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REFRAKTER KAYNAKLI CAM HATALARININ FIRIN ICERISINDEKI
OLUSUM YERLERININ TESPITI

OZET

Cam hatalar1 harmanin hazirlanip beslenmesinden, camin firin i¢inde erimesi,
afinasyonu, ve tavlamasina kadar gegen her asamada meydana gelebilirler.

Cam hatalar1 genel olarak dort gruba ayrilabilirler.

1.Damar: Homojenite yetersizligi nedeniyle ortaya ¢ikan camsi hatalar

2. Diigme: Erime yetersizligi ve cam refrakter reaksiyonlarindan dolayr olusan
hatalar

3.Devitrifikasyon: Camin devitrifikasyonu nedeniyle olusan hatalar

4.Habbe: Afinasyon nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar

Firin refrakterleri, tiretim siiresince ¢oziinme 6zelligi diigiik olan harman malzemeleri
gibi davranirlar. Bir baska deyisle cam eritildigi siirece, refrakterlerde belirli
oranlarda asmmmaya ve c¢oOziinmeye maruz kalirlar. Firin refrakterleri firin
atmosferindeki gazlardan, harmanda kaynaklanan tozdan, cam ile temasta meydana
gelen gelismelerden ve camin yiizeyindeki reaksiyonlardan (bor ve alkali
buharlagmasi) etkilenerek camsi hataya yol agmaktadirlar.

Bu c¢aligmada; cam firminda refrakterlerin korozyonu ve asinimi nedeniyle cam
icerisinde meydana gelen yiiksek Al,O3 ve ZrO, igerikli diigme olusumlarinin
yogunluklar1 ve cam igerisindeki davraniglari incelenmistir.

Bu ¢aligmanin amaci,

eRefrakter kaynakli cam hatalarinin siklikla goriilen kompozisyonlarini1 saptamak
ve

eBu hatalarin yogunluklarini cam yogunlugu ile karsilagtirarak cam firmi
igerisindeki olusum yerini tespit etmektir.

Bu calismada ilk olarak mevcut Tirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S.’ye ait bir firin
pilot olarak segilmis ve bu firinda yaklasik son 10 yilda siklikla rastlanan refrakter
kaynakl1 hatalarin kompozisyonlar1 taranmistir. Deneysel calismalar tespit edilen bu
kompozisyonlart geleneksel cam ergitme teknikleri ile olusturulmasiyla baslamistir.
Ergitilen bu cam hatas1 kompozisyonlarinin yogunluklari mevcut cam yogunlugu ile
karsilastirilmistir. Bu karsilastirmada, Archimedes buoyancy metotu esas alinmis
daha sonrasinda ornek sayisini artirmak i¢cin modelleme ¢alismasinin teorik programi
kullanilarak teorik yogunluklar bulunmustur.

Bu caligmanin sonrasinda bu hatalarin cam igerisinde davranisini incelemek {izere
ayni boyutlarda CoO ile renklendirilmis cam hatasi cam yiizeyine birakilarak 1250,
1350 ve 1450 °C sicakliklarda ve 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerdeki davranisi
incelenmistir.

Yapilan deneysel calismanin sonucunda, ilk olarak geleneksel yontemle ergitilen
cam hatas1 kompozisyonu yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan diisiik
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oldugu tespit edilmistir. Teorik olarak hesaplanan ¢ok sayida cam hatasi
numunesinin de yine ayni sekilde genel olarak yogunluklari diisiik bulunmustur.

Yapilan ikinci ¢alismada ise cam ylizeyine birakilan cam hatalarinin degisen siire ve
zamanlarda gorsel olarak kayda deger bir degisime ugramadigi ve cam yiizeyinde
kaldig1 ancak artan sicaklikla birlikte bir miktar cam tabanina dogru yol aldig
gozlenmistir.

Sonug olarak refrakter kokenli iist yap1 akintilarindan kaynaklanan camsi hatalarin
cam icerisindeki olusum yerlerinin firindaki yiiksek sicaklikta ergitilmis halde
bulunan cam hamurunun iist yiizeyinde olabilecegi diisiiniilmektedir.
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DETERMINATION OF THE PLACE OF GLASS DEFECTS DUE TO
REFRACTORIES IN THE FURNACE

SUMMARY

Glass defects can be observed in all steps of the production process including
preparation and feeding of the batch, glass melting, fining and annealing.

Generally, glass defects can be seperated in four groups

1. Cords: Glassy defects caused by inhomogenities.

2. Knots: Defects caused by insufficient melting and reactions between glass and
refractories.

3.Devitrification: Defects caused by devitrification of the glass

4.Bubbles: Defects caused by fining process.

Refractories act as a blend which has a slow melting properties during production
process. In another words, refractories are exposed to erosion and dissolution during
glass melting. Refractories cause glassy defects because of the atmosphere gases of
the owen, dust caused by blend and reactions on the glass surface (boron and
evaporation of the alkali metals)

In this study; densities and behaviors of glass defects (knots) with high content of
Al,O3 and ZrO; caused by erosion and corrosion of the furnace refractories were
investigated.

The aim of the study was,

oto determine the composition of the frequent glass defects due to refractory
corrosions and

oto compare the densities of the determined glass defects with the glass density
and to detect the location of the defects in the furnace

In this study, firstly a furnace was selected as a referans from the company of
Tirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S. and the compositions of the glass defects seen
frequently in this furnace were determined. Experimental studies were taken up when
these determined compositions were melted with traditional melting techniques.
Melted glass defects’ densities were compared with the normal glass density at room
temperature. In this comparison, Archimedes method was applied and then a
mathematical model of the glass density programme was used to increase the number
of the samples.

After this study, to observe the behaviour of these defects in glass melt, the same
sizes of the defects were coloured by CoO left on the glass at temperatures of
1250,1350 and 1450 °C and for 15,30,45 and 60 minutes.

From the experimental studies, firstly it was observed that the densities of traditional
melted defects are lower than the density of glass itself. In addition, it was found
that the theoretical defect densities are mostly the same as the experimental ones,
Secondly, there is no obvious differences between the defects to be left on the glass
treated at varying temperatures and durations and it is shown that they are remained
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on the surface of the glass. On the other hand, defects moved to the bottom of the
glass when the temperature was further increased.

In conclusion, glassy defects caused by superstructures of refractories are considered
to be on the surface of the glass melt.
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1. GIRIS VE AMAC

Cam {iriinlerinde goriilen degisik tiirdeki hatalar iiretimin ¢esitli asamalarinda
geligirler. Bunlarin bir kism1 etkin dnlemlerin alinmasi ile tamamen giderilebilir,

buna karsilik bazilarinin tiimiiyle ortadan kaldirilmasi oldukea giictiir.

Herhangi bir cam tiirii i¢in kabul edilebilir hata orani, kritik olarak, camin islevine
dogrudan baglidir. Ornegin, optik merceklerde veya TV camlarinda goriilen damar
hatalar1 ve kirilma indeksindeki en kiigiik farkliliklar veya herhangi bir diigme

varlig1, bu tiir camlarin islevleri acisindan son derece sakincalidir.

Cam ig¢indeki herhangi bir hatanin iiretimin ara kademelerinde belirlenmesi ¢ok
zordur. Bu nedenle, hatanin asil kaynaginin veya olsum nedeninin ortaya ¢ikarilmasi
giiclesir. Hatalar harmanin hazirlanip beslenmesinden, camin firin i¢inde erimesi,
afinasyonu, sekillendirilmesi ve tavlamasina kadar gegen her asamada meydana

gelebilirler.

Cam hatalar1 deyimi genel anlamda camda goriilen tiim hatalar1 kapsamaktadir. Cam

hatalar1 genel olarak dort gruba ayrilabilirler.

1.Damar: Homojenite yetersizligi nedeniyle ortaya ¢ikan camsi hatalar

2.Dligme: Erime yetersizligi ve cam refrakter reaksiyonlarindan dolayr olusan
cams! hatalar

3.Devitrifikasyon (Kristallenme): Camin devitrifikasyonu nedeniyle olusan
hatalar

4.Habbe: Ergime siireci ve sonrasinda ortaya ¢ikan gaz icerikli hatalar

Kapanim, ¢oziinmeyen ve rekristalize olan, bir veya birden fazla mineral fazlarinin
camdaki segregasyon (harmanin firina taginmasi sirasinda hammaddelerde
ayrimlagsma)  Uriinleri olup, cam eriyigi iginde, camin kendisinden veya
bilesenlerinden dolay1 olusturabildikleri gibi, camin eritildigi firinin cam ile temas

duvarindan, iist yapidan ve kemerden de kaynaklanabilirler.



Bir cam firminda refrakterlerin korozyonu veya asinimi cam iriinlerinde
kapanimlarin goriilmesine yol acar. Kapanimlarin en fazla rastlanan tiirleri refrakter

kokenli olanlardir. Bunlar firin i¢inden ¢esitli konumlardan kopabilirler.

Genel olarak refrakterlerden kaynaklanan kapanimlarin giderilmesi veya azaltilmasi
icin firn sicakligi disiiriiliir, ancak eger kapanim eritme havuzundan kaynaklanarak
eriyige gecmis ise, sicakligin azda olsa artirilmasi eriyik igindeki refrakter

parcalarinin ¢oziinmesini saglayabilir.

Refrakter kokenli kapanimlar refrakterin firin i¢i konumuna gore, ya cam seviyesinin

altindan (cam ile temas) veya cam seviyesinin istiinden (iist yapidan) kaynaklanirlar.

Cam seviyesinin istiinden kaynaklanan kapanimlar refrakterin asinmasi veya
korozyonu sonucunda, duvar boyunca olusan akinti ve damlalar yolu ile cam eriginin
icine ulasabilirler. Ust yapidan olusan etrafinda ¢ogunlukla bir feldspatoid (nefelin,
karnegilit) zonu vardir. Bu tir kapanimlarda kristaller sekonder bir olusum

kazanirlar.
Bu hatalar genel olarak;

eCam seviyesinin Uistiinden veya altindan diiserek, damlayarak veya eriyerek cam
eriyigine gecen gesitli mineral fazlarini igeren refrakterlerden

eAsirt derecede yiiksek sicaklik ve harman tozlar

eHizl1 sogutulmus firin tamiri

eRefrakterlere alevin temas etmesi

eYiiksek gaz basinci

eHerhangi bir boliimiin diizensiz kullanimi

eErimis harman ile temas

oKirli cam kirig1
nedeniyle olugmaktadirlar.

Giiniimiize kadar biitiin bu hatalarin yiiksek Al,Oj3 icerikleri nedeniyle cam igerisinde
taban bloklarinda yer aldig1 diisiiniilmiis ve bu nedenle cam firinlarinin tabanlarina
“drain” denilen delikler yerlestirilmistir. Bu sayede cam hatalarinin bir miktarinin alt

tabandan akarak hata seviyesinin azaltilacagi diisliniilmiistiir.



Ancak zaman igerisinde bu drainlerden akan camin hata kompozisyonu degil cam
kompozisyonuna sahip oldugu goriilmiis ve bu durum farkli bir bakis acistyla cam

hatalariin firin igerisinde st yiizeyde bulunma ihtimalini giindeme getirmistir.

Bu tez calismasinda, son 10 yilda siklikla rastlanan refrakter kaynakli hatalarin
kompozisyonlar1 taranmistir. Deneysel calismalar tespit edilen bu kompozisyonlari
geleneksel cam ergitme teknikleri ile olusturulmasiyla baslamistir. Ergitilen bu cam
hatas1 kompozisyonlarinin yogunluklar1 mevcut cam yogunlugu ile karsilastirilmistir.
Bu karsilagtirmada, Arsimed metotu esas alinmis daha sonrasinda ornek sayisini
artirmak i¢in modelleme ¢aligmasimin teorik programi kullanilarak teorik

yogunluklar bulunmustur.

Bu c¢alismanin sonrasinda bu hatalarin cam icerisinde davranisini incelemek tizere
ayni boyutlarda CoO ile renklendirilmis cam hatas1 cam yiizeyine birakilarak 1250,
1350 ve 1450 °C sicakliklarda ve 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerdeki davranisi

incelenmistir.

Yapilan deneysel calismanin sonucunda, ilk olarak geleneksel yontemle ergitilen
cam hatast kompozisyonu yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan diisiik
oldugu tespit edilmistir. Teorik olarak hesaplanan ¢ok sayida cam hatasi

numunesininde yine ayni sekilde genel olarak yogunluklar: diisiik bulunmustur.

Yapilan ikinci ¢alismada ise cam ylizeyine birakilan cam hatalarinin degigen siire ve
zamanlarda gorsel olark kayda deger bir degisime ugramadigr ve cam ylizeyinde
kaldig1 ancak artan sicaklikla birlikte bir miktar cam tabanma dogru yol aldig

gozlenmistir.

Sonug olarak refrakter kokenli iist yap1 akintilarindan kaynaklanan camsi hatalarin
cam igerisindeki yogunlagsma yerlerinin iist yiizeye yakin bir derinlikte olabilecegi

diistiniilmektedir.






2. TEORIK iINCELEME

2.1 Camn Tarihcesi

Camun tarihgesiyle ilgili ¢ok ¢esitli kaynaklar bulunmakla birlikte, dogal cama ilk
olarak M.O. 75000’lerde, insanlar tarafindan yapilan camlara ise M.O. 8000’lerde
Neolitik donemde Mezopotamya bdlgesinde rastlanilmistir [1]. Tarihte cam hep
bronz ile birlikte yer aldig1 i¢in M.O. 1500 yilina kadar cami bronz iiretimi sirasinda

olusan bir yan iirlin oldugu kanist hakim olmustur.

M.O. 2500 tarihinde Misir’da cam boncuklarin bulundugu, Romalilar devrinde ise
camin Once kap daha sonra ise pencere cami olarak kullanilmaya baslandigi
bilinmektedir. M.O. 600 yillarma gelindiginde eski Misir’da daha bilingli olaya
yaklagim hakim olmus cami elde etmek iizere harmanlar hazirlanmaya baslanmis,
bunlara renk vermek iizere bakir, kobalt gibi malzemeler ilave edilerek mavi, yesil
gibi renkli iirlinler elde edilmistir. Bu donemlere ait bulunan kil tabletlerde cam
regetelerine rastlanmustir. M.O. L yiizyilda Suriyeli cam ustalar1 iifleme yontemini
bulmus ve bu yontemle iiretilen cam kaplar biiyiik ilgi odagi olmustur [2]. Benzer
sekilde Bizanshlar ve Islam Diinyasi da cam ve iiriinlerine ilgi gdstermistir. 13.
yiizyila gelindiginde Venedik, cam is¢iliginin merkezi haline gelmistir. 16. 17. ve 18.
ylizyillarda sirasiyla cam oyma teknikleri, kesme ve oymali camlar ve kesme

kursunlu kristal camlar iiretilmeye baglanmistir [3].

