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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

Amg
AGa

ASTM

BMC
CAS
DSC
DTA

Ec
EDX
HV

G
LAS

: Numunenin kiitle kaybi1

: Aktivasyon serbest enerjisi

: Cam igin sabit bir deger

: Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu
: 101-10* m3s? arasinda degisen bir sabit say1
: Bulk metalik cam

: CaO-Al203-SiOz sistemi

: Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre

: Diferansiyel Termal Analiz

: Erozyon orani

: Vizkoz akis aktivasyon enerjisi

: Enerji dagilimh X-ray

: Sertlik

: Deneysel bir sabit

: Boltzman sabiti

: Li2O-Al203-SiO2 sistemi

: Asman malzemenin kiitlesi

: Milattan once

: Milattan sonra

: MgO-Al>03-SiO> sistemi

: Malzemenin ve partikiillerin karakteristik 6zellikleri
: Cekirdek yaricap1

: Kritik ¢ekirdek yaricapt

: Taramali elektron mikroskobu

vii



TAS

Tm

Vg
Vm,
XRD
yy
AG*
AGv
Ok-a
Os-a

Os-k

: Sicaklik (K)

: Islemin devam etme siiresi

: Toplam alkali-Silisyumoksit

: Cam gegis sicakligi

: Ergime sicaklig

: Asindiric partikiil hiz degeri

: Demetin hacmi

: Kristal fazin molar hacmi,

: X -151m1 difraksiyonu

1Yz yil

: Cekirdeklenmenin olmasi i¢in asilmasi gerek enerji
: Serbest enerji (s1vi-kat1 faz doniisiimii esnasinda)

: Kristal-alt tabaka ve arasindaki ara yiizey enerjileri
: Sivi-alt tabaka

: Stvi-kristal

: Viskozite
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OZET

Anahtar kelimeler: Vermikiilit, cam, islenebilir cam-seramik, kristalizasyon, kinetik.

Islenebilir cam-seramik malzemeler; ergitme ve dokiim sonrasi sekillendirmeyle elde
edilen camlara kontrollii kristalizasyon 1sil islemi uygulanmasi ile {retilirler.
Geleneksel metal isleme aletleriyle karmasik sekillere ve hassas parcalara hizli ve
ekonomik bir sekilde islenebilirler.

Bu ¢alismada, vermikiilit cevherinden cam ve islenebilir cam-seramik malzemelerin
{iretim imkanlar1 arastirilmistir. SIVAS/Yildizeli bélgesi vermikiiliti 1050 °C’de
kalsine edilmis, daha sonra SiO2, Al203, K20, MgF, ve B.O3 katilarak islenebilir
cam-seramik bilesimleri hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimler aliimina bilyeli
degirmende 1 saat siire boyunca 0giitme ve karistirma islemine tabi tutulmustur.
Homojen karistirilan tozlar aliimina potada 1500 °Cde 1 saat bekleme siiresi
sonrasinda ergitilmis ve grafit kaliba dokiilerek cam iiretimi gerceklestirilmistir.
Dokiim sonrasinda cam yapida olusan i¢ gerilmelerin giderilmesi amaciyla 600 °C’de
1 saat tavlama 1s1l islemi yapilmustir. Uretilen camlarin XRD analizleri sonucunda
amorf yapida olduklari tespit edilmistir. Amorf cam tozlara DTA/DSC yapilarak
cams1 gegis ve kristalizasyon 1sil islem sicakliklar1 belirlenmistir. Belirlenen
sicakliklarda kademeli ve direkt 1s1l islem uygulanarak cam-seramik doniisiimii
gerceklestirilmistir. Cam-seramik malzemelerde XRD ile faz analizi, SEM ile mikro
yapt karakterizasyonu, termal analiz ile kristalizasyon kinetigi hesaplamalari
yapilmistir. Cam ve cam-seramiklerin mekanik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla
sertlik, kirilma toklugu Olglimleri ile islenebilirlik testi uygulanmustir.  Ayrica
Arsimed prensibine gore cam ve cam-seramiklerin yogunluklar1 hesaplanmistir.

Calismalar sonucunda kademeli 1s1l islem géren B0 bilesimli cam-seramigin, direkt
151l 1slemlerde ise B10 bilesimli cam-seramigin (1100 [ 10 saat) en iyi islenebilirlige
sahip oldugu 6l¢ililmiistiir. Bu iki cam-seramik islenebilirlik uygulamalari i¢in tavsiye
edilebilir.
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CHARACTERIZATION AND MACHINABILITY PROPERTIES
OF GLASS-CERAMIC MATERIALS PRODUCED FROM
VERMICULITE

SUMMARY

Keywords: Vermiculite, glass, machinable glass-ceramic, crystallization, kinetic.

Machinable glass-ceramic materials are produced by controlled crystallization heat
treatment performing to the glasses obtained by melting and casting processes. They
can be processed into complex shapes and precision parts with conventional
metalworking tools quickly and economically.

In this study, production possibilities of glass and machinable glass-ceramic
materials from vermiculite ore were investigated. The vermiculite from
SIVAS/Yildizeli region was calcined at 1050 °C, then SiO2, Al.Os, KO, MgF2 and
B>O3 were added to prepare machinable glass-ceramic compositions. The prepared
compositions were milled and mixed in the alumina ball mill for 1 hour.
Homogeneously mixed powders were melted in alumina crucible at 1500 °C for 1
hour and cast into graphite mold and glass production was realized. In order to
eliminate the internal stresses in the glass structure after casting, annealing was
performed for 1 hour at 600 °C. As a result of XRD analysis, the produced glasses
were found to be amorphous. The glass transition and crystallization heat treatment
temperatures were determined by DTA / DSC. The glass-ceramic transformation was
realized by stepped and direct heat treatment at the determined temperatures. In the
glass-ceramic materials, phase analysis with XRD, microstructure characterization
with SEM, crystallization Kinetics calculations with thermal analysis were
performed. In order to determine the mechanical properties of glass and glass-
ceramics, hardness, fracture toughness measurements and machinability tests were
applied. In addition, the density of glass and glass-ceramics were calculated by using
Archimedes principle.

As a conclusion of the studies, it has been determined the glass-ceramic coded BO
exposed to stepped heat treated and the glass-ceramic coded B10 in direct heat
treatment (1100 °C 10 hours) having the best machinability performance. These
glass-ceramics can be recommended for machinability applications.
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BOLUM 1. GIRiS

Gorkemli gegmislerinden tesadiifi kesifleriyle, etkileyici 6zellik yelpazeleri ve
heyecan verici basarili ticari iirlinlere donligmekte olan cam-seramik uygulamalari
parlak bir gelecek vadetmektedir. 1953’te bir sekilde kazayla kesfedilmis olan cam
seramik malzemeler, o zamandan giiniimiize, diinya genelinde arastirma enstitiileri,
tiniversiteler ve sirketler tarafindan ilgi odagi olmus ve arastirmacilarin heyecan
verici makaleler yayimlamasinin yani sira bir¢ok patent ile de ticari {irlin yelpazesinde

yerlerini almiglardir [1].

Cam seramikler, genellikle recetesinde cekirdeklendirici katki maddeleri igeren
camlarin kontrollii kristalizasyonu ile iiretilir. Bu durum, normalde cam imalatinda
istenmeyen kendiliginden ylizey kristallenmesinden farklidir. Kristalizasyon, uygun
ve dikkatli bir 1s1l islem siirecinin uygulanmasi sonucunda cam igerisinde kristal
fazlarin ¢ekirdeklenme ve sonrasinda biyiimeleri ile saglanir. Cam-seramik
malzemeler yapilarinda her zaman bir kalint1 camsi faz ile bir veya daha fazla kristal
faz1 igerirler. Kristallenme, %0,5 ile %99,5 arasinda olabilecegi gibi genellikle %30
ile %70 arasinda degisir. Cam-seramik malzemeler saf oksitler, atiklar veya
camlasabilme o6zelligi gosteren mineral ve hammaddelerden iiretilebilirler. Saf
oksitlerin disinda cam-seramik elde edebilecek malzemelere bakildiginda; dogal
volkanik kayagclar, dogal mineraller, yliksek firin ciiruflari, ugucu kiiller ve ¢imento,
demir-gelik, seramik gibi endiistriyel sektorlerde ortaya c¢ikan bazi atiklar olarak
siralanabilir. Farkli bilesenlerin degisik oranlarda kullanimiyla elde edilen cam-
seramik malzemeler giiniimiizde; islenebilir cam-seramikler, biyomedikal malzeme
uygulamalar, diisiik ve sifir genlesmeye sahip malzemeler, elektronik endiistrisinde
kullanilan altlik uygulamalari, refrakter cam-seramik malzemeler, radyoaktif/niikleer
atik depolari, uzay ve ugak sanayisinde kullanilan malzemeler gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir [1, 2].



Islenebilirlik terimi, bir malzemenin belirli kesim kosullarinda islenme kolayligimni
tanimlamak icin kullanilir. Eger A malzemesi B’den daha fazla islenebilirse, bu A
malzemesi ile daha yiiksek takim Omriinlin elde edilebilece§i veya o malzemeyi
islemek i¢in daha az gii¢ kullanilmasi gerektigi ve bu malzemeyi islerken daha 1yi bir
yiizey elde edilecegi anlamina gelebilir. Ayrica talas atma kolayligi, kesme sicakligi,

operatdr giivenligi vb. islenebilirligin diger kriterleridir [3-5].

Bazi arastirmacilar, camin kristallenmesini kontrol ederek mika igeren cam-
seramikleri gelistirmiglerdir. Bu cam-seramikler basit metal kesme aletleri
kullanilarak tornalama, delme, frezeleme veya dis agma gibi yontemlerle isleme i¢in
elverisli malzemelerdir. Arastirmacilar tarafindan iretilen cam-seramiklerde,
florflogopit mika faz1 (KMgzAlSisO10F2) olusmustur [6-10]. Macor, Dicor, Vitronit,
Photoveel ve diger islenebilir cam-seramik markalari, mikro yapilarinda mika
kristalleri icermektedir ve bu sayede islenebilir cam-seramik olarak endiistride
yerlerini almiglardir. Metallerin ve sizdirmazlik camlarinin ¢ogu yiiksek termal
genlesme katsayisina sahip olup porozite igermezler ve genel olarak yiiksek
voltajlarda, c¢esitli frekanslarda ve yiiksek sicakliklarda miikemmel yalitkandirlar.
Uygun bir 1s1l islem uygulandiginda, islenebilir cam-seramikler vakumlu ortamlarda
asinmazlar ve gaz cikisina sebebiyet vermezler. Siradan metal isleme aletleriyle
karmasik sekillere ve hassas pargalara hizli ve ucuz bir sekilde islenebilirler.
Islenebilir cam-seramikler, CNC v.b. tezgahlarda islenip nihai {iriin formuna
getirildikten sonra herhangi bir 1s1l islem gerektirmezler. Baz1 dental ve biyoaktif
cam-seramikler de modern CAD-CAM teknikleri kullanilarak islenebilir. Macor
markasinin uygulamalari; vakum ortami besleme kanallar1 i¢in izolatorler,
mikrodalga cihazlar i¢in basliklar ve pencereler, mikroskoplar i¢in 6rnek tutucular,
uzay ve ucak endiistrisi bilesenleri, kaynak nozullari, baglanti elemanlar1 ve tibbi

ekipmanlar olarak bilinmektedir [11-13].

Dogal hammaddeler ve atiklardan cam seramik malzemeler tiretimine yonelik bircok
arastirmact tarafindan ¢alismalar yapilmis olup elde edilen olumlu sonuglar

literatiirde yerini almistir [14-26].



Bu tez calismasimin amaci, dogal mineral olan vermikiilit kullanilarak islenebilir
cam-seramik malzemelerin iiretim imkanlarinin arastirilmasidir.  Sivas/Yildizeli
bolgesinden ¢ikarilan vermikiilit cevheri, flor kaynagi olarak MgF, ve cam bilesimini
tamamlama amacli bazi oksitler kullanilarak dort farkli bilesim hazirlanmistir. 1500
°Cde ergitilen bilesimler grafit kaliplara dokiilerek sekillendirilmis daha sonra camsi
amorf yapinin tespiti i¢in X-Isinlar1 Difraktometresinde (XRD) analizleri yapilmustir.
Amorf yapidaki camlarin kontrollii kristalizasyonu i¢in camlar Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) analizine tabi tutulduktan sonra, belirlenen endotermik ve
egzotermik pikler yardimiyla hem 1sil islem sicakliklart belirlenmis hem de
kristalizasyon kinetik enerjileri hesaplanmigtir. Bunun yani sira cam bilesimlerine tek
kademede farkli siirelerde 1s1l islemler de uygulanarak islenebilir cam-seramikler de
elde edilmistir. Uretilen islenebilir cam-seramik malzemelerin yogunluk, sertlik,
kirilma toklugu ve islenebilirlik testleri yapilmistir. Cam-seramiklerde olusan kristal
fazlar XRD ile tespit edilmis, kristalizasyon kinetik enerjileri ise DSC
termogramlarindan elde edilen pikler iizerinden hesaplanmistir. Mikro yapilar
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yardimiyla incelenmistir. Uretilen cam-
seramiklerin islenebilirlik 6zellikleri farkli 1s1l islem uygulamalar1 sonucunda olusan
kristal fazlarla birlikte karsilagtirilarak vermikiilit esasl islenebilir cam-seramiklerin

ozellikleri irdelenmistir.



BOLUM 2. VERMIKULIT

2.1. Vermikiilitin Tarihi

Vermikiilit, sulu bir filosilikat mineralidir ve yiiksek sicakliklara ani 1sitildiginda
genlesmektedir. Vermikiilit ilk olarak 1824’te Worcester Massachusetts’te tespit
edilmistir. Yogun 1s1tya maruz kaldiginda, kiiglik kurtlara benzeyen ¢esitli bi¢imlerde
genislemektedir. Minerale verilen Vermikiilit ismi Thomas H. Webb tarafindan,
mineralin genlestirildikten sonra kurtcuklardan olusan bir y18in gibi goziiktiigiinden
dolay1 verilmistir. Vermikiilit minerali 1900°li yillarin baslarinda endiistriyel
alanlarda kullanilabilecegi diisiiniilene kadar bilimsel bir merak olarak anilmus, ticari
olarak ilk madencilik faaliyeti ise 1915 senesinde Amerika’nin Colorado bolgesinde
yapilmistir. Malzeme piyasada tungsten kiilii olarak satilmaya baslanmis ancak
yeterli miktarlarda alic1 bulamadigindan dolayi iiretici sirket iflas etmistir. Ilk basaril
vermikiilit madenciligi Zonolite sirketi tarafindan Libby, Montana’da 1923 yilinda

yapilmis ve maden 1990 yilina kadar ¢alistirilmaya devam etmistir.

Diinya’daki vermikiilit madenlerinin en bilyiigii Giiney Afrika Cumhuriyeti’ndedir.
Onemli miktarlarda vermikiilit madeni iiretimi yapan iilkeler Amerika, Avusturalya,
Brezilya, Cin, Japonya, Rusya ve Zimbabwe’dir. 1999 yilinda, ABD’de ¢alismakta
olan aktif ti¢ vermikiilit madeninden ikisi Giiney Carolina, digeri ise Virginia’da
bulunmaktadir. Bu madenlerden ¢ikarilan konsantre haldeki vermikiilit tilkenin
icerisinde yer alan genlestirme tesislerine gonderilmektedir. Amerikan vermikiilit
ureticileri i¢ piyasadan tedarik ettigi konsantre vermikiilite ilave olarak, bazi
isletmeler yabanci kaynaklardan da vermikiilit ithalat1 yapmaktadir. Ozellikle Giiney
Afrika’ dan tonlarca ithal edilmistir [27].



2.2. Vermikiilitin Tanimi

Vermikiilit, katmanli yapilar1 i¢inde su molekiilleri iceren, hidratlanmis levha
magnezyum-aliiminyum-demir silikatlardan olusan bir 2:1 filosilikat mineral
grubunun adidir [28, 29]. Iki tetrahedral tabaka arasinda yer alan bir oktahedral
tabakadan olugsmaktadir [30]. Hizli bir sekilde 870 °C ile 1100 °Cye 1sitildiginda,
tabaka i¢i su buharina doniisiir ve yap1 i¢inde iretilen basing, genlesme olarak
bilinen bir islemle vermikiilit silikat katmanini1 bozar [31, 32]. Bu islem nedeniyle,
hacmi islenmemis ham halinin sekiz katindan daha fazla hale gelir [33, 34].
Genlesmis vermikiilit, 1s1 yalittim 06zelliklerinin yani sira hafiftir. Ayn1 zamanda
oldukca gozeneklidir, suda ve organik ¢oziiciide ¢oziinmez, toksik degildir ve iyi
emme Ozelliklerine sahiptir [35, 36]. Bu fiziksel 6zellikler ¢ok ¢esitli uygulamalarda
kullanilmasimi saglar [37-39]. Sekil 2.1.°de Sivas/Yildizeli bolgesinde faaliyet
gosteren Organik madencilik A.S.’nin iirlinii olan ham ve genlestirilmis vermikiilite

ait fotograflar gosterilmektedir [27].

Sekil 2.1. a) Ham vermikiilit, b) genlestirilmis vermikdlit [27].

Diisiik termal enerji transferi nedeniyle, vermikiilit diisiik bir 6zgiil 1s1 kapasitesine
sahiptir ve bu nedenle genlesmeleri i¢in 6nemli miktarda enerji gerektirir [38, 40].
Petrol veya dogal gaz ile ¢alisan doner veya dikey firinlar kullanilarak genlesme icin
yiiksek enerji gereksinimi, geleneksel termal metodoloji kullanilarak vermikiilitin
endiistriyel islemesini sinirlayan sorunlardan biridir. Yiiksek enerji tikketiminden ayr1
olarak, geleneksel genlesme yonteminin diger sinirlamalari, biiylik alan

gereksinimleridir. Ayrica karbon monoksit (CO) gibi tehlikeli gaz emisyonlari,



karbon dioksit (CO.), azot (NOx) ve kiikiirt oksitleri (SOx), biiyiikk miktarda toz ve
partikiil madde emisyonu, kotii proses kontrolii ve fosil yakitlara agir1 bagimlilik gibi
karsilagilan bazi1 zorluklar da bulunmaktadir. Genlestirme sirasinda yiiksek
sicakliklara (700 °C) ¢ikilmakta ve sogumalari da birka¢ saat siirmektedir. Bu,
pazarlama ve dagitim siirecini yavaglatmaktadir [38]. Bu nedenlerden dolay1

vermikiilitin gelismesi ¢esitli zorluklar ve firsatlar igeren bir siirectir.

2.3. Vermikiilit Tiirleri

Genel olarak, vermikiilit iki ayr1 grupta siniflandirilir, bunlar makroskobik vermikiilit

ve vermikulit killeridir.

2.3.1. Makroskobik vermikiilit

Makroskobik vermikiilitler genellikle bronz bir parlaklikta ve kahverengi renktedir.
Flogopitin degismesinden kaynaklananlar sar1 ila sarimsi-kahverengi iken, biyotitin
degismesi nedeniyle olusanlar ise siyah, kahverengimsi-siyah ve yesil renktedir.
Kimyasal olarak makroskopik vermikiilit, magnezyum ve su bakimindan zengindir,
ancak demir oksit ve potasyum orani, diger kimyasal bilesenlere kiyasla ¢ok daha
azdir. Bu mineral gruplari, biyotit veya flogopitten kaynaklanmaktadir. Orijinal
biyotit veya flogopitte vermikiilit igerisindeki modifikasyona, FeO’nun Fe>Os3’e

dontistiriilmesi eslik eder [41].

Vermikiilit disinda, mika kaynakli ana mineral, karisik katmanli mika/vermikiilittir.
Biyotit ve vermikiilitin birbirine karigmasi diizenli ise o zaman mineral hidrobiyotit
olarak adlandirilir [42]. Vermikiilit ile karsilastirildiginda, hidrobiyotit daha fazla
demir ve kayda deger miktarda potasyum igerir. Hidrobiyotit ile kiyaslanarak, karigik
tabaka flogopite/vermikiilit’e hidrofloproit denir [43]. Makroskopik vermikiilit
olusumundan sorumlu ana faktorler ayrigma, yer alti suyu alterasyonu ve diisiik
dereceli metamorfik siireclerdir. Endiistriyel dereceli vermikiilit durumunda, tortular,
makroskopik biyotit mika/demir iceren flogopit/kloritin yipranmasi ve yeralti

suyunun alterasyonu ile olusur [33, 39, 44, 45].



2.3.2. Vermikiilit killeri

Vermikiilit killeri, iki tip altinda smiflandirilmis farkli ana malzemelerden
kaynaklanmaktadir. Baskin oktahedral AI®* iyonu igeren grubuna alumin tipi
denmektedir. Bu tipte, Si** iyonlarinin tetrahedral konumlari makroskopik

I3* iyonlari ile degistirilir. Ikinci tip, baskin oktahedral

vermikiilitlerle ayn1 diizende A
iyonlar ve tetrahedral konumlar olarak Fe** ve Mg?* ‘nin Si*" tarafindan isgal
edildigi silisli bir tiptir. Bir¢ok literatiir taramasi, alumin tipinin ortaya ¢ikmasinin,
genellikle mika ile iligkili olan asit magmatik kayaclardan kaynaklanan topraklarda
bulunabilecegini ortaya koymaktadir. Silisli tip olmast durumunda, mika igermeyen
bazik magmatik kayaglardan olugsmaktadir. Aliimin ve silisli vermikulit kil tipleri ile
ana materyalleri arasindaki iliskiden dolayi, aliimin tip vermikiilit kilinin mika
degisim triinii oldugu gozlenirken, silisli tip vermikiilit kilin silika, aliimina, demir
ve magnezyumun birincil oksitlerinden bir sentez iirlinii oldugu goriilmiistiir. Her iki

vermikiilit kil tipi de kaba taneli makroskopik vermikiilitin trioktahedral yapisinin
aksine, dioktahedral olma egilimindedir [41, 46].

2.4. Vermikiilitin Yapis1 ve Kimyasal Kompozisyonu

Vermikiilit mineralleri, ayrigma veya hidrotermal alterasyonun etkisi altinda biyotit
veya flogopitlerin hidrasyonu ile olusmaktadir [28, 33]. Bu islem, hidrotermal sivinin
(cogunlukla sicak su) reaksiyonu ile ana biyotit veya flogopitin doniistiiriilmesini
igerir. Mika minerallerinden vermikiilit olusumu siirecinde (biyotit ve flogopit),
kuvvetli baglanma diizenegi ile birbirine baglanmis ve diisiik nem igerigine sahip,
kristal kafes tabakalari icinde su molekiillerinin ara tabaka bosluguna sokulmasini
izleyen atomlarin hafif bir yeniden diizenlemesi durumu vardir (katyonik degisim)
[37]. Ana mikadaki ara tabaka potasyum iyonlar: K*, Mg?* gibi diger katyonlar veya
Mg?* ve Ca®" iyonlarmin kombinasyonu ile degistirilir. Bu islemden elde edilen
vermikiilit katmanlar arasi nemlendirilmis ve zayif Van der Walls baglart ile
birbirine baglanmistir. Vermikiilit ara tabaka boslugundaki zayif bag ve su varligi
kabarma ve genlesme kabiliyetine neden olur. Asagida gosterilen formiil,

trioktahedral vermikiilit i¢in genel molekiiler formiildiir [28, 37, 47].



(OH),(Mg.Ca)x(Sig_x.Alx)(Mg.Fe)040.yH, 0 (2.1)

Ikinci parantez igindeki atomlar su molekiilleri ile c¢evrili degistirilebilir bir
katmanlar katyonunu temsil etmektedir. Dordiincii parantez igindeki atomlar
oktahedral tabaka katyonlarina karsilik gelirken tigiincii parantez tetrahedral katmani
gostermektedir [30, 37]. Sekil 2.2.’de vermikiilitin yapisal diyagrami oktahedral,
tetrahedral ve sulu tabaka katyonlar ile gosterilmektedir. Katmanlar arasi bosluk,
tam bir vermikiilit doniistimii oldugunda, hidratlanmis katmanlar aras1 magnezyum
katyonlar1 tarafindan isgal edilir. Hidrasyon derecesi ve ara tabaka katyonlarimin tipi,
fiziksel ve kimyasal davranislar1 iizerinde onemli bir etkiye sahiptir ve bu nedenle

genlesme o6zelligini ve uygulamalarini etkiler.

Tetrahedral

Oktahedral

Arayiizey
boslugu

Sekil 2.2. Vermikiilit yapisal diyagrami [48].

Tablo 2.1. Cesitli madenlerden vermikiilitin kimyasal bilegimi [38].
Bolge Si0; TiO AlLO; Cr,0O3 Fe;03 FeO MnO MgO CaO0 NaxO KO

Kolombiya 4450 0.73 13.06 - 691 124 011 241 288 026 06
Palabora  38.00 1.12 9.46 - 2.94 - - 279 0.74 - 4.42

Brezilya 39.94 113 9.27 0.06 - 6.69 004 2548 02 004 354

BatiCin  43.22 1.01 1187 0.16 - 428 001 2427 04 071 748

DoguCin 36.61 1.16 1391 0.03 - 1429 012 1475 117 06 6.49
Misir 39.15 121 1220 025 154 8.36 - 22.06 0.53 - 10.3

Cok sayida arastirmaci, vermikiilitin kimyasal bilesiminin, atomik absorpsiyon
spektroskopisi [34], elektron mikroskobu [49-52] ve X-Isin1 Floresan analizi [32, 38,
53] gibi farkli analiz teknikleri kullanilarak, farkli maden bolgelerinden kimyasal

analizine calismiglardir. Cesitli aragtirmacilar tarafindan farkli jeolojik maden



lokasyonlarindan vermikiilit mineralleri iizerinde yapilan kimyasal kompozisyon

analizleri Tablo 2.1.’de gosterilmektedir [38].

Sonuglar, test edilen farkli numunelerdeki, ancak farkli oranlardaki benzer kimyasal
bilesimleri gostermektedir. Farkli jeolojik alanlardan degisik vermikiilit kimyasal
bilesimlerinin miktarindaki farkliliklar, degisik doniisiim modlari, ana mika ve
alterasyon derecesi nedeniyle olabilir. Baz1 6rneklerde yiiksek K20 ve diisik MgO
igeriginin varligi, saf vermikiilitte potasyum iyonunun az miktarda bulunmasi veya
hi¢ bulunmamasindan dolay1 eksik vermikiilit olusum alterasyonu siireci nedeniyle
karisik bir mika-vermikiilit tabakasina sahip olma olasiligin1 6ne siirmektedir [34,
37]. Bunlarin, vermikiilit olusum siirecinin ara iriinleri olan hidrobiyotit ya da

hidroflogopit olma olasilig1 vardir [38, 54].

2.5. Vermikiilitin Fiziksel Ozellikleri

Ham vermikiilit, farkli partikiil ebatlar1 araligina gore bes farkli sinifta (mikron, ¢ok
ince, ince, orta ve iri dereceler) karakterize edilir. Farkli dereceler ve iligkili partikiil
biiyiikliigii ve ham vermikiilitin kiitle yogunlugu Tablo 2.2.’de verilmektedir. Tiim
vermikiilit kalitelerinin boyutunun 0,250 mm ila 8,00 mm arasinda degistigi, gevsek

kiitle yogunlugunun ise 700-1050 mm arasinda degistigi goriilmektedir [55, 56].

Tablo 2.2. Palabora vermikiilit i¢in farkli ham vermikiilit dereceleri, partikiil biiylikligii dagilimi ve kiitle
yogunlugu [55, 56].

Tane Ham vermikiilit Genlestirilmis vermikiilit
boyutu Partikiil boyut  Siki olmayan bulk Uriin bulk Spesifik yiizey
dagilimi (mm)  yogunluk (kg/m®) yogunlugu (kg/m®)  alam (m?/g)
Mikron 0.250-0.710 700-850 90-160 6.4
Cok ince 0.355-1.000 800-950 80-144 54
Ince 0.710-2.000 850-1050 75-112 44
Orta 1.40-4.00 850-1050 72-90 4.0
Iri 2.80-8.00 850-1050 64-85 3.8

Tablo 2.2.°de ayrica genlestirilmis vermikiilitin kiitle yogunlugu ve spesifik yiizey
alan1 icin Vermikiilit Dernegi (The Vermiculite Association) standardi verilmistir
[56]. Vermikiilit Dernegi uluslararasi vermikiilit endiistri ticaret birligidir ve bu
nedenle endiistri standartlarini  belirlemektedir. Vermikiilit isleme tesisleri,

Vermikiilit Dernegi standard: icinde kiitle yogunluguna sahip bir genlestirilmis
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vermikiilit Girlinli liretmeyi amagclar ve bu yogunluk araliklari disinda genlestirilmis
vermikiilitler endiistriyel uygulamalar i¢in ticari olarak kabul edilebilir bir iiriin
olamaz. Kiitle yogunlugu ne kadar diisiik olursa, genlestirilmis vermikiilit {irliniin
kalitesi o kadar iyi olur, ¢iinkii vermikiilit uygulamalarinin ¢ogu bu 6zellige dayanir
[56]. Vermikiilitin diger tipik fiziksel ozellikleri, 1200 °C ile 1320 °C arasindaki

ergime noktasi ve 1150 °Cila 1250 °Carasindaki sinterlenme sicakligidir.

2.6. Ham ve Genlestirilmis Vermikiilit Uygulamalar

Ham vermikiilitin yalnizca sondaj ¢amurunda sirkiillasyon saglama, yangina
dayanikli duvar panosunda dolgu malzemesi ve ¢eligin tavlanmasinda kullanilan
kisith uygulamalar1 vardir. Bu nedenle, ham vermikiilit piyasalar1 sinirlidir [38].
Sekil 2.3. Brezilya’dan elde edilen orta dereceli vermikiilitin ham ve genlestirilmis

seklini gostermektedir [38].

Sekil 2.3. a) Orta dereceli Brezilya Ham vermikiiliti, b) Orta dereceli Brezilya genlestirilmis vermikiiliti [38].

Islenmis ham vermikiilitin kiitle yogunlugu, firmnda tutma siiresine, firm sicakligina
ve firin verimine bagli olarak 640 kg/m?® ile 1120 kg/m?® araligindan 64 kg/m? ila 160
kg/m?® araligina indirgenmistir. Temel biyotit ve flogopitin mineralojisi ve bozulma
asamasi, genlesme derecesini de etkiler [34, 41]. Ortaya ¢ikan hafif malzeme diisiik
yogunluga sahip, kimyasal olarak etkisiz ve olaganiistii termal, akustik, adsorban ve
yangina dayanikli 6zelliklerle birlikte olduk¢a gozenekli bir yapiya sahiptir [32, 38,
50, 56, 57].
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Bu o6zellikler vermikiilitin ingaat, tarim, bahgecilik, tip ve kozmetik endiistrileri gibi
cesitli endiistriyel uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaya uygun olmasinm
saglar [37, 39, 56]. Tarimsal ve bah¢ivanlik amagli olarak, topragin havalandirilmasi
ve nem tutmasini gelistirmek ic¢in bir ortam olarak kullanilir. Ayrica hayvan yemi,
toprak sartlandirma, herbisitler ve bocek ilact igin giibre tastyici olarak kullanilir [56,
58]. Vermikiilit, Insaat ve hafif agrega uygulamalarinda, hafif beton ve saplar, insaat
levhalari, yanmaz alg1 levhalar ve refrakter levhalar olarak kullanilir [56, 59].
Izolasyon malzemesi uygulamalar1 igin, genlestirilmis vermikiilit, gevsek dolgu
yalitimi, yangin korumasi, refrakter ve yiiksek sicaklik yalitimi igin kullanilir [38].
Genlestirilmis vermikiilitin diger uygulamalari arasinda, sudan metalik iyonlarin geri
kazanimi ve su aritmasi i¢in bir emici ortam olarak kullanilmasi bulunmaktadir [60-
62]. Genlesmis vermikiilitin daha iyi dereceleri (ince, ¢ok ince, mikron), otomobil

endiistrisinde fren balatasi ve ayrica ylizme havuzu kaplamalar olarak kullanilir [56].



BOLUM 3. CAM VE CAM SERAMIKLER

3.1. Camn Tarihgesi

Tas devrindeki insan, dogal olarak olusan obsidiyen cami, siyah volkanik cam ve
tektitleri (Sekil 3.1.) silah ve dekoratif objeler yapmak icin kullanmistir. Misir ve
Dogu Mezopotamya’daki arkeolojik bulgular ilk iiretilen cammn M.O. 3000’e
dayandigin1  gostermektedir. En eski cam vazo pargalari, M.O. 16. yy’da
Mezopotamya’da bulunmus ve cam endiistrisinin kokenlerinin kanitlarin1 temsil
etmektedir. Mezopotamya’nin yani sira, aynt zamanda Misir’da, Mycenae’de
(Yunanistan), Cin’de ve Kuzey Tirol’de i¢i bos cam iiretimi de gelismistir. Asur krali
Asurbanipal (M.O. 669-626) kiitiiphanesinden ilk cam el kitab1 M.O. 650’ye kadar
uzanmaktadir [63, 64].

Sekil 3.1. Tektit camu [65].

Antik cam heykel ¢ok nadirdir. Sekil 3.2.’de gosterilen bilinen en eski cam portre,
muhtemelen Tutankamen’den yaklasik 60 yil 6nce Misir’in hiikiimdar1 olan II.
Amenhotep zamanina aittir. Heykelin kraliyet basligi takiyor olmasi ve kulaklarinin

deliksiz olmasi detaylar1 figlirii tanimlamaya yardime1 olmaktadir. Kral Tutankamon
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(M.O. 1341-M.0. 1323) ve sonrasindaki tiim firavunlarm kulaklar1 deliktir. Mavi

camdan {retilen heykel, uzun cenaze térenlerinden dolay artik bronzlagmistir [66].

Sekil 3.2. Kral II. Aminhotep portresi (yaklasik M.O. 1450-1400) [66].

M.O. 16. yiizyiln ortalarinda tanitilan g¢ekirdek bigimlendirme teknigi, ilk cam
kaplarin bazilarim1  bi¢cimlendirmek i¢in kullanilmistir. En eski cam vazo

parcalarindan oldugu kabul edilen vazo Sekil 3.3.’te gosterilmektedir [66].

Sekil 3.3. Vazo, 18. Misir Hanedans; (yaklasik M.O. 1400-1300) [66].

Muhtemelen Liibnan civarinda M.O. yedinci ila {igiincii ya da ikinci yiizyillara genis
bir yelpazede cam basli kolye (Sekil 3.4.) iiretilmistir. Geleneksel olarak, bu nesneler
o bolgedeki cok sayida buluntuya dayanarak Fenike cam ustalarina atfedilmistir.
Kolyeler sakalli erkek baslari, seytani maskeler ve kogbaslar1 seklinde yapilmistir.

Cam f{ireticileri, ayiric1 bir maddeyle kaplanmig bir metal cubugun ucuna sicak cam
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sarmistir. Detaylar damlalar ve renkli cam izleri ile sekillendirilmistir. Uzerine halka
eklenerek asilabilir duruma getirilmistir. En az 10 farkl tip kafa bilinmektedir, ancak
tiretimlerinin benzerligi ortak bir kdkene isaret etmektedir. Bu kolyeler yaygin olarak

dagitildigindan, uzmanlar nerede yapildiklarina gore boliinmiislerdir [66].

Sekil 3.4. Insan Bash Kolye, (yaklasik 400-250 B.C.) [66].

Baglangigta cam yapimi yavas ve maliyetli oldugundan liiks bir {iriindii ve ¢ok az
insan bunu karsilayabiliyordu. 1. yiizyilin sonlarinda yeni “cam iifleme” tekniginin
kesfi cam yapimi tarihinde devrim niteligindeki bir olay olmustur. Bu bulus Suriyeli
zanaatcilara atfedilmistir. Cam iifleme teknigi cam iiretimini daha kolay, daha hizl
ve daha ucuz hale getirmis ve ilk kez siradan vatandaslar icin cam kullanilmistir.
Cam iifleme arag¢ ve teknikleri bulunusunun iizerinden yiizyillar gegmesine ragmen

cok az degismistir (Sekil 3.5.) [64, 67].

Sekil 3.5. Cam tiflemeye ait gorsel [68].

Cam sanati, Roma Imparatorlugu’nda geliserek Bati Avrupa ve Akdeniz’e yayildi.
Cam, Roma Imparatorlugu sinirlarinin Stesindeki en onemli ticaret kalemlerinden

biriydi. Iskenderiye’de M.S. 100 civarinda temiz cam kesfedildiginde mimari
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amaglar i¢in kullanilmaya baslandi. 13. yiizyilin sonunda Venedik’te bir cam
endiistrisi gelistirildi (M.S. 1096-1270). 1291°de, cam yapim ekipmanlari Venedik
adas1 Murano’ya transfer edildi ve burada “cristallo” (renksiz cam) Angelo Barovier
tarafindan icat edildi. Cam endiistrisinde teknolojiyi gizli tutma konusunda baskin
olan Venedikli esnaflarin c¢abalarina ragmen, kisa siirede Avrupa’ya yayildi.
Almanya’da ve diger kuzey Avrupa iilkelerinde cam yapimi 1400’lerin sonlarinda ve
Ingiltere’de ise 1500’lerde &nemli hale gelmistir. Bir Ingiliz cam iireticisi olan
George Ravenscroft (1618-1681), 1674’te cam tarihinde biiyiik bir atilim olan kursun
camint gelistirmistir (Sekil 3.6.) [64, 67].

Sekil 3.6. George Ravenscroft cam igleri tarafindan tiretilmis bir bardak [69].

Camin ge¢misindeki 6nemli tarihlere ve olaylara bakacak olursak; bugiin bildigimiz
sekliyle cam, bir¢ok kiiltiirden etkilenen ilging bir evrim gecirmistir. Cam bilinen

5000 yillik uzun bir gegmise sahiptir. Asagida camin gelisimi 6zetlenmistir: [63, 66].

a) M.O. 3100, Misir’da en eski cam eserler bulundu. Ilk cam muhtemelen
Misir’da tretildi.

b) M.O. 1500, Misir ve Suriye’de kaliplardan yapilmis kiigiik cam esyalar
bulundu.

c) M.O. 650, Ilk cam yapimu el kitab1 Asur Asurbanipal Kiitiiphanesi yazildi.

d) M.S. 1. Yiizyil, Babil bolgesinde cam iifleme teknigi icat edildi.

e) M.S. 25-400, Roma doneminde Akdeniz boélgesinde cam ergitme ve
sekillendirme teknolojisi hizli gelisti ve bliytidii.



16

f) M.S. 100, cam maliyeti hizla diistii ve ilk kez siradan vatandaslar i¢in uygun
hale geldi.

g) M.S. 600-699, camda giiclii Islami etkiler goriildii.

h) M.S. 1000, Venedik cam merkezinin cam iiretiminde hakimiyeti goriildii.
Murano Adasi biiylik bir cam merkezi haline geldi.

1) M.S. 1226, “Genis Levha” ilk olarak Sussex’te tiretildi.

J) M.S. 1330, Fransiz cam ustas1 Fransa, Rouen’de “tag cami1” iiretti.

k) M.S. 1500, Angelo Barovier “cristallo”, berrak, renksiz cami icat etti.

I) M.S. 1590, Hollanda da cam teleskop ve mikroskop lensleri gelistirildi.

m) M.S. 1600, Fransa cam endiistrisinde biiyiik bir gii¢ oldu.

n) M.S. 1608, Ilk Amerikan cam Jamestone’daki yerlesimciler tarafindan
yapildi.

0) M.S. 1620, Londra’da “Uflemeli levha” iiretimi yapildi.

p) M.S. 1676, Ingiliz cam iireticisi George Ravenscroft, kursun cami formiilii
i¢in patentini aldi.

gq) M.S. 1688, “Cilali levha'* Fransa'da tiretildi

r M.S. 1690, Orange of William, bu endiistrinin gelismesini ve genislemesini
tesvik eden bir yasa ¢ikardi.

s) M.S. 1745, Cam Tiiketim Yasas1 Ingiltere’de kabul edildi

t) M.S. 1765, “Kristal cam” {iretimi ile cam endiistrisinde yeni bir ¢ag basladi.

u) M.S. 1773, Ingiltere’deki Ravenshead’te cilali cam plaka cam isleri kuruldu

v) M.S. 1800, Endiistri devrimi, cam endistrisinde yeni bir dénem baslatti.
Gelistirilmis 6zelliklere sahip sentetik camlar ilk kez kulanildi.

w) M.S. 1827, Amerika’da cam pres makinasi icat edildi.

X) M.S. 1834, Robert Lucas Chance “lyilestirilmis Silindir Levha”y1 tanitt.

y) M.S. 1843, Henry Bessemer, “Float glass” tiretimini tanitti.

z) M.S. 1847, James Hartley “Rulo levha” y1 icat etti.

aa) M.S. 1867, Ilk rejeneratif cam ocag kullanilmaya baslandi. Alman kardesler,
Freiderich, Karl, Hans, Werner ve Wilhelm tarafindan Alman patenti alindu.

bb) M.S. 1875, Almanya’da teknik gozliikler gelistirildi

cc) M.S. 1903, Michael Owens tarafindan otomatik bir cam iifleme makinesi icat
edildi
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dd) M.S. 1913, “Diiz Cizilmis Sac” Teknigi Belgika’da tanitildi.

ee) M.S. 1950-1960 Cam bilimi énemli bir arastirma disiplini oldu. Ford Motor
Company tarafindan ana cam arastirma merkezi kuruldu.

ff) M.S. 1959 “Float cam” Ingiltere’de Sir Akistair Pilkington tarafindan ticari
camlarin iiretiminde kullanilmaya baslandi.

gg) M.S. 1984, Fransa’nin Rennes kentinde Marcel ve Michael Poulain ve

Jacques Lucas tarafindan ilk floriir cami kesfedildi.

Cam, giinliik yasammmizda genis uygulama alanlar1 olan bir malzemedir. Insaat,
ulasim, elektronik, tip, seramik ve enerji gibi bircok sektdre hizmet vermektedir.
Cam, istenen camin amacina ve tiirline bagh olarak seffaf, opak veya yar1 saydam
olabilir. Giiniimiizde cam tireten birgok marka bulunmaktadir. Diinyanin en iyi 12
cam {lretim sirketi olan Saint-Gobain, AGC Group, Corning Inc., Murata
Manufacturing Co. Ltd, The NSG Group, Kyocera Corp., Schott AG, Vesuvius plc,
CoorsTek, Inc ve RHI AG firmalar1 camin gelecek tarithini yazmaya giiniimiiz

itibariyle devam etmektedirler [70].

3.2. Camin Tanim

Camin dogasinin karmagsik oldugu ancak hazirlanmasinin nispeten basit oldugu
bilinmektedir. Bilim ve teknolojinin gelismesiyle birlikte cam kavrami zaman i¢inde
kademeli olarak degismistir. Bu durum, temel olarak gelismis cam karakterizasyon
cthazlarmin kesfedilmesi ve camin dogasinin anlasilmasinin genisletilmesi nedeniyle
olmustur. Sonu¢ olarak literatlirde, farkli yazarlar tarafindan farkli zamanlarda
Onerilen farkli cam tanimlar1 yer almaktadir. Bu tanimlar yaymn yili ve yazara gore
Tablo 3.1.’de gosterilmistir. Tabloda agiklanan gergekler bize cam taniminin

zamanla ve bir yazardan digerine degistirildiginin agik bir resmini sunar.

Baslangicta, cam geleneksel tanimi asirt sogutulmus sivi veya kati olarak asiri
sogutulurlar seklinde yapilmistir. Bu tanim [71] giliniimiiz yaymlar1 [72] ve eski
yayinlarda bulunmaktadir. 1930°da Simon [73], cam1 bir kimyager bakis ag¢isindan;

fizikokimyasal anlamda cam, donmus, az sogutulmus bir sivi olarak
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tanimlanmaktadir. Ancak bu tanimlardan bir sey agiktir ki, o zamanlarda cam, sadece

daha yiiksek sicakliktaki erimis camin (siv1) kati1 sicaklifina kadar sogutulmasi ile

hazirlanmistir. Diger cam hazirlama siiregleri o zamanlar belki de bilinmemekteydi.

Tablo 3.1. Yillara gore cam taniminin degigimi [14,15,71-88].

Yazar Yil Tanimlama
? ? Camlar agir1 sogutulmus sivilardir veya kati olarak agirt sogutulurlar.

Simon 1930 Fiziko kimyasal anlamda cam, donmus, az sogutulmus bir stvidir.

Zachariasen 1932 Bir camin genigletilmis {i¢ boyutlu bir ag1 vardir ve enerji igerigi
karsilik gelen kristalinkiyle periyodiklik ve simetri olmadan
karsilastirilabilir.

Tamman 1933 Camst durumda, kati, kristalize olmayan malzemeler vardir.

Morey 1938 Cam, s6z konusu maddenin ergimis durumdan sogutulduklarinin bir
sonucu olarak, ¢ok yiiksek viskozite degerine ulasmis tiim pratik
amagclar icin kristallenmeden rijit bir duruma sogutulmus bir inorganik
maddedir.

ASTM 1945 Cam, kristallesmeden sert bir duruma soguyan inorganik bir fiizyon
tirliniidiir.

Jones 1956 Cam normal sivi durumundan sogutulmasiyla olusturulan, herhangi bir
sicaklikta siireksiz bir sekilde degismeyen ancak viskozitesinde artan
bir artisla az veya ¢ok sertlesen bir malzemedir.

Winter 1957 Cam, cam sekillendirme sicakligi altinda, Ty, kati bir cisimdir ve
viskozitesi 10° poise degerindedir.

Mackenzie 1960 Iginde iic boyutlu atomik periyodikligin olmadig1 ve viskozitesi
yaklasik 10%* poise degerinden biiyiik inorganik veya organik olsun,
herhangi bir izotropik malzeme, cam olarak tanimlanabilir.

US-NRC 1968 Cam, camsi gecisi sergileyen X-1s1n1 analizinde amorf yap1 gésteren bir
katidir. Kat1 amorf bir fazin, 1s1 kapasitesi ve genlesme katsayist gibi
kristal benzeri degerlerden sivi benzeri degerlere, degisen sicaklikta
tirevsel termodinamik 6zelliklerde az ¢ok ani bir degisim gosterdigi
algilanabilen malzeme olarak tanimlanir,

Doremus 1973 Cam amorf bir katidir. Bir malzeme uzun mesafeli diizene sahip
olmadiginda, yani molekiiler bilesenlerinin diizenlenmesinde bu
gruplarin  boyutunun birkag katindan daha biiyiikk bir O6lcekte
diizenlenme durumu olmadiginda amorftur.

