir [37].
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Kristal binyime A

_|

NG

i;ekirdeklenme huzi

Sicalkdhil

L J

I
Gekirdeklenme ve biryiime hizlan Zaman

(a) (b)

Sekil 3.3. Tek asamali bir 1s1l iglemle bir cam-seramik olusturmak icin bir camin
kristallendirilmesi. (a)-Cekirdeklenme ve kristal biiyiim hiz1 (b) tek asamali
1s1l iglem [9, 37].

3.4.3. Petrurgic yontemi

Petrurgic yontemi, cam-seramikleri tiretmek i¢in alternatif bir yontemdir. Bir camin,
ergime sicakligindan kontrollii ve genellikle ¢ok yavas sogutulmasidir. Yavas soguma
islemi gergeklesirken, uygun doniisiim-sicaklik-zaman (TTT) diyagramlarina gore
belirli kristal fazlarin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi meydana gelebilir. Bu yontem
yetmisli yillarda Londra Imperial College’da diisiik maliyetli cam iiretimi ic¢in

gelistirilen ‘Silceram’ yontemine benzemektedir [50].

“Silceram” ile camin oda sicakligindan Tne sicakligina 1sitilmasi veya ergimis camin
Tne sicakligina sogutulmasi arasinda ¢ok az fark meydana geldigi bulunmustur. Ana
erimis camin kontrollii bir sekilde bir ara sicaklikta tutulmaksizin, genellikle ¢ok yavas
sogutulmasi ile belirli cam-seramiklerin tiretim imkanlarmin gelistirmesine olanak
saglamustir. Literatiirde Petrurgic yontem olarak bilinen bu yontemde ¢ekirdeklenme

ve kristal biiylimesi sogutma sirasinda ger¢eklesebilmektedir [37].

Dogal hammaddelerden dretilen cam-seramiklerin Gretiminde genellikle Petrurgic
yontem kullanilmaktadir [51]. Petrurgic yontemi ile cam-seramik Uretimi geleneksel

(iki asamal1) yonteme gdre daha ekonomiktir [37, 50].
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3.4.4. Toz yontemleri ile cam-seramik tretimi

Seramik malzemeler igin, bir tozun soguk sikistirilarak sekillendirilmesi ve ardindan
yiiksek sicaklikta 1s1l islem gérmesi yaygm bir yontemdir ve cam-seramik Uretimi
icinde kullanilmigtir. Fakat bu yontem bariz bir fayda saglanirsa kullanilmaktadir.
Soguk sikistirilabilen bilesenlerin boyutu ve sekli ile ilgili sinirlamalar mevcuttur, ayni
zamanda toz tretiminin maliyetlidir. Cogu durumda sinterleme ile cam-seramik
tiretiminde ¢ok az avantaj vardir. Yuksek bir sinterleme sicakligi gereklidir ve nihai
triintin  6zellikleri, diger proseslerde iiretilen cam-seramiklerin 0Ozelliklerinden

onemsenecek kadar farkli degildir [37].

Ana cam tozun, diisiik sicakliklarda viskoz akis mekanizmasi ile sinterlenmesi daha
ilgi c¢ekicidir. Sinterlenmis cam-seramikte, yogunlasmadan Once kristallenme
gerceklesirse, numunelerin viskozitesi artar. Kristallenme ¢ok hizli gergeklesirse,
olusan kristallik derecesi, kabul edilemez miktarda gozeneklilige yol acar ve diisiik
sicaklikta sinterlemeyi engeller [37, 39]. Bununla birlikte, sinterleme
kristalizasyondan 6nce tiimiiyle tamamlanirsa, diger yontemlerle retilen Griin ile nihai
iirlin arasinda 6nemli Ol¢iide farkli olmasi olas1 degildir. Hem yogunlastirma hem de
kristallesmenin ayni sicaklikta ve ayni anda gergeklestirilerek sinterleme prosesi ile

yogun cam-seramikler tretilebilmektedir [37].

Cam-seramik, sikistirilmis cam tozlarmin sinterlenmesi ve kristallenmesi ile Gretilir.
Bununla birlikte c¢ekirdeklendirici ajanlara gerek yoktur, clnkl cekirdeklenme
bolgelerini pargacik yiizeyleri saglar. BoOylece kristallenme cam parcacik ara

yiizeylerinde baglar.

3.4.5. Sol-jel yontemiyle cam-seramik tretimi

Cam veya cam-seramik iiretimi igin bir diger iiretim yontem “Sol-jel” teknigidir.
19.yiizyildan itibaren sol-jel yontemi, toz formunda organik bilesikler iiretmek igin
kullanilmustir [52]. Sol-jel cam-seramik tiretim yonteminde oda sicakliginda ¢ozeltiler
hazirlanmaktadir ve bu sebeple “soguk metot” denmektedir [53]. Sol-jel prosesi,
belirlenmis 6zelliklerde malzemelerin {iiretilmesi i¢cin yiiksek sicaklik toz prosesi

yerine diislik sicakliklarda hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilmaktadir [54].
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Sol-jel tekniginde ¢ozeltiler, su, alkol veya asit ile birlikte hazirlanmaktadir, hidroliz-
kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasinda jel haline doniismektedir. Ve bu jeller 1sil
islemlerle cam haline doniistiiriilir. Boyutlar1 biiyiilk olan camlarin bu teknikle
iiretilmesinde bazi1 dezavantajlar vardir ki organik kalintilarin uzaklagtirilmasi igin

yapilan kurutma islemi sirasinda iiriinde ¢atlaklar olusabilir [53, 54].

Geleneksel cam dretim yontemine gore, sol-jel yontemi ile cam iiretiminin bazi
avantajlar1 vardwr. Bu avantajlar malzemenin ¢ok daha distk sicakliklarda
iretilebilmesi, baslangi¢ malzemelerini ¢ok daha temiz oldugu i¢in, ¢ok saf ve temiz

camlarin elde edilebilmesidir [54].

3.5. Cam-seramiklerin Kullanim Alanlari

1950’lerde cam-seramigin kesfinden bu yana, cam-seramik malzemeler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Giinliilk yasamda mutfak ocaklarinda, endiistriyel uygulamalarda
asinmaya dayanikli fayanslarda ve endiistriyel borularda, cevresel uygulamalarda
atiklarin yeniden kullaniminda, biyomedikal alanlarda implantlar igin protez olarak,
mimari alanlarda ve teknolojik uygulamalarda teleskop aynalari, flize basliklarinda

kullanilmaktadir [55].

Cam-seramiklerin giliniimiizde bir¢ok farkli alanda kullanim alanlar1 mevcuttur. SiO»-
Al,O3-LiO; sistemi cam-seramikleri; pisirme kaplari, sémine pencereleri ve ocak
Ustlerini GUretmek icin kullanilirlar ve buradaki cam-seramiklerin diisiik genlesme
Ozelliginden yararlanilmaktadir [39, 48, 56]. Ayn1 zamanda yiiksek yar1 saydamlik,
hatta sifir gozeneklilik, nispeten kolay dretim ve seffaflig1 sayesinde optik alaninda
uygulamalar icin miikkemmel bir malzemedir. Ornegin LAS sistemindeki camlar

teleskop aynalar1 olarak kullanilmstir [46].

Cam-seramikler, askeri alanda yiliksek performansh ugaklarin ve flizelerin burun
konilerinde kullanilmaktadir. Atmosferde yiiksek hizda ugustan kaynaklanan kritik
kosullara dayanmak icin cam-seramigin bir¢ok Ozelligi birlikte barindirmasi
gerekmektedir. Bu Ozellikler yiksek mukavemet, yiiksek asmmma ve diisiik termal

genlesme direncidir [46].
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Dental cam-seramikler, kimyasal dayaniklilik, estetik, disiik termal iletkenlik, yeterli
mukavemet, asinma direnci, biyouyumluluk ve yar1 saydamlik gibi mikemmel fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri birlikte iiretilebilmesi nedeniyle dis hekimleri ve hastalar i¢in
oldukca cekicidir. Ayn1 zamanda tip alaninda biyocamlar kullanilmaktadir, fakat
biyocamlar diigitk mukavemet ve diisiik tokluk 6zelliklerine sahiptir. Bu da yiik tagtyan
bir biyomalzeme olarak uygulama alanlarini siirlar. Giiglendirme ve sertlestirme
asamalar1 olarak kristal fazlar ile cam-seramikler biyocamlarin 6zellikleri iyilestirilir.
Ornegin; apatit ve p-wolastonit (CaO-SiO>) kristalleri iceren A-W cam-seramik, sert

doku onarmmi i¢in en segkin biyoaktif cam-seramik, olarak kabul edilmistir [46].

3.6. Cam-seramik Sistemleri

Cam-seramik sistemleri, genelde en az ¢ bilesene sahiptirler ve tgli faz
diyagramlarinda camlasma goriilen bolgelerdeki bilesimleri kullanarak hazirlanirlar.
Bu sistemler bilesimlerinde i¢inde bulundurduklar1 temel oksitlerin isimleriyle
antlirlar [53].

3.6.1. Li20-Al03-SiO2 (LAS) sistemi

Li2O-AlLOs3-SiO2 (LAS) cam seramikleri, mikemmel termal ve kimyasal
dayanikliliklar1 sebebiyle ve ozellikle diisiik termal genlesmeleri ile ayrintili bir

sekilde arastirilarak ve ticarilestirilmistir [57].

