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ONSOZ

Giiniimiizde ileri teknolojiler malzeme grubunun i¢inde 6nemli bir yeri olan Vycor
Camlarmin farkli 6zelliklerde bulunabilmeleri ve miihendislik ©zelliklerinin rahat
kontrol edilebilmelerinden &tiirii teknolojinin bir¢ok alaninda farkli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Ulkemizde gelisen cam teknolojisi ve bor metaline verilen
Onemin artmasi ile de Vycor Camlarinin iiretimi ve ozelliklerinin aragtirilmasi daha
da artacaktir.

Gelismekte olan cam teknolojisi ve poroz malzemeler konularinda diinyada ve
tilkemizde yapilan calismalara bir katkida bulunmak amaci ile yapmis oldugum bu
caligmada yapilan deneylerde vermis oldugu bilgiler, gostermis oldugu alaka ve
destek icin Sayin Hocam Prof. Dr. Erdem Demirkesen’e en derin tesekkiirlerimi ve
minnetimi bildirmeyi bir borg bilirim.

Hayatta yapmis oldugum her konuda benden desteklerini ve giivenlerini hicbir
zaman eksik etmeyen degerli aileme cok tesekkiir ederim.

Son olarak; benim bu meslegi segmemde bana ilham kaynagi olan cok sevgili dedem

Namik Kemal Giirdeniz’e tegekkiirlerimi bir borg bilirim.

Haziran, 2006 Demet TATAR
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SODYUM BORSILIKAT CAMLARINDAN YUKSEK SIiLiKALI
CAMLARIN URETIMI

OZET

Yiiksek sicaklik ve kimyasal dirence sahip olmasindan dolay1 silica cami cam
bilimcileri tarafindan cok istenilen Ozelliklere sahip olsa da; yiiksek ergime
sicakliginin bulunmasindan otiirii ¢ok yiiksek sicakliklarda bile viskoz olan bu
camdan tamamen hava kabarciklarindan arinmis bir cam elde etmek ve bu cami sekle
sokmak ¢ok zordur.

Vycor camlart %96 silikadan meydana geldiklerinden silika caminin istenilen
ozelliklerine sahiptirler. Vycor caminin yiizey alam 150 ile 200m?*g arasinda degisir
ve por hacmi %28 oranindadir. Por boyut dagilimi olduk¢a dardir ve Hood ve
Nordberg tarafindan bulunmus 6zel bir proses ile iiretilebilir.

Bu ¢alismada uygun bilesimde secilen sodyum bor silikat camlart ergitilerek suya
dokiiliir ve elde edilen graniiler camlar 1s1l isleme tabi tutulur. Isil islem sayesinde
cam yapisinda faz ayrismasi meydana gelir ve bunun sonucu yapida iki faz olusur.
Olusan fazlardan silika faz1 kimyasal direnci ¢ok yiiksek bir fazdir ancak ikinci faz
olan sodyum boratca zengin olan fazin asit direnci oldukga diisiiktiir.

Isil isleme tabi tutulan camlarin kaynar asit ¢ozeltisi ile li¢ edilmeleri sonucu tercihli
olarak ¢oziinen sodyum borat fazi yapidan uzaklasir ve geriye sadece silikadan
olusan poroz bir cam yapi kalir.

Si0,-Na,O- B,0; sisteminde meydana gelen faz ayrismasinin sebebi bor
anomalisidir. Isil iglem siiresince olusan mikro fazlar sicaklikla biiyiir ve silikat ile
soyumca zengin bor oksit fazlart meydana gelir.

Bu c¢alismada iiretilen soyum borsilikat camlari belirli sicaklik ve siirede olan bir 1s1l
isleme tabi tutulmuglardir. Bu 1si1l islemi takiben yapisinda faz ayrigmasi
gerceklesmis camlar kaynar asit ¢ozeltisi ile li¢ edilerek yiiksek silika ihtiva eden
poroz cam yap1 elde edilmistir. Isil islem ve li¢ kademelerinin poroz camin igcerdigi
agirlikca yiizde silika tizerindeki etkilerini belirleyen parametreler olarak 1s1l islem
sicakligl, 1s1 islem siiresi, lic siiresi, lic ¢ozeltisinin konsantrasyonu, hacmi ve
bilesimi olarak belirlenmislerdir. Yapilan calismada amorf yapida olan poroz
camlarin yapilarinda gerceklesen agirlik kaybindan yola cikilarak iiretilmis olan
Vycor Camlarinin SiO; oranlar1 karsilagtirilmastir.



