T. C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Ca0-Al,05-2Si0, (ANORTIT) SISTEMINDE
CAM-SERAMIK OLUSUMUNDA
KRISTALLESME MIKTARININ NICEL X-ISINI
METODU ILE TESPIT EDILMESI

Hakan AVSAR
YUKSEK LISANS TEZI
MALZEME BiLIMi VE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd. Dog. Dr. Ahmet CAPOGLU

GEBZE
2001



T. C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Ca0-Al,05-2Si0, (ANORTIT) SISTEMINDE
CAM-SERAMIK OLUSUMUNDA
KRISTALLESME MIKTARININ NICEL X-ISINI
METODU ILE TESPIT EDILMESI

Hakan AVSAR
YUKSEK LISANS TEZI
MALZEME BiLIMi VE MUHENDISLIGI
ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Yrd. Dog. Dr. Ahmet CAPOGLU

GEBZE
2001






OZET

Cam seramikler; uygulama alaninin talep gettozellikleri binyesinde
taslyacaksekilde tasarimlanip gstirilebilecek ttirde mikrokristal olan bir malzeme
sinifidir. Cam-seramikler arzu edilen kristal famagelsimini sasliyacak sekilde
mol oranlarinda hazirlangnicamlarin kontrolli 1sil siemlerden gecirilmesi ile
uretilirler. Gens bir kompozisyon argiinda Uretilebilme imkani gésteren camlardan
farkli ozellikleri bunyesinde tayacak kompozisyonlar secilerek amaca uygun
malzeme geitiriimesi sa&lanabilir. Ayrica cam seramikler gbr 0Ozellikleri
binyesinde tayan seramik malzemeler ile bigteilerek kompozit malzeme halinde

de Uretilebilirler.

Sahip olduklari dgiik 1sil genleme katsayisi ve dolayisiyla yuksek gk
direnci ve dguk dielektrik sabiti dgerlerine sahip olma 0zedi ile anortit
(Ca0.ALO3.2SiG) bazlh cam-seramik sistemleri motorlardaki ve tigbinlerindeki
endustriyel 1sil  dondiriculerde yanma gazlarinin  dgdininde kataliz
destekleyicileri gibi genri uygulama alanlarinda kullanim potansiyeline sathgt
Bu cam seramik sistemi ayrica isil gante katsayilarinin birbirleri ile ugmasi
acisindan SiC ile iyi bir uyum gO0sterirler. Bu uyden bu iki malzemeden
olusturulabicek kompozit bir malzemenin olagihi ortaya cikarmaktadir ki buda

bizim ¢alsmamizin konusuna taban giurmaktadir.

Anortit bazli cam seramik-SiC kompoziti Uretiminegdmeden 6nce anortit
bazli cam serampin sinterleme ve kristaljgne davramini belirlemek Uzere bu
calisma gerceklgtirilmistir. Bu amacla ¢ adet cam kompozisyonu ergitilnve bu
U¢c kompozisyondaki AD3; Gn miktarinin arttiriimasinin 6zellikler Gzeringkisi
arggtinimistir. Sinterleme davraglarinin tesbiti i¢in; toz haline getirilen camlarin
preslenerek pelegekline getirilen numuneler Gzerinden deneyler gdesérilmi stir.

Bu deneyler neticesinde farkli miktarlarda,®@4 iceren her ¢ caminda 1000°C
civarinda %95 ypunluk derecesine kadar rahatlikla sinterlenebgece
gozlemlenmgtir. Ayrica sinterlemenin B#angic gamasinda daha yiksek .8k

iceren camalarda yonluk kazaniminin yasa oldugu fakat artan sinterleme



sicaklgina b&li olarak bu farkin ortadan kalkti da tespit edilmsitir. Sinterleme isil
islemi sirasinda her ti¢ caminda anorit kristal fagetistirdigi de gdzlemlennstir.

Kristallesme calgsmalari; hem kitle cam Gzerinden hemde cam toztarini
olusturdusu pelet numuneler Gzerinden gercagkif@dmistir. Yine Al,Os miktarinin
artmasi ile kristallgne hizinin yavgdadigi ama bunun coksa1 dizeyde olmagh da
saptanmytir. Ayrica diger bir gbzlemde kitle camin kristallee davramy ile pelet
numunenin kristallgne davramminin  farklihk godstermesi. Anortit kristal fazi
hegzagonal kristal kafes sistemine sahiptir veekgdmin kristallgnesinde anortit
kristalinin bir yonde tercihlgekilde daha fazla galigi disuntlmdgtir. Bu digince;
x-1sin1 radyasyonu c¢aimalarinda belirli agidaki pikin ger piklere oranla coksa!
siddette olmasi gozlemine dayandirngtm. Pelet numunelerin kristalimesinde
boyle bir gelsme go6zlemlenmergiir. Pelet numune ve kitle numunenin
kristallesmesi arasindaki fark ayrica taramali elektron nekobu ile yapilan
mikroyapi ¢algmalarinda da gozlemlengtir.
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SUMMARY

Glass-ceramics are a type of polycrystalline soldsch properties can be
tailored according to the requirements of applaratifield. The process of
manufacturing a glass-ceramic involves the preparafirst of a glass which is
shaped in its molten or plastic state to produdeles of the required form. The
glass-ware is next subjected to a controlled heatrhent cycle which brings about
nucleation and crystallisation of various phasestlsat the final product is a
polycrystalline ceramic. An important feature of tlass-ceramic process is that it is
applicable to a wide range of compositions and, ttagether with the variations
which can be applied in the heat-treatment progessns that various crystal types
can be developed in controlled proportions. Assltethe physical characteristics
of glass-ceramics can be varied in a controlledmaaand this fact has an important

bearing upon the practical applications of glagsimecs.

Owing to their low thermal expansion coefficientighh thermal shock
resistance and low dielectric constant, anorthfad.ALOs;.2Si0y) based glass-
ceramics may be used in a wide range of applicatsuth as supports of catalyses
for the conversion of combustion gases from engaresndustrial heat exchangers
for gas turbines. By having the thermal expansiogefficient close to the SiC,
anorthite glass-ceramic system can be used in m&ki@-glass-ceramic composites
which has a potential of being used as heat ex@randét present SiC are being
used as heat exchangers but it has a corrosiotepnoli was thought that corrosion
problem can be overcomed by using glass-ceramitingsaon SiC tubes. Before
going in detail study on this subject it was thaugfmat it would be useful to
understand the sintering and crystallisation behaviof anorthite glass-ceramic

system which is the aim of this project.

For this purpose three glasses in which some exaassina were added were
melted. The sintering studies have shown that & p@ssible to densify up to %95
densification level of all melted glasses. Glassastaining higher excess alumina
level were late in gaining densification at theialistage of sintering. However, at

high sintering temperatures there was no differeimcelensification level in all



Vii

melted glasses. It was also observed that it wassilpe to develop some

crystallisation during the sintering heat treatrsent

Crystallisation studies have been carried out ankind of specimen one being
bulk glass sample and the other was pellets ofsgtasvders. There was some
difference in crystallisation behaviour betweenklssmple and pellet. However, all
the samples being crystallised have developed anbrthite crystall phases.When
the excess alumina level was increased in glaspasition it was observed that the
crystallisation behaviour of glass being suppressedome level. The crystallisation
behaviour difference between glasses were alsogbanserved in microstructural
examinations. These results have shown some sitietamwith x-ray diffraction

studies result of crystallised glasses.
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1. GIRIS VE AMAC

Cam seramikler; arzu edilen uygulama alanina uyg@aegllikleri saliyacak
sekilde, kristal fazlarin gefimini ve bu fazlarin arzu edilen kristagtee dizeyinde
olusumunun sglanabilecgi, cam sistemlerin kontrollu kristaf'me islemine tabi

tutulmasi ile geftirilebilen bir mikrokristalin seramik malzeme grudur.

Uygulama alaninin talep dttifiziksel 6zelliklerin belirlenmesi ve bu 6zelliti
sgliyan kristal fazlarin tespit edilmesi yeni bir re@anenin geltirilmesi icin ilk islem
kademesidir. Orngn bir malzemenin mukavemetli ve ayni zamanda ekdel acidan
yalitkan olmasi arzu ediliyor isei bu 6zelliklefimyesinde saiyan tek bir malzemenin
bulunamamasi durumunda bu 6zellikleri optimum ddeeysgliyan birden fazla
malzemenin yekvucud olarak davranacak bir malzeibe igetilmesi gerekir ki bu

malzeme grubuna kompozit malzeme denir.

Kompozit malzemeleri okturan her bir malzeme kendine ait 6zgllbelirli
oranda olgturulan kompozit malzemeye @ar. Kompozit malzemeyi okturan her bir
malzeme kendi 6zeflini kompozite tairken bu malzemenin ger bileenleri ile de
uyumlu olmasi gerekir ki tUretim sirasinda kompozaizemenin 6zellikleri ve malzeme
performansini olumsuz yonde etkileyecek syalar ve yapi bozukluklarin almmamasi

saglansin.

Yeni bir kompozit malzemeyi ofturmak Uzere secilen her bir malzeme gaten
bir araya getirilerek Uretilmesi ve Ozelliklerintest edilmesi Uzerine yapilan gahalar
malzeme biliminin temel agarma konularidir. Bu ¢calmamiz; enerji santrallerinde 1sil
donistiriict tipler olarak kullanilan SiC borular 1200 gibi yiksek kullanim
sicakliklarinda oksidasyon nedeniykgraderecede korozyonagrarlar. Sistemin verimli
olarak calsabilmesi icin pahali olan bu malzemelerin siklikgistiriime gereksinimi
yuksek bir maliyet olarak k@miza cikmaktadir. 1994 rakamlarina gore sadece

Ingiltere’de bu korozyonun engellenmesi durumundiaky20 milyar sterlin gibi ¢ok



yuksek rakamlarin tasarruf edilebilgcgercesi ortaya konmstur. Bu gergekten hareket
ederek yuksek sicaklik korozyonun engellenmesi gdeli calgmalara bizde bu tez
calismamizla ortak olduk. Bu camada; SiC ile uyumlu olabilecek ve onun yiuksek
sicaklikta korozyonunu azaltggadisinilen bir kompozit malzemede yer almasi
tasarlanan anortit bazli cam seramik malzemenstdtfisme davrarsinin belirlenmesi
uzerine ygunlasiimistir. Uretilecek malzemenin SiC-Anortit cam seramilatrisli bir
faydalanmak ve anortit kristallerindede SiC’'n ®ima belirli oranda siviyarak
oksidasyon 6zelginde faydalanilacaktir. Fakat bu iki malzeme bayar getirilip tek bir
drin halinde dretilebilmesi icin bu iki malzemenisisal genlgme davrarglarinin,
birbiri ile uyumlu olmasi gerekmektedir. AnortitjC3in sahip oldgu isisal genkgne

katsayisina yakin bir geglae katsayisina sahip olglindan bir dger secilme nedenidir.

Bu calsmanin spesifik konusuda Anortit (CaO.8k.2SiQ;) cam seranginin
sinterleme ve kristallgne davramminin ortaya konmasidir. Bu amacla; ¢ adet cam
kompozisyonu hazirlangtir. ilk kompozisyon sitokiyometrik oranda anortit krista
fazini s&layacaksekilde tasarlanng) diger ikisindede camin ADs; miktari kademeli
olarak extra %6 kadar daha arttirgtm. Calsmanin bir yonude ilave olarak katilan %3

ve %6 lik AbOs'lin dzellikler Gizerine bir etkisinin olup olmagini gdérmektir.



2. LITERATUR TARAMASI

Bu bolumde sahip olduklari farkh fiziksel 6zelikl ile farkli uygulama alanlari
bulan ve bizim tez calma konusuna yakin cam seramik sistemler Uzerinelayap

calismalar hakkinda bilgi verilecektir.

Cam seramikler, genel tanimi ile, cam vyapici sikdm sivi haldeki
termodinamik Ozelliklerinin kullanilarak kontrolléristalizasyon adi verilen yontemle
Isil isleme tabi tutulmasi sonucu elde edilen yeni ve riusbizelliklere sahip bir
mikrokristalin malzeme grubudur. Ticari 6rneklef6D’l yillarda gorulmeye bdanilan
bu malzemelerin galen analitik teknikler ile birlikte daha iyi kavrdamn kimyalari, cam
olusturucu sistemlerin hemen hemen timunde kristallealde edilmesine, cok gédi
uygulama alanlarinda mevcut malzemelere rakip @&ladestin nitelikli yeni
malzemelerin ortaya ¢ikmasina yol agimni DUsUk i1sisal genkgme, yuksek mukavemet,
termal sok ve yuksek korozyon dayanimlari nedeniyle canarséder bugin mutfak
malzemesinden yer ¢@mesine gunlik kullanim alanlarinda didu kadar flize
basligindan teleskop aynasina ve vicut protezlerine zayiksek teknoloji alanindada
uygulama sahasi bulabilgierdir [Lewis, 1989, Strnad, 1989, Anatolii, 19 M¢Millan,
1979, Hlavac, 1983].

Elektronik devrelerin tretiminde; @ik elektronik bilgenlerini bir tgiyici-althk
malzemesine monte etmek standart bir uygulamadu. @nacla; tgyici-altlik
malzemesi olarak kullaniimak tzeregdgk malzemeler ileri stralmgitr [Filby, 1972,
Tummala, 1988, Wirth, 1991]. Bunlardan bazilarigasik plastik lamineler, porselen
kapli metaller ve AlO3;, BeO, AIN gibi seramik malzemelerdir. Fakat ilstirtilen bu
malzemeler sahip olduklari avantajlarin yaninda dazavantajlara da sahiptirler. Tim
bu dezavantajlari ortadan kaldirabilme potansigelsahip malzeme de, metallerin
uygun bir cam-seramik kaplama ile kaplanarak eliieeeek bir kompozit malzemedir.

Metallerin yuzeyine kaplanabilecek nitelikte camaseik oluturacak dgisik oksit-



silikat sistemleri ileri strtlmgive bunlar Gizerine ¢amalar ygunlasmistir [Partridge ve
ark. 1989, Jones & Pickering, 1989, Cglpo& Messer, 1994].

Yuksek mukavemet, guk yogunluk deseri, kimyasal kararhlik, dgiik 1sil
genlame ve diguk dielektrik 6zelliklerine sahip olmasi ile bir gy cam seramik
malzemeler yuksek sicaklik yapi elemani uygulamadiar kullaniingtir [Beall & Duke,
1983, Sung & Park, 1999]. Cam tozlarinin sinterlgimetakiben kristallgme klemine
tabi tutulmasi cam seramik Uretimine ¢cok blyuk tdgd sglar. Clnki bu metot tretim
teknikleri ile sekillendirilmeleri imkani da gdar [Knickerbocker ve ark. 1989, Sung ve
ark. 1994].

