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Ozet

Ca0-MgO-AlL,03-Si0, (CMAS) esasli malzemeler; yiiksek refrakterlik, yiiksek
korozyon direnci, yiiksek mekanik 6zelliklerinden dolay1 endiistrinin birgok alanin-
da yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu sistemdeki bazi camlar niikleer atik depo-
lama gibi 6zel uygulamalara da sahiptir. CMAS esasli seramik malzemeler farkli
hammadde kaynaklarindan (kalsit, feldispat, ¢imento, atik cam, ugucu kiil vb.) tire-
tildigi gibi saf oksitler kullanilarak da tiretilebilmektedir.

Bu ¢alismada; saf oksit ve dogal hammaddeler kullanilarak geleneksel cam iiretim
yontemiyle stokiometrik olarak iiretilen katkisiz ve B,0; katkili CMAS cam sera-
miklerin karsilagtirmali mikroyapisal 6zellikleri incelenmistir.

The Effect of B,O3; on Microstructural Properties of
Ca0-MgO-Al,0;-Si0, (CMAS) Glass-Ceramics System

Abstract

Ca0-MgO-Al,03-Si0, (CMAS) based materials; due to its high refractoriness, high
corrosion resistance, and high mechanical properties, it is widely used in many fi-
elds of industry and some of the glasses in this system have special applications
such as nuclear waste storage systems. CMAS based ceramic materials can be pro-
duced from different raw material sources (calcite, feldspar, cement, waste glass,
fly ash, etc.) as well as using pure oxides.

In this study; the compositions prepared stoichiometrically from pure oxides and
natural raw materials were produced by the conventional glass production method.
Microstructural properties of CMAS glass ceramics with and without B,O5 additi-
ves were compared.
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1. GIRIS

Ca0-MgO-Al,05-Si0, (CMAS) sistemi temel silikat esasl seramik/
cam malzeme gruplarindan birisi olup; amorf yapidaki camlarin
kontrolli kristalizasyonu sonucu diyopsit (CaMgSi,Og), anortit
(CaAl,Si,04) ve kordiyerit (Mg,Al4SisO;g) ana fazlarindan en az
birisini igeren cam seramik sistemidir. Bu ana fazlarmn olusumuna
etki eden c¢ekirdeklestiriciler disinda biinyede mevcut olan CaO,
MgO, AL, O; ve SiO,’nin oranlari da 6nem tagimaktadir. Kristallesme
miktarinin daha fazla olmasi istendigi durumlarda SiO, miktar1 di-
stiriilmelidir. Partyka ve arkadaslarmnin yaptigi calismaya gore di-
yopsit fazini olugturmak icin ise SiO, ve Al,O5 orani 6.06 mertebe-
sinde tutulmas1 énerilmektedir [1]. Xiao ve arkadaslarinin [2] yaptig1
aragtirmalarda ise CaO/MgO oranmin azalmasi ya da kristallesme
sicakliginin artmasi ile diyopsit miktarinda artis oldugu gézlemlen-
mis, ve CaO/SiO, oranindaki artis ile anortit kristallerinin biiyiime-
lerinin engellendigini ve diyopsit olusumunun kolaylastirdigini belir-
lemislerdir. Keyvani ve arkadaglari [3] ise yaptiklar1 ¢aligmalarda
Si0, oranini diisiirerek Al,O3 oranini artirmislar ve bu durum sonu-
cunda diyopsit fazinin hacim kristalizayonunu artirdigini tespit et-
misler. Ayrica Al,O; orani ag.%14-18 araliginda oldugunda kristal-
lesme sicakligy diiserek daha ince mikroyapilar olustugu rapor edil-
mistir [3].