LAS cam seramik sistemi, milkemmel cam sekillendirme yetenegi yiiksek akiskanlik
ve orta diizey sizdirmazlik sicakligi (1000°C’den az) ile diger cam-seramiklere gére

bircok avantaj sunar [41].

Bu cam-seramik sisteminin cekirdeklenmesi ve kristalizasyonu ile alakali en eski
calismalardan biri Doherty ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir.
Cekirdeklendirici olarak TiO2 i¢eren camlarm, ergitildikten sonra soguma sirasinda
faz ayrimi gosterdigini ve sonraki 1sitmanin aliiminyum titanat kristalinin olusumuna
neden oldugunu bulmuslardir. Bu kristaller, heterojen ¢ekirdeklenme gibi hareket
etmistir ve kalan camim kristallenmesine izin vermistir. Bu olagandis1 6zellik cam-
seramik matrisinde B-Spodiimen ve B-Quartz kristalimsi kat1 bir ¢ézeltinin olugmasi

sebebiyle elde edilir [58].
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LAS cam-seramik sisteminde B-Spodiimen/p-Okriptit kat1 ¢dzeltisinin ana fazlar
%55-70 SiO2, %15-27 Al,O3, %1-6 LioO arasinda bir bilesime sahip ana camin
kontrolli kristalizasyonuyla cam-seramikte Uretilir [58].

Birgok arastirma TiO2, CaFz, ZrO., P20s, Cr,03, Fe203, V205, M0oO3 gibi bilesimlerin
cekirdeklendirici olarak kullanilabilecegini gdstermistir. TiO2 nin ¢ekirdeklendirici
olarak kullanilmast LAS’ta bir¢ok ¢ekirdeklenme bdlgesinin olusumunu ve faz
ayrilmasini tesvik ettigi goriilmiistiir. Barry ve ark. TiO2’nin LAS’ta ¢ekirdeklendirici
olarak kullanimimin yilizey gerilimini azalttig1 ve ¢ekirdeklenme oranini artirdigini
gozlemlemislerdir. Cekirdeklendirici olarak ZrO;’in kullaniminda da 6zellikle aginma

direncini ve kirilma toklugu ve mekanik 6zelliklerini iyilestirdigi goriilmiistiir [59].

LAS cam-seramikleri 6zellikle astronomik teleskoplarin aynalarinda ve aynalarin
montaji sirasinda kullanilmak i¢in gelistirilmistir. Artik kullanim alanlar1 artmis ve
ocaklarda, pisirme kaplarinda, firin kaplarinda ve dijital projektorler icin yiiksek
performanslh reflektorlerde de kullanilmaya baslanmistir [43]. Sekil 3.4.’de LiO»-

Al>,03-SiO; sisteminin cam olusum bolgesi verilmistir [54].
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Sekil 3.4. LiO-Al>03-SiO> sisteminde cam olusum bolgesi [54].
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3.6.2. MgO-Al>03-SiO2 (MAS) sistemi

MgO-Al,03-SiO; sistemi, yuksek elastik modulu 6zellikleri, yiksek mukavemet ve
sahip oldugu diisiik termal genlesme katsayisi ile uzay sanayi ve havacilik gibi genis
uygulama alanlarina sahiptir. Cam-seramik sistemlerinde uygun bilesenlerin segilmesi
ve stokiometrik oranlarinin ayarlanmasi ile bir ana kristalin fazin olusmasiyla kendine
has Ozellikleri olusur. Bu kristalin faz bilesiminin yaninda ¢ekirdeklendiriciler, 1s1l
islem prosesleri ve kompozisyonda etkilemektedir [54,60]. Sekil 3.5.’de “MgO-Al,Oz-

SiO2” sisteminin cam olugum bolgesi verilmistir [60].

MAS cam seramik sistemlerinde birgok farkl ¢esitte fazlar mevcuttur, fakat ana faz
yapis1 kordiyerit (2MgO-2Al,03-5Si02)’tir [60]. Kordiyerit seramik, yiiksek termal
sok direnci, diisiik termal genlesme katsayisi ayn1 zamanda dielektrik sabiti nedeniyle
firinlarda, egzoz emisyonu armdiricilarda, elektronik bilesenlerde ve yliksek sicaklik

siv1 filtrelerinde gokga kullanilmaktadir [61].

MAS sistemlerindeki kristobalit (SiO2), klinoenstatit (MgO.SiO), forsterit
(2MgO0.SiO2), spinel (MgO.Al>03), mullit (3Al.03.2Si0.) gibi kristalin fazlar da
goriilmekte olup bunlar hazirlanan kompozisyona ve 1sil islem prosesine gore
degisiklik gosterir. Bu sistemde ¢ekirdeklendirici olarak genellikle TiO2 kullanilirken
ayni zamanda ZrO; katkis1 da kullanilmaktadir [60].
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Sekil 3.5. MgO-Al,03-SiO2 (MAS) sisteminde cam olusum bolgesi [60].
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3.6.3. Li2O3-MgO-SiO; Sistemi

Bu sisteme ait cam olusumuna uygun bilesim bolgesi Sekil 3.6°’da verilmistir.
Kristalizasyon katalisti olarak kullanilan metalik fosfatlarin camlarin bilesimi; SiO>
(51-58), P20s (0,5-6), Li2O (9-27) ve MgO (2-27) agirlik yiizdesi arasinda degisir. Bu
sistemde 1s1 genlesme katsayilar1 ¢ok yiiksektir [46].

$i0,

LiP % Mg0
Sekil 3.6. Li-O-MgO-SiO; sisteminde cam olusum bolgesi [54].

3.6.4. Alkali Icermeyen Yiiksek ZnO’li Sistemler

Zn0O-Al,03-SiO> sisteminde SiO2 ve B2O3s zaman zaman yer degistirmektedir [52]. Bu
cam seramikler ¢cok miktarda kristobalit fazi i¢ermektedir ve bu sayede yiiksek
genlesme 6zelligi meveuttur [9]. ZnO-Al;03-SiO> sistemine uygun cam olusumuna

bolgesi Sekil 3.7°de gosterilmistir [52].
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Sekil 3.7. ZnO-Al,03-SiO- sisteminde cam olusum bolgesi [52].

3.6.5. Li»O-Zn0O-SiO; Sistemi

Au, Cu ve Ag gibi metaller veya metalik fosfatlar, Li2O-ZnO-SiO: sisteminde
cekirdeklendirici olarak kullanilmaktadir. Esas bilesenlerin agirlik yiizdeleri “%43-81
SiO2, %10-27 Li;O, %10-59 ZnO” olarak degismektedir. Bu sistem iginde yer alan
cam-seramikler genis bir deger araliginda degisebilen 1s1l genlesme 6zelliklerine ve
yiiksek mukavemete sahiptir. Ilave bilesenler toprak alkali oksitleri (BaO, CaO, MgO),
alkali metal oksitler (K20, Na20), Al.O3, B2O3ve PbO olabilir [9].

Sekil 3.8’de Li.O-ZnO-SiO: cam-seramik sisteminin, cam yapict bilesim araligi

gosterilmistir [54].
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Sekil 3.8. Li2O-Zn0O-Si0: sisteminde (%mol) cam olusum bolgesi [54].

3.6.6. BaO-Al,O3-SiO; Sistemi

“Ba0-Al03-Si0O,” sistemindeki bilesimler, gelecegin yiiksek performansli havacilik
ve glc sistemlerinde, yiiksek sicaklikta yapisal uygulamalar i¢in seramik elyaf

takviyeli seramik matris kompozitlerin imalatinda matris malzemesi olarak kabul

edilmektedir [62].

BaO-AlLO3z-SiO; sistemi, 1s1 direnci, yiiksek refrakterlik, mekanik mukavemet,
kimyasal mukavemet, iyi elektrofiziksel 6zellik ve iyonlastirici radyasyondan koruma
gibi spesifik ozellikleri birlestiren umut verici bir malzemedir. “BaO-Al203-SiO;”

sisteminde cam olusum bolgesi Sekil 3.9°da gosterilmektedir [63].
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Sekil 3.9. Cam olusum bolgesi (BaO-Al203-SiO- sisteminde) [53].

3.6.7. CaO-Al203-SiO; (CAS) Sistemi

“Ca0-Al03-Si0O,’sistemi, endiistrinin bir¢ok alaninda yaygin olarak kullanilmakta
olan temel silikat sistemlerinden biridir [64]. CAS camlar1 uygun 1sil islem

kosullarinda cam-seramik haline getirilir [42].

CAS sistemi bir¢cok dogal ve atik malzemede cam olusturma bilesimlerine sahiptir, bu
sebeple CAS sistemine ait camsi bilesimlerin kristallenmesinden elde edilen cam
seramikler diinya ¢apinda ilgi gérmektedir. Fakat bu sistemin kristallenmesi zordur bu
yiizden gekirdeklendirici ajanlar kullanilmasi gerekmektedir [65]. CaO-Al>03-SiO>
sistemi ucuz bilesenler igermesi, ¢ok cesitli cam olusturucu bilesimlere sahip olmasi
ve c¢ekirdeklendirici kullanarak kristallenmenin arttirilmasina ragmen cam-

seramiklerin gelisimi i¢in umut vaat etmemistir [66].