PRODUCTION OF HIGH SILICA CONTENT GLASS FROM SODIUM
BORO SILICATE GLASSES

SUMMARY

Although fused glass is an ideal glass for many applications for glass technologists
who have been sought for glasses with higher heat shock resistance and greater
resistance for deformation, it is difficult to produce a bubble free glass. Because of
having high melting temperature, even at high temperatures the glass is highly
viscous, hard to refine and hard to put in to shapes other than tubing or sheet because
of the temperature required for having the appropriate viscosity.

Vycor Glasses are glasses with the desirable properties of fused silica and are almost
pure vitreous silica nearly around 96%. Vycor glass has a surface area of 150 to
200m?*/g as and has an internal pore volume of 28%. Its pore size distribution is
generally very narrow. They are prepared by a unique process by Hood and
Nordberg.

In this study sodium borosilicate glass is melted. After wards this glass is subjected
to a heat treatment above its annealing point but below the temperature which will
cause deformation. In this heat treatment phase separation takes place and two stable
phases occur. The first phase is silica which has a high resistance against chemical
attack and the second phase is rich in alkali and boric oxide and is readily soluble in
acids.

After heat treatment the glass is immersed in to a hot acid solution for the removal of
the preferable soluble sodium rich phase. The soluble phase dissolves leaving behind
a porous high silica skeleton. The resulting porous glass is commonly called porous
glass or thirsty glass

The phase separation in the SiO,-Na,O- B,0Os; system is because of the boron
anomaly and the leachable glasses are not homogeneous. During the heat treatment
growth of micro phases with temperature takes place and the two silica and the
sodium rich boron oxide phases form.

In this study after the production of the sodium borosilicate glass, it is subjected in to
heat treatment and afterward the leaching process. The crucial parameters affecting
the final silica content of the process steps are chosen as the temperature and the time
of the heat treatment, the time of the leaching process and also the volume,
concentration and the composition of the leaching solution. The weight loss of the
porous glasses which are produced are compared and the obtaining the highest
content of silica is aimed.

X1



1. GIRIS VE AMAC

Bor silikat esasli camlar arasinda teknik olarak en onemli olan1 sodyum bor silikat
camlaridir. Bu tiir camlarin karakteristik Ozellikleri, likidiis sicakliklarinin altinda
(kat1 halde), belirli bilesim bolgesinde faz ayrismasi gostermeleridir. Konvansiyonel
ergitme ve dokiim ile sekillendirme teknikleri sonrasi normal kosullarda sogutulan
cam esyalarda bu tiir bir faz ayrismas1 gdzlenmez veya kalipta sogutma hizina bagh
olarak cok diisiik diizeylerde meydana gelir . Faz ayrismasinin gerceklesebilmesi
icin sekillendirilen cam esyanin uygun bir sicakliga tekrar 1sitilip bu sicaklikta uygun
bir siire tutulmasi gerekir. Faz ayrismasi aym1 zamanda ‘“karigmazlik”

(immiscibility) olarak da bilinir.

Faz ayrismasi veya karigsmazligi sivi veya kati halde meydana gelebilir. Likidiis
sicakliginin iistinde meydana gelen karigmazhik bir sivi karismazligi olup
bilesimleri birbirinden farkli, termodinamik olarak bir denge olusturan iki sivinin
karigsmazligidir ve 'kararli karigmazlik' (stable immiscibility) olarak adlandirilir.
Baz1 ikili veya iiclii sistemlerde bu karigmazlik, likidiis sicakliginin altinda, kati
halde de gozlenebilir. Belirli bazi cam yapici sistemlerde, kati halde meydana gelen
karismazlik “yart kararli faz ayrismasi / karismazlik” (metastable phase separation)

olarak bilinir.

