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TESEKKUR
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Miihendisligi 6grencisi Sedanur AYTANa, ayrica, higbir zaman maddi ve manevi
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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

ASTM

Ba
BAS
BSE
CAS
CVD
cm
CMAS
°C

Dev.
dk
DTA
D.ZK

Ea

Ec
EBDS
EDS

HIP
HV

: Anortit

- Angstrom

: American Society for Testing and Materials
: B203

: BaO

: BaO-Al203-Si0O2

- Geri sagilan elektron

: CaO-Al203-Si02

: Kimyasal buhar biriktirme

: Santimetre

: Ca0-MgO-Al>03-SiO>

: Santigrat

: Diopsit

: Devir

: Dakika

: Diferansiyel Termal Analiz

: Deneysel zayiflama katsayisi

- Aktivasyon enerjisi

. Kristalizasyon aktivasyon enerjisi
: Viskoz akis aktivasyon enerjisi

: Elektron geri-sagilim kirinimi

: Enerji dagilim X-1s1nlar1 spektroskopisi
- Uygulanan kuvvet

: Gram

: Sicak izostatik pres

- Vickers sertlik degeri
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Kic

kJ

KK
LAS
L.ZK
LZS

MAS
M.O.

MPa

nm
Pb

S.AH
Sr
TBK
T-T-T

Te
Tm
Th
tn
TN
Tne

: Katkisiz

: Kirilma toklugu

: Kilojoule

: Kizdirma kaybi

: Li20-Al,03-SiO2

: Lineer zayiflama katsayisi

: Li2O-ZnO-SiO;

. Litre

: Metre

: MgO-Al,03-SiO;

: Milattan 6nce

: Milimetre

: Megapascal

: Newton

: Avrami parametresi

: Nano metre

: PbO

: Gaz sabiti

: Saniye

: Kayma mesafesi

: Spesifik aginma hizi

: Sro

: Termal Bariyer Kaplama

: Zaman-sicaklik-dontisiim diyagrami
: Camst gegis sicakligy

: Cekirdek biiyiime sicakligi

: Ergime noktas1

: Maksimum kristallenme hiz1 sicakligi
: Egride buruna denk gelen zaman degeri
: Cekirdeklenme sicakligi

: Cekirdeklenme ve kristal biiylimesinin ortilistiigii sicaklik

. Kristallenme sicakligi
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Wa

We
XRD
XRF
YY.
ZAS

Ps
AT

pum

: Asinma olugu genisligi

: Numunenin kuru agirlig

: Swvi igerisindeki numunenin agirlig
: S1iv1 emdirilmis numune agirligi

: X-1g1nlarn1 difraksiyon analizi

: X-151nlar1 floresans spektrometresi

: Yizyil

: ZnO-Al203-Si0;

: Isitma hiz1

: Yogunluk

: S1v1 yogunlugu

: Ekzotermik pikin yar yiiksekligindeki genislik
: Siirtlinme katsay1si

: Mikrometre
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OZET

Anahtar kelimeler: CMAS, radyoaktif kalkanlama, cam-seramik, mekanik 6zellikler

Mevcut ¢aligmada, saf hammaddeler, dogal hammaddeler ve atik malzemelerden
Ca0-MgO-Al;03-Si02 (CMAS) esasli cam iiretilmis ve elde edilen CMAS esashi
camlar DTA ile belirlenen sicakliklarda belirli siire bekletilerek cam seramige
dontstiiriilerek  radyoaktif, mekanik ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda yapida meydana gelebilecek degisikleri
gormek ve kiyaslamak amaciyla CMAS cam-seramikleri stokiometrik olarak katkisiz
ve B20s3, BaO, PbO, SrO katkilar1 ilave edilerek dretilmistir. Hassas terazide
Olclimleri yapilan karisimlar 250 devir/dk hizda 12 saat yas olarak karistirilmis
devaminda 24 saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan CMAS esasli bilesimler 1400 ila
1450°C arahiginda ergitilerek grafit kaliba dokiimii gergeklestirilmistir. Ogiitme ve
eleme islemleri sonucunda <45um boyutlarina indirilen cam tozlar1 DTA
analizlerinden faydalanilarak 1000-1200°C sicaklik araliginda 1-5 saat siirelerle
sinterlenerek CMAS-Katkisiz, CMAS-B, CMAS-Ba, CMAS-Pb ve CMAS-Sr kodlu
cam seramikleri iiretilmistir. Uretilen katkili ve katkisiz tiim cam seramik
malzemelerin mikroyapi, faz analizi, yogunluk, mikrosertlik, korozyon, aginma ve
radyasyon kalkanlama 6zellikleri incelenmistir.

Kinetik calismalarda CMAS kodlu camlar igin kristallenme aktivasyon enerjileri
Eak=471 kJ/mol?, Eag=498 kJ/mol?, Eag.=446 kJ/mol?, Eap,=407kJ/mol?* ve
Eas=446 kJ/mol? olarak hesaplanmistir. CMAS kodlu cam-seramikler igin dlciilen
sertlik degerleri ise sinterleme sicakligi ve siiresine bagli olarak 593-1091 HVo.0s
degerleri arasinda degisim gostermektedir. Asinma deneylerinde spesifik asinma
hiznin 107-10% mm3*Nm mertebelerinde gergeklestizsi ve CMAS esasli cam-
seramikler i¢in temel asinma mekanizmasinin abrasif asinma oldugu ve ayrica bazi
bolgelerde ise delaminasyon asinmalarinin da yapida mevcut oldugu tespit edilmistir.
Radyasyon ve korozyon analizi sonucunda en iyi degerler CMAS-Pb kodlu
numunede elde edilmistir.
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EFFECT of B20s, BaO, PbO and SrO ADDITIVES on
MICROSTRUCTURAL AND RADIOACTIVE SHIELDING PROPERTIES of
Ca0-MgO-Al203-SiO2 (CMAS) GLASS-CERAMIC SYSTEM

SUMMARY

Keywords: CMAS, radioactive shielding, glass-ceramics, mechanical properties

In the present study, CaO-MgO-Al203-SiO2 (CMAS) based glass was produced from
pure, natural and waste raw materials. After obtained the glass powder by milling
process, CMAS based glasses were crystallizated by hold on specified temperature
that determined with the aid of DTA analysis for the purpose of investigate
mechanical and structural properties of the produced CMAS glass-ceramics. For this
reason, CMAS based glass-ceramics were produced by stoichiometrically without
additive or additives such as B>0Os, BaO, PbO and SrO have been added in order to
see and compare changes that may occur in the structure. The mixture which
precisely weighed were mixed by wet ball milling at 250 rpm for 12 h, then dried at
100°C for 24 h. After drying process, the powder mixtures were put into alumina
crucibles and melted at 1400-1450°C for 2,5 hours and then poured into a graphite
mould. CMAS glass powders were obtained with size of <45 um by grinding and
sieving processes. For this purpose, the produced CMAS compacts sintered for 1, 3
and 5 hours at range of 1000-1200°C considering the DTA results. As a XRD results,
anorthite and diopside phases formed in CMAS glass-ceramic bodies.
Microstructure, density, microhardness, corrosion, wear and radiation shielding
properties of all glass ceramic materials were also investigated. It was determined
that the crystallization energies of the CMAS glasses varied from Eak=471 kJ/mol~,
Eag=498 kJ/mol?, Eag.=446 kJ/mol?, Eapp=407 kJ/mol? and Eas=446 kJ/mol?
respectively. The calculated hardness values for CMAS glass-ceramics were
changing between 593-1091 HVq.05 depending on the sintering temperature and time.
It has been found that the specific wear rate is about 107-10® mm?/Nm in wear tests
and the main wear mechanism for CMAS glass-ceramics are abrasive wear.
According to radiation shielding and corrosion analysis, the best values were
obtained in the CMAS-Pb coded samples.
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BOLUM 1. GIRIS

Cam-seramik malzeme tiriin gruplari, genellikle amorf yapida olan camlarin
¢ekirdeklestirici ilaveleri ile faz yapilarinda meydana gelen degisimler sonucu olusan
kristal yapili malzemelerdir. Bu malzemenin {iretimi camm Kristallenmesi ile
seramige dontisimii olayidir [1]. Cam seramik olusumu kontrollii kristallenme
cekirdeklesme (¢ekirdek olusumu) ve kristallesme evrelerinden gegerek meydana
gelir [2, 3]. Cekirdek olusumu evresinde yapiya iiretim esnasinda metal ya da gegis
metallerinin oksitleri ilave edilir. En ¢ok kullanilan ¢ekirdeklestiriciler Cr2O3, P2Os,
ZrO2, platin serisi metalleri, floroitler ve diger asal metallerdir. Yapiya eklenen
cekirdeklestiricilerin etkisiyle bu yapilarin etrafinda kristal fazlar olusmaya baslar.
Olusan kristalin yap1 sayesinde ince taneli, ¢atlak ve porozite igermeyen bir yap1
olusur. Cam-seramik malzemeler incelendiginde c¢ok kiiclik tane boyutlarina sahip
olmalarindan dolayr mekanik 6zellikleri camlar ile kiyaslandiginda ¢ok daha iyidir.
Bunun sebebi ise camlar amorf yapili iken cam-seramik malzemelerin kristalin yapilt

olmasidir.

Ca0-MgO-Al;03-Si02 (CMAS) sistemi temel silikat esasli seramik/cam malzeme
gruplarindan birisi olup; amorf yapidaki camlarin kontrollii kristalizasyonu ile elde
edilmektedir. CMAS esasli malzemeler; yiiksek refrakterlik, yliksek korozyon
direnci, yiiksek mekanik (sertlik, asinma, termal sok) ozelliklerinden dolay:
endistrinin birgok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu sistemdeki bazi
camlar niikleer atiklarin depolanmasi gibi 6zel uygulamalara da sahiptir. CMAS
esaslt seramik malzemeler farkli hammadde kaynaklarindan (kalsit, feldspat, kaolen,
atik cam, ucucu kiil, kirmizi ¢amur, yiliksek firin ciirufu, kireg, ¢cimento, kum, lityum
porselen kil atig1, sar1 fosfor ciirufu, yer karosu parlatma atig1 vb.) iiretilebildigi gibi;
saf oksit seramikler (CaO, MgO, SiO2, Al>03) kullanilarak da iiretilebilmektedir [4-
7]. Arastirma sonucunda yapida tespit edilen ana fazlar anortit ve diopsittir [8].

CMAS bilesimi ugak ve endiistriyel tiirbin motorlarindaki TBK’larda servis



esnasinda kum, toz ve volkanik pargaciklardan olusan ciiruf bilesimine yakin
bilesime sahiptir. Ucuz yakitlar kullanildiginda yakit i¢indeki V, S ve P gibi
empiiriteler zirkonya esasli TBK’larin deformasyonuna yol agmakta bag tabakada
TGO adi verilen istenmeyen Ve kaplamanin Omriinii azaltan tabaka biiylimekte ve
kaplama Oomrii azalmaktadir. Servis sartlarinda CMAS olusumu termal iletkenligi
azaltmakta ve TBK’larda boyutsal degisimlere neden olmaktadir. TBK/CMAS
sisteminde eger sicaklik CMAS’1n ergime sicakligindan diisiikse bozunma olusumu
sinirlanmaktadir [9]. Eger ¢alisma sicakligt CMAS’1in ergime sicakligindan yiiksek
ise eriyen CMAS poroziteli seramik kaplama tabakasina infiltre olacak kaplamanin
genleme toleranst ve TBK’nin termal yalitimi azalacak, seramik ve bag tabaka
arasindaki TGO’nun biiyiime hiz1 artacaktir [10]. Bu durumlar dikkate alindiginda
ucak ve endiistriyel tiirbin motorlarinda kendiliginden olusan ve ergime sicakligi
diisik oldugunda TBK’larin deformasyonuna sebep olan CMAS tabakasinin
olusturdugu problemlerin ¢6ziimii i¢in daha yiliksek sicakliga dayanikli CMAS
kaplama tabakasinin olusturulmasi alternatif bir yontem olabilir. CMAS cam-
seramikler camlara yakin bir yogunluga sahip olmakla birlikte, sistemdeki MgO,
CaO gibi ana oksitler ve PbO ve BaO gibi katkilar arttik¢a yogunlar1 artan yonde
degismekte olup [11, 12], genellikle 2,42 ile 2,67 g/cm? araligindadir [13].

Gilinlimiizde endiistriyel faaliyetlerin artmasina paralel olarak endiistriyel atiklar da
artmaktadir. Bu atiklarin varligi basta cevre olmak lizere gelecek igin biiyiik bir
sorun teskil etmektedir. Bu atiklar dogaya birakilmalar1 sonucunda 6nce toprak ve
yeralt1 sularina karigarak besin zincirine girebilmektedir. Bu nedenle cam ve cam-
seramik iretimi siirecinde bu gibi atiklarin verimli olarak kullanilabilirliginin
arastirtlmasi gereklidir. Seramik iiretiminde atik malzemelerin kullanilmas: atiklar
icinde mevcut olan agir metallerinde ekosisteme zararin1 Onlemis olmaktadir.
Manyezit iiretimi esnasinda meydana gelen MgCO3 atig1 magnezyumca zengin olup,

bu calismada CMAS cam-seramik tiretiminde MgO kaynagi olarak kullanilmistir.



BOLUM 2. CAM

2.1. Cammun Tanimi ve Tarihgesi

Camlarin giiniimiizde ¢esitli tanimlar1 vardir. Bunlar;

1. Toprak alkali, alkali veya agir metallerin silikatlarla olusturdugu diizensiz
yapili (amorf), sert, gevrek ve ¢ogunlukla saydam malzemedir [14].

2. Asirt sogumus sivinin viskozitesinin sonsuz oldugu amorf kat1 halidir [15].

3. Silisyumlu kumun soda ve kiregle karigtirthp yiiksek sicakliklarda (1000°C
tizeri) eritilip sekillendirilmesiyle olusan yapi malzemesidir [16].

4. ASTM tarafindan yapilan cam tanimlamasina bakilacak olursa: Organik ve
organik olmayan malzemelerin regetelerle belirlenen oranlarda karistirilip,
yiiksek sicakliklarda eritilip sonrasinda soguma esnasinda kristallesme

olmadan katilasan maddedir [2].

Tanimlar incelendiginde camin iiretim prosesi kabaca cam harmaninin erimesi ve
devaminda sogumast sonucunda oldugu goriilmektedir. Ama gelisen teknolojiyle
birlikte ¢ok farkli cam tretim teknikleri bulunmustur. Bu teknikler kullanilarak
ergitme ve sogutma kullanilmaksizin (sol-jel, buhar biriktirme vb.) cam {iretimi
yapilabilmektedir. Bu gelismelerin yani sira artan ihtiyaglara paralel olarak cam
cesitleri de artmistir. Arastirmalar sonucunda cam tiirleri metalik ya da inorganik
bilesime sahip olmadan da iiretilmektedir. Giiniimiiz teknolojisinde ¢ok farkli tiirde
organik camlar kullanilmakla birlikte; metalik camlarin kullanimi1 da giderek
yayginlasmaktadir [17]. Malzemenin kimyasal kompozisyonuna bakilarak yapilan
tanimlamalar tam olarak yeterli olamadigindan dolay1r camlara Karakteristik
ozelliklerine gore de tamimlamalar yapilmistir. Camlarin atomik diizeyde

tanimlamasi su sekildedir.



1. Camlar sebeke modelli olup, atomsal boyutta uzun baglar halinde
bulunmamaktadir.

2. Her cam tiirliniin farkli cam gegis sicakliklar1 vardir.

Ozetle camlar uzun atom zincirleri olusturmayan ve karakteristik cam gegis sicaklig
olan amorf malzemelerdir [17]. Camlar tarihsel olarak incelendiginde insanligin ilk
kullanmaya basladigi malzemelerin basinda gelmektedir. Yapilan arkeolojik
kazilarda volkanik igerikli obsidiyen kayaglarin islenerek farkli aletler yapildigi
tespit edilmistir. Anadoluda kentlesmenin erken baglamasinin nedenlerinden biride
giiniimiizde séonmiis olan volkanlardan kaynakli mevcut obsidiyen yataklarinin fazla

olmasmdandir [16].

Camin insan hayatma girmesi ise yaklasik M.O. 2000°1i yillarda Akdeniz havzasinda
¢omlekgi firin1 altinda, bir toprak alt1 ocagin alkali kiilii ile ¢omlek karigimdan gelen
silikatin ergimesi sonucu ortaya ¢ikmig oldugu diistiniilmektedir [16]. Yunan asilli
tarih¢i Pliny goreyse, Mezopotamya civarinda yakilan bir ates sonucunda soda ve
kumun eriyip cama doniismesi ile basladigimi disiintilmektedir. Mezopotamya
cevresinde yapilan kazilar sonucunda bulunan boncuklar, sirli kaplar nedeniyle ilk
olarak bu c¢evrede kullanilmaya baslandig1 diistiniilmektedir. Yine buluntular

arasinda M.O. 650 yillarina ait bir kil tabletin {izerinde cam recetesi mevcuttur [16].

Camin kesfinden sonra Suriye civarinda M.O. 2. yiizyilda cam iiflemesinin kesfiyle
camin giinliik hayatta kullammi artmistir. Roma Imparatorlugunun etkisiyle
Avrupa’nin tanistigi cam malzemesi diiz sekilde tretilmistir [18]. Romanin ikiye
ayrilmasiyla birlikte Bizans ve Araplar cam iiretiminde 6ne ¢ikmislardir. Ilerleyen
stireclerde Ozellikle Venedik onemli bir cam merkezi olmustur [19]. Camciligin
Avrupa’ya yayilmasiyla birlikte teknik ve gorsel olarak gelismeler olmustur. Gelisen
cam ihtiyacina paralel olarak 1863’te Siemens rejeneratif firinini, 1870’de Beivs
sogutma firmin1 ve 1873°de Siemens tank firmi gelistirmistir. Giliniimiizde cam
tretimi teknolojisinin temelleri 1820 ile 1920 yillar1 arasinda atilmistir. Gelisen

teknolojiyle birlikte 6nemli uygulamalar son donemde gergeklesmistir [2,20].



Ulkemizin ilk cam fabrikasi (Sisecam) Gazi Mustafa Kemal ATATURK ’iin emriyle
1935 yilinda Is Bankas: istiraki olarak kurulmustur [21].

2.2. Cam Olusturan Oksitler ve Ozellikleri

Cam fiziki olarak incelendiginde bir kat1 olup, belirli erime sicakligi olmayan, asiri
sogumus sividir. Kristallesmesine engel olan yiiksek bir viskoziteye (10 poiseden
yiiksek) sahiptir; Kimyevi olarakta ¢ok ¢esitli bilesenlerin bir arada bulundugu bir
malzeme tiiridiir. Bu bilesimler alkali, toprak alkali ve cam yapici maddelerin
eritilmesi sonucu olusan ugucu olmayan inorganik oksitlerden meydana gelen
kompleks bir yapidir. Cam tamami ile camlagmis bir {riin oldugu gibi, bircok
hallerde az miktarda camlasmayan madde ile camlasan maddenin karisimi1 halinde de
olabilirr Cam atomik bazda incelendiginde rastgele siralanmis SiOg
tetrahedralarindan ibaret bir sebekeye sahiptir. Bu ayni zamanda nétr olmasini da
saglayan alkali iyonlar1 da igermektedir. Yeterli miktarda silikaya sahip toprak alkali
camlar suda ¢ozlinmezken, alkali metaller ile yapilan camlar oda sicakliginda bile
suda ¢oOziinmektedir. (Na20.SiO2’den Na204.SiO2’ye kadar degisen genis bir
kompozisyon araliginda olmak iizere "su cami" olarak da isimlendirilen "alkali
silikatlar" kum ve susuz sodanin basitce bir arada eritilmesinden elde edilen sodyum
silikatlaridir). Bu durumda cam yapimi icin, hidrolize ugramayan karigimlar
hazirlanmalidir. Bu yapiya en giizel rnek ise adi cam (SiO2.Ca0.Na20) dur. Igerigi
degismekle birlikte %60’dan az SiO igeren cam bilesimleri suda ¢6ziilebilir. Cam
malzemelerin viskoziteleri o kadar yiiksektir ki diisiik sicakliklarda atomsal
hareketlilik ¢ok diisiiktiir, fakat uygun sicaklikta kristallesebilirler. Cam yapiminda

gorev alan oksitler ii¢ grupta incelenirler [22].

2.2.1. Cam iskeletini (ag, sebeke) olusturan oksitler

Camin temel yapisini olusturan oksitlerdir. En bilinen cam yapict oksit silisyum
dioksit (SiO) tir. Yapilan atomsal boyutlu incelemelerde SiO2 molekiilleri, bir ag
olusturmak iizere birbirlerine baglidirlar. Her bir silis atomu dort oksijen atomuna

baglidir ve her bir oksijen atomu, iki silis atomu arasinda bir kdprii gibi gorev yapar.



Silis atomu sogutuldugunda cam yapicilarin genel 6zelligi olan diizensiz bir atomik
ag olusturur. Soguma ile birlikte kat1 bir hal alirken aslinda asir1 sogumus bir sividir.
Bagka bir cam yapict ise bor oksit (B203)’tir. B2O3 tek basina ¢ok nadir
kullanilmakta olup; SiO2 ile birlikte kullanildiginda 1sik kirici ve genlesmeyi
azaltirken, kimyasal direncide arttirir. Fosfor oksitleri, arsenik ve germanyum
oksitleri de cam yapici maddelerdir ancak biiyiikk hacimlerde iiretilen camlarin

yapiminda yaygin olarak tercih edilmezler [22].

2.2.2. Cam olusumunu kolaylastiran oksitler

SiO,'ye sodyum oksitin (Naz0) katkis1 iki madde arasinda kimyasal bir reaksiyona
neden olur ve baskin 6zelligi ergime sicakligini diisiirmesidir. Bu iki karisimda Na,O
(soda) miktarinin artmasiyla erime sicakligi 1000°C’nin altina inebilir. Bu durum
silisin daha diisiik sicakliklarda akict olmasii saglar. Kristal yapi incelendiginde
bosluklu bir yap1 olustugu goriilmektedir. Bu bosluklara da modifiye edici bilesimler
uyum saglayabilirler. Bu yapida Na;O miktarinin artmasiyla camin su karsisindaKki
direnci diismektedir. Bu nedenle kolay erime isteniyorsa ilave katkilar eklemek
gerekir. Bu katkilardan biri CaO olup, camin kimyasal etkilere dayanikliligini arttirir.
Bu suretle kire¢ cama bozulmazlik kazandiran bir madde 6zelligindedir. MgO’de
camin dayanikliligin1 CaO kadar olmasa da arttirir. Diger onarici oksitler, K20, Li2O
ve ZnO’dir. Bunlardan K20 ve Li20; Na2O’e benzer bir yolla ergitici 6zellige sahip
olan ve NaxO yerine ilave edilebilen oksitlerdir. ZnO, CaO ve MgO’e benzer sekilde

cama kararlilik kazandiran katkilardir [22].

2.2.3. Aracilar

Bu katkilar cam yapici ve tamir edici gibi davranirlar. Aliiminyum oksit (Al203)
aract maddeler iginde en sik kullanilanlarindandir. Bu maddeler camin
kristallesmesini azaltir ve mukavemetini arttirir. Camin yapisina cam yapict gibi
katilan Kursun oksit (PbO) araci bir diger oksittir. Boylece camin islenebilirligini

artirirken cama farkli uygulama alanlarinda kullanilabilirlik kazandirir [23].



Zachariasen tarafindan yapilan hammaddelerin cam olusumuna katkilar1 Tablo

2.1.”de verilmistir.

Tablo 2.1. Zachariasen tarafindan yapilan cam hammaddeleri [24].

Cam Yapicilar Modifiye Ediciler  Aracilar

SiO, Ca0 Al;O3
B.O3 BaO PbO

P20s K20 ZnO

GeO2 Na2O TiO;
V20s Li2O CdO
As;03 - -
As;0s - -

2.3. Cam Olusum Kriterleri

Insanlik tarihinde kullanilan ilk cam 6rnekleri volkanik icerikli ana bilesimi silika
olan obsidyen kayaclarinin yontularak kullanilmasiyla baslamistir.  Sanayi
devriminden sonra cam {iretim ve tiiketimi artmis, farkli tiirlerde camlar tiretilmistir.
Bu gelismelere paralel olarak bazi malzemelerden cam ya da camsi: formlar
olusurken bazi malzemelerden olusmadigi arastirilarak ilk cam teorileri One
stiriilmiistiir. Ilk one siiriilen teorilerde silikatlarin ergiyik davramslari ve silikath
kristallerin kendine has Ozellikleri nedeniyle cam olusumunun gergeklestigi
diistiniilmiistiir. Gelisen teknolojiyle birlikte son yillarda silikat icermeyen camlarin
giderek arttigi goézlenmis, bu camlarin hizli sogutma teknikleri kullanilarak metalik

veya polimer esasl iiretimleri yapilmustir [25]. Bu teoriler 2 grupta incelenmektedir.

2.3.1. Yapisal cam olusum teorileri

2.3.1.1. Zachariasen teorisi

Zachariasen oksit igerikli camlarin Ozelliklerini arastirarak bir oksidin cam

olusturabilmesi i¢in gerekli olan kriterleri su sekilde siralamistir:

1. Oksijen atomlar1 ikiden fazla metal katyonu ile birlesmemelidir.



2. Katyonun koordinasyon sayisi1 diisiik olmalidir.
3. Tetrahedralar koselerden birlesmelidir.
4. Tetrahedralarin en az ii¢ kosesi digerleri tarafindan baglanmalidir. (Sebeke

yapilmalidir.)

Bu kurala uymayan periyodik tablodaki 1-A ve 2-A grubu elementlerinin A20O ve AO

seklinde olan oksit bilesiklerinin cam yapamamasinin sebebi budur [26].

2.3.1.2. Goldschmidt teorisi

A, bir metal katyonunu temsil etmekte olup, AmOn formiilii ile ifade edilen oksit
camlagsma egilimi ile iyonik yarigaplart arasinda baglantt vardir. Cam yapict
oksitlerde Ra/Ro = 0,2-0,4 arasindadir. Oksit esasli iyonik bilesiklerde iyonik
yari¢aplarin orani koordinasyon sayisini belirlemekte olup, Ra/Ro = 0,225 oldugunda
koordinasyon sayist dort olmakta ve silikat camlarinin ¢ogunda goriilen tetrahedralli

yap1 olusmaktadir [26].

2.3.1.3. Sun teorisi

Sun yaptig1r caligmalarda oksitlerin tek bag mukavemetini arastirmistir. Bu tiir
oksitlerde kristallesme sirasinda bazi baglar kopup yapimin yeniden diizene girmesi
gerekmektedir. Yapidaki baglar ne kadar kuvvetliyse yeniden diizenlenme yavas
olacagindan amorf yapmin olugsmasi kolaylasacaktir. Sun teorisine tek bag
mukavemeti yerine bag mukavemeti ile ergime sicakligl arasinda iliski kurulmasi
daha dogru sonuclar vermektedir. Bag mukavemeti/ergime sicakligli oran1 baglarin
kopmasi i¢in gerekli 1s1l enerjiyi vermektedir. AOx formiiliindeki bir oksitte A-O bag
mukavemeti, oksitin gaz halinde elementlerine ayrilmasi igin gerekli olan enerji
miktarlar1 yardimiyla bulunmaktadir. Bu enerji degerlerinin kristalde veya camda A
atomu etrafindaki oksijen atomlarinin sayisina (koordinasyon sayisi) boliinmesi ile

A-O baginin tek bag mukavemeti hesaplanir [26].



2.3.1.4. Stanworth teorisi

Stanworth 1946, 1948 ve 1952 yillarinda yapmis oldugu bir seri ¢alismada oksitler
icin, oksidin camlasma kabiliyeti ve A-O baginin kovalentlik derecesi arasinda
kantitatif bir iliski olduguna dikkat ¢ekmistir. Stanwort’un sundugu teoriye gore

oksitlerin cam yapabilmesi i¢in;

1. Katyon (pozitif yiik) 3 veya daha fazla olmali

2. Cam yapma kabiliyeti katyon ¢apinin kiigiilmesiyle artar.

3. Anyon ve katyon elektronegativiteleri arasindaki fark Pauling skalasinda 1.5-
2.1 arasinda olmalidur.

4. Bu kriterleri kullanarak oksitleri 3 grupta toplamistir.

5. Baskin cam yapicililar; SiO2, GeO», P-Os, B2O3, AsOs.

6. Orta baskinlikta cam yapma egilimi gosterenler hizli sogutma sonucunda cam
olustururlar. Bunlara o6rnek olarak Sb, V, W, Mo ve Te metallerinin
oksitleridir. Bunlar ayni zamanda literatiirde metalik camlar olarak da
nitelendirilmektedirler.

7. Ara Oksitler: Bunlar soguma parametreleri degisse bile cam yapma kabiliyeti
olmayan malzemelerdir. Ancak cam olusturmayan oksitlerle farkli oranlarda
karistirilarak cam yapabilirler. Bunlar Al, Ti, Ta, Nb, Bi ve Zr vb. oksitlerdir.
Ormnek olarak Al,Os tek basina cam yapamaz fakat cam sebekesinin

olusumunda gorev alir [22, 26].

2.3.1.5. Rawson teorisi

Bu teori Sun teorisindeki eksikliklerin gelistirilmis halidir. Sun ¢aligmalari
sonucunda tek bag mukavemeti ile cam olusumunu agiklarken Rawson’un bag
mukavemeti ile ergime sicakligi arasindaki bagintiyla daha gilivenilir sonuclar elde
edebilmistir. Rawson’a gore bag mukavemeti/ergime sicaklifi oranit baglarin
parcalanmasi i¢in gecerli olan 1sil enerjinin bir Ol¢iisiidiir. Fakat biitiin AOx
formiiliindeki oksitler icin gegerli degildir. Ornek olarak Sun tarafindan ileri siiriilen

teoride COz incelendiginde C-O bag mukavemeti 120 kkal/mol olmasina ragmen,
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CO2 cam yapamaz. Bunun nedeniyle C-O bag mukavemeti molekiiller aras1 zayif
Van der Walls baglarina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1
yiiksek tek bag mukavemetine sahip oksitler cam yapici olarak kabul goriir [26].

2.3.1.6. Smekal Teorisi

Smekal teorisinde cam olusumunda baglarin etkisini incelemistir. Cam olusumunda
baglarin gelisi giizel baglandiklarmi1 fark ederek bag tiirlerinin cam olusumuna
etkilerini incelemis; kovalent baglarin yonli, agili, sabit ve direngli baglar oldugu
icin tek basina cam yapabilme yetenegine sahip olmadigini bunun nedeninin ise
metalik ve iyonik baglardaki gibi diizensizligin olmadigindan cam olusunun
gerceklesmedigini belirlemistir. Oysaki karisik baglarin varligi cam orneginde
oldugu gibi gelisigiizel diizenlemeye yol agar. Bir malzemede Kkarisik kimyasal
baglanmanin olmas: cam olusumu igin gereklidir. Smekal karisik baglanmayla

camlasan maddeleri {i¢ gruba ayirmistir [8].

1. A-O baglarinin kismen iyonik kismen de kovalent yapiya sahip SiO2, B2Os
gibi inorganik bilesikler,

2. Molekiil i¢inde kovalent bag, molekiiller arasinda Van der Waals kuvvetleri
olan genis molekiiller igeren organik bilesikler,

3. Zincir ic¢inde kovalent baglara, zincirler arasinda ise Van der Waals

kuvvetlerine sahip olan S, Se gibi zincir yapici1 elementler.

2.3.2. Cam olusumunun Kkinetik teorileri

Cam olusumu i¢in kritik sogutma hiz1 gerekli olup malzeme 6nemli olmaksizin kritik
sogutmanin oldugu durum olusursa yapida camlagma meydana gelir. Cam
olusumunun kinetik teorisi olarak bilinen bu durum Sekil 2.1.°deki T-T-T
diyagraminda goriilmektedir. Bu egri incelenecek olursa Tm malzemelerin erime
noktast Tn ise yapida en fazla kristal olusumunun tesekkiil edecegi sicaklig
belirtmektedir. Bu egride kritik soguma hizi Tm noktasindan asagiya dogru ¢izilmis

cizgidir. Eger kritik soguma hiz1 oldukca fazla ise ¢izgi oldukc¢a diklesmekte ve
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kristallesme olmaksizin oda sicakligina malzeme tasinabilir. Egimden belirlenen

kritik soguma hizi, (Tm-Tn)/tn, th’de Tn’e karsilik gelen zamandir [27].

Tm
Sicakhk
Tn

b SUre ——
Sekil 2.1. Cam olusumu i¢in tipik bir (T-T-T) diyagrami [22].



BOLUM 3. CAM SERAMIKLER

3.1. Cam Seramiklerin Tanimi

Cam-seramikler camlarin kontrollii 1s1l islemi sonucunda meydana gelen polikristalin
malzemelerdir [2, 28]. Bu sebepten dolayr her cam i¢in kristallesme islemi kolay
olmamaktadir. Bu durumun sebebi ise kompozisyon ve hammaddelerin farklilik
gostermesinden dolayidir. Ornek olarak adi cam (pencere cami) ¢ok kararli ve
kristallesmesi zorken farkli bilesime sahip camlarin kristallesmesi ¢ok kolay olup
istenmeyen mikroyapilar ile karsilagilabilir. Ayn1 zamanda 1sil islem ile
stirdiiriilebilir tiriinler iiretmekte onemlidir. Giinlimiizde {retilen cam seramiklerin
kristal yiizdeleri hacimce %50-95 arasinda degisirken; geri kalan kisimlar1 amorf
camsi kalintilardir. Bu kristalin fazlar da yapida birden farkli fazin olustuklar1 da
goriilmektedir. Cama kiyasla cam seramiklerin mekanik 6zelliklerinin iyi olmasinin
nedeninin amorf kafes i¢ine dagilan ¢ok ince yapili kristal fazlarin bulunmasidir.
Istenilen miktarda ve biiyiikliikte kristal faz olusumu igin yapiya daha iiretim
esnasinda belli gekirdeklestiriciler ilave edilmektedir [2]. Bu gekirdeklestiriciler
metalik veya oksit igerikli olabilmektedir. Kristaller bu c¢ekirdeklestiricilerin
yiizeyinde gelisip biiylirken morfolojileride ¢esitli bicimler (levha, dentritik, ¢ubuk,
lamel, spiral vb.) olabilmektedir [2, 28].

Cam seramiklerin mekanik 6zellikleri camlara gore daha iistiin oldugu kesinlesmistir.
Bu gibi avantajlar sayesinde 6zel alanlarda farkli 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.
Ornek olarak Li2O-Al,03-SiO, (LAS) sisteminde baz1 bilesimler ¢ok kuvvetli termal
sok dayanimina sahiptir [28]. Cam seramikler diger malzeme gruplarina kiyasla
termal, kimyasal, biyolojik, optik ve dielektrik olarak daha yiiksek 6zellikler gosterir.
Cam kompozisyonu ya da iiretildikten sonra olusan cam malzeme kontrollii 1s1l islem
ile tok, yiiksek mukavemetli, biouyumlu, optik vb. istenilen Ozelliklere sahip

malzemeler iiretilebilir [29].
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3.2. Cam Seramiklerin Gelisimi

Cam seramikler; camlarin belirli sicakliklarda kristellestirilmeleri sonucu olusan
malzemelerdir. Bu kristallesme olusumu yapida ¢ekirdeklestiricilerin etkisiyle
gerceklesmekte olup, g¢ekirdeklestirici ylizeylerinde baglayan kristal biiylimesinin
zamanla rastgele dagilmis tanelerin olusmasi ile devam etmektedir. Cam seramik

olusumu Sekil 3.1.de goriilmektedir.

.r\'.. \.@@.‘I\.'.
| Pee B e g BEITENGSS
o“':QQQ o."

(a) (b) (©)
Sekil 3.1. Camdan cam-seramik olusumu a. ¢ekirdeklerin olusumu, b. ¢ekirdekler iizerinde kristallerin biiyiimesi

Ve ¢. cam-seramik mikroyapisi [1].

Cam seramiklerin bulunusu 20 yy. ikinci yarisinda kimyager Dr. S.D Stookey
tarafindan gergeklesmistir. Stookey cam igerisine giimiis parcaciklarinin ¢okelmesi
tizerine yapmis oldugu ¢alismasinda kimyasal 6zelligi nedeniyle alkali silikat camlar
icinde ¢ozlindiigiinii kesfetmistir. Bunlarin lityum icerenlerinin ise en iyi kimyasal
kararlilig1 olmasi sebebiyle ana cam bilesimi olarak lityum icerikli camlar {izerinde
caligmaktaydi. Stokey caligmalarim1 yaptigi sirada firinda yasanan bir aksilik
nedeniyle firinin 800°C’lere ¢iktigini gordigiinde erimis camlar1 gormeyi beklerken
sasirtict sekilde yapisi degismemis beyaz bir malzeme ile karsilasmistir. Gordigi
malzemeyi incelediginde seramik oldugunu fark etmis ve farkli mekanik testlere tabi
tuttugunda mukavemet olarak seramige gore ¢ok farkli oldugunu tespit etmistir [1-
30]. Stookey bir arazi sonucu meydana gelen yapmin ne olabilecegini diistiniirken,
lityum aluminasilikat kristalleri ile yapilan bir calismada c¢ok diisiik termal
genlesmeye sahip olduklarini hatirlamistir. Hummel tarafindan yapilan calismada o

fazi, B-spodumenin ¢ok diisiik (sifira yakin) termal genlesmeye sahip oldugunu tespit
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etmisti. Stookey devaminda yaptig1 arastirmalar sonucunda lityum disilikatta elde
ettigi gibi diisiik termal genlesmeye sahip baska yapilarda ¢ekirdeklestirebilirse bu
kesfin farkli anlamlara gelecegini fark etti. Fakat devaminda giimiis ve farkh
metallerle yaptig1 ¢alismalarda altiminasilikat kristallerinin olusmadigin1 gézlemledi.
Devaminda yaptig1 ¢aligmalarda ise titanyum oksit (TiO2) g¢ekirdeklestirici olarak
kullanmis ve bu katkinin yapimin ¢ekirdeklenmesinde katki sagladigini tespit
etmistir. Bu calismalar sonucunda arastirmalar daha da arttirilmis ilerleyen yillarda
pisirme ekipmanlar1 niikleer atik depolama alanlari, fiize basliklari, kimyasalin etkin
kullanildigr ortamlarda kullanilan irlinler meydana gelmistir. Sekil 3.2.’de cam

seramik kap ornekleri goriilmektedir.

Sekil 3.2. Cam-seramik pisirme geregleri [31].

Kinetik olarak kristallesme i¢in c¢ekirdeklesmelerin  olmasi lazimdir. Bu
cekirdeklesmelerin baslangic1 ise diisiik ylizey enerjisine sahip bdlgelerin
mevcudiyetidir. Kristallesme 1s1l islemi sirasinda yapida yogunluk degisimlerine
karsilik amorf haldeki cam yapida carpilmalara neden olmaktadir. Ayn1 zamanda
kontrol daha da arttirlldiginda kristallesme daha homojen ve yiiksek vizkozitelerde
gerceklesebilmekte, merkezden kristallesmis camlar distorsiyona ¢ok az ugrayarak
doniislimlerini  tamamlamaktadirlar. ~ Cam-seramikler  {iretildigi  camlarla
karsilastirildiginda kristal yapili olmalarindan dolay1 bazi iistiin 6zelliklikleri vardir.
Kristal olusumu ile birlikte tane smirlari meydana gelmekte, bu da yapiya darbe
uygulandiginda camlarin aksine enerji tane sinirlar1 ve klivaj diizlemleri iginde
yayilarak catlagin ilerlemesini dnlemektedir. Bu da cam seramiklerin neden camlara
gore daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugunu agiklamaktadir [1]. Son yillarda
cam seramik iiretimi tiizerine yapilan calismalarda toz haldeki cam tozlarmin

sinterlenmesi ile kristallendigi kesfedilmistir. Bu sekilde yapilan 1s1l islem kiitlesel



15

olarak yapilan uygulamaya kiyasla bazi avantajlart mevcuttur. En 6nemli avantaji
istenilen sekilde iiretimin saglanabilmesidir. Ikinci avantaji farkli malzemeler iizerine
cam seramik kaplamalar yapilabilmektedir. Sekil 3.3.’de cam tozundan cam seramik

tiretimi goriilmektedir.

(a) (b) (c)
Sekil 3.3. Toz haldeki camdan a. Cam taneleri b. Tanelerin kaynagmasi ve kristallenme baglangici ¢. Cam

tozundan tiretilen cam seramik yapisi [1].

3.3. Cam Seramiklerin Uretimi

3.3.1. Klasik cam seramik iiretimi (ki kademeli)

Cam seramik iiretiminde kullanilan klasik yontem camin 2 kademeli olarak 1sil
isleme tabi tutularak kristal olusturulmasidir. Bu yontem Sekil 3.4.’de goriilmektedir.
Bu yontem kullanilirken ilk kademede cekirdeklesmenin optimum oldugu Sekil
3.4.de goriilen Tn sicakligi civarinda islem yapilmasidir. Bu sekilde camin yapisinda
yiiksek miktarda ¢ekirdek olusumu saglanir. Cok miktarda ¢ekirdek ihtivasi yliksek
oranda kii¢iik kristal olusumunu arttirdig1 i¢in mikroyapiya olumlu etkisi mevcuttur.
Ikinci kademede ise T sicakligi civarinda istenilen boyutta cekirdek biiyiimesi igin
yapilan 1s1l islem mevcuttur. Bu yontemde cam iiretimi devaminda da 1s1l islem

gerektirmesi nedeniyle enerji ihtiyaci yiikksek olmasindan dolayr masraflidir [28].
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Sekil 3.4. Camin cam-seramik olusumu i¢in kristallenmesi a. Cekirdeklenme ve biiyiime hizlarinin sicaklik

iliskisi b. Iki asamal1 1s1l islem [28].
3.3.2. Tek kademeli geleneksel cam seramik iiretimi

Camin iki kademede 1s1l islem (Sekil 3.4.) a’da verilmistir. Yapilmasinin nedeni
cekirdeklenme ve tane biiyiimesi egrilerinde az miktarda kesigmenin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ama egrilerin altinda kalan alanin artmasiyla ¢ekirdeklenme ve
tane biiylimesi Sekil 3.5.’de goriildiigli gibi Tne sicakliginda tek asamali olarak
gerceklestirilebilir. Bu egrilerde ¢ekirdeklenme hiz egrisinde kompozisyon onemli
olup kompozisyonla oynanarak egrilerde gerekli ortiisme artirilir ya da azaltilabilir.
Yapiin bilesimine gore secilen ¢ekirdeklestiricilerin kullanilmasiyla elde edilen cam

seramik sistemine silceram adi verilmistir [28].

3.3.3. Petrurgic yontemi

Petrucgic yontemi Silceram ile beraber kullanilmistir. Yontem kisaca sOyledir:
Herhangi bir cam malzemenin diisiik sicakliktan (oda sicakligl) Tne sicakligina
kadar 1sitilmasiyla, erimis haldeki camin Tne sicakligina sogutulmasi arasinda fark
cok azdir. Bu durumda bazi camlar erimis durumdayken kontrollii ve yavas bir
sogutma ile cam seramige doniismektedir. Petrurgic yontemi ile iiretilen cam
seramiklerde ¢ekirdeklenme ve tane biiyiimesi soguma sirasinda olmakta ve tek

kademeli olmasindan kaynakli olarak ekonomik bir metotdur [28].
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Sekil 3.5. Tek asamali 151l islem ile cam seramik olusumu i¢in a. Cekirdeklenme ve biiylime hizlarinin sicaklik ile

beraber onemli 6l¢iide kesismesi b. Tek-kademeli 1s1l iglem [28].

3.3.4. Toz yontemleri kullanilarak cam seramik iiretimi

Toz metalurjisi tiretim yontemlerinden biri olan soguk pres yardimiyla sekillendirilen
tozlara devaminda mukavemet kazandirmak i¢in sinterleme yapilmasi cam seramik
tiretmek iginde kullanilmaktadir. Bu yontemin bazi dezavantajlar1 olmakla birlikte
boyutsal sinirlara sahip oldugundan otiirii seri iiretim i¢in kullanimi1 vardir. Diger
dezavantaji ise toz iiretimi gerektirdiginden ekstra maliyete sebep olmasidir. Cogu
uygulamalarda yiliksek sinterleme sicakli§i ve nihai iiriiniin 6zellikleri diger
yontemlerle tiretilen cam seramiklerden c¢ok biiylik farklar tastmamaktadir. Diger
yontemlerle karsilastirildiginda bunlarin bilesimi ve 1s1l islem sicakliginin optimize
edilmesi farkli mikroyap1 ve/veya farkli fazlarin olusumuna neden olabilir. HIP gibi
basincin etkin olarak kullanildigi uygulamalarda cam tozlarindan cam seramik
tiretimi basarili sonuglar vermistir. HIP yontemi ile iiretilen cam seramikler yogunluk
olarak teorik yogunluk degerlerine ¢ok yakin degerler yakalamasina ragmen, pres

sinter ile iiretilen iiriinlere kiyasla boyutlar1 kisitli ve maliyetlidir.
3.3.5. Sol-jel yontemi kullanilarak cam seramik iiretimi
Malzeme iiretiminde son yillarda kullanimi artan yontemlerden biride sol-jel

yontemidir. Bu yontemde ilk Once bir jel iiretimi olmasindan dolay1 yapida bazi

karakteristik Ozellikler mevcuttur. Bu karakteristik 6zellikler mikron ya da nano
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tanecik boyutu, yiiksek refrakterlik, diisiik sicaklikta yapilabilmesi ve ¢ok bilesenli
sistemlerde elde edilmesi zor olan homojenlik ve yiiksek safliktir. Son yillarda sol-jel
yonteminin avantajlar1 giderek artmakta olup, Ozellikle cam, cam-Seramik ve
oksitlerin tiretiminde genis kullanim alani bulmaktadir [32]. Bu yontemde yiiksek
sicakliklara gerek olmadigi i¢in maliyetinde diigsiik olmasmi saglamaktadir. Bu
nedenden dolayr da bu yonteme soguk metot yontemi ismi verilmistir. Genellikle
kullanilan malzemeler metal tuzlar ve alkoksitlerdir. Kullanilan malzemeler su, asit
ya da alkol i¢inde ¢ozdiiriildiikten sonra jel halini alirlar. Prosesin devaminda jele 1s1l
islem uygulanarak cam formuna doniistiiriiliir. Seri liretim i¢in bazi olumsuz yonleri
bulunmakta olup bunlar iiretim boyutlari, kurutma, hidroliz ve organik kalintilarin
uzaklastirilmasi esnasinda karsilagilan problemlerdir. Sol-jel yontemiyle iretilen
amorf haldeki tuzlara 1si1l islem uygulanarak cam seramik iiretimi gerceklestirilir.
Sol-jel teknigi diger iiretim yontemleriyle kiyaslandiginda avantajlari ¢ok saf

tirtinlerin elde edilmesi, diisiik sicakliklarda nihai tiriiniin elde edilmesidir [33].

3.4. Cam Seramiklerin Teknolojik Onemi

Cam seramik malzemeler metaller ve organik polimerlere gore bazi iistiin 6zellikleri
olan malzemelerdir. Bunlar baslica kimyasal, termal, elektriksel ve biyolojik vb.
ozelliklerdir. Ayrica kendi iiriin grubunda bulunan cam ve seramiklere gore de
avantajlar1 mevcuttur. Bunlarla birlikte kompozisyonlar1 ile oynayarak farkli
mikroyapt ve fazlar elde edilmesi nedeniyle gelismelere agiktir. Cam seramik
malzemelerin smiflandirilmas: ise camlar ve seramikler arasinda ortak bir
kiimededir. Cam seramikler yapisal olarak farkliliklar icerebilmektedir. Bu yapisal
farklarin sebepleri ¢ok cesitli olmakla birlikte genellikle kompozisyon, 1s1l islem
siiresi, 1s1l islemin sicakliklarindan 6nemli Glgiide etkilenirler. Cam seramikler
icindeki yapisal farkliliklar ise kristalin ya da cam fazinin oranini ifade etmektedir.
Cam seramiklerin {iretimi cam yapinin kontrollii kristalizasyonu ile olup, yeni olusan
kristaller cam matris iginde gelismektedir [1, 34]. Cam seramikler camdan iiretilen
yapilar olduklar1 i¢in Oncelikli olarak camin {iretilmesi gerekmektedir. Bu {iretim
geleneksel yollarla oldugu gibi sol-jel, kimyasal buhar biriktirme (CVD) vb. {iretim

yollaridir. Cam-seramik iiretimi uzun ve kompleks bir is olmasina ragmen kimyasal
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kompozisyonlar degistirilerek genis bir {irlin yelpazesi olugmasina imkan
vermektedir. Cam seramikler tretildikleri camlarla kiyaslandiginda icinde ihtiva
ettigi farkli kristal fazlar, ¢cok ¢esitli mikro yapilar ve tanelerin biiylime durumlari
nedeniyle genis Ozelliklere sahip olmaktadir. Biitiin bu mikro yapidaki degisimin
nedeni ana cam biinyesinden ve islem kosullarindan kaynaklanmaktadir [1]. Cam

seramiklerin diger malzemelere gore avantajlar1 Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Cam-seramiklerin avantajli 6zellikleri [1].

Islenebilme

Hadde, dokiim, pres, ¢cekme uygulanabilir

Sinirli ya da kontrol edilebilir biiziilme

Yiksek sicaklik mukavemeti

Termal 6zellikler

Monolitik cam-seramiklerde porozitesiz yap1

Optik ozellikler

Yari-saydamlik ya da opaklik

Pigmentasyon

Fotoindiiksiyon miimkiin

Kimyasal 6zellikler

Yiiksek kimyasal dayaniklilik

Biyolojik 6zellikler

Genlesme istenildigi gibi kontrol edilebilir, sicakliga bagli olarak “0” ya da negatif termal

genlesme katsayis1 miimkiin olabilmektedir.

Biyouyumluluk

Biyoaktivite
Mekanik 6zellikler
Islenebilirlik

Yiksek mukavemet ve tokluk

Elektriksel ve manyetik 6zellikler

Izolasyon kabiliyeti

Iyon iletkenligi ve siiperiletkenlik

Ferromanyetizma
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3.5. Cam-Seramik Sistemleri

Gelisen teknoloji ile birlikte teknolojik olarak kullanilan cam-seramik sistemleri:

3.5.1. MgO-Al203-SiO2 (MAS) sistemi

Bu cam seramik tiiri yiiksek mukavemet, yiiksek Young modiilii ve diisiik termal
genlesme katsayisina sahip olmasindan dolay1 havacilik ve uzay sanayinde mikro
islemci vb. alanlarda kullanimi mevcuttur. Cam seramik malzemelerin ozellikleri
belirlenen kompozisyonun stokiometrik olarak ayarlanmasiyla olusan bir ana fazin
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu ana fazin bilesimin disinda 1s1l islemi ve
cekirdeklestirici olarak kullanilan katkilarindan da etkilenmektedir. MAS cam
seramiklerinde ¢ok farkli fazlar olmasina ragmen ana faz yapisi kordiyerit
(2Mg0.2Al1,03.5Si102)’tir [35, 36]. MAS cam seramik sisteminin cam olusum
bolgesi Sekil 3.6.°da goriilmektedir. MAS sisteminde kristobalit (SiO2), miillit
(3Al203.2Si02), forsterit  (2Mg0O.SiO2), klinoenstatit  (MgO.SiOz),  spinel
(MgO.Al203) igeren kristalin fazlar kompozisyona, 1sil islem siiresine gore
degismektedir [37]. MAS cam seramik sisteminde genellikle ¢ekirdeklestirici olarak
TiO2 kullanilmakta olup bunun yani sira ZrO> katkisi da yapilmaktadir [35].