Bir¢ok arastirmaci tarafindan CAS sistemi cam-seramiklerinin Kristalizasyonu
arastirilmistir. Monterio ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢calismada, camlarin SiO2 igerigi

yiiksek oldugunda yapmin sadece yiizeyde kristallendigini fakat camlara TiO2, Cr203
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ve SO3 gibi ¢ekirdeklendiriciler eklendiginde, tiim yapinin kristallenebilecegini tespit
etmislerdir [64].

Yapilan bir¢cok deneysel galigmalar, hacim mekanizmasi ile kristallenmeye gore yiizey
kristalizasyonu ile cam tozlarmin sinterlemeye uygun oldugunu gdstermistir [54]. Ik
durumda, viskoz akis, kristallenmeden daha etkili bir sekilde meydana gelmektedir, bu
da sikistirilmig camsi tozlari sinterlemeye daha uygun hale getirir. CaO-Al,03-SiO>
camlarinda ylizey kristalizasyonu daha etkili oldugundan, sinterleme ile ilgili cam-
seramiklerin tretilmesi icin makul bir yontem olarak gortlmektedir [39]. Bir taraftan
da bu Uc¢lu sistemde 4,5-5 Mohs sertlikte wollastonit (CaO-SiO2) ve 6 Mohs sertlikte
Anortit (CaO-Al03-2Si0;) gibi sert kristal fazlar1 ¢okeltme yetenegi vardir. Ve
yiiksek miktardaki ekonomik hammaddelerden (6rnegin; kalsiyum, karbonat, kaolin
vb.) Uretilebilirligi ile bu cam-seramikleri yer karosu, kaplama vb. uygulamalar igin

kullanigh hale getirir [39].

Bu cam-seramik sisteminde kristallenmeyi kolaylastirmak i¢in farkl ¢ekirdeklendirici
ajanlar kullanilmistir. Bu sistemde etkili ve yaygin olarak kullanilan ¢ekirdeklendirici
ajan titanyum oksit (TiO2)’dir. Bu oksit sogutma sirasinda titanyum oksit veya
titanyum bilesikleri formunda ¢okebilir ve iri ¢ekirdek gibi davranarak ana kristal
fazlarin gelisimini kolaylastirir. Cekirdeklendirici ajan olarak zirkonyum oksit (ZrO2)
ve floriir bilesikleri de kullanilmaktadir. Flortirler, kristallenmeyi iyilestirirler, ¢linkii

cam fazin viskozitesini azaltic1 etkileri vardir [39].

Endiistriyel atiklarin birgogu CaO-Al,03-SiO: i¢erdiginden CAS cam-seramikler saf
oksitlerin yani1 sira endiistriyel ve metalurjik atiklardan da elde edilebilmektedir [42].
Sekil 3.10°da CAS faz diyagramu verilmistir. insaat endiistrisinde wollastonit iceren
cam-seramikler kullanilmistir. Anortit (CaAl2Si2Og) fazi da bir diger 6nemli fazdir.
Rusya’daki binalarda ve yollarda anortit iceren ciiruf ingaat malzemesi olarak

kullanilmaktadir [53].
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Sekil 3.10. CaO-Al,03-SiO; faz diyagrami [67].

Sekil 3.11’de Bir CAS cam-seramiginin sinterleme kristalizasyon siireci
gosterilmektedir. Cekirdeklendirici madde icermeyen CaO-Al,O3-SiO, cam
granilleri, 850°C'de sinterlenir ve daha sonra, 950°C'de granullerin ara yiizeyinde
cekirdeklenme meydana gelir. 1150°C'de 1s1l islemden sonra, igne seklindeki B-

wollastonit kristalleri ara yiize dik olarak i¢ce dogru biiyiidiigii goriilmektedir [44].
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(1) Ca0O-ALO3-Si02 (2) Sinterleme (850°C)

cam taneleri
(3) Tane arayiiziinde (4) P-wollastonit'in
cekirdeklenme kristallesmesi

(1150°C)

Sekil 3.11. Bir CAS cam-seramiginin sinterleme kristalizasyon siirecinin sematik
gosterimi [44] .

3.6.8. Atiklardan Uretilen Cam-Seramikler

Bircok iilkede geri doniisiime biiyilk 6ne verilmektedir ve cevre bilinci arttikga
atiklarin  geri doniistliriilmesi ve hammadde olarak kullanilmasmna karsi ilgi
artmaktadir. Cam sektoriinde, yiiksek silika (SiO2) igerigine sahip bazi1 atik
malzemelerin degerlendirilmesi i¢in bilimsel ve endiistriyel alanda g¢alismalar
yapilmigtir.  Atiklardan cam iiretiminin yaninda cam-seramik Gretimi de
gerceklestirilmektedir. Cam-seramik Gretiminde termik santral ucgucu killeri ve

yiiksek firin clirufu en yaygin olarak kullanilan atik malzemeleridir [68].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Calisma program

Bu tez ¢alismasmin amaci deniz kabugu ve atik camlardan CaO-Al>03-SiO2 (CAS)
esasli seramiklerin iiretim imkénlarmin arastirilmasidir. Atik pencere camlar1 ve
Sakarya/ Kocaali sahilinden toplanan dogal deniz kabuklarmin (DK) ana malzeme
olarak kullandig1 bu ¢alismada ayrica CAS bilesimlerine CaF2, Al,O3 ve SiO;’de ilave
edilmistir. Pencere camin1 miktarinin azaltilip deniz kabugunun miktarinin artirilmast
ile olusturulan farkli bilesimlerdeki CAS seramiklerde deniz kabugunun CAS esash

seramiklerin 6zelliklerine etkisi arastirilmistir.

Deneysel ¢calismalarda, bilesimleri agirlikga x DK- (69-x) C- 15 CaF»2- 5 AlbOs- 5 SiO>
(x:13,19,25) olacak sekilde ti¢ farkli bilesim hazirlanarak klasik ergitme yontemi ile
su ortaminda dokiim gerceklestirilerek cam fritleri iiretilmistir. Uretilen camlar
ogutiiliip-elenmis (-45um) ve daha sonra 198 MPa basing altinda hidrolik pres ile
sekillendirerek silindirik ve dikdortgen cam-seramik numuneleri iiretilmistir ve
iiretilen malzemeler 850°C, 900°C, 950°C ve 1000°C sicaklikta 2 saat sinterlenmistir.
Sinterlenen numunelerde faz analizi icin X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD), mikroyap1
analizi icin ise Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile analizler gergeklestirilmistir.
Ayrica sertlik, 3 nokta egme, yogunluk gibi testlerle de 1s1l isleme ve bilesime bagh
olarak cam seramiklerin Ozellikleri belirlenmistir. Sekil 4.1.’de cam-seramik

numunelerinin iiretim akis semasi goriilmektedir.



Deniz kabuklari ve atik pencere caminin 6giitiiliip, elenmesi (-125 pum)

Deniz kabuklarmim 900°C’de 2 saat kalsine edilmesi

Bilesimlerin hazirlanmasi

Homojenizasyon (Bilyali Ogiitme- 1 saat)

Ergitme (1500°C, 2 saat)

Dokiim (Grafit Kalip-Suya dokim)

Kirma-Ogiitme-Eleme

Elek Alt1 Tozlar (-45um) preslenmesi

Sinterleme
“850°C- 900°C - 950°C - 1000°C”

Karakterizasyon

XRD

XRF

SEM-EDS
Mikrosertlik

DTS

Ucg Nokta Egme Testi
Molar Hacim
Yogunluk
%Gozenek Miktari
Pisme Kiigililmesi
Agirlik Kaybi

Sekil 4.1. CaO-Al>03-SiO2 (CAS) cam-seramigin iiretim akis semasi.

36



4.2. Bilesimlerin Hazirlanmasi

Cam bilesimleri hazirlanirken kalsiyum kaynagi olarak Sakarya/ Kocaali sahilinden
toplanan deniz kabugu (DK) ve silika kaynagi olarak atik pencere cami (C)
kullanilmistir. Cam tiretimi i¢in Oncelikle deniz kabuklar1 ve atik pencere cami
kirilmig, daha sonra ogiitiilerek 125um altina elenmistir. Elenen deniz kabuklar1
3°C/dk. 1sitma hizinda 1sitilan elektrikli bir firmda 900°C’de 2 saat slreyle kalsine
edilmistir. Kalsinasyon iglemi sirasinda, kalsiyum karbonat (CaCOs) bakimindan
zengin deniz kabugu, yiiksek sicaklikta termal ayrigsma islemi ile kalsiyum oksit (CaO)
olusturmak tizere karbondioksit gazi (CO3) agiga ¢ikarir [1].

CaCOz(kat1) + 1s1 — CaO(kat1) + CO2(gaz) (4.1)

XDK-(69-x)C-15CaF>-5Al,03-5Si0; sistemine sahip x agirlik¢a 13,19,25 olmak iizere
3 farkli bilesim hazirlanmistir. Homojen bir karisim elde etmek igin hazirlanan
bilesimler bilyali degirmende 1 saat boyunca 250 devir/dk. dgiitiilmiistiir. Ogiitiilen
cam tozlar1 elektrikli asansor firmnda aliimina pota igerisinde 1500°C’de 2 saat
bekletilerek ergitilmistir. Eriyigin bir kismi grafit kaliba dokiilmiis bir kismi ile de suya
dokiim gergeklestirilmistir. Dokiilmiis cam numuneler, 600°C’de 1 saat boyunca
termal gerilmeleri gidermek amaciyla dokiim sonrasi tavlanmistir. Cam fritler

100°C’de kurutulmus ve XRD analizi ger¢eklestirilmistir.