Bu tiir sistemlerde, baslangicta homojen bir yapiya ve bilesime sahip cama uygun
bir 151l islem uygulandiginda bilesimleri birbirinden farkli iki cams1 faz olusur. Faz
ayrismast islemi cam icinde meydana geldiginden ve ayinsan fazlar da camsi
oldugundan isglem “cam icinde cam faz ayrigsmasi” (glass- in- glass phase
separation) veya “amorf faz ayrigsmast” (amorphous phase separation) olarak bilinir.
Boylece, A-B gibi ikili bir cam yapici sistemde uygun kosullarda faz ayrismasi

meydana geldiginde, fazlardan biri A-ca digeri ise B-ce zengin olur.

NayO-B,0;-Si0, tiglii sisteminde belirli bilesim bolgesinde yer alan camlarda bu tiir
bir faz ayrismas1 gozlenir. Ayrisan fazlardan birisi sodyum borat¢a (Na,O-B,0s),

digeri ise silikaca (SiO,) zengindir. Ayrisan ve birbiri ile karismayan bu camsi



fazlarin kimyasal kararliliklar1 da birbirinden farklidir. Faz ayrismasinin meydana
geldigi cam kaynar mineral asit ¢ozeltisinde li¢c edildiginde, sodyum borat fazi
kolaylikla ¢oziinerek ¢ozeltiye gecerken silikaca zengin faz, ¢oziinmeden kalir ve %

95 veya daha yiiksek silikali poroz yapili bir cam elde edilir.

Bu cam daha sonra yaklasik 1000-1100°C sicakligina isitilirsa, viskoz akma ile
porlar kapanir ve sifir poroziteli, saydam camlar elde edilir. Bu proses Vycor
Prosesi, elde edilen camlar da Vycor cami olarak bilinirler. Bu tiir camlarin 6nemli
ozellikleri, ¢ok diisiik 1511 genlesme katsayisina sahip olmalari, yiiksek 1s11 sok
direncgleri, yiiksek kimyasal kararliliklaridir. Bu 6zelliklerin  6nemli oldugu

uygulamalarda kullanilirlar.

Yukaridaki acgiklamalardan da anlasilabilecegi gibi Vycor prosesi asagidaki

asamalardan olusur;

1. Faz ayrismasinin meydana gelebilecegi uygun bir bilesimde olan
sodyum bor silikat camimnin {iiretimi ve dokiimii ile parcanin
sekillendirilmesi,

2. Sekillendirilen parcaya faz ayrismasi meydana getirecek uygun bir 1sil
islemin uygulanmasi,

3. faz aynigmasinin meydana geldigi parcanin kaynar asitte li¢ edilerek % 95’in
iistiinde silika igeren poroz camin tiretimi

4. poroz yapili camin sinterlenmesi ve bunun sonucunda porozitesiz, saydam

camin elde edilmesi

Sodyum borsilikat camlarinin  giiniimiizdeki Onemini arttiran en Onemli
ozelliklerinden birisi, yukarida tamimlanan proses akim semasindaki iiciincii yani
camin li¢ edilme asamasidir. Bu asamada elde edilen nanometre mertebesinde poroz
yapili cam bir ara iiriin olabildigi gibi bir iiriin de olabilir. Uygun bir por hacim
orani, uygun por boyutu ve dar boyut dagilimi gosteren camlar degisik
uygulamalarda, Orne8in sivi ve gaz ayriminda, kramatografide tasiyici olarak,
molekiiler biyolojide membran olarak, bazi molekiillerin izole edilerek

incelenmesinde, nanokompozitlerin iiretiminde kullanilirlar.

Bu amaglarla kullanilacak nanoporoz camlarda porlarin ayrik (izole) degil, birbiriyle

baglantili (interconnected) yapida olmalan gerekir. Bu tiir bir yap1 cam bilesimi ve



151l islem ile kontrol edilir. Cam bilesimi, ayrisan faz partikiillerinin morfolojisini
(damlacik/droplet veya birbiriyle ilintili/interconnected olmasinmn), 1s1l islem
kosullar1 ayrisan fazlarin hacim oranlarim1 ve boyutlarini, li¢ kosullart ise porozite

yiizdesini kontrol eder.