CMAS esasli malzemeler; yliksek refrakterlik, yiiksek korozyon
direnci, yliksek mekanik (sertlik, asinma, 1s1l sok) ozelliklerinden
dolay1 endiistrinin birgok alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve
bu sistemdeki bazi camlar niikleer atiklarin depolanmasi gibi 6zel
uygulamalara da sahiptir. CMAS esasli malzemeler farkli hammadde
kaynaklarindan (kalsit, feldspat, kaolen, atik cam, kirmizi ¢amur,
yiiksek firin ciirufu, kireg, ¢gimento, kum, lityum porselen kil atig1,
sar1 fosfor clirufu, yer karosu parlatma atig, olivin, perlit, magnezit
tugla, insani atiklarin ugucu kiilleri, termik santral ugucu kiilleri vb.)
iretilebildigi gibi; saf oksit seramikler (CaO, MgO, SiO,, Al,O3)
kullanilarak da iiretilmektedir [4,5].

Bu ¢alismada; saf oksit ve dogal hammaddeler kullanilarak gelenek-
sel cam tiretim yontemiyle stokiometrik olarak iiretilen katkisiz ve
B,0; katkili CMAS cam seramiklerin karsilagtirmali olarak mikro-
yapisal ozellikleri incelenmistir.

2. YONTEM

Mevcut ¢aligmada CMAS cam seramiklerinin tiretimi i¢in saf oksit-
ler (Zirkonya, Bizmut oksit ve Cinko oksit), atik malzeme (Manyezit
at1g1), dogal hammaddeler (Kaolen, Wollastonit) ve katki malzemesi
olarak saf Borik asit kullanilmustir. Tablo 1’de atik malzemelerin ve
dogal hammaddelerin bilesimleri verilmistir. Borik asit katkili
(CMASB) ve katkisiz CMASK bilesimleri Tablo 2’de verilmistir.
CMAS kodlu cam seramikleri iiretmek igin dncelikle hammaddeler
hazirlanan receteler dogrultusunda hassas terazi ile tartilmistir. Tarti-
lan toz karigimlari 250 dev/dk hizla 12 saat siireyle yas ortamda
bilyeli degirmende karistirilarak homojen bir karisimin olusmast
saglanmugtir.

Karigtirma sonrasi 24 saat siireyle etiivde kurutularak dokiim iglemi-
ne hazir hale getirilen tozlar; MSE marka asansdrlii 1s1l iglem firmin-
da 1400-1450°C arahiginda 2,5 saat siireyle aliimina potalar igerisin-
de ergitilerek grafit kaliba dokiilmiistiir. Kalsinasyon ve ergitme

sicakliklar1 bilesimler igindeki katkilara bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Uretilen camlar Retsch marka RS100 model halkali
degirmen ile <45 pm toz boyutuna inilmistir.

Tablo 1. Kullanilan dogal hammadde ve atik malzemenin kimya-
sal analizleri

Ag. % Kaolen Magnezit Atigi  Vallostonit
Si0, 52.12 15.56 52
AlLOs 33.83 0.28 1
CaO 0.15 1.79 43.1
MgO 0.05 45 1
Na,0+K,0 0.14 - 0.4
Fe,0; - 3.36 0.25
Kizdirma 12.71 33.96 1.2
Kayb1

Tablo 2. Hazirlanan CMAS bilesimleri
Hammaddeler (ag. %) CMAS-K CMAS-B
Zirkonya 4.0 4.0
Bizmut Oksit 4.0 4.0
Kaolen 35.0 35.0
Manyezit At1g1 22.5 20.0
Cinko Oksit 2.0 2.0
Borik Asit 00 10.0
Wallostonit 325 30.0

Rigaku DMAX/2200 marka X-ray difraktometresinde (XRD) dalga
boyu A=1,54056 Angstrom olan CuK, 1sinmm kullanilarak tarama
agist (20) 0-90° arasinda tarama hizi ise 2°/dk olacak sekilde 1000-
1200°C’de sinterlenen numunelerin faz analizi gergeklestirilmistir.
Mikroyapisal incelemeler JEOL 6060 LV marka taramali elektron
mikroskobu ile yapilmistir. CMAS kodlu numuneler sinterlenme
isleminden sonra deneysel yogunluklarinin tayini i¢in Arsimet pren-
sibi (ASTM C 693-93) kullanilmis, Leica marka mikrosertlik cihazi
yardimiyla 50 g yiik altinda 30 sn bekleme siiresinde sertlik degerleri
Olglilmiistiir.