S0,

J2\

g 50 A0,

Sekil 3.6. MgO-Al203-SiO2 (MAS) sisteminde cam olusum bélgesi [37].
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3.5.2. ZnO-Al203-SiO2 (ZAS) sistemi

Bu cam seramik tiirii saydamlik istenen uygulamalarda kullanimina rastlanmakla
birlikte cam tiretiminde goreceli olarak yiiksek olan sicakliklara ¢ikilmasi (>1550°C)
s6z konusudur. Ergimenin yiiksek olmasindan dolayr ergitici olarak B203, P20s,
toprak alkali metal oksitler, alkali metal oksitler kullanilmaktadir. ZAS camlar1
icinde cam seramige doniisiimiinii saglamak i¢in TiO2 ve ZrO; kullanilmaktadir [38-
40]. Bu cam seramik ¢esidinin genellikle kullanim alanlar1 saydamlik ve yiiksek
sicaklikta kullanima elverigli olmalarindan dolayr giines pillerinde umut vaat

edicidirler [39]. ZAS sisteminin cam olusum bdlgesi Sekil 3.7.’de goriilmektedir.

Zno 50 AlLO,

Sekil 3.7. ZnO-Al203-SiO2 (ZAS) sisteminde cam olusum bolgesi [12].

3.5.3. Li20-Al203-SiO2 (LAS) sistemi

Sekil 3.8."de goriilen bolgede cam yapildiginda 0-120 x 107°C* degerine kadar genis
bir termal genlesme katsayisina sahiptir ve bu durum cam-seramiklere termal sok
kazandirir. Bu malzemelerin orantili termal genlesme Ozelligi yapida bulunan
Al;0O3’ten  kaynaklanmaktadir. Al2O3 igeriginin diismesiyle yiiksek genlesme
katsayili kuvars, kristobalit ya da lityum disilikat gibi fazlar olusmakta bu fazlar
olusturmak i¢inde ¢ekirdeklestirici olarak P>Os kullanilmaktadir. Aliimina miktarimnin
artmasiyla Dbirlikte ise p-spodiimen (Li20.Al203.4Si02) ya da p-Okriptit
(Li20.Al203.2Si07) gibi ¢ok diisiik termal genlesmeli fazlar olugsmaktadir. Bu
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fazlarin olusumunda kullanilan etkin g¢ekirdeklestirici ise genellikle TiO2’dir. Bazi

6zel durumlarda ZrO> gibi ¢ekirdeklestiriciler de yapiya eklenebilir [37].

5102

Li,0
i 50 1,0,

Wik

Sekil 3.8. Li20-Al203-SiO2 (LAS) sisteminde cam olusum bolgesi [37].
3.5.4. Li20-Zn0O-SiO2 (LZS) sistemi

LZS cam seramik sistemleri yiiksek mukavemet ve genis skalada degisen termal
ozelliklere sahiptir. Bu cam seramik sistemine ¢ekirdeklestirici olarak Au, Ag, Cu
veya metalik fosfatlar katilabilir. Ana bilesenlerinin agirlik yiizdeleri SiO2 (%43-81),
Li2O (%10-27), ZnO (%10-59) arasinda degismektedir. Bu bilesenler %90’1
gectiginden kalan bilesenler toprak alkali metal oksitler (MgO, BaO, CaO, Al20s,
B20Os ve PbO), alkalimetal oksitler (Na2O, K2O) olabilmektedir. Cekirdeklendirici
olarak P20s (%0,5-6), Au (%0,02-0,03), Cu.O (%0,5-1) veya AgCI (%0,02-0,03)
kullanilabilmektedir [41]. Li2O-ZnO-SiO, cam-seramik sisteminin cam olusum

bolgesi Sekil 3.9.’da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Li20-Zn0O-SiO2 (LZS) sisteminde cam olugum bolgesi [12].

3.5.5. BaO-Al203-SiO2 (BAS) sistemi

Sekil 3.10.’da cam olusum bdlgesi goriilen BAS cam seramik malzemeler diisiik
termal genlesme ve dielektrik sabiti, yiikksek mukavemet ve korozyon direnci gibi
ozellikleri biinyesinde barindirir. Bu gibi 6zelliklerden dolayr cogunlukla kompozit
elemant olarak kullanilmaktadir. Kullanim alanlar1 bu dogrultuda kaplama, zirh,
conta, elektrik devre panolar1 vb.dir. BAS cam seramikleri polimorfik doniisiim
gosteren malzemeler olup, bu doniisiimlerde monoklinik, hegzagonal ve ortorombik
yapilar olusur. Cam seramik monoklinik formda iken; disiik genlesme ve
dielektriksel 6zelliklere sahiptir. Hegzagonal ve ortorombik yapiya ancak laboratuvar

ortaminda liretilen sentetik tirtinlerde rastlanir [42-44].

B8i0

50 50

BaO 50 AlLO,

Sekil 3.10. BaO-Al203-SiO2 (BAS) cam olusum bdélgesi [12].
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3.5.6. CaO-Al203-SiO2 (CAS) sistemi

CAS cam seramik sistemi refrakterligi, mekanik 6zellikleri, optik vb. 6zellikleri iyi
olmas1 nedeniyle sanayide bir¢cok alanda kullanimi mevcuttur. Bu yapiya bazi katki
elemanlar1 eklenerek niikleer yakit depolamasi gibi alanlarda kullanimina
rastlanmaktadir. Bu cam seramiklerin tiretiminde hammadde olarak saf hammaddeler
kullanilabildigi gibi endiistriyel atikla da iiretimi yapilabilmektedir [2]. Sekil 3.11.’de

CAS cam seramiklerinin {i¢lii denge diyagrami goriilmektedir.

Sekil 3.11. Ca0-Al203-SiO2 (CAS) sisteminin ti¢lii denge diyagrami [26].

3.5.7. CaO-MgO-Al203-Si02 (CMAS) sistemi

CMAS cam seramikleri giiniimiizde yaygin olarak kullanimi mevcut olan MAS ve
CAS cam seramiklerinin ozelliklerini, faz yapilarmin bir kismini igeren yeni
kompozit bir cam seramik grubudur. CMAS sistemi incelendigi yapisinda anortit
(CaAlzSi20g), kordiyerit (Mg2AlsSisO1g) ve diopsit (CaMgSi2Os) fazlarinin mevcut
oldugu goriilmekte olup; koridyerit faz1 MAS cam seramik sistemini olusturan ana
faz, anortit faz1 ise CAS sisteminin olugsmasinda belirgin olan fazdir. CMAS cam
seramikler kullanim alani olarak iki farkli cam seramik sSisteminin kullanim alani

buldugu yerlerde kendine yer bulmakta olup bunlar; tipta biyomalzeme olarak,
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yiiksek korozyon ve asinma dayanimi nedeniyle dis ve i¢ cephe ylizey kaplamasi
olarak, kat1 yakit hiicreleri, kimya endiistrisinde pompa, boru vb. uygulamalarda,
hava ve uzay sanayinde, radyoaktif kalkan kaplamalar olarak kullanilabilmektedir.
Mevcut calismada endiistrinin bir¢ok alaninda yiiksek korozyon direnci, mekanik
ozellikleri, elektrik direnci ve niikleer yakit depolama iinitelerinde radyoaktif kalkan
malzemesi olarak kullanim potansiyeli mevcut olan CMAS cam seramikleri

arastirtlmis olup; daha detayl bilgi Boliim 4’te verilecektir.

3.6. Cam Seramiklerin Temel Ozellikleri

Cam-seramik malzemeler kimyasal bilesimlerine, 1s1l islem siirelerine,
cekirdeklestirici ilave ve tiirlerine bagli olarak farkli 6zellikler icermektedir. Bu

farkliliklar kullanim alanlarinin degismesine yol agmaktadir.

3.6.1. Kimyasal kararhhk

Cam-seramik malzemeler oksit igerikli bilesenlerden olustuklarindan su ve diger
kimyasal maddelere kars1 dayanikhidirlar. CMAS seramiklerinin  kullanim
alanlarindan biride yiiksek korozyon direncinin istendigi kimya endiistrisinde
kullanilan conta ya da s1vi tagima ekipmanlaridir. Cam-seramik malzemeler kimyasal
ile karsilasmalar1 durumunda yapida doniisiimii gerceklesmeden kalan camlara etki
etmektedir. Bu etkilesme olayr hidrojen ve alkali metal iyonlar1 arasindaki
degismedir. Kalintt cam fazlarmin kimyasallardan etkilenme sebepleri

incelendiginde iyon degisimine daha yatkin olmalaridir [26].

3.6.2. Mekanik ozellikler

Cam seramik malzemelerin mekanik 6zellikleri tane boyutu, bag mukavemeti, kristal
faz orani, termal genlesme Ozelligindeki farkliliklardan etkilenmektedir. Cama
kiyasla mukavemet artisinin sebepleri ise kristalin yapiin olusmasi, tane boyutu ve
homojen mikro yapidan kaynaklanmaktadir [26]. Bu yapilar metaller kadar yiiksek

cekme, kirilma toklugu ya da egme degerlerine sahip olmasalar da gelisen teknoloji
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ile yliksek mukavemet degerlerine yaklasmalar1 miimkiin olabilecektir. Son
zamanlarda farkli cam-seramik malzemeler lizerinde yapilan kirilma toklugu (Kic) 3
MPa.m®® egme testi sonucu ¢ikan degerler ise 500 MPa gibi degerlerin iizerine

ciktig1 gortlmustiir [1].

3.6.3. Mikroyap1 ve porozite

Cam-seramik malzemeler uygulanan 1s1l islemler yada c¢ekirdeklestirici katki
maddeleri sebebiyle kristalin fazlar igermektedir. Bu kristalin fazlar1 olusturan
tanelerin boyutu nihai tirtinde mekanik 6zellikler basta olmak {izere yapiy1 etkiledigi
arastirmalar sonucu kanitlanmistir. Yapi i¢inde kristaller cam-kristal faz oranindan
etkilenseler de kristaller biitiin bilinyeye rastgele dagilim gostermektedirler. Bu
kristallerin boyutu ise 400-600 A° arasinda olabilmektedir. Ayrica amorf kristalinin
dontigiimii esnasinda yapida hacim artis1 ya da azaliglar1 da goriilebilmektedir. Bu
artisin sebebi bazi durumlarda cam halde iken 6zgiil agirhig: yiiksek olan malzemeler
kristalin faza donistiigiin de 6zgiil agirh@ azalmakta, hacim ve porozite miktar

artmaktadir [8].

3.6.4. Termal ozellikler

Cam-seramikler farkli hammadde, katkilar ve islem siireleri ile hazirlanan
malzemeler oldugundan; ihtiyaca bagli olarak ¢ok farkli degerlerde termal genlesme
katsayilarina sahip olarak iiretilebilmektedir. Termal sok direnci yiiksek olmasi
istenilen durumlarda termal genlesme katsayisi diisilk cam seramikler secilmektedir
[45, 46]. Cok yiiksek ya da diisiik sicakliklarda kullanilabilmelerin sebebi de termal

genlesme katsayilarinin ¢ok diisiik degerlere sahip olmasindandir [8].
3.6.5. Optik ozellikler
Yapilarinda kristalin icerikli olmalarina karsilik doniismeden cam fazlarindan dolayi

opak ya da bazi durumlardan saydam olabilmektedirler. Ayni zamanda yapiya

katkilar ile renkleri ile oynanabilmektedir [1].



27

3.6.6. Elektriksel ve manyetik ozellikler

Cam seramik malzemelerin elektriksel iletim mekanizmasi oncelikli olarak iyonik
hareketle olmaktadir. Bundan dolay1 da ¢ogunlukla yalitkan 6zellik géstermektedir.
Fakat yapida camsi yapilarda bulunmasindan dolayr karisik bir elektrik iletim
mekanizmast vardir. Bu malzemelerin dielektrik o6zellikleri de farkliliklar
gostermektedir. Yapidaki iyon hareketi dielektrik kayiplari arttirir ayn1 zamanda
artan sicaklikla birlikte de artis daha da hizlanir. Giinlimiizde arastirmasi olan ¢ogu

manyetik karakterli fazlar kararli cam yapan atom bulundurmazlar [47].

3.6.7. Yogunluk

Bu malzemelerin yogunlugu amorf-cams1 fazin orani ve kristalin fazin yogunlugu ile
bagmtilidir. Doniisiim esnasinda hacim degisimi ¢ok diisiik olmakta ve katkilarin

yogunluga etkileri camlarla kiyaslandigi yaklasik degerlere sahiptir [2, 8].

Tablo 3.2. Farkli tiirlerdeki seramik karakterli malzemelerin yogunluklari [8].

Malzeme Yogunluk (g/cm®)
Cam Seramikler
Li20-Al,03-Si02-TiO, 2,42-2,57
MgO-Al,03-Si0,-TiO, 2,49-2,68
Ca0-Al;03-Si0>-TiO2 2,48-2,80
Zn0-Al;03-Si0-TiO: 2,99-3,13
BaO-Al;03-Si0,-TiO; 2,96-5,88
PbO-Al;03-Si0,-TiO; 3,50-5,76
Camlar
Pigirilmis Silika 2,2
Soda-kireg Silika 2,40-2,55

Diistik genlesmeli bor silikat 2,23

Potasyum-soda-kursun-silika  2,85-4,00
Yiiksek kursun ve alkalisiz ~ 5,40-6,20

Seramikler
Yiiksek direngli Porselen 2,30-2,50
Steatit Seramikler 2,50-2,70

Fosterit Seramikler 2,70-2,80
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Yapisinda LiOz igeren camlar, cam seramige doniistiiklerinde yogunluklarinda
azalmalar meydana gelmektedir. LiO, aksine yapiya ana hammaddelerden olan
Al;03 ve SiOz miktarlarimi azaltip, PbO, ZnO, CaO, MgO ve BaO miktarlar
arttirilarak Uiretilen cam ve cam seramiklerin yogunluklar1 artmaktadir. Tablo 3.2.°de

baz1 malzemelerin yogunluklar1 goriilmektedir.

3.6.8. Sertlik

Sertlik malzemelerin birbirleri karsisinda gosterdikleri ¢izilme direnci olarak
tanimlanabilir. Yapilan c¢esitli deneysel ¢alismalar sonucunda cam seramik
malzemelerin camlara kiyasla yiliksek sertliklere sahip oldugunu gdstermektedir.
Bunun baslica nedeni ise yapida mevcut olan kristalin fazlardir. Tablo 3.3.’de farkli

tiir seramiklere ait sertlik degerleri verilmistir [8].

Tablo 3.3. Cam ve cam seramiklerin sertlikleri [8].

Test yiikii Knoop Sertligi

Malzeme )
(9) (kg/mm?)
. ] 100 689
Corning 9606 Cam-Seramik
500 619
) ) 100 703
Corning 9608 Cam-Seramik
500 588
Corning 7740 Cam (Diisiik genlesmeli 100 481
Borosilikat cami1) 500 442
) 100 532
Corning 7790 Cam (%96 Silika cami)
500 477
Yiiksek aliimina seramikleri 100 1880

(>%93 Al20a) 500 1530




BOLUM 4. Ca0O-MgO-Al,O3-MgO (CMAS) ESASLI CAM
SERAMIKLER

4.1. CMAS Esash Cam Seramiklerin Yapisi ve Ozellikleri

Gelisen teknoloji ile birlikte camlar ihtiyaclar1 kargilamak icin ¢ok farkli kullanim
alanlar1 bulmaktadir. Bu alanlardan biri de cam seramiklerdir. Seramikler, metal
veya ametal malzemelerin kuvvetli iyonik veya kovalent baglar yapmasiyla olusan
inorganik malzemelerdir. Kurduklar1 bag yapilari ve oksit igerikli olmalari nedeniyle
kimyasal kararliliklar1 oldukca iyidir. Mekanik olarak gevrek ve yiiksek ergime
noktasina sahip olup, 1s1l ve elektriksel direngleri diisiiktiir. CMAS camlar1 yapisal
olarak zor bir kristallesme egilimine sahip olup; Ozellikle hacimce bir
kristallenmenin olmasi istendiginde farkli ¢ekirdeklestiriciler ilave edilmek ve cam-
seramik {iretimi yapisal olarak devitrifikasyon sonucu iiretilen mikrokristalin
malzemelerdir [48]. Kristallesmeyi gergeklestirmek igin bilesimine katilan ZrOp,
BiO2, P20s, Cr203, TiO2 ve CaF2 gibi oksitler ¢ekirdeklesme olusumunu saglayacak
diisiik aktivasyon enerjisine sahip ylizeyler olusturarak kristallerin olusmasina ve
kristallerin biyiimesine katki saglayan cekirdeklestirici olarak gorev almaktadirlar
[49]. Cam seramiklerin mikroyap: ve ozelliklerini ¢ekirdeklestirici maddenin tiiri,
igerigi ve 1s1l islem teknigi biiylik oranda etkilemektedir [50]. Bu ¢ekirdeklestiriciler
CMAS camlart i¢inde farkli gorevleri vardir. Literatiir incelendiginde CMAS cam-
seramigi tiretimi esnasinda Omara ve arkadaslarinin yaptigi caligmada Cr203 ilavesi
ile yapida piroksen fazinin arttigi gozlemlenmis yine Barbieri ve arkadaslarinin
yaptiklar1 ¢alismada %0,5 mol’den fazla Cr2Os ilavesi sonucu sistemdeki MgCr204
spinel kristalleri ¢okelerek yapida son olarak bol miktarda diopsit ve anortit
fazlarmin olusumu meydana geldigi ve hacim kristallesmesinin daha baskin
oldugunu goézlemlemistir. Buna ek olarak Cr2Oz igerigini %5 mol oldugunda ince
taneli camlar yiizey c¢ekirdeklenmesine ugrarken kaba taneli camlarin hacim

¢ekirdeklenmesine ugradig: tespit edilmistir [51, 52]. Wu ve arkadaslarinin yaptigi
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calismada Cr203 ve Cr203+TiO2 katkist kullanilarak tretilen CMAS cam-
seramiklerin kristallerini incelenmis bulunan sonuglara gore ince diopsit taneleri
olustugunu gozlemlemislerdir [53]. Rezvani ve arkadaslar1 yapmis oldugu ¢alismada
Cr,03, Fe;03 ve TiO; katkilarmin diopsit fazinin olusumunu arttirdiini tespit
etmigtir [54]. Torres ve arkadaslar1t CMAS cam-seramik iiretiminde TiO2 katkisinin
sonuclarint arastirilmig olup, bu arastirma sonucunda kordiyerit olusumunun
arttirdigini tespit etmislerdir [55]. Kansal ve arkadaslarinin La;Os katkili CMAS
cam-seramige CaF» igeriginin artmasiyla kristallenme ve yumusama sicakliginin
diistiigiinii fakat kristallenme aktivasyon enerjisinin arttigi gozlemlemistir [56].
Salama ve arkadaglar1 CaF2+P20s katkisini incelemisler cam-seramigin
kristallenmesini destekledigini, kristallesme sicakligini ve termal genlesme
katsayisini etkiledigi tespit etmistir [57]. Yapiya ¢ekirdeklestirici olarak eklenen ZnO
ise camin kristallenmesine katki saglamakla birlikte ergime sicakligin diistirticii etki
de yapmakta ayrica Fe>O3 ve Cr20z katkisi ise kristalenmeyi arttirmasina ragmen,
yaptya koyu bir renk vererek dekoratif amacli kullanimimlar i¢in uygun degildir
[48]. Davies ve arkadaslar1 yaptig1 calismalarda Cro.O3 yerine krom cevrenin daha iyi
bir ¢ekirdeklendirici oldugunu bildirmiglerdir [58]. Zheng ve arkadaslarinin
ylizdiirme yontemiyle diiz CMAS cam seramik liretimi yaptiklar1 ¢alismada CaFa,
TiO2 ve P20s katkilarinin yapiya olan etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda CaF2 nin
rastgele kristallemeyi engelledigini, viskoziteyi disiirdiigiinii belirlemisler, P20s
katkisiyla yaptiklar1 ¢aligmalarda ise P20s’in flax gorevi yaparak faz ayrigsmasini
arttirdigin1 ve TiOz2 ilavesinde oldugu gibi yiizey kristallenmesini engelleyerek hacim
kristallenmesine yoniinde etki yaptigini ortaya koymuslardir [59]. Bir¢ok arastirmact
sonu¢ olarak gec¢is metali oksitlerini c¢ekirdeklestirici olarak farkli tiirlerde yada
komplek halde farkli oranlarda arastirmakta olup en verimli hacim ¢ekirdeklestirme
tiirlinii tam olarak nasil olustuklarini konusunda fikir birligi olusturamamislardir

[54].

Cam-seramikler kristallesmenin tamamen homojen cam fazindan kontrollii
kristalizasyon ile iiretilen polikristalin malzeme olmasindan dolay1 geleneksel
seramiklerden ayrilirlar [59, 60]. Cam seramikler, camlara kiyasla daha yiiksek

mekanik mukavemete, darbe direncine, sertlige ve asinma direncine Ssahiptir [61].
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Ticari CMAS caminin genel 6zellikleri Tablo 4.1.’de verilmistir. Bu gibi mekanik
Ozelliklerin camlara gore iyi olmasmin sebebi kristallerin tane boyutlarinin 1

mikrondan daha kiigiik olmasindan kaynaklanmaktadir [26].

Tablo 4.1. CMAS camina ait mekanik 6zellikler [62].

Bulk Camst  Yumusama Termal Elastik Kayma Poisson’s  Mikro Kirilma

Yogunluk Gegis Noktasi Genlesme Modil Modiili orani sertlik Toklugu Kc

(g/cm®)  Sicakhigi (°C) Katsayisi E (GPa) (GPa) (MPam™?)
(°C) (/°C) (GPa)
2,69 706 764 9,8x106 92 36 0,28 6,3 0,64

Ca0-MgO-Al>03-SiO2 (CMAS) sistemi temel silikat esasli seramik/cam malzeme
gruplarindan birisi olup; amorf yapidaki camlarin kontrollii kristalizasyonu sonucu
diopsit (CaMgSi20s), anortit (CaAlzSi20s) ve Kordiyerit (Mg2Al4SisO1s) ana
olusumuna etki eden c¢ekirdeklestiriciler disinda blinyede mevcut olan CaO-MgO-
Al;03 ve SiO2’nin oranlar1 da 6nem tasimakta olup; kristallesme miktarinin daha
fazla olmas: istendigi durumlarda SiO2 miktar1 disiiriilmeli ayrica Partyka ve
arkadaglarinin yaptig1 calismalarda diopsit fazin1 olusturmak iginse SiO2 ve Al2O3
orant 6.06 mertebesinde tutulmasi Onerilmektedir [63]. Xiao ve arkadaslarinin
yaptig1 arastimalarda ise CaO/MgO oraninin azalmasi ya da kristallesme sicakliginin
artmasi ile diopsit miktarinda artis oldugunu gézlemlemisler, Yang ve arkadaslari ise
CaO/SiOz oranindaki artis ile anortit kristallerinin biiylimelerinin engellendigini ve
diopsit olusumunun kolaylastirdigini belirlemiglerdir [50, 64]. Keyvani ve
arkadaslar1 ise yaptiklart g¢aligmalarda SiO2 oranmi diisiirerek Al2O3 oranini
artirmiglar ve bu durum sonucunda diopsit fazinin hacim kristalizayonunu artirdigini
tespit etmisler ayrica Al.O3 oraninin %14-18 araliginda oldugunda kristallegsme

sicakligini diislirerek daha ince mikro yapilar olusturdugunu rapor etmislerdir [65].

CMAS cam seramiklerinin iretimi farkli yontemler ile gerceklestirilmekte olup;
farkli sekillerde iiretilmesi istenen malzemeler, cam tozlarimin farkli yontemlerle
sekillendirilip kristalin bir yapinin meydana gelmesi i¢in sinterlenmesi ya da biiyilik
boyutlu pargalarinin 1s1l islem uygulanmasi sonucu iretilmesi geleneksel cam

seramik {iretim metodlar1 olup, buna ek olarak diiz cam-seramik {iretimi alaninda
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yapilan farkli prosesler mevcuttur. Bu prosesler haddeleme, sinterleme ve yiizdiirme
yontemi kullanilarak diiz cam-seramik iiretim yontemidir [66]. Cam tozundan ve
bulk camdan {retim yoOntemleri birbiri ile kiyaslandiginda belli avantaj ve
dezavantajlart mevcut olup, cam tozlarmin sekillendirilip sinterlenmesi sonucu
tiretilen cam seramikler biiylikk boyutlu camlarin 1s1l isleme tabi tutularak
kristallenmesi saglanarak olusturulan iiriinlere gore kristalizasyonunu kontrol etmek
daha kolaydir. Dezavantaji ise iiretim sonucunda elde edilecek iiriinde hacimce
kristallestirmede elde edilen yiiksek yogunluklara tozlarin sekillendirildikten sonra
sinterlenmesiyle olusmaktadir [67]. Diiz cam-seramik iiretiminde yiiksek saatlik
cikis, disiik enerji tilketimi ve miikemmele yakin yiizey kalitesine sahip olmasindan
dolay1 ylizdiirme islemi en iyi iiretim yontemlerinden biri olmakla birlikte bazi
sorunlarida bulunmaktadir. Bu sorunlar iginde en basta gelenler ergime sicakliginin
ve viskozitenin yiiksek olmasidir diger sorun ise kristallenmeyi kontrol etmektir. Bu
nedenle ylizdiirme yontemi ile yapilan tiretimlerde flaks ve ¢ekirdeklendirici ilavesi

¢ok biiylik 6nem arz etmektedir [59].

CMAS esasli malzemeler; yiiksek refrakterlik, yiiksek korozyon direnci, yiiksek
mekanik (sertlik, asinma, termal sok) Ozelliklerinden dolayr endiistrinin birgok
alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu sistemdeki bazi camlar niikleer
atiklarin depolanmasi gibi 6zel uygulamalara da sahiptir. CMAS esasli seramik
malzemeler farkli hammadde kaynaklarindan (kalsit, feldspat, kaolen, atik cam,
kirmiz1 ¢amur, yiiksek firin ciirufu, kireg, ¢imento, kum, lityum porselen kil atigi,
sar1 fosfor ciirufu, yer karosu parlatma atigi, olivin, perlit, magnezit tugla, insani
atiklarin ugucu kiilleri, termik santral ugucu kiilleri vb.) tiretilebildigi gibi; saf oksit

seramikler (CaO, MgO, SiOz, Al>Oz3) kullanilarak da iiretilebilmektedir [3-7].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Programi

Ca0-MgO-Al;03-Si02 (CMAS) sistemi temel silikat sistemlerinden birisi olup;
amorf yapidaki camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilmektedir. CMAS esasli
malzemeler; yliksek refrakterlik, yiiksek korozyon direnci ve c¢ok iyi asinma
ozelliklerinden dolay1 endiistrinin bircok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Mevcut ¢alismada saf oksitler, dogal hammaddeler ve atik malzemelerden
kullanilarak CMAS esasli cam fiiretimi amaglanmistir. Ayrica Borik asit (B203),
Baryum oksit (BaO), Kursun oksit (PbO) ve Stronsiyum oksit (SrO) katkilarinin
CMAS cam-seramiklerin mikroyapisi, faz yapisi, sertlik, yogunluk, asimmma
dayanimi, asit korozyonu ve radyoaktif kalkanlama oOzelliklerine etkisi de
incelenmistir. Farkli katkilar ile hazirlanan bilesimler CMAS-K, CMAS-B, CMAS-
Ba, CMAS-Pb ve CMAS-Sr olarak kodlanmistir. CMAS kodlu cam seramikleri
tiretmek i¢in Oncelikle belirlenen hammaddeler hazirlanan regeteler dogrultusunda
hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan toz karisimlar1 250 dev/dk hizla 12 saat siireyle
yas ortamda bilyal1 degirmen esliginde karistirilarak homojen bir karisimin olugsmasi
saglanmigtir. Karigtirma sonrasi bilyali degirmenden alinan karisim i¢indeki mevcut
suyun giderilmesi igin 24 saat siireyle etiivde kurutularak dokiim islemine hazir hale
getirilmistir. MSE marka asansorlii 1s1l islem firminda 1400-1450°C sicaklik
araliginda 2,5 saat siireyle aliimina potalar igerisinde ergitilen CMAS kodlu
bilesimler grafit kaliba dokiilmiistiir. Kalsinasyon ve ergitme sicakliklar1 bilesimler
igindeki katkilara bagl olarak degiskenlik gdstermektedir. Uretilen camlar Retsch

marka RS100 model halkali degirmen ile <45 pm toz boyutuna indirgenmistir.

Ergitme-dokiim-6giitme islem kademeleri ile iiretilen CMAS esasli cam tozlarinin
DTA analizleri yapilarak camsi gegis, kristallesme ve ergime sicakliklar1 tespit

edilmistir. Uretilen tozlar yapisal analizler (mikroyap1, faz, yogunluk, mikrosertlik,
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asinma Ve korozyon) ve radyasyon kalkanlama i¢in farkli boyutlardaki paslanmaz
celik kaliplarda yaklagik ~138 MPa basing altinda hidrolik pres yardimiyla tek
eksenli olarak sekillendirilmistir. Farkli analizler igin farkli sekil ve boyutlarda
sekillendirilen numuneler farkli sicaklik ve siirelerde 10°C/dk 1sitma hizinda
blinyenin mukavemet kazanmasi i¢in sinterlenmistir. Farkli sicaklik ve siirelerde
sinterleme isleminin CMAS kodlu numunelerin yogunluk, sertlik, mikroyap1 ve faz
yapilarina etkisi incelenmistir. Bunun yani sira iiretilen ve ylizeyleri metalografik
olarak hazirlanan numuneler sicak asit korozyonu (HNO3) ve asinma testlerine de
tabi tutulmustur. Ayrica yogunluk degerlerine bakilarak en yiiksek yogunlugun elde
edildigi sicaklik ve siirelerde egme ve radyasyon kalkanlama numuneleri
sinterlenerek iiretilmistir. Sekil 5.1.’de CMAS esasli cam seramiklerin {liretim akis

semas1 goriilmektedir.

5.2. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Mevcut ¢alismada CMAS cam seramiklerinin iiretimi igin saf oksitler (Zirkonya,
Bizmut oksit ve Cinko oksit), atik malzeme (Manyezit atig1), dogal hammaddeler
(Kaolen, Wollastonit) ve katki malzemeleri (Borik asit, Baryum karbonat, Kursun
oksit, Stronsiyum karbonat) kullanilmistir. Bu hammaddeler kullanilarak 5 farkli

CMAS bilesimi hazirlanmistir. CMAS kompozisyonlar: Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Hazirlanan CMAS karisimlarinin kompozisyonu
Hammaddeler (Ag. %) CMAS-K CMAS-B CMAS-Ba CMAS-Pb CMAS-Sr

Zirkonya 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Bizmut oksit 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Kaolen 35,0 35,0 35,0 35,0 35,0
Manyezit atig1 22,50 20,0 20,0 20,0 20,0
Cinko oksit 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Borik asit - 10,0 - - -
Baryum karbonat - - 6,44 - -
Kursun oksit - - - 5,0 -
Stronsiyum karbonat - - - - 7,12

Wollastonit 32,50 30,0 30,0 30,0 30,0
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CMAS Komporisyonlannin Hanrlanmas:
{Kaolen, Wollastonit, Manyezit Afigi)

CMAS-Katksiz CAMAS-B CMAS-Ba CMAS-PL CMJAS-5r
¥ L + SEM-EDS
Homojenizasyon « XRD
{Bilyali Degirmen-Yag-6 saat)
l Cam tozlart
> s SEM-EDS
Ergitme *+ XRD
1400-1450°C - 2.5 saat + PTA
L4 > s  XED
Dikiim ¢« SEM-EDS
{Grafit Kalip) + Yogunluk
. Sertlik
l +  Radyasyon dlgiimii (En yogun)
+  Asimma (En sert ve yoZun)
Kirma-0giitme-Eleme (<45 pm) + Korozyon
Presleme
| \_. s SEM-EDS
Sinterleme * XRD
{1000-1050-1100-1150-1200°C)
(L -5 saaf) —

Sekil 5.1. CMAS esash cam-seramiklerin {iretim akis semasi

5.2.1. Magnezyum oksit

Magnezyum oksit (MgO) yiiksek sicakliklarda (2800°C) ergiyen refrakter 6zellikleri
gosteren bir seramik oksittir. Suda eser miktarda ¢oziiniirken asitlerde ise tamamen
¢Oziinmektedir. Bunun sebebi bu oksitin bazik karakterli olmasindan

kaynaklanmaktadir ve ¢ok farkli hammaddelerden tiretilmektedir. Bunlar:

Magnezyum Karbonat (MgCO3)
Dolomit (MgCOQ3.CaCQg)

Talk (3Mg0.4Si0,.H,0)
Magnezyum Siilfat (MgS0O4.7H20)

o b~ w0 D

Deniz Suyu

Cam iretiminde MgO c¢ogunlukla dolomitten temin edilmektedir. MgO cama

kalsiyum oksit gibi etki eder, ancak kalsiyum oksitte oldugu gibi devitrifikasyon
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egilimi yoktur. Fakat camin viskozitesini CaO’ya nazaran daha fazla artirir, buna
bagli olarak c¢abuk katilasma o6zelligi kazandirir. Diiz cam imalatinda camin
kristallenme egilimine karsi bilesime belli oranda MgO ilave edilir. MgO camin
sivilasma sicakligimi bir miktar diistiriirken kristal biiyiime hizin1 biiyiik oranda
yavaglatir. Ayn1 zamanda camin atmosferik etkilere karsi direncini arttirir. Sise
tiretiminde cabuk katilasan MgO’li camlar kullanilir. MgO harmaninin ergime
sicakligini diisiiriir ve iirline parlaklik kazandirir. Dolomit cama MgO verirken ayni
zamanda CaO’de saglar [23]. Yapilan ¢alismada magnezyum kaynagi olarak Kiimas
Firmasindan temin edilen Manyezit atig1 kullanilmis olup, kimyasal analizi Tablo
5.2.”de verilmistir. Sekil 5.2.a’da Manyezit atiginin SEM goriintiisii ve b’de ise genel

EDS analizi verilmistir.

Element Ag. %

O 50,89
Mg 33,856
Si 15,248

(b)

Sekil 5.2. Manyezit atigina ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.2. Deneysel calismada kullanilan manyezit atiginin kimyasal analizi

Bilegenler (Ag. %) SiO, AlL,O; Fe,0; CaO MgO K. K

Manyezit atig 1556 0,28 336 1,79 4500 33,96
(K.K: Kizdirma kaybr)

Manyezit atiginin x1000 biiyiitmede ki SEM analizi incelendiginde bilesimin toz
boyut dagilimmin degisiklikler gosterdigi tespit edilmistir. Genel olarak tozlarda

aglomerasyonlarda goriilmekte olup toz boyutu 10 ile 50 um araligindadir.
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5.2.2. Kalsiyum oksit

Zachariasen tarafindan yapilan simiflandirmada modifiye edici olarak tanimlanan
kalsiyum oksitin ergime sicakligi yiiksek (2575°C) olup [24, 68]; dar bir ¢alisma
araligina sahiptir. Na2O, K20 ve SiO, hammaddeleri ile birlikte kullanildiginda ise
flax egilimi gostermektedir [69]. Bu ozellikleri disinda CaO camin kimyasal,
mekanik ve suya karsi dayanimi artirirken; ayni zamanda camin devitrifikasyon
egilimini de yiikseltmektedir. Kalsiyum oksit (CaO); kiregtasi (CaCO3), dolomit
(CaCO3sMgCO3) mermer tozu, bazi deniz canlilari, kemik vb. yapisinda
bulunmaktadir. CaO i¢eren hammadde ve atiklar cam ve seramik sanayisinde yaygin
olarak kullanilmakta olup; mevcut ¢alismada kalsiyum kaynagi olarak wollastonit
kullanmilmistir [23]. Kale Madenden alinan wollastonitin Kimyasal analizi Tablo
5.3.’de mikroyap1 analizi (SEM-EDS) ise Sekil 5.3.’de verilmistir.

Element Ag. %

O) 42,603
Si 26,413
Ca 30,984

(a) (b)

Sekil 5.3. Wollastonite ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.3. Deneysel ¢alismada kullanilan wollastonitin kimyasal analizi

Bilesim Si0, AlLOs; Fe,O; CaO MgO Na0O KO K. K
(Ag. %)
Wollastonit 52 1,00 0,25 4320 1,00 0,20 0,20 1,20

(K.K: Kizdirma kaybr)

Calismada kullanilan dogal hammaddelerden olan wollastonitin mikroyapisi
incelendiginde keskin koseli g¢ubuksu ya da cubuksu tanelerin pargalanmasiyla

olusan kiiciik taneler seklinde morfolojiye sahip oldugu gézlenmistir.
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5.2.3. Aliiminyum oksit (Aliimina)

Aliimina (Al2O3) cam iiretiminde az miktarlarda kullanilir. Uretim esnasinda ergime
sicakligini yiikseltirken, camin ¢alisma araligin1 genisletir, kimyasal dayanikliligi
artirir ve devitrifikasyon olayini engelleyen araci oksitlerden biridir. Ticari camlarin
bilesiminde c¢ogunlukla aliiminanin yliksek oranlarda bulunmas: istenmez,
giiniimiizde tiretimi gergeklestirilen cam tiirlerinde genel olarak en yiiksek aliimina
miktart %4 civarindadir. Aliimina dogada bulunan bazi hammaddelerin i¢inde az
miktarlarda bulunmaktadir. Bu seramik icerikli hammaddelere 6rnek olarak kum,
sodyum siilfat, kalker, dolomit vb. 6rnek verilebilir. Daha fazla aliimina bilesime

asagida hammaddeler kullanilarak saglanabilir.

Kalsine aliimina: Al203

Hidrate aliimina: Al>03.3H20

Feldspat: K20.Al203.6Si02 veya Na20.Al203.6Si0O>
Nefelin syenit: Na20.Al203.2Si0>

M WD

Orneklerde de goriildiigii gibi bu hammaddelerin ¢ogu cama Al,O3 disinda baska
oksitlerde verir. Ornegin feldspat, aliiminyum oksit (Al.O3) temin etmenin yani sira
cama sodyum oksit (Na20), potasyum oksit (K20) ve silika (SiO2) verir. Benzer
bigimde yiiksek firin ciirufu, siilfatlar, siilfitler, siilfiirler ve demir oksit (Fe203)
vermenin yani sira Al,O3, NaO, CaO ve SiOz gibi oksitleri de bilesiminde
bulundurur. Aliminyum oksit camda genellikle kiigiik oranlarda bulunur. %4’den
biiyiikk oldugu durumlar ¢ok nadirdir. Cam yapiminda kullanilan aliiminyum oksit

genellikle asagida belirtilen formlarda bulunur [23].

Kalsine veya hidrate aliimina

Zenginlestirilmis kaolen

Feldspatlar veya nefelin syenit gibi benzer minerallar
Yiiksek firin ciirufu [23].

A W p e
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Mevcut caligmada yapiya aliimina katkisi i¢in Kale Maden firmasindan tedarik
edilen Kaolen-143 kullanilmig olup; Tablo 5.4.’de kimyasal analizi Sekil 5.4.a’da
SEM, b’de EDS analizi goriilmektedir.

Kaolen mikroyapist incelendiginde genel toz boyutunun 10 pm altinda oldugu
gozlenmis olup; malzeme tabiat1 itibariyle aglomerasyon egilimine sahiptir. Kaolen

taneleri yuvarlak sekilli yiizey morfolojisine sahiptir.

o Element Ag. %
0 46,093
Al 21,824
Si 32,083
(a) (b)

Sekil 5.4. Kaolene ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.4. Kaolene ait kimyasal analiz sonucu
Bilesenler SiO; AlL,O3 TiO2; Fe;0O3 CaO MgO NaO KO K. K
(Ag. %)
Kaolen 52,10 3383 045 055 015 005 001 013 12,70

(K.K:Kizdirma kaybi)

5.2.4. Silisyum oksit

Silika ya da diger adiyla SiO2 yaygin olarak kullanilan cam yapict oksittir. Cam
yapiminda kullanilan bu malzeme dogal bir malzeme olmakla birlikte diinya
yiizeyinde ¢ok miktarda mevcuttur. SiO2’nin farkli kristal formlar1 (polimorflari)

bulunmakta olup; bunlar kuvars, kristabolit ve tridimittir.

Seramik veya cam diretiminde SiOz kullanilarak yapmnin kimyasal dayanim ve
mukavemeti artirilir. Bununla birlikte yapmnin yiiksek olan ergime sicakligim

(1700°C) diisiirmek amaciyla B2Os, Na2O gibi farkli oksitler ilave edilerek ergime



40

sicakligi distirtiliir. Silisyum oksiti farkli kaynaklardan elde etmek miimkiindiir [70].

Bunlar yaygin olarak kum tasi, feldispat, yiiksek firin ciirufu vb.dir.

Cam tiretiminde kullanilan silisyum madeni belli kriterleri sagladiktan sonra tliretime
gecirilmektedir. Cam yapiminda kullanilan silis kumunun elverisli olmasi igin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri uygun olmalidir. Kalite i¢cin kimyasal olarak silisin
(SiO2) en yiiksek degerde, aliminyum oksit (Al.O3) ve demir oksit (Fe20s3) gibi
safsizliklarin en diisiik degerde olmasi istenmektedir. Tesislerde kalite i¢in
uygulanan zenginlestirme metotlart demir oksit (Fe203), aliiminyum oksit (Al2Oz3)
gibi safsizliklar1 en aza indirilmesi amaglanmaktadir. Bunun i¢in ocaktan silolara
getirilen silisyum igeren kum harmanlanarak kimyasal olarak belli bir degere getirilir
[23]. Mevcut calismada silisyum oksit ihtiyact kaolen, manyezit atig1 ve

wollastonitten karsilanmistir.

5.2.5. Bor oksit

Bor oksit (B203), amorf camsi halde ve iki farkli forma sahip kristal yapida
bulunabilir. Amorf formu renksiz, kokusuz, sert, camsi1 yapiya sahip kat1 formda bir
maddededir ve genellikle borik asidin dehidrasyonu yontemiyle iiretilir. En yaygin
kristal hali hegzagonal bor oksit, normal sartlarda kararli halde bulunur. Bor oksidin
diger kristal hali ise daha az rastlanilan monoklinik bor oksit, normal sartlar altinda
termodinamik olarak kararli degildir. Bu kristaller; sert, beyaz ve kokusuzdur [71].
Bu seramik hammaddesi cam ve seramik sanayisinde termal genlesme katsayisinin
diisiik olmasi istenen seramik ve cam iriinlerin iiretiminde harmana ilave edilerek
kullanilir. Termal genlesme katsayisinin diisiik olmas1 durumunda malzeme termal
sok direncine sahip olmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicaklik ortamlarinda sikga
kullanilan bir katk: tiiriidiir. Uretim esnasinda erime sicakligim diisiirerek (flax
etkisi) camlasmayr da kolaylastirmaktadir. Uretildikten sonra kullanim esnasinda
mekanik, kimyasal ve optik Ozelliklerin gelismesine katki saglamaktadir. Bu
ozellikler ¢izilmeye karsi direng, parlaklik, asitlere karsi direng ve yansimanin
azaltilmasi vb.dir. Cam yapiminda bor oksit (B2O3) énemli bir cam yapict oksittir

[23]. Mevcut caligma da B.O3 kaynagi olarak Merck kalitesinde borik asit
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kullanilmistir. Tablo 5.5.’de kullanilan borik asidin kimyasal analizi Sekil 5.5.’de ise

mikroyapi analizi goriilmektedir.

Saf haldeki bor oksit mikroyapisi incelendiginde lifli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Genel EDS analizine bakildiginda bor miktarinin sifir (0)
gbziikmesinin sebebi ise bor elementinin atom numarasinin kii¢lik olmasi nedeniyle

analizi yapan cihazin sayim alamamasindan kaynaklanmaktadir.

Element Ag.%
B 0,000
0 100,000

(@) (b)

Sekil 5.5. Borik aside ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.5. Borik asidin kimyasal analizi
Bilesenler (Ag.%) B.03 K.K
Borik asit 56,32 43,68

(K.K: Kizdirma Kaybi)

5.2.6. Kursun oksit

Kursun oksit (PbO) kristal camlarin (kesme cam) iiretiminde giiniimiizde de
azalmaya baslasa da kullanilan en 6nemli hammaddedir. Bilesime kursun oksit
ilavesi camin yogunlugunu arttirir, ergime noktasini diisliriir, bu ilave ile birlikte
ergime noktasindaki diisme ile ¢alisma araligi artmaktadir. Bu durumda kolay
islenebilirlik, kesme, parlatma vb. islemler i¢in daha yumusak bir cam olusumu

saglanmakta buna paralel olarak tiretim maliyetleri diismektedir.

PbO igerikli camlar ayni zamanda yiiksek elektrik direncine sahiptirler. Elektrik

ampulii, elektronik valfler ve cesitli elektrik-elektronik parcalarin yapiminda cam-
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metal baglanti cami olarak kullanilirlar [72]. Kursun oksidin cam iginde 6zel bir
durumu vardir. Sadece PbO ve SiOz'den olusan ikili sistemlerle iretimde
zorlanilmadan faz diyagramlarindan yardim alinarak c¢ok yiiksek oranlarda ~ %80

mol PbO igeren camlar tretilebilir.

PbO cama, farkli kimyasal sekillerde eklenebilmekte olup; bunlar litarj (PbO) veya
kirmiz1 kursun oksit diger adiyla siilyen olarak katilabilir. Her ikisi de metalik
kursunun oksitlenmesi ile elde edilir. Oksidasyonda dnce litarj olusur. 450°C altinda
oksidasyonun siirdiiriilmesi ile litarj kirmizi kursun oksite doniigiir. Bu proses
esnasinda sicaklik kontrolii ¢ok 6nemlidir, ¢linkii 450°C {izerinde tepkime tersine
doner. Harmana eklenen litarjin safligt ¢ok Onemlidir, litarjin metalik kursun

icermesi durumunda bu camda siyahlasmaya neden olur [73].

Kursunun toksik etkisinden dolayi, son yillarda kursunlu kristal camlar, kursunun
coziinerek kaptaki yiyecek ve igecekleri kirletebilecegi yoniinde ciddi tartisma
konusudur. Ayni tartisma seramik sirlart i¢in de soz konusudur. Buna karsi bir
yandan kursunun camdan ¢6ziinmesini dnlemeye yonelik ¢alismalar yapilirken, bir
yandan da kursunsuz kristal cam ve sirlar konusunda arastirmalar yapilmaktadir [72].
Mevcut calisma da kursun oksit (siilyen) ihtiyact Merch marka laboratuvar 6lcekli
tiretilen hammaddeden elde edilmistir. Tablo 5.6.’da kursun oksitin kimyasal analizi,

Sekil 5.6.’da ise SEM goriintiisii ve EDS analizi goriilmektedir.

Element Ag§.%
. 0 13,808
Pb 86,192

(b)
Sekil 5.6. Kursun oksite ait a.SEM goriintiisii ve b. EDS analizi
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Tablo 5.6. Kursun oksitin kimyasal analizi
Bilesenler (Ag. %) PbO K. K.
Kursun oksit 99,42 0,58

Kursun oksitin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde yapida aglomerasyon egilimi
oldugu tanelerin yuvarlak sekilli egilimde irili ufakli ve gézeneklere sahip oldugu toz

tane boyutunun <30 pm altinda oldugu séylenebilir.

5.2.7. Baryum oksit

Dogada ¢ok farkli baryum oksit (BaO) kaynaklari bulunmakta olup; bunlar i¢inde en
¢ok kullanilanlari, baryum karbonat (BaCO3), baryum siilfat veya barit (BaSO4) ve
baryum silikat (BaO.SiO2)’tir [23]. Yapisal ozellikleri itibariyle kursun oksit ile
benzerlikler tasimakta olan BaO’de ergime noktasini diisiiriicii bazik karakterli bir
oksittir. Kursun oksitle Kkarsilastirildiginda termal genlesme katsayisi ve elektrik

iletkenligi benzerlik gostermektedir [74].

BaO’li camlar ozellikleri bakimindan kursun oksit katkili camlara benzemektedir.
Baryum oksit katkisi cama kirilma indisini ve yogunlugunu arttirici etki
yapmaktadir. Kirilma indisinin artmasi da berrak bir yapmin elde edilmesini
saglamaktadir. Bu nedenle dekoratif amagl {iretimlerde, kursuna alternatif kesme
cam iretiminde ve lamba camlarinda kullanimlari mevcuttur. Renkli televizyon
tiiplerinin tiretiminde kursunla birlikte kullanilmis ise de televizyon tiiplerinden
sagliga zararl ikincil X-151n1 yaymiminin s6z konusu oldugunun anlagilmas iizerine,
daha iyi X-igimn1 sogurumu, hafifligi ve kursundan kaynaklanan renksizlesmeyi

onlemesi nedeni ile yerine stronsium oksit katkisi kullanilmaya baglanmistir [75].

Kursunlu camlar ile kiyaslandiginda baryumlu camlarin sertligi daha yiiksektir. Her
ne kadar BaO oran1 %401 astigi zaman kursunlu camlarda oldugu gibi renkte
sararma olsa da ergitme sirasinda redoks (indirgenme-yiikseltgenme) kosullarindan
etkilenmez. Pota veya tank firinlarinda kolayca ergitilebilir, atesle parlatma islemine
tabi tutulabilir, fakat kristallenme egilimi kursunlu camlardan daha fazladir [23].

Mevcut caligmada baryum oksit ihtiyaci laboratuvar ortaminda hazirlanan Merch
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marka saf baryum karbonatin cam ergitme asamasinda kalsinasyonu ile elde
edilmistir. Tablo 5.7.’de kimyasal analizi verilen BaCO3’tin mikroyapisal 6zellikleri

ve genel EDS analizi Sekil 5.7.’de gériilmektedir.

Element Ag. %
) 21,105
Ba 78,895

(a) (b)
Sekil 5.7. Baryum karbonata ait 8. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.7. Baryum karbonatin kimyasal analizi
Bilegenler (Ag.%.) Baryum oksit K. K.
Baryum karbonat 77,65 22,35

(K.K: Kizdirma Kaybi)

Hammaddeye yapilan x1000 biiyiitmedeki SEM analizi sonucunda yapimin farkl
sekil ve boyutlarda taneler igerdigi goriilmektedir. Kimyasal analizdeki kizdirma
kaybinin ag. %22,35 olmasimin nedeninin ise kalsinasyonla birlikte karbonatlarin

uzaklastirilmasindan kaynaklanmaktadir.

5.2.8. Stronsiyum oksit

Stronsiyum diger elementlere kiyasla nispeten yeni bir element olmakla birlikte
tarihsel stliregte uzun yillar baryum minerali olarak disiiniilmiistiir. Yeni bir
elementin bilesigi oldugu 1790 yilinda Adair Crawford tarafindan, Iskogya’nin
Strontian kasabasinda bulunan bir kursun madeninden alinan mineralleri incelemesi
sonucunda yeni bir element oldugu kesfedilmistir, metalik haldeki stronsiyumun

liretimi ise 1808 yilinda Ingiliz kimyager Davy tarafindan elde edilmistir [76].
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Stronsiyum mineralleri volkanik kayaglarin biinyesinde bulunmakta olup; selestit
(SrS0a4) ve stronsiyanittir (SrCO3). Ulkemizde stronsiyum yataklar1 selestit olarak

Sivas bolgesinde mevcut olmasina ragmen SrCOg iiretimi yapilmamaktadir.

Selestit mineralinin bilesiminde %56,4 SrO, %43,6 SOs bulunmaktadir. Dogada
farkli mikroyapilarda bulunmakta olup; Bunlar: masif, iri kristalli, inemsi ve ince
kristalli olarak bulunur. Fiziksel olarak incelendiginde sertligi mohs sertlik cetveline
gore 3-3,5 yogunlugu 3,95-3,97 gr/cm®, rengi beyaz, bazen iginde ihtiva ettigi
minerallere gore sari, agik sar1 kirmizi veya mavi olabilmektedir. Isik gecirgenligi
olmamasina ragmen yarisaydamdir. Saf halde stronsiyanit %70,2 SrO ve %29,8 CO>
icermektedir. Ancak dogada olusumu esnasinda biinyesine her zaman bir miktar Ca
almaktadir. Parlakligi camsi olup, 151k gecirgenligi saydam ya da yarisaydam
olabilmektedir. Rengi beyaz, sar1 ya da gri olabilmektedir. Diinya piyasasinda
tiretilen selestitin hemen tamami stronsiyum karbonata donistiiriilerek tiiketime
sunulmaktadir. Bunun nedeni; stronsiyum karbonatin goreceli olarak diger
stronsiyum bilesiklerine gére atmosferik kosullarda raf émriiniin daha uzun olmast,
stronsiyum bilesiklerinin {iretimine en uygun malzeme olmasi ve iiretim
maliyetlerinin  diistikligiidiir. Yapilan c¢alismalarda stronsiyum karbonattan

stronsiyum okside doniisiim i¢in gerekli olan sicaklik 1400-1450°C araligidir.