Cooper ve 1975 Cam, 10° saniyeden daha biiyiik yapisal gevseme siiresi (t) olan

Gupta izotropik bir malzemedir.

Elliott 1990 Cam, cam gecisi gosteren amorf bir katidir.

Zarzycki 1991 Cam, cam gegis olgusunu sergileyen kristal olmayan bir katidir.

Varshneya 1994 Kristalimsi olmayan veya sivi benzeri bir yapiya sahip basit bir amorf
katidir.

Gupta 1996 Kisa mesafeli diizeni erimis durumdaki hacmine esitse, kristalimsi
olmayan bir katt ‘cam’ dir.

Shelby 1997 Tamamen uzun mesafede periyodik atom yapisindan yoksun ve cam
doniisiim davraniginin bir bolgesini sergileyen amorf bir katidir.

Wrigth 2009 Cam, kristalize olmadan bir rijit duruma sividan asir1 sogutularak elde
edilmis bir inorganik malzemedir.

Varshneya 2010 Cam, kristallesmeyen bir yapiya sahip olan ve siirekli 1sitma sonucunda

ve Mauro daima bir siviya doniisen katidir.

Karmakar 2015 Cam, hacim-sicaklik iligkisinde cam doniigiim araligini gésteren ve

kristal olmayan bir katidir.
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Zachariasen, “Bir camin genisletilmis ti¢ boyutlu bir agi vardir ve enerji igerigi
karsilik gelen kristalinkiyle periyodiklik ve simetri olmadan karsilastirilabilir”
seklinde cami tanimlamistir [72]. Camdaki atomlarin, kristallerde oldugu gibi ayni
kuvvetlerle birbirine baglanmasindan dolayr bu sekilde bir tanim yapmustir.
Tammann taniminda cami; camsi durumda, kati, kristalize olmayan malzemeler
vardir seklinde ifade etmistir [74]. Morey’e gore cam, s6z konusu maddenin ergimis
durumdan sogutulmasinin bir sonucu olarak, ¢ok yiiksek viskozite degerine ulasmis
tiim pratik amaglar i¢in kristallenmeden rijit bir duruma sogutulmus bir inorganik

maddedir [75].

1945 yilinda ASTM (Amerikan Test Malzemeleri Dernegi), C-14 Komitesi’nin
standart cam tanimini, “Cam, kristallesmeden sert bir duruma soguyan inorganik bir
fiizyon iriiniidiir” olarak onaylamistir [14, 15]. Ancak giiniimiizdeki cam bilgisinin
15181inda, bu tanim uygun gorinmemektedir. Baslica uyumsuzluklar “inorganik” ve
“fiizyon” kelimelerinde bulunur. inorganik malzemelerin yan1 sira, cam veya camsi
haline doniismek icin makul olarak olusturdugu bilinen bir¢ok organik (6rnegin,
bilesikler, polimerler, plastikler, sivilar vb.) ve metalik malzemeler vardir. Sol-jel
islemi, kati hal amorfizasyonu ve cam bilesenlerin flizyonunu gerektirmeyen
kimyasal buhar biriktirme gibi baska cam hazirlama teknikleri de vardir. Dolayisiyla
flizyon, cami1 hazirlayan tek teknik degildir. “Fiizyon” kelimesinin sadece eriyik veya
stvilagtirmak i¢in degil, ayn1 zamanda sentez, birlik, kombinasyon, karisim vb.

anlamlarina geldigi de sdylenebilmektedir.

Asagidaki iki tanim, sivi hal 6zelligi olan viskoziteye dayanmaktadir. Jones’a gore
cam normal sivi durumundan sogutulmasiyla olusturulan, herhangi bir sicaklikta
siireksiz bir sekilde degismeyen ancak viskozitesinde artan bir artisla az veya c¢ok
sertlesen bir malzemedir [76]. Winter ise cam, cam sekillendirme sicakligi altinda,
Ty, kat1 bir cisimdir ve viskozitesi 10%° poise degerindedir demistir [77]. Ote yandan,
1960 yilinda, Mackenzie ilk defa hem inorganik hem de organik malzemeleri ele
alarak bir cam tanimi yapmistir. Mackenzie’ye gore, “I¢inde ii¢ boyutlu atomik

periyodikligin olmadigi ve viskozitesi yaklastk 10** poise degerinden biiyiik
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inorganik veya organik olsun, herhangi bir izotropik malzeme, cam olarak

tanimlanabilir.” [78].

Birlesik Devletler Ulusal Arastirma Konseyi (United State National Research
Council, US-NRC), Malzeme Danisma Kurulu (Materials Advisory Board), 1968°de,
asagidaki tanimlari cam i¢in bir standart olarak kabul etmistir. Cam, cams1 gegisi
sergileyen X-1s1n1 analizinde amorf yap1 gosteren bir katidir, ikincisi, katt amorf bir
fazin, 1s1 kapasitesi ve genlesme katsayisi gibi kristal benzeri degerlerden si1vi benzeri
degerlere, degisen sicaklikta tlirevsel termodinamik oOzelliklerde az ¢ok ani bir

degisim gosterdigi algilanabilen malzeme olarak tanimlanir [79].

Doremus’un taniminda cam amorf bir katidir. Bir malzeme uzun mesafeli diizene
sahip olmadiginda, yani molekiiler bilesenlerinin diizenlenmesinde bu gruplarin
boyutunun birka¢ katindan daha biiyiik bir 6l¢ekte diizenlenme durumu olmadiginda
amorftur [80]. Cooper ve Gupta yapisal rahatlama siiresine dayanan bir operasyonel
cam tamim yapmuslardir. “Cam, 10% saniyeden daha biiyiik yapisal gevseme siiresi

(7) olan izotropik bir malzemedir.” [81].

Elliott cami, cam gecisi gosteren amorf bir kati1 olarak tanimladi [82]. Zarzycki
tanimlamasina gére cam, cam gec¢is olgusunu sergileyen kristal olmayan bir katidir
[83]. Varshneya bunu, kristalimsi olmayan veya sivi benzeri bir yapiya sahip basit
bir amorf kati olarak tamimlamistir [84]. Gupta “Kisa mesafeli diizeni erimis
durumdaki hacmine esitse, kristalimsi olmayan bir kat1 ‘cam’ dir.” tanimini1 yapmistir
[85]. 1997 yilinda Shelby cami, “Tamamen uzun mesafede periyodik atom
yapisindan yoksun ve cam doniigiim davraniginin bir bolgesini sergileyen amorf bir
kat1” olarak tanimlamistir [86]. Cam doniisiim davranisi sergileyen herhangi bir
teknikle olusturulan herhangi bir malzeme, inorganik, organik veya metalik bir
camdir. 1968-1997 doneminde bazilarinin “amorf kat1” terimini tercih ettigi,
digerlerinin ise cami tanimlamak igin “kristal olmayan kat1” terimini kullanmay1

tercih ettigi gériilmektedir.
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Neyse ki Gupta, ii¢ terimin termodinamik olarak ayirt edilmesini saglamistir: kristal
olmayan kat1, amorf kat1 ve cam. Kristalimsi olmayan bir kati, kisa mesafeli diizende
periyodik olarak tekrarlanma olmaksizin diizenli olmayan ii¢ boyutlu aga sahiptir.
Termodinamik bakis ac¢isinda, kristal olmayan bir kati, cam geg¢is sicakligimi (Tg)
gosterebilir veya gostermeyebilir. Cam gecis sicakligini (Tg) sergileyen kristal
olmayan katilar camlardir, diger taraftan cam gecis sicakligini (Tg) sergilemeyenler
amorf katilardir. Bu nedenle, tiim amorf kati maddeler kristal olmayan kati

maddelerdir, ancak cam degildir [85].

2009 yilinda Wright “Cam kristalize olmadan bir rijit duruma sividan asiri
sogutularak elde edilmis bir inorganik malzemedir.” tanimini ortaya koymustur [87].
Bu tanim dogru degildir, ¢linkii yalnizca organik ve metalik malzemeler disindaki
inorganik malzemeler cam olarak kabul edilmistir. Wright’in makalesinin bir sonucu
olarak, 2010’da Varshneya ve Mauro cam, kristallesmeyen bir yapiya sahip olan ve
siirekli 1sitma sonucunda daima bir siviya doniisen katidir seklinde tanimlama
yapmistir [88]. Isitildiginda siirekli bir siviya doniisiir ciimlesi ile bu yazarlar, cam
gecis sicakligint (Tg) sergilemeyen amorf katilari hari¢ tutarlar. Farkli yazarlar
tarafindan farkli zamanlarda formiile edilmis ve degistirilmis cam tanimlar1 goz
Ontine alindiginda, iki yazarin Gupta [81, 85] ve Varshneya [84, 88] tanimlarini

zamanla degistirdigi gortilmektedir.

Kararh
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-——= Isitma
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N SIVI -7
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Sekil 3.7. Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin hacim-sicaklik iligkisi [89].
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Kronolojik olarak cam tanimlarina degindikten sonra, “Cam, hacim-sicaklik
iligkisinde cam doniigiim araligin1 gosteren ve kristal olmayan bir katidir” tanimi

Sekil 3.7.’de gosterilmistir [89].

Cam dontisiim davranigi geleneksel olarak sicakligin bir fonksiyonu olarak hacim
veya entalpi degisimlerini temel alan sema ile tanimlanmaktadir (Sekil 3.7.). Hacim
ve entalpi, cam donilistim araligini, cam doniisiimiinii ve kurgusal sicakligi gosteren
bir cam olusturucu sistemin sogutulmasi ve 1sitilmasi ile baglantili sicakligin bir
fonksiyonu olarak degisir. Sivinin sogumasina izin verilirse, erimis kiitlenin atomik
yapist yavas yavas sicaklikla degisecek ve yapi ile sicaklik arasinda bir iliski
sergileyecektir. Stvinin erime sicakligmin (Tm) altindaki herhangi bir sicakliga ¢ok
yavas sogutulmasi durumunda kristal yapiya doniisiim ger¢eklesmektedir. Sividan
kristale bu doniisiim hacimde veya entalpide ani bir diisiisle ger¢eklesir. Bu kosul

altinda hacim veya entalpi degerleri, kristalin degerine ¢ok yakin bir degere ulagir.

Sivi kristallesmeyi dnleyerek sogutulursa, asir1 sogutulmus bir s1vi durumuna ulagilir.
Sicaklik diistiikee, siirekli olmayan yapisal diizenlemelerin bir sonucu olarak sivinin
yapisi hacim veya entalpide ani bir diisiis olmadan yeniden diizenlemeye devam
eder. Bununla birlikte, sivinin viskozitesi, daha fazla sogutma {izerine artar.
Viskozitedeki bu artis asamali olarak o kadar yiiksek olur ki, sivinin atomlar
deneysel zamanin, yani soguma siiresinin kisalmasi nedeniyle kendilerini denge sivi
yapisina tamamen diizenleyemezler. Yeterli zaman verilirse denge sivi yapisina
ulasir. Sonug¢ olarak, hacim veya entalpi, donmus sivinin 1s1 kapasitesine ulasana
kadar yavas yavas egimi azaltan denge ¢izgisinden ayrilmaya baslar. Bu durumda,
stvinin viskozitesi agir1 derecede yiikselir ve artik sicakliga bagli degildir. Denge
stvist ve donmus sivinin (kat1) hacminin veya entalpi limitleri arasinda kalan sicaklik
araligi cam donilisim araligi olarak ve donmus sivi (kati) cam olarak

adlandirilmaktadir.

Sekil 3.7.°den hizli ve yavas sogutma oranlarinin, hacim veya entalpinin denge
egrilerini sirasiyla daha yiiksek ve daha diisiik sicakliklara kadar takip etmesine izin

verdigi goriilmektedir. Benzer sekilde, cam doniisiim bolgeleri de sirasiyla daha
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yiikksek ve daha diisiik sicakliklara dogru kayacaktir. Bunun nedeni, daha hizli bir
sogutma hiziyla elde edilen camin, daha yavas bir sogutma oraniyla elde edilen
camdan daha yiiksek entalpiye sahip olmasidir. Eger cam ve asir1 sogutulmus sivi
cizgileri tahmin edilmis ise, kurgusal sicaklik (Tf) olarak tanimlanan bir sicaklikta

kesisirler.

Hizli ve yavas sogutma oranlar1 i¢in iki farkli kurgusal sicaklik elde edilir ve
sirastyla Tf yavas ve Tf hizli olarak sembolize edilir. Bu nedenle, kurgusal sicaklik,
camin termal ge¢cmisine ve sabit bir sicakliga baglhdir. Sogutma hizindaki
degisikliklerin cam yap1 ve oOzelliklere etkisinin tartigilmasi i¢in kullanigh bir
parametredir. Bu nedenle, daha dogru bir terim tanimlamak gereklidir. Bir camin
sitilmast sirasinda cam doniisiim aralifinin baslangicinin bir gostergesi olarak
sadece tek bir sicakligin kullanilmast uygundur. Bu sicaklik, cam doniisiim sicakligt
veya cam gegis sicakligi (Tg) olarak adlandirilir. Sekil 3.7.’den, Tg’nin genellikle
Tfsiow Ve Tfrast arasinda uzandigi goriilebilir. Tg sicakligi, Termal analizdeki (6rnegin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) veya diferansiyel termal analizér (DTA))

veya termal genlesme (dilatometrik) egrilerindeki degisikliklerden belirlenebilir [89].
3.3. Camn Yapisi

Cam yapist denge dis1 bir yapidadir. Bir sivinin, erime sicakligindan veya sivi
sicakligindan gegerken kristallenme yerine ‘donma’ olacagi sekilde sogutuldugu
zaman elde edilir [90]. Nihai sicaklik o kadar diisiik olmalidir ki molekiiller veya
atomlar daha stabil kristalli forma yeniden diizenlemek i¢in ¢ok yavas hareket
etmelidir [91].

3.3.1. Silika camlar

3.3.1.1. Cam ag

Silikon (Si1), Mendeleev periyodik tablosunun IV. grubundadir ve dort farkli oksijen

(O) atomuna baglanma egilimindedir. Bu nedenle, her oksijen atomu iki silikon
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atomu ile paylasilir. Ug boyutta, Si ve O atomlar1 merkezde bir Si atomu ile oksijenli
tetrahedral elementler olusturacak formda diizenlenir (Sekil 3.8.). Bu durum,
kimyasal olarak silikonun 4sp® hibrit yoriingesine ve iki adet 2p yériinge oksijen
atomuna baglanmasi anlamina gelir. Daha sonra yapi, kdselerin bu oksijen tetrahedra
ciftleri tarafindan paylasiimasiyla insa edilmis olarak diisiiniilebilir. Iki tetrahedra

sadece bir kosede toplanir, ancak gercekte tetrahedranin tiim koseleri paylasilir.

(a)

Sekil 3.9. SiO2 yapisi. (a) kristal formda; (b) camsi formda [91].
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SiOz’nin kristalin ve cam formu Sekil 3.9.’da gdsterilmistir. lging bir sekilde, ¢ok
acik bir 3 boyutlu yap1, Si-O-Si ¢izgilerinin diiz olabilecegi veya olamayacagi birgok
yolla insa edilebilir. Jones diizensiz bir yap1 iiretildiginde farkli biiyiikliikteki atom
halkalarin1 gozlemlemistir. Aslinda, yapinin tetrahedra licgen unsurlar haline geldigi
bir yiizeye yansitilmasi faydalidir. Jones yansitilan cami hayali bir 2 boyutlu oksit

Si203 olarak da diisiinebilir [92].

Sekil 3.10.’da sebekenin bdyle bir 2 boyutlu yansimasinda, miikemmel bir sekilde
diizenlenmis bir yapidan diizensiz bir yapiya gegisi gosterilmektedir. Zachariasen
[72] tarafindan silika cami ig¢in Onerilen periyodikligi olmayan bir ag1
gostermektedir. Her iki yapida da, oksijen atomlarinin Si-O-Si zincirlerini olusturan
iki silikon atomuna bagli oldugu gézlenmektedir. Sekil 3.10.a’da kristalimsi bir
katinin (bir birim hiicrenin boglugundaki tekrar1) uzun mesafeli diizen karakteristigini
ortaya koymaktadir. Herhangi bir atomun konumu bu diizenlenmis yapida tahmin

edilebilir.

Sekil 3.10.a’da SiO2’nin (kuvars) kristalize yansitilmis yapisini tekrar gosterirken,
Sekil 3.10.b, siirekli rastgele agi (CRN) veya simdi 2 boyutta gosterilen ve ilk olarak
Sekil 3.10.b, Sekil 3.10.a’daki 2 boyut yansima goriintiisii ile tam tersi olan kisa
mesafeli diizeni gostermektedir. Aslinda, tiim oksijen atomlart Si-O-Si baglarini
olusturan iki silikon atomuna bagli oldugu i¢in yap1 hala stokiyometriye saygi
duyuyorken, artik uzun mesafeli diizeni daha fazla ortaya koymamaktadir. Atomik
diizenleme ikinci durumda daha fazla tahmin edilemez. Ito ve Taniguchi, daha farkl
baglara sahip halkalarin varligin1 gozlemlemistir. Kiiciik halkalarin sogutma caminda
hizlica goriinecegi veya ag polimerizasyonu denilen modelin termal ge¢misten
etkilenecegi modellenmistir [93]. Camin yapisinin, termal ge¢misine dayanan
olgulardan belirlendigi bilinmektedir ve bu olgu yapmin ayrintilarimi ve yapisal

rahatlamay1 etkilemektedir.
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Sekil 3.10. 2 boyutta projeksiyon gosterim (a) SiO2’nin kristalli formu; (b) cams1 SiO2 formu; (c) Na* iyonlariyla
modifiye edilmig SiO2’nin cams1 formu [91].

3.3.2. Cam ag1 modifikasyonu

Sekil 3.10.c yapiya Na2O eklendiginde (veya daha genel olarak bir alkali veya alkali
toprak oksidi) siirekli rastgele ag yapisin1 gostermektedir. Na* ‘ya modifiye edici
denir, ¢iinkii cama eklendiginde Si-O agin degistirir. Na* iyonlar1, temel bir pozitif
yiik +e ile yiiklenir ve her biri, negatif bir yiik -e tutan bir képriilenmeyen oksijen

(NBO) atomunun olusumu ile telafi edilir. Bu nedenle, modifiye iyonlar1 igeren bir
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camda, NBO atomlar1 goriinlir (ag1 olusturan oksijen kopriisiiniin aksine (BO)
atomlari). Sekil 3.10.c, bir O-O baginin yirtilmasiyla olusturulan yiikleri telafi etmek
icin iki Na' iyonunun gerekli oldugunu gdstermektedir. Iki tetrahedra hala
elektrostatik olarak etkilesime girer. Aslinda, iki NBO atomu ve iki Na® iyonu
arasinda elektrostatik etkilesimler mevcuttur. Bununla birlikte, deneysel olarak
aciklandig1 gibi, cam ag modifikasyonu viskozite diisiisii veya viskoz akis i¢cin daha
bliyiik bir kolaylik saglamaktadir. Siirekli rasgele ag modeli, cam kompozisyonu
degistikce Ozelliklerde gozlenen degisiklikleri oldukca 1yi hesaplar. Degistiriciler agi
bozar ve aslinda cam eriyiginin viskozitesini diisiirmek ve dolayisiyla diisiik
sicakliklarda iiretimini kolaylastirmak i¢in kullanilir. Silisin ergime sicakligy,
kristobalit-sivi dengesine karsilik gelen 1723 °C’dir. Bunun yerine, silikaya % 25
soda eklenmesi siviy1 sadece 793 °C’ye diisiiriir [92]. Na* gibi alkali metal iyonlar
hareketlidir ve elektriksel iletkenlik, iyon gdciine izin verir. Buna karsihik, Ca?®*
iyonlar1 gibi alkali toprak iyonlar1 nispeten hareketsizdir ve diger iyonlarin, 6zellikle
alkalilerin diflizyonunu engelleyebilir ve bu nedenle camin kimyasal direncini

artirabilir [91].

Modifiye edici oksitler, viskoziteyi diisiirmenin yani sira ergime sicakliginin daha
viskoz bir alana diigmesine izin verir ve bu nedenle cam olusumunu destekler [94].
Alkali metal iyonlar1 (Li, Na, K, degerlik 1), her iki etkiyi tetiklemek i¢in alkalin

topraktakilerden (Ca) daha verimlidir.

3.3.3. Bor esash camlar

Bor (B), Mendeleev periyodik tablosunun III. grubundadir ve iiggen bir
koordinasyonu benimseyen ii¢ farkli oksijen iyonuna baglanma egilimindedir.
Tetrahedral koordinasyon da bulunur. Koordine edilen {i¢ bor atomu ile ilgili olarak,
bunlarin boroksil gruplart B3Os olusturduklar1 6ne stiriilmiistiir. Bu gruplar
diizlemseldir ve bor-oksijen-bor baglari ile {i¢ boyutlu bir ag olusturmak i¢in baglanir
(Sekil 3.11.). Boyle bir yap1, X-1gin1 kirinim sonuglari ile iyi bir uyum i¢indedir [95].
Bu yapr silikadan ¢ok farklidir. Boratlara alkali metaller eklenirken, indiiklenen

degisiklikler silikada tiretilenlerin aksinedir; buna literatiirde “bor oksit anomalisi”
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denir. Aslinda, viskozite artabilir ve alkali metal eklenirken, genellikle silisli
camlarda gozlenenlerin aksine termal genlesme azalir. Bdyle bir egilimin, bor

atomlarinin koordinasyonundaki bir degisiklikle ilgili olabilecegine inanilmaktadir.

- T - T,

‘Y
s
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Sekil 3.11. Oksijen atomu paylasan boroksil grubu [91].

Borosilikat camlar1 suya, korozyona dayanikli olduklarindan ve diisiik termal
genlesmeye izin verdiklerinden cam iiretiminde 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Cam
agint olusturan Si dort koordineli ve B ii¢ koordineli olacak sekilde Si ve B
atomlarindan olusurlar. Elde edilen ag diisiik viskoziteli ve diisiik erime sicakligina
sahip silikadan daha yumusaktir. Modifiye ediciler silika icine sokuldugunda
olanlarin aksine, baglanma potansiyeli, artan sicakliktaki ortalama mesafelerde, yani
diisiik bir termal genlesmeyle indiiklenen borosilikatlarda simetrik kalir. Borosilikat
camlarinda, Na® iyonlar1 gibi alkali metal iyonlart ya NBO’lar1 tanitan agi
degistirecek ya da bor koordinasyonunu degistirecektir (3’ten 4’e). ikinci olayn,
borat camlarinda belirtildigi gibi artan alkali metal konsantrasyonuyla birlikte
viskozitenin artabilecegi “bor oksit anomalisinden” sorumlu olduguna inanilmaktadir

[91].
3.3.4. Organik ve kalkojenit camlar
Organik camlar, optik lenslerin {liretilmesi ve cam esyalarin korunmasi i¢in kullanilir

(soguk u¢ kaplamalar, fiber boyutlandirma). Bunlar capraz baglanmig veya bagl

olmayan organik zincirler tarafindan olusturulur (Sekil 3.12.). Termoplastiklerde
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zincirler arasinda sadece zayif baglar (Van Der Waals) olusur. Termosetlerde,
organik zincirler arasinda kovalent baglar olustugunda ¢apraz baglama elde edilir.
Polietilen olarak bilinen en basit polimer, -CH»- pargalari olan uzun zincirlerden
olusur. Karbon-karbon zincirinin uzunlugu, polimerin {iretilme sekline baglidir.
Ayrica karbon zincirlerine yan grup fonksiyonlari da eklenebilir. Bir eriyikten
sogutuldugunda, polimer genellikle camsi bir matris i¢ine gomiilmiis ¢ok kiigiik
kristalli bolgelerin bir karistmimi sunacaktir. Kristal bolgeler, yonlendirilmis
zincirlerden olusur. Sadece su verme islemi yeterince hizli oldugunda, zincirler
yeniden diizenlenemez ve camsi bir faz elde edilir. Zincirler, ilgili 6zelliklere sahip
zincirler arasinda giiclii (kovalent) ve / veya zayif (Van Der Waals) baglanan camdan
i¢c boyutlu bir ag olusturur. Gli¢lii capraz baglantilar daha yiiksek viskozite rejimi ile

sonuclanir.

Ilging bir sekilde, kalkojenit camlari, organik camlara benzer sekilde tarif edilebilir;
polimerizasyon terimi bazen cam baglaminda da kullanilir. VI ve IV atom grubundan
bir kalkojenit cam olusur (6rnegin, GeSe). Grup VI atomlari, Van Der Waals baglar
ile etkilesime giren ve grup IV atomlar1 arasindaki kovalent baglanma nedeniyle
¢apraz baglanan (6rnegin Ge) uzun zincirler (6rnegin Se zincirleri) olusturur. Ge’nin

giiclii bir ag sertligi yaratan dort farkli zinciri [96] baglayabildigi bilinmektedir.

Zincir

Capraz

Sekil 3.12. Organik veya kalkojenit camlarinin gematik yapis1 [91].

3.3.5. Metalik camlar

Metal camlar son zamanlarda iiretilmeye baslanmislardir. 1960’larda AuSi cami1 gibi

ikili cam kompozisyonlar1 iiretmek igin yiiksek sogutma oranlarina Onciiliik
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edilmistir [97]. Daha yakin zamanlarda 4 ila 6 farkli elementten olusan daha
karmagik alagimlar daha diisiik sogutma hizlarinda iretilmistir [98, 99]. Nitekim bu
kadar ¢ok element ile yapilan alagimlarin ger¢ek yapisi, Wang ve arkadaslar
tarafindan gozden gegcirildigi gibi karmasiktir (Sekil 3.13.) [100] ve hala
tartisilmaktadir [101]. Bu camlar, kristal metallerden daha yiiksek elastik sinir ve
korozyon direnci gostermelerine ragmen, teknolojik uygulamalar agisindan bir atilim
saglamamistir. Metalik camlar, cam mekanik oOzelliklerin ¢alisilmasinda ve
anlasilmasinda son on yilda 6énemli bir rol oynamislardir. Ciinkii cam ge¢islerinin

cok altinda plastik olarak deforme (sikistirma altinda) olabilirler.

Metal-metal tipi Pd-metalloid tipi Metal-metalloid tipi
e a0 fre ® 2,
nr 4R Y
S @ G S
Mg, Zr, Ti, Hf, Be tabanh Pd, Pt tabanh Fe, Co, Ni tabanh

Sekil 3.13. Ug tip BMC degisik atomik konfigiirasyonlar1 [91].

Bulk metal camlar (BMC), oksit camlarina gore ¢ok daha kiigiik hacme ve daha
yilksek  paketleme yogunlugundadirlar ve rastgele paketlenmis atomik
konfigiirasyonlara sahip yeni bir camsi yap1 olduklar1 kesfedilmistir. Yogunluk
Olgtimleri, BMC ile tamamen kristalize durum arasindaki yogunluk farkinin, normal
amorf alagimlar icin rapor edilen yaklasik % 2’den ¢ok daha kiiciik olan % 0,3-1,0
araliginda oldugunu gostermektedir [100]. Bu, BMC’lerin rastgele paketlenmis daha
yiiksek yogunluklu atomik konfigiirasyonlara sahip oldugunu gostermektedir. Inoue,
BMC’leri, metal-metal tipi, metal-metaloid tipi ve Pd-metaloid tipi alagimlar olarak

ti¢ tiirde siiflandirmistir.
3.4. Camlarin Kullanim Alanlari
Cam giiniimiizde ¢ok cesitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Uygulamalar, cam

kullanimin1 ¢ekici kilan bir ya da daha fazla 6zellikten esinlenmektedir. Acikgasi

bir¢cok uygulama optik 6zelliklerle dogrudan ilgilidir. Cam elyaflari, kompozitlerin
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tiretilmesi ve giiclendirilmesi i¢in kullanilirken, borosilikat cam kimyasal etkisizligin

tibbi amagclar i¢in ¢ok ¢ekici oldugunu kanitlamistir.

Teleskoplar, gozlikler, 1s1k filtreleri, radyasyondan korunma duvarlar,
mikroskoplar, fotograf makineleri, pencere, renkli ve dekoratif cam {iriinleri ve
aynalar camin optik Ozelliklerine ihtiya¢ gostermektedir. Mekanik Ozelliklerin ve
saglamligin etkin oldugu durum kursun ge¢irmez camlarda karsimiza ¢ikmaktadir.

Camin termal soklara dayanikliligi ise firinda kullanilan camlarda goériilmektedir
[91].

Cam malzemelerin 6zelliklerini belirlemedeki ilk adim cam recetesinin kimyasal
bilesiminin ayarlanmasidir. Bunun yani sira iiretim yontemi se¢imi de iiretilecek
camin Ozelliklerini belirlemede dogrudan etkilidir. Camlar genel olarak {i¢ sinifta
toplanabilir. Bunlar; oksit camlar, oksit olmayan (siilfat, floriir, nitrat ve kloriir bagli)
camlar ve metalik camlar. Farkli {iretim yontemleri ve farkli kimyasal bilesimler ile

tiretilebilen camlarin en ekonomik tiretime sahip olan1 oksit camlardir [2].

3.5. Cam-seramikler

3.5.1. Cam-seramiklerin tanim

Cam-seramik malzemeler, kristallenme i¢in uygun olan camlara kontrollii 1s1l islem
uygulayarak kristallendirilen malzemelerdir. Kristallenme prosesi cam yapisinda
bulunan c¢ekirdeklendiriciler yardimiyla gerceklesir. Cam-seramik malzemelerin
tiretilmesi hususunda iki durum onemlidir. Birincisi belirli cam kompozisyonlari
cam-seramik {iretimi icin uygundur. Ikinci kritik durum ise cam bilesiminin 1s1l islem
kabul edebilir olmasidir. Her bir cam kompozisyonu i¢in kimyasal bilesim ve 1s1l
islem siirecleri 6zenli bir sekilde hazirlanmalidir. Cam-seramik malezeme iiretiminin
temel amaci, ¢ekirdeklendirici katkisi ile tiretilen amorf yapidaki cam malzemelerin
1s1l islem sicakliklart ve siirelerinin belirlendikten sonra uygulanmasi ile mikro

yapida homojen olarak dagilan kristallerin elde edilmesidir [11, 12, 102].
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Cam-seramik malzemelerde kristalizasyon prosesi, uygun 1s1l islem uygulamasi ile
gerceklesir. Yapida olusan 1 um veya daha kiiclik boyutlara sahip kristaller, cam-
seramik malzeme igerisinde %50°den fazla yer almaktadirlar [2]. Cam-seramikler,
yapisinda bir ya da bir¢ok kristal faz igeren inorganik ve metal olmayan
malzemelerdir. Cam-seramiklerin mekanik 6zellikleri Ttretildikleri ana camin
Ozelliklerinden daha iistiindiir. Bu istiinlik yapida olusan kristallerin boyut ve
morfolojisine gore deger kazanr. Iri kristal tanelerine ve yiiksek kristallenme oranina
sahip bir cam-seramik malzemede, catlak ilerlemesi ana cama gore kolay

olmayacaktir.

Kristal biiyiimesinin sadece c¢ekirdeklenme ile smirli kaldigi ya da cok kiigiik
boyutlarda kristal biiylimenin oldugu saydamligini yiiksek oranda koruyabilenler
haricinde, cam-seramik malzemeler genellikle opak yapilara sahiplerdir [68].
Kristallenme, 1s1l islem sirasinda bilesenlerin difiizyonu ile kristal biiylimesinin
kontrol edilebilecegi bir prosestir [103]. Homojen ve istenilen boyutlara sahip
kristallenme icin 1 cm® hacimde 10'%-10%° adet cekirdek olusumu saglanmalidir.
Cam-seramik sistemler i¢in 6nemli ¢ekirdeklendiriciler TiO2, P2Os, Cr203, ZrO- gibi
oksitler, asil metaller, platin grubu metalleri ve floritlerdir. Mc Millan ve arkadaslari,
camin kristalizasyonu i¢in metalik fosfatlarin da uygun ¢ekirdeklendiriciler oldugunu
belirleyen c¢alismalar yapmislardir. Isil islem sirasinda cekirdekleyiciler iizerinde
kristal faz biiylimesi ve kristal faz ¢Okelmesi gerceklesir. Isil islem esnasinda
kristaller kiiresel, levha, ¢ubuk ve lameller seklinde biiyiiyebilirler [2, 11, 12, 102,
104].

Cam-seramik malzemeler saf oksitlerin yan1 sira camlagsma 6zelligine sahip olan bazi

atiklar ile dogal hammaddelerden de elde edilebilirler [2].
3.5.2. Cam-seramiklerin tarihgesi
Cam-seramik malzeme 1954’te bir kaza sonucu kesfedilmistir [1]. Kristaller cam

iiretiminde istenmeyen unsurlardir. Cam ig¢inde olustuklarinda, camin 6zelliklerini

istenmeyen sekillerde degistirebilir. Corning kimyageri olan Donald Stookey
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kristallerle farkli bir sekilde tamismistir. 1954°te bir gece, firna bir deney cami
koymus ve sabah firmin asirt 1sindigim1 kesfetmistir. Firin igerisinde erimis
bulacagini beklerken yanlishkla diisiirdiigiinde kirilmayacak kadar giiglii bir opak
kat1 bulmustur. Bu opak kati icerisinde mikroskobik kristaller olusmustur. Deney
cami, Stookey’in cam-seramik olarak adlandirdigi yeni bir malzemeye donligmiistiir.
Stookey, kristallesmeyi kontrol etmek i¢in 1s1 ve kimyay1 kullanabilecegini biliyordu.
Belki farkli camlarda farkli kristaller olusturmak miimkiin olabilirdi. Bu, cam
seramiklerin dikkat ¢ekici Ozelliklere sahip olmasi i¢in uyarlanabilecegi anlamina
gelecekti. Stookey hakliydi. Giinlimiizde cam-seramikler 1siya dayanikli pisirme

kaplarindan egzotik optik cihazlara kadar her seyi yapmak i¢in kullanilmaktadir [66].

Cam-seramik terimi, 1957°de Corning Glass Works tarafindan ticarilestirilen
Pyroceram ig¢in Stookey tarafindan tanitildi. Stookey, bu yeni malzeme sinift igin
stire¢ temelli bir tanim kullandi: “ilk 6nce gekirdeklestirici ajanlar igeren 6zel camlar
ergitilir, ardindan cam partikiillerin kontrollii kristallesmesi meydana gelir” [105].
1959°da Stookey birlesik bir yaklasim benimsemis ve her iki tiir malzeme i¢in cam-
seramik terimini, kullanilan ¢ekirdeklestirici ajanin tiiriinden bagimsiz olarak
kullanmigtir (Cu, Ag, Au veya TiO) [106]. Tim bu erken gelismeler icin ortak olan,
bir cam esyanin sekillendirilmesi ve ardindan istenen zaman-sicaklik protokolii ile
kristallestirilmesiydi. Cam-seramiklerin hazirlanmasina yonelik bu teknoloji odakl
yaklagim, 1960’lardan  baglayarak, “Cam-seramikler, camlarin  kontrollii
kristallenmesiyle hazirlanan polikristal katilardir” [107] gibi ders kitaplarinin
tanimlarina da yansimigtir. “Cam-seramikler, kontrollii g¢ekirdeklenme ve cam

kristalizasyonu ile olusan seramik malzemelerdir” [11].

Baslangicta cam-seramik teriminin sadece kristallerin 6nemli hacim fraksiyonlarii
(> %50) igeren malzemeleri tanimlamasi beklenirken, son 60 yilda 6nemli 6l¢iide
diisiik kristal hacim fraksiyonlarina sahip cam-seramikler de gelistirilmistir. Bu
nedenle, erken kisitlamanin ¢ok simirlayict oldugu ve revize edilmis tanimimizda,
kristalin fazlarin sayisinda veya kiitle kompozisyon ailesinde herhangi bir kisitlama
oldugu i¢in ihmal edilmistir. Aliiminosilikat sistemi tarihsel olarak cam-seramik

arastirma ve ticarilestirme cogunlugunu olustursa da, bir¢ok baska sistem
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giiniimiizde iyi bilinmektedir ve uzun yillardir en gelismis aragtirmalara konu
olmustur. Cam-seramik iiretiminde bir diger yeni ve énemli 6zellik, ayn1 anda veya
bagimsiz olarak yi1gin halinde veya numune yiizeylerinde biiyliyen farkli kristal
tiplerinin evrimini kontrol etmenin gerekliligidir [108, 109]. Son olarak, birlikte
pisirme, ek iiretim ve lazer modelleme gibi gelismis hazirlik yollari, kristallerin ve
sekilsiz fazlarin karmasik bir karisimina yol acabilir. Bu malzemelerin cam-seramik
olarak da smiflandirilip simiflandirilmayacagini  belirlemek i¢in baska bir

degerlendirme yapilmasi gerekmektedir [104].
3.5.3. Camlarda faz doniisiimleri
Cam malzemelerde, iki tiirlii faz doniisiimii ger¢eklesmektedir. Bunlar kristalizasyon

ve faz ayrismasidir. Camlarda goriilebilecek faz dontigiimlerine ait sema Sekil

3.14.’te gosterilmektedir [2, 110, 111].
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Heterojen Homojen Cekirdeklen Spinodal Faz
Cekirdeklenme Cekirdeklenme Buytume Aynismasi
Mekanizmasiyla

Sekil 3.14. Camlarda faz doniigiimleri [69].

3.5.3.1. Kiristalizasyon

Kristal c¢ekirdeklenme ve biliyiime kontrolii, cam-seramik mikro yapilarinin
gelistirilmesinde kritik bir olgudur. Genel olarak, kontrollii kristallenmeyi elde etmek
icin cam tizerine ¢ekirdeklenme ajanlari veya ¢ok asamall 1s1l islemler uygulanir.

Cekirdeklenme ajanlari, ¢ok asamali 1s1l islemlerde, ¢ekirdeklenmeye veya faz
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ayrilmasima yardimer olur. Cam gegis sicakliginin iizerindeki bir sicaklik Tg, daha

yiikksek sicaklik ve zaman periyodlarinda cekirdek olusumunu ve ayrica kristal

biiyiimesini destekler [112, 113].
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Sekil 3.15. Yiizey kristalizasyonunun a) baglangici, b) ilerlemesi, ¢) tamamlanmasi [111].
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Sekil 3.16. Hacim kristalizasyonu, a) ¢ekirdek olusumu, b) biiyliime, ¢) cam-seramik mikroyapis1 [111].

Kristal biiylimesi cam kiitlesinin tamaminda gergeklesebilecegi gibi cam yiizeyinde

de olabilir. Yiizeyde meydana gelen kristallenme durumuna yiizey kristallenmesi

denmektedir ve hacim kristallenmesine gore daha kolay gerceklesmektedir. Bu

durum cam sistemlerin tamaminda goriilebilecek bir olaydir. Sekil 3.15.te yiizey

kristalizasyonu ve Sekil 3.16.°da hacim kristallizasyonuna ait sematik olarak

kristallenme asamalar1 goriilmektedir [110, 111, 114].

Yiizey kristallenmesi amorf yapidaki cam malzemenin ylizey 6zellikleri ile dogrudan

alakalidir.

Cekirdeklenme cam malzemenin ara yiizeyinde gergeklesiyor ise

kristallenen fazlar camin ara yiizeyine dik bir dogrultuda biyiirler [110].

Kristalizasyon prosesi ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi olarak iki asama
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sonucunda ger¢eklesmektedir. Cekirdeklerin veya en kiiciik boyuttaki kristal yapinin
lizerine malzeme birikmesi sonucunda kristal biiylimesi gerceklesir. Kararli hale
gelen cekirdek daha sonra biiyiliyerek belirli bir boyuta ulagmaktadir. Bu durum
sicaklik ile dogrudan baglantilidir. Kritik boyuttan daha kiigiik olan ¢ekirdekler
kararsiz yapidadirlar [110, 114].

Cekirdeklenme prosesi homojen ve heterojen olmak iizere iki farkli sekilde
gerceklesmektedir. Heterojen ¢ekirdeklenmede, c¢ekirdeklenme merkezi cam
sistemindeki  yabanci maddelerin atomlar1 ile olusmaktadir. Homojen
cekirdeklenmede ise bu durum cam sistemini olusturan kimyasal bilesenlerden biri
tarafindan gergeklestirilir [110, 114]. Cekirdeklenme prosesi ¢ekirdeklendirici ajanlar
ilave edilerek heterojen cekirdeklenme seklinde daha kisa siirede gerceklestirilir.
Bazi modifiye edici oksitler de (Li2O, BaO, CaO, ZnO, K>O ve NaxO gibi)
kristalizasyon islemini kolaylastirirlar [114].
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Sekil 3.17. Cekirdegin biiylimesi ile serbest enerjideki degisim [10].

Homojen ¢ekirdeklenme prosesinde, ¢ekirdekler kritik boyuttan kii¢lik ise embriyon
olarak adlandirlirlar ve kararsiz yapida olan bu embriyonlar sistem icerisinde tekrar
¢oOziiniirler. Olusan ¢ekirdek kiiresel kabul edilerek incelenecek olursa, embriyonlarin

kararli olmaya basladig1 kritik yaricap degerinde serbest enerjideki artig en yliksek
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degerine ulagmaktadir. Kritik yarigapt asarak biiyliyen cekirdekle birlikte serbest
enerji degerindeki artis miktarinda azalma goriiliir ve serbest enerji diisiise gecer. Bu

durum Sekil 3.17.”deki grafikle ifade edilmektedir [2, 114].

Cekirdegin kritik boyu, sicaklifa bagli olarak katilasma noktasinda sonsuzdur.
Homojen c¢ekirdeklenme prosesinde r yaricapinda gekirdeklenmenin olusumuyla

birlikte sivi-kat1 faz doniisiimiinde ger¢eklesen serbest enerjideki degisim;
AG = —g nr3AG + Amr3a,_ (3.1)

3.1 esitligindeki denklem ile bulunabilir. Bu denklemde;

r : ¢ekirdek yarigapi,
osk : Stvi-kat1 ara yiizey enerjisi,

AGv : serbest enerjide (s1vi-kat1 faz doniisiimii esnasinda) meydana gelen degisimdir.

Doniistimler sirasinda yeni ylizeylerin meydana gelmesi serbest enerji degerinde
artisa sebep olur. Doniistimler tamamlandiginda hacimde bir diisiis meydana gelir ve
bu durum serbest enerji degerinde bir azalmaya neden olur [110]. Serbest enerji
degerinde diisiis meydana getirecek, kritik cekirdek degeri (r” yarigapindaki) denklem

(3.1)’deki AGv’nin r’ye gore tiirevinin sifira (0) esitlenmesi ile bulunabilir [2].

dAGy) _ 12 _
= 3 T 8rrrs_, =0 (3.2)

Eger r < " ise embriyonlar kararsiz davranir ve sistem igerisinde tekrar ¢dziiniirler, r
> 1" durumunda ise kararli ¢ekirdeklenme gerceklestirerek biiyiirler. Kritik boyuta
sahip cekirdeklerin var olusu c¢ekirdeklenmenin gergeklesebilmesi i¢in asilmasi

gereken enerji bariyeri AG* ile ifade edilecek olursa, AG* degeri (3.3) denklemi
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kullanilarak hesaplanan kritik boyut degerinin esitlik (3.1)’de yerine yazilmasi ile
bulunabilir [2].

. 4 (20543 205k

AGT = _ET[ (E) AGU + 41 ( Ao )O'S_k (34)
+ _ lém(os—g)®

AGT = 3(AGV)? (35)

Kristalizasyon isleminin gerceklesebilmesi, kritik yarigapa sahip (r~ boyutundaki)
cekirdeklerin olusumuyla birlikte serbest enerjide (AG*) diisme saglanmasina
baglidir. Kritik boyuttaki c¢ekirdeklerin diizensiz rasgele degisim sonucunda
olustuklar1 kabul edilerek homojen ¢ekirdeklenmenin hizi belirlenir. Cekirdeklerin
olugmasinin ve boyutlarindaki dagilimlarinin diizensiz degisimlerle baglantili oldugu

varsayilir [2, 114].

Cekirdegin biiyiimesi diflizyon mekanizmasi sayesinde gerceklesir. Birim hacimde

gerceklesen cekirdeklenme hizi [2];

I = Bexp[—(AG™ + AG, )/ kgT] (3.6)

denklemi ile ifade edilir. AGa, kinetik engel (¢ekirdeklenmeye kargi), olarak
adlandirilir. Boltzman sabiti, kg ile gosterilirken, B ise 101-10* m3s? arasinda

degisen bir sabit sayidir.

Sicaklik ile c¢ekirdeklenme hiz1 arasindaki iliski Sekil 3.18.’de gosterilmistir.
Denklem (3.6)’daki exp ifadeler yardimiyla egrinin durumu anlagilabilir. exp (-
AG*/kgT) denklemi likidiis sicakliginda “0” olacak ve AT arttikca asirt soguma
miktar1 artacaktir. Daha fazla asir1 sogumalarda (-AGa / kg T) denklemi iistiin olur.
Maksimum noktasindan gegtikten sonra ¢ekirdeklenme hizi, agir1 sogumanin artmasi

ile diiser [2, 114].
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|, Cekirdeklenme Huza

AT, Asim Soguma

Sekil 3.18. Asirt soguma (AT) ile gekirdeklenme arasindaki iligki [114].

Kristalizasyon isleminin homojen ¢ekirdeklenme prosesi ile ger¢eklesebilmesi igin
kinetik ve termodinamik engellerinin asilmasi gerekmektedir. Polimerlerde ve
camlarda ergime sicakligimin altinda homojen ¢ekirdeklenmenin gerceklesmesi
miimkiindiir. Homojen ¢ekirdeklenme icin, camlarin kristallenmesinde 6rnekler ¢cok
nadirdir. Cekirdeklenme ilavesi olmadan kristallenme baryum-silikat camlarinda
goriilebilir. Amorf cam ve amorf polimerler malzemelerde kinetik engel,
cekirdeklenme ve biiyiime hizlarinin diisiik olmasinda biiyiik bir 6neme sahiptir.
Diger inorganik malzemelerin, metal ve alasimlarin sivi haldeki viskoziteleri
diisiiktiir ve kolayca kristallenirler. Ug boyutlu sebeke yapisina sahip olan cam yapici
sistemlerin akiskanlik 6zellikleri zayiftir. Camlarin bilesimine girdiklerinde sebeke
yapisint bozan oksitlerin camlasma o6zelligini diisiirmeleri ya da kristalizasyona

neden olmalar1 bu sekilde agiklanabilir [2].