SrO.ALO3.2SiI0G, (SA2S) StronsiyumAlimina-Silikat kompozisyonu huil
kristal faz olarak monoclinic selsiyan fazini glurur ve bu kompozisyonuna sahip cam
seramikler yiksek sicaklik seramik kompozitlernignatris malzemesi olarak kullanimi
Uzerine cahmalar devam etmekdedir [Bansal, 1997]. Bu sistegahsiimasinin ana
nedeni; kristal fazin ~176Q gibi yilksek ergime noktasina ~2.5%I%C gibi disik
Isisal genlgme katsayisina, oksidasyon direncine ve ergime asokhd kadar faz
kararliligini koruma kabiliyetine sahip olmasidir [Bansal &adtt, 1991, Bansal &
Drummond, 1993, Hyatt & Bansal 1996]. Bansal ve ty4993] stokiyometrik (Sr,
Ba)O. ALO3.2Si0, cam serangini sinterleme ve sicak izostatik preslemgkemleri ile
uretmilerdir. Urettikleri bu cam seramiklerin hegzaseatiye monosensiyal fazlarini
icerdigini tespit etmglerdir. Bansal ve Hyatt [1996] ayni zamandagedi bir
calismalarinda SA2S stokiyometrik camin kristaitee kinetgini calismiglar ve kristal
biyumesi igcin 534 kJ/mol aktivasyon enerjigdeni ve 4.2 dgerindeki Avrami
parametresini tesbit etgherdir. X-isini  difraksiyon tekntini kullanarak SA2S
sisteminde hegzaselsiyandan monoselsiyana oladdagimunin 1108C da bir saat
Isil islemden sonra meydana gelidii bulmuslardir. Sung ve Park [1999] (SrO.S)©
(SrO.ALO3.2Si0,) sistemindeki camlara Bs; ve TiO, ilavesinin cam seramiklerin
sinterleme ve kristallgne davrarglari Gzerine etkilerini cagmiglardir. Sung ve Park

[1999] bu camlarin kristal blyumesi igin aktivasyon ersgmjin 196-255 kJ/mol der



aralginda ve Avrami parametre gerinin 3.69 ile 3.95 arasinda ofglinu
saptamglardir. Bu sistem Uzerinde yapilan stan  difraksiyonu c¢akmalari cam
seramiklerin; SrO.Si® ve SrO.A)Os.2SI0, (monoselsiyan) denge kristal fazlarinin

olusumunu gostermglerdir.

Diger bir cam sistemi olan ve stokiyometrik olarak dgerit
(2Mg0O.2AL03.5Si0,) kristal fazinin gefimini sgglayacak cam seramik sistemleri; iyi
mekanik Ozelliklere sahip olmanin yaninda, sahigubklari digik dielektrik sabiti (1
MHz de 5.0) ve isil genjene katsayisi ile elektronik devre elemani olma iaden
Al, O3 ve millite (3AbO3.2Si0) gore gelecek vadeden malzeme durumundadir
[Knickerbocker ve ark. 1994smail, ve ark. 1990]. Miller [1975] kordiyerit baztam
seramiklerin sinterlenmesini ¢giinis ve stokiyometrik oranlarda hazirlannkordiyerit
cam serangin sinterlenmesinin, sinterlemeyi kolaylaici ilavelerin yapilmamasi
durumunda ¢ok zor olgu sonucuna varrstir. Eger katki maddeleri ilavesi yapiimaz
ise sinterleme sicaginin ¢ok dar olmasindan dolay! sinterlemenin ancakn
kompozisyonun stokiyometrik oranin gerektfiidden daha fazla MgO ve daha az
Al,Os icermesi seklinde sapmasi ile mumkin olacaktir. Sitokiyonketioranda
hazirlanmg kordiyerit bazli cam tozlarinin sinterlenebilmebitiyetlerini gelistirmenin
diger bir metodu da cama sinterlemeyi kolaylaci veya cekirdekigirici ajanlarin
kullanilmasidir. Gecrmgte bu amacla GO; P.Os, ZrO, ve BO; bu amacla
sitokiyometrik oranda hazirlangnbu cama ilave edilrgiir [Miller, 1975, Zdaniewski,
1975, Chen & Fu , 1992, Mussler & Shafer, 198&gn yillarda ise ¢calmalar daha ¢ok
MgO-Al,O3-SiO, Ucgli sisteminde ve MgO-CaO-A)s-Si0, (MCAS sistemi) dortli
sistemindeki kordiyerit cam seramiklerin sentezlesm Uzerine ygunlasmistir
[Tummala, 1992, Hayashi ve ark. 1990]. Bu gaalardan birinde Lo ve Yang [1998]
Bi,Os'i dusik ergime sicakfina sahip oldgundan MCAS sistemindeki cama
sinterlemeye katki yapici malzeme olarak farklintaeda ilave etmgierdir ve bu
hazirladiklari camlarin kristajme prosesine ve sinterleme karaktegistizerinde
calismalar gercekigirmislerdir. Yaptiklari x-¢ini difraksiyon ¢cakmalari BpOs iceren
bu camlarda kordiyerit ve anortit kristal fazlanrgelstigini tesbit etmglerdir. Ayrica

kordiyerit (MgAIl;SisO15) ve anortitin (CaAlSiOg) kristallessme oranlarinin hem



sinterleme sicakiina ve hemde camin £ icerigine balidir. Yine MCAS cam
seramiklerin dielektrik sabitleride sinterleme &icana ve ilave edilen BOD; ’Un
miktarina bgli olarak dgismektedir. MCAS cam seramiklerine gunluk kazandirmak
icin gerekli olan sinterleme sicaglda BpOs ilavesinin artmasi ile birlikte ginektedir.
Fakat yg@unlastiriimis MCAS cam seramiklerinin dielekrik sabitleri ve sal 1sil
genleme katsayilarida ilave edilen Bi; miktari ile birlikte artmaktadir. Cheng, Yang
ve Lo [1999] sol-gel metodu ile hazirladiklari MCABompozisyonuna sahip
camlarindan geftirdikleri cam seramiklerde kristamenin kirllma mukavemeti
Uzerine etkisini cagmislardir. Sinterlenmi MCAS cam seramiklerinde xini
difraksiyonu cakmasiyla tesbit ettikleri galen kordiyerit ve anortit kristal fazlarinin
kristallesme oranlarini ve ortalama kirllma mukavemetleriniesleme sicakfiina ve
zamanina b#i olarak arttgini tesbit etmilerdir. Ayrica porozite iceren MCAS cam
seramiklerinin ortalama kirilma mukavemetlerininrqate miktari ile exponansiyel
olarak azaldiini tesbit etmjlerdir. Yang ve Cheng [1999] yaptiklarigér bir calsmada
MCAS camina sinterlemeslemi ile yogunluk kazandirmayi gtamak lzere BO;
ilavesinin etkisinicakimiglardir. MCAS camini tamamen gonlastirmak icin gerekli
olan sinterleme sicalgini artan BO; ilavesi ile birlikte dgtigint gozlemlensierdir.
Ayrica artan BOs; ilavesi ile MCAS caminin yumgama sicakfinin digtagind
saptamglardir. Ayrica ayni sinterleme sicaklicin ilave edilen BO; miktarinin artmasi
ile birlikte anortit ve kordiyeritin kristallgne oraninin ilk 6nce arfiini ve bir
maksimuma ulgiktan sonra azal@ini rapor etmilerdir. Sonu¢ olarak; kordiyerit ve
anortit kristallemesini engelledi icin ¢cok fazla BOjs ilavesinin gerekmegdi sonucuna

varmslardir.

Sung [1996] yap# bir calsmada sitokiyometriden sapgnB,Os, P.Os ve/veya
TiO, iceren kordiyerit (2Mg0O.2AD3.5Si0,) cam seramiklerini hazirlagmve bu cam
seramiklerin yiksek sinterlenebilme kabiliyetine we mekanik 6zelliklere sahip
oldugunu tesbit etmtir. Sung [1996] sitokiyometriden sapgrB,0s;, P.Os ve/veya TiQ
ilaveler iceren kordiyerit cam seramiklerin; cangigre ve kristallgme sicakigl gibi

cok daha dgiik proses sicakliklarina sahip ogdunu ileri sirmektedir.



Ren-Guan Duan ve ark., [1999] MCAS cam sistemineQ\ario, ve Cak
ilavesinin kristalleme Uzerine etkisini ¢caimislardir. Hazirladiklar camlar tzerinden
elde ettikleri diferansiyel termal analiz sonucglau camlarin iki adet egzotermik pik
sergiledgini ve bununda isilslem sirasinda en az iki farkli ana kristal fazih geesine
isaret ettgini ileri surmilerdir. Hazirladiklari farkli ilaveler iceren camda
uyguladiklari 1sil  glemler neticesinde elde ettikleri numuneler (zezind
gerceklatirdikleri taramali elektronmikroskobu (SEM) ve s difraksiyonu
calismalari neticesind ednemli sonuclar elde gkendir. Bu sonuclara gore D.T.A. dan
elde ettikleri ilk egzotermik pik sicakina fassit (Ca(Ti,Mg,Al)(Si,AQOe) kristal
fazinin ve ikinci egzotermik pik sicaglninda anortit kristal fazinin kghk geldigini
tesbit etmglerdir. MCAS cam sistemine M@ ve Cak ilavelerinin fassit kristal fazinin
cekirdeklame ve kristal buylimesini azaltma yoniunde 6nemlioygladgi, fakat NaO
ilavesinin anortit kristal fazinin ¢ekirdeklae ve kristal buyime Uzerine herhangi bir
net etkisinin olmady ancak Cafilavesinin anortit kristal fazinin gekirdektaesi ve
kristal buylmesini baski altina agdive kendisisinin bir cam fazi olarak ggiciktg

gOzlemlenmytir.

Lederer ve ark., [1998]galikca %8 ’'e kadar Zr@ iceren Mg-Ca-Si-Al-O-N
camlarinin kristallgmesine calmislardir. Kristallsmenin 900-100%C sicaklgin
lizerinde gercekigigini ve ana oksit fazlar olarak anortit ve spinalaunin gelstigini
ve zirkonya , azot iceti kadar kristallgme sicakigina bali olarakda diopsit , gehlenit ,
ZrO, ve ZrN fazlarinin, oksi-nitrit faz olarakda sadeldg-petalit fazinin gedtigini
gozlemlemglerdir. Azotun, zirkonyanin tetragonal formunu kér&ildig! ve elde edilen
mikroyapinin ¢ok @ri derecede ince taneli olgunu rapor etmsierdir. Sertlik ve
kirilma toklusu gibi mekanik 6zelliklerinin artan azot icgriile arttigi ve & gudimlu
olarak gelgen cam seramin mikroyapisindan dolayisi ile camin Zr@eriginden

etkilendigi sonucuna varmlardir.

Kuban, [1993] CMAS sisteminde hacim kristafteesi gosterecek bir
kompozisyon secerek bu kompozisyona kromit ve m@nygbi cekirdeklendirici

bilesenler ilave ederek verimliliklerini sinamikoyu ysil renkte elde etfii diopsit



kristal fazli cam seramik malzemenin kimyasal dakdark, sertlik ve mekanik

mukavemet gerleri acisindan olumlu 6zellikler saptgeh gostermtir.

Cam seramik malzemelerin potansiyel olarak uygulaatsani oldgu diger bir
bolimde biomalzemeler grubudur. Farkh tirdekiksilibazli biyoaktif camlar [Hench,
1991, Hench & Anderson 1993] ve cam seramikler fxtalkra ve ark. 1985, Holand ve
ark., 1985] arzu edilen bianlerde ve yapisal olarak uygun kristalleri ve raikari cam
icerisinde kontrol edilecegekilde tasarlanabilecek tarzda getilmistir. Ayni zamanda
silika-icermeyen kalsiyum fosfat bazli camlar vencaeramikler geftirecekleri kristal
fazlari dgal kemige uyum gosterebildinden dolayr biyomalzeme olarak kullanim
potansiyeline sahip malzeme olarak geiimistir. Zhang ve Santos [2001], CaQZR
molar orani 1.25 olan kalsiyum fosfat cam seramikléizerine cakmalar
gerceklatirmislerdir. Bu calsmalarinda cam kagmina az miktarlarda N®, MgO ve
TiO, ilave ederek bu ilavelerin apatit kristal faziigehi (zerine etkisini mikroyapisal
olarak karekterize etslerdir. X-isini difraksiyon tekngini kullanarak biyo uygunluk
saliyan B-CaP,0; ve c¢ozunurlgl daha yiksek olan Na- ve Ca iceren fazlar
mikroyapi icerisinde tespit etgherdir. Gelstirdikleri cam seramiklerin  kemik
tedavilerinde kemik yerine kullanilabilecek turdealmemeler olduklarini iddia

etmektedirler.

Dusuk 1sisal genlgne katsayisi, yuksek isisgbk direnci ve dilik dielektrik
sabiti deerine sahip olmalarindan dolay! kordiyerit (2MgOLZ2s.5Si0,) ve anortit
(Ca0.ALO3.2SiI0Qy) ve bu fazlarnn kagimlari; motorlardaki ve gaz tiurbinlerindeki
endustriyel 1sil  domgidriculerdeki yanma gazlarinin  d@dininde  kataliz
destekleyicileri gibi gei uygulama alanlarinda kullanim potansiyeline satgot Bu
yoniyle anortit bazli cam seramik sistemi bizimtbm calsmamizin konusu olngtur.
Anortit bazli seramik ve cam seramik malzemelerriaee calgmalar 0Ozellikle son
yillarda ivme kazanmtir. Boudchicha, Achour ve Harabi [Boudchicha v&. &001]
calismalarini kaolonit ve doloma klangic hammaddelerini kullanarak kristalas

anortit bazli seramik elde etmek Uzeregyoalastirmiglardir ve yuksek ygunluk



degerindeki anortit bazli seragin 135FC nin Uzerinde sinterleme ile elde

edilebilecgini savunmylardir.

Wittman ve Zanotto [2000] ise anortit (Ca0B34.2Si0,) camlarindaki ylzey
kristallesemesinin argtirmasini klasik ¢ekirdekyene teorilerinden faydalanarak nicel ve
nitel sonuclar elde edecakkilde gercekigtirmislerdir. Calsmalarinda anortit caminda
heterojen  cekirdeklenmenin  baskin  cekirdeklenme amigknasi  oldgunu
gozlemlemglerdir. Sonu¢ olarak ylzeyler arasi yeniden yapn@amn hem cam
yuzeyindeki ve cam dabhilindeki kristal biylimesionkol eden mekanizma olgunu
ve bu sonuclarin daha ©once kordiyerit bazli camiaerine yapilan c¢aimalarin

sonuclari ile benzé gini ileri sirmislerdir.

