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OZET

Cam tiretiminde enerji tasarrufu saglamak amaciyla yeni kompozisyonlar
gelistirilmek istendiginde; yeni kompozisyonun mevcut ticari kompozisyona
kiyasla daha diisiik operasyon sicakliklarina sahip olmasi, daha az enerji ihtiyact
gerektirmesi ve kristallenmeye karsi direngli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle
cam kompozisyonu iceriginde bulunan oksitler incelenmeli ve belirtilen
parametreler tizerindeki etkileri belirlenmelidir.

Bu tez galismasi kapsaminda, eriyik camin uzun siireler yiiksek sicaklikta
bekletilmesini gerektiren ve bu nedenle kristal olusumu (devitrifikasyon) ile
karsilagilma ihtimalinin her zaman oldugu diizcam {iretimi i¢in en diisiik
kristallenme sicakligina sahip cam kompozisyonun belirlenmesi hedeflenmistir.
Birbirini takip eden ii¢ grup ¢alismasinin ilk asamasinda cam numunelerine ait
kristallenme sicakligi Ol¢iim islemleri gergeklestirilmis ve farkli Y CaO+MgO
miktar1 (ag. % 11, 12, 13 ve 14) igeren seriler igerisinde en diisiik kristallenme
sicakligmin lciildiigii CaO/MgO oram (1.95) belirlenmistir. Ikinci asamada
belirlenen cam numuneleri igerisinde olusan kristallere ait fazlarinin belirlenmesi
amaciyla oncelikle optik mikroskop ile makro goriintiileme islemi sonrasinda da
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak mikro yap1 goriintiilemeleri
gergeklestirilmistir. Devaminda enerji dagilimli spektroskopi (EDS) ile kimyasal
igerikleri belirlenen Kristalin yapilarin faz tanimlamasi tglii faz diyagramlar
kullanilarak yapilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde, > CaO+MgO miktarinin 13
ve CaO/MgO oranmin 1.95 oldugu cam kompozisyonu; kristallenme sicakligi,
yiiksek sicaklik viskozite log n:2 degerindeki ve iceriginde olusan kristalin
cOziinmesi i¢in gerekli sicaklik acisindan karsilastirildiginda 6n plana ¢iktigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Soda Kire¢ Silika (SKS), Diiz Cam, Toprak Alkali
Oksitler, Kristallenme Sicakhg, Devitrifikasyon.



SUMMARY

If it is desired to develop new compositions for energy saving in glass
production; the new composition should have lower operating temperatures, require
less energy, and be crystallization resistant compared to the existing commercial
composition. For this reason, the oxides in the glass composition should be studied

and their effects on the specified parameters determined.

The aim of this work is to determine the glass composition with the lowest
crystallization temperature for the production of flat glass, where the molten glass must
be kept at a high temperature for a long time and therefore there is always the
possibility of crystal formation (devitrification). In the first stage of three consecutive
group studies, the crystallization temperature measurements of the glass samples were
carried out and the CaO/MgO ratio (1.95 wt%) in which the lowest crystallization
temperature was measured among the series containing different amounts of
Y CaO+MgO (11, 12, 13 and 14 wt%) was determined. In the second step, in order to
determine the phases of the crystals formed in the glass samples, first of all,
microstructure imaging was performed using an optical microscope for macro images,
and then scanning electron microscope for micro images (SEM). Subsequently, phase
identification of crystalline structures whose chemical contents were determined by
energy dispersive spectroscopy (EDS) was done using ternary phase diagrams. When
the results are evaluated, the glass composition in which ) CaO+MgO amount is 13
and the CaO/MgO ratio is 1.95; crystallization temperature, high temperature viscosity
log n;2 and the content of the crystal is determined to stand out in terms of the

temperature required for dissolving.

Key Words: Soda lime silica glasses, Flat glass, Earth Alkaline Oxides, Liquidus
Temperature, Devitrification.
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1. GIRIS

Cam iretimi yiiksek enerji kullanimini gerektiren asamalar igermektedir.
Kullanilan enerjinin yaklagik %70-80’1 harmanin ergitilmesi ve kimyasal tepkimelerin
gerceklesmesi i¢in kullanilmaktadir [1], [2]. Erime ve afinasyon islemleri i¢in gerekli
enerji miktar1 camin kimyasal kompozisyonu ile yakindan iliskilidir [1], [3], [4]. Bu
sebepten Otiirii gliniimiizde enerji tilketimini azaltan kompozisyonlarin tasarlanmasi ve
gelistirilmesi onem kazanmaktadir [2]. Ancak, yeni bir kompozisyon tasarlanmak
istenildiginde, kompozisyonun cam iiretimi i¢in 6nemli parametreler iizerindeki etkisi
iyi bilinmelidir. Bunlar; kristallenme sicakligi, viskozite, tavlama ve yumusama
sicaklig1 gibi cam iiretim siirecinin biitiiniinii etkileyen 6nemli parametrelerdir [5], [6].
Kristallenme sicakligi cam iiretiminde ve diisiik enerji tliketimi amaglanan
kompozisyon tasarimlarda oldukg¢a 6nemli bir rol oynamaktadir. Yeni kompozisyon
tasariminin kristallesmeye karsi direngli olmasi, diisiik operasyon sicakliklarina sahip
olmasi ve mevcut ticari kompozisyonlara kiyasla daha az enerji ile iretilmesi

gerekmektedir [5].

Soda kireg silika camlar1 tiim cam sistemleri i¢erisinde en ¢ok iiretilen camlardir.
Cilinkii disiik maliyetli soda (Na20), kireg (CaCO3) ve kum (SiO2) hammaddelerinin
bir araya getirilerek yaklagik 1400-1500 °C’de eritilmesi ile ytliksek hizlarda ve diisiik
maliyetlerde {irlin elde etmek miimkiindiir [1]. Soda kire¢ camlarinin iskelet yapisini
olusturan, cam yapici ana oksit (ag yapici oksit) SiO2’dir. Ag yapicilar, oksijen iyonlari
ile beraber polihedral ag yapisi olusturma 6zelligine sahiptirler [7]. Soda kireg silika
camlar1 temel alindiginda cam ag yapisint merkezinde silisyum (Si*#) iyonu bulunan
ve cevresinde kovalent baglar ile bagli oksijen iyonlarinin yer aldigi tetrahedral birim
hiicreler olusturmaktadir. Silisyum iyonunu c¢evreleyen oksijen iyonlari, birim
tetrahedral yapinin elektriksel ylikiinii notralize etmek amaciyla yapi igerisindeki diger
iyonlarla veya tetrahedral birimler arasinda gesitli baglar kurmaktadir. Iki tetrahedral
birim hiicreyi birbirine baglayan oksijen iyonlarina koprii kuran oksijen iyonlar1 ve bu
baglarada koprii kuran oksijen baglar1 denmektedir [1], [4], [8], [9], [10]. Tetrahedral
hiicreleri arasinda olugan baglar, kimyasal dayanim yiiksek siki bir yap1 olusturur. Bu
yapmin erime sicakligi oldukca yiiksektir. Ticari olarak ekonomik cam {iretimini
miimkiin kilabilmek amaciyla cam kompozisyonuna ag yapiyr diizenleyici alkali

oksitler ilave edilmektedir. Alkali oksitler (Na2O ve K:0), oksijen ile iyonik bag
1



yaparak camin ag yapisindaki mevcut koprii kuran oksijen baglarmi yikarlar. Bu
sayede erime sicakliklar1 diisiiriiliir [3]. Erime sicakligindaki diisiisiin yaninda camin
kimyasal dayanimininda azalmaya neden olurlar. Ekonomik olarak iiretilebilir ve
kimyasal etkilere dayanikli cam iiretimini miimkiin kilabilmek amaciyla yapiya CaO
ilavesi yapilir. Ancak belirli miktarin {izerinde CaO kullanim1 cam iiretimi agisindan
onemli bir parametre olan kristallenme sicakliginmi yiikseltmektedir [1], [9], [11]. Bu
durum 6zellikle diiz cam iiretimi gibi eriyik camin yiiksek sicakliklarda uzun siireler
bekletilmesini gerektiren uygulamalarda onemli bir sorun haline gelmektedir.
Kristallenme sicakligindaki artis1 onlemek i¢in yapiya bir miktar MgO eklenmektedir
[5], [12]. Magnezyum oksit (MgO) ag yapiy1 diizenleyici oksitler ve ara oksitler
arasinda yer almaktadir. Mg-O baglarmin Ca-O baglan ile kiyaslandiginda daha
kovalent karakterde oldugu bilinmektedir [2]. Daha diisiikk atomik ¢apa sahip olmasi
nedeniyle oksijen iizerinde polarizasyon etkisine sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde

kristallenme sicakligini azaltic etki gosterir.

Gilinlimiizde diiz cam, ergimis camin yiiksek sicakliktaki kalay eriyiginin lizerine
dokiilerek kaydirilmasi ile cam serit olarak elde edilmektedir (Float Yontemi) [4]. Diiz
cam tiiretim firini1, eritme ve dinlendirme tanki olmak iizere iki ana béliimden olusur.
Ergime ve afinasyon iglemleri ayni tank icerisinde yaklasik 1450°C’de gerceklesir. Bu
asamada eriyik cam, icerisindeki gazlardan arindirilmis ve istenilen homojenite elde
edilmis olarak firmin dinlendirme havuzu bolgesine alinir. Eritme tanki icerisinden
yiiksek sicakliklarda ¢ikan ergiyik cam sivisi, sekillendirme islemi i¢in uygun sicaklik
degerlerine getirilmelidir. Ciinkii yiiksek sicaklikta sekillendirilen cam gseklini
koruyamayacak, istenilen kalinliklarda ve sekilde diizcam eldesi miimkiin
olmayacaktir. Bu nedenle eritme tankindan yiiksek sicakliklarda gelen cam sivisi,
dinlendirme tankinda homojen bir sicaklik degerine ulagsmasi saglanmalidir.
Dinlendirme havuzu (Forehearth) sicakligi cam eriyigi igerisinde kristal olusumuna
engel olacak bir sicaklikta yani kristallenme sicakligi iizerinde tutulmali ve
sekillendirme islemi oncesinde termal homojenitenin saglanmasi i¢in belirli bir siire

bekletilmelidir.

Yukarida verilmeye ¢aligilan literatiir bilgisi dogrultusunda bu yiiksek lisans tez
calismas1 kapsaminda soda kire¢ diiz camlarin iiretiminde kristallenme sicakliginin
etkilenerek, cam iiretiminde enerji tasarrufu saglamaya yonelik olarak diiz cam

kompozisyon tasariminda en uygun toplam toprak alkali oksitlerin (MgO ve CaO)
2



miktarlarinin ve CaO/MgO oranlarinin deneysel olarak belirlenmesine ydnelik
caligmalarin yapilmasi planlanmaktadir. Cam kompozisyonundaki toplam alkali oksit
miktarlarinda yapilacak degisikliklerin kristallenme sicakligi iizerindeki etkisi; ASTM
C829-81 gradyanli firin [5], standardinda verilen prosediirlere uygun olarak
belirlenecektir. Farkli kompozisyonlardan elde edilen cam numuneleri igerisindeki
kristalin fazlarin goriintiilenmesi Oncelikle optik mikroskop ve ardindan taramali
elektron mikroskopu (SEM) ile gergeklestirilecek ve kristalin yapilarin kimyasal
igerikleri enerji dagilimli spektrometresi (EDS) analiz yontemi kullanilarak

karakterize edilecektir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1. Cam Tanmim ve Camsi Doniisiim

Cam, farkli kompozisyonlardaki limitsiz sayida malzemenin eriyik halinden kat1
haline kristallenme olmadan sogutulan ve camsi doniisiim gosteren formuna verilen
genel bir isimdir [13], [14]. Bugiine kadar yapilan tanimlamalarin birgogu genellikle
camin fiziksel 6zellikleri ve liretim yontemleri esas alinarak yapilmistir. Giiniimiizde
hala gegerliligini koruyan ve en genel kabul almis cam tanimi1 Uluslararas1 Amerikan
Test ve Materyalleri Toplulugu (ASTM) tarafindan yapilmis ve “Cam, ergimis
durumdan kat1 hale kristallenme olmadan soguyabilen inorganik ergime iiriinii.” olarak
belirtilmistir [15]. Bir malzeme olarak camin daha iyi anlagilabilmesi igin kristalin ve
amorf malzemelere ait yapisal farkliliklarin iyi bilinmesi gerekmektedir. Sekil 2.1°de

[7] silisyum dioksit’e ait kristalin ve amorf formunun gorseli verilmistir.

Sekil 2.1: a) Kristal SiO2, b) Amorf SiO- .

Kristal yapilar ii¢ boyutlu diizlemde periyodik tekrar gosteren bir yapidan
olugsmaktadir. Amorf yapilar ise ii¢ boyutlu diizlemde serbest bir dagilima sahip olup,
periyodik olarak tekrar eden yapilar icermemektedir [16]. Kristalin ve amorf yapilar
arasindaki bu farkliliklar X 1sinlar1 sa¢ilimi ile agiklanabilmektedir. Atomlarin
periyodik olarak tekrar ettigi bir yapida latis ylizeylerine X 151m1 gonderildiginde, X

1isinlart belirli bir yonde sagilim gostermektedir. Tek tip kirilma agisi ile ayni yonde
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sacilim gosteren 1s1nlar, dedektorler tarafindan yiiksek yogunlukta algilanmaktadir ve
grafik tizerinde pik seklinde goriilmektedir. Ancak periyodik tekrar icermeyen amorf
malzemelerde, yiizeye gonderilen X 1sinlari serbest dagilima sahip atomlar tarafindan
bircok farkli yonde sagilmaktadir ve bu sebepten 6tiirii dedektor tarafindan ¢ok diisiik
yogunluklarda algilanmaktadirlar. Bu durum amorf malzemelerin, Kristalin
malzemelerden farkli olarak grafik {izerinde tek ve belirgin bir pik yerine genis bir egri
olusturmalarina sebep olmaktadir [17]. Sekil 2.2°de [18] kristalin ve amorf yapili

malzemelere ait X 1511 kirtnim yontemiyle (XRD) elde edilen paternleri gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Kristalin ve amorf yapili malzemelere ait X-1sinlar1 difraksiyon paternleri
(XRD).

Bir malzemenin camsi faz olusturabilmesi i¢in, malzemenin camsi doniisim
ozelligi gostermesi gerekmektedir. Camsi1 doniisiim olgusu literatiirde genellikle
malzemenin sicaklik degisimine paralel olarak spesifik hacminde meydana gelen
degisikliklerin gozlendigi grafikler izerinde agiklanmaktadir. Sekil 3’te verilen grafik
herhangi bir malzemeye ait spesifik hacim — sicaklik degisimini gostermektedir.
Verilen grafikte herhangi bir malzemenin sivi fazini temsil eden alan, o malzemeye ait
erime sicakliginin (T) ¢ok tizerinde bir sicak degerinde belirli bir s1vi hacmini temsil
etmektedir. S0z konusu sivi faz sogutuldugunda, eriyik igerisindeki atomik yapilar
yavagca degisime ugramaktadir ve tutuldugu sicakliga 6zgii bir karakterde davranis
sergilemektedir [15]. Sekil 2.3’te [1] verilen grafik, camlasma 6zelligi gosteren bir
stvinin, sogutuldugunda sicakliga bagl olarak spesifik (6zgiil) hacminde meydana

gelen degismeyi gostermektedir.
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Sekil 2.3: Camsilagsma 6zelligi gosteren amorf ve kristalin malzemelere ait sicaklik
entropi iliskisi.