Cam fritlerde, bilyali degirmende 2 saat boyunca 250 devir/dk. ile 6gilitme islemi
gerceklestirilmistir. Ogiitiilen numuneler 45pm altina elenmistir. Tablo 4.1°de

hazirlanan bilesimlerin agirlik¢a ylizdeleri ve numune kodlar1 verilmistir.

Tablo 4.1. Hazirlanan bilesimlerin agirlik¢a ylizdeleri ve numune kodlari

Numune Kodu % Agirlikca
Deniz Atk
o pencere CaF2 SiO; Al;03
Kabugu

cami
CS1 13 56 19 6 6
CS2 19 50 19 6 6
CS3 25 44 19 6 6

37



45um altinda tane boyutuna sahip 3 farkli bilesimde cam tozlar1 % 5 nemlendirilip
graniile edildikten sonra 9 g olacak sekilde tartilmistir. Tartilan cam tozlar1 manuel
hidrolik pres ile ¢elik kalipta 15mm ¢apinda 198MPa basing altinda preslenerek

dikdortgen ve silindirik numuneler tiretilmistir.

Numuneler, 850°C, 900°C, 950°C, 1000°C sicakliklarda MSE-Furnance firminda

3°C/dk. 1sitma hizinda 2 saat 1s1l igsleme tabi tutulmustur.

4.3. Numunelerinin Karakterizasyonu

Numunelerin 1s1l islem 6ncesi ve sonrasi agirliklar ve boyutlar: 6l¢tilmiistiir.

4.3.1. Yogunluk ve gozeneklilik dlgiimleri

Sinterlenmis silindirik numunelerin, Archimedes yontemi ile yogunluk 6l¢timi
gerceklestirilmistir. Numuneler 100°C kurutulup tartilmistir ardindan bu veriler W,
olarak kaydedilmistir. Sonra bu numuneler temiz bir kap igerisine almarak
numunelerin yar1 Slgiisiine kadar su eklenerek 5 dakika bekletilir. Daha sonra
numunelerin hepsi su igerisinde kalacak sekilde su eklenir ve manyetik 1siticida 5dk
kaynatilarak, oda sicakligina sogumaya birakilir. Bu numunelerin askidaki agirligi
saf9 su igerisinde Ol¢lilmiistiir. Bu deger W olarak kaydedilmistir. Numuneler sudan
cikarilarak yiizeydeki suyu aliacak sekilde kagitla silinerek tartilmistir. Bu deger W
olarak kaydedilmistir. Bu tartimlar sonucu asagida verilen denklemler yardimiyla bulk

yogunluk [69] ve gézenek miktarlar1 [70] hesaplanmustir.

Bulk yogunluk = [Wa/(Wc-Wb)] x ds (4.2)

%Gozenek Miktari = [(Wc — Wa)/(Wc — Wb)]x100 (4.3)

4.3.2. Pisme kuculmesi

Dijital kumpas kullanilarak sinterleme 6ncesi ve sonrasi silindirik numunelerin ¢aplar1
Olglilmiistiir. Daha sonra tiim numunelerin pisme kiiglilmesi asagidaki formil

kullanilarak hesaplanmigtir [2].
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% Pisme Kiigiilmesi = [(Ds - Di)/Di ] x 100 (4.4)

Di= numunenin kurutma sonrasi ¢api.

D= numunenin pigsme sonrasi ¢api.

4.3.3. Agirhik kaybi

Numunelerin sinterleme Oncesi ve sonrasi agirliklar1 6l¢iilmiistiir. Daha sonra tiim

numunelerin agirlik kaybi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir [70].
% Agirlik kaybr = [(Wk — Wd) / Wk ] x 100 (4.5)

Wk = Numunenin baslangicta oda sicakliginda agirhigi (gr)

Wd = Numunenin sinterleme sonrasinda oda sicakliginda agirlig (gr)

4.3.4. Molar hacim

Molar hacim, molar kiitlesi ve yogunlugu 6l¢iilerek bulunabilir. Tiim numuneler igin

molar hacim asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir [71].

Vi = E%X Psu (4.6)
Vm: Molar Hacim (cm*/mol)
Mr: Cok bilesenli cam-seramik sisteminin toplam molekiiler agirlig1 (g/mol)

p: Numunenin yogunlugu (g/cm?®)

Cok bilesenli cam-seramik sisteminin toplam molekiiler agirhigi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir [1].
Mr=xiZi 4.7

xi= Oksidin molar kitlesi

Zi= Oksidin molekiiler agirlig:
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4.3.5. X-Isinlan floresans analizi (XRF)

Cam firitlerin 6giitiiliip 45um altina elenmesi ile elde edilen tozlarin kimyasal bilesimi
X-1ginlar1 floresans analizi (XRF) ile belirlenmistir. X-1sinlar1 floresans analizi, Misura

3 HSM/HSLM marka cihaz ile Gizem Frit’de (Akcoat) gerceklestirilmistir.

4.3.6. Ug nokta egme testi

Ug nokta egme testi igin, ii¢ farkl1 bilesimden hazirlanan dikdértgen numuneler 850°C,
900°C, 950°C, 1000°C sicaklikta 2 saat sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin ac¢ik
araligi 26,5mm ve baslik hiz1 0.5 mm/min. olacak sekilde Instron 3367 J5963 marka
cihaz ile li¢ nokta egme testi Ol¢limleri yapilmistir. Egme mukavemeti asagidaki

denklem (4.8) ile hesaplanmistir [72].

3PL
2bd?

(4.8)

Egme mukavemeti =

P: Kirilma anindaki yiik (N)
L: Span aralig1 (mm)
b: Numunenin eni (mm)

d: Numunenin kalinligi (mm)

4.3.7. DTS (Diametral Tensile Strength)

Bu testte, silindirik bir numuneye ¢ap boyunca sikistirma plakalar1 ile bir sikistirma
kuvveti uygulanir. DTS testi, 0.5 mm/min baslik hiziyla Instron 3367 J5963 marka
cihazi kullanilarak yapilmistir. DTS testi i¢in numuneler, kullanilan kuvvet uygulama

cthazinda malzemeye ¢cekme gerilmesi vererek ¢apsal olarak sikistirilmigstir (Sekil 4.1)

[73].
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T= sihndirin
Diametral Tensile kahnha
Strength D= silindirin cam

Sekil 4.2. DTS testinin sematik gosterimi [73].

DTS su denklem kullanilarak hesaplanmustir [ 74]:

DTS = 2L/nDh (4.9)

L: Uygulanan yuk (N)
D: Cap (mm)
h: Numunenin kalinligi (mm)

n=3,14

4.3.8. Mikrosertlik

Mikrosertlik testleri, malzemelerin fiziksel 6zelliklerini belirleyebilmek igin yaygin
olarak kullanilir. Ve bu teknigi kullanarak, numune yiizeylerine belirli bir siirede
belirli bir yiikte bir elmas ug ile yiik uygulanir. Yiikiin kaldirilmasindan sonra, olusan
izin kosegenleri bir optik mikroskopla olciilmiistiir. Vickers Sertlik degeri asagidaki

formiile gore hesaplanir [75].

HV=1.854(F/d?) (4.10)

F= uygulanan kuvvet

d= ortalama kdsegen uzunlugu
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HV= Vickers sertlik degeri

Bu ¢alismada, ¢ farkli bilesimde farkli sicaklikta sinterlenmis silindirik numuneler,
metalografik olarak hazirlanarak “Leica” marka mikrosertlik cihazi ile 50g yiik altinda
30sn bekleme suresi ile mikrosertlik degerleri bes Olgiimiin ortalamasi alinarak

belirlenmistir.

4.3.9. X-151m difraksiyon analizi (XRD)

3 farkli bilesime sahip dokiim sonrasi cam numunelerin yapilarint ve sinterlenmis
silindirik numunelerin sinterleme sonrasi X-ismnlar1 difraksiyon analizi (XRD) ile
olusan fazlar belirlenmistir. X-iginlar1 difraksiyon analizleri “RIGAKU XRD
D/MAX/2200/PC” marka cihaz ile dalga boyu “A=1,54056" nm olan CuKa 151 demeti

kullanilmistir, tarama agis1 (20) 0-90° arasindadir ve tarama hizi 2°/dk’dur.

4.3.10. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmh X-Isinlar
Spektroskopisi (EDS) analizi

SEM ve EDS analizleri, 10 kV’ da EDS baglantili Jeol Markali, JSM-5410 Model
cihaz ile gergeklestirilmistir. Isil islem gérmiis cam-seramik silindirik numunelerin
mikro yapilar1 incelenmeden 6nce 400, 600, 800 ve 1000 numarali zimparalar
kullanilarak ylizeyleri piiriizsiizlestirilmis ve parlatma cuhasi lizerinde aliimina
kullanilarak parlatilmistir. Parlatma islemi tamamlanan numuneler 30sn boyunca
%5’lik HF soliisyonuna daldirilarak daglama islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra
numunelere yikanarak etiivde kurutulmustur. Tiim numuneler cihaza yerlestirilmeden
once zayif iletkenlik ozellikleri nedeni ile ylizeyleri ince bir altin tabakasi isle

kaplanmuistir.