Liu ve ark., [1999] ise anortit (CaO.Ab3.2Si0,) camlarindaki faz ayymasini
elektrik alan uygulanmasi telgnile detayli olarak ¢cagmislardir. Elde ettikleri sonuclar;
harici olarak uygulanan elektrik alaninin camdaéz fayrgimini hizlandirdiini ve

bunun da damlacik fazlarin farkli boyutlardasohasini sgladigini géstermtir.
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3. TEORIK BILGI

Bu boélimde; tezimizin ¢alma konusu itibariyla yagiimiz deneysel caimalarin
hangi teorik temellere dayandirggnin ve konunun daha iyi aslémasi acisindan
camlar, cam-seramikler ve cam seramik elde edimesi proseslerden olan
kristallestirme ve camlarin sinterlenmesi hakkinda aciklayieorik bilgilere yer

verilecektir.
3.1. Cam Seramikler

Camlarda cekirdekiene ve blyume kinetini incelemenin bir amaci cam seramik
malzemelerin olgumunu ve bu olguma etki eden kinetik faktorleri anlamaktir. Cam
seramik malzemeler, kristajlmeye uygun camlarin kontrolli ydntemlerle
kristallestiriimesi sonucu Uretilen malzemelerdir. Kontroktistallestirme camlarin isil
isleme tabi tutulmasidir ve iki kademedensoiu Ik kademede camlar ¢ekirdeklendirilir
ve ikinci kademede bu cekirdekler kristal olarakyduiiliirler. Camlar ergitildikten,
istenilensekil verildikten ve temperlemealemi ile kalinti gerilimleri giderildikten sonra
Isil islemlerden gecirilerek mikrokristaller iceren camaseik haline dongtaralar. Elde
edilen nihai drunun kristal boyutlari ¢ok kicik plwum civarindadir. Kontrolli
kristallestirmede dikkat edilmesi gereken en dnemli noktajapinin ¢ok etkili ve bitin
numune boyutunca homojen Bekilde cekirdeklendiriimesi ve bunun devaminda cok
kicuk boyutlarda ve ¢ok sayida kristalleringpluulmasidir. Cam seramikler gatjizel
yonlendirilmis  kristallerden olgur ve az miktarda kalinti cam fazi igerirleig
yapilarinda bgluklar, mikrocatlaklar ve porozite ihtiva etmezlddolayisiyle Ustin
Ozelliklere sahip bir mikroyapiya sahiptirler. Cblomojen mikroyapida olup dsik
kimyasal aindirici ortamlara kar dayanikhlgl yiksek olup, arzu edilen durumlara
gorede sifirin altinda (negatif) 1sisal genie katsayisina sahip olabilecgilde dahi
Ozellik kazandiriimasi mumkindidr. Cok sdit 1sisal genlgme katsayisina sahip
olabilme 6zellgi ile cok yuksek derecede 1sisaklara dayanikli olabilmesinin yaninda
bu malzemelere ayni zamanda yuksek isisal gmelekatsayisina sahip metallerle

kombine edilebilecek kadar yiiksek isisal ggmke katsayisi ggama davram da
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kazandirilabilir. Cam seramikler geleneksel metod& tretilen seramiklere gore cok
daha kolaysekil verilebilir ve camlarin saydangindan dolayi isil sleminden 6nce
ihtiva edebilecgi hasarlar 6nceden tespit edilip giderilebilir. Aga i1sil glemler

sirasinda boyutlarinda gozle farkedilemeyecek kaarsapmalar olur. Dolayisiyla

sekilleri bozulup deforme olmazlar.

3.1.1. Camlarin Tanimi ve Olgumu

Cam sOzcgunin anlami son yiuzyillda yapilan galalara paralel olarak c¢ok
desismistir. Degisik bakis acilarina dayanarak camin tarifi bilimsel yayidedeisik
olarak verilir. Bizde camin 6zelliklerini gbzontataraksoyle bir tarif yapabiliriz:Cam,
sivi halden sgumaya balarken kesinlikle herhangi bir sicaklikta kristallgne veya
birden fazla faza aysma gibi bir stireksizlik gostermeyen ve ayni zamarsdguma ile

birlikte viskozitesinde surekli bir ar§iolan amorf kati haldir.

Elementlerin ve bilgklerin ¢ogunlugu ergitildikleri halde suyun sahip olgu
viskozite dgerine yakin veyasit viskozite deerlerine sahiptirler (16 Pa s). Ergimi
maddenin sgutulmasi sirasinda, donma noktasinda veya az aMindgoktada
kristallesme hizli birsekilde meydana gelir. Fakat bir kag malzeme vakdibunlar
ergitilip sivi eriyik olgturduklari zaman biraz daha fazla viskoz olurlasKuziteleri
yuksek olur). Yuksek viskozite deri; atomlarin yada molekdllerin ergignsivi eriyik
icerisinde, uygulanan stres altinda birbirlerineregiispi hareket etmelerinin kolay
olmadgl anlamini taair. Donma noktasinin altina @d@ma sirasinda kristalime
meydana gelir fakat bu kristaglmenin orani yukarida bahsedilen birinci grup
malzemelere oranla daha sdéttr. Kristallgme prosesi yapisal geiklikleri ihtiva
eder. Orngin; atomlarin birbirine olan nispi konumlari yenideuzenlenir. Basit bir
ifade ile, ergimg sivinin nispeten yuksek viskoziteggei ve digik oranl kristallgme
olayinin her ikiside bu malzemeler icindeki atormayeniden diizenlenmesine olan

karsi direncin de ¢ok yiuksek olmasi sonucungutar.
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Eger kristalleme orani yeterince duk ise, kristalleme meydana gelmeden,
ergimis sivlyl donma (katikana) noktasinin altina kadargsdmak mumkandar. Ergimi
sivi sgudukga viskozite de artmaya devam edecektir. Katdanoktasinin altindaki bu
viskoz sivistper sgutulmus-sivi olarak adlandirilir. Bunu cam olarak isimlendirmek
dogru olmayacaktir. Daha fazla @gma ile viskozite dgeri daha yuksek dgerlere
ulasir. Bu yuksek viskozite dgrinde malzemenin mekanik 6zellikleri ideal bir ik
katt malzemenin mekanik 06zelliklerine c¢ok yakingedere yaklamasi seklinde
sonuclanir. Bu durumdaki viskozitegei en azindan 610" Pa s dger seviyelerinde

olur. Bu kati malzemede bir camdir.

Cam uretiminde teknolojik proses takip ediidde fiziksel ve kimyasal agidan
belirli 6zelliklerin davranglari izlenir. Yuksek sicakliktaki cam erfynden yani sivi bir

fazdan yola ¢ikarak hacimsel daviganin izlenimiSekil 3.1'de gosterilntir.

Bir eriyigin sagutulmasinda genelde hacimsel azalma gorugekil.3.1'de

tartisilirken faydahdir.
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Sekil. 3.1. Camsi - Sivi ve Kati Hal Durumlari Anadakilli ski.
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Eger ergimg bir sivi sguma sirasinda kristaliese, bu genellikle ergime
noktasindaki , yogunluk degerinde farkedilebilir belirli bir argida beraberinde getirir.
Eger ergiyik airi-sogutulur ise (kristalleme olmaksizin) ygunluk deserinde boyle bir
desisim olmaz. HacimSekil 1'deki be dogru ¢izgisi boyunca azalir. oma sirasinda
hacimdeki azalmanin sebeplerinden biri atomik \gdgom hareketinin gerg@inin
azalmasi ve deride sicaklfin azalmasi ile erigin yapisinda meydana gelen
desisimdir. Bu dezisim, sicaklgin dismesi ile yapinin daha siki, kompakt hale gelmesi
ile sonuclanir. Ergime noktask, Tsicaklgina yakin sicakliklardaki yapisal ggmler
¢cok hizli bir sekilde meydana gelebilir ve malzemenin sigaklla meydana gelen
herhangi bir dgisimi takip edercesine olaylar aninda meydana gelgeddinde ortaya
cikar. Sicakkiin digmesi ile beraber viskozitedeki grhedeni ile yapisal geimler cok
yavaglayan hizlarda meydana gelir ve sonucta viskozte guksek bir dgere ulgir ki
bu noktadan itibaren daha fazla herhangi bir yapsgisim miumkin olmaz.Sekil
1'deki hacim-sicaklik diyagramindakigmnin egiminde bir azalma ortaya cikae (
hemen hemen tamamiyla atomik vibrasyon hareketigenliginin dismesinden

kaynaklanir.

Egrinin egimindeki desisimin meydana geldi sicaklikdonusim sicaklgl veya
cam gegcs sicakligl T, olarak adlandirilir. Sade by, TSicaklginin altindaki malzemeyi
cam olarak tanimlamak @i olacaktir. Bu 7§, sicaklginda meydana gelgii
distnulebilen ar-sogutulmus sividan cama olan gagim ani bir deisim degildir ve
ayni zamanda herhangi belirli bir cam igin by Sicaklgl tam olarak kesinlikle ¢ok iyi
tanimlanmg bir sicaklik dgildir. Gergekte "donidsum araligl” terimi "dondsim
sicakligl” terimine nazaran daha siklikla kullanilirgriain egimindeki degisimin
meydana gel@ sicaklgin, s@guma hizi oraninin azalmasi ile birlikte azgidi
bulunmutur. Ve hatta ger bir cam T, sicaklginin ¢ok az altindaki bir sicaklikta
tutulursa camin hacimindeki azalma ydaataki Sekil 2. 1'de noktalsekilde gdsterilen
cizgideki bir noktaya uk@ana kadar. Bu noktall ¢izgisia sozutulmus sivinin buzilme

egrisinin extrapolasyonudur.



14

Noktall cizgiye yaklaildikca hacimdaki déisim orani azalir. Orngn, camin
yapisinin dengeye ulaasi gibi "konfigrasyon™ ki buda T sicaklgindaki airi-
sogutulmus ergiyigin  karekteristik Ozelliidir. Bu denge konfigurasyonu ghr sivi-
benzeri yapilara ve konfiglrasyonlara nazaran atikak bir serbest enerjiye sahiptir.
Fakat, siphesizki bu malzeme icindeki atomlarin veya madlekin T sicaklgindaki
mumkin olan en diiik serbest enerjiye sahip olacgkildeki dizenlenmeleri anlamina
gelmez. T, ergime noktasi altindaki herhangi bir sicakliktalimkin olan en diik
serbest enerjiye sahip dizenlenme kristal malzedel#te atomsal veya molekdl
diizenlenmeleridir. Fakat hin belirli miktarda altindaki sicakliklarda; snbenzeri
camin atomik yapisi, kristalin malzemelerin birdgeristik 6zellgi olan dizenli atomik
yapisi haline d&sebilme orani son derecede ystva Dort yada bg bin yil 6nce
uretilen ilk cam Udranlerinin Uretildikleri ilk glneo6re simdi daha fazla kristalin
olduklarina inanmak icin herhangi bir sebep yoktelirli bir T sicaklginda denge
sartlarindaki konfiglirasyona sahip bir cam soylagildizere metastable-dengéal-

durumunda bulunur.

Camin ne ¢gt bir yapiya sahip oldgunu acgiklamak icin bu noktada kati ile sivi
hal arasindaki ikinin incelenmesinde fayda vardir. Sivilarda yapilx-isini
difraktometresi 6lgumleri bir derecede duzenliligstermektedir. Bu ylzden sivilarin
yapisiz oldgu soOylenemez ve molekullerin herhangi Bekilde gruplamasi so6z
konusudur. Sividaki yapi Uniteleri, ayni kati-kaistalindeki gibidir. Fakat dizenl
sekilde tertipli deildirler. Lokal bolgeler, komngularina nazaran yapilarinda daha az
serbest enerji gwrrurlar. Bu lokal bolgeler tim uzay kafesine yayathrklarindan
malzeme icerisindeki serbest enerjilekiy), en kiguk boélgeler halinde metastabl fazlar
olustururlar. Bu yuzden sivi kisa mesafeli dizen gésterun boyutlarda duzenli
desildir. Kristal katilar ise hem kisa mesafede heradan mesafede dizene sahiptir ve
katinin tim uzay kafesi boyutunca bir dizenlilikdia

Sivi halin, cam ve kristal halin arasindakisklnin aciklanmasinda erigin
sggutma esnasinda neye maruz kaldesas alinir. Kristallen bir malzemenin

sertlemesinin belirli bir sicakhkta ve sgudimliu bir hacim d#&simiyle meydana
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geldigi, cam haline sgutulabilen bir malzemede ise surekli bir hacimgigieninin
izlenimi goralir. Béylece cam hali sivi halinin demdir ve normal sivi halinden
yuksek viskozite dgeri ile ayirt edilir. Bu esasta camigia sogzutulmus sivi olarak
yorumlanabilmesi aciktir, zira eriyik, kristajlaenin olabilecgi sicaklik bdolgesi
boyunca sgutulmustur ve siviya benzeyen yapisini korgtow. Camin siviya benzeyen
yapisini tasdikleyen bir c¢cok Ozgili vardir; orngin saydamigl, X-IgINI
difraktometresinin sivi hali ile benzéidilj izotropik 6zellikleri ve elektrolit iletken olak

davranglari gibi.

Camlarin yapisi ve cam glumunun/olgturmanin sartlari hakkinda bir c¢ok
hipotezler gelitirilmistir. Bunlarin en dnemlisi Zachariansen’in ileri diigu fikirlerdir.
Zachariansen kendi baa cam olgturabilen oksitlerin karekterigini incelemi ve cam
yapinin gekiguzel kafes teorisini galirmistir. Konumuzun dyina fazla ¢cikmamak icin
bu hususlara burada yer verilmgtii Hangi sartlar altinda camin o$abilecgine
geneldesu cevap verilebilir. Eer kristal ve cekirdek obum hizi sifir veya ¢ok duk
ise veya bunlarin maksimumlari birbirinden uzakdaen olgumu mumkiandur. Yeterli
sogutma hizi temin edilebildikce genelde her malzenaen colarak elde edilebilir,
ornesin metalik camlar.Sekil 3.2’de SiQ'in duzenli bir kristal kafesinin yapisi ile

dizensiz gefiguzel cam kafesin yapisi gosteriltim.

Kendi bgina cam kafesi okturabilen en 6nemli oksitler; SO B,Os, P,Os,
As,0s, Ge0;3 olup kafesi modifiye edebilen oksitler de J@a K,O, Li,O, MgO, CaO,
BaO tir. Ara oksitler ise ADs, TiO,, ZrO, ve BeO dir.

Camlarin dger bir Gretim yontemi ise sol-jel tekiidir. Bu yontemin geleneksel
cam uretimine karmn farki yuksek sicakliklarda eriyikden gele oda sicakfiinda
cozeltilerden yola c¢ikmasidir. Bu ylzden bu yontesuguk metod olarakda
tanimlanabilir. Bglangic malzemeleri olarak genelde alkoksitlerinolik ¢cozeltileri ve
metal tuzlar kullanilir. Su, asit veya alkol ileriarilarak hazirlanan ¢ozeltiler hidrolize

ve kondenzasyon reaksiyonlari sonucu jel halinetglinve jeller isil gleme tabi
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tutularak cam haline dosiiirtlir. Bu metod ile kompak camlarin elde edilmdsi

zorluklar vardir.

(b)
a) kristalsekli, dizenli kafes b) cagekli, dizensiz kafes

Sekil.3.2. SiQ KafesininSematik Gosterimi

Hidrolize Grlnlerin ve organik kalintilarin kurutnesnasinda uzakdarilmasinda
numunede catlaklar ojur. Soljel yontemi ile elde edilen amorf tozlarimeglenip
sinterlenerek cam seramik Uretiimesi mumkundur.-j8otekniginin geleneksel cam
Uretimine avantajlari; B&ngic malzemeleri ¢cok temiz olup molektl bazindaskrma
oldugundan c¢ok saf ve homojen camlarin elde edilmegiokedaha dgiik sicakliklarda
camlarin Uretilmesidir. Ayrica normal yollarla eléeilemeyen 6zel yeni camlar elde

edilebilir.
3.1.2. Cam Seramik Olyumu
Giris béliminde cam seramik malzemelerin camlarin kditrkristallendirme

yolu ile elde edilen ¢ok kristalli malzemeler ofdundan bahsetrtik. Bu malzemelerde

genellikle 1(m’den daha kucuk kristaller (tane bibgu) tim malzeme hacminin
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yaklasik %96 ile %98'ini kapsamaktadir. Bu kucuk kristalh yani sira artik kalan cam
fazlarda bulunmaktadir. Bu malzemelerin Uretimingkdeneksel cansekillendirme
yontemleri kullanilir.  Urlinlerde bir cok sebeptétiirii kiigiik taneli kristallerin
olusmasi arzu edilir. Bu tdr istenen buyukliklerde vigzehlerde kristal okwmunu
saslamak icin bir santimetreiip hacimde yakkal0'*-10" cekirdek olgyumu gerekir. Bu
yogunlukta ve coklukta cekirdek sifll elde etmek icin cam seramik ergitme ve
sekillendirme sireci sirasinda sg@ katisiklar kullanilir. Cekirdeklendirici  kagik
malzemelerin igerisinde en 6nemlileri HiQZrO, ve BOs'dir. Yine Pt grubu ile bazi
fluoritler de kullaniimaktadir. Bu malzemelerin fgkelmeleri sirasinda kristal, bir
veya birden fazla faz ojturur. Cam seramik malzemeler i¢in genelde kulEmkatsik
miktarlari &irlikca yaklgik olarak sdyledir: Ti0,:%3-11, ZrQ:%4-5, B0s:%2-5,
Cr03:%2-5. Bazi durumlarda Zrle TiO, ve CpOs ile TiO; birlikte kullanilir. Yine
Pt grubu malzemeler ile fluorir gibi ¢cekirdekleriditer cokelme prosesi sirasinda kristal
bir cekirdek fazi olgtururlar.