Faz doniisim olaylari, kristal hatalar1 ve tane smurlari gibi kendilerinden farkl
bilesimde olan bolgelerde gerceklesir. Heterojen c¢ekirdeklenme; homojen

cekirdeklenmeden ¢ok daha fazla rastlanan bir olaydir [110].

AGa ve AGv degerleri heterojen g¢ekirdeklenme tiiriinde degismeden kalir. Enerji
degisimine etki eden iki ara ylizey olusumu ise heterojen faz ile sivi arasindaki ara
yiizey ile heterojen faz ile embriyon arasindaki ara yiizeydir. Cekirdeklenmenin daha

diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesi icin hetorojen faz ile embriyon arasinda olusan ara
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yiizey gerilimi diisiik degerde olmalidir. Bu durum damla modeli ile agiklanmaktadir

[110].

Heterojen c¢ekirdeklenme prosesinde, yabanci bir katinin yiizeyinde heterojen

cekirdekler olusur. Cekirdeklenmenin olustugu kati madde,

icerisine camin

konuldugu sistemin duvari ya da sivi sistem igerisinde dagilmis olan bir bagka kati

olabilir. Temas agis1 0 olan kristal demeti (kat1 yiizeyinde sekillenen) Sekil 3.19.’da

gorilmektedir. Olusan kristal demetinin serbest enerji degisimi (3.7) denklemi

asagidaki gibidir [2].

AG = :;—dAGU + Ss—kOs-k + Sk—a (Ok-a = Os-qa)

Denklemde;

Vm : kristal fazin molar hacmi,

Vq : demetin hacmi,

Ska:
Ssk :
Os-k .
Os-a -

Ok-a -

kristal-alt tabaka ara yiizey enerjileri,
stvi-kristal ara yiizey enerjileri,
stvi-kristal ara yiizey enerjileri,
stvi-alt tabaka ara ylizey enerjileri,

kristal-alt tabaka ve arasindaki ara yiizey enerjileridir.

B=Temas agisi

s

——— \
H e
Kristal demen f
|
!

l l

I r |

Kat vilzey veva
alt tabaka

Sekil 3.19. Kristal demetin (kat1 alt tabaka tizerinde) olusumu [2].

(3.7)
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Kristal demeti kiiresel bir sapka olup r yarigaplidir. Alt tabakanin diizlem oldugu ve

lic faz arasinda statik bir denge durumu oldugu kabul edilirse;

Os—k = Ok—q + Os_p cos6 (38)

4 (2—3cos8+ cos39)

Va=15 4 (39)
Se_ = mr?(1 — cosh) (3.10)
Sk_q = mrisin?0 (3.11)
AGper = AG™ £(6) (3.12)
£(6) = (2—6059: cos9) (3.13)
r* = 29s=kVm (3.14)

AGv

denklemleri yazilabilir. Burada (0), kristal ¢ekirdek ile alt tabaka arasindaki temas
agisina (0) bagl bir fonksiyondur. 0 < 6 < 7w araligindaki degerler igin f(0) < 1’dir.

Termodinamik engelin azalmasi durumu 6 degerine baglidir.

Diiz bir alt tabakadaki (asir1 sogumus sivilarda) kararli heterojen ¢ekirdeklenme hizi,

kt AGher + AGg
Inee = ns (%) exp [—% (3.15)

denklemi ile hesaplanir. Burada ns, sivinin her bir birim hacmindeki alt tabaka
taneleri ile temastaki s1vi atomlarinin toplam sayisi; h, Planck sabiti; k, reaksiyon hiz

sabiti ve t, zamandir [2].
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3.5.3.2. Faz ayrismasi

Cam bilesimini olusturan hammaddeler ergitildiginde sivi forma gecgerler. Bazi
durumlarda eriyik kendiliginden yliksek viskoziteye sahip iki ayri siviya ya da faza
ayrisabilir. Baglangigta birbiriyle karismis olan sivilar, yavas bir siire¢ takibinde iki
tabakaya ayrilirlar. Cam gegis sicakliginin altina sogutulan eriyik, ana faz icerisinde
dagilmis halde damlaciklar barindiran bir kati olusturur. Isil islem uygulamalar
camda kristal olmayan iki ayr1 fazin olugsmasina sebep olabilir. Bu faz ayrismasi,
likidiis sicakligr iizerindeki bir sicaklikta olursa kararli karigmazlik, altindaki bir
sicaklikta olursa yari kararli karismazlik olarak isimlendirilir. Yar1 kararlt
karismazlik durumuna, “cam igerisinde cam faz1 ayrismasi” da denilir.
Cekirdeklenme ve biiylime evrelerinden Once faz ayrigsmasinin meydana geldigi
durumda kristalizasyon kinetigi ciddi degisimler gosterebilir. Yari kararl karismazlik
durumu, cam-seramik malzemelerin iretimi agisindan biiylik oneme sahiptir ve

gerceklesmesi iki mekanizma ile olabilir;

a) Cekirdeklenme ve biiylime mekanizmasi

b) Spinodal faz ayrismasi

Cekirdeklenme ve biliylime mekanizmasinda kristal fazlar genellikle kiiresel sekle
sahiptir. Spinodal faz ayrismasi1 mekanizmasinda ise kristaller ignemsi sekildedir.
Spinodal faz ayrismasinda kristalizasyonun gerceklesmesi i¢in c¢ekirdeklenme
olayina ihtiya¢ duyulmaz [110, 114]. Birinci mekanizmada ayrisan faz bilesimi
¢ekirdeklerin olusum asamasindan itibaren sabit kalirken, ikinci mekanizmada sistem
denge durumuna ulagincaya kadar bilesim degisiklik gosterir. Fazlar arasindaki
arayiizey birinci mekanizmada daima belirgin iken, ikinci mekanizmada ayrismanin

ileri asamasinda belirginlesmektedir.

Kristalizasyondan 6nce cam sisteminde faz ayrismasinin ger¢eklesmesi mikroyapi ve
kristalizasyon davranis1 {lizerinde Onemli etki yaratir. Ayrisan faz veya fazlar,

kristalizasyon esnasinda hetorojen ¢ekirdeklenme gorevi goriirler [114].
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3.5.4. Cam-seramik iiretimi

Cam-seramik malzemeler, kristallenmeye uygun camlarin 1si1l islem sonucu
yapilarinda bir veya birden cok kristal fazi artik cam ile birlikte bulunduran
malzemeler olarak tanimlanmistir. Cam-seramik malzemelerin iiretilmesi prosesi ii¢
baslik altinda toplanabilir. Bu basliklar, klasik cam-seramik iiretimi, toz yontemleri
ile cam-seramik tretimi ve sol-gel yoOntemi ile cam-seramik tretimi olarak
adlandirilir. Cam-seramik malzemelerin anlasilabilmesi i¢in cam olusumunun ve cam

sistemlerde meydana gelen faz doniisiimlerinin anlasilmas1 gerekir [91, 111, 114].

3.5.4.1. Klasik cam-seramik iiretimi

Klasik cam-seramik iiretim yonteminde birinci asama homojen bir camin
tiretilmesidir. Cam {iiretiminde en 6nemli husus saptanabilir kristal fazlar1 olmayan
gercekei bir cam olusturmaktir. Bu baglamda, sicaklik-zaman doniisiimii (TTT)
diyagramlari, daha karmasik cam kompozisyonlar: icin teorik ve deneysel olarak
hazirlanmalidir (Sekil 5.15.). TTT diyagrami, bir sicaklik-zaman diliminde kristalin
ve cam bolgeleri gosterir. Bir cam olustururken, sogutma yolu, hi¢bir durumda,

kristalin alandan gegmemelidir [91, 110].

A S1V
T SIV1

Kristal

cam

v

t

Sekil 3.20. Cam iiretimi i¢in kullanilan sematik TTT diyagram [91].

Uygun bir receteye gore hazirlanan cam bilesimleri ergitilir, sekillendirilir (genellikle
dokiim yoluyla) ve kontrollii 1s1l islem uygulanarak kristal fazlar olusturulduktan

sonra cam-seramige doniistiiriiliir. Uygulanan 1s1l islem iki kademeli ya da tek
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kademeli olabilir. Kontrollii 1s1l islemde genellikle 2 ila 5°C/dk arasinda 1sitma
hizlar1 uygulanir. iki kademeli 1s11 islemde birinci asamada cekirdeklenmenin
optimum degerde oldugu c¢ekirdeklenme sicakliginda veya biraz daha yiiksek
sicaklikta islem yapilir. Bu durum cam yapisinda yiiksek miktarda kiigiik kristaller
seklinde cekirdeklerin olusumunu saglar. lIkinci asamada kristal biiyiitme
sicakliginda veya daha yiiksek sicaklikta islem yapilarak olusmus c¢ekirdeklerin
bliylimesi ve daha biiylik boyutlarda (genelde ortalama 1-5 pm) kristallerin olugmast
saglanir. Cam tiretimi ile birlikte iki kademeli 1s1l islem uygulamasi1 Sekil 3.21.’de

gosterilmektedir [110, 111, 114].

Cam-seramik tiretiminde kontrollii kristalizasyon islemi ile amorf yapiya sahip olan
camin mikrokristalli seramige doniistiiriilmesi amaglanmaktadir. Bu islem ile iiretilen
cam-seramik malzemenin Onceden amaglanan Ozelliklere uygun hale getirilmesi

saglanir [2].

1600°C

Kristal buyutme

........................................

Gekirdeklenfne

Sicakhk
o0
=
e

Zaman

Sekil 3.21. Cam-seramigin (Li20-Al203-SiO2) genel 1s1l islem diyagrami [110].

3.5.4.2. Toz yontemi ile cam-seramik iiretimi

Bu yontem klasik cam-seramik iiretim yontemine alternatif bir iiretim seklidir.
Geleneksel seramik iiretiminden farki baslangigta kullanilan tozlarin amorf yapida
olmalaridir. Hazirlanan bilesim tozlar1 ergitilip su igerisine dokiimii yapildiktan sonra
elde edilen amorf yapinin 6giitme islemleri sonucunda toz boyutlarina getirilerek

sekilledirilip sinterlenmesi esasina dayanmaktadir. Yontemin dezavantajlar1 maliyeti
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yiikksek olan amorf tozlarin kullanimi ve iretilecek malzemenin sekil ve boyut

toleranslarinda kisitlamalar olmasidir [111, 114].

Amorf cam tozlarmmin presle sekillendirilip sinterlenmesi ile cam-seramik
malzemelerin iiretiminde iki farkli yol izlenmektedir. Bunlardan biri, cam malzeme
preslenerek kompakt hale getirilir ve sinterleme ile 1s1l islem uygulanir. Digeri ise,
sinterleme siirecinde kontollii ¢ekirdek olusturulur ve sonrasinda kristallenme
meydana gelir. Toz yontemi kullanilarak cam-seramik iiretimi Sekil 3.22.’de sematik

olarak gosterilmistir [11, 111, 114].

) P> 9 - |

(@)

Sekil 3.22. Toz yontemi ile cam-seramik iiretimi sematik goriintiisii, a) kompakt cam (toz halinde), b)
yogunlagma ve kristalizasyonun baslamasi, ¢) cam-seramik [11].

Amorf cam tozlarinin direkt olarak sicak preslenmesi ya da sicak izostatik
preslenmesiyle de cam-seramik {iiretimi yapilabilmektedir. Yogunlugu artirmada
onemli bir parametre olan basing sayesinde sicak preslemelerde tam yogunluga yakin
degerler elde edilir. Ancak maliyet diger yontemlerden ¢ok daha fazladir. Cam-
seramiklerin toz yontemiyle {retilmesi amorf tozlarmin {iretiminin maliyetli

olmasina ek olarak birgok durumda avantajli degildir [111, 114].

3.5.4.3. Sol-jel yontemi ile cam-seramik iiretimi

Sol-jel yontemi cam-seramik malzemelerin {retiminde kullanilan diger bir
yontemdir. Geleneksel cam iiretim yontemlerinde yiiksek sicakliklarda cam
tiretilmektedir.  Sol-jel yonteminde oda sicakliginda hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Bu sebepten dolayr soguk metot denmektedir. Kimyasal sol-jel

yonteminde metal alkoksit, metal tuzlari, alkol ve su kullanilarak c¢ozeltiler elde
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edilir. Daha sonrasinda ¢dzelti kat1 ve sivi faz arasindaki gecis fazi olarak ta bilinen
jel formuna doniistiiriiliir. Herhangi bir ¢6zeltinin veya siispansiyonun jellesebilecegi
tim sistemlerde uygulanabilir. Sol-jel yontemi ile cam malzeme toz formda ya da
bulk olarak tiretilebilir. Diisiik sicakliklarda uygulanmasi en onemli avantajidir.
Diger yontemler ile iiretilemeyen 6zel cam-seramik malzemeler bu yontemle

tiretilebilirler [111, 114].

Sol-jel teknigi ile hazirlanan ¢6zeltiden kondenzasyon ve hidroliz tepkimeleri
sonucunda jel olusturulur. Bu jele 1s1l islem uygulanarak amorf tozlar elde edilir.
Tozlar presleme ile sekillendirildikten sonra sinterlenerek cam-seramik malzeme
tiretimi gerceklestirilir. Bu teknigin en biiylik dezavantajlarindan biri biiyiik ol¢iilere
sahip camlarin iiretiminin ¢ok zor olmasi digeri ise ¢ozelti hazirlama ve jellesme
proseslerini takiben meydana gelen organik kalintilarin uzaklastirilmasi amaglanarak
yapilan kurutma islemi esnasinda yapida meydana gelebilen catlaklardir. Teknigin
avantajlarn igerisinde ¢ok diisiikk sicakliklarda cam iiretimi ve c¢ozelti hazirlama
stirecinde saf malzemeler kullanilarak molekiiler olarak saf ve temiz cam eldesidir.
Bu yontem kullanilarak fiber takviyeli ve biyo uyumlu cam-seramik malzemeler de
tiretilebilmektedir [114-116].

3.5.5. Cam-seramik sistemleri

Cam-seramik sistemler bilesimlerinde ihtiva ettikleri temel oksitlerin isimleriyle
anilirlar. Genelde en az ii¢ bilesenli olan sistemler iiglii faz diyagramlarindan yola
cikilarak camlagma gosteren bolgelerdeki bilesimleri kullanilarak hazirlanirlar. Cam-
seramikler, dikkate deger kimyasal ve mekanik kararlilik ile birlikte diisiik termal
genlesme ve disiik dielektrik sabitine sahip olduklari i¢in teknolojik, bilimsel ve
ticari bir¢ok 6nemli alanda ilgi ¢cekmektedir. BaO-Al203-SiO2 (BAS), ve CaO-Al>0s3-
SiO2 (CAS), Li20-Al203-SiO2 (LAS) ve MgO-Al;03-SiO2 (MAS) sistemler hem

ticari hem de arastirma amagli sentezlenen ana cam-seramikler arasindadir.
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3.5.5.1. BaO-Al203-Si0O2 cam-seramik sistemi

Uclii sistem BaO-Al,03-SiO,, korozyon direnci, mekanik mukavemet, termal
kararlilik, gazlar ve su icin sizdirmazlik ve hatta iyonlastirict radyasyondan korunma
gibi degerli ve ayn1 zamanda yeni 6zellikler sunan yeni malzemelerin sentezi i¢in
ilgili bir kaynaktir [117]. Baryum aliiminosilikat (BAS) cam, yiiksek erime noktasi
(1760 °C), 1yi oksidasyon direnci, diisiik dielektrik sabiti gosterir, bu da onu refrakter
kompozitler, elektromanyetik radom, elektrik yalitim {riinleri ve benzeri alanlarda

umut verici bir aday yapar [118].

Bu sistemden, onemli mekanik mukavemet sunan bilesimler, BaO-Al203-SiO; faz
diyagrami boyunca bulunur. Bu 6zel avantajlar, bu sistemden kaynaklanan cam-
seramiklerin kaplamalar, gliclendirilmis camlar ve contalar gibi ¢ok ¢esitli
uygulamalarda asamali olarak kullanilmasina yol agmistir [119, 120]. 1200-1400 °C
sicaklik araliginda BaO-Al>03-SiO2 sisteminin kati bolgesi, ana arzu edilen faz
olusum siireglerinin bu sicaklik araliginda gergeklesmesi nedeniyle segilmistir [121,
122]. Diger taraftan, BaO-Al,03-SiO; sistemi veya cam uygulamalarinin kullanimi
yiikksek erime sicakliklar1 gerektirir. Bu nedenle, islem sicakligini pratik sinirlar
icinde (< 1500 °C) azaltmak i¢in bir aki eklenmesi gerekir. Sonug olarak, eriyik cami1
dokmek ve yeterli viskoziteye ulagmak i¢in, cam olusturan SiO2’nin bir kismi1 B203

ile degistirilmistir [117].

Termal sok direnclerinin iyi, mukavemetlerinin yiiksek olusu nedeni ile mutfak
esyalarin tiretiminde kullanim alan1 bulmaktadir. Sekil 3.23.’te BAS sistemin cam

olusum bolgesi goriilmektedir [114].
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Sekil 3.23. Cam olusum bélgesi (BaO-Al20s-SiO; sisteminde) [114].

3.5.5.2. CaO-Al203-SiO2 cam-seramik sistemi (CAS)

Ca0-Al203-SiO2 (CAS) sistemine dayanan cam seramik malzemeler kapsamli bir
sekilde incelenmistir ve bazilar1 biiyilk hacimli ticari iiriinler haline gelmistir. -
wollastonit (CaSiOs), bu sistemdeki 6nemli kristal fazlardan biridir. Endiistriyel
wollastonit i¢eren cam-seramikler insaat endiistrisinde kullanilmistir [11]. Bir diger
onemli kristal faz anortittir (CaAl2Si2Og). Anortit (CaO-Al203-2Si02: CaAlzSi>Og
veya CAS), silikona ¢ok yakin olan diisiik termal genlesme katsayisi ve aliiminadan
daha diisiik nispi gecirgenligi nedeniyle diislik sicakliktaki birlikte pisirilen seramik
altliklar i¢in yaygin olarak arastirilan ve potansiyel bir malzeme olarak siniflandirilan
baskin bir {iglii cam seramik sistemidir [123]. Anortit igeren ciiruf Rusya’daki
binalarda ve yollarda kullanilan bir insaat malzemesidir [11]. Wollastonit ve anortitin
toplu kristallesmesini saglamak i¢in, siilfiirler, floriirler, Cr.O3, TiO2 ve P2Os gibi
katki maddeleri cama ¢ekirdeklendirme ajanlari olarak eklenir [11]. Triklinik bir
kristal yapiya ve CaAl>Si,Og kimyasal bilesimine sahip olan anortit, bu sistemdeki en
kararl kristal faz olarak bilinmektedir [124]. Altigen CaAl2Si>Og’in kristal yapisi ilk
kez 1959’da Takeuchi tarafindan belirlenmistir [125]. Ito [126] ve Abe [127, 128],
Ca0-Al203-Si0; eriyiginden altigen CaAl2Si2Og’in biiylimesini incelemislerdir. Ito
kristal yapisini, kristalin uzay grubunun ve hiicre parametrelerinin ayrintili
tespitinden ‘“sahte altigen” olarak tanimlasa da, altigen ve sahte altigen bicimler

arasindaki fark olduk¢a azdir [127]. Altigen CaAl>Si2Og’in dogal minerali, 1990
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yilinda Dmitrii Sergeevich Steinberg’in adini tagiyan dmisteinbergit olarak bilinir
[129]. Sekil 3.24.’te CaO-Al,03-SiO; faz diyagrami verilmistir [114].

3A1,0,8i0,

Ca02A1,0,

Sekil 3.24. Faz diyagrami (CaO-Al20s-SiO2) [114].

CAS camlar, uygun 1s1l islem kosullart altinda cam seramiklere donistiiriiliir. TiOz,
ZrO2, ZnO, B20s3, Li20 ve Cr.03, CAS camlarinin kristalizasyon sicakligini 850-900
°Cye diisiirmek i¢in cekirdeklestirici ajanlarin veya sinterleme yardimcilarinin
roliinii oynayabilir. Endiistriyel atiklarin ¢ogu yiiksek miktarda CAS cam seramigi
icerdiginden, bu malzemeler saf oksitlere ek olarak metaliirjik ve endiistriyel
atiklardan da elde edilebilir [130]. Saf oksitlerden CAS malzemelerinin imalatinda
siklikla kullanilan teknik, gii¢lii tane baglantilar1 ile gézeneksiz, yogun ve homojen

bir yap1 elde etme firsat1 veren cam-seramik teknigidir [131, 132].

3.5.5.3. Li20-Al203-SiO2 cam-seramik sistemi (LAS)

Ticari degeri yiiksek cam-seramiklerin 6nemli bir grubu Li>O-Al203-SiO2 (LAS)
cam-kristal malzemeleridir. 600 °C’ye kadar refrakterlik ve miikemmel termal sok
direnciyle birlestirilmis diisiik termal genlesme katsayisina sahiptirler. Bu tip
malzemeler, agirlikga yaklasik %10-15 AlO3z ve agirlikca % diisiik miktar Li2O
igeren kimyasal bilesimler ile karakterize edilir ve orta derecede mekanik direng
gosterirler (egilme mukavemeti 200 MPa’dan yiiksek degildir). Ticari LAS cam-
seramikler B-kuvars tipi kat1 c¢ozelti gibi genellikle Li-Al-silikatlarin
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kristallesmesinin (B-spodiimen; B-Okriptit ve digerleri) meydana geldigi yiiksek
anizotropik termal genlesme katsayisina sahip kristal fazlara dayanmaktadir [133,
134]. Diger grup LAS cam-seramikler, LioO-Al,03-SiO; sisteminin ana camlarinin
1s1l islemiyle de elde edilen malzemelerdir, ancak Li2O ile Al2Os arasinda farkli
oranlar vardir. Bu cam seramikler agirlik¢a yaklasik % 15 Li2O ve agirlik¢a sadece
yaklagik % 3 Al2O3 igerir [135]. Li-di-silikat baskin kristallesme vardir ve cam-
seramikler ¢cok yiliksek mekanik 6zellikler (680 MPa’ya kadar e§ilme mukavemeti)

ile karakterize edilir.

Hummel arastirmalari sirasinda lityum mineralinin diisiik termal genlesme 6zelligine
sahip oldugunu kesfetmistir. Daha sonraki ¢alismalarda Smoke LAS sisteminde
termal genlesme degerinin negatif oldugu iki alani tanimlamistir [133]. Corninng’s,
Corning Ware, PPG’s Hercuvit, Owen Illinois, CER-VIT gibi ticari isimli
malzemeler LAS cam-seramik sisteminde yerini almis olan ticari markalardir. LioO-
Al;03-SiO; sistemin Sekil 3.25.’te {iglii denge diyagrami ve cam olusumuna uygun

bolgesi gosterilmistir [114, 134].

Sily el

10 \\’} o

A\ / \.
3 }/ \‘ 0 ?q-g:: “D;?O ;EU

/ \ o
end \ w0
o %0 up2s0, '
A \\ L) \ +E0
,/ \ _,/‘- ", B Spl..dumure 5-,
M4 530 Wi '.I Sl olums Wo
/4 A\ / 'u \ VLW
.
J \ / N *B Eb
‘}I}/‘ 10 iy L \ . '!"J
AU T N T EY T S T m,.f{ A ."L l". VUV N N
Ly0 10 30 0 70 30 A0, ose G0 o w0 w3 2 Lf;ﬂm;i“'
(a) ()

Sekil 3.25. Li20-Al203-SiOz2 sistemin, a) cam olusumuna uygun bolgesi, b) ti¢lii denge diyagrami [114].

3.5.5.4. MgO-Al203-SiO2 cam-seramik sistemi (MAS)

MAS sistemi iizerinde ilk g¢alisan arastirmacilar Rankin ve Merwin’dir [39]. MAS

sistemindeki cam-seramik malzemeler yapilarinda kontrol edilebilen kristal fazlari
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ihtiva etmelerinden dolayr 6nemli inorganik malzeme olarak nitelendirilir [75].
MgO-Al;03-Si02 (MAS) cam-seramikleri, mikro elektronik ve havacilik alanlarinda
yaygin olarak kullanilan yiiksek biikiilme mukavemeti, diisiik dielektrik kaybi ve
yiiksek termal kararlilig1 temelinde elektronik paketleme i¢in rekabetci bir malzeme
olarak kabul edilmektedir [102, 136, 137]. MAS cam seramikler iizerine yapilan
cogu arastirma, kordierit fazimin getirdigi miikemmel dielektrik ve mekanik
ozelliklere odaklanmistir [138]. Ozellikle MAS sistemindeki a-kordierit cam-
seramikler, diisiik termal genlesme katsayisinin karakteristik o6zelligi nedeniyle
seramik ambalaj ve seramik-matriks kompozitlerindeki 6nemli uygulamalardan
dolay1 daha fazla dikkat ilgi gérmiistiir [139-141]. MAS sistemi cam-seramiklerinde
kullanilan geleneksel katki maddesi olarak B,Os, kristallenme davranisini yonetmede
onemli bir rol oynamaktadir. Okuyama ve ark. [140] B2Os-katkisinin kordieritin faz
dontisimii tizerindeki etkisini arastirmislar, B2O3z’tin a-kordieritin kristallenmesini
hizlandirdigini bulmuslardir. Ayrica Wu ve ark. [141], B2Os katki maddesinin
stokiyometrik kordierit camlarin faz-donlisimii kinetigi {izerindeki etkisini
incelemisler ve B»O3’lin, artik camin kristallesmesinden veya p-kordieritin

donistiiriilmesinden otiirli a-kordierit olusumunu destekledigini belirtmislerdir.
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Sekil 3.26. MgO-Al203- SiO2 sisteminde cam olusum bdlgesi (% mol) [114].

MAS sistemindeki cam-seramiklerde kordiyerit fazinin yaninda spinel (MgO.Si03),
mullit  (3Al203.2Si0), forsterit (2MgO.Si0O), Kklinoenstatit (MgO.SiO2) ve
kristobalit (SiO2) gibi fazlar da goriilebilmektedir. Cam karakteristikleri az miktarda
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alkali ilavesi ile modifiye edilebilir. Sekil 3.26.’da MAS sisteminde cam olusum

bolgesi gosterilmigtir [114].

3.5.6. Dogal kayaclardan iiretilen cam-seramikler

Geleneksel seramik malzeme iiretimde, dogal kayaglar onemli role sahiptirler.
Yiiksek SiO2 icerigine sahip kayaglar seramik sektoriinde tercih edilen malzemeler
arasindadir. Aktif volkanik hareketler sonucunda olusan volkanik kayaclar,
magmatik yapilarin yeryliziine ¢ikip sogumasi ile olusurlar. Bolgelerine gore farkli
bilesimlerde olan kayacglar, soguma ve katilasma esnasindaki farkliliklardan dolay1
da farkl tiirlerde olabilirler [10]. Volkanik kayaclarin en ¢ok rastlanilanlari, yer
kiirenin biiyiik bir ¢cogunlugunu olusturan bazalttan baska, andezit, gabro, diorit,
granit ve riyolittir. Yapilarinda yiiksek silika igeren bazalt (%45-52 SiO;) cam-
seramik iiretiminde en c¢ok tercih edilen dogal kayaglarin basinda yer almaktadir

[8,39,78].

Dogal bazalt, ince taneli ve gri siyah koyu renktedir. SiO2, Al.O3, CaO, MgO ana
bilesenlerinin yaninda Fe;O3 ve FeO gibi demir oksitleri ve daha az miktarlarda K.O
MnO, Na20O, TiOz ve P20Os bilesiklerde bazaltin kimyasal bilesiminde yer almaktadir
[78]. Bazalt kaynaklar1 {ilkemizde de bol miktarda bulunmaktadir.

3.5.7. Atiklardan uretilen cam-seramik malzemeler

Endiistrinin insan hayatina kazanimlarinin yani sira bu kazanimlarin beraberinde
getirdigi olumsuz bir durum da endiistriyel atik maddelerdir. Bu maddelerin
depolanmast ¢ok biiylik maliyetli oldugu gibi ¢evre sorunlarina da yol agmaktadir.
Bu sebeple atik maddeler igeriklerine bakilmaksizin imha edilmektedir. Ancak igerik
acisindan atik maddeler de bir degere sahiptirler ve katma degeri olan iiriinlerin
tiretiminde ana ya da katki maddesi olarak kullanilabilmektedirler. Bu sebeple dogal
kaynaklarin korunumu, daha az cevre kirliligi ve enerji tasarrufu agisindan atik
maddelerin iiretimde degerlendirilebilmesi konusu giin gectikge ilgi c¢ekici hal

almaya devam etmistir [142].
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Son yillarda endiistriyel ve bilimsel anlamda endiistriyel atitk maddelerin kimyasal
bilesiminde bulunan SiO: igeriginin yiiksek degerlere sahip olmasi, atik maddenin
cam Uretiminde kullanilabilirligi arastirma konusu olmustur. Ayn1 durum camdan
iiretildikleri i¢cin cam-seramik malzemeler i¢inde gegerlilik arz etmektedir. Endiistri
atik maddelerinden olan yiiksek firin clirufu ve termik santral ucucu kiilleri cam-
seramik malzemelerin {iretiminde kullanilan en yaygmn atiklardir. Cevher
rafinasyonunda olusan atiklar, ¢cimento atik tozlari, ¢op yakma tesisi atiklari, feldspat
atiklar1  gibi  birgok attk madde de cam-seramik malzeme {iretiminde
kullanilabilmektedir. Bu tiir attk malzemelerin bazilar1 bilimsel arastirma konusu
olarak ¢alisilirken bazilar1 da endiistri uygulamalarinda hali hazirda kullanilmaktadir

[2, 114].

3.5.8. Cam-seramiklerin ozellikleri

Cam-seramik malzemelerin avantajlarina bakacak olursak, herhangi bir cam
sekillendirme teknigi kullanilarak iiretilebilirler, belirli bir uygulama i¢in mikro
yapilarini ya da nano yapilarini tasarlamak miimkiindiir, sifira ¢ok yakin degerde
hatta genelde sifir gozeneklilige sahiplerdir ve istenen gesitli 6zellikler biinyelerinde
birlestirilebilir. Bunun yam1 sira oOzellik olarak baktigimizda mukavemetleri,

sertlikleri ile aginma direngleri yiiksektir, kimyasal ve termal olarak kararlidirlar [2,
114].

Mekanik ozellikler kristal faz yiizdesi, kristal tane boyutu ve bag mukavemeti gibi
ozellik farkliliklardan etkilenmektedir. Cama gore mukavemetinin daha iyi degerler
olmasiin sebebi kristalin yapinin olusmasidir. Sertlik ve yogunluk degerleri amorf
yapidan yiiksek degerler olup yapida olusan kristal fazlara gore degisiklik gosterir.
Oksitlerden olustuklari igin kimyasal kararhidirlar, su ve kimyasal maddelere karsi
dayaniklidirlar. Optik 6zellik olarak yapilarinda kristal fazlar bulunsa da opak veya
saydam Ozellik gosterebilirler. Elektriksel 6zellikleri incelendiginde genelde yalitkan

malzemelerdir [11].
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Bazi mithendislik malzemeleri ile cam-seramiklerin fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2.°de,
cam-seramikler ile bazi cam ve metallerin Ozellikleri Tablo 3.3. ve Tablo 3.4.’te

karsilastirilmistir.

Tablo 3.2. Baz1 miithendislik malzemeleri ile cam-seramiklerin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi [42,58].
Malzeme Yogunluk Termaliletkenlik Termal genlesme katsayis1  Elektriksel

(kg/md) (W/meC) 20100 °C, (10-6 m/m°C)  direng¢ (Qm)
Cam 2304 34 1 107
Cam-seramik 2592 33 94 1012
Plastik 1296 0,2 6,7 8.10%
Celik 8064 47 11,9 20

Tablo 3.3. Cam-seramiklerin, bazi seramik ve metallerle egme mukavemetlerinin Kargilastirilmasi [88]

Malzeme Egme gerilmesi (MPa)
Cam-seramik 70-350
Yiizeyi modifiye edilmis cam-seramik 1400 iistii

Cam 55-70
Elektroporselen 86-140

Al;03 212-350
Dokme demir 140-320

Celik 300-1400

Tablo 3.4. Cam-seramiklerin, bazi cam ve seramiklerle elastik modiillerinin karsilastirilmasi [58].

Malzeme Elastik modiil Malzeme Elastik modiil
(MPa 10*) (MPa 10*)
Cam-seramik 8-14 Yekpare seramik 7
Silika cami 74 Elektroporselen 6,7
Sodyum silikat cami 7 Al,O3 28-35
Boro-silikat cami 6,6 Granit 4,2-6

3.5.9. Cam-seramiklerin kullanim alanlari

Cam-seramik malzemeler elektronik, savunma sanayi, biyomedikal seramikler,
vakum, mutfak esyalari, sizdirmazlik, dental ve ortopedik implantlarin yapiminda
kullanilmaktadir [114]. Cam-seramiklerin igerisinde yer aldigi bazi kullanim alanlari
igerisinde [2]; islenebilir cam-seramikler, yiiksek dielektrik sabitine sahip

malzemeler, motor, pompa valf ve boru uygulamalari, refrakter cam-seramikler,
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elektronikte altlik uygulamalari, diisiik ve sifir genlesmeli malzemeler, biyomedikal
uygulamalari, siiper iletken malzemeler, radyoaktif/niikleer atik depolar1 ve malzeme

baglantilar1 yer almaktadir.

[lk olarak ticari uygulanabilir cam-seramik malzemeler, 1950’lerin sonunda havacilik
endistrisinde gelistirildi. Cam-seramikler, u¢ak ve roketlerin burunlarinda radar
ekipmaninin (i¢ antenler) kullanimina ve korunmasina izin veren radomlar iiretmek
icin kullanildi. McMillan’a [102] gore, bu tip uygulama igin kullanilan malzemeler
¢ok homojen ve diisiik bir dielektrik sabiti ve diisiik bir termal genlesme katsayisi,
diisiik dielektrik kaybi, yiiksek mukavemet ve yliksek asinma direnci sergilemelidir.

Sekil 3.27.’de Corning firmasinin iirettigi bir radom gosterilmistir.

Sekil 3.27. Corning firmasimnin tirettigi cam-seramik radom [144].

Fotoform, bir cam ve Fotoceram bir lityum disilikat cam-seramiktir. Bu malzeme
asagidaki uygulamalar i¢in kullanilabilir: gaz desarj panelleri, miirekkep piiskiirtmeli
yazicit plakalari, sivi cihazlar ve manyetik kayit bashigi pedleri. Sekil 3.28.°de

Fotoform ticari cami ve Sekil 3.29.’da Fotoceram cam-seramigi gosterilmistir [11].
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Sekil 3.28. Fotoform cam dantel [145].

Sekil 3.29. Fotoceram cam-seramiklerin elektronik, mikro-mekanik ve aparat tiretiminde uygulanmasi [11].

Foturan, cam-seramik iiretiminde kullanilan 1518a duyarli tekniklere gore iiretilen,
foto-katlanabilir bir camdir. Bununla birlikte, lityum metasilikatin cam seramigi
Li>SiO3, bir ara triini temsil eder. Malzeme otomotiv ve hassas miihendislikte
kullanilmaktadir. Ayrica, Foturan 6zellikle mikro optik ve entegre optik sistemler
icin uygundur. Optik fiberlerdeki mikro kanallar, miirekkep piiskiirtmeli yazici
kafalari, basing sensorleri icin altliklar ve kulakliklardaki akustik sistemler ek
uygulamalardir. Foturan Almanya’da bulunan Schott AG tarafindan tiretilmektedir.

Sekil 3.30.’da Foturan cam-seramigi gosterilmistir [11].
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Sekil 3.30. Schott AG’nin iirettigi Foturan cam-seramigi [146].

Celik emayesi i¢in 0zel uygulama olarak kullanilan lityum disilikat bazli cam-
seramikler General Electric tarafindan RE-X ve Nucerite ad1 altinda iiretilmektedir.

Islenebilir cam-seramikler, camdaki igten cekirdekli flormika kristallerine
dayanmaktadir [147]. Bir ticari malzeme MACOR markasi altinda 20 yildir
pazarlanmakta ve hassas elektrik izolatorleri, vakum gecisleri, mikrodalga i¢in
pencereler, alan iyon mikroskoplari, uzay mekiginde bobinler, gama 1gin1 teleskop
cergeveleri ve siir tutuculari, sismograf gibi gesitli ve 6zel alanlarda genis uygulama
alan1 bulmustur. Sekil 3.31.’de MACOR cam-seramigi kullanim alanlarina 6rnek

uygulamalari gosterilmistir.
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Sekil 3.31. MACOR cam-seramik uygulamalar1 igin 6rnekler [11].
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Daha yakin zamanlarda, DICOR ® dental restorasyonlarda kullanilmak iizere bagka
bir ticari materyal gelistirilmistir [148]. DICOR cam-seramikleri dis hekimliginde ve

biyomalzeme olarak kullanilmaktadir.

Manyetik bellek disk maddeleri olarak dort tip cam-seramik kullanilir (spinel-
enstatit, spinel, lityum disilikat ve kanasit). SiO2-Al203-Zn0O-MgO-TiO- sisteminden
spinel cam-seramiklerin gelistirilmesi, manyetik bellek disk altliklarinin tiretimine
onemli bir katkiyr temsil etmektedir [149, 150]. Cam-seramik, manyetik bellek
depolama cihazinda bir alt tabaka olarak kullanilabilir. Plakanin yilizeyinde
puskiirtiilmiis bir manyetik malzeme bulunurken, taban spinel-enstatit cam-

seramiktir.

Stookey [105], diinya g¢apinda ev canak ¢omlekleri olarak kullanilmak iizere
pazarlanan ilk cam-seramik malzemelerden birini gelistirmistir. S6z konusu cam-
seramige Pyroceram 9608 (Sekil 3.32.) ad1 verilmistir (Corning Ware 9608 olarak da
bilinir). Malzeme, kiiciik rutil ile ana kristal faz1 B-spodiimen kat1 ¢ozeltisini igerir.
Bu 6zel cam seramik beyazdir ve diigiikk bir termal genlesme katsayisina sahiptir.
ABD’deki Corning Glass Works tarafindan Pyroceram 9608’in diisiik maliyetli
olarak iiretilmesi cam-seramiklerin mutfak uygulamalar1 ile yiiksek sicaklik
dalgalanmalarina dayanabilecek termal darbeye dayanmikli pisirme kaplar1 olarak

kullanilmasini saglamstir.

Sekil 3.32. Pyroceram Corning Ware 9608 kaplar [11].
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Diger B-spodiimen kati1 ¢ozeltili cam-seramikler, Amerika Birlesik Devletleri ve
Birlesik Krallik’ta Cer-Vit ve Hercuvit ticari markalar1 adi altinda gelistirilmistir.
Nippon Electric Glass, Japonya tarafindan Neoceram N-11 ticari markasi altinda
iiretilmektedir. Bu beyaz cam-seramik, ocakta, soba iistleri, mikrodalga firinlardaki
sicak plakalar veya mikrodalga firinlarin i¢ kaplamasi gibi piiriizsiiz iiriinler dahil
olmak iizere bir dizi tiiketici odakli uygulamada kullanilabilir. Bununla birlikte, ayn1
zamanda, kavisli veya hemen hemen istenen herhangi bir sekle sahip cam-seramikler

uretmek de mumkiindur.

Ev uygulamalar1 i¢in beyaz cam-seramiklerin B-spodiimen kati-¢cézelti bazinda
gelistirilmesi ve iretilmesinin ardindan piyasa tarafindan yar1 saydam ve hatta
olduk¢a seffaf iirlinler talep edilmistir. Bu talepler, Pyrex adi verilen seffaf
borosilikat camdan yapilmis kaseler, ¢ay kaplari, bardaklar ve camlar gibi tirtinlerin
tiretilmesini saglamistir. Geleneksel silikat camlara kiyasla borosilikat camlarla

termal sok direncinde 6nemli gelismeler saglanmistir.

B-kuvars kat1 ¢ozelti tipi cam-seramiklerin gelistirilmesinde, cam matris ve kristaller
arasindaki kirilma indeksinin benzerligi, ¢cok kii¢lik parcacik boyutu (nano boyutta)
ve diisiik emilim gereklilikleri karsilanmistir. Ev uygulamalari i¢in en 6nemli ve
ekonomik olarak 6nemli olan cam-seramikler Vision (Corning Inc., ABD, Sekil
3.33.), Keraglas (Eurokera: Corning / St.Gobain /Fransa), Ceran ve Robax (Schott,
Almanya) ve Neoceram N-O (Nippon Electric Glass, Japonya) olarak

adlandirilmaktadir.

Sekil 3.33. Vision cam-seramiginden tiretilmis mutfak esyalari [11].
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Cok diisiik termal genlesme katsayisina sahip cam-seramikler, hassas optik ekipman
icin son derece uygundur. Ornegin goézlemevlerinde, evrenin uzak alanlarini
kesfetmek icin biiyiik yansitict teleskoplar gereklidir. Bu hedefe ulasmak igin
teleskopun optik bilesenlerinin, 06zellikle aynanin yiiksek hassasiyetli olmasi
saglanmalidir. Ayrica, optik ekipman sicaklik dalgalanmalarina karst direngli
olmalidir, ¢iinkii gézlemevleri genellikle 100 K sicaklik dalgalanmalarinin yasandigi
alanlarda bulunurlar. A¢ikga, sifira yakin genlesme gosteren cam-seramikler teleskop

aynalarmin tiretimi i¢in son derece uygundur.

Zerodur cam-seramiginin ana kristal fazi, B-kuvars kati ¢6zeltisinden olusur. Bu faz
hacim kristalizasyonu ile tretilir. Cok kiiciik kristalitlerin olusumu ve birim cam
hacmi basma eszamanli yiiksek kristalit sayis1 sonucunda 6zel termal Gzellikler
gelisir. 8 m ¢apinda aynalar (Sekil 3.34.), Avrupa Giiney Gozlemevi’nin Teleskoplari

icin Schott Glaswerke tarafindan tiretilmistir.

Sekil 3.34. Zerodur cam-seramik 8,2 metre ¢apinda teleskop aynasinin tiretimi [11].

Elektrik ve elektronik endiistrilerindeki bilesenlerin artan minyatiirlesmesinin bir
sonucu olarak, mikroskobik boyutlarda optik elemanlar da gereklidir. Ornegin,
geleneksel mikroskoplarda birkag santimetre ¢apinda Ol¢iim yapan optik lenslerin
boyutlan kiigiiltiilmektedir. Bu nedenle, mikrometre 6l¢eginde ¢aplara ve yaklagik 20

um kalinliga sahip lensler talep edilmektedir.
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Bu uygulama, 6rnegin bir fotograf makinesinin otomatik netlemesinde gereklidir. Bu
0zel cihaz tipi bir mikro lens igerir. Mikroskobik lensin kiiciiltiilmiis boyutunu
gostermek ve seklinin yiiksek hassasiyetini gostermek icin lensin iiretildigi cam
folyonun elektron mikroskobik incelemeleri yapilmistir. Sonuclar Sekil 3.35.°te
gosterilmektedir. 400 pm capinda ve 20 um yiiksekligindeki yiiksek hassasiyetli

lenslerin tiretildigi cam filmdeki delikler de goriilebilir.

Sekil 3.35. Perspektifte kiiresel ¢ikint1 gosteren elektron mikrografisi [11]

Gilines enerjisi mihendisliginde gilines 15181 diger faydali enerji bigimlerine
doniistiiriilir. Bu amagla, saydam malzemeler istenebilir. Ayni zamanda, bu
malzemeler enerjinin transferini de saglamalidir. Cam-seramikler hem yiiksek optik

iletim hem de giiclii liiminesans 6zellikler sergileyebilir.

Sekil 3.36. Mullitin kisa gubuk benzeri nanokristallerini ortaya ¢ikaran seffaf cam-seramik TEM goriintiisii [11].
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Bu gereksinimler c¢ogunlukla mullit cam seramiklerin  gelistirilmesinde
kargilanmistir. Teknik boyutlarda etkili bir iiretim siireci gelistirilmistir. Sonug
olarak, cam-seramigin 1sil islemi sirasinda krom iyonlarmin mullit kristallerine
katilmas1 miimkiin olmustur. Cr¥" iceren mullit kristalleri, goriiniir spektrumdaki
15181n en kiigiik dalga boyunun agikca altinda olan bir kristalit boyutu sergiledi. Sekil
3.36.’da 100 nm uzunlugunda ve yaklasik 10 nm genisliginde hafif dikdortgen bir
enine kesiti olan cubuk sekilli bir formu ortaya ¢ikaran tipik bir seffaf cam-

seramikten bir transmisyon elektron mikrofotografini gostermektedir.

CERABONE insan tibbinda kemik replasmani i¢in en yaygin ve en basarili sekilde
kullanilan biyoaktif cam-seramiktir. Nippon Electrical Glass Co., Ltd., CERABONE
A-W markas1 altinda apatit-wollastonite cam-seramik iiretmistir. BIOVERIT 11,
biyouyumlu bir cam-seramiktir ve BIOVERIT I’den daha disiik biyo-reaktiviteye
sahiptir. Hayvan deneyleri, etkilesimin herhangi bir olumsuz reaksiyona neden
olmadan meydana geldigini ve biyouyumlu implantin epitel ile kaplandigim
gdstermistir. Intergrowth, implant viicudun bir pargasiymis gibi gergeklesir.
BIOVERIT | ve II’'nin basarili testleri cam seramiklerin insan tibbinda kemik
ikamesi i¢in biyomalzeme olarak uygulanmasina izin vermistir. 850°den fazla
implant ortopedik cerrahide, Ozellikle farkli tipte aralayicilarda [151] ve bas ve
boyun cerrahisinde, Ozellikle orta kulak implantlarinda (Sekil 3.37.) basariyla
uygulanmistir (Sekil 3.37.) [152]. Bu uygulamalara ek olarak, materyal ayrica bir dis

kok ikamesi olarak kullanilmak tizere test edilmistir [153].

Sekil 3.37. BIOVERIT II'nin orta kulak implantlar1 [11].