Iletisim, mimari, sanayi ve saglik alanlar1 basta olmak iizere artik yasamimizin

hemen her alaninda camin yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.2 Camin Tanim ve Yapisi

Bu béliimde cam ve camlagma hakkinda bilgiler verilecektir.



2.2.1 Cam ve camlasma

Cam amorf yapili, genellikle kristallesmeden katilasan inorganik bir eriyiktir. En
onemli fiziksel 6zelligi saydam, inert ve sert olmasidir. Cam oda sicakliginda tam bir

elastik kat1 olup dezavantaji ise kirilganligidir [2,4].

Bir¢ok inorganik element ve bilesikler uygun sicakliga isitildiklarinda viskoziteleri
suya yakin olan sivilari olustururlar (Cizelge 2.1). Bu tip sivilar donma noktalarina
kadar sogutulduklarinda vizkoziteleri artar ve hizla kristallenerek katilagirlar. Diger
taraftan, ergimis ya da sivi haldeki bir camin vizkozitesi yiiksektir. Boyle bir camin
atom veya molekiilleri yiiksek viskozite nedeniyle fazla hareketli degildir ve
dolayisiyla donma noktasinin altina sogutuldugunda ¢ok yavas kristallenirler. Kristal
yapili malzemelerle kiyaslandiginda tipik bir erime noktalar1 yoktur. Eger
kristallenme hiz1 yeterince yavassa eriyigi donma noktasinin altma kadar
kristallenmeden sogutmak miimkiin olabilir. Eriyik soguduke¢a viskozitesi artar. Bu
malzemenin mekanik 6zellikleri ideal bir katininkine benzer ve bu kati malzeme cam
olarak adlandirilir [5,6].

Cizelge 2.1 : Erime sicakliginda bazi element ve bilesiklerin
viskoziteleri (Mackenzie 1960)

Erime sicakhi Viskozite
Madde

("C) (poise)
Su 0 0.02
LiCl 613 0.02
Na 08 0.01
Zn 420 0.03
Fe 1535 0.07
As-0; 309 10°
B.0; 450 10°
510, 1710 107




2.2.2 Camn yapisi

Kimyasal anlamda cam, ¢esitli metal oksitlerin belirli oranlarda bir araya gelmesi
seklinde tanimlanabilir. Bunlar SiO,, Al,O3;, CaO, MgO, Na,O gibi oksitlerin
bilesimleridir. Bazi 6zel camlarda ise bunlara ek olarak PbO ve B,03; gibi diger

oksitler de bulunur [4].

Camin yapisint agiklayabilmek amaciyla pek c¢ok teori gelistirilmis ancak bunlar
arasinda en yaygin olarak kabul goreni Zachariasen tarafindan gelistirilen serbest ag

yap1 modeli olmustur [6].

2.2.2.1 Silikat camlarinin yapisi

Si0,’de (Si*") kiiciik yiiklii ve ¢evresi 4 adet biiyiik O iyonlariyla tetrahedral yapida
sartli bir katyondur. Si** ile 0% iyonlar1 arasindaki ¢ekim kuvveti ¢ok yiiksek
oldugundan SiO," tetrahederlerinin bir araya gelmesiyle sert ve kat: bir madde olusur
(Sekil 2.1) ve soz konusu bu yap1 uzayda ii¢ boyutta yayilan ag yapiy1 olusturur.
Sekil 2.1°de de gorildigi gibi O iyonu Si**’ler tarafindan ortaklasa olarak
kullanilmaktadir. SiO; sivi fazdan yavas yavas sogutularak kuvars, tridimit ve

kristobalit gibi kristal yapili maddelere gegisinde diizenli ag yapisini korur [5,7].

Sivi fazda Si** ve O% iyonlar arasindaki ¢ekim kuvveti ¢cok yiiksektir ve bu nedenle
bu iyonlarin hareket etme imkanlar1 ¢cok azdir ve viskozitesi ¢cok yiiksektir. Erime
sicakliginin altina hizla inildiginde (SiO; i¢in 1710 oC) iyonlar organize olmak i¢in
zaman bulamaz ve siv1 fazdaki diizensiz halleri olan amorf (cams1 yap1) yapiyi

korurlar (Sekil2.2).
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Sekil 2.1 : SiO,* tetrahedral gruplarinin diizenli dizilisi [5,7]




Sekil 2.2 : SiO,* tetrahedral gruplarinin cams: yapiy: olusturmasi [5,7]

Buradan da anlasilacagi iizere, ergimis haldeki bir maddenin akigskanligi ve buna
bagli olarak cam yapma yetenegi, o maddedeki baglarin iyonik ya da kovalent
olmasiyla yakindan ilgilidir. Daha 6nce de belirtildigi iizere 1710 °C’ nin {izerinde
iken, akiskanligi ¢cok diisiik bir sivi olan SiO,, yavas yavas sogutulursa kristallenerek
kuvartz, tridimit, kristobalit kristallerini olusturur. Silikanin kristal formlarinda veya
pek cok silikatlarda silis iyonu dort oksijen iyonu ile birlikte tetrahedral yapi
birimlerini olustururlar (Sekil 2.3). Bu yap1 biriminde silis, tetrahedranin merkezinde,
oksijen iyonlarmin her biri ise tetrahedranin koselerinde yer alir. Silikada birbirine
bitisik olan bu tetrahedral yapi iiniteleri koselerdeki oksijenlerden birini ortak
kullanirlar. Silikanin kristal formu olan kuvars, tridimit ve kristobalitte bu tiniteler ii¢
ayr1 tarzda ama birbirini tekrarlar sekilde uzayda ii¢ boyutlu olarak yayilirlar. Silika
caminda ise “serbest ag yapt modeli’ne gore bu tetrahederler uzayda, herhangi bir
tekrarlanirlik olmaksizin, serbest halde yayilirlar (Sekil 2.3). Bu yapida mevcut olan
Si-O-Si baglart son derece kuvvetli baglardir ve olusturdugu ag yapida bosluklar
vardir. Literatiirde s6z konusu (Si-O-Si) oksijenlerine camin ag yapisini olusturmasi

nedeniyle koprii kurucu (bridging) oksijenler denir [5,7].

Farkl1 oksitler, silika ag yapisina girerek, camin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirmek tizere farkli amaglarla kullanilacak silikat camlar1 olustururlar. Bu
bilgiler 1s18inda, periyodik ¢izelgede yer alan temel metal gruplarimin silika ag
yapisindaki yerlesim diizenleri ve olusturduklart yeni yapimin O6zellikleri ileride

acgiklanacaktir.



2.2.2.2 Ticari soda-kireg- Silis camlarinin yapisi

Zachariasen’e gore bir oksit caminin ana maddesi ag yapici oksitlerdir. SiO, bunlar
arasinda en yaygin olanidir. Fakat GeO,, As;Os, P,Os de tetrahedral yapi birimleri
olusturarak, cam yaparlar. B,Og ise tiggenler halinde ag yapi1 olusturur ve kolaylikla

cam yapar [5,6].

Ticari olarak tiretilen camlarda ag yapicinin disinda ¢ok cesitli oksitler mevcuttur.
Serbest ag yap1 modeli her birinin yapidaki roliinii agiklamakta kullanilabilir. Cam
yapiminda kullanilan diger oksitler, alkali ve toprak alkali oksitler gibi ag yapinin
stirekliligini bozuyorsa tadil edici, sartlara bagli olarak ag yapiya giriyor veya
bosluklarda yer aliyorsa ara (amfoterik) oksitler olarak bilinirler. Soda-kireg
camlarinda en ¢ok yer alan alkali ve toprak alkali oksitler Na,O, K,O, CaO ve
MgO’lerdir (Sekil 2.3). Amfoterik olarak adlandirdigimiz grupta (Al,O3’in disinda
BeO, TiO,, ZrO, da bu grupta yer alir) da en yaygin olan Al,O3’tir [5,6].

Sekil 2.3 : Soda-Kireg-Silis cami yapisi [5]

Yukaridaki agiklamalardan da anlasilacagi {izere ticari bir soda-kireg-silis caminda,
basta SiO, olmak iizere pek ¢ok alkali ve toprak alkali metal oksitleri ile Al,O3 ve
Fe,O3 gibi +3 degerlikli iyonlarin oksitleri mevcuttur. Bunlar camda istenen fiziksel
ve kimyasal ozelliklere veya camin {iiretim prosesinin gerektirdigi bazi 6zelliklere
gore belirli oranlarda camin bilesimine katilirlar. Diger bir deyisle, séz konusu
oksitlerin her biri miktarlaria bagli olarak, cama gerek son iirlinde gerekse iiretim

sirasinda etkin olan baz1 6zellikler verirler [5,7].

Bu noktadan hareketle cam iginde yer alan oksitler baslica li¢ grupta toplanirlar:



Cam yapicilar: Cam yapicilar “ag yapici” olarak adlandirilan oksitlerdir. SiO en

Onemlisidir.

Diizenleyiciler: Cam harmaninda diisiik sicaklikta reaksiyon veren oksitlerdir.

Genellikle alkali ve toprak alkali oksitleri bu gruba girerler.

Ara oksitler: Amfoterik olarak adlandirdigimiz gruptan soda kireg cam yapisinda en
yaygin olarak kullanilan Al;O3’tir. PbO’da yine az da olsa rastlanan, kirilma indisi,
yogunluk gibi 6zelliklere olan etkisiyle bagintili olarak 6zellikle cam ev esyasi gibi

tirtinlerde istenen bir baska ara oksittir [6].

Uluslararasi bilim kuruluslarinca genel olarak benimsenen bir tanima gore “Cam,
soguma ile, kristallenmeksizin sert (kat1)) duruma gecen inorganik bir ergitme

iriintidiir”. Bu tanimlamayla birlikte camin;
a) Sert ve kirilgan oldugu,

b) Renksiz ya da renkli olabilecegi, genellikle saydam oldugu, bunun yaninda yar1

saydam ve 151k gecirimsiz de olabilecegi,

¢) Ozel bir cam tiirii belirtilecegi zaman, temel tanimlamay1 izleyerek flint camu,
baryum cami, pencere cami gibi tanitict terimlerin  kullanilabilecegi

vurgulanmaktadir.

Bir bagka tanimlamada ise “Cam, daha diisiik sicakliga soguyarak viskozitesi
artarken az ya da ¢ok sertlesen, sivi durumdan kati duruma gecerken bu degisimlerin

stireklilik i¢inde gerceklestigi malzemedir”.

Bu tanimlarin sayis1 arttirilabilir. Ancak, yapilan tanimlarin hemen tiimiinde camin
cesitli 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Diger malzeme bilimlerinde de oldugu gibi,
cam bilim ve teknolojisi alanindaki siirekli arastirmalar camin yeni tir ve
ozelliklerini ortaya c¢ikarmaktadir. S6z konusu oOzelliklerin bir boliimii iiretim
kosullar1 tarafindan belirlenirken, diger bir bolimii de yukarida deginilen cam
recetesini olusturan bilesenlerce belirlenir. Bunlar kimyasal bilesime bagh 6zellikler

olarak adlandirilir.

2.2.3 Camun hammaddeleri
Camin hammaddeleri gorevlerine gore iki sinifta incelenebilir.

1. Ana Hammaddeler

10



2. Yardimcit Hammaddeler

Ana hammaddeler, camin ana bilesimine %1 ’in {izerinde giren kum, kuvarsit, kalker,
dolomit, feldspat, soda, boraks, asit borik, kolemanit, potasyum karbonat, siilyen ve

cam kirig1 gibi maddelerdir.

Yardimci hammaddeler ise, cam bilesiminde %1’in altinda bulunur. Bu maddeler,
afinan (cam eriyigindeki hava kapanimlarini 6nleyen) maddeler ( Na,SO4, CaSQy,
BaSO,, NaCl), renklendiriciler ve renk gidericiler ( CoO, CuO, NiO, Au, Pt, Ag,
MnO,, NiO,), yiikseltgen maddeler ( Na,SO4, NaNO3, KNO3, As,03, Sh,03, CeO,),
indirgen maddeler (C, S)’dir.

2.2.3.1 Dogal hammaddeler

Bu maddeler cam sanayinde kirma, eleme, yikama vb. 6n hazirlik islemlerinden
gecirildikten sonra kullanilir. Kum, kuvarsit, feldspat, kalker, dolomit, sodyum

stilfat, al¢itasi gibi maddeler dogal hammaddelere verilecek 6rneklerdendir.

Kum: Dogada hemen hemen her yerde rastlanabilen bir tastir. Cam sanayide
kullanilan silisli kumlar, sert kuvars taneciklerinden olusur. Cam yapiminda
kullanilacak kumun SiO, orani yiiksek (>%98,5), Fe,O3 ve Al,O3 igeriginin ise
diisiik olmasi istenir. Fe,O3 oranini diistirmek i¢cin kum, su veya asitle yikama veya
flotasyon islemine tabi tutulur. Ayrica istenilen tane boyutunu saglayabilmek i¢in de

eleme ve benzeri islemler uygulanir.

Kuvarsit: Kuvarsit, kumun ana kaynagi olan kum taginin dogal kosullarda jeolojik
olarak bagkalasmasiyla olusan bir kayactir. Hemen hemen tamami SiO;’dir.
Kristallerde oldugu gibi renk kalitesinin 6n plana c¢iktig1 {riinlerin iiretiminde
kullanilir. Dogada biiyliik damarlar ya da bantlar halinde bulunur. Dolayisiyla
Kuvarsiti istenen boyuta indirmek i¢in kirma, Oglitme gibi islemlerden

yararlanilabilir.

Kuvarsit, camin viskozitesini ve ergime sicakligini yiikseltir, asitlere kars1 yiiksek
dayanim saglar, camin mukavemetini ve 1s1l soklara kars1 direncini artirir, sogumus

haldeki cama, camsi 6zelligini verir.

Kum ve kuvarsta bulunan SiO,, bilinen en iyi cam yapict ve dogada en bol bulunan
oksittir. Istenilen cam tiiriiniin iiretimi icin cam iiretiminde kullanilan hammaddelerin

oldukga saf olmasi istenir. Dogada kristal halinde rastlanan SiO; bilesikleri saf halde
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olup kuvars, tridimit ve kristobalit olmak {izere ii¢ degisik sekilde bulunur. Erimis
halde bulunan cam kiitlesinin viskozitesini artirir. Sogumus durumdaki cam kiitlesine

camsi1 Ozellik kazandirir. Cam bilesimine %50-80 oranlarinda katilir.