Degisik ortamlarda kullanilan ¢ekirdeklendirici, malzderte birlikte ana kristal
fazi veya fazlari c¢ekirdeklenen fazin tzerinde vetrafinda buydrler. Bu blylumenin

morfolojisi ¢esitli bigcimlerde 6rngin dendritik, spiral ve lameller bigiminde olur.

Cekirdeklenme prosesi esnasindaki faz sayasi ceitli faktorlerle iligkilidir.

Bunlarin arasinda :

1) Yuksek hareketligi olan ve bundan 6tur kristagl@e icin itici glictin fazla oldiu
amorf faz ve bu fazin empirik olarak belirlenen iggéklenme kristallgme sicaklik
aralginda hizla ¢ekirdeklenmesi.

2) Faz ayrsmasi olan bolgelerde ikinci faz sinirlarinin ortgylasi

3) Heterojen ¢ekirdeklenme icin gereken yeni cekirdekie ylzeylerinin belirlenmesi
gibi faktorler vardir.

Deneysel anlamda oksit turt ¢ekirdeklendiricilezam seramiklerde oynagdirolt
kantatif olarak tespit etmek olduk¢a gigctir. Ornelermek gerekirse Ti©
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cekirdeklendirici katilmy Li»O-Al,0s-SiO, cam seramik malzemelerde c¢ekirdeklenme
ile birlikte faz ayrsmasi da olur ama cekirdeklenmenin etkili gidubolge 50 A
mesafesini gmaz. Yine buna benzer sistemler icin gecirimli &lek mikroskobu (TEM)
veya taramali elektron mikroskobu (SEM) gadalari sonucu cekirdeklendirici ve

etrafinda olgan fazlar ve bunlarin morfolojileri belirlenir.

Cam seramik malzemeleri Uretmek icin kullanilan ldasik yontem sicaklik
zaman ilgkisini kullanarak cam ana fazini kontrolli hiekilde kristallgtirmektir.

Asagidaki Sekil.3.3. bu sicaklik—zamangkisini gostermektedir.

Ergitme ve
Tm sekil verme

Kristal
Blyumesi

Cekirdeklenme

Zaman

Sekil.3.3. Cam Seramik Elde Etmek Igin UygulananiKiir Isil Islem Cevrimi

Bu sekilden de goruldgli gibi malzeme cok yiksek sicakliklarda ergitilie v
sekillendirilir. Daha sonra diilk sicakliklara belirli bir hizla gwtulunca malzeme
homojen bir hale gelir. Bundan sonra numune terokl 6zelligi gz 6nine alinarak
yavaca Isitilir ve belirli bir ¢gekirdeklenme sicakinda tutulur. Bu sicaklikta tipik
vizkozite degerleri yaklaik 10'* ile 10 Poise dolayindadiilk olusan ¢ekirdek boyutu
30-70 Aarasinda d#sir.
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Cekirdeklenme surecini takiben malzeme ana krifalarin buylmesine etki
etmek amaci ile daha yuksek sicg&lisitilir. Blylime icin secilen en yiksek sicakiek
blylime teorisine gbre bunun bdyle olmasini beliktmeirlikte, cekirdeklenme ve
blylimeye etki eden faktorlerin sadec zaman ve lskcaknadgini, ¢cekirdeklenme ve
blylume icin secilen sicakliklarin yakinlarinda géfestirilen 1sil ¢cevrim sirecinin de
blyuk rol oynadiini séylemeliyiz. Bu isil ¢evrimin adedi vgiteolmayan araliklarda
gerceklatiriimesi cam seramik malzemelerdeki i¢ gerilmelegiderilmesi ve tanecik
sinirlarina tanarak sinek deformasyonlara yol agcmasi son ydlaadgtirmacilar
tarafindan kgfedilen ¢cok onemli bir bulgudur. Bu isil ¢cevrim piai Sekil.3.3'de
cekirdeklenme ve bluyiume sicakldolayindasematik olarak gorebiliriz. Bir ¢ok ticari
cam seramik malzemenin uretiminde uygulanan sicakaman surecleri ile malzemede
yaklasik %90-%98’lere varan kristajene ve 0.1 ile 1um arasinda dgsen kristal

boyutu elde edilir.

3.1.3. Ain Sogutulmus Sividaki Cekirdeklesme ve Kristallesme
Prosesi

3.1.3.1. Swvilama Sicaklgi

Cam olyturan ergiyiklerin ¢g@u; ezer sivilgma sicakignin hemen altindaki bir
sicaklikta, dakikalar ile saatler arasindasigien bir zaman periyodunda isitildiklar
zaman bir miktar kristallgne belirtileri gosterirler. Sivilena sicakigl; bu sicakigin
altinda tek bir sivi fazin termodinamik olarak dafezla dengede olmag bir
sicakliktir. Ber iki veya daha fazla bgenlerden meydana gelen bir ergiyik siymhea
sicaklginin altindaki bir sicak@ia kadar sputulursa, genelde timden kristaheez.
Denge durumuna wddigi zaman; genellikle bir sivi ve kati bir kristakzf&argimini
icerir. Sivilgma sicaklgl; sicaklik ile birlikte karmgik bir sekilde deisim gosterir.
N&0O.SiG, sisteminin bir kismini iceregekil.3.4. bunu gdsterir.

Bu; sadece sivima sicakiginin kompozisyon ile disimini degil fakat ayni

zamanda olgan kristal fazlarinida gosteren bir faz diyagrami@am olgum bdélgesi
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icerisinde; iki bilgik vardir. Bunlar; sodyum meta silikat, M&SiG, (Erime Noktasi,
E.N = 1088°C) ve sodyum disilikat, p2.2SiQ, (E.N = 874°C).

T T T T T T T
1700 |- -
 Cristobalite
1600 + liquid
15001
Liquid
1400
1300
—_ \
o +liquid\ + liquid Tridymite
5 nool- Na;0.5i0; + liquid
% . + liquid
£ 1000} ] _
© PNaz0Si0y Na0.25i0;
+ . .
900~ Nag0Si0; +liquid
|~ Na,02Si Quartz + liquid |
o0 g =} 20.' ~°2 Na;0.2S5i0; + quartz |
200 pa & Na,0.5i0, 2 e
> ———— ——
2 3 = 676°
& Z |No 0.25i0;
1 1 I 1 I L !
30 40 50 60 70 80 90 100
<+—Na0 Si0,

Sekil.3.4. NaO.SiG, Sistemindeki Bir Kismin Faz Diyagrami

En fazla ilginin y@unlastigl bolge; disilikat kompozisyonu ile silika arasikda
bdlgedir. Bu bolge icinde; sivgma sicakiginin minimum oldgu bir kompozisyon (bir
otektik kompozisyon) vardir. Bu kompozisyogiikca % 74 SiQ ve % 26 NgO den
olusur. Silikaya sodyum oksitin ilave edilmesi ile $agma sicakiginin ¢ok hizli bir
sekilde azalmasi 0Ozellikle dikkate gkrdir. Saf kum veya kuvarstan gheyarak silika
cam urunleri Uretildii zaman yaklgtk 2000°C gibi sicakliklar gerekirken; % 25 J0a
iceren bir soda-silika ergiginden cam urlnler Gretmek 1200°C’ye kadar varagukll
ergime sicakliklarinda mimkun olacaktir. Ancak ttautrinler pratik agidan ¢cok az bir
Oneme sabhiptirler. Cunkl soda-silika camlarn ateksf nem tarafindan hizlica
korozyona gratilirlar. Bir camin kimyasal agidan yeteri kadaryanikli yapilmasi igin;
CaO ve AJO; gibi diger oksitlerinde katilmasi gereklidir. Bu ilavelesjvilasma
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sicaklgini ve ayni zamanda ergdym viskozitesini arttirirlar. Bu sebeple; diz casya
sise gibi deisik kaplarin dretimi icin kullanilan, ticari amadir soda-kireg-silika cami
yaklasik 950°C gibi bir sivilgma sicakigina sahip olacak ve bu cami yeteri derecede
homojen ve gaz kabarciklarindan ariggekilde, kabul edilebilir bir zaman sirecinde
Uretmek icin de 1400-1500°C agahdaki sicaliklara cikmak gerekecektir.

Cam teknoloijistlerin ilgilendii bir cok sistemlerin faz diyagramlari belirlenytni
ve bu faz diyagramlari Amerika Seramik Defnéarafindan cok dgerli derlemeler
haline getirilen yayinlanlardan kolaylikla teminiletilir (Levin ve ark. 1964, 1969,
1975).

3.1.3.2. Cekirdeklgame ve Kristal Biytumesi

Sivilasma sicakiginin altindaki bir ergiyik icinde optiksel olarakowjlebilir
boyuttaki kristallerin olgum prosesi; tizerlerinde daha buyuk kristallerinibyi@pilecei
merkezler gibi davranan cekirdeklerin var olmagerektirir. Bu ¢ekirdekler; genelde
mikroskobik boyuttan daha kiguk boyuttaki kristdaro bélgelerdir. Bunlar; ger
ergiyigin sicaklgl sivilggma sicakiginin yeteri kadar altinda ise ergiyik igerisinde
kendiliginden olgurlar. Bu durumda biz homojen cekirdeydeeden bahsetsioluruz.
Ileride biraz daha detayl olarak tanimlanacak nkedéan o6tiirii; bazi durumlarda belirli
maddeler kiguk ytzde miktarlarinda cam harmaniageiledilirler. Bu maddeler;
sogutuldugu zaman, ergiyikten kolayca ¢okerler ve ¢ok yukisiekyogunlukta cekirdek
olustururlar. Daha sonra ergiyikten blyuyen kristaligekirdekten tamamiyle farkli bir
kompozisyona sahip olurlar. Sonug olarak; ergigérisinde istemgi olarak var olan;
refrakter parcaciklari, tamamiyle ergimgmmnadde parcaciklarn ve ergiyik yizeyi
Uzerindeki toz parcaciklari gibi yabanci maddeleréteistallerin gekerek buyudgu
durumlar vardir. Cekirdeklerin; kendilnden ergiygin ana bilgenlerinden olgmadgi
ancak ya kazara yada dizayn gergapida mevcut olan bir yabanci madde gibi
algilanmasi durumlarinda biz heterojen cekirdgkkden bahsederiz. Bir cam parcasi;
hava ortaminda, gegaralgl sicaklginin Uzerindeki bir sicalga Isitildgl zaman,

kristallerin cam yuzeyindeki cekirdeklerden blUyumésterojen cekirdekkgnenin
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siklikla kasilagilan bir bicimidir. Daha sonra kristafime; siklikla gnesel sekilli
kristaller ile ylzeyden iceriye @ou blylyerek devam eder. Genellikle; kristaller o
kadar cok sayidadirlar ki sonucta; bunlar ylzeyl&gan ve saydam olmayan beyaz bir
tabaka olgtururlar. Bu; camin goruntl kalitesini girir ve ayni zamanda
mukavemetini de diiirir. Boyle bir devitrifikasyon bir kusur gibi gdiii. Buna
ragmen; cam ergiyiklerinde kastensw&k edilen kontrollii ¢ekirdeklgne ve kristal
blyumesi; ylzyillardir bilinen altin-yakut camlatan, gecen son yirmi kirk vyil
icerisinde gelitiriimis ve cam-seramik olarak adlandirkmolan yeni bir sinif
malzemeye kadar @gen araliktaki ¢cok farkl faydali malzemeleri Uretmiein simdi
yaygin olarak kullanilir.

3.1.3.3. Cekirdeklame Mekanizmalari

Burada cekirdeklgne mekanizmalari hakkinda sadece 6zet bilgi veklene
yetinilecektir. Burada verilecek bilgiler; tamamaytek-bilgenli bir sistemdeki homojen
cekirdeklame ile sinirlandirilngtir.

Sivi kristallgtigi zamanAG’nin her bir molunun serbest enerjisinde bir azalm
meydana gelir. ger malzemenin sadece bu hacim 6zglln etkisi dgunularse,r
yaricapindaki kuresejekilli kristal olan bir bélgenin olgumunda serbest enerjideki
azalma 41r>.4G/3V,, kadardir. BuradakV, molar hacimdir. Ancak; ayni zamanda
kristal ve onu cevreleyen sivi arasindaki araylizeyiizey enerjisinin katkisida hesaba
katilmalidir. Eser bu; her bir birim alan icirise; kristal olgumunda serbest enerjideki

net dgisim;
— 3 AG 2
W=4mr". A/m +4rr o (2.1)

Sekil.3.5.Wnunr ile dezisimini gosterir.
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Sekil.3.5. Cekirdek Olgumundaki Serbest Enerjinin Bigimi

rnin r’ den daha kiiciik olgu zamanlarday, r ile birlikte artar. Sonug olarak;
eger kristal olan bolge tekrardan erirse sisteminbeasr enerjisi azalacaktir.
Termodinamik olarak kararsiz olan bu ¢ok kucuktktia bolgeler'embiriyolar” olarak
adlandinlirlar. Bunlar; sivi yapisi igerisindekasgele dalgalanma hareketlerinin bir
sonucu olarak anbean meydana gelirler fakat buplastuklari gibi hizlica da
yokolurlar. Eser meydana gelen bir dalgalanma hareketilen daha bilyiik yaricapli bir
kristal olan bolge Uretirse bembiriyo kararl bir cekirdekolacaktir.Wnun gectgi bir
maximum dgerine kagilik gelenr  in deseri alsilagelmis bir yolla yani (3.1) nolu

esitli gin, r’” ye bal olarak tiirevinin alinmasi ve sonucun sifigilenmesi ile belirlenir.
Budasunu verir:

= _ZU'V%G (3.2)

Bu kritik boyuttaki bir cekirdgin olusumu ile birlikte agia ¢ikan serbest enerjideM/

artis; ' 1n bu dgerinin (3.2 sitlik) esitlik (3.1) deki yerine konulmasi ile elde edilir.
Buradan:

3 2
W = 167.0 'VféAGZ 53
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En azindan sezgisel olargk agikar olmalidir ki; serbest enerjideki bir grti
icerdiginden dolayi, kararl bir ¢ekirgen olusumu hem zaman icinde ve hemde sivi
tarafindan doldurulmualan iginde nispeten nadiren geh bir olaydir. Buna gamen;
kritik boyuta ulgmis bir cekirdek bir kez olgtugunda; onun daha fazla buylmesi
serbest enerjideki bir azalma ile sonuclanacakstatistiksel termodinamik uzerine
temellendirilen dglnceler; serbest enerjide bir gati neden olacak termik
dalgalanmalarin olasginin Boltzmann sitli gi ile verilen W~ a ait veya ondan daha

blyuk old@gunu gosterir.

p(W*) = exp(_W%Q. T) (3.4)

bu sitlikteki R, gaz sabitidir. Bu yiizden; cekirgia olustugu oranp(W) a orantili
olacaktir. Ergime noktasinda,T4G sifirdir. Bundan dolay(W) sonsuz buyiikliikte
olacaindan (3.3) nolu gtlik; p(W) ve cekirdeklgme oraninin sifir olagani gosterir.
Belirli basitlestiriimis varsayimlar altindagG =-AH:. (T T)/Ty, olaca gosterilebilir.
Burada 4H; fizyon 1sisidir. Ber bu terim (3.3) nolu sétlikteki yerine konulursa ve
buradanW icin elde edilen sonucta (3.4) nolgitékteki yerine yerlatirilirse; p(W)
icin, ergime noktasinin, ;f altinda, sicakiiin azalmasi ilg(W) nun cok hizli artgini
gosteren bir gtlik elde edilir. Bununla birlikte; kristal olanib ¢ekirdezin olusumu;
ergiyik icerisinde bazi yapisal yeniden-diizenlermelicerir, ve bu yeniden-
dizenlenmeleri zori@iran, enerji engelinisbilmeleri icin de atomlar ve molekillerin
yeteri miktarda termik enerjiye sahip olmalarinredeirir. Yapisal yeniden-dizenlenme
orani; bir Arrhenius oran faktoriéxp(AGp/RT), ile orantilidir. BuradadGp yeniden-
dizenlenme prosesinin aktivasyon enerjisidir. Adgiyon enerjisi genelde sicaklik ile
sadece nispeten yaxa dgismesinden dolayl oran faktord; sicgkh dismesi ile

birlikte azalir.