Bu calismanin amaci, sodyum borsilikat sisteminde Vycor Prosesine uygun bilesim
bolgesinde yer alan fakat daha Onceki calismalarda incelenmemis olan bir

bilesimden yiiksek silikal1 poroz cam iiretimi ve karakterizasyonudur.



2. TEORIK BILGILER

2.1 Camlarn Yapilari ve Genel Ozellikleri

Siv1 halden sogumaya baslarken herhangi bir sicaklikta kristalizasyon veya birden
fazla faza ayrigsma gibi bir siireksizlige ugramayan ve aym zamanda soguma ile
birlikte viskozitesinde siirekli bir artis olan amorf kati hale cam denilir. [8] Cam,
silikanin basit oksitlerle ergitilmesi sonucu elde edilen amorf bir katidir. Genelde
belirli bir bilesimdeki ergimis viskoz bir malzemenin, diizenli kristal yapiy1
olusturmasmna zaman birakmayacak bir sekilde c¢ok hizli olarak cam gecis

sicakliginin altina sogutulmasi ile yapilir. [1]

Sekil 2.1 : Cam[10]

Kristallesme olmaksizin rijit kosullara sogutulmus amorf yapili bir malzeme olan
cam, kristalin malzemelerde goriilen ve periyodik olarak tekrarlanan diizenli kristal
yapilarda degildir. Yapilarinda birkag iiniteden ve boyutlari 1000A’un altinda olan
kiigiik kristaller ihtiva etmelerine ragmen genelde kisa mesafeli diizen gosterirler.
Baslica organik ve inorganik esashdirlar. Organik esasli camlar polimerlerden
meydana gelir ve bunlara 6rnek olarak Pyrex Camu gosterilebilir. Inorganik esash
camlar ise; camlagsma ve cam yapma Ozelligi yiiksek olan SiO,, GeO,, B,03, P,0s
gibi oksitlerden; As,Ss;, SbySs gibi siilfitlerden; BeF,, AlF,, ZnCl, gibi tuzlardan;
KNO;-Ca(NO3) gibi nitratlardan; K,CO3-MgCO; gibi karbonatlardan; AuySi, PbsSi
gibi metalik bilesiklerden olusabilirler.[8]



Miihendislikte ve genel olarak miihendislik dis1 uygulamalarda kullanilan camlar
oksit esasli olan camlardir. Cam yapma 6zelligi cok yiiksek olan silis oksit, camlarda
en cok kullanilan bilesendir. Bu nedenle oksit esasli camlar genellikle silikat camlar1
olarak adlandirilirlar.[1]

Kristalin malzemelerden farkli olarak camlar kesin bir ergime sicakligina sahip
degildirler. Camlasma ozelligi gosteren bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi

durumda hacim-sicaklik iliskisini asagida verilmistir.[8]

‘ ’ A

Agees S@mxﬁ&hb - Sivi
u

Sekil 2.2 : Camlasma o6zelligi gosteren bir malzemenin kristalin, amorf ve
s1vi durumda hacim- sicaklik iliskisi[7]

Ergime sicakliginin iizerine ¢ikarilmig bir sivinin A noktasindan itibaren sogutulmast
sirasinda AB hatti boyunca hacminde siirekli bir azalma goriiliir. Sayet ortamda
cekirdekler mevcutsa ve soguma hizi yavas ise Ty ile temsil edilen katilagsma
noktasinda kristallesme baglar. Kristallesmeyle birlikte yukarida BC ile gosterilen
aralikla birlikte AV hacimsel kiiclilmesi meydana gelir ve bununla birlikte yogunluk
da artar.[3]

Sayet malzeme yeterli derecede hizli bir sekilde sogutulabilirse; Ty sicaklifinda
kristallesme meydana gelmez ve BE aralifinda ‘“asirt sogutulmus sivi” olusur.
Yukarida T, ile gosterilen kritik bir sicaklik, V-T egrisinin egiminde 6nemli bir
degisim meydana gelen bir noktadadir ve cam gecis sicakligl olarak bilinir. Camsi

ozellik sadece T, cam gecis sicaklifi altinda goriiliir.