Ayrica cam-seramik malzemelerin ii¢ nokta egme testinde kirilan kirik yiizeylerinde

de SEM mikroyap1 incelemesi yapilmustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI

5.1. Yogunluk ve % Gozeneklik Olciimleri
3 farkli bilesimdeki cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore elde edilen

yogunluk ve gézenek miktarlar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore yogunluk ve
gbzenek miktarlart

Bilesim No Isil islem Sicakhgi Yogunluk (g/cm?®) Gozenek Miktar (%)
850°C 2,42 5,81
900°C 2,41 4,02
CS1
950°C 2,49 0,95
1000°C 1,47 6,97
850°C 2,65 0,26
900°C 2,35 10,86
CS2
950°C 2,60 0,68
1000°C 2,22 1,98
850°C 2,67 0,027
900°C 2,60 4,72
CS3
950°C 2,62 0,75
1000°C 2,31 1,22

Cam-seramiklerin yogunluklar1 Arsimet yontemi ile hesaplanmistir (Sekil 5.1.). CS-1
cam-seramik icin en yliksek yogunluk degeri 950°C’de 1s1l islem sonrasinda 2,49
g/cm? olarak lciilmiistiir. CS-2 de ve CS-3 de en yiiksek yogunluk degerleri 850°C
‘de 181l islem sonrasinda sirastyla 2,65 g/cm?® ve 2,67 g/cm®’ olarak tespit edilmistir.
Deniz kabugu miktarmin artmasiyla yogunluk degerlerinin artig1 goriilmektedir. Isil
islem sicakligi 1000°C’ye ulastiginda yogunluk azalmistir. Bu durum daha once
kalsine edilmesine ragmen deniz kabugundaki kalsine olmamis CaCOs ’iin

pargalanmas1 sonucunda olusan kapali gozeneklerden kaynaklanabilir [2].



Ayn1 zamanda 1s1l islem sicakligi artik¢a yiizey catlaklar1 ve porozite artar, bu da
yogunlugun azalmasina sebep olabilir [52]. SEM mikroyap1 incelemeleri de bu
durumu desteklemektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda olugsan gehlenit fazinin da
yogunluklarin azalmasinda etkili oldugu diisiiniilmekte olup bu durum Mukherjee ve

Das ¢aligmalari ile uyum gostermektedir [54, 76].
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Sekil 5.1. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore yogunluklari.

CS-1 cam-seramik icin en yiiksek gozeneklilik degeri 1000°C’de 1s1l islem sonrasinda
% 6,97 olarak Ol¢iilmiistiir (Sekil 5.2.). CS-2 de ve CS-3 de en yiksek gozeneklilik
degerleri 900°C ‘de 1s1l islem sonrasinda sirasiyla % 10,86 ve % 4,72 olarak tespit
edilmistir. En diisiikk gézenek miktarlar1 CS1, CS2 ve CS3 i¢in sirasiyla % 0,95 (950
°C), % 0,68 (950 °C) ve % 0,75 (950 °C) olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerler yiiksek
yogunluklarin elde edildigi numunelerdir. Yogunlagsma meydana geldik¢e gézenekler
beklenildigi gibi azalmaktadir. 1000°C’deki yogunluk diisiisiiyle gozeneklilik tekrar
artiy gostermistir. Genel olarak deniz kabugu miktar1 artikca %gdzenek miktarinin

azaldig1 sOylenebilir.
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Sekil 5.2. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore gozenek miktari
grafigi.

5.2. Pisme Kiiciilmesi

Bir numunedeki pisme kiigiilme Yylzdesi, numunenin boyutunun ve hacminin
kicilmesini temsil etmektedir, daha yiksek yizde, numunenin boyutu ve hacminin
daha kiigiik oldugu anlamina gelmektedir [1]. Tablo 5.1.’de silindirik numunelerin,

sinterleme sonrasi pigsme kii¢iilmesi oranlar1 verilmistir.
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Tablo 5.2. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore % pisme kiigiilmeleri

Bilesim No Isil islem Sicakhgi Pisme kiiciilmesi (%)
850°C 11,64
900°C 12,04
CS1
950°C 12,24
1000°C 10,30
850°C 13,31
900°C 11,17
CS2
950°C 13,45
1000°C 12,58
850°C 14,05
900°C 11,04
CS3
950°C 12,58
1000°C 9,57

Tablo 5.2.°de gosterildigi gibi en kiigiik pigsme kiigiilmesi degeri 1000°C’de %9,57 dir.
En biiytlik pisme kiiciilmesi ise 850°C’de %14,05 olarak hesaplanmistir. En biiyiik ve
en kicik pisme kiigiilmesi CS-3 numunesinde gorilmektedir. Sekil 5.3.’de sinterleme

sicakligma gore numunelerin % pisme kiigiilmelerinin grafigi verilmistir.

CS-1 kodlu numunede 1s1l islem sicakligi artikca pisme kiiglilmesi degeri artmustir
fakat sicaklik 1000°C’de pisme kii¢lilmesinde diislis meydana gelmistir. CS-2 ve CS-
3 kodlu numunelerde ise sicaklik artikga pisme kiiclilmesi degerinde diisiis
goriilmektedir. Sekil 5.3’te cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligma gore %

pisme kiiciilmelerinin grafigi verilmistir.

Jusoh ve ark.’nin istiridye kabugu ve atik soda kire¢ silika cami kullanarak cam-
seramik {irettikleri ¢aligmalarinda ayni kompozisyon i¢in 600°C, 800°C, 1000°C,
1200°C’lerde sinterlenen numunelerin en yuksek pisme kiigiilmesi 1200°C’de %6,86
iken en diisiik pisme kiiclilmesi ise 600°C’de %0,61 dir. 800°C’de sinterleme ile pisme

kiicilmesinde hizli bir artis gozlemlenmistir. Bunu sebebi partikiillerin yiizey
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gerilimini ve gozenekleri azaltmak i¢in diflizyona ugramasindan kaynaklanmaktadir

[2].
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Sekil 5.3. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicaklifina gore % pisme kiigiilmeleri.

Sicaklik artisiyla daha fazla diflizyon ve viskoz akis mekanizmalarina baglh olarak
daha fazla faz doniisiimleri de gerg¢eklesmektedir. Bunun dogal sonucu olarak pisme
kii¢iilmelerinde dalgali bir degisim goze carpmaktadir. Reaksiyonlarin biiyiik dlgiide

tamamlanmasindan dolay1 1000 °C’de kiiclilmeler azalmistir.

5.3. Agirhk Kayb

Tablo 5.3. ve Sekil 5.4’te silindirik numunelerin, sinterleme sonrasi agirhk kaybi

verileri verilmistir.
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Tablo 5.3. Cam-seramik malzemelerin 1sil islem sicakligina gore % agirlik kaybi

miktarlar1
Bilesim No Isil islem Sicakhgi Agirhk kaybi (%)
850°C 1,05
900°C 1,37
CS1
950°C 1,09
1000°C 1,27
850°C 0,90
900°C 1,00
CS2
950°C 0,94
1000°C 0,88
850°C 0,99
900°C 1,11
CS3
950°C 1,07
1000°C 1,16

Sicaklik ve deniz kabugu ilavesine bagli olarak 6nemli bir 6lgekte agirlik kaybi
goriilmemistir. Bu durum deniz kabuklarinin kalsinasyon strecinin verimli ve etkin
oldugunun bir gostergesidir. Ayrica hammaddeler igerisinde agirlik kaybina yol

acacak bilesenlerin yok denecek kadar az oldugu da gorilmektedir.
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Sekil 5.4. Cam-seramik malzemelerin 1s1l iglem sicakligina gore % agirlik kayiplar1.

5.4. Molar Hacim

Tablo 5.4’te cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligma gore yogunluk ve molar
hacim degerleri karsilastirmali olarak verilmistir ve Sekil 5.4’te cam-seramik

malzemelerin 1s1l islem sicakligina gére molar hacim degerleri gosterilmektedir.

Molar hacim ile yogunluk ters orantilidir. Yogunluk artikca molar hacim azalir [1].
Molar hacim degerleri incelendiginde en yiiksek molar hacim ve en diisiik yogunluk
1000 °C’de sinterlenmis CS-1 kodlu cam-seramige aittir. Molar hacim degerleri

incelendiginde yogunluk artikca molar hacim degerinin diistiigii gériilmektedir.
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Tablo 5.4. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gére molar hacim ve

yogunluk degerleri
- . - Molar Hacim 9 3
O,
Bilesim No Isil islem Sicakhg (°C) (cm®/mol) Yogunluk(g/cm®)
850 26,40 2,42
900 26,51 2,41
CS1
950 25,66 2,49
1000 43,47 1,47
850 24,05 2,65
900 27,12 2,35
CS2
950 24,51 2,60
1000 28,71 2,22
850 23,78 2,97
900 24,42 2,60
CS3
950 24,23 2,62
1000 27,48 2,31
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Sekil 5.5. Cam-seramik malzemelerin 1s1l iglem sicakligma gore molar hacim
degerleri.
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5.5. XRF Analiz Sonuglar

Ug farkh bilesimde hazirlanan ve 1500 °C’de suya dokiimii gerceklestirilen cam fritler,
250 devir/dk. ile donen aliimina bilyeli degirmende 1 saat 6giitiilmiis ve sonrasinda
45um altina elenmistir. Elde edilen bu tozlarin kimyasal bilesiminin belirlenmesi
amaciyla yapilan ile yapilan XRF analiz sonucu Tablo 5.5’te verilmistir. Artan deniz

kabugu ilavesi ile bilesimlerdeki CaO miktar1 da artig gostermektedir.