Kristalin malzemelerde (a) erime sicakliklarinin altindaki bir sicakliga sogutma
islemi uygulandiginda eriyik igerisindeki atomlar periyodik olarak birbirini tekrar eden
diizenli yapilar olusturmaktadir ve bu olay neticesinde hacminde azalma

gbzlenmektedir.

Sivi fazin, kristal olusumuna imkan tanimayacak sogutma hiziyla erime
sicakliginin altindaki bir sicaklik degerine sogutulmasiyla olusan yeni yapiya “asiri

sogutulmus sivi” (b) denilmektedir. Asir1 sogutulmus sivi igerisinde ki yapisal
6



diizenlenmeler sogutma islemi boyunca devam etmekte ancak hacminde ani bir diisiis
gbozlenmemektedir. Devam eden sogutma uygulamasi asir1 sogutulmus sivi fazin
viskozitesinde artisa neden olacaktir ve bu durum, yapi igerisindeki atomlarin
mobilitesinin azalmasina neden olurken, atomlarin denge konumuna ulagmalar1 i¢in
gerekli siirede gecikmeye neden olacaktir. Bu gecikmeden otiirli belirli bir sicaklik
araliginda asir1 sogutulmus sivi faz son halini almaktadir ve sicakliktan bagimsiz
“camsi faz” olusmaktadir. Malzemenin visko-elastik yapisinin elastik yapiya tamamen
dontistiigii sicaklik araligina camsi doniisiim sicakligi denir ve Tg ile gosterilir. Camsi
doniistimiin gerceklestigi belirgin bir sicaklik aralig1 yoktur. Kurgusal (fictive sicaklik)
olarak da isimlendirilen camsi1 doniisiim sicaklig1 kinetik bir faktor olarak sogutma hizi
ile bagintilidir ve hizli ve yavas sogutma islemine gore degismektedir. Hizla sogutulan
cam sistemlerinde camsi doniisiim sicakligi daha yiiksek sicakliklarda gergeklesirken,

yavag sogutma islemi uygulanan sivilarda daha diisiik cams1 doniisiim sicakligi elde
edilmektedir [15].

Bu asamada atomlar sogutma isleminin hizla yapilmasi nedeniyle latis
konumlarina gegmeleri i¢in gerekli siireyi saglayamaz ve amorf yapiy1 olustururlar. Bu
nedenden Otlirii cam malzemeler ¢cogunlukla amorf kat1 yerine asir1 sogutulmus sivilar

olarak tanimlanmaktadirlar [16].

Kristalin malzemeler diizenli atomik dagilim gosterdikleri i¢in yapiy1 bir arada
tutan molekiilerler aras1 kuvvetler homojen dagilim gostermektedir. Bu nedenle yapiya
belirli bir termal enerji verildiginde molekiiller arasi baglart kirmak mimkiindiir.
Ancak amorf malzemeler diizensiz atomik yap1 gostermelerinden 6tiirii molekiiller
aras1 mesafe malzeme boyunca degisiklik gostermektedir. Dolayisiyla amorf yapiy1 bir
arada tutan molekiiler kuvvetler malzeme boyunca homojenlik gostermemektedir ve
molekiiller arasi baglarin kirilabilmesi i¢in gerekli termal enerji belirgin degildir. Bu
nedenle amorf malzemeler belirli bir sicaklik degerinde erimek yerine genis bir
sicaklik araliginda yumusama Ozelligi gostermektedir. Bu sicaklik araliginda veya
altinda ki sicakliklarda bekletildiklerinde amorf yapiy1 olusturan molekiiller diizenli

bir dagilim gostererek kristal olusturma egilimi gosterirler [19].



2.2. Cam Yapisi

Cam malzemeler inorganik ve organik yapili polimer malzemelerden
olugsmaktadir. Organik camlar 1siya dayanikli polimer malzemelerdir ve polisterine,
polikarbonat vb. polimerlerden elde edilirler. Ticari olarak iiretilen birgok cam ve ileri
teknolojik camlar inorganik camlardir [1], [9]. Cam olusumunda kullanilan inorganik
bilesikler Tablo 2.1°de [1] verilmistir.

Tablo 2.1: Cam olusumunda kullanilan bazi inorganik bilesimler.

Kalkojeniler S, Se, Bi, Ge
Oksitler

e Ag Yapiyi Olusturan Oksitler B203, SiOz, P20s, GeO2

e Ag yapiy1 Diizenleyen Oksitler Li20, Na20, K20, CaO, MgO

e Ara Oksitler BeO, Al20s3, TiO2, Zr.03, Sn203, PbO
Halojenler BeF, ZnCl
Selenitler Tl, Sn, Pb, Si, P, Bi, As, Sb
Telluritler TI, Sn, Pb, B, As, Sb, Ge
Karbonatlar K, Mg

Giinliik hayatta siklikla kullanilan ticari camlar oksit esasli inorganik camlardir.
Oksit camlar genel olarak {i¢ ana baglik altinda incelenmektedir. Cam yapisinin ana ag
yapisini olusturan, sogutulduklarinda camsi yapt olusumuna izin veren oksitler, ag
yapiy1 olusturan oksitler olarak isimlendirilmistir. Ag yapiyr olusturma ozelligi
gostermeyen ancak ag yapiya istenilen 6zelliklerin elde edilebilmesi amaciyla ilave
edilen oksitler, ag yapiy1 diizenleyici oksitler olarak isimlendirilmektedir. Temel ag
yapisini olusturmayan ancak ag yapiy1 olusturan oksitlerin olusturduklar: sisteme dahil

olan oksitlere ise ara oksitler denmektedir [1], [8], [9], [17].

Ag yapici oksit olarak SiO; ‘in kullanildigi camlara silikat camlar1 denmektedir.
Silikat camlar merkezinde Si** katyonu ve onu gevreleyen dort adet O2 iyonundan
olusan bir tetrahedral ve tetrahedral birimlerin arasinda koprii kuran oksijenlerin

oldugu ii¢ boyutlu bir yapiya sahiptir [1], [10], [11]. Tek bir tetrahedral (SiOs)*



iyonunu sembolize eder. Sekil 2.4’te [20] birim tetrahedral yapiya ait gorsel

verilmigtir.

Sekil 2.4: Silisyum-oksijen tetrahedralinin ti¢ boyutlu goriintimii.

(SiO4)* tetrahedronu yapisinda bulunan oksijen iyonlarmin bagka bir tetrahedron
yapisindaki oksijen ile birlesmesi sonucunda camin ag yapist olusur [1], [8], [9]. Iki
tetrahedron arasinda kdprii olusturan oksijen iyonlarina koprii kuran oksijenler denir.
Sekil 2.5°de [7] koprii kuran oksijen baglarina ait gorsel verilmistir. Birim tetrahedron,
merkezinde +4 yiikli katyon ve onu ¢evreleyen -8 yiiklii oksijen iyonu sebebiyle
elektrostatik olarak negatiftir. Tetrahedron birim hiicreleri kdprii kuran oksijen baglari
sayesinde oksijen iyonlarin1 paylasarak elektrostatik ac¢idan denge durumuna

ulagmaktadir. Bu durum yapinin ¢esitli etkilere kars1 dayanikliligini arttirmaktadir.
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Sekil 2.5: Koprii kuran oksijen baglar1 sematik gosterimi.

Ancak yiiksek miktarlarda koprii kuran oksijen baglarimin mevcudiyeti, giicli
kovalent baglara sahip tetrahedron birimlerini ergitmek igin gereken enerji tiiketimini
arttirmaktadir. Camin ekonomik olarak dretilmesini miimkiin kilmak ve istenilen
ozellikleri saglayabilmek amaciyla cam yapisina ag yapiy1 diizenleyici oksitler ilave
edilmektedir [15]. Ag yapiy1 diizenleyici oksitler; alkali (Li2O, Na,O ve K.O) ve
toprak alkali oksitler (CaO ve MgQO)’dir.



Amorf bir malzeme olan cam yapisi i¢erisindeki Si-O ile O-O baglar1 arasindaki
mesafeler farklilik gostermektedir. Bu durum sonucunda yapi igerisinde farkl
simetriler olusur ve atomlar arasindaki uzakliklar degiskenlik gosterir. Ag yapiy1
diizenlemek amaciyla yapiya ilave edilen alkali ve toprak alkali oksitler, atomlar arasi
diizensiz mesafeler nedeniyle olusan bosluklara yerlesir [21], [22]. Bu esnada
tetrahedral tiniteleri birbirleri ile baglayan koprii kuran oksijen baglari yikilir. Sekil

2.6’da koprii kurmayan oksijen baglarmin sematik gosterimi verilmistir [7].

. @ -«
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Sekil 2.6: Koprii kurmayan oksijen baglar1 sematik gdsterimi.

Yeni olusan baglar iyonik karakterli ve zayif baglardir. Bu sayede cam yapisi
zayiflar ve daha diisiik sicakliklarda silikat camlarin {iretimine olanak saglanir [1], [9].
Son durumda yap: igerisine ilave edilen ag yapiyr diizenleyici oksitlerin yap1

icerisindeki dagilimlart Sekil 2.7°de paylasilan gorselde gosterilmektedir [7].
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Sekil 2.7: Silikat camlar icerisinde Na ve Ca iyonlarin yerlesimi.

Silikat camlarinda ara oksit olarak periyodik tablonun 3A grubu oksitleri

(Al203) kullanilir. Ara oksit olarak kullanilan Al;O3; iyon ¢apinin kii¢iik olmasi ve
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hem kovalent (asidik) hem iyonik (bazik) bag olusturmasi nedeniyle ag yapisini
destekleyici bir etki gostermektedir. Amfoter oksit (asit ve baz ile reaksiyona girebilen
oksit) olan AlxOs, (SiO4)* tetrahedronuna benzer ozellikte (Al203)° olusturma
egilimindedir ve bu nedenle SiO2’ye benzer 6zellikler gostermektedir [11], [12]. Ara
oksit olarak kullanilan Al2O3 ‘in cam sistemi igerisindeki baglanma davranisi Sekil

2.8’de gosterilmistir [7].
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Sekil 2.8: Silikat camlar icerisinde Al*® iyonunun baglanma davranisinin sematize
gosterimi.

2.3. Cam Olusum Prensipleri

Ergime sicakliginda ki bir sisteme ilave termal enerji verildiginde, sistemin
sicaklig1 degismez ve verilen enerji atomlarin latis konumlarindan hareket etmesi igin
kullanilmaktadir. Sistemin i¢ enerjisinde meydana gelen bu artis flizyon 1s1s1 veya
ergime i¢in gerekli 1s1 olarak bilinmektedir. Ergime sonucu olusan sivi fazin

sogutulmasi durumunda bu asamalarin tam tersi ger¢eklesmektedir [6].

Kat1 kristalin yapilarin, belli bir sicaklik degerinde (ergime sicakligi, Tm) artan
termal enerji ve atomik titresimler nedeniyle mevcut latis yapisi degismektedir. Bu
degisim kristale ait latis yapisinin yok olmasi ve mevcut seklini kaybederek sivi fazina
gecmesi seklinde ger¢eklesmektedir. Erime sicakliginda elementleri bulunduklari latis
konumlarindan hareket ettirecek ilave enerji verilmedikgce sistemin denge konumunda
oldugu kabul edilmektedir. Denge konumunda kristal yapilar biiyimemekte veya

tamamen ergimemektedir [15].

Kristalin olmayan (vitrus, camsi veya amorf) katilarin sogutulmasi esnasinda
yukarida belirtilen asamalardan farkl1 bir siire¢ islemektedir. Ornegin silika camlar,
sogutma islemi sirasinda viskozitenin hizla yiikselmesi nedeniyle ti¢ boyutlu serbest
bir ag yapist olusturma egilimindedir. Artan viskozite etkisiyle atomlarin mobilitesi
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azalmakta ve bu nedenle atomlarin latis konumlarina yerlesmeleri i¢in gerekli siire
saglanmamaktadir. Bu sebeplerden 6tiirii cam olusumu kritik olarak sogutma oranlari

ile iligkilendirilmektedir.

Camsi yapilarin olusumunu agiklamak amaciyla yapisal ve kinetik teoriler
gelistirilmistir. Yapisal teoriler, camsi yapiyr olusturan elementlerin ozelliklerini
belirtmekte ve kinetik teori ise cam olusumu i¢in gerekli sogutma oranlarini
aciklamaktadir. Cam olusumunu agiklamaya yonelik farkli zamanlarda gesitli teoriler
ortaya atmistir. Bu teoriler igerisinde en ger¢ekei olan ve giliniimiizde hala kabul goren

teori Zachariesen’e ait “Serbest baglanma teorisi” ’dir.

Oksit esasli camlarin cam olusturma egilimleri i¢in onerilen teoriler,

e Tamman Teorisi

e  Goldschmit Teorisi
e  Zachariassen Teorisi
e  Smekal’in Teorisi,

e Sun Teorisi seklindedir.

Cam olusum kinetiginin agiklandig1 cesitli teoriler Sekil 2.9°da verilen gorsel

igerisinde 6zetlenmistir [38].
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Cam Olusum Teorileri

Goldschmidt’
in Kriterleri

N
v

Zachariasen’in

Serbest Ag
Teorisi

Cam olusumunu katyon/anyon oranlar ile
aciklamustir.
Eger A O, oksitine ait katyon/anyon orani 0.2-

0.4 araliginda ise camsi yap1 olusturmaktadir.

Smekal’in
Teorisi

N

®
L X4

®
L X4

Bu teoride oksijen baglar1 ve koordinasyon
sayilar1 belirleyici parametredir.

Oksijen atomlari ikiden fazla katyon ile bag
olusturamaz.

Merkezi katyon etrafindaki oksijen iyonlarinin
koordinasyon sayilar1 4 veya daha diisiik
olmalidir.

Tetrahedraller birbirleri ile kenar veya
ylizeylerden degil kdselerden bagli olmalidirlar.
Tetrahedrallerin en az ii¢ kosesi diger
tetrahedraller tarafindan paylasilmalidir.

Dietzel’in
Teorisi

N
v

Saf iyonik veya saf kovalent malzemeler camsi
yap1 olusturamazlar.

Kovalent baglar amorf ag yapist olusumunu
smirlandiran keskin ag acilarina sahiptir.

Sun’in Teorisi

NS

Bag dayanimlar1 cam olusumu igin belirleyici
parametredir.