Stronsiyum oksitin kullanim alanlarina bakilacak olursa en 6nemli pay elektrik
elekrtronik sanayisidir. Elektrik-elektronik sanayi i¢inde en ¢ok kullanildigi alan
giintimiizde tiretimi giderek azalmista olsa, tiiplii televizyon iiretiminde kursun oksit
ve baryum oksitin yerini aldig1 goriilmektedir. Bunun sebebi kursun okside gore daha
iyl X-1s1n1 sogurumu, kursun renksizlesmesinin olmamasi ve daha hafif olmasidir.
Baryum oksit ile de kiyaslandiginda baryum oksitten daha iyl X-151n1 sogurma
Ozelligi oldugu tespit edilmistir. Boylece toksik madde kullanimi1 bir nebze azaltilmig
olmaktadir. Bu sektdr disinda stronsiyum tiirevleri cam ve seramik sanayi, boya
sanayi, metalurji, piroteknik sektorleridir [77]. Mevcut ¢alisma da stronsiyum oksit
ihtiyaci laboratuvar ortaminda hazirlanan saf stronsiyum karbonattan elde edilmistir.
Tablo 5.8.’de kimyasal analizi Sekil 5.8.a’da SEM, b’de EDS analizi goriilmektedir.
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Stronsiyum karbonat formunda mikroyapisi incelenen bilesimde tane boyutunun 10
altinda oldugu tespit edilmistir. Kimyasal analizde kizdirma kaybina sebep yapida

bulunan karbonatlarin yiiksek sicakliklarda (~1100°C) ugmasidir.

Element Ag. %
O 33,510
Sr 66,490

(@) (b)

Sekil 5.8. Stronsiyum karbonata ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.8. Stronsiyum karbonatin kimyasal analizi
Bilesenler (Ag. %.)  Stronsiyum oksit K.K.
Stronsiyum karbonat 70,19 29,81

(K.K: Kizdirma Kaybr)

5.2.9. Bizmut oksit

Bizmut trioksit (Bi2O3) polimorflari olan, sarimsi renkte, zayif bazik karakterli ve
dogal olarak asitlerde iyi ¢Oziinmektedir. Bilesigin erime noktasi 825°C ve
yogunlugu 8,9 g/cm3tiir. Bilesik suda ya da bazik ortamlarda ¢dziinmeyip ancak asit
igerisinde ¢6ziinmektedir. Saf Bi2O3z’1n oda sicakliginda kararli halde bulunan yapisi
monoklinik fazdir. Bu faz a-Bi2Os3 olarak ifade edilmektedir. Bi2O3’e ait diger fazlar
oda sicakliginda kararli olmay1p ytiksek sicakliklarda kararli halde bulunan fazlardir.
Monoklinik o-Bi2O3 igerisine baska oksitlerin belli durumlar altinda kat1 hal
reaksiyonlartyla katkilanmasiyla bu fazlar oda sicakliginda kararli hale getirilebilir
[78]. Uygulama alanlar1 farkliliklar gostermesine ragmen genellikle optik camlar,
varistorler ve elektronik malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Mevcut ¢alisma
da bizmut oksit ihtiyaci laboratuvar ortaminda Merch tarafindan {iretilen saf
tozlardan elde edilmistir. Calismada kullanilmasinin sebebi ise cam-seramik tiretimi

esnasinda kristallerin olusmasi igin gerekli ¢ekirdeklestirici ylizeylerin olugsmasina
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katki saglamaktir. Tablo 5.9.’da kimyasal analizi Sekil 5.9.a’da SEM, b’de EDS

analizi goriilmektedir.

Element Ag.%
) 7,799
Bi 92,201

(b)

Sekil 5.9. Bizmut oksite ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.9. Bizmut oksitin kimyasal analizi
Bilegenler (Ag. %) Bizmutoksit K.K
Bizmut oksit 98,9 11

Bizmut okside ait mikroyapi1 incelendiginde ¢ubuk formunda keskin kdseli tozlardan
olustugu goriilmektedir. Karbonatli bir bilesik olmamasi nedeniyle kizdirma kayb1

sonucu agirlik kaybina ugramasi soz konusu degildir.

5.2.10. Cinko oksit

Seramik sanayinde yaygin olarak kullanilan ¢inko oksit (ZnO) hegzagonal siki paket
yapiya sahip olup, birim hiicresinde 4 atom i¢ermektedir. Bu 4 atomdan ikisi anyon
ikisi katyondur [79]. Porselen, cam, seramik ve sir iretiminde ergitici olarak
kullanilmaktadir. Cinko oksit ergiticiligi ile birlikte iiretim esnasinda yapida
%10°dan az oldugu durumlarda ylizey parlakligini arttirir, viskoziteyi ve 1sil
genlesme katsayisi diiser. Seramik biinyesine %10°dan fazla katildigi durumlarda
cekirdekleyici gorevi yaparak kristallenmeye olumlu katki saglar. Kristallenme

kimyasal bilesime ve sinterlenme rejimiyle degisiklik gostermektedir [80].

Cinko oksit giiniimiizde farkli alanlarda kullanima sahip olup bunlar; basta kaucuk

ve yapiskan endistrisidir. Ayrica lateks boyalar, porselen, emayeler ve varistér
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olarak yaygin kullanima sahiptir [81]. Mevcut calisma da ¢inko oksit ihtiyaci
laboratuvar ortaminda hazirlanan Merch marka saf tozlardan elde edilmistir. Tablo
5.10.’da kimyasal analizi Sekil 5.10.a’da SEM, b’de EDS analizi goriilmektedir.
Cinko oksit 0zlii olmayan bir seramik hammaddesi olup; aglomerasyon egilimi

gostermemektedir.

Element Ag. %
) 16,150
Zn 83,850

(@) (b)

Sekil 5.10. Cinko oksite ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.10. Cinko oksitin kimyasal analizi
Bilesenler (Ag. %) Cinko oksit K.K
Cinko oksit 98,9 1,1

5.2.11. Zirkonyum oksit

Zirkonyum oksit (ZrOz) dogada magmatik veya pegmatit kayaglarda bulunmaktadir.
Bu kayaclardan genellikle ZrSiOs seklinde ¢ikarilan cevher 2100 ila 2300°C
araliginda elektrik ark yontemi kullanilarak silika eritilerek ZrO: kati olarak rafine
edilmektedir. Bu yontem ile tretilen ZrO2 %99 safliktadir. Zirkonya ¢ok fazla
mineralin i¢inde farkli oranlarda bulunmasina ragmen; zirkonyum minerali daima ag.
%1,5-3 hafniyum icermektedir. Yapida bulunan hafniyumun rafinasyonu ¢ok pahali
ve verim konusunda istendigi diizeyde olmamasindan dolayr ¢ogunlukla hafniyum

icerigi ile birlikte satisa sunulmaktadir [81].

Zirkonya kimyasal olarak degerlendirildiginde 1727°C’nin altindaki sicakliklarda

Zr’nin kimyasal olarak kararli olan tek oksitidir. Daha yiiksek sicakliklara
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ulasildiginda ZrO’ya doniisiim olur. Zirkonya 3000°C derecelerde ergimekte olup, bu
sicakliga kadar zirkonya farkli polimorfik donilistimler gosterir. Bu doniisiimler
sirastyla monoklinik, tetragonal ve kiibik olmak tizere ti¢ farkli kristaldir. Zirkonya

seramik malzemelerin iiretiminde ¢esitli amaglarda kullanilmaktadir. Bunlar;

Korozyon dayanimi
Ergime sicakligi
Termal sok dayanimi

Iyonik iletkenlik (Yiiksek sicaklikta)

A w0

Kirilma indisinin yliksek olmasidir [82]. Mevcut ¢alisma da zirkonyum oksit ihtiyaci
laboratuvar ortaminda saf tozlardan elde edilmistir. Tablo 5.11.’de kimyasal analizi
Sekil 5.11.a’da SEM, b’de EDS analizi goriilmektedir.

Element. Ag.%
0 23,497
Zr 76,503

Wy

(b)

Sekil 5.11. Zirkonyum oksite ait a. SEM goriintiisii ve b. EDS analizi

Tablo 5.11. Zirkonyum oksitin kimyasal analizi
Bilegenler (Ag.%) Zirkonyum oksit K.K
Zirkonya 99,0 1,0

5.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar ve Analizler

Deneysel calismalar esnasinda kullanilan cihazlarin biiyiik bir boliimii Sakarya
Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi Metalurji Ve Malzeme Miihendisligi boliimiine

ait cihazlar olup, yapilan analizler esnasinda bdliimde mevcut olmayan cihazlar
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olmasi sebebiyle ITU Niikleer Enerji Enstitiisiinden Radyasyon &lgiim testleri igin

hizmet alim1 yapilarak yapilmistir.

5.3.1. Tek eksenli karistirici

Yapilan ¢alismada CMAS esasli camlarin iiretimi esnasinda homojen cam yapisinin
saglanmasi i¢in hassas tartimi yapilan CMAS bilesenleri saf su eklenerek aliimina
bilyalar yardimiyla MSE marka bilyali degirmende karistirllmistir. Mevcut
calismada hazirlanan CMAS kodlu 5 farkl: bilesim de 250 dev/dk karistirma hizinda
yas olarak 12 saat siireyle Sekil 5.12.°de verilen bilyali degirmen yardimiyla

karistirilmastir.

Sekil 5.12. Tek eksenli karigtirict

5.3.2. Asansorlii ergitme firini

Uniform olarak karisan CMAS bilesimleri aliimina potalar kullanilarak MSE marka
elektrikle calisan asansorlii ergitme firininda icindeki katkilara gore farkl
sicakliklarda ergitilmis olup; 1sitma hizlar1 (10°C/dk) ve dokiim sicakliginda bekleme
stireleri (yaklasik 2sa.) ayni olarak 5x5 cm boyutlarindaki grafit kaliba cam dokiimii
yapilmigtir. Cam iiretimi esnasinda biitlin bilesimlerde meydana gelen MgCOs3
kalsinasyonu 900°C meydana gelmis olup; bu sicaklikta 60 dk. bekletilerek
kalsinasyonun gerceklesmesi saglanmistir. Ayrica SrCOsz katkili bilesimde ise
SrCOz’in  pargalanmasi ~1400°C’de gergeklestigi icin Oncelikle 1420°C’lerde
kalsinasyon i¢in beklendikten sonra 1450°C dokiim sicakligina c¢ikilmis, 2 sa.
bekleme siiresinden sonra grafit kaliba dokiim gergeklestirilmistir. Sekil 5.13.a’da

MSE marka asansorlii ergitme firini, grafit kaliba dokiilen CMAS-Pb kodlu cam
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ornek ise Sekil 5.13.b’de goriilmektedir. Sekil 5.14.a’da CMAS Katkisiz, CMAS-B
ve CMAS-Ba kodlu camlarin iiretimi esnasinda kullanilan 1s1l ¢evrim goriilmektedir.
Sekil 5.14.b’de CMAS-Pb kodlu camin iiretimi esnasinda kullanilan sicaklik ¢evrimi
goriilmekte olup yapiya ilave edilen Pb katkis1 nedeniyle dokiim sicakligi 1400°C’de

yapilmistir. Sekil 5.14.c’de ise CMAS-Sr kodlu camin {iiretimi esnasinda kullanilan

1s1l cevrim goriilmektedir.

MSE Furnace

@ (b) (©

Sekil 5.13. a. Ergitme firin1, b. Uretilen CMAS cami &rnegi ve ¢. Retsch marka halkal degirmen

1600

1450 °C
120 dk 1600 n
1400 - 1400°C
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1200 55 dk
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Sekil 5.14. CMAS bilesimlerine ait sicaklik ¢evrimleri (a. CMAS-K, B ve Ba, b. CMAS-Pb, c. CMAS-Sr)
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Sekil 5.14. (Devamu)

5.3.3. Halkah degirmen

Uretimi yapilan farkli kompozisyondaki CMAS camlarmin toz haline getirilmesi igin
Retsch marka RS100 model halkali degirmen kullanilmistir. Sekil 5.13.c’de goriilen
halkali degirmende Ogiitme c¢alismalar1 yaklasik 2 dakika siiresince 700 dev/dk
ogiitme hizi kullanilarak yapilmistir. Fakat toz boyutu araligi 0-45 um oldugu i¢in

iiretilen camin sertligine gore farkli siirelerde 6gltiilmiistiir.

5.3.4. Titresimli elek

Ogiitiilen CMAS cam tozlarmin boyut araliginin (0-45 pm) olduguna emin olmak
amaciyla Retsch marka titresimli elek kullanilmistir. Sekil 5.15.a’da Retsch marka
elek ve sekil b’de 0-45 pm boyut dagilimina sahip CMAS-Ba kodlu cam tozu ve c’de

cam tozlarini sekillendirmede kullanilan hidrolik pres goriilmektedir.
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(b) (c)

Sekil 5.15.a. Cam tozlarin1 boyutlandirmada kullanilan Retsch marka titresimli elek ve ekipmanlari b. CMAS-Ba

kodlu 0-45 pm boyut dagilimina sahip cam tozu ve c. hidrolik pres

5.3.5. Hidrolik pres

Mevcut tez calismasinda kullanilan tozlar 45 pum altt CMAS K, CMAS-B, CMAS-
Ba, CMAS-Pb ve CMAS-Sr kodlu cam tozlar1 kullanilmis olup; bu tozlara yapilacak
deneysel caligmalara gore degisen sekil ve boyutlarda paslanmaz celik kaliplar ile
hidrolik pres yardimiyla sekil verilmistir. Sekillendirilen tozlar sinterlenerek yapinin
dayanikliligr saglanmistir. Sekillendirme esnasinda kullanilan hidrolik pres MSE

marka manuel kullanim i¢in olup; Sekil 5.15.c’de goriilmektedir.

5.3.6. X-1sinlar1 difraksiyon analizi cihazi

5 farkli CMAS kodlu bilesimlerinin baslangi¢ toz karisimlarina, dékiim sonrasi cam
bloklar halindeki numunelere, presle sekillendirilip 1000-1200°C’lerde 1 ve 5 saat
stireyle sinterlenen numunelere ve asidik korozyon testine tabi tutulan numunelere
olusan fazlarin tespiti amaciyla XRD analizleri yapilmistir. Her kademede analizin
yapilmasinin amaci ise yapida degisen amorf ya da kristalin faz degisimi ve olusan

farkli fazlarin tespitidir.

Yapilan XRD analizlerinde dalga boyu A=1,54056 nm olan, CuK, 1smn demeti
kullanilarak tarama agist ise 20=0-90° araliginda olup, tarama hiz1 ise 2°/dk olacak
sekilde Rigaku D/MAX/2200/PC marka XRD cihaz1 (Sekil 5.16.a) kullanilmistir.
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5.3.7. Taramal elektron mikroskobu

Incelemesi yapilacak kati numunelerin {izerine 151n demeti gondererek yiizeyde
cesitli Ozelliklere sahip sinyaller iretilmesini saglayarak incelenmesine olanak
yaratan cihazdir. Elektron demetinin numune ylizeyinde yarattifi etkilesim ile
yapinin yiizey Ozellikleri (morfoloji), faz yapisi, kimyasal yapisi gibi 6zellikleri
ortaya koyar. Taramali elektron mikroskobu bu 06zelliklerin disinda istenilen
noktalara odaklanarak kimyasal bilesimleri (EDS) ve geri sacgilan elektronlari analiz

ederekte kristal ve faz yapilarini belirlemede yardimci olur [83, 84].

Mevcut calismada CMAS bilesimleri baslangi¢ tozlarina, baslangic karisgm CMAS
tozlarina, dokiim sonrasi, pres sinter, asinma Ve korozyon testleri sonucunda
mikroyapida meydana gelen degisimler Sekil 5.16.b’de goriilen Jeol 6060 LV model
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.16.a. Rigaku marka XRD cihazi ve b. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

5.3.8. Cam tozlarmin termal analiz cihaz1 (DTA)

Termal analiz ¢aligmalarinda en kolay ve sik kullanilan analiz tekniklerinin basinda
gelen diferansiyel termal analiz (DTA) ¢alisma prensibi olarak referans malzeme
(Al203) ile incelenen numune arasindaki sicaklik degisimi (AT) degerlerini baz alir.
Analizler sicaklik degisimi incelenen malzemenin 1sil kapasitesi ve entalpisi ile

baglantilidir. Analiz yapilirken incelenen malzemenin sicaklik degisimi ile referans
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malzeme arasindaki sicaklik farki izlenir. Bu sicaklik degisimi ise kimyasal, fiziksel
reaksiyonlar sonucu olusan veya faz doniisiimii esnasinda olusan endotermik ya da

ekzotermik reaksiyonlardan dolay1r meydana gelmektedir [85, 86].

Mevcut ¢alismada cam tozlariin preslenip daha sonrasinda sinterleme ile iretilecek
olan cam seramiklerin hangi sicakliklarda sinterlenecegini, camsi gegis sicakliklarini,
kristallenme sicakliklarini belirlemek ve kristallenme kinetigi ¢alismalarini yapmak
adma Sekil 5.17.a’da goriilen Netzsch Marka STA 449 Model DTA-TG cihaz1
~1450°C sicakliga kadar 10, 15 ve 20°C/dk. 1sitma hizlarinda termal analiz ¢alismasi
yapilmistir. Analiz sartlart hava atmosferi olup aliimina DTA potast i¢inde inert

aliimina referans alinarak yapilmigtir.

(a) (b)

Sekil 5.17.a. Termal analiz cihazi (DTA/TG) ve b. Protherm marka 1sil iglem firim

5.3.9. Sinterleme ve kristalizasyon firimnlari

Hidrolik pres yardimiyla paslanmaz ¢elik kaliplarda peletler halinde sekillendirilen
cam tozlar1 ¢ekirdeklenme ve ¢ekirdek biiyiimesi sathalarini igeren tek kademeli 1s1l
islem uygulanarak sinterlenmis ve mukavemet kazanmasi ile birlikte cam seramige

doniismeleri saglanmistir.
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i

(b)

(d)

Sekil 5.18. Mikroyapisal testler i¢in hazirlanan a. CMAS-Katkisiz, b. CMAS 1000°C, ¢. CMAS 1050°C ve d.
CMAS 1100°C e. CMAS 1150°C ve f. CMAS 1200°C sicakliklarda tiretilen cam-seramiklerin makro

goriintiileri
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Bu islem 1000°C ile 1200°C sicaklik araliginda 1, 3 ve 5 saat siirelerde 10°C/dk
1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Yapilan sinterleme ve kristalizasyon islemlerinde
sadece CMAS-B kodlu numuneler 1100°C 5 saat siireye kadar sinterlenebilmis olup,
daha yiiksek sicakliklarda ergiyerek yiizeye yapistigi icin 1150°C ve 1200°C
sinterleme sicakliklaria ¢ikilmamistir. Radyasyon kalkanlama testi icin 6zel olarak
tiretilen dikdortgen prizma sekilli numuneler ise Arsimet prensibiyle Olgiilen
yogunluk testi sonuglarina gore en yiiksek yogunluklarin elde edildigi 1000°C 1 saat
kriteri dikkate alinarak sinterlenmistir. Sinterleme ve kristalizasyon 1s1l islemlerinin
yapildig1 firin Sekil 5.17.b°de goriilmektedir. Sinterlemesi yapilan numuneler Sekil.
5.18.’de farkl sicaklik ve siirelerde sinterlenmis olan CMAS-Katkisiz-B-Ba-Pb ve Sr

kodlu cam seramiklerin makro goriintiileri verilmistir.

5.3.10. Metalografik hazirhiklar

CMAS cam seramiklerin mikroyapisal incelemeleri igin ylizeylerine zimparalama,
parlatma ve daglama islemleri yapilmistir. Bu islemlere dncelikle zimpalama islemi
ile baglamig olup; zimparalama islemi en kaba zimparadan en inceye dogru yiizeyler
60, 120, 240, 400, 600, 800, 1000 ve 1200 meshlik SiC igerikli zimparalar ile
hazirlanmistir. Devaminda Al;O3 soliisyonu ile parlatma islemi yapilmis olup
SEM’de inceleme yaparken tane yapisi, faz farklhiliklari ve tane simirlart gibi
ayrintilar1 daha rahat gormek adina %5’°lik HF ¢ozeltisi yardimiyla 15 sn siireyle
daglama yapilmistir. Daglamasi yapilan yiizeyler SEM ve mikrosertlik analizleri i¢in
hazir hale gelmistir. Aym1 zamanda ylizey hazirlama islemlerinden gecirilen

numunelere aginma, mikrosertlik ve XRD analizleri de yapilmistir.

5.3.11. Yogunluk testi aparati

CMAS kodlu numuneler sinterlenme isleminden sonra deneysel yogunluklarinin
tayini i¢in Arsimet prensibi (ASTM C 693-93) kullanilarak Esitlik 5.1°de verilen

formiil yardimiyla saf su ortaminda hesaplanmustir.

p=[(Wa) / (Wc—Wb)]xp; (5.1)
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Formiil (5.1)’de;

p: yogunluk (g/cm?)

Wa: Numunenin kuru agirligi (g)

Wec: Sivi emdirilmis numune agirlig (g)
Wh: Sivi igerisindeki numunenin agirligi (g)

ps: S1vi yogunlugu (g/cm?3) ifade etmektedir [87].

Deneysel yogunluklara ek olarak numunelerin teorik yogunluklarida Esitlik 5.2°de

verilen formiil yardimiyla hesaplamasi gerceklestirilmistir.

dreorik: (X.0x) + (y.dy) + ...... (z.dz) (5.2)

Oeorik: Bilesimin teorik yogunlugu (g/cm®)
X: Bilesimde bulunan elementin yilizdesi

dx: Bilesimde bulunan elementin yogunlugu (g/cm®)

5.3.12. Mikrosertlik testi cihaz1

Yiizeyleri hazirlanan CMAS kodlu cam seramik numunelerin sertlik olgtimleri
Vickers yontemiyle hesaplanmigtir. Bu yontem piramit sekilli, kare tabanli 136°’lik
aciya sahip elmas bir ucun yiizeyde olusturdugu izin mikroskop yardimiyla Sl¢iiliip
hesaplanmasina dayanmaktadir. Bu yontemde uygulanan yiik siddeti ¢ok genis bir
dagilima sahip olmakla birlikte 100 kg kadar yiik kullanimi mevcuttur. Bu sertlik
yonteminde sertlik Hy cinsinden ifade edilmekte olup, formiilii Esitlik 5.3’de
verilmistir. CMAS kodlu numuneler Sekil 5.19.a’da goriilen bilgisayar destekli Leica
marka mikrosertlik cihazi yardimiyla 50 g yiik altinda 30 sn bekleme siiresiyle yiik

uygulanarak yapilmistir.

Hv = 1.854 (F/d?) (5.3)
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Formiil (5.5)’de;

F: kgf cinsinden uygulanan kuvvet
d: ortalama kdsegen uzunlugu

Hv: Vickers sertlik degeri (kg/mm?)’ni ifade etmektedir.

5.3.13. Asinma testi

Asinma kimyasal ve/veya mekanik etkilesimle malzemelerde istenmeyen malzeme

kaybidir. Bir aginma sistemindeki temel unsurlar;

Ana malzeme (aginan)
Kars1 malzeme (asindirici)
Ara malzeme

Yik

Hareket

o &~ w0 DN

Bu faktorlerin bir araya geldigi sisteme ise Tribolojik sistem denilmektedir.

Tribolojik sistemlerde farkli asinma mekanizmalar1 olabilmektedir. Bunlar;

1. Abrazif asginma siirtiinen iki yilizey arasindaki sertlik farklari nedeniyle
meydana gelen bir asinmadir. Mohs sertligine gore fark edilebilir bir
abrazif etki i¢in sertlikler arasindaki fark %10’dan daha fazla olmalidir.

2. Adhezif asinma iki malzemenin etkilesim esnasinda birbirine kaynagmasi
ve daha sonrasindaki kayma sonucunda kiigiik pargaciklarin kopmasi ile
gerceklesmektedir. Olusan asinma malzemesi yaapidan kopup diisebilir
ya da yiizeyde kalarak abrazif aginmanin da meydana gelmesine neden
olur.

3. Yorulma asmmasi farkli etkenlerden kaynaklanmaktadir. Bu etkenler
mekanik ve 1s1l faktorlerdir. Malzemeye uygulanan tekrarli yiikler veya

11l gradyan olusmasi sebebiyle ger¢ceklesmektedir.
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4. Korozyon aginmast kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin etkisiyle
meydana gelmektedir. Korozif asinmanin oda sicakliklarinda etkisi ve
zarart azken yiiksek sicaklik ve basing altinda tehlikeli boyutlara
¢ikmaktadir [88].

Calismada en yogun ve en sert olan CMAS kodlu cam seramik malzemelere aginma
analizleri yapilmistir. Asinma deneyleri ball on disk yontemiyle yapilmis olup;
ASTM G99-95a standartina gore Sekil 5.19.b’de goriilen CSM Instruments marka
asinma cihazinda 1N yiik altinda 100 m kayma mesafesinde 10 cm/s ve 15 cm/s
hizlarda 10 mm genlikte ileri geri hareket diizeneginde gergeklestirilmistir. Agsinma
deneyleri oda kosullarinda gerceklestirilmis olup; asinma i¢in kullanilan bilya 10 mm
capinda Al2O3 bilyadir. Asinma analizlerine baslanmadan 6nce numune yiizeyleri
SiC zimparalar kullanilarak 1200 meshe kadar zimparalanmis ve Al.Os pasta
yardimiyla yiizeyde kalabilecek son artiklarda parlatilarak temizlenmistir. Ozgiil
asinma miktar1 (Spesifik Asinma Miktar1) Esitlik 5.4°te verilmistir.

Ws= (AV/FaL) = (Am/pFiL) (5.4)

W;: Ozgiil asinma miktar1 Am: Agirlik kaybt  Fn: Uygulanan kuvvet
AV: Hacimsel malzeme kayb1 p: Yogunluk L: Kat edilen yol

Sekil 5.19.a. Mikrosertlik cihazi ve b. Asinma cihazi
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5.3.14. Korozyon testi

Uretimi yapilan ve baslangic agirliklar: dlgiilen 5 farkli bilesime sahip cam seramik
tabletlerin asitli ortamda korozyon testi %10’luk HNO3 ¢ozeltisinde 100°C’de 2 saat
siire ile bekletilmesiyle gergeklestirilmistir. Deney sonunda asitten alinan tabletler
oda sicakliginda saf suda yikanmig ardindan etiivde 100°C’de kurutulup agirliklari
tartilarak agirlik kaybi hesabi yapilmisir. Agirlik kaybimin hesaplanmasiyla CMAS
cam seramik numunelerin korozyon direngleri tespit edilmistir. Agirlik kayb1 hesabi

Esitlik 5.5’te oldugu gibi hesaplanmaktadir.

_ Wo-Ws
- o

L x100 (5.5)

Esitlikte;

L: Agirliktaki toplam degisim (%), Wo0: Numunenin baslangic agirligi (g)

Ws: Numunenin korozyon sonrast agirligi (g) ifade eder.

5.3.15. Kristallenme Kinetigi

Uretimi yapilan cam tozlarmin (<45um) camsi gecis (Tg) ve kristallenme pik
sicakliklarinin tespiti i¢in 10°C/dk 1sitma hizinda Netzsch Markali STA 449 Model
DTA-TG analizi yapilmistir. Ayn1 zamanda kinetik incelemeler i¢in numuneler
10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda DTA analizine tabi tutulmustur. Bu
egrilerden elde edilen sonuglarla Kristalizasyon aktivasyon enerjisi (Ea) Kissinger
esitligi (5.6) vasitasiyla tespit edilmekdedir. Viskoz akis aktivasyon enerjisi (Ec)
Mahadevan ve ark. tarafinda gelistirilen esitlik (5.7) ile belirlenmektedir. Avrami
parametresinin tespiti ise Augis ark. Esitligi (5.8) ile kristallenme tiiriiniin tespiti
yapilmistir. Tablo 5.12.’de Avrami degerine gore kristallenme tiirleri verilmistir [89-
91].
Tp?  Eq

In—=—=-—"* (5.6)

B RT
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Esitlikte;

Ea: Kristalizasyon aktivasyon enerjis (kJ/mol ya da kcal/mol)
Tp: Kristallenme pik sicakligi (K)
f: 1s1tma hiz1

R: Gaz sabiti (1,987 cal/mol ya da 8,314 J/mol)

2
g

B

In (5.7)

3|

Esitlikte;

Ec: Viskoz akis aktivasyon enerjisi (kJ/mol ya da kcal/mol)
Tg: Cams1 gecis sicakligr (K)
[: 1s1tma hiz1

R: Gaz sabiti (1,987 cal/mol ya da 8,314 J/mol)

Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen LnT,?’ye kars1 1/Tp ve LnT®’ye kars1 1/Tg
grafikler lineer olup; dogrultudaki egimlerinden kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea)

ve viskoz akigin aktivasyon enerjisi degerleri (Ec) belirlenir.

_ 25 (R
n=rX (5.8)
Esitlikte;

AT: Olusan ekzotermik pikin yiiksekliginin yarisindaki genisligi
Tp: Kristallenme pik sicakligt (K)

n: Kristallenme tiiriinii verir [89-91].

Tablo 5.12. Avrami sabitinin aldig1 degerler [91].

Avrami Sabiti (n) Kristal Bliytimesi Tiirli
1 Tek boyutlu biiyiime
2 Iki boyutlu bilyiime
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3 Hacimsel biiyiime (3 boyutlu)
4 Homojen kristallenme

5.3.16. Radyasyon kalkanlama analizi

Mevcut ¢aligmada CMAS kodlu cam tozlarinin radyasyon soniimleme 6zelliklerini
belirlemek i¢in Arsimet prensibi ile belirlenen en yiiksek yogunluga sahip numuneler
kullanilmistir. Bunun igin CMAS kodlu cam tozu bilesimleri 25x25 mm’lik kalip
kullanilarak yeniden basing kullanilarak sekillendirilmis (~198N/mm?) ve ardindan

1000°C’de 1 saat stireyle sinterlenmistir.

Uretimi yapilan CMAS kodlu cam seramik plakalarin radyasyon kalkanlama
ozellikleri  (radyasyon gecirgenligi) ITU Enerji  Enstitiisii  Radyoizotop
Laboratuarinda gergeklestirilen analizler ile tespiti i¢in yapiya gama radyasyon

kaynagi uygulanmistir.

5.3.16.1. Gama radyasyonu deneyi

Gama radyasyon Ol¢iim deneyi gama transisyon yoOntemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu teknik radyoaktif gama 1sinlarinin malzemeye etki edebilme
ve gecebilirlik 6zelligine dayanmaktadir. Bu yontem radyoaktif 151n iireten kaynak
(radyoizotopu) ile 6l¢iimii yapilacak olan dedektdr arasina analizi yapilacak malzeme
yerlestirilerek gerceklestirilir. Dedektor analizi yapilan malzemeden gecen radyoaktif
isinin - siddetini  6lgmektedir. Bu analiz esnasinda dedektor sagilan, yansiyan
radyasyonu oOlgememekte olup, analiz Oncesinde deney diizenegi iyi dizayn
edilmedir. Sekil 5.20.’de gama radyasyon analizinde kullanilan deney diizeneginin

genel semas1 goriilmektedir.
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Kursun Zirh  Kurgun Kalimatar

f f

l

Sintilasyon Dedektérii ve Cep Bilgisayan
Radyoizotop Malzeme Cok Kanalli Analizér
Kaynak

Sekil 5.20. Gama radyasyon 6l¢iim teknigi [92].
Yapilan ¢alismada gama radyasyonu tretimi igin genellikle niikleer uygulamalarda

Cs-137 gama radyoizotop kaynagi kullanilmakta olup; yarilanma omrii Cs-137
radyoizotopunun 31 yildir. Radyoizotop kaynagmin ana olusum piki Cs-137 igin
0,662 MeV ve galisilan aktivite 8.89 uCi’dir. Sekil 5.21.a’da kullanilan radyoizotop
kaynagi ve analizlerin degerlendirilmesinde kullanilan dedektor Sekil 5.21.b’de
goriilmektedir. PM1401K model dedektor gama, beta, alfa dl¢timlerinin yapilabildigi
kompleks bir cihazdir [93].

Deney esnasinda detektore gelen radyoaktif dalgalarin islenmesinde HP Marka IPAQ
cthaz kullanilmistir. Bu cihaz cep bilgisayar1 olup; bluetooth yardimiyla kablosuz
olarak dedektor ile baglant1 kurmaktadir. Kurulan kablosuz baglant1 sayesinde deney
esnasinda saglik agisindan giivenlik saglanmaktadir. Gama radyasyon deneyinde
uygun gama dalga demetini elde edebilmek i¢in uygun kolimatdrler kullanilmaktadir.
Bu kolimator kursundan iretilmis 5 cm uzunlugunda ve 7 mm c¢apinda 1sinlama
araligina sahiptir. Sekil 5.22.a’da kullanilan cep bilgisayar1 Sekil 5.22.b’de ise

analizler esnasinda kullanilan kolimatér goriilmektedir [93].

Analiz esnasinda radyoaktif 1sinlardan korunmak adina giivenligi saglamak i¢in 6zel
olarak iiretilmis birbirine ge¢en kursun tuglalar kullanilmistir. Sekil 5.23.a’da kursun
tugla duvarlar ve Sekil 5.23.b’de analizlerde kullanilan diizenek goriilmektedir.
Analizlerde gama kaynag ile dedektor arasindaki mesafe 35 cm olup; ayni eksen
lizerine yerlestirilmistir. Her analiz 3600 s’de gerceklestirilmis olup; analiz
kaynaktan ¢ikan radyasyonun detektore ulasana kadarki kaybi tespit edilerek
gerceklestirilmistir. Bu farkliligi anlamak i¢in kaynak ile dedektor arasinda yapilan
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Ol¢iimlerde alinan ilk sayima (lo) denilmis ve analizi yapilan numune ile radyasyon
kaynagi arasindaki mesafe degistirilerek her sayim i¢in (I) tespit edilerek bagil sayim
(/10) hesaplanmigtir. Bu bagil sayim iizerinden de deneysel gegirim katsayisi elde
edilmistir. Bu hesaplamalar yapilirken gama radyasyonun karakterini bilmek ¢ok
onemlidir. Calismada kullanilan radyasyon tiirli yiiksiiz olup, ¢ok yiiksek
penetrasyona sahiptir. Fakat bir malzemeden gegerken siddeti {istel olarak azalmakta,
bu durumda siddeti ayarlanarak bir malzemenin kesiti i¢inde istenilen kalinliktan
fotonun siddetini 6lgme gibi bir avantaj saglamaktadir. Esitlik 5.9 malzemeden gecen

fotonun (I) siddetinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan esitliktir.

(b)
Sekil 5.21. Analizde kullanilan a. Cs-137 gama radyoizotopu, b. Dedektor [93].

(b)

Sekil 5.22.a. Detektorle kablosuz baglanti kurulan cep bilgisayari b. Kolimator [93].

I=lp.e-** (5.9

Burada;

I: Gegen fotonun siddeti
lo: Kaynaktan ¢ikan fotonun siddeti
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u: Lineer absorbsiyon (zayiflama) katsayis1 (cm™)

X: Sogurucunun (bariyerin) kalinligi (cm)

Yapilan gama radyasyon analizleri sonucu malzemelerin deneysel kiitle absorbsiyon

katsayilar1 Esitlik (5.10) yardimiyla hesaplanmugtir.

um=p/d (5.10)
Bu esitlikte;

um: Kiitle absorbsiyon (zayiflama) katsayis1 (cm?/gr)
u: Lineer absorbsiyon katsayis1 (cm™)

d: Malzemelerin deneysel olarak dlciilen yogunluklaridir (gr/cmd).

Ayrica numunelerin bilgisayar ortamimda XCOM yazilimi kullanilarak teorik kiitle
absorbsiyon katsayilart hesaplanmis ve deneysel kiitle absorbiyon katsayilart ile
karsilastirilmistir. Teorik kiitle absorbiyon katsayilart hesaplanirken kullanilan
XCOM programina kullanilan radyasyonun tiirii, enerjisi (0.662MeV), icerikleri ve
CMAS bilesimlerini olusturan bilesenlerin yiizdeleri veri olarak girilmistir [93].

(a) (b)
Sekil 5.23.a. Radyoaktif kalkanlamada kullanilan kurgun zirhlar b. Analizin yapildig1 diizenek [93].



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE iRDELEMELER

6.1. CMAS-K (Katkisiz) Kodlu Cam-Seramikler

Yapilan g¢alismada CMAS-K kodlu cam seramik numunelerinin iretimine; saf
oksitler, dogal ve atik hammaddeler stokiometrik olarak hazirlanan oranlarda hassas
terazi yardimiyla tartimi yapilarak baglanmistir. Tablo 6.1.’de CMAS-K kodlu cam

seramik tiretiminde kullanilan hammaddeler goriilmektedir.

Tablo 6.1. CMAS-K kodlu cam tiretiminde kullanilan hammaddeler
Hammaddeler CMAS-K (Ag. %)

Zirkonya 4,00
Bizmut oksit 4,00
Kaolen 35,0
Manyezit atig1 22,50
Cinko oksit 2,00
Wollastonit 32,50

6.1.1. CMAS-K kodlu toz karisiminin ve caminin mikroyapi ve faz analizleri

CMAS-K kodlu cam seramikleri liretmek igin oncelikle belirlenen hammaddeler
hazirlanan receteler yardimiyla hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan toz karisimlari
250 dev/dk hizla 12 saat silireyle yas ortamda bilyali degirmen yardimiyla
karigtirilarak homojen bir karigimin olugmasi saglanmistir. Karistirma sonrasi bilyali
degirmenden alinan karigim i¢indeki mevcut suyun giderilmesi i¢in 24 saat siireyle
etlivde kurutularak dokiim islemine hazir hale getirilmistir. MSE marka asansorlii 1s1l
islem firininda 1450°C sicaklikta 2 saat siireyle aliimina potalar icerisinde ergitilen
CMAS kodlu toz bilesimlerinin grafit kaliba dokiimii yapilmistir. Kalsinasyon ve
ergitme sicakliklar1 bilesimler icindeki katkilara bagli olarak degiskenlik

gostermektedir. Uretilen camlar Retsch marka RS100 model halkali degirmen ile
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<45 um toz boyutuna indirgenmistir. Sekil 6.1.’de CMAS-K kodlu baslangig¢
hammaddeleri homojen karigilmasi sonucu elde edilen tozlarin ve dokiim sonucu
elde edilen cam yapinin ogitilme isleminden sonraki mikroyapisal ve genel
elementel analizi goriilmektedir. Sekil 6.2.’de karistirma sonucu elde edilen tozlarin

ve dokiim sonucu iiretilen cam tozlarinin faz analizleri goriillmektedir.

Element  Bilesim

[ 40,479
Mg 0,489
Al 0,601
Si 25,271
Ca 27,891
Zn 0,575
zr 3,201
Bi 1,403

Toplam 100,000

Element _ Bilesim

0 38,103
Mg 1,153
Al 1,516
Si 24,414
Ca 26,199
Zn 0,742
Zr 3,425
Bi 4,448

Toplam 100,000

(b)
Sekil 6.1.a. CMAS-K kodlu karigim tozlarinin ve b. CMAS-K cam tozlarinin SEM ve genel EDS analizleri

CMAS-K kodlu tozlarin SEM analizleri incelendiginde hammaddelerin boyut
dagiliminda farkliliklar goriilmektedir. Bu boyutsal dagilimin farkli olmasinin sebebi
ise homojen karigtirma islemi sirasinda numunelere fiziksel olarak kuvvet
uygulanmamasindan dolaytr toz tanelerinin ufalmamasidir. EDS analizi

incelendiginde baslangi¢ regetesinde mevcut olan Ca-Mg-Al ve Si oranlarina yakin
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degerler oldugu tespit edilmektedir. Baslangi¢ karisim tozlarmin XRD analizlerinde

ise yapidaki hammaddelere ait fazlarinin varligi goriilmektedir.

Siddet

26

Sekil 6.2.a. CMAS-K kodlu toz karisiminin XRD analizi (M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn: Cinko,
Zr: Zirkonya, Bi: Bizmut) b. CMAS-K caminin XRD analizi

Ergitme isleminden sonra 6giitme ve eleme islemi ile elde edilen cam tozlarin SEM
goriintiileri incelendiginde tozlarin keskin koseli irili ufakli yapiya sahip tipik cam
tozu oldugu goriilmekte ve cam tozuna yapilan EDS analizinin de ise yapida
beklendigi tizere Ca-Mg-Al-Si ve O elementlerinin baskin oldugu goriilmiistiir. Diger
cekirdeklestirici katkilar da analizi yapan cihaz tarafindan tespit edilmistir. Cam
tozlarma yapilan X-1sinlar1 analizi neticesinde tozlarin beklendigi gibi amorf yapida

oldugu tespit edilmistir.

6.1.2. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin yogunluk testi

CMAS-K kodlu cam seramik numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C
sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda mukavemet kazanan
cam-seramik numunelere Arsimet prensibi yontemiyle deneysel yogunluklar
Ol¢iilmiis olup, tretimi gergeklestirilen numunelerin yogunluklari Sekil 6.3.’de
goriilmektedir. Arsimet yontemiyle 6l¢limii yapilan deneysel yogunluklara ek olarak

malzemelerin teorik yogunlugu ve dokiim isleminden sonra iiretilen cam yapinin
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deneysel yogunluklart da hesaplanmistir. Tablo 6.2.°de deneysel yogunluklar

goriilmektedir.

Tablo 6.2. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin deneysel yogunluklari (g/cm?)
CMAS-K 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
1 sa. 2,94 2,90 2,88 2,85 2,73
3 sa. 2,92 2,89 2,87 2,84 2,70
5sa 2,90 2,88 2,86 2,83 2,69
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Sekil 6.3. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin yogunluklari

CMAS-K kodlu bilesimin teorik yogunlugu hesaplandiginda 3,59 g/cm?, dokiim ve
tavlama islemi yapildiktan sonra ise camin yogunlugunun 2,97 g/cm? oldugu tespit
edilmistir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan CMAS camlarinin yogunluk degerleri
2,69 g/cm? olup, yapilan calismada cam yogunlugunun yiiksek ¢ikmasinin nedeni
baslangicta yapiya c¢ekirdeklestirici vb. gorevlerde kullanilan  oksitlerin
yogunluklarinin fazla olmasidir [62]. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin hesaplanan
deneysel yogunluk degerleri icinde en yiiksek yogunluk degeri 2,94 g/cm?,
1000°C’de 1 saat siireyle sinterleme islemi gérmiis olan numunelerde ulasilmigtir. Bu
bulunan deneysel ve teorik yogunluk degerlerinde fark olusmasinin sebepleri ise ¢ok
cesitli olabilmektedir. Bu farkliligin baslica nedenlerinden biri deneysel yogunluk
Ol¢timii yapmak i¢in hazirlanan numunelerin hatasiz olarak iiretilememesi cam ile
kiyaslandiginda ise yogunlugun diisiik ¢ikmasinin sebebi 1s1l islemden sonra kristalin
fazlarin olugmasiyla beraber yapida meydana gelen porozitelerdir. Cam-seramik

bilesimlerinin yogunlugunu arttirmak i¢in hidrolik pres yerine HIP veya CIP gibi
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teknikler kullanilarak yogunluk degerlerinde teorik yogunluga yakin sonuglar elde
edilebilmektedir. Yapilan caligmalarda olgiilen deneysel yogunluk degerlenirinin
artan sicaklik ve siireye paralel olarak diismekte oldugu tespit edilmistir. Ozellikle
calismada en yiiksek sinterleme sicakligi olan 1200°C 5 saatlik islem sonucunda en
yiikksek degerin tespit edildigi yogunlukla arasinda biiyiik farklarin olustugu
goriilmistiir. Yogunlugun artan sicaklikla birlikte diismesinin sebebinin porozite
miktarinin artmasimnin neden oldugu tespit edilmistir. Yapidaki porozite miktarinin
artmasi ise hacimce fazla yer kaplayan cam kiitlenin, artan sicaklikla birlikte faz
dontigiimleri esnasinda doniisiime ugrayan fazlarin hacimce kiiglilirken olusan

bosluklarin bilesim tarafindan doldurulamamasidir.

Bansal ve arkadaslarinin CaO-MgO-AlO3 ve SiO2 igeren ¢6l kumu bilesimini
1500°C’de ergitip suya dokerek irettikleri CMAS camina yaptiklari yogunluk
testinde yapinin yogunlugunu 2.69 g/cm?® olarak rapor etmislerdir [94].

Yang ve arkadaslarinin CMAS cam-seramik bilesimine agirlik¢a %6’ya kadar B2O3
katkis1 ekledikleri c¢aligmalarinda katkinin artmasiyla ergimenin daha disiik
sicakliklarda  gergeklestigi, yogunlugunu ise arttirdigini  rapor etmislerdir.
Calismalarinda islem sicakliginin yiikselmesiyle birlikte katkisiz bilesiminde katkili
olan bilesim gibi aym1 yogunluk degerlerine ulasmis oldugu tespit edilmis olup,

arastirmada en yiiksek yogunlugun 2,58 g/cm? oldugunu belirtilmistir [95].

Xiao ve arkadaglarmin yiiksek firin clirufu ve dogal hammaddelerin karigimindan
tirettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9,5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’de
yapilan 1s1l islemler sonucunda Arsimet prensibi yardimiyla yaptiklari dl¢timlerde
yogunlugun CaO/MgO oranindan ¢ok fazla etkilenmedigi ve 2,68 ile 2,72 g/cm?®
degerlerinin elde edildigi belirlenmistir [50].

Wiesner ve calisma grubu saf hammaddeler yardimiyla iiretikleri %23,3 CaO, %3,1
Al>03, %62,5 SiO> ve %6,4 MgO cam-seramik bilesimini 650°C’de HIP yontemiyle
disk seklinde iirettikleri tabletlere yapilan yogunluk 6l¢iimleri sonucunda 2,63 g/cm?

degerini elde etmislerdir [96].
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He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin ciirufu, dogal hammaddeler ve agirlikga
%7,69 TiO2, %0,96 Fe O3 ve %2,88 Cr.0O3 gekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklar1 ¢alismada yogunluk degerinin 2,77 g/cm®
oldugunu ve Cr203 agirlik¢a oraninin azalmasiyla TiO2 agirlikca oraninin artmasiyla
elde edilen yapmm yogunlugunun 3,018 g/cm® oldugunu bildirmislerdir [97].
Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda CMAS cam veya cam-seramiklerine
uygulanan 1s1l islem sicakliklar1 ile mevcut tez ¢alismasinda uygulanan sicakliklar
arasinda bariz farklar bulunmakla birlikte ¢calismada yogunluk degerlerinin yiiksek

¢ikmasinin sebebi bilesime ilave edilen katkilardir.

Erol ve calisma grubu CMAS kodlu cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda,
Cayirhan ucgucu kiiliine agirlikga %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak
olusturduklart kompozisyonu ergitme, dokiim ve Oglitme asamalarindan gegirerek
iiretmislerdir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 tek eksenli presle sekillendirilip
862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. siirelerde sinterlendikten sonra yapilan yogunluk
analizi Ol¢limlerinde yogunlugun artan sinterleme siiresiyle arttigin1 rapor
etmislerdir. Elde edilen yogunluklar 15 dk. sinterleme sonucunda 2,60 g/cm?, 30 dk.
sonra 2,70 g/cm?, 60 dk. sonunda ise 2,92 g/cm? olarak hesaplanmustir [98].

6.1.3. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin sertlik testi

CMAS-K kodlu cam-seramik numunelerin sertlik Ol¢iimleri Vickers sertligi ile
gerceklestirilmigtir. Sertlik 6l¢limii yapilan numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve
1200°C’de 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen cam-seramik tabletlerdir. Sertlik 6lgtimii
yapilirken ki kriter 50 g yiik altinda 30 saniye siireyle yiikiin numuneye tatbik
edilmesi sonucu elde edilen 10 tane Olgiim degerlerinin ortalamasi alinarak
gergeklestirilmistir. Sertlik dlgtimleri yapilan CMAS-K kodlu numunelerin sertlik
degerleri Tablo 6.3.’de sicaklikla sertlik degisim grafigi ise Sekil 6.4.°de

goriilmektedir.
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Tablo 6.3. CMAS-K kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri (HVo,05)
CMAS-K 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1 sa. 1091 834 878 826 813
3 sa. 968 854 998 827 810
5 sa. 950 946 850 905 903
1150
1100 - — CMASHK(1sa)
- CMASHK (3 s2.)
1050 4 ——— CMAS-K (5 sa.)

1000 -

950 =

Sertlik (Hv)

900 4

850 4

800 4

750 T T T
1000 1050 1100 1150 1200

Sicakhk (°C)

Sekil 6.4. CMAS-K kodlu cam seramiklerin sicaklik ve siireye bagh sertlik degigimleri

CMAS-K kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri incelendiginde
mikrosertliklerin 810 ile 1091 HVo,05 araliginda degiskenlik gosterdigi belirtilmistir.
CMAS-K kodlu cam seramiklerin sicaklik ve sinterleme siireleri icinde
incelendiginde en yiiksek sertlik degerine malzeme 1000°C 1 saatlik sinterleme
sonunda ulasmistir. En diistik sertlik degeri ise 1200°C 3 saatlik sinterleme

sonucunda elde edilmistir.

CMAS caminin sertligi ticari bilesimi ile sertlik degerleri en fazla %2 oraninda
degisim gostermekte ve sertligi genel olarak 620-630 Hv mertebesinde
seyretmektedir. CMAS cami giinlimiizde ¢ok kullanilan soda kire¢ cami ile
kiyaslandiginda oda caminin sertligi 490 Hv olup bu cama kiyasla %25 daha sert bir

cam tiiriidiir [62].

Guo ve arkadaslart yapmis oldugu caligmada; dogal hammaddeler ve

cekirdeklestirici olarak CaF,, TiO2 ve P20s (CaF2+TiO2 ve CaF2+P20s) katkilari
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kullanilarak tretilen 2 farkli CMAS camini 1100°C’de cam-seramige dondistiirmiis
ve sertlikleri incelenmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda CaF2+TiO> katkili camin
sertlik degeri 740 Hv olarak hesaplanirken, CaF2+P,0Os katkili camin 720 Hv olarak
bulunmustur. Bu degerler arasindaki farkin sebebi ise P»2Os katkisinin kristal
miktarinin  diisiik olmasi nedeniyle oldugu rapor edilmistir [67]. Kang ve
arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atik hammaddeler kullanarak tirettikleri CMAS
cam-seramiklerinde SiO./(CaO+MgO) oraninin mikrosertlige etkisini inceledikleri
caligmalarinda sertligin 740 Hv degerinden SiO2 orani arttikca 670 Hv degerlerine
kadar distigini gézlemlemisler bu disiisiin sebebinin cams1 fazin yapida

artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir [99].

Wiesner ve caligma grubu saf hammaddeler kullanarak iirettikleri CMAS camini
ogiittiikkten sonra yiiksek yogunluk elde etmek i¢in HIP yontemini kullandiklari
caligmalarinda cama 1,96, 2,94, 4,9 ve 9,8 N yiikler altindaki sertlik degerlerini
sirasiyla 612, 628, 604 ve 612 Hv olarak belirlemislerdir [96].

Xiao ve arkadaslarinin yiliksek firin ciirufu ve dogal hammaddelerin karigimindan
trettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9,5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’de
yapilan 1s1l islemler sonucunda yaptiklar1 sertlik 6lgiimlerinde CaO/MgO oranlarina
bagli olarak sicaklik degisimiyle birlikte en yiiksek sicaklikta iiretilen numunelerin
sertlik degerleri sirasiyla 952, 1088 ve 1235 Hv olarak tespit etmislerdir [50].

Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda, Cayirhan
ugucu kiiliine agirlikga %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yapilarak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve 6giitme asamalarindan gegilerek iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen CMAS esasli cam tozlart tek eksenli presle
sekillendirilip 862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan
mikrosertlik analizi 6l¢iimleri 0,5 kg yiik altinda gerceklestirilmistir. Sertliginin artan
sinterleme siiresiyle arttig1 rapor edilmis olup; elde edilen sonuglar 15 dk. sinterleme
sonucunda 584 kg/mm?, 30 dk. yapilan pisirme isleminden sonra 708 kg/mm? elde
edilirken 60 dk. sonunda 837 kg/mm? olarak dlciilmiistiir [98].
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6.1.4. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

CMAS-K kodlu cam tozlar1 hidrolik pres yardimiyla sekillendirildikten (~138 MPa)
sonra 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat sinterlenmistir.
Uretimi gerceklestirilen cam seramik malzemeler zimparalama, parlatma ve daglama
islemleri gergeklestirildikten sonra Sekil 6.5.de 3000X biiyiitmede elde edilen
topografik kontrast SEM gorintiileri verilmektedir. Goriintiiler incelendiginde artan
sicaklik ve siireyle numunelerde porozitelerin artis1 bariz olarak goriilmekte olup, bu
durum Boliim 6.1.2°de verilen Arsimet yogunluk testi 6l¢iimii sonuglart ile de ispati
gerceklestirilmistir. Bu porozite artisinin sebebi anortit ve diopsit faz donisimii
esnasinda kristalin fazlarin hacimce amorf yapiya gore daha az hacim kaplamasindan

kaynaklanmaktadir.

Goriintiiler incelendiginde yapida herhangi bir catlak olusumu goriilmemekte olup;
artan sicaklik ve siireyle tane boyutunun arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
artan sicaklikla birlikte iki farkli faz yapisinin olusumu daha baskin olarak
goriilmekte olup; yuvarlak ve ¢ubuksu formdaki tanelerin diopsit ve bu tanelerin
cevresini bir har¢ gibi saran daginik sekilli yapinin ise anortit oldugu sdylenebilir.
Bolim 6.1.5’te verilen X-151mm1 analizleri sonucunda yapida mevcut olan faz
yapilarinin anortit ve diopsit oldugu tespit edilmistir. Ayrica Bolim 6.1.9 bashig
altinda anlatilan kisimda, verilen korozyon sonrasi X-isin1 analizleri sonucunda
anortit fazinin korozyon sonucu ¢6ziindiigii tespit edilmis olup; bundan dolay1 da
XRD analizlerinde pik siddetlerinde disiisler oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Boliim 6.1.9.1°da verilen mikroyapilar ile bu bdliimde verilen mikroyapilar
arasindaki fark kiyaslandiginda porozitenin arttig1 goriilmekte olup; bu porozitenin

artmasinin baglica sebebin anorit fazinin ¢oziinmesi oldugu diistiniilmektedir.

Gajek ve arkadaglarinin porselen sira ZrSiO4 katkisinin anortit fazmna etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda dogal hammaddeler kullanarak iiretmis olduklar sirlart
piiskiirtme yontemiyle altliklar tizerine kaplayip 1230°C’de 3°C/dk 1sitma hizinda 45
dk boyunca pisirmislerdir. Elde edilen sirl yiizeyler parlatildiktan sonra yapilarin
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mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda anortit fazinin

koyu renkli ve diizensiz sekilli oldugu rapor edilmistir [100].

CMAS-K 1 saat 3 saat 5 saat

1000°C

1050°C

(d) (e) (f

1100°C

1150°C

1200°C

(n) (P) Q)

Sekil 6.5. CMAS-K kodlu cam seramik numunelerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonras1 mikroyap1 analizi
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Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili aragtirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlik¢a %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve 6glitme asamalarindan gegilerek tiretimini
saglamislardir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 tek eksenli presle sekillendirilip
862°C derece de 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan mikroyapi analizleri
sonucunda yapinin homojen oldugunu artan siire ile birlikte yapida tane biiylimesinin

olustugunu rapor etmislerdir [98].

He ve arkadaslarmin Ti igeren yiiksek firin clirufu, dogal hammaddeler ve agirlikca
%3,95 TiO2, %0,57 Fe 03 ve %2,88 Cr.03 gekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklar1 c¢aligmalar sonucunda anortit fazinin
cubuksu yapilar seklinde biiyiimekte oldugunu belirlemis, ayrica diopsit fazinin ise
cok kiigiik tanelerden olugmasindan kaynakli olarak herhangi bir goriiniime sahip
olmay1p anortit faz1 karsisinda bariz bir gériiniimiiniin olmadigin1 gozlemlemislerdir.
Fazlarin olusumu icin gerekli bilesim orani ise anortit fazi i¢in Ca/Al 1:2 olup ¢ok
diisiik miktarda Mg ihtiva edebilirken, diopsit fazi i¢in Si/O orami 1:2 ile 1:3
araliginda degisiklik gosterirken Ca/Mg orani ise ~ 1:1 oraninda olabilecegini rapor
etmiglerdir. Ayrica agirlikga %7,69 TiO2, %0,96 FeO3 ve %2,88 Cr20s3
cekirdeklestiricileri ekleyerek optimum Ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklari
kirik ylizey analizleri sonucunda diopsit fazmin ignemsi sekilli oldugunu

bildirmislerdir [97].

Xiao ve arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak {iretimini
gerceklestirdikleri CMAS cam-seramigi ¢alismalarinda diopsit fazinin olusmasi igin
CaO/MgO orani1 azalirken; kristalizasyon sicakliginin artmasi  gerektigini

belirtmiglerdir [101].

Yang ve arkadaslarmin bakir ciirufu kullanarak hazirladiklart cam-seramik
bilesiminde CaO/SiO2 oraninin mikroyapiya olan etkisini incelemislerdir. Yapilan
calismalarda CaO/SiO2 oraninin artmasiyla birlikte lamel (katman) seklinde olan
anortit fazlarinin bliylimesi yavaslarken, diizensiz sekilli kolonlar seklinde tesekkiil

eden diopsit faz tanelerinin biiylime hizlarinin arttigini rapor etmislerdir [102].
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(b) © (d) O

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3Kodlu

0 33,418 29,637 35608 35,145
Mg 7,478 6,159 9,598 2,998

Al 7,507 2,717 7,212 13,479
Si 27,214 12,644 25,769 27,015
Ca 13,916 4,155 12,197 14,583
Zn 1,901 1,472 0,869 0,837
Zr 5,077 38,171 4,881 2,485
Bi 3,490 5,046 3,866 3,457

Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000

()

Sekil 6.6. CMAS-K kodlu 1050°C 1 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyapi b. genel EDS analizi c-e.
sirastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz tablosu

Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesiminin belirlenmesi
adma 1050 °C’de 1 saat sinterlenmis numuneye uygulanan genel ve noktasal EDS

analizi Sekil 6.6.’da verilmistir. EDS analizleri incelendiginde; 1 numarali beyaz
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renkli tanenin c¢ekirdekleyi olarak eklenen ZrO: oldugu tespit edilirken, 2 nolu gri
goriinlimlii fazin ise diopsit oldugu diisiiniilmektedir. 3 nolu siyah renkli bolge
anortit fazi olup; EDS sonuglar incelendiginde Mg igeriginin diisiik oldugu
gorilmektedir. Bu yapilarin hangi fazlar oldugu basta literatiir arastirmasi yapilarak
belirlenmis olup, ayrica asagida verilen geri sagilan elektron (BSE) goriintiisiine
incelenerek olusan fazlar tespit edilmistir. Mikroyapida atom numaralart biiyiik olan
elementler parlak goriiliirken, atom numarasi1 diisiik olan element bolgeleri koyu
renkli goriilmektedir. Tablodaki analiz sonuglar1 incelendiginde hakim faz yapisinin
diopsit oldugu belirtilebilir. Anortit ve diopsit fazlarin atom agirliklarina
bakildiginda anortit fazinin atom agirligi 138 g/mol iken, diopsit fazinin atom agirlig

302 g/mol’diir.

Guo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada; dogal hammaddeler ve %8 CaF,
%3 TiO2, %3 ZrO; ve %3 P20s ¢ekirdeklestirici katkilarini kullanarak dort farkls
CMAS cam bilesimi iiretmislerdir. CaF2 ve CaF2+TiO2, CaF+ZrO; ve CaF2+P20s
katkili olarak tiretilen CMAS camlar1 1100°C’de sinterlenerek tiretilen cam-seramik
mikroyapilarini incelemislerdir. Yapilan goriintii analizleri sonucunda g¢ekirdekleyici
katkilarin yapida lamelli ya da ignesel sekilde mevcut olan anortit ve diopsit fazini
etkilemedigi tespit etmekle birlikte; P2Os katkisininin piroksen ve floroapatit

taneciklerinin olusumunu destekledigi rapor edilmistir [67].

Karasu ve arkadaglarinin dogal hammadde, atik (boraks) ve saf oksitler (ZrOy)
kullanarak diopsit fazi igeren yer karosu firettikleri ¢aligmalarinda hazirlanan
bilesikler karistirildiktan sonra 1450°C’de 1 sa. ergitilmis suya dokiilerek frit
yapilmigtir. Uretilen fritler o6giitiildiikten sonra karolara piiskiirtme ydntemiyle
kaplanmustir. Kaplanan pismemis sirli karolar 1190°C’de 50 dk. siireyle pisirilerek
tiretilen numunelere yapilan EDS analizleri sonucunda gri renkli bdlgelerin diopsit

faz1 oldugu beyaz (parlak) bolgelerin ise ZrO2 oldugunu rapor etmislerdir [103].
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6.1.5. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CMAS-K kodlu cam seramik malzemelere yapilan X 1sin1 analizleri Sekil 6.7.’de
goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda yapida diopsit (CaMgSi2Oeg) ve anortit
(CaAlSi20g) fazlarmin varlign tespit edilmistir. Literatiir incelendiginde CMAS
cam-seramik sisteminde bulunmasi gereken iki ana fazin oldugu belirtilmektedir. Bu
fazlar diopsit ve anortit fazlaridir [104]. XRD ¢iktilar1 incelendiginden en yiiksek
siddetteki anortit pikinin 20=27° agisinda, en yiiksek diopsit pikinin ise 26=29°
acisinda olustugu goriilmektedir. Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin
hepsinde anortit ve diopsit sicaklik ve siireye bagli olarak siddetleri degismesine
ragmen ayni 20 acilarinda tespit edilmistir. Numunelere uygulanan sinterleme
sicakligr artisiyla birlikte diopsit faz doniisiim miktarinin artmis oldugu pik

siddetlerinin artmasindan dolayi diistiniilmektedir.

Guo ve arkadaglar1 yapmis oldugu ¢alismada dogal hammaddeler ve %8 CaF2, %3
TiO2, %3 ZrO2 ve %3 P20s ¢ekirdeklestirici katkilarini kullanarak dort farkli CMAS
cam bilesimi {iretmislerdir. CaF, ve CaF2+TiO2, CaF2+ZrO, ve CaF2+P20s katkill
olarak tiretilen CMAS camlar1 1100°C’de sinterleyerek meydana gelen cam-seramik
bilesimlerinin faz yapilart incelenmistir. Yapilan X-ismnlar1 analizi sonucunda
cekirdekleyici katkilarin yapida mevcut olan anortit ve diopsit fazini etkilemedigi
tespit edilmekle birlikte; P20s katkisininin piroksen ve floroapatit taneciklerinin

olusumunu destekledigi rapor edilmistir [67].

Yu ve arkadaglarinin izotermal olmayan CMAS camina c¢ekirdeklestirici olarak
kullandiklar1 Fe;O3’lin etkisini inceledikleri ¢alismalarinda 1050°C’de sinterledikleri
numunelerde Fe,O3 miktarinin artmasma (agirlikca %0,5-3) bagl olarak diopsit

fazinin kristallenme miktarinin arttigini rapor etmislerdir [105].

Rasteiro ve arkadaglart CMAS cam-seramik sirlarin kristalin faz yapilarinin
incelenmesi iizerine yaptiklar1 ¢alismada; anortit ve diopsit fazlariin olusumunun
baslangi¢ ve bitis sicakliklarini anortit fazi igin 800°C, diopsit fazi i¢in 1050°C
olarak tespit etmislerdir. Kiigiik taneler halinde 800°C’de olusan anortit faz1 900°C
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civarinda varligmni = siirdiiricken, 1050°C civarinda diopsit fazina doniistigii
belirlenmistir. Yapidaki Al2O3 miktart ag. %15°den %21°e ¢ikarildiginda anortitin
1100°C’de varligini siirdiirdiigii ve bilesime bagli olarak bu sicakliginin daha da
yiikseldigi durumlarda olabilecegi rapor edilmistir [104].
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Sekil 6.7. Farkli sicakliklarda sinterlenen CMAS-K kodlu cam seramiklere ait XRD analizleri (a: anortit, d:
diopsit)
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Erol ve calisma grubu CMAS seramikler ile ilgili arastirmalarinda, Cayirhan ugucu
kiiliine agirlikga %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon
olusturulmus ardindan tozlar tek eksenli pres yardimiyla sekillendirilip 1025°C,
1050°C, 1075°C ve 1100°C derecelerde 2 sa. sinterlendikten sonra yapilan faz
analizleri sonucunda artan sicaklikla birlikte miillit fazi yok olurken, anortit ve

diopsit fazlarnin siddetlerinin arttigini rapor etmislerdir [98].
6.1.6. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin termal analizi

Uretimi gerceklestirilen CMAS-K caminin XRD analizleri sonucu amorf yapida
oldugu tespit edilmis olup; toz boyutu <45 um altina indirildikten sonra camsi gegis
(Tg) ve kristallenme sicakliklarmin belirlenmesi (Tp) i¢in DTA analizine tabi
tutulmustur. Sekil 6.8.’de CMAS-K camina ait atmosfer sartlarinda 1300°C’ye kadar
10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizi goriilmektedir. CMAS-K kodlu
cam tozunun camsi gecis sicakligi 721°C’deki endotermik pik, kristallenme sicakligt
990°C’deki ekzotermik pik ve cam tozunun ergime sicakligi ise 1230°C’deki

endotermik pik incelenerek tespit edilmistir.

Tespit edilen sicakliklar XRD analizleri ile belirlenen (Bolim 6.1.5) diopsit
(CasMgs(SiO2)s) ve anortit (CaAlzSioOg) fazlart olugmasi igin gerekli olan
sicakliklardir.
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Sekil 6.8.CMAS-K kodlu cam tozuna ait DTA analizi
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6.1.6.1. CMAS-K kodlu cam seramiklerin kristalizasyon Kinetigi

Uretilen <45 um altt CMAS-K kodlu cam tozlar1; farkli sicakliklarda (1000-1200°C)
sinterlenerek {iretilen cam-seramik numunelerde XRD analizleri ile tespit edilen
kristalin fazlarin, aktivasyon ve viskoz akis aktivasyon enerjilerinin tespiti amaciyla
DTA analizleri 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 1300°C’ye kadar hava
atmosferinde gergeklestirilmistir. Sekil 6.9.’da CMAS-K cam tozunun farkli 1sitma

hizlarindaki DTA analizleri goriilmektedir.
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Sekil 6.9. CMAS-K cam tozunun farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri

CMAS-K kodlu cam tozlarinin farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA analizleri
sonucunda camsi gegis (Tg), kristal olusum sicakligi (Tp) ve kristallesme tiiriiniin
tespiti i¢in kristallesme pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi (AT) egriler yardimiyla
bulunmus ve sonucglar Tablo 6.4.’de verilmistir. DTA analizlerinden elde edilen
sonuclar Bolim 5.3.15°de verilen esitlikler (Esitlik 5.6-5.8) kullanilarak CMAS-K
kodlu cam tozlarindan cam-seramik olusmasi icin gerekli aktivasyon enerji

hesaplanmustir.



Tablo 6.4. CMAS-K kodlu cam tozlarinin DTA analizleri sonucu elde edilen veriler
Bilesim  Isitma Hiz1 (°C.dk?) Tg(°C) Tp(°C) AT (°C)

10 721 990 40
CMAS-K 15 727 1000 46
20 735 1009 48
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CMAS-K kodlu bilesimin aktivasyon enerjisi (Ea) Sekil 6.10.a’da ve viskoz akis

aktivasyon enerjisi (Ec) Sekil 6.10.b’de verilen egriler kullanilarak hesaplanmustir.

CMAS-K bilesimine ait kristallenme aktivasyon enerjisi Ea=471,025 kJ/mol, viskoz

akis aktivasyon enerjisi Ec=390,102 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Avrami

parametrisi (n) i¢inse, Augis ve Bennett tarafindan gelistirilen esitlik yardimiyla

aktivasyon enerjisi degerleri kullanilarak kristallenme mekanizmalar1 tespit edilmis

ve sonuclar Tablo 6.5.’de verilmistir.
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Sekil 6.10. Aktivasyon enerjisi (Ea) ve Vizkoz akis aktivasyon enerji (Ec) hesabinda kullanilan grafikler

Tablo 6.5. CMAS-K bilesimine ait n degerleri

Isitma Hiz1 (°C/dk) n  Kristallenme Mekanizmast AT

10 1,7 Tek Boyutlu Kristalizasyon 40
15 1,5 Tek Boyutlu Kristalizasyon 46
20 1,4 Tek Boyutlu Kristalizasyon 48

T T T T T T T
7.78¢e4 7.80e4 7.82e-4 7.084c-4 7.86e4 788ed4 7.90e-4 7092e4

Yu ve calisma arkadaglarinin CMAS cam-seramigine Fe>Os katkisinin etkisini

inceledikleri ¢alismalarinda; 5 farkli kompozisyonda numuneler hazirlamislardir.

Fe O3 katkisiz ve ag. %0,5, 1, 2 ve 3 Fe»O3 katkili olmak iizere hazirladiklar1 bes
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bilesimin DTA analizinde 1sitma hizim1 10°C/dk olarak belirlemislerdir. Katkisiz
bilesimin cams1 gegis sicakligit 760°C iken kristallenme sicakligi ise 1000°C
oldugunu belirlenmis; yapiya Fe>O3 katkisinin artmasiyla da kristallesme sicakliginin
diistiigii rapor edilmistir. Kristallenme sicakligmin diismesinin sebebini ise Fe*? ve
Fe™ iyonlarmin SiOs tetrahedra ag yapisini yok etmesi olarak belirtmislerdir.
Katkisiz haldeki cam-seramik malzemenin aktivasyon enerjisi 416.97 kJ/mol olarak
hesaplanirken, Avrami sabiti olan n degeri ise 1.95 tek boyutlu kristalizasyon olarak
bulunmustur. Mevcut tez ¢alismasi ile kiyaslandiginda bulunan degerlerin bilesimler

farkli olmasina ragmen neredeyse birbiri ile ortiistiigi tespit edilmistir [105].

Zeng ve arkadaglarmin lityum porselen kil atigma ZnO ve TiO. katkilarinin
oranlarini degistirerek yaptiklar1 kristalizasyon kinetigi ¢calismalarinda ZnO miktarin
agirlikca %1, 2 ve 2,5 yaparken TiO2 miktarini ise agirlikca %2, 1 ve 0.5%¢
diistirdiiklerinde ¢inko oksit igerigi arttikga 10°C/dk 1sitma hizindaki kristallesme
sicakliginin  864°C’den  901°C’ye ¢iktigin1  rapor etmislerdir. Kristalizasyon
sicakliginin artmasinin nedeni cam sebekesi i¢inde oksijen kopriilerinin olusumunun
engellemesidir. Aktivasyon enerjisi ise 386,61 kJ/mol’den 255,75 kJ/mol’e diismiis
Avrami degeri olan n ise ii¢ boyutlu kristalizasyonu gosteren 3,86-3,57 araliginda

tespit edilmistir [48].

Yang ve calisma grubu cam-seramik bilesimindeki CaO/SiO2 oranmin degisimini
inceledikleri ¢alismalarinda; CaO/SiO, oraninin artmasiyla birlikte kristalizasyon
aktivasyon enerjisinin distiiglinii  belirlemislerdir. Bunun sebebinin ise koprii
yapamayan oksijenlerin artmast ile sebekenin daha kolay parcalanmasindan
kaynaklandigin1 rapor etmislerdir. Bununla birlikte yapida SiO2 varliginin artmasi
kristalizasyon enerjisini arttirict  etki yaparken, c¢ekirdeklestirici katkilar ise
kristalizasyon enerjisini disiiriicii etki yapmaktadir [102]. Xiao ve arkadaslarmin
dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak {iretimini gergeklestirdikleri CMAS cam-
seramigi caligmalarinda diopsit fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan

numunelerin kristalizasyon sicakliklarinin arttigini rapor etmislerdir [101].
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Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili aragtirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlik¢a %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve Ogiitme asamalarindan gecilerek cam
tozunun {iretimini saglamislardir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 DTA analizine
tabi tutulmustur. DTA analizleri 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk 1sitma
hizlarinda gerceklestirilmis olup; camst gegis sicakliklart 1sitma hizlarina gore
sirasiyla 670°C, 685°C, 690°C ve 695°C olarak tespit edilmisken, kristallesme
sicakliklart sirasiyla 856°C, 876°C, 887°C ve 895°C oldugunu rapor etmislerdir [98].

6.1.7. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin radyasyon kalkanlama testi

Radyasyon kalkanlama 6zelliginin olglimii igin numuneler, ogiitilen CMAS
camlarmin 2,5x2,5 cm celik kaliplarda pres yardimiyla ~138N/mm? (8,8 ton) basing
altinda sekillendirildikten sonra kontrollii olarak 1000°C’de 1 saat sinterlenmeyle
tretilmistir. Arsimet yogunluk Olgiimleri sonucunda en yiiksek yogunlugun elde
edildigi numunelerin {liretim sartlar1 baz alinarak radyasyon kalkanlama numuneleri
tretilmistir.  Yapilan ¢alismayla CMAS cam-seramiklerinin  gama 1s1masi
karsisindaki soniimleme kabiliyeti arastirilmig, radyasyon kaynagi olarak gama
radyasyonunu iiretmek adina Cs-137 izotopu radyasyon kaynagi kullanilmistir.
Numunelerin 3600 sn boyunca radyasyon altinda farkli mesafelerdeki gegirim
sayimlar1 hesaplanmig ve kaynak ile dedektér arasinda hi¢bir numune yokken
hesaplanan (lo) degeri ile kiyaslanarak bagil sayimlar hesaplanmis ve sonuglar Tablo
6.6.da verilmistir. Lineer zayiflama katsayilarinin hesaplanmasi ise deneyler
sirasinda elde edilen Io ve I sayimlar1 kullanilarak Esitlik 5.9’da belirtilmis formiil
yardimiyla gerceklestirilmistir. Tablo 6.6.’daki veriler kullanilarak gama Cs-137
radyasyonu ile ilgili bagil sayim-kalinlik grafigi Sekil 6.11.de verilmistir.
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Tablo 6.6. Gama radyasyonu igin kalinlik-bagil sayim degerleri ve lineer zayiflama katsayilari

Mesafe (cm) Bagil Sayim (I/lp) Lineer Zayiflama Katsayisi

0 1,000
0,313 0,949
CMAS-K 0,604 0,879 0,214
0,919 0,825
1,239 0,763
1,00
0,95 -
g 0,90 -
£
@
o 0,85 A
@
0,80 -
075 T . T T : :
0,0 0.2 04 0.6 0.8 10 12
Kalinlik (cm)

Sekil 6.11. CMAS-K numunesine yapilan Gama Cs-137 radyasyonu zayiflatma egrisi

Yapilan caligmalara ek olarak deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilar
hesaplanmistir. Deneysel kiitle zayiflama katsayilar1 yukarida verilen sonuglar
kullanilarak belirlenmis, bu hesaplama yapilirken zayiflama egrileri kullanilarak
lineer zayiflama katsayilari elde edilmis buradan da olciilen yogunluk degerleri
kullanilarak  Esitlik 5.10 yardimiyla deneysel kiitle zayiflama katsayilar
hesaplanmistir. Teorik kiitle zayiflama katsayilar1 ise XCOM isimli bilgisayar
yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilar

(K.Z.K) Tablo 6.7.’de verilmistir.

Tablo 6.7. Kiitle zayiflama katsayilari
CMAS-K Deneysel K. Z. K. (cm?/g) XCOM Teorik K. Z. K. (cm?/g.) Fark
0,0728 0,0775 6,06

Yapilan analizler sonucunda deneysel ve teorik katsayilar arasindaki fark ¢ok az

¢ikmis ve elde edilen sonuglarin dogrulugu kanitlanmastir.
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Aydin ve calisma arkadaslar1 dogal ve atik hammaddeler kullanilarak {iretikleri CAS
cam tozlarmni termal sprey teknigi ile celik altliklar izerine kaplamislar ve sonrasinda
Cs-137  radyoizotop  kaynagr  kullanarak  radyasyon  gecirim  testlerini
gerceklestirmislerdir. Yapilan analizlere gore yumurta kabugu katkili CAS esash
kaplamalarda 1,3547 cm kalinlikta bagil sayim (I/Ip) degeri 0,491 elde edilmisken;
mermer tozu katkili CAS cam tozu bilesimi ile yapilan kaplamada 1,4148 cm
kalinlikta bagil sayim (I/Ip) 0,482 olarak tespit edilmistir. Yapilan ¢alisma da altlik
olarak kullanilan paslanmaz ¢elik plakanin 1,1848 cm kalinliktaki bagil sayim (I/Io)
degeri ise 0,499 olarak hesaplanmistir [106].

Biiyiik ve arkadaglar1 tungsten, titanyum ve bor iceren kompozit malzemelere Cs-137
radyoizotop kaynagi kullanarak yaptiklari ¢alismalarinda tungsten ve kursun igeren
malzemelerde; kursun katkili i¢in 1,2401 cm kalinlikta bagil sayim (I/lp) sonucu
0,2645, tugsten katkili bilesim i¢in 0,7769 cm kalinlikta bagil sayim (I/1o) degeri ise
0,2661 olarak elde etmistir. Ayrica bilgisayar destekli XCOM yazilimi ile hesaplanan
kiitle zayiflama katsayilar ile yapilan mevcut deneyler sonucunda elde edilen kiitle
zayiflama katsay1 degerleri arasindaki farkin %10’un altinda kaldig: tespit etmistir.
Arastirmaci bu iki analiz sonucunda ortaya ¢ikan farkin (%10) ise bilgisayar destekli
programin kusursuz malzemelerin teorik sonuglarini vermesinden kaynaklandigini
belirtmistir. Deneysel sonuglar ile arada olusan farkin sebebinin iiretim esnasinda

hatasiz tiriin tiretilememesinden kaynakli oldugu seklinde agiklanmistir [93].

6.1.8. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin asinma testi

Seramik esasli malzemeler metalik karakterli malzemeler ile kiyaslandiginda,
asinmaya ve kimyasal etkilere daha direngli olmalarma ragmen, tokluk ve
stinekliliginin diisiik olmasi seramik esasli cam-seramik gibi farkli malzemelerin
gelistirilmesine zemin hazirlamistir [107]. Asinma testleri i¢in numune segiminde
tiim bilesimlerde en yliksek yogunluk ve sertlik degerinin elde edildigi iiretim sartlar
dikkate alimmistir. CMAS-K kodlu cam-seramik numuneler zimparalanip,
parlatildiktan sonra yogunluk ve sertlik testlerine tabi tutulmus, en yiiksek yogunluk

ve en yiiksek sertlik degerinin elde edildigi 1000°C 1 saat sinterlenme iglemine tabi
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tutulan numuneye asinma testi uygulanmigtir. Asinma analizleri 1IN yiik altinda, 12
mm genlikte, 100 m mesafe sabit olacak sekilde 10 ve 15 cm/s kayma hizlar
degistirilerek gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan asindirici bilye aliimina
(Al203) esasli olup, analiz ortam1 oda sicakligidir. Sekil 6.12.a ve b’de en yiiksek
yogunlugu ve en yiksek sertlige sahip olan 1000°C 1sa. sinterlenerek iiretilen
numunenin Tablo 6.8.’de ise siirtiinme katsayis1 degerleri 10 ve 15 cm/s kayma

hizlarindaki stirtinme Kkatsayilarinin kayma mesafelerine bagli olarak degisimi

gorilmektedir.
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Sekil 6.12. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin 1 N sabit yiik altindaki a. 10 ve b.15 cm/s hizlardaki siirtiinme

soloo ' 100.00'

katsayis1 kayma mesafesi grafikleri

Yapilan asinma analizleri sonucunda grafikler incelendiginde elde edilen veriler iki
asamada degerlendirilebilir. Ilk asama, asinma testinin baslarinda kisa bir siire
sirtinme katsayisinin arttiginin  gézlendigi evre olup; ikinci asama ise asinma
yapilan numuneye belli mesafelerden sonra malzemenin siirtiinme katsayisinin belirli
bir aralikta kaldigr déonemdir. Bu durumlarin nedeni ise ilk asamada bilye malzeme
etkilesiminin tam olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu siirecte bilye yapidaki
piiriizler ile etkilesmekte siire¢ esnasinda piiriizler ile plastik deformasyon olusmakta

ve istenilen asil plastik deformasyon gergeklesmemektedir. Ikinci asamada ise bilye
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ve cam seramik yiizeyler tam olarak birbiriyle etkilesim halindedir. Bu durumda
catlamalara, kopmalara ve delaminasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [22].
Asimma testi grafiklerinin degerlendirilmesinde ikinci asamadaki asinma degerleri
baz alinmas1 gerekirken; test cihazindan tespit edilen stirtiinme katsayis1 degerleri her
iki asamayida kapsamaktadir. Degerlerin beklenilenden yiiksek c¢ikmasinin asil

sebebi bu gerek¢eden kaynaklanabilir.

Tablo 6.8. CMAS-K cam-seramik numunelerin ortalama siirtiinme katsayisi degerleri
CMAS-K 1000°C 1saat
10 cm/s 0,813
15 cm/s 0,805

Tablo 6.8."de CMAS-K kodlu cam-seramik numuneye uygulanan asinma deneyi
sonucunda elde edilen ortalama siirtinme katsayilart goérilmektedir. Siirtinme
katsayilar1 incelendiginde beklenildigi gibi hizin artmasiyla birlikte stirtiinme
katsayisinin ¢ok az miktarda diismekte oldugu goriilmektedir. Elde edilen siirtiinme
katsayis1 degerleri giiniimiizde farkli amaglar i¢in kullanilan ticari cam-seramiklerle
kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi ise liretim
esnasinda hatasiz numune {retilememesi, pisme esnasinda porozite olusumunun
onlenememesi gibi nedenlerdir. Bundan dolay1 ticari cam-seramiklere kiyasla daha
yiiksek siirtinme katsayist degerleri elde edilmistir. Genel olarak ticari cam-
seramiklerde istenilen siirtinme katsayist deger araligi 0,49 ile 0,7 p olarak
belirtilmektedir. Cam-seramiklerin siirtinme katsay1 degerlerini yiizeyin 1slak ya da
kuru olmasi durumunu dikkate alarak arastiran Buchner ve arkadaslari; yiizeyin kuru
olmasi durumunda cam-seramiklerin siirtiinme katsayisi 0,55+0,02 p ve spesifik
asinma hiz1 0,21x10° (mm?*Nm) mertebesinde iken, yiizeyin 1slanmasiyla spesifik

asinma hizinin 9,0x10° (mm?/Nm) oldugunu rapor etmislerdir [108].

Park ve galisma grubunun CaO-MgO-Al>O3-SiO2 ve P2Os katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik tiretimi yaptiklart numunelerine 0,025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N yiik altinda yaptiklar1 aginma testlerinde ortalama
stirtiinme katsayisin1 0,72-0,93 p deger araliginda tespit etmislerdir [109]. Bucher ve

arkadaslar1 soda kire¢ camindan iirettikleri cam-seramik numuneleri granit ve
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sirlanmig seramik ile kiyasladiklari ¢calismalarinda numuneler tungsten karbiir bilye
kullanilarak, 5 N yiikk altinda 2 cm/s hizda, 10 m yolda gergeklestirilen aginma

deneyleri sonucunda siirtiinme katsayisina 0,54 p olarak saptamislardir [108].

Ercenk ve ekibi bazalt esasli cam ve cam seramik kaplama numunelerinde asinma
parametrelerini 5 N, 7,5 N ve 10 N yiikler altinda 0,1, 0,15 ve 0,2 m/s asinma
hizlarinda aliimina bilye kullanilarak asinma mesafesini de 100 m olarak
belirtmislerdir. Bazalt kayaclarindan iretilen tozlarin ¢elik altlik {izerine
kaplamasiyla yapilan cam-seramiklerin siirtiinme katsayilart 0,05-0,79 p araliginda
oldugunu rapor etmiglerdir. Spesifik asinma hizinin degisen bilye hizi ile nasil
degistigini incelediklerinde ise artan bilye hizi ile birlikte spesifik asinmanin da
arttigini rapor etmislerdir [110]. Yapilan aginma testleri sonucunda CMAS-K kodlu
cam-seramik malzemelerin spesifik asinma hizi degerleri (mm3/Nm) Tablo 6.9.’da

goriilmektedir.

Tablo 6.9. CMAS-K kodlu cam seramiklerin spesifik asinma hizi
CMAS-K 1000°C 1saat
10cm/s  1,368x107
15cm/s  9,946x107

CMAS-K kodlu numunenin degisen asinma hiziyla meydana gelen spesifik aginma
hizlar1 1,368x107 ile 9,946x10”7 mm3/Nm araliginda olup; genel olarak bilye hizinin
artmasiyla spesifik asinma hizi artmaktadir. Asinma analizi esnasinda uygulanan
yiik, h1z gibi etkenlerden etkilenmekte ve gerilim yi1gilmalar1 olusmaktadir. Gerilimin
arttigr ylizeylerden pargalar kopmakta bu durumda malzemede asinma hizi
beklenenden daha hizli gergeklestirmektedir. Literatiir incelendiginde diopsit fazinin
baskin oldugu cam-seramiklerin asinma 6zelliklerinin arttig1 bilgisine ulasilmis olup;
diopsit fazinin spesifik asinma hizinin 10 ile 10° mm3Nm oldugu rapor edilmistir
[101]. Asinma testine tabi tutulan numunelere asinma mekanizmalari, asinma izleri,
catlaklarin vb. durumlarin tespit edilmesi i¢in optik mikroskop incelemeleri aydinlik
alanda gerceklestirilmistir. Mikroyap1 incelemeleri 5X biiyiitmede yapilmis olup;
Sekil 6.13.’de goriilmektedir. Sekil 6.13.a’da 10 cm/s asinma hizinda yapilan optik
mikroyap1 goriintlisii verilmisken; Sekil 6.13.b’de 15 cm/s asinma hizinda yapilan
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analizin gorintiisii  verilmistir. SEM incelemelerinde asinma izleri tespit
edilememistir. Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri 10
cm/s hiz ile yapilan analiz sonucunda 170 pm, 15 cm/s bilye hiziyla gergeklestirilen
analizde 157 pm olarak tespit edilmistir. Bu asinma iz genislik degerleri 10 farkli

bolgeden alinan dlgiimlerin aritmetik ortalamasi alinarak hesaplanmustir.

(@) (b)

Sekil 6.13. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin a. 10cm/s b.15cm/s hizlarindaki aginma goriintileri

Park ve ¢alisma grubunun CaO-MgO-Al203-SiO2 ve P20s katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik tiretimi yaptiklart numunelerine 0,025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N yiik altinda yaptiklari asinma testinde, spesifik asinma
hizlarin1 belirlemek igin yiizey analizlerini 0, 0,1, 0,3 ve 0,5 mm derinliklerde
gerceklestirmislerdir. Bu analizler sonucunda ylizeydeki spesifik asinma hizi 0,7x10
* mm3Nm iken, derinlik artigina bagli olarak 2,9x10*% mm3Nm degerlerine
ulagilmig, spesifik asmmma hizinin artmasi malzemenin i¢ kisimlara gidildikge
sertliginin de diislisiine ugradigini gostermistir. Ayrica yaptiklart ¢aligmalarinda
asinma mekanizmasinin tespiti adina ylizeyler incelendiginde kazinma seklinde
olmasindan dolayr asinma mekanizmasmin abrasif asinma oldugunu rapor
etmislerdir. Ayrica cam seramikler gevrek malzemeler olmasindan kaynakli olarak
yiizey asinmasi kirilma nedeniyle olustugu icin asinma pisti etrafinda birgok
mikrocatlak meydana gelmekte bu catlaklarda abrasif asinmanin daha da artmasina

neden olmaktadir [109].
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Herman ve arkadaslari 880°C, 920°C ve 1100°C’de sinterledikleri CMAS cam
seramiklerinde gehlenit fazini olusturduklarimi, bu numuneleri ¢elik bilya
kullanilarak 10 N yiik altinda 0,3 m/s asinma hizinda 1000 m yol ve 7 mm genlikte
asinma testine tabi tuttuklarin1 belirtmislerdir. Yaptiklar1 asimmma analizinde
sinterleme sicakligi yiikseldikge siirtiinme katsayinin diistiigiinii tespit etmislerdir.
Yiikselen sicakliga paralel olarak siirtinme katsayilar1 sirasiyla 1,43x10 mm3/Nm,
0,67 x10* mm*/Nm ve 0,21 x10* mm®/Nm degerlerine ulasmislardir [111].

Bucher ve arkadaslar1 soda kire¢ camindan tirettikleri cam-seramik numuneleri granit
ve sirlanmis seramikler ile kiyasladiklar ¢aligmalarinda; numuneler tungsten karbiir
bilya kullanilarak, 5 N yiik altinda 2 cm/s asinma hizinda, 10 m yolda asinma
testlerine tabi tutulmustur. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen spesifik
asinma hizlar1 cam-seramik icin 0,21x10® mm3Nm olarak hesaplanirken, 1slak

yiizeyle gergeklestirilen asinma hiz1 5,6x10° mm®3/Nm olarak saptanmustir [108].

Santos ve ¢alisma grubunun yitriya stabilize zirkonya katkilari ile yaptiklari aginma
analizlerinde 2 ve 5 N yiik altinda asinma mekanizmasinin abrasif asinma oldugunu
yikiin 10 N’a artmasityla asmmma mekanizmasinin ayni kalmasina ragmen,

delaminasyon ¢atlaklarinin olugmaya basladigini rapor etmislerdir [112].

6.1.9. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin asit korozyonu testi

Camlar yapisal o6zellikleri sebebiyle kimyasal olarak asidik veya bazik ortamlara
kars1 direncli malzemeler olup, bu ortamlar karsisinda kararli olmalarinin sebebi
camlarin yapisal olarak amorf yapida olmalarindan kaynakli herhangi bir tane ve
tane smirt icermemesidir. Kristalin haldeki malzemelerde ise tane sinirlart mevcut
oldugundan korozyon ve kimyasal etkilesimler, kararliligi daha disiik olan tane
sinirlarinda baglamakta ve yapiyr daha hizli tahribata ugratmaktadir [113]. Yapilan
tez caligmasinda CMAS-K kodlu cam tozlar1 sekillendirilip, 1000-1200°C’de 1 ve 5
saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen cam-seramik tabletlere hacimce %10
HNO3z ¢ozeltisi iginde ~100°C’de 2 saat siireyle korozyon testi uygulanmistir.

Korozyon oOncesi agirlik ile asit korozyonu sonrasindaki agirliklar olgiilerek (%)
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agirlik kayiplart hesaplanmistir. CMAS-K kodlu cam seramik numunelerin asidik

korozyon testi sonuglari Tablo 6.10.’da 1000-1200°C’lerde 1 ve 5 sa. siireyle

sinterlenen numunelerdeki agirlik kaybi degisimleri ise Sekil 6.14.’de goriilmektedir.

Tablo 6.10. CMAS-K kodlu cam seramik numunelerin korozyon testi sonuglari

%10HNO3 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
lsa.  bsa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa.
Korozyon Oncesi
Agirlik () 1,9419 20665 1,8307 1,9376 2,0243 19970 2,0269 2,0166 19816 2,0002
Korozyon Sonrast
Agirlik (g.) 1,8528 1,9427 17330 1,8046 1,8929 18485 11,8840 11,8435 17943 1,8068
Agirlik Kaybi (g)) 00894 01238 00977 0,133 01314 01485 01429 0,173 01843 0,1952
Agirlik Kaybi (%) 4,60 5,99 5,34 6,86 6,49 7,44 7,05 8,58 9,38 9,75
1
10
g 4
2 - :
< R 1000°C (1-5 sa)
8 84 —— )
% [ B N (P, 1050"0[1—55&.
¥ T g i B 1100°C (1-5 sa.)
= 7 T T ———-- 1150°C (1-5 5a)
< — — —  12000C (1-55a)
6 4
5
4 T T T

1 2 3 4

Sire (sa.)

Sekil 6.14. CMAS-K kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi agirlik kaybi-siire egrisi

Korozyon testi sonuglari incelendiginde en fazla tahribatin (%9,75 agirlik kaybi)

1200°C’de 5 saat siireyle sinterlenen numunede oldugu goriilmektedir. En az tahribat

(%4,60) ise 1000°C 1 saat siireyle sinterlenen numunede meydana gelmistir. Sicaklik

ve siirenin artmasiyla birlikte agirlik kaybi degerleri %4,60’lardan %9,75’lere

artmistir. Uretilen CMAS-K kodlu numunelerde agirlik kaybinin artmasinin baslica

sebebi olarak sinterleme sicaklik ve siire artisiyla yapida porozitelerin artmasi

malzemelerin yiizey alanin1 artirmis, dolayisiyla da asit ile reaksiyona girecek daha

fazla yiizey olusmus bu durum korozyon hasarinin artmasiyla sonuglanmaistir.
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Jiang ve calisma arkadaslar1 hem CMAS cam-seramiklere ve hemde baryum
stronsiyum aliimina silikat malzemesine farkli oranlarda stronsiyum ekleyerek
iirettikleri numunelere korozyon testi uygulamislardir. Korozyon analizi yapilacak
malzemeler tek eksenli presler yardimiyla sekillendirilmis olup; CMAS cam-
seramikler hava atmosferinde 1200°C’de 2 saat, baryum stronsiyum altiminasilikatlar
ise 1600°C°de 3 saat siireyle sinterlenmisleridir. Uretilen diskler agirlik¢a %40°Iik
sitrik asit ortaminda korozyon testine tabi tutulmus olup; arastirmacilar artan
sinterleme sicakligt ve siiresiyle birlikte korozyon tahribatinin arttigini rapor

etmiglerdir [114].

Kang ve arkadaglarinin dogal hammaddeler ve atik hammaddeler Kkullanarak
tirettikleri CMAS cam-seramiklerine kaynayan H>SOs ¢ozeltisi (agirlikca %20)
icinde 1 saat siireyle yaptiklar1 korozyon testinde numunelerde agirlik kaybi agirlikca
%8 ile 22 arasinda gergeklestigini tespit etmiglerdir. Ayni zamanda
Si02/(Ca0+MgO) oraninin artmasiyla birlikte asit korozyonuna karsi direncin arttigi
alkalilere kars ise direncin azaldigi goriilmiistiir. Yapida SiO2 miktarinin artmasiyla
beraber asit korozyonuna karsi direncin artmasinin sebebi silisyum oksitin asidik

karakterli olmasindan kaynaklanmaktadir [99].

He ve arkadaslarmin Ti igeren yiiksek firin cilirufu, dogal hammaddeler ve agirlikca
%7,69 TiO2, %0,96 Fe 03 ve %2,88 Cr203 gekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklart korozyon analizlerinde %5 HCI
cozeltisinde 1 saat beklettikleri cam-seramik numunelerinde agirlik degisimini

%0,085 olarak tespit etmislerdir [97].

Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili aragtirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlikca %5 oraninda kirmizi camur ilavesi yapilarak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve 6glitme asamalarindan gegilerek iiretim
gerceklestirilmistir. Uretilen CMAS esasli cam tozlart tek eksenli presle
sekillendirilip 862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra numunelere
hacimce %10’luk HNO3 ¢6zeltisi iginde 100°C’de 2 sa. siireyle korozyon testine tabi

tutulmuglardir. Yapilan korozyon testi sonucunda numunelerde meydana gelen
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agirlik kaybinin sinterlenme siiresi arttikga diismekte oldugu tespit edilmistir.
Analizler sonucunda elde edilen agirlik kayiplari artan sinterleme siiresine gore

sirastyla %18, %11 ve %13 olarak rapor edilmistir [98].

6.1.9.1. Korozyon testi sonras1 mikroyapi analizi

CMAS-K kodlu cam seramiklere 100°C’de 2 saat siireyle asidik (HNO3) ortaminda
gerceklestirilen korozyon testi sonucunda mikroyapidaki tahribatin artmasi ya da
azalmasi bilesim i¢inde mevcut olan asidik, bazik ve amfoterik karakterli oksitlerin
miktarma bagl olup; 6ncelikle SiO2 miktarinin artmasiyla birlikte malzemelerin asit
korozyonuna karsi olan direnci artmaktadir. Sekil 6.15.’de 1050°C 1saat, 1150°C
5saat ve 1200°C 5 saat sinterlenerek iiretilen numunelerin asit korozyonu sonrasi
SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica en fazla korozyon hasari olan CMAS-K cam-
seramik numunenin 1200°C 5 saat sinterlenme siiresinde iretilen numunenin
korozyon sonrasi genel ve noktasal EDS analizleri Sekil 6.16.da verilmistir.
Korozyon sonras1 yapinin goriintiisii incelendiginde ylizeylerde catlaklarin olustugu,
porozitelerin arttigi ve mekanik oOzelliklerde diisiisler (Korozyon sonrasi yapilan
mikrosertlik testlerinde uygulanan 50 kgf yiik altinda numune ylizeyinde ¢okmeler

olusmus ve sertlik 6l¢limii yapilamamistir) gézlenmistir.

(a) (b) (c)
Sekil 6.15. CMAS-K kodlu a. 1050°C 1saat, b. 1150°C 5 saat ve c. 1200°C 5saat sinterlenen cam-seramik

numunelere ait korozyon testi sonrasi iist yiizey SEM goriintiileri

Yapilan EDS analizleri sonucunda yapida bazik ve amfoterik karakterli olan
malzemelerin % olarak miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir. Bu malzemeler icinde
bazik karakterli olanlar CaO, MgO, ZnO amfoterik karakterliler ise Al.O3’tiir. Faz

analizlerinde yapidaki anortit fazinin siddetinde tespit edilen azalmalar mikroyapi
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incelemeleriyle ortiismektedir. Yapida diopsit faz1 kararliligini korurken; anortit faz
bolgelerinde asit tahribatinin daha fazla oldugu belirtilebilir. Mikroyapidaki 1 ve 2
kodlu agik renkli kisimlarda (ZrO; asidik karakterli) Zr element yiizdesinin fazla
oldugu gozlenmistir. Cekirdeklestirici olarak kullanilan zirkonyanin yiiksek ergime
sicakligindan dolayr erimeden yapida homojen olarak dagilim gosterdigi

belirtilebilir.

(b) © (d) (€) (M

Element  Bilesim Bilesim Bilesim  Bilesim  Bilesim
Genel lkodlu 2Kkodlu 3kodlu 4 kodlu

(6] 30,852 36,299 30,580 26,421 16,580
Mg 9,831 6,297 2,136 10,969 8,789
Al 2,115 0,598 0,170 1,992 1,789
Si 27,971 15,830 5,410 30,799 36,373
Ca 15,954 8,311 2,793 17,762 24,772
Zn 0,989 0,452 0,231 1,158 2,745
zZr 5,598 29,535 57,196 4,695 6,885
Bi 6,692 2,678 1,484 6,204 2067

Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
(9)

Sekil 6.16. CMAS-K kodlu 1200°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap: b. genel EDS analizi c-f.
sirastyla 1-4 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve g. Elementel analiz tablosu
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6.1.9.2. Korozyon testi sonrasi faz analizi

Korozyon testi sonucunda yapida meydana gelen faz degisimlerini incelemek
amaciyla en az agirlhik kaybina ugrayan ve en fazla agirlik kaybima ugrayan
numunelerin korozyon testi 6ncesi faz yapisi ile korozyon sonrasi faz yapisindaki
degisim Sekil 6.17.’de karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 6.17.a’da 1000°C 1
saat, b’de ise 1200°C 5 saat sinterlenen korozyon 6ncesi ve sonrast humunelerin faz

yapilarindaki degisimler goriilmektedir.

(K.S-1000°C-1sa.)

Sidddet

(K.O-1000°C-1sa.)

(K.S-1200°C-5sa.)

Siddet

28

(b)

Sekil 6.17. CMAS-K kodlu numunelere ait a. en az ve b. en ¢ok agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon

oncesi ve sonrasi faz yapisi (a: anortit, d: diopsit)
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Yapilan X-1g1m1 analizleri sonucu numunelerde beklenenin aksine herhangi bir
amorflasma olmadigr goézlenmis bulunmakta olup; ayrica yapida mevcut olan
fazlarin korozyona ugradiktan sonraki durumda anortit fazinin siddetinde biiyiik
azalmalarin oldugu tespit edilmistir. Xiao ve arkadaglarinin dogal hammaddeler ve
atiklar kullanarak tiretimini gergeklestirdikleri CMAS cam-seramigi ¢aligmalarinda
diopsit fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan numunelerin korozyon direnglerinin

arttigini rapor etmislerdir [101].

6.2. CMAS-B (Bor oksit Katkili) Kodlu Cam-Seramikler

Yapilan ¢alismada CMAS-B kodlu cam seramik numunelerini iiretmek icin
laboratuar ortaminda {iretilen saf oksitler, dogal ve atitk hammaddelerin stokiometrik
olarak belirlenen oranlarda hassas terazi yardimiyla tartimi yapilarak baglanmistir.
Tablo 6.11.’de CMAS-B kodlu cam seramik iiretiminde kullanilan hammaddeler

goriilmektedir.

Tablo 6.11. CMAS-B kodlu cam iiretiminde kullanilan hammaddeler
Hammaddeler CMAS-B (ag. %)

Zirkonya 4,00
Bizmut oksit 4,00
Kaolen 35,0
Manyezit atig1 20,0
Wollastonit 30,0
Borik asit 10,0

Cinko oksit 2,0
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6.2.1. CMAS-B kodlu toz karisiminin ve camin mikroyapi ve faz analizleri

CMAS-B kodlu cam seramikleri iliretmek icin Oncelikle belirlenen hammaddeler
hazirlanan regeteler yardimiyla hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan toz karigimlar
250 dev/dk hizla 12 saat siireyle yas ortamda bilyali degirmen esliginde karistirilarak
homojen bir karisimin olusmasi saglanmistir. Karistirma sonrasi bilyali degirmenden
alman karisim i¢indeki mevcut suyun giderilmesi i¢in 24 saat silireyle etiivde
kurutularak dokiim islemine hazir hale getirilmistir. MSE marka asansorlii 1sil
islem/ergitme firininda 1450°C sicaklikta 2,5 saat siireyle aliimina potalar igerisinde
ergitilen CMAS-B kodlu bilesimin grafit kaliba dokiimii yapilmistir. Kalsinasyon ve
ergitme sicakliklart bilesimler icindeki katkilara bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Uretilen camlar Retsch marka RS100 model halkali degirmen ile
<45 pum toz boyutuna indirgenmistir. Sekil 6.18.°de CMAS-B kodlu baslangic
hammaddelerinin homojen karigtirilmasi sonucu elde edilen toz karigimlarinin ve
grafit kaliba dokiilerek katilastirilan ve sonrasinda &giitillen cam  tozlarinin
mikroyapisal ve genel elementel analizi goriilmektedir. Sekil 6.19.°da homojen
karisimi saglanan CMAS-B kodlu baslangi¢ toz bilesiminin ve dokiim sonucu

iiretilen cam yapinin faz analizi gériilmektedir.