Feldspat: Asit karakterde, magmatik taslar i¢inde bulunan 6nemli bir mineraldir.
Camda Al,O3 ve SiO; kaynagi olarak kullanilir. Camu sertlestirerek camin darbelere
kars1 dayanikliligint ve ¢izilmeye kars1 direncini artirir, biikiilme nedeniyle
olusabilecek kirilmalara kars1i direngli olmasinmi saglar. Camin 1si1l genlesme
katsayisim1  diislirerek, sicaklik farkliliklarina kars1  direncini  ve kimyasal
dayanikliligini artirir. Camin kristallenme sicakligimni diisiirerek, devitrifikasyona
ugrama yani kristallenme ihtimalini azaltir, camin viskozite araligini artirarak
tavlama sicakliginin degismemesini saglar, cama parlak bir goriiniim verir ve ayrica
cam sekillendirilirken yiizey ¢abuk sertlestiginden kalip izi problemi olusmasin

engeller.

Kalker (Kirectas1): Bilesimi CaCOjz olan kalsit ve aragonitin bigimsiz tiiriidiir. Iyi
nitelikli kalkerin yaklasik olarak %98’1 CaCOgz’tiir. Geri kalan %2 ise genelde
Al,O3, SiO, ve Fe,Os’ten olusur. Camin, kimyasal dayanikliligini ve mekanik
Ozelligini  artirir,  devitrifikasyon sicakligini  yiikseltir, yiiksek sicakliktaki

viskozitesini diislirlir ve katilasma hizini artirir [8].

Dolomit: Dolomit (MgCO3) minerali %56 kalsiyum karbonat, %44 magnezyum
karbonattan meydana gelir. Dolomit, 1sitildiginda igindeki magnezyum karbonat,
780°C civarinda, CO; gaz1 c¢ikist ile MgO’e doniisiir. Sicakligin 900°C’ye
ulagsmasiyla kalsiyum karbonatta CO, gazi ile bozunarak, timii kalsiyum oksit-
magnezyum oksit (CaO, MgO) haline doniigiir. Camin devitrifikasyon sicakligini
diistiriir. Boylece harmanin ergimesini hizlandirir, camin katilagma hizin1 azaltarak
caligma araligmi artirir, camin 1s1l genlesmesini azaltir. Dolayisiyla termik sok
direncini, camin suya kars1t kimyasal dayanikliligimi artirir ve iirline parlaklik

kazandirir.

Feldspattan elde edilen Al,Os, kalker ve dolomitten elde edilen CaO ve MgO bilinen
en iyi cam kararlastiricilaridir (stabilizator). Bilesiminde stabilizatoér eklenmemis bir
cam sudan bile etkilenir. Bu nedenle stabilizatorler cam iiretiminde 6nemli bir yere
sahiptir. CaO, MgO ve BaO gibi maddeler camin kimyasal dayanimini, kirilma

indisini ve dielektrik gibi diger ozelliklerini etkileyen maddelerdir. Cama bigim

12



verilmesinde onem arz ederler. Al,O3 ise camin suya karsi dayaniklili§ini artirici

ozellik gosterir.

Sodyum Siilfat: Harmanda afinasyonu kolaylastirict ve silis koptigiinii 6nleyici
oksidan bir madde olarak kullanilir. Kum tanelerini daha iyi islatip onlarin daha
cabuk ¢ozlinmelerine yardim eder. Dolayisiyla harmanin erime hizina olumlu etkisi
vardir. Cam renginin berraklagsmasini saglar. Sodyum siilfatli camlar, diger camlara

gore daha sert ve dayaniklidir.

2.2.3.2 Kimyasal hammaddeler

Bu maddeler genellikle kontrollii olarak iiretilirler. Kimyasal bilesenleri ve tane
irilikleri dogal hammaddelere oranla homojendir. Bu maddelere 6rnek olarak

allimina, soda, boraks, antimon gibi kimyasallar verilebilir.
Allimina hidrat ve kalsine aliimina:

Al;,O3 kaynagi olarak aliimina kullanilir. Toz halinde olan bu madde camda
genellikle zor erir. Bu nedenle harmana iri aliimina tanelerinin girmemesine 6zen

gosterilir.

Soda: Dogada trona minerali halinde veya g6l sularinda ¢6ziinmiis olarak bulunan
soda, cam sanayide kullanilan en 6nemli eritici maddedir ve ayrica sodyum oksidin
kaynagidir. Toz veya graniiler olmak tizere iki formda iiretilir. Ancak cam iretiminde
kullanilacak sodanin tane iriliginin 0,1-1 mm arasinda olmas1 gerekmektedir. Ergimis
camin akiciligini ve camin 1s1l genlesme katsayisini artirarak termik sok direncini
azaltir. Camin kimyasal ve mekanik dayanikliligini azaltir. En 6nemli 6zelligi ise

camin erime sicaklik derecesini diisiirerek sekillendirilebilmesini kolaylastirir.

Na,O, sodadan elde edilen ve erimeyi kolaylastirict en 6nemli oksittir. Zira cam
yapict SiOz’nin erime sicakligi oldukga yiiksektir (1726 °C). Harmana soda
katildiginda camin viskozitesi hizla diiser ve bdylece erime kolaylagir. Camin
kimyasal ve mekanik dayanimi Na;O oraniyla ters orantilidir. Camin 1sil genlesme
katsayisin1 artar, dolayisiyla termik soka karsi dayanimi azalir. NapO’dan baska
harmana eritici olarak K,O da katilabilir. Cam olusumundaki islevi Na,O gibiyken
viskozite ve 1sil genlesme iizerindeki etkileri Na,O kadar belirgin degildir. Na,O’ye
oranla camin elektriksel direncini artirir. Harmana bu iki maddeden biri veya her

ikisi katilabilir.
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Bor kaynaklari: Cam iiretiminde gerekli olan bor oksit (B,Os3) , borik asit ve boraks
bilesiklerinden saglanir. Borik asit karisimi erime sicakligini kolaylikla diisiiren en
onemli oksitlerden biridir. Boraks kullaniminda B,O3 getirisinden dolay1 genellikle
susuz boraks tercih edilmektedir. Camin yansima ve yansitma 6zelligini, ¢izilmeye
kars1 dayanikliligini artirir. Ergimeyi kolaylastirict etkisi vardir. Amorf yani diizensiz

yapiy1 destekleyici etkisi vardir.

B,0s3, diisiik sicaklikta eriyen en onemli ikinci cam yapici oksittir. Cam bilesimine
girerek borosilikat camlarini olusturur. Ayrica soda yerine kullanildiginda erime
sicakligini diisiirerek erime islemini kolaylastirir. Diisiik 1s1l genlesme saglandiginda
termik soka kars1 direnci ve camin mekanik dayanikliligini artirir. Kristallenmeye

engel olur.

Antimon: Beyaz ve toz halinde ¢ok zehirli bir hammaddedir. Antimon (Sb,03) cam
yapict oksitlerden oldugundan basing altinda isitilarak camlasir ve camst Sb,O3’e
doniistir, kristal yapisin1  boylelikle kaybeder. Afinasyonu kolaylastirict  bir
hammadde olarak harmana ilave edilir. Tek basina kullanildigi gibi arsenikle ve
potasyum nitratla (KNOj3) birlikte de kullanilir. Dekolorizan fonksiyonu da vardir ve

parlaklig1 artirir.

Arsenik: Hemen hemen renkli ve renksiz tiim camlarin yapisinda %0,1-0,5 oraninda
bulunur. Kuvvetli asitlere kars1 baz, bazlara karsi asit etkisi gosterir. Habbelerin
giderilmesinde kullanilir, selenyumun denge bulmasma yardimci olur [9]. Cam
icerisinde oksijenin ¢dziinmesini artirir. Cam sanayide arsenik (As;Os) saflastirilmis

olarak kullanilir.

2.2.3.3 Cam kg

Cam kiriklari harmaninin 6nemli bir kismin1 olusturur ve harman hazirlama
isleminin en son asamasinda harmana ilave edilir. Kolay eriyebilmesi sayesinde
toplanip firina geri verilmesiyle cevre kirliligini onledigi gibi cam kiriginin asil
onemi kolay eriyebilir olmasi, dolayisiyla cam ergitme sicakligini diisiirerek enerji

tasarrufu saglamasidir. Bu nedenle harmana olabildigince ¢ok katilmak istenir.

Cam kirig kullaniminda en 6nemli sorun kirigin temizligidir. Ozellikle yabanci kirik
kullaniminda demir kirlilikleri, sise kapaklar1 ve diger toz, toprak, kagit gibi
kirlilikleri icerebileceginden daha dikkatli olunmasi gerekmektedir. Bu istenmeyen

nedenleri ortadan kaldirmak amaciyla cam kiriklarina yikama prosediirii uygulanr.
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Temizlemeye ek olarak cam kirig1 belli bir tane boyuna getirildikten sonra harmana

katildigindan kirma islemine gerek duyulmaktadir [10].

2.2.4 Camun ergitilmesi

Cam, bilindigi gibi kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusturulmus bir eriyigin
kristallenmeden sogutulmasiyla olusan inorganik bir malzemedir. Ergitme prosesi,
elbette tek cam Tlretim yontemi degildir. Buhar yogusturma, kristal yapida
malzemenin mekanik yontemler veya hizli nétronlarla radyasyon yontemleriyle
amorf malzeme haline doniistiiriilmesi, jellerin susuzlastirlmasi/sinterlestirilmesi gibi
diger tekniklerlede {iretilebilmektedir. Bu yontemlerle camin ticari olarak
tiretilebilmesi yoniinde son 20 yildir ¢ok gesitli galismalar yapilmakla beraber, sol-jel
dahil bu yontemlerde elde edilen bulgular ¢ok 6zel uygulamalarla siirli kalmistir.
Dolayisiyla, giinliik kullanimi1 olan ticari cam liriinler konvansiyonel ergitme prosesi

ile uretilmektedir.

Cam iiretiminde ana asamalar, ergitme, sekillendirme ve sogutma prosesleridir. Uriin
cesidine gore farkliliklar gOsteren bu asamalarin tiimii, aslinda genel anlamda
benzerdir. Bunlardan ergitme prosesi, isminden de anlasilacagi gibi en ¢ok enerjinin
tiiketildigi boliimdiir. Cam iiretiminde kullanilan toplam enerjinin yaklasik % 80’1 bu
asamada tiiketilmektedir. Cam iiretiminin sekillendirme ve sonrasindaki asamalari
tiretilen cam tiirtine gore farkliliklar gosterse de, ergitme prosesi tiim cam tiirleri i¢in

ayni siiregten olusur.

1. Hammadde reaksiyonlar1 ve kati1 pargaciklarin ilk sivi faz i¢inde ¢dziinmesi
(ergitme),
2.Gazlardan arindirma (afinasyon) ve

3. Eriyigin kimyasal homojenizasyonu (homojenizasyon).

Tiim bu asamalar kiitle transferi, 1s1 transferi ve konveksiyon ile saglanir ve
birbirinden tamamiyla belirli sinirlarla ayrilmazlar. Ergitme sirasinda afinasyon

baslar ve homojenlesme de biiylik oranda afinasyon sirasinda gercgeklesir.

2.2.4.1 Harmanda gelisen kimyasal reaksiyonlar

Cam 1400-1600 °C sicakliklarda ergitilmektedir. Verilen enerji ilk olarak firma
soguk olarak giren hammaddelerin reaksiyon sicakliklarina 1sitilmasin

saglamaktadir. Harman i¢inde yer alan degisik bilesikler farkli sicakliklarda ve farkli
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mekanizmalarla erimektedirler. Soda (Na,CO3), potasyum karbonat (K,COj3) ve cam
kirig bildigimiz anlamda bir erime gosterirlerken, kalker ve dolomitten gelen
kalsiyum karbonat (CaCOs) ve magnezyum karbonat (MgCO3) gibi bozunma
sicaklig1 erime sicakligindan diisiik olan maddeler ilk 6nce dekompoze olarak oksit
haline (CaO, MgO) donlisiir. Daha sonra bu oksitler soda veya diger eriyen
malzemelerin olusturdugu eriyik icinde ¢oziiniirler. Erime sicaklign 1726 °C olan
SiO; ise kimyasal olarak bozunmaz veya firin sicakliklarinda tek basina eriyemez,
ancak diisiik sicakliklardan itibaren soda ile kat1 hal reaksiyonuna girmeye baslar ve
erimenin ileri sathalarinda da kati1 pargacik halinde diger maddelerin olusturdugu
eriyik i¢inde ¢oziniir. SiO; ile Na,CO3 taneciklerinin kat1 hal reaksiyon modeli Sekil
2.4’ de verilmektedir [5,6].

Sekil 2.4 : SiO; ile Na2COj5 taneciklerinin kati hal reaksiyon modeli
2.2.5 Camin ozellikleri

Bu boliimde camin 6zelliklerinden bahsedilecektir.

2.2.5.1 Camn fiziksel ozellikleri

Cam iiretimi, cam kompozisyonuna uygun iiretim akisi i¢cinde gerceklestirilmektedir.
Bu akis sonunda belirli 6zelliklere sahip camin elde edilmesi cam iiretiminin amacin
olusturmaktadir. Dolayisiyla, gerek cam iiretimi sirasinda uygulanan islemler, gerek
camda aranan lrlin kalitesi, camla ilgili belirli 6zelliklerin  bilinmesini

gerektirmektedir. Bunlardan biri, camin fiziksel 6zellikleridir.
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2.2.5.2 Vizkozite 6zelligi

Cam bilimi ve teknolojisinde, harmanin eritilmesinden camin sekillendirilip
islenmesine, sogutma rejiminin uygulanmasina kadar biitiin asamalarda gegerli olan
dinamik bir kavramdir. Viskozite, bu 6zelligi ile camin {iretiminin nabzidir. Bir
baska deyisle, fiziksel oOzellikleri baginda camin tiim 1511 geg¢misini belirleyen

viskozite 6zelligi gelmektedir

Viskozite, akigkanlarda (s1vi ve gaz) gorilen bir tiir i¢ siirtlinme olayidir. Bu tiir
siirtlinme, akiskan igindeki molekiiller arasinda meydana gelmekte ve akis yoniine zit
yiikli bir kuvvet dogurmaktadir. Viskozite taniminda dikkate alinan kuvvet, bu

surtiinme kuvvetidir.

Viskozitenin tanimini yapabilmek f{izere sivi ylizeyinde hareketli bir cisim
diisiiniildiiginde (Sekil 2.5), cisim F kuvvetince v hiziyla hareket ederken, cisme
dokunan sivi molekiilleri de sabit v hizi ile hareket ettikleri halde daha derinlere
inildikge, s1vi katmanlarinin hizinin azaldig ve belirli bir derinlikte hizin sifir oldugu

goriiliir.