Eger katyona ait alan kuvveti >1.3 ise cams1 yap1
olusumu gergeklesir.

Eger alan kuvveti >0.4 ise katyon ag yapisini

N
v

Tek bag dayanimi1 (TBD) cam olusumunu
belirleyici parametredir.

Eger TBD > 80 kcal/bag = Cam yapiy1
olusturucu

Eger TBD < 60 kcal/bag = Cam yapiy1
diizenleyici

Eger TBD < 80 kcal/bag = Ara oksit

Sekil 2.9. Cam olusum teorileri.
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2.3.1. Tammann Teorisi

Eriyik bir malzemenin kristallenme egilimi {izerine gergeklestirilen ilk
aragtirmalar ve ortaya atilan teoriler Tammann tarafindan yapilmistir. Yaptigi
gozlemler sonucunda ergime sicakliginda kismen daha yiiksek viskoziteye sahip
malzemelerin kristal olusturma egilimlerinin daha diisiik oldugunu belirtmistir [1],
[10]. Malzemelerin ergime sicakliklarindaki viskozite degerlerinin asagida belirtilen

iki parametre {izerinde etkili oldugunu ortaya koymustur. Bu parametreler,

e Birim zamanda olusan ¢ekirdek sayisi

e  Cekirdeklerin lineer biiyiime hizlari(cm/s ™) dir [8].

Bu iki parametre de soguma hizina baghdir.

2.3.2. Goldschmit Teorisi

Cam yapisim1 agiklamaya yonelik en basit yaklasimi Goldschmit yapmuistir.
Goldschmit kristal bir yap1 ig¢erigindeki iyon boyutlarinin 6nemli bir rol oynadigini
belirtmistir. Bir oksit yapis1 igerisindeki katyon boyutunun anyon boyutuna oraninin
(rkira) 0.2-0.4 araliginda oldugu durumlarda camsi yapmin olusturdugunu ortaya
koymustur [9]. Bu kosulun SiO», B2O3 ve P.Os igin uygulanabilir oldugu gériilmiistiir
[10]. Goldschmit’in teorisi dogrultusunda baglica cam yapisini olusturan bilesiklere ait

bilgilendirmeler Tablo 2.2°de verilmistir [15].
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Tablo 2.2: Baslica cam ag yapisini olusturan bilesiklere ait yari¢ap oranlari.

Bilesik Yarigap oranlari (r:ra)

SiO2 rsifo=0.39A": 1.4 A°=0.28

B203 reiro=0.20 A": 1.4 A= 0.15

P20s rpiro=0.34 A": 1.4 A= 0.25

GeO; reelfo=044 A°: 1.4 A°=0.31

BeF: ree:lF=0.34 A’: 1.36 A"~ 0.25
*1 A"=10%cm

2.3.3. Zachariesen Teorisi

Zachariesen ortaya attigi hipotez ile cam yapisit igerisindeki atomlarin
birbirlerine kristalin yapilardakine benzer kuvvetlerin etkisi ile baglandig1
varsayllmistir. Kristalin yapilarin aksine, cam icerisindeki atomlar {i¢ boyutlu ag
yapisi igerisine genislemis bir sekilde dagilmistir [1], [12]. Bu nedenle X-1s1n1 kirinimi
analizi ile elde edilen sonuglarda yapinin kristal yapilardan farkli olarak asimetri
gosterdigi goriilmektedir. Kristal terminolojisi kullanildiginda, camin ag yapisi1 ¢cok

sayida atom igeren ¢ok biiylik birim hiicreler ile karakterize edilmektedir [23].

Zachariesen hipotezinde bir yapiin cam olusturabilmesi i¢in dort parametre

ortaya koymustur.

1) Oksijen atomlar ikiden fazla katyon ile bag olusturamaz.

i) Merkezi katyon etrafindaki oksijen iyonlarinin koordinasyon sayilar1 4 veya
daha diistik olmalidir.

iii) Tetrahedraller birbirleri ile kenar veya yiizeylerden degil kdselerden bagli
olmalidirlar.

IvV) Tetrahedrallerin en az ii¢ kosesi diger tetrahedraller tarafindan paylasilmalidir
[12], [14].
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2.3.4. Sun Teorisi

Sun’in teorisine gore bag dayanimlari cam olusumunu agiklamak i¢in yeterli
kriter olarak goriilmiistiir. Bu teori, eriyik icerisindeki giiclii baglarin varligi sayesinde
soguma siiresince atomlarin yeniden organize olarak kristalin yapiy1 olusturmasina

imkan tanimadigini ve boylelikle camsi yapilari olustugunu belirtmistir [1], [12].

e Tek bag dayanimi (TBD) cam olusumunu belirleyici parametredir.
e Eger TBD > 80 kcal/bag - Cam yapiy1 olusturucu

e Eger TBD < 60 kcal/bag > Cam yap1y1 diizenleyici

e Eger TBD < 80 kcal/bag > Ara oksit

2.4. Cam Olusumunun Kinetik Teorisi

Bir ¢ok malzemenin sivi fazi sogultuldugunda kristal faz olusturdugu
bilinmektedir. Cams1 fazin olusabilmesi icin yiliksek sogutma hizina ihtiyag
duyulmaktadir. Cam olusumunun kinetigini agiklamak amaciyla camsi faza gecis icin
gerekli sogutma orani iizerine caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalar sonucunda
herhangi bir s1v1 fazin, yapi igerisinde kristal olusumuna engel olacak uygun sogutma

hizlarinda sogutulduklarinda camsi form alabildigi goriilmiistiir.

Kristal olusumunun ilk asamasi i¢in sivi faz igerisinde belirli yogunlukta
cekirdek olusumuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Ikinci asamada ise mevcut ¢ekirdeklerden

kristallerin biiyiimesi gergeklesmektedir.
2.4.1. Cekirdek Olusum Hiz1

Bir kristalin olusumu icin gerekli ilk adim ¢ekirdek olusumudur. Tipki kristalin
yapilarda oldugu gibi ¢ekirdek yapisinda da atomlarin periyodik olarak tekrar ettigi
diizenli bir yap1 goriiliir. Ancak kristalin yapilardan farkli olarak, ¢ekirdek yapisinda
atomlar belirgin bir diizlem {izerinde biiylime gostermezler. Cekirdek, bir sistemin
termal enerjisi etkisiyle titresen atomlarindan olusur. Cekirdek olusumu igin gerekli
iki kosul vardir [24].
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1)  Kinetik Bariyer

i) Termodinamik Bariyer

Kinetik bariyer, siv1 igerisindeki bir atomun ¢ekirdek yiizeyine dogru hareket
etmesi i¢gin gerekli olan aktivasyon enerjisidir. Gerekli aktivasyon enerjisine ulagsan
atomlar sivi igerisinde hareket etmesine engel olan baglar1 kopararak c¢ekirdek
ylizeyinde diizenli bir atomik dizilim olusturmaya baslarlar. Bu agsamada sistemin net
serbest enerjisinde degisiklik olacaktir. Termodinamik bariyer, W*, ¢ekirdek olusumu
sonrasinda sistemde meydana gelen net serbest enerji degisimini sembolize
etmektedir. Cekirdek olusumu esnasinda sistemin serbest enerjisine etki eden iki
onemli faktor bulunmaktadir. Bunlar sirasi ile birim sivi hacminin birim kristal
olusturmasi igin gerekli serbest enerji miktart (AGx) ve birim alanda olusan ara
ylizeylerin yiizey enerjisidir (). Bu durumda kristal olusumu sonrasi sistemin net

enerji degisimi W* Esitlik (2.1)’de gosterilmistir [1].

W = (4/3)nr*AGx + 4nr? o (2.1)

AG
Yizey artigina
bagh enerji !
degisimi /.’

S \.  Enerjideki toplam

™ \-\ degisim

\ \.
‘\
Hacim artigina
\
bagli eneriji \
\
degisimi X
\

Sekil 2.10: Cekirdeklenme sirasindaki toplam enerji degigimi. 17



Sekil 2.10°da ¢ekirdeklenme olusumu sirasinda sistemdeki toplam enerjinin
cekirdek yaricapina bagl olarak degisimi gosterilmektedir [1]. Cekirdek yarigapinin
diisiik oldugu durumlarda sistemin toplam enerji degisimi iizerinde ylizey enerjisi
belirleyici rol oynamaktadir ve bu nedenle ¢ekirdek kritik bir yarigap (r*) degerine
ulagsana kadar toplam enerji degisiminde artis gozlenecektir. Kritik yarigap degeri

Esitlik (2.2)’de belirtildigi gibi hesaplanmaktadir.

dW/dr = 4nr2AGx + 8mra =0 (2.2)

* =20 | AGx (2.3)

2.4.2. Kristal Biiyiime Hiz1

Cekirdek kritik yaricap degerine ulastiginda atomlar ¢ekirdeklerin olusturduklari
atomik diizlemler boyunca siralanir ve kristal biiylimesi gerceklesir. Kristal olusum
hiz1 s1v1 faz igerisinde bulunan atomlarin kristal ara yiizeyine hareket etme hizlari ile

bagintilidir.

U = aovexp(-AE /kT)[1-exp(AG /kT)] (2.4)

U = Kristal biiylime hiz1
do= atomlar aras1 uzaklik
v = titresim frekansi

AE ve AG = Kinetik ve termodinamik bariyer.

Kristal biiylimesi i¢in gerekli olan kosullar incelendiginde ¢ekirdek olusumu i¢in
gerekli kosullar ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Ancak kristal biiylimesi ile
cekirdeklenme arasindaki en onemli fark, kristal biiylimesi i¢in metastabl (kararsiz)
bolge faktoriiniin olmamasidir. Clinkii ergime sicakliginin altindaki herhangi bir
sicaklikta eger cekirdek mevcutsa kristal biiyiimesi gozlenecektir. Eger viskozite

diisiikse kristal biiylimesi hizli olacaktir ve belirleyici olan faktdr termodinamik
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degerlerdir. Azalan sicaklik ile beraber viskozitenin hizli bir artis gosterdigi durumda
ise kristal biiyiimesi yavaslayacaktir. Kristal biiyiime hiz1 sicaklik grafigi (Sekil 2.11)

incelendigi durumda diisiik sicakliklarda kristal biiylimesinin azaldigi goriilmektedir

(31, [7].

Metis@,‘tll Bolge

1Kristal Bilyiimesi Cekirdek Olusumu

e

—>
swnAng [eIstry]
QA OPIBR))

VW

T, ~—  Sicaklik T,

Sekil 2.11: Cekirdek ve Kristal Bliylime Hizinin sicaklik ile degisimi.

2.4.3. Kristallenme Sicakhig

Bir malzemeye ait eriyik igeriginde, sivi ve kristalin fazlarin termodinamik
agidan dengede bulunduklart maksimum sicaklik degerine kristallenme sicakligi
(sivilagma sicakligi, likidis sicakligi, Tiig) adi verilmektedir [6]. Bu sicaklik degerinin
tizerinde malzeme tamamen sivi fazindadir. Cam, kristallenme sicakligi ile doniigiim
sicakligr ( Ty ) arasinda asir1 sogumus sivi durumundadir. Asirt sogutulmus sivinin
belirtilen sicaklik aralifinda yeterli siire bekletildigi durumda, yap1 igerisindeki
atomlar latis konumlarina yerlesebilmeleri i¢in gerekli termal ve kinetik faktorleri
sagladiklarindan kristal olusumu gozlenmektedir. Ancak cam iiretimi sirasinda kristal
olusumunun goriilmemesi, yapisini olusturan elementlerin ve ergimis sivinin

kristallenme hizinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

Genel olarak cam iiretiminde kristallenme ihtimali her zaman mevcuttur.
Kristallenme (devitrifikasyon), diizcam ve boru liretiminde sikca karsilasilan, camin
kalitesini bozan, makine verimlerini diisliren ve bu nedenlerden &tiirii istenmeyen bir

durumdur. Presle veya iifleme yoOntemi ile sekillendirilmenin yapildigi tiretim
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hatlarinda sekillendirilmek {izere alinan sivi cam damlasinin kaliba temas etmesi ve
aniden sogumast nedeniyle kristallenme goriilmez. Ancak diiz cam {iretim firinlarinda
kristallenme olusumu ile karsilasma ihtimali vardir. Bu nedenle iiretilen her cam

tiirtine iligskin kristallenme sicakliklarinin bilinmesi 6nem arz etmektedir.

Devitrifikasyon, kompozisyon ile yakindan iliskili bir durumdur [3]. Kristal
bliylime hizi, kompozisyondaki minor degisiklikler ile birlikte 6onemli degisikliklere
ugramaktadir. Kompozisyona bagli olarak kristallenme sicakliginda meydana gelen

degisikligi 6n gorebilmek amaciyla en sik bagvurulan yontem, faz diyagramlaridir [3].

Homojen bir malzeme olarak goriinen camsi malzemeler; saf kristal veya sivi
¢ozeltisi ile mikro yapisal Olgekte karsilastirildiklarinda homojen olmadiklari
goriilmektedir. Cam yapisi igerisinde homojen olmayan yapilarin olusumunda iki
temel siire¢ etkili olmaktadir. Belirgin kristalin fazlarin, asiri sogutulmus eriyik sivi
kiitlesi igerisinde ¢ekirdeklendigi ve kristallerin biiytidiigli devitrifikasyon olgusu bu
siireglerden birisini olusturmaktadir. Homojen bir cam elde edilmesi icin; cam
kompozisyonu igerigindeki  oksitlere ait fazlarin dengede oldugu smirlar iyi
bilinmelidir. Bu durum ¢ok bilesenli bazi cam tiirleri i¢in (6rn. Soda kireg silikat cam
sistemleri) i¢in fazlasi ile hassas ve kompozisyon igerigiyle yakindan iligkili bir
durumdur. Sekil 2.12” de camsi sistemlerde goriilen baslica faz ayrigmalari sablon

halinde verilmistir [39].

FAZ DONUSUMU
1
A 4 A 4
Kristalizasyon Sivi-Sivi Faz
Ayrismasi
1
A 4 A 4
Hacim Yizey
Kristalizasyonu Kristalizasyonu
A 4 L A A 4
Heterojen Homojen Spinodal Ayrisma
Cekirdeklenme Cekirdeklenme

Sekil 2.12: Camlarda goriilen faz doniistimleri.
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Faz denge diyagramlari, iki veya daha ¢ok bilesik i¢ceren karisimlarin erime ve
kristallenme siireclerini referans alarak kompozisyon ve sicaklik arasindaki baglantiy1
temsil etmektedir. Soda kire¢ silikat cam yapisini, yapmin temel 6zelliklerini
belirleyen SiO2, Na20 ve CaO oksitleri olusturmaktadir. Sekil 2.13’de SiO2-Na20-
CaO cam sistemine ait tiglii faz diyagrami verilmektedir [45].

Sekil 2.13: Si02-Na20-CaO iglii sistemine ait faz diyagramia.