CMAS-B kodlu cam-seramik bilesimlerinin baslangi¢ tozlarinin SEM gériintiileri
incelendiginde hammaddelerin boyut dagiliminda farkliliklar goriilmektedir. EDS
analizi incelendiginde baslangi¢c regetesinde Ca-Mg-Al ve Si oranlarma yakin
degerler oldugu tespit edilmektedir. Baslangic CMAS-B kodlu tozlarin XRD
analizinde M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn: Cinko, Zr: Zirkonya, Bi:

Bizmut fazlar1 goriilmektedir.
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Vg
; Element  Bilesim
B 0,000
o) 48,065
Mg 19,729
Al 2,542
Si 20,327
Ca 0,456
e |l Zn 0,602
Zr 2,232
Bi 6,046

Toplam 100,000

xR
PR B B Oy
Bi Bi Bl 4y

Element  Bilesim

B 0,000
0 39,425
Mg 5715
Al 9,096
Si 22,686
0 _ Ca 12,106
I Zn 1,096
Zr 3,354
Bi 6,521

Toplam 100,000

(b)

Sekil 6.18. CMAS-B kodlu a. karigim tozlarim ve b. cam tozlarinin SEM goriintiisii ve genel EDS analizleri

Ergitme+grafit kalipta katilagtirma+o6giitme+eleme isleminden sonra elde edilen 45
mikron alti cam tozlarinin SEM goriintiileri incelendiginde tozlarin keskin kdseli
tipik irili ufakl tane yapisina sahip cam tozlarindan olustugu goriilmektedir. Bu toz
tane yapist mekanik olarak kirma-oglitme+eleme islemine maruz kalan toz tane
yapisini temsil etmektedir. Yapilan EDS analizinde CMAS-B kodlu bilesimi
olusturan temel katki elementleri olan, Ca-Mg-Al-Si ve Oz goriilmektedir. EDS
analizinde bilesime katilan diger cekirdeklestiricilerin tespiti yapilmis fakat borik
asitin atom numarast kii¢iik olmasindan dolay1 tespiti yapilamamistir. Cam tozlarina
yapilan X-1sinlar1 analizi neticesinde tozlarin beklendigi gibi amorf yapida oldugu

Sekil 6.19.b’de goriilmektedir.
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(b)

Siddet

20

Sekil 6.19.a. CMAS-B karigim tozunun XRD analizi (M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn: Cinko, Zr:
Zirkonya, Bi: Bizmut) b. CMAS-B caminin XRD analizi

6.2.2. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin yogunluk testi

CMAS-B kodlu cam seramik numuneler 1000, 1050 ve 1100°C sicakliklarda 1, 3 ve
5 saat slireyle sinterlenmesi sonucunda mukavemet kazanan cam seramik
numunelerin Arsimet prensibi yontemiyle deneysel yogunluklari 6lgiilmiis olup,
numunelerin yogunluklar1 Sekil 6.20.’de verilmistir. Arsimet yontemiyle Ol¢limii
yapilan deneysel yogunluklara ek olarak malzemelerin teorik yogunluklar1 ve dokiim
isleminden sonra iretilen cam yapmin deneysel yogunluklar1 da hesaplanmistir.

Tablo 6.12.’de deneysel yogunluklar goriillmektedir.

Tablo 6.12. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin deneysel yogunluklari (g/cm?3)
CMAS-B  1000°C 1050°C 1100°C
1 sa. 2,78 2,72 2,61
3 sa. 2,75 2,63 2,60
5 sa. 2,74 2,61 2,58
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— CMASB(1sa)
.. CMAS-B (3 sa.)
——— CMASB(5sa)

2,85 S~

Yogunluk (gfem®)
Vd

2,55 T T T
1000 1020 1040 1060 1080 1100

Sicaklik (°C)

Sekil 6.20. CMAS-B kodlu numunelere ait sicakliga gore yogunluk degisim grafigi

CMAS-B kodlu numunelerin teorik yogunlugu hesaplandiginda 3,48 g/cm?®, dokiim
ve tavlama islemi yapildiktan sonra ise camin yogunlugunun 2,90 g/cm3oldugu tespit
edilmistir. Glinlimiizde ticari kullanimda olan CMAS camlarinin yogunluk degerleri
2,69 glcm® olup, yapilan ¢alismada cam yogunlugunun yiiksek ¢ikmasinin nedeni
baslangigta yapiya c¢ekirdeklestirici vb. gorevlerde kullanilan  oksitlerin
yogunluklarinin fazla olmasidir [62]. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin hesaplanan
deneysel yogunluk degerleri icinde en yiiksek yogunluk olan 2,78 g/cm® degerine
1000°C’de 1 saat siireyle sinterleme islemi gérmiis olan numunelerde ulasilmigtir. Bu
bulunan deneysel ve teorik yogunluk degerlerinde fark olusmasinin sebepleri ise ¢ok
cesitli olabilmektedir. Bu farkliligin baslica nedenlerinden biri deneysel yogunluk
Olclimii yapmak i¢in hazirlanan numunelerin hatasiz olarak iiretilememesi, cam ile
kiyaslandiginda ise yogunlugun diisiik ¢ikmasinin sebebi 1s1l islemden sonra kristalin
fazlarin olugmasiyla beraber yapida meydana gelen porozitelerdir. Cam-seramik
bilesimlerinin yogunlugunu arttirmak i¢in HIP veya CIP gibi teknikler kullanilarak
yogunluklarinda teorik yogunluga yakin sonuglar elde edilebilmektedir. Yapilan
caligmalarda olciilen deneysel yogunluk degerlerinin artan sicaklik ve siireye paralel
olarak diismekte oldugu tespit edilmistir. Ozellikle calismada en yiiksek sicaklik olan
1100°C 5 saatlik islem sonucunda en yiiksek degerin tespit edildigi (1000°C 1 sa.)
yogunlukla arasinda biiyiikk farklarin olustugu goriilmistiir. Yogunlugun artan
sicaklikla birlikte diigmesinin sebebinin porozite miktarinin artmasinin neden oldugu

tespit edilmistir. Yapidaki porozite miktarinin artmasi ise hacimce fazla yer kaplayan



105

cam kiitlenin, artan sicaklikla birlikte faz doniistimleri esnasinda doniisiime ugrayan
fazlarin  hacimce  kiigllirken;  olusan  bosluklarin  bilesim  tarafindan
doldurulamamasindan kaynaklanmaktadir. Bansal ve arkadaslar1 CaO-MgO-Al203
ve SiO; igerikli ¢6l kumunu 1500°C’de ergitip suya dokerek tirettikleri CMAS cam
fritine yaptiklar1 yogunluk testinde yapinmn yogunlugunu 2,69 g/cm?® olarak tespit
etmiglerdir [94].

Yang ve arkadaslarinin CMAS cam-seramik bilesimine agirlik¢a %6’ya kadar B2O3
katkis1 ekledikleri ¢aligmalarinda katkinin artmasiyla ergimenin daha diisiik
sicakliklarda  gerceklestigini, yogunlugunu ise arttigimi rapor etmislerdir.
Caligmalarinda islem sicakliginin  1000°C’ye yiikselmesiyle birlikte katkisiz
bilesiminde katkili olan bilesim gibi ayn1 yogunluk degerlerine ulagsmis oldugu tespit
edilmis olup, arastirmada en yiiksek yogunlugun 2,58 g/cm?® oldugu belirlenmistir
[95]. Fakat B2Os’tin atom agirligi diisiikk olmasindan dolayida yogunlugunun yiiksek

olmasi istenen uygulamalar i¢in elverisli olmadig1 goriilmektedir.

Xiao ve arkadaslarinin yiliksek firin clirufu ve dogal hammaddelerin karigimindan
tirettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9.5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’de
yapilan 1s1l islemler sonucunda Arsimet yontemi yardimiyla yaptiklari dlglimlerde
yogunlugun CaO/MgO oranindan ¢ok fazla etkilenmedigini ve 2,68 ile 2,72 g/cm®
degerlerinin elde edildigi belirlenmistir [50].

Wiesner ve grubu saf hammaddeler yardimiyla tiretikleri %23,3 CaO, %3,1 Al2Os,
%62,5 SiO2 ve %6,4 MgO cam-seramik bilesimini 650°C’de HIP yontemiyle disk
seklinde iirettikleri tabletlere yogunluk testi uygulamislar ve 2,63 g/cm?® degerini elde
etmiglerdir [96]. He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin ciirufu, dogal
hammaddeler ve agirlik¢a %7,69 TiO2, %0,96 Fe.O3 ve %2,88 Cr.03
cekirdeklestiricileri ekleyerek en iyi ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklar
calismada yogunluk degerinin 2,77 g/cm® oldugunu ve Cr,Os; agirlikga oraninin
azalmasiyla ve TiO2 agirlikga oraninin artmasiyla elde edilen yapimin yogunlugunun
3,018 g/cm? oldugu bildirilmistir [97]. Yapilan literatiir arastirmalar 15131nda CMAS

cam veya cam-seramiklerine uygulanan 1sil islem sicakliklart ile mevcut tez
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caligmasinda uygulanan sicakliklar arasinda bariz farklar olmakla birlikte yogunluk

degerleri ortiismektedir

6.2.3. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin sertlik testi

CMAS-B kodlu cam seramik numunelerin sertlik dlgiimleri Vickers sertligi olarak
gerceklestirilmistir. Sertlik 6l¢iimii yapilan numuneler 1000, 1050 ve 1100°C’de 1, 3
ve 5 saat siireyle sinterlenen cam seramik tabletlerdir. Sertlik 6l¢timleri 50 g yiik
altinda 30 saniye siireyle yiikiin numuneye tatbik edilmesi ile gerceklestirilmistir.
Sertlik Olgtimleri yapilan CMAS-B kodlu numunelerin sertlik degerleri Tablo
6.13.’de, sicakliga bagli sertlik degisimi grafigi ise Sekil 6.21.’de goriilmektedir.

Tablo 6.13. CMAS-B kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri (HVo.05)
CMAS-B 1000°C 1050°C 1100°C

1sa. 780 1018 882
3 sa. 833 994 927
5 sa. 857 887 902

1050

1000

950 -

900 4

Sertlik (Hv)

850 4 .

—— CMAS-B(1sa)
good / e CMAS-B (3 sa.)
——— CMAS-B(5sa)
750 . ; : T
1000 1020 1040 1060 1080 1100
Sicaklik (°C)

Sekil 6.21. CMAS-B kodlu cam seramiklerin sicakliga bagl sertlik degisimleri

CMAS-B kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri incelendiginde
mikrosertliklerin 780 ile 1018 HVooes araliginda degiskenlik gosterdigi tespit
edilmigtir. CMAS-B kodlu cam seramiklerin sicaklik ve sinterleme siireleri i¢inde

incelendiginde en yiiksek sertlik degerine malzemenin 1050°C 1 saatlik sinterlemesi
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sonunda ulasilmistir. En disiik sertlik degerine ise 1000°C 1 saatlik sinterleme

sonucunda elde edildigi goriillmektedir.

Guo ve arkadaslar1 dogal hammaddeler ve ¢ekirdeklestirici olarak CaF2, TiO, ve
P.Os (CaF2+TiO; ve CaF,+P20s) katkilar1 kullanilarak tiretilen 2 farkli bilesime ait
CMAS camimi 1100°C’de cam-seramige doniistiirmiis ve sertlikleri incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda CaF2+TiO> katkili camin sertlik degeri 740 Hv olarak
hesaplanirken, CaF>+P20s katkili camin sertligi 720 Hv olarak bulunmustur. Bu
sertlik sonuglar1 arasindaki farkin sebebinin ise P2Os katkisinin kristal miktarini
diistirmesi oldugu rapor edilmistir [67]. Kang ve arkadaslarmmin dogal ve atik
hammaddeler kullanarak iirettikleri CMAS cam-seramiklerinde SiO2/(CaO+MgO)
oraninin mikrosertlige etkisini inceledikleri ¢aligmalarinda sertligin 740 Hyv
degerinden SiO2 oranm1 arttikca 670 Hv degerlerine kadar distiigiini
gozlemlemiglerdir. Bu diisiisiin nedeni ise camsi1 Karakterli fazin yapida artmasi

oldugunu bildirmislerdir [99].

Wiesner ve arkadaslar1 saf hammaddeler kullanarak irettikleri CMAS camini
ogiittiikkten sonra yiiksek yogunluk elde etmek i¢in HIP yontemi ile sekillendirdikleri
camlar1 1,96 N, 2,94 N, 49 N ve 9,8 N yiikler altinda mikrosertlik testine tabi
tutmuslar ve sirasiyla 612, 628, 604 ve 612 Hv olarak sertlikleri belirlemislerdir [96].
Xiao ve arkadaslarinin yiiksek firin cilirufu ve dogal hammadde karigimindan
tirettikleri, CaO/MgO orani1 5, 9.5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’lerde 1s1l
islemler uyguladiktan sonra sertlik Ol¢limlerini gergeklestirmislerdir. CaO/MgO
oranlarina bagli olarak sicaklik degisimiyle birlikte en yliksek sicaklikta iiretilen
numunelerin sertlik degerleri sirasiyla 952, 1088 ve 1235 Hv oldugunu tespit
etmislerdir [50].

Erol ve calisma grubu CMAS Kkarakterli Cayirhan ugucu kiiliine agirlikca %5
oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yapilarak olusturduklari kompozisyona ergitme,
dokiim ve 6gilitme asamalarindan gegilerek CMAS cami iiretimi gergeklestirilmistir.
Uretilen CMAS esasli cam tozlar tek eksenli presle sekillendirilip 862°C derecede
15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan mikrosertlik analizi 6l¢iimleri 0,5 kg
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yiik altinda gergeklestirilmistir. CMAS cam-seramiklerinin sertligi artan sinterleme
stiresiyle arttig1 rapor edilmis olup; elde edilen sonuglar 15 dk. sinterleme sonucunda
584 kg/mm?, 30 dk. yapilan pisirme isleminden sonra 708 kg/mm? elde edilirken 60
dk. sonunda 837 kg/mm? olarak 6l¢iilmiistiir [98].

6.2.4. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

CMAS-B 1 saat 3 saat 5 saat

1000°C

1050°C

1100°C

Sekil 6.22. CMAS-B kodlu cam seramik numunelerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonrast mikroyapi analizi

CMAS-B kodlu cam tozlar1 hidrolik pres yardimiyla sekillendirildikten sonra (~138
MPa) 1000, 1050 ve 1100°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat sinterlenmistir. Uretimi
gerceklestirilen cam seramik malzemeler zimparalama, parlatma ve daglama
islemleri gerceklestirildikten sonra 3000X biiylitmede elde edilen topografik kontrast
SEM goriintiileri Sekil 6.22.°de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde artan sicaklik

ve siireyle numunelerde tane biiylimesi ve porozite miktarinda artis oldugu
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goriilmekte olup, bu durum Boliim 6.2.3°de verilen Arsimet yogunluk testi 6l¢iimii
sonugclari ile de desteklenmistir. Bu porozite artisinin sebebi faz doniisiimii esnasinda
kristalin fazlarin hacimce amorf yapiya gore daha az hacim kaplamasindan

kaynaklanmaktadir.

Goriintiiler incelendiginde yapida herhangi bir catlak olusumu goriilmemekte olup;
artan sicaklik ve siireyle tane boyutunun arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
artan sicaklikla birlikte iki farkli faz yapisinin olusumu daha baskin olarak
goriilmekte olup; yuvarlak ve ¢ubuksu formdaki tanelerin diopsit ve bu tanelerin
cevresini bir har¢ gibi saran daginik sekilli yapinin ise anortit oldugu sdylenebilir.
Bolim 6.2.5’te verilen X-151m1 analizleri sonucunda yapida mevcut olan faz
yapilariin anortit ve diopsit oldugu tespit edilmistir. Ayrica Boliim 6.2.9 basligi
altinda anlatilan kisimda, verilen korozyon sonrast X-igin1 analizleri sonucunda
anortit fazinin korozyon sonucu ¢oziindiigii tespit edilmis olup; bundan dolay1 da
XRD analizlerinde pik siddetlerinde diisiisler oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Boliim 6.2.9.1°de verilen mikroyapilar ile bu boliimde verilen mikroyapilar
arasindaki fark kiyaslandiginda porozitenin arttig1 goriillmekte olup; bu porozitenin

artmasinin baglica sebebin anorit fazinin ¢oziinmesi oldugu diistiniilmektedir.

Gajek ve arkadaglarinin porselen sira ZrSiO4 katkisinin anortit fazmna etkisini
inceledikleri arastirmalarinda dogal hammaddeler kullanarak tiretmis olduklar1 sirlar
puskiirtme yontemiyle altliklar tizerine kaplayip 1230°C’de 3°C/dk 1sitma hizinda 45
dk boyunca sinterlemiglerdir. Elde edilen sirlt yiizeyler hazirlandiktan sonra yapilarin
mikroyap1 incelemeleri gergeklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda anortit

fazinin diizensiz sekilli ve koyu renkli oldugu rapor edilmistir [100].

Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlik¢a %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve O0giitme asamalarindan gegilerek CMAS
cam iiretimini yapilmustir. Uretilen CMAS esaslhi cam tozlari tek eksenli presle

sekillendirilip 862°C derece de 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan



110

mikroyap1 analizleri sonucunda yapinin homojen oldugunu artan siire ile birlikte

yapida tane biiylimesinin olustugunu rapor etmislerdir [98].

He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin clirufu, dogal hammaddeler ve agirlikga
%3,95 TiO2, %0,57 FexO3 ve %2,88 Cr.03 ¢ekirdeklestiricileri ekleyerek en iyi
ozelliklere sahip numuneler ile gerceklestirilen ¢aligmalar sonucunda anortit fazinin
cubuksu yapilar seklinde biiylimekte oldugunu belirlemis, ayrica diopsit fazinin ise
cok kiiciik tanelerden olugsmasindan kaynakli olarak net bir goriiniime sahip
olmadigini gozlemlemislerdir. Fazlarin olusumu i¢in gerekli bilesim orani ise anortit
faz1 i¢in Ca/Al 1:2 olup ¢ok diisiik miktarda Mg ihtiva edebilirken, diopsit faz1 i¢in
Si/O orani 1:2 ile 1:3 aralifinda degisiklik gosterirken Ca/Mg orani ise ~ 1:1
oraninda olabilecegini rapor etmislerdir. Ayrica agirlik¢a %7,69 TiO2, %0,96 Fe2O3
ve %2,88 Cr203 ¢ekirdeklestiricileri ekleyerek farkli bilesime sahip numuneler ile
yaptiklar kirik yilizey analizleri sonucunda diopsit fazinin ignemsi sekilli oldugunu

bildirmislerdir [97].

Xiao ve arkadaslarinin dogal ve atik hammaddeler kullanilarak {iretimini
gerceklestirdiklert CMAS cam-seramigi ¢alismalarinda diopsit fazinin olugsmasi igin
CaO/MgO oram1 azalirken, kristalizasyon sicakligimin artmasi  gerektigini
bildirmislerdir [101]. Yang ve arkadaslarinin bakir ciirufu kullanarak hazirladiklart
cam-seramik  bilesiminde CaO/SiO2 oraninin  mikroyapiya olan etkisini
incelemislerdir. Yapilan calismalarda CaO/SiO2 oraninin artmasiyla birlikte lamel
(katman) seklinde olan anortit fazlarmin biiylimesi yavaslarken, diizensiz sekilli
kolonlar seklinde tesekkiil eden diopsit faz tanelerinin biiylime hizlarinin arttigim

rapor etmislerdir [102].

Yang ve arkadaslarinin CMAS cam-seramik bilesimine agirlik¢a %6’ya kadar B2O3
ekledikleri ¢alismalarinda katkinin artmasiyla ergimenin daha diisiik sicakliklarda
gerceklestigi, mikroyap1 incelemeleri sonucunda artan B2O3 katkisinin anortit

olusumunu olumsuz etkilendigini rapor etmislerdir [95].
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Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesiminin belirlenmesi
adma 1050°C’de 3 saat sinterlenmis numuneye uygulanan genel ve noktasal EDS
analizi yapilmis ve Sekil 6.23.’de verilmistir. EDS analizleri incelendiginde; 1
numarali beyaz renkli tanenin c¢ekirdekleyi olarak eklenen ZrO; oldugu tespit
edilirken, 2 nolu siyah goriinimli fazin ise anortit oldugu EDS sonuglari
incelendiginde Mg igeriginin diisiik olmasindan kaynakli olarak tespit edilmistir. 3
ve 4 nolu agik renkli bolge ise diopsit fazidir. Bu yapilarin hangi fazlar oldugu basta
literatiir arastirmasi yapilarak belirlenmis olup, ayrica geri sagilan elektron (BSE)
goriintlisii incelenerek olusan fazlar tespit edilmistir. Mikroyapida atom numaralari
biliyiik olan elementler parlak goriiliirken, atom numarasi diisiik olan element
bolgeleri koyu renkli goriilmektedir. Tablodaki analiz sonuglari incelendiginde
hakim faz yapisinin diopsit oldugu belirtilebilir. Anortit ve diopsit fazlarin atom
agirliklarina bakildiginda anortit fazinin atom agirligi 138 g/mol iken, diopsit fazinin

atom agirlig1 302 g/mol’diir.

Guo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada; dogal hammaddeler ve %8 CaF,
%3 TiO2, %3 ZrO;2 ve %3 P20s ¢ekirdeklestirici katkilarini kullanarak dort farkls
CMAS cam bilesimi {iiretmislerdir. Bilesimler CaF,, CaF2+TiO,, CaF2+ZrO; ve
CaF2+P20s5 seklinde olup; katkili olarak iiretilen CMAS camlarini 1100°C’de
sinterleyerek iiretilen cam-seramiklerin mikroyapilarini incelemislerdir. Yapilan
goriintii analizleri sonucunda ¢ekirdekleyici katkilarin yapida lamelli ya da ignesel
sekilde mevcut olan anortit ve diopsit fazimi etkilemedigi tespit etmekle birlikte;
P.Os katkisininin piroksen ve floroapatit taneciklerinin olusumunu destekledigi rapor

edilmistir [67].

Karasu ve arkadaslarinin dogal, atik (boraks) hammaddeler ve saf oksitler (ZrO2)
kullanarak diopsit fazi ihtiva eden yer karosu iirettikleri ¢alismalarinda hazirlanan
bilesikler karigtirildiktan sonra 1450°C’de 1 sa. ergitilmis ve suya dokiilerek frit
yapilmigtir. Uretilen fritler ogiitiildiikten sonra karolara piiskiirtme y&ntemiyle
kaplanmustir. Kaplanan pismemis sirli karolar 1190°C’de 50 dk. siireyle pisirilerek
tiretilen numunelere yapilan EDS analizleri sonucunda gri renkli bolgelerin diopsit

faz1 oldugu beyaz (parlak) bolgelerin ise ZrO2 oldugunu rapor etmislerdir [103].
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(d)

O

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3Kodlu 4Kodlu

B 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

o] 34,113 26,279 35,040 38,964 36,333
Mg 6,218 3,133 0,513 6,998 6,645
Al 11,563 0,492 19,440 9,551 9,275
Si 27,382 4,824 27,443 23,006 24,626
Ca 12,137 2,143 12,417 10,039 10,399
Zn 1,177 0,184 0,350 1,676 2,114
Zr 2,745 59,833 0,333 1,811 1,433
Bi 4,666 3,112 4,464 7,956 9,175

Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

(9)

Sekil 6.23. CMAS-B kodlu 1050°C 3 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap: b. genel EDS analizi c-f.

swrastyla 1-4 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve g. elementel analiz tablosu

6.2.5. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CMAS-B kodlu cam seramik malzemelere yapilan X 111 analizleri Sekil 6.24.’de

goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda yapida anortit (CaAl2Si2Os) ve diopsit

(CaMgSi20¢) fazlarinin varligr tespit edilmistir. Literatiir caligmalari incelendiginde

CMAS cam-seramik sisteminde bulunmasi gereken iki faz diopsit ve anortit



113

fazlaridir [104]. XRD verileri incelendiginden en yiiksek siddetteki anortit pikinin
20=27° agisinda, en yiksek diopsit pikinin ise 20=29° agisinda olustugu
gorilmektedir. Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin hepsinde anortit
ve diopsit sicaklik ve siireye bagli olarak siddetleri degismesine ragmen aym 20
acilarinda tespit edilmistir. Numunelere uygulanan sinterleme sicakliginin artisiyla
birlikte diopsit faz doniisiimii miktarinin artmis oldugu pik siddetlerinin artmasindan

dolay1 diistintilmektedir.

Guo ve arkadaslarinin gergeklestirdigi calismada dogal hammaddeler ve %8 CaF»,
%3 TiO2, %3 ZrO2 ve %3 P.0s ¢ekirdeklestirici katkilarini kullanarak dort farkli
CMAS bilesimi tiretmislerdir. Bu bilesimler CaFz, CaF.+TiOz, CaF+ZrO, ve
CaF2+P20s seklinde olup; katkili olarak {iretilen CMAS camlarini 1100°C’de
sinterleyerek olusan cam-seramik bilesimlerinin faz yapilarini incelenmislerdir.
Yapilan X-1smlar1 analizi sonucunda g¢ekirdekleyici katkilarin yapida mevcut olan

anortit ve diopsit fazini etkilemedigi tespit edilmektedir [67].

Rasteiro ve arkadaglar1i CMAS cam-seramik sirlarin kristalin faz yapilarinin
incelenmesi iizerine yaptiklar1 ¢aligmada; anortit ve diopsit fazlariin olusumunun
baslangi¢ ve bitis sicakliklarini anortit fazi igin 800°C, diopsit fazi igin 1050°C
olarak tespit etmislerdir. Kiigiik taneler halinde 800°C’de olusan anortit faz1 900°C
civarinda varligimni siirdiiricken, 1050°C civarinda diopsit fazina doniistigii
belirlenmistir. Yapidaki Al,O3 miktar1 ag. %15’den %21’e ¢ikarildiginda anortitin
1100°C’de varhigm siirdiirdiigii ve bilesime bagli olarak bu sicakliginin daha da
yiikseldigi durumlarda olabilecegi rapor edilmistir [104].
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6.2.6. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin termal analizleri

Uretimi gerceklestirilen CMAS-B cami1 XRD analizleri sonucu amorf yapida oldugu
tespit edilmis olup; toz boyutu <45 pum altina indirildikten sonra camsi gegis (Tg) ve
kristallenme sicakliklarinin belirlenmesi (Tp) icin DTA analizine tabi tutulmustur.
Sekil 6.25."de CMAS-B camina ait hava atmosferinde 1450°C’ye kadar 10 °C/dk.
isitma hizinda gergeklestirilen DTA analizi goriilmektedir. CMAS-B kodlu cam
tozunun camsi gegis sicakligi 681°C’deki endotermik pik, kristallenme sicaklig
954°C’deki ekzotermik pik incelenerek tespit edilmistir. Tespit edilen sicakliklar
XRD analizleri ile belirlenen (Bolim 6.2.5) diopsit (CasMge(SiO2)s) ve anortit

(CaAl;Siz0g) fazlarinin olusmasi igin gerekli olan sicakliklardir.
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Sekil 6.25. CMAS-B cam tozunun DTA analizi
6.2.6.1. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin kristalizasyon kinetigi

Uretilen <45 um altit CMAS-B kodlu cam tozlari; farkli sicakliklarda (1000-1100°C)
sinterlenerek tiretilen cam-seramik numunelerde XRD analizleri ile tespit edilen
kristalin fazlarin, aktivasyon ve viskoz akis aktivasyon enerjilerinin tespiti amaciyla
DTA analizleri 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 1450°C’ye kadar hava

atmosferinde gergeklestirilmistir. Farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri Sekil

6.26.’da goriilmektedir.
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Sekil 6.26. CMAS-B cam tozunun farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri
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CMAS-B kodlu cam tozlarinin farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA analizi
sonucunda camsi gegis (Tg), kristal olusum sicakligir (Tp) ve kristallesme tiiriiniin
tespiti i¢in kristallesme pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi (AT) egriler yardimiyla
bulunmus Tablo 6.14.’de verilmistir. DTA analizlerinden elde edilen sonug¢lar Boliim
5.3.15°de verilen esitlikler (Esitlik 5.6-5.8) kullanilarak CMAS-B kodlu cam

tozlarindan cam-seramik olusmasi i¢in gerekli aktivasyon enerji hesaplanmaistir.

Tablo 6.14. CMAS-B kodlu cam tozlarinin DTA analizileri sonucu elde edilen veriler

Bilesim  Isitma Hiz1 (°C.dk?) Tg(°C) Tp (°C) AT (°C)

10 681 968 22
CMAS-B 15 686 975 40
20 694 985 44

CMAS-B kodlu bilesimin aktivasyon enerjisi (Ea) Sekil 6.27.a’da ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi (Ec) Sekil 6.27.b’de verilen egriler kullanilarak hesaplanmistir.
CMAS-B bilesimine ait kristalizasyon aktivasyon enerji Ea=498,357 kJ/mol, viskoz
akis aktivasyon enerjisi Ec=381,113 kJ/mol olarak hesaplamigtir. Avrami parametrisi
(n) i¢inse, Augis ve Bennett tarafindan gelistirilen esitlik yardimiyla aktivasyon
enerjisi degerleri kullanilarak kristallenme mekanizmalar: tespit edilmis ve sonuglar

Tablo 6.15.’de verilmistir.
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Sekil 6.27. Aktivasyon enerjisi (Ea) ve Vizkoz akis aktivasyon enerji hesabinda kullanilan grafikler
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Yu ve calisma arkadaglarinin CMAS cam-seramigine Fe;Os katkisinin etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda; 5 farkli bilesimde numuneler hazirlamislardir. Fe,O3
katkisiz ve ag. %0,5, 1, 2 ve 3 Fe>Os3 katkil1 olmak tlizere hazirladiklar1 bes bilesimin
DTA analizinde 1sitma hizim1 10°C/dk olarak belirlemislerdir. Katkisiz olan
bilesiminin camsi gegis sicakligi 760°C iken kristallenme sicakligi ise 1000°C oldugu
belirlenmis; yapiya Fe2Os katkisinin artmasiyla da kristallesme sicakliginin diistiigii
rapor edilmistir. Kristallenme sicakligmin diismesinin sebebini ise Fe'? ve Fe*®
iyonlarinin SiO4 tetrahedra ag yapisim1 yok etmesi olarak belirtmislerdir. Katkisiz
haldeki cam-seramik malzemenin aktivasyon enerjisi 416,97 kJ/mol olarak
hesaplanirken, Avrami sabiti olan n degeri ise 1,95 tek boyutlu kristalizasyon olarak
bulunmustur. Mevcut tez ¢calismasi ile kiyaslandiginda bulunan degerlerin bilesimler
farkli olmasina ragmen neredeyse birbiri ile Ortiistiigii tespit edilmistir [105]. Zeng ve
arkadaglarinin lityum porselen kil atigma ZnO ve TiO2 katkilarmin oranlarini
degistirerek yaptiklari kristalizasyon kinetigi ¢alismalarinda ZnO miktarin1 agirlikga
%1, 2 ve 2,5 yaparken TiO2 miktarini ise agirlikca %2, 1 ve 0,5’¢ diistirdiiklerinde
cinko oksit igerigi arttikca 10°C/dk 1sitma hizindaki kristallesme sicakliginin
864°C’den 901°C’ye ¢iktigin1 rapor etmislerdir. Kristalizasyon sicakliginin
artmasmin nedeni cam sebekesi icinde oksijen kopriilerinin olusumunun
engellemesidir. Aktivasyon enerjisi ise 386,61 kJ/mol’den 255,75 kJ/mol’e diigmiis
Avrami degeri olan n ise ii¢ boyutlu kristalizasyonu gosteren 3,86-3,57 araliginda
tespit edilmistir [48].

Tablo 6.15. CMAS-B kodlu bilesime ait n degerleri
Isitma Hiz1 (°C/dk) n  Kristalenme Mekanizmas1 AT

10 2,8 ki Boyutlu Kristalizasyon ~ 22
15 1,6 Tek Kristalizasyon 40
20 1,4 Tek Boyutlu Kristalizasyon 44

Yang ve calisma grubu cam-seramik bilesimindeki CaO/SiO2 miktarini degisimini
arastirdiklar1 ¢aligmalarinda; CaO/SiO2 oraninin artmasiyla birlikte kristalizasyon
aktivasyon enerjisinin dustiigiinii belirlemislerdir. Bunun sebebinin ise koprii
yapamayan oksijenlerin artmasi ile sebekenin daha kolay pargalanmasindan

kaynaklandigini rapor etmislerdir. Bununla birlikte yapida SiO; varligiin artmasi
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kristalizasyon enerjisini arttirict etki yaparken, ¢ekirdeklestirici katkilar ise
kristalizasyon enerjisini diigiiriicii gorev yapmaktadir [102]. Xiao ve arkadaslarinin
dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak tiretimini gerceklestirdikleri CMAS cam-
seramigi calismalarinda diopsit fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan

numunelerin kristalizasyon sicakliklarinin arttigini rapor etmislerdir [101].

6.2.7. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin radyasyon kalkanlama testi

Radyasyon 6l¢iimii yapilan numunenin tiretimi, 6giitilen CMAS camlarinin 2,5x2,5
cm c¢elik kaliplarda pres yardimiyla sekillendirildikten sonra kontrollii olarak
1000°C’de 1 saat sinterlenmesiyle iiretilmistir. Numunenin {iretimi igin belirlenen
sicaklik degeri daha once yapilan Arsimet yogunluk olgiimleri sonucunda en yiiksek
yogunlugun elde edildigi sonuglar baz alinarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismayla
CMAS cam-seramiklerinin gama 1s1mast karsisindaki soniimleme kabiliyeti
arastirllmig, radyasyon kaynagi olarak gama radyasyonu iiretmek adma Cs-137
izotopu radyasyon kaynagi kullanilmig ve numunelerin 3600 sn boyunca radyasyon
altinda farkli mesafelerdeki gegirim sayimlari hesaplanmistir. Kaynak ile dedektor
arasinda hicbir numune yokken hesaplanan (Io) degeri ile kiyaslanarak bagil sayimlar
Tablo 6.16.’da hesaplanmistir. Lineer zayiflama katsayisi ise deneyler sirasinda elde
edilen lo ve I sayimlarni kullanilarak Esitlik 5.9’da belirtilmis formiil yardimiyla
gerceklestirilmistir.

Tablo 6.16.’dan hareketle gama Cs-137 radyasyonu ile ilgili bagil sayim-kalinlik
grafigi Sekil 6.28.’de verilmistir. Yapilan calismalara ek olarak deneysel ve teorik
kiitle zayiflama katsayilar1 hesaplanmistir. Deneysel kiitle zayiflama katsayilar
yukarida verilen sonuglar kullanilarak belirlenmis, bu hesaplama yapilirken
zayiflama egrileri kullanilarak lineer zayiflama katsayilar1 elde edilmis buradan da
Ol¢iilen yogunluk degerleri kullanilarak Esitlik 5.10 yardimiyla deneysel kiitle
zayiflama katsayilar1 hesaplanmistir. Teorik kiitle zayiflama katsayilar1 ise XCOM
isimli bilgisayar yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kiitle

zayiflama katsayilar1 (K.Z.K) Tablo 6.17.’de verilmistir.
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Tablo 6.16. Gama radyasyonu i¢in kalinlik-bagil sayim degerleri ve lineer zayiflama katsayilart

Mesafe (cm) Bagil Sayim (I/Ig) Lineer Zayiflama Katsayisi (cm™)

0 1,000
0,330 0,929
0,658 0,879
CMAS-B 0,984 0,824 0,206
1,317 0,766
1,651 0,704

1,00

0,95

0,90 A

0,85

0,80

Bagil Sayim (I1,)

0,75

0,70

0,65 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1.0 12 14 1,6

Kalinlik (cm)

Sekil 6.28. CMAS-B kodlu numuneye yapilan Gama Cs-137 radyasyonu zayiflatma egrisi

Tablo 6.17. Kiitle zayiflama katsayilari
Deneysel K. Z. K. (cm?/g.) XCOM Teorik K. Z. K. (cm?/g.) Fark
CMAS-B 0,0741 0,0790 6,20

Yapilan analizler sonucunda deneysel ve teorik katsayilar arasindaki fark ¢ok az

cikmis ve elde edilen sonuclarin dogrulugu ispatlanmastir.

Biiyiik ve arkadaglar1 tungsten, titanyum ve bor i¢ceren kompozit malzemelere Cs-137
radyoizotop kaynagi kullanarak yaptiklar: ¢aligmalarinda tungsten ve kursun iceren
malzemelerde; tugsten katkili bilesim igin 0,7769 cm kalinlikta bagil sayim (I/Io)
degeri ise 0,2661 oldugu tespit edilmisken, kursun katkili i¢in 1,2401 cm kalinlikta
bagil sayim (I/Ip) sonucu 0,2645 olarak tespiti yapilmistir. Ayrica bilgisayar destekli
XCOM yazilimi ile hesaplanan kiitle zayiflama katsayilar1 ile yapilan mevcut

deneyler sonucunda elde edilen kiitle zayiflama katsay:r degerleri arasindaki farkin
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%10’un altinda kaldig1 tespit etmistir. Arastirmaci bu iki analiz sonucunda ortaya
cikan farkin ise bilgisayar destekli program kusursuz malzemelerin teorik sonuglarini
vermesinden kaynaklandigini belirtmistir. Deneysel sonuglar ile arada olusan farkin
sebebinin iiretim esnasinda hatasiz iiriin tiretilememesinden kaynakli oldugu seklinde

aciklanmistir [93].

6.2.8. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin asinma testi

Asinma testleri i¢in numune se¢iminde tiim bilesimlerde en yiiksek yogunluk ve
sertlik degerinin elde edildigi tiretim sartlar1 dikkate alinmistir. CMAS-B kodlu cam-
seramik numuneler zimparalanip, parlatildiktan sonra yogunluk ve sertlik testlerine
tabi tutulmus, elde edilen sonuglara gore en yogun ve en sert olan CMAS-B kodlu iki
numuneye asinma davranisinin belirlenmesi adina asinma testi uygulanmustir.
Asinma analizleri IN yiik altinda, 12mm genlikte, 100 m mesafede sabit olacak
sekilde 10 ve 15 cm/s kayma hizlar1 degistirilerek gerceklestirilmistir. Deneyde
kullanilan bilya aliimina (Al2O3) esasli olup, oda sicakliginda analizler
gergeklestirilmistir. Sekil 6.29.’da a ve b’de yogunlugu en yiiksek olan 1000°C 1sa.
sinterlenerek iiretilen numunenin Sekil 6.29.’da ¢ ve d’de sertlik degeri en yiiksek
cikan 1050°C 1 sa. sinterlenerek iiretilen numunelerin 10 ve 15 cm/s kayma
hizlarindaki ~ stirtinme  katsayilarinin  kayma mesafelerine baglh  degisimi

goriilmektedir.

Yapilan aginma analizleri sonucunda grafikler incelendiginde elde edilen veriler iki
asamada degerlendirilebilir. Ilk asama, asinma testinin baslarinda kisa bir siire
stirtinme katsayisinin arttiginin  gézlendigi evre olup; ikinci asama ise aginma
yapilan numuneye belli mesafelerden sonra malzemenin siirtiinme katsayisinin belirli
bir aralikta kaldigr déonemdir. Bu durumlarin nedeni ise ilk asamada bilye malzeme
etkilesiminin tam olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu siiregte bilye yapidaki
piiriizler ile etkilesmekte siire¢ esnasinda piiriizler ile plastik deformasyon olusmakta
ve istenilen asil plastik deformasyon gerceklesmemektedir. Ikinci asamada ise bilye
ve cam seramik yiizeyler tam olarak birbiriyle etkilesim halindedir. Bu durumda

catlamalara, kopmalara ve delaminasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [22].
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Asinma testi grafiklerinin degerlendirilmesinde ikinci asamadaki asinma degerleri
baz alinmas1 gerekirken; test cihazindan tespit edilen siirtiinme katsayisi degerleri her
iki asamayida kapsamaktadir. Degerlerin beklenilenden yiiksek ¢ikmasinin asil

sebebi bu gerekceden kaynaklanabilir.

Tablo 6.18.’de yapilan asinma analizleri sonucundaki ortalama siirtlinme katsayilari
gorilmektedir. Siirtlinme katsayilar1 incelendiginde beklenildigi gibi hizin artmasiyla
birlikte siirtinme katsayisinin ¢ok az miktarda diismekte oldugu goriilmektedir. Elde
edilen siirtlinme katsayis1 degerleri giiniimiizde farkli amaclar i¢in kullanilan ticari
cam-seramiklerle kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun
sebebi ise liretim esnasinda hatasiz numune iiretilememesi, pisme esnasinda porozite
olusumunun 6nlenememesi gibi nedenlerdir. Bundan dolay: ticari cam-seramiklere
kiyasla daha yiiksek siirtiinme katsayisi degerleri elde edilmistir. Genel olarak ticari
cam-seramiklerde istenilen siirtlinme katsayisi deger araligi 0,49 ile 0,7 p olarak
belirtilmektedir. Cam-seramiklerin siirtiinme katsay1 degerlerini yiizeyin 1slak ya da
kuru olmasi durumunu dikkate alarak arastiran Buchner ve arkadaslari; yiizeyin kuru
olmasi durumunda cam-seramiklerin siirtinme katsayisi 0,55+0,02 p ve spesifik
asinma hiz1 0,21x10° (mm3/Nm) mertebesinde iken, yiizeyin 1slanmasiyla spesifik

asinma hizinin 9x10® (mm?3/Nm) oldugunu rapor etmislerdir [108].

Park ve ¢alisma grubunun CaO-MgO-Al;03-SiO2 ve P2Os katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik {iretimi yaptiklar1 numunelerine 0,025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N ytik altinda yaptiklar1 ¢calismalarinda ortalama siirtiinme
katsayisini 0,72-0,93 p deger araliginda tespit etmislerdir [109].

Bucher ve arkadaslar1 soda kire¢ camindan trettikleri cam-seramik numuneleri granit
ve sirlanmis seramik ile kiyasladiklar1 ¢alismalarinda numunelere 5 N yiik altinda 2
cm/s hizda tungsten karbiir bilya kullanilarak, 10 m. yolda gerceklestirilen deneyler

sonucunda elde edilen siirtlinme katsayist 0,54 olarak saptanmistir [108].

Ercenk ve ekibinin bazalt esasli cam ve cam seramik kaplamalar ile ilgili yaptiklari

asinma analizlerinde 5, 7,5 ve 10 N yiikler altinda 0,1-0,15-0,2 m/s asinma hizinda
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allimina bilyeye 100 m yol yaptirilmigtir. Bazalt kayaclarindan iiretilen tozlarin gelik
altlik iizerine kaplamasi yapilan cam-seramiklerin siirtiinme katsayilar1 0,05-0,79 p
araliginda oldugunu rapor etmislerdir. Spesifik asinma hizinin degisen bilye hizi ile
nasil degistigini incelediklerinde ise artan bilye hizi ile birlikte spesifik asinmanin da

arttigin1 rapor etmiglerdir [110].

Yapilan asinma testleri sonucunda CMAS-B kodlu cam-seramik malzemelerin

spesifik asinma hiz1 degerleri (mm®3/Nm) Tablo 6.19.’da goriilmektedir.

CMAS-B kodlu numunelerin degisen bilye hizlarinda meydana gelen spesifik asinma
hizlar1 2,863x108 ile 1,838x10" mm®/Nm araliginda olup; genel olarak bilye hizinin
artmasiyla spesifik asinma hizi artmaktadir. Asinma analizi esnasinda uygulanan
yiik, hiz gibi etkenlerden etkilenmekte ve gerilim yigilmalar1 olugsmaktadir. Gerilimin
arttigl yilizeylerden parcalar kopmakta bu durumda malzemede asinma hizi
beklenenden daha hizli gergeklestirmektedir. Asinma testine tabi tutulan numunelere
asinma mekanizmalari, asinma izleri, ¢atlaklarin vb. durumlarin tespit edilmesi igin
optik mikroskop incelemeleri aydinlik alanda gergeklestirilmistir. Mikroyap1
incelemeleri 5X bilyiitmede yapilmis olup; Sekil 6.30.’de goriilmektedir. Sekil
6.30.a’da yogunlugu en yiiksek olan malzemenin 10 cm/s hizla yapilan goriintiisii
verilmisken Sekil 6.30.b’de 15 cm/s hizla ile yapilan analizin goriintiisii verilmistir.
Sekil 6.30.c ve d ise en yiiksek sertlige sahip numunelerin sirasiyla 10 ve 15 cm/s
sonunda elde edilen asinma izleri goriilmektedir. SEM incelemelerinde asinma izleri

tespit edilememistir.
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mesafesi grafikleri

Tablo 6.18. CMAS-B kodlu cam-seramik malzemelerin ortalama siirtiinme katsayis1 degerleri
CMAS-B 1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 0,754 0,549
15 cm/s 0,541 0,421
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Tablo 6.19. CMAS-B kodlu cam seramiklerin spesifik aginma hizi
CMAS-B  1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 1,947x107 1,915x10°®
15 cm/s 1,838x107 2,863x10®

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri; yogunlugu en
yiiksek olan malzemelerde 10cm/s hiz ile yapilan analiz sonucunda 211um, 15cm/s
bilya hiziyla gerceklestirilen analizde 208um, sertlik agisindan en yiiksek olanlarda
ise hiza gore 10 cm/s’de yapilan analizde 104 um’lik iz genisligi elde edilirken; 15

cm/s’lik analiz sonucunda 115 pm iz genisligi olusmustur.

Park ve galisma grubunun CaO-MgO-Al>03-SiO2 ve P>Os katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik {iretimi yaptiklari numunelerine 0.025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N vyiik altinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, spesifik asinma
hizlarini belirlemek i¢in yapilan yiizey analizleri 0, 0,1, 0,3 ve 0,5 mm derinliklerde
gercgeklestirilmis olup, bu analizler sonucunda yiizeyde yapilan analizler de 0,7x10™
mm?/Nm spesifik asinma hizindan baslayip 2,9x10* mm®/Nm degerlerine ulasilmus,
derinlik artigina bagli olarak spesifik asinma hizinin artmasi1 malzemenin i¢ kisimlara
girildikge sertliginin de disiisiine ugradigimi gostermistir [109]. Herman ve
arkadaslarin ve arkadaslarinin CMAS cam seramiklerinde 880°C, 920°C ve
1100°C’de gehlenit fazi olusturduklari cam-seramik ¢alismalarinda c¢elik bilya
kullanilarak 10 N yiik altinda 0,3 m/s hizda 1000 m yol ve 7 mm genlikte yaptiklar
asinma analizinde sicakli yiikseldik¢e siirtinme katsaymnin diistiigiinii  tespit
etmislerdir. Yaptiklar1 c¢aligmalar sonucunda yiikselen sicaklia paralel olarak
siirtiinme katsayilari sirasiyla 1,43x10™ mm3/Nm, 0,67 x10* mm3/Nm ve 0,21 x10*
mm3/Nm degerleri tespit edilmistir [111]. Bucher ve arkadaslar1 soda kire¢ camindan
urettikleri cam-seramik numuneleri granit ve sirlanmig seramik ile kiyasladiklari
caligmalarinda numuneler tungsten karbiir bilya kullanilarak, 5 N yiik altinda 2 cm/s
hizda, 10 m yolda gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen spesifik aginma
hizlart cam-seramik igin 0,21x10® mm®Nm olarak hesaplanirken 1slak yiizeyle

gerceklestirilen asmma hiz1 5,6x10° mm3/Nm olarak saptanmistir [108].
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Sekil 6.30.a.b.c.d. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin optik mikroskopta elde edilen aginma izleri

Santos ve c¢alisma grubunun yitriyum ve stabilize zirkonya katkilar1 ile yaptiklari
asinma analizlerinde 2 N ve 5 N yiik altinda yaptiklar1 calismalarinda asinma
mekanizmasinin abrasif aginma oldugunu yiikiin artmasiyla (10N) asinma
mekanizmas1 ayni kalmasma ragmen; delaminasyon catlaklarininda olusmaya

basladigini rapor etmislerdir [112].

6.2.9. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin asit korozyonu testi

Camlar yapisal ozellikleri sebebiyle kimyasal olarak asidik veya bazik ortamlara
karst direngli malzemeler olup, bu ortamlar karsisinda kararli olmalarinin sebebi
camlarin yapisal olarak amorf olmalarindan kaynakli herhangi bir tane

icermemesidir. Kristalin haldeki malzemeler de tane sinirlart mevcut olmasindan
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dolay1 korozyon, kararlilig1 daha diisiik olan tane sinirlarindan baglamakta ve yapiy1
daha hizli tahribata ugratmaktadir [113]. CMAS-B kodlu cam-seramik malzemeler
1000 ile 1100°C arasinda 1 ve 5 saat sinterleme isleminden sonra iiretilen
numunelere hacimce %10’luk HNO3 ¢ozeltisi i¢inde korozyon testi yapilmistir.
Korozyon testi 100°C ¢ozelti sicakliginda 2 saat siireyle gergeklestirilmis olup;
olusan agirlik kaybr Sekil 6.31.’de sicakliklara gore kiyaslamali olarak verilmistir.
Yapilan korozyon testi boyunca malzemede agirlik degisimi ise Tablo 6.20.’de

gorilmektedir.

Korozyon testi sonuglari incelendiginde en fazla tahribatin 1100°C’de 5 saat siireyle
sinterlenen numunede oldugu goériilmektedir. En az tahribat ise 1000°C 1 saat siireyle
sinterlenen numunede meydana gelmistir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte
anortitten fazindan korozyona karsi direncli diopsit fazina dogru bir faz doniisiimii
olsada sicaklik ve siirenin artmasiyla birlikte malzemede meydana gelen tahribatin
artmasinin baglica sebebi olarak artan poroziteyle birlikte malzemenin yiizey alaninin

artmasindan kaynaklandig belirtelebilir.

Tablo 6.20. CMAS-B kodlu cam seramik numunelerin korozyon testi sonuglart
%10HNO3 1000°C 1050°C 1100°C
1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. Ssa.
Korozyon Oncesi Agirlik (g.) 2,3827 2,0623 11,8521 11,9347 2,0233 11,9431
Korozyon Sonrasi Agirlik (g.) 2,2097 18826 11,6920 1,7473 11,8415 11,7310
Agirlik Kaybi (g.) 0,173 01797 0,16 0,1874 10,1818 0,2121
Agirlik Kaybi (%) 7,3 8,7 8,6 9,68 8,98 10,91
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Sekil 6.31. CMAS-B kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi agirlik kaybi-siire egrisi

Jiang ve c¢alisma arkadaslart CMAS cam-seramikleri ile farkli stronsiyum
oranlarinda baryum stronsiyum aliimina silikat numunelerini korozyon testi i¢in tek
eksenli presler yardimiyla sekillendirip CMAS cam-seramiklerini hava atmosferinde
1200°C’de 2 saat, baryum stronsiyum aliiminasilikat bilesimini ise 1600°C’de 3 saat
stireyle sinterlemislerdir. Korozyon testi ag. %40’lik nitrik asit ortaminda
gerceklestirilmis ve artan sinterleme sicakligi ve siiresiyle birlikte korozyon

tahribatinin arttigini rapor etmislerdir [114].

6.2.9.1. Korozyon testi sonras1 mikroyapi analizi

CMAS-B kodlu cam seramiklere 100°C’de 2 saat siireyle asidik (HNOz) ortaminda
gerceklestirilen korozyon testi sonucunda mikroyapidaki tahribatin artmasi ya da
azalmasi bilesim i¢inde mevcut olan asidik, bazik ve amfoterik karakterli oksitlerin
miktarma bagl olup; 6ncelikle SiO2 miktarinin artmasiyla birlikte malzemelerin asit
korozyonuna karsi olan direnci artmaktadir. Sekil 6.32.’de 1000°C 1saat, 1050°C
5saat ve 1100°C 5 saat sinterlenerek iiretilen numunelerin korozyon testi sonrasi
SEM goériintiileri verilmistir. Ayrica en fazla korozyon hasari olan 1100°C 5saat
stirede tiretilen CMAS-B cam-seramik numunenin korozyon sonrasi genel ve
noktasal EDS analizleri Sekil 6.33.’de verilmistir. Korozyon sonrasi yapinin
goriintlisii incelendiginde yiizeylerde catlaklarin olustugu, porozitelerin arttigi ve

mekanik Ozelliklerde diistisler (Korozyon sonrasi yapilan mikrosertlik testlerinde
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uygulanan 50 kgf yiik altinda numune yiizeyinde ¢okmeler olusmus ve sertlik

Ol¢iimii yapilamamaistir) gdzlenmistir.