Kisaca 6zetler isek; ¢cekirgia olustugu oran; bir termodinamik faktor ve bir de
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kinetik faktor olamak Uzere iki faktore gadir. Sicaklik dguruldukce; termodinamik

faktor artar, kinetik faktor azalir. Cekirdekiee orani igin nihai gtlik, 1,

| = A exp(_WXQT) .ex;é‘AG%QT) (3.5)

dir. BuradaA bir sabittir.I'nin T'ye gore c¢izilmg bir grafigi Sekil 3.6’da gosterilegekle

sahiptir.

Temperature

/Equi librium melting temperature

Metastable zone of supercooling

Rate of crystal growth

N

Rate of homogeneous
nucleation

Rates of nucleation and growth

Sekil.2.6.Sicaklgin Cekirdeklgme ve Kristal Bulyiimesi Oranlari Uzerine Etkisi

I"'nin T ile degisiminin deneysel dlgumleri bgekildeki gibi bir eri verir, fakat

cekirdeklgme ygunlugunun teorik ve deneysel glerlerinin detayh kagnlastiriimalar

genelde mumkin gddir. Cunkd; 1'y1 belirleyen bazi fiziksel parametrelerin, ogire

araylzey enerjisi deri, g, ve aktivasyon enerjisyGp, deserlerini elde etmek zordur

Eger deneysel olarak gdzlemlenebilecek esidiicekirdekleme oraninin 1ci si*
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oldugu kabul edilir ise, ergiyikTyin Olcllebilir bir miktar altindaki sicakliklara
sqgutulana kadar herhangi bir cekirdeytiee gézlemlenmeyecektir.

Bu c¢ait davrans deneysel olarak gozlemlenir. Ergiyikc sicaklgina airi
derecede gqtulana kadar herhangi bir cekirdeitee tespit edilmez, bunun altinda ise;
cekirdeklame orani sicakiin dismesi ile hizlica artarTc; kritik cekirdekleme
sicaklgl olarak adlandirilir. Fiziksel parametreler icitygun deerlerin (3.5) nolu
Esitli ge yerlatiriimesi ile; Tc'nin hemo, ve hemdedGp deki desisikliklere karsl hassas
oldugu ve T¢'nin azalmasi ile birlikte bu iki derin arttgl bulunur. r*in dgerleri
genelde mikroskobik-boyut alti buytkluktedir ve gakksek seviyelerde gercektigilen
asir sggutmadaki I'nin dgerleri genelde; ergigin cekirdeklgame sicakiginda belirli
bir sure tutulduktan ve daha sonra, cekirdeklegsbit edilebilir bir boyuta kadar
blylumesine izin verecejekilde daha yiiksek bir sicaklikta malzemeye ikibici 1sil

islem vererek 6lculmgidr.
3.1.3. 4. Kristal Buyumesinin Kinetgi

Bir cekirdek; homojen cekirdekdme mekanizmasi ile bir kegekillendiginde
veya &er ergiyik yabanci madde cekiggddceriyor ise, kolaylikla 6lgtlebilir boyutta
olacak kristaller buyuyebilirler. Kristal boyime kamizmasinin, Turnbul ve Cohen
(1958) tarafindan gelirilen basit bir teorik analizi; buyime orani icu ssagidaki
esitli gi verir:

u= aou.exp(‘A%T) (l— ex;éﬂ%T)) (3.6)

AG; sivi kristallgtigi zaman her bir mol icin serbest enerjideki azaimataridir ve
bunun makroskopik boyuttaki kristaller icin mikradkk-boyut alti buyuklukteki
embriyonlarin sahip olduklari derin aynisina sahip olmalari beklenir. (Pratikteine

getirilemeyen bir beklenti)G’ aktivasyonenerjisi veya bir atom, molekul veyagdr
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bazi yapisal birimlerin sivi yapilardan kendilerguyutlamalari ve buylyen bir kristal
ylzeyine dahil olmalari icinsanalari gereken bir kinetik enerji bariyerigdgidir. ag ise
atomlar arasi mesafe buyuglinde bir uzaklik mesafesidir wede malzeme igindeki
termal titrgimlerin frekansidir.U'nun T ile desisiminin genel sekli ayni zamanda
Sekil.3.7'de gosterilir ve deneysel sonuglar her aarbu tir dgisim gosterirler. Yine
U'nun teorik ve deneysel @erleri arasinda kaastirmalar yapmak; ggunlukla kristal
blylme prosesi ¢gergcevesinde gahi yapisal d@simlerin tespit edilmesindeki guclikten
dolay! zordur. Eer pratik agidan dneme sahip, bir ¢cok ¢elderi iceren camlar stz
konusu ise bu 6zellikle bgekildedir. Turnbull ve Cohen’in de vurguladigibi; (3.6)
nolu sitlikteki AG™ nuin (3.5) nolu gtlikteki AGp ile ayni dgerde olmasinin beklentisi
icin herhangi bir sebep yoktur. Kritik bir ¢eki@ge olusumunda icerilen yapisal
mekanizmalar; makroskopik kristal biylmesini belidn mekanizmalardan belirgin

sekilde farkl olabilirler.

Eger olciilebilir en diiik biyiime oraninin yaldek 1um saat oldugu kabul edilir
ve 4G ve AG” icin makul dgerler 6 nolu Kitlikte yerine konulursa; ¢ekirdeldme icin,
kristal buyime oraninin 6lculebilir hale gelmesind&nce ergiyiin Tm sicaklginin
belirli miktarda altina kadar gatulmasinin gerekli oldtu bulunur. Ancak, maksimum
blylume orani; ¢ekirdeldme oraninin maksimum oldu bir airi-sgsutma derecesinin
¢cok daha kuguk bir gerinde meydana gelir. Sadece camsoinu digunuldigiinde; bu
avantajli bir durumdur. ger bliylime oraninin maksimum géei; 1sinin malzemeden
uzaklatirilabilecesi orana nispetle daha glik ise bir cam olgturmak daha kolay
olacaktir. Basit maddeler icin fiziksel parametré&n bazilar; ergigin diger
Ozelliklerinden tahmini dger olarak hesaplanabilirken neyazik ¢u anda; sadece
ergiyigin kimyasal kompozisyonundakl ve I'y1 belirleyen fiziksel parametrelerin

degerlerini 6nceden kestirmek mimkungddir.

Kristal buylime oranlarinin deneysel dl¢ciimi; canstahan silikat ergiyiklerinde
nispeten kolaydir ve @oinlukla U'nun sicaklik ile dg@simi Gzerine verilere sahip olmak

belirli bir pratik 6neme sahiptir. Kristal blyumesi en hizl oldgu sicakliklarda dahi
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kristaller yavaca gelgerek buyirler. Cgunlukla kristaller gneselsekillidir, bu ylzden;
belirli bir sicakliktaki dgisik sirelerde yapilan isilslemlerden sonra kristallerin
uzunlyu basitgce O6lgulebilir. Literatur; teknolojik olarabnemli sistemlerdeki kristal
blylmesi orani tzerine kimyasal kompozisyonun etkitakkinda ¢ok miktardaki bilgi
kaynaini icerir. Deneysel teknikler tzerine iyi hazinhag bilgi kaynaklari Graver ve
Hamilton (1950) ve Milne (1952) tarafindan hazirtagiardir.

3.1.3.5. Cam Kompozisyonunun Devitrifikasyon OranUzerine
Etkisi

Kristal buyimesi oraninin maksimumggei; cam kompozisyonundaki ¢ok kiguk
degisikliklerle bile 6nemli miktarda d&sebilir. Ayni zamanda, @er bgka bilesenlerin
ilavesi bir camin kolaylikla tretilebilmesinde ¢cdéha fazla etkili olabilir.

Tablo.3.1 NgO-SiG; sisteminde maksimum kristal buyime oraninin kormgyen

ile nasil degistigini gosterir.

Tablo.3.1. NaO-SiO, camlarin kristal biylimesi oranlari (Dietzel ve W, 1956)

Maksimum biylime oran
Na;O % mol um dakika®

0 10

1 620

4 710

8 700

12 640

16 140

20 30

24 1.45
28 10

32 65
36.5 42

39 29

40 115

42 270
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Kicuk bir yizde miktarindaki N®’in SiOy'e ilavesi ile bliyume oranindaki ¢ok
blyuk artsa dikkat edin. Dier alkali veya toprak alkali oksitlerin az miktada ki
ilaveside benzer bir etkiye sahiptir. Buda; c¢ipfgemaklarla dokunulan bir silika cam
parcasi cok kuvvetlice isitilligh zaman; nicin bir parmak iziseklinde yuzey
kristallesmesi gelstirdiginin nedenidir. Cam yizeyi parmaklardaki mineratlamndan
kirlenmigtir. Sonuclarin dikkat ¢eken ikinci bir 6zgllide; % 24 mol NgO iceriginde
elde edilen ¢ok diilk buyime oranidir. Bu der; SiGQ-Na0.2SiQG bileseni arasindaki
otektik kompozisyonuna ¢ok yakindir. Kolaylikla catasmasi Gizerine kompozisyonun
etkisi calgilirken; otektik kompozisyonlarin 6zellikle karardlduklari ve sivilgma
sicaklgini distren bilgenlerin ilavesininde camin karar@ini arttirdgl siklikla

bulunur. Bu etkinin bir cok drnekleri Rawson (19@&afindan verilnitir.

Onemli bir denge diyagrami olan p&xCaO-SiQ (gclu sisteminde @rlikca %75
SiO,, %5 CaO, %22 N® noktasindaki Ucll otelge (sivilgma 725°C) yakkaldikca
maksimum buytime orani azalir. Boyle ytksek bir laligerikli bir camin kimyasal
direncinin zayif olmasindan dolayi pratik acidak ea bir dgeri vardir. Ticarisise-kap
cami ve pencere cami kompozisyonlagjrigkca %74 SiQ, %10 CaO, %16 N&®
icerikli t¢li kompozisyona yakindir. Bu tc¢li kompyon; yaklaik 1000°C olan bir
sivilasma sicakigina ve %m dakika® olan bir maksimum kristal biyime oranina
sahiptir. Bir firindaki erging cam ylzeyinden sirelgderit cekilmesiyle yapilan diiz cam
dretiminde sivilamaya yakin sicakliklardaki yayahareket eden cam cukurlarin
varligindan dolay! devitrifikasyon problemleri ile sikbk kagilasilir. Bu sebepten
dolayi; diz cam kompozisyonlari normalde; kompaaiglaki CaO’in bir miktarinin
yerine gececek miktarda MgO icerirler. Bu ilave; ®germeyen kompozisyon ile
karsilastirildiginda, sivilama sicakigini ¢ok az dgurur; ve maksimum kristal buyime
oranini en fazla ellide birine kadar gdhilen bir katsayl kadar azaltir (Swift, 1947).
Ticari duz cam kompozisyonlari; ayni zamanda biktarj atmosferik nemin neden
oldugu korozyona kau direnci arttirici etkiye sahip olan As icerirler. Tipik bir diz
cam kompozisyonu; 930-950°C arasindaki bir symkasicakigina ve 1-1.5m dakika®

arasindaki bir maksimum kristal buylime oraninaggahi
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3.1.4. Onemli Cam Seramik Sistemleri

Ticari ve teknolojik anlamda dnemli cam seramik reaheler belli bgli bes gruba

ayirabiliriz.

1. LioO-Al,03-SiO,: Bu sistem ticari anlamda en 6nemli sistemdirslikisi genlgme
katsayilarina sahip cam seramik malzemelerin Gnetienkullanilir. Dguk 1sil genleme
katsayisinin anlami termakoka kagl direncin fazlaolmasidir. Bu sistemdeki
malzemelerin ticari adlari Coning Ware A.B.fixketinin 6nculiginde Owens-Minois,
Cer-Vit ve PPG Hercuvit gibjirketler tarafindan patentlengtir. Bu sistemdeki dgtik
genlame katsayilari kristalp-spodumen (LIO-Al,03-4Si0,) ve B-Okriptit fazinin
genleme katsayisi hem eksi ghrlikli hem de buyuktir. Bu sistemdeki ticari
kompozisyonlar ¢gtli araliklarda bulunur. &irlik ytizdesi olarak bu kompozisyonlari
su sekilde belirleyebiliriz: LpO (2.6), AbOs; (18), SIQ (70) ve TiQ (4.5).
Cekirdeklatirici olarak TiQ, ile birlikte veya bunun haricinde ZgOcekirdeklatirici ve

toklastirici olarak kullanilir.

2. MgO- Al,03-SiO,: Bu sistemdeki cam seramiklerin elektrik direnglive mekanik
mukavemeti olduk¢a yuksektir. Yiksek mekanik mukaee kristal p-kordiyerit
(2Mg0O.2AL0O3.5Si0,) fazinin  varlgindan  6taraddr. Bu  sistemde  kullanilan
kompozisyon araliklagu sekildedir: MgO (13), AIOs (30), SiQ (47) ve TiQ (10).

3. N&0-Ba0-Al,03-SiO,: Bu sistemdeki ticari cam seramik malzemelerin &0%T°
dolayinda yani oldukca dik isil genlgme Kkatsayilari vardir. Bu sistemyu
kompozisyon araginda bulabiliriz: NaO (13), BaO (9), AlOs (29), SiQ (41) ve TiQ
(7). Onemli kristal fazlarisunlardir: nefelin (Ng0.Al,0s.2SiQ,) ve selsiyandir
(BaO.ALO3.2Si0,). Bu sistemdeki ticari Urtinler Corning Centura Waarafindan
patentlenmitir. Bu patentler icerisinde en ilginci oldukca wék mekanik mukavemete

sahip sir malzemelerini belirtebiliriz.



31

4. Li,0-MgO-Al,03-SiO; : Bu sistemdeki cam seramik malzemelegiglen ve bazi
durumlarda oldukca guk veya eksi dgerlikli i1sil genlgme katsayisigeffaflik ve
kimyasal olarak sertigirilebilme kolayligi agisindan énemlidir. En 6nemli fzkuvarz
kati ¢ozeltisidir.