Coklu cam sistemleri igerisinde olusan fazlara ait denge sinirlarinin belirlenmesi,
ikili veya tclii faz sistemleri ile karsilastirildiginda daha zordur. Bu konuda daha
detayli bilgiler elde edebilmek ve cam kompozisyonu igerisinde kullanilan oksitlerin
faz s Ozelinde etkisini inceleyebilmek amaciyla kismi calismalar
gerceklestirilmistir. Dortlii faz diyagramlar 6zelinde yapilan bu ¢aligmalarda soda
kireg silika (Na,O-CaO-SiO») cam sistemleri i¢erisinde Al203, MgO ve B203 6zelinde
yuriitilmiistiir. Soda kire¢ silika cam tiretiminde kire¢ taginin (CaCO3) kullanimi
nedeniyle dolomit (CaMg(COz3)2) kullanim1 da 6zel bir dneme sahiptir. Ciinkii dolomit
hammaddesi %54.35 CaCOz ve %45.65 MgCQOs bilesiklerinden olusmaktadir [17].
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Sekil 2.5’te paylasilan faz diyagrami igerisinde siyah ¢ember ile gosterilen ve
devitrit (Na20.3Ca0.6Si0») kristal bilesiginin olustugu alan, cam teknolojisi agisindan
onem arz etmektedir. Cam ambalaj iiretiminde siklikla karsilasilan birincil kristalin
formu, devitrit kristalleri olusturmaktadir. Diiz cam {iretiminde karsilasilan kristalin
formlar1 ise cam kompozisyonundaki degisikliklere bagl olarak farklilagabilmektedir.
Baslica karsilasilan kristalin formu SiO2’ye ait tridimit veya kristobalit Kkristalin
formlaridir. Ancak kompozisyon igerisinde degisen Na20O, CaO, Al203 ve MgO
miktarina gore sirasi ile devitrit (Na,0.3Ca0.6SiO,), volastonit (CaSiOs3) veya
diyopsit (MgCaSi20s) kristali olusumlari da gézlenmektedir (Tablo 2.3) [3].

Tablo 2.3: Kristal bilesiklerinin ozellikleri.

Bilesik Erime reaksiyonu (r) Kristal Yapilar

yada Doniistim (1)

sicakligi, °C
Tridimit - SiO2 1470 i Levha, dentritik
Kristobalit - SiO> 17131 Levha, dentritik
Devitrit - 1060 r Prizma seklinde
Na20.3Ca0.6SiO>
Vollastonit - CaSiOs 15401 Hegzogonal
Diyopsit - MgCaSi>Oe 13911 Diizensiz levha, prizma

2.5. Bilesim ve Ozelliklerine Gore Silika Esash Camlar

Ag yapict oksit olarak SiO2’nin kullanildigi cam sistemleri silikat camlar olarak
isimlendirilmektedir. Silikat camlar, SiO2 oksitinin yiiksek ergime sicakligina
(1700°C) sahip olmasi nedeniyle ticari olarak tiretimi ¢ok sinirli bir cam tiirtidiir.
Ancak yiiksek refrakter 6zelligi, yiiksek kimyasal dayaniklilig: (6zellikle asitler), cok
diisiik elektriksel iletkenlik 6zelligi gostermesi, ¢ok diisiik termal genlesme katsayisi
ve iyi UV gegirgenlik gibi 6zellikleri nedeniyle 6zel uygulamalar i¢in tercih edilen bir
cam tlriidiir. Bu alanlar baslica; astronomi ve uzay sistemlerinde kullanilan aynalar,
optik fiberler, yiiksek saflikta silikon eritisi i¢in kullanilan potalar ve yiiksek verimli

lambalarin yapiminda kullanilmaktadir [1].

22



2.5.1. Soda Kireg Silika Camlar

Soda-kireg-silika (SLS) cam olarak da adlandirilan soda-kire¢ cami, adini
iceriginde yliksek miktarda bulunan kum, soda ve kiregten almistir. Baslica kullanim
alanlar1 cam ambalaj, cam ev esyas1 ve diiz cam olan soda kire¢ camlari tiim diinyada
tiretilen camlar igerisinde yaklasik %95’lik bir paya sahiptir [18]. Bu denli ¢ok
kullanilmasimin sebebi ise hammaddelerinin dogada bol miktarda bulunmasi ve bu
nedenle ucuz olmasi, kimyasal olarak stabil olmasi ve makul derecelerde sertlik ve
dayanim gostermesi oOlarak ifade edilebilir. Ayrica siirdiiriilebilir ve geri

dontistiiriilebilir bir malzeme olmasi sebebiyle de tercih edilmektedir.

Geleneksel bir soda kire¢ camimin yaklasik %70-75 ‘lik bir kismi silisyum
dioksit (SiO2)’den yani silikadan olugsmaktadir. Silika 1710°C {izerindeki sicakliklarda
akiskanligi cok diisikk sivi oOzelligi gostermektedir ve yavas sogutma hizlarinda
sogutulduklarinda kristalleserek tridimit veya kristobalit kristallerini olusturur (Sekil
2.14) [2], [4].

Sekil 2.14: Silika'ya ait kristalin formlar1 (polimorflari); Kuvarz (sol), Tridimit (orta),
Kristobalit (sag).

Silika merkezinde silisyum iyonu ve onu ¢evreleyen dort adet oksijen iyonunun
bulundugu bir tetrahedral yap1 olusturmaktadir. Bu tetrahedral yapilar koselerinde
bulunan oksijen iyonlarini diger tetrahedral iiniteler ile ortak kullanirlar. Ortak
kullanilan oksijen iyonlarina koprii kuran oksijenler denmektedir ve koprii kuran

oksijenler sayesinde yapi elektrostatik agidan denge konumunda olmaktadir.

Periyodik tablonun 1A grubunu olusturan Li, Na, K, Rb, Cs elementlerinin ortak
0zelligi son yoriingelerinde tek bir elektron bulundurmasi ve bu elektronu kolaylikla

paylasarak iyonik bag kurmalaridir. Bu 6zelliklere sahip metal oksit elementleri silika
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ag yapisi igerisine girdiklerinde ag yapinin siirekliligini bozarlar. Tetrahedral
tinitelerinin ortak kullandiklar1 kdprii kuran oksijen baglarini yikarak koprii kurmayan
oksijen baglarinin olugsmasina neden olurlar. Bu duruma bagli olarak camin bir takim
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de etkilenir. Iyon cap1 diger alkali oksitlere kiyasla
daha diisiik olan Li kuvvetli bir ¢ekim alanina sahiptir [4]. Yapi icerisinde elektrostatik
yiik dengesizligine sebep olan kdprii kurmayan oksijenler ile kuvvetlice baglanarak
camin kimyasal dayanikliligni arttirmaktadir. Ancak kiigiik iyon capina sahip
olmasindan 6tlirii ag yapi igerisinde ki bosluklarin artmasina ve camin yogunlugunun
azalmasina sebep olmaktadir. Lityuma kiyasla daha biiyiik iyon ¢apina sahip olan Na
elementi daha az ¢ekim kuvvetine sahiptir. K&prii kurmayan oksijen baglari ile zayif
iyonik karakterli baglar olusturduklari i¢cin bu baglarin yikilmasi kolaydir. Bu durum

camin kimyasal dayanikliligini olumsuz yonde etkilemektedir.

Periyodik tabloda 2A grubunda vyer alan toprak alkali metaller son
yoriingelerinde bulunan iki elektronu vererek iki iyonik bag yapabilmektedirler.
Toprak alkali oksitler de alkali oksitlere benzer bir etki gostererek ag yapida siirekliligi
bozmaktadir. +2 yiiklii katyon olduklari i¢in koprii kurmayan oksijenler ile kurduklari
bag alkali oksitlere gore daha kuvvetlidir. Silika cam yapisinda en sik kullanilan toprak
alkali metal oksit MgO ve CaO ‘dur. Ca’un iyon ¢apinin Na ile benzer olmasi ve iki
degerlikli olmas1 nedeniyle ag yapiya daha siki tutunmasina sebep olur. Bu 6zelligi
sayesinde cam yapmin kimyasal dayaniminin artmasma neden olurken, yiiksek
sicaklikta viskoziteyi diisiiriicii etki gostererek kristal olusturma egilimini arttirir.
Diger yandan Mg diger toprak alkali oksitlerden farkli olarak cam yapist ile kovalent
karaktere benzer bir bag kurar. Iyon ¢apimin diisiik olmasi nedeniyle oksijen iizerinde

polarizasyon etkisi vardir [4].

Periyodik tablonun 3A grubunda yer alan Al elementi cam yapisi igin biiyiik
onem tagimaktadir. Cam yapisi igerisinde ag yapiy1 olusturan silikaya benzer bir bag
olusturur. Diisiik iyon ¢ap1 ve ii¢ katyon iyonu etkisi ile cam yapisi igerisinde ¢ok
kuvvetli baglar olusturur. Bu durum ag yapiin kimyasal etkilere kars1 daha dayanikli

olmasini saglamaktadir.

Soda kire¢ cam igeriginde bulunan oksitler ve oksitlerin yap1 icerisinde
gosterdigi etkiler cam yapisi igerisinde bulunma miktarlar1 ile yakindan ilgilidir.

Oksitlerin yap1 igerisinde bulunma miktarlari ( agirlik¢a %) nihai cam iiriiniine bagl
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olarak (sekillendirme islemindeki farkliliklara bagli olarak) degisiklik gostermekle
beraber, genel bir kompozisyon aralig1 verilmek istendiginde EN 572-1 standard1 esas
alinmaktadir. Bu standard, temel cam mamullerinin tamimlanmasi ve
siniflandirilmasini, kimyasal bilesimlerini, temel fiziksel ve mekanik 6zelliklerini ve
genel kalite kriterlerini kapsar. Tablo 2.4’te soda kire¢ camlarina ait kompoziyon

araliklar1 verilmistir [40].

Tablo 2.4: EN 572 - 1 standardi igerisinde belirtilen soda kireg silika cam
kompozisyon araliklari.

Oksit Ismi Oksit Formiili Agirlikca % kullanilma
miktari

Silisyum dioksit SiO; 69 - 74

Kalsiyum oksit CaOo 5-12

Sodyum dioksit Na20 12 - 16

Magnezyum dioksit MgO 0-6

Aliiminyum oksit Al,03 0-3

2.6. Ticari Soda Kire¢ Diizcam Uretim yontemleri

Diiz cam iiretimi zaman icerisinde uzun soluklu deneyimler ve uygulamalar
sonucunda gelistirilmis, ¢esitli teknikler ile miikemmellestirilmis bir yontem olmanin
yani sira cam teknolojisinde gerceklestirilen ilerlemenin de birebir gdstergesi
konumundadir. ilk diiz cam iiretiminin “Crown prosesi” ad1 verilen yéntem ile 14.yy
dolaylarinda Fransa’nin Normandiya kentinde {iretildigi bilinmektedir. Bu
sekillendirme yonteminde cam ustasi eriyik cami iifleme ¢ubugu iizerine almakta,
belirli bir biiyliklik ve genislige ulasincaya kadar {ifledigi cam balonun, hizla
dondiiriilerek merkez ka¢ kuvveti etkisiyle g¢ubuk cevresine yayilmasi ve daire
seklinde diiz cam elde edilmesi seklinde iiretilmektedir. Bu yontem cam ustasinin
becerilerine gore yaklagik 1-2 m araliginda degisen caplarda cam numuneleri elde
edilebilmektedir. Ancak elde edilen camlarin, merkezi ve merkezden uzak noktalari
arasindaki kalinlik ve optik kalite farkindan otiirii yiiksek kalitede cam elde edilmesi

pek mimkiin degildir. Ayrica cam ustalar1 tarafindan giin igerisinde
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sekillendirilebilecek cam miktar1 diizineler ile sayili oldugu i¢in, diizcam maliyetli bir

iriin olmustur.

Diizcam iiretiminin mekaniklestirilmesi ilk olarak 19. yy’in baslarina denk
gelmektedir. Amerikan “Windows Glass Company” sirketinin, mekanik yontemler ile
iifleme ve ¢evrim iglemlerini uygulayabilmesi ile biiyiik diizcamlarin iretilebildigi
goriilmiis ve bu sayede diizcam iiretimi bliylik asama kaydetmistir. Ancak bu
sekillendirme y6ntemi ile elde edilen diizcamlar kalite ve dayanim agisindan istenilen

seviyelerde degildir.

19. yy sonlarinda Pilkington Brothers (Haldimann et al., 2008) tarafindan
uygulamaya konulan yiizdiirme yontemi, giiniimiizde hemen hemen tiim diiz cam
tiretiminde kullanilan yontemdir. Bu yontem ergimis camin yiiksek sicakliktaki kalay
eriyiginin tizerine dokiilerek ve eriyik kalay tizerinden kaydirarak cam seritler olarak
elde edilmesi esasina dayanmaktadir [19], [20],[21]. Camin, rulo vb. kat1 bir malzeme
ile temasi sonucu yiizeyinde meydana gelen kalite bozukluklari, ergimis camin eriyik
kalay tizerinde kaydirilarak elde edilmesiyle giderildigi ve bu sayede daha yiiksek

kalitede cam iiretimini miimkiin kildig1 goriilmiistiir.

2.6.1. Yiizdiirme (Float) Yontemi ile Diizcam Uretimi ve Temel
Esaslan

Yiizdiirme yontemi ile iiretilen diizcam firinlar1 genellikle yiiksek kapasiteli
(250-1000 ton ) firinlardir. Bu firinlar ergitme ve dinlendirme tanklari olmak tizere iki
ana boliimden olusmaktadir (Sekil 2.15). S6z konusu iki boliim boyun adi verilen dar
bir kanal yardimiyla birbirinden ayrilmaktadir. Yiiksek kapasiteli ergitme tanki
icerisinde tiim harmanin eritilmesi ve eriyik cam sivist igerisindeki gaz
kapanimlarindan arindirilmasi i¢in ytiksek sicaklik degerlerine ihtiyag duyulmaktadir.
Yaklasik 1450°C’de ergimis cam sivisinin sekillendirme asamasi 6ncesinde homojen
bir sicaklik degerine sogutulmasi gerekmektedir. Eriyik cam sivisini sekillendirme
oncesi istenilen sicaklik degerine homojen bir sekilde diisiirmek ve daha biiyiik firin
tasarimlarindan kaginmak amaciyla boyun bolgesi eklenmistir [2]. Bu nedenle diiz
cam firmlarinin boyun bdlgesinde cam erigi igerisinde belirli bir derinlige kadar
daldirilmig ve su ile sogutulan engeller bulunmaktadir. Boyun bélgesinin her iki

tarafindan cama daldirilan boyun sogutucular, eritme tankindan gelen camin
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sicakligini diisiirmektedir ve camin 1s1l homojenizasyonunu saglamaktadir. Camin

sekillendirme islemi 6ncesinde istenilen sicaklik degerine iyi sartlandirilmasi, gerekli

1s1l profilin elde edebilmesi ve eritme tanki ile dinlendirme havuzu arasindaki farkli

atmosferik kosullarin olusturulmasi amaciyla boyun bolgesi i¢in 6zel refrakterler ve

farkl1 bir tasarim gergeklestirilmistir [2].