(@) (b) (©)
Sekil 6.32.a. 1000°C 1saat, b. 1050°C ve c¢. 1100°C 5 saat korozyon testi sonucu olusan yiizeylerin SEM

mikroyap1 goriintiileri

Yapilan EDS analizleri sonucunda yapida bazik ve amfoterik karakterli olan
malzemelerin % olarak miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir. Bu malzemeler icinde
bazik karakterli olanlar CaO, MgO, ZnO amfoterik karakterliler ise Al.O3’tiir. Faz
analizlerinde yapidaki anortit fazinin siddetinde tespit edilen azalmalar mikroyap1
incelemeleriyle ortiismektedir. Yapida diopsit fazi kararliligini korurken; anortit faz
bolgelerinde asit tahribatinin daha fazla oldugu belirtilebilir. Mikroyapidaki 1 ve 3
kodlu gri renkli kisimlarin diopsit faz1 oldugu, 2 nolu koyu renkli kisim ise anortit
faz1 oldugu diistiniilmektedir. Bu bolgelerin faz yapilarmin tayini EDS analizi

sonuglari incelenerek Mg orani karsilastirilarak tespit edilmistir.
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(b) (c) (d) (e)

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3Kodlu

B 0,000 0,000 0,000 0,000

0 39,326 35,668 37,015 40,128
Mg 6,258 9,976 3,885 7,992
Al 1,295 1,448 1,237 1,660

Si 36,258 37,221 38,409 33,983
Ca 6,267 8,246 5,429 6,597
Zn 0,220 0,696 0,227 0,261

Zr 5,630 1,962 3,817 3,581
Bi 4,746 4,782 9,981 5,797
Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000
()

Sekil 6.33. CMAS-B kodlu 1100°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap: b. genel EDS analizi c-e.

sirastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz tablosu

6.2.9.2. Korozyon testi sonrasi faz analizi

Korozyon analizleri yapilan numunelerden korozyon sonucunda yapida meydana
gelen faz degisimlerini incelemek amaciyla en az agirlik kaybina ugrayan ve en fazla

agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon testinden onceki faz yapist ile
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korozyon sonrasi faz yapisindaki degisimler Sekil 6.34.a’da 1000°C 1 saat ve Sekil

6.34.b’de 1100°C 5 saat sinterlenme sonucu iiretilen numunelerin XRD grafiklerinde

gorilmektedir.

(K.S-1000°C-1 sa.)
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Sekil 6.34. CMAS-B kodlu numunelere ait a. en az ve b. en ¢ok agirlik kaybma ugrayan numunelerin korozyon

Oncesi ve sonrasi faz yapisi (a: anortit, d: diopsit, q: kuarz, z: zirkon, g: gehlenit)

Yapilan X-151n1 analizleri sonucu CMAS cam-seramik sisteminin ana fazlarindan
olan anortit ve diopsit fazlarinda korozyona ugradiktan sonra anortit fazinin
siddetinin azaldigi tespit edilmis olup, bu pik siddetlerindeki azalmalarin sebebi
anortit fazinin ¢oziinmesidir. Xiao ve arkadaglarinin dogal hammaddeler ve atiklar

kullanarak iiretimini gergeklestirdikleri CMAS cam-seramigi ¢alismalarinda diopsit
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fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan numunelerin korozyon direnclerinin

arttigini rapor etmislerdir [101].

6.3. CMAS-Ba (BaO Katkili) Kodlu Cam-Seramikler

CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelerinin tiretiminde; saf oksitler, dogal ve atik
hammaddeler stokiometrik olarak hazirlanan oranlarda hassas terazi yardimiyla
tartilmistir. Tablo 6.21.’de CMAS-Ba kodlu cam seramik tretiminde kullanilan

hammaddeler goriilmektedir.

Tablo 6.21. CMAS-Ba kodlu cam iiretiminde kullanilan hammaddeler
Hammaddeler = CMAS-Ba (ag. %)

Zirkonya 4,00
Bizmut oksit 4,00
Kaolen 35,0
Manyezit atig 20,0
Wollastonit 30,0
Baryum karbonat 6,44
Cinko oksit 2,0

6.3.1. CMAS-Ba kodlu toz karisiminin ve caminin mikroyapi ve faz analizleri

CMAS-Ba kodlu cam seramikleri iiretmek icin Oncelikle belirlenen hammaddeler
hazirlanan receteler yardimiyla hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan toz karisimlari
250 dev/dk hizla 12 saat siireyle yas ortamda bilyali degirmen yardimiyla
karistirilarak homojen bir karisimin olugmasi saglanmistir. Karigtirma sonrasi bilyali
degirmenden alinan karisim i¢indeki mevcut suyun giderilmesi i¢in 24 saat siireyle
etlivde kurutularak dokiim islemine hazir hale getirilmistir. MSE marka asansorlii 1s1l
islem firminda 1450°C sicaklikta 2 saat siireyle aliimina potalar igerisinde ergitilen
CMAS kodlu bilesimin grafit kaliba dokiimilmistir. Kalsinasyon ve ergitme
sicakliklart bilesimler igindeki katkilara bagli olarak degiskenlik gostermektedir.
Uretilen camlar Retsch marka RS100 model halkali degirmen ile <45 um toz
boyutuna indirgenmistir. Sekil 6.35.”de CMAS-Ba kodlu basglangi¢ hammaddelerinin

homojen karisilmas1 sonucu elde edilen toz karisiminin ve dokiim sonucu elde edilen
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cam yapinin 6giitiilme ve eleme islemlerinden sonraki mikroyap1 ve genel elementel
analizi goriilmektedir. Sekil 6.36.’de baslangic CMAS-Ba karisimimin ve ergitme-

dokiim sonucu iiretilen CMAS-Ba caminin faz analizi goriilmektedir.

Element  Bilesim
o) 41,135
Mg 8,494
Al 8,984
Si 14,305
Ca 7,833
Zn 1,441
Zr 6,781
Ba 5,994
Bi 5,034

Toplam 100,000

Element  Bilesim

[¢] 29,458
Mg 5,376
Al 11,166
TS ossr
Ca 11,974
Zn 1,106
Zr 7,372
Ba 5,446
Bi 4,289

Toplam 100,000

(b)

Sekil 6.35.a. CMAS-Ba kodlu karigim tozlarinin ve b. Cam tozlarmi SEM goérintiileri ve genel EDS analizleri

CMAS-Ba kodlu baglangi¢ tozlarinin SEM analizleri incelendiginde hammaddelerin
boyut dagiliminda farkliliklar gériilmektedir. Bu boyutsal dagilimin farkli olmasinin
sebebi ise homojen karistirma islemi sirasinda numunelere fiziksel olarak kuvvet
uygulanmamasindan dolayr toz tanelerinin ufalmamasidir. EDS analizi
incelendiginde baslangi¢ regetesinde mevcut olan Ca-Mg-Al ve Si oranlarina yakin
degerler oldugu tespit edilmektedir. Baslangi¢ karisim tozlariin XRD analizlerinde

ise yapidaki hammaddelere ait fazlarinin varligi goriilmektedir.
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Siddet

20

Sekil 6.36.a. CMAS-Ba kodlu karigsim tozunun XRD analizi (M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn:
Cinko, Zr: Zirkonya, Bi: Bizmut) b. CMAS-Ba caminin XRD analizi

Ergitme isleminden sonra 6giitme ve eleme isleminin ardindan elde edilen cam
tozlarin SEM goriintiileri incelendiginde tozlarin keskin koseli irili ufakli yapiya
sahip tipik cam tozu oldugu goriilmekte ve cam tozuna yapilan EDS analizinin de ise
bilesimde bulunan Ca-Mg-Al-Si ve O elementlerinin baskin oldugu goriilmistiir.
Diger cekirdeklestirici katkilar ve Baryum oksitin tespiti gerceklesmistir. Cam
tozlarma yapilan X-1sinlar1 analizi neticesinde tozlarin beklendigi gibi amorf yapida

oldugu tespit edilmistir.

6.3.2. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin yogunluk testi

CMAS-Ba kodlu cam seramik numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C
sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen cam-seramik numunelerin Arsimet
prensibi yontemiyle deneysel yogunluklari 6lgiilmiis olup, iiretilen numunelerin
yogunluklar1 Sekil 6.37.’de goriilmektedir. Arsimet yontemiyle Ol¢iimii yapilan
deneysel yogunluklara ek olarak malzemelerin teorik yogunlugu ve dokiim
isleminden sonra fiiretilen cam yapmin deneysel yogunluklar1 da hesaplanmistir.

Tablo 6.22.’de deneysel yogunluklar goriilmektedir.
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Tablo 6.22. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin deneysel yogunluklari (g/cm?)
CMAS-Ba 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1sa. 2,99 2,97 2,91 2,85 2,45
3sa. 2,98 2,93 2,90 2,83 2,43
5sa. 2,97 2,92 2,88 2,81 2,40

3.1
30 =
238
238

2,7 4

Yogunluk (g/em®)

26 -

25 %
—— CMAS-Ba(1sa) [ W)
ceoreees CMAS-Ba (352 |\
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23 T T T
1000 1050 1100 1150 1200

Sicaklik(°C)

Sekil 6.37. CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelere ait yogunluklar

CMAS-Ba kodlu bilesimin teorik yogunlugu hesaplandiginda 3,45 g/cm?, dokiim ve
tavlama islemi yapildiktan sonra ise camim yogunlugunun 3,05 g/cmoldugu tespit
edilmistir. Giinimiizde ticari olarak kullanilan CMAS camlariin yogunluk degerleri
2,69 g/cm?® olup, yapilan ¢alismada cam yogunlugunun yiiksek ¢ikmasinin nedeni
baslangicta yapiya c¢ekirdeklestirici  vb. gorevlerde kullanilan  oksitlerin
yogunluklarinin fazla olmasidir [62]. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin hesaplanan
deneysel yogunluk degerleri iginde en yiiksek yogunluk degeri 2,99 g/cm?
1000°C’de 1 saat siireyle sinterleme islemi gérmiis olan numunelerde ulasilmistir. Bu
bulunan deneysel ve teorik yogunluk degerlerinde fark olusmasinin sebepleri ise gok
cesitli olabilmektedir. Bu farkliligin baslica nedenlerinden biri deneysel yogunluk
Olclimii yapmak i¢in hazirlanan numunelerin hatasiz olarak tiretilememesi cam ile
kiyaslandiginda ise yogunlugun diisiik ¢cikmasinin sebebi 1s1l islemden sonra kristalin
fazlarin olusmasiyla beraber yapida meydana gelen porozitelerdir. Ozellikle
caligmada en yiiksek sinterleme sicakligi olan 1200°C 5 saatlik islem sonucunda en
yiikksek yogunluk degerinin tespit edildigi yogunlukla arasinda biiyiik farklarin

olustugu goriilmiistiir. Yogunlugun artan sicaklikla birlikte diismesinin sebebinin
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porozite miktarmin artmasinin neden oldugu tespit edilmistir. Yapidaki porozite
miktarinin artmasi ise hacimce fazla yer kaplayan cam kiitlenin, artan sicaklikla
birlikte faz doniisiimleri esnasinda doniisiime ugrayan fazlarin hacimce kiigiiliirken

olusan bosluklarin bilesim tarafindan doldurulamamasidir.

Bansal ve grubunun CaO-MgO-Al:0s ve SiO2 (CMAS) ihtiva eden ¢61 kumu
bilesimini 1500°C’de ergitip suya dokerek frit seklinde irettikleri CMAS camina

yaptiklar1 yogunluk testinde cam yapmin yogunlugunu 2,69 g/cm® oldugunu
bildirmislerdir [94].

He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin ciirufu, dogal hammaddeler ve agirlikca
%7,69 TiO2, %0,96 Fe 03 ve %2,88 Cr203 ¢ekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklar1 calismada yogunluk degerinin 2,77 g/cm?®
oldugunu ve Cr203 agirlikca oraninin azalmasiyla TiO2 agirlik¢a oraninin artmastyla
elde edilen yapmin yogunlugunun 3,018 g/cm® oldugunu bildirmislerdir [97].
Yapilan literatiir arastirmalart sonucunda CMAS cam veya cam-seramiklerine
uygulanan 1s1l islem sicakliklari ile mevcut tez g¢alismasinda uygulanan sicakliklar
arasinda bariz farklar bulunmakla birlikte ¢alismada yogunluk degerlerinin yiiksek

¢ikmasinin sebebi bilesime ilave edilen BiO3, ZnO gibi katkilardir.

Erol ve c¢alisma grubu CMAS kodlu cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda,
Cayirhan ucucu kiiliine agirlikga %35 oraninda kirmizi camur ilavesi yaparak
olusturduklar1 kompozisyonu ergitme, dokiim ve 6giitme islemlerinden gecirerek
tiretmislerdir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 tek eksenli presle sekillendirilip
862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. siirelerde sinterlendikten sonra yapilan yogunluk
analizi Ol¢limlerinde yogunlugun artan sinterleme siiresiyle arttigini rapor
etmiglerdir. Calisma sonunda elde edilen yogunluklar 15 dk. sinterleme sonucunda
2.60 g/cm®, 30 dk. sonra 2.70 g/cm®, 60 dk. sonunda ise 2.92 g/cm® olarak
hesaplanmistir [98].
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6.3.3. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin sertlik testi

CMAS-Ba kodlu cam-seramik numunelerin sertlik Ol¢timleri Vickers sertligi ile
gerceklestirilmistir. Sertlik ol¢limii yapilan numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve
1200°C’de 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen cam-seramik tabletlerdir. Sertlik 6l¢iimii
yapilirken ki kriter 50 g yiik altinda 30 saniye yiikiin numuneye tatbik edilmesi ile
gerceklestirilmistir. Sertlik 6l¢timleri yapilan CMAS-Ba kodlu numunelerin sertlik
degerleri Tablo 6.23.de sicaklikla sertlik degisim grafigi ise Sekil 6.38.°de

goriilmektedir.

CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri incelendiginde
mikrosertliklerin 593 ile 1033 HVoes araliginda degiskenlik gosterdigi tespit
edilmistir. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin sicaklik ve sinterleme siireleri ile
birlikte sertlik degisimleri incelendiginde en yiiksek sertlik degerine 1050°C 1 saatlik
sinterleme sonunda ulasmistir. En diisiik sertlik degeri ise 1200°C 3 saatlik

sinterleme sonucunda elde edilmistir.

Tablo 6.23. CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri (HVo.05)
CMAS-Ba 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1sa. 920 1033 885 892 863
3sa. 959 1011 996 856 593
5sa. 982 1006 881 689 780

1100

1000

900 ~

=
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=
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Sekil 6.38. CMAS-Ba kodlu cam seramiklerin sicakliga bagli sertlik degisimi grafigi
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Guo ve arkadaglart yapmis oldugu c¢aligmada; dogal hammaddeler ve
¢ekirdeklestirici olarak CaF2, TiO2 ve P2Os (CaF2+TiO2 ve CaF2+P20s) katkilar
kullanilarak iiretilen 2 farkli CMAS camimi 1100°C’de cam-seramige doniistiirmiis
ve sertlikleri incelenmistir. Yapilan arastirmalar sonucunda CaF2+TiO2 katkili camin
sertlik degeri 740 Hv olarak hesaplanirken, CaF2+P20s katkil1 camin 720 Hv olarak
bulunmustur [67].

Kang ve arkadaslarimin dogal hammaddeler ve atik hammaddeler kullanarak
trettikleri CMAS cam-seramiklerinde SiO2/(CaO+MgO) oraninin mikrosertlige
etkisini inceledikleri ¢aligsmalarinda sertligin 740 Hv degerinden SiO; orani arttik¢a
670 Hv degerlerine kadar diistliglinii gozlemledikleri ¢aligmalarinda bu durumun

sebebinin camsi fazin yapida artmasindan kaynaklandigini belirtmiglerdir [99].

Wiesner ve ¢alisma grubunun saf hammaddeler kullanarak tirettikleri CMAS camini
ogiittiikten sonra yiiksek yogunluk elde etmek igin HIP yontemini Kkullanarak
tirettikleri camlar1 1,96 N, 2,94 N, 49 N ve 9,8 N yiikler altindaki mikrosertlik
degerleri sirasiyla 612, 628, 604 ve 612 Hv olarak belirlenmistir [96].

Xiao ve arkadaglarimin yiiksek firin clirufu ve dogal hammaddelerin karisgtmindan
tirettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9.5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’de
yapilan 1s1l islemler sonucunda yaptiklar sertlik dl¢iimlerinde CaO/MgO oranlarina
bagl olarak sicaklik degisimiyle birlikte en yiiksek sicaklikta iiretilen numunelerin

sertlik degerlerini sirastyla 952, 1088 ve 1235 Hv olarak tespit etmislerdir [50].

6.3.4. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin mikroyapisi analizi

CMAS-Ba kodlu cam tozlar1 hidrolik pres yardimiyla sekillendirildikten (~138 MPa)
sonra 1000,1050, 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat sinterlenmistir.
Uretimi gerceklestirilen cam seramik malzemeler zimparalama, parlatma ve daglama
islemleri gerceklestirildikten sonra Sekil 6.39.’da 3000X biiyiitmede elde edilen
topografik kontrast SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.39. CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonras1 mikroyapt1 analizi
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Gorlntiiler incelendiginde artan sicaklik ve siireyle numunelerde porozitelerin artist
bariz olarak goriilmekte olup, bu durum Boliim 6.3.2°de verilen Arsimet yogunluk
testinin sonuglar1 ile de ortiismektedir. Bu porozite artisinin sebebinin anortit ve
diopsit faz doniistimii esnasinda kristalin fazlarin hacimce amorf yapiya gore daha az
hacim kaplamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Goriintiilerde yapida herhangi
bir catlak olusumu goriilmemekte olup; artan sicaklik ve siireyle tane boyutunun
arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde artan sicaklikla birlikte iki farkli faz
yapisinin olusumu daha baskin olarak goriilmekte olup; yuvarlak ve cubuksu
formdaki tanelerin diopsit ve bu tanelerin ¢evresini bir har¢ gibi saran daginik sekilli
yapinin ise anortit fazi oldugu sdylenebilir. Boliim 6.3.5°te verilen X-151n1 analizleri
sonucunda yapida mevcut olan faz yapilarinin anortit ve diopsit oldugu tespit
edilmigtir. Ayrica Bolim 6.3.9 basligi altinda anlatilan kisimda, verilen korozyon
sonrast X-1gin1 analizleri sonucunda anortit fazinin korozyon sonucu ¢oziindiigii
tespit edilmis olup; bundan dolayr da XRD analizlerinde pik siddetlerinde diisiisler
oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte B6lim 6.3.9.1°da verilen mikroyapilar ile
bu boliimde verilen mikroyapilar arasindaki fark kiyaslandiginda porozitenin arttigi
goriilmekte olup; bu porozitenin artmasinin baglica sebebin anortit fazinin ¢oziinmesi

oldugu distliniilmektedir.

Gajek ve arkadaglarinin porselen sira ZrSiO4 katkisinin anortit fazina etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda dogal hammaddeler kullanarak iiretmis olduklar sirlar
puskiirtme yontemiyle altliklar tizerine kaplayip 1230°C’de 3°C/dk 1sitma hizinda 45
dk boyunca pisirmislerdir. Elde edilen sirli yiizeyler parlatildiktan sonra yapilarin
mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda anortit fazinin

koyu renkli ve diizensiz sekilli oldugu rapor edilmistir [100].

Erol ve calisma arkadaslar1t CMAS cam-seramikler ile ilgili ¢alismalarinda, ugucu
kiile endiistriyel iiretim artigi olan agirlikca %5 kirmizi ¢amur ilavesi yaparak
kompozisyon olusturmuslardir. Ardindan ergitme, dokiim ve 6glitme asamalarindan
gecilerek iiretimini yapilmistir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar tek eksenli presle

sekillendirilip 862°C’de 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan mikroyapi
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analizleri sonucunda yapinin homojen oldugunu artan siire ile birlikte yapida tane

biiylimesinin olustugunu rapor etmislerdir [98].

He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin ciirufu, dogal hammaddeler ve agirlikca
%3,95 TiO2, %0,57 Fe203 ve %2,88 Cr.03 gekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
Ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklari g¢aligmalar sonucunda anortit fazinin
cubuksu yapilar seklinde biiylimekte oldugunu belirlemis, ayrica diopsit fazinin ise
cok kiiciik tanelerden olusmasindan kaynakli olarak herhangi bir gériinlime sahip
olmay1p anortit faz1 karsisinda bariz bir gériiniimiiniin olmadigin1 gézlemlemislerdir.
Fazlarin olusumu igin gerekli bilesim orani ise anortit fazi i¢in Ca/Al 1:2 olup ¢ok
diisiik miktarda Mg ihtiva edebilirken, diopsit faz1 icin Si/O orani 1:2 ile 1:3
araliginda degisiklik gosterirken Ca/Mg orani ise ~ 1:1 oraninda olabilecegini rapor
etmiglerdir. Yapilan EDS analizleri sonucunda elde edilen kalsiyum, magnezyum,
silisyum ve aliminyum degerleri oranlandiginda arastirmacinin sonuglariyla

ortiismektedir [97].

Xiao ve arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak tiretimini
gerceklestirdiklert CMAS cam-seramigi ¢alismalarinda diopsit fazinin olugsmasi igin
CaO/MgO oram1 azalirken; kristalizasyon sicakliginin artmasit gerektigini
belirtmislerdir [101]. Yang ve arkadaslarinin bakir ciirufu kullanarak hazirladiklari
cam-seramik  bilesiminde CaO/SiO2 oranmnin mikroyapiya olan etkisini
incelemislerdir. Yapilan calismalarda CaO/SiO2 oraninin artmasiyla birlikte lamel
(katman) seklinde olan anortit fazlarmin biiylimesi yavaslarken, diizensiz sekilli
kolonlar seklinde tesekkiil eden diopsit faz tanelerinin biliylime hizlarmin arttigini

rapor etmislerdir [102].
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(b) (© (d) (e)
Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim
Genel 1Kodlu 2Kodlu 3 Kodlu
O 29,642 28,393 30,544 26,688
Mg 5,733 4,692 2,744 6,117
Al 10,926 7,902 15,892 9,329
Si 24276 17,040 26,534 26,545
Ca 12,039 7,323 12,060 13,331
Zn 1,871 1,891 1,148 0,586
Zr 5,431 15,949 1,166 6,701
Ba 5,692 4,696 5,668 5,903
Bi 4,389 12,114 4,243 4,800
Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000

®

Sekil 6.40. CMAS-Ba kodlu 1100°C 1 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap1 b. genel EDS analizi c-e.

strastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz tablosu
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Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesiminin belirlenmesi
adma 1100 °C’de 1 saat sinterlenmis numuneye uygulanan genel ve noktasal EDS
analizi Sekil 6.40.’da verilmistir. EDS analizleri incelendiginde; 1 numarali beyaz
renkli tanenin ¢ekirdekleyi olarak eklenen ZrO2 oldugu tespit edilirken, 2 nolu siyah
goriniimlii fazin ise anortit oldugu EDS sonuglar incelendiginde Mg igeriginin
diisiik olmasindan kaynakli olarak tespit edilmistir. 3 nolu gri renkli bolge ise diopsit
fazidir. Bu yapilarin hangi fazlar oldugu basta literatiir arastirmasi yapilarak
belirlenmis olup, ayrica geri sagilan elektron (BSE) goriintiisii incelenerek olusan
fazlar tespit edilmistir. Mikroyapida atom numaralar1 biiyiik olan elementler parlak

goriiliirken, atom numarasi kiiclik olan element bolgeleri koyu renkli goriilmektedir.

Karasu ve arkadaglarinin dogal hammadde, atik (boraks) ve saf oksitler (ZrO2)
kullanarak diopsit fazi iceren yer karosu iirettikleri calismalarinda hazirlanan
bilesikler karigtirildiktan sonra 1450°C’de 1 sa. ergitilmis suya dokiilerek frit
yapilmistir. Uretilen fritler ogiitiildiikten sonra karolara piiskiirtme y&ntemiyle
kaplanmustir. Kaplanan pismemis sirli karolar 1190°C’de 50 dk. siireyle pisirilerek
iretilen numunelere yapilan EDS analizleri sonucunda gri renkli bolgelerin diopsit

faz1 oldugu beyaz (parlak) bolgelerin ise ZrO2 oldugunu rapor etmislerdir [103].

6.3.5. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CMAS-Ba kodlu cam seramik malzemelere yapilan X 1511 analizleri Sekil 6.41.°de
goriilmekte olup yapida yapida anortit ve diopsit fazlarinin varligi tespit edilmistir.
XRD g¢iktilart incelendiginden en yiiksek siddetteki anortit pikinin 20=27° agisinda;
en yliksek diopsit pikinin ise 20=29° agisinda olustugu goériilmektedir. Farkli sicaklik
ve siirelerde sinterlenen numunelerin hepsinde anortit ve diopsit sicaklik ve siireye
bagl olarak siddetleri degismesine ragmen ayni 20 agilarinda oldugu goriilmiistiir.
Numunelere uygulanan sinterleme sicakliginin artisiyla birlikte diopsit fazinin arttig1
gozlenmistir. Guo ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada dogal hammaddeler ve
%8 CaF2, %3 TiO2, %3 ZrO2 ve %3 P20s cekirdeklestirici katkilarini kullanarak doért
farkli CMAS cam bilesimi {iiretmislerdir. CaF, ve CaF2+TiO., CaF,+ZrO, ve
CaF2+P20s katkili olarak tiretilen CMAS camlar1 1100°C’de sinterleyerek olusan
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cam-seramik bilesimlerinin faz yapilari incelenmistir. Yapilan X-ismnlar1 analizi
sonucunda cekirdekleyici katkilarin yapida mevcut olan anortit ve diopsit fazini
etkilemedigi tespit edilmekle birlikte; P.Os katkisininin piroksen ve floroapatit

taneciklerinin olusumunu destekledigi rapor edilmistir [67].
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Sekil 6.41. Farkli sicakliklarda CMAS-Ba kodlu cam seramiklere ait XRD analizleri (a: anortit, d: diopsit, z:

zirkon)
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Yu ve arkadaglarinin anizotermal CMAS camima c¢ekirdeklestirici olarak
kullandiklar1 FeoOz’tin etkisini inceledikleri ¢alismalarinda 1050°C’de sinterledikleri
numunelerde Fe,Oz miktarinin artmasina (agirlik¢a %0,5-3) bagl olarak diopsit
fazinin kristallenme miktarmin arttigini rapor etmislerdir [105]. Rasteiro ve
arkadaglar1 CMAS cam-seramik sirlarla ilgili ¢alismalarinda; anortit ve diopsit
fazlarinin baslangi¢ olusum sicakliklarini anortit fazi igin 800°C, diopsit fazi igin
1050°C olarak tespit etmislerdir. Kiiciik taneler halinde 800°C’de olusan anortit fazi
900°C civarina kadar varhigmi siirdiiriirken, 1050°C civarinda diopsit fazina
doniistiigli, yapidaki Al,Os miktart ag. %15’den 21°e¢ ¢ikarildiginda anortitin
1100°C’de varligimi siirdiirdigii ve bilesime bagli olarak bu sicakligin daha da
yiikseldigi durumlarda olabilecegi rapor edilmistir [104].

6.3.6. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin termal analizi

Uretimi gergeklestirilen CMAS-Ba caminin XRD analizleri sonucu amorf yapida
oldugu tespit edilmis olup; toz boyutu <45 pm altina indirildikten sonra cams1 gecis
(Tg) ve kristallenme sicakliklarinin belirlenmesi (Tp) icin DTA analizine tabi
tutulmustur. Sekil 6.42.de CMAS-Ba camina ait atmosferin sartlarinda 1450°C’ye
kadar 10°C/dk. 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizi goriilmektedir. CMAS-Ba
kodlu cam tozunun camsi gegis sicakligi 728°C’deki endotermik pik, kristallenme
sicakligit 961°C’deki ekzotermik pik ve cam tozunun ergime sicakligi ise
1218°C’deki endotermik pik incelenerek tespit edilmistir. Tespit edilen sicakliklar
XRD analizleri ile belirlenen (Bolim 6.3.5) diopsit (CasMge(SiO2)s) ve anortit
(CaAl;Siz0g) fazlar1 olugmast igin gerekli olan sicakliklardir.
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DTA (uV/mg)

{Exo) 10°C/dk
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Sekil 6.42.CMAS-Ba kodlu cam tozuna ait DTA analizi
6.3.6.1. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin kristalizasyon Kinetigi

Uretilen <45 pum altt CMAS-Ba kodlu cam tozlari; farkli sicakliklarda (1000-
1200°C) sinterlenerek tiretilen cam-seramik numunelerde XRD analizleri ile tespit
edilen kristalin fazlarin, aktivasyon ve viskoz akis aktivasyon enerjilerinin tespiti
amactyla DTA analizleri 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 1450°C’ye kadar hava

atmosferinde  gergeklestirilmistir.  Sekil 6.43.’de  goérillen DTA analizleri

gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.43. CMAS-Ba kodlu cam tozunun farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri
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CMAS-Ba kodlu cam tozlarmin farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA analizi
sonucunda camsi gegis (Tg), kristal olusum sicakligir (Tp) ve kristallesme tiiriiniin
tespiti i¢in kristallesme pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi (AT) egriler yardimiyla
bulunmus ve Sonuglar Tablo 6.24.’de verilmistir. DTA analizlerinden elde edilen
sonuclar Boliim 5.3.15°de verilen esitlikler (Esitlik 5.6-5.8) kullanilarak CMAS-Ba
kodlu cam tozlarindan cam-seramik olugmasi icin gerekli aktivasyon enerji

hesaplanmustir.

Tablo 6.24. CMAS-Ba kodlu cam tozlarinin DTA analizleri sonucu elde edilen veriler
Bilesim  Isitma Hiz1 (°C.dk?) Tg(°C) Tp(°C) AT (°C)

10 728 961 38
CMAS-Ba 15 737 970 46
20 741 980 54

CMAS-Ba kodlu bilesimin aktivasyon enerjisi (Ea) Sekil 6.44.a’da ve viskoz akis

aktivasyon enerjisi (Ec) Sekil 6.44.b’de verilen egriler kullanilarak hesaplanmustir.
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115 19 4
14 138
1.3

1124

In{T/p)
In{T,*p)

A
A
108 12

. . i . ‘ § , T T T T T T T
98404 9864 9884 9.90e-d 9924 99%e-d 996e-d 9.98e-d 78664 7.98e4 B00e-4 8024 804c-4 806e-4 B808e-4 8104
1T, LR

@) (b)

Sekil 6.44. Aktivasyon enerjisi (Ea) ve Vizkoz akis aktivasyon enerjisi hesabinda kullanilan grafikler

CMAS-Ba bilesimine ait kristallenme aktivasyon enerjisi Ea= 446,78 kJ/mol, viskoz

akis aktivasyon enerjisi Ec= 420,94 kJ/mol olarak hesaplamistir.

Avrami parametrisi (n) i¢inse, Augis ve Bennett tarafindan gelistirilen esitlik
yardimiyla aktivasyon enerjisi degerleri kullanilarak Kkristallenme mekanizmalari

tespit edilmis ve sonuglar Tablo 6.25.’de verilmistir.
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Tablo 6.25. CMAS-Ba kodlu bilesime ait n degerleri
Isitma Hiz1 (°C/dk) n  Kristalenme Mekanizmasi AT

10 1,8 Tek Boyutlu Kristalizasyon 38
15 1,5 Tek Boyutlu Kristalizasyon 46
20 1,3 Tek Boyutlu Kristalizasyon 54

Yu ve c¢alisma arkadaslarinin CMAS cam-seramigine Fe>O3z katkisinin etkisini
inceledikleri ¢alismalarinda; 5 farkli kompozisyonda numuneler hazirlamiglardir.
Fe O3 katkisiz ve ag. %0,5, 1, 2 ve 3 FexO3 katkili olmak iizere hazirladiklar1 bes
bilesimin DTA analizinde 1sitma hizin1 10°C/dk olarak belirlemislerdir. Katkisiz
bilesimin camsi gecis sicakligi 760°C iken kristallenme sicakligi ise 1000°C
oldugunu belirlenmis; yapiya Fe2Oz3 katkisinin artmastyla da kristallesme sicakliginin
diistiigii rapor edilmistir. Kristallenme sicakligmin diismesinin sebebini ise Fe*? ve
Fe* iyonlarmin SiOs tetrahedra ag yapisini yok etmesi olarak belirtmislerdir.
Katkisiz haldeki cam-seramik malzemenin aktivasyon enerjisi 416,97 kJ/mol olarak
hesaplanirken, Avrami sabiti olan n degeri ise 1,95 tek boyutlu kristalizasyon olarak
bulunmustur. Mevcut tez ¢alismasi ile kiyaslandiginda bulunan degerlerin bilesimler

farkli olmasina ragmen neredeyse birbiri ile Ortlistigii tespit edilmistir [105].

Zeng ve arkadaglarinin lityum porselen kil atigina ZnO ve TiO2 katkilarinin
oranlarini degistirerek yaptiklart kristalizasyon kinetigi ¢alismalarinda ZnO miktari
agirlikca %1, 2 ve 2.5 artarken TiO2 miktarimi ise agirlik¢a %2, 1 ve 0,5°e
diistirdiiklerinde ¢inko oksit igerigi arttikca 10°C/dk 1sitma hizindaki kristallesme
sicakliginin  864°C’den  901°C’ye ¢iktigin1  rapor etmislerdir. Kristalizasyon
sicakliginin artmasinin nedeni cam sebekesi i¢cinde oksijen kdpriilerinin olusumunun
engellemesidir. Aktivasyon enerjisi ise 386,61 kJ/mol’den 255,75 kJ/mol’e diigmiis
Avrami degeri olan n ise li¢ boyutlu kristalizasyonu gosteren 3,86-3,57 araliginda

tespit edilmistir [48].

Yang ve calisma grubu cam-seramik bilesimindeki CaO/SiO; oraninin degisimini
inceledikleri ¢aligmalarinda; CaO/SiO2 oranmin artmasiyla birlikte kristalizasyon
aktivasyon enerjisinin diistiiglinii belirlemislerdir. Bunun sebebinin ise kopri

yapamayan oksijenlerin artmasi ile sebekenin daha kolay pargalanmasindan
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kaynaklandigin1 rapor etmislerdir. Bununla birlikte yapida SiO2 varliginin artmasi
kristalizasyon enerjisini arttirict etki yaparken, c¢ekirdeklestirici katkilar ise

kristalizasyon enerjisini diigiiriicli gorev yapmaktadir [102].

Xiao ve arkadaglarimin dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak {iretimini
gerceklestirdikleri CMAS cam-seramigi ¢alismalarinda diopsit fazinin artmasiyla
birlikte analizi yapilan numunelerin kristalizasyon sicakliklarinin arttigini rapor

etmisglerdir [101].

Erol ve galisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda, ugucu kiile
agirlikca %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon olusturulmusg
ardindan ergitme, dokiim ve 6giitme asamalarindan gecilerek cam tozunun iiretimini
saglamislardir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 farkli 1sitma hizlarinda DTA
analizine tabi tutulmustur. Analizleri 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk 1sitma
hizlarinda gerceklestirilmis olup; camsi gegis sicakliklari 1sitma hizlarina gore
sirastyla 670°C, 685°C, 690°C ve 695°C olarak tespit edilmisken, kristallesme
sicakliklari sirasiyla 856°C, 876°C, 887°C ve 895°C oldugunu rapor etmislerdir [98].

6.3.7. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin radyasyon kalkanlama testi

Radyasyon kalkanlama ozelliginin Ol¢iimii i¢in numuneler, &giitiilen CMAS
camlarmin 2,5x2,5 cm celik kaliplarda pres yardimryla ~138 N/mm? (8,8 ton) basing
altinda sekillendirildikten sonra kontrollii olarak 1000°C’de 1 saat sinterlenmesiyle
tretilmistir. Arsimet yogunluk olgiimleri sonucunda en yiiksek yogunlugun elde
edildigi numunelerin iiretim sartlar1 baz alinarak radyasyon kalkanlama numuneleri
dretilmistir.  Yapilan c¢alismayla CMAS cam-seramiklerinin  gama 1s1masi
karsisindaki soniimleme kabiliyeti arastirilmig, radyasyon kaynagi olarak gama
radyasyonunu iiretmek admna Cs-137 izotop radyasyon kaynagi kullanilmistir.
Numunelerin 3600 sn boyunca radyasyon altinda farkli mesafelerdeki gegirim
sayimlari hesaplanmis ve kaynak ile dedektor arasinda higbir numune yokken
hesaplanan (lo) degeri ile kiyaslanarak bagil sayimlar hesaplanmis ve sonuglar Tablo

6.26.’da verilmistir. Lineer zayiflama katsayilarinin hesaplanmasi ise deneyler
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sirasinda elde edilen Io ve I sayimlar1 kullanilarak Esitlik 5.9’da belirtilmis formiil
yardimiyla hesaplanmistir. Tablo 6.26.’dan hareketle gama Cs-137 radyasyonu ile
ilgili bagil sayim-kalinlik grafigi Sekil 6.45.’de verilmistir.

Tablo 6.26. Gama radyasyonu i¢in kalinlik-bagil sayim degerleri ve lineer zayiflama katsayilart

Mesafe (cm) Bagil Sayim (I/Io))  Lineer Zayiflama Katsayis1 (cm™)

0 1,000
0,314 0,939
0,610 0,883
CMAS-Ba 0,940 0,827 0,217
1,236 0,767
1,579 0,699

Yapilan calismalara ek olarak deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilari
hesaplanmistir. Deneysel kiitle zayiflama katsayilart yukarida verilen sonuglar
kullanilarak belirlenmis, bu hesaplama yapilirken zayiflama egrileri kullanilarak
lineer zayiflama katsayilari elde edilmis, buradan da oSlgiilen yogunluk degerleri
kullanilarak Esitlik 5.10 yardimiyla deneysel kiitle zayiflama katsayilari
hesaplanmistir. Teorik kiitle zayiflama katsayilar1 ise XCOM isimli bilgisayar
yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilari

Tablo 6.27.’de verilmistir.
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Sekil 6.45. CMAS-Ba kodlu numuneye yapilan Gama Cs-137 radyasyonu zayiflatma egrisi
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Tablo 6.27. Kiitle zayiflama katsayilart
Deneysel K. Z. K. (cm?/g) XCOM Teorik K. Z. K. (cm?/g.) Fark
CMAS-Ba 0,0726 0,0776 6,44

Yapilan analizler sonucunda deneysel ve teorik katsayilar arasindaki fark ¢ok az

¢cikmis ve elde edilen sonuglarin dogrulugu ispatlanmstir.

Aydin ve arkadaslar1 farkli seramik esasli hammaddeler kullanilarak iiretikleri CAS
cam tozlarii termal sprey yontemi ile ¢elik altliklar {izerine kaplamiglar ve
sonrasinda Cs-137 radyoizotop kaynagi kullanarak radyasyon soniimleme testlerini
gerceklestirmislerdir. Yapilan olglimlere gore yumurta kabugu katkili CAS esash
kaplamalarda 1,3547 cm kalinlikta bagil sayim (I/Io) degeri 0,491 elde edilmisken;
mermer tozu katkist olan CAS cam tozu bilesimi ile yapilan kaplamada 1,4148 cm
kalinlikta bagil sayim (I/Ip) 0,482 olarak tespit edilmistir. Yapilan ¢aligma da altlik
olarak kullanilan paslanmaz gelik plakanin 1,1848 cm kalinliktaki bagil sayim (I1/Io)
degeri ise 0,499 olarak hesaplanmistir [106].

6.3.8. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin asinma analiz testi

Asinma testleri i¢in numune se¢iminde tiim bilesimlerde en yiiksek yogunluk ve
sertlik degerinin elde edildigi iiretim sartlart dikkate alinmigtir. CMAS-Ba kodlu
cam-seramik numuneler zimparalanip, parlatildiktan sonra yapilan yogunluk ve
sertlik testlerine tabi tutulmus, en yiiksek yogunluk (1000°C-1 sa.) ve en yiiksek
sertlik (1050°C-1 sa.) degerlerinin elde edildigi CMAS-Ba kodlu iki numuneye
asinma davraniginin belirlenmesi adina aginma testi uygulanmistir. Asinma analizleri
IN yiik altinda, 12 mm genlikte, 100 m mesafede sabit olacak sekilde hizlar1 10 ve
15 cm/s kayma hizlart degistirilerek gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan
asindirict bilye aliimina (Al2O3) esasli olup, analiz ortami1 oda sicakligidir. Sekil
6.46.’da a ve b’de yogunlugu en yiiksek olan 1000°C-1sa. iiretilen numunenin Sekil
6.46.’da ¢ ve d’de sertlik degeri en yiiksek ¢ikan 1050°C-1 sa. {iretilen numunelerin
10 ve 15 cm/s kayma hizlarindaki siirtlinme katsayilarinin kayma mesafelerine baglh

olarak degisimler Tablo 6.28.’de goriilmektedir.
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Sekil 6.46. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin 1 N sabit yiik, 10 ve 15 cm/s hizlardaki siirtiinme katsayis1 kayma

mesafesi grafikleri

Tablo 6.28. CMAS-Ba kodlu cam-seramik numunelerin ortalama siirtinme katsayisi degerleri
CMAS-Ba 1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 0,794 0,836
15 cm/s 0,649 0,867
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Yapilan aginma analizleri sonucunda grafikler incelendiginde elde edilen veriler iki
asamada degerlendirilebilir. Ilk asama, asinma testinin baslarinda kisa bir siire
stirtinme katsayisinin arttiginin  gézlendigi evre olup; ikinci asama ise asinma
yapilan numuneye belli mesafelerden sonra malzemenin siirtiinme katsayisinin belirli
bir aralikta kaldigr déonemdir. Bu durumlarin nedeni ise ilk agamada bilye malzeme
etkilesiminin tam olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu siiregte bilye yapidaki
puriizler ile etkilesmekte siire¢ esnasinda piiriizler ile plastik deformasyon olusmakta
ve istenilen asil plastik deformasyon gerceklesmemektedir. Ikinci asamada ise bilye
ve cam seramik yiizeyler tam olarak birbiriyle etkilesim halindedir. Bu durumda
catlamalara, kopmalara ve delaminasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [22].
Asinma testi grafiklerinin degerlendirilmesinde ikinci asamadaki asinma degerleri
baz alinmas1 gerekirken; test cihazindan tespit edilen siirtiinme katsayisi1 degerleri her
iki asamayida kapsamaktadir. Degerlerin beklenilenden yiiksek ¢ikmasinin asil

sebebi bu gerekceden kaynaklanabilir.

Tablo 6.28."de CMAS-Ba kodlu cam-seramik numuneye uygulanan asinma deneyi
sonucunda elde edilen ortalama siirtinme katsayilari goriilmektedir. Siirtiinme
katsayilar1 incelendiginde hizin artmasiyla paralel olarak diisme beklenirken 1050°C
1 sa sinterleme sonucunda lretilen cam-seramik numunede hizin artisiyla birlikte
artmakta oldugu goriilmektedir. Analizler sonucunda tespit edilen artisin nedeni
olarak aginma esnasinda meydana gelen mikron boyutundaki tanelerin kopmasi
oldugu diistintilmektedir. Elde edilen siirtiinme katsayis1 degerleri giiniimiizde farkli
amaclar i¢in kullanilan ticari cam-seramiklerle kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumun sebebi ise iiretim esnasinda hatasiz numune
iiretilememesi, pisme esnasinda porozite olusumunun Onlenememesi gibi
nedenlerdir. Bundan dolay1 ticari cam-seramiklere kiyasla daha yiiksek stirtiinme
katsayist degerleri elde edilmistir. Genel olarak ticari cam-seramiklerde istenilen

stirtinme katsayis1 deger araligi 0,49 ile 0,7 u olarak belirtilmektedir.

Park ve galisma grubunun CaO-MgO-Al>03-SiO2 ve P20s katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik tiretimi yaptiklart numunelerine 0,025

m/s hizda, 50 m yolda 10 N yiik altinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda ortalama siirtiinme
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katsayisini 0,72-0,93 deger araliginda tespit etmislerdir [109]. Bucher ve arkadaglari
soda kire¢ camindan {irettikleri cam-seramik numuneleri granit ve sirlanmis seramik
ile kiyasladiklar1 ¢alismalarinda numuneler tungsten karbiir bilya kullanilarak, 5 N
yiik altinda 2 cm/s hizda, 10 m yolda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen

stirtiinme katsayist 0,54 olarak saptanmistir [108].

Ercenk ve ekibinin bazalt esasli cam ve cam seramik kaplamalar ile ilgili yaptiklari
asinma analizlerinde 5 N, 7,5 N ve 10 N yiikler altinda 0,1-0,15-0,2 m/s asinma
hizinda aliimina bilyeye 100 m yol yaptirilmistir. Bazalt kayacglarindan {iretilen
tozlarin ¢elik altlik lizerine kaplamasi yapilan cam-seramiklerin siirtiinme katsayilari
0,05-0,79 p araliginda oldugunu rapor etmislerdir. Spesifik asinma hizinin degisen
bilye hiz1 ile nasil degistigini incelediklerinde ise artan bilye hizi ile birlikte spesifik
asinmanin da arttigin1 rapor etmislerdir [110]. Yapilan asinma testleri sonucunda
CMAS-Ba kodlu cam-seramik malzemelerin spesifik asinma hizi degerleri
(mm?Nm) Tablo 6.29.’da goriilmektedir.

Tablo 6.29. CMAS-Ba kodlu cam seramiklerin spesifik aginma hizi
CMAS-Ba 1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 2,995x107 1,100x107
15 cm/s 1,571x107 4,745x107

CMAS-Ba kodlu numunenin degisen aginma hiziyla meydana gelen spesifik aginma
hizlar1 1,100x107 ile 4,745x10”" mm®/Nm araliginda olup; genel olarak bilye hizinin
artmasiyla spesifik asinma hizi artmaktadir. Asinma analizi esnasinda uygulanan
yiik, hiz gibi etkenlerden etkilenmekte ve gerilim yigilmalar1 olusmaktadir. Gerilimin
arttigr ylizeylerden pargalar kopmakta bu durumda malzemede asinma hizi
beklenenden daha hizli ger¢eklestirmektedir. Asinma testine tabi tutulan numunelere
asinma mekanizmalari, asinma izleri, catlaklarin vb. durumlarin tespit edilmesi i¢in
optik mikroskop incelemeleri aydmlik alanda gerceklestirilmistir. Mikroyap1
incelemeleri 5X biiyiitmede yapilmis olup; Sekil 6.47.’de goriilmektedir. Sekil 6.47.
a’da yogunlugu en yiiksek (1000°C-1 sa.) olan malzemenin 10 cm/s hizla yapilan

gorlintiisii verilmisken; Sekil 6.47.b’de 15 cm/s hizla yapilan analizin goriintiisii
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verilmistir. Sekil 6.47.°de ¢ ve d ise en yiiksek sertlige (1050°C-1 sa.) sahip

numunelerin sirastyla 10 ve 15 cm/s sonunda elde edilen asinma izleri goriilmektedir.

Sekil 6.47.a.b.c.d. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin optik mikroskopta elde edilen aginma izleri

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri yogunlugu en
yiiksek olan malzemelerde 10cm/s hiz ile yapilan analiz sonucunda 235um, 15cm/s
bilya hiziyla gergeklestirilen analizde 200um, sertlik agisindan en yiiksek olanlarda
ise hiza gore 10cm/s’de yapilan analizde 161 pmlik iz genisligi elde edilirken

15cm/s’lik analiz sonucunda 231 um iz genisligi olusmustur.

Park ve ¢alisma grubunun CaO-MgO-Al>03-SiO2 ve P20s katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik {iretimi yaptiklari numunelerine 0,025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N yiik altinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda, spesifik asinma
hizlarimi belirlemek icin yapilan yilizey analizleri 0, 0,1 mm, 0,3 mm ve 0.5 mm

derinliklerde gergeklestirilmis olup, bu analizler sonucunda yiizeyde yapilan
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analizler de 0,7x10* mm3Nm spesifik asinma hizindan baslayip 2,9x10* mm?%Nm
degerlerine ulasilmig, derinlik artisina bagli olarak spesifik aginma hizinin artmasi
malzemenin i¢ kisimlara girildikge sertliginin de diislisiine ugradigin1 gostermistir.
Ayrica yaptiklart ¢alismalarinda asinma mekanizmasinin tespiti adina ylizeyler
incelendiginde kazinma seklinde olmasindan dolay1 asinma mekanizmasinin abrasif
asinma oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica cam seramikler gevrek malzemeler
olmasindan kaynakli olarak yiizey asinmasi kirilma nedeniyle olustugu i¢in aginma
pisti etrafinda birgok mikrogatlak meydana gelmekte bu catlaklarda abrasif

asinmanin daha da artmasina neden olmaktadir [109].

Herman ve arkadaslarin CMAS cam seramiklerine farkli 1s1l islem sicakliklarinda
880°C, 920°C ve 1100°C’de iiretilen numuneler ¢elik bilya kullanilarak 10 N yiik
altinda 0,3 m/s hizda 1000 m yol ve 7 mm genlikte yaptiklar1 aginma analizinde
sicaklik yiikseldikge siirtiinme katsayimnin distiigiinii tespit etmislerdir. Yaptiklart
calismalar sonucunda yiikselen sicakliga paralel olarak siirtlinme katsayilar1 sirasiyla
1,43x10* mm3Nm, 0,67 x10% mm’Nm ve 0,21 x10* mm®Nm degerlerine
ulagmiglardir [111].

Bucher ve arkadaslar1 soda kire¢ camindan tirettikleri cam-seramik numuneleri granit
ve sirlanmig seramik ile kiyasladiklari caligmalarinda numuneler tungsten karbiir
bilya kullanilarak, 5 N yiik altinda 2 cm/s hizda, 10 m yolda gerceklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen spesifik asinma hizlar1 cam-seramik i¢in 0,21x10° mm?®Nm
olarak hesaplanirken 1slak yiizeyle gerceklestirilen asinma hizi 5,6x10° mm3Nm

olarak saptanmstir [108].

6.3.9. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin asit korozyonu testi

Camlar atomik ozellikleri nedeniyle kimyasal olarak farkli asindirici ortamlara karsi
direnc¢li malzemelerdir. Bu ortamlar i¢inde kararli olmalarmin sebebi camlarin
yapisal Karakterlerinden kaynakli olarak herhangi bir tane igermemesidir. Kristal
yapidaki malzemelerde ise tane smirlari olmasindan dolayr korozyon tahribati

kimyasal kararliligi daha diisiik olan tane sinirlarindan baslamakta ve yapiy1 daha



158

hizl1 tahribata ugratmaktadir [113]. Mevcut tez ¢calismasinda CMAS-Ba kodlu camlar
sekillendirilip, 1000-1200°C’de 1 ve 5 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen cam
seramik tabletler hacimce %10 HNO3 ¢ozeltisi i¢inde ~100°C’de 2 saat siireyle
korozyon testine tabi tutulmustur. Korozyon oOncesi agirlik ile asit korozyonu
sonrasindaki agirliklar dlgiilerek (%) agirlik kayiplart hesaplanmigtir. Tablo 6.30.’da
1000-1200°C’lerde 1 ve 5 sa. siireyle sinterlenen numunelerdeki agirlik kaybi

degerleri ise Sekil 6.48.”de ise agirlik kayb1 sinterlenme siiresi egrisi goriilmektedir.

Tablo 6.30. CMAS-Ba kodlu cam seramik numunelerin korozyon testi sonuglart

%10HNO3 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa.

Korozyon Oncesi
Agirlik (2) 20413 24150 20454 20059 19638 19515 19198 19605 19661 19797

Korozyon Sonrast
Agirlik (g) 19434 22502 11,8793 11,8322 11,8019 11,8001 1,7604 1,7800 1,7625 1,7496

Agirlik Kaybi (g.) 0,0979 0,1648 0,661 01737 0,619 10,1609 0,1594 10,1805 0,2036 0,2301

Agirlik Kaybi (%) 479 68 812 866 824 894 83 921 1035 1.6

1000°C (1-5 sa.)
------------------- 1050°C (1-5 sa.)
—————— 1100°C (1-5 sa )
— s 1150°C (1-5 sa.)
— — —  1200°C (1-5 sa.)

Agdirlik Kaybr (%)

4 T T T
1 2 3 4 5

Sare (sa)

Sekil 6.48. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi agirlik kaybi-siire egrisi

Korozyon testi sonuglar1 incelendiginde en fazla tahribatin (%11,6 agirlik kaybi)
1200°C’de 5 saat siireyle sinterlenen numunede oldugu goriilmektedir. En az tahribat
(%4,79) ise 1050°C 1 saat siireyle sinterlenen numunede meydana gelmektedir.
Sicaklik ve silirenin artmasiyla birlikte agirlik kaybi degerleri %@4,79’lardan
%11,6’lara artmustir. Uretilen CMAS-Ba kodlu numunelerde agirlik kaybmin
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artmasinin baglica sebebi olarak sinterleme sicaklik ve siire artistyla yapida
porozitelerin artmasi, malzemelerin ylizey alanini artirmig, dolayisiyla da asit ile
reaksiyona girecek daha fazla yiizey olusmus bu durum korozyon hasarinin

artmasiyla sonuglanmistir.