Tablo 5.5. Ug farkli bilesime ait cam tozlarmin kimyasal analizi

Bilesenler

(ag. %)

Si0; CaO AlLOs NacO F MgO KO TiO2  Fe:0s

CS1 443 229 1715 7,010 6,0 217 0,179 0,110 0,086

CS?2 42,1 26,2 1798 6,469 43 240 0,174 0,108 0,102

CS3 39,2 310 1897 5264 2,7 223 0,194 0,111 0,130

5.6. U¢ Nokta Egme Testi

3 farkli bilesim olarak hazirlanan cam-seramik malzemelerde, li¢ nokta egme testi
yapilmig, Tablo 5.6’da ve Sekil 5.6’da elde edilen egme mukavemeti degerleri
verilmistir. En yiiksek egme mukavemeti degeri 950°C’de sinterlenmis CS-1 kodlu
cam-seramik numunesine aittir. Sonuglar incelendiginde deniz kabugu miktarmnin
artis1 ile egme mukavemeti arasinda belirgin bir iliski kurulamamistir. Bununla birlikte
genel olarak artan deniz kabugu miktar1 ve 1sil islem sicakligina gore artis gosterdigi
goriilmektedir. Ug bilesim iginde 950°C°de sinterleme ile en iyi egme mukavemeti
degerleri elde edilmistir. Sicaklik 1000°C oldugunda yogunluk degerlerinin diistiigii
goriilmektedir. Isil islem sicakligi artik¢a yiizey catlaklar1 ve porozite artar, bu da
yogunlugun azalmasina sebep olabilmektedir [52]. 1000 °C’de 1s1l islem goren cam-

seramiklerde yogunluk diisiisiine bagl olarak azalma meydana gelmektedir.
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Tablo 5.6. Cam-seramik malzemelerin 1sil islem sicakligina gore egme mukavemeti

degerleri
Bilesim No Is1l islem Sicakhg (°C) Egme Mukavemeti (MPa)
850°C 59,57
900°C 79,01
CS1
950°C 124,94
1000°C 21,34
850°C 49,01
900°C 101,68
CS2
950°C 107,21
1000°C 74,68
850°C 79,51
900°C 81,85
CS3
950°C 119,21
1000°C 92,81
140
—=— (CS-1
120 4 —&— (CS-2
= —4A— CS-3
]
=W
= 100
>
£
S 80-
S
<
-
% 60 -
£
oh
=
40 -
20 4
850°C 900°C 950°C 1000°C

Isil islem Sicakhgi(°C)

Sekil 5.6. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore egme mukavemeti
degerleri.
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5.7. DTS (Diametral Tensile Strength)

Bu test, ogiitiilerek elde edilen cam tozlarmin hidrolik pres ile silindirik olarak
sekillendirilmesi sonrasinda dort farkli sicaklikta sinterlenerek elde edilen numunelere
0,5 mm/min baglik hiziyla ¢ap boyunca sikistirma plakalar1 ile kuvvet uygulanarak
yapilmistir. Boliim 4°te verilen formiil (4.9) ile mukavemet degerleri hesaplanmustir.

Tablo 5.7°de ve Sekil 5.7°de MPa cinsinden hesaplanmig DTS degerleri verilmistir.

MPa cinsinden hesaplanmis en yiiksek DTS degeri 53,52 MPa’dir ve 950°C’de CS-2
kodlu cam-seramik numunesine aitti. Bu c¢alisma da deniz kabugu miktar1

artirilmasinin, numunelerin DTS testi sonuglarina bir etkisi olmadigi s6ylenebilir.

Tablo 5.7. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gére MPa cinsinden
hesaplanmig DTS degerleri

Bilesim No Isil islem Sicakhg (°C) DTS (MPa)
850°C 10,42
900°C 12,25
CS1
950°C 6,94
1000°C 7,07
850°C 13,21
900°C 1,54
CS2
950°C 53,52
1000°C 18,23
850°C 22,99
900°C 7,94
CS3
950°C 26,10
1000°C 4,74

DTS, dental kompozit malzemeler i¢in yaygin bir test yontemidir ve ayri1 bir 6zelliktir
ve diger mekanik 6zelliklerle eslesmeyebilir. DTS testinde basma kuvvetleri altinda
test edilecek malzeme, gevrek bir malzeme gibi davranmalidir. Dental kompozitlerin

DTS degerleri, 30-55 MPa araligindadir [87].
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Sekil 5.7. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gére MPa cinsinden
hesaplanmis DTS degerleri.

5.8. Mikrosertlik Testi Sonuclar

Ug farkli bilesime sahip farkl sicakliklarda 1s1l islem gormiis silindirik cam-seramik
malzemelerin mikrosertlik degerleri Tablo 5.8 verilmistir. 850°C’de sinterlenmis CS-
3 kodlu 1000°C’de 1s1l islem gbren cam-seramik numunesi hem en ylksek
mikrosertlik degerini (945 HVo.05) hem de en diisiik mikrosertlik degerini (407 HVo.05)
gostermistir.

Mikrosertlik sonuc¢larini inceledigimizde 850°C, 900°C, 950°C sicakliklarinda deniz
kabugu miktarma baglh olarak CaO artikga mikrosertlik degerlerinin de artis

egiliminde oldugu géze ¢arpmaktadir. Ve bununla birlikte, {i¢ bilesiminde 1000°C’de

1s1l iglem goéren malzemelerinde mikrosertlik degerlerinde diisiis gortilmektedir.

Cheng ve ark. CAS cam-seramikleri ile ilgili yaptiklar1 arastirmada Kristalizasyon
islemi ile gerceklesen kristal biiylimenin sonucu olarak malzemenin mekanik ve

fiziksel 6zelliklerinin diistiigiinii ¢alismalarinin sonucunda rapor etmislerdir [52].
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Mukherjee ve Das ¢aligmalarinda, Vickers sertlik testini 40g altinda gerceklestirerek
5,29-5,94 GPa araliginda sertlik degerlerini elde etmislerdir. Daha yiiksek sertlik
degerleri, Gehlenit fazi olusan nano silika katkili numunelerde tespit edilmistir [54,

76].

Tablo 5.8. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore mikrosertlik

degerleri
Bilesim No Isil islem Sicakhg (°C) Mikrosertlik (HV)

850°C 541
900°C 553

CS1
950°C 526
1000°C 490
850°C 715
900°C 777

CS2
950°C 725
1000°C 439
850°C 945
900°C 823

CS3
950°C 666
1000°C 407
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Sekil 5.8. Cam-seramik malzemelerin 1s1l islem sicakligina gore mikrosertlik
degerleri.

5.9. Cam ve CAS Esash Cam-seramiklerin XRD Analizleri
5.9.1. Cam numunelerine XRD analizi

Grafit kaliba dokiimii gergeklestirilen cam malzemelerin XRD analizi Sekil 5.9°de

verilmistir.
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Sekil 5.9. Cam malzemelerin XRD analizi.
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Sekil 5.9°de goriildiigi iizere elde edilen XRD sonuglarma gore ergitilerek dokiimii

yapilan 3 cam bilesiminin de amorf yapiya sahiptir.

5.9.2. CAS Cam-Seramiklerine ait XRD Analizi

850°C, 900°C, 950°C, 1000°C ‘de kristalizasyon 1s1l iglemi sonrasi cam tozlarmin
preslenesi ile elde edilen silindirik malzemelerin XRD analizi asagida Sekil 5.10-

5.12’te verilmistir.

Bilesiminde 850°C ve 900°C’lerde 1s1l islem gorenlerde Nephelin, Cuspidin ve
Andesin fazlar1 mevcuttur, bu fazlarda iki sicaklik i¢inde ayn1 20 acgilarinda

gozlenmistir (Sekil 5.10).

950°C’de ise Nephelin, Cuspidin, Andesin fazlari ile Gehlenit faz1 da goriilmektedir.
1000°C’de Nephelin, Cuspidin, Gehlenit, Albit ve Anortit fazlar1 olusmustur ve diger
sicakliklarda olusan Andesin fazi olusmamustir. Sicaklik artik¢a Cuspidin ve Andesin
fazlarinin pik siddetinde diislis gézlemlenirken Nephelin fazinin pik siddetinde artis
goriilmektir. 1000°C’de Anortit faz1 20= 27,54°, 28,16° acilarinda rastlanmastir.

*Nepheline - Na(AISiO,) *Andesine - Nag g55Cag 3477 4651, 5405
oCuspidine - Ca,Si,O;F CS-1 =Gehlenite - Ca,Al(AISi)O,
*Albite - Na(AlSi;Og) *Anorthite - CaAl,Si,O

1000°C

l 900°C
I 850°C
Wy N VR PP S

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

Siddet (Degisken skala)

Sekil 5.10. Isil islem sicakligia bagli olarak CS-1 cam-seramik malzemelerin XRD
analizleri.
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CS-2 cam-seramik malzemede 850°C’de sadece Nephelin, Cuspidin fazlari
olusmustur (Sekil 5.11). 900°C, 950°C ve 1000°C sicakliklarinda ise ayni1 Nephelin,
Cuspidin fazlarinin yani sira Gehlenit fazmin da olustugu tespit edilmistir. Bu
bilesimde 1s1l iglem sicakliklarma gore fazlarin pik siddetleri incelendiginde Nephelin
ve Cuspidin fazlarmnin pik siddeti azalirken Gehlenit fazinin pik siddetinin arttig
gorulmektedir.