BOLUM 4. ISLENEBILIR CAM-SERAMIK MALZEMELER

4.1. Giris

Islenebilir cam-seramik malzemeler son 50 yilda gelismekte olan ve arastirmalarin
hizla ilerleme kaydettigi bir konudur. Flormika fazlarina dayali islenebilir cam-
seramikler, 1970°li yillarin basinda ABD’de Corning firmasi tarafindan
gelistirilmistir. Islenebilirlik, ¢atlaklarim mika diizlemleri arasinda kolayca
yayilmasina izin veren, ancak katmanlar arasinda catlak ilerlemelerini engelleyen bir
"house of cards" yapisina sahip rastgele yonlendirilmis mika kristallerinden
kaynaklanmaktadir. Polikristal malzemelerdeki islenebilir bir cam-seramik, yiliksek
sicaklik kontrollii ¢ekirdeklenme ve ana camin kristallenmesiyle iiretilir. Islenebilir
cam-seramikler yerinde (in situ) iiretilen mika kristallerine dayanmaktadir ve bu

nedenle mika yapisini tartismak ¢ok 6nemlidir [11, 65].

Islenebilirlik 6zelligi sayesinde bu cam-seramik malzemeler metallerin kullanildig
uygulamalarin bircogunda kullanilabilmektedirler. Bu 06zellige sahip olmayan
herhangi bir cam veya cam-seramik malzeme ise isleme sirasinda ¢atlamakta veya
kirilmaktadir [11, 63, 65].

4.2. Mika Yapisi

Mikalar, ince dilimler halinde tabakali silikatlardir ve (001) diizleminde miikemmel
bir boliinme sergilerler. Alkali iyonlar li¢ katman paketi arasina sikistirilmistir, bu da
cok zayif baglantilara neden olur. Mika kristallerin (001) diizlemi, cam seramikler
islendiginde bir boliinme yonii olarak tercih edilir. Cam seramiklerdeki ¢ok sayida

birbirine kenetlenen mika kristalleri nedeniyle, mekanik islemenin neden oldugu
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mikro catlaklar kristalden kristale kolayca yayilir, bu da malzemenin parca

kirtlmadan ¢ikarilmasina yol acar [69, 154].

Mikalar; yakindan paketlenmis oksijen ve hidroksifloriirden olusan oktahedral
koordinasyonda 0.05 ila 0.08 nm yarigapli katyonlarin bulundugu bir boliim [63] ve
bir silis tabakas1 olusturacak sekilde altigen bir agda birbirine baglanmis Si:O orani
4:10 olan silikon-oksijen tetrahedradan yapilmis diger boliim olmak {izere iki bolim
icermektedir. Bundan 6nce temel yapi, oktahedral koordineli katyonlar katmanlar1 ve
ayni katmanlarin birbirine doniik katedral tabakalarin arasina sikismis kompozit
levhadir. Ug katmanli kompozit levha, degisikliklerden kaynaklanan olumsuz bir yiik
getirmektedir. Asirt yiik, 12 kat koordinasyondaki kompozit tabakalardan daha
biiyiik katyonlarin alinmasiyla dengelenmektedir [68, 70, 155]. Katmanlar arasi
katyonlar zayif baglanmistir ve milkemmel bir temel bdliinme kiimesine yol
agmaktadir. Yapilari, K* veya Na* iyonlar1 katman paketleri arasindaki gevsek
baglant1 ile karakterize edilir (Sekil 4.1.). Bu katmanl paketler sirayla sikica
baglanmis ikiser katmandan olusur. Karakteristik olarak, boyle bir alt1 tetrahedra
halkasi tabakasi i¢inde her dordiincii bir AlO4 tetrahedrondur. Bir tabaka paketinin
sik1 baglantisi, Mg?* ve F iyonlar1 ile magnezyum hidroksit tabaka halinde saglanr.
Ozel durumlarda hidratlasma egilimi yiiksek oldugundan su sismesi ve buna bagh

olarak kafes genislemesi gergeklesir [156].

@ K[XCations]
O O ions
@ F"ions
® Mg [Y Cations]

—_— {m]] Tabaka

Sekil 4.1. Bir flormika kristalin tabakali yapisinin altigen tetrahedral [A] tabakasi, bir magnezyum hidroksit
tabakasi [B] ve tabakalar arast sematik diyagrami [C] [11].
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Mg?* iyonlar1 dogrudan terahedranin koselerini temsil eden O?’iyonuna baglanir.
Mg?* iyonunun ikinci degeri her zaman alt1 halka tetrahedranin merkezinde bulunan
F ‘iyonuyla saglanmaktadir. Bu sekilde, tretethedron katmanlar1 kenetlenmis gibi
goriinmektedir. Mg?* iyonu bir Fe?* iyonu ile, F iyonu bir OH" iyonu ile
degistirilebilmektedir. Ayrica, iki tetrahedron katmanini baglayan tiim Mg*? iyonlari
alt1 koordinasyon i¢indedir (Sekil 4.1.). Bu ti¢ katmanli paketler zayif bir sekilde K*
ve Na' iyonlarina baglanmaktadir. Bu alkali iyonlari, ¢ikintili SiOs ve AlO4
tetrahedranin yetersiz oksijen valans degerleri i¢in bir ylik dengesi gorevi
gormektedir [11]. Mikalar arasi bolgelerde baglanma kuvvetlerinin baglanma giicii
en diistiktlir ve mika kristallerinin mekanik 6zellikleri goriintiste bu ara katmanlarin
baglanma dayanimi ile belirlenmektedir [157]. Mineral mikay1 olusturan {i¢ katman
silikatin egsiz ¢esitliligine minerologlar ve kristalograflar asinadir [154, 158, 159].
Bununla birlikte, cam seramik tiretmek i¢in camda mikalarin kontrollii kristallenmesi

malzeme miihendisleri igin 6zel bir zorluk sunmaktadir [63, 160].

Mika, Xos-1.Y2-3.24.010.(OH,F)2 seklinde temel yapisal formiilii gosterilmektedir.
Formiilde, alkali veya biiyiik alkali toprak iyonlarinin gok bilesenli bir sistemi olan
X, kiigiik alkali toprak veya aliiminyum inokiiltiirel koordinasyon Y ve Z iyonlari,
oksijenler, hidroksil ve/veya floriir anyonlarimin yani sira Al (III) ve Si (IV)

tetrahedral yap1 bloklarinin toplamini temsil etmektedir.

4.3. Trisilisik Mika

Beall [147] temel camin kristallenmesini kontrol ederek mika igeren cam-seramikler
gelistirmistir. Talagli imalata elverisli bir malzeme gelistirme yontemi gibi basit
metal kesici aletler kullanilarak tornalama, delme, frezeleme veya dis agma
yontemleri kullanilmistir. Beall tarafindan iiretilen cam-seramiklerde [147], alkalin
flogopit mika (Kos.Mg.Alos.Siz5.010.F2) fazi olusmustur. Bu sistemin karmasiklig
acikca gostermektedir ki; MgO-Al203-Si0, ti¢lii sistemi ile basit bir karsilagtirma
yapildiginda {¢lii  sistem tamamen degistiginden ve sayisiz eklemelerle
genislediginden yukaridaki sistemin cam olusum potansiyeli ve kristal faz

olusumuyla ilgili dogru bilgi saglanmasi gii¢ bir durumdur.
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Camin mikro yapisi, faz ayrismasit olaylari ile karakterize edilmektedir. Faz
ayrismasi c¢ekirdeklenmede temel bir iglem olarak kullanilmistir. Faz ayrismasaydi
bu temel camlarda gekirdeklenme olmazdi. Chyung ve ark. [161] Mg?* &zgiin
fonksiyon ve faz ayrigsmasi sirasinda, koordinasyon numarasinin agik¢a 4’ten 6’ya

4+ ¢

degistigini tespit etmislerdir. Bu gozlem, MgO-Al203-SiO2 camlarinda Ti*" ‘in
roliinii karsilastirmaya yol agmaktadir. Chyung ve ark. [161] kristalizasyon sicakligt
800 °Cyi astiginda MgF, kristallerinin ortaya ¢iktigin1 belirlemislerdir. Bu
kristallenme sicakliginda, elektriksel yalitim oOzellikleri ve yaklasik 120 MPa
biikiilme mukavemeti ile birlikte 345 MPa’lik basin¢ dayanimi gibi diger mekanik

parametreleri de gozlemlemislerdir.

Holand ve ark. tarafindan alkali flogopit iceren mika cam-seramikler, ana kristal faz
olarak gelistirilmistir [162]. SiO2-Al203-MgO-Na;0-K,0-F sisteminde temel
camlardan iiretilen cam seramikler kompozisyonlarina bagli olarak iistiin 6zellikler
gostermis ve Corning Glass Works firmasi tarafindan gelistirilen 1s1l islem trisilisik

mika cam-seramik ticari olarak Macor cam-seramik diye adlandirilmistir (Sekil 4.2.).

Sekil 4.2. Macor’un mikro yapisindaki mika kristalleri [11].

4.3.1. Macor bilesim ve 6zellikleri

Macor islenebilir cam-seramikler, bir borosiliat cam matrisinde yaklagik %355
florflogopit mikadan olusan beyaz, kokusuz, porselen benzeri bir malzemedir.

Bilinen toksik etkisi yoktur, ancak islenirken olusturulan toz tahris edici olabilir.
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Macor cam seramiklerin bilesimi ve farkli oOzellikleri Tablo 4.1.-4.4.°te

gosterilmektedir [161].

Tablo 4.1. Macor islenebilir cam-seramik malzeme bilegimi [11].
Bilesen Agirhik yiizdesi

Si0; 46

MgO 17

Al20; 16
K205 10

B.Os 7

F 4

Tablo 4.2. Macor islenebilir cam-seramik malzemelerin mekanik 6zellikleri [11].

Madde (Ozellik) Deger
Yogunluk (g/cm?) 2.52
Porozite (%) 0
25 °Cde elastikiyet modiilii (GPa) 66.9
25 °C’de kayma modiilii (GPa) 25.5
25 °Cde kirilma modiilii (MPa) 104
Basing dayanimi (MPa) 350
Poisson’in orani 0.29
Knoop sertligi (MPa) 100 g yiik altinda 250
Kirilma toklugu (Mpa.m*'?) 1.53

Tablo 4.3. Macor iglenebilir cam-seramik malzemelerin termal 6zellikleri [11]

Ozellik Deger
Genlesme katsayisi (°C)

-200ila 25 °C 7.4x 108
25ila 300 °C 9.3x10°®
25ila 800 °C 12.6x10®
25 °Cde ozgiil 181 (KJ / Kg. °C) 0.79
25 °Cde termal iletkenlik (W/m.K) 1.46
25 °Cde termal yayinma (m?/s) 7.3x107
Siirekli ¢aligma sicakligi (°C) 800
Maksimum yiiksiiz ¢aligma sicakligi (°C) 1000

Tablo 4.4. Macor iglenebilir cam-seramik malzemelerin elektriksel 6zellikleri [11]

Ozellik Deger
Dielektrik sabiti (25 °C)

I KHz ‘de 6.03
8.5 GHz ‘de 5.67
Tanjant kaybi (25 °C)

1 KHz ‘de 4.7x10-3
8.5 GHz ‘de 7.1x10-3
Dielektrik dayanim (KV/mm) 25 °Cde

AC ortalama (0.3mm kalinliginda) 9.4
DC ortalama (0.3mm kalinliginda) 62.4

DC ses direnci (ES.cm) >1016
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4.3.2. Macor cam-seramigin uygulama alanlari

4.3.2.1. Ultra yiiksek vakumlu ortamlar

Macor vakum besleme kanallari i¢in bir yalitkan veya bobin destegi olarak
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda iletken malzemeler Macor tarafindan desteklenir

ve uyumlu bir vakumla sizdirmazlik cami, sizdirmaz bir conta iiretmek i¢in kullanilir

[147].

4.3.2.2. Sabit vakum uygulamalari

Macor pargalari, mikrodalga tiipii cihazlar1 i¢in ayiricilar, bagliklar ve pencerelerde

ve alan iyon mikroskoplarinda 6rnek tutucular olarak kullanilmaktadir [11].

4.3.2.3. Havacilik ve uzay sanayi

200°den fazla belirgin sekilli Macor pargasi, Amerika’nin yeniden kullanilabilir uzay
mekigi yoriingesinde bulunmaktadir. Tim mentese noktalarinda, pencerelerde ve
kapilarda Macor’un tutucu halkalar1 kullanilmaktadir. Ayrica, NASA uzay kaynakl
gama radyasyon dedektoriinde biiyilkk Macor cam-seramik parcgalari kullanilmastir.
Bu uygulama i¢in ¢erceve koseleri islenmis mekanik baglantilar ve bir sizdirmazlik

cami1 kombinasyonu ile birlestirilmistir [11].

4.3.2.4. Niikleer ile ilgili deneyler

Macor cam-seramigi 1sinlamadan boyutsal olarak etkilenmediginden dolay1
malzemenin kiiclik kiipleri bir mikron toleransina islenmekte ve diger
malzemelerdeki boyutsal degisimi Olgmek icin referans parcast olarak

kullanilmaktadir [11].



69

4.3.2.5. Kaynak nozullari

Kaynak ekipman tireticileri oksi-asetilen alevlerin uclarinda bir agizlik olarak macor
kullanmaktadirlar. Malzemenin  1slanmazlik  6zelligi  erimis  partikiillerin

yapismayacagi ve noziiliin etkinligini azaltamayacag1 anlamina gelmektedir [11].

4.3.2.6. Fikstirler

Macor diistik 1s1 iletkenligi ve miikemmel elektriksel 6zellikleri nedeniyle, elektrot
destegi ve birkac endiistriyel yiiksek 1s1 elektrik kesme isleminde briilor blogu olarak

kullanilmaktadir [11].

4.3.2.7. Tibbi ekipman

Tibbi bilesenlerin iireticileri Macor islenebilir cam seramiklerin etkisizligi, hassas
islenebilirligi ve boyutsal kararliligi ile ilgilenmektedirler. Teknik bir seramik
performansina ihtiya¢ duyuldugunda (yiiksek kullanim sicakligi, elektriksel direnc,
sifir gozeneklilik) ve uygulama karmasik bir seklin hazir tiretimini gerektiriyorsa, bu
uygulama i¢in Macor cam-seramik malzemesi diistiniilebilir. Bu durumda
malzemenin maliyetleri diigiirebilecegi ve tasarim ile fiili kullanim arasindaki siireyi

onemli 6l¢iide azaltacag diistiniilmektedir [11].

4.4. Tetrasilisik Mika Cam-seramik

Bu tiirdeki mika cam-seramik Grossman tarafindan, Si02.MgO.K>O.F sisteminden
gelistirilmistir  [163]. Ana kristal faz K-Mg25-Sis-O10-F2> tipinin tetrasilisik
mikalarindan olusmustur. Bu fazdaki kristaller daha kiiciik boyutta ve trislisik
flogopit cam-seramiklerden daha kiigiik bir boy oranina sahiptirler. Sonug olarak,
malzeme saydam Ozellikler gostermistir. Ayrica, bu kristal fazin dogal bir benzeri
yoktur. Kavisli flogopit i¢in oldugu gibi, bu kristal faz da sentezlenebilir, kontrolli
kristalizasyon ile dogada fazin biiyiimesine neden olmayan 1yi bilinen mekanizmalari

kullanarak cam-seramik malzemede stabilize edilebilirler. Bu kompozisyon
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araliginda bir temel camin eriyigi yavas¢a sogutuldugunda, mika tipindeki mikro
kristaller, yaklasik 0.25 pm boyutunda olugmaktadir. Ancak, eriyik hizla sogutulursa

kristal faz1 olusmamaktadir.

Hizla sogutulmus cam, 650 °C ila 950 °C arasindaki sicakliklara isitilirsa,
cekirdeklenme ve kristalizasyonun faz olusum siire¢leri ayrintili olarak incelenebilir.
650 °C ‘de, yar1 kiiresel mika tanecikleri igeren ince Olgekli cam-cam faz ayrimi
gozlenmistir. Bu kristalitler, yaklastk 400A capindadirlar. Mikalarin  bu
kristalizasyonu, 910 °C, 940 °C ve 960 °C sicakliklarda giderek daha fazla
tamamlanmaktadir. 960 °C ‘de, mikroyap1 K.Mg>5.Si4.010.F> tipi nispeten diisiik en
boy oranina sahip mika kristalleri sergilmektedir. Bu kristaller yapisal olarak OH"
iceren tetrasilisik mika ile karsilagtirilabilir. 980 °C gibi yiiksek sicaklikta, ilave bir
kristal faz1 gelisir. Bu kristal faz, enstatit, MgSiO3 olarak tanimlanmuistir.

Tetrasilisik mika cam-seramik ticari olarak Corning Glass Works firmas: tarafindan

gelistirilen Dicor cam-seramik diye adlandirilmistir (Sekil 4.3.).

Sekil 4.3. Tetrasilisik mika (DICOR) cam-seramik mikro yapist (Bar = 1p) [11].

4.4.1. Dicor bilesim ve ozellikleri

Dicor’un dental restorasyonlar icin essiz Ozellikleri arasinda hem sertlik hem de
goriinim agisindan dogal dislerle yakin eslesme durumu s6z konusudur. Cam-

seramik, bir balmumu teknigi ve geleneksel dental laboratuvar yatirnm kaliplar
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kullanilarak dogru bir sekilde dokiilebilir. Malzemenin yiiksek mukavemet ve diisiik
1s1 iletkenligi, geleneksel metal seramik sisteme gore avantajlar saglar [164, 165].
Dicor malzemesi i¢in zaman ve sicaklik, tetrasilisik flormika kristallerinin biiyiime,
miktar ve bilyiikliigiinii kontrol etmektedir. Islem zorluklar1 ve yiiksek kirilma orani,

bu sistemin terk edilmesine yol agan faktorlerdendir.

Dicor ile islenebilen cam-seramiklerin bilesimi ve farkli 6zellikleri Tablo 4.5.-4.8.’de

gosterilmektedir.

Tablo 4.5. Dicor islenebilir cam-seramik bilesimi [11]

Bilesen Agirlik yiizdesi (%)
K20 11.0
MgF2 10.6
MgO 16.4

SIOF; 62.0

Tablo 4.6. Dicor iglenebilir cam-seramik mekanik 6zellikleri [11]

Madde (Ozellik) Deger
Yogunluk (g/cm?) 2.67
Porozite (%) 0
Kirilma modiili (MPa) 152
Basing dayanimi (MPa) 828
Elastikiyet modiilii (psi) 9.86 x 10*
Kayma modiilii (psi) 3.95 x 10*
Poisson’in orani 0.25
Knoop sertligi (MPa) 362

Tablo 4.7. Dicor islenebilir cam-seramik termal 6zellikleri [11]

Ozellik Deger
Genlesme katsayis1 (°C1)

Oda sicakligi ila 300 °C 71x10°7
25 °Cde termal iletkenlik (kal cm/s cm?) 0.00441

Tablo 4.8. Dicor islenebilir cam-seramik elektriksel 6zellikleri [11]

Ozellik Deger
Log degeri direng (Q cm), 500 °Cde 6.10
25 °C’de kaybi tanjant (I0KHz) 0,0054
Dielektrik sabiti (IOKHz) 25 °Cde 6.61
Dielektrik dayanim (V / mil) 25 °Cde 1000-2000

4.4.2. Dicor cam-seramigin uygulama alanlari

Dicor cam-seramiklerin restoratif dis hekimliginde tercih edilen uygulamalari;

kaplamalar, i¢ kaplamalar ve dis kuronlaridir. Dokiimlii Dicor cam-seramikler
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agirlikli olarak tam kuronlari imal etmek i¢in kullanilmigtir. Cam-seramik sabit kismi
protezler, abutmentler veya dental kopriiler i¢in Onerilmemistir [166-168]. Macor
cam-seramikler, Dicor cam-seramiklerden daha diisik mukavemet ve kirilma

tokluguna sahiptirler. Ancak her ikisi de isleme i¢in uyumludur [11].

4.5. Alkali icermeyen Flogopit Cam-seramikler

Hoda ve Beall [158] Na*, K™ ve Li* gibi alkali iyon igermeyen bir cam-seramik
malzeme gelistirmislerdir. Ana kristal faz, alkalin toprak flogopitinden olusmustur.
Arastirmalarin incelemeleri sonucunda, asagidaki ana kristal fazlarinin olusumuna

yogunlagmuistir.

Ca-Flogopit: Cags5-Mgsz-Al-Siz-Ojo-F2
Sr-Flogopit: Sros/ Mgs, Al-Siz-010-F2
Ba-Flogopit: Bao,s-MgsAl-Siz-O10-F2

Alkali flogopite mika cam-seramik ile karsilastirildiginda, alkalin toprak mika cam-
seramik kristallesme siirecinde farkli bir faz evrimi ger¢eklesmistir. Baglangicta, cam
alkali iyon iceren camlarda bulunanlar gibi benzer sekilde belirgin bir faz ayrisma
sergilemistir. Bundan sonra, faz evriminin siras1 degismistir. Mika 640 °C’de 4 saat
1s1l islem sonrasinda birincil kristal faz olarak olusmustur. Olusan kristallerin
boyutlart 0.05 pum’den az Olglilmiistiir. 700 °C-800 °C sicaklik araliginda, bu
kristaller biiyiimiislerdir. Bahsedilen bilesimdeki cam-seramiklerin ¢ogu 1100 °C*de
artan biliylime oranlar ile birlikte ikincil kristal biiyiimesini gostermislerdir. Ca-

Flogopitler bu sicakliklarda ayrigmaya baslamistir.

4 saat 625 °C‘de ve 6 saat 1100 °C‘de 1s1l islem uygulanmis cam matriks i¢inde
yogun mika kristalleri mikro yapis1 olusmustur. Alkalin toprak mika cam-
seramiklerin bu tiir 6zelliklerin belirlenmesi 6zel ilgi alani haline gelmistir. Alkali
iyonlarin sistemden c¢ikarilmasiyla beklendigi gibi, alkalin toprak mika cam-

seramiklerinin dielektrik 6zellikleri gelistirilmistir [158].
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4.6. Islenebilir Cam-seramik Malzemelerin Literatiir Cahsmalar1

Literatiirde, islenebilir cam-seramik malzemeler iizerine yapilmis birgok arastirma

bulunmaktadir.

Eitel ve ark., floriir i¢erigini degistirerek floroflogopit mika’nin (K-Mges-Al2-Sis-O20-
F4) sentezi i¢in hangi malzemenin uygun olabilecegini belirlemeye calismislardir.
Sirasiyla tercih edilen flor kaynaklarmin K2SiFs, MgF., K AlIFs ve KoAlFs uygun
oldugunu tespit etmislerdir. KF, KMgFs, AlF3;, KAIFs ve MgSiFs.6H.O flor
kaynaklariin florflogopit mika sentezi i¢in daha az uygun oldugunu belirtmislerdir.
Cesitli florflogopit baslangi¢ karisimlari tizerindeki kati1 hal reaksiyon ¢alismalari, bu
mika bilesiginin, 750 °C’ye kadar diisiik sicakliklarda sentezlenebilecegini

gostermistir [169].

Beall, SiO2-B203-Al>03-MgO-K20-F sistemindeki camdan hacimce yaklasik % 50-
90 arasi kristallenmis olan, yapi ve kompozisyon bakimindan dogal mineral flogopit

ile benzer flor mika cam-seramik malzeme tretimini arastirmigtir [170].

Grossman K>O-MgF.-MgO-SiO sistemindeki camlardan tetrasilisik-mika cam-
seramiklerin olusumunu aragtirmigtir. Mika fazi, yaklasik 625 °C‘de kiiresel
tanecikler kadar kiiciik (400 A) kristallenmektedir. 940 °C*‘de daha biiyiik kristaller
olusmaktadir. Mika trombositleri bir ¢éziinme ve yeniden ¢okeltme mekanizmasi ile

biiyiimekte ve biiylime sirasinda en boy orani artmaktadir [163].

Daniels ve ark., DTA, yogunluk o6l¢iimleri, elektron mikroskobu ve X-151m
difraksiyonu teknikleri kullanarak, 560 °C ila 1150 °C arasindaki sicakliklarda
secilen bir bilesimden K>-Mgs-Sig-O20-F4’lin bir tetrasilisik sentetik mikanin
kristallenmesini  arastirmiglardir.  Kristallenmenin iki asamada gerceklestigi
gosterilmistir. Tk asamada, kuvvetli bir ekzotermik reaksiyon, yogunlugun artmasi
ve XRD piklerinin ortaya ¢ikmasi ile belirtildigi gibi yaklasik 600 °C‘de meydana
gelmistir. Ikinci asamada cam-seramiklerin kristal morfolojisi 900 °C ile 1150 °C

arasinda degismektedir [171].
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Hoda ve arkadaglari, standart metal isleme aletleriyle hassas toleranslara gore
islenebilmeleri i¢in olaganiistii olan mika cam-seramiklerini ¢alismislardir. Alkali
igeren, floroflogopit tipi mikaya dayanan bu malzemeler baslangigta Beall tarafindan
rapor edilmistir. Calismalari, RO’nin alkali toprak oksitleri temsil ettigi, RO.Al20s.
SiO2.F sisteminde, alkali mika olmayan cam-seramiklerin yeni bir alanini
kapsamaktadir. Bu malzemeler miikemmel dielektrik ozellikler, yliksek mekanik

dayanimlar, kirilganlik ile karakterize edilmistir [158].

Grossman, geleneksel alet ve ekipmanlarla islemeye elverisli bir seramik malzemesi
sinift olan Macor cam-seramik iizerinde c¢alismistir. Parcalar, tornalama, delme,
yonlendirme, testere, frezeleme, dis acma ve kilavuz c¢ekme gibi bir dizi islem
kullanilarak imal edilebilmektedirler. Malzeme islemeden sonra kullanima hazir hale
gelmekte ve islemeden sonra herhangi bir 1s1l islem gerektirmemektedir. Malzemeyi
kolayca sekillendirme ve istenen toleranslari elde etme, zamanin ve rahatligin 6nemli
oldugu bircok durumda yararli olmasini saglamistir. Macor cam-seramigi
giiniimiizde ticari olarak bilinmektedir ve endiistride bircok alanda kendisine yer

bulmustur [172].

Holand ve ark., SiO2-Al203-MgO-Na;O/K20-F sisteminin islenebilir cam-
seramiklerinde olusturulan yeni bir florflogopit tipi gozlemlemislerdir. Bu yeni
malzeme, “house of card” flogopit cam-seramiklere gore 4-5 kat daha kolay
islenebilmektedir. Camdaki faz ayrigsmasi, 1s1l islem sirasinda c¢ekirdeklenme ve
kristallenmenin kaynagidir. Bu yeni tiir flogopit, camda kiiresel bolgeler olusturmak
icin kavisli kristaller halinde biiyiimektedir. Enerji dagitict XRD analizi, kavisli
flogopitin levhamsi1 flogopit plakalardan daha fazla AI®* ancak daha az Mg?
icerdigini gostermistir [162].

Bednarik ve ark., Fe, Cu ve Zn iyonlarinin izomorfik eklenmesi yoluyla
florflogopitten bagka bir kristal faza sahip islenebilir cam-seramik gozlemlemislerdir.
Cesitli derecelerde islenebilirlik ve belirli sinirlar iginde c¢esitli taleplere gore
uyarlanabilen diger kullanmishh Ozellikleri gosteren bir dizi 6rnek numune

hazirlamiglardir [173].
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Uno ve ark., Baos.Mgs.(SizAlO10).F2 - 2Mg0O.2Al1,03.5S5i102.Caz.(PO4). sisteminde,
mika igeren camdan iki ila ti¢ kat daha gii¢lii olan cam-seramikleri tespit etmislerdir.
Ayrica, baryum-mika cam-seramiklerin islenmesinin daha kolay oldugunu
geleneksel celik aletler kullanilarak yapilan bir delme testi ile onaylamiglardir. Bu
mekanik ozellikler, baryum-mika cam-seramiklerin mikro yapilarmna atfedilmistir
[157].

Baik ve ark., kirilma toklugu, egilme dayanimi ve islenebilirlik gibi florflogopit mika
bazli cam-seramiklerin mekanik o6zelliklerini arastirmiglardir. Cam-seramiklerdeki
sertlesme artiglarinin, catlak sapmasi ve yiiksek en boy oranina sahip kristallerle
dallanma ile meydana geldigini belirtmislerdir. Islenebilirligi belirlemek i¢in mika

cam-seramikten (H/Kic)?’nin kullanilmas1 6nermislerdir [65].

Bapna ve ark., Dicor cam-seramik grubundaki tetrasilisik fluormica kristallerinin
cekirdeklenme ve kristallenmesini incelemislerdir. Devitrifikasyon reaksiyonu i¢in
aktivasyon enerjisi, Ea, ve frekans faktorli, n gibi kinetik parametreleri, Jhonson-
Mehl-Avrami (JMA) denklemi ve DTA’den elde edilen verileri kullanarak
hesaplamiglardir [159].

Boccaccini, islenebilirlik ve cam-seramiklerin gevrekligi arasindaki iliskiyi
gozlemlemistir. Sertligin kirilma tokluguna orani olarak verilen gevreklik endeksi
(B), isleme yapan makinenin kabiliyetini tahmin etmek i¢in bir parametre olarak
onerilmistir. Bu yaklasim, mika igeren cam-seramiklerin torna islemlerinde

literatiirdeki deneysel veriler dikkate alinarak dogrulanmgtir [174].

Cheng ve ark., mika’nin (Na.Mgs.Al.Si3.010.F2) ‘ye yakin bir bilesimdeki caminin
¢ekirdeklendirici madde olarak ilave edilen TiO: ile kristallenmesini incelemislerdir.
DTA’daki iki farkl kristalizasyon ekzotermik piki, MgTi20s olusumuna ve ardindan
Na.Mgs.Al.Siz.010.F2> ile iliskilendirilmistir. Johnson-Mehl-Avrami denklemini
kullanarak, her kristal fazin c¢okeltilmesi igin gereken aktivasyon enerjisi

degerlendirilmis ve kristalizasyon mekanizmasi analiz edilmistir [175].
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Hoche ve ark., TEM calismasi ile cam sistemde olusan iki asamali bir siire¢ olan
florflogopitin kristallenmesini incelemislerdir. Bir ara faz (norbergit, MgsF2-SiOa) ile
bir arada bulunmalarinda, ilk adimda magnezyum tiiketen flogopit plakalar
olusturulmustur. Norbergitin dagilmasi tizerine, ikinci adimda floroflogopit’in ince
kaplama gibi biiyiimesi, levhanin her iki tarafinda meydana gelmistir. Elde edilen
sandvi¢ yapiin morfolojisinin, temperleme kosullarina hassas bir sekilde bagl

oldugu rapor edilmistir [176].

Chen ve ark., K»0.Mg0O.CaO.Al;03.B203.5i02.P20s.F sistemindeki cam-seramik
iceren apatit ve mikalar1 incelemislerdir. Biyo-uyumluluklar1 ve biyolojik etkinlikleri
nedeniyle, hastalikli veya hasar gérmiis kemik ve disleri onarmak ya da yeniden
olusturmak igin kullanilabilirligini rapor etmislerdir. Diger cam-seramikler gibi, bu
islenebilir cam-seramiklerin 6zelliklerini de malzemedeki kristal fazlarin bilesimine,
boyutuna ve hacimsel oranlarina baglamislardir. Bu ¢ok fazli cam-seramiklerin faz
ayrismasi, ¢ekirdeklenmesi ve kristallenmesi DTA, SEM, EDAX, XRD ve FTIR
teknikleri ile incelenmistir [69].

Gebhardt ve ark., lahana (cabbage) seklindeki mika Kristallerinin, TEM’e dayal1 yeni
bir bliylime mekanizmasi ile islenebilir cam-seramiklerde olusumunu incelemislerdir.
Bu modelde, kristallenmenin, sivi-sivi faz ayrisma damlaciklarinin yiizeyinde veya
uzakta olmayan es bilesim c¢izgileri boyunca gergeklestigini belirtmislerdir. Yiiksek
bliylime oranlar1 nedeniyle, diflizyonun kristal biiylimesi lizerindeki etkisinin ¢ok az

oldugunu rapor etmislerdir [177].

Goswami ve ark., cam bilesiminde %0-13,2 mol araliginda farkli miktarlarda
magnezyum florlir (¢ekirdek) iceren magnezyum aliiminyum silikat cam-
seramiklerini aragtirmiglardir. Cam ve cam-seramik ornekleri, XRD, termal genlesme
katsayisi, cam geg¢is sicakligi, mikro sertlik, SEM o6l¢iimleri ile karakterize edilmistir.
Temel cam ve cam-seramik numunelerin 1si1l genlesme katsayisi, camsi gecis
sicakligr ve mikro sertligi birbirine bagimli olarak goriilmiis, ancak ¢ok bilesenli

sistem nedeniyle davranisin biraz karmasik oldugu rapor edilmistir [178].
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Tian ve ark., flor igeriginin florsilisik mika caminin kristalizasyonu iizerindeki
etkisini DTA, XRD ve SEM ile aragtirmislardir. Tiim camlarda tek bir faz (K-Mgs.2s-
Size25-010-F2) kristallenmistir. Flor igeriginin artmasiyla hem Kkristallenme
aktivasyon enerjisi (Ea) hem de frekans faktorii (v) degerlerinin arttig1 tespit

edilmistir [179].

Henry ve ark., lityum oksitin, 8SiO2-3Al203-(3-S) MgO-3MgF.-(1-Z) BaO-ZK;0-
SLi20O sistemi cam-seramikler {izerindeki etkisini diferansiyel tarama kalorimetresi
(DSC), kombine diferansiyel termal analiz/termo-gravimetrik analiz, dilatometre ve
XRD ile incelemislerdir. Artan lityum ve potasyum igerigi ile cam gegis sicakligi ve

ilk pik kristallenme sicakligi azalirken, termal genlesme katsayisinin arttigini rapor

etmislerdir [180].

Henry ve ark., 1s1l islem siiresi ve sicakligimin 8SiO2-3Al>03-(3-S) MgO-3MgF2-(1-
Z) BaO-ZK>0-SLi2O sistemi cam-seramiklerin mikroyapi, sertlik ve teorik olarak
islenebilirligi iizerindeki etkisini de arastirmislardir. Lityum, magnezyum ve baryum
potasyum ile degistirilmistir. Lityum ve potasyumun, florflogopit fazinin kristal

kalinlagmasini tesvik ettigini gézlemlemislerdir [181].

Yekta ve ark., SiO2-Al,03-MgO-K20-B203-F camlarinin sinterleme, kristallenme ve
islenebilirlik davranmisimi arastirmiglardir. PbO ve P20s cekirdeklendirici ilavesiyle
iiretilen flormika cam-seramiklerin beklenen sinterleme davranisi ve islenebilirligi ile

optimum degerler gosterdikleri belirtilmistir [182].

Taruta ve ark., alimina/mika seklinde kompozit bir yap1 ¢alismislardir. Bu yapinin
151l islemi sonucunda ¢oken mika kristallerinin, aliimina taneciklerinden daha biiyiik
boyutta anizotropik olarak biiyilidiigii; bu durumun biikiilme mukavemetini ve
Vickers sertligini diiglirdiigiinii ve kirilma toklugunu ¢ok az arttirdigmni rapor

etmiglerdir [183].

Faeghi-Nia ve ark., cam bilesimindeki B2O3 igerigini degistirerek MgO-SiO2-Al20s3-

K2O-F sisteminde bulunan bir cam-seramik olan florflogopitin kristallenme
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davranisini incelemislerdir. Kristallenme davranisi ve elde edilen cam-seramiklerin
mikroyap1 ¢alismalarinda DTA, XRD ve SEM kullanilmistir. DTA ve XRD
sonuglari, flogopit kristallerinin, muhtemelen, 950-1000 °C araligindaki bir
sicaklikta monoklinik yapidan trigonal c¢oklu tipe doniistiigiinii rapor etmislerdir

[184].

Yu ve ark., MgO miktarinin (%13,4-31,4 mol) MgO-Al>03-SiO,-F sisteminin yapisi
ve Ozellikleri lizerindeki etkilerini DSC, XRD, kizilotesi spektrometre ve SEM ile
incelemislerdir. Sonuglar, cam ag yapisinin ana birimlerinin [SiO4] ve [AlO4]
oldugunu gostermistir. MgO, silika aginin zayiflamasina katkida bulunmakta ve cam
yapmin dengesini azaltmaktadir. MgO-Al203-SiO2-F  cam-seramiklerinin  ana

kristallerinin flogopit, spinel, flor-pargasite ve forsterit oldugu rapor edilmistir [185].

Zhang ve ark., fluormika ilavesinin sinterlenebilirlik, reaktif kristallenme davranis,
islenebilir floramfibol cam-seramiklerin dayanikliligi ve islenebilirligi tizerindeki
etkisini arastirmiglardir. Cam-seramiklerin relatif yogunluklarinin artan flormika

icerigi ile azaldigini rapor etmislerdir [186].

Banijamali ve ark., farkli miktarlarda TiO2, ZrO, ve CaF. ¢ekirdekleyici ajanlarin
etkilerini, DTA, XRD, SEM, mekanik ve kimyasal diren¢ dl¢limleri testleri yaparak
incelemislerdir. CaF» iceren numunelerde, sinterlenebilirlik, kristallenme ve mekanik
ozelliklerin CaF2 miktarinin arttirilmasiyla gelistirildigini tespit etmislerdir. Bununla
birlikte, ZrO, ve TiO; ilavelerinin, numunelerin tam olarak yogunlastirilmasi igin

gereken 1s1l islem sicakligini arttirdigini belirtmislerdir [187].

Tablo 4.9.°da islenebilir cam-seramikler konusunda yapilan bazi g¢aligmalar cam
sistemleri, ilave oksitler ve dokiim sicakliklari karsilastirmali olarak verilmistir.
Buradan goriildiigii gibi saf oksitler kullanilmis ve yaklasik 1450 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda cam olusumu gergeklesmistir [180-182, 184, 185, 188-193].
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Tablo 4.9. Bazi iglenebilir cam-seramik galigmalari

Arasgtirmaci Ana sistem ilave oksit Terg Yil
(WY
Taruta vd. [188] Ca0-P205-Si02-Al203-MgO-F 1450 2001
Henry ve Hill [180, 181]  SiO2-Al203-MgO-F-BaO-K:0- 1420 2003
Li2O
Alizadeh vd. [189] MgO- CaO- SiOz- P20s Fe203 1430 2004
Yekta vd. [182] Si02-Al203-Mg0O-B203-K.0-F PbO-P20s 1400 2005
Faeghi-Nia vd. [184] Si0O2-Al203-MgO-K20-F B20s 1440 2007
Yu vd. [185] Si0O2-Al203-MgO-F- B203-K-0- MgO 1500 2008
Ca0O
Wang vd. [190] Si0O2-Al203-MgO-F-K20 ZrO2-La20s- 1500 2009
Ce02-Yh20s3-
V205
Maiti vd. [191] BaO- K20- MgO- SiO2-Al20z- 1500 2012
F- B203
Mallik vd. [192] BaO-SiO2-Al203-MgO-K20-F 1500 2013
Mukherjee ve Das [193] Si02-Al203-MgO-F-BaO B20s 1450 2014

Asagida Tablo 4.10.°da arastirmacilarin islenebilir cam-seramiklerle ilgili
caligmalarinda tespit ettikleri kristalizasyon (Twsn) sicakliklarinda uyguladiklar: 1s1l
islemler, elde ettikleri kristal fazlar ve kullandiklar1 yontem gosterilmistir. Camlarin
kontrollii kristalizasyon ile cam-seramige doniismeleri saglanirken florflogopit ve
mika tiirevi fazlarin olusumu dikkat edilmesi gereken bir husustur. Bahsedilen mika
tiirevi kristallerin biinyede hacimce 2/3 oraninda olmasi ile iyi iglenebilir 6zellikler
elde edilmektedir [194]. Florflogopit ve flogopit gesitlerinin 850-1200 °C sicakliklar
arasinda olusumu net bir sonu¢ olmasa da istatistiki veri olarak kristalizasyon

sicakliklarina ait ongoriide bulunabilme agisindan 6nemlidir.

Tablo 4.10. Bazi islenebilir cam-seramik ¢aligmalarinda kullanilan yontem ve tespit edilen kristal fazlar.

Arastirmaci Kfristalizasyon sonrasi T °C)  Yontem Islenebilirlik Y1l
olusan fazlar
Taruta vd. [188] Kalsiyum-mika, florapatit 650-850 D M 2001
Henry ve Hill Flogopit, kinoshitalit, 1000-1200 R M 2003
[180, 181] kordiyerit, mullit
Alizadeh vd. Diopsit, wollastonit, 700-1130 S K 2004
[189] hidroksiapatit, whitlokit
Yekta vd. [182] Mika, kordiyerit, spinel 1000 S M 2005
Faeghi-Nia vd. Forsterit, flogopit 650-1050 S 2007
[184]
Yu vd. [185] Florflogopit, spinel, flu- 1000-1100 D M 2008
pargrasite
Wang vd. [190] Florflogopit, kordiyerit, 1100-1200 D M 2009
clinohumite
Maiti vd. [191] K-Florflogopit, enstatit, 800-1150 D M 2012
mullit, Ba-florflogopit
Mallik vd. [192] K-florflogopit, Ba- 1000 D M 2013
florflogopit
Mukherjee [193] Ba-florflogopit, enstatit 800-1000 D M 2014
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D: dokiim metodu, S: sinterleme metodu, R: frit dokiimii tekrar ergitme ile yeniden dokiim metodu,

M: isilenebilirlik iyi, K: az da olsa islenebilirlik.

Tablodan da goriilecegi tizere bu alanda c¢alismakta olan bilim insanlar
islenebilirlige miisaade eden flogopit fazlarin1 elde edebilmislerdir. Faeghi-Nia
tirettigi cam-seramikler {izerinde islenebilirligi calismamis olsa da, Alizadeh ise az da
olsa iglenebilir bir cam-seramik {iretmis ve diislik islenebilirligin sebebini sert fazlar
olan volostonit ve vitlokit fazlarina baglamistir. Yine bu alandaki énemli isimlerden
olan Boccaccini de ¢alismasinda islenebilirlik parametresinin sertlikle olan iligkisine
ilaveten, gevreklik indeksi-islenebilirlik arasinda yeni bir baginti kurmustur [174].
Yine tabloda yer alan tiim arastirmacilar islenebilen cam-seramik tiretebilmislerdir.
Sinterleme metodu kullanilarak iiretilen cam-seramiklerin ortalama islenebilirlik
degeri tablodan da anlasilacag1 iizere oldukga diisiiktiir. Hepsinin ortak 6zelligi
olarak One ¢ikan durum, florflogopit fazinin kristalizasyon sonucu yapida tespit
edilmesidir. Bunun yani sira mika ve flogopit fazlar1 da islenebilir 6zelliktedir [180-
182, 184, 185, 190-193]. Islenebilirligi saglayan mika ve flogopit fazlarinin
literatiirde tek bir mikroyapi ile goriintiilenebilecegi yaklasimina yeni bir bakis agisi
kazandiran ¢alismada mika kristallerinin lahana sekilli mikroyapilara sahip oldugu
goriintiilenmistir [177]. Ayn1 yaklasim ile Yekta PbO ve P20s ilavesi ile tirettigi cam-
seramiklerin mika mikroyapisint levhasaldan kiiresele doniistiirmiis olup,

islenebilirligini artirmistir [182].

Simdiye kadar bahsedilen ¢alismalarda amag¢ ekonomik Oncelik gozetmeden
islenebilir cam-seramik malzeme {iretimi olmus iken, Emad M. El-Meliegy dogal
kaynaklarin kullanimina yonelik bir calisma yapmis ve Misir feldispatina bazi
katkilar ilave ederek 1400 °C de ergitip su igerisine dokerek amorf taneler
olusturmustur. Daha sonra 4 saat siireyle 6glitme yaparak 75 um elekten gegirdigi
amorf tozlar1 100 MPa basing altinda preslemis ve 50 °C farklarla 850-1100 °C
arasinda 1s1l islemlere tabi tutmustur. 950 °C’deki 1s1l islem goérmiis numunelerinde

beta-spodiimenin yanisira florflogopit olusumunu tespit etmistir [195].

Yukarida belirtilen yontemler, camlagma, dokiim veya sinterleme ile iiretim ve

kristalizasyon adimlarint izlemektedir. Sinterleme yontemi ile iiretilecek cam-
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seramikler tekrar Ogiitme ve presleme gibi ekstra proses kullanilarak {iretim
yapilmasi1 ve ihtiva edecegi poroziteye bagli olarak mekanik 6zelliklerindeki diisiis
acisindan ekonomik yaklasimdan wuzaklagmaktadir. Yine yukarida belirtilen
islenebilir cam-seramikler igin saf oksitlerin kullanimi da benzer sonuca
ulasmaktadir. Vermikiilit kullanilarak cam-seramik iiretimi konusunda da literatiir
kapsaminda yalnizca bir adet calisma yapilmistir. Calismada kuzeydogu Brezilya
vermikiilitinden cam olusumu ve kristalizasyon sonucu cam-seramik dontistimii

gerceklestirilmistir [196].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Deney Program

Ulkemiz cevherlerinden vermikiilitin, islenebilir cam-seramik malzeme iiretiminde
kullanilabilirliginin arastirtlmasi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalar Sekil 5.1.’de

gosterilmektedir.