Erol ve calisma grubu, ugucu kiil ve agirlikca %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi
yapilarak CMAS kompozisyonunu olusturmus ardindan ergitme, dokiim ve 6giitme
asamalarindan gegilerek iiretim gergeklestirilmistir. Uretilen cam tozlarini tek eksenli
presle sekillendirilip 862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra
numunelere hacimce %10’luk HNO3 ¢ozeltisi iginde 100°C’de 2 sa. siireyle
korozyona tabi tutulmuslardir. Yapilan korozyon testi sonucunda numunelerde
meydana gelen agirlik kaybinin sinterlenme siiresi arttikca diismekte oldugu tespit
edilmistir. Analizler sonucunda elde edilen agirlik kayiplari artan sinterleme siiresine

gore sirastyla %18, %11 ve %13 olarak rapor edilmistir [98].

Jiang ve arastirmaci arkadaslarinin CMAS cam-seramikleri ile baryum stronsiyum
alimina silikat malzemesine stronsiyum oranminda oynamalar yaparak bilesimler
olusturulmus olusturulan bilesimler tek eksenli presler yardimiyla sekillendirilmistir.
CMAS cam-seramikleri hava atmosferinde 1200°C’de 2 saat, baryum stronsiyum
aliminasilikat bilesimi ise 1600°C’de 3 saat siireyle sinterledikleri disklerine
korozyon analizlerini gergeklestirmislerdir. Korozyon analizi agirlik¢a %40°lik nitrik
asit ortaminda gergeklestirilmekte olup; artan sinterleme sicakligi ve siiresiyle

birlikte korozyon tahribatinin arttigini rapor etmislerdir [114].

Kang ve arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atitk hammaddeler kullanarak
trettikleri CMAS cam-seramiklerine kaynayan H,SOs c¢ozeltisi (agirlikca %20)
icinde 1 saat siireyle yaptiklar1 korozyon analizi sonucunda korozyon reaksiyonlari
sonucu numunelerde agirlik kaybr agirlikga %8 ile 22 arasinda gergeklestigini tespit
etmiglerdir. Ayn1 zamanda SiO2/(CaO+MgQO) oraninin artmasiyla birlikte asit
korozyonuna kars1 direncin arttig1 alkalilere karsi ise direncin azaltig1r goriilmiistiir.
Yapida SiO2 miktarinin artmasiyla beraber asit korozyonuna karsi direncin

artmasinin sebebi silisyum oksitin asidik karakterli olmasindan dolayidir [99]. He ve
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arkadaslar1 yiliksek firin cilirufu, dogal hammaddeler ve TiO2, Fe,Os ve Cr20s3
cekirdeklestiricileri ekleyerek optimum ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklart
Korozyon analizlerinde %5 HCIl ¢ozeltisinde 1 saat beklettikleri cam-seramik

numunelerinde agirlik degisimini %0,085 olarak tespit etmislerdir [97].

6.3.9.1. Korozyon testi sonras1 mikroyapi analizi

X2, 888

Sekil 6.49.CMAS-Ba kodlu a. 1000°C 1saat, b. 1200°C 1saat ve c. 1200°C 5saat sinterlenen cam-seramik

numunelere ait korozyon testi sonrasi olusan iist ylizey SEM goriintiileri

CMAS-Ba kodlu cam seramiklere 100°C’de 2 saat siireyle asidik %10’luk (HNO3)
ortaminda gergeklestirilen korozyon testi sonucunda mikroyapidaki tahribatin
artmas1 ya da azalmasi bilesim i¢inde mevcut olan asidik, bazik ve amfoterik
karakterli oksitlerin miktarina bagli olup; oncelikle SiO2 miktarinin artmasiyla
birlikte malzemelerin asit korozyonuna karsi olan direnci artmaktadir. Sekil 6.49.’da
1000°C 1saat, 1200°C 1saat ve 1200°C 5 saatlik sinterlenerek tretilen numunelerin
asit korozyonu sonrasindaki SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica en fazla korozyon
hasar1 olan CMAS-Ba cam-seramik numunenin 1200°C 5 saat siirede iiretilen
numunenin korozyon sonrasi genel ve noktasal EDS analizleri Sekil 6.50.’de
verilmigtir. Korozyon sonrasi yapmin goriintiisii incelendiginde yiizeylerde
catlaklarin olustugu, porozitenin arttif1 ve mekanik 6zelliklerde diisiisler (Korozyon
sonras1 yapilan mikrosertlik testlerinde uygulanan 50 kgf yiik altinda numune

yiizeyinde ¢okmeler olusmus ve sertlik 6l¢timii yapilamamistir) gozlenmistir.
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(b) (©) (d) (e) ()

Element  Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1 kodlu 2 Kodlu 3Kodlu 4 Kodlu

0 33,490 31,663 24,230 43,911 22,901
Mg 3,429 1,659 1,015 3,257 5,257
Al 2,285 0,486 1,502 2,325 2,428

Si 29,295 6,795 30,415 25,532 35,092
Ca 5,845 1,786 4,405 3,599 17,455
Zn 1,577 0,341 1,230 0,667 2,075
Zr 13,890 52,637 16,200 10,447 8,164
Ba 4,492 2,133 15,439 4,230 1,043
Bi 5,698 2,500 5,563 6,032 5,585

()

Sekil 6.50. CMAS-Ba kodlu 1200°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyapi b. genel EDS analizi c-f.

sirastyla 1-4 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve g. Elementel analiz tablosu

Yapilan EDS analizleri sonucunda yapida bazik ve amfoterik karakterli olan

malzemelerin % olarak miktarlarinin azaldig1 goriilmektedir. Bu malzemeler iginde

bazik karakterli olanlar CaO, MgO, ZnO amfoterik karakterliler ise Al>O3’tiir. Faz

analizlerinde yapidaki anortit fazinin siddetinde tespit edilen azalmalar mikroyap1

incelemeleriyle ortiismektedir. Yapida diopsit faz1 kararliligini korurken; anortit faz
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bolgelerinde asit tahribatinin daha fazla oldugu belirtilebilir. Mikroyapidaki 1 ve 3
kodlu acik renkli kisimlarda (ZrO: asidik karakterli) Zr element yiizdesinin fazla
oldugu gozlenmistir. Cekirdeklestirici olarak kullanilan zirkonyanin yiiksek ergime
sicakligindan dolay1 erimeden yapida homojen olarak dagilim gosterdigi

belirtilebilir.

6.3.9.2. Korozyon testi sonrasi faz analizi

Korozyon analizleri yapilan numunelerden korozyon sonucunda yapida meydana
gelen faz degisimlerini incelemek amaciyla en az agirlik kaybina ugrayan ve en fazla
agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon testinden onceki faz yapisi ile
korozyon sonrasi faz yapisinda degisimler Sekil 6.51.a’da 1000°C 1 saat ve b’de
1200°C 5 saat sinterlenme sonucu iiretilen numuneler igin faz degisimler

goriilmektedir.

Yapilan XRD analizleri sonucu numunelerde beklenenin aksine herhangi bir
camlagma olmadigi goézlenmis olup; numunenin korozyon oOncesi ile korozyona
ugradiktan sonrasi karsilastirildiginda anortit fazinin siddetinde biiyiik azalmalarin
oldugu tespit edilmistir. Korozyon oncesi faz analizinde mevcut olan anortit ve
diopsit fazlar asit korozyonundan sonra numunler agirlikli olarak diopsit faz yapisini
sergilemistir. Xiao ve arkadaslarimin dogal hammaddeler ve atiklar kullanarak
tretimini gerceklestirdikleri CMAS cam-seramigi c¢alismalarinda diopsit fazinin
artmasiyla birlikte analizi yapilan numunelerin korozyon direnglerinin arttigini rapor

etmislerdir [101].
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Sekil 6.51. CMAS-Ba kodlu numunelere ait a. en az ve b. en ¢ok agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon

Oncesi ve sonrasi faz yapisi (z: zirkonya, a: anortit, d: diopsit)

6.4. CMAS-Pb (PbO Katkili) Kodlu Cam-Seramikler

Yapilan calismada CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin {iretiminde; farkli
seramik hammaddeleri (Tablo 6.31.) stokiometrik olarak hazirlanan oranlarda hassas

terazi yardimiyla tartimi yapilarak baslanmistir.
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Tablo 6.31. CMAS-Pb kodlu cam iiretiminde kullanilan hammaddeler
Hammaddeler CMAS-Pb (ag. %)

Zirkonya 4,00
Bizmut oksit 4,00
Kaolen 35,0
Manyezit atig1 20,0
Wollastonit 30,0
Kursun oksit 5,0
Cinko oksit 2,0

6.4.1. CMAS-Pb kodlu toz karisiminin ve caminin mikroyapi ve faz analizleri

CMAS-Pb kodlu cam seramikleri iiretmek i¢in Oncelikle belirlenen hammaddeler
hazirlanan regeteler yardimiyla hassas terazi ile tartilmigtir. Tartilan toz karigimlari
250 dev/dk hizla 12 saat siireyle yas ortamda bilyali1 degirmen esliginde karistirilarak
homojen bir karisimin olusmasi saglanmistir. Karistirma sonrasi bilyali degirmenden
alman karisim igindeki mevcut suyun giderilmesi i¢in 24 saat siireyle etiivde
kurutularak dokiim iglemine hazir hale getirilmistir. MSE marka asansorlii firinda
1400°C sicaklikta 2 saat siireyle aliimina potalar igerisinde ergitilen CMAS-Pb kodlu
bilesim grafit kaliba dokiilmiistiir. Kalsinasyon ve ergitme sicakliklar1 bilesimler
icindeki katkilara bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Uretilen camlar Retsch
marka RS100 model halkali degirmen ile <45 pm toz boyutuna indirgenmistir. Sekil
6.52.’de CMAS-Pb kodlu baslangi¢c hammaddelerinin homojen karistirilmasi sonucu
elde edilen toz karigimlarinin ve dokiim sonucu elde edilen cam yapinin 6giitiilme
isleminden sonraki mikroyapilar1 ve genel elementel analizi goriilmektedir. Sekil
6.53.’de karigtirma sonucu elde edilen hammaddelerin ve dokiim sonucu firetilen

cam yapinin faz analizi goriilmektedir.

CMAS-Pb kodlu baslangi¢ tozlarmin SEM analizleri incelendiginde hammaddelerin
boyut dagiliminda farkliliklar gériilmektedir. Bu boyutsal dagilimin farkli olmasinin
sebebi ise homojen karistirma islemi sirasinda numunelere fiziksel olarak kuvvet
uygulanmamasindan dolayr toz tanelerinin ufalmamasidir. EDS analizi
incelendiginde baslangi¢ regetesinde mevcut olan Ca-Mg-Al ve Si oranlarina yakin

degerler oldugu tespit edilmektedir. Baslangi¢ karisim tozlariin XRD analizlerinde
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ise yapidaki hammaddelere ait fazlarinin varligr goriillmektedir. Ergitme isleminden
sonra 0glitme ve eleme isleminden sonra elde edilen cam tozlarin SEM goriintiileri
incelendiginde tozlarin keskin koseli irili ufakli yapiya sahip tipik cam tozu oldugu
goriilmekte ve cam tozuna yapilan EDS analizinin de ise yapida beklendigi iizere Ca-
Mg-Al-Si ve O elementlerinin baskin oldugu goriilmistiir. Bilesimde bulunan
cekirdeklestirici katkilar ve kursun oksit de analizi yapan cihaz tarafindan tespit

edilmistir. Cam tozlaria yapilan X-1sinlar1 analizi neticesinde amorf yapida oldugu

tespit edilmistir.

Si

Element  Bilesim

0 37,845
Mg 2,956
Al 11,100
X Si 22,689
Ca 4,825
Zn 3,114
i zr 5,879
Pb 5,046
Bi 6,545

Toplam 100,000

51

Element  Bilesim

0 32,303
Mg 5,974
Al 9,406
Si 25,275
_Ca 12211
Zn 0,940
) Zr 5,152
Pb 4,837
Bi 3,900

Toplam 100,000

(b)
Sekil 6.52.a. CMAS-Pb kodlu karisim tozlarinin b. CMAS-Pb cam tozlarinin SEM ve genel EDS analizi
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Sekil 6.53.a. CMAS-Pb kodlu karisim tozunun XRD analizi (M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn:
Cinko, Zr: Zirkonya, Bi: Bizmut) b. CMAS-Pb kodlu camin XRD analizi

6.4.2. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin yogunluk testi

CMAS-Pb kodlu cam seramik numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C
sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda mukavemet kazanan
cam-seramik numunelerin Arsimet prensibi yontemiyle deneysel yogunluklari
Olciilmiis ve sonuglar Sekil 6.54.de goriilmektedir. Arsimet yontemiyle O6l¢iimii
yapilan deneysel yogunluklara ek olarak malzemelerin teorik yogunluklugu ve
dokim isleminden sonra iretilen cam yapmin deneysel yogunluklart da

hesaplanmistir. Tablo 6.32.’de deneysel yogunluklar goriilmektedir.

Tablo 6.32. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin deneysel yogunluklar1 (g/cm?3)
CMAS-Pb  1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
1sa. 2,99 2,97 2,91 2,73 2,20
3sa. 2,98 2,94 2,86 2,48 2,18
5sa. 2,96 2,92 2,83 2,46 2,16




167

o
£
o
c
x>
3
[=
=]
tlw)]
o
>- .
—— CMAS-Pb(1sa) S
1] CMAS-Pb (3 sa.) N
22 ——— CMAS-Pb (55sa) Y
2,0 . - .
1000 1050 1100 1150 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.54. CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelere ait yogunluklar

CMAS-Pb kodlu numunelerin teorik yogunlugu hesaplandiginda 3,91 g/cm?, dokiim
ve tavlama islemi yapildiktan sonra ise camin yogunlugunun 3,12 g/cm3oldugu tespit
edilmistir. Diger bilesimler ile kiyaslandiginda teorik yogunlugun yiiksek ¢ikmasinin
nedeni katki olarak kullanilan kursun oksitin 6zgiil agirliginin yiiksek olmasidir.
Giiniimiizde ticari olarak kullanilan CMAS camlarinin yogunluk degerleri 2,69 g/cm?®
olup, yapilan ¢aligmada cam yogunlugunun yiiksek c¢ikmasinin nedeni baslangigta
yapiya cekirdeklestirici vb. gorevlerde kullanilan oksitlerin yogunluklarinin fazla
olmasidir [62]. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin hesaplanan deneysel yogunluk
degerleri icinde en yiiksek yogunluk degeri 2,99 g/cm?® 1000°C’de 1 saat siireyle
sinterleme islemi gormiis olan numunelerde ulasilmistir. Bu bulunan deneysel ve
teorik  yogunluk degerlerinde fark olusmasinin sebepleri ise ¢ok c¢esitli
olabilmektedir. Bu farkliligin baslica nedenlerinden biri deneysel yogunluk 6l¢iimii
yapmak i¢in hazirlanan numunelerin hatasiz olarak iretilememesi cam ile
kiyaslandiginda ise yogunlugun diisiik ¢ikmasinin sebebi 1s1l islemden sonra kristalin
fazlarin olusmasiyla beraber yapida meydana gelen porozitelerdir. Ozellikle
calismada en yiiksek sicaklik olan 1200°C 5 saatlik (2.16 g/cm?®) islem sonucunda en
yiiksek degerin tespit edildigi yogunlukla arasinda biiyiik farklarin olustugu
goriilmiistiir. Yogunlugun artan sicaklikla birlikte diismesinin sebebinin porozite
miktariin artmasinin neden oldugu tespit edilmistir. Yapidaki porozite miktarinin

artmasi ise hacimce fazla yer kaplayan cam kiitlenin, artan sicaklikla birlikte faz
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dontigiimleri esnasinda doniisiime ugrayan fazlarin hacimce kiiglilirken olusan

bosluklarin bilesim tarafindan doldurulamamasidir.

Bansal ve arkadaslarinin CaO-MgO-Al>O3 ve SiO2 igeren ¢6l kumu bilesimini
1500°C’de ergitip suya dokerek irettikleri CMAS camina yaptiklart yogunluk
testinde yapinin yogunlugunu 2,69 g/cm? olarak rapor etmislerdir [94].

Pan ve arkadaslarinin kopiiren kursun ciirufunun cam-seramiklere etkisini
inceledikleri caligmalarinda bilesime agirlikca %40-70 arasinda kopiliren kursun
curufu ekledikleri aragtirmalarinda katkinin miktarinin  artmasiyla analizi
gerceklestirilen cam-seramik numunelerin yogunluk degerlerini 2,65, 2,94, 3,06 ve
3,45 g/lcm?® olarak artmakta oldugunu rapor etmislerdir. Kursun miktarmin artmastyla
yogunlugun artmasinin sebebinin ise kursunun o6zgiil kiitlesinin (Pb:11,34 g/cmd)

oldugu belirtilmistir [115].

Erol ve c¢alisma grubu CMAS kodlu cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda,
Cayirhan ugucu kiiliine agirlikga %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak
olusturduklar1 kompozisyonu ergitme, dokiim ve 6gilitme asamalarindan gecirerek
tiretmiglerdir. Uretilen CMAS esasli cam tozlari tek eksenli presle sekillendirilip
862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. siirelerde sinterlendikten sonra yapilan yogunluk
analizi Olc¢limlerinde yogunlugun artan sinterleme siiresiyle arttifin1 rapor
etmislerdir. Elde edilen yogunluklar 15 dk. sinterleme sonucunda 2,60 g/cm?, 30 dk.
sonra 2,70 g/cm?, 60 dk. sonunda ise 2,92 g/cm? olarak hesaplanmustir [98].

6.4.3. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin sertlik testi

CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin sertlik 6lgiimleri Vickers sertligi ile
gerceklestirilmistir. Sertlik 6l¢limii yapilan numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve
1200°C’de 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen cam seramik tabletlerdir. Sertlik 6lgtimii
50 g yiik altinda 30 saniye bekleme siiresinde gerceklestirilmistir. Sertlik 6l¢timleri
yapilan CMAS-Pb kodlu numunelerin sertlik degerleri Tablo 6.33.’de sinterlenme
sicakligina bagh sertlik degisim grafigi ise Sekil 6.55.’de goriilmektedir.
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Tablo 6.33. CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri (HVo.05)
CMAS-Pb 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1sa. 916 1077 858 781 750
3sa. 891 1001 826 685 663
5sa. 900 977 861 736 788

1100

1000 A

900 +

Sertlik (Hv)

800

700 | —— CMASPb(1sa)
<o CMAS-Pb (3 52)
——— CMAS-Pb (5sa) LR
600 . . i
1000 1050 1100 1150 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.55. CMAS-Pb kodlu cam seramiklerin sicakliga bagl sertlik degisimleri

CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri incelendiginde
mikrosertliklerin 663 ile 1077 HVo,0s araliginda degiskenlik gosterdigi belirlenmistir.
CMAS-Pb kodlu cam seramiklerin sicaklik ve sinterleme siireleri ic¢inde
incelendiginde en yiiksek sertlik degerine malzeme 1050°C 1 saatlik sinterleme
sonunda ulagilmistir. En diisiik sertlik degeri ise 1200°C 3 saatlik sinterleme sonunda

elde edilmistir.

Kang ve arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atik hammaddeler kullanarak
tirettikleri CMAS cam-seramiklerinde SiO2/(CaO+MgO) oraninin mikrosertlige
etkisini inceledikleri ¢alismalarinda sertligin 740 Hv degerinden SiO2 oranin arttik¢a
670 Hv degerlerine kadar distiigiinii gozlemlemisler bu diistisiin sebebinin camsi
fazin yapida artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir [99]. Wiesner ve caligma
grubunu saf hammaddeler kullanarak {irettikleri CMAS camini Ggiittiikten sonra
yiiksek yogunluk elde etmek i¢in HIP yontemini kullandiklar1 ¢alismalarinda CMAS
cam yapisina 1,96 N, 2,94 N, 49 N ve 9,8 N yiikler altindaki mikrosertlik degerlerini
strastyla 612, 628, 604 ve 612 Hv olarak belirlemislerdir [96].
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Xiao ve arkadaslarinin yiliksek firin cilirufu ve dogal hammaddelerin karigimindan
tirettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9,5 ve 13 olan bilesimlere 760, 800 ve 840°C’de
yapilan 1s1l islemler sonunda yaptiklari sertlik olgtimlerinde CaO/MgO oranlarina
baglh olarak (sicaklik degisimiyle birlikte) en yiiksek sicaklikta tiretilen numunelerin

sertlik degerleri sirasiyla 952, 1088 ve 1235 Hv oldugunu tespit etmislerdir [50].

Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili arastirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlikca %5 oraninda kirmizi camur ilavesi yapilarak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve 6giitme asamalarindan gegilerek tiretimi
gerceklestirilmistir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 tek eksenli presle
sekillendirilip 862°C derecede 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan
mikrosertlik analizi 6l¢iimleri 0,5 kg yiik altinda gerceklestirilmistir. Sertliginin artan
sinterleme siiresiyle arttig1 rapor edilmis olup; elde edilen sonuglar 15 dk. sinterleme
sonucunda 584 kg/mm?, 30 dk. yapilan pisirme isleminden sonra 708 kg/mm? elde
edilirken 60 dk. sonunda 837 kg/mm? olarak 6lciilmiistiir [98].

6.4.4. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

CMAS-Pb kodlu cam tozlari hidrolik pres yardimiyla sekillendirildikten (~138 MPa)
sonra 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat sinterlenmistir.
Uretimi gerceklestirilen cam seramik malzemelerin yiizeyleri zzmparalama, parlatma
ve daglama islemleri gergeklestirildikten sonra Sekil 6.56.’da 3000X biiyiitmede elde
edilen topografik kontrast SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
artan sicaklik ve siireyle numunelerde porozitelerin artis1 bariz olarak goriilmekte
olup, bu durum Béliim 6.4.2°de verilen yogunluk testi sonuclari ile de ortiismektedir.
Bu porozite artisinin sebebi anortit ve diopsit faz donilisiimii esnasinda kristalin
fazlarin  hacimce amorf yapiya gore daha az hacim kaplamasindan

kaynaklanmaktadir.

Gortintiiler incelendiginde yapida herhangi bir catlak olusumu goriilmemekte olup;
artan sicaklik ve siireyle tane boyutunun arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
artan sicaklikla birlikte 1ki farkli faz yapisinin olusumu daha baskin olarak

goriilmekte olup; yuvarlak ve c¢ubuksu formdaki tanelerin diopsit ve bu tanelerin
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cevresini bir har¢ gibi saran daginik sekilli yapinin ise anortit oldugu sdylenebilir.
Bolim 6.4.5’te verilen X-151n1 analizleri sonucunda yapida mevcut olan faz
yapilarinin anortit ve diopsit oldugu tespit edilmistir. Ayrica Boliim 6.4.9 baslhigi
altinda anlatilan kisimda, verilen korozyon sonrasi X-isin1 analizleri sonucunda
anortit fazinin korozyon sonucu ¢oziindiigii tespit edilmis olup; bundan dolay1 da
XRD analizlerinde pik siddetlerinde diisiisler oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Boliim 6.4.9.1°da verilen mikroyapilar ile bu boliimde verilen mikroyapilar
arasindaki fark kiyaslandiginda porozitenin arttig1r goriilmekte olup; bu porozitenin

artmasinin baglica sebebin anorit fazinin ¢éziinmesi oldugu diisiiniilmektedir.

Erol ve calisma grubu CMAS cam-seramikler ile ilgili aragtirmalarinda, Cayirhan
ucucu kiiliine agirlik¢a %5 oraninda kirmizi ¢amur ilavesi yaparak kompozisyon
olusturulmus ardindan ergitme, dokiim ve dglitme asamalarindan gegilerek tiretimini
saglamglardir. Uretilen CMAS esasli cam tozlar1 tek eksenli presle sekillendirilip
862°C derece de 15, 30 ve 60 dk. sinterlendikten sonra yapilan mikroyapi analizleri
sonucunda yapinin homojen oldugunu artan siire ile birlikte yapida tane bityiimesinin

olustugunu rapor etmislerdir [98].

Xiao ve arkadaslarinin dogal hammaddeler ve atiklar kullanilarak {iretimini
gerceklestirdikleri CMAS cam-seramigi c¢alismalarinda diopsit fazinin olusmasi igin
CaO/MgO oran1 azalirken kristalizasyon sicakligimmin  artmasi  gerektigini

belirtmislerdir [101].

Yang ve arkadaglariin bakir ciirufu kullanarak hazirladiklart cam-seramik
bilesiminde CaO/SiO2 oraninin mikroyapiya olan etkisini incelemislerdir. Yapilan
calismalarda CaO/SiO2 oranmin artmasiyla birlikte lamel (katman) seklinde olan
anortit fazlarinin biliylimesi yavaslarken, diizensiz sekilli kolonlar seklinde tesekkiil

eden diopsit faz tanelerinin biiyiime hizlarinin arttigini rapor etmislerdir [102].
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Sekil 6.56. CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonras1 mikroyap1 analizi
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Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesiminin belirlenmesi
adma 1200°C’de 1 saat sinterlenmis numuneye yapilan genel ve noktasal EDS
analizi Sekil 6.57.’de verilmistir. EDS analizleri incelendiginde; 3 numarali beyaz
renkli tanenin katki olarak eklenen Pb oldugu tespit edilirken, 2 nolu gri gériiniimli
fazin ise diopsit oldugu diisiintilmektedir. 1 nolu siyah renkli bolge anortit faz1 olup;
EDS sonuglart incelendiginde Mg igeriginin diisilk oldugu goriilmektedir. Bu
yapilarin hangi fazlar oldugu basta literatiir arastirmasi yapilarak belirlenmis olup,
ayrica geri sagilan elektron (BSE) gorintiisiine incelenerek olusan fazlar tespit
edilmistir. Mikroyapida atom numaralar1 biiyiik olan elementler parlak goriiliirken,
atom numarasi diisiik olan element bolgeleri koyu renkli goriilmektedir. Tablodaki

analiz sonuglari incelendiginde hakim faz yapisinin diopsit oldugu belirtilebilir.

Karasu ve arkadaslarinin dogal hammadde, atik (boraks) ve saf oksitler (ZrO2)
kullanarak diopsit fazi iceren yer karosu iirettikleri calismalarinda hazirlanan
bilesikler karigtirildiktan sonra 1450°C’de 1 sa. ergitilmis suya dokiilerek frit
yapilmistir. Uretilen fritler ogiitiildiikten sonra karolara piiskiirtme y&ntemiyle
kaplanmistir. Kaplanan pismemis sirli karolar 1190°C’de 50 dk. siireyle pisirilerek
tiretilen numunelere yapilan EDS analizleri sonucunda gri renkli bolgelerin diopsit

faz1 oldugu beyaz (parlak) bolgelerin ise ZrO2 oldugunu rapor etmislerdir [103].
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(b) (© (d) (e

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3 Kodlu

0 33,566 30,604 34512 30,965
Mg 6,945 2,174 9,171 0,763

Al 10,087 13,460 6,029 5,444
Si 26,565 23,250 27,557 21,169
Ca 11,386 11,886 13,114 2,25
Zn 0,582 0,648 1,166 2,569
Zr 1,719 2,882 0,220 2,382
Pb 5,075 7,151 3,136 20,931
Bi 4,075 7,945 5,094 13,527

Toplam 100,000 100,000 100,000 100,000

®

Sekil 6.57. CMAS-Pb kodlu 1200°C 1 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap1 b. genel EDS analizi c-e.

strastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz tablosu
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6.4.5. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CMAS-Pb kodlu cam seramik malzemelere yapilan X 1sin1 analizleri Sekil 6.58.’de
goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda yapida anortit (CaAl2Si2Os) ve diopsit
(CaMgSi20¢) fazlarmin varligr tespit edilmistir. XRD ¢iktilar1 incelendiginde en
yiiksek siddetteki anortit pikinin 20=27° agisinda, en yiiksek diopsit pikinin ise
20=29° acisinda olustugu goriilmektedir. Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen
numunelerin hepsinde anortit ve diopsit fazlarinin sicaklik ve siireye bagl olarak
siddetleri degismesine ragmen; ayni 20 agilarinda tespit edilmistir. Numunelere
uygulanan sinterleme sicakliginin artisiyla birlikte diopsit faz doniisiim miktarinin

artmis oldugu pik siddetlerinin artmasindan dolay1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.58. Farkl sicakliklarda CMAS-Pb kodlu cam seramiklere ait XRD analizleri (a: anortit, d: diopsit)
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6.4.6. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin termal analizi

Uretimi gergeklestirilen CMAS-Pb cammin XRD analizleri sonucu amorf yapida
oldugu tespit edilmis olup; toz boyutu <45 um altina indirildikten sonra camsi gegis
(Tg) ve kristallenme sicakliklarinin belirlenmesi (Tp) igin DTA analizine tabi
tutulmustur. Sekil 6.59.’da CMAS-Pb camina ait atmosfer sartlarinda 1450°C’ye
kadar 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizi goriillmektedir. CMAS-Pb
kodlu cam tozunun camsi gegis sicakligi 718°C’deki endotermik pik, kristallenme
sicakligit  968°C’deki ekzotermik pik ve cam tozunun ergime sicakligi ise

1250°C’deki endotermik pik incelenerek tespit edilmistir.

Tespit edilen sicakliklar XRD analizleri ile belirlenen (Bolim 6.1.5) diopsit
(CasMge(SiO2)s) ve anortit (CaAl:SioOg) fazlari olusmast igin gerekli olan
sicakliklardir.
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Sekil 6.59. CMAS-Pb kodlu cam tozuna ait DTA analizi

6.4.6.1. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin kristalizasyon Kkinetigi

Uretilen <45 pum alti CMAS-Pb kodlu cam tozlari; farkli sicakliklarda (1000-
1200°C) sinterlenerek iiretilen cam-seramik numunelerde XRD analizleri ile tespit
edilen kristalin fazlarin, aktivasyon ve viskoz akis aktivasyon enerjilerinin tespiti

amactyla DTA analizleri 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 1450°C’ye kadar hava
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atmosferinde gerceklestirilmistir. Sekil 6.60.’da CMAS-Pb cam tozunun farkli 1sitma

hizlarindaki DTA analizleri goriilmektedir.
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Sekil 6.60. CMAS-Pb cam tozunun farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri

CMAS-Pb kodlu cam tozlarinin farkli 1sitma hizlarinda yapilan DTA analizi
sonucunda camsi gegis (Tg), kristal olusum sicakligi (Tp) ve kristallesme tiiriiniin
tespiti i¢in kristallesme pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi (AT) egriler yardimiyla
bulunmus ve sonuglar Tablo 6.34.’te gosterilmistir. DTA analizlerinden elde edilen
sonuglar Boliim 5.3.15°de verilen esitlikler (Esitlik 5.6-5.8) kullanilarak CMAS-Pb

kodlu cam tozlarindan cam-seramik olusmas: i¢in gerekli aktivasyon enerji

hesaplanmuistir.

Tablo 6.34. CMAS-Pb kodlu cam tozlarinin DTA analizleri sonucu elde edilen veriler
Bilesim  Isitma Hiz1 (°C.dk?) Tg(°C) Tp(°C) AT (°C)

10 718 968 32
CMAS-Pb 15 727 978 34
20 736 989 40

CMAS-Pb kodlu bilesimin aktivasyon enerjisi (Ea) Sekil 6.61.a’da ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi (Ec) b’de verilen egriler kullanilarak hesaplanmistir. CMAS-Pb
bilesimine ait kristallenme aktivasyon enerjisi Ea=407,795 klJ/mol, viskoz akis

aktivasyon enerjisi Ec=303,658 kJ/mol olarak hesaplamistir. Avrami parametrisi (n)
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icinse, Augis ve Bennett tarafindan gelistirilen esitlik yardimiyla aktivasyon enerjisi
degerleri kullanilarak kristallenme mekanizmalar1 tespit edilmis ve sonuglar Tablo

6.35.’de verilmistir.
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Sekil 6.61. Aktivasyon enerjisi (Ea) ve Vizkoz akis aktivasyon enerji hesabinda kullanilan grafikler

Tablo 6.35. CMAS-Pb kodlu bilesime ait n degerleri
Isitma Hiz1 (°C/dk) n  Kristalenme Mekanizmasi AT

10 2,45 Iki Boyutlu Kristalizasyon 32
15 2,35 Iki Boyutlu Kristalizasyon 34
20 2,03 1Iki Boyutlu Kristalizasyon 40

6.4.7. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin radyasyon kalkanlama testi

Radyasyon kalkanlama testi igcin CMAS-Pb kodlu cam tozlarmin 2.5x2.5 c¢cm ¢elik
kaliplarda pres yardimiyla ~138N/mm? (8,8 ton) basing altinda sekillendirildikten
sonra kontrollii olarak 1000°C’de 1 saat sinterlenmesiyle iiretilmistir. Numunenin
iretimi i¢in belirlenen sicaklik degeri daha once yapilan Arsimet yogunluk dlglimleri
sonucunda en yiiksek yogunlugun elde edildigi sonucglar baz alinarak belirlenmistir.
Yapilan calismayla CMAS cam-seramiklerinin gama 1simasi karsisindaki
sonlimleme kabiliyeti arastirilmig, radyasyon kaynagi olarak gama radyasyonu
tiretmek adina Cs-137 izotop radyasyon kaynagi kullanilmis ve numunelere 3600 sn
boyunca radyasyon altinda farkli mesafelerdeki geg¢irim sayimlart hesaplanmistir.
Kaynak ile dedektor arasinda hicbir numune yokken hesaplanan (Io) degeri ile

kiyaslanarak bagil sayimlar1 Tablo 6.36.’da hesaplanmistir. Lineer zayiflama
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katsayilarinin hesaplanmasi ise deneyler sirasinda elde edilen Io ve I sayimlar

kullanilarak Esitlik 5.9°da belirtilmis formiil yardimiyla gergeklestirilmistir.

Tablo 6.36. Gama radyasyonu i¢in kalinlik-bagil sayim degerleri ve lineer zayiflama katsayilari

Mesafe (cm) Bagil Sayim (I/lo)) Lineer Zayiflama Katsayis1 (cm™)

0 1,000
0,304 0,906
CMAS-Pb 0,606 0,872 0,227
0,992 0,822
1,229 0,764

Tablo 6.36.’dan hareketle gama Cs-137 radyasyonu ile ilgili bagil sayim-kalinlik
grafigi Sekil 6.62.’de verilmistir.
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Sekil 6.62. CMAS-Pb kodlu numuneye yapilan Gama Cs-137 radyasyonu zayiflatma egrisi

Yapilan caligmalara ek olarak deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilar
hesaplanmistir. Deneysel kiitle zayiflama katsayilar1 yukarida verilen sonuglar
kullanilarak belirlenmis, bu hesaplama yapilirken zayiflama egrileri kullanilarak
lineer zayiflama katsayilar1 elde edilmis buradan da Olciilen yogunluk degerleri
kullanilarak  Esitlik 5.10 yardimiyla deneysel kiitle zayiflama katsayilar
hesaplanmistir. Teorik kiitle zayiflama katsayilar1 ise XCOM isimli bilgisayar
yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilari

Tablo 6.37.’de verilmistir.
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Tablo 6.37. Kiitle zayiflama katsayilart
Deneysel K. Z. K. (cm?/g) XCOM Teorik K. Z. K. (cm?/g.) Fark
CMAS-Pb 0,0764 0,0775 1,42

Yapilan analizler sonucunda deneysel ve teorik katsayilar arasindaki fark cok az

¢cikmis ve elde edilen sonuglarin dogrulugu ispatlanmstir.

6.4.8. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin asinma testi

Asinma testleri i¢in numune se¢iminde tiim bilesimlerde en yiiksek yogunluk ve
sertlik degerinin elde edildigi tliretim sartlar1 dikkate alinmistir. CMAS-Pb kodlu
cam-seramik numuneler zimparalanip, parlatildiktan sonra yapilan yogunluk ve
sertlik testi sonuglarina gore en yiiksek yogunluk ve en yiiksek sertlik degerinin elde
edildigi CMAS-Pb kodlu iki numuneye asinma davraniginin belirlenmesi adina
asinma testi uygulanmistir. Asinma analizleri 1 N yiik altinda, 12 mm genlikte, 100
m mesafede sabit olacak sekilde hizlar1 10 ve 15 cm/s kayma hizlar degistirilerek
gerceklestirilmistir. Deneyde kullanilan bilya aliimina (Al2O3) esasli olup, oda
sicakliginda analizler gerceklestirilmistir. Sekil 6.63.’de a ve b’de yogunlugu en
yiiksek olan 1000°C-1sa. iiretilen numunenin, ¢ ve d’de sertlik degeri en yiiksek
¢ikan 1050°C-1 sa. tiretilen numunelerin 10 ve 15 cm/s kayma hizlarindaki siirtinme

katsayilarinin kayma mesafelerine bagli olarak degisimi goriilmektedir.

Yapilan asinma analizleri sonucunda grafikler incelendiginde elde edilen veriler iKi
asamada incelenebilir. ilk asama, asinma testinin baslarinda kisa bir siire siirtiinme
katsayisinin arttiginin  gézlendigi evre olup; ikinci asama ise asinma yapilan
numuneye belli mesafelerden sonra malzemenin siirtiinme katsayisinin belirli bir
aralikta kaldigi donemdir. Bu durumlarin nedeni ise ilk asamada bilye malzeme
etkilesiminin tam olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu siiregte bilye yapidaki
piiriizler ile etkilesmekte siire¢ esnasinda piiriizler ile plastik deformasyon olusmakta
ve istenilen asil plastik deformasyon gerceklesmemektedir. Ikinci asamada ise bilye
ve cam seramik yiizeyler tam olarak birbiriyle etkilesim halindedir. Bu durumda
catlamalara, kopmalara ve delaminasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [22].

Asinma testi grafiklerinin degerlendirilmesinde ikinci asamadaki asinma degerleri
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baz alinmas1 gerekirken; test cihazindan tespit edilen siirtiinme katsayisi degerleri her

iki asamayida kapsamaktadir. Degerlerin beklenilenden yiiksek ¢ikmasinin asil

sebebi bu gerek¢eden kaynaklanabilir.

; i § CMAS-Pb 1000°C-1sa 10 cm/s.
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Sekil 6.63. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin 1 N sabit yiik, 10 ve 15 cm/s hizlardaki siirtinme katsayisi kayma

mesafesi grafikleri
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Tablo 6.38. CMAS-Pb kodlu cam-seramik numunelerin ortalama siirtiinme katsayis1 (1) degerleri
CMAS-Pb  1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 0,929 0,966
15 cm/s 0,881 0,813

Tablo 6.38.°de CMAS-Pb kodlu cam-seramik numuneye uygulanan aginma deneyi
sonucunda elde edilen ortalama siirtinme katsayilari goriilmektedir. Siirtiinme
katsayilar1 incelendiginde beklenildigi gibi hizin artmasiyla birlikte stirtiinme
katsayisinin az miktarda diismekte oldugu goriilmektedir. Elde edilen siirtiinme
katsayist degerleri glinimiizde farkli amaglar i¢in kullanilan ticari cam-seramiklerle
kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi ise iiretim
esnasinda hatasiz numune {iretilememesi, pisme esnasinda porozite olusumunun
Oonlenememesi gibi nedenlerdir. Bundan dolay: ticari cam-Seramiklere kiyasla daha
yiikksek stirtiinme katsayis1 degerleri elde edilmistir. Genel olarak ticari cam-
seramiklerde istenilen siirtiinme katsayisi deger araligi 0,49 ile 0,7 p olarak

belirtilmektedir.

Yapilan agmmma testleri sonucunda CMAS-Pb kodlu cam-seramik malzemelerin

spesifik asinma hiz1 degerleri (mm3Nm) Tablo 6.39."da goriilmektedir.

Tablo 6.39. CMAS-Pb kodlu cam seramiklerin spesifik aginma hizi
CMAS-Pb  1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 9,002x108 3,978x10”7
15 cm/s 4,558x107 1,156x107

CMAS-Pb kodlu numunelerin asinma hizlart 9,002x10® ile 4,558x107 mm?3®Nm
araliginda olup; genel olarak bilye hizinin artmasiyla spesifik asinma hizi
artmaktadir. Asmmma analizi esnasinda uygulanan yiik, hiz gibi etkenlerden
etkilenmekte ve gerilim yigilmalar1 olugmaktadir. Gerilimin arttig1r yiizeylerden
parcalar kopmakta bu durumda malzemede asinma hizi beklenenden daha hizli
gerceklestirmektedir. Asinma testine tabi tutulan numunelere asinma mekanizmalari,
asinma izleri, catlaklarin vb. durumlarin tespit edilmesi i¢in optik mikroskop
incelemeleri aydinlik alanda gergeklestirilmistir. Mikroyap1 incelemeleri 5X

biiylitmede yapilmis olup; Sekil 6.64.’de goriilmektedir. Sekillerden a’da yogunlugu
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en yiiksek olan malzemenin 10 cm/s hizla yapilan goriintiisii verilmisken b’de 15
cm/s hizla ile yapilan analizin goriintiisii verilmistir. ¢ ve d ise en yiiksek sertlige
sahip numunelerin sirastyla 10 ve 15 cm/s sonunda elde edilen asinma izleri

goriilmektedir. SEM incelemelerinde asinma izleri tespit edilememistir.

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri yogunlugu en
yiiksek olan malzemelerde 10cm/s hiz ile yapilan analiz sonucunda 174um, 15cm/s
bilya hiziyla gerceklestirilen analizde 261pum, sertlik agisindan en yiiksek olanlarda
ise hiza gore 10cm/s’de yapilan analizde 222 pumlik iz genisligi elde edilirken

15cm/s’lik analiz sonucunda 163 pm iz genisligi olusmustur.

(d)
Sekil 6.64.a.b.c.d. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin optik mikroskopta elde edilen asinma izleri

Park ve ¢alisma grubunun CaO-MgO-Al;03-SiO2 ve P20Os katkili sisteme aliimina
katkis1 yaparak apatit-wollastonit cam seramik {iretimi yaptiklari numunelerine 0,025
m/s hizda, 50 m yolda 10 N yiik altinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda, spesifik asinma

hizlarimi belirlemek icin yapilan ylizey analizleri 0, 0,1 mm, 0,3 mm ve 0,5 mm
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derinliklerde gergeklestirilmis olup, bu analizler sonucunda yiizeyde yapilan
analizler de 0,7x10* mm?*Nm spesifik asinma hizindan baslayip 2,9x10* mm?%Nm
degerlerine ulasilmis, derinlik artisina bagli olarak spesifik aginma hizinin artmasi
malzemenin i¢ kisimlara girildikce sertliginin de diisiisiine ugradigimi gostermistir.
Ayrica yaptiklar1 calismalarinda asinma mekanizmasinin tespiti adina yiizeyler
incelendiginde kazinma seklinde olmasindan dolay1 asinma mekanizmasinin abrasif
asinma oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica cam seramikler gevrek malzemeler
olmasindan kaynakli olarak yiizey asinmasi kirilma nedeniyle olustugu i¢in asinma
pisti etrafinda bircok mikrocatlak meydana gelmekte bu catlaklarda abrasif

asinmanin daha da artmasina neden olmaktadir [109].

Tespit edilen asinma degerleri literatiir verileri ile karsilastirildiginda ¢ok daha diistik
oldugu oldugu dikkat c¢ekmektedir. Poroziteden ve baslangicta bilye numune
etkilesimi nedeniyle meydana gelen siirtinmeden dolay1 da siirtiinme katsayisi

degerlerinde bir miktar beklenmeyen artiglar olmustur.

6.4.9. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin asit korozyonu testi

Numuneler sekillendirilip, 1000-1200°C’de 1 ve 5 saat sinterlenen CMAS-Pb kodlu
tabletler hacimce %10 HNO3 ¢ozeltisi i¢inde ~100 °C’de 2 saat siireyle korozyon
testi uygulanmistir. Korozyon oncesi agirlik ile asit korozyonu sonundaki agirlik
kayb1 oOlgiilerek korozyon sonucu agirlik kaybi (%) tiiriinden belirlenmistir. Tablo
6.40.’da deney boyunca yapida meydana gelen agirlik degisimleri ve Sekil 6.65.’de

karsilagtirmali gosterimi goriilmektedir.

Korozyon testi sonuglart incelendiginde en fazla tahribatin (%10,24 agirlik kaybi)
1200°C’de 5 saat siireyle sinterlenen numunede oldugu goériilmektedir. En az tahribat
(%2,45) ise 1000°C 1 saat siireyle sinterlenen numunede meydana gelmistir. Sicaklik
ve slirenin artmasiyla birlikte agirlik kaybi degerleri %2,45’lerden %10,24’lere
artmigtir. Uretilen CMAS-Pb kodlu numunelerde agirlik kaybinin artmasinin baslica

sebebi olarak sinterleme sicaklik ve siire artisiyla yapida porozitelerin artmasi
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malzemelerin yilizey alanini artirmis, dolayisiyla da asit ile reaksiyona girecek daha

fazla yiizey olusmus bu durum korozyon hasarinin artmasiyla sonuglanmistir.

Tablo 6.40. CMAS-Pb kodlu cam seramik numunelerin korozyon testi sonuglari

%10HNO3 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa.

Korozyon Oncesi

Agirlik (g) 2,0223 24320 21063 19916 20200 1,9515 1,9864 19600 1,8984 1,8760
Korozyon Sonrasi

Agirlik () 18730 2,3367 2,0478 18473 19185 11,7833 11,8360 1,7795 11,7523 1,6838
Agirlik Kaybi (g.) 0,1443 0,095 00585 0,1443 10,1015 0,1682 0,1504 10,1805 0,1461 0,1922
Agirlik Kaybi (%) 2,45 3,92 2,78 7.24 5,02 8,62 7,57 9,21 7,69 10,24

Adirik Kaybr (%)

2 3 4 5

Sure (sa.)

1000°C (1-5 sa.)
1050°C (1-5 sa.)
1100°C (1-5 sa.)
1150°C (1-5 sa.)
1200°C (1-5 sa.)

Sekil 6.65. CMAS-Pb kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi agirlik kaybi-siire egrisi

6.4.9.1. Korozyon testi sonras1 mikroyapi analizi

CMAS-Pb kodlu cam seramiklere 100°C’de 2 saat siireyle asidik (HNO3) ortaminda

gerceklestirilen korozyon testi sonucunda mikroyapidaki tahribatin artmasi ya da

azalmasi bilesim i¢inde mevcut olan asidik, bazik ve amfoterik karakterli oksitlerin

miktaria bagli olup; dncelikle SiO2 miktarinin artmasiyla birlikte malzemelerin asit

korozyonuna kars1 olan direnci artmaktadir. Yapidaki degisimlerin incelenmesi igin

Sekil 6.66.’da 1050°C 1saat, 1200°C lsaat ve 1200°C 5 saat sinterlenerek tiretilen

numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Ayrica en fazla korozyon hasar1 olan

CMAS-Pb kodlu cam-seramigin 1200°C 5 saat sinterlenme siiresinde iiretilen
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numunenin korozyon sonrasi genel ve noktasal EDS analizleri Sekil 6.67.°de
verilmigtir. Korozyon sonrasi yapmin goriintlisii incelendiginde yiizeylerde

catlaklarin olustugu, porozitelerin arttig1 gozlenmistir.

Yapilan EDS analizleri sonucunda yapida bazik ve amfoterik karakterli olan
malzemelerin % olarak miktarlarinin azaldigi goriilmektedir. Bu malzemeler i¢inde
bazik karakterli olanlar CaO, MgO, ZnO amfoterik karakterliler ise Al,Oz3’tiir. Faz
analizlerinde yapidaki anortit fazinin siddetinde tespit edilen azalmalar mikroyapi
incelemeleriyle ortigmektedir. Yapida diopsit fazi kararliligini korurken; anortit faz
bolgelerinde asit tahribatinin daha fazla oldugu belirtilebilir. Mikroyapidaki 1 kodlu
acik renkli kisimlarda (ZrO: asidik karakterli) Zr element yiizdesinin fazla oldugu
gozlenmistir. Cekirdeklestirici olarak kullanilan zirkonyanin yiiksek ergime
sicakligindan dolayr erimeden yapida homojen olarak dagilim gosterdigi

belirtilebilir.

(@) (b) (c)
Sekil 6.66. CMAS-Pb kodlu a. 1050°C 1saat, b. 1200°C 1 saat ve c. 1200°C 5saat sinterlenen cam-seramik

numunelere ait korozyon testi sonrast {ist ylizey SEM goriintiileri
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Element Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2 Kodlu

0 29,188 26,835 25,109
Mg 7,010 6,919 4,084

Al 1.694 1,208 1,322
Si 30,049 30,669 30,481
Ca 12,853 12,992 15,139
Zn 1,057 0,675 0,648
Zr 9,173 12,385 4,665
Pb 4,083 4,964 10,720
Bi 4,893 3,353 7,831

Toplam 100,000 100,000 100,000

(€

Sekil 6.67. CMAS-Pb kodlu 1200°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyap: b. genel EDS analizi c-d.

sirastyla 1-2 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve e. Elementel analiz tablosu

6.4.9.2. Korozyon testi sonrasi faz analizi

Korozyon testi sonrasi yapida meydana gelen faz degisimlerini incelemek amaciyla

en az agirlik kaybma ugrayan ve en fazla agirlik kaybina ugrayan numunelerin



189

korozyon testinden dnceki faz yapisi ile korozyon sonrasi faz yapisindaki degisim
Sekil 6.68.’de karsilastirmali olarak verilmistir. Sekil 6.68.a’da 1000°C 1 saat b’de

ise 1200°C 5 saat sinterlenen korozyon &ncesi (K.O) ve sonras1 (K.S) numunelerin

faz yapilarindaki degisimler goriilmektedir.

d (K.S1000°C-1sa.)

(K0-1000°C-1sa.)

Siddet

260
(@)

(K.S-1200°C-5 sa.)

Siddet

26
(b)

Sekil 6.68. CMAS-Pb kodlu numunelere ait a. en az ve b. en ¢ok agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon

Oncesi ve sonrasi faz yapisi (a: anortit, d: diopsit)

Yapilan X-1g1n1 analizleri sonucu korozyon testi sonrasi numunelerde herhangi bir
amorfasma olmamis ancak CMAS cam-seramik sisteminin ana fazlarindan olan

anortit ve diopsit fazlarindan anortit fazinin siddetinde azalmalarin oldugu tespit
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edilmistir. Xiao ve arkadaglarinin dogal hammaddeler ve atiklar kullanarak irettikleri
CMAS cam-seramiklerde diopsit fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan

numunelerin korozyon direnglerinin arttig1 rapor edilmistir [101].

6.5. CMAS-Sr (SrO Katkil) Kodlu Cam-Seramikler

CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerinin iiretiminde kullanilan; saf oksitler,
dogal ve atik hammaddeler stokiometrik olarak hazirlanan oranlarda hassas terazi
yardimiyla tartimi yapilarak baglanmistir. Tablo 6.41.’de CMAS-Sr kodlu cam

seramik tiretiminde kullanilan hammaddeler goriilmektedir.

Tablo 6.41. CMAS-Sr kodlu cam iiretiminde kullanilan hammaddeler
Hammaddeler CMAS-Sr (ag. %)

Zirkonya 4,00
Bizmut oksit 4,00
Kaolen 35,0
Manyezit atig1 20,0
Wollastonit 30,0
Stronsiyum Karbonat 5,0
Cinko oksit 2,0

6.5.1. CMAS-Sr kodlu toz karisiminin ve caminin mikroyapi ve faz analizleri

CMAS-Sr kodlu cam seramiklerini tiretmek igin oncelikle belirlenen hammaddeler
hazirlanan regeteler yardimiyla hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan toz karigimlar
250 dev/dk hizla 12 saat siireyle yas ortamda bilyali degirmen esliginde karistirilarak
homojen bir karisimin olugsmasi saglanmigtir. Karistirma sonrasi bilyali degirmenden
alman karisim ig¢indeki mevcut suyun giderilmesi icin 24 saat siireyle etiivde
kurutularak dokiim islemine hazir hale getirilmistir. MSE marka asansorlii 1s1l islem
firminda 1450°C sicaklikta 2 saat siireyle aliimina potalar i¢erisinde ergitilen CMAS-
Sr kodlu bilesimin grafit kaliba dokiimii yapilmistir. Uretilen camlar Retsch marka
RS100 model halkali degirmen ile <45 pm toz boyutuna indirgenmistir. Sekil
6.69.’da CMAS-Sr kodlu baslangi¢ hammaddelerinin homojen karigsilmasi sonucu

elde edilen tozlarin ve dokiim sonucu elde edilen camin 6giitiilme isleminden sonraki
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cam tozunun mikroyap1 ve EDS analizi goriilmektedir. Sekil 6.70.’de karistirma
sonucu elde edilen hammaddelerin ve dokiim sonucu iiretilen cam yapinin faz analizi

gorilmektedir.