Seramik - Journal of the Turkish Ceramics Society, 1 (1) 21-25 (2021)

22



SERAMIK

B,0; Katkisimn CMAS in Mikroyapisina Etkisi - Kurtkapmaz vd.

Journal of the Turkish Ceramics Society

N

3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Faz analizleri

CMASK ve CMASB kodlu cam seramik malzemelere yapilan X-
1511 analizleri Sekil 1°de goriilmektedir.
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Sekil 1. 1000°C’de sinterlenen a. CMASK ve b. CMASB kodlu cam
seramiklere ait XRD analizleri (a: anortit, d: diyopsit, z:ZrO,)

Yapilan analizler sonucunda yapida diyopsit (CaMgSi,Og) ve anortit
(CaAl,Si,05) fazlarinin varlig tespit edilmis olup; literatiir incelen-
diginde CMAS cam-seramik sisteminde bulunmasi gereken iki ana
fazin bunlar oldugu belirtilmektedir [6]. XRD ¢iktilar1 incelendigin-
de en yiiksek siddetteki anortit pikinin 20=27° agisinda, en yiiksek
diyopsit pikinin ise 26=29° agisinda olustugu goriilmektedir. Farkli
sicaklik ve siirelerde sinterlenen numunelerin hepsinde anortit ve
diyopsit sicaklik ve siireye bagli olarak siddetleri degismesine rag-
men ayn1 20 acilarinda tespit edilmistir.

Rasteiro ve arkadaslari CMAS cam-seramik sirlarin kristalin faz
yapilarinin incelenmesi {izerine yaptiklart ¢alismada; anortit ve di-
yopsit fazlarinin olusumunun baslangi¢ ve bitis sicakliklarint anortit
faz1 i¢in 800°C, diyopsit fazi1 i¢in 1050°C olarak tespit etmislerdir.
Kiigiik taneler halinde 800°C’de olugan anortit faz1 900°C civarinda
da varligini siirdiiriirken, 1050°C civarinda diyopsit fazina donistii-
gl belirlenmistir. Yapidaki Al,O; miktar1 ag. %15’den %21°e ¢ika-
rildiginda anortitin 1100°C’de varligin siirdiirdigii ve bilesime bagli
olarak bu sicakliginin daha da yiikseldigi durumlar da olabilecegi
belirtilmistir [6].

3.2. Mikroyap: analizleri

CMASK ve CMASB kodlu cam tozlart hidrolik pres yardimiyla
sekillendirildikten sonra (~138 MPa) 1000-1100°C’de 1-5 saat sin-
terlenmistir. Uretimi gerceklestirilen cam seramik malzemelerin
zimparalama, parlatma ve daglama islemleri gerceklestirildikten
sonra 3000X biyiitmedeki SEM goériintiileri Sekil 2 ve 3’de veril-
mistir. Goriintiiler incelendiginde artan sicaklik ve siireyle numune-
lerde tane biiylimesi ve porozite miktarinda artis oldugu goériilmekte
olup, sebebi ise faz doniisiimii esnasinda kristalin fazlarin hacimce
camsi yapiya gore daha az hacim kaplamasindan kaynaklanmaktadir.