‘ Vermikiilit Cevheri ‘

O
‘ Kalsinasyon ‘H 1050 °C ‘
i < Tlaveler
| L }fm“ | (S0, ALO,, K,0, MgF, ve B,0,)
‘ Ergitme ‘H Aliimina pota, 1500 °C, 1 saat ‘
O
‘ Dékiim ‘H Grafit kalip ‘
o

‘ Gerilme giderme tavlamasi ‘H 600 °C |
O

‘ Kesme ‘H Elmas disk ]
\ ‘

Kontrollii Kristalizasyon ‘
=

+ DTA’ya gore il islem

+ 900°C 13,5 ve 10 saat
+ 1000 °C 1,3.5 ve 10 saat
+ 1100 °C  1,3.5 ve 10 saat

- hd

‘ Karakterizasyon Caligmalart | ‘ Karakterizasyon Calismalan ‘
i O

‘ Termal Analiz | ‘ Termal Analiz ‘
> o

‘ X-igmlan difraksiyonu | ‘ Xeigmlan difraksiyonu ‘
O O

‘ Yogunluk | “‘—) ‘ Yogunluk ‘
O hd

‘ Sertlik ve Kirllma Toklugu | ‘ Sertlik ve Kirlma Toklugu ‘
o
Mikroyapi
| yap |

O
\ islenebilirlik \

Sekil 5.1. Deney akim semast.
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5.2. Hammaddeler ve Cam Bilesimlerin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda camlar klasik ergitme yontemi ile Ttretilmistir. Cam
tiretiminde kullanilan vermikiilit cevheri Sivas/Yildizeli bolgesinde faaliyet gosteren
Organik Madencilik A.S. firmasindan ham vermikiilit olarak temin edilmistir. Temin
edilen ham vermikiilit, Protherm marka elektrik 1sitmali kamara tip firnda 1050
°C’de 2 saat bekletilerek kalsine edilmistir. Kalsine vermikiilit Retch marka bilyali
degirmen ortaminda 6giitiildiikten sonra Octagon 200 Test Sieve Shaker elek setinde
75um elek altina gegecek sekilde eleme islemi yapilmigtir. Ham ve kalsine edilmis
vermikiilit mineralinin kimyasal bilesimini belirlemek amaciyla Bruker S8 Tiger
marka XRF cihaz1 kullanilarak analiz yapilmistir. Ham ve kalsine vemikiilite ait

kimyasal bilesimler Tablo 5.1.’de verilmistir.

Tablo 5.1. Ham (dogal) ve kalsine vermikiilitin kimyasal bilesimleri (% ag.).
KK. SiO2 AlOs TiO2 Fe:0O3 CaO MgO NaO K:O BaO Diger Top.
Ham 6,75 3724 1581 244 1134 236 17,85 0,01 514 0,79 0,27 100
Kalsine 0,26 39,49 17,06 2,78 1198 258 1891 0,01 567 093 0,33 100

Kalsine vermikiilite islenebilirligi iyilestirmek amaciyla Al2O3, SiO2, B2O3, K2CO3
ve MgF: gibi ¢esitli katkilarla hazirlanan cam bilesimleri ve kodlama sistemi Tablo
5.2.’de gosterilmistir. Her bir cam bilesimine ait kimyasal analizlerde (hesaplanan)

Tablo 5.3.’de verilmistir.

Tablo 5.2. Hazirlanan cam bilesimleri (% ag.) ve kodlar.
B.Os KxO SiO2 MgF2 AlOs Vermikiilit
BO 0,00 9,00 23,00 11,00 7,00 50,00
B3 3,00 9,00 22,00 10,00 6,00 50,00
B7 700 7,00 2200 800 6,00 50,00
B10 10,00 5,00 2100 8,00 6,00 50,00

Tablo 5.3. Cam bilesimlerinin hesaplanan kimyasal analizleri (% ag.).
SiO2  AlOs TiO2 Fe:O3 CaO MgO NaO KO MnO B203 Mgk Top.
BO 4280 1555 130 6,00 129 1497 064 1185 009 000 551 100
B3 4180 1455 130 6,00 129 1447 064 1185 009 300 501 100
B7 4180 1455 130 6,00 129 1347 064 98 009 7,01 401 100
B10 40,80 1455 130 600 129 1347 064 784 009 1001 401 100

Tablo 5.2.°deki cam bilesimleri 250 dev/dk donen aliimina bilyeli degirmen

ortaminda (Sekil 5.2.) 2 saat siireyle karistirma-6giitme islemine tabi tutulmustur.
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Daha sonra bu tozlar 75 pm’lik elekten gecirilmis ve elek alti tozlardan olusan

karigimlar ergitme ile dokiim yontemi i¢in hazir hale getirilmistir.

Sekil 5.2. Ogiitme ve karistirma islemlerinde kullamilan degirmen.

5.3. Ergitme

Vermikiilitin camlasma 06zelliginin belirlenmesi amaciyla kalsine vermikilit 75
um’lik elekten gegirilmis ve elek alt1 aliimina pota igerisinde ergitilmistir. Ergitme
islemi, MSE marka elektrik 1sitmali ve pinomatik sistem asansorlii firinda (Sekil
5.3.) 1350 °C, 1400 °C ve 1500 °C sicakliklarda 2 saat siireyle bekletilerek
yapilmistir. Ergitilen cam grafit malzemeden yapilmig kaliba dokiilmiistiir. Tim
ergitme sicakliklarinda vermikiilit camlagma 6zelligi gostermistir. En iyi viskoz akis
1500 °C*de yapilan dokiimde gozlenmistir. Vermikiilitin camlagsma 6zelliklerinin 1yi
oldugunun goriilmesinden sonra islenebilirligi verecek katkilarla hazirlanan yeni
bilesimlerde (Tablo 5.2.) saf vermiikikiilitin ergitildigi firinda benzer sartlarda 1500
°C’de 2 saat bekletilerek ergitilip grafit kaliba dokiilmiigtiir. Dokiim sonrasinda
olusacak i¢ gerilmelerin giderilmesi ve iiretilen camin ¢atlamasin1 6nlemek amaciyla
asirt soguyan ve rijit forma gegen cam numuneler 600 °C’de hazir bekletilen tavlama

firinina koyularak 1 saat siireyle tavlama islemi yapilmstir.
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Sekil 5.3. Ergitme isleminde kullanilan elektrik 1sitmali asansor tip firin.

5.4. Termal Analiz

Diferansiyel termal analiz (DTA), numune ile referans malzeme arasinda oSlciilen
sicaklik farkini, uygulanan sicakliin bir fonksiyonu olarak incelemektedir. Zamanla
incelenen malzemenin sicaklig1 dogrusal olarak artacak bigimde cihaza yerlestirilen
numune ile birlikte referans madde sabit bir hizla isitilir. Analiz sirasinda,
numunenin 1sitma, sogutma veya sabit sicaklikta bekleme durumlarinda absorbe
edilen ya da adsorbe edilen enerji miktarlar1 Sl¢iiliir ve referans malzeme ile arasinda
meydana gelen sicaklik farkindan yararlanilarak sicaklik farki- sicaklik grafigi
olusturulur. DTA cihazlar1 6l¢im yaparken numune ve referans malzeme odalarinda
aktif ya da inert gazlarin dolasimina izin verecek sekilde tasarlanarak istenilen
atmosfer ortaminda analiz yapmaya uygundur. Yiiksek ya da diisiik basinglarda
calisabilme 6zellikleri vardir. Analiz sonucunda elde edilen grafiklere termogram adi
verilir. Termogram tiizerinde gozlemlenen piklerden y ekseni dogrultusunda yukari
dogru olanlar ekzotermik reaksiyonlari, asagi dogru olanlar ise endotermik
reaksiyonlart gosteren piklerdir. Ekzotermik pikler; yiliksek sicakliklarda faz
olusumlari, amorf malzemelerin kristalizasyonu ve organik formdaki maddelerin
yanmasi reaksiyonlarin sonucu olarak olusurlar. Endotermik pikler ise; CO2 veya
SOz gibi ugucularin test numunesinden ayrilmasi, suyun (serbest, kimyasal gibi.)
uzaklagmasi ve kristal yapinin bozulmasi sonucunda olusurlar. DTA uygulamalari
farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilebilir. Isitma hizinin degisimi ile birlikte olusan

pik sekilleri ve pik altinda kalan alanlar da degigmektedir. Ekzotermik bir pik i¢in
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farkli 1sitma hizini ele alirsak; diisiik 1sitma hizinda pik altinda kalan alan artacaktir.
Bunun sebebi diisiik 1sitma hizinda kristal olusumu ve biiyiimesi daha fazla siirede
meydana gelecektir. Metalurjik sistemlerde cekirdeklenme siireci 1s1 alan, kristal
bliylimesi siireci 1s1 veren bir durum oldugundan dolayi, termogramda goriilen
endotermik pik tepe noktast sicaklik degeri ¢ekirdeklenme, ekzotermik pik tepe
noktas1 sicaklik degeri de kristal biliylime icin uygulanmasi gereken sicakliklar
hakkinda fikir verir. Bunun yani sira DTA analizi, dogal ve sentetik malzemelerin
bilesimleri ile termal 6zelliklerini inceleme agisindan da yaygin olarak kullanilir.
DTA analizlerinde cam gecis sicakligi (Tg) genellikle endotermik pik seklinde
goriillip ¢ekirdeklenme siireci hakkinda bilgi verir. Kristallenme pik sicakligi (Tp) ise
DTA analizlerinde ekzotermik pikler seklinde goriiliir ve ¢ekirdeklenme sonrasi

kristallerin meydana geldigi sicakligi ifade eder [18, 19, 197-210].

Sekil 5.4. Diferansiyel Termal Analiz Cihazi.

Deneysel calismada amorf yapidaki camlarin cam-seramige doniistiiriilmesi igin
uygulanmas1 gereken c¢ekirdeklenme ve kristallenme 1sil islem sicakliklarii
belirlemek amaciyla DTA analizi yapilmistir. -75 um boyutlu cam tozlar1 Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Laboratuvarlarinda
bulunan TAQ-600 marka DTA cihazinda (Sekil 5.4.) argon gazi atmosfer ortaminda
10 °C/dk 1sitma hizinda 25 °C’den 1200 °C sicakliga isitilarak termogramlar elde

edilmistir.
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Camlarmn kristallenme kinetigi ¢aligmalarinda genellikle termal analizlerinden elde
edilen veriler kullanilir. Bu amagcla fakli 1sitma hizlarinda cam tozlari 1sitilarak elde
edilen endotermik ve ekzotermik pikler kullanilarak kinetik hesaplamalar yapilir
[198, 208-210]. Kinetik ¢aligsmalar igin farkli 1sitma hizlarinda Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) cihazinda analizler gergeklestirilmistir. En yaygin termo-analitik
tekniklerden biri Diferansiyel Taramali Kalorimetre’dir (DSC). E.S. Watson ve M.J.
O’Neill bu teknigi 1962°de gelistirmis ve 1963 yilinda Pittsburgh Analitik Kimya ve
Uygulamali Spektroskopi Konferansinda ticarilestirmislerdir [211]. Sicakliktaki
degisimle iliskili gecisler, termal gecisler olarak adlandirilir. DSC, bir Ornekte
meydana gelen termal gegisler hakkinda faydali bilgiler saglamaktadir. Amorf bir
malzemede meydana gelen faz degisikliklerini sicakligin bir fonksiyonu olarak
incelemek i¢in ¢ok bilgilendirici bir aractir. Isitildiginda sekilsiz bir malzemede

meydana gelen temel faz degisiklikleri sunlardir:

a) Cam gecisi: Sekilsiz bir malzemenin yapisindaki degisimi igeren, tersine
cevrilebilir bir faz degisimidir. Cam geg¢isinin gergeklestigi sicaklik bilgisi (“cam

gecis sicakligr” olarak bilinir), cams1 veya sekilsiz durumun kararlilig1 hakkinda bilgi

verdigi i¢in biiyiilk 6neme sahiptir.

b) Kristallenme: Diizensiz yapmin g¢ekirdeklenme ve biiyiime siiregleri esnasinda
siralanmasini ve bdylece kristalli yap1 olusturmasini igeren, geri doniisiimsiiz bir faz

degisimidir.

¢) Erime: Kristal kafesin diizensiz bir duruma (katidan siviya gegis — "flizyon")
parcalandifi bir faz degisimidir. 1ki asamali ekzotermik bir islem olan

kristalizasyonun aksine (¢ekirdeklenme ve biiyiime) tek adimli endotermik islemdir.

DSC, sicakligin bir fonksiyonu olarak referans numunenin sicakligini yiikseltmek
icin gereken 1s1 miktarin1 Olger. Baska bir deyisle, numunenin isitilmasi veya
sogutulmasi sirasinda emilen veya salinan 1s1 miktarinin Sl¢iilmesiyle numunede
ortaya ¢ikan dis ve endo-termik islemler hakkinda bilgi saglar. Cam gecis sicakligi,

kristallenme ve erime sicakliklari, flizyon ve erime gibi faz degisimlerinin 1sisi, 1s1
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kapasitesi vb. gibi numunenin karakteristik sicakliklart hakkinda bilgi saglar [212,
213].

Kristallenme kinetigi caligmalari i¢in -75 um boyutlu her bir cam bilesimine 5 °C/dk,
10 °C/dk ve 15 °C/dk 1sitma hizlarinda DSC analizleri yapilmistir. Analizler, Maden
Tetkik Arama (MTA) Laboratuvarlarinda bulunan SETARAM lab sys evo marka
modelli DSC cihazinda (Sekil 5.5.) normal atmosfer ortaminda 25 °C’den 1000 °C

sicakliga 1sitilarak gerceklestirilerek termogramlar elde edilmistir.

Sekil 5.5. Diferansiyel Taramali Kalorimetre Cihazi.

5.5. Camlarin Kontrollii Kristalizasyon Isil Islemleri

Camlara 10 °C/dk 1sitma hizinda yapilan DTA analizleri sonucunda elde edilen
grafiklerden belirlenen ¢ekirdeklenme ve kristalizasyon sicakliklarina bagli kalinarak
MSE marka elektrik 1sitmali kamara tip firinda (Sekil 5.6.) 1s1l islem uygulanmustir.
Cam bilesimlerin DTA grafiklerinde ikiser adet ekzotermik pik goézlenmistir. Isil
islemler sirasiyla endotermik pikin goriildiigii Tg sicakliginda c¢ekirdeklenme, birinci
ekzotermik pikin goriildiigii Tpl ve ikinci ekzotermik pikin gorildigi Tp2
sicakliklarinda kristallenme olacak sekilde uygulanmistir. Birinci ve ikinci piklerde
olusacak kristal fazlarin tespit edilmesi amaciyla her iki ekzotermik pik sicakliginda
camlara ayr1 ayr1 da 1s1l islem yapilmistir. Ayrica cam bilesimlerine 900 °C, 1000 °C

ve 1100 °C de 1, 3, 5 ve 10 saat siirelerde 151l islem yapilarak direkt 1sitma yontemi
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ile kistallenme davraniglar1 da incelenmistir. Boylece farkli sicaklik ve farkli 1sil

islem siirelerinin iglenebilirlik lizerindeki etkilerinin incelenmesi amaglanmaistir.

Tablo 5.4. DSC grafiklerine gore uygulanan 1s1l islem sicakliklari tablosu.

Sekil 5.6. Elektrik 1sitmal1 1s1l iglem firini.

MSE furnace

Numune Tg((°C) Zaman (saat) Tp:1((°C) Zaman (saat) Tp2((°C) Zaman (saat)
BO 700 2 715 2 900 2
B3 650 2 665 2 860 2
B7 680 2 740 2 830 2
B10 680 2 700 2 850 2
BO+Tpl 700 2 715 2

BO+Tp2 700 2 900 2
B3+Tpl 650 2 665 2

B3+Tp2 650 2 860 2
B7+Tpl 680 2 740 2

B7+Tp2 680 2 830 2
B10+Tp1l 680 2 700 2

B10+Tp2 680 2 850 2

Tablo 5.5. Direkt 1sitmali 1s1] islemde uygulanan sicaklik ve siireler.

BO B3 B7 B10

Sicaklik (°C)  Siire (saat)

1 VoA A
900 3 VoA A
5 VoA A
10 VN VA
1 VoA A
1000 3 VoA VA
5 VoA A
10 VN VA
1 VoA
1100 3 VoAV A
5 VoA A
10 NI B
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Tablo 5.4.’te cam bilesimlerine DTA grafiklerine gore uygulanan 1sil islem sicaklik
ve siireleri, Tablo 5.5.te ise direkt 1sitmali 1s1l iglem sicaklik ve siireleri
gosterilmistir. Direkt 1sitmayla 1s1l islem uygulanan numuneler kodlama yapilirken
sirasiyla; bilesim, sicaklik ve siire olarak kodlanmustir. Ornegin; B0-900-1, BO cam

bilesimi, 900 1s1l islem sicaklig1 ve 1 1s1l iglem siiresini gostermektedir.

5.6. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi

Ergitilerek dokiilen cam dokiimlerinin cam 0Ozelligi tasiylp tagimadiginin yani
kristallenme olmaksizin amorf yapida camlarin elde edilip edilmediginin
belirlenmesi ve kontrollii kristalizasyon 1s1l islemleri uygulanmis camlarda 1s1l islem
sicaklik ve siiresine bagli olarak olusan fazlarin tespit edilmesi i¢in X-iginlar
difraksiyon analizi (XRD) yapilmigtir. RIGAKU XRD D/MAX/2200/PC marka X-
1sinlan difraktometresi cihazinda (Sekil 5.7.), dalga boyu A=1.54056 olan CuK, 1s1n
demeti kullanilarak tarama acis1 (20) 0-90 ° arasinda olacak sekilde 2 °/dk. tarama

hizinda XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Sekil 5.7. XRD cihazi.
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Difraksiyon diyagramlari lizerinde yapilan 6lgme ve hesaplamalarda diizlemler arasi
mesafeden (d degeri) hareket edilerek, kaplama yapisinda mevcut fazlar taninmistir.
Isil islemler sonucunda iiretilen cam-seramik numunelerde kristallenen fazlar, X-
isinlar1 difraksiyon verilerinin Crystallograph Open Database [11] (COD) 2014
tarihli giincel kartlar1 ile karsilastirilmasi ve Malvern Panalytical X’ Pert Highscore
Plus 3.0 bilgisayar programi yardimiyla (Sekil 5.8.) belirlenmistir. Program, Dr.
Speakman’in Massachusetts Institute of Technology (MIT) Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi i¢in hazirladig1 giris bilgileri (Introduction to PANalytical X’Pert
HighScore Plus v3.0) dikkate alinarak kullanilmistir [6].

N R

Total Number of Patterns: 200276 Disk Usage

/ |
/ Local
COD_Oct2014 290476 ‘ - [
“ £ty
N / e e
0 W M W & W @
o "

= = N | —

Sekil 5.8. Malvern Panalytical X Pert Highscore Plus 3.0 programi.

5.7. Kristalizasyon Kinetigi

Kinetik ¢alismalari i¢in tavlanarak i¢ gerilmeleri giderilmis cam numuneler havanda
ogiitilerek toz hale getirilmis ve 75 um elekten elenmistir. Elek alt1 tozlar MTA’da
bulunan DSC cihazinda normal atmosfer ortaminda 25 °C-1000 °C sicaklik
araliginda 5 - 10 - 15 °C/dk 1sitma hizlarinda termal analize tabi tutulmustur.
Analizlerden elde edilen sicaklik farki-sicaklik grafiklerindeki endotermik ve
ekzotermik piklerin belirlenmesiyle elde edilen Tg ve Tp sicakliklart kullanilarak

kinetik ¢aligsmalar yapilmistir.
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Kinetik c¢alismalarinda Johnson-Mehl-Avrami (JMA) denklemi (5.1) temel alinarak
gelistirilen esitlikler kullanilmaktadir [15, 198, 208-210, 214-217]. Uretilen camlarin
cam-seramik malzemeye doniismeleri i¢in gereken aktivasyon enerjileri esitlik 5.2 ile
5.8 arasinda belirtilen formiillerden yola ¢ikilarak hesaplanmistir.

Kinetik ¢aligmalarda temel olarak Johnson-Mehl-Avrami (JMA) esitligine dayanan
esitlik 5.2 ile 5.8 arasinda verilen formiiller kullanilarak camsi1 amorf yapida elde

edilen kaplamalarin cam-seramige doniisebilmeleri i¢in gerekli aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.

X =1—exp[—(kt)"] (5.1)
Logaritmasinin alinmasindan sonra denklemin yeniden diizenlenmesi ile de,
Ln[—Ln(1 — X)] = nLNk + nLnt (5.2)
(5.2) denklemi elde edilir. Burada,

X =t zamanindan sonra kristallenme hacim oran

n = kristallenme tiiriinii tanimlayan iissel deger (Avrami parametresi)

k = reaksiyon hiz sabiti’dir.

Reaksiyon hiz sabiti olan k’nin sicaklik ile iliskisi genel olarak Arhenius denklemiyle

ifade edilir:

_Ea
k=Vexp (E) (5.3)
Bu denklemin de logaritmasi alindiginda,

Lnk = LnV — (—) (5.4)



93

(5.4) denlemi elde edilir.

V = frekans faktorii

Ea = kristallenme aktivasyon enerjisi
R = Gaz sabiti (8,314 j/mol K)

T = Sicaklik (K)’dir.

DSC grafiklerindeki egriler kullanilarak kristallenme tiiriinii tanimlayan (n) {issel
degeri (Avrami parametresi) asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir

[15, 217-219].

n=(%) <ET’;R) (5.5)

Burada;

AT = pikteki maksimum kristallenme sicakliginin yarisindaki genisligi ifade etmekte,

Tp = kristallenme pik sicakligini belirtmektedir.
Tablo 5.6.’da ¢esitli kristalizasyon mekanizmalari igin Avrami parametresi (n)
degerleri verilmistir. n degerine bagl olarak biiylime mekanizmasi ile ¢ekirdeklenme

tirti degismektedir [15, 214, 216, 217, 220, 221].

Tablo 5.6. n degerine bagl olarak kristallenme mekanizmalarinin degigimi [218, 219].

Kristallenme mekanizmasi n

Ug boyutlu biiyiime 4

Hacim kristallenmesi  Iki boyutlu biiyiime 3
Tek boyutlu biiylime 2

Yiizey kristallenmesi 1

Johnson-Mehl-Avrami (JMA) denkleminin gelistirilmis bir hali kullanilarak, amorf
yapinin kristallenme aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Kissenger, Johnson-
Mehl-Avrami (JMA) denkleminden yola g¢ikarak termal analizlerden elde edilen
farkli 1s1itma hizlar1 (B) ile bu hizlardan elde edilen DSC egrilerinden kristallenme pik
sicakliklarmi (Tp) kullanarak kristallenme aktivasyon enerjisini (Ea) yeni bir esitlik

ile hesaplamistir [215]. Bu esitlik asagida gosterilmistir.
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Ln [ﬁ] = Ln[%2] - Lny, + 2= (5.6)

Mahadevan ve arkadaslar1 viskoz akis aktivasyon enerjisinin (Ec) tespit edilmesi
i¢in, asagida gosterilen Esitlik 5.7°deki denklemi uyarlamislardir [215].
g

Ln [;] = Ln[%| - LnV, + RETg (5.7)

Esitlik 5.6 ve 5.7 denklemlerinde,
Tg = cam gecis sicaklig
Va = kristallenme frekans faktorii

V¢ = viskoz akis frekans faktorii’diir.

Kissenger ve Mahedevan’in gelistirdigi denklemlerden yararlanarak Ln (T%/B) - 1/Tp
ve Ln (T¢%/P) - 1/Tq iliskileri grafik iizerine cizildiginde; grafikteki dogrusal egrilerin
egimleri Eo/R ve E¢/R degerlerini, egrilerin ekseni kesme noktalari ise [Ln(Ea/R) -
LnVa] ve [Ln(Ed/R) - LnVc] degerlerini vermektedir. Bu sekilde ¢izilen dogrusal
egrilerin egimleri olan Ea/R ve E¢/R yardimiyla, Ea ve Ec degerlerinin yanisira Va ve
V. degerleri de hesaplanabilmektedir [15, 216, 218].

Yaygin olarak kullanilan bir bagka non-izotermal yontem, Ozawa [217, 222, 223]

metodudur;

Ln(B) = —=1,0516 % + C (5.8)
RT,

Bu denklemde C sabit, B 1sitma hiz1 ve Ea ise aktivasyon enerjisidir. (In $) - (1000 /
Tp) plot grafiginin ¢izgisel egimi (-1.0516 Ea / R) degerini verir. Buradan aktivasyon
enerji (Ea) degeri hesaplanmaktadir [217, 223].

Deneysel ¢aligmada aktivasyon enerjileri Kissinger ve Ozawa yontemleriyle ayr1 ayri

hesaplanarak karsilastirmali olarak incelenmistir.



95

5.8. Taramali Elektron Mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizey olaylarim1 gézlemlemek
icin bliylik 6l¢iide kullanilan ¢ok yonlii ve gelismis bir aragtir. SEM ‘de yiiksek
enerjili elektron kullanilarak bir numuneye carptirilir ve sagilan elektronlar / X-
1isinlar1 analiz edilir. Bu sagilan elektronlar / X-1ginlar1, bir malzemenin topografyast,
morfolojisi, kompozisyonu, taneciklerin oryantasyonu, kristalografik bilgiler, vs.
hakkinda bilgi verir. SEM, 1 nm’lik ytiksek kaliteli ve uzamsal ¢6ziiniirliige sahip bir
pargacigin ayrintili gérsel goriintiisiinii elde edebilen 6ncii bir cihazdir [224, 225]. Bu
tiir cihazlarin biiyiitmeleri giiniimiizde 500.000 ila 1.000.000 kata kadar uzayabilir.
SEM sadece bir malzemenin yiizey goriintiilerini gorsellestirmek i¢in kullanilmasina
ve higbir i¢ bilgi vermemesine ragmen [226], numunenin kristalografik, manyetik ve
elektriksel ozelliklerini karakterize etmede ve numune yiizeyinin diger molekiiller ile
degistirilmesinden sonra, partikiilde herhangi bir morfolojik degisiklik olup
olmadigini tespit etmede kullanilabilecek giiglii bir arag olarak kabul edilir [225].

SEM, incelenecek numunenin sabitlenmesi i¢in gereken 6zel bir numune tutucuya
sahiptir. Genellikle numuneyi tutucuya yapistirmak icin karbon baglant1 kullanilir.
Once iki tarafli karbon baglanti tutucuya sabitlenmeli ve daha sonra malzeme karbon
baglantiya yerlestirilmelidir. SEM analizi yapilirken bazi gereksinimler gereklidir.
Ek olarak, SEM kullanirken, numunelerin yilizeyde asir1 yiiklenmesini dnlemek i¢in
elektriksel olarak iletken olmalar1 gerekir. Bu asir1 sarj, asir1 parlaklik ve diisiik kalite
goriintlilere neden olabilir. Bu nedenle, polimerler gibi iletken olmayan numuneler,
genellikle elektronlar kolayca yansitan ve elektronlar i¢in iletken bir yiizey saglayan,
ornegin ince bir karbon [227] tabakasi ya da altin ve platin [224, 226] gibi metal ile
puskiirtillerek kaplanir [225]. Sarj problemini azaltmak i¢in iletken olmayan
malzemeler serpilmelidir. Bundan sonra, 6rnek numune tutucuya sabitlendikten
sonra, numune tutma odasina veya numune odasina yerlestirilmelidir. TEM’e gore,

taramal1 elektron mikroskobunda nispeten kalin 6rnekler incelenebilir.

Enerji kaynagindan salinan birincil elektronlar, numunenin atomik elektronlarina

enerji saglamasinin ardindan ikincil elektronlar olarak salinir ve bu ikincil elektronlar
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numunenin her bir noktasindan toplanarak bir goriintii olusturur. Yiiksek ¢oziiniirliik
elde etmek ve elektronlarin gaz molekiilleri ile etkilesimlerini 6nlemek i¢in SEM’in
bir vakum altinda c¢alismasi icin temel gerekliliktir. Ek olarak, elektron
tabancasindan ftretilen ve yayilan birincil elektronlar, 1-40 keV araliginda yiiksek
enerji uygulayarak, 1sitici ile hizlandirilir [224-226]. Bu yayilan elektronlar,
vakumlanmis bir kolon icindeki manyetik alan mercekleri ve metal yariklar
tarafindan tek renkli bir 151a (100 nm veya daha kiigiik bir ¢apa kadar) odaklanir ve
sinirlandirilir.  Birincil elektron 1s1m1 numune yiizeyine carptifinda, numunenin
yiizeye yakin alaniyla farkli bir sekilde belli bir derinlige kadar etkilesime girecektir
[224, 225]. Numunelere dogru hizlandirilan elektronlar, numunelerle elektron
etkilesimlerinden birkac¢ sinyal iireterek numunenin i¢indeki enerjisini kaybeden
onemli miktarda kinetik enerjiye sahiptir. Numunede hem elastik hem de elastik

olmayan sekilde dagilmistir.

Alan emisyon tabancasi (FEG) 1sitmadan elektron fiiretir ve boylece klasik SEM
uygulamalarinda goriilen 1sitma sorununu onler. Bu nedenle, FEG ayni zamanda
soguk bir katot alan yayici olarak da adlandirilir. Bu teknolojide, alan emisyonu
katodu, filament ucunun yakininda yiiksek bir elektrik alan1 uygulayarak elektronlari
serbest birakir. Elektronlarin filamentteki elektron haznesinden c¢ikarilma hizi,
elektrik alanin hazneye derecesi ve yakinligi ile diizenlenir. Bu teknoloji, geleneksel
bir tungsten tel emisyonunu 1000 X emisyonuyla daha ince kirisler iireterek yiiksek
akimi tolere edebilir ve daha yliksek stabilite sunar. Bu tasarim oldukga yiiksek
vakum kosullar gerektiriyordu. Sonug olarak, gelistirilmis bir uzaysal ¢6ziiniirliik ve
minimum numune sarj1 saglanir. Bu nedenle FESEM yiiksek performans, yani genis
bir enerji araliginda (1-30 keV) biiyiik prob akimi ve kiiciik ¢apli elektron problari

anlamina gelen yiiksek ¢oziiniirliik sunar.

FESEM daha az elektrostatik bozulma ve uzaysal ¢oziiniirliigli 2 nm’den kiigiik daha
temiz bir goriintii (SEM’den ii¢ veya alt1 kat daha iyi anlamina gelir) tiretmek i¢in bir
alan emisyon tabancasi kullanir. FESEM’in elektrostatik odaklanma i¢in iki anodu
vardir. Alan emisyon ucu ile ilk anot (anot 1) arasindaki ekstraksiyon voltaji denilen

bir voltaj (0-5kV) mevcut emisyonu kontrol eder (1-20pA). Anot 1 ve emisyon ucu
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arasinda uygulanan potansiyel fark V1, elektronlarin emisyonu (emisyon akimi) ile
sonuglanan bir elektrik alani olusturur. Elektronlarin kolona girme hizi 1s1n enerjisi
tarafindan belirlenir. Katod ve ikinci anot (anot 2) arasina uygulandiginda, hizlanma
voltaj1 (VO) olarak adlandirilan bir voltaj (1-30 kV) 1s1n enerjisini arttirir. VO ne
kadar yiiksek olursa elektronlar kolondan o kadar hizli hareket eder ve niifuz etme
giicli o kadar yiiksek olur. Kirig ¢ap1 ile birlestirilen bu gerilim, ¢ozliniirliigii belirler
(kapasite, iki ayr1 aralik olarak iki yakin aralikli noktay1 ¢ozer), ki bu gerilimdeki
artigla artar [224, 227].

SEM asagidaki parametreleri 6lgebilir ve analiz edebilir:

Filmlerin ve ince kaplamalarin kalinlig

Yiizey morfolojisi ve goriinimii

Boyut ve boyut dagilimi

> wnpPE

Parcaciklarin, liflerin, nanomalzemelerin veya diger katki maddelerinin
kompozitlerin sekil ve dispersiyonlari

Nanometre boyutlu malzemelerin boy ve yan boyutlari

Koptik malzemelerde hiicre biyiikligii ve boyut dagilimi

Kimyasal bilesim ve nano ve mikro malzemelerin elementel analizi

© N o O

Kirilma ve yapisal kusur analizi.

SEM cihazi kullanilarak faz haritalamalar1 ve renkli kompozisyon goriintiileri de
yapilabilmektedir. incelenecek malzemeler toz veya bulk halde yiizeylerinden ya da
kesitten yiiksek biiyiitmelerde analiz edilebilir. EDX sistemi sayesinde cihaz noktasal

element analizi de yapabilmektedir [197, 224].

Uretilen cam-seramik numunelerin mikro yapilarinin incelenmesinde Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuvari biinyesinde bulunan
ve Sekil 5.9.°da gosterilen JEOL 6060 LV marka taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Sakarya Universitesi SARGEM Laboratuvarlarinda bulunan FEI Quanta
FEG 450 markali SEM (Sekil 5.10.) cihazlar kullanilmistir.
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Sekil 5.9. SEM cihazi.

| (i

e
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w

Sekil 5.10. FEGSEM cihazi.

5.9. Yogunluk Ol¢iimii

Islenebilir cam ve cam-seramiklerin yogunluk &lciimleri (bulk) Arsimed prensibine

gore Esitlik 5.9°daki formiil kullanilarak yapilmistir.

Yopunluk = —%— X dg,, (5.9)

We—Wp
W, = kuru agirlik (g)

Wh = suya doymus agirlik (g)

W. = s1vi1 igerisinde Slgiilen agirlik (g)

ds = stvinin yogunlugu (g/cm?®)
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Yogunluk 8l¢iimii deneylerinde destile edilmis su kullanilmis ve yogunlugu 1 g/cm?®

olarak alinmistir [228].

5.10. Seramografik Calismalar

Uretilen cam ve cam-seramik numunelerin mikro sertlik dl¢iimleri ve kirilma toklugu
hesaplamalarinin yapilabilmesi i¢in klasik seramografik yontemler kullanilarak
diizgiin ve parlak bir yiizey elde edilmistirr Cam ve cam-seramik numuneler
parlatma isleminde sirastyla 240, 400, 600, 800 ve 1000 grid’lik SiC zimparalardan
gecirildikten sonra 0.05 pm boyutlarindaki aliimina soliisyon kullanilarak son
parlakliklar1 verilmistir. Seramografik olarak hazirlanan ylizeylerde mikro yap1
incelemeleri ve bazi mekanik deneyler gerceklestirilmistir. Sekil 5.11.°de

metalografik islemlerde kullanilan parlatma cihazi gosterilmektedir.

Sekil 5.11. Metalografik parlatma cihazi.

5.11. Sertlik ve Kirilma Toklugu Olciimii

Sertlik 6l¢iimleri makro ve mikro sertlik olarak iki ana baslik altinda smiflandirilir.
Biitlin sertlik dl¢limlerinde elmas ya da benzeri yiiksek sertlikte bir ucun 6l¢tim
yapilacak malzeme yiizeyine belirli bir yiik uygulanarak batirilmasi sonucunda
olusturulan izin geometrik sekillerine gére olgiilmesi prensibine dayanir. Olgiim
yontemleri kullanilan u¢ sekline gore adlandirilir. Metallerde ve seramiklerde
kullanilan sertlik yontemleri; brinell, rockwell ve vickers yontemleridir. Polimer
esaslt malzemeler i¢cin de knoop sertlik yontemi mevcuttur. Bu farkli sertlik

yontemlerinden elde edilen sonuglar doniisiim tablolar1 yardimiyla birbirlerine
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donistiirtilebilirler. Bu calismada sertlik olgiimleri i¢in seramiklerde en c¢ok

kullanilan yontem olan vickers sertlik yontemi kullanilmistir.

Vickers sertlik testi metodu, test edilecek numuneye piramit elmas ucun sabit bir yiik
altinda belirli bir slire boyunca uygulanmasi ile numune yiizeyinde iz olusturma
prensibine dayanir. Elmas u¢ numuneye sabit bir yiik etkisiyle batirildiginda,
numune ylizeyinde eskenar dortgen, piramit seklinde iz olusmaktadir. Sertlik degeri
uc ile numuneye uygulanan sabit kuvvetin, numune yiizeyinde olusturdugu iz alanina
boliinmesiyle elde edilmektedir. Olusturulan ize ait taban kdsegeni (a) olan kare bir
piramittir. Tepe agis1 batan ucun tepe agisinin aynidir (136°). Test numunesinin
Vickers cinsinden sertlik degeri, olusturulan izin kdsegenlerinin ortalamasi Esitlik

5.10’daki formiile yerlestirilerek elde edilir [229-231].

Vickers Sertlik Degeri = 1’85;# (kg/

mmz) (5.10)

Burada;

P = kgf cinsinden yiik,

a = izin taban kdsegeni.

Yapilan test sonucunda vickers sertlik degerini tespit etmek i¢in kare seklinde
olusturulan ize ait kosegenlerin hassas bir sekilde Olclilmesi gerekir. Sertlik 6lglim
cihazi {izerinde bulunan optik mikroskop yardimi ile kdsegen dl¢iimii yapilir. Ize ait
yatay ve dikey uzunluklar mikroskop goriintiisiiniin iizerinden hassas cetveller
yardimiyla 6l¢iiliir. Numune tizerinden 3 ila 5 adet Olglim yapilarak elde edilen
degerlerin ortalamasi alinir. Sekil 5.12.’de Vickers sertlik testi sonucu olusan izi ve

136 © tepe agisina sahip elmas ucun temsili olarak numuneye batmasi goriilmektedir

[229-231].
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Sekil 5.12. Vickers sertlik izi ve elmas ug [114].

Islenebilir cam ve cam-seramik malzemelerin sertlik dl¢iimleri LEICA VMHT MOT
marka mikro sertlik cihazinda (Sekil 5.13.) yapilmistir. Vickers sertlik ucuna sahip
cihazda, 100 gr yiikiin 10 sn uygulanmasi sonucu testler ger¢eklestirilmistir. Cam ve
cam-seramik numuneler sertlik 6l¢iimleri icin seramografik olarak hazirlanmistir.
Numunelere yapilan sertlik Olclimleri en az bes bdlgeden alinarak tespit edilen
degerlerin aritmetik ortalamalar1 alindiktan sonra Vickers sertlik degeri

hesaplanmustir.

Sekil 5.13. Vickers sertlik cihazi.

Malzemelerin catlak ilerlemesine karsi1 gosterdikleri dirence kirilma toklugu denir ve
Kic simgesi ile gosterilir. Vickers sertlik cihazi elmas ucu ile sabit bir P yiikii belirli

bir siire boyunca numuneye uygulandigi zaman Sekil 5.14.°te gosterilen iz ve
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catlaklar olugsmaktadir. Sekilde goriilen 2a izin kdsegen uzunlugu ve 2c¢ olusan catlak

uzunlugudur.

Vickers sertlik testi cihazinin elmas ucu yardimiyla olusturulan ¢atlaklarin uzunlugu
malzemenin kirilma tokluguna, indentasyon kalinti gerilmelerine ve uygulanan

indentasyon yiikiine bagli olarak degisiklik gosterebilir [232].

2¢c

Sekil 5.14. Kirilma toklugu hesaplamasinda kullanilan indentasyon gatlagi [213].

Indentasyon yontemi kullamlarak kirilma toklugu &lgiimii yapilirken sirasiyla su
asamalar gerceklesir. Uzerinde Vickers sertlik testi yapilan numunelerde Vickers
izinin koselerinden baslayan catlaklar olusturulur, sonrasinda catlak boyunun 6l¢timii
yapilir, son olarak olgiilen deger uygun formiilde yerine konularak kirilma toklugu

degeri belirlenir.

Evans-Charles yaklagiminda numune iizerine P yiikii uygulandiginda numune
yiizeyinde 2c¢ uzunlugunda catlak olusturulmus ve catlak uzunlugu Vickers izi
kosegen uzunlugundan ¢ok biiylik (¢ >> a) ise, numunenin kirilma toklugunu

hesaplamak i¢in Esitlik 5.6’dan yararlanilabilmektedir. Buna gore kirilma toklugu;

K,c = 0,0828 = (5.11)

C3/Z

esitliginden hesaplanabilmektedir [233, 234].
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Cam ve cam-seramik malzemelerin kirilma toklugu 6l¢timleri de sertlik dlgtimlerinde
kullanilan cihaz ile gergeklestirilmistir. indentasyon ydntemi ile yapilan 6lgiimlerde
cam-seramiklerde 200 gr, camlarda 100 gr yiikiin 15 saniye uygulanmasiyla elde
edilen catlak boylarinin Olglimii ile esitlik 5.10 kullanilarak kirilma tokluklari

belirlenmistir.

5.12. [lslenebilirlik Testi

Farkl1 1s1] iglemler uygulanarak {iretilen cam-seramiklerin iglenebilirlik testleri 5 mm
capmnda elmas u¢ kullanilarak matkap tezgahinda yapilmistir. Numuneler matkap
tezgahina sabitlenip, 20 N yiik altinda ve 440 dev/dk donme hizinda 60 saniye siire
boyunca delme islemine tabi tutulmuslardir. Islenebilirlik degerleri, numunelerin
delme derinlikleri ve siireleri yardimiyla zamana bagli olarak mm/sn tiirtinden

hesaplanmustir.

Boccaccini, cam-seramiklerin islenebilirligini tespit etmek i¢in bir parametre olarak

sertligin (Hy) kirilma tokluguna (Kic) orani ile hesaplanan gevreklik endeksi (B)

belirlemistir:
Hy
B = ™ (5.12)

Gevreklik endeksi diistiikce islenebilirligin arttigini soylemistir. Endeks degeri 4’ten
ne kadar kiiciik olursa islenebilirlik degeri o kadar iyilesir. Gevreklik endeksini
kullanaraktan islenebilirlik parametresi n ve kesme enerjisi ui denklemleri

olusturmustur [174].

n = 0,457 — 0,106B (5.13)

u, = 0,23B155 (5.14)

Sertlik ol¢iimlerinden elde edilen Vickers sertlik ve kirilma toklugu degerlerinden

faydalanilarak gevreklik endeksi (B=pum®*?) hesaplanmistir. Sertlik 6l¢iimlerinde 5
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ayr1 Olciim yapilmis ve bunlarin ortalamasi alinarak genel Vickers sertlik formiilii
kullanilarak (Esitlik 5.9.) yapilmistir. Islenebilirlik hesaplamasina kullanilan Vickers
sertlik degerleri GPa birimine g¢evrilerek kullanilmistir. B degeri yukarida verilen
denklemlerde yerine yazilarak islenebilirlik parametresi (n) ve kesme enerjisi (ul)

degerleri hesaplanmigtir [174].



BOLUM 6. SONUCLAR VE IRDELEME

6.1. Termal Analiz

Sekil 6.1.’de B2O3 katkili B serisi camlara ait DTA grafikleri verilmistir. Sekil
6.2.°de ise DTA grafiklerinde goriilen endotermik ve ekzotermik piklerin detayl
goriinimleri gosterilmistir. Her iki sekilde de goriilen egrilerde baglangictaki
endotermik pikler cam gecis sicakligini (Tg), devaminda goriilen ekzotermik pikler
de kristallenme sicaklig1 degerlerini (Tp) ifade etmektedir. B2Os katkisinin artmasiyla
birlikte camlarin camsi gecis sicakliklar1 ve ikinci kristallenme sicaklik degerleri
diismektedir [184, 235, 236]. Bu durum B:O3 iin daha diisiik sicaklikta eriyip
sistemin tiimiine etki etmesinden kaynaklanmaktadir [184]. Cekirdeklenme igin
grafiklerden elde edilen endotermik pikler olan camsi gecis sicakliklart
kullanilmistir. Kristalizasyon i¢in ekzotermik pik tepe noktasi sicakliklari tespit

edilerek 1s1l islemler yapilmstir.

———

/

=——B10
—B7
—B3
—B0

—__

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
SICAKLIK, °C

SICAKLIK FARKI, puV/mg

Sekil 6.1. 10 °C/dk 1sitma hiziyla yapilan B serisi camlara ait DTA grafikleri.
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Sekil 6.2. 10 °C/dk 1sitma hiziyla yapilan B serisi camlarin DTA grafiklerinin 500- 1000 °C arasindaki
endotermik ve ekzotermik pikleri.

Cam bilesimlerinin DTA grafiklerinde goriilen iki adet ekzortermik pik, camlarin
kristalizasyon 1s1l islemi esnasinda en az iki adet kristal fazin olusabilecegi fikrini
vermektedir. Bu sebeple termal analiz sonuglar1 dikkate alinarak kademeli 1s1l

islemler yapilmis ve 1s1l islemler sonrasinda XRD analizleri ile de desteklenmistir.

6.2. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi

Boliim 5.3.’te de ifade edildigi gibi cam bilesimleri aliimina pota igerisinde, firinda
1500 °C sicaklikta 1 saat bekletilerek ergitilip grafit kaliba dokiilmiistiir. Dokiim
sonrasinda camlar 600 °C’de hazir bekletilen tavlama firinina koyularak 1 saat

siireyle tavlama islemi yapilmistir.

6.2.1. Camlarin XRD analizleri

Uretilen camlar tavlama sonrasinda XRD analizine tabi tutulmuslardir. Sekil 6.3.’te
goriildiigii gibi sonuglar amorf yapiya ait X-1ginlar1 kirinim desenini gostermektedir.
XRD sonuglart kristal faz varliginin olup olmadigini tespit etmek igin XPert
Highscore Plus yazilimi yardimiyla taranmis herhangi bir kristal faz paterni ile

eslesme saglanamamuistir.



107

= \/ermikiilit CAM
e B10-CAM

— B7-CAM
= B3-CAM
m— B0-CAM

Siddet (CPS)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 0 (Derece)

Sekil 6.3. Uretilen camlara ait XRD paternleri

6.2.1.1. Kademeli 1s1l islem uygulanmis camlarin XRD analizleri

Boliim 5.5.’te camlarin kristalizasyon 1s1l islem sicaklik ve siireleri Tablo 5.4.°te
belirtilmistir. Sekil 6.4.-6.7.’de sirasiyla BO, B3, B7 ve B10 camlarmin DTA
egrilerinden belirlenen kristalizasyon 1s1l islemleri sonrasinda yapilan XRD analizleri
verilmistir. Tespit edilen fazlarin kimyasal formiilleri ve COD numaralar1 Tablo

6.1.’de verilmistir.