Element  Bilesim
) 39,766
Mg 3,098
Al 7,914
Si 20,525
_Ca 13671
Zn 1,821
Sr 0,659
Zr 5,183
Bi 7,364
Toplam 100,000

Element  Bilesim

) 35,093
Mg 5,325
Al 9,952

Si 24,188
Ca 11,204
Zn 2,516
Sr 3,481
Zr 4,533

Bi 3,708

Toplam 100,000

(b)

Sekil 6.69.a. CMAS-Sr kodlu karigim tozlarinin ve b. Cam tozlarinin SEM ve genel EDS analizleri

CMAS-Sr kodlu baslangi¢ tozlarmin SEM analizleri incelendiginde hammaddelerin
boyut dagiliminda farkliliklar goriilmektedir. Bu boyutsal dagilimin farkli olmasinin
sebebi ise homojen karistirma islemi sirasinda numunelere fiziksel olarak kuvvet
uygulanmamasindan dolaytr toz tanelerinin ufalmamasidir. EDS analizi
incelendiginde baslangi¢ regetesinde mevcut olan Ca-Mg-Al ve Si oranlarina yakin
degerler oldugu tespit edilmektedir. Baslangi¢ karisim tozlarma yapilan XRD

analizlerinde ise yapidaki hammaddelere ait fazlarinin varhigi gériilmektedir.
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Ergitme isleminden sonra 6giitme ve eleme isleminden sonra elde edilen cam
tozlarin SEM goriintiileri incelendiginde tozlarin keskin koseli irili ufakli yapiya
sahip tipik cam tozu oldugu goriilmekte ve cam tozuna yapilan EDS analizinin de ise
yapida beklendigi tizere Ca-Mg-Al-Si ve O clementlerinin baskin oldugu
goriilmiistiir. Diger c¢ekirdeklestirici katkilar da analizi yapan cihaz tarafindan tespit
edilmigtir. Cam tozlarina yapilan X-iginlar1 analizi neticesinde tozlarin beklendigi

gibi amorf yapida oldugu tespit edilmistir.

Siddet

20 40 60 80

28
Sekil 6.70.a. CMAS-Sr kodlu karisim tozunun XRD analizi (M: Manyezit, K: Kaolen, W: Wollastonit, Zn:

Cinko, Zr: Zirkonya, Bi: Bizmut) b. CMAS-Sr caminin XRD analizi

6.5.2. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin yogunluk testi

CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C
sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenmesi sonucunda mukavemet kazanan cam
seramik numunelere Arsimet prensibi yontemiyle deneysel yogunluklari 6l¢iilmiis ve
sonuglar Sekil 6.71.’de verilmistir. Arsimet yontemiyle Ol¢limii yapilan deneysel
yogunluklara ek olarak malzemelerin teorik yogunlugu ve dokiim isleminden sonra
tiretilen cam yapinin deneysel yogunluklari da hesaplanmigtir. Tablo 6.42.°de

deneysel yogunluklar goriilmektedir.
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Tablo 6.42. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin deneysel yogunluklar1 (g/cmd)
CMAS-Sr 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C

1sa. 2,98 2,94 2,87 2,86 2,50
3 sa. 2,95 2,88 2,78 2,73 2,45
5 sa. 2,85 2,84 2,74 2,71 2,36

CMAS-Sr kodlu numunelerin teorik yogunlugu hesaplandiginda 3,65 g/cm?, dokiim
ve tavlama islemi yapildiktan sonra ise camin yogunlugunun 3,02 g/cm3oldugu tespit
edilmistir. Giiniimiizde ticari olarak kullanilan CMAS camlarimin yogunluk degerleri
2,69 g/cm?® olup, yapilan ¢alismada cam yogunlugunun yiiksek ¢ikmasinin nedeni
baslangigta yapiya cekirdeklestirici vb. goérevlerde kullanilan  oksitlerin
yogunluklarinin fazla olmasidir [62]. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin hesaplanan
deneysel yogunluk degerleri iginde en yiiksek yogunluk degeri 2,98 g/cm?
1000°C’de 1 saat siireyle sinterleme islemi gérmiis olan numunelerde ulasilmistir. Bu
bulunan deneysel ve teorik yogunluk degerlerinde fark olusmasinin sebepleri ise ¢ok
cesitli olabilmektedir. Bu farkliligin baglica nedenlerinden biri deneysel yogunluk
Ol¢timii yapmak i¢in hazirlanan numunelerin hatasiz olarak iiretilememesi cam ile
kiyaslandiginda ise yogunlugun diisiik ¢ikmasinin sebebi 1s1l islemden sonra kristalin

fazlarin olugmasiyla beraber yapida meydana gelen porozitelerdir.

Yogunluk (gfem®)

— CMASSr(1sa) -
---------- CMAS-Sr (3 5a) \
24 4 ——— CMAS-Sr(5sa) \\
23 T y ‘
1000 1050 1100 1150 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.71. CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelere ait yogunluklar

Cam-seramik bilesimlerinin yogunlugunu arttirmak icin hidrolik pres yerine HIP

veya CIP gibi teknikler kullanilarak yogunluklarinda teorik yogunluga yakin
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sonuclar elde edilebilmektedir. Yapilan ¢alismalarda Olgiilen deneysel yogunluk
degerlerinin artan sicaklik ve siireye paralel olarak diismekte oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle ¢alismada en yiiksek sicaklik olan 1200°C 5 saatlik islem sonucunda en
yiiksek degerin tespit edildigi yogunlukla arasinda biiyiik farklarin olustugu
goriilmistiir. Yogunlugun artan sicaklikla birlikte diismesinin sebebinin porozite
miktariin  artmasindan  kaynaklandigi  yapilan mikroyapt incelemelerinde
goriilmektedir. Yapidaki porozite miktarinin artmasi hacimce fazla yer kaplayan
amorf haldeki cam kiitlenin, artan sicaklikla birlikte faz doniisiimleri esnasinda
donlisiime ugrayan fazlarin hacimce kiiglilmesinden kaynakli olarak olusan

bosluklarin bilesim tarafindan doldurulamamasidir.

He ve arkadaslarinin Ti igeren yiiksek firin ciirufu, dogal hammaddeler ve agirlikca
%7,69 TiO2, %0,96 Fe203 ve %2,88 Cr203 gekirdeklestiricileri ekleyerek optimum
ozelliklere sahip numuneler ile yaptiklar1 ¢alismada yogunluk degerini 2,77 g/cm?®
oldugunu ve Cr203 agirlik¢a oraninin azalmasiyla TiO2 agirlik¢a oraninin artmastyla
elde edilen yapmin yogunlugunun 3,018 g/cm® oldugunu bildirmislerdir [97].

Yogunluk degerleri mevcut ¢aligma ile benzerlikler gostermektedir.

6.5.3. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin sertlik testi

CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin sertlik Ol¢timleri Vickers sertligi ile
gerceklestirilmistir. Sertlik ol¢limii yapilan numuneler 1000, 1050, 1100, 1150 ve
1200°C’de 1, 3 ve 5 saat siireyle sinterlenen cam seramik tabletlerdir. Sertlik
Olgtimleri 50 g yik altinda 30 saniye yiikiin numuneye tatbik edilmesi ile
gerceklestirilmistir. Sertlik dlgiimleri yapilan CMAS-Sr kodlu numunelerin sertlik
degerleri Tablo 6.43.’de sicakliga bagl sertlik degisim grafigi ise Sekil 6.72.’de

gorilmektedir.

Tablo 6.43. CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri (HVo.05)
CMAS-Sr  1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
1sa. 862 955 944 761 652
3sa. 846 907 909 761 741
5sa. 939 941 844 812 631
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CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin mikrosertlik degerleri incelendiginde
mikrosertliklerin 631 ile 955 HVpos araliginda degiskenlik gosterdigi tespit
edilmistir. CMAS-Sr kodlu cam seramiklerin sertliklerinin sicaklik ve sinterleme
stiresine gore incelendiginde en yiiksek sertlik degerinin 1050°C 1 saatlik sinterleme
sonunda, en disiik sertlik degerine ise 1200°C 5 saatlik sinterleme sonucunda elde

edildigi goriilmektedir.

1000

950 4
900 -
850 L

800

Sertlik (Fv)

750

700 —— CMAS-5r(1sa.) N\
coenners. CMAS-Sr (3 53)
650 ——— CMAS-Sr (5 sa.) N
N
600 T T T
1000 1050 1100 1150 1200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.72. CMAS-Sr kodlu cam seramiklerin sicakliga bagl sertlik degisimleri

6.5.4. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin mikroyapi analizi

CMAS-Sr kodlu cam tozlart hidrolik pres yardimiyla sekillendirildikten (~138 MPa)
sonra 1000, 1050, 1100, 1150 ve 1200°C sicakliklarda 1, 3 ve 5 saat sinterlenmistir.
Uretimi gerceklestirilen cam seramik malzemeler zimparalama, parlatma ve daglama
islemleri gerceklestirildikten sonra Sekil 6.73.de 3000X biiyiitmede elde edilen
topografik kontrast SEM goriintiileri verilmektedir. Goriintiiler incelendiginde artan
sicaklik ve siireyle numunelerde porozitelerin artig1 bariz olarak goriilmekte olup, bu
durum Boliim 6.5.2°de verilen Arsimet yogunluk testi Olglimii sonuglari ile
ortiismektedir. Bu porozite artisinin sebebi faz dontlisiimii esnasinda kristalin fazlarin

hacimce amorf yapiya gore daha az hacim kaplamasindan kaynaklanmaktadir.

Gortintiiler incelendiginde yapida herhangi bir catlak olusumu goriilmemekte olup;

artan sicaklik ve siireyle tane boyutunun arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiilerinde
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artan sicaklikla birlikte iki farkli faz yapisinin olusumu daha baskin olarak
goriilmekte olup; yuvarlak ve cubuksu formdaki tanelerin diopsit ve bu tanelerin
cevresini bir har¢ gibi saran daginik sekilli yapinin ise anortit oldugu sdylenebilir.
Bolim 6.5.5’te verilen X-1ismm1 analizleri sonucunda yapida mevcut olan faz
yapilariin anortit ve diopsit oldugu tespit edilmistir. Ayrica Boliim 6.5.9 basligi
altinda anlatilan kisimda, verilen korozyon sonrasi X-igin1 analizleri sonucunda
anortit fazinin korozyon sonucu ¢6ziindiigii tespit edilmis olup; bundan dolay1 da
XRD analizlerinde pik siddetlerinde distisler oldugu tespit edilmistir. Bununla
birlikte Boliim 6.5.9.1°da verilen mikroyapilar ile bu bdliimde verilen mikroyapilar
arasindaki fark kiyaslandiginda porozitenin arttig1 goriillmekte olup; bu porozitenin

artmasinin baglica sebebin anorit fazinin ¢éziinmesi oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesiminin belirlenmesi
adima 1200°C’de 5 saat sinterlenmis numuneye yapilan genel ve noktasal EDS
analizi Sekil 6.74.’de verilmistir. EDS analizleri incelendiginde; 4 numarali beyaz
renkli tanenin ¢ekirdekleyi olarak eklenen ZrO2 oldugu tespit edilirken; 3 numarali
bolgede Bi elementi tespit edilmis, 1 nolu gri goriiniimli fazin ise diopsit oldugu
diistiniilmektedir. 2 nolu siyah renkli bolge anortit fazi olup; EDS sonuglar
incelendiginde Mg iceriginin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu yapilarin hangi fazlar
oldugu basta literatiir arastirmasi yapilarak belirlenmis olup, ayrica geri sagilan
elektron (BSE) goriintiisiine incelenerek olusan fazlar tespit edilmistir. Mikroyapida
atom numaralar1 biiylik olan elementler parlak goriiliirken, atom numarasi diisiik olan
element bolgeleri koyu renkli goriilmektedir. Tablodaki analiz sonuglari

incelendiginde hakim faz yapisinin diopsit oldugu belirtilebilir.
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CMAS-Sr 1 saat 3 saat 5 saat

1000°C

1050°C

1100°C

1150°C

1200°C

Sekil 6.73. CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin 1, 3 ve 5 saat sinterlenmesi sonrast mikroyap1 analizi
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(d)

Element Genel Bilesim 1 Kodlu 2Kodlu 3Kodlu 4 Kodlu
O 31,433 30,778 32,588 32,709 26,423
Mg 5,923 11,701 1,176 1,294 9,443
Al 13,078 4,328 19,686 10,230 3,378
Si 26,120 29,365 25,324 26,412 26,757
Ca 11,775 14,880 14,575 5,240 14,266
Zn 1,011 0,453 0,448 1,784 1,072
Sr 2,325 1,890 0,392 0,273 1,304
Zr 3,837 1,706 1,090 1,087 10,192
Bi 4,498 4,899 4,723 20,972 7,165

()

Sekil 6.74. CMAS-Sr kodlu 1200°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyapt b. genel EDS analizi c-f.
strastyla 1-4 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve g. Elementel analiz tablosu

6.5.5. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin faz analizi

CMAS-Sr kodlu cam seramik malzemelere yapilan X 1511 analizleri Sekil 6.75.de
goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda yapida anortit (CaAl2Si2Os) ve diopsit
(CaMgSi20e¢) fazlarimin varligi tespit edilmistir. Literatiir incelendiginde CMAS

cam-seramik sisteminde bulunmasi gereken iki ana fazin bulundugu belirtilmis olup,
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bu fazlar diopsit ve anortit fazlarindir [104]. XRD c¢iktilart incelendiginde en yiiksek
siddetteki anortit pikinin 26=27° agisinda, en yiiksek diopsit pikinin ise 26=29°
acisinda olustugu goriilmektedir. Farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin
hepsinde anortit ve diopsit sicaklik ve slireye bagli olarak siddetleri degismesine
ragmen ayni 20 agcilarinda tespit edilmistir. Numunelere uygulanan sinterleme
sicakligi artistyla birlikte diopsit faz dontisiimii miktarinin - artmis  oldugu

gbzlenmistir.

a (1000 °C 5-sa)

3 (1000 °C-1sa.)

©

o

20
(@)
d
{1050°C-5 sa )

— a 2 aa 4

o
-0
e
o d (1050°C-1sa.)

(b)

Sekil 6.75. Farkli sicakliklarda CMAS-Sr kodlu cam seramiklere ait XRD analizleri (a: anortit, d: diopsit)



Siddet

Siddet

2d (1100°C-5 sa))

(1100°C-1 sa)

Siddet

(1150°C-5 sa)

(1150°C-1sa)

(1200 °C-5 sa.)

(1200 °C-1sa.)

(€)

Sekil 6.75. (Devami)

200
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6.5.6. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin termal analizi

Uretimi gerceklestirilen CMAS-Sr caminin XRD analizleri sonucu amorf yapida
oldugu tespit edilmis olup; toz boyutu <45 um altina indirildikten sonra camsi gegis
(Tg) ve kristallenme sicakliklarinin belirlenmesi (Tp) i¢in DTA analizine tabi
tutulmustur. Sekil 6.76.’da CMAS-Sr camina ait a¢ik atmosfer sartlarinda 1450°C’ye
kadar 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen DTA analizi goriilmektedir. CMAS-Sr
kodlu cam tozunun camsi gegis sicakligi 733°C’deki endotermik pik, kristallenme
sicakligt 961°C’deki ekzotermik pik ve cam tozunun ergime sicakligi ise

1220°C’deki endotermik pik incelenerek tespit edilmistir.

Tespit edilen sicakliklar XRD analizleri ile belirlenen (Bolim 6.5.5) diopsit
(CasMge(SiO2)s) ve anortit (CaAl:SioOg) fazlari olusmast igin gerekli olan
sicakliklardir.

10°Crdk
737°C 961°C

OTA (nV/img)

-3 T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 6.76. CMAS-Sr kodlu cam tozuna ait DTA analizi
6.5.6.1. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin kristalizasyon kinetigi

Uretilen <45 pm altt CMAS-Sr kodlu cam tozlar1; farkli sicakliklarda (1000-1200°C)
sinterlenerek iiretilen cam-seramik numunelerde XRD analizleri ile tespit edilen

kristalin fazlarin, aktivasyon ve viskoz akig aktivasyon enerjilerinin tespiti amaciyla
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DTA analizleri 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda 1450°C’ye kadar hava
atmosferinde gerceklestirilmis. Sekil 6.77.’de CMAS-Sr cam tozunun farkli 1sitma

hizlarindaki DTA analizleri goriilmektedir.

L
20 "Cidk. 755 °C

2,
15 "Cidk. 745 °C

DTA (uVimg)

241 10°CHk. 737C gg1°c
04
Ex
2] /]\ (Exo)
"‘4 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 6.77. CMAS-Sr kodlu cam tozunun farkli 1sitma hizlarindaki DTA analizleri

CMAS-Sr kodlu cam tozlarmin farklt 1sitma hizlarinda yapilan DTA analizi
sonucunda cams1 ge¢is (Tg), kristal olusum sicaklig1 (Tp) ve kristallesme tiiriiniin
tespiti i¢in kristallesme pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi (AT) egriler yardimiyla
bulunmus ve Tablo 6.44.’de verilmistir. DTA analizlerinden elde edilen sonuglar
Boliim 5.3.15°de verilen esitlikler (Esitlik 5.6-5.8) kullanilarak CMAS-Sr kodlu cam

tozlarindan cam-seramik olugmasi i¢in gerekli aktivasyon enerji hesaplanmistir.

Tablo 6.44. CMAS-Sr cam tozlarinin DTA analizileri sonucu elde edilen veriler
Bilesim  Isitma Hiz1 (°C.dk') Tg(°C) Tp(°C) AT (°C)

10 737 961 32
CMAS-Sr 15 745 970 34
20 755 980 42

CMAS-Sr kodlu bilesimin aktivasyon enerjisi (Ea) Sekil 6.78.a’da ve viskoz akis

aktivasyon enerjisi (Ec) b’de verilen egriler yardimiyla hesaplamasi yapilmistir.
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18 120
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114 4 181

13 4 17

In(T 1)
In(T,%/p)
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14 115 1
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Sekil 6.78.a. Aktivasyon enerjisi (Ea) ve b. Vizkoz akis aktivasyon enerji hesabinda kullanilan grafikler

CMAS-Sr bilesimine ait aktivasyon enerjisi Ea= 446,784 kJ/mol ve viskoz akis
aktivasyon enerjisi Ec= 312,388 kJ/mol olarak hesaplamistir.

Avrami parametrisi (n) iginse, Augis ve Bennett tarafindan gelistirilen esitlik
yardimiyla aktivasyon enerjisi degerleri kullanilarak kristallenme mekanizmalar

tespit edilmis ve sonuclar Tablo 6.45.’de verilmistir.

Tablo 6.45. CMAS-Sr kodlu bilesime ait n degerleri
Isitma Hiz1 (°C/dK) n Kristalenme Mekanizmasi AT

10 2,22  Iki Boyutlu Kristalizasyon 32
15 2,11  Iki Boyutlu Kristalizasyon 34
20 1,74 Tek BoyutluKristalizasyon 42

6.5.7. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin radyasyon kalkanlama testi

Radyasyon 6l¢iimii yapilan numunenin tiretimi, 6giitiillen CMAS camlarinin 2,5x2,5
cm celik kaliplarda pres yardimiyla ~138 N/mm? (8,8 ton) basing altinda
sekillendirildikten sonra kontrollii olarak 1000°C’de 1 saat sinterlenmesiyle
iretilmistir. Numunenin {retimi i¢in belirlenen sicaklik degeri daha once yapilan
Arsimet yogunluk 6l¢iimleri sonucunda en yiiksek yogunlugun elde edildigi sonuglar
baz alinarak belirlenmistir. Yapilan c¢alismayla CMAS cam-seramiklerinin gama
1s1mast karsisindaki soniimleme kabiliyeti arastirilmis, radyasyon kaynagi olarak

gama radyasyonu liretmek adina Cs-137 izotop radyasyon kaynagi kullanilmis ve
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numunelerin 3600 sn boyunca radyasyon altinda farkli mesafelerdeki gegirim
sayimmlart hesaplanmistir. Radyasyon kaynagi ile dedektor arasinda higbir numune
yokken hesaplanan (lo) degeri ile kiyaslanarak bagil sayimlar1 Tablo 6.46.’da
hesaplanmistir. Lineer zayiflama katsayisinin hesaplanmasi ise deneyler sirasinda
elde edilen lo ve I sayimlart kullanilarak Esitlik 5.9°da belirtilmis formiil yardimiyla
gerceklestirilmistir. Tablo 6.46.’dan hareketle gama Cs-137 radyasyonu ile ilgili
bagil sayim-kalinlik grafigi Sekil 6.79.’da verilmistir.

Tablo 6.46. Gama radyasyonu i¢in kalinlik-bagil sayim degerleri ve lineer zayiflama katsayilari

Mesafe (cm) Bagil Sayim (I/ly) Lineer Zayiflama Katsayisi (cm™)

0 1,000
0,313 0,931
CMAS-Sr 0,618 0,887 0,216
0,930 0,812
1,00
0,95
5
& 0904
@
0,85
0,80 T T T T
0,0 02 0.4 06 038
Kalinlk {(cm)

Sekil 6.79. CMAS-Sr kodlu numuneye yapilan Gama Cs-137 radyasyonu zayiflatma egrisi

Yapilan caligmalara ek olarak deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilar
hesaplanmistir. Deneysel kiitle zayiflama katsayilar1 yukarida verilen sonuglar
kullanilarak belirlenmis, bu hesaplama yapilirken zayiflama egrileri kullanilarak
lineer zayiflama katsayilar1 elde edilmis buradan da Olciilen yogunluk degerleri
kullanilarak  Esitlik 5.10 yardimiyla deneysel kiitle zayiflama katsayilari
hesaplanmistir. Teorik kiitle zayiflama katsayilar1 ise XCOM isimli bilgisayar
yazilimi kullanilarak hesaplanmistir. Deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilari
Tablo 6.47.’de verilmistir. Yapilan analizler sonucunda deneysel ve teorik katsayilar

arasindaki fark ¢ok az ¢ikmis ve elde edilen sonuglarin dogrulugu ispatlanmistir.



205

Tablo 6.47. Kiitle zayiflama katsayilart
CMAS-Sr  Deneysel K. Z. K. (cm?/g) XCOM Teorik K. Z. K. (cm?/g.)  Fark

0,0725 0,0775 6,45

6.5.8. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin asinma testi

Asimma testleri i¢cin numune se¢iminde tiim bilesimlerde en yiiksek yogunluk ve
sertlik degerinin elde edildigi iiretim sartlar1 dikkate alinmistir. CMAS-Sr kodlu
cam-seramik numuneler zimparalanip, parlatildiktan sonra yogunluk ve sertlik
testllerine tabi tutulmus, elde edilen sonuglara gore en yiiksek yogunluk ve en yiiksek
sertlik degerine sahip olan CMAS-Sr kodlu iki numuneye asinma davranisinin
belirlenmesi adina aginma testi uygulanmistir. Asinma analizleri 1 N yiik altinda, 12
mm genlikte, 100 m mesafede sabit olacak sekilde hizlart 10 ve 15 cm/s kayma
hizlar1 degistirilerek gergeklestirilmistir. Deneyde kullanilan bilya aliimina (Al2O3)
esasli olup, oda sicakliginda analizler gerceklestirilmistir. Sekil 6.80.a ve b’de
yogunlugu en yiiksek olan 1000°C-1sa. sinterlenerek iiretilen numunenin ¢ ve d’de
sertlik degeri en yiiksek olan 1050°C-1 sa. iretilen numunelerin 10 ve 15 cm/s
kayma hizlarindaki siirtinme katsayilarinin kayma mesafelerine bagli olarak

degisimi gorilmektedir.

Yapilan aginma analizleri sonucunda grafikler incelendiginde elde edilen veriler iki
asamada incelenebilir. Ilk asama, asimnma testinin baslarinda kisa bir siire siirtinme
katsayisinin arttiginin  gozlendigi evre olup; ikinci asama ise asinma yapilan
numuneye belli mesafelerden sonra malzemenin siirtinme katsayisinin belirli bir
aralikta kaldigi donemdir. Bu durumlarin nedeni ise ilk agamada bilye malzeme
etkilesiminin tam olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bu siirecte bilye yapidaki
puriizler ile etkilesmekte siire¢ esnasinda piiriizler ile plastik deformasyon olusmakta
ve istenilen asil plastik deformasyon gergeklesmemektedir. Ikinci asamada ise bilye
ve cam seramik yiizeyler tam olarak birbiriyle etkilesim halindedir. Bu durumda
catlamalara, kopmalara ve delaminasyonlarin olusmasina neden olmaktadir [22].
Asimma testi grafiklerinin degerlendirilmesinde ikinci asamadaki asinma degerleri

baz alinmas1 gerekirken; test cihazindan tespit edilen siirtiinme katsayisi degerleri her
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iki asamayida kapsamaktadir. Degerlerin beklenilenden yiiksek ¢ikmasinin asil

sebebi bu gerekceden kaynaklanabilir.

TO00 T
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o

R
£ 5
i3]
1000

2000

[z

CMAS-Sr 1000°C-1sa 10em/s.

00 Yol(m)

T
20.00

T
£0.00

i
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2000 i
4 CMAS-Sr 1000°C-1sa. 15em/s.
[z.000] : : : : :
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Sekil 6.80. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin 1 N sabit yiik, 10 ve 15 cm/s hizlardaki siirtinme katsayis1 kayma

mesafesi grafikleri

Tablo 6.48.’de yapilan asinma analizleri sonucundaki ortalama siirtlinme katsayilari

goriilmektedir. Siirtiinme katsayilart incelendiginde beklenildigi gibi hizin artmasiyla

birlikte siirtiinme katsayisinin ¢ok az miktarda diismekte oldugu goriilmektedir. Elde
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edilen siirtlinme katsayis1 degerleri giiniimiizde farkli amaclar i¢in kullanilan ticari
cam-seramiklerle kiyaslandiginda, daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun
sebebi ise liretim esnasinda hatasiz numune iiretilememesi, pisme esnasinda porozite
olusumunun 6nlenememesi gibi nedenlerdir. Bundan dolay: ticari cam-seramiklere

kiyasla daha yiiksek siirtlinme katsayist degerleri elde edilmistir.

Tablo 6.48. CMAS-Sr kodlu cam-seramik malzemelerin ortalama siirtinme katsayis1 degerleri

CMAS-Sr  1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 0,839 0,881
15 cm/s 0,814 0,789

Yapilan asinma testleri sonucunda CMAS-Sr kodlu cam-seramik malzemelerin

spesifik asinma hiz1 degerleri (mm3/Nm) Tablo 6.49."da goriilmektedir.

Tablo 6.49. CMAS-Sr kodlu cam seramiklerin spesifik asinma hizi

CMAS-Sr 1000°C 1saat 1050°C 1 saat
10 cm/s 1,768x1077 2,225x107
15 cm/s 1,391x1077 2,620x107

CMAS-Sr kodlu numunelerin degisen asinma hizlariyla meydana gelen spesifik
asinma hizlar1 1,391x107 ile 2,225x10”" mm®/Nm araliginda olup; genel olarak bilye
hizimin artmasiyla spesifik asinma hizi artmaktadir. Asinma analizi esnasinda
uygulanan yiikk, hiz gibi etkenlerden etkilenmekte ve gerilim yigilmalar
olugsmaktadir. Gerilimin artti1 yiizeylerden pargalar kopmakta bu durumda
malzemede asinma hizi beklenenden daha hizli gerceklestirmektedir. Asinma testine
tabi tutulan numunelere asinma mekanizmalari, asmnma izleri, ¢atlaklarin vb.
durumlarin tespit edilmesi i¢in optik mikroskop incelemeleri aydinlik alanda
gerceklestirilmistir. Mikroyap1 incelemeleri 5X biyilitmede yapilmis olup; Sekil
6.81.’de goriilmektedir. Sekil 6.81.a’da yogunlugu en yiiksek olan malzemenin 10
cm/s hizla yapilan goriintiisii verilmisken; b’de 15 cm/s hizla ile yapilan analizin
goriintlisii verilmistir. Sekillerde ¢ ve d ise en yiiksek sertlige sahip numunelerin
sirastyla 10 ve 15 cm/s sonunda elde edilen asinma izleri gorilmektedir. SEM

incelemelerinde asinma izleri tespit edilememistir.
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Sekil 6.81.a.b.c.d. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin optik mikroskopta elde edilen agmma izleri

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde asinma izi genislikleri yogunlugu en
yiiksek olan malzemelerde 10 cm/s hiz ile yapilan analiz sonucunda 206 pm, 15cm/s
bilya hiziyla gerceklestirilen analizde 194 um, sertlik agisindan en yiiksek olanlarda
ise hiza gore 10 cm/s’de yapilan analizde 192 umlik iz genisligi elde edilirken 15

cm/s’lik analiz sonucunda 199 um iz genisligi olusmustur.

6.5.9. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin asit korozyonu testi

Yapilan tez ¢alismasinda CMAS-Sr kodlu camlarin sekillendirilip, 1000-1200°C’de
1 ve 5 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen cam seramik tabletlere hacimce %10
HNO3 c¢ozeltisi iginde ~100°C’de 2 saat siireyle korozyon testi uygulanmistir.
Korozyon oOncesi agirlik ile asit korozyonu sonrasindaki agirliklar Olgiilerek (%)
agirhik kayiplari hesaplanmistir. CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin asidik
korozyon testi sonuglari Tablo 6.50.’de 1000-1200°C’lerde 1 ve 5 sa. siireyle

sinterlenen numunelerdeki agirlik kaybi degisimleri ise Sekil 6.82.”de goriilmektedir.
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Tablo 6.50. CMAS-Sr kodlu cam seramik numunelerin korozyon testi sonuglari

1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C
%10HNO3
1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa. 1sa. 5sa.
Korozyon
Oncesi Agirhk
© 2,4204 2,4103 2,0414 19753 11,9350 1,9139 11,8920 11,9963 1,9100 1,9572
g
Korozyon
Sonrasi
2,3131 2,2807 11,8553 11,7822 11,7796 1,7225 11,7418 11,8148 11,7325 11,7243
Agirlik (g)
Agirlik Kaybi
© 0,1073 10,1296 0,1859 0,1931 10,1554 0,1814 0,1502 0,1815 0,1775 0,2329
g
Agirlik Kaybi
o) 4,40 5,38 9,11 9,77 8,03 9,48 7,94 9,09 9,29 11,90
0

Korozyon testi sonuglari incelendiginde en fazla tahribatin (%11,90 agirlik kaybi)
1200°C’de 5 saat siireyle sinterlenen numunede oldugu goriilmektedir. En az tahribat
(%4,40) ise 1000°C 1 saat siireyle sinterlenen numunede meydana gelmistir. Sicaklik
ve slirenin artmasiyla birlikte agirlhik kaybi degerleri %4,40’lardan %11,90’lara
artmistir. Uretilen CMAS-Sr kodlu numunelerde agirlik kaybinin artmasinin baslica
sebebi olarak sinterleme sicaklik ve siire artistyla yapida porozitelerin artmasi
malzemelerin yiizey alanin1 artirmis, dolayisiyla da asit ile reaksiyona girecek daha

fazla yiizey olusmus bu durum korozyon hasarinin artmasiyla sonuclanmistir.

1000°C (1-5 sa.)
------------------- 1050°C (1-5 sa.)
—————— 1100°C (1-6 sa.)
—-—-—-- 1150°C (1-5 sa.)
— — —  1200°C (1-5 sa.)

Agiriik Kaybi (%)

1 2 3 4 5
Sdare (sa.)

Sekil 6.82. CMAS-Sr kodlu cam-seramiklerin korozyon sonrasi agirlik kaybi-siire egrisi
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6.5.9.1. Korozyon testi sonrasi1 mikroyapi analizi

CMAS-Sr kodlu cam seramiklere 100°C’de 2 saat siireyle asidik (HNO3) ortaminda
gerceklestirilen korozyon testi sonucunda mikroyapidaki tahribatin artmasi ya da
azalmasi bilesim i¢inde mevcut olan asidik, bazik ve amfoterik karakterli oksitlerin
miktarma bagl olup; 6ncelikle SiO2 miktarinin artmasiyla birlikte malzemelerin asit
korozyonuna karsi olan direnci artmaktadir. Sekil 6.83.’de 1000°C 1saat, 1200°C
1saat ve 1200°C 5 saat sinterlenetek iiretilen numunelere ait SEM goriintiileri
verilmistir. Ayrica en fazla korozyon hasar1 olan CMAS-Sr cam-seramik numunenin
1200°C 5 saat siirede iiretilen numunenin korozyon sonrasi genel ve noktasal EDS
analizleri Sekil 6.84.de verilmistir. Korozyon sonrasi yapinin goriintiisi
incelendiginde ylizeylerde catlaklarin olustugu, porozitelerin arttigi ve mekanik
ozelliklerde diistisler (Korozyon sonrasi yapilan mikrosertlik testlerinde uygulanan
50 kgf yiikk altinda numune yilizeyinde c¢okmeler olusmus ve sertlik Olciimii

yapilamamistir) gézlenmistir.

(@) (b) (©
Sekil 6.83. CMAS-Sr kodlu a. 1000°C 1saat, b. 1200°C 1 saat ve ¢. 1200°C 5saat sinterlenen cam-seramik

numunelere ait korozyon testi sonrast iist yiizey SEM goriintiileri

Yapilan EDS analizleri sonucunda yapida bazik ve amfoterik karakterli olan
malzemelerin % olarak miktarlarinin azaldig1 goriillmektedir. Bu malzemeler icinde
bazik karakterli olanlar CaO, MgO, ZnO amfoterik karakterliler ise Al>O3’tiir. Faz
analizlerinde yapidaki anortit fazinin siddetinde tespit edilen azalmalar mikroyap1
incelemeleriyle ortiismektedir. Yapida diopsit fazi kararliligini1 korurken; anortit faz
bolgelerinde asit tahribatinin daha fazla oldugu belirtilebilir. Mikroyapidaki 1 ve 2
kodlu agik renkli kisimlarda (ZrO2 asidik karakterli) Zr element yilizdesinin fazla

oldugu gozlenmistir. Cekirdeklestirici olarak kullanilan zirkonyanin yiiksek ergime
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sicakligindan dolayr erimeden yapida homojen olarak dagilim gosterdigi
belirtilebilir.

(b) © (d) (€)

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3Kodlu

0 30,979 32,292 34,670 32,821
Mg 6,648 4,145 9,199 9,029

Al 2,483 1,074 2,790 2,817
Si 28,980 14,944 28,229 30,480
Ca 14,332 6,257 15,067 14,259
Zn 1,171 0,438 0,761 1,321
Sr 1,980 0,100 0,258 1,005
Zr 7,547 37,337 3,850 4,916
Bi 6,861 3,413 5,176 3,354
()

Sekil 6.84. CMAS-Sr kodlu 1200°C 5 saat sinterlenen numuneye ait a. mikroyapt b. genel EDS analizi c-e.

strastyla 1-3 kodlu bolgelere ait noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz tablosu
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6.5.9.2. Korozyon testi sonrasi faz analizi

Korozyon testi sonrasinda yapida meydana gelen faz degisimlerini incelemek
amaciyla en az agirlik kaybina ugrayan ve en fazla agirlik kaybina ugrayan
numunelerin korozyon testinden onceki faz yapisi ile asit korozyonu sonrasi faz
yapisinda degisiminin arastirmasi Sekil 6.85.a’da 1000°C 1 saat ve b’de 1200°C 5
saat sinterlenme sonucu Tlretilen numunelerin faz yapilarindaki degisimler

incelenerek yapilmustir.

Yapilan X-1g1m1 analizleri sonucu numunelerde beklenenin aksine herhangi bir
amorfasma olmadigi gozlenmis ayrica CMAS cam-seramik sisteminin ana
fazlarindan olan anortit ve diopsit fazlarinda korozyona ugradiktan sonra anortit
fazinin siddetinde biiyiik azalmalarin oldugu tespit edilmistir. Xiao ve arkadaslarinin
dogal hammaddeler ve atiklar kullanirak iiretimini gerceklestirdikleri CMAS cam-
seramigi calismalarinda diopsit fazinin artmasiyla birlikte analizi yapilan

numunelerin korozyon direnclerinin arttigini rapor etmislerdir [101].

d (K.S-1000°C-1sa.)

(K.0-1000°C-1 sa.)

Siddet

28
(@)

Sekil 6.85. CMAS-Sr kodlu numunelere ait a. en az ve b. en ¢ok agirlik kaybina ugrayan numunelerin korozyon

oncesi ve sonrasi faz yapisi (a: anortit, d: diopsit)



Siddet

(K S-1200°C-5 sa.)

(K.0-1200°C-5 sa.)

28
(b)
Sekil 6.85. (Devamu)
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BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, dogal hammadde kaynagi olarak kaolen ve wollastonit tozu,
attk hammadde olarak magnezit atig1, laboratuvar ortaminda {iretilmis yiliksek
saflikta zirkonya, bizmut oksit, ¢inko oksit ve katki maddeleri olarak borik asit,
baryum karbonat, kursun oksit ve stronsiyum karbonat ilaveleri yapilarak dort farkli
bilesim ve bunlar1 kiyaslamak adina katkisiz CaO-MgO-Al203-SiO2 (CMAS) esasli
bilesimler hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler homojen karistirma isleminden sonra
kursun oksit katkili CMAS bilesimi 1400°C’de diger bilesimler ise 1450°C’de
ergitilip, grafit kaliplara dokiilmiistiir. Sekillendirilen CMAS camlar1 halkali
degirmen yardimiyla ogiitiilmiis, tozlarin <45 pm altina indigi elekten gegcirilmesi
suretiyle elek alt1 tozlar1 kullanilmasiyla gerceklesmistir. Uretilen elek altt CMAS
cam tozlart tek eksenli hidrolik preste paslanmaz celik kaliplar yardimiyla
sekillendirilmistir. Sekillendirilen CMAS K-B-Ba-Pb ve Sr kodlu cam tozu tabletler
DTA analizi sonucunda tespit edilen (1000-1200°C) 1, 3 ve 5 saat siire ile
sinterlenerek cam-seramik yapilar iiretilmistir. Uretilen cam-seramik numunelerin
yogunluklart belirlenerek en yiiksek yogunluga hangi sicaklik ve siirede ulasildig
tespit edilmis, bunun sonucunda ise radyasyon kalkanlama analizinde kullanilacak
kare plakalarin iiretimi i¢in gerekli sicaklik 1000°C 1 saat oldugu tespit edilmistir.
Uretilen CMAS cam tozlarma 10, 15 ve 20°C/dk 1sitma hizlarinda DTA analizleri
yapilarak kristallenme kinetigi konusunda ¢aligmalar yapilmistir. Bunlarin yani sira
iiretilen CMAS cam-seramik tabletlerine mikrosertlik, faz analizi, asinma analizi,
mikroyapt ve asit korozyonu testleri gergeklestirilerek deneysel calismalar

sonucunda elde edilen bulgular su sekilde 6zetlenebilir.
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1. Cam tozlarina yapilan XRD analizleri sonucunda tozlarin amorf yapida
oldugu tespit edilmistir.

2. Yapilan DTA analizlerinde 10°C/dk 1sitma hizinda CMAS-K kodlu cam
tozunun camsi gegis sicakligi (Tg) 721°C ve kristallenme sicakligi (Tp) ise
990°C olarak tespit edilmistir. CMAS-B kodlu cam tozunun camsi gegis
sicakligr (Tg) 681°C olarak tespit edilirken; kristallenme sicakligi (Tp)
968°C oldugu belirlenmistir. CMAS-Ba kodlu cam tozunun camsi gegis
sicakligr (Tg) 728°C oldugu tespit edilmis olup; kristallenme sicaklig (Tp)
961°C oldugu belirlenmistir. Kursun oksit katkili CMAS-Pb kodlu cam
tozuna yapilan DTA analizi sonucunda 718°C’de elde edilen endotermik
pik camsi ge¢is sicakligi (Tg) olurken, 968°C’de tespit edilen ekzotermik
pik ise kristallenme sicaklig1 (Tp) oldugu anlasilmistir. Son olarak yapilan
DTA analizlerinde 10°C/dk 1sitma hizinda CMAS-Sr kodlu cam tozunun
cams1 gecis sicakligi (Tg) 737°C ve kristallenme sicakligi (Tp) ise 961°C
olarak tespit edilmistir. Belirlenen kristallenme sicakliginda cam
tozlarinin kristallenmeye basladigi tespit edilmis olup; sekillendirilen cam
tozlarinin sinterlemesi 1000 ile 1200°C araliginda 1, 3 ve 5 saat siireler ile
gergeklestirilmistir.

3. Viskoz akis (Ec) ve kristallenme aktivasyon enerjileri (Ez)) CMAS kodlu
camlardan CMAS-K igin sirasiyla 390,102 kJ/mol ve 471,025 kJ/mol,
CMAS-B igin 381,113 kJ/mol ve 498,357 klJ/mol, CMAS-Ba i¢in
420,940 kJ/mol ve 446,781 kJ/mol, CMAS-Pb i¢in 303,658 kJ/mol,
407,795 kJ/mol ve CMAS-Sr igin 312,388 kJ/mol ve 446,784 kJ/mol
olarak hesaplanmustir.

4. Uretilen CMAS cam-seramiklerin XRD analizleri sonucunda yapida
baskin fazlarin anortit (CaAl2Si2Og) ve diopsit (CaMgSi2Oe) oldugu tespit
edilmistir. Numunelere sinterleme sicakliginin artmasiyla birlikte anortit
fazinin pik siddetleri azalirken diopsit fazlarinin ise pik siddetlerinin artis
egiliminde oldugu goriilmiistiir.

5. CMAS cam-seramiklerine Arsimet yontemi kullanilarak gergeklestirilen
yogunluk Ol¢limlerinde en yiiksek yogunluklara biitiin bilesimlerde

1000°C 1 saat sonrasinda ulasilmistir. Yapilan yogunluk ol¢timleri
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sonucunda CMAS-K icin 2,94-2,69 g/cm®, CMAS-B icin 2,78-2,58
g/cm3, CMAS-Ba icin 2,90-2,40 g/cm®, CMAS-Pb igin 2,99-2,16 g/cm?
ve CMAS-Sr icinse 2,98-2,36 g/cm® olarak degisen yogunluklar tespit
edilmistir. En yiiksek yogunluk degerleri CMAS-Pb ve CMAS-Sr kodlu
cam-seramiklerde elde edilmistir.

CMAS kodlu cam-seramiklerde en yiiksek mikrosertlik degerlerine
katkili (B, Ba, Pb, Sr) bilesimlerde 1050°C 1 saat siireyle sinterleme
sonucu elde edilirken katkisiz kompozisyonda en yiiksek sertlige 1000°C
1 saat sonucu sinterleme sonrasi ulagilmistir. Yapilan sertlik l¢timleri
sonucunda CMAS-K i¢in 810-1091 Hvoos, CMAS-B i¢in 780-1018
Hvo.05, CMAS-Ba icin 593-1033 Hvoos, CMAS-Pb i¢in 663-1077 Hvo.0s
ve CMAS-Sr i¢inse 631-955 Hvo.os olarak degisen mikro sertlik degerleri
tespit edilmistir.

. Uretilen CMAS cam-seramikleri zimparalama, parlatma ve daglama
islemlerinden sonra yapilan SEM analizlerinde yapilarin artan sicaklik ve
siireyle birlikte tanelerinin biiylimeye basladigi ayrica tane biiylimesiyle
birlikte porozitelerin arttigi  gozlemlenmistir. CMAS cam-seramik
Nnumunelere ait mikroyapt  goriintiileri  karsilastirmali  olarak
incelendiginde genel olarak yapida siyah renkte goriinen kisimlarin
anortit faz1 oldugu tespit edilirken; gri renkli tanelerin ise diopsit oldugu
anlasilmstir.

CMAS cam-seramiklerinin gama 1simmast karsisindaki soniimleme
kabiliyeti arastirmasinda Cs-137 izotop radyasyon kaynagi kullanilmisg
yapilan analizler sonucundan CMAS-K kodlu cam-seramik numuneler
icin bagil sayim (I/lo) degeri 1,000-0,763 araliginda tespit edilirken,
deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilari arasindaki fark 6,08 olarak
hesaplanmistir. Borik asit katkilit CMAS cam seramik numunelere yapilan
analizlerde bagil sayim (I/lo) degeri 1,000-0,704 araliginda tespit
edilirken, deneysel ve teorik kiitle zayiflama katsayilar1 arasindaki fark
6,20 olarak hesaplanmigtir. CMAS-Ba kodlu cam-seramiklerde bagil
sayim 1,000-0,699 araliginda tespit edilirken, deneysel ve teorik
zayiflama katsay1 arasindaki fark 6,48 olarak hesaplanmistir. CMAS-Pb
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kodlu cam-seramik plakalara yapilan bagil sayim sonucunda 1,000-
0,0764 degeri arasinda oldugu tespit edilirken deneysel ve teorik
zayiflama katsayis1 arasindaki fark ise 1,38 olarak bulunmus Sr katkili
cam-seramiklere yapilan analizlerde ise bagil sayim 1,000-0,812
araliginda tespit edilirken deneysel ve teorik zayiflama katsayisi arasinda
ki fark 6,23 oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar 1s1ginda deneysel ve
teorik zayiflama katsayilar1 arasindaki en diisiik farkin elde edildigi
kursun oksit katkii CMAS cam-seramik tabletlerin gama radyasyonu
karsisindaki soniimleme yetenegi en iyidir.

CMAS cam-seramik numunelerine asinma testleri yogunluk ve
mikrosertlik testlerinden sonra yapilmis olup; yapilan testler sonucunda
en yiiksek sertlik ve yogunluk degerlerinin elde edildigi numunelerin
asinma davraniglar1 incelenmistir. CMAS-K kodlu cam-seramik
numunelere yapilan testler sonucu en yiiksek yogunluk ve sertlik 1000°C
1 saat sinterlenme sonucunda olustugu gorilmiistiir. Yapilan testler
sonucunda CMAS-K kodlu numunede ortalama siirtiinme katsayisi hiz
degiskenine bagli olarak 0,805-0,813u araliginda oldugu tespit edilmisken
spesifik asinma hiz1 1,368x107-9,946x10”7 mm3/Nm oldugu 6l¢iilmiistiir.
Yapilan tez ¢alismasinda katkili olarak {iiretilen (B-Ba-Pb ve Sr) CMAS
cam-seramiklerinde en yiiksek yogunluga 1000°C 1 saat sinterlenme
sonucunda elde edilirken en yiiksek sertlik degerlerine 1050°C 1 saat
siireyle sinterleme sonucu fretilen numunelerde elde edilmistir. Bu
degerler farkli numunelerden elde edilmesinden dolay1 asinma analizleri
iki farkli numune kullanilarak gergeklestirilmistir. CMAS-B kodlu en
yiiksek yogunluk degerine sahip olan numunelerde siirtiinme katsayisi
0,541-0,754 p araliginda tespit edilirken; spesifik asinma hiz1 1,838x107-
1,947x107" mm3/Nm arahiginda dl¢iilmiistir. CMAS-B kodlu en yiiksek
sertlik degerine sahip olan numunelerde siirtiinme katsayis1 0,421-0,549 n
arahginda tespit edilirken; spesifik asinma hizi degerleri 2,863x107-
1,915x10® mm*/Nm araliginda oldugu &l¢iilmiistir. CMAS-Ba kodlu en
yiiksek yogunluk degerine sahip olan numunelerde siirtiinme katsayisi

0,649-0,794 n araliginda tespit edilirken; spesifik asinma hiz1 degerleri
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2,995x107-1,571x107 mm*/Nm araliginda oldugu dl¢iilmiistir. CMAS-
Ba kodlu en yiiksek sertlik degerine sahip olan numunelerde siirtiinme
katsayis1 0,836-0,864 p araliginda tespit edilirken; spesifik asinma hizi
degerleri 1,100x107-4,745x10”" mm®Nm araliginda oldugu 6l¢iilmiistiir.
CMAS-Pb kodlu en yiiksek yogunluk degerine sahip olan numunelerde
strtinme katsayist 0,881-0,929 p araliginda tespit edilirken; spesifik
asmma hiz1 degerleri 9,0002x108-4,558x10”" mm?/Nm araliginda oldugu
Ol¢iilmiistiir. CMAS-Pb kodlu en yiiksek sertlik degerine sahip olan
numunelerde siirtiinme katsayisi 0,813-0,966 u araliginda tespit edilirken;
spesifik asinma hiz1 degerleri 3,978x107-1,156x10”" mm?®Nm araliginda
oldugu olciilmiistiir. CMAS-Sr katkili numunelerden en yiiksek yogunluk
degerine sahip olan numunelerde siirtiinme katsayisi 0,814-0,839
araliginda tespit edilirken; spesifik asinma hizi degerleri 1,391x107'-
1,768x10”" mm?®Nm araliginda oldugu dl¢iilmiistiir. Son olarak CMAS-Sr
kodlu numunelerden en yiiksek sertlik degerine sahip olan numunede
sirtinme katsayis1 0,789-0,881 p aralifinda oldugu hesaplanirken;
spesifik asinma hizi degerleri 2,225x107-1,2x107 mm®/Nm araliginda
oldugu oOlgiilmiistiir.

Uretimi gergeklestirilen CMAS camlarmin 1 ve 5 saat sinterlenmesi
sonrasi olusan numunelere hacimce %10’luk HNO3 ¢6zeltisi i¢inde 2 saat
bekletilmesi sonucunda olusan agirlik kayiplari artan sinterleme sicakligi
ile ylikselmistir. CMAS-K kodlu numunelerde agirlik kayb1 %5,34-9,75,
CMAS-B kodlu cam-seramik numunelerde %7,3-10,91 arasinda, CMAS-
Ba kodlu numunelerde agirlik degisimi %4,79-11,6 CMAS-Pb kodlu
numunelerde agirlik kaybi %2,78-10,24 arasinda olurken, CMAS-Sr
kodlu bilesimde agirlik kayb1 %4,4-11,90 araliginda degisim gostermistir.
Korozyon testi sonucunda en az agirlik kaybi CMAS-Pb kodlu

numunelerde elde edilmistir.

11. Korozyon analizi sonrasi yapilan mikroyapi incelemelerinde yapinin

tahribata ugradig acgikg¢a goriilmekte olup; X-1s1n1 analizi sonucunda
yapida mevcut olan fazlardan anortitin pik siddetlerinin diistiigii diopsitin

ise asidik ortamdan etkilesiminin anortite kiyasla ¢ok az oldugu pik
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siddetlerinden tespit edilmistir. Korozyon testi sonucunda en az agirlik
kayb1 CMAS-Pb kodlu numunelerde, en ¢ok agirlik kayb1 iss CMAS-Pb
ve CMAS-Sr kodlu numunelerde elde edilmistir.

7.2. Oneriler

Yapilan yiiksek lisans tez ¢alismasindaki oneriler su sekildedir.

1. Hazirlanan CMAS regetelerindeki bilesimler degistirilerek cam-seramigin
ozelliklerine etkisi incelenebilir.

2. Uretilen cam-seramiklere baz korozyonu, kirilma toklugu, egme deneyi,
notron radyasyonu testleri gerceklestirilebilir.

3. En iyi kalkanlama 6zelliginin elde edildigi CMAS-Pb kodlu numunede farkli
PbO katk1 miktarlar ile iiretim yapilarak PbO miktarinin etkisi arastirilabilir.

4. Sabit et kalinliktaki numunelere uygulanan radyasyon testinde numune et
kalinliklar1  degistirilerek  farkli  kalinliktaki numunelerin  radyasyon
gecirgenlikleri tespit edilerek bilesimlere gore optimum et kalinlig

belirlenebilir.
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