Harmanin
firina
beslendigi

Eritme Tanki

[

Dinlendirme
Havuzu

J

acikhk

1

Sekil 2.15: Diiz cam iiretim firini, Eritme ve Dinlendirme tanklari.

Dinlendirme havuzu igerisinde yeterince sartlanan cama belirli bir miktarda hava

tiflenerek sekillendirme sicakliklarina tam olarak ulasmast

saglanmaktadir.

Sekillendirme islemi icin ideal sicaklik degerine ulagsan ergimis cam “spout” adi

verilen bir yalak ve iizerinden akacak sivinin debisini ayarlamak amaciyla yerlestirilen

“tweel” adi verilen seramik bloklar icerisinden akitilarak kalay havuzu boliimiine

alinmaktadir (Sekil 2.16).
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Top roll
makinalari

Sekil 2.16: Spout ve kalay banyosu sematik gdsterimi.

Kalay havuzu, yaklasik olarak 50-60 m uzunluk, 7 —8 m en ve 0.5 m derinlige
sahip metal bir kaptir. Bu islem icin kalay metalinin kullaniliyor olmasi, camin
sekillendirme isleminin yapildig: sicaklik araliginda (1000-600°C) kalayin sivi halde
bulunmasi, kalayin ylizey gerilimi ve diisiik kalay buhar basincidir [22], [23]. Spout
adr verilen acikliktan eriyik kalay {izerine dokiilen camin islem sicakligi yaklasik
1100°C’dir [22]. Kalay tizerindeki ergimis cam, banyonun eni boyunca yayilmaktadir.
Banyo girisinde bulunan sogutucular vasitasiyla cam ¢alisma sicakligina
sogutulmaktadir. Ergimis camin ¢alisma sicakligina ulastigi boliimde cam, top roll adi
verilen merdaneler yardimu ile sekillendirilmektedir. Top roll makinalari, su sogutmali
bir boru ucuna takili ve cama hafif¢e batmasi icin dislilerden olusan bir tekerlek
seklindedir. Eriyik kalay tizerinde dogal yayilimima ulasan ergiyik cam sag ve sol
koselerinden top roll’ler yardimiyla biiziilerek veya genisletilerek kalinlik ayarlamasi
gerceklestirilmektedir. Boylelikle kalay havuzu igerisine akitilan sivi cam
sekillendirilmis ve tavlama islemi i¢in uygun sicaklik degerlerine getirilmek amaciyla

kademeli olarak sogutulmaktadir. [2]

Soda kireg silika diizcamlarin iiretimi ve sekillendirmesi, cam ambalaj ve cam
ev esyasi iiretimi ve sekillendirmesinden farkli siirecleri igermektedir. Camin istenilen

kalinlikta ve diiz olarak elde edilmesi amaciyla eriyik camin eriyik kalay yiizeyine
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akitilarak, yayilmasini ve neticesinde dogal kalinligina ulasarak diizcam seklinde elde
edilmesini gerektirmektedir. Camin diiz bir sekilde elde edilebilmesi i¢in yiiksek
sicakliklarda uzun siireler bekletilmesi gerekmektedir. Bu durum cam olusum kinetigi
dikkate alinarak incelendiginde kristallenme riskini beraberinde getirdigi i¢in diiz cam
kompozisyonu belirlenirken kristallenme sicaklig1 ve kristallenme sicaklig1 tizerinde
etkisi oldugu bilinen kosullar dikkate almmmalidir. Camin kompozisyonu kristal
olusumunu belirleyici 6nemli bir etmendir. Kompozisyon igeriginde bulunan ve
kristallenme sicakligini etkiledigi bilinen oksitlerin kullanim miktarlar1 dikkatlice
belirlenmeli ve iiretim s6z konusu parametreler temel alinarak uygulanmalidir. Tablo
2.5’de farkli firmalar tarafindan ve Sisecam tarafindan {iretimi gergeklestirilen

diizcamlara ait kompozisyon igerikleri verilmektedir [26].

Tablo 2.5: Sisecam ve farkli firmalara ait soda kireg silika renksiz diiz cam

kompozisyonlari.

) ) ) Sisecam
) Renksiz Renksiz Renksiz Ekstra )

Oksitler ) Renksiz

Cam -1- Cam -2- Cam -3-  Renksiz -1-

Diizcam
SiO; 72.60 72.47 71.80 72.70 71.00
Na20 13.90 13.41 13.60 13.00 13.50
CaO 8.40 8.81 8.78 8.80 8.90
MgO 3.90 4.19 3.76 4.30 4.50
Al203 1.10 0.66 1.01 0.60 0.80
K20 0.06 0.06 0.60 0.40 0.10
SO3 0.20 0.29 0.26 0.20 0.20
Y'CaO+MgO 12.3 13.00 12.54 13.10 12.50
CaO/MgO 2.15 2.10 2.34 2.04 1.90

Diizcam {iretimi i¢in alternatif kompozisyon olusturulmak istenildiginde cam
kompozisyonuna ait kristallenme sicakligina ilave olarak viskozite-sicaklik iliskisi de
g6z onlinde bulundurulmasi gereken Onemli bir parametredir. Camin iiretim ve
islenme siiregleri i¢in belirli noktalarda gostermis oldugu viskozite degerleri referans
alinarak belirlenir. Cam {iretiminde referans alinan baslica karakteristik viskozite
degerleri maddeler halinde verilmistir.
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e Erime Noktast: log n: 2 viskozite degerine karsilik gelen sicakliktir.

e (Calisma Noktast: log n: 4 viskozite degerine karsilik gelen sicakliktir.

e  Yumusama Noktasi: log n: 7.65 viskozite degerine karsilik gelen
sicakliktir.

e Tavlama Noktasi: log n; 13 viskozite degerine karsilik gelen sicakliktir.

e  Gerilme Noktasi: log n: 14.5 viskozite degerine karsilik gelen sicakliktir [1].

Cam viskozitesini en cok etkileyen parametreler, cam kompozsiyonu ve
sicakliktir. Kompozisyonda meydana gelen degisimler viskoziteyi etkileyerek cam
firinlarindaki ergitme, homojenizasyon ve sekillendirme kosullarini degistirmektedir.
Calisma noktasi olarak referans verilen sicaklik degeri kristallenme sicakligi degerinin
tizerinde olmalidir. Calisma sicakligi ile kristallenme sicakligi arasindaki fark ne kadar
fazla ise camin sekillendirilmesi asamasinda kristal olusumu ile karsilagsma ihtimali o
kadar az olmaktadir [26]. Bir eriyik sivinin camsilagsma kabiliyeti kristallenme
sicakligina karsilik gelen viskozite degeri veya sivilasma viskozitesi ile iligkilidir [26].
Disiik kristallenme sicakligina sahip cam kompozisyonlar1 genellikle kristallenme
sicaklik degerinde yiiksek viskoziteye sahiptir [26]. Bu durum neticesinde atomlarin
latis konumlarina yerlesmesi ve kristal olusturmasi i¢in gerekli kinetik engel

artmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Giris

Bu tez calismasi kapsaminda Sisecam Diizcam Grubu tarafindan tretimi
gercgeklestirilen soda kireg silikat diizcamin mevcut kompozisyonuna alternatif bir
kompozisyon gelistirmektir. Alternatif kompozisyonun, optimum kristallenme
sicakligina sahip olmasi, ergime sicakliginin mevcut kompozisyon ile benzer veya
daha diisiik olmast ayrica diizcam iiretim verimlerini etkilemeyecek 6zellikte olmasi
amaclanmaktadir. Bu amaglarla, kristallenme sicakligi lizerinde etkili oldugu bilinen
toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO) farkli miktarlarda ve oranlarda kullanildigi
kompozisyonlar tasarlanmistir. Tasarlanan cam kompozisyonlar: belirli bir sicaklik
gradyan1 altinda 1s1l isleme tabi tutularak, kristallenme sicakliklar1 belirlenmistir.
Ayrica bu tez calismasi kapsaminda, elde edilen kristal yapilarin makro ve mikro
goriintiilemeleri incelenmis olup, deneysel caligmalarin uygulanis sirasi asagida

maddeler halinde verilmistir;

e BS 0952 [25] standardi igerisinde Dbelirtilen diizcam kompozisyon
sinirlandirmalart g6z Oniinde bulundurularak kompozisyon tasarimlarinin
gerceklestirilmesi,

e Tasarlanan cam kompozisyonlarinin ergitilerek elde edilmesi,

e ASTM CB829-81 standart yontemi kullanilarak, cam numunelerinin uzunlugu
boyunca farkli sicaklik zonlarinda 1sil isleme tabi tutulmasi, kristallenme
sicakliklarinin 6lgiilmesi ve sonuglariin karsilastirilmasi,

e Isil islem sonrasi ilk kristal olusumunun gozlendigi bdlgenin belirlenerek, bu
kristal yapilarin makro ve mikro goriintiilemelerinin gerceklestirilmesi, kimyasal

igeriklerinin analizlenmesi ve Kristalin fazlarin tanimlanmasi.
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3.2. Numune Hazirlama

3.2.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cam Kompozisyonlarimin
Tasarlanmasi

Diiz cam iiretim ve sekillendirme prosesindeki farkliliklar siklikla kristallenme
hatasina sebep olmaktadir ve bu nedenle deneysel ¢alismalarin diiz cam kompozisyonu
temel alinarak yapilmasina karar verilmistir. Teorik incelemeler icerisinde literatiir
bilgisi verilen EN 572-1 standardi, soda kire¢ cam kompozisyonu i¢eriginde kullanilan
oksit miktarlarini genis bir aralik olarak vermektedir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda
diizcam kompozisyon tasarimi BS 952 standardi birinci ve ikinci bdliimlerinde
belirtilen soda kire¢ silika diiz camlarina ait detayli sinirlamalar temel alinarak
belirlenmistir. Bu sinirlandirmalar camin kullanimu siiresince kalitesinin bozulmamasi

ve kararl bir yapida olmasi amaciyla belirlenmistir. Diiz cam i¢in s6z konusu araliklar;

e Silisyum dioksit (SiO) ve Aliiminyum oksit (Al203) toplaminin ag. % 71 den az
olmamasi,
o Alkali miktarinin (Na20 ve K20) ag. % 15’ten fazla olmamasi ve,

e Toprak alkali miktarinin (CaO ve MgO ) ag. % 10°dan az olmamasi seklindedir.

Diiz cam kompozisyonu igerisinde kullanilan toprak alkali oksitler yapinin
kimyasal etkilere kars1 direncini arttirirken, belirli miktarin {izerinde kullanilmasi
durumunda kristal olusum egilimini arttirmaktadir. Bu durumda deneysel ¢aligmalarda
kullanilacak kompozisyonlarin toprak alkali oksit (3 CaO+MgO) miktarinin % 10

tizerinde olmasi esas alinmustir.

Bu bilgilendirmeler dogrultusunda ) CaO+MgO miktar1 farkli dort seri
olusturulmus ve sirasi ile ag. %; 11, 12, 13 ve 14 olarak belirlenmistir. ) CaO+MgO
miktari ag. % 11 olan birinci seri, ag. %12 olan ikinci seri, ag. %13 olan iigiincii ve ag.
%14 olan dordiincii seri olarak isimlendirilmistir. Seriler igerisinde farkli CaO/MgO
oraninin kristallenme sicaklig1 iizerine olan etkisini inceleyebilmek amaciyla bes farkli
oran belirlenmistir. Bu oranlar siras1 ile 1.65, 1.8, 1.95, 2.2 ve 2.4 olarak secilmistir.
Belirtilen bilgiler dogrultusunda toplam 20 adet kompozisyon tasarlanmistir.

Tasarlanan kompozisyonlara ait genel kompozisyon araliklart (ag. %): 70.79-73.79
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SiOz, 0.85 Al203, 13.9 Na20, 6.86 — 9.89 Ca0, 3.23 — 5.26 MgO, 0.12 K20 ve 0.20

SOsseklindedir. Silisyum dioksit, kalsiyum oksit ve magnezyum oksit haricinde camst

yapida bulunan diger tiim oksitlerin miktarlar1 sabit tutulmus ve toplam toprak alkali

oksit miktarindaki artis, SiO2 miktar1 azaltilarak dengelenmistir. Boylelikle cam

kompozisyonunda bulunan Y CaO+MgO miktarmin ve toprak alkali oksit oraninin

(CaO/MgO) kristallenme sicakligi iizerine etkisinin incelenmesi amaglanmistir.

Tasarlanan kompozisyonlara ait bilgiler Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: Tasarlanan cam kompozisyonu igerisinde yer alan toprak alkali oksitlerin

ag. % bulunma oranlari.

Toprak > CaO+MgO miktari (ag. %)

alkali oksit 11 12 13 14
E’éjg Mgo) GO MgO CaO MgO CaO MgO CaO MO
1.65 6.86 414 749 451 811 489 874 526
1.80 708 392 771 429 836 464 900 500
1.95 728 372 793 407 860 440 925 475
2.20 757 343 825 375 894 406 963 437
2.40 777 323 847 353 018 382 989 411

3.2.2. Harman Tartimlar:

Deneysel ¢aligmalarda kullanilmak iizere olusturulan diiz cam kompozisyonlari

icin Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S. - Sisecam Diizcam Ankara Fabrikasi

diizcam iiretiminde kullanilan endiistriyel hammaddeler kullanilmis olup, s6z konusu

hammaddelerin kimyasal kompozisyonlarina ait X-isin1 floresans spektrometresi

analiz (XRF) sonuglar1 Tablo 3.2° de verilmistir.
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Tablo 3.2: Hammaddelere ait kimyasal analiz sonuglart.

Ag. %

Oksitler

Kum Feldspat  Kalker  Dolomit Soda S. Siilfat

SiO» 98.880  68.450 0.110 0.310 - -
Al203 0.470 18.800 0.050 0.120 - -
Fe203 0.073 0.047 0.038 0.096 - -
TiO2 0.092 0.300 - - - -

CaOo 0.030 0.860 54.700  32.700 - -

MgO 0.030 0.060 0.660 19.400 - -

Na2O 0.020 10.600 - - 58.270 43.420
K20 0.140 0.250 - - - -

SOs - - - - - 56.090
P20s - 0.250 - - - -

Tablo 3.3’te verilen harman regetesi, ¥ CaO+MgO miktar1 13 ve CaO/MgO orani
1.95 olan Seri 3’ e ait olup 100 gram cam numunesi igerisinde elde edilmesi hedeflenen
oksit miktarlarin1 gostermektedir. Tablo 3.2’te verilen hammaddelere ait kimyasal
analiz sonuglar1 kullanilarak, harman regetesi hesaplama igslemleri gergeklestirilmistir.
Tartim hesaplamasinda hammaddelerin igerigindeki ilgili oksitlerin bulunma yiizdeleri
dikkate almarak (Ornegin; Kum igerisinde %98.88 SiO icermektedir. 100 g cam
icerisinde agirlikca %71.79 SiO2 elde etmek i¢in tartilmasi gereken kum miktari, ilgili
oksitin hammadde igerisinde bulunma yiizdesi ile carpilarak hesaplanmaktadir)
Microsoft Office Excel formiilii olusturulup harman karigimlar belirlenmis ve tartim
(Mettler Toledo analitik MES4E hassas terazi) islemleri sonrasinda harman karisimlari
olusturulmustur. Daha sonra harman regetelerine gore hazirlanan harman
karigimlarinin homojen bir dagilim gostermesi i¢in tekrarli karigtirma islemleri

gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.3: Y CaO+MgO miktar1 13 ve CaO/MgO orani 1.95 olan kompozisyona ait
hedef cam kompozisyonu ve harman tartimlari.