5. K,0-MgO-Al,03SiO, : Bu sistemdeki cam seramik malzemeler oldukcalkli
fluortr konsantrasyonlari ile eritilebilmekte wenebilme 6zellikle yiksek olmaktadir.
Bu 0Ozellik mika fazlarinin kristallen malzemelerde olduk¢a ylksek olmasindan

oturaddr.
3.1.5. Cam Seramik Malzemelerin Ozellikleri

Camlarin kontrollii kristallgnesi sonucu Uretilen cam seramik malzemeler
oldukca Ustiin mekanik, termal ve elektrik 6zelliklsahiptir.

3.1.5.1. Genel Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

A-) Mikroyapi ve Gozeneklilik: Cam seramik malzemeler son derece kigcik tane
boyutuna sahiptirler ve tane boyutu malzemeninirdkalliklerine etki eder. Bu ylzden
cam seramik bir malzemenin gercek anlamda bir petdd mikroyapisina sahip
oldugunu ve kristallerin gedi gizel tim mikroyapida gadigini séylemek dgrudur.
Genel olarak bir ka¢ mikron buytldinde tanelere sahip cam seramik malzemelerin
arzu edilen uygulamalar icin yeterli olmaygoa belirtmeliyiz. Gergcek anlamda yapisal
uygulamalar icin kullanilabilir cam seramik malzderdeki ortalama kristal boyutunun
mikron alti yani 500-600 A dolayinda olmasi arziliedPolikristal matriksin yani sira
aytica artik cam fazi da bulunur. Bu cam fazinmydsal kompozisyonu isil ¢evrim
sirasindaki kristal fazlardan farkli yayinma olalan dolayi farkhdir. Cam seramik
malzemelerdeki bu ¢ok kugcik tane boyutunun aksmeersaliimina bazli seramiklerde
10 ile 20 mikron ve mineral bazli seramiklerde @&mneelektrik porselenlerinde ise 40
mikron dolayindadir. Geleneksel seramiklere kiyaskm seramik malzemelerde
kesinlikle her turli bguk ve gbzenek gibi yapi hatalari yoktur. Basitrakabunun
anlami ise cam seramiklerin yapgdi camlarda herhangi bir gaz kab&min



32

olusmamasindan 6ttrd olup cam kristgiffecam seramik haline dogiirken kesinlikle
herhangi bir bguk veya gozenek ofimaz. Bununla birlikte camdan cam sergengecs
sirasinda olgan hacim blUzulmesi en alt seviyede kalir. Hattal bmmm seramik
malzemelerde bu gegcisirasinda belirli bir hacim agtda go6zlenir. Bunun sebebi

kristallegen fazlarin 6zgul@rliklarinin camlara nazaran daha az olmasidir.

B-) Ozgul Agirhik: Cam seramiklerin 6zgul gahklari camlarla ayni
seviyededir.Aagidaki tabloda cgtli cam seramik ,cam ve geleneksel seramik

malzemelerin dzgulg@arhklari verilmistir.

Malzeme Ozgiil ArlikArahig (gricnt)

Cam Seramikler

Li20-A|203—SiOz-Ti02 2,42 ile 2,57
MgO-Al,03-SiO-TiO, 2,49 ile 2,68
CaO-ALOs-SiO-TiO, 2,48 ile 2,80
Zn0O-Al,03-SiO-TiO, 2,99 ile 3,13
Camlar

Ergitilmis Silika 2,20
Soda-kireg-silika 2,40 ile 2,55
Borsilikat 2,23
Potasyum-soda-kgun-silika 2,85ile 4,00
Seramikler

Yuksek direncli porselen 2,3ile2,5
Steatit seramiker 25ile 2,7

Yuksek aluminali seramikler 3,4ile 4,0
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Cam fazindan cam seramik d@dihinde hacim dgsikligi son derece az
oldugundan cam seramik malzemelerin 6zg@irlagina olan oksitlerin varginin etkisi

camlardaki oksit etkisi ile hemen hemen aynidir.

C-) Kimyasal Dayanikhlik: Cam seramik malzemeler kimyasal korozyonasikar
oldukca dayanikhdir.Yani cam seramik numune aswitemlarda tutuldgunda mikron

alti tane buyudklgine sahip kristalitlerin kararh olgu gozlenmgtir.

3.1.5.2. Mekanik Ozellikler

A-) Mekanik Mukavemet: Cam seramik malzemeler oda sicgkida ve daha
disik sicakliklarda gevrek ve kirilgandirlar.Fakat sgflarda yapilan c¢agmalarla

malzeme icine konan katkilarla (fiberler gibi) bulganlik giderilmeye ¢agilmistir.

Asagidaki tabloda U¢ nokta gene deneyi ile yapilni cam,cam seramik ve

seramiklerin kirllma mukavemetleri gosterigtim.

Tablo.3.2. Malzemelerin Kirllma Mukavemetleri

Malzeme Kirllma mukavemeti (MPa)
Camlar 55-70

Sirlanmamy elektrik porseleni 70-350

Sirlanms elektrik porseleni 80-140

Yuksek alimanal seramik 200-350

Cam seramik sistemleri

Li,O-SiO, 30-50

Li,O-SiG,-Zn0O 176-340
Li»O-Al,05-Si0, 112-122
MgO-Al,05-SiO;, 119-259

CaO-AbO3-SiO, 120



34

B-) Isil Genlegme: Malzemeler icin dguk 1sil genleme istenen dzelliklerden

biridir. Cam seramiklerde dik 1sil genlgme katsayisina sahiptir.

Asagidaki tabloda cam seramiklerdekisitk fazlarin 1sil genlgme katsayilari

verilmistir.

Tablo.3.3. Cam Seramiklerdeki i Fazlarin Isil Genlgme Katsayilari

Kristal Faz Isil_Genlesme Katsatisi(x10’/C)
Ca0.ALO3.2Si0, (anortit) 45 (100-200°C)
Al,05.Ti>0 (aliminyum titanat) -19  (25-1000°C)
SiO; (kuvarz) 132  (20-300°C)
Ca0.SiQ (volastonit) 94 (100-200°C)

3.1.6. Cam Seramiklerin Endustriyel Kullanim Alanlari

Cam seramikleri yukarida anlatilan iyi bir mekani&zelligine sahip
olmalari,kimyasal ve boyutsal kararhiliozellikle makina muhendiginin kullanildig
teknolojik alanlarda uygulama alani gérmektedir.Bustinaden kullanim yerleriniu
sekilde aciklayabiliriz.

Surtinmeye Maruz Yataklar:

Cam seramik malzemelerslenebilme ve mekaniksel 6zelliklerinden dolayi
surtinmeye maruz olan yataklarda kulanilabilmektedi

Pompa ve Boru Hatlari :

Cam seramik malzemeler Ustiin sertlik 6zelliklermd®layr pompa, valf ve boru

hatlarinda kullanim alanlari §amaktadir.
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Is1 Degistiricileri:

Aciklandgl gibi cam seramik malzemelerin isil ganhe katsayisi sifira yakin
veya eksi dgerliklidir. Bu 6zellik 1s1 dgistiriciler i¢in istenen bir 6zellik oldgundan
dolayl bu alanda kullanim alanlari mevcuttur. Curkti 1s1 deistirici icin yanma
odasindan aga cikan isinin tekrar kazanilmasi, gah motorun ekonomik randimani

acisindan ¢ok énemlidir.
Istya Dayanikli Sofra Gerecleri:

Cam seramiklerin yiksek termgdk direnci ve dguk 1sil genleme 6zellikleri bu
malzemelerin 1siya dayanikli sofra gerecleri uymadkrinda kullaniimalarini

sazlamaktadir.

Yalitim Malzemeleri ve Elektrik Kovanlari:

Cam seramiklerin elekgi yalitma 6zelliklerinden dolayl bu alanda kullatam
mevcuttur. Cam seramiklerin bu tir uygulamalarinigiygulama sirasinda metale
baglanacak malzemenin isil gegtee katsayilarinin hemen hemen ayni olmasi gerekir.
Ozellikle transformator kovanlarinda arzu edilentahenalzemeyi yalitma uygulamasi
icin 1s1l genlgme katsayisi metale yakin olan cam seramik malzarkallanilir.

Elektronik MUhendisli gi Uygulamalari:

Isiga duyarll cam seramik devre alt ylzeyleri gunumuzdkektronik
endustrilerinde kullanilmaktadir. Bunun sebebi ykksicakliklarda elektrik 6zelliklerin
ve boyutsal kararliginin cam seramik malzemeler igin iyi olmasindandine 6zellikle
cam seramiklerin geleneksel seramiklere nazararetsne katsayilarinin ¢ok gdk
olmasi bu malzemelerin aliminaya nazaran elektrguaternler icin mukemmel alt

ylzey malzemeleri olarak tercih edilmesine yol atmi
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3.2. Cam Seramiklerin Sinterlenmesi

Kompak hale getiriimi toz bileenlerin; ergime noktasinin altindaki
sicakliklarda isisal olarak aktive ediimproses ile ygunluk kazandirmasiemi
sinterleme terimiyle tanimlanir. Cam seramikler;sgillendirilmis cam drtnlerin
kitle kristalleme &klemiyle yada preslenmi cam tozlarin sinterlenme ve
kristallesmesini iceren bir isiklem ile Uretilebilirler.

Bir cam serangin sinterlenmesi; camin ya kristallee ©oncesi vizkos
sinterlenmesiyle [Knickerbocker ve ark. 1989] vyadaistallesme sonrasi,
kristallesmis cam seramik tozlarin difiizyon sinterlemesiyle iaplir [Semar ve
ark. 1989]. Camin diferansiyel isisal analiz (DTdgneyi sonu¢ ciktisinda elde
edilen ve maksimum kristame sicakigini T, gosteren pik bu iki prosesi
birbirinden ayirir. Sinterleme sicaill T den diguk olan viskoz sinterlemeyi,
sinterleme sicakh T den yiksek olan ise difizyon sinterlemesigaret eder.
Nispeten daha giik sinterleme sicaldina ve daha yiksek ganluk kazanim
oranina sahip olmasindan dolayr camin sinterlenmeisi viskoz sinterleme
[Kuczynski, 1949] yani camin kristalizasyon oncesinterlenmesi tercih edilir
[Rabinovich, 1985, Helgesson, 1976 ve Giess ve B984]. Kristallemenin ¢ok
yavag oldugu sicakliklarda sinterlemenin daha iyi gefi ileri stdrdlmistlr
[Rabinovich, 1985]. Eer kristallame; sinterlenme sieminin  hemen
tamamlanmasindan ©6nce meydana gelirse, vizkozyiee aerecede artar ve
sinterleme durur [Knickerbocker ve ark. 1989]. Yeéksyozunluk deserleri elde
etmek icin, kristallgmenin toz yizeylerinden bladigi camlarin, sinterlemeyle cam
seramik olgumu i¢in ¢ok daha uygun olgu bulunmytur [Rabinovich, 1985]. Bu
durumda, Rabinovich sinterlemenin kristaiftee ile beraber meydana g
gostermgtir. Ylizey kristalizasyonuna gaen homojen hacim kristafieesi, kicik
taneli her bir bireysel partikul tarafindangkanir. Bu yolla da pratik olarak herhangi
bir cam, cam serarge donigturulebilir.

Literatiirden gozlemlengine gore sinterlenrgicam seramikler alani Gizerine
yapillan caljmalarin ¢@unun kordiyerit (2MgO.2AI03.5Si0%,) bdlgesindeki
kompozisyonlara sahip camlar ile yapigtm [Rabinovich, 1985]. Bununla beraber
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Schiller ve Wiegmann [1978] BaO-ADs:-SiO, sisteminde gercelgérilen
sinterlenmg cam seramikleri, Knickerbocker ve arkgidaininda [1989] lityum-
aliumina—silika sistemindeki sinterlenebilen betaekpnen cam seramiklerini rapor
etmislerdir. MgO-Li,O-Al,03-SiO, cam tozlarinin ggiidimsel olarak sinterlenmesi
ve kristalizasyonu Coon [1988] tarafindan gahistir. Coon MgO-L$O-Al,03-SiO,
cam kompozisyonlarinin maksimumgmluk deseri elde edilebilecek gibi hizli bir
sekilde sinterlenebile@ni ve ayni zamandasguidimsel olarak kristaebileceini

gostermgtir.

Sridharan ve Tomozawa [1992] gigk oksit ilavelerinin BaO-SiQ
sistemindeki cam seramiklerin sinterlenmesi Uzemtidsini calstilar ve onlarin
sonugclarl; BaO-Si@camina AJO3 ve ZrQ ilavelerinin camin sinterlenebiligini
arttirdgl ancak NgO ilavesinin sinterlenebilir§ii dustrdigl, TiO,, BaO, BO3;, K30,
SiO, gibi oksitlerin ilavesinin marjinal bir etki yagini ve yaklaik %0.8 mol
oranina kadar az miktardaki,®s ilavesinin sinterlenebilirii arttirirken BOs'in
daha yuiksek miktaralarda bu cam sistemine ilavienedinin olasi faz aygmasindan
dolay! sinterlenebilirgi 6nemli 6lcide dglirdigiini gosterngtir. Sridharan ve
Tomozawa [1992] ayni zamanda, camlarin krisgalke sicakigindaki viskozitelerini
belirlemigler ve ulgilan sinterlenmi goreceli yg@unluk deserinin kristalleme
sicaklgindaki viskozite ile zit bir ikkiye sahip oldgu sonucuna varrglardir. Yani
Kristallesme sicakigindaki vizkozite dgeri ne kadar diilk ise ulailabilecek
sinterlenmg yogunluk deseri de o denli yuksektir. Onlar ayni zamanda
kristallesmenin belirgin iki sicakfii ve bunlarin ismen kristame balangic
sicaklgl ve kristallamenin  maksimum sicakh oldugunu vurgulamglar.
Kristallesme balangi¢ sicakiiinin sinterlenebilirigin belirlenebilmesinde ¢ok daha
uygun, yani; kristallgme balangi¢ sicakliindaki viskozite dgeri ile, kritallesebilen
cam sistemlerin viskoz sinterlenebilfiliarasinda ¢cok daha iyi bir gki oldugu

bulunmugtur.

Kristallesebilen camlarin metallere kaplama olarak kullansmterlenebilen
cam seramiklerin 6zel bir uygulamasidir. Normal caeramik Uriinlerdesekil
bozumu olgumundan kaginilirken cam-seramik metal kaplamalaumunda ise

sekil bozumunun meydana gelmesinin kolaylaytiriimgesekir [Rabinovich, 1971].
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Bu durum sinterleme ile kristalli;e arasinda ¢ok hassas bgkiioldugunu gosterir.
Kristallesmenin, iyi bir kaplamanin ofabilmesi ve serbest gla izin vermesi icin
cok erken meydana gelmemesi gerekir.gddi yanda ise; bu camlar igin
kristallesmenin yizey karakteri; kristamenin partikiller arasi butiin sinirlarin yok
olmasindan 6nce meydana gelmesini gerekli kilarc8umlarin yayillma kabiliyeti;
kaplamalar icin kristallgneyen camlarin durumunda ofglugibi yiizey enerjisinin
ve Islatma c¢isinin 6lcimu ile gllele temel olarak vizkozite ve kristagime oraniyla
saptanan karme bir karakteristik gosterir. Birlgneler icin kristalize olmayan
camlar oldgu durumda islatma acisi ve yiuzey enerjileri teegllir [Rabinovich,
1971 ve Kumar & Tummala, 1978].

3.2.1. Camin Vizkos Sinterlenmesi

Camin sinterlenmesi konusunun da literatlri taragitelikte bir makale
Rabinovich [1978] tarafindan hazirlargtm. Bir camin vizkos sinterlenmesi ya
izotermal olarak [McCoy & Heuer, 1988] veya sabiir hsitma hizinda
[Knickerbocker ve ark. 1989, Panda, 1989 ve Srigha& Tomozawa 1992]
gerceklatirilebilir. Sinterlenme davragini 6nemli derecede etkileyen cam
Ozellikleri; ytzey gerilimi, vizkozite, viskoz akive kristall@me orani icin

aktivasyon enerjisidir [Kuczynski, 1949].