Sekil 2.5 : Sivilarda vizkozitenin tanimi

Buradaki sekil degisikligi, katilardakine benzetilebilir. F makaslama kuvvetinin
uygulanmasiyla yaratilan zor F/A, v hizinin sifir hizli katmanlar arasindaki h
yiiksekligine orani1 zorlama olmak {izere, zorun zorunlanmaya orani o sivinin

viskozite katsayisidir ve n ile gosterilir.

=22 (2.1)

v/h

Tanim formiiliinde birimler yerine konulursa (SI birim cinsinden):
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elde edilir. Bu birim viskozite birimidir. Bunun yerine bazen, 1 Pa.s = 10 poise

birimi de kullanilmaktadir.

Cam endistrisinde viskozitenin  belirleyici rolii, harmanin ergitilmesiyle
baslamaktadir. Ergimis camin viskozitesi 10-10° poise arasinda degismektedir. Oda
sicakliginda suyun viskozitesinin 0.01 poise, hint yagminkinin 10 poise, balin
viskozitesinin 100 poise oldugu dikkate alinirsa, ergimis camin ne kadar viskoz bir
sivt oldugu anlagilir. Oda sicakligindaki camin viskozitesinin 10% poise oldugu
tahmin edilmektedir. Bu sinir degerler arasinda bazi kritik degerler vardir ki, bu
karakteristik noktalar, biitiin cam tiirlerinde ayn1 anlam ve amagla kullanilmaktadir.

Bu karakteristik noktalar sunlardir:

Erime Bolgesi: Harmanin tiimiiyle ergidigi sicaklik bolgesidir. Bu bolgede viskozite

10-10° poise arsindadir.

Damla Noktasi: Viskozitenin 10° poise oldugu, damla veya fiskanin alindigi
sicakliktir.

Akma Noktasi: Viskozitenin 10° poise oldugu sicakliktir. Cam, bir yiizeyde akma
Ozelligine sahiptir. El imalatinda presleme ile sekillendirmenin hala yapildigi bir
sicakliktir.

Sinterlesme Sicakligi: Cam viskozitesinin 10° poise oldugu, cam pargalarmnin
birbirine yapistig1 sicakliktir.

Yumusama Noktast: Viskozitenin 10”%

poise oldugu sicakliktir. Standard ¢ap (0.55-
0.75 mm) ve uzunluktaki (235 mm) cam elyafin kendi agirhig: ile 1 dakikada

uzunlugunun 1 mm arttig1 sicakliktir.

Tavlama Noktasi: Cam viskozitesinin 10 poise oldugu, cam igindeki gerilimlerin

pratik olarak 15 dakika icinde ortadan kalktig sicakliktir.

145
0

Gerilme Noktasi: Viskozitenin 1 poise oldugu, cam icindeki gerilmelerin

yaklasik 4 saatte yok oldugu sicakliktir.

Calisma Araligi: Camin sekillendirilmesinin yapildigi sicaklik araligidir. Damlanin

kesildigi sicakliktan (n= 10%), sekillendirmenin sonlanacagi, camin bir sividan katiya

7,65
0

gecis noktasi olan yumusama noktasina (n= 10""°) kadar olan viskozite araligidir.
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Cam viskozitesi, sicaklik ve kimyasal kompozisyon olmak iizere iki temel

parametreye biiyiikk bagimlilik géstermektedir.

Viskozitenin Sicaklikla Degisimi: Bu viskozitik noktalar biitiin camlar i¢in ayni
anlam tasimalarma karsin, bu noktalara ulasilan sicaklik dereceleri, cam
kompozisyonuna bagl olarak farklilik gostermektedir. Teorik ongoriiler ve deneysel
bulgularla, her cam i¢in, bu noktalardan ihtiya¢ duyulanlarmin belirlenmesi
zorunludur. Ciinkii, cam iiretiminin baslangicindan sonuna kadar biitiin islemler, firin
sicakliklari, makinelerin c¢alisma diizeni, camin ¢ekilisi ve islenmesi belirlenen bu

sicaklik derecelerine gore ayarlanmaktadir.

Sekil 2.6’de sicakliga bagl vizkozite degisimleri gosterilmis karakteristik vizkozite

noktalar1 sekil {izerinde isaretlenmistir.

o '
_ : ‘ THisijk
gﬂtl ' Yiiksek Viskozite biSRGZitﬂ
urum : : Vurumu
- ol i . e Lol puli v =t

—=- Gerilme Nokrasi

=
T
]
o
[ ey

1
l
(] ‘ 1
‘:‘*;,':'" Tavlama Noktasi H
I ] | :
12—: : ,
% ~-=r i
I : :
w1 ! 0]
= : . i i
Lo !
] 1
.us [ L ' ]
o ] 3 (] 1
A= I ;_ 1 I
- : :
S 6 ] Vo
L I ] 2
w L . !
S | '
- 4 | |
|
1
2 l 1 k\ | | F"""-;--._
T T o A SR U O B | e i
e |: v ]rgimc}' T 4 |

e I I

:
i i i
1l e gty v, ﬁ"]f'nfl L ; || .

41 LOO T00 800 900 U0 1100 1200 13U) :{m-u 1500 »C
ga2 11172 1292 1472 1652 1632 2012 2192 2272 3?42 4732 °F

Cam Sacallifi |

...i -

Sekil 2.6 : Vizkozitenin sicaklikla degisimi ve karakteristik vizkozite

noktalar1 (R.Persson).

Her camin vizkozite-sicaklik degisiminde, bagka c¢esitlere gore farkliliklar
gozlenmektedir. Bu durumu da sekil 2.7° de verilmektedir.
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Sekil 2.7 : Cesitli camlar i¢in vizkozitenin sicaklikla degisimi

Viskozitenin Kimyasal Kompozisyonla Degisimi: Camin viskozite 6zelligi dogrudan
kimyasal kompozisyonla ilgilidir. Farkli kimyasal yapilar1 olan camlarin viskozite
davranig1 birbirinden farkli olacagi gibi, ayni cam iretimi sirasinda bile
kompozisyonda belirebilecek giinlik dalgalanmalar, karakteristik viskozite
noktalarinin degisimine sebep olabilir. Ayrica bu durum diger bir bakisla, istenen
viskozite ozelliklerinde cam kompozisyonunun tasarlanmasina da olanak
vermektedir. Ancak istenen Ozelliklerde kompozisyon tasarmminin bilingli
yapilabilmesi ve giinliilk yasanan kompozisyonel dalgalanmalarda iiretime gerektigi

gibi miidahale edilebilmesi i¢in etkilenmenin yonii ve miktarinin dogru olarak

bilinmesi gerekmektedir.

Asagida soda-kireg-silis camlarinda yer alan oksitlerin viskoziteye olan etkileri

Ozetlenmektedir.

Ag Yapicilar: Ag yapicilar basinda baslica SiO, ve B,O3 gelmektedir.

SiO,: Soda-kirec-silis camlarinda cam yapict temel oksit durumundaki SiO, kendi
basina yiiksek bir erime sicakligina (1710°C) sahiptir ve bu oksitin her kosulda
viskozitesinin yliksek oldugu ya da viskoziteyi arttirdigi bilinmektedir. Si02’in bu

ozelligi, Si-O baglariin kuvvetli baglar olusundan ileri gelmektedir.
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B,Os: Diger bir cam yapict olan B,O3’lin viskoziteye etkisi biraz daha farklidir.
Genellikle baska oksitlerle birlikte silika caminin yapisina girdiginde diisiik sicaklik
viskozitesi artmaktadir. Oda sicakligindan tavlama sicakligma hatta yumusama
noktasina kadar viskozite yiiksektir. Viskoziteyi diisiiriicii etkisi, yumusama

noktasindan sonra daha belirgin durum gostermektedir.

Alkali oksitler: Na,O, K;O gibi alkali oksitler genellikle viskoziteyi diisiirmekte,
erimis camin akiciligimi arttirmaktadirlar. Cilinkii bu oksitler, cam yapic1 oksit
molekiillerindeki baglar1 parcalamakta ve zayiflatmaktadirlar. Etkileri tiim viskozite-
sicaklik egrisi boyunca benzerdir. Yani egriyi her noktada benzer sekilde etkileyerek
daha disiik sicakliklara kaydirirlar. Alkali oksitlerin viskoziteye etkileri, K;O <

Na,O < LiO bi¢iminde olmaktadir. Bu durumu anlatan sekil 2.8” de verilmektedir.
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Sekil 2.8 : Alkali oksitlerin vizkoziteye etkisi

Toprak alkali oksitler: CaO, MgO gibi toprak alkali oksitler diisiik sicakliklarda ve
biitiin sistemlerde viskoziteyi onemli dlgiide arttirmaktadirlar. Ancak, CaO, genelde
viskoziteyi kararli hale getirici, dahasi yiliksek sicakliklarda disiiriicii 6zellige
sahiptir. Oysa diisiik sicakliklarda viskoziteyi, 6rnegin tavlama noktasini, yiikselttigi
gozlenmektedir, MgO ve ZnO’da diisiikk sicaklikta viskoziteyi arttirici, yiiksek

sicakliklarda (n=104 poise’den sonra) diisiiriicli etki yapmaktadirlar.
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Ara oksitler: Al,O5; ise biitiin sicakliklarda viskoziteyi yiikseltmektedir. Al,O3
kendisi ag yapamasa da, olusan silika ag yapisinda ¢ok kolaylikla yer alabildigi i¢in
kuvvetli (kovalent) baglar yapar ve bu baglarin kirilmasi zordur. Bu sebeple, alkali
oksitlerin tersine viskoziteyi her noktada arttirmakta ve egrinin tim noktalariyla daha

yukar1 taginmasini saglamaktadir.

Bir bagka ara oksit olan PbO ise, viskoziteye etkisi yoniinden Na,O, K,O gibi alkali
oksitlerin karakterinde olmasina karsin, viskoziteyi diistiriicti etkisi, iginde yer aldigi
sisteme ve PbO yiizdesine baghh olarak ¢ok daha fazla olmaktadir.
Sekil 2.9°da, % 74 SiO;, % 14 Na,0O, % 12 CaO sistemi iginde, 1 mol SiO; basina
0.01 mol oksidin cesitli viskozitelerde sicaklikta yol agtigi artis ve azalmalar

goriilmektedir.
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Sekil 2.9 : Cesitli oksitlerin cam viskozitesine etkisi.
Sistem: % 74 SiO,, % 14 Na,O, % 12 CaO

2.2.5.3 Camin 1s1l genlesme 6zelligi

Isil genlesme, diger bazi fiziksel 6zellikler gibi camin en belirgin 6zelliklerinden
biridir. Olgiimiiniin pratikligi ve kompozisyonel degismelerin duyarl sekilde
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izlenebilmesi dolayisiyla, cam iiretiminin denetiminde en ¢ok giivenilen, sikca
basvurulan bir denetim parametresidir. Bunun o6tesinde, 1si1l genlesmenin,
kompozisyon kadar sicakliga bagli olarak da son derece duyarli degisimler
gOstermesi, cama birgok teknolojik uygulama alanlar1 agmustir. Laboratuar
camlarmin ve 1s1l soka dayanikli olmasi istenen camdan mutfak gerec¢lerinin diisiik

genlesmeli camlar olma zorunlulugu da bu 6zelligin 6nemini artirmaktadir.

Camlarin 1s1l genlesmesi, cam tiiriine bagh olarak farkli degerler almaktadir. Isil
genlesmenin diistikliigi genel olarak cam yapici oksit oranlarmin yiiksek olusuna
baglanmaktadir. Ciinkii SiO; basta olmak iizere, duruma gore cam yapict gorevler de
tistlenebilen B,03, Al,O3 gibi oksitlerin kimyasal baglariin giiglii olusu, bu camlara
iliskin atom ve molekiillerin titresimlerini kisitlamakta; bdylece 1s1l genlesmelerinin

diisiik kalmasina neden olmaktadir.

SiO; baglarimi kirip zayiflatarak atom ve molekiillerin 1s1l titresim genligini ve buna
bagli olarak da camin genlesmesini artiran oksitlerin baginda alkali oksitler
gelmektedir. Alkali oksitlerin harman erimesini kolaylastiric1  etkisi  bu
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Na,O, KO, Li,O alkali oksitlerin 1s1l
genlesmeye etkisi de, kendi aralarinda 6nemli Olglide farklilagmalar gostermektedir

(Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 : R,O-SiO; sistemindeki camlarin 1s1l genlesme katsayilari
R,0 -SiO; sistemindeki camlarda, alkali oksit orani, 1s1l genlesmeyi diizenli sekilde

artirdig1 halde, alkali borat camlarda durum oldukga farklidir. R,O-B,03 sisteminde,
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alkali oksidin belirli bir sinira kadar artisi, 1s1l genlesmeyi diisiirmektedir. %20 R,0
dolayina kadar siiren bu diisiis, daha sonra artan R,O oranlarinda, dénceki durumun
tersine, 1s1l genlesmeyi artirmaktadir. Bu 6zel duruma borik oksit anomalisi
denmektedir (Sekil 2.11).

*o g LizD

3 10

o R T

B0 | el =)

Sekil 2.11 : R,0-B;03 sistemindeki camlarin 1s1l genlesme katsayilari

Ca0, MgO gibi toprak alkali oksitler de 1s1l genlesmeyi artirirlar. Ancak bu artis,
alkali oksitlerde oldugundan daha azdir. Alkali oksit yerine toprak alkali oksit

kondugunda 1s1l genlesme katsayis1 diismektedir.

2.2.5.4 Camin 1s1l sok dayanimi 6zelligi

Camlarin 1s1l (termal) sok dayanimlarini, bir baska deyisle 1s1 degisimlerine karsi
dayanikliliklarin1 etkileyen en Onemli parametre 1si1l genlesme katsayilaridir. Bu
katsayr ne kadar kii¢iikk olursa, dayanacaklari 1sil sicaklik farki o kadar yiliksek
olmaktadir. Bu nedenle 1siya dayanikli kaplar, borosilikat gibi diisiikk genlesme

katsayisina sahip camlardan tiretilmektedir.

Temperleme (camin hizla sogutulmasi islemi) camin termal sok dayanimini artiran
bir bagka olanaktir. Temperleme sirasinda hizla tiflenen havanin etkisiyle ¢ok ¢abuk
soguyan yiizeyin yogunlugu disiik kalmaktadir. Camin dig yiizeyinin cam
molekiillerini bir arada bulunmaya zorlayan yiiksek degerde sikistirict stresin altinda

kalmasi1 nedeniyle, yilizeyin genlesme katsayisi da diisiik kalmaktadir. Bu nedenle
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temperlenmis irlinlerin termal sok dayanimi tavlanmis camlara kiyasla daha

yiiksektir.