Cam Harman

Oksitler Ag. % Hammaddeler Ag. %
SiO2 71.790 Kum 70.740
Al2O3 0.850 Feldspat 2.580
Fe203 0.076 Kalker 2.200
TiO2 0.073 Dolomit 22.500
CaO 8.600 Soda 23.130
MgO 4.400 Stilfat 0.331
Na20 13.900

K20 0.110

SOs3 0.190

P203 0.010

Toplam 100.000 Toplam 121.481

3.2.3. Diiz Cam Numunelerin Eldesi

Deneysel caligmalarda kullanilmak iizere tasarlanan cam harmanlarinin
ergitilmesi ile diiz cam numunelerinin elde edilmesine ait akis semas1 Sekil 3.1°de
verilmistir. Cam harmanlarinin ergitilmesi isleminde Nabertherm HT 16/17 marka
konveksiyonel 1sitma prensibi ile ¢alisan elektrikli firin kullanilmistir. Ergitme
islemlerinde hazirlanan cam harmalar1 platin potalar igerisine yerlestirilerek
gerceklestirilmistir. Saf platin potalar igerisine yerlestirilen harmanlar, ergitme islemi
icin 6nceden 1450°C’ye 1sitilmis firin igerisine yerlestirilerek 3 saat tutulmustur.
Ergitme islemlerinde kullanilan sicaklik ve siire, harmandaki tiim hammaddelerin
eriyik icerisinde ¢oziinmesine, olusan habbelerin (gaz kapanimlarindan) giderilmesine
ve homojen bir karisim olusturulmasina yonelik belirlenmistir. Bununla birlikte
endiistriyel firinlarda var olan stirekli cam akis1 ve konveksiyonel akimlar, laboratuvar
Olgeginde kullanilan deneysel potalar igerisinde gergeklesemediginden yiiksek
homojenlikte cam eldesi i¢in ergitme islemi her bir cam harmani igin iki kez
tekrarlanmistir. ilk ergitme isleminden sonra firmndan ¢ikartilarak oda sicakligina

sogutulan cam numuneleri ¢eki¢c yardimiyla kiiclik parcalara ayrilmis ve yeniden
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eritilmek (ikinci kez) iizere saf platin potalar icerisine tekrar yerlestirilmis ve ayni

sicaklikta (1450°C) 1 saat siire ile ergitme islemine tabi tutulmustur.

Kum Soda Kireg Feldspat Katki
Cam Harman,
Harmanm karistirtlmasi

Ergime ve afinasyon islemi Cam  numuncleri
(1450 °C) kurilarak tekrar
eritilir. Bu iglem 2

defa tekrarlanu.

Cam numunelerin elde edilmesi

Sekil 3.1: Cam numunelerin elde edilmesinde uygulanan {iretim yontemine ait akis
semasl.

3.24.Cam Kompozisyonlarmn  Kristallenme  Sicakhiklarmimn
Olciilmesi

Ergitme islemleri sonrasinda elde edilen diiz camlarin kristallenme
sicakliklarinin belirlenmesinde  ASTM C829-81 standardinda verilen prosediir
uygulanmistir. Bu standart, kristallenme sicakligimin gradyanli sicaklik firmi
kullanilarak 6lciilmesi esasina dayanmaktadir. Olgiim islemleri 6ncesinde cam
numuneleri ¢eki¢ yardimiyla es biiyiikliiklerde cam kiriklart elde edilecek sekilde
kirilmistir. Kirma iglemi ardindan eleme islemi gerceklestirilerek elek no:12 (1.80
mm) iizerinde kalan cam kiriklar1 platin kayiklar igerisine yerlestirilmistir. Cam
kiriklari platin kayiklarin seklini almasi amaciyla 1450°C’de 1 saat bekletilerek tekrar

ergitilmistir. S6z konusu platin kayiklara ait sematik gosterim Sekil 3.2°te verilmistir.
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Sekil 3.2: Platin potalarin sematik gosterimi.

Gradyanl sicaklik firmlart (Sekil 3.3), firin ortasinda yer alan ve her iki yonde
de aciklig1 bulunan silindir seklinde bosluk icermektedir. iki adet platin kayik, s6z
konusu agikliklar igerisinden firinin orta noktasinda yerlestirilmis ve birbirlerine 1’er
cm uzaklikta olacak sekilde konumlandirilmistir. Tiip firin, cam kompozisyonlarina
ait teorik kristallenme sicaklik degerinin 30 °C {izerinde bir sicaklik degerine set
edilmistir. Firin set sicakliginin belirlenmesi amaciyla Sisecam’da kullanilmakta olan
modelleme programindan yararlanilmis ve kompozisyonlara ait teorik kristallenme
sicakliklar1 belirlenmistir. Bu degerler, > CaO+MgO miktarlart ag.% 11, 12, 13 ve 14
olan seriler igin sirasiyla (1050°C, 1050°C, 1060°C ve 1060°C) olarak hesaplanmuistir.
Firin igerisindeki sicaklik gradyanmin belirlenmesi amaciyla R tipi termokopl
kullanilarak 6l¢iimler alinmistir. Firin i¢i sicaklik gradyaninin belirlenmesi i¢in firinin
orta noktasi baglangic noktasi olarak belirlenmis ve sicaklik dlgiimleri orta noktadan
baslanarak firmin her iki yonde yer alan agikliklarina dogru devam ettirilmistir.

Gradyanl firin igerisinde sicaklik dagiliminin gosteren grafik Sekil 3.4’de verilmistir
[47].
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Firin Orta Noktasi

Sicaklik, °C
Sicaklik, °C

Sekil 3.3: Gradyanli sicaklik firininin sematik gosterimi.

Sicakhk -C

Firin Uzunlugu, cm

Sekil 3.4: Gradyanl tiip firin icerisindeki sicaklik dagilimu.

Gradyanli firin igerisine yerlestirilen platin kayiklar uzunlugu boyunca,
kristallanme sicaklig1 lizerindeki ve altindaki gesitli sicaklik degerlerinde 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Cams1 ve kristalin fazlarin dengeye ulasabilmeleri icin 1s1l iglem
uygulamasinin yeterli siirelerde gerceklestirilmesi gerekmektedir. Birgok cam sistemi
igin bu siire yirmi dort saat olarak belirtilmistir [5]. Bu nedenle deneysel ¢alisma
boyunca tiim numunelere yirmi dort saat boyunca 1s1l islem uygulanmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan gradyanli tiip firmina ait gorsel Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5: Gradyanl: tiip firina ait gorsel.

Yirmi dort saat 1s1l islem uygulamasi sonunda, platin kayiklar firin igerisinden
cikartilmis ve oda kosullarinda sogutulmaya birakilmistir. Platin kayik ve cam
numunelerinin farkli oranlarda 1s1l genlesme katsayilarina sahip olmalar1 nedeniyle
sogutma islemi sirasinda cam numuneler kirtlmadan platin kayik igerisinden
ayrilmistir. Cam numuneler platin kayiklar icerisinden ¢ikarilmadan 6nce firin orta
noktasina bakan kosesi sicak yiizey ve agikliga bakan kosesi ise soguk yiizey olarak

isaretlenmistir.

3.2.5. Kristallenme Sicakhiklarimin Belirlenmesinde Optik Mikroskop
Incelemeleri

Cam numuneler igerisinde olusan kristalin yapilarin gdzlemlenebilmesi ve
kristallenme sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla optik mikroskop incelemeleri
gerceklestirilmistir. Optik mikroskop incelemeleri 6ncesinde cam numunelerin platin
kayik ile temas eden i¢ yiizeylerine ylizey asindirma ve ardindan ylizey parlatma
islemleri uygulanmistir. Etkili parlatma islemi i¢in yiizeyi kece ile kaplanmis doner
tabla kullanilmistir ve numune yiizeyinde ayna goriiniimii elde edebilmek amactyla
Ce20 soliisyonu kullanilmigtir. Cam numunelerin iist yiizeyinde olusan kristallenme
ve/veya kompozisyonel farklilagsmalar, kristal yapilarin net gozlenmesinde engel teskil
edecegi icin numunelerin platin kayik ile temas eden yiizeyleri optik mikroskop

incelemelerine tabi tutulmustur [5].
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Incelenen cam numunelerde olusan kristal yapilar, nikol prismasi kullanilan
optik mikroskop yardimi ile belirlenmistir. Nikol prismasi diizlemsel polarize 1s1gin
elde edilebilmesi ve analiz edilebilmesi amaciyla kullanilan ve kalsit kristalinden elde
edilen bir polarizatordiir. Bu o6zellikleri sayesinde cam numunesinin alt ve iist
yiizeylerinin goriintiilenmesine ek olarak kalinligi boyunca da net bir goriintiileme
yapilmasina olanak saglamaktadir. Optik mikroskop incelemeleri cam numunelerin
Oonceden belirlenmis sicak ylizeylerinden baslanarak soguk yiizeylerine dogru devam
ettirilerek gerceklestirilmistir. Cam numunesi igerisinde ilk kristallerin olugmaya
basladig1 ylizey isaretlenmis ve firin orta noktasina olan uzakligi (cm) belirlenmistir.
[k kristalin olustugu nokta ile firmn orta noktas1 arasindaki uzaklik (cm) degeri, sicaklik
gradyan1 gz Oniinde bulundurularak degerlendirilmis ve kristallenme sicakligi

belirlenmistir.

3.3. Yiiksek Sicaklik Viskozite Log :2°e Gore Camin Ergime
Sicakliklarinin Belirlenmesi

Viskozite log n: 2 degerine karsilik gelen sicakliklarin (harmanin tiimiiyle
ergidigi sicaklik degeri) belirlenmesinde T. Lakatos, L.G. Johansson and B.
Simmingskold tarafindan gerceklestirilmis deneysel ¢calisma verilerinin temel alindig1
ve Sisecam Bilim, Teknoloji ve Tasarim Merkezi isbirligi ile gelistirilen bilgisayar
tabanli bir modelleme (Ticari ismi "Glass Composition Optimizer™") kullanilmustir.
Model, camin kimyasal kompozisyonu ve sicaklik parametrelerini kullanarak mevcut
fiziksel 6zelliklerin optimizasyonu, dogrulama veya yeni cam terkiplerinin tasarimi

icin hizli ve giivenilir bir yontem sunmaktadir.

Fiziksel 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in, cam kompozisyonu igeriginde bulunan
oksitlerin ag. % kullanim miktarlari model igerisinde yer alan ilgili alanlara girilir ve
galistir komutu ile islem tamamlanir. Bu hesaplama sonucunda, Bolim 2.6.1°de

belirtilen viskozite degerlerine karsilik gelen sicaklik degerleri elde edilmektedir.
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3.4. Kristalin Formlarin Belirlenmesine Yonelik
Gerceklestirilen Calismalar

Kristallenme sicakligi olglimii igin uygulanan 1sil islem Siiresince, yapi
icerisindeki atomlar latis konumlarinda konumlanabilmek igin gerekli siire ve sicaklik
degerlerini sagladiklarindan kristaller olusmaktadir ve elde edilen bu kristalin yapilar,
diizcam iiretim stirecinde karsilasilan devitrifikasyon kristallerini referans etmektedir.
Bu baglamda, farklilasan kompozisyona bagli olarak diizcam numuneleri igeriginde

olusan kristal yapilara ait formlarin belirlenmesi 6nem arz etmektedir.

Cam kompozisyonu 6zelinde gergeklestirilen degisikliklerin, Kristalin formlar
tizerine olan etkilerini gozlemleyebilmek amaciyla sirasiyla goriintiileme ve analiz
islemleri gergeklestirilmistir. Goriintiileme islemi 6ncelikle, optik mikroskop araciligi
ile gerceklestirilmis ve elde edilen makroyapi goriintiilemeleri ile olusan kristal
yapilarin fiziksel 6zellikleri agisindan (boyut, opallik/seffaflik, karakteristik goriiniim
(ignemsi yapi, dentritik yap1 vs.)) incelemesi gergeklestirilmis ve devaminda SEM
mikroskopu aracilig1 ile mikroyapisal incelemesi gerceklestirilerek kristalin yapilar
arasindaki belirgin farkliliklar (boyut, diizlemsellik, kristal geometrisi vs.) ortaya
konmustur. Cam numuneler {izerinde yapilan SEM incelemeleri esnasinda camlarin
icyapisinda olusan kristalin yapilardan noktasal EDS analizleri gergeklestirilmis olup
EDS analiz sonuglar1 ve {iglii faz diyagramlari kullanilarak kristalin yapilara ait fazlar

belirlenmistir.
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4. Deneysel Sonugclar ve irdeleme

4.1. Cam Kompozisyonlarima Ait Kristallenme Sicakhklar
Ol¢iim Sonuclar:

Deneysel ¢alismalarda incelenen serilere ait kristallenme sicakliklarinin toprak
alkali oksit oranina (CaO/MgO) bagli olarak degisimini gosteren grafikler toplu olarak
Sekil 4.1’te verilmistir. Genel olarak incelenen serilerde > CaO+MgO miktarindaki
artisa bagli olarak yeniden kristallenme sicakliklarinda artisin yani sira incelenen
serilerin kendi iglerinde belirli bir toprak alkali oksit oranina (CaO/MgO = 1.95) kadar
yeniden kristallenme sicakliklarinda azalma belirlenirken bu oranin {izerine
cikildiginda yeniden kristallenme sicakliklarinin artma egiliminde (yani dogrusal
olmayan bir davranms sergiledikleri) oldugu belirlenmistir. Sekil 4.1’de de
goriilebilecegi gibi incelenen seriler igin en diisiik kristallenme sicakliginin
belirlendigi kompozisyonlar, toprak alkali oksit oraninin (CaO/MgO) 1.95 oldugu
kompozisyonlar olup kompozisyonlarda yer alan temel oksitlerin (SiO2, CaO ve MgO)
miktarlar1 ve yeniden kristallenme sicakliklar1 Tablo 4.1° de verilmistir. Incelenen
seriler icerdikleri > CaO+MgO miktarina gore degerlendirildiginde Y CaO+MgO
miktar1 11 olan cam kompozisyonu en diisiik kristallenme sicakligma (950°C) sahip
iken Y CaO+MgO miktar1 14 olan cam kompozisyonunun en yiiksek kristallenme
sicakligina (1009°C) sahip oldugu belirlenmistir. ) CaO+MgO miktart 12 ve 13 olan
serileri ait kristallenme sicakliklar ise sirasi ile 960°C ve 972°C olarak elde edilmistir.
Bu durum incelenen seriler agisindan (CaO/MgO oranin 1.95 oldugu kosulda) cam
kompozisyonunda artan > CaO+MgO miktarinin yeniden kristallenme sicakligini

artiricr yonde etki yaptigini gostermistir.
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Sekil 4.1: > CaO+MgO miktar1 11 ile 14 arasinda degisen diiz camlarin, toprak alkali
oksit (CaO/MgO) oranina bagli olarak kristallenme sicakliklarindaki degisim.