Bir camin viskoz sinterlenmesi; mikroyapisal olard&krbirinden ayirt
edilebilen ve bglangic, orta ve final olarak adlandirilan ¢ ayadkmeseklinde
distnulebilir. Bu tG¢ kademedeki mikroyapisal prosesieasiyla; partikiller arasi
negatif eriliklerin giderilmesi, gikar porozite hacminin azalmasi sonugta bunlarin
kapali porozite haline dosinesi ve daha sonrada bu kapali porozitelerin
hacimlerinin azalmasidir. Viskoz sinterlenmesirarkfi kademelerini ilgilendiren bir

kac model geditirilmi stir. Bu modeller hakkinda burada 6zet bilgi verdktr.

Genel isotermal yaunluk kazanimin kinetik sglikleri; baslangic kademesi
icin (iki kuresel partiktil geometrisi) Frenkel [13Mtarafindan, bgdangi¢c ve orta
kademeleri icin (farkh hiicre geometrilerinde gilink partiktller) Scherer[1977
at+b+c, 1991] ve Scherer & Bachman [1977] tarafinfileed kademesi icin (kiresel
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kapall porozite geometrisi) Mackenzie ve Shuttldtvor[1949] tarafindan

turetilmislerdir.
3.2.2. Vizkos Sinterlemenin Teorisi

3.2.2.1. Frenkel Modeli

Bir Newtonyan sivinin (herhangi bir akma noktasstgimeden yani gerinim
oraninin gerilim ile orantill okan viskoz alg) sahip oldgu karekterisgte sahip
camsi malzemelerin sinterlenmesi icin bir modelnket [1945] tarafindan ileri
suralmigtar. Frenkel, [1945] cam kurelerinden ghim sikstirilmis bir pelet igin
zamana goOre boyutlarda beklenen azalmanin belbilnesi icin bir aitlik
turetmitir. Frenkel [1945] y@unlluk kazaniminin; yizey gerilim kuvetlerinin bir
sonucu olarak oliugunu varsaynstir. O kati partikillerin; sinterleme sirasinda
kati/gaz ara yuzeylerinin ortadan kaldiriimasinglibalarak toplam yilizey alaninin
azaltiimasiyla azalan, gegaden daha fazla ylizey serbest enerjisine (yluzaiigg
sahip oldgunu ileri surmgttr. Frenkel [1945] vizkoz aki sirasinda yayilan
enerjinin, ylzey alanindaki liisiin bir sonucu olan enerjideki gegime
esitlenebilecgini kabul etti. Vizkos akgin sinterleme icin baskin mekanizma gidu
varsayiminin dgru oldusu daha sonra farkli otoriteler tarafindan ispatinegtir
[Kuczynski, 1949, Kingery & Berg, 1955, Kuczynski Zaplatynskyj, 1956, Cutler
& Henricksen, 1968 ve Cutler, 1969 a+b]. Sinterlamelk kademeleri siresince,
bireysel partikiller arasinda boyunlar @lg, bu boyunlarin kontak alani ile zaman

arasindaki igki Frenkel [1945] tarafindarsagidaki sitlik seklinde kurulmugtur.

-3t (3.7)

L
R 2nr
bu sitlikte;

y ylzey enerjisin viskozite dgeridir. R, r vex, Sekil 3.7." de gdsterilmektedir.
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Sekil.3.7. Sinterlemeniiik Kademeleri Sirasindiki Kiresel Partikuliin Durumu.

Sinterlemenin bdangic kademesinde boyutta ¢ok az bir azalma meydan
gelir. Yogunluk kazanimi; bgangicta cevresi ile yuksek derecede temaslilik
gosteren porozitelerin ¢ok daha izole hale gel&agbhanmaya bdamasi ile bgar.

Bu kademe sirasinda partikil merkezleri arasinglakiasim ve dolayisiyla toplam

yogunluk kazanimi,

bu sitlikte, L, baglangictaki uzunluk véAL, t zaman sonra uzunluktaki glgmdir
(3.7 nolu egitlik Frenkel’in [1945] orjinal makalesinde veggdive kucguk bir nimerik
hata iceren ve Eshelby [1949] tarafindan bu hatdigeltildigi halidir). Fakat belirli
bir zaman arafindan sonra basit Frenkel modeli deneysel sonumtarshpma
gosterir.  Buda modelin prensipte kapali poroziteleretkisinin  hesaba
katilmamasindan dolayidir.

3.2.2.2. Mackenzie ve Shuttleworth Modeli

Kiresel sekilli kapali poroziteler iceren bir malzemenin teilenmesi
Mackenzie ve Shuttleworth [1949] tarafindan inceletir. Genel anlamda bir
malzemenin akinin; porozitelerin etrafinda bdlgesel olarak salu aks yerine
homojen ve sureklilik gosteregekilde meydana gelgi dusundldigiinde, numunenin
hacmi uygulanan dahili basing ile azalacaktir. Kaalzemenin hacmi; poroziteleri
doldurmak Uzeresekil desistirmesine rgmen sabit kalacaktir. Dahili basincin
(hidrostatik) homojen oldiu ddundltur, dolayisiyle numuneninsekil veya

boyutundan bgaimsiz homojen viskoz akimeydana gelecektir ve sonug olarak;
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porozitelerin birbirine yakktigl gozlemlenecektir. ger poroziteler farkh boyutlarda
ise daha kucuk boyutlu poroziteler buyik boyutlugzatelere gére buzulmesgimi
gostererek daha hizli ortadan kaybolacaktir ve yieikda porozitelerin sayisi

zamanla azalacaktir.

r yaricapinda ve sigirilamayan gercek bir malzeme ile c¢evrelenen
(Sekil.3.8) bir porozite d§iinelim. Eger uygulanan gerilimler yeterince biuyuk ise
malzeme; numunenin hacmi azalagakilde kabgun dsindan balayarak akacaktir.
Eger hacimdeki bu azalma tepit edilebilir ise malzeameyogunlugundaki arty orani
elde edilebilir. Bu oran; porozite ve onu cevreleykabigun yasunluk artgina sittir.
Fakat poroziteler birlikte kapangindan dolayi, poroziteler birbirleriyle
etkilesecektir ve porozite kapanmasindan dolayl kazandaarji orani aki ile

yaylilan enerjiye @t olacaktir.

Malzemenin cevresel akve cevresel gerilimlere tabi olgu kabul edilir.
Enerjinin dengelenmesi kuramini kullanarak, Mackenze Shuttleworth [1949]
viskoz bir yapida yeralansié boyutlardaki izole olmg porozitelerin varigindan
kaynaklanan cekilme orani icirsithkler tlretmislerdir. Ylzey geriliminin etkisi

butin poroziteler icindeki—2)/r degerindeki bir basinca veya sgkrilamaz bir
malzeme igin bir peleter 2)/r deserindeki bir hidrostatik basing uygulanmasina

esittir.

Sekil.3.8. Kiireseekilli ve izole Edilmi Poroziteiceren Pelet
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Gergek problem; por6z bir malzemenin 6zelliklerijogun malzemenin vizkozite
ve porozitesinden cikariimasidir. Yayla deger bulmak icin kullanilan metod

asagidaki sitli gi verir.

S IO R
bu sitlikte; p, goreceli ygunluk deseri (kitle ygunluk deserinin o malzemenin
gercek ygunluk deserine bolunmesi ile elde edilir, yani sinterlemeasinda o
malzemenin gercek yonluk deerinin ne kadarina wddigini gosterir) ven, de
gercek malzemenin her bir birim hacmindeki porosdgisidir. Porozitelerin sayisi;
porozitenin boyutuna ve géreceli nluk deerine b&hdir ve gagidaki sitlik ile
saptanabilir.

N 4n ,_ Porozitehacmi _1-p

r = (3.10)
3 Kat.maddeéhacmi  p
_ V5 4
n% :(l’OJ x(3j x} (3.11)
yoj 4.1 r
3.9 ve 3.11 nolugdliklerin birlestiriimesiyle
do _2_ vy
—— =—x-L _x(1- 3.12
ekt (- p) (3.12)

bu sitlikte; r, partiktllerin balangictaki yaricaplaridir.

Her iki teorik yaklaimda da ygunluk kazanim hizi;y/n oranina ve bir
boyut parametresine gladir. Bu parametre; ya partikilin yaricap! yadaogdgenin
capidir. Cok daha hizli gedin sinterlemeler; daha ytksek ytzey geriliminden ve
daha diik vizkozite dgerinden ve daha kicuk boyutlu partikiil veya pordeitden
dolay! agga cikar.
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Yogunluk kazanim prosesinin genel bir ifadesi; ensgkilde EKitlik 2.8 nin
kullaniimasi ile elde edilen verilerin goreceliggmluk deserinin boyutsuz zaman
deserine gore cizilen v&ekil 3.9 da gosterilen bir graii ile temsil edilir. Kiresel
sekilli poroziteler yaklaik 0,6 civari bir goreceli ygunluk deserine ulamak Gzere
cok hizh olgurlar. Bu noktadan, sinterleme prosesinin tamamémna kadar
yaklasik bir birimlik boyutsuz bir zaman dilimi gereklidi Tamamlannmy bir

yogunluk kazanimi icin

_15r,7n

saniye™

(3.13)
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Sekil.3.9. Viskoz Bir Malzemeicin Indirgenm§ Zamana Bgli Olarak Peletin
Goreceli Ygunluk Deserindeki Artgl.

Exner Petzow ve Wellner [1973] cam kurelerin rasggbrak tek tabakall halde ve
Uc boyutlu halde dizenli dizilimlerini iceren modkdneylerini gercekigirmislerdir.
Bu deneyler sonucunda onlar Frenkel ve Mackenziatt®worth modellerinin
yetersiz oldgunu ileri sirmglerdir. Dolayisiyle gagidaki varsayimlarin kabultntn
yanlis olacagina dikkat ceknsierdir.

1. Boyun olgumunun geometrisi et—daire modelini dgrulamstir, yani,r

yaricapli boyun daire® yaricaplh kireyle tgetsel olarak temas eder.
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2. Gergcek malzemelerdeki gghjizel paketlenmgi tabakalarin c¢ekilmesi
belirli sayidaki kirelerin gevrelemesi ve herbirrdain birbiri ile temasta

olacaksekilde duizenli paketlenmkurelerinki ile ayni olacaktir.

3.2.2.3. Scherer Modeli

Frenkel [1945] tarafindan ileri surtlen temel tertem@riyi gelstirmek Uzere
bir girisimde bulunan Scherer [1977+a]sdi yogunluk dezerine sahip camlar igin,
asikar porozite iceren kurelerin sinterlenmesi icidbk bir yapiya sahip olacak
sekilde dizilime sahip birbiri ile kesen silindirlerin blazulmesini diinerek bir
model ileri stirmgtir. Bu silindirler homojen uzunlukta ve yaricaptiler ve
malzeme igindeki oksit partiktllerinin dizilimleiintemsil ediyorlardi. Silindir
yaricap! ortalama partikil yaricapini temsil eddror Bu silindirler, korgularin
birbirlerine dokunmasini gayacak miktarda cekildi zaman dahili (kapali)
porozite olarak kabul edildi ve Mackenzie-Shuttletng1949] analizi gecerli hale
geldi. Model; ince partikiller icin elde edilen asysel griler ile ¢ok iyi uyum
sgladi Scherer ve Bachman [1977] ve porozite boyutiloalarini da hesaba
katilacaksekilde gelgtirdi [Scherer, 1977+Db].

Tanimlanan sinterleme modelleri, ggmluk kazanirken kristalen bir cam
gibi gercek bir sistemin sinterlenme daveama uygulandii zaman dgisik

nedenlerden oturd yeterli giédirler.

» Poroziteler farkh boyutlarda olacaktir.

* Poroziteler oksijen ve azotun bir kamini igerirler. Oksijen yuksek
sicakliklarda oksit camlarinda kolaylikla ¢éziinekédn azot yanlizca ¢ok
az cozunebilirdir. Gazlarin, 6zellikle azotun medigeti; porozitelerin
cekilmesi ile beraber porozite kapanmasi igin atam giicti durdurmak
Uzere gaz basinci aftni meydana getirebilir.

» Oksijen; basincinin daha yuksek agidkicuk porozitelerden daha buyuk
boyutlu porozitelere dgu yayinir. Bunun bir sonucu olarak; blyuk

boyutlu porozitelerdeki gaz basinci camin ylzey iliggnden
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kaynaklanan porozite kapanimi igin olan itici gisabilir. Bu oldyu
zaman, buyuk boyutlu poroziteler daha da blyuragrhde net bir agi
meydana gelir. Yani; buyidk boyutlu porozitelerinchandeki art,
cekilen kiicuk boyutlu porozitelerin hacmindekistdgien daha fazla olur.
Bu; malzemenin  sinterlenmesine devam edilirkenlekiyogunluk
degerinde giderek artan bir azalmaya neden olan hatiros sisme

mekanizmadir.

Yogunluk kazaniminin devam etmesi sirasinda cam ickrgallerin
gelismesi aks davrangini desistirecektir. Bir cam Newtonyan sivisi gibi
hareket ederken bir cam/kristal kami Bingham davrasi
sergileyebilecektir. Bir cam/kristal kanminin gikar vizkozitesi kristalin
malzemenin miktarinin artmasi ile birlikte artacakie sonuc olarak
sinterleme orani azalacak ve belkidegsyoluk kazanimi efektiv olarak

sona erecektir.
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5. DENEYSEL BULGULAR

Bu bdlumde; deneysel ¢cgiinalar sirasinda elde edilen bulgular ait olduklari

konu baliklarina gore ayrintili olarak sunulgtur.
5.1. Isisal Genlgme Katsayisi Olgim Sonuglari

Kitle halde dokulmgi ve normalize isilsieminden gec¢mngi cam numuneler
Uzerinden yapilan 6lciimler sonucu elde edilen iggealeme katsayisi sonuclari
Tablo 5.1.de listelenngiir. Bu tabloda ayni zamanda C&po [1994] tarafindan
gelistirilen ve camin kimyasal kompozisyonundan mateksati modelleme yardimi
ile hesaplanmicamin i1sisal gendene katsayisi deerleri de verilmgtir. Tablo 5.1.
den de goruldgil Gzere camin Olcllen 1sisal genhe katsayisi degerleri ile 6lgtlen
degerler arasinda iyi bir uyum olgu da saptanmgtir. Hesaplanan dgerler ile
Olcilen degerler arasindaki fark % 5 civarindadir. Deneysetalaa ve cam
ergitiimesi sirasinda elde edilen cam kompozisydauhesaplanan kompozisyon
arasindaki olasi farkliik miktari tespit edilemgdicin bu deerler arasindaki %5
civarindaki fark makul kabul edilebilir. Ayrica camilave edilen ekstra ADs
miktari ile camin i1sisal gerime katsayisi dgrinin de dgtugu gozlemlenmitir. Bu
disUs cok airi derecede dgldir. Ancak Isisal genkeme katsayisi dgrindeki bu
disme 1sil slemler sirasinda aga cikabilecek 1sisal gerilimlerin glik dizeylerde

kalmasi agisindan da 6nemlidir.