Cam gecis sicakliginin iizerinde aynm1 amorf yapili polimerlerde de oldugu gibi visko
elastik davranig gozlenir. Cam gecis sicakligina tekabiil eden E noktasi soguma
hizina bagli oldugu i¢in; sabit bir nokta olarak degil, bir aralik olarak tanimlanir.
Cam gecis sicakliginda viskozite ¢ok yiiksektir ve yaklasik olarak 10" Poise’dur.

Cam sozciigii Latince buz anlamina gelen glacies kelimesinden gelir. Almanca Glas
ve eski Anglo Saxon dilinde ise Glaes’dir. Romalilar ve Almanlar recinelesmis
fosillerden olusan ve makro molekiillerin polimerizasyonu sonucu olusan kehribari

tarif etmek i¢in glaes sozciigtinii kullanmiglardir.[7]

Sekil 2.3 : Kehribar[10]

Diinyanin olusumu sirasinda yiiksek silika bilesimli ergiyiklerin donmasi sonucu
dogal camlar olugsmustur. En iyi bilinen dogal camlardan bir tanesi obsidiyendir.[7]
Obsidiyen, volkanlardan; silika, oksijen, aliminyum, sodyum ve potasyum gibi hafif
elementlerce zengin silika mineralleri, magma ve kayalardan olabilen ve feldspat ile
silikanin birlesimi olarak anilan ve felsik lavlarimin kristal biiyiimesine imkan
vermeden hizli bir sekilde soguyup donmasi sonucu olusan % 70’1 SiO; olan dogal
bir camdir. Obsidiyen kristal yapida olmayip amorf halde oldugu i¢in mineral degil

bir yar1 mineral ya da mineraloidtir. [7]

Sekil 2.4 : Obsidiyen[10]



Volkanik patlamalar sonrasi olusan ergiyiklerin hizli sogumas1 ve donmasi ile dogal
camlar meydana gelir. Glinlimiizde cam iiretiminde modern endiistrilerde de
kullanilan teknikler aym ¢ercevededir.

Cam insan tarafindan ilk olarak comlekg¢ilikte kullanilan firinlarla 4000 yil 6nce
Misir’da iiretilmistir. Diger bircok metalde de oldugu gibi ilk uygulamalarn
miicevherlerde olmustur. [1]

Cam bilesiminin cam Ozelliklerine olan etkisinin arastirilmasi ilk olarak 1800’li
yillarda Guinand ve Fraunhofer tarafindan yapilmistir. Fraunhofer, belirli dalga
boylan ile camlarin gegirgenlik indekslerinin hesaplanmasin1 yapmis ve bu alanda
yapmis oldugu bircok calisma ile cam biliminin ve teknolojisinin gelismesi igin
gerekli olan en 6nemli adimlari atmistir. [1] Fraunhofer 6zellikle fizik ve analitik
kimyada kullanilan 151k spektrumunun emilimi ve yayimimi ile maddelerin
karakterizasyonun da kullanilan optik bir ara¢ olan spektrometreyi icat etmistir. [7]
Camin baglica karakteristik ozellikleri saydamligi, atmosferik sicakliklardaki sertligi
ve hidroflorik asit hari¢ diger bir¢ok kimyasala karst miikkemmel kimyasal
direncidir.[3] Unlii Alman yazar Goethe’nin de Jena’da bir bilimsel cam
dokiimhanesinde Dobereiner ile birlikte stroniyan cami iizerinde yapmis oldugu
calismalarda cam biliminin gelisimi acisindan olduk¢a 6nemli adimlarin atilmasina
yardimc1 olmustur. [1]

Kristal bir katimin ergime sicakligina ulasildiginda, latisini meydana getiren
elemanlar yer degistirirler ve kristal yap1 bozulur, sekil degistirir ve bu sekilde kati
siviya doniisiir. Ergime sicakliginda sisteme disaridan eklenilen bu termal enerji,
ergime 1sisidir ve yapiyr degistirir. Sivi haldeki bir malzemenin kristal yapida
olmayan yani vitrifiye, cams1 ya da amorf bir halde katlagsmasi termodinamik olarak
normal olanin disinda bir durumdur. Yapilan bir¢cok arastirma ve gozlem
gostermistir ki; bir sivinin camsi bir sekilde katilagmasi soguma sirasinda kristal
latisinin kurulmasina imkan vermeyecek kadar hizli bir sekilde sogutuldugu zaman
miimkiin olmustur.