2.2.5.5 Camin yogunluk ozelligi

Cam yogunlugu cam fliretimi sirasinda takip edilen, cam kompozisyonu ve tavlama

rejimine gore degisen 6nemli fiziksel 6zelliklerden biridir.

Cam yogunlugu daha once belirtildigi gibi cam kompozisyonuna bagli bir
parametredir. Bu nedenle cam kompozisyonunun biiyiik ¢ogunlugunu olusturan
SiOy’in disiik yogunlugu, cam yogunlugunun en énemli parametresi sayilabilir. Az
miktarda alkali ve toprak alkali gibi oksitlerin eklenmesi cam yogunlugunu az
miktarda degistirmektedir. Bir baska deyisle oksit miktar1 ne kadar fazla ve SiO,’den

farkli yogunluga sahip ise yogunluk degisimi de o kadar fazla olur.

Yogunluk o6l¢ciim metotlari: Yaygin olarak kullanilan baglica yogunluk 6l¢tiim

metotlar1 hacimsel, yiizdiirme, Arsimed ve piknometrik metotdur.

Arsimed yontemi: Bu metot numunenin havada daha sonra yogunlugu bilinen bir sivi
icerisinde tartilmasi esasina dayanir. Bu ylizden hizli ve giivenlidir. Kullanilan
stvinin ¢ok viskoz olmamasi gerekmektedir. Aksi takdirde sivi ile hava arasindaki

yiizey gerilimlerinin hataya neden olabilecegi bilinmektedir.

Bu metotda genellikle s1ivi sudur ve glimiis ya da platin tel kullanilarak 6l¢iim yapilir.
Bu yontem camin igindeki platin agirliginin tartimi esasina dayandirilarak ytiksek
sicakliktaki yogunlugun 6lgiimiine de olanak tanir. Ancak cam viskozitesinin fazla

oldugu durumlarda metotun hata oran1 yiiksektir.

Piknometrik yontem: Bu metot bir kabin, yogunlugu bilinen sivi ile doldurulmus
agirhigr ile, agirlig bilinen bir camin bu sivi igerisine konulmasi esasina dayanir. Bu
yontemde sivi igerisine konulan camin cevresine hava kabarciklari olma ihtimali

yiiksektir ve bu hava kabarciklarin1 yok etmek zordur.

Yiizdliirme yontemi: Yogunlugu ayarlanan bir sivi igerisine konulan numunenin
sicaklik degisimi ile kabin dibine ¢okmesi esasina dayanir. Bu yontemde standart bir
cam kullanilir ve Olciilecek olan numunenin bu standart cam yogunluguna yakin
olmast gerekmektedir. Bu metot Cousen, Turner, Morey [11] ve Mervin [12]

tarafindan bulunmustur.
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2.2.5.6 Optik ozellikler

Is1gin camin igerisinden gegmesine, gegirgenlik denir. Gegirgenlik, 6zellikle mimari
ve otomotiv camlarinda 6nemli olan temel bir 6zelliktir. Isigin bir yiizeye ¢arpip ayni
ortama geri donme Ozelligine ise yansima denir. Yansima ise 6zellikle aynalar i¢in
onemlidir. Yansimanin olmadigi durumlarda 1s18in sogrulmasindan bahsedilebilir Ki
bu da camin diger bir optik 6zelligidir. Cam yiizeyine gelen 1s18in bir kismi camin
igerisinden gegerken bir kism1 da cam tarafindan sogrulabilir. Isi§in cam tarafindan

sogruldugu bu durumlarda cam sogurulan renkte algilanir.

Gozlik camlarinda ya da optik aletlerde dnem kazanan diger bir optik 6zellik ise
kirilmadir. Isigin sapma miktari, kullanilan prizma ya da merceklerin seklinin
degismesiyle veya camin kimyasal bilesimlerinin degistirilmesiyle kirilma indisinde
meydana gelen fark araciligiyla degistirilebilir. Yukarida verilen dort farkli optik

Ozellik camlara farklilik kazandirir.

2.2.5.7 Elektriksel 6zellikler

Camin elektrigi gegirmeme oOzelligi sikca karsilasmadigimiz 6nemli kullanim
alanlarindan birini olugturur. Camin yiiksek elektrik direncine sahip olmast onun,

sigorta pargasi ya da izolator olarak kullanilmasini saglar.

2.2.5.8 Kimyasal ozellikler

Camin bagka maddelerle, 6zellikle gazlar ve sivilarla reaksiyona girmeme 6zelligine
“Kimyasal Dayaniklik” denir. Laboratuarlarda ya da kimyasal islemlerin yapildig1
ortamlarda kullanilan camlarin hem iglerine konan malzemelere hem de igerisinde

bulunduklar1 hava kosullarina kars1 dayanikli olmasi beklenir.

2.2.5.9 Mekanik ozellikler

Camin giinliik yasantimizdaki ve teknoloji diinyasindaki kullanimimi belirleyen
Ozeliklerinin basinda, onun mekanik 6zelliklerini sayabiliriz. Camin fazlaca basing
altinda ya da ani bir darbeye maruz kaldiginda gosterecegi diren¢ Onemlidir.
Mekanik dayaniklilik, asinmaya kars1 direng ve rijidlik camin mekanik 6zellikleridir.
Mekanik dayamiklilik camim kirilmaya kars1 gosterecegi dirence, rijidlik ise

esnemeye kars1 gosterecegi dirence (malzemelerin seklini muhafaza etme egilimi)
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denir. Camda meydana gelebilecek muhtemel kirilmalar1 6nlemek i¢in camin bu tiir

mekanik ozelliklere sahip olmasi beklenir [8].
2.2.6 Bilesim ve ozelliklerine gore cam cesitleri

2.2.6.1 Sodal camlar (Soda-kirec¢ cami)

Bu tip camlar pencere camindan sise camina kadar giiniimiizde en yaygin kullanilan
soda-kire¢ camlari olarak adlandirilan camlardir. Cesitli oranlarda SiO,, Na,O, CaO,

MgO ve Al,Oj3 igerir dolayisiyla bilesimi genis sinirlar arasinda degisebilmektedir.

2.2.6.2 Borosilikat camm

Halk dilinde borcam olarak anilan borosilikat camlar1 1siya dayanikli cam olarak
bilinir. Genlesme katsayis1 ¢ok diisiik oldugundan ani sicaklik degisimlerine karsi

dayaniklidir.

Onceleri kimyasal islemlerde kullamilan ara¢ ve geregler icin kullanilirken

giiniimiizde yaygin olarak farkli alanlarda da kullanilmaya baslanmuistir.

2.2.6.3 Kristal camm

Miimkiin oldugunca habbelerden, ¢iziklerden arinmis, igeriginde potasyum ve kursun
oranlan yliksek, renksiz bir cam tiiridiir. Yiiksek potasyum ya da kursun miktar
nedeniyle 15181 kirma oOzelligi fazladir. Kristal cam terimine genellikle ticari
isletmelerde, ozellikle aynacilikta, rastlanmaktadir. Bu aynalar optik nitelikleri
yiiksek kaliteli aynalardir. Kristal cam aynanin kristal esyalarla, isim benzerligi

disinda, herhangi bir benzerligi yoktur [4].

Gilintimiizde kristal cam uluslararasi boyutta yalniz %24’den daha fazla kursun oksit
(PbO) iceren camlar i¢in kullanilmaktadir. Bu camlarin kirilma indisi 1,545’1
asmamaktadir. Yaygin olarak elektronik endiistrisinde ve radyasyon cami olarak

kullanilan en ideal camdir.

2.2.6.4 Kursunlu kristal cam

Kristal yapiminda kullanilan bir cam tiiriidiir. PbO, kristal camlarda 1s1gin renklerine
ayrilmasini saglamak amaciyla cama kirilma indisini artiric1 olarak konur. Camdaki
kursunun katkisiyla cam, hafif morumsu bir renk alir. Tamamlayici renklerle birlikte

islendikten sonra kursunlu kristal cam, en beyaz cam olma 6zelligini kazanir [1].
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2.2.6.5 Silis camu (Silika-kuvars cami)

Silika cami olarak da bilinen saydam silis cami, saf SiO;’den elde edilir ve
vizkozitesi ¢ok yiiksek bir camsi yapidadir. Saydamhigini ¢ok yiiksek sicakliklarda
bile vyitirmez. Erimesi i¢in ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiyag duyuldugundan
pahalidirlar. Genlesme katsayist ¢ok diisiiktiir. Cok saydam olusu nedeniyle kisa
dalga radyasyonundan mor otesi (UV) bolgesine kadar 1sinlart ¢ok iyi gegirir. Bu
ylizden mikrop Oldiiriicii 6zel lambalarin yapiminda kullanilir. Elektrik yalitim

malzemesi olarak idealidir.

2.2.6.6 Su camm (Sodyum-silikat camlarr)

Camin bilesimine giren sodyum ya da potasyum oranina gore sodyum ya da potas
cam olarak adlandirilir. Esas olarak su cami, yapimi esnasinda eklenen kumun soda
veya potas gibi alkalilerle yapilmis erigidir. Su cami suya dayaniksiz olup, suda
¢oOziiniir. Konservecilik, deterjan yapimi gibi pek c¢ok alanda esas madde olarak

kullanilir [4,13].
2.2.7 Ozel camlar

2.2.7.1 E-camm

Bu camlar diisiik soda ve buna kars1 yiiksek oranda Al,O3 ve CaO igeren camlardir.
Bu oksit igerikleri ¢abuk sertlesen ve kimyasal agidan ¢ok dayanikli bir cam elde
edilmesini saglamaktadir. S6z konusu camlar suya kars1 yiiksek direng gosterir ve

genellikle nemli ortamlar i¢in gelistirilen kompozitelerde kullanilir.

2.2.7.2 Tungsten canmm

Si1zdirmazlik cami olarak da bilinen tungsten cami ampullerdeki tungsten metalini
sabitlemek i¢in kullanilir. Camin tungstenin genlesmesiyle uyumlu olmasi gerekir.

Bu camin en 6nemli 6zelligi, karigiminda bor oksit miktarinin yiiksek olmasidir.

2.2.7.3 Sodyum diren¢ cami

Ender rastlanan bir cam kompozisyonuna sahiptir. Aliiminyum ve bor oksit
miktarlar1 asir1 fazla iken silis miktar1 sadece %8’dir. Bu tiir camlar ticari olarak

tiretilen borosilikat camlar1 arasinda en yaygin olanidir. Bu kimyasal
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siiflandirmadan bagka cam, fiziksel 6zelliklerine ve kullanim amaglarina gore de

farkli siniflandirmalara tabi tutulabilir [8].

2.2.8 Cam hatalar

Cam firiinlerinde goriilen degisik tiirdeki hatalar {iretimin ¢esitli asamalarinda
geligirler. Bunlarin bir kism1 etkin dnlemlerin alinmasi ile tamamen giderilebilir,

buna karsilik bazilarinin tiimiiyle ortadan kaldirilmasi oldukga giictiir.

Cam i¢indeki herhangi bir hatanin liretimin ara kademelerinde belirlenmesi ¢ok
zordur. Bu nedenle, hatanin asil kaynaginin veya olsum nedeninin ortaya ¢ikarilmasi
giiclesir. Hatalar harmanin hazirlanip beslenmesinden, camin firin i¢inde erimesi,

afinasyonu, ve tavlamasina kadar gecen her asamada meydana gelebilirler.

Cam hatalar1 deyimi genel anlamda camda goriilen tiim hatalar1 kapsamaktadir. Cam

hatalar1 genel olarak dort gruba ayrilabilirler.

1.Damar: Homojenite yetersizligi nedeniyle ortaya ¢ikan camsi hatalar

2.Dligme: Erime yetersizligi ve cam refrakter reaksiyonlarindan dolay1 olusan
hatalar

3.Devitrifikasyon: Camin devitrifikasyonu nedeniyle olusan hatalar

4. Habbe: Afinasyon nedeniyle ortaya ¢ikan hatalar

Bu smiflandirmaya camin sekillendirilmesi, sogutulmasi, depolanmasi ve islenmesi
sirasinda ortaya c¢ikabilecek hatalar dahil edilmemistir. Yapilan bu genel

siniflandirmanin kapsamli sekilde incelenmesi asagida verilmektedir.

2.2.8.1 Damarlar (camsi hatalar)

Damar, bir optik hata tiirii olup, homojenite yetersizligi ile ortaya ¢ikar. Damari
olusturan camin kirilma indeksi, i¢inde bulundugu camin kirilma indeksinden farkl
oldugu olgiide goriiliir. Damarlarin biliylik ¢ogunlugu cam harmanini olusturan
bilesenlerin yetersiz veya diizensiz sicakliklar nedeniyle eriyememesi ve tam bir
karigmanin saglanamamasindan dolayr meydana gelirler. Ayrica, diger baz1 etkenler
nedeniyle cam eriyigindeki yerel viskozite farkliliklari ve camin kimyasal

farklilagsmasi da damar olusumuna imkan saglayabilir.
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Cams1 hatalarin terminolojisi incelendiginde, en yaygin olarak damar (cord)
deyiminin kullanildig1 goriiliir. Bu tiir hatalarla ilgili olarak kullanilan ingilizce

terminoloji su sekilde 6zetlenebilir.
Cord: Ozellikle cam kaplarda gériilen cams1 hatalar i¢in kullanilir.

Ream: Diiz cam tiirlerinde ¢ekim dogrultusuna paralel gelisen camsi hatalar i¢in

kullanilir.

Veins threads: Optik camlarda cord ve ream’e oranla daha dar simirlar ig¢indeki

bilesim farkliliklarina sahip olan camsi hatalar i¢in kullanilir.
Striae: Ozellikle optik ve diiz camlardaki cams1 hatalar i¢in kullanilir.

Damarlarin 6zellikleri: Yapilan damar analizleri damarlarin tansiyon ve kompresyon
altinda olabileceklerini gostermistir. Bunlar ile yakin iliskili olarak baz1 damarlarin
belirli oksitler yoniinden zenginlesme gosterdigi ortaya g¢ikarilmistir. Damarlarda
indeks olarak kullanilan oksitler SiO,, Al,O3, ZrO,, Na,O, RO tipi oksitlerdir.
Oksitlerdeki zenginlesme ¢ogunlukla %5’den kiigiik oldugu i¢in hassas analizlerin

yapilmasi gerekir.