Sekil 6.4.’te gosterilen kademeli 1s1l islem goérmiis BO cam bilesiminde Tp:
sicakliginda Kondrodit ve Norbergit fazlar1 kristallenmis olup, Tp2 sicakliginda
uygulanan 1s1l islemde Norbergit ve Florflogopit fazlar1 tespit edilmistir. Kademeli
olarak BO-DTA (Tp1+Tp2) 1s1l igleminde yine Florflogopit ve Norbergit fazlari
kristallenmistir. Florflogopit fazinin olusum evrelerinde diisiik sicakliklarda (600 °C
- 670 °C) Kondrodit olusumundan sonra sicakligin artmasiyla (820 °C - 860 °C)
birlikte Norbergit doniisiimii ve tekrar artan sicaklikla (860 °C iizeri) birlikte de
Florflogopit kristallerinin olusumu bilinmektedir [237]. Tp1 sicakliginda baskin olan
faz Norbergit’tir. Kondrodit ¢ekirdek bir faz olup 1um’den ¢ok kii¢iik boyutlarda
kristallendigi bilinmektedir [237]. Tp2 sicakliginda Florflogopit olusumu baglamistir.
Kondrodit, Norbergit ve Florflogopit fazlarinin 2-teta acilarimin birbirine yakin

olmalar1 da dikkat ¢eken bir durum olmustur. Kondrodit ve Norbergitin siddetli
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piklerinin 2-teta agilarina bakildiginda yakinlik gosteren dereceler sirasiyla; 34,28 ile
33,92 derece, 39,97 ile 40,36 derece, 52,59 ile 53,02 derece ve 62,63 ile 62,90
derecelerdir. Norbergit ve Florflogopit piklerinde de durum benzer olup siddeti
yiiksek pikler sirasiyla 29,16 ile 28,48 derece ve 33,92 ile 34,31 derece olup, orta ve
diisiik siddetli piklerde de 2-teta degerleri birbirlerine ¢ok yakindir. Bu durum XRD
paternleri sonuglarinda bir pikin birden ¢ok faz ismi ile adlandirilmasina sebep

olmustur.

Tablo 6.1. XRD analizi sonucunda kademeli 1s1l islem uygulanarak iiretilen cam-seramiklerde tespit edilen fazlar,

kimyasal formiilleri ve COD kart numaralari.

Isil islem Kristal faz  Kimyasal formiil COD kart no
BO—Tpl Kondrodit Mgg,g Feo.1 Si4 O174 F26 96-900-0204
Norbergit Mglz Si4 Og68 F72 96-900-0186
BO—Tp2 Norbergit Mglz Si4 O6s8 F72 96-900-0186
Florflogopit K> Mge A|2 Sie Oy F4 96-900-0303
BO-DTA Florflogopit Kz Mgs Alz Sig Oz F4 96-900-0303
Norbergit Mglz Si4 Og6s F72 96-900-0186
B3—Tp1 Kondrodit Mgg,g Feo.1 Si4 O174 Fo6 96-900-0204
Norbergit Mglz Si4 Og68 F72 96-900-0186
B3—Tp2 Norbergit Mglz Si4 Og68 F72 96-900-0186
Florflogopit K> Mge A|2 Sie Oy F4 96-900-0303
B3-DTA Florflogopit Kz Mgs Al2 Sig Oz F4 96-900-0303
Kordiyerit Mg7,06 Feo72 A|15,29 Silg_zg O7484 96-900-0753
Norbergit Mglz Si4 Og68 F72 96-900-0186
Wadsyelit Mglz Fe, Sis O3 96-900-2366
B?—Tpl Kondrodit Mgg,g Feo.1 Si4 O174 Fo6 96-900-0204
Norbergit Mglz Si4 Og6s8 F72 96-900-0186
Florflogopit K> Mge A|2 Sie Oy Fs 96-900-0303
B?-sz Norbergit Mglz Si4 Og6s8 F72 96-900-0186
Florflogopit K> Mge A|2 Sie Oy Fs 96-900-0303
B7-DTA Florflogopit Kz Mgs Al2 Sig Oz F4 96-900-0303
Norbergit Mglz Si4 Og6s8 F72 96-900-0186
Wadsyelit Mglz Fe, Sis O3 96-900-2366
BlO—Tpl Kondrodit Mgg,g Feo.1 Si4 O174 Fo6 96-900-0204
Norbergit Mglz Si4 Og6s8 F72 96-900-0186
Florflogopit K> Mge A|2 Sie Oy Fs 96-900-0303
BlO—TpZ Norbergit Mglz Si4 Oq68 F72 96-900-0186
Florflogopit Kz Mge A|2 Sie Ozo F4 96-900-0303
B10-DTA Florflogopit Kz Mgs Alz Sig Oz F4 96-900-0303
Norbergit Mglz Si4 016.8 F7_z 96-900-0186
Wadsyelit Mglz Fe4 Sig 032 96-900-2366
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Sekil 6.4. BO-Tpl, BO-Tp2 ve BO-DTA kodlu cam-seramiklerin XRD analizleri

Florflogopit fazinin, bir marka olmus ticari iiriin olan MACOR’un yapisinda
bulunmasiyla birlikte, bir¢ok islenebilir cam-seramik sistemlerin temel fazini
olusturdugu bilinmektedir [1-9]. Ticari iirlin olan MACOR islenebilir cam-seramigi
tirtiniin yapisinin yaridan fazlasinin (%355) Florflogopit faz1 oldugunu kalan kisminin
da camsi yapida oldugunu soylemektedir [10]. BO caminin kademeli 1s1l islemi
sonrasinda XRD analizi Florflogpit fazinin yapi igerisindeki varligini géstermektedir.
Bu fazin varlig: ilgili boliimlerde islenebilirlik agisindan da incelenecek ve detaylh

bilgi verilecektir.

Sekil 6.5.te gosterilen kademeli 1s1l islem gérmiis B3 cam bilesiminde Tp:
sicakliginda Kondrodit ve Norbergit fazlar1 kristallenmis olup, Tp2 sicakliginda
uygulanan 1s1l iglemde Norbergit ve Florflogopit fazlar tespit edilmistir. Kademeli
olarak B3-DTA (Tp1+Tp2) 1s1l isleminde yine Florflogopit ve Norbergit fazlari baskin
olup bunlarin yani sira Kordiyerit (magnezyum aliiminyum silikat) ve Wadsyelit
(magnezyum demir silikat) fazlar1 kristallenmistir. Magnezyum silikat ve kordiyerit
fazlart MAS sistemi cam-seramikler ve islenebilir cam-seramiklerde kristallenmesi
yiiksek ihtimal fazlardir [185, 238, 239]. Her iki fazin da yapisinda Mg bulundurmasi
Florflogopitin kristallenme miktarin1 olumsuz etkileyecegi diisiiniilmektedir. Burada
Wadsyelit fazinin kimyasal yapisinda demiri bulundurmasinin vermikiilitten bilesime

gelen demir oksitten kaynaklandigi diisliniilmektedir. Fazlarmm orta ve diisiik
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siddetteki 2-teta degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolayi pikler birden ¢ok

faz ile adlandirilmistir.

——B3-DTA
—— B3-Tp2

——B3-Tpl
F: Florflogopit
C: Kordiyerit
W: Wadsiyelit
N: Norbergit

K: Kondrodit
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Sekil 6.5. B3-Tpl, B3-Tp2 ve B3-DTA kodlu cam-seramiklerin XRD analizleri
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Sekil 6.6. B7-Tpl, B7-Tp2 ve B7-DTA kodlu cam-seramiklerin XRD analizleri

Sekil 6.6. ve Sekil 6.7.’de gosterilen kademeli 1s1l islem gormiis B7 ve B10 cam

bilesimlerinde Tpl sicakliginda Kondrodit, Norbergit ve Florflogopit fazi

kristallenmis olup, Tp2 sicakliginda uygulanan 1s1l islemde Norbergit ve Florflogopit
fazlar tespit edilmistir. Kademeli olarak B7-DTA ve B10-DTA (Tpl+Tp2) 1sil
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islemlerinde yine Florflogopit ve Norbergit fazlar1 baskin olup bunlarin yani sira
Wadsyelit (magnezyum demir silikat) fazi kristallenmistir. BoO3 miktariin artmasi
ile birlikte Tp1 sicakliginda Florflogopit fazinin pikleri goriilmeye baglanmistir. Bu
durumda B2O3 katkisinin kristallenmeye olumlu etki yaptig1 sdylenebilir [184].

E E —— B10-DTA|
w —— B10-Tp2
——B10-Tpl

F: Florflogopit
F W: Wadsiyelit
N N: Norbergit
K: Kondrodit

Siddet (CPS)

2 0 (Derece)
Sekil 6.7. B10-Tp1, B10-Tp2 ve B10-DTA kodlu cam-seramiklerin XRD analizleri

Kademeli 1s1l islem uygulanan cam bilesimlerinin XRD analizleri sonucunda Tp1
sicakliklarinda Kondrodit ve Norbergit kristalinin olusumu tiim bilesimlerde tespit
edilmistir. Tp1 sicakliginda kristallenen fazin Norbergit Tp2 sicakliginda kristallenen
fazin da Florflogopit oldugu goriilmektedir. XRD analizi sonuglarina gore B203
katkisinin  yiiksek oldugu bilesimlerde Kondrodit-Norbergit ve Norbergit-
Florflogopit doniisiimlerinin daha rahat gerceklestigi diisiiniilmektedir. B7 ve B10
bilesimlerinin Tp:1 sicakliginda 1sil islemleri sonuglarinda ti¢ kristalin de piklerine

rastlanmaktadir.
6.2.1.2. Direkt isil islem uygulanmis camlarin XRD analizleri
Boliim 5.5.°te bahsedilen camlarin kristalizasyon 1s1l islem sicaklik ve siireleri Tablo

5.5.’te belirtilmistir. Sekil 6.8.-6.10.’da BO cammin 1, 3, 5 ve 10 saat siirelerde
sirastyla 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de direkt 1s1l islem géren XRD analizleri
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verilmistir. Tespit edilen fazlarin kimyasal formiilleri ve COD numaralar1 Tablo

6.2.”de gosterilmistir.

Tablo 6.2. XRD analizi sonucunda B0 bilesimindeki cama direkt 1s1l islem uygulanmasi sonrasinda iiretilen cam-
seramiklerde tespit edilmis fazlar, kimyasal formiilleri ve COD kart numaralari.

Isil islem Kristal faz Kimyasal formiil COD kart no
B0-900-1 saat

B0-900-3 saat  Forsterit Mg7.0s Feogs Siz O16  96-900-1671
B0-900-5saat  Florflogopit K; Mgg Al, Sig Oz F4  96-900-0303
B0-900-10 saat

B0-1000-1 saat

B0-1000-3 saat  Florflogopit K; Mgs Alz Sis Oz F4 96-900-0303
B0-1000-5 saat ~ Forsterit Mg7.0s Feogs Siz O16  96-900-1671
B0-1000-10 saat

B0-1100-1 saat

B0-1100-3 saat  Florflogopit K; Mgs Alz Sis Oz F2 96-900-0303
B0-1100-5 saat  Forsterit Mg7.04 Feo.96 Sia O 96-900-1671
B0-1100-10 saat Losit K16 Sizo Al1g Ogs 96-900-1796

F F —— B0-900-10
——B0-900-5
—— B0-900-3
——B0-900-1

F: Florflogopit
Fo: Forsterit

Siddet (CPS)
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Sekil 6.8. 900 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l iglem uygulanmig BO camina ait XRD analizleri.

Tablo 6.2. ve Sekil 6.8.-6.10.’da verilen XRD paternlerine bakildiginda BO cam
bilesiminin direkt 1s11 islemlerinde Florflogopit, Forsterit ve Losit kristallerinin
varligi goriilmiistiir. Florflogopit fazi yaninda olugsan bu fazlar deneysel cam
bilesiminin kimyasal yapist da dikkate alindiginda islenebilir cam-seramik
bilesimlerde goriilebilen karakteristik fazlardir [163, 185, 238, 240]. K>O-MgO-
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Al;03-S102-B20s-F  sistemi cam seramiklerde 900 °C ve iizeri sicakliklarda
uygulanan 1s1l islemlerde 16sit, forsterit, enstatit, diopsit, ojit, spinel ve MgSiO3
fazlarinin da kristallenebildikleri literatiir ¢alismalarindan bilinmektedir [10, 185,
237, 239, 241-244]. 1100 °C’de yapilan 1s1l islemde artan siire ile birlikte 16sit

fazinin pik siddetinin artti1 gdzlemlenmistir.
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¢ |—B010003
.

—— B0-1000-1

F: Florflogopit
Fo: Forsterit
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Sekil 6.9. 1000 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 151l islem uygulannmig BO camina ait XRD analizleri.

LF —— B0-1100-10
——B0-1100-5
—— B0-1100-3
——B0-1100-1
FoF L F: Florflogopit
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Sekil 6.10. 1100 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmig BO camina ait XRD analizleri.
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Sekil 6.11.-6.13.’te B3 caminin 1, 3, 5 ve 10 saat siirelerde sirastyla 900 °C, 1000 °C
ve 1100 °C‘de 1s1l islem goren XRD analizleri verilmistir. Tespit edilen fazlarin

kimyasal formiilleri ve COD numaralar1 Tablo 6.3.’te gosterilmistir.

Tablo 6.3. XRD analizi sonucunda B3 bilesimindeki cama direkt 1s1l islem uygulanmasi sonrasinda iiretilen cam-
seramiklerde tespit edilmis fazlar, kimyasal formiilleri ve COD kart numaralari.

Isil islem Kristal faz Kimyasal formiil COD Kkart no
B3-900-1 saat

B3-900-3saat  Florflogopit K; Mgg Al; Sig Oz F4 96-900-0303
B3-900-5saat  Forsterit Mg7.0a Feo96 Sia O16  96-900-1671
B3-900-10 saat

B3-1000-1 saat

B3-1000-3 saat  Florflogopit Kz Mgs Alx Sig Oz F4 96-900-0303
B3-1000-5 saat  Enstatit M0Q12.02 Fe3.08 Si1s Oss  96-900-6340
B3-1000-10 saat

B3-1100-1 saat

B3-1100-3 saat  Florflogopit Kz Mgs Al, Sig Oz F4 96-900-0303
B3-1100-5 saat Enstatit M012.02 Fe3.08 Si1s Oss  96-900-6340
B3-1100-10 saat

F I ——B3-900-10
——B3-800-3
——B3-800-3
——B3-000-1
F: Florflogopit
Fo: F orsterit
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Sekil 6.11. 900 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 151l islem uygulanmig B3 camina ait XRD analizleri.

Tablo 6.3. ve XRD paternlerine bakildiginda B3 cam bilesiminin direkt 1s1l
islemlerinde Florflogopit, Forsterit ve Enstatit kristallerinin varlig1 tespit edilmistir.
900 °C direkt 1s1l isleminde Florflogopit faziyla birlikte Forsterit faz1 gorilmistiir.
Enstatit fazi 1000 °C ve tizerindeki sicakliklarda Florflogopit faziyla birlikte
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kristallenmistir. Enstatit fazinin yaklastk 980 °C ve tizerindeki sicakliklarda

kristallendigi bilinmektedir [163].
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Sekil 6.12. 1000 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B3 camina ait XRD analizleri

—— B3-1100-10
——B3-1100-5
—— B3-1100-3
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Sekil 6.13. 1100 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmig B3 camina ait XRD analizleri

Sekil 6.14.-6.16.’da ve Tablo 6.4.”te B7 caminin 1, 3, 5 ve 10 saat siirelerde sirasiyla
900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’de 1s1l islem goren XRD analizleri, tespit edilen fazlarin

kimyasal formiilleri ve COD numaralar1 verilmistir. B7 cam bilesiminin direkt 1s1l



116

islemlerinin tiim sicaklik ve zamanlarinda Florflogopit, Enstatit ve Spinel fazlarinin

varlig1 tespit edilmistir.

Tablo 6.4. XRD analizi sonucunda B7 bilesimindeki cama direkt 1s1l islem uygulanmasi sonrasinda iiretilen cam-
seramiklerde tespit edilmis fazlar, kimyasal formiilleri ve COD kart numaralari.

Isil islem Kristal faz Kimyasal formiil COD kart no

B7-900-1 saat

B7-900-3 saat  Florflogopit K; Mgg Al Sig O F4  96-900-0303

B7-900-5 saat Spinel Fe1.84 Mgs 61 Alis75 03, 96-900-6635

B7-900-10 saat  Enstatit M@12.02 Fe308 SitgOss  96-900-6340

B7-1000-1 saat

B7-1000-3 saat  Florflogopit K> Mgs Al> Sis O F4 96-900-0303

B7-1000-5 saat Spinel Fe1.84 Mgs 61 Alis75 03, 96-900-6635

B7-1000-10 saat Enstatit Mg12.02 Fe308 SitgOss  96-900-6340

B7-1100-1 saat

B7-1100-3 saat  Florflogopit Kz Mgg Al Sig Oz F4  96-900-0303

B7-1100-5 saat  Spinel Fe1.84 Mgs61 Alis 75 O3,  96-900-6635

B7-1100-10 saat Enstatit Mg12.02 Fe3.98 SitgOss  96-900-6340

F F£ —— B7-900-10

——B7-900-5
—— B7-900-3
—— B7-900-1

F: Florflogopit
S: Spinel
E: Enstatit
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Sekil 6.14. 900 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 151l islem uygulanmis B7 camina ait XRD analizleri.
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Sekil 6.15. 1000 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B7 camina ait XRD analizleri

£ E —— B7-1100-10
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—— B7-1100-1
F

F: Florflogopit
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Sekil 6.16. 1100 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B7 camina ait XRD analizleri
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Tablo 6.5. XRD analizi sonucunda B7 bilesimindeki cama direkt 1s1l islem uygulanmasi sonrasinda iiretilen cam-
seramiklerde tespit edilmis fazlar, kimyasal formiilleri ve COD kart numaralari

Isil islem Kristal faz Kimyasal formiil COD Kkart no
B10-900-1 saat

B10-900-3 saat  Florflogopit Kz Mgs Al Sig O F4  96-900-0303
B10-900-5 saat Spinel Feigs Mgs,el A|15,75 O3 96-900-6635
B10-900-10 saat Wadsyelit ~ Mgi2 Fes Sig Oz, 96-900-2366
B10-1000-1 saat

B10-1000-3 saat  Florflogopit Kz Mgs Al Sig Oz F4  96-900-0303
B10-1000-5 saat Spinel Feigs Mgs,el A|15,75 O3 96-900-6635
B10-1000-10 saat Wadsyelit ~ Mgi2 Fes Sig Oz, 96-900-2366
B10-1100-1 saat

B10-1100-3 saat  Florflogopit Kz Mgs Al Sig O F4  96-900-0303
B10-1100-5 saat Spinel Feigs Mgs,el A|15,75 O3 96-900-6635
B10-1100-10 saat

—— B10-900-10
——B10-900-5
—— B10-900-3
——B10-900-1

F: Florflogopit
S: Spinel
W: Wadsyelit

Siddet (CPS)
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Sekil 6.17. 900 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B10 camina ait XRD analizleri

Sekil 6.17.-6.19.’da B10 caminin 1, 3, 5 ve 10 saat siirelerde sirasiyla 900 °C, 1000
°C ve 1100 °C’de 1s1l islem goren XRD analizleri verilmistir. Tespit edilen fazlarin
kimyasal formiilleri ve COD numaralar1 Tablo 6.5.°te verilmistir. B10 cam
bilesiminin direkt 1s1l islemlerinin 900 °C ve 1000 °C sicakliklarinda ve tiim
zamanlarinda Florflogopit, Spinel ve Wadsyelit (magnezyum demir silikat) fazlarinin
varlig1 tespit edilmistir. 1100 °C’de direkt 1s1l islem uygulanan cam bilesiminde

sadece Florflogopit ve Spinel fazlari tespit edilmistir. 900 °C ve {izeri 1s1l islem
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sicakliklarinda  bahsedilen  fazlarin  kristallenebilecegi  onceki  drneklerin

tartisilmasinda belirtilmistir.

eF o ES cF —— B10-1000-10

F Foll - s FSW S . |——BI10-10005

w FEowe s w Wp |——B10-1000-3
—— B10-1000-1
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S: Spinel
W: Wadsyelit
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Sekil 6.18. 1000 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B10 camina ait XRD analizleri
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Sekil 6.19. 1100 °C’de 1, 3, 5 ve 10 saat 1s1l islem uygulanmis B10 camia ait XRD analizleri

Direkt 1s1l islem uygulanan cam bilesimlerinin XRD analizlerine birlikte bakildiginda
B2Os ilavesinin kristallenen fazlar iizerinde etkisinin oldugu diisiiniilmektedir.
Katkisiz cam bilesiminde ikincil faz olarak Forsterit kristallenirken, ag. %3 katkil

camda Enstatit kristalleri gortilmiistiir. Katkinin ag. %7 oldugu bilesimde Enstatit
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Spinel fazi ile kristallenmistir. Yiiksek katkili olan (ag. %10) bilesimde ise Enstatit
olusumu gozlenmemis ve yapida Wadsyelit (magnezyum demir silikat) kristallerinin
varligi tespit edilmistir. Sonuclarda dikkat ¢ceken bir diger durum da bazi literatiir
calismalarinda [245] 10°-25° derece agilar1 arasinda olan ve camsi bolge (amorf
hole) olarak adlandirilan bolgedeki alanin artan 1sil islem sicaklik ve siiresi ile
azalmis olmasidir. Bolgenin alaninin azalmasi yapinin daha iyi kristallendigini

belirtmektedir.

Cam-seramik sistemlerde 1s1l igslem sicaklig1 ve siiresinin artistyla birlikte daha iyi bir
kristallenmenin gergeklesmesi beklenen bir olaydir [218, 228, 246, 247]. Isil islem
siiresinin artmasi ile birlikte XRD patternlerinde florflogopit fazina ait goriiniir
piklerin varlig1 da artmaktadir. Bu durum artan siirenin etkisi ile florflogopit fazi
olusumunun devam ettigini gostermektedir. Ayn1 zamanda diger fazlarda
kristallenmekte olup sistemde diisiik etkili kalirken, baskin faz olarak florflogopit
One ¢ikmaktadir [181].

6.3. Kristalizasyon Kinetigi

Dokiim ve takiben yapilan tavlama islemi sonrasinda iiretilen camlarin XRD analiz
sonuglarinda dort cam bilesimin de amorf cam yapisinda oldugu tespit edilmistir
(Boliim 6.2.1.) Sekil 6.20.-6.23.’te sirastyla B0, B3, B7 ve B10 cam bilesimlerine ait
600-1000 °C araliginda gosterilmis farkli 1sitma hizlarinda (5 °C/dk, 10 °C/dk ve 15
°C/dk) elde edilen DSC egrileri goriilmektedir. Boliim 5.7.’de bahsedilen esitlikler
kullanilarak (Esitlik 5.1-5.8) camlarin cam-seramige doniisiim aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. DSC egrileri yardimiyla belirlenen camsi gegis (Tg) ve kristallenme

(Tp) sicakliklar1 Tablo 6.6.’da verilmistir.



Sekil 6.20. BO cam bilesimine ait farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.

Sekil 6.21.

Sekil 6.22.
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B3 cam bilesimine ait farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.
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B7 cam bilesimine ait farkl 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.
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Sekil 6.23. B10 cam bilesimine ait farkli 1sitma hizlarindaki DSC egrileri.

Tablo 6.6. DSC egrilerinden elde edilmis cam gegis ve pik sicaklik degerleri.
Numune Isitma hizi, f (K/dk) Pik Sicakliklar1 (K) AT (K)
Tg Tpl Tp2 Tpl Tp2

5 898 966 1154 22 39
BO 10 903 974 1163 28 42
15 908 980 1175 30 45
5 890 953 1127 19 26
B3 10 895 964 1142 22 34
15 900 971 1153 26 41
5 883 957 1108 20 25
B7 10 889 968 1119 22 26
15 892 975 1128 23 29
5 876 962 1087 19 19
B10 10 882 976 1100 23 22
15 888 989 1108 31 25

Tablo 6.6.’daki pik sicaklik degerlerini kullanarak LnT,%/B ile 1/Tp ve In T¢%/B ile
1/Ty arasinda bir grafik ¢izildiginde lineer dogru elde edilmektedir. Kristallenme pik
sicaklig1 iki adet oldugundan dolay1 Tp! ve Ty? olacak sekilde ayr1 ayri iki dogru
gizilerek egimleri hesaplanmistir. Sekil 6.24.-6.27.°deki grafiklerde ¢izilmis olan
lineer dogrularin egimleri Eat/R, Ea2/R ve E¢/R degerlerini vermektedir. Kissenger ve
Mahedevan esitliklerinden yola ¢ikilarak bu degerler hesaplanmis ve Tablo 6.7.’de
verilmistir. Sekil 6.28.-6.31.’deki grafiklerde ¢izilmis olan lineer dogrularin egimleri-
1.0516 E&/R degerlerini vermektedir. Ozawa esitliginden yola ¢ikarak aktivasyon
enerji degerleri hesaplanmis ve Tablo 6.7.’de verilmistir. Sekil 6.24.-6.27.’deki
grafiklerden elde edilmis olan Ea1/R, Ea2/R degerleri Augis-Bennet esitliginde yerine
koyularak Avrami parametresi (n) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan n degerleri

Tablo 6.8.’de verilmistir.



Tablo 6.7. Cam bilesimlerine ait aktivasyon enerjisi degerleri.

Cam Kissenger (kJ/mol) Ozawa (kJ/mol)
Ec Eal Ea2 Ec Eal Ea2
BO 730,10 604,89 560,03 708,55 590,59 550,96
B3 717,09 454,67 439,95 696,06 447,56 436,38
B7 778,01 458,53 555,36 753,87 451,29 545,78
B10 577,77 306,79 506,23 563,37 307,16 498,74
I
125 A :i;gla
A x=Tp2
/R2:0,9458
120 Egim = 67360 T .
NQX R2=0,9957
£ f Egim:72755/ /
4 115
f
R2F 09777
Egim = 87816
11,0 ‘

0,00085  0,00090  0,00095  0,00100  0,00105  0,00110

Sekil 6.24. BO cam bilesimine ait Ln (Tg%/p) -1/Tg, Ln (Tp2%B) -1/Tp1 ve Ln (Tp2?/B) -1/Tp2 egrileri.

uT, K*

® x=Tg
125 m x=Tpl|]
A x=Tp2
R2=0,9997
120 Egim=54687 T .
a
£
S s
"1 4 Rr2=0,9967
Egim = 52917
R2=09777
110 Egim = 86251

0,00090 0,00096 0,00102 0,00108 0,00114

Sekil 6.25. B3 cam bilesimine ait Ln (Tg%p) -1/Tg, Ln (Tp1%/B) -1/Tp1 ve Ln (Tp2%/B) -1/Tp2 egrileri.

1
UT, K
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A !
® x=Tg
R2= 0,919 . . IE;
120 Egim = 66798 r
a R2=0,9997
CX Egim =55151
c
-
115 1
R2=0,9981
L im=
110 Egim = 93578

0,000918 0,000972 0,001026 0,001080 0,001134
Ut K*

Sekil 6.26. B7 cam bilesimine ait Ln (Tg%/p) -1/Tg, Ln (Tp1%/B) -1/Tp1 ve Ln (Tp2%/B) -1/Tp2 egrileri.

125 T
e x=Tg
R2=0,9999 . : : 2 %’E

120 Egim = 60889
g L
\';j R2=0,9839
- 115 Egim = 36900

|
R2= 09777
11,0 Egim = 64949

0,000936 0,000988 0,001040 0,001092 0,001144
uT, K*

Sekil 6.27. B10 cam bilesimine ait Ln (Tg?/B) -1/Tg, Ln (Tp1%/B) -1/Tp1 ve Ln (Tp2?/B) -1/ Tp2 egrileri.

3,0 T
o x=Tg R?= 9786
= x=Tpl Egim = 89621
\ A x=Tp2 ‘
25
R’ = 9492
~ Egim = 69684
<
j=
-
20
R?=9959
Egim = 74701
A °
15
085 0,90 095 1,00 1,05 1,10
1000/T,

Sekil 6.28. BO cam bilegimine ait Ln () -1000/Tg, Ln (/B) -1000/Tp1 ve Ln (/B) -1000/Tp2 egrileri.
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30 T
e x=Tg R? = 9786
m x=Tpl Egim = 88041
\ A x=Tp2 \
25
R%=9997
~ Egim = 55196
<
=
-
2,0
R?=9997
Egim = 56610
°
15
0,90 0,96 1,02 1,08 1,14
1000/T,

Sekil 6.29. B3 cam bilegimine ait Ln () -1000/Tg, Ln (/B) -1000/Tp1 ve Ln (/B) -1000/Tp2 egrileri.

30
- R® = 9982
® x=Tg Egim = 95353
= x=Tpl [
\ A x=Tp2 \
25
R? = 9924
a Egim = 69033
o
-
20
R? = 9997
Egim = 57082,
15
0918 0,972 1,026 1,080 1,134
1000/T,

Sekil 6.30. B7 cam bilesimine ait Ln () -1000/Tg, Ln (/B) -1000/Tp1 ve Ln (/B) -1000/Tp2 egrileri.

30 T

e x=Tg
® x=Tpl

A x=Tp2 R’ = 9788
Egim ¥ 71258
25
R? = 9999
Egim = 6308

Ln (B)

2,0
R’ =9853
Egim = 38851
\ L .
15
0,918 0,972 1,026 1,080 1,134
1000/T,

Sekil 6.31. B10 cam bilesimine ait Ln () -1000/Tg, Ln (/B) -1000/Tp1 ve Ln (/B) -1000/Tp2 egrileri
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Tablo 6.8. Kinetik ¢aligmalar sonucunda elde edilen “n” degerleri ve tespit edilen kristallenme mekanizmalari.

Numune Isitma hizi, Avrami parametresi, (n) Mekanizma
(oddk) Tpl TpZ
5 1,47 1,28 Hacim kristallenmesi
BO 10 1,18 1,21 Hacim kristallenmesi
15 1,11 1,15 Hacim kristallenmesi
5 1,37 2,55 Hacim kristallenmesi
B3 10 1,21 2,00 Hacim kristallenmesi
15 1,04 1,69 Hacim kristallenmesi
5 1,94 1,91 Hacim kristallenmesi
B7 10 1,81 1,88 Hacim kristallenmesi
15 1,75 1,71 Hacim kristallenmesi
5 3,33 2,64 Hacim kristallenmesi
B10 10 2,83 2,34 Hacim kristallenmesi
15 2,16 2,09 Hacim kristallenmesi

Tablo 6.8.’de verilen degerlerden goriildiigii gibi kinetik ¢alisma sonucunda tiim cam
bilesimlerinde ve 1sitma hizlarinda elde edilmis olan Avrami parametresi (n)
degerleri 1’in tizerinde degerlerdir. Bu durum kristallenme mekanizmasinin tamamen
hacim kristallenmesi oldugunu gostermektedir [218]. Cam-seramiklerde hacim
kristallenmesi disinda bir baska mekanizma olan yilizey kristallenmesi de
goriilebilmektedir. Fakat homojen bir kristal yapinin elde edilebilmesi i¢in hacim
kristallenme mekanizmasi tercih edilmektedir. Homojen cekirdeklenme ve hacim
kristallenmesi gergeklesebilmesi igin genellikle P2Os, TiO2, Cr.O3 gibi disaridan
ilave edilen gekirdeklendirici ajanlara ihtiyag duyulur [242, 243, 248, 249]. Bu
calismada elde edilen kristallenmenin hacim kristallenmesi olmasi vermikiilit
cevherinin kimyasal yapisinda bulunan TiO2 ve Fe2Oz ile Florflogopit fazinin
olusabilmesi i¢in ilave edilen MgF2’nin c¢ekirdekleyici ajan olma etkisinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Avrami parametresi degerinin DSC’de uygulanan farkli 1sitma hizlarina bagl olarak
1,04 - 3,33 degerleri arasinda degistigi goriilmiistiir. Elde edilen n degerleri, amorf
olarak {iretilen camlarin, 1s1l islemler sonucunda bir ve iki boyutlu kristal biiylime ile

hacim kristallenmesinin oldugunu gostermektedir.

Henry ve arkadaslar1 islenebilir bir cam-seramik malzemeyi tekrar ergiterek
yaptiklar kristallenme kinetigi ¢caligmasinda Ea1 ve Ea2 degerlerini 431 kJ/mol ve 251
kJ/mol olarak tespit etmislerdir [237]. Yine bir baska ¢alismada ayni degerler 370
kJ/mol ve 428 kJ/mol olarak tespit edilmistir [242]. Camlarin kimyasal
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bilesimlerindeki farkliliklar kinetik ¢aligmalarinda farkli sonuglar elde edilmesine
sebep olmaktadir. Bu ¢aligmada elde edilen aktivasyon enerji degerleri literatiirde yer
almis degerlere yakinlik gostermektedir. Degerlerin farkli olmasi cam bilesiminin

kimyasal kompozisyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

6.4. Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri

6.4.1. Kademeli 1s1l islem uygulanmis camlarin mikroyapi analizleri

Sekil 6.32.’de kademeli 1s1l islem yapilan BO cam-seramigine ait kesitten ve
yizeyden SEM mikroyap: goriintiileri verilmistir. Yiizeyden alinan SEM mikro
yapisinda sabit bir yon ve dogrultu olmaksizin rasgele dagilmis cubuksu sekilde
kristaller mevcuttur. Yiizeyde goriiniir olan belirgin durumlariyla boylar1 2 - 10 um
ve enleri 0,1 - 1 pm boyutlarindaki kristaller goriilmektedir. Ortalama boy en oranlari
5 ila 10 degerlerine ulagmaktadir. Bu kristaller XRD analizi sonucunda da elde edilen
cubuksu, levhams1 ve karnabahar yapida gézlemlenebilen Florflogopit fazina aittir.
Islenebilir cam-seramik malzemelerin ana fazim olusturan Florflogopit fazinin
cubuksu, levhamst ve karnabahar seklinde mikroyapilara sahip olarak
kristallendikleri bilinmektedir [8, 10, 163, 177, 193, 195, 242, 243, 250, 251]. Kesit
alanindan elde edilen fotografta ¢ubuksu sekilde bir yap:r goriintiisii olmamasinin
kesit ylizeyine yakin ve paralel olarak boyca biiylimiis bir kristale denk
gelinmemesinden kaynaklandig diistiniilmektedir. Kristale ait EDS nokta analizi (+1
ile gosterilmis) sonucu Sekil 6.33.’te verilmistir. EDS nokta analiz sonucundan elde
edilen ag.% elementel veriler kristalin kimyasal bilesim olarak ta Florflogopit
oldugunu gostermektedir. Kristallerin goriintiileri kinetik ¢aligmalarinda elde edilen

hacim kristallenmesi mekanizmasin1 dogrulamaktadir.
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15.00 KV 6000 x 20mm 4.5 | LFD > SARGEM
(b)
Sekil 6.32. Kademeli 1s1l islem yapilan BO cam-seramigine ait SEM mikroyapilari. a) kesit goriintiisii, b)
yiizeyden alinmig goriinti.
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Element Siddet (c/s) Hata (2-sig) Miktar Birim
O 61.48 4.958 30.169 ag.%
F 9.99 1.999 4938 ag.%
Mg 100.25 6.331 11.470 ag.%
Al 100.76 6.347 11.880 ag.%
Si 229.48 9.579 27.164 ag.%
K 80.62 5.677 9.502 ag.%
Ca 3.02 1.098 0.373 ag.%
Ti 8.07 1.796 1.182 ag.%
Fe 15.20 2.465 3.321 ag.%
Sekil 6.33. Kademeli 1s1l islem yapilan BO cam-seramige ait EDS nokta analizi.
Element Agirhik¢a %  Atomik %  Siddet
(0} 30.83 45.04 102.03
F 3.99 4.90 13.17
Mg 13.59 13.06 117.69
Al 11.09 9.61 92.49
Si 20.20 16.81 171.30
K 9.79 5.85 53.68
Ca 1.24 0.72 5.57
Ti 171 0.83 6.20
Fe 7.56 3.16 12.96
Si
342K
[e]
3.04K
2.66K
2.28K
1.90K
1.52K
1.14K
0.76K
038K fe
Ti Fe
0.00K Lo e
0.0 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Sekil 6.34. Kademeli 1s1l islem yapilan BO cam-seramigine ait EDS alan analizi.

Sekil 6.34.’de kademeli 1s1l islem yapilan BO cam-seramigine ait kesit alanindan elde

edilen EDS analizi verilmistir. Analiz sonucu yiizeyin tamamindan 6lgiilen % ag. ve

atomik % elementel degerler cam-seramigin olusturdugu kimyasal bilesimi

dogrulayan niteliktedir. Flor elementinin % ag. 4 degerinde olmasi ergitme ile dokiim

sirasinda cam lretiminde ve kademeli 1s1l islem sirasinda cam-seramik malzemeden
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Flor uzaklasmasinin olmadigini desteklemektedir. Ayn1 zamanda kesit alanindan
yapilan analizdeki flor miktar1i XRD sonuglarinda tespit edilen ve kimyasal

bilesiminde flor bulunduran Norbergit fazinin da varligin1 gostermektedir.

SARGEM

(b)
Sekil 6.35. Kademeli 1s1l islem yapilan B3 cam-seramigine ait SEM mikroyapilari. a) kesit goriintiisii, b)
yiizeyden alinmig goriintii.

Sekil 6.35.te kademeli 1s1l islem goérmiis B3 cam-seramigine ait kesitten ve
yiizeyden SEM mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Yiizeyden alinan SEM mikro
yapisinda BO cam-seramiginde de gozlemlenen ¢ubuksu sekilde Florflogopit
kristalleri mevcuttur. Farkli dogrultularda biiylimiis yiizeyde goriiniir olan belirgin
durumlariyla boylar1 yaklasik 10 pm ve enleri yaklagik 1 um boyutlarindaki kristaller

goriilmektedir. Ortalama boy en oranlar1 yaklasik 10 degerlerine ulasmaktadir.
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Yiizey goruntisiinde Florflogopit kristalleri haricinde kirmizi ¢izgi iizerinde
gbzlemlenen tanenin literatiirde bulunan cam-seramik calismalarindakilerle benzer
olan Kordiyerit kristali oldugu diisiiniilmektedir [252, 253]. Sekil 6.36.’da B3 cam-
seramiginin kesit ylizeyinden 1000X biiyiitmede elde edilen EDS analiz sonucu
verilmigtir. Elde edilen % ag. elementel veriler B3 cam-seramiginin kimyasal

bilesiminin yani sira kristallenen fazlarin varligin1 da destekler niteliktedir.

— Element Siddet Hata  Miktar
(cls) 2-sig ag. %

. (0] 47.41 4.353 26.511

F 11.80 2.172 6.077

Mg 109.17 6.606 14.692

Al 60.09 4.901 8.539

Si 176.50 8.399 23.574

K 85.84 5.858 11.090

Ca 4.49 1.340 0.615

‘ Ti 9.80 1.979 1.584

R Fe 30.22  3.476 7.317

Sekil 6.36. Kademeli 1s1l islem yapilan B3 cam-seramigine ait kesit ylizeyden elde edilen EDS alan analizi

Kademeli 1s1l islem yapilan B7 cam-seramigine ait kesitten ve yiizeyden SEM
mikroyap1 goriintiilerinin yer aldigi Sekil 6.37.de BO ve B3 cam-seramiginde de
gozlemlenen ¢ubuksu sekildeki Florflogopit kristallerinin mevcut oldugu
goriilmektedir. Farkli dogrultularda biliylimiis yiizeyde goriinlir olan belirgin
durumlariyla boylar ortalama 2 - 5 pm ve enleri ortalama 0,1 - 1 um boyutlarindaki
kristaller mevcuttur. Ortalama boy en oranlar1 yaklasik 5 degerlerine ulagmaktadir.
Florflogopitlerin i¢ ice ge¢mis yapida olduklart Sekil 6.37.a’da acik sekilde
goriilmektedir. Yapida i¢ ige gegmis Florflogopit kristalleri cam-seramik malzemenin
islenebilirligini olumlu yonde etkileyen bir durumdur. Kesit yiizeyinden elde edilen
goriintiide BO ve B3 cam-seramik kesitlerinde de varligi muhtemel olan ancak kesit
yiizeyinde denk gelmeyen ¢ubuksu sekilde kristallenmis tane goriilmektedir. Genel
EDS alan analizi BO ve B3 cam-seramik Orneklerinde oldugu gibi B7 cam-
seramiginde de kimyasal bilesim ve olusan fazlar1 desteklemektedir. EDS analizini
de desteklemesi agisindan B7 cam-seramik malzeme iizerinde EDS-Map analizi
yapilmis olup elde edilen veriler Sekil 6.38.’de verilmistir. EDS-Map analizinde Flor

haritas1 baz alinarak yapida kristallenen ve XRD analizlerinde tespit edilen
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Florflogopit ve Norbergit fazlarinin dagiliminin yap: igerisinde homojen oldugu

belirli bolgelerde birikme olmadig1 goriilmiistiir.

SARGEM

(b)
Sekil 6.37. Kademeli 1s1l iglem yapilan B7 cam-seramigine ait SEM mikroyapilari a) kesit goriintiisii, b) ylizeyden
alinmig goriintii.



Element Siddet Hata Miktar
(cls) 2-sig ag.%
(6] 60.92 0.614 32.055
F 6.20 0.196 3.450
Mg 7330 0.674 9.314
Al 118.46 0.856 15.019
Si 19286 1.092 25.673
K 63.54 0.627 8.230
Ca 721 0.211 0.976
Ti 6.54 0.201 1.051
Fe 17.62 0.330 4.232
r Ti F
Cy Jt Ti A
T | T T T T [
5, 10
%F.Ih;n I.DI ! -GI Im- If'a\.l IT-I .r'\-l .F‘ ' I'N'i II"hl IV\-; .ﬁ- s In.e I?-
[Vemt=13001 Window 0.005 - 40.955= 304355 ai

Sekil 6.38. Kademeli 1s1l islem yapilan B7 cam-seramigine ait elementel EDS analizi.
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Sekil 6.39.’da kademeli 1s1l islem yapilan B10 cam-seramigine ait kesitten ve

yizeyden SEM mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Yiizeyden alinan SEM mikro
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yapisinda BO, B3 ve B7 cam-seramiginde de gozlemlenen cubuksu sekilde
Florflogopit kristalleri goriilmektedir. Farkli dogrultularda biiyiimiis ylizeyde
gorilniir olan belirgin durumlariyla boylar1 ortalama 2 - 10 um ve enleri ortalama 0,4
- 1 um boyutlarindaki kristaller goriilmektedir. Ortalama boy en oranlar1 yaklasik 5

degerlerine ulagmaktadir.

(b)
Sekil 6.39. Kademeli 1s1l islem yapilan B10 cam-seramigine ait SEM mikroyapilari a) kesit goriintiisii, b)
yiizeyden alinmig goriintii.
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Kademeli 1s1l islem gormiis cam-seramiklerin mikroyapi incelemesinde cam-
seramiklerin tiimiinde XRD analiz sonuclarinda da elde edilen Florflogopit kristal
yapisinin varlig tespit edilmistir. Mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda gozlemlenen
kristaller kinetik calismasi sonucu elde edilen hacim kristallenmesi mekanizmasi ile
de uyum saglamaktadir. Florflogopit kristallerinin ortalama 5 - 10 um boyutlarinda
tespit edilmesinin kademeli 1s1l islem mekanizmasinin ¢ekirdeklenme ve biiyiime

evreleri igin yeterli zaman saglamasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

6.4.2. Direkt 1s1l islem uygulanmis camlarin mikroyapi analizleri

Sekil 6.40.’ta BO cam-seramigine ait sirastyla 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C
sicakliklarinda direkt 1s1l islem gdéren numunelerin mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
900 °C’deki mikroyap1 goriintiileri kesit alanindan ¢ekilen goriintiiler olup kesim
isleminin de etkisinden kaynakli olarak c¢ubuksu Florflogopit kristallerinin net
goriintiileri tespit edilememistir. Ancak Sekil 6.40.’taki goriintiiler Hamzawy’nin
yaptig1 calisma sonucunda elde ettigi mikro Florflogopit goriintiileriyle ¢ok yakin
benzerlik gostermektedir [10]. 900 °C’de 10 saat siireyle 1s1l islem géren numuneye
ait genel EDS alan analizi Sekil 6.41.’de verilmistir. EDS analizi sonucunda flor
elementinin miktar1 bu numunenin XRD analiz sonu¢larinda elde edilen Forsterit ve
Florflogopit fazlarindan Florflogopitin varligini gdstermektedir. Kademeli 1s1l islem
uygulamasinda cam-seramiklerin camsi gec¢is sicakliklarinin biraz tizerindeki
sicaklikta 2’ser saat siireyle bekletilmesi ¢ekirdeklenmenin daha iyi ger¢eklesmesine
neden olmustur. Direkt 1s1l islemde cekirdeklenme sicakligi hizli gecildiginden

dolay1 kristal biiylimelerinin farklilik gosterdigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 6.40. 900 °C’de direkt 1s1l islem yapilan BO cam-seramige ait mikroyapi goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, ¢) 5
saat ve d) 10 saat

Element Siddet Hata Miktar
(cls) 2-sig
0 4981  4.463 28.108
F 1190 2.182 6.434
Mg 9219 6.072 12.349
Al 82.47 5.743 11.416
Si 178.70  8.453 24.418
K 78.11  5.589 10.377
Ca 734 1713 1.031
Ti 539  1.468 0.896
et J L T P Fe 20.04 2.831 4971

Sekil 6.41. 900 °C’de 10 saat direkt 1s1l islem yapilan BO cam-seramige ait EDS alan analizi.

Sekil 6.42.’de 1000 °C’de farkli siirelerde 1s1l islem goren ve Sekil 6.43.’de 1100
°C’de farkl siirelerde 1s1l islem géren BO cam-seramiginin ylizeylerden elde edilen

mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.42. 1000°C’de direkt 1s1l islem gérmiis BO cam-seramige ait mikroyapi goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat

1000 °C’de uygulanan 1s1l islem mikroyapilarina bakildiginda artan siirenin daha iyi
kristallenme sagladigi  goriilmektedir. Cubuksu mikroyapilarin  ¢ok net
goriilememesinin sebebinin diisiik kristal boyutu oldugu diislintilmektedir. Sekil
6.42.c’de 5 saat 1s1l islem goren mikroyap1 goriintiisiinde ortalama 1 pm boyutlarinda

Florflogopit kristali yatay pozisyonda tespit edilmistir.

1100 °C’de uygulanan 1s1l islem fotograflarinda (Sekil 6.43.) cubuksu Florflogopitler
daha belirgin sekilde goriilebilmektedir. XRD sonuglarinda Losit fazinin 10 saat 1s1l
islem sonrasi pik siddetlerinin goriiliir sekilde artist Sekil 6.43.a’da Florflogopit
kristallerinden ¢ok Sooksaen ve ark. ¢aligmasinda da tespit edilen [254] Losit kristal

yapilarinin goriilmesiyle uyumludur.
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Sekil 6.43. 1100 °C’de direkt 1s1l islem yapilan BO cam-seramige ait mikroyapi goriintiileri a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat

Element Ag. % Atomik % Siddet

0] 36.95 50.59 639.74
F 6.87 792 98.02
Mg 14.67 13.22 545.70
Al 9.24 7.50 328.18
Si 17.40 13.57 639.34
K 7.60 426 178.78
Ti 1.33 0.61 20.76
Fe 5.95 233 43.82

1.61K Mg

o .