Bu Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda incelenen serilere (3>.CaO+MgO
miktarina) ve toprak alkali oksit (CaO/MgO) oranina bagli olarak elde edilen
kristallenme sicakliklari sonuglari, Bolim 2’de Teorik incelemeler bagligi altinda
verilen cam kompozisyonu igerisinde bulunan oksitler ve oksitlerin eriyik yapisina
olan etkileri hususunda bilgiler dikkate alindiginda silika esasli camlarin
kompozisyonunda yer alan toplam toprak alkali oksit miktarinin ve buna bagli olarak
toprak alkali oksit oranin cam kristallenme sicaklig lizerinde dnemli fakat dogrusal
olmayan bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Genel olarak silika esasli camlarin
kompozisyonun temel bileseni olan ve cam ag yapisini olusturan SiO2’nin; camin
viskozite, ergime ve sekillendirme sicakliklari iizerinde belirleyici etkiye sahip oldugu
bilinmekle birlikte silika esasli cam kompozisyonuna katilan toprak alkali oksitlerin
(6rnegin CaO ve MgO gibi) miktar ve oranlarinin camin ergime ve kristallenme gibi
ozellikleri iizerinde etkileri oldugu belirtilmistir. Ozellikle silika esasli cam
kompoziyonu igerisinde yer alan CaO miktarinin camin kristallenme egilimi
(devitrifikasyon) ve kristallenme sicakligi iizerinde belirleyici ve genel olarak ta
artirict bir etkiye sahip oldugu belirtilmektedir [11]. Cam kompozisyonunda yer alan
MgO ise cama CaO gibi etki etki yapmakla birlikte camin kristallenme egilimi
(devitrifikasyon) artirma etkisi olmadigi belirtilmektedir. Bu nedenle silika esasli cam

kompozisyonunda bulunan CaO igerigi nedeniyle cam kristallenme sicakligindaki
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artigin, belirli miktarlarda diigiirebilmek ve camin kristallenme egilimini (likidiis

sicakligini) azaltmak amaciyla cam yapisina bir miktar MgO ilavesi yapilmaktadir.

Tablo 4.1: CaO/MgO orani1 1.95 olan Y CaO+MgO miktari 11 ile 14 arasinda degisen
diiz cam kompozisyonlarinda yer alan SiO2, CaO ve MgO miktarlar1 ve yeniden
kristallenme sicakliklart.

Temel oksitler ag.% > CaO+MgO
ve Kristallenme
11 12 13 14
sicakliklari
SiO2 (ag. %) 73.80 72.80 71.80 70.80
CaO (ag. %) 7.28 7.93 8.6 9.25
MgO (ag. %) 3.92 4.07 4.4 4.75
Si0,/Ca0 oram 10.14 9.18 8.35 7.65
Kristallenme
950 °C 960 °C 972 °C 1009 °C
Sicaklig1

Genel olarak MgO’in kristallenme sicaklig1 {izerinde azaltict etki gosterebilmesi igin
cam kompozisyonuna ag.% 2 ila 5 oraninda katildig1 rapor edilmistir [2]. Silika esash
cam kompozisyonunda yer alan NaO0-CaO-MgO-SiO. temel oksitler dikkate
alindiginda ve Na2O miktarinin (veya cam kompozisyonundaki oranin) sabit tutuldugu
kosullarda, cam kompozisyonuna CaO yerine MgO’in katilmasi ve/veya CaO ile
birlikte MgO ilavesinin bu tiglii ve dortli sistemlerin likidiis (kristallenme) sicakligini,
ilave edilen MgO miktarina bagli olarak belirli diizeyde diistirdiigii (~ 200 °C), daha
yuksek miktarlarda yapilan MgO ilavesinin ise s6z konusu tiglii ve dortlii sistemlerin
likidiis (kristallenme) sicakliginin tekrar arttigi rapor edilmistir [46]. Owen Illinois
arastirma laboratuvarinda gergeklestirilen deneysel bir galismada, ag. % 16 Na2O, %10
CaO ve %74 SiO2 temel cam kompozisyonu igerisine kademeli olarak ag.% 2 MgO
ilavesi yapilmis ve kristallenme sicakliklar1 iizerine etkileri incelenmistir.
Gergeklestirilen deneysel calismalar sonucunda, yaklasitk ag.% 7’e kadar
gerceklestirilen MgO ilavesi ile kristallenme sicakliklarinin diistiigi ve en diisiik
kristallenme sicakligmin ag. %8 oraninda kullanimda elde edildigi belirlenmistir.

Ancak ag. %9 ve iizeri ilave edildigi durumda kristallenme sicakliklarinin yeniden
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arttig1 gdzlenmistir [25]. Ayni ¢aligma, ag. % 14 Na20, %12 CaO ve %74 SiO2 temel
cam kompozisyonu igerisinde kademeli olarak %2 MgO ilave edilerek
gergeklestirilmis ve kristallenme sicakliklart tlizerine etkileri incelenmistir. Cam
kompozisyonu igerisinde CaO yerine ag. %4.4 MgO ilavesine kadar kristallenme
sicakliklarinin  diistigli ve bu oranin iizerinde MgO ilave edildigi durumlarda
kristallenme sicakliklariin yeniden artig gosterdigi belirtilmistir [25]. Wallenberger
ve Smrcek’in [11] gergeklestirdigi bir diger ¢alismada ise > CaO+MgO miktar1 ag.%
12.79 degerinde sabit tutulmus ve farkli toprak alkali oksit (CaO/MgOQ) oranlarinin
(2.37 ile 4.84 arasinda degismektedir) kristallenme sicakligi iizerine olan etkileri
incelenmistir.  Arastirmacilar  tarafindan  verilen sonuglara gére cam
kompozisyonlarinin igerdikleri toprak alkali oksit (CaO/MgQO) oranina bagh olarak
kristallenme sicakliklarinda bir miktar azalma oldugu belirtilirken CaO miktarinin
giderek arttigi ve MgO miktar1 giderek azaldigi daha yiiksek toprak alkali oksit
(CaO/MgO) oranlarinda incelenen camlarin kristallenme sicakliklarinda artis oldugu
belirtilmistir. Bagka bir ¢alismada ise ag. %71.80-63.30 SiO», 8.80-17.30 CaO, %1
Al;03, %3.80 MgO, %13.6 Na2O igeren genel cam kompozisyonu iizerinde SiO»
miktarinin kademeli olarak azaltilmis ve CaO miktar1 arttirilmistir. Bu durum
neticesinde ag. %1 CaO miktarindaki artis (azalan SiO2/CaO orami ile birlikte)
neticesinde kristallenme sicakligi degeri ortalama 22 °C artis gosterdigi belirtilmistir
[11].

Yukarida verilen aciklamalar dogrultusunda, bu Yiiksek lisans tez calismasi
kapsaminda incelenen serilere (siras1 ile > CaO+MgO miktari, 11,12,13 ve 14) ve
toprak alkali oksit (CaO/MgO) oranina (sirast ile 1.60, 1.80, 1.95, 2.20 ve 2.40) bagh
olarak elde edilen kristallenme sicaklik degisimleri literatiirle biiylik bir uyumluluk
gostermektedir. Incelenen seriler i¢in cam kompozisyonundaki artan CaO miktarina
ve azalan MgO miktarina (ayn1 zamanda CaO/MgO oranina) bagli olarak Kristallenme
sicakliklarinda azalma ve daha sonra artma meydana gelmistir. Diger yandan
incelenen seriler i¢in, en diisiik kristallenme sicakliklarimin belirlendigi ve toprak
alkali oksit oraninin (CaO/MgO) 1.95 oldugu kompozisyonlar (Tablo 4.1) dikkate
alindiginda, CaO miktarinindaki artisin yani sira ) CaO+MgO miktarindaki artigi
dengelemek ig¢in cam kompozisyonunda yer alan SiO2 miktarinin azaltilmasinin
(azalan SiO,/CaO orani) incelenen serilere ait en diisiik kristallenme sicakliklarinda

(Tablo 4.1) artan Y CaO+MgO miktart ile artisa neden oldugu diistiniilmiistiir.
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4.2. Yiiksek Sicakhik Vizkozite (log n:2) Olciim Sonuglar:

Bu tez calismasi kapsaminda Diizcam flretimi ig¢in alternatif kompozisyon
olusturulmaya yonelik olarak incelenen serilere ait en diisiik kristallenme
sicakliklarinin belirlenmesinin yani1 sira Boliim 2.6.1° de detayli olarak verildigi iizere
Diizcam {iretim prosesinde 6nemli bir parametre olan viskozite-sicaklik iliskisinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Toprak alkali oran1 (CaO/MgO)
1.95 olan tiim seriler (3.CaO+MgO miktari, 11,12,13 ve 14) igin log n: 2 viskozite
degerine karsilik gelen sicakliklarin (ergime sicakliklari) belirlenmesinde T. Lakatos,
L.-G. Johansson and B. Simmingskold tarafindan gergeklestirilmis deneysel calisma
verilerinin temel alindig1 ve Sisecam Bilim, Teknoloji ve Tasarim Merkezi isbirligi ile
gelistirilen bilgisayar tabanli bir modelleme kullanilmigtir. S6z konusu modelleme
calismalar ile elde edilen ergime sicakliklari, > CaO+MgO miktarina bagli olarak
Sekil 4.2° de verilmistir. Yiiksek sicaklik viskozite (log n:2) 6l¢iim sonuglari,
incelenen serilerin Y CaO+MgO miktarlarina gore genel olarak degerlendirildiginde,
toplam toprak alkali oksit miktarinda ki artisa paralel olarak kristallenme
sicakliklarinda belirlenen artisin aksine, viskozite (log n;2) degerine karsilik gelen
sicaklik degerlerinin azaldigr gorilmistiir. Y CaO+MgO miktar1 11 olan cam
kompozisyonun viskozite (log n:2) degerine karsilik gelen sicaklik degeri 1475 °C
olarak hesaplanirken ) CaO+MgO miktar1 14 olan cam pozisyonu i¢in sicaklik degeri
1423 °C olarak belirlenmigtir. Y CaO+MgO miktarlari 12 ve 13 olan cam
kopozisyonlarinin log n:2 degerine karsilik gelen sicaklik degerleri sirasi ile 1457 °C

ve 1440 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.2: > CaO+MgO miktar1 11 ile 14 arasinda degisen diiz camlarin, toprak alkali
oksit (CaO/MgO) orani 1.95 olan kompozisyonarina ait viskozite log n; 2’ye karsilik
gelen sicaklik degerleri.

Vizkozite (log n;2) degerine karsilik gelen sicaklik degerlerinin dogrusal bir
sekilde azalmasi, incelenen serilerde miktarsal/oransal a¢idan farkliklar gosteren temel
oksitlerden (Tablo 4.1) kaynaklandig: diisiiniilmiistiir. Genel olarak camlagma egilimi
yiiksek olan malzemelerin ergime sicakliklari civarindaki vizkozitelerinin yiiksek
olmas1 yapilarindaki kovalent bag yiizdesinin yiiksek olusu ile dogru orantili olup
camin ana ag yapisini olusturan gii¢lii kovalent karakterli Si-O-Si (koprii kuran oksijen
baglari) oranina/miktarina bagimlilik gostermektedir. Buda cam kompozisyonu
igerisinde bulunan toplam ag. %Si102 miktar1 tarafindan belirlenmektedir. Koprii kuran
oksijen bag orani veya miktar1 iizerinde belirleyici bir etkiye sahip diger bir faktor ise
cam kompozisyonu icerisindeki ag yapiy1 diizenleyici oksitlerin (Na,O, CaO ve MgO
gibi) toplam miktar1 olarak belirtilmektedir. Ag yapiy1 diizenleyici Ca*? ve Mg*? gibi
iyonlarin ag yap1 igerisine girdiklerinde Si-O-Si arasindaki giiclii kovalent baglari
kopararak, daha zayif iyonik karakterli baglarin (koprii kurmayan oksijen baglari)
olusmasina neden olmalaridir. Cam kompozisyonuna bagli olarak yukarida verilmeye
caligilan faktorlerin ayr1 ayr1 ve/veya birlikte etkileri sonucunda cam igyapisindaki
baglarinin dayanimlar zayiflamakta ve cam sisteminin vizkozite degerinin azalmasina
veya bir basgka ifade ile belirli bir vizkozite degerine daha diisiik sicakliklarda
ulagilmasina yol agmaktadir. Bu agiklamalar dogrultusunda vizkozite (log n;2)

degerine karsilik gelen sicaklik degerlerindeki azalmanin (Sekil 4.6), incelenen seriler
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acisindan cam kompozisyonundaki Y CaO+MgO miktarindaki artisla birlikte SiO>
miktarindaki azalmadan (Tablo 4.1) kaynaklandigi belirlenmistir.

4.3. Devitrifikasyon Hatasmma Yol Acan Kristal Fazlarin
Belirlenmesi

Diizcam iiretiminde Kristallenme (devitrifikasyon) hatasi ile karsilasilmasi
durumunda firn sicakliklar1 arttirilarak olusan kristallerin eriyik sivi igerisinde
yeniden ¢oziindiiriilmesi islemi diizcam iiretim verimi {izerinde 6nemli bir etkiye sahip
olup ¢oziindiirme sicakliklarinin yiiksek olusu cam tiretim maliyetini artirict bir faktor
olarak belirtilmektedir. Bu tez ¢alismasinda diiz cam ftretimi i¢in alternatif
kompozisyon belirlenmesi amaci ile incelenen serilerde olusan kristal yapilarinin ve
eriyik icerisinde yeniden ¢Ozlinmesi i¢in gerekli ¢oziinme sicakliklarinin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu kapsamda incelenen
serilerde optik ve taramali elektron mikroskop (SEM) incelemelerinin yani sira enerji

dagilimli spektroskopi (EDS) analizleri gergeklestirilmistir.