2.2.8.2 Camsi kapanimlar (diigmeler)

Kapanim, ¢éziinmeyen ve rekristalize olan, bir veya birden fazla mineral fazlarinin
camdaki segregasyon fiiritinleri olup, cam eriyigi i¢inde, camin kendisinden veya
bilesenlerinden dolay1 olusturabildikleri gibi, camuin eritildigi firinin cam ile temas

duvarindan, iist yapidan ve kemerden de kaynaklanabilirler.
Kapanimlar kaynaklarina goére genel olarak ti¢ grup i¢inde toplanabilirler:

1.Refrakter kokenli kapanimlar
2.Harman kokenli kapanimlar

3.Devitrifikasyon kokenli kapanimlar

Saydam olan kapanimlarin kokeni silisli refrakterler, devitrifikasyon veya harmana
bagli olabilir. Aliimindz refrakter kaynakli kapanimlar gozle bakildiginda ¢ogunlukla
opak olarak goriiniirler. Bunlarin rengi sarimst veya kahverengimsi olabilir.
Aliimindz veya silis kokenli kaplamalarin her ikisinde de kendilerini ¢evreleyen bir

damar mevcuttur.
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Refrakter Kokenli Kapanimlar: Bir cam firininda refrakterlerin korozyonu veya
asinimi cam Uriinlerinde kapanimlarin goériilmesine yol agar. Kapanimlarin en fazla
rastlanan tiirleri refrakter kokenli olanlardir. Bunlar firin i¢inden ¢esitli konumlardan

kopabilirler.

Genel olarak refrakterlerden kaynaklanan kapanimlarin giderilmesi veya azaltilmasi
icin firmn sicakligi disiiriiliir, ancak eger kapanim eritme havuzundan kaynaklanarak
eriyige gecmis ise, sicakligin azda olsa artirilmasi eriyik icindeki refrakter

pargalarinin ¢dziinmesini saglayabilir.

Refrakter kokenli kapanimlar meydana geldikleri refrakterlerin primer 6zelliklerini
timiiyle koruyabildikleri gibi firin i¢inde meydana gelen gelisimler nedeniyle
degisik, sekonder oOzellikler seklinde de goriilebilir. Bir baska deyisle, primer
ozellikteki bir kapanim cam i¢inde kalis siiresine bagli olarak, eriyip ya diigme
olusturur veya damar hatalarinin meydana gelmesine neden olur. Camlarda goriilen
bu tiir kapanimlar refrakterlerin primer 6zelliklerini gosterebilirler. Her refrakterin
kendine 6zgili kimyasal kompozisyonu ve buna bagli olarak mineralojik bilesimi

vardir.

Refrakter kokenli kapanimlar refrakterin firin i¢i konumuna gore, ya cam seviyesinin

altindan (cam ile temas) veya cam seviyesinin iistiinden (list yapidan) kaynaklanirlar.

Cam seviyesinin altindaki firin bloklarindan meydana gelen kapanimlar genellikle
opaktir. Bu kapanimlardaki mineraller primer sekillerini korurlar ve ince bir gegis
cam tabakasi ile cevrelenirler. Bu gecis tabakasi refrakter parcasinin ¢dzlinmesi
sonucunda meydana gelir. Cam ile temas halinde olan refrakterlerin ¢oziinebilme
ozellikleri refrakterin mineralojik ve kimyasal bilesimine baglidir. Primer mineral

fazlar1 igeren kapanimlar ¢ogunlukla cam ile temas refrakterlerinden kaynaklanirlar.

Cam seviyesinin iistiinden kaynaklanan kapanimlar refrakterin agimnmasi sonucunda,
duvar boyunca olusan akint1 ve damlalar yolu ile cam eriginin i¢ine ulasabilirler. Ust
yapidan olusan etrafinda ¢ogunlukla bir feldspatoid (nefelin, karnegilit) zonu vardir.

Bu tiir kapanimlarda kristaller sekonder bir olusum kazanirlar.

Harman Kokenli Kapanimlar: Harman kokenli kapanimlarin ¢ogu silisli mineral

tiirleridir. Bu tiir hatalarin en 6nemli olusum nedenleri sunlardir:

eHammadelerin ve kullanilan cam kirigimin degisken bilesimde olmasi,
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eHarman rutubetinin fazlaligi,
eHatal1 tartim,

eYetersiz karigtirma ve harmanin firma taginmasi sirasinda hammaddelerde

ayrimlagma (segregasyon) meydana gelmesi.

Kapanimi olusturan mineraller, erimis kum (kuvars), andalusit, feldspar ve kalsit

olabilir.

Devitrifikasyon Kokenli Hatalar: Firin iginde meydana gelen reaksiyonlarin bazilar
refrakterlere, ya da diger hata olusturucu nedenlere bagimlilik gostermeden bazi
kristallerin meydana gelmesine neden olabilir. Bu tiir reaksiyonlarin en 6nemlisi
devitrifikasyondur. Cok diisiik sicaklik veya dengesiz sicaklik kosullari, yerel
harman ayrilimi, uygun olmayan cam bilesimi, camin vizkozitesi ve ylizey
buharlagsmas1 gibi etkenler devitrifikasyona sebebiyet verebilir. Bunun sonucunda
meydana gelen minerallerin en yaygin olanlar1 vollastonit, devitrit, diopsit, 10sit,

kordierit, tridimit, ve kristobalittir.
2.2.8.3 Diger kapanimlar

Bu baslik altinda cam kirig1, metal ve siilfat kokenli kapanimlar sayilabilir.

Metalik kapanimlar firindaki metalik aksamdan kaynaklanirlar. En yaygin olanlar

demir, nikel, kursun, aliiminyum elementlerinin alasimlari olabilir.

Stilfat kokenli kapanimlar harman i¢indeki sodyum siilfat ve kullanilan yakit i¢cinde
SOz’den kaynaklanabilirler. Uygun kosullarda camin igindeki Na,O veya alkali
buharla SO, ile birleserek siilfat olusumuna neden olabilir. Bu tiir cam i¢inde beyaz

renkte, yuvarlak olarak goriiniirler.

2.2.8.4 Cam hatalarmmin analiz teknikleri

Cam hatalarinin tanimlanmasi ic¢in farkli yontemler olmakla birlikte en yaygin

olanlar1 su sekilde siniflandirilabilir.

oCiplak gozle analiz etme yontemi
ePolariskop ile analiz etme yontemi

*Optik mikroskop ile analiz etme yontemi ve
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eDiger yontemler: Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizorlii Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDS), X-Ray floresans spektrometresi (XRF) ve X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Ciplak gozle analiz yontemi: Bu ydntem hatalarin gozle goriilebilir biiyiikliikte
olanlarinda kullanilir. Hatanin tag, habbe, renk veya sekillendirme kaynakli olmasi

durumlar1 hakkinda fikir sahibi olmay1 saglar.

Polariskop ile analiz yontemi: Cam ile cam hatasi arasinda bir genlesme farki
oldugunda bu yontem kullanilabilir. Genlesme farkindan kaynakli cam ile hata
arasinda bir gerilim farki olusur ve bu gerilim farki polariskop altinda hatay:

tanimlar.

Polarize mikroskop ile analiz yontemi: Bu yontem ¢iplak gozle ve polariskopun
hatalar1 tanimlamakta yetersiz kaldigi durumlar i¢in kullanilir. Bu yontem ile cam

icerisindeki hatanin hangi ¢esit kristal igerdigini de gézlemek miimkiindiir.

Diger analiz yontemleri: Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizorlii Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDS), X-Ray floresans spektrometresi (XRF) ve X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile yapilan analiz yontemlerini kapsamaktadir.
Bunlar i¢inde en yaygin olant X-Isin1 Analizorlii Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM-EDS)’ dur.

Enerji Dagilimli X-Isin1 Analizorlii Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS): Bu

cihazla ilgili ayrintilar asagida 6zetlenmektedir.

Elektron Mikroskobu: Elektron mikroskobu elektronlarin pargacik ve dalga
etkilesiminin bir sonucudur. Bir elektron 1sin1, bir cismin goriintiisiinii olusturmak
i¢cin kullanilir. Bir elektron 1sininin yoriingesi manyetik ya da elektrik alan etkisiyle

degistirilerek bir noktada toplanabilir.

Yiiksek bir voltaj kaynagi yardimiyla hizlandirilmis elektronlarin ¢ok kisa dalga
boylar1 vardir. Bu kisa dalga boylar1 daha fazla ayirma giicii ve biiyiitme orani

saglamaktadir.

Standart bir elektron mikroskobunun ayirma giicii birkag nm  (Inm= 10°m)
mertebesindedir. 1931 yilinda Almanya’da elektron i1smlarinin manyetik bobinler

tarafindan odaklanmasi ile ilk elektron mikroskobu yapilmistir.
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Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM): Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning
Elektron Microscope) her cesit kati malzemenin (organik-inorganik) goriintiisiiniin
5-300.000 kat aras1 biiyiitiilmesini saglayan bir cihazdir. Daha kalin orneklerin
ylizey analizi yapilir. Elektron isinlar1 ylizeyi tararken yilizey iizerinden koran
elektronlar anot ile toplanir. Toplayic1 anottaki akim yiiksektir ve katot 1smn
tiiptindeki mikroskop 151n1 ile es zamanl olarak taranan elektron i1sinlarini modiile
etmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot 1s1n tiipii 6rnegin oldukega biiyiik goriintiistinii

verir. SEM’in ayirma giicii 10nm mertebesindedir [14].

Elektron mikroskobuna enerji dagilimli ¢6ziimleyici (EDS) ya da dalgaboyu
dagilimli ¢oziimleyici (WDS) aparatlarindan biri takilarak, ikincil elektron goriintiisii
(SEI) ya da geri sacilan elektron goriintiileri (BEI) yardimiyla elementer ve goriintii

coziimlemeleri ve mikroyap1 incelemeleri yapmak amaciyla kullanilir.

Enerji Dagilimli Coziimleyici (EDS): SEM’e monte edilen ve numune ile elektron
demetinin etkilesimi sonucu elektronun kinetik enerjisi ¢arptigi atom ve elektronlara
iletilmesinin sonucunda yayinlanan x-isinlarinin Berilyum (Be) pencere ve Si (Li)
detektor kullanilarak C, O ile atom numarasi 11 (Na)’den 92 (U)’ye kadar inorganik
malzemede konsantrasyonu %0,2’nin {izerinde olan elementlerin nitel ve nicel olarak

noktasal, dogrusal veya alansal ¢oziimlemelerini yapar.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalara baslayabilmek amaciyla mevcut Sise ve Cam Fab. A.S.
firinlarindan hata yogunlugu yiiksek bir pilot firin se¢ilmistir. Segilen bu pilot firinda
2000-2009 yillar1 arasinda SEM-EDX ile yari kantitatif olarak tespit edilen cam
hatast kompozisyonlar1 belirlenerek cam firetimi sirasinda siklikla goriilen hata

kompozisyonlari i¢in sinir oksit miktarlari tayin edilmistir.

Deneysel calismalar icin hatalarda tespit edilen oksit oranlarina gére cam hatasi
receteleri hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda belirlenen bilesimde
cam harmant hazirlanip 2-5 saat siire ile 1450 °C’de ergitildikten sonra

sekillendirilerek icerisinde olusan gerilimlerin uzaklastirilmas: amaciyla tavlanmistir.

3.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Calisma siiresince cam iretiminde kullanilan hammaddeler ve kimyasallar asagida
verilmistir:
¢Zr0O,: BDH Laboratory Reagent. >%66

¢Al,0O3: BDH Laboratory Reagent. >%99

eKum, feldspat, kalker, dolomite, soda, sodyum siilfat : Disiik demiroksitli,
ticari kalitededir. Bu hammaddeler Pasabahge Kirklareli Cam Fabrikas1 A.S.

‘den temin edilmistir.

Cizelge 3.1°de kullanilan ticari kalitede hammaddelerin analizleri yer almaktadir.
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Cizelge 3.1 : Deneylerde kullanilan hammaddelerin analizleri (% oksit)

Hammaddeler | SiO, | Al,O; | Fe,O; | TiO, | CaO | MgO | Na,O | K;O | SO; | P,Os
Kum 99,63 | 0,14 0,02 | 0,06 | 0,01 0,03
Feldspat 67,94 | 19,40 | 0,04 | 0,28 | 1,30 | 0,11 | 10,20 | 0,25 0,22
Kalker 0,06 | 0,02 0,02 54,60 | 0,86
Soda 58,08
Sodyum siilfat 43,66 56,34

Deneylerde kullanilan ticari hammaddelerden kum, feldspat, kalker, dolomit,
soda ve sodyum siilfat cam harmaninda pilot firin secilen cam ev esyasi
hammaddelerinden secilmistir. Safliklar ticari kullanim i¢in olabildigince yiiksektir.
ZrO; ve Al,O3 maddeleri ise Merck kalitede ve laboratuvar kullanimi safligindadir
(A1,05>%99, ZrOy> %66).

3.2Deneylerde Kullanilan Cihazlar
Deneyler sirasinda kullanilan cihazlara ait bilgiler asagida verilmektedir.

3.2.1 Kullanilan cihazlarin tamimlamalari

Caligma siiresince yapilan analizler ve testlerde kullanilan cihazlar asagida

verilmistir:

- Teraziler: 0,01 (Shinko-DJ 3000s ), 0,00001 gr (Mettler AT261) ve yogunluk
Olgtimleri i¢in 0,1 gr (Mettler H80) hassasiyette,

- Doner karigtirict: US Stoneware
- Ergitme : Nabertherm (<1600 C) HT 16/17
- Tavlama : Protherm (<1300 C) PLF125

- EDS analizi: Jeol JSM-6360LV

3.3Deneylerin Yapilisi

Asagida deneysel calismalarin asamalari anlatilmaktadir.
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3.3.1 Harmanin hazirlanmasu, ergitilmesi ve cam formuna getirilmesi

Genel olarak, gereksinim duyulan cam yapict ve o6zellik katici hammaddelerle
harman ¢izelgesine gére hazirlanan karisim once kasik yardimiyla 5 dakika ardindan
15 dakika karistirillip 6zel olarak hazirlanmis Au-Pt potada 1450 °C’de 2-5 saat
ergitilmistir. Firindan ¢ikan pota igerisindeki cam kalip halinde ¢ikarilarak kontrollii
sogutma i¢in tavlama firina konularak sogumaya birakilir. Tavlama cam bilesimine

gore 450-580 °C arasinda yapilir ve numune daha sonra serbest sogumaya birakilir.