=Gehlenite - Ca,Al(AISi)O,
CS-2 *Nepheline - Na(AISiO,)
oCuspidine - Ca,Si,O,F

~_~

=

= 1000°C
=~

7]

=

%]

gl

iz

7} 950°C
D

=)

N’

N

D

=~

o= 900°C
904

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

Sekil 5.11. Isil islem sicakligina bagli olarak CS-2 cam-seramik malzemelerin XRD
analizleri.

CS-3 cam seramiklerin XRD faz analizlerinde Nephelin, Gehlenit ve Cuspidin fazlar
belirlenmistir (Sekil 5.12). Bu fazlarin pik siddetleri incelendiginde Nephelin ve
Cuspidin fazlarinin pik siddetlerinin azaldigir bununla birlikte Gehlenit fazinin pik

siddetinin ise dnemli Ol¢iide arttig1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 5.12. Isil islem sicakligina bagli olarak CS-3 cam-seramik malzemelerin XRD
analizleri.

Farkli sicakliklarda 1s1l isleme sonrasi tiim numunelerin XRD analizleri incelendiginde
hepsinde kristallenmenin gerceklestigi gézlenmistir. Isil islem sicakligi ve deniz
kabugu miktar1 artikca genel olarak Gehlenit fazmin pik siddetinin arttigini

gorulmektedir.

Das ve galisma ark. CaO-Al03-SiO; cam sisteminde bilesimlere ¢ekirdeklendirici
olarak CaF, ve TiO2 ekleyerek cam seramiklerin kristallesme davranigini,
mikroyapisin ve mekanik 6zelliklerine olarak etkilerini incelemislerdir. CaF» iceren
numunelerde ana fazlarin gehlenit, anortit ve wollastonit oldugunu rapor etmislerdir

ve bizim sistemimizle uyum gostermektedir [35].
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5.10. SEM Mikroyap1 analizi
5.10.1. Silindirik CAS cam-seramik numunelerinin mikroyapi analizi

Isil islemle cam-seramige doniistiiriilen cam-seramik malzemelerin klasik seramografi

islemleri ile yiizeyleri hazirlanip SEM mikroyap1 incelemeleri gerceklestirilmistir

(Sekil 5.13-5.16).

SEM goruntileri incelendiginde genel olarak deniz kabugu yani CaO miktar1 ve 1s1l

islem sicakligi artik¢a kristalin faz olusumunun artig1 gériilmektedir.

31 X1, 0B 1Enm

@ (b) (©)

Sekil 5.13. 850 °C de 1s1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin SEM mikroyapilari.

@ (b)
Sekil 5.14. 900°C de 1s1l igslem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin SEM mikroyapilar1.

@ (b) (©

Sekil 5.15. 950°C de 1s1l igslem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin SEM mikroyapilar1.
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(@) (b) (©

Sekil 5.16. 1000°C de 1si1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin SEM mikroyapilar1.

1000°C  sinterlenmis CS  cam-seramiklerinin ~ SEM  mikroyap1  analizi
gerceklestirildikten sonra olusan kristallerin kimyasal kompozisyonlarini belirlemek
icin EDS analizi gergeklestirilmistir ve bu analizin sonuglar1 Sekil 5.17-5.19 arasinda

verilmistir.

CS-1 cam seramiginde (Sekil 5.17) 1 nolu bdlgede Ca, Si, F ve Al elementlerinin
pikleri ¢ok yiiksek oldugundan Gehlenit (Caz(AlI(AISi)O7) ve Cuspidin (CasSi>O7F)
fazlarinin yogun oldugu goze carpmaktadir. 2, 3 ve 5 nolu bolgelerde ise Si, Ca ve Al
elementlerini piklerinin yiksek oldugu goriilmektedir. Bu iki bolgede Anortit
(Ca(AlSi0g)) ve Gehlenit (Cax(Al(AISI)O7) fazlarmin  yogun oldugunu
gostermektedir. Son olarak 4 nolu bdlgede ise Ca, Al, Si ve F pikleri ylksek
oldugundan yine burada Gehlenit (Ca2(Al(AISi)O7) ve Cuspidin (CasSi.O7F)

fazlarmin olabilecegini gostermektedir.

CS-2 cam-seramiginin EDS analizi sonuglar1 incelendiginde (Sekil 5.18) 4 bolgede

ozellikle Cuspidin fazinimn yogun oldugu gérulmektedir.

CS-3 cam-seramiginin EDS analizinde (Sekil 5.19) Ug¢ farkli bolgeden alinan degerler
incelendiginde XRD sonucuna gore belirlenen Gehlenit, Nephelin, Cuspidin fazlarinin

bulundugu tespit edilmistir.
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Element ?;éesol/f; Element géesol/?;
0 23.199 o 22.703
F 26.496 F 11.456
Na 3.801 Na 3.801
Mg 0.196 Mg 0.259
Al 11.646 Al 16.067
Si 14.155 Si 30.063
P 0.894 P 1.453
Ca 19.902 Ca 14.197
. 5
F
a1

Ca

(b)

Sekil 5.17. (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-1 cam-seramiginin SEM mikroyapisi ve
g g yap
(b) 1, (¢) 2, (d) 3, (e) 4 ve (f) 5 numarali bolgelerin EDS analizleri.
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Element géef,l/':; Element géeil/::; Element géesol/:l;
0 24.985 0 25.642 0 8.610
F 11.775 F 24.610 F 13.593
Na 4.625 Na 4.282 Na 2.239
Mg 0.540 Mg 2.654 Mg 0.692
Al 15.365 Al 13.938 Al 10.920
Si 29.618 Si 18.562 Si 17.895
P 1.564 P 0.904 P 0.912
Ca 11.526 Ca 9.407 Ca 45.139

Sekil 5.17. (Devam) (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-1 cam-seramiginin SEM

mikroyapist ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3, (e) 4 ve (f) 5 numarali bolgelerin EDS
analizleri.
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Element géesol/f; Element géesol/f;
0 12,792 0 8.609
F 39,381 F 45.267
Na 1.993 Na 1.678
(a) Mg 1.262 Mg 0.971
Al 9.779 Al 10.491
Si 8.605 Si 5.161
P 0.957 P 1.407
Ca 25.231 Ca 26.417

=1

(b) ()

Sekil 5.18. (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-2 cam-seramiginin SEM mikroyapis1 ve
(b) 1, (c) 2, (d) 3 ve (e) 4 numarali bolgelerin EDS analizleri.
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Element géeil/:; Element géeil/::;
o 18.712 0 18.242
F 27.879 F 35.724
Na 3.675 Na 1.780
Mg 2.071 Mg 0.606
Al 12.899 Al 11.011
Si 17.008 Si 12.181
P 0.516 P 0.739
Ca 17.239 Ca 19.717

(d) (e)

Sekil 5.18.(Devamu) (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-2 cam-seramiginin SEM

mikroyapist ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3 ve (e) 4 numarali bolgelerin EDS
analizleri.

65



Bilesim
Element (ag, %)

0 7.630
F 49.211
Na 2.817
Mg 1.244
Al 9.229
Si 1.252
P 1.569
Ca 27.049

Sekil 5.19. (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-3 cam-seramiginin SEM mikroyapis1 ve
(b) 1,(c) 2 ve (d) 3 numarali bolgelerin EDS analizleri.
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Element géeil/:; Element géesol/::;
0 11.881 0 9.909
F 36.427 F 37.106
Na 1.398 Na 1.685
Mg 0.332 Mg 0.393
Al 12.739 Al 14.569
Si 9.726 Si 5.350
P 0.496 P 0.720
Ca 27.002 Ca 30.269
o "

Ca

Ca

Sekil 5.19. (Devami) (a) 1000°C’de 1s1l islem goren CS-3 cam-seramiginin SEM
mikroyapisi ve (b) 1,(c) 2 ve (d) 3 numaral1 bolgelerin EDS analizleri.
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5.10.2. Cam-seramik malzemelerin kirik yiizey SEM mikroyap1 analizi

Cam-seramik malzemelerin {i¢ nokta egme testinde kirilan kirik yiizeylerinde 1s1l iglem

sicakligina gore SEM mikroyap1 incelemesi yapilmistir (Sekil 5.20 — 5.23).

@ (b)

Sekil 5.20. 850°C de 1si1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin kirik yiizey SEM mikroyapilari.

s BEG

@ (b) (©

Sekil 5.21. 900°C de 1s1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin kirik ylizey SEM mikroyapilari.

o 4 b

@ (b) (©

Sekil 5.22. 950°C de 1si1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin kirik yiizey SEM mikroyapilari.
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(@) (b) (©

Sekil 5.23. 1000°C de 1s1l islem yapilan (a) CS-1, (b) CS-2 ve (c) CS-3 cam-
seramiklerin kirik ylizey SEM mikroyapilari.

Numunelerde gozenekler ve kristal olusumlar géze ¢arpmaktadir. Yogunluk artigiyla
daha yogun yapilar gozlenirken yogunluk diisiisiiyle artan gdzenekli mikro yapilar

gorulmektedir.

Sekil 5.24-5.26’da sirastyla 1000°C’de 1s1l islem gormiis CS-1, CS-2 ve CS-3

numunelerinin kirik ylizey SEM goriintiisii ile EDS analizleri verilmistir.