SEM goériintiilerinde artan sicaklikla birlikte iki farkli faz yapisiin
olusumu daha baskin goriilmekte olup; yuvarlak ve gubuksu form-
daki tanelerin diyopsit ve bu tanelerin ¢evresini bir harg gibi saran
daginik sekilli yapinin ise anortit oldugu sdylenebilir. He ve arkadas-
lar1[7], Ti igeren yiiksek firin ciirufu ve dogal hammaddelerden ce-
kirdeklendirici olarak TiO,, Fe,O; ve Cr,O; katkisiyla yaptiklar
caligmada diopsit fazinin ¢ubuksu sekillinde olduklarini rapor etmis-
lerdir. Ayrica, Gajek ve arkadaslari[8], porselen sira ZrSiO4 katkisi-
nin anortik fazma etkisini incelediklerinde anortit fazinin koyu ve
diizensiz oldugnu belirtmislerdir.

CMAS

:lt

SSaat

(a) ] )

(c) (d)

Sekil 2. CMASK kodlu cam seramik numunelere ait mikroyapi
analizi

Yang ve arkadaslarinin CMAS cam-seramik bilesimine ag. %6’ya
kadar B,0; ekledikleri ¢alismalarinda katkinin artmasiyla ergimenin
daha diisiik sicakliklarda gergeklestigi, mikroyap1 incelemeleri sonu-
cunda artan B,0O; katkisinin anortit olusumunu olumsuz bi¢imde
etkilendigini rapor etmislerdir [10].
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Sekil 3. CMASB kodlu cam seramik numunelere ait mikroyap1
analizi

Yapilan SEM analizi ile incelenen mikroyapida kristallerin bilesimi-
nin belirlenmesi adina 1050 °C’de 1 saat sinterlenmis numuneye
uygulanan genel ve noktasal EDS analizi Sekil 4’te verilmistir. EDS
analizleri incelendiginde; 1 numarali beyaz renkli tanenin gekirdek-
leyici olarak eklenen ZrO, oldugu tespit edilirken, 2 nolu gri gorii-
niimlii fazin diyopsit oldugu goriilmektedir. 3 nolu siyah renkli bolge
anortit faz1 olup; EDS sonuglar1 incelendiginde Mg igeriginin diisiik
oldugu goriilmektedir. Cizelgedeki sonuglar incelendiginde hakim
yapimin diyopsit oldugu belirtilebilir. Anortit ve diyopsit fazlarinin
atom agirliklaria bakildiginda anortit fazinin atom agirhg 138 g/
mol iken, diyopsit fazinin atom agirlig1 302 g/mol’diir.

3.3. Diger Ozellikler

Sekil 5’te CMASK ve CMASB kodlu numunelerin sicakliga ve siire-
ye bagli bulk yogunluk degisimleri goriilmektedir. Her iki bilesim
icin de artan sicaklik ve siireye bagli olarak bulk yogunluklarda azal-
ma tespit edilmistir. Bulk yogunlugun artan sicaklik ve siire ile bir-
likte diigmesinin sebebinin porozite miktarmin artmasinin neden
oldugu diisiiniilmektedir. Yapidaki porozite miktarinin artmasi ise
hacimce fazla yer kaplayan cam kiitlenin, artan sicaklikla ve siire ile
birlikte faz doniisiimleri esnasinda doniisiime ugrayan fazlarin ha-
cimce kiigiiliirken; olusan bosluklarin bilesim tarafindan doldurula-
mamasidir.

Tablo 3’de CMASK ve CMASB kodlu malzemelerin sicaklik ve
siireye bagli olarak sicaklik degisimleri verilmistir. CMASK bilegimi
icin en yiiksek sertlik degeri 1000°C l1saatlik sinterleme sartlarinda
1091 HV, 5 olarak elde edilirken, CMASB bilesimi i¢in ise en yiik-
sek sertlik degeri 1018 HV,s olarak 1100°C 1 saatlik sinterleme
siiresinde elde edilmistir.