Gereksinim duyulan numunenin kimyasal homojenliginin saglanabilmesi amaciyla
ergitisler iki asamada yapilmustir. ilk asamada Au-Pt pota kullamlarak hedef cam
hatast kompozisyonu 1450 °C firinda 3 saat ergitilir ve daha sonra eriyik firindan
cikarilip sogumasi beklenir. Camlasan eriyigin kirilarak ufak pargalara ayrilmasi ile
tekrar karigmas: saglanir. Ardindan yine 1450 °C’de 3 saat firinda kalan numune

potadan kalip halinde ¢ikarilarak tavlama firininda sogumaya birakilir.

Yaklagik 100 gr agirligindaki bu numunelerin her birinden 20 gr agirliginda

dikdortgen camlar kesilerek yogunluk 6l¢iimii i¢in kullanilacak numuneler hazirlanir.

3.3.2 Yogunluk él¢iimleri

Yogunluk olgiimleri (dcam) Archimedes metotuna bagh olarak su icerisindeki camin
agirhg baz alinarak yapilir. Ilk olarak camin kuru agirligi (weam) alinir. Daha sonra
beher igerisine konulan su kefeli terazi igerisine yerlestirilir ve Ag tel ile baglanan
camin su igerisindeki agirligt (ws) belirlenir. Son olarak Ag telin su igerisindeki
agirhigt (wy) alindiktan sonra suyun sicakligi Olgiiliir. Alinan datalar formulize

edilerek camin yogunlugu hesaplanir.

deam = Weam/ (Weam-Ws-Wi)*dsy (3.1)

3.3.3 Teorik harman tablolar: ve yogunluk degerleri

Datalarin  daha  verimli  degerlendirilebilmesi  amaciyla  Oncelikle hata
kompozisyonlarinda belirleyici rol oynayan oksitlerin siklikla rastlanan yiizde
degerleri belirlenmistir. Bu degerler CaO igin %3-8, Al,O3 i¢in %5-20 ve ZrO; igin
%0-3 arasinda degiskenlik gostermektedir. Belirlenen bu degiskenler her bir oksit
miktar1 sabit tutularak tek bir parametreye bagl olarak degistirilmis ve hazirlanan

cam hatast kompozisyonlarinin Alexander Fluegel [15] tarafindan olusturulan
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matematiksel modelleme c¢aligmas: kullanilarak yogunluklar1 teorik olarak

hesaplanmustir.

3.3.4 Cam hatasinin mevcut cam kompozisyonu icinde eritilmesi

Eritigler sonras1 hata yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan yiiksek oldugu
tespit edilmis olup hatanin cam igerisindeki davranisini incelemek iizere ergitilen
numunelerden bir ornek segilmistir. Secilen bu 6rnek Frischat ve Runge [16]
tarafindan yapilan caligma esas alimarak 60 ppm CoO igerecek sekilde CoO ile
renklendirilmistir. Renklendirilen numuneden yaklasik 5-10 gram alinmis ve elyaf
cekme yontemiyle 1 mm gapina getirilmistir. | mm ¢apindaki bu cam 2 mm boyunda
olacak sekilde pargalara ayrilmistir. Hazirlanan bu pargalarin mevcut cam
kompozisyonu igerisindeki davranisini gorebilmek amaciyla farkli sicakliklarda ve
siirelerde denemeler yapilmustir. Ik asama olarak 50 gr 1 nolu mevcut cam eritilmis
ve potadan kalip halinde ¢ikarilarak tavlanmigtir. Kalip halinde hazirlanan her bir
camin iizerine 1 mm capinda ve 2 mm boyunda CoO ile renklendirilmis 2 numaralt
numune konulmustur. Bu sekilde hazirlanan numuneler firmna konularak firmm 1450
°C’ye ayarlanmis ve firin ayarlanan sicakhiga geldigi andan itibaren numuneler 15,
30, 45 ve 60 dakika-bekletilip firindan kalip halinde ¢ikarilarak tavlanmistir. Ayni
islemler 1250 ve 1350 °C’lerde de yapilmis ve hazirlanan Orneklerden kesitler

aliarak SEM cihazi ile goriintiileri belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1Deneysel Eritis Sonuglari

Stirekli rastlanan cam hatalar1 kompozisyonlar1 dikkate alinarak hata i¢indeki oksit
miktarlar1 belirlenmis ve deneysel eritisler i¢in harman tablolar1 hazirlanmistir.

Ergitilen cam hatas1 kompoziyonlari gizege 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 : Ergitilen cam hatas1 kompozisyonlar1 (agirlikca yilizde olarak)

No SlOZ A|203 Fe, O, T|02 CaO MgO Na,O K,O SO, ZrO, | P,Osy

1 |7266| 1,75 | 0,019 | 0,063 | 10,85 | 0,18 | 14,15 | 0,04 | 0,23 - 0,02

2 | 6562 | 18,74 | 0,039 | 0,27 3,00 0,14 | 11,76 | 0,24 | 0,20 - 0,21

3 |6317 | 1500 | 0,037 | 0,23 | 800 | 0,19 | 10,81 | 0,19 | 0,20 | 2,00 | 0,17

4 | 734 | 7,01 0,02 0,13 8,0 0,16 9,9 0,1 0,2 1,0 | 0,08

5 | 6562 | 18,74 | 0,039 | 0,27 3,00 0,14 | 11,76 | 0,24 | 0,20 - 0,21
6 | 6536 | 18,66 | 0,039 | 0,269 | 3,00 0,14 | 11,76 | 0,24 | 0,31 - 0,21
7 | 66,2 15,0 | 0,035 | 0,224 7,0 0,17 | 10,82 | 0,19 0,2 - 0,17

8 |6505| 19,03 | 0,07 | 0,444 3,0 0,09 | 11,78 | 0,22 | 0,20 | 0,12

9 | 71,36 | 10,00 | 0,026 | 0,165 6,0 0,14 | 11,86 | 0,14 0,2 - 0,11

10 | 70,86 | 10,0 | 0,026 | 0,165 6,0 0,14 | 11,86 | 0,14 0,2 05 | 0,11

11 169,85 | 10,0 | 0,026 | 0,174 6,0 0,14 | 11,86 | 0,14 0,2 15 | 011

12 |1 68,35 | 10,0 | 0,029 | 0,175 6,0 0,14 | 11,86 | 0,14 0,2 - 0,11

Yogunluk olgiimleri deneysel calismada anlatildigi gibi Arsimed kuralina gore
yapilmis olup her bir camin yogunluk Olciimleri Cizelge 4.2., Sekil 4.1° de

verilmektedir.
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Cizelge 4.2 : Deneysel eritilen numunelerin

yogunluklari (g/cm®)
Numune no deam (9/CM°)
1 (cam) 2,4944
2 (hata) 2,4452
3 (hata) 2,4609
4 (hata) 2,4490
5 (hata) 2,3192
6 (hata) 2,4348
7 (hata) 2,4222
2,5 °
L ]
2,45 4
“’E ° ® Cam yogunlugu
L= L ]
E e Hata yogunlugu
5 24
[
=]
Elels)
O
>_
2,35
L ]
2,3 T T T 1
Numune

Sekil 4.1 : Cam ve hata yogunluklar1 grafigi
Tablodan ve grafikten goriildiigii {lizere hata yogunluklarinin mevcut cam
yogunlugundan daha diistiktiir.
4.2 Teorik Matematiksel Modelleme Sonuclari:

Datalarin  daha  verimli  degerlendirilebilmesi  amaciyla  Oncelikle hata

kompozisyonlarinda belirleyici rol oynayan oksit ylizdelerinin siklikla rastlanan
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degerleri belirlenmistir. Bu degerler CaO igin %3-8, Al,O3 icin %5-20 ve ZrO; igin
%0-3 arasinda degiskenlik gostermektedir. Belirlenen bu degiskenler her bir oksit
miktar1 sabit tutularak tek bir parametreye baglh olarak degistirilmis ve olusturulan
kompozisyonlarin yogunluklar1 Alexander Fluegel [15] tarafindan olusturulan
matematiksel modelleme c¢aligmasi kullanilarak hesaplanmistir. Ayni zamanda
deneysel eritiside yapilan numuneler i¢in deneysel ve teorik sonuglarin

karsilastirmasi yapilmastir.

Deneysel ve teorik olarak bulunan yogunluk degerleri karsilastirmali olarak ¢izelge

4.3’de verilmektedir.

Cizelge 4.3 : Cam ve hata kompozisyonu yogunluklari

Numune no deam (g/cm®) deam (g/cm®)

(Deneysel) (Teorik)
1 (cam) 2,4944 2,4921
8 (hata) 2,4391 2,4326
9 (hata) 2,4470 2,4401
10 (hata) 2,4642 2,4546
11 (hata) 2,4898 2,4758
12 (hata) 2,4615 2,4631
13 (hata) 2,4780 2,4706
14 (hata) 2,4856 2,4853
15 (hata) 2,4926 2,5066
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Yogunluk (g/cm3)

2,5

2,49

2,48

[ Y ]

® camyogunlugu

® hatayogunlugu

2,47

2,46

2,45

2,44

2,43

Numune

Sekil 4.2 : Cam ve deneysel hata yogunluklari karsilastirma grafigi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2 goriildiigli lizere tekrar olusturulan hata kompozisyonu

yogunluklarinin cam yogunlugundan diisiik oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte

deneysel ve teorik yogunluk 6l¢ctimleri birbirlerine yakindir. Bu tespit iizerine teorik

olarak olusturulan kompozisyonlar

verilmigtir.

icin yogunluk degerleri

Cizelge 4.4°de

Cizelge 4.4 : Al,O3 igerikli teorik olarak olusturulan hata kompozisyonlari

Teorik
SiO, | AlL,Os | Fe,03 | TiO, | CaO | MgO | Na,O | KO | SO; | P,Os Yogunluk
79,43 | 500 | 0,02 | 0,22 | 3,00 | 0,07 | 11,92 | 0,08 | 0,20 | 0,06 2,3693
7740| 500 | 0,02 | 0,22 | 500 | 0,10 | 11,92 | 0,08 | 0,20 | 0,06 2,4010
76,38 | 500 | 0,02 | 0,22 | 600 | 0,12 | 1192 | 0,08 | 0,20 | 0,06 2,4162
75,37 | 500 | 0,02 | 0,22 | 7,00 | 0,13 | 11,92 | 0,08 | 0,20 | 0,06 2,4315
74,35| 500 | 0,02 | 0,22 | 800 | 0,15 | 11,92 | 0,08 | 0,20 | 0,06 2,4467
74,34 | 10,00 | 0,03 | 0,22 | 3,00 | 0,10 | 1186 | 0,14 | 0,20 | 0,11 2,3926
72,31| 10,00 | 0,03 | 0,22 | 500 | 0,13 | 1186 | 0,14 | 0,20 | 0,11 2,4233
71,30 | 10,00 | 0,03 | 0,22 | 6,00 | 0,14 | 1186 | 0,14 | 0,20 | 0,11 2,4383
70,28 | 10,00 | 0,03 | 0,22 | 7,00 | 0,16 | 11,86 | 0,14 | 0,20 | 0,11 2,4533
69,26 | 10,00 | 0,03 | 0,22 | 800 | 0,48 | 1186 | 0,14 | 0,20 | 0,11 2,4682
69,26 | 1500 | 0,04 | 0,22 | 3,00 | 0,11 | 1180 | 0,20 | 0,20 | 0,17 2,4144
67,23 | 1500 | 0,04 | 0,22 | 500 | 0,14 | 1181 | 0,49 | 0,20 | 0,17 2,4443
66,21 | 1500 | 0,04 | 0,22 | 6,00 | 0,16 | 11,81 | 0,19 | 0,20 | 0,17 2,4591
65,20 | 1500 | 0,04 | 0,22 | 7,00 | 0,47 | 1181 | 0,19 | 0,20 | 0,17 2,4736
64,18 | 1500 | 0,04 | 0,22 | 800 | 0,19 | 1181 | 0,19 | 0,20 | 0,17 2,4880
64,30 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 3,00 | 0,41 | 11,82 | 0,48 | 0,20 | 0,15 2,4344
62,27 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 500 | 0,14 | 11,83 | 0,47 | 0,20 | 0,15 2,4634
61,26 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 6,00 | 0,16 | 11,83 | 0,17 | 0,20 | 0,15 24777
60,24 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 7,00 | 0,48 | 11,83 | 0,17 | 0,20 | 0,15 2,4918
59,24 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 800 | 0,18 | 11,83 | 0,47 | 0,20 | 0,15 2,5054
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Sekil 4.3 : Hata yogunlugunun Al,O3 ile degisimi

Sekil 4.3’den goriildiigli lizere hata kompozisyonu igerisindeki %Al,03 miktart
arttikca hata yogunlugu artmaktadir. Bu oran artan %CaO miktar1 ile dogru orantili
olarak artis gostermektedir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’e gore %20 Al,03; ve %8 CaO
olarak hazirlanmis olan son hata kompozisyonunun cam yogunlugundan yiiksek
oldugu goriilmektedir. Cam hatalarinda siklikla rastlanan oksit miktarlarina gore
olusturulan diger 19 adet cam hatast kompozisyonu yogunluklarmin mevcut cam

yogunlugundan diisiik oldugu tespit edilmistir.