Tablo 5.1 Camlarin Olgiilen ve Hesaplanan Isisalé&sere Katsayilar

CAM KOMPOZ ISYON | ISIAL GENLE SME KATSAYISI

NO OLGULEN HESAPLANAN
I 5.74 5.25
Il 5.38 5.09

1] 5.19 4.92
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5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Sonugclari

Eritilen anortit bazli, farkli miktarda ADs iceren, ¢ adet cama ait diferansiyel
termal analiz (DTA) sonuclari sirasiylekil 5.1-5.3'te verilmgtir. Sekillerden
goruldigti Gzere bu U¢ cam da birbirine benzer DTA grafikleermistir. Bu
grafiklerde vyaklaik olarak 920°C civarinda merkezlenen zayitldette bir
endotermik pik ile yine yakkk olarak 1020°C de merkezlenen c¢eiddetli
ekzotermik pikler gézlemlenntir. Endotermik ve ekzotermik piklerin sicakliklari
desisen cam kompozisyonu ile c¢ok fazla gdgnediside bu grafiklerden
anlggilmaktadir. Ancak grafiklerdeki isi aki(reaksiyonsiddeti) ekseninin Olga
dikkatlice analiz edildiinde camdaki ekstra ADs; miktar arttikga, | nolu
kompozisyondan Ill nolu kompozisyonagta gidildikce, piksiddetinin azaldil da
rahatlikla gozlemlenebilir. Bu gozlem; artan,®@4 miktarinin camdaki kristalieneyi
baski altina algh seklinde yorumlanabilir. Grafiklerde goézlemlenen etatmik
pikin egime bagladigl sicaklik; daha ©Onceki boélimlerde de bahsegiildyibi
sbzkonusu camin cam gggsicaklgini, endotermik pikin maksimum noktasi da
camin kendi grhg altindasekil desisimine urayaca& sicaklgl ve ekzotermik
pikin maksimum noktasi da camin kristaftee sicakigina saret etmektedir. Ayrica
ekzotermik pikin ari derecede keskin yuksgk olan bir sekle sahip olmasi
literatiirde o camin hacimsel kristalhee ile kristallerinin gefiecesinin bir gostergesi
olarak kabul edilnstir [Strnad, 1989].

DTA sonuglari bize sinterleme ve kristahige calsmalarinin hangi sicaklk
araliklarinda gercekiérilebilecegi yoniinde gik tutar. Orngin, sinterlemesleminin
endotermik pik sicakin cevresinde yapilagani, bu takdirde camda kristajlae
islemi baglamadan yuksek ymnluk deerine ulgilabileceini yani sinterleme
sicaklginin 850-950°C derece arasinda secileénegosterir. Ekzotermik pik
sicakliklari da camdan cam sergendonigimde maksimum miktardaki kristal fazin
1000°C civarindaki 1sikiemler neticesinde ggkcesini gosterir. Fakat grafiklerin bu
haliyle nitel olarak incelenmesi kristajlae ve sinterleme reaksiyonlarinin ne kadar
surede gercekjecesini, yani reaksiyon kinegi hakkinda fazla bilgi vermez.
Reaksiyon kinefii icin bu grafiklerin nicel olarak irdelenmesi gkire Bunlar icin
desisik modeller geltiriimistir. Fakat bu catmamizda bu tir nicel irdeleme

imkanina sahip olamagimiz icin bu glem gerceklgtirilememistir.
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5.3. Sinterleme Cakmalari Sonuclari

Farklh miktarlarda ilave Al iceren anortit bazli cam seramiklerin farkh
sinterleme sicakliklarinda gosterdikleriggmluk kazanim davragiarn sekil 5.4'te
gosterilmektedir. Ekstra %3 ve %6 8 iceren [l ve Il nolu kompozsyonlar)
anortit bazli cam tozlarinin afturdusu kompak bunyelerin yunluk kazanimi
ekstra AbOs icermeyen I( nolu kompozisyon) cam tozlarin kompak biinyelerine gore
sinterlemenin bdangi¢c kademesi sicakliklarinda daha zayiftir. Brklflik ekstra
%6 dizeyine kadar ilave edilen ve refrakter niteliblan ve camin viskozitesini
arttirma yonunde davrani sergileyen AJO; tozunun camdaki viskoz aki
reaksiyonlarini yawgattigindan dolayi ileri gelebilir. Fakat yuksek sintenke
sicakliklarinda ygunluk kazanimindaki bu fark gézlemlenmetini Buda sicakiin
artmasi ile birlikte camin viskozite gerinin digmesinden kaynaklanabilir. Yiksek
sinterleme sicakliklarinda giéan yosunluk deseri anortit kristalinin 2.76 g/cfrolan
teorik yogsunluk deseri ile kagilastirildiginda camlarin ygunluk kazanim oranlarinin

%95 ler duzeyinde oldiw rahatlkla hesaplanabilir.
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Sekil 5.4. Cam-Seramiklerin Sinterleme Sicgkla Gore Ygunluk Kazanimlari
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Sinterlemenin bgangi¢c kademesi sicakliklarinda ggsmluk kazanimi ekstra
Al,O3 icermeyen | nolu kompozisyona ait cam tozlarindagan peletlerde 870°C
de yuksek dgerlere ulairken %3 ve %6 ekstra AD; iceren cam tozlarinin
olusturdusu peletlerde bu diuzeydeki gonluk kazanimi ancak 930°C gibi daha
yuksek sinterleme sicakliklarinda gercekigtir. Her ¢ cam igin 950°C ve daha
ustu gibi nispeten yiksek sicakliklarda yapilanteslamelerde ygunluk deseri

belirli bir doyum noktasina udagindan daha fazla artmagtr.

Sinterleme cajmalar bize farkhh miktarlarda ekstra /83 icermelerine
ragmen anortit bazli camlarin yuksek gmluklar elde edilebiceksekilde
sinterlenebilecgini gostermgtir. Ayrica sinterlenen peletlerden alinanskai kirinim
indeksi calgmalari bu camlarda sinterleme sirasinda da biraniktistallemenin
olustugunu gosterngtir. Sinterlenen cam-seramiklere ait birskan kirinim indeksi

deseniSekil 5.5'te verilmitir.
5.4. Kristallesme Calsmalari Sonuclari

Eritlen camlarin kristallgme calgmalari; kitle cam ve cam tozlarindan
preslenerek okturulan pelet numuneler Gzerinden gercgidigmistir. Her iki tipte
hazirlanan numuneler birlikte 110D den 132%C ye kadar varan dgik
sicakliklarda 48 saat sireyle 1gleme tabi tutulmgiardir. Kristalleme 1sil glemi;
numunelerin oda sicakindan kristalleme sicakigina 5C/dakika 1sitma hizi ile
izotermal olarak cikariip bu sicaklikta 48 saatregle tutulmak suretiyle
gerceklatirilmistir. Bu islemden 6nce numuneler herhangi bir cekirdgkime i1sil
islemine maruz birakilmantir. Isil isleme tabi tutulan numunelerin kristaihee
dereceleri xgini radyasyonu deneyiyle tespit edigtim. Bu islem icin x-sini Kirinim
indeksi desenlerinde yakl& olarak 27.8 20 acl dgerinde agia ¢ikan anortit kristal
fazinin en kuvvetli piki baz alingtir. Kristallesme derecesine Bh olarak bu pikin
siddeti artmakta ve azalmaktadir. Dahili referansmoaesi kullanilarak yapilan nicel
X-1sini metodlarinda da béylesi secilen pikin altindakan hesaplanmaktadir. Bu
calismada biz pik yiksekiini baz alarak kristallene derecesini tespit etmeye

calistik.
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Calismalarin sonuglari; farkli miktarla ilave Abs iceren camlarin kristaljene
davranginin benzer oldgunu ancak cam kompozisyonugigmine paralel olarak
kristallesme derecesinin @gstigini gostermgtir. Ayrica kitle cam numune ile pelet
numunenin kristallgne davrary arasinda fark oldiu gézlemlenmtir. Yaklasik
27.8 de acga cikan pikinsiddeti baz alinarak yapilan kristalitee sonuclarinin
grafiksel dokimi kiatle cam numuneler icgekil 5.6’da pelet numuneler iginde
Sekil 5.7'de verilmitir. Sekil 5.6’dan goruldgu tzere camin ilave ADs icerigi %3
dizeyine (Il nolu kompozisyon) cikarifinda kristalleme derecesinde 6nemili
miktarda bir azalma gorulngtur. Ancak maksimum kristagenenin meydana gelgii
sicaklhikta 6nemli bir d&sim yoktur. Camin AIO; icerigi %6 duzeyine (11l nolu
kompozisyon) cikarilgnnda kristalleme miktarinda %3 ADs; iceren cama gore
belirgin bir arts olmustur, fakat bu artlilave Al,Os icermeyen (I nolu kompozisyon)
camin kristallgme diizeyi kadar gg@dir. Bu arada camin ilave AD; icerigi %6
dizeyine cikarildganda maksimum kristalyenenin gerceklgigi sicaklgin yaklaik
olarak 50C daha yukseldi de gozlemlennstir. Kristallesme sicakig 1300C
civarina c¢ikarildiinda her ¢ camda da kristalee miktari tekrar azalmagéimi

gOstermektedir.

Pelet numunelerin cam kompozisyonugidenine paralel olarak kristaljene
davranglarindaki dgisim kitle cam numunelerinkine benzerd§ekil 5.7’den
goruldigl tzere sadece p#ddeti degeri daha dgiiktur. Kitle cam numune ile pelet
numune kristallgme davrarm arasindaki fark; kristalfgne sonuglarinin her bir cam
icin kasilastirmali olarak verildgi Sekil 5.8 (I nolu kompozisyon), 5.11 (Il nolu
kompozisyon) vesekil 5.14 (11l nolu kompozisyon) de acik¢a gorilrtekir. Ayrica
kitle cam numunesi ile pelet numunesinin farklgixii kirlnim indeksi desenleri |
nolu cam kompozisyonu iciSekil 5.9, 5.10°da, Il nolu kompozisyon icin 5.12,
5.13'te ve Ill nolu kompozisyon igin 4.15 ve 4.1&’derilmgtir. Bu grafiklerden de
goruldigu gibi kitle cam numunesi xtni kirinim indeksi desenlerinde yaklla
olarak 27.8 20 degerindeki pikinsiddeti diger piklerinsiddetine goére q@ri derecede
artmstir. Pelet numulerin xsint kirilnim indeksi desenlerinde piklergiddetleri

arasindaki argifarki bu denli yiksek dgdir.
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Bu sonuglar; ilk bakta, kiutle cam numunesinin pelet numunesine gora dah
fazla kristallame derecesine sahip olgluseklinde yorumlanabilir. Fakat sonuglarin;
kitle cam ile pelet numunudeki kristgiee davrarginin farkli olabilecgi seklinde
yorumlanmasi ¢ok daha gim olacaktir. Busekilde yorumlamayi taramali elektron

mikroskobu ¢calmalari da desteklemektedir.

Taramal elektron mikroskobu cghalari; kristalleme 1sil glemine tabi
tutulan kitle cam numunelerin@ekil 5.17°de géruldgu gibi catlak ve kirlimalarin
meydana geldini gostermgtir. Bu kirllmalarin nedeni camdan geln anortit kristal
fazinin 1sisal genfene katsayisi 4.5x1%°C ile camin i1sisal genime 5.74 x16/°C

katsayilarl arasindaki farktan ghm isilsoklardan meydana gelgolabilir.

Katle cam numunelerden ggdn anortit kristalleriSekil 5.18'den goéruldgi
gibi yaklasik 30 pm uzunlgunda ve 3um kalinlginda tabularsekilli oldugu
gozlemlenmgtir. Bu kristaller; birbiri Uzerinde #la dizimi seklinde gelgmislerdir.
Pelet numunelerdeki anortit kristallerin gehi kitle cam numunelerine gore
farklilik gostermektedirSekil 5.19 ve 5.20'de bu farklik acikca gorilmetire
Katle cam numunelerdeki kristaller ince uzun ikpelet numunelerdeki kristakller
uzunluk/ kalinhk orani daha gliik olan dikdortgenler halindedir. Bu gozlem;
yukaridaki paragraflarda bahsedilen, kitle cam masdile pelet numunenin %+ni

kirinim indeksi desenleri arasindaki farki da agrid olmaktadir.

Taramal elektron mikroskobu ile mikroyapi gatalari; %6 ilave AlOs iceren
camda (Il nolu kompozisyon) kitle cam numunederlisge kristallamede
kristallerin hem ytizeyden iceri 8au gelsen ve hem de blinyeden geh kristalleri
iceren bir kristallgmenin oldgunu gdstermektedir. Bu gozlem; bu camda ylizey
kristallesmesinin ve dahili kristallenenin birlikte gektigi yorumunu yapmamizi
gerektirir. Sekil 5.21'den goruldgiu gibi yizeyden gelen kristaller ile binyeden
gelisen kristaller arasinda bir sinir ehaustur. Ylzeyden kristaligne ile gelgen
kristallerin bolgesi yaklgk olarak 600um kalinliginda cevresel olarak yayilan bir
alani kapsamaktadir. Bu bdlgelerdeki kristal dizlemi ve sinir bélgesi daha yiksek

blyutmeli fot@grafta Sekil 5.22) daha net biekilde gorulmektedir.
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Farkli kristallgme bolgelerindeki kristaller mikroyapisal olarakhdadetayli
olarak incelendiinde ylzeyden gelen kristallerin §a¢ dalina dizilmi yapraklar
gibi igneselsekilli olarak Sekil 5.23) dizildgi gorinimuindedir. Dahili yapidan
gelisen kristaller ise birbiri Uzerine dizilmi tuglalar goérinumia fekil 5.24)
vermektedir. Bu sonucglar daha 6ncekisiyt sonuclarina getirdimiz yorumlari

dogrular niteliktedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmamiz; enerji santrallerinde 1sil daiirtict tupler olarak kullanilan ve
1200C gibi yuksek kullanim sicakliklarinda oksidasyoedeniyle airi derecede
korozyona grayan SiC borularin, kompozit bir malzeme halinenigtiiriilerek
korozyona kapn direncinin artmasi yonunde olumlu etki yapmassUdiilen ve
davrang Ozellikleri agisindan SiC ile uyumlu olabilecelgrikpozit malzemede yer
almasi tasarlanan anortit bazli cam seramik malngmsnterleme ve kristaljene

davranginin belirlenmesi tzerine ganlasmistir.

Elde edilen sonuclar; anortit bazli cam seramikl@&®00C civarinda %95 gibi
yiksek ygunluklar verecelsekilde sinterlenebileggini ve 1206C civarinda da 48
saat gibi uzun sire tutulduklarinda kristgdleileceklerini ve dolayisyle SiC ile
birlestirilip bir kompozit yapildginda yiksek oranda kristaglee gosterebilege ve
kompozitin korozyon direncini arttirabilegieolasiligini gostermtir.

Bundan sonra yapilabilecek bir gahada; bu cam seramikler ile SiC den
olusan bir cam-seramik-seramik kompoziti Uzerine sgahlar ygunlastirilabilir.
Uretilecek malzemenin SiC-Anortit cam seramik nsditribir kompozit olmasi

distndlebilir.

Ayrica blok halde elde edilebilecek SiC parcalarerie anortit bazli
kaplamalar gercekdérilerek SiC Un anortit kristalleri ile sarilabdesi calismalar
gerceklatirilebilir. Gerceklatirilecek bu caymadan elde edilen anortit bazli cam
seramik kaph SiC bloklarin 1sil dostiiriicilerdekine benzer kollarin sglandigi

ortamlarda test edilerek korozyon direnci hakkigdismalar da yapilabilir.
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bagli olarak gosterdii kristallesme davrary.
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numunesinin kristallgne davrarglari arasindaki fark.
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