0.69K Fe

0.46K F K

0.23K oK & S = s

c‘ooéoo 1.00 2.00 iOOL 4.00 = 5.00 6.00 - 7.00 N 8.00 i ) 9.60

Sekil 6.44. 1100 °C’de 1 saat direkt 1s1l islem yapilan BO cam-seramige ait EDS nokta analizi.

Cubuk seklinde gortintiilenen kristallerin Florflogopit oldugunu teyit etmek amaciyla
Sekil 6.43.a’da goriilen ¢ubuk tane iizerinden EDS analizi yapilmistir. Sekil 6.44.’te

EDS nokta analizi sonuclar1 goriilmektedir. Cubuk tane iizerinden elde edilen
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agirlikca % ve atomik % degerleri kristalin XRD sonuglarinda da tespit edilen
Florflogopit oldugunu dogrulamaktadir.

Sekil 6.45.’te 900 °C’de farkl: siirelerde direkt 1s1l islem gormiis B3 cam-seramigine
ait kesit alan1 mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Kesit alan fotograflarindan ¢ubuksu
sekilde biiyliyen Florflogopit kristali goriilememis ancak genel EDS ve XRD
sonuclart dogrultusunda varligi dogrulanmistir. Hamzawy’nin calismasinda elde
ettigi mikro Florflogopit goriintiileriyle de ¢ok yakin benzerlik gostermektedir [10].
Cam-seramik malzeme yiizeyinden elde edilen fotograflardan Sekil 6.46. ve Sekil
6.47.°de Florflogopit kristallerinin boy en oranmin artan degerlere ulasamadigi
katmanli yapiya sahip levhamsi sekillerde biiyiidiikleri goriilmektedir. Bu durumun
cekirdeklenme sicakligina yeterli bekleme zamani ayrilmadigindan (direkt 1s1l islem)

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Artan siire ile birlikte kristallerde biiylime artmustir.

Zaku  X18.068 d

Men
o
C

Sekil 6.45. 900 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B3 cam-seramige ait mikroyap1 goriintiileri a) 1 saat, b) 3 saat, ¢) 5
saat ve d) 10 saat
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Sekil 6.46. 1000 °C’de direkt 1s1l islem gormiis B3 cam-seramige ait mikroyapi gériintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat

Sekil 6.47. 1100 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B3 cam-seramige ait mikroyap: goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat
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Sekil 6.48.-6.50’de 1000 °Cde farkli siirelerde direkt 1sil islem goérmiis B7 cam-
seramigine ait kesit alan1 ve ylizey mikroyapr goriintiileri verilmis olup
Hamzawy’nin ¢alismasinda elde ettigi mikro Florflogopit’e [10] benzer mikroyapilar
elde edilmistir. Sekil 6.49. ve Sekil 6.50.’de cam-seramik malzeme ylizeyinden elde
edilen mikroyapilardan florflogopit kristallerinin boy en oraninin artan degerlere
ulasamadig1 katmanli yapiya sahip levhamsi sekillerde biiytidiikleri goriilmektedir.
1000 °Cde 10 saat 1sil islem goren (Sekil 6.49.d) numunede yaklasitk 1 pm
boyutlarinda i¢ ice ge¢mis halde c¢ubuksu yapilar goriilmistir. Bu durumun
cekirdeklenme sicakligina yeterli bekleme zamani ayrilmadigindan (direkt 1s1l islem)

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Artan siire ile birlikte kristallerde bliylime artmustir.

Sekil 6.48. 900 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B7 cam-seramige ait mikroyap1 goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, ¢) 5
saat ve d) 10 saat
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Sekil 6.49. 1000 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B7 cam-seramige ait mikroyap1 gériintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat

Sekil 6.50. 1100 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B7 cam-seramige ait mikroyap: goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat
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Sekil 6.51.’de 900 °Cde farkli siirelerde direkt 1s1l islem gormiis B10 cam-seramigine
ait kesit alan1 mikroyap1 goriintiileri verilmis olup Hamzawy’nin elde ettigi mikro
Florflogopit goriintiileri benzerdir [10]. Cam-seramik malzeme yiizeyinden elde
edilen mikroyapilardan Sekil 6.52. ve Sekil 6.53.’de Florflogopit kristallerinin boy
en oraninin artan degerlere ulasamadigi katmanli yapiya sahip levhamsi sekillerde
buytdikleri goriilmektedir. 1100 °Cde 10 saat 1s1l islem gormiis (Sekil 6.53.d)
numune fotografinda katmanl yapidaki levhamsi kristallerin diger siirelere kiyasla
daha biiylik boyutlarda oldugu goriilmiistiir. Ayn1 fotograf lizerinde katmanli yapiya
sahip biiyliyen Florflogopit fazinin en belirgin goriintiisii elde edilmistir. Artan siire

ile birlikte kristallerde biliylime artmustir.

[}

)
ZBkM, X{8. 808 4 Tuam
b

Sekil 6.51. 900 °C’de direkt 1s1l iglem yapilan B10 cam-seramige ait mikroyap1 goriintiileri a) 1 saat, b) 3 saat, c)
5 saat ve d) 10 saat



144

Sekil 6.52. 1000 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B10 cam-seramige ait mikroyap1 goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat,
¢) 5 saat ve d) 10 saat

Sekil 6.53. 1100 °C’de direkt 1s1l islem yapilan B10 cam-seramige ait mikroyap: goriintiileri. a) 1 saat, b) 3 saat,
¢) 5 saat ve d) 10 saat



145

Direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis cam-seramik malzemelerin SEM goriintiileri
incelemesinde kademeli 1s1] islem uygulanarak iiretilen cam-seramiklerdeki gibi Spm
ve lizerinde ¢ubuksu biiyliyen florflogopitler yerine nano boyutlarda ve maksimum 2
um boyutlara ulasan levhamsi florflogopitler gozlemlenmistir. Artan 1sil islem
stiresinin ve artan sicakligin da kristal biiyiimesini arttirdigi da SEM fotograflarinda
gozlemlenmistir.  Literatiirde gecen lahana (cabbage) seklinde olusmus

Florflogopitlere her iki 1s1l islemde de rastlanmamustir.

6.5. Yogunluk Ol¢iimii

Uretilen cam ve cam-seramiklerin Arsimet prensibine gore yapilan yogunluk
testlerinden hesaplanan sonuglar Tablo 6.9.’da ve Tablo 6.10.’da verilmistir. Uretilen
camlarin yogunluk degerleri 2,6617 - 2,7184 g/cm?®, kademeli 1s1l islem yapilan cam-
seramiklerin 2,6628 - 2,7243 g/cm?® ve direkt 1s1] islem gormiis cam-seramiklerin ise

2,6810 - 2,8532 g/cm? arasinda degistigi goriilmektedir.

Tablo 6.9. Camlarin ve kademeli 1s1l iglem yapilan cam-seramiklerin yogunluklari
Bilesim Cam (g/cm®) Cam-seramik (g/cm?)

BO 2,7184 2,7243
B3 2,6908 2,6995
B7 2,6758 2,6775
B10 2,6617 2,6628

B203 katkisi ile birlikte cam malzemelerin yogunlugu azalmistir. Camlar 1s1l islemler
sonrasinda cam-seramik malzemeye doniistiiklerinde yogunluk degerleri artmugstir.
Bu artig, amorf olan camlarin mikroyapisinda 1sil islemler sonucu kristal fazlarin
cokelmesi ve devaminda biiylimesinden (kristallenme) kaynaklanmaktadir. XRD
analizinde kullanilan COD kartlarinda Kondrodit 3,17 g/cm3, Norbergit 3,18 g/cm?,
Florflogopit 2,87 g/cm?®, Kordiyerit 2,52 g/cm®, Wadsleyit 3,97 g/cm?, Forsterit 3,28
g/lem?®, Losit 2,47 g/em®, Enstatit 3,09 g/cm® ve Spinel faz1 3,57 g/cm® olarak
belirtilmistir. Cam-seramik malzemelerin yogunluk degerleri icerdikleri kristal
fazlara bagl olarak ta degisiklik gostermektedir. Sekil 6.54.’de cam ve kademeli 1s1l
islem goren cam-seramiklerin yogunluk degerleri goriilmektedir. Kristallenme ile

birlikte yogunluk degerlerinde artis tespit edilmistir. En az artis B10 bilesiminde en
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fazla artis BO bilesiminde Ol¢iilmiistiir. Bu durum olusan fazlarin da yogunluklari
dikkate alindiginda cam ile cam-seramik malzeme yogunluklar1 arasindaki farkin en
fazla oldugu B0 cam-seramiginin daha fazla kristallendigini, bunun aksine en az fark

olan B10 cam-seramiginin daha az kristallendigini géstermektedir.

Tablo 6.10. Direkt 1s1l islem yapilan cam-seramiklerin yogunluklari (g/cm®)

Bilesim Isil islem Sicaklik (°C)
saat 900 1000 1100
BO 1 2,8532 2,8058 2,7884
BO 3 2,7970 2,7936 2,7868
BO 5 2,7881 2,7845 2,7700
BO 10 2,7859 27757 2,7612
B3 1 2,7814 27676 2,7614
B3 3 2,7683 2,7623 2,7562
B3 5 2,7575 2,7515 2,7393
B3 10 2,7593 2,7497 2,7316
B7 1 2,7563 2,7296 2,7278
B7 3 2,7466 2,7311 2,7302
B7 5 2,7429 2,7259 2,7020
B7 10 2,7381 2,7258 2,6989
B10 1 2,7305 2,7241 2,7152
B10 3 2,7301 2,7269 2,7111
B10 5 2,7278 2,7187 2,6886
B10 10 2,7220 2,7195 2,6810
v
272 . P
v Cam-seramik
2,70
e *
= 2,68
¥
2,66 ¥
BO B3 B7 B10

Saat

Sekil 6.54. Cam ve kademeli 1s1l islem yapilan cam-seramik malzemelerin yogunluk grafigi.

Sekil 6.55.-6.58.’deki grafiklerde direkt 1sil islem uygulanan cam-seramik
malzemelerin yogunluklar1 bilesimlere gore ayr1 ayr1 gosterilmektedir. Tim

grafiklerde 1s1l islem sicakligl ve siliresinin artmasiyla cam malzemeye gore azalan
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bir artig tespit edilmistir. BO bilesiminin 1100 °C’deki 1sil isleminde daha fazla
kristallenmenin meydana gelmesine ragmen Florflogopit ve Losit fazinin diisiik
yogunluga sahip olmasi ve artan 1sil iglem siiresinde Losit miktarinin da artmis
olmasindan kaynaklanan bir yogunluk diisiisii oldugu goriilmektedir. Diger 1s1l
islemler sonucu iiretilen cam-seramikler i¢in de, artan sicaklik ve siire ile birlikte
daha fazla kristallenme olmasina ragmen Florflogopit fazinin yogunlugunun diger
kristallenen fazlarin yogunlugundan daha diisiik olmasi sebebiyle yogunlukta azalma
gorildiigli gézlenmistir. Bu durumda, artan siire ve 1s1l islem sicaklifi Florflogopit

kristallerinin olusumunu tetikleyen parametrelerdir.

2,86 T

T
= 900
e 1000
2,84 v 1100

2,82

2,80

g/cm?

2,76

Saat

Sekil 6.55. Direkt 1s1l islem yapilan BO cam-seramigine ait yogunluk grafigi

2,808

e 900
= 1000
2,790 v 1100

w_ 2,172

g/cm

2,754

2,736

Saat

Sekil 6.56. Direkt 1s1l islem yapilan B3 cam-seramigine ait yogunluk grafigi
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2,756 ° ‘

e 900
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. * v 1100
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>

2,717

2,704

Saat

Sekil 6.57. Direkt 1s1l iglem yapilan B7 cam-seramigine ait yogunluk grafigi

! S o 900
2724 " 1000
v 1100 L4

2,712

glem?®

2,700

2,688

2,676

Saat

Sekil 6.58. Direkt 1s1l islem yapilan B10 cam-seramigine ait yogunluk grafigi

Tablo 6.10.’da iiretilen cam ve iglenebilir cam-seramik yogunluklari, bazi camlar,
cam-seramik sistemler ve literatiirde yapilan islenebilir cam-seramik malzeme

calismalarindaki yogunluklar ile karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 6.11.’de de goriildiigii gibi iretilen camlarin yogunluklari diger camlar ve
diisiik genlesmeli borosilikat camindan daha yiiksektir. Benzer sekilde iiretilen cam-
seramikler de daha yiiksek yogunluga sahiptir. Baryumflogopit cam-seramigin
mevcut cam-seramikten daha yogun olmasi baryum elementinin yiiksek yogunluklu
olmasiyla iliskilendirilebilir. Ayni sekilde mevcut Tiretilen islenebilir cam-
seramiklerin MACOR islenebilir cam-seramiginden daha yiliksek yogunluga sahip
olmalar1 da yapida bulunan Fe;O3’lin yiiksek yogunluga sahip olmasi ve Forsterit,

Enstatit, Spinel gibi fazlarin kristallenmesinden kaynakli oldugu diisiintilmektedir.
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Bu fazlar MAS sisteminde de kristallenebilen fazlar olup, iiretilen islenebilir cam-
seramik malzemenin sahip oldugu en yakin yogunluk degeri MAS cam-seramik

sisteminin degerleridir.

Tablo 6.11. Caligmadaki cam ve cam-seramik malzemelerin yogunluklarinin bazi cam ve cam-seramik
malzemeler ile karsilastiriimasi.

Malzeme Yogunluk (g/cm®) Referans
BO cam 2,7184 Mevcut
B10 cam 2,6617 Mevcut
Diisiik genlesmeli borosilikat cami 2,23 [255]
Ergimis silika cami 2,20 [255]
Soda kire¢ cam 2,40-2,55 [255]
B0 cam-seramik (kademeli 1s1l islem) 2,7243 Mevcut
B10 cam-seramik (kademeli 1s1l islem) 2,6628 Mevcut
B0 900 °C 10 saat 2,7859 Mevcut
B0 1100 °C 10 saat 2,7612 Mevcut
B10 900 °C 10 saat 2,7220 Mevcut
B10 1100 °C 10 saat 2,6810 Mevcut
MACOR islenebilir cam-seramigi 2,52 [7]
Baryumflogopit cam-seramik 3,10-3,26 [256]
MAS cam-seramik 2,49-2,68 [107]
LAS cam-seramik 2,42-2,57 [107]

6.6. Sertlik ve Kirllma Toklugu Ol¢iimii

Uretilen cam ve cam-seramik malzemelerin sertlik degerleri Vickers indentasyon
teknigi ile 50 g yiik kullanilarak tespit edilmistir. Elde edilen 6l¢iim sonuglar1 Tablo
6.12.-6.15.’te verilmistir.

Ergitme yontemiyle iiretilen camlarin sertlik degerleri 5,041ile 6,031 GPa arasinda
tespit edilmistir. Kademeli 151l iglem goren cam-seramiklerde degerler 4,04 - 5,021
GPa arasinda olup, direkt 1s1l islem goren cam-seramiklerde ise 6,659 - 3,991 GPa
arasinda degigmektedir. Degerler Sekil 6.59.-6.62.de grafik olarak gosterilmistir.
Camlara diisiik yogunluga sahip olan (2,46 g/cm®) B,Os eklenmesi cam sertlik
degerlerini diistirmiistiir. Kademeli 1s1l islem yapilan cam-seramiklere bakildiginda
sertlikler cam bilesimlerinden daha diisiik degerlerde tespit edilmistir. Bu durum
cam-seramik sistemlerde kristalizasyon sonrasinda sertlik degerlerinin (genel olarak
mekanik 6zelliklerin) artmasi ile [2] gelismektedir. XRD sonuglarinda tespit edilen
fazlara bakildiginda kademeli 1s1l islem goéren cam-seramiklerin tiimiinde

Florflogopit fazi kristallenmis, bu durum mikroyapt c¢alismalarinda da
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dogrulanmistir. Mohs sertlik skalasi degerlerinde Florflogopit kristalinin sertligi
kristallenen diger tiim fazlardan ¢ok ¢ok diisiikk degerdedir. Kondrodit, Norbergit,
Forsterit, Enstatit, Losit, Wadsleyit, Kordiyerit ve Spinel gibi kristallerin Mohs
sertlikleri 5,5 ile 7,5 arasinda yer alirken florflogopit kristalinin sertligi 2 - 3
araliginda degismektedir [49]. Kademeli 1s1l islem sonrasinda sertlik degerlerindeki
en fazla azalma B0 cam-seramiginde goriiliirken, en diisiik sertlik azalmas1 B10 cam-
seramiginde Olgiilmistiir. Bu durum yogunluk analizi sonuglarinda tartigilan,
camlarin cam-seramige doniisiimiinde yogunluk artis farkinin yiiksek oldugu BO
cam-seramiginin daha fazla kristallendigi ve kristallenen fazlarin Florflogopit ile
Norbergit oldugu sonucu ile uyumludur. B10 cam-seramiginin daha az kristallendigi
ve kristallenen fazlarin igerisinde Florflogopit (2 - 3 Mohs) ve Wadsleyit (5 - 6
Mohs) fazinin oldugu sonucu da B10 cam-seramiginin sertlik degerinin daha az

diismesi ile agiklanabilir.

Tablo 6.12. Uretilen cam ve cam-seramik malzemelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri.
Cam bilesimi Isilislem  Mikrosertlik  Kirilma toklugu (Kic)

Hveos) (GPa) (MPa.m*?)
BO Cam 615 6,031 1,793
B3 Cam 514 5,041 1,445
B7 Cam 546 5,355 1,574
B10 Cam 556 5,453 1,660
BO Kademeli 412 4,040 3,471
B3 Kademeli 473 4,638 2,400
B7 Kademeli 489 4,795 2,010
B10 Kademeli 512 5,021 1,880
6,0 2 Cam N 35 ‘+ Cam ]
—m— Cam-seramik r —e— Cam-seramik
55 : 30
[
Q 50 . E 25 %
= . g
% 45 I/ > 20 \
40 . 15 '\\n//lk/m
BO B3 B7 B10 BO B3 B7 B10
Cam Bilesimi Cam bilesimi
a b

Sekil 6.59. Cam ve kademeli 1s1l islem uygulanarak {iretilen cam-seramiklere ait a) sertlik ve b) kirilma toklugu
grafikleri
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Sekil 6.60. 900°C’de direkt 1s1l islem uygulanarak {iretilen cam-seramiklere ait a) sertlik ve b) kirilma toklugu
grafikleri

Tablo 6.13. 900 °C’de direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis cam-seramik malzemelere ait sertlik ve kirllma

toklugu degerleri
Cam bilesimi  Isil islem Mikrosertlik  Kirilma toklugu (Kic)
saat °C Hvoos) (GPa) (MPa.m'?)

cam 615 6,031 1,793

1 900 671 6,580 1,853

BO 3 900 659 6,463 1,867
5 900 652 6,394 1,891

10 900 647 6,345 2,118

cam 514 5,041 1,445

1 900 589 5,776 1,517

B3 3 900 585 5,737 1,532
5 900 581 5,698 1,571

10 900 580 5,688 1,625

cam 546 5,355 1,574

1 900 679 6,659 1,688

B7 3 900 670 6,571 1,756
5 900 656 6,433 1,784

10 900 631 6,188 1,811

cam 556 5,453 1,660

1 900 697 6,835 1,901

B10 3 900 642 6,296 1,979
5 900 614 6,021 2,032

10 900 601 5,894 2,112

Direkt 1s1l islem géren cam-seramiklerin sertlik sonuglar1 incelendiginde tiim cam-
seramiklerde artan 1s1l islem siiresi ve sicakligi ile dogru orantili olarak sertlik
degerlerinde azalmalar tespit edilmistir. Cam-seramik sistemlerde yapida kristallenen
fazlara gére cam-seramige doniisen malzemelerin Ozellikleri  benzerlikler
gostermektedir. Direkt 1s1l islem géren cam-seramiklerde kristalizasyon 1s1l islem

sicakliginin artmasinin Florflogopit olusumunu destekledigi, yogunluklarin azalan
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bir artis sergilemesi durumu ile agiklanmistir. Benzer sonuglar 1s1l iglem sicaklik ve

stiresinin artmasi ile sertlik degerlerinin de azalmasina neden olmustur.

Tablo 6.14. 1000 °C’de direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis cam-seramik malzemelere ait sertlik ve kirilma

toklugu degerleri
Cam bilesimi  Isil islem Mikrosertlik  Kirilma toklugu (Kic)
saat °C  Hvpe) GPa (MPa.m'?)

cam 615 6,031 1,793

1 1000 649 6,365 1,881

BO 3 1000 596 5,845 1,894
5 1000 590 5,786 1,959

10 1000 568 5,570 2,159

cam 514 5,041 1,445

1 1000 526 5,158 1,540

B3 3 1000 512 5,021 1,560
5 1000 488 4,786 1,660

10 1000 485 4,756 1,730

cam 546 5,355 1,574

1 1000 614 6,021 1,714

B7 3 1000 606 5,943 1,797
5 1000 592 5,806 1,807

10 1000 585 5,737 1,932

cam 556 5,453 1,660

1 1000 656 6,433 2,010

B10 3 1000 632 6,198 2,151
5 1000 613 6,012 2,209

10 1000 496 4,864 2,432

Uretilen camlarm kirilma toklugu degerleri 1,445 ile 1,793 MPa.m'? arasinda tespit

edilmistir. Kademeli 1s1l islem goren cam-seramiklerde degerler 1,880-3,471

MPa.m*? arasinda olup, direkt 1s1l islem goren cam-seramiklerde ise 1,517-2,897

MPa.m*? arasinda degismektedir. Degerler Sekil 6.59.-6.62.’de grafik olarak

gosterilmektedir. En yiiksek kirilma toklugu degeri kademeli 1s1] islem uygulanarak

tretilen BO cam-seramiginde olglilmiistiir. Direkt 1s1l islem gormiis numunelerde

kirilma toklugu degerleri artan 1s1l islem sicaklik ve siiresi ile dogru orantili olarak

artmaktadir. Kirilma toklugu yiiksek olan malzemelerin islenebilirlik agisindan

detayli incelemesi ilgili boliimde tartigilacaktir.
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Sekil 6.61. 1000 °C’de direkt 1s1] islem uygulanarak {iretilen cam-seramiklere ait a) sertlik ve b) kirtlma toklugu
grafikleri

Tablo 6.15. 1100 °C’de direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis cam-seramik malzemelere ait sertlik ve kirilma

toklugu degerleri.
Cam bilesimi  Isil islem Mikrosertlik  Kirilma toklugu (Kic)
saat °C  Hvee) GPa (MPa.m?)

cam 615 6,031 1,793

1 1100 568 5,570 1,930

BO 3 1100 542 5,315 1,976
5 1100 521 5,109 2,122

10 1100 511 5,011 2,377

cam 514 5,041 1,445

1 1100 496 4,864 1,770

B3 3 1100 440 4,315 1,776
5 1100 427 4,188 1,794

10 1100 407 3,991 1,992

cam 546 5,355 1,574

1 1100 586 5,747 1,980

B7 3 1100 572 5,610 2,076
5 1100 560 5,492 2,347

10 1100 454 4,452 2,692

cam 556 5,453 1,660

1 1100 575 5,639 2,178

B10 3 1100 526 5,158 2,282
5 1100 474 4,649 2,688

10 1100 432 4,237 2,897
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Sekil 6.62. 1100 °C’de direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilen cam-seramiklere ait a) sertlik ve b) kirilma toklugu
grafikleri

Literatiir ¢alismalarina bakildiginda Mukherjee ve Das baryumflogopit esasli ve
B2Os katkili islenebilir cam-seramik sentezi g¢alismasinda 800 °C ile 1050 °C
arasinda 1s1l islem uyguladigi cam-seramiklerin sertlik degerlerini 3,51 - 5,16 GPa
araliginda Ol¢mistiir [193]. Benzer bir baska calismada Baik ve arkadaslari
islenebilir cam-seramiklerin sertlik degerlerini 4,32 - 5,52 GPa araliginda tespit
etmistir [194]. Behraznia ve arkadaslar saf potasyum mikasi, ticari iirliin MACOR,
Baik ve ark. calismasi ve kendi ¢alismasina ait 2 - 6,5 GPa araliginda tespit edilmis
sertlik verilerini bir tabloda paylasmistir [257]. Bu g¢alismada elde edilen sertlik

degerleri literatiir caligsmalari ile ¢ok yakin uyum igerisindedir.

6.7. Islenebilirlik Testi

6.7.1. Kademeli 151l islem gormiis cam-seramiklerin islenebilirlik testi

Islenebilirlik testi Boliim 5.12.°de bahsedilen sekilde uygulanmustir. Yine Boliim
5.12.°deki esitlik 5.11 yardimiyla gevreklik endeksi (B), esitlik 5.12. ve 5.13. ile de
sirastyla islenebilirlik parametresi (n) ve kesme enerjisi (u1) hesaplanmistir.
Gevreklik endeksi gelikler i¢in yaklasik 0,1 pm™2, Si monokristali i¢in yaklasik 17
um™Y2, bazi cam ve seramik malzemeler i¢in 3 - 9 pm™/? arasinda degisen degerler
oldugu bilinmektedir [174, 258]. Si monokristali, camlar ve seramiklerin

islenmelerinin olasi zor bir durum oldugu bilinmektedir. Camlar ve seramikler
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kayma diizlemlerinin olmamast ve gevrek davranis sergilemelerinden dolayi
islemeye tabi tutulduklarinda kirilir ya da catlarlar. Bu g¢alismada elde edilen
gevreklik endeksi degerleri 1 ile 4 arasinda tespit edilmistir. Endeks degeri
kullanilarak kesme enerjisi ve islenebilirlik parametresi hesaplanmistir. Kesme
enerjisi degerleri 0,291-1,930 arasinda, islenebilirlik parametresi degerleri 0,030-
0,334 arasinda tespit edilmistir. Islenebilirlik parametresi degerinin pozitif olarak
yiiksek degerlerde olmasi islenebilirligin  iyi  oldugunu  gostermektedir.
Islenebilirligin temel fazi olan Florflogopit kristallenmesi tiim cam-seramik

numunelerin XRD sonuglarinda da tespit edilmistir.

Tablo 6.16. ve Sekil 6.63.’de kademeli 1s1l iglem yapilan cam-seramiklerin
islenebilirlik sonuclar1 verilmistir. Islenebilirlik parametresi ve testi degerleri B2O3
katkis1 arttikca azalmistir. Islenebilirlikteki diisiisiin B2Os katkili numunelerde Tpz
sicakliginin 900 °C’nin altinda oldugundan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Kinetik
hesaplamalar1 sonucunda Tp2 sicakligindaki pik aktivasyon enerjilerinin yiiksek
olmasinin da aym sebeplerden islenebilirligi etkiledigi diisiiniilmektedir. Ayni
zamanda B7 ve B10 bilesimlerinde MgF, katkisinin da diger bilesimlerden daha
diisiik olmas1 maksimum kristallenebilecek Florflogopit miktarini etkilemektedir. Bu
durum numunelerin islenebilirliklerine yansimistir. Tpz2 sicakliklarinin ve MgF2
katkisinin diisiik olmasi g6z Oniinde bulundurularak islenebilirlik sonuglarina
bakildiginda, B20s ilavesinin daha diisiik sicakliklarda da Florflogopit
kristallenmesini arttirdigi sdylenebilir. Ayn1 zamanda katkili olan cam-seramiklerde
Kordiyerit ve Wadsyelit gibi fazlar da XRD sonuglarinda goriilmiistiir. Yogunluk test
sonuglarinda camlarla cam-seramik malzeme yogunluk farki en yiiksek BO ve en
diisiik B10 da olglilmiistiir. Bu durum kristallenme miktarina baglanmis olup ayni

sebeplerden B10 cam-seramiginin islenebilirligi daha diisiik degerler gostermistir.

Tablo 6.16. Kademeli 1s1l islem uygulanarak {iretilmis cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

sonuglari.
Cam Gevreklik Islenebilirlik  Islenebilirlik Kesme
bilesimi  Isil islem indeksi parametresi testi enerjisi
B ("m—lIZ) n mm/dk Ui
BO Kademeli 1,164 0,334 48,66 0,291
B3 Kademeli 1,933 0,252 10,50 0,639
B7 Kademeli 2,386 0,204 10,08 0,885

B10 Kademeli 2,671 0,174 8,04 1,054
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Sekil 6.63. Kademeli 1s1] islem uygulanarak iiretilmis cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik
sonuglart grafikleri. a) islenebilirlik parametresi, b) islenebilirlik testi, c) islenebilirlik testi sonrast
makro gorintii.

Kademeli 1s1] iglem gormiis BO cam-seramigi yapisinda Florflogopit ve Norbergit

fazlar1 kristallenmistir. Florflogopit en boy orani diger bilesenlere gore en yiiksek

degerlerdedir. Cam ve cam-seramik yogunluk farkinin da en yiiksek degeri BO cam-
seramiginde Slciilmiistiir. Islenebilirlik parametresi ve islenebilirlik testi sonuglari da
en 1yi degerlere B0 cam-seramigi sahiptir. %50 kalsine vermikiilit cevheri
kullanilarak hazirlanan tiim bilesimler igerisinde BO cam-seramiginin islenebilirlik
testi sonucu 48,66 mm/dk’dir. Ticari iriin olan MACOR cam-seramigine de ayni
sartlar altinda islenebilirlik testi yapilmis ve sonu¢ 65 mm/dk 6l¢iilmiistiir. Kademeli
1s1l iglem sonucunda BO cam-seramiginin islenebilirligi ticari lirtine en yakin deger

olup islenebilirlik uygulamalarinda kullanilabilirligi tavsiye edilebilir.

6.7.2. Direkt 1s1l islem gormiis cam-seramiklerin islenebilirlik testi

Tablo 6.17. ve Sekil 6.64.’de direkt 1sil islem yapilan BO cam-seramigine ait
islenebilirlik testi sonuglar1 verilmistir. Sonuglar incelendiginde 1s1l islem siiresinin
10 saat oldugu degerlerde diisiik siirelere oranla daha 1iyi islenebilirlik degerleri tespit

edilmistir. Ayn1 zamanda 1s1l islem sicakliginin artmasi da islenebilirligi artirmistir.
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Bu durum daha onceki boliimlerde tartisilan XRD ve yogunluk sonuglari ile
uyumludur. Isil islem sicakliginin ve siiresinin artmast Florflogopit kristallerinin

bliylimesini tetiklemistir.

Tablo 6.17. Direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis BO cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

sonuglari.
Cam Isilislem  Gevreklik islenebilirlik islenebilirlik Kesme
bilesimi indeksi parametresi testi enerjisi
saat °C B (um™? n mm/dk U1
1 900 3,551 0,081 1,68 1,640
BO 3 900 3,462 0,090 1,75 1,576
5 900 3,381 0,099 2,04 1,520
10 900 2,996 0,139 2,34 1,260
1 1000 3,384 0,098 3,67 1,522
BO 3 1000 3,086 0,130 3,75 1,319
5 1000 2,954 0,144 4,74 1,232
10 1000 2,580 0,184 9,61 0,999
1 1100 2,886 0,151 8,59 1,189
BO 3 1100 2,690 0,172 10,14 1,066
5 1100 2,408 0,202 13,20 0,898
10 1100 2,108 0,234 22,32 0,731
B0-1100-10 B0-1100-10
B0-1100-5 B0-1100-5
B0-1100-3 B0-1100-3
B0-1100-1 B0-1100-1
B0-1000-10 B0-1000-10
B0-1000-5 B0-1000-5
B0-1000-3 B0-1000-3
B0-1000-1 B0-1000-1
B0-900-10 B0-900-10
B0-900-5 B0-900-5
B0-900-3 B0-900-3 Bl midk
B0-900-1 B0-900-1
0,0 Utl 0:2 0j3 0t4 0:5 0?6 0t7 0:8 079 1,0 0 1b 20 ;0 40
n mm/dk
a b

Sekil 6.64. Direkt 1s1l igslem uygulanarak iiretilmis BO cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik
sonuglari grafikleri. a) islenebilirlik parametresi b) islenebilirlik testi

Tablo 6.18. ve Sekil 6.65.’de direkt 1s1l islem gormiis B3 cam-seramigine ait
islenebilirlik testi sonuglart verilmistir. Sonuglar incelendiginde 1s1l islem siiresinin
10 saat oldugu degerlerde diisiik siirelere oranla daha iyi islenebilirlik degerleri tespit
edilmistir. Ayn1 zamanda 1s1] iglem sicaklifinin artmasi da islenebilirligi artirmigtir.
Bu durum daha oOnceki bdliimlerde tartisilan XRD ve yogunluk sonuglart ile
uyumludur. Isil islem sicakliginin ve siiresinin artmasi Florflogopit kristallerinin

biiyiimesini tetiklemistir. En iyi islenebilirlik testi 21,24 mm/dk ile 1100 °C’de 10
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saat 1s1l islem gérmiis numunedir. Bu durum kademeli 1s1l islemde tartisilan diisiik
1s11 islem sicakliklarinda ve slirelerinde Florflogopit kristalinin olusumu ve

bliylimesinin yetersiz olmasini desteklemektedir.

Tablo 6.18. Direkt 1s1l islem uygulanarak tiretilmis B3 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

sonuglari
Cam Isil islem Gevreklik  islenebilirlik islenebilirlik Kesme
bilesimi indeksi parametresi testi enerjisi
saat  °C B (um??) n mm/dk U1

1 900 3,808 0,053 1,32 1,827

B3 3 900 3,745 0,060 1,80 1,781

5 900 3,627 0,073 2,34 1,694

10 900 3,500 0,086 2,82 1,604

1 1000 3,350 0,102 548 1,498

B3 3 1000 3,219 0,116 592 1,408

5 1000 2,883 0,151 7,02 1,187

10 1000 2,749 0,166 955 1,103

1 1100 2,748 0,166 6,18 1,102

B3 3 1100 2,430 0,199 7,62 0,911

5 1100 2,334 0,210 8,64 0,856

10 1100 2,004 0,245 21,24 0,675
B3-1100-10 B3-1100-10
B3-1100-5 B3-1100-5
B3-1100-3 B3-1100-3
B3-1100-1 B3-1100-1
B3-1000-10 B3-1000-10
B3-1000-5 B3-1000-5
B3-1000-3 B3-1000-3
B3-1000-1 B3-1000-1
B3-900-10 B3-900-10
B3-900-5 B3-900-5

B3-900-3 | N B3-900-3 R vk
B3-900-1 B3-900-1
0,0 Otl 0.2 0‘3 0‘4 0:5 0‘6 0‘7 0:8 0'9 1,0 1b 20 ;0 40
n mm/dk
a b

Sekil 6.65. Direkt 1s1l iglem uygulanarak iiretilmis B3 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik
sonuglari grafikleri. a) islenebilirlik parametresi b) islenebilirlik testi

Tablo 6.19. ve Sekil 6.66.’da direkt 1s1l islem gormiis B7 cam-seramigine ait
islenebilirlik testi sonuglar1 yer almaktadir. Sonuglardan 1s1l islem siiresinin 10 saat
oldugu zaman daha iyi islenebilirlik degerlerinin oldugu goriilmektedir. Aym
zamanda 1sil islem sicakliginin artmasi ile islenebilirlik artirmistir. En iyi
islenebilirlik 28,25 mm/dk ile 1100 °Cde 10 saat 1s1l islem gormiis cam-seramikte

tespit edilmistir. Bu durum disiik 1s11 islem sicakliklarinda ve stirelerinde



Florflogopit
kaynaklanmaktadir.

Tablo 6.19. Direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis B7 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

kristalinin

olusumu

bliylimesinin

yetersiz

olmasindan

sonuglari
Cam Isilislem  Gevreklik Islenebilirlik Islenebilirlik Kesme
bilesimi indeksi parametresi testi enerjisi
saat °C B (um'?) n mm/dk Ut

1 900 3,945 0,039 1,56 1,930

B7 3 900 3,742 0,060 1,86 1,778

5 900 3,606 0,075 2,46 1,679

10 900 3,417 0,095 2,94 1545

1 1000 3,513 0,085 498 1,613

B7 3 1000 3,307 0,106 582 1,469

5 1000 3,213 0,116 6,66 1,404

10 1000 2,970 0,142 10,02 1,243

1 1100 2,902 0,149 6,12 1,200

B7 3 1100 2,702 0,171 12,74 1,074

5 1100 2,340 0,209 15,96 0,859

10 1100 1,654 0,282 28,25 0,502
B7-1100-10 B7-1100-10
B7-1100-5 B7-1100-5
B7-1100-3 B7-1100-3
B7-1100-1 B7-1100-1
B7-1000-10 B7-1000-10
B7-1000-5 B7-1000-5
B7-1000-3 B7-1000-3
B7-1000-1 B7-1000-1
B7-900-10 B7-900-10
B7-900-5 B7-900-5
B7-900-3 [ I B7-900-3
B7-900-1 B7-900-1

0,0 Otl 012 Oj3 014 015 OTG 017 0j8 OTQ 10

a

mm/dk

Sekil 6.66. Direkt 1s1l islem uygulanarak iiretilmis B7 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

sonuglar grafikleri. a) islenebilirlik parametresi b) islenebilirlik testi

Direkt 1s1l igslem goérmiis B10 cam-seramigine ait islenebilirlik testi sonuglar1 Tablo

6.20. ve Sekil 6.67.’de verilmistir. Sonuglar 1s1l islem siiresinin 10 saat oldugu

degerlerde diisiik siirelere oranla daha iyi islenebilirlik degerlerinin elde edildigine

isaret etmektedir. Isil islem sicakliginin artmasi da islenebilirligi artirmistir. En 1yi

islenebilirlik degeri 31,55 mm/dk ile 1100 °C’de 10 saat 1s1l islem gérmiis numunede

tespit edilmistir.
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Tablo 6.20. Direkt 1s1l iglem uygulanarak iiretilmis B10 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik

sonuglari
Cam Isil islem Gevreklik islenebilirlik Islenebilirlik Kesme
bilesimi indeksi parametresi testi enerjisi
saat  °C B (um??) n mm/dk U1

1 900 3,596 0,076 1,56 1,672

B10 3 900 3,181 0,120 1,74 1,383

5 900 2,963 0,143 2,46 1,239

10 900 2,791 0,161 2,94 1,129

1 1000 3,201 0,118 5,10 1,396

B10 3 1000 2,881 0,152 5,58 1,186

5 1000 2,721 0,169 5,94 1,086

10 1000 2,000 0,245 11,23 0,674

1 1100 2,589 0,183 9,64 1,005

B10 3 1100 2,261 0,217 13,26 0,814

5 1100 1,729 0,274 23,22 0,538

10 1100 1,462 0,302 31,55 0,415
B10-1100-10 B10-1100-10
B10-1100-5 B10-1100-5
B10-1100-3 B10-1100-3
B10-1100-1 B10-1100-1
B10-1000-10 B10-1000-10
B10-1000-5 B10-1000-5
B10-1000-3 B10-1000-3
B10-1000-1 B10-1000-1
B10-900-10 B10-900-10
B10-900-5 B10-900-5
B10-900-3 B10-900-3
B10-900-1 B10-900-1

0,0 0‘1 0j2 0‘3 0'4 015 Otﬁ 0:7 0‘8 0j9 10

c

Sekil 6.67. Direkt 1s1l iglem uygulanarak iiretilmis B10 cam-seramiklerin hesaplanan ve deneysel islenebilirlik
sonuglar grafikleri. a) islenebilirlik parametresi, b) islenebilirlik testi, c) islenebilirlik testi sonrasi
makro goriintii.

Direkt 1s1] islem yapilan cam-seramik numunelerde 1100 °C’de 10 saat 1s1l islem iyi

islenebilirlik degerlerinin elde edildigi proses olmustur. B7 ve B10 cam-

seramiklerinin islenebilirlik testi degerleri 28,25 ve 31,55 ile en yiiksek degerlerdir.
MACOR cam-seramiginin iglenebilirlik testi degeri 65 mm/dk’nin yar1 degerlerine
yaklagilmistir. Bilesimlerdeki MgF, miktarinin diisitk olmast da g6z Oniinde

bulunduruldugunda islenebilirlik testi degerlerinin kabul edilebilir oldugu
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sOylenebilir. B7 ve B10 bilesimlerinin XRD sonuglarinda Spinel fazi da tespit
edilmistir. Ticari iiriin olan MACOR’da kristal yapinin tamaminin Forflogopit fazi
oldugu bilinmektedir. Direkt 1s1l islem ile 1100 °C’de 10 saat siirede {iretilen B7 ve
B10 bilesimlerinin islenebilirlik uygulamalarinda kullanilabilirligi de tavsiye
edilebilir.

Literatiir caligmalarinda Mukherjee ve ark. 800 °C ile 1050 °C arasinda 1s1l iglem
gormiis B2Os katkili baryumflorgopit islenebilir cam-seramiklerinin islenebilirlik
parametrelerini 0,013-0,214 degerleri arasinda tespit etmislerdir [193]. Direkt 1s1l
islem uygulanarak {iretilen cam-seramik malzemelerin islenebilirlik degerleri
Mukherjee’nin ¢alismasi ile yakinlik gostermekte olup kademeli 1s1l islem ile iiretilen

BO cam-seramiginin degeri daha yiiksek islenebilirlik parametre degerine sahiptir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Yapilan bu doktora tez calismasinda islenebilir cam-seramik iiretimi i¢in tilkemiz
Sivas/Y1ildizeli bolgesinde ticari faaliyet yliriiten Organik Madencilik A.S. tarafindan
cikarilan, zenginlestirme ve klasifikasyon islemlerine tabi tutulmus vermikiilit
cevheri kullanilmistir. Temin edilen vermikiilit cevheri elektrik 1sitmali firinda 1050
°C’de kalsine edilmistir. Kalsine vermikiilite islenebilirligi ve camlagmay1 arttirmak
icin SiO2, AlbOs, KO, B2O3 ve MgF, gibi katkilar katilarak cam bilesimleri
hazirlanmistir. Hazirlanan bilesimlerden elde edilen cam ve cam-seramikler

karakterize edilmis ve sonuglar asagida 6zetlenmistir.

a) Vermikiilit icerikli islenebilir cam bilesimlerinin 1500 °C de ergitilmesi ile
camlagsma oOzellikleri yiiksek ergimemis pargaciklar ve kristaller icermeyen,

yeterli akiskanlikta homojen yapida siyah renkli camlar elde edilmistir.

b) Basarili bir sekilde dokiimii gergeklestirilen camlarin XRD analizlerinde de

amorf cams1 yap1 goriilmistiir.

c) Kademeli s1l islem gormiis cam-seramiklerde Florflogopit fazinin yanisira
Norbergit, Kordiyerit ve Wadsyelit (magnezyum demir silikat) fazlari da

kristallenmistir.

d) Direkt 1s1l islem gormiis cam-seramiklerde Florflogopit ile birlikte Forsterit,
Enstatit, Spinel ve Wadsyelit fazlar tespit edilmistir.
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B203 ilavesi islenebilir cam-seramik malzemeler {izerinde belirgin etkilere
neden olmustur. Artan B2O3 miktar1 ile cam malzemelerin yogunluklarinda
azalma meydana gelmistir. Ayn1 zamanda camsi gegis (Tg) sicaklik degeri de

artan katki miktari ile diismiistiir.

Kinetik ¢aligmalarda camlarin viskoz akis aktivasyon enerjileri (Ec) BO, B3,
B7 ve B10 bilesimleri icin sirasiyla Kissenger modeline gore 730,10 - 717,09
- 778,01 ve 577,77 kJ/mol ve Ozawa modeline gore 708,55 - 696,06 - 753,87
ve 563,37 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Kinetik ¢aligmalarda Tp1 pik sicakliginda Norbergit fazinin olustugu XRD
sonuglarina gore tespit edilmis ve aktivasyon enerjisinin (Ea1) BO, B3, B7 ve
B10 bilesimleri i¢in sirastyla Kissenger modeline gore 604,89 - 454,67-
458,53 ve 306,79 kJ/mol ve Ozawa modeline gore 590,59 - 447,56 - 451,29
ve 307,16 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Artan B2O3 ilavesinin Eal

degerlerini diisiirdiigii tespit edilmistir.

Kinetik caligmalarinda Tp2 pik sicakliginda Florflogopit fazinin olustugu
XRD sonuglarindan belirlenmis ve aktivasyon enerjisinin (Ea2) BO, B3, B7 ve
B10 bilesimleri i¢in sirasiyla Kissenger modeline goére 560,03 - 439,95-
555,36 ve 506,23 kJ/mol ve Ozawa modeline gore 550,96 - 436,38 - 545,78
ve 498,74 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

DSC analizinde uygulanan farkli 1sitma hizlarina bagl olarak elde edilen
termogramlar kullanilarak Avrami parametresi (n) degerleri tespit edilmis
olup n degerlerinin 1,04 — 3,33 degerleri arasinda degistigi bulunmustur.
Sonuglar, iretilen camlarda 1sil islemler sonucunda hacim kristallenmesi

mekanizmasinin oldugunu gostermektedir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) calismalarinda ¢ubuksu ve levhamsi

Florflogopit kristallerinin mevcudiyeti tespit edilmis olup EDS nokta, EDS
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alan ve EDS map analizleri de yapilarak yapidaki flor elementinin varlig1 ve

miktarina gore Florflogopit kristallerinin varligi teyit edilmistir.

Kademeli 1s1l islem gormiis cam-seramiklerin SEM mikroyapilarinda
cubuksu Florflogopitlerin en boy oranlart 5 ila 10 arasinda gézlemlenmistir.
Direkt 1s1l islem gormiis cam-seramiklerin SEM incelemelerinde katmanli
yapida biiyiiyen levhamsi Florflogopit kristallerinin de 1 ile 5 um

boyutlarinda oldugu goériilmiistiir.

Camlarin yogunluk degerleri 2,6617 - 2,7184 g/cm?®, kademeli 1s1l islem
gdrmiis cam-seramiklerin 2,6628 - 2,7243 g/cm?® ve direkt 1s1l islem gormiis
cam-seramiklerin 2,6810 - 2,8532 g/cm® arasinda oldugu tespit edilmistir.
Isil islem sonrasi amorf yapida kristallerin ¢okelmesi ve biiyiimesiyle cam-

seramige doniisen malzemelerin yogunluklari artmistir.

m) Ergitme yontemiyle iiretilen camlarmn sertlik degerleri 5,041 ile 6,031 GPa

p)

arasinda tespit edilmistir. Kademeli 1sil islem goren cam-seramiklerde
degerler 4,04 - 5,021 Gpa arasinda olup, direkt 1sil islem goren cam-
seramiklerde ise 6,659 - 3,991 GPa arasinda degismektedir.