Ayni g¢alisma ZrO; iceren cam hatasi kompozisyonlari1 iginde tekrarlanmis ve

olusturulan kompozisyonlar ¢izelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5 : Al,O3 ve ZrO; igeren hata kompozisyonlari

SiO; | Al,O; | Fe;, 03| TiO, | CaO | MgO | Na,O | K;O | ZrO, | SO; | P,Os | Teorik yogunluk
79,04 500 | 0,02 | 0,11 | 3,00 | 0,07 | 11,92 | 0,08 | 0,50 | 0,20 | 0,06 2,3771
77,01| 500 | 0,02 | 0,11 | 5,00 | 0,10 | 11,92 | 0,08 | 0,50 | 0,20 | 0,06 2,4085
7599| 500 | 0,02 | 0,11 | 6,00 | 0,12 | 11,92 | 0,08 | 0,50 | 0,20 | 0,06 2,4240
74,98| 500 | 002 | 0,11 | 7,00 | 0,13 | 11,92 | 0,08 | 0,50 | 0,20 | 0,06 2,4393
73,96| 500 | 0,02 | 0,11 | 8,00 | 0,15 | 11,92 | 0,08 | 0,50 | 0,20 | 0,06 2,4545
78,04| 500 | 0,02 | 0,11 | 3,00 | 0,07 | 11,92 | 0,08 | 1,50 | 0,20 | 0,06 2,3950
76,01 500 | 0,02 | 0,11 | 500 | 0,10 | 11,92 | 0,08 | 1,50 | 0,20 | 0,06 2,4266
7499| 500 | 0,02 | 0,11 | 6,00 | 0,12 | 11,92 | 0,08 | 1,50 | 0,20 | 0,06 2,4421
73,98| 500 | 002 | 0,11 | 7,00 | 0,13 | 11,92 | 0,08 | 1,50 | 0,20 | 0,06 2,4575
72,97| 500 | 0,02 | 0,11 | 8,00 | 0,15 ] 11,91 | 0,08 | 1,50 | 0,20 | 0,06 2,4726
76,53| 500 | 0,02 | 0,12 | 3,00 | 0,07 | 11,92 | 0,08 | 3,00 | 0,20 | 0,06 2,4215
7450| 500 | 0,08 | 0,11 | 5,00 | 0,10 | 11,92 | 0,08 | 3,00 | 0,20 | 0,06 2,4532
73,48| 500 | 0,02 | 0,11 | 6,00 | 0,12 | 11,92 | 0,08 | 3,00 | 0,20 | 0,06 2,4688
72,47| 500 | 003 | 0,11 | 7,00 | 0,13 | 11,92 | 0,08 | 3,00 | 0,20 | 0,06 2,4842
71,46| 500 | 0,03 | 0,11 | 8,00 | 0,15 | 11,91 | 0,08 | 3,00 | 0,20 | 0,06 2,4994
73,89 10,00 | 0,08 | 0,17 | 3,00 | 0,10 | 11,86 | 0,24 | 0,50 | 0,20 | 0,11 2,3993
71,87| 10,00 | 0,08 | 0,17 | 500 | 0,13 | 11,86 | 0,24 | 0,50 | 0,20 | 0,11 2,4301
68,82 | 10,00 | 0,03 | 0,17 | 8,00 | 0,18 | 11,86 | 0,24 | 0,50 | 0,20 | 0,11 2,4750
70,86 | 10,00 | 0,03 | 0,17 | 6,00 | 0,24 | 11,86 | 0,24 | 0,50 | 0,20 | 0,11 2,4452
69,84 | 10,00 | 0,03 | 0,17 | 7,00 | 0,26 | 11,86 | 0,24 | 0,50 | 0,20 | 0,11 2,4602
72,89| 10,00 | 0,08 | 0,17 | 3,00 | 0,10 | 11,86 | 0,24 | 1,50 | 0,20 | 0,11 2,4138
70,86| 10,00 | 0,08 | 0,17 | 500 | 0,13 | 11,86 | 0,24 | 1,50 | 0,20 | 0,11 2,4447
69,85| 10,00 | 0,03 | 0,17 | 6,00 | 0,24 | 11,86 | 0,14 | 1,50 | 0,20 | 0,11 2,4598
68,83 | 10,00 | 0,03 | 0,17 | 7,00 | 0,16 | 11,86 | 0,24 | 1,50 | 0,20 | 0,11 2,4748
67,81| 10,00 | 0,03 | 0,17 | 8,00 | 0,18 | 11,86 | 0,14 | 1,50 | 0,20 | 0,11 2,4898
71,39 10,00 | 0,03 | 0,18 | 3,00 | 0,10 | 11,86 | 0,24 | 3,00 | 0,20 | 0,11 2,4348
69,36 | 10,00 | 0,03 | 0,17 | 5,00 | 0,13 | 11,86 | 0,24 | 3,00 | 0,20 | 0,11 2,4658
68,35| 10,00 | 0,03 | 0,17 | 6,00 | 0,24 | 11,86 | 0,24 | 3,00 | 0,20 | 0,11 2,4810
67,33| 10,00 | 0,03 | 0,17 | 7,00 | 0,26 | 11,86 | 0,24 | 3,00 | 0,20 | 0,11 2,4961
66,31| 10,00 | 0,03 | 0,17 | 8,00 | 0,18 | 11,86 | 0,14 | 3,00 | 0,20 | 0,11 2,5111
68,76 | 15,00 | 0,03 | 0,23 | 3,00 | 0,11 | 11,81 ] 0,29 | 0,50 | 0,20 | 0,17 2,4199
66,73 | 15,00 | 0,03 | 0,23 | 5,00 | 0,14 | 11,81 | 0,29 | 0,50 | 0,20 | 0,17 2,4498
63,68 | 15,00 | 0,04 | 0,23 | 8,00 | 0,19 | 11,81 | 0,19 | 0,50 | 0,20 | 0,17 2,4936
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Cizelge 4.5 : Al,O3ve ZrO; igeren hata kompozisyonlari (devam)

65,71 | 1500 | 0,03 | 0,23 |600 | 0,16 | 11,81 | 0,19 | 0,50 | 0,20 | 0,17 | 2,4646

64,70 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 700 | 0,17 | 11,81 | 0,19 | 0,50 | 0,20 | 0,17 | 2,4791

67,76 | 1500 | 0,03 | 0,23 | 300 | 0,21 | 1181 | 0,19 | 1,50 | 0,20 | 0,17 | 2,4305

65,73 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 500 | 0,24 | 1181 | 0,19 | 1,50 | 0,20 | 0,17 | 2,4606

64,71 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 6,00 | 0,16 | 11,81 | 0,19 | 150 | 0,20 | 0,17 | 2,4754

63,70 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 700 | 0,17 | 11,81 | 0,19 | 1,50 | 0,20 | 0,17 | 2,4899

62,68 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 800 | 0,19 | 1181 | 0,19 | 1,50 | 0,20 | 0,17 | 2,5044

66,25 | 15,00 | 0,04 | 023 | 300 | 0,21 | 1181 | 0,19 | 3,00 | 0,20 | 0,17 | 2,4455

64,22 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 500 | 0,24 | 11,81 | 0,19 | 3,00 | 0,20 | 0,17 | 2,4757

63,19 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 6,00 | 0,16 | 11,82 | 0,19 | 3,00 | 0,20 | 0,17 | 2,4907

62,18 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 700 | 0,17 | 11,82 | 0,19 | 3,00 | 0,20 | 0,17 | 2,5053

61,17 | 1500 | 0,04 | 0,23 | 800 | 0,19 | 1181 | 0,19 | 3,00 | 0,20 | 0,17 | 2,5197

63,80 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 300 | 0,11 | 11,83 | 0,17 | 0,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4378

61,77 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 500 | 0,24 | 11,83 | 0,17 | 0,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4668

60,75 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 6,00 | 0,16 | 1183 | 0,17 | 0,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4811

59,74 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 700 | 0,18 | 11,83 | 0,17 | 0,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4952

58,74 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 800 | 0,18 | 11,83 | 0,17 | 0,50 | 0,20 | 0,15 | 2,5089

62,80 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 300 | 0,11 | 11,83 | 0,17 | 1,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4441

60,77 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 500 | 0,24 | 1183 | 0,17 | 150 | 0,20 | 0,15 | 2,4732

59,75 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 6,00 | 0,16 | 11,83 | 0,17 | 1,50 | 0,20 | 0,15 | 2,4876

58,73 | 20,00 | 0,03 | 0,21 | 700 | 0,18 | 11,83 | 0,17 | 1,50 | 0,20 | 0,15 | 2,5017

57,74 | 20,00 | 0,03 | 0,20 | 800 | 0,18 | 11,83 | 0,17 | 1,50 | 0,20 | 0,15 | 2,5155
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Sekil 4.4 : %5 Al,O3 igeren hata yogunluklariin %CaO ve %ZrO; ile degisimi

Sekil 4.4°den gorildigi tizere hata kompozisyonu igerisindeki %Al,03 miktar1 sabit
tutularak %CaO ve %ZrO, miktarlar1 degistirilmis ve artan %CaO ve %ZrO, ile hata
yogunlugunun arttig1 tespit edilmistir. Cam hatalarinda siklikla rastlanan oksit
miktarlarina gore olusturulan 8 adet cam hatasi kompozisyonu yogunluklarinin
mevcut cam yogunlugundan diisiik oldugu tespit edilmistir. Ancak Sekil 4.4’e gore
%3 ZrO, ve %8 CaO iceren hata kompozisyonu yogunlugunun mevcut cam
yogunlugundan yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak bu hatanin siklikla rastlanan bir

kompozisyon olmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.5 : %10 Al,O3 iceren hata yogunluklarinin %CaO ve % ile degisimi

Sekil 4.5’den goriildiigii tizere hata kompozisyonu igerisindeki %Al,03 sabit
tutularak (%10) %CaO ve %ZrO, degistirilmis ve artan %CaO ve %ZrO; ile hata
yogunlugunun arttigr Sekil 4.4’deki tespit ile aymi olarak belirlenmistir. Cam
hatalarinda siklikla rastlanan oksit miktarlarina gore olusturulan 7 adet cam hatas1
kompozisyonu yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan diisiikk oldugu tespit
edilmistir. Ancak Sekil 4.5’e gore %3 ZrO; ve %7-8 CaO iceren iki adet hata
kompozisyonu yogunlugunun cam yogunluguna gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ancak daha Once fabrikalar bazinda yapilan hata kompozisyonu
taramasina gore yogunlugu yiiksek olan bu hatalarin siklikla rastlanan bir

kompozisyon olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6 : %15 Al,O3 iceren hata yogunluklarinin %CaO ve %ZrO; ile degisimi

Sekil 4.6’da goriildigi tizere hata kompozisyonu igerisindeki Al,O3 %15°¢
sabitlenerek %CaO ve %ZrO, degistirilmis ve artan %CaO ve %ZrO, ile hata
yogunlugunun arttigr Sekil 4.4’deki tespit ile aymi olarak belirlenmistir. Cam
hatalarinda siklikla rastlanan oksit miktarlarina gore olusturulan 6 adet cam hatasi
kompozisyonu yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan diisiik oldugu tespit
edilmistir. Ancak Sekil 4.6’ya gore %1,5-3 ZrO; ve %7-8 CaO iceren {i¢ adet hata
kompozisyonu yogunlugunun cam kompozisyonundan yiliksek oldugu goriilmekte,
ancak yine ayn tespit ile bu hatanin siklikla rastlanan bir kompozisyon olmadigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.7: %5-10-15 Al,O3 igeren hata yogunluklarinin %CaO ve %ZrO; ile degisimi

Sekil 4.7°de daha once verilen 3 adet farkli oranlarda Al,O3; ve degisen oranlarda
CaO ve ZrO; iceren cam hatast kompozisyonlarinin bir araya getirilmis grafigi
verilmektedir. Bu grafige gore Al,O3 miktar1 %5-10-15 olan her bir cam igeriginde
artan CaO ve ZrO; miktar1 ile dogru orantili olarak yogunluklarin da artti
gozlenmistir. Hata kompozisyonundaki Al,O3 miktari arttik¢a ZrO, ile dogru orantili
olarak gozlenen yogunluktaki artis miktarinin azaldigi dolayisiyla yiiksek Al,O3
iceren camlarda ZrO; degisiminin cam yogunluguna etkisinin daha az oldugu tespit

edilmistir.

4.3Hatamin Cam I¢erisindeki Davransi

Bu asamada Frischat ve Runge tarafindan yapilan ¢alisma 6rnek alinarak [16] cam
hatas1 60 ppm CoO igerecek sekilde CoO ile renklendirilmistir Esit parcalara bdliinen
cam hatasi mevcut cam kompozisyonu igerisinde farkli siire ve sicakliklarda
eritilmistir. Cam hatalar1 cam iizerine birakilmis ve firina konularak 1450 °C’de
ayarlanmis bu sicakliga ulasildigr anda 15, 30, 45 ve 60 dakika bekletildikten sonra
firmdan kalip halinde ¢ikarilarak tavlanmistir. Ayni islem 1250 ve 1350 °C’lerde de
yapilmis ve hazirlanan Orneklerden kesitler alimarak SEM cihazi ile goriintiileri
belirlenmistir. Alinan goriintiilere gore farkli sicakliklarda ve siirelerde hatanin cam

icerisindeki yayilma alaninin ayn1 kaldig1 ve hatanin camin {iist yiizeyinde kaldig1
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goriilmistiir. Ancak sicaklik arttikca hatanin bir miktar yilizeyden dibe dogru
ilerledigi tespit edilmistir.

. ,

Sekil 4.8 : 2 numarali hatanin mevcut cam igerisinde
1450 °C’de 15 dakika siiredeki goriintiisii

Sekil 4.9 : 2 numarali hatanin mevcut cam igerisinde
1450 °C’de 30 dakika siiredeki goriintiisii

Sekil 4.10 : 2 numarali hatanin mevcut cam igerisinde
1450 °C’de 45 dakika siiredeki goriintiisii
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Sekil 4.11 : 2 numarali hatanin mevcut cam igerisinde
1450 °C’de 60 dakika siiredeki goriintiisii

4.4 Sonuclar

Bu c¢alismada refrakter kaynakli cam hatalarinin firin icerisindeki olusum yerlerini

tespit edebilmek amaciyla deneysel ¢alismalar yapilmistir.

eOncelikle Sise ve Cam Fab. A.S. firmnlarindan segilen pilot firmim 2000-2009 yillari
arasinda SEM-EDX cihazi ile yar1 kantitatif olarak tespit edilen cam hatasi
kompozisyonlar1 belirlenmistir. Cam {retimi sirasinda siklikla goriilen hata
kompozisyonlari i¢in sinir oksit miktarlar: tayin edilmistir.

eBelirlenen bu oksit oranlarina gore cam hatasi kompozisyonlart i¢in harman
tablolar1 hazirlanmis ve ergitilen numunelerin yogunluklart mevcut cam
yogunlugu ile karsilastirmali olarak olgiilmiistiir. Yapilan deneysel ¢alismanin
sonucunda, ilk olarak geleneksel yontemle ergitilen cam hatasi kompozisyonu
yogunluklarinin mevcut cam yogunlugundan diisiik oldugu tespit edilmistir.

eCalismanin ikinci asamasinda ise ¢ok sayida ornek ile deneyler teorik olarak
tekrarlanmistir. Teorik olarak hesaplanan ¢ok sayida cam hatasi numunesinin de
yine ayni sekilde genel olarak yogunluklari diisiik bulunmustur.

oS0z konusu c¢aligmanin son asamasi olarak ise bu hata kompozisyonlarinin cam
icerisindeki davranisi ve yerlerinin tespiti i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Yapilan
son c¢alismada, cam yiizeyine birakilan cam hatalarinin degisen siire ve
zamanlarda gorsel olarak kayda deger bir degisime ugramadigi ve cam
yiizeyinde kaldig1 ancak artan sicaklikla birlikte bir miktar cam tabanina dogru

yol aldig1 gozlenmistir.
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eSonug olarak, refrakter kokenli iist yap1 akintilarindan meydana gelen camsi
hatalarin cam firim1 igerisindeki olusum yerlerinin cam eriyiginin tst

yiizeyine yakin bir yerde olabilecegi diisiiniilmektedir.
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