Wiesner ve arkadaglart [11] saf hammaddeler kullanarak {irettikleri
CMAS camini 6giittiikten sonra yiiksek yogunluk elde etmek icin
HIP yontemi ile sekillendirdikleri camlart 1,96 N, 2,94 N, 4,9 N ve
9,8 N yiikler altinda mikrosertlik testine tabi tutmuglar ve sirastyla
612, 628, 604 ve 612 Hv olarak sertlikleri belirlemislerdir [10]. Xiao
ve arkadaglarimnin [2] yiiksek firin ciirufu ve dogal hammadde karisi-

mindan irettikleri, CaO/MgO oran1 5, 9.5 ve 13 olan bilesimlere
760, 800 ve 840°C’lerde 1sil islemler uyguladiktan sonra sertlik dl-
¢limlerini gergeklestirmislerdir. CaO/MgO oranlarina bagli olarak
sicaklik degisimiyle birlikte en yiiksek sicaklikta {iretilen numunele-
rin sertlik degerlerinin sirasiyla 952, 1088 ve 1235 Hv oldugunu
tespit etmiglerdir [2].

(b) (c)

= 51

Element Bilesim Bilesim Bilesim Bilesim

Genel 1Kodlu 2Kodlu 3Kodlu

0] 33.418 29,637 35,608  35.145
Mg 7478 6.159 9.598 2.998
Al 7.507 2.717 7.212 13.479
Si 27.214 12,644 25,769  27.015
Ca 13.916 4.155 12,197  14.583
Zn 1.901 1472 0.869 0.837
Zr 5.077 38.171 4.881 2.485
Bi 3.4%0 5.046 3.866 3.457

Sekil 4. CMASK kodlu 1050°C 1 saat sinterlenen numuneye ait a.
mikroyap1 b. genel EDS analizi c-e. sirastyla 1-3 kodlu bolgelere ait
noktasal EDS analizleri ve f. Elementel analiz ¢izelgesi
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Sekil 5. CMAS-K ve CMAS-B kodlu malzemelerin sicaklik ve siire-
ye bagli bulk yogunluk degisimleri

Tablo 3. CMASK ve CMASB bilesimlerinin sicaklik ve siireye
bagli olarak sertlik degisimleri (HV g os)

Stire
Sicaklik (°C) 1 3 5
1000 1091 968 950
CMASK 1050 834 854 946
1100 878 998 850
1200 813 810 903
1000 780 1018 882
CMASB 1050 833 994 927
1100 857 887 902

4. SONUCLAR

Uretilen CMASK ve CMASB cam-seramiklerin XRD analizleri
sonucunda yapida baskin fazlarin anortit (CaAl,Si,Og) ve diyopsit
(CaMgSi,04) oldugu tespit edilmistir. Numunelere uygulanan sinter-
leme sicakligimin artmastyla birlikte anortit fazinin pik siddetleri
azalirken; diyopsit fazlarmin pik siddetlerinin artig egiliminde oldu-
gu goriilmiistiir.

CMAS cam-seramiklerine Arsimet yontemi kullanilarak gerceklesti-
rilen yogunluk dl¢timlerinde en yiiksek yogunluklara 1000°C 1 saat
sonrasinda ulagilmistir. Yapilan yogunluk 6l¢timleri artan sicaklik ve
stireye bagli olarak CMASK igin 2,94-2,69 g/cm® ve CMASB icin
2,78-2,58 g/em® olarak tespit edilmistir.

CMAS kodlu cam-seramiklerde mikrosertlik degerleri CMASK igin
810-1091 Hvg s, CMASB i¢in 780-1018 Hvy s olarak tespit edilmis-
tir. CMAS cam-seramik numunelere ait mikroyap1 goriintiileri karsi-
lastirmali olarak incelendiginde genel olarak yapida siyah renkte
goriinen kisimlarin anortit fazi1 oldugu tespit edilirken; gri renkli
tanelerin ise diyopsit oldugu anlagilmustir.

Bu calismada; CaO-MgO-Al,03-SiO, cam-seramik sistemine
yapilan B,O; katkismmmn bulk yogunlugu ve sertlik degerlerinde
azalmaya neden olmustur.
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