Silikat camlarinda silikat gruplarinin ii¢ boyutlu ag yapisin1 kurmalarina engel olan
hizli soguma ile artan viskozitedir. Sayet viskozite ve sicaklik arasindaki iliski bir
grafik ile ifade edilir ise camin ergime sicakligi diisiik viskozite bolgesinde olur; o
zaman camlasma engellenir ve kirilganlik artar. Buna 6rnek olarak zirkonyum floride

camlari verilebilir. [1]
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Sekil 2.5 : Soguma hizinin camin viskozitesiyle olan iliskisi[1]

Cam olusumunda zamanin ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmalarini etkiledigi i¢in
kritik bir 6neme sahiptir. Gaz ya da sivi olan her malzeme cekirdeklenme ve kristal
biiylimesinin engellenmesi i¢in yeterli cabuklukta hizli sogutuldugu taktirde kristal
yapida olmayan, cams1 yani amorf bir katiya doniisebilir.

Cam olusumu ve soguma hakkinda yapilan ilk ¢alismalar Tammann tarafindan
yaptlmislardir. Tammann’min yapmis oldugu c¢aligmalara gore bir ergiyigin

kristalizasyon ya da cam olusum davranisi iki parametreye baglidir.

1. Birim zamanda olusan cekirdeklerin sayis1 (¢cekirdeklenme siklig)

2. Cekirdeklerin lineer bilylime hizlar (cm/s™)

Bu iki parametre de sogutmanin miktarma baghdirlar. (T;,-T) [1] Bununla birlikte
Dietzel’in yapmis oldugu calismalarla da; camlagsma egiliminin, maksimum kristal
biiytimesi miktarinin tersi oldugunu kabul edilmistir. G kristal bitytimesi olarak kabul

edilirse;
Camlagma Egilimi = 1 / KGyax 2.1)

Kfristal yapilarin ve kristal yapida olmayan camsi yapilarin bazi farkliliklar vardir.
Oncelikle camsi yapili malzemelerin viskoziteleri kristal yapili olan malzemelerin
viskoziteleri olan 10"*Poise’dan daha fazladur. Ayn1 bilesime sahip olan kristal bir
yapimnin ve vitrifiye bir yapinin spesifik 1silarinin sicaklikla degisimleri incelenirse
belirli farkliliklar gézlemlenir. Ergime sicakliliginin tizerinde birbirinin ayni olan bu
yapilar ergime sicaklifinin altinda farkliliklar gosterirler. Ergime sicakliginin altinda
stvi kristal bir kat1 seklinde katilagirsa; C, siirekli bir azalma gosterir ve mutlak sifir

degerine yakin degerlerde Debye prensibine uyar. (T Ergime sicakliginda



kristalizasyon engellenirse; C,’deki diisiis ile olusan yapiya asir1 sogutulmus sivi adi

verilir.
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Sekil 2.6 : Spesifik 1sinin sicaklikla olan iliskisi [1]

Ty sicakliginda C, artan bir egimle diiser ve Ty'den T,’a gecerek kristal katiya
doniigiir. Bu aralik boyunca ergiyik cam olarak katilagir ve viskozitesi yaklagik
olarak T,’da 10"*’Poise olur. Sogumanin daha da ilerleyen kademelerinde G
degerleri kristal katinin C, degerlerine yakin ancak biraz iizerinde daha biiyiik bir
ivme ile azalir bicimde yer alir. Buradan da anlasilacagi gibi cam, kristal yapi ile
karsilastirildigi zaman daha yiiksek enerjili ve yan kararli bir yapidir. Yukarida
verilen Sekil 2.6’dan da goriilecegi gibi Ty’den T, a gecis cam gecisi ya da cam
bilimcilere gére yumusama aralig1 olarak adlandirilir. Sekil 2.6