CS-1 cam-seramiginin (Sekil 5.24) EDS sonuglar1 incelendiginde, 1 nolu bolgede Ca,
F, Si ve O elementlerinin pikleri ¢ok yiiksek oldugundan Cuspidin (CasSi,O7F) fazinin
yogun oldugu goze carpmaktadir. 2 nolu bolgede ise Si, Al, O, Ca elementlerini
piklerinin  yiksek oldugu  gorilmektedir ve bu  bolgede  Andesin
(Nao.6s5Cao.327Al1.46Si25408) fazinin yogun oldugunu gostermektedir. 3 ve 4 nolu
bolgelerde ise Ca, Al, Si ve O pikleri yiiksek oldugundan Gehlenit (Caz(Al(AISi)O7)
ve Anortit (CaAl:Si>0) fazlarini olabilecegini gostermektedir.

CS-2 ve CS-3 cam-seramiklerinin EDS analizinde (Sekil 5.25-5.26) dort farkl

bolgeden alinan degerler incelendiginde Gehlenit fazinin yogun oldugu goriilmektedir.
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Element gées,,l/f;
0 32.959
F 12.630
Na 1.580
Mg 3.371
Al 1.688
Si 18.704
K 0.031
Ca 29.037

Si

Ca

Element géesol/:';
(0] 31.145
F 0.761
Na 4.960
Mg 1.886
Al 14.679
Si 31.197
K 0.207
Ca 9.166

Si

(b)

Sekil 5.24. (a) 1000°C’de 1s1l islem gérmiis CS-1 cam-seramiginin kirik yiizey SEM
mikroyapist ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3 ve (e) 4 numarali bolgelerin EDS

analizleri.
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Bilesim

Element (ag. %) Element gées.,l/f;
o] 34.200 ¢} 32.481
F 4.802 F 3.740
Na 4.323 Na 4.579
Mg 0.784 Mg 0.294
Al 9.125 Al 7.283
Si 25.619 Si 23.584
K 0.089 K 0.000
Ca 21.058 Ca 28.038

Si

Si

Sekil 5.24. (Devam) (a) 1000°C’de 1s1l islem gormiis CS-1 cam-seramiginin kirik

ylzey SEM mikroyapisi ve (b) 1, (c) 2, (d) 3 ve (¢) 4 numarali bdlgelerin
EDS analizleri.
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Element gées,,l/f; Element géesol/:';

(0] 41.549 (0] 34.417

F 2.149 F 6.680

Na 3.156 Na 2.403

Mg 0.622 Mg 0.643

(a) Al 13.030 Al 9.812
Si 26.198 Si 24.605

K 0.053 K 0.045

Ca 12.243 Ca 21.395

Sekil 5.25. (a) 1000°C’de 1s1l islem gérmiis CS-2 cam-seramiginin kirik yiizey SEM
mikroyapisi ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3 ve (e) 4 numarali bélgelerin EDS analizleri.
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Element géeil/:; Element géeil/::;
O 30.107 ) 37.888
F 4.276 F 3.291
Na 5.236 Na 2.828
Mg 0.816 Mg 3.167
Al 9.988 Al 7.588
Si 26.072 Si 23.116
K 0.156 K 0.000
Ca 23.350 Ca 22.122

Sekil 5.25. (Devam) (a) 1000°C’de 1s1l islem gormiis CS-2 cam-seramiginin kirik

ylizey SEM mikroyapisi ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3 ve (¢) 4 numarali bdlgelerin
EDS analizleri.
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Element gées‘,'/f; Element géesol/:';
O 37.469 o] 32.274
F 3.848 F 5.858
Na 4,729 Na 4,552
Mg 0.664 Mg 0.833
Al 11.420 Al 9.663
Si 21.907 Si 22.404
K 0.080 K 0.179
Ca 19.882 Ca 24.237

Si

(b)

B

Ca

Sekil 5.26. (a) 1000°C’de 1s1l islem gérmiis CS-3 cam-seramiginin kirik yiizey SEM
mikroyapist ve (b) 1, (¢) 2, (d) 3 ve (e) 4 numarali bdlgelerin EDS

analizleri.
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Element géei'/g; Element géei‘/:)‘;
o 38.570 o 2021

F 1.631 F 0.876
Na 3.520 Na 4875

Mg 1.039 Mg 1533
Al 15.034 Al 14.637

Si 23.170 Si 26.375

K 0.019 K 0.144
ca 17017 ca 22338

Ei

(d)

Sekil 5.26. (Devam) (a) 1000°C’de 1s1l islem gormiis CS-3 cam-seramiginin kirik
ylizey SEM mikroyapisi ve (b) 1, (c) 2, (d) 3 ve (¢) 4 numarali bdlgelerin

EDS analizleri.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Genel Sonuclar

Bu tez ¢alisgmasinda, deniz kabugu ve atik pencere camina SiO», Al.O3 ve CaF; ilave
edilerek CaO-SiO2-Al>03 (CAS) esasli ti¢ farkli bilesim hazirlanmustir. Ve hazirlanan

bilesimler 1500°C’de ergitilip suya dokiim islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra

ogiitiilip, 45um elek altina elenen cam tozlar1 hidrolik pres yardimi ile
sekillendirilerek CS-1, CS-2, CS-3 kodlu silindirik ve dikddrtgen numuneler elde
edilmistir. Bu numunelere 850°C, 900°C, 950°C ve 1000°C’de 1s1] islem yapilarak

CAS esasli cam-seramikler elde edilmistir. Cam-seramikler karakterize edilerek

asagida sonuclar 6zetlenmistir.

a)

b)

Deniz kabugu igerigine gore ii¢ farkl bilesimde hazirlanan ve 1500°C’de
ergitilip dokiimii gergeklestirilen cam numunelerin XRD analizlerine gore
sahip olduklar1 yapmin amorf oldugu tespit edilmistir.

Arsimet yontemi kullanilarak farkli sicakliklarda 1sil islem géren cam-seramik
malzemelerin yogunluk testlerinde, CS-1 igin 1,47-2,49 g/cm?®, CS-2 igin 2,22-
2,65 g/cm® ve CS-3 igin 2,31-2,67 g/cm? arasinda degisen yogunluk degerleri
Olciilmiistiir. Deniz kabugu miktarmin artmasiyla yogunluk degerleri artarken
gozenek miktarmin azaldig1 goriilmektedir.

Pigme kiigiilmelerinde dalgali bir degisim gdzlenirken reaksiyonlarin biiyiik
Olciide tamamlanmasindan dolay1 1000 °C’de kiiclilmeler azalmistir.

Sicaklik ve deniz kabugu ilavesine bagli olarak dnemli bir 6lgekte agirlik kaybi
goriilmemistir. Bu durum deniz kabuklarinin kalsinasyon siirecinin verimli ve
etkin oldugunun bir gostergesidir.

Molar hacim, yogunluk ile ters orantilidir. Yogunluk artikga molar hacim
degerinin diistiigli goriilmektedir.

Ug nokta egme testine gére CS-1 kodlu cam-seramikte 21,34-124,94 MPa, CS-
2 kodlu cam-seramikte 49,01-107,21 MPa ve CS-3 kodlu cam-seramikte
79,51-119,21 MPa arasinda egme mukavemeti degerleri elde edilmistir.



g) Isil islem sicakligl ve deniz kabugu miktar1 artirilmasmim, numunelerin DTS
testi sonuglarna belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

h) Vickers sertlik 6lcme yontemi ile mikro sertlikleri 6lgiilen CS kodlu cam-
seramiklerden CS-1 i¢in dlgiilen sertlik degerleri 490-526 HVo 05, CS-2 igin
439-777 HVo 05 ve CS-3 icin 407-945 HV o5 arasinda degismektedir. 850°C’de
sinterlenen CS-3 CAS cam-seramigi en yliksek sertlik degerine sahiptir. Deniz
kabugu miktar1 artik¢a mikrosertlik degerleri de artmustir.

i) Isil islemler sonrasinda cem-seramik doniisiimii ger¢eklesen malzemelerin
XRD analizlerinde ana faz olarak Cuspidin, Gehlenit ve Nephelin fazlar1 tespit
edilmistir. CS-1 kodlu malzemede 900°C ve 950°C’de Andesin fazina
rastlanirken 1000°C’de {i¢ ana faz ile Anortit ve Albit fazlar1 da belirlenmistir.
CAS cam-seramiklerinde 1s1l islem sicakligi artikca Gehlenit fazinin pik
siddetlerinde artis goriilmiistiir.

j) Cam-seramik mikroyapilarinda gozenekler ve kristal olusumlar gériilmiistiir.

k) Elde edilen sonuglar deniz kabugu ve atik pencere camlarindan CAS esasli
seramiklerin {iretimlerinin miimkiin oldugunu gostermistir. CAS cam-

seramiklerinin yap1 malzemesi olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

6.2. Oneriler

1. CaO kaynagi olarak deniz kabugu yerine, baska CaO iceren dogal hammaddeler
degerlendirilebilir.

2. CAS cam-seramik bilesimine eklenen CaF, miktar1 degistirilerek cam-seramik
iizerindeki etkileri arastirilabilir.

3. Deniz kabugu kullanilarak fretilen CAS cam-seramik bilesimlerine farkli
cekirdeklendiriciler (TiOz, P20s, ZrOz, Cr20s, Fe:03) eklenerek cam-seramik
uzerindeki etkileri incelenebilir.

4. Farkl siirelerde 1s1l islem gerceklestirilerek, sinterleme siiresinin faz olusumuna

etkisi arastirilabilir.
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