Incelenen her bir seride CaO/MgO orani 1.95 olan ve en diisiik kristallenme
sicakligina sahip cam numuneleri igerisinde ilk kristalin olustugu bolgelerden alinan
optik mikroskop ve SEM gorintiileri sirasi ile Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir.
Genel olarak incelenen serilerde olusan kristal yapilarin boyutlar1 ve sekilleri
acisindan bir birinden farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. > CaO+MgO miktar1 11 ve
12 olan serilerde olusan kristallerin goriiniim (dendiritik morfoloji gibi) ve boyutlari
bir birine benzemekle birlikte Y} CaO+MgO miktar1 12 olan seride olusan kristallerin
yogunlugunun, ) CaO+MgO miktar1 11 olan seriye gore ¢ok daha yiiksek oldugu
goriilmistiir (Sekiller 4.7 ve 4.8 a ve b). > CaO+MgO miktarlar1 13 ve 14 olan seriler
ise olusan kristallerin gortintimleri (sekilleri) ve boyutlar1 (Sekiller 4.7 ve 4.8 ¢ ve d)
acisindan ) CaO+MgO miktar1 11 ve 12 olan serilerden tamamen farkli oldugu
goriilmiistiir. Y CaO+MgO miktar1 13 olan seride olusan kristallerin genel olarak daha
ince uzun (en-boy orani oldukga yiiksek ignesel formda) bir sekle sahip oldugu
goriiliirken, > CaO+MgO miktar1 14 olan seriye ait Kristalin yapilarin oldukga iri,

diizensiz sekilli ve seyrek olduklar1 gériilmiistiir.
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Sekil 4.3: a) Y CaO+MgO=11, b) > CaO+MgO=12, ¢) > CaO+MgO=13 ve
d) > CaO+MgO=14 serilere ait optik mikroskop goriintiileri (500 pm biiytlitme
orani).

Sekil 4.4: a) YCaO+MgO=11, b) YCaO+MgO=12, c) Y CaO+MgO=13 ve
d) > CaO+MgO=14 serilere ait SEM goriintiileri (100 um, x250 biiyiitme orani).

Incelenen serilere ait cam numuneler iizerinde yapilan SEM incelemeleri
esnasinda camlarin igyapisinda olusan kristalin yapilardan noktasal EDS analizleri
gerceklestirilmis olup EDS analiz sonuglar1 Tablo 4.2 de verilmistir. Y CaO+MgO
miktart 11 ve 12 olan serilerde olusan kristalin yapilarin elementel kimyasal

analizlerinden de goriilecegi gibi Si zengin olup diisiik miktarlarda Na ve Ca
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iceriklerine sahip oldugu belirlenmis olup Mg igerigi okunamamistir. Bununla birlikte
> CaO0+MgO miktar1 12 olan serinin Na ve Ca igerikleri bir miktar daha yiiksek
bulunmustur. > CaO+MgO miktar1 13 ve 14 olan serilerde genel olarak olusan kristalin
yapilarin Si igerikleri yaklasik olarak ayni seviye iken degisen miktarlarda Ca ve Mg
icerdikleri belirlenmis olup Y CaO+MgO miktar1 11 ve 12 olan serilerin aksine,
kristalin yapilardan Na elementi okunamamistir. } CaO+MgO miktar1 13 olan serinin
Ca igerigi, > CaO+MgO 14 olan serinin Ca igeriginin hemen hemen yaris1 kadar iken

Mg iceriginin oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir.

Tablo 4.2: CaO/MgO orani 1.95 olan Y CaO+MgO miktart 11 ile 14 arasinda degisen
diiz camlarda olusan kristalin yapilarin EDS analiz sonuglart.

element (ag.%)

> CaO+MgO Si Na Ca Mg

miktari
11 9742 156 1.02 --
12 9433 335 153 --
13 55.64 -- 2430 20.05
14 51.19 -- 4771 111

Incelenen serilere ait kompozisyonlarin icerdikleri SiO, CaO ve MgO disinda
ki oksitlerin ve miktarlarinin sabit olmasinin yani sira ayni1 diiz cam eldesine kadar
gecen islem adimlarinin ayni olmasii dikkate alindiginda cam numunelerinde olusan
kristalin yapilarin hangi faz veya fazlardan olustugunun belirlenmesinde Tablo 4.2°de
verilen elementel kimyasal analiz sonuglart esas alarak ilgili {cli faz
diyagramlarindan faydalanilmigtir. Bu kapsamda > CaO+MgO miktar1 11 ve 12 olan
serilerde olusan kristalin yapilarin, Mg igerigi okunamadigindan, hangi fazlardan
olustugunun belirlenmesinde Sekil 4.5’te verilen SiO2-Na,O-CaO iiglii faz diaygrami
kullanilmis olup elde edilen kimyasal analiz sonuglar1 s6z konusu iiclii denge
diyagramina yerlestirildiginde olusan kristalin yapilarin Kristobalit (SiO2 polimorfu)
oldugu belirlenmistir [45]. Bu durum Y CaO+MgO miktar1 11 ve 12 olan serilerde
olusan kristalin yapilarin ¢ekirdeklenme ve biliyiime kademelerinin benzer oldugunu
gostermesinin yani sira goriiniim ve boyutlar1 agisindan benzer bir morfolojiye sahip

olmasini da agiklar mahiyettedir.
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> CaO+MgO miktar1 12,
CaO/MgO oram 1.95
Na=3,35a3. %
Si =94.33ag. %
Ca =1.53ag8. %

> CaO+MgO miktar: 11,
Ca0O/MgO oram 1.95
Na=1.56 ag. %
Si=9742 ag. %
Ca=1.02 ag. %

NaoO /L"' ———f s ===,
2 30 |

\ 1
2Naz0-5i0; Nog0-5i0, No;0-28i0;

Sekil 4.5: Si02-Na20-CaO tglii faz diyagrami.

Y CaO+MgO miktar1 13 ve 14 olan seriler i¢erisinde olusan kristalin yapilarda
Na igerigi belirlenemediginde s6z konusu serilerde olusan kristalin yapilarin hangi faz
ve/veya fazlara ait oldugunun belirlenmesinde Sekil 4.6” da verilen SiO2-CaO-MgO
tiglii faz diyagramindan faydalanilmistir [45]. Tablo 4.2” de verilen kimyasal analiz
sonugclar1 s6z konusu {i¢lii faz diyagrami lizerinde konumlandirildiginda > CaO+MgO
miktar1 13 olan seride olusan kristalin fazin diyopsit (MgCaSi2Os) , > CaO+MgO

miktari 14 olan seride olusan kristalin fazin vollastonit (CaSiOs) oldugu belirlenmistir.
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> CaO+MgO miktar 14,
CaO/MgO oran1 1.95

> CaO+MgO miktar1 13, ¥ . m
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Sekil 4.6: SiO2-MgO-CaO iglii faz diyagramu.

Incelenen serilerde olusan ve iiclii faz diyagramlar1 yardimu ile belirlenen kristal
fazlar dikkate alindiginda, Y CaO+MgO miktar1 11 ve 12 olan serilerde olusan
SiO2’nin polimorfu olan kristobalit fazinin olduk¢a yiiksek doniisim (¢6ziinme)
sicakligina (1728 °C) sahip oldugu belirlenirken > CaO+MgO miktar1 13 olan seride
olusan diyopsit fazinin en diisiikk doniisiim sicakligima (1391 °C) sahip oldugu
goriilmiistiir. ) CaO+MgO miktar1 14 olan seride olusan vollastonit fazinin doniisiim
sicakliginin ise 1540 °C oldugu belirlenmistir. Doniisiim sicakligi, diizcam tiretimi
esnasinda cam yapisinda kristal olusumunu (devitrifikasyon hatasi) ile karsilagilmasi
durumunda olusan kristal fazin tekrar eriyik icerinde ¢oziindiiriilmesi i¢in ulasilmasi
gereken sicakligr gosterdiginden, bu sicakligin yiliksek olmasi diizcam iiretim
verimliligi (enerji ve siire maliyetleri dikkate alindiginda) {izerinde olduk¢a olumsuz
bir etkiye sahiptir. Bu kapsamda CaO/MgO aram1 1.95 olan seriler igerisinde,
> Ca0+MgO miktar1 13 olan seride belirlenen diyopsit fazinin en diisiik doniisiim
sicakligma (1391 °C) sahip olmasi, incelenen diger kompozisyonlara gore diizcam

tiretim verimliligi acisindan 6n plana ¢iktig1 goriilmiistiir.
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5. Genel Sonuclar ve Oneriler

Bu Yiiksek Lisans tez calismasi kapsaminda, soda kire¢ silika diizcam
kompozisyonu igerisinde yer alan ve kristallenme sicakliklar iizerinde etkili oldugu
bilinen toprak alkali oksitlerin (CaO ve MgO) miktarlart (ag. % 11, 12, 13 ve 14) ve
oranlar1 (1.60, 1.80, 1.95, 2.20 ve 2.40) sistematik olarak degistirilerek en uygun
(optimum) kristallenme sicakligina sahip soda kireg silika diizcam kompozisyonunun
gelistirilmesine yonelik calismalar yapilmistir. Optimum kristallenme sicakligi
belirlenme ¢alismalarinin yani sira incelenen kompozisyonlara ait viskozite log n;:2
degerine karsilik gelen ergime sicaklik degerlerinin belirlenmesine yonelik analizler
ve devitrifikasyon hatasi olarak bilinen kristal fazlarin ve ¢oziindiirme sicakliklarinin
belirlenmesine yonelik ¢aligmalar da gergeklestirilmis olup elde edilen genel sonuglar

asagida maddeler halinde verilmistir;

e Incelenen genel cam kompozisyonunda toplam alkali oksit miktarinin
(Cao+MgO) ag.% 11 den ag.%14’ e dogru artmasina paralel olarak kristallenme
sicakliklarmin da arttig1 belirlenmis olup en diisiik kristallenme sicakligini toplam
alkali oksit miktar1 11 olan kompozisyon gosterirken en yiiksek kristallenme
sicakligini toplam alkali oksit miktar1 14 olan kompozisyon gostermistir. Toplam
alkali oksit miktarindan bagimsiz olarak incelenen kompozisyonlarin kristallenme
sicakliklari, toprak alkali oksit oranina (CaO/MgO) bagl olarak dogrusal olmayan
kristallenme sicaklik davranigi sergiledikleri belirlenmistir. Toprak alkali oksit
(CaO/MgO) oranmin 1.60° dan 1.95° e artmasi ile kristallenme sicakliklar
azalirken, toprak alkali oksit oraninin daha ytiksek degerlere ¢ikmasiyla (1.95 den
2.40’ a) kristallenme sicakliklarmin tekrar artma egiliminde oldugu belirlenmistir.
Toplam alkali oksit miktarina bagli olarak en diislik kristallenme sicakliklari,
Ca0O/MgO oran1 1.95 olan kompozisyonlarda elde edilmistir. Bu durumun silika
esaslt cam kompoziyonu igerisinde yer alan CaO miktarindaki artisin, genel olarak
camin kristallenme sicakligini artirici bir etki yapmasinin yani sira belirli miktarda
veya oranda yapilan MgO ilavesinin incelenen s6z konusu cam kompozisyonlariin
(CaO/MgO oran1 1.95 olan) kristallenme egilimini (likidiis sicakligini)
azaltmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda incelenen
kompozisyonlarin, bu oranin (CaO/MgO oran1 1.95) altinda ve istiindeki

degerlerde kristallenme sicakliklarinin daha yiiksek oldugu bulunmustur.
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e  Toprak alkali oksit (CaO/MgO) oran1 1.95 olan farkli toplam toprak alkali oksit
miktaria sahip kompozisyonlarin camin erime sicakligini gosteren viskozite log
n:2 degerine karsilik gelen sicaklik degerlerinin, incelenen kompozisyonlarin
icerdigi toplam alkali oksit miktarindaki artisa bagli olarak dogrusal bir sekilde
azaldigi belirlenmistir. En diisiik sicaklik degerini toplam toprak alkali oksit miktari
14 olan kompozisyon gosterirken en yiiksek sicaklik degerini toplam toprak alkali
oksit miktar1 11 olan kompozisyon gdstermistir. Incelenen kompozisyonlarda
toprak alkali oksit (CaO ve MgO) miktarinin artmasi ile ag yapiy: diizenleyici Ca*?
ve Mg*? gibi iyonlarin ¢ok daha fazla miktarda cam ag yapisina girerek Si-O-Si
arasindaki gii¢lii kovalent baglar1 koparip daha zayif iyonik karakterli baglarin
(koprii kurmayan oksijen baglari) olugsmasina yol agmistir. Buna ilave olarak
incelenen cam kompozisyonlarindaki toprak alkali oksit miktarindaki artisi
dengelemek igin kompozisyonlarda yer alan SiO» miktarindaki azalmanin da
viskozite log n:2 degerine karsilik gelen sicaklik degerlerinin de azalmaya katki
yaptig1 belirlenmistir.

e  Toprak alkali oksit (CaO/MgO) orani 1.95 olan farkli toplam toprak alkali oksit
miktarma sahip cam numunelerde olusan kristal fazlarin belirlenmesine yonelik
calismalarin sonucuna gore toplam alkali oksit oran1 11 ve 12 olan cam
numunelerde olusan kristalin fazin kristobalit (SiO2’nin polimorfu) oldugu
belirlenirken toplam alkali oksit orani 13 ve 14 olan cam numunelerde olusan kristal
fazlarinin sirasi ile diyopsit (MgCaSi»Og) ve vollastonit (CaSiOz) olduklari ilgili ii¢
faz diyagramlarindan faydalanilarak belirlenmistir. Cam yapisinda olusan
kristobalit fazinin tekrar eriyik igerisinde ¢6ziinme (doniisiim) sicaklign 1728°C
iken vollastonit ve diyopsit fazlarinin doniisiim sicakliklari sirasi ile 1540°C ve
1391°C olarak belirlenmistir.

e Bu Yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilen deneysel caligmalarin ve
analizlerin sonuglar1 ile birlikte ticari olarak {iretimi yapilan diiz cam
kompozisyonlarindan istenilen gereksinimlerde (ergime sicaklik degeri 1450°C’yi1
gegmeyen, miimkiin olan en diigiik kristallenme sicakligina sahip ve igeriginde
olusan kristalin yapilarin diizcam {iiretim verimlerini etkilemeyecegi yani diisiik
dontistim sicakliklaria sahip olmasi gibi) dikkate alindiginda CaO/MgO orani1 1.95
olan farkli toplam alkali oksit miktarina bagli olarak incelenen diiz cam

kompozisyonlari igerisinde toplam toprak alkali oksit (CaO+MgO) miktar1 13 olan
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cam kompozisyonunun (kristallenme sicakligt 972°C, camin erime sicakligini
gosteren viskozite log n:2 degerine karsilik gelen sicaklik degeri 1440°C ve cam
yapisinda olusan diyopsit (MgCaSi2Og) fazinin doniisiim sicakliginin 1391°C
olmasi 6n plana ¢iktig1 belirlenmis olup diiz cam iiretimi icin alternatif diizcam

kompozsiyonu olarak Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S’ ine onerilmistir.
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