Camlarm kirilma toklugu degerleri 1,445 ile 1,793 MPa.m? arasinda
Olclilmiistiir. Kademeli 1s1l islem goren cam-seramiklerde bu degerler 1,880-
3,471 MPa.m'? arasinda olup, direkt 1s1l islem goren cam-seramiklerde ise
1,517 - 2,897 MPa.m'? arasinda degismektedir.

Islenebilirlik testi sonuglarinda kademeli 1s1l islem goren cam-seramiklerde
kesme enerjisi degerleri 0,291 - 1,930 arasinda, islenebilirlik parametresi

degerleri 0,030-0,334 arasinda tespit edilmistir.

Direkt 1s1l islem yapilan cam-seramiklerde 1100 °C’de 10 saat 1s1l islem 1iyi

islenebilirlik degerlerinin elde edildigi proses olmustur. B7 ve B10 cam-
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seramiklerinin islenebilirlik testi degerleri 28,25 ve 31,55 ile en yiiksek

degerlerdir.

q) %50 kalsine vermikiilit cevheri kullanilarak hazirlanan tiim bilesimler
icerisinde en yiiksek islenebilirlik BO cam-seramiginde olup 48,66
mm/dk’dir. Ticari {iriin olan MACOR cam-seramigine de ayni sartlar altinda
islenebilirlik testi yapilmis ve sonu¢ 65 mm/dk oOlciilmiistiir. Kademeli 1s1l
islem sonucunda B0 cam-seramiginin islenebilirligi ticari iirline en yakin

deger olup islenebilirlik uygulamalarinda kullanilabilirligi tavsiye edilebilir.

N Yiksek B20s katkili camlarin yiiksek sicakliklarda ve uzun siireli 1sil
islemlerinde olusan cam-seramikler islenebilirlik acisindan da olumlu

sonuclar vermistir.

s) B20s3 katkisiz cam bilesiminin kademeli 1s1l islem ile tiretilmesi islenebilir

cam-seramik uygulamalari i¢in elveriglidir.

t) Artan B2Oz3 katkisi ve yiiksek 1s1l islem sicakligi daha iyi kristal hacme neden
olmus dolayisiyla daha iyi mikro yapilar olusmustur. SEM goriintiileri mikro

yapilarin varligini gostermistir.
7.2. Oneriler
a) Vermikiilit cevheri diginda iilkemizde bulunan camsilagabilen diger dogal
kayaclar ya da atiklar kullanilarak da islenebilir cam-seramik {iretimi

arastirilabilir.

b) Farkli flor katkilarmin kullanimi ile tiretilecek cam-seramik malzemelerin

islenebilirligi arastirilabilir.

c) Florflogopit disindaki fazlarin islenebilirlige olan etkileri detayl bir sekilde

incelenebilir.
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d) Islenebilirlik testleri delme disinda diger mekanik isleme teknikleri ile de test
edilebilir.

e) Uretilen islenebilir cam-seramik malzemelerin elektriksel ve manyetik

ozellikleri lizerinde ¢alismalar yapilabilir.



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Zanotto, E.D., Bright future for glass-ceramics. American Ceramics Society
Bulletin., 89 (8): 19-27, 2010.

Giinay, V., Yilmaz, S., Cam-Seramikler: Bilim ve teknolojisi, Tiibitak MAM
Malzeme Enstitiisi, 2010.

Centre, M.D., Machining Data Handbook., 3rd ed, Vol, 2, Cincinnati: Metcut
Research Associates Inc, 1980.

Mills, B., Machinability of engineering materials, Springer Science &
Business Media., 2012.

Pervaiz, S., Influence of tool materials on machinability of titanium-and
nickel-based alloys: A review. Materials and Manufacturing Processes., 29
(3): 219-252, 2014.

Beall, G., Montierth, M., Smith, G., Bearbeitbare Glaskeramik, 22: 409-415,
1971.

Yekta, B.E., Hamnabard, Z., Investigation of the Mechanical Properties and
Machinability of Fluorphlogopite-Gehlenite Glass-Ceramics. Journal of
Ceramic Science and Technology., 4 (4): 193-196, 2013.

Yekta, B.E., Hamnabard, Z., Sintering and Crystallization Behavior of
Machinable Fluorphlogopite-Gehlenite Glass—Ceramic. International Journal

of Applied Ceramic Technology., 6 (1): 72-79, 2009.

Elsen, J., Crystal structure of a fluorphlogopite synthesized in a glass
ceramic. Journal of Chemical Research., 1253-1263, 1989.

Hamzawy, E., Crystallization behaviour of fluorphlogopite glass ceramics.
Ceramics Silikaty., 45 (3): 89-97, 2001.

Holand, W., Beall, G.H., Glass-ceramic Technology. John Wiley & Sons,
2019.

Strnad, Z., Glass-Ceramic Materials. New York: Elsevier, 1986.

Millan, P.W., Glass Ceramics, 2nd ed, New York, Academic Press, 1979.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

168

Demirkiran, A.S., Yilmaz, S., Sen, U., Grain Growth Kinetics of Glass—
Ceramic Produced From Power Plant Fly Ash. International Journal of
Applied Ceramic Technology., 8 (6): 1444-1450, 2011.

Ercenk, E., Glass and glass-ceramics produced from fly ash and boron waste.
Acta Physica Polonica A., 125 (2): 626-628, 2014.

Bayrak, G., Ercenk, E., Yilmaz, §, Sintering Behavior and Machinability
Properties of Industrial Waste Materials Based Glass-Ceramics. Acta Physica
Polonica A., 127 (4): 1346-1348, 2015.

Onen, U., Ercenk, E., Yilmaz, S., Development of Machinable Glass-
Ceramics Produced from Vermiculite. Acta Physica Polonica A., 131 (1):
168-170, 2017.

Yilmaz, S., Ozkan, O.T., Giinay, V., Crystallization kinetics of basalt glass.
Ceramics International., 22 (6): 477-481, 1996.

Ovecoglu, M., Kuban, B., Ozer, H., Characterization and crystallization
kinetics of a diopside-based glass-ceramic developed from glass industry raw
materials. Journal of the European Ceramic Society., 17 (7): 957-962, 1997.

Pelino, M., Recycling of jarosite waste in the production of glass and glass-
ceramic materials. Interceram., 47 (1): 22-26, 1998.

Ovecoglu, M., Microstructural characterization and physical properties of a
slag-based glass-ceramic crystallized at 950 and 1100 C. Journal of the
European Ceramic Society., 18 (2): 161-168, 1998.

Romero, M., Rawlings, R.D., Rincén, J.M., Development of a new glass—
ceramic by means of controlled vitrification and crystallisation of inorganic
wastes from urban incineration. Journal of the European Ceramic Society., 19
(12): 2049-2058, 1999.

Diaz, C., Cordierite glass-ceramic from geothermic waste. American ceramic
society bulletin., 78 (3): 62-64, 1999.

Rozenstrauha, 1., Glass-ceramic matrix composites made from industrial
waste. Key Engineering Materials., 206: 867-870, 2002.

Abdel-Hameed, S.A., Bakr, 1., Effect of alumina on ceramic properties of
cordierite glass—ceramic from basalt rock. Journal of the European Ceramic
Society., 27 (2-3): p, 1893-1897, 2007.

Appendino, P., Production of glass—ceramic bodies from the bottom ashes of
municipal solid waste incinerators. Journal of the European Ceramic Society.,
24 (5): 803-810, 2004.



[27]
[28]
[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

169

https://www.organikmadencilik.com. Erisim tarihi: 11.02.2019.
Grim, R.E., Clay mineralogy. McGraw-Hill, 1968.
Walker, G., Vermiculite minerals, 1961.

Velde, B., Introduction to clay minerals: chemistry, origins, uses and
environmental significance. Chapman and Hall Ltd, 1992.

Marcos, C., Rodriguez, 1., Expansibility of vermiculites irradiated with
microwaves. Applied Clay Science., 51 (1-2): 33-37, 2011.

Obut, A., Girgin, I., Hydrogen peroxide exfoliation of vermiculite and
phlogopite. Minerals Engineering., 15 (9): 683-687, 2002.

Bassett, W.A., The geology of vermiculite occurrences. Clays and Clay
Minerals., 10 (1): 61-69, 1961.

Justo, A., Expansibility of some vermiculites. Applied Clay Science., 4 (5-6):
509-519, 1989.

Mysore, D., Viraraghavan, T., Jin, Y.C., Treatment of oily waters using
vermiculite. Water Research., 39 (12): 2643-2653, 2005.

Suquet, H., Preparation of porous materials by chemical activation of the
Lano vermiculite. Clay Minerals., 26 (1): 49-60, 1991.

Bergaya, F., Theng, B., Lagaly, G., Handbook of clay science. Elsevier,
Amsterdam, 2006.

Folorunso, O., Microwave processing of vermiculite. University of
Nottingham, 2015.

Muiambo, H.F., Thermal properties of sodium-exchanged palabora
vermiculite. Applied Clay Science., 50 (1): 51-57, 2010.

Andronova, V., A study of the crystalline structure of vermiculite from the
Tebinbulak deposit. Refractories and Industrial Ceramics., 48 (2): 91-95,
2007.

Kogel, J.E., Industrial minerals & rocks: commodities, markets, and uses.,
2006.

Brindley, G., Zalba, P.E., Bethke, C.M., Hydrobiotite, a regular 1:1
interstratification of biotite and vermiculite layers. American Mineralogist.,
68 (3-4): 420-425, 1983.



[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]
[56]

[57]

170

Schoeman, J., Mica and vermiculite in South Africa, Journal of the Southern
African Institute of Mining and Metallurgy, 89 (1): 1-12, 1989.

Frank, D., Edmond, L., Feasibility for identifying mineralogical and
geochemical tracers for vermiculite ore deposits. 2001.

Hindman, J.R, Vermiculite. Vermiculite Technology Newsletter, 3 (A): 12,
1992.

Barshad, 1., Kishk, F.M., Oxidation of ferrous iron in vermiculite and biotite
alters fixation and replaceability of potassium. Science., 162 (3860): 1401-
1402, 1968.

Deer, W., Howie, R.A., & Zussman, J., An introduction to the rock-forming
minerals. London: Longmans, Green & Co, Ltd, 528, 1966.

Reeves, G.M., Sims, I., Cripps, J., Clay materials used in construction.
Geological Society of London, 2006.

Harraz, H., Hamdy, M., Interstratified vermiculite—mica in the gneiss—
metapelite—serpentinite rocks at Hafafit area, Southern Eastern Desert, Egypt:
From metasomatism to weathering. Journal of African Earth Sciences., 58
(2): 305-320, 2010.

Marcos, C., Arango, Y.C., Rodriguez, 1., X-ray diffraction studies of the
thermal behaviour of commercial vermiculites. Applied Clay Science., 42 (3-
4): 368-378, 20009.

Marcos, C., Study of the dehydration process of vermiculites by applying a
vacuum pressure: formation of interstratified phases. Mineralogical

Magazine., 67 (6): 1253-1268, 2003.

Marcos, C., Rodriguez, 1., Expansion behaviour of commercial vermiculites
at 1000 C. Applied Clay Science., 48 (3): 492-498, 2010.

Obut, A., Girgin, I, Yoriikoglu, A., Microwave exfoliation of vermiculite and
phlogopite. Clays and Clay minerals., 51(4): 452-456, 2003.

Hoda, S.N., Hood, W.C., Laboratory alteration of trioctahedral micas. Clays
and Clay minerals., 20(6): 343-358, 1972.

https://palaboraeurope.co.uk. Erisim Tarihi: 19.05.2019.
https://www.vermiculite.org. Erisim Tarihi: 11.02.2019.

El-Mouzdahir, Y., Synthesis of nano-layered vermiculite of low density by
thermal treatment. Powder Technology., 189 (1): 2-5, 2009.



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

171

Marwa, E.M., Meharg, A.A., Rice, C.M., The effect of heating temperature
on the properties of vermiculites from Tanzania with respect to potential
agronomic applications. Applied Clay Science., 43 (3-4): 376-382, 2009.

MacKinnon, A., Kingston P.W., Springer, J.S., Vermiculite in the Stanleyville
Area. Eastern Ontario., Vol, 31, Ontario Ministry of Northern Development
and Mines, 1990.

Giacomino, A., An approach for arsenic in a contaminated soil: speciation,
fractionation, extraction and effluent decontamination. Environmental
Pollution., 158 (2): 416-423, 2010.

Malandrino, M., Adsorption of heavy metals on vermiculite: influence of pH
and organic ligands. Journal of colloid and interface science., 299(2): 537-

546, 2006.

Seaborn, D., Jameson, G., Some ion exchange properties of exfoliated
vermiculite. Hydrometallurgy., 2 (2): 141-155, 1976.

Vogel, W., Glass chemistry, Springer Science & Business Media, 2012.

Macfarlane, A., Martin, G., Glass: a world history, University of Chicago
Press, 2002.

Baik, D.S., Mechanical properties of mica glass[/ceramics. Journal of the
American Ceramic Society., 78(5): 1217-1222, 1995.

https://www.cmog.org. Erisim Tarihi: 19.05.2019.

Standage, T., A History of the World in 6 Glasses. Bloomsbury Publishing
USA, 2006.

Ozawa, T., Kinetics of non-isothermal crystallization. Polymer., 12(3): 150-
158, 1971.

Chen, X., Investigation on phase separation, nucleation and crystallization in
bioactive glass-ceramics containing fluorophlogopite and fluorapatite.
Ceramics international., 24 (5): 401-410, 1998.

Marotta, A., Buri, A., Kinetics of devitrification and differential thermal
analysis. Thermochimica Acta., 25 (2): 155-160, 1978.

Debenedetti, P.G., Stillinger, F.H., Supercooled liquids and the glass
transition. Nature., 410 (6825): 259, 2001.

Zachariasen, W.H., The atomic arrangement in glass. Journal of the American
Chemical Society., 54 (10): 3841-3851, 1932.



[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]
[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

172

Baron S.F., Fiinfundzwanzig Jahre Nernstscher Warmesatz, Springer-Verlag,
1930.

Tammann, G., Der Glaszustand Leopold Voss, Leipzig, 1933.

Morey, G.W., The Properties of Glass. New York; Reinhold Publishing Corp.;
London: chapman & Hall. Ltd., 1938.

Jones, G.O., Glass. London, UK: Methuen & Co., 1956.

Winter, A., Glass formation. Journal of the American Ceramic Society., 40
(2): 54-58, 1957.

Mackenzie, J.D., Modern aspects of the vitreous state, Vol, 2, Butterworths,
1960.

Wong, J., Angell, C.A., Glass: structure by spectroscopy. M. Dekker New
York, 1976.

Doremus, R.H., Frieser, R.G., Glass Science. Journal of The Electrochemical
Society., 122 (2): 36, 1975.

Cooper, A.R., Gupta, P.K., An Operational Definition of the Glassy State.
Journal of the American Ceramic Society., 58 (11112): 540-540, 1975.

Paufler, P.S., Elliott, R., Physics of amorphous materials, Longman Group
Ltd., London, New York, 1984.

Zarzycki, J., Glasses and the vitreous state. Cambridge university press, 1991.
Varshneya, A.K., Fundamentals of inorganic glasses. Elsevier, 2013.

Gupta, P.K., Non-crystalline solids: glasses and amorphous solids. Journal of
Non-Crystalline Solids., 195 (1-2): 158-164, 1996.

Shelby, J.E., Introduction to glass science and technology. Royal Society of
chemistry, 2005.

Wright, A.C., Misconceived ASTM Definition of Glass Technology.
European Journal of Glass Science and Technology Part A, 50 (2): 127-128,
2009.

Varshneya, A.K., Mauro, J.C., Comment on misconceived ASTM definition
of" Glass" by AC wright, Glass Technology: European Journal of Glass
Science and Technology Part A, 51(1): 28-30, 2010.

Karmakar, B., Rademann, K., Stepanov, A., Glass nanocomposites: synthesis,
properties and applications. William Andrew, 2016.



[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

173

Tammann, G., Mehl, R.F., The states of aggregation: the changes in the state
of matter in their dependence upon pressure and temperature. van Nostrand,
1925.

Le Bourhis, E., Glass: mechanics and technology. John Wiley & Sons, 2014.

Jones, G., Glass, Methuen’s Monographs on Physical Subjects. Methuen,
London, 1956.

Ito, S., Taniguchi, T., Effect of cooling rate on structure and mechanical
behavior of glass by MD simulation. Journal of non-crystalline solids., 349:
173-179, 2004.

Barton, J., Guillemet, C., Le verre, Science et Technologie, EDP Sciences,
2005.

Doremus, R.H., Diffusion of water in silica glass. Journal of Materials
Research., 10(9): 2379-2389, 1995.

Guin, J.P., Hardness, toughness, and scratchability of germanium-selenium
chalcogenide glasses. Journal of the American Ceramic Society., 85 (6):

1545-1552, 2002.

Klement, W., Willens, R., Duwez, P., Non-crystalline structure in solidified
gold-silicon alloys. Nature., 187 (4740): 869-870, 1960.

Inoue, A., Stabilization of metallic supercooled liquid and bulk amorphous
alloys. Acta materialia., 48 (1): 279-306, 2000.

Johnson, W.L., Fundamental aspects of bulk metallic glass formation in
multicomponent alloys. Materials science forum., 1996.

Wang, W.H., Dong, C., Shek, C., Bulk metallic glasses. Materials Science
and Engineering: R: Reports., 44(2-3): 45-89, 2004.

Sheng, H., Atomic packing and short-to-medium-range order in metallic
glasses. Nature., 439(7075): 419, 2006.

McMillan, P., Glass-Ceramics. Non-Metallic Solids, JP Roberts, Vol, 1,
Academic Press Inc, (London) Ltd, 1979.

Pulker, H., Pulker, H., Coatings on glass. Vol, 20, Elsevier, 1999.

Deubener, J., Updated definition of glass-ceramics. Journal of Non-
Crystalline Solids., 501: 3-10, 2018.

Stookey, S., History of the Development of Pyroceram. Research
Management., 1(3): 155-163, 1958.



[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

174

Stookey, S., Catalyzed crystallization of glass in theory and practice.
Industrial & Engineering Chemistry., 51(7): 805-808, 1959.

McMillan, P., Glass-ceramics. 1964.

Rampf, M., Controlled parallel crystallization of lithium disilicate and
diopside using a combination of internal and surface nucleation. Frontiers in
Materials., 3: 47, 2016.

Halliyal, A., Grain[JOriented Glass[ICeramics for Piezoelectric Devices.
Journal of the American Ceramic Society., 67(5): 331-335, 1984.

Ozdogan, M., %15 Fluorapatit Igeren Potasyum-kalsiyum Mika Cam
Seramiklerinin Kristallesme Davraniglari Mikro Yapist ve Islenebilirlik
Ozellikleri. Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi, 2003.

Kurtuldu, F., Kemik Kiilii iceren Camlarda ZrO, Ilavesinin Cam-Seramik
Olusumu Uzerine Etkisi. Gebze Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Malzeme Bilimi ve Mithendisligi Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi, 2015.

Lifshitz, .M., Slyozov, V., The kinetics of precipitation from supersaturated
solid solutions. Journal of physics and chemistry of solids., 19(1-2): 35-50,
1961.

Jayanth, C., Nash, P., Factors affecting particle-coarsening kinetics and size
distribution. Journal of materials science., 24(9): 3041-3052, 1989.

Ercenk, E., Bazalt Esasli SiC Takviyeli Cam ve Cam-Seramik Kaplamalarin
Ozellikleri, Sakarya Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii, Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi 2011.

Ceyhan, T., Production and characterization of a glass-ceramic biomaterial
and in vitro and in vivo evaluation of its biological effects. Acta Orthop
Traumatol Turc., 41(4): 307-313, 2007.

Liu, C., Development of glass ceramics made from ferrous tailings and slag
in China. Journal of iron and steel research international., 14(2): 73-78, 2007.

Da Silva, M.J., Glass ceramic sealants belonging to BAS (BaO-ALO3-Si0»)
ternary system modified with B2O3 addition: A different approach to access

the SOFC seal issue. Journal of the European Ceramic Society., 36(3): 631-
644, 2016.

Tong, Z., Preparation of monoclinic celsian glass-ceramic by a solid-state
reaction of the BaO-Al,0Os-SiO; eutectic glass. BaAlO4 and SrAlOs,
Ceramics International., 2019.



[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

175

Lee, K., Aswath, B., Kinetics of the hexacelsian to celsian transformation in
barium aluminosilicates doped with CaO. International Journal of Inorganic
Materials., 3(7): 687-692, 2001.

Lee, K., Aswath, B., Role of mineralizers on the hexacelsian to celsian
transformation in the barium aluminosilicate (BAS) system. Materials
Science and Engineering: A., 352(1-2): 1-7, 2003.

Semler, C., Foster, W., Studies in the System BaO[1AlbO3[1SiO;: IV, The
System Celsian[]Alumina and the Join Celsian[IMullite. Journal of the
American Ceramic Society., 52(12): 679-680, 1969.

Lin, H., Foster, W., System Baria-Alumina-Silica, V, Ternary System
Sanbornite-Celsian-Silica. J. Am. Ceram. Soc., 53(10): 549-551, 1970.

Zhu, W., Joining of Porous Alumina with a CaO-AlO3-SiO> Glass[]
Ceramic. Journal of the American Ceramic Society., 96(6): 1738-1744, 2013.

Deer, A., Howie, A., Zussman, J., Rock-forming minerals, 4A: Framework
silicates. Feldspars., Geological Soc, 2001.

Takeuchi, Y., Donnay, G., The crystal structure of hexagonal CaAl>Si>Os.
Acta Crystallographica., 12(6): 465-470, 1959.

Ito, J., High temperature solvent growth of anorthite on the join CaAl>Si2Os-
Si0,. Contributions to Mineralogy and Petrology., 59(2): 187-194, 1976.

Abe, T., Sunagawa, I., Nucleation, growth and stability of CaAl>Si,0g
polymorphs. Physics and Chemistry of Minerals., 17(6): 473-484, 1991.

Abe, T., Sunagawa, 1., Hexagonal CaAl>S1,0g in a high temperature solution;
metastable crystallization and transformation to anorthite. Mineralogical
Journal., 17(6): 257-281, 1995.

Ma, C., Krot, A.N., Bizzarro, M., Discovery of dmisteinbergite (hexagonal
CaAlzSi20s) in the Allende meteorite: A new member of refractory silicates
formed in the solar nebula. American Mineralogist., 98(7):1368-1371, 2013.

Xiangzhong, R., Preparation and Mechanical Properties for CaO-Al>03-S102
System Glass-Ceramics. Rare Metal Materials and Engineering., 2012.

Xiao, Z.F., Cheng, J.S., Xie, J., Structure Characterization of Sintered CaO-
AlO3-Si102 Glass-Ceramic Reinforced with Spodumene. Advanced Materials
Research., Trans Tech Publ., 2014.

Zheng, W., Crystallization and properties of some CaO-Al,03-Si02 system
glass-ceramics with Y203 addition. Transactions of Nonferrous Metals
Society of China., 16: 105-108, 2006.



[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

176

Bach, H., Low thermal expansion glass ceramics. Springer Science &
Business Media., 2013.

Oder, BM., B;O; llavesinin Lityum aliimina silikat Cam-Seramiginin
Kristallesme Davranislari ve Isil Genlesme Ozelliklerine Etkisi. Istanbul
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2007.

Dittmer, M., Phase and microstructure formation and their influence on the
strength of two types of glass-ceramics. Journal of Non-Crystalline Solids.,
384: 55-60, 2014.

Hwang, S.P., Wu, JM., Effect of Composition on Microstructural
Development in MgO—A1,03—Si10, Glass[JCeramics. Journal of the American
ceramic Society., 84(5): 1108-1112, 2001.

Mei, S., Yang, J., Ferreira, J.M., Sol-gel derived P,Os-doped cordierite
powders: characterization and phase transformation. Materials research
bulletin., 36(5-6): 799-810, 2001.

Kim, B., Lee, K., Crystallization and sinterability of cordierite-based glass
powders containing CeO». Journal of materials science., 29(24): 6592-6598,
1994.

Han, L., Crystallization, structure and characterization of MgO-Al>O3-Si0;-
P>Os transparent glass-ceramics with high crystallinity. Journal of Non-
Crystalline Solids., 481: 123-131, 2018.

Okuyama, M., Fukui, T., Sakurai, C., Phase transformation and mechanical
properties of B20O3-doped cordierite derived from complex-alkoxide. Journal
of materials science., 28(16): 4465-4470, 1993.

Wu, J.M., Hwang, S.P., Effects of (B203, P2Os) additives on microstructural
development and phase!transformation kinetics of stoichiometric cordierite
glasses. Journal of the American Ceramic Society., 83(5): 1259-1265, 2000.

Aliser, B., Yildiz, S., Kelestemur, O., Atik Mermer Tozu ve Cam Lif Katkili
Cimento Harg¢larinin  Stlfat Etkisi  Altindaki  Mekanik ve Fiziksel
Ozelliklerinin Incelenmesi. Fen Bilimleri Dergisi., 29(2), 2017.

Cinar, A., Li20O-AlO03-Si0> Camlarinin Kontrollii Kristalizasyonu ve
Kimyasal Kararliliklari, Istanbul Teknik Universitesi, Metalurji Miihendisligi
Boliimii, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi, 2003.

https://www.corning.com/worldwide/en.html, Erisim tarihi: 11.02.2019.

Beall, G.H., Stookey S., (1915-2014): Pioneering Researcher and
Adventurer. Frontiers in Materials., 3: 37, 2016.



[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

177

https://www.schott.com/turkey/turkish/index.html, Erisim tarihi: 11.02.2019.

Beall, G., Structure, Properties, and applications of Glass-Ceramics.
Advances in Nucleation and crystallization in Glasses., 251-261, 1971.

Malament, K.A., Grossman, D.G., The cast glass-ceramic restoration. The
Journal of prosthetic dentistry., 57(6): 674-683, 1987.

Beall, G.H., Pinckney, L.R., High modulus glass-ceramics containing fine
grained spinel-type crystals. Google Patents, 1995.

Beall, G.H., Pinckney, L.R., Nanophase glass(Iceramics. Journal of the
American Ceramic Society., 82(1): 5-16, 1999.

Schubert, T., Clinical indications for the use of Jena bioactive, mechanically
modifiable glass ceramics in orthopedics and traumatology. Beitrage zur
Orthopadie und Traumatologie., 35(1): 7-16, 1988.

Beleites, E., Rechenbach, G., Implantologie in der Kopf-Hals-Chirurgie-
gegenwirtiger Stand. HNO Praxis heute., Springer, 169-199, 1992.

Pinkert, E., Individuell hergestellte enossale offene Zahnimplantate aus
Glaskeramik BIOVERIT. Zahn[I1Mund[Kieferheilk., 78: 411-416, 1990.

Shelby, J., Schubert, U., Introduction to glass science and technology.
Angewandte Chemie-English Edition., 36(20): 2248-2248, 1997.

Augis, J., Bennett, J., Calculation of the Avrami parameters for heterogeneous
solid state reactions using a modification of the Kissinger method. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry., 13(2): 283-292, 1978.

McMillan, P.W., The crystallization of glasses. J. Non-cryst. Sol., 52: 67-76,
1982.

Uno, T., Kasuga, T., Nakajima, K., High[Istrength micalcontaining glass[’
ceramics. Journal of the American Ceramic Society., 74(12): 3139-3141,
1991.

Hoda, S., Alkaline earth mica glass-ceramics. Nucleation and crystallization
in glasses., 287-300, 1982.

Bapna, M., Mueller, H., Study of devitrification of Dicor glass. Biomaterials.,
17(21): 2045-2052, 1996.

Bezjak, A., Determination of kinetic parameters for nucleation and growth
from DTA data. Thermochimica agta., 221(1): 23-39, 1993.



[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

178

Chyung, C., Fluorophlogopite mica glass-ceramics. Proceedings of 10th
International Glass Congress., The Ceramic Society of Japan, 1974.

Hoéland, W., A new type of phlogopite crystal in machineable glass ceramics.
Glass technology., 24(6): 318-322, 1983.

Grossman, D.G., Machinable glasslceramics based on tetrasilicic mica.
Journal of the American Ceramic Society., 55(9): 446-449, 1972.

Li, H., Study on machinable glass-ceramic containing fluorophlogopite for
dental CAD/CAM system. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine., 17(11): 1133-1137, 2006.

Taruta, S., Crystallization process and some properties of novel transparent
machinable calcium-mica glass-ceramics. Ceramics International., 34(1): 75-
79, 2008.

Zhao, Y., Effect of dental heat pressing on the microstructure of Si0,—K,O—
B203;-MgO-F glass-ceramic. International Journal of Applied Ceramic
Technology., 5(6): 649-656, 2008.

Al-Shammery, H., Novel machinable mica based glass ceramics for dental
applications. Glass technology., 45(2): 88-90, 2004.

Wood, D., An investigation into the crystallization of Dicor glass—ceramic.
Journal of materials science letters., 18(13): 1001-1002, 1999.

Eitel, W., Hatch, R., Denny, M., Synthetic mica investigations: II. role of
fluorides in mica batch reactions. Journal of the American Ceramic Society.,
36(10): 341-348, 1953.

Beall, G.H., Mica glass-ceramics. Google Patents, 1972.

Daniels, W., Moore, R., Crystallization of a tetrasilicic fluormica glass.
Journal of the American Ceramic Society., 58(5[16): 217-221, 1975.

Grossman, D., The formation of chips in a machineable glass-ceramic. Glass
Technol., 24(1): 11, 1983.

Bednarik, J., Richter, P., A machineable glass ceramic based on a crystalline
phase other than fluorophlogopite. Glass technology., 27(2): 60-68, 1986.

Boccaccini, A., Machinability and brittleness of glass-ceramics. Journal of
Materials Processing Technology., 65(1-3): 302-304, 1997.

Cheng, K., Wan, J., Liang, K., Isothermal DTA study on crystallization of
mica composition-based glass. Journal of non-crystalline solids., 215(2-3):
134-139, 1997.



[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

179

Hoche, T., Habelitz, S., Khodos, 1., Origin of unusual fluorophlogopite
morphology in mica glass-ceramics of the system SiO>—Al,0;-MgO-K,0-
NaxO-F». Journal of crystal growth., 192(1-2): 185-195, 1998.

Gebhardt, A., TEM study on the origin of cabbage-shaped mica crystal
aggregates in machinable glass-ceramics. Acta materialia., 47(17): 4427-
4434, 1999.

Goswami, M., Study of some thermal and mechanical properties of
magnesium aluminium silicate glass ceramic. Ceramics international., 28(6):
585-592, 2002.

Tian, J., Effect of fluorine content on the crystallization of fluorsilicic mica
glass. Journal of materials science., 37(9): 1789-1792, 2002.

Henry, J., Hill, R., The influence of lithia content on the properties of
fluorphlogopite glass-ceramics. I. Nucleation and crystallisation behaviour.
Journal of non-crystalline solids., 319(1-2): 1-12, 2003.

Henry, J., Hill, R., The influence of lithia content on the properties of
fluorphlogopite  glass-ceramics. II.  Microstructure  hardness  and
machinability. Journal of non-crystalline solids., 319(1-2): 13-30, 2003.

Yekta, B.E., Nia, S.H., Alizadeh, P., The effect of B2O3, PbO and P>Os on the
sintering and machinability of fluormica glass—ceramics. Journal of the
European Ceramic Society., 25(6): 899-902, 2005.

Taruta, S., Fujisawa, R., Kitajima, K., Preparation and mechanical properties
of machinable alumina/mica composites. Journal of the European Ceramic
Society., 26(9): 1687-1693, 2006.

Faeghi-Nia, A., Marghussian, V., Taheri-Nassaj, E., Effect of B2O3 on
crystallization behavior and microstructure of MgO-SiO>—Al.O3-K2O-F
glass—ceramics. Ceramics international., 33(5): 773-778, 2007.

Yu, L., Xiao, H., Cheng, Y., Influence of magnesia on the structure and
properties of MgO-AlO3-S102-F glass-ceramics. Ceramics International.,
34(1): 63-68, 2008.

Zhang, W., Gao, H., Preparation of Machinable Fluoramphibole Glass—
Ceramics from SodalJLime Glass and Fluormica. International Journal of
Applied Ceramic Technology., 5(4): 412-418, 2008.

Banijamali, S., Crystallization and sintering characteristics of CaO—-ALO;—
Si0O2 glasses in the presence of TiO2, CaFz and ZrO,. Thermochimica Acta.,
488(1-2): 60-65, 2009.



[188]

[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

180

Taruta, S., Crystallization process and some properties of calcium mica—
apatite glass-ceramics. Journal of non-crystalline solids., 296(3): 201-211,
2001.

Alizadeh, P., Yekta, B.E., Gervei, A., Effect of Fe;Os; addition on the
sinterability and machinability of glass-ceramics in the system MgO—-CaO—
Si0,—P,0s. Journal of the European Ceramic Society., 24(13): 3529-3533,
2004.

Wang, P., Influence of nucleation agents on crystallization and machinability
of mica glass—ceramics. Ceramics International., 35(7): 2633-2638, 2009.

Maiti, P., Influence of barium oxide on the crystallization, microstructure and
mechanical properties of potassium fluorophlogopite glass—ceramics.
Ceramics International., 38(1): 251-258, 2012.

Mallik, A., Some studies on nucleation, crystallization, microstructure and
mechanical properties of mica glass-ceramics in the system 0,2 BaO-0,8
K>0- 4MgO-Al>03:6S102-2MgF>. Ceramics International., 39(3): 2551-2559,
2013.

Mukherjee, D.P., Das, S.K., Synthesis and characterization of machinable
glass-ceramics added with B;0O;. Ceramics International., 40(8): 12459-
12470, 2014.

Baik, D., Effect of the aspect ratio of mica crystals and crystallinity on the
microhardness and machinability of mica glass-ceramics. Journal of materials
processing technology., 67(1-3): 50-54, 1997.

El-Meliegy, E.M., Machinable spodumene—fluorophlogopite glass ceramic.
Ceramics international., 30(6): 1059-1065, 2004.

Silva Jr.C., Preparation of glass-ceramics from vermiculite clay mineral.
Journal of Ceramic Processing Research., 15(5): 360-365, 2014.

Skoog, D.A., Holler, F.J., Crouch, S.R., Principles of instrumental analysis.
Cengage learning, 2017.

Yilmaz, S., Ates, A., Ercenk, E., Crystallization kinetics of basalt-based glass-
ceramics for solid oxide fuel cell application. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry., 134(1): 291-295, 2018.

Chen, F., Kinetic studies of crystallization of synthetic mica glass. Journal of
the American Ceramic Society., 46(10): 476-484, 1963.

Henderson, D.W., Thermal analysis of non-isothermal crystallization kinetics
in glass forming liquids. Journal of Non-Crystalline Solids., 30(3): 301-315,
1979.



[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

[212]

[213]

181

Bansal, N., P., Kinetics of Crystallization of ZrF4[1BaO>[LaF3 Glass by
Differential Scanning Calorimetry. Journal of the American Ceramic Society.,
66(4): 233-238, 1983.

Takei, T., Crystallization kinetics of mullite from Al,O3—Si0; glasses under
non-isothermal conditions. Journal of the European Ceramic Society., 21(14):
2487-2493, 2001.

Francis, A., Crystallization kinetic of glass particles prepared from a mixture

of coal ash and soda-lime cullet glass. Journal of non-crystalline solids.,
333(2): 187-193, 2004.

Francis, A., Non[lisothermal crystallization kinetics of a blast furnace slag
glass. Journal of the American Ceramic Society., 88(7): 1859-1863, 2005.

Liau, L.C., Hsieh, Y.P., Kinetic analysis of poly (vinyl butyral)/glass ceramic
thermal degradation using non-linear heating functions. Polymer degradation
and stability., 89(3): 545-552, 2005.

Goel, A., Non-isothermal crystallization kinetic studies on MgO—-ALLO3;—
Si0>-TiO: glass. Journal of Non-Crystalline Solids., 353(24-25): 2383-2391,
2007.

Arora, A., Non-isothermal crystallization kinetics of ZnO-BaO-B>03-Si0O»
glass. Journal of Non-Crystalline Solids., 354(33): 3944-3951, 2008.

Ercenk, E., The crystallization kinetics of the CaO-Si0,-P>0s-MgO-Al,03
base glass system. Journal of Non-Crystalline Solids., 387: 101-106, 2014.

Ercenk, E., Yilmaz, $., Crystallization kinetics of mica glass-ceramic in the
S102-A1,03-MgO-K>0-B20s3-F>  system. Journal of Ceramic Processing
Research., 16(1): 169-175, 2015.

Ercenk, E., Gliven, B.., and Yilmaz, $, Crystallization kinetics of machinable
glass ceramics produced from volcanic basalt rock. Journal of Non-
Crystalline Solids., 498: 262-271, 2018.

Watson, E.S., O'neill, M.J., Differential microcalorimeter. Google Patents,
1966.

Watson, E., A Differential Scanning Calorimeter for Quantitative Differential
Thermal Analysis. Analytical Chemistry., 36(7): 1233-1238, 1964.

Thomas, L.C., Modulated dsc why modulated dsc?; an overview and
summary of advantages and disadvantages relative to traditional dsc. TA
Instruments Technical Paper TP., 6, 2005.



[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

182

Znidaréié-Pongrac, V., Kolar, D., The crystallization of diabase glass. Journal
of materials science., 26(9): 2490-2494, 1991.

Arora, A., Crystallization kinetics of BaO-ZnO-Al,03-B>03-Si0, glass.
Physica B: Condensed Matter., 403(10-11): 1738-1746, 2008.

Yilmaz, S., Gilinay, V., Crystallization kinetics of SiO2-MgO-3CaO-P,0s-
AL O3-ZrO; glass. Materials Science-Poland., 25(3), 2007.

Shi, J., Kinetic analysis of crystallization in Li2O-Al203-Si02-B203-BaO
glass-ceramics. Journal of Non-Crystalline Solids., 491: 106-113, 2018.

Francis, A., Crystallization kinetics of magnetic glass—ceramics prepared by
the processing of waste materials. Materials Research Bulletin., 41(6): 1146-
1154, 2006.

Ray, C.S., Huang, W., Day, D.E., Crystallization kinetics of a lithia—silica
glass: effect of sample characteristics and thermal analysis measurement
techniques. Journal of the American Ceramic Society., 74(1): 60-66, 1991.

Clupper, D., Hench, L., Crystallization kinetics of tape cast bioactive glass
458S5. Journal of non-crystalline solids., 318(1-2): 43-48, 2003.

Karamanov, A., Pelino, M., Crystallization phenomena in iron-rich glasses.
Journal of Non-Crystalline Solids., 281(1-3): 139-151, 2001.

Ozawa, T., A new method of analyzing thermogravimetric data. Bulletin of
the chemical society of Japan., 38(11): 1881-1886, 1965.

Panyata, S., Crystallization kinetic of Er**-doped BiO1s5-GeO»-BO; s glass-
ceramic. Ceramics International., 44: 46-49, 2018.

Akhtar, K., Scanning Electron Microscopy: Principle and Applications in
Nanomaterials Characterization. Handbook of Materials Characterization.,
Springer,113-145, 2018.

Goldstein, J., Practical scanning electron microscopy: electron and ion
microprobe analysis. Springer Science & Business Media., 2012.

McMahon, G., Instrumentation, Guide to Laboratory, Portable and
Miniaturized Instruments John Wiley & Sons, Ltd, 2007.

Alyamani, A., Lemine, O., FE-SEM characterization of some nanomaterial.
Scanning electron microscopy., IntechOpen, 2012.



[228]

[229]

[230]

[231]

[232]

[233]

[234]

[235]

[236]

[237]

[238]

[239]

[240]

183

Yilmaz, S., Volkanik bazalt kayaglarindan cam-seramik malzeme iiretim
kosullarmin arastirilmas1 ve ozelliklerinin incelenmesi, Istanbul Teknik
Universitesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi, 1997.

Chandler, H., Introduction to hardness testing, Hardness testing. USA: ASM
International, 1-13, 1999.

McColm, 1.J., Ceramic hardness. Springer Science & Business Media, 2013.

Dowling, N., Mechanical behavior of materials Prentice-Hall. Englewood
Cliffs., 347, 1993.

Chantikul, P., A critical evaluation of indentation techniques for measuring
fracture toughness: II. strength method. Journal of the American Ceramic
Society., 64(9): 539-543, 1981.

Tooley, F.V., The Handbook of Glass Manufacture. Vol, II, Books for
Industry, Inc., New York, 1974.

Evans, A.G., Charles, E.A., Fracture toughness determinations by indentation.
Journal of the American Ceramic society., 59(7[18): 371-372, 1976.

Luo, W., Effect of B2Os on the crystallization, structure and properties of
MgO-ALO3-Si0O> glass-ceramics. Ceramics International., 45(18): 24750-
24756, 2019.

Thieme, K., Riissel, C., Nucleation inhibition despite lower glass viscosities-
Effect of the B2O3, Na,O and K>O addition on the crystallization behavior of
lithium disilicate glasses. Ceramics International., 43(13): 9644-9652, 2017.

Henry, J., The investigation of the crystalline phases development in Macor
glass-ceramic. Journal of the European Ceramic Society., 38(1): 245-251,
2018.

Rad, B.A., Alizadeh, P., Pressureless sintering and mechanical properties of
S10,-Al,03-MgO-K,0-TiO>—F (CaO—-Na;0O) machinable glass—ceramics.
Ceramics International., 35(7): 2775-2780, 2009.

Venkateswaran, C., Development of Machinable Glass-Ceramic without
Nucleating Agents. Materials Science Forum., Trans Tech Publ, 2015.

Cicekli, A., Ercenk, E., Yilmaz, S., Dogal kaya¢ esasli mika cam-
seramiklerinin sinterlenme ve islenebilirlik 6zellikleri. Journal of the Turkish
Chemical Societyg, Section A: Chemistry, 2(3): 15-18, 2015¢



[241]

[242]

[243]

[244]

[245]

[246]

[247]

[248]

[249]

[250]

[251]

[252]

[253]

184

Ercenk, E., Yilmaz, S., Sintering Behavior and Machinability in Mica Glass-
Ceramic of the System Si0;-Alb03-MgO-K;0-B>Os3-F. Acta Physica
Polonica A., 125(2): 629-631, 2014.

Mukherjee, D.P., Das, S.K., Influence of TiO> content on the crystallization
and microstructure of machinable glass-ceramics. Journal of Asian Ceramic
Societies., 4(1): 55-60, 2016.

Mukherjee, D.P., Molla, A.R., Das, S.K., The influence of MgF> content on
the characteristic improvement of machinable glass ceramics. Journal of Non-
Crystalline Solids., 433: 51-59, 2016.

Anikin, 1., Ljunovskygurov, Y., Popova, N., Peculiarities of Fluorphlogopite
Crystallization In Leucite-Forsterite-Sellaite System. Geokhimuiya., (9): 1354-
1361, 1976.

Liu, X., Ding, C., Plasma-sprayed wollastonite 2M/ZrO, composite coating.
Surface and Coatings Technology., 172(2-3): 270-278, 2003.

McMillan, P., Non-Metallic Solids, Glass Ceramics. Academic Press London,
1979.

Bayrak, G., Yerli Bazaltilardan Uretilen Cam-Seramik Esasli Tozlarin Plazma
Sprey Kaplamalarda Kullanilabilirliginin Arastirilmasi, Sakarya Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, 2009.

Shelestak, L., Glasses and glass-ceramics from naturally occurring CaO-
MgO-Al,03-Si02 materials (I) glass formation and properties. Journal of
Non-Crystalline Solids., 27(1): 75-81, 1978.

Karamanov, A., Pisciella, P., Pelino, M., The effect of CrO3 as a nucleating
agent in iron-rich glass-ceramics. Journal of the European Ceramic Society.,
19(15): 2641-2645, 1999.

Nassar, A., Fluorphlopgopite ceramic via sintering of glass using inexpensive
natural raw materials. Ceramics International., 38(3): 1921-1926, 2012.

Abdel-Hameed, S., Preparation and characterization of mica glass-ceramics
as hydrogen storage materials. International Journal of Hydrogen Energy.,
42(10): 6829-6839, 2017.

Sun, Y., Fabrication and properties of dense a-cordierite glass-ceramic
coating on porous BN/Si;N>O ceramic. Journal of the European Ceramic
Society., 38(14): 4749-4755, 2018.

Xu, X., Fabrication and characterization of cordierite-based glass-ceramic
adhesives for bonding solar heat transmission pipelines. Ceramics
International., 43(1): 149-156, 2017.



[254]

[255]

[256]

[257]

[258]

185

Sooksaen, P., Effect of K,O/SiO; ratio on the crystallization of leucite in
silicate-based glasses. Journal of Metals, Materials and Minerals., 20(1),
2017.

Bansal, N.P., Doremus, R., H., Handbook of glass properties, Elsevier, 2013.
Maiti, P., Influence of fluorine content on the crystallization and
microstructure of barium fluorphlogopite glass-ceramics. Ceramics

International., 36(1): 115-120, 2010.

Behraznia, T., Machinability of fluormica glass-ceramics of high mica
volume fraction. Journal of the European Ceramic Society., 2019.

Lawn, B., Marshall, D., Hardness, toughness, and brittleness: an indentation
analysis. Journal of the American ceramic society.,. 62(718): 347-350, 1979



OZGECMIS

Umut ONEN, 1984 yilinda Sivas’ta dogdu. ilk, orta ve lise egitimini Sivas’ta
tamamladi. 2002 yilinda Selguk Anadolu Lisesi’nden mezun oldu. 2004 yilinda
basladigi Cumhuriyet Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii nii
2010 yilinda bitirdi. 2010 yilinda Cumhuriyet Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii’nde yiiksek lisans egitimine basladi. 2012 yilinda Cumhuriyet
Universitesi’nde arastirma gorevlisi olarak calismaya basladi akabinde yiiksek lisans
egitimine Cumhuriyet Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde
devam etti. 2014 yilinda Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi

Boliimii’nde doktora egitimine bagladi.