Bu egrideki biikiilme noktasina cam gecis sicakligi adi verilir. Bu cam gecis
araliginda camm viskozitesi 10%’den 10"~ Poise’a yiikselir. Kristal yapih katilarin
karakterizasyonun da ergime sicakliinin kullamildigi gibi, camsi yapilarin
karakterizasyonun da ise cam gecis sicakligi kullanilir.  Ancak bu camlarin
karakterizasyonun da i¢in uygulanan 1s1l iglemlerin 6nceden tanimlanmasi gerekir.
Benzer egriler genlesme katsayisi, hacim refraktif indeksi, elektrik direnci gibi diger
ozellikler icin de yapilabilir. Cam gecis sicakliginin hesaplanmasinda kullanilan
konvansiyonel metot, cam numunede standart bir 1sitma hizi sonucunda meydana
gelen boyutsal uzama ile bulunur.

Cam gecis araliinda camin kimyasal yapisinda sicaklik ve zamana bagl olarak
biiylik farkliliklar meydana gelir. Bu nedenden dolayr bu araliktaki camin biitiin

ozellikleri sicakliga ve zamana bagimlidir. Bu da cam gecis sicakhigmm (T,),



sicakliga bagimliligin1 agiklar. Asagida Sekil 2.7°de gosterilen A egrisi cok yavas

sogutulan bir cam numunenin uzamasini gostermektedir.
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Sekil 2.7 : Farkli su verme miktarlar1 sonucunda farkli uzamalar gostermis
camlarin uzama miktarlarinin sicaklikla iliskisi

Daha hizli sogutulmus bir camin uzama egrisi olan B egrisinde cam gecis
sicakliginin bulunmasinda yeniden 1sitma kullamilir. Hacimde meydana gelen
kiigiilmeler yapinin su verme sirasinda degisiklige ugramasindan kaynaklanir. Cam
gecis bolgesinde yeniden 1sitma ile yapr ve Ozelliklerde onemli degisiklikler
gozlemlenir ki bu yeni diizenlenmeler de biiziismeleri dogurur. Yukarida verilen
Sekil 2.7°de farkli su verme miktarlari sonucunda farkli uzamalar gdstermis camlarin
uzama egrileri gosterilmektedir. Egriler diisiik sicakliklarda birbirine paralel iken;

yiikselen sicakliklarla farkliliklar gostermislerdir.

5
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Sekil 2.8 : Camda meydana gelen uzama miktarinin sicaklik ile iligkisi[1]
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Rotger yapmis oldugu calismalarda asirt sogutulmus sivinin T, nin iizerinde lineer
bir biiziilme gosterdigini aciklamistir. A durumunda soguma hiz1 sabit kalirsa v,’a
ulagilir. Numunenin daha hizli soguma durumu B ve ¢ok hizli soguma durumu C ile
gosterilmistir. Buradan da anlasilacagir gibi S-ve-C, S-v.-A ve S-vg-B egrileri
biiziilmeyi gostermektedirler.(Sekil 2.8)

Cok yavas bir sekilde sogutulmus olan A camu yeniden 1sitilirsa diisiik sicaklik hacim
degisim egrisi Eq4’da bir genlesme olacagindan vs’dan Tes’a dogru artar. Bununla
birlikte burada Tga bu camin cam gecis sicakligr olur. Daha hizli olarak sogutulmus
olan B cami yeniden 1sitildig: taktirde; T,g’e kadar kat1 egrisi boyunca genlesir ve
bundan sonra daha kii¢iik hacimde olan A’ya yaklasmak i¢in hacimce biiziisiir. Eqg
noktasinda ise; lineer genlesme gosterir. Cok hizli sogutulmus olan C caminda
Tec’de biizismeler baslar ve E,c’e kadar devam eder. Burada Ty c<Tg<Tga
seklindedir.

Farki sekillerde su verilmis olan bu ii¢ cam da yeniden 1sitma islemi sonucunda
denge cizgisine ulasmaya c¢aligsalar da; bu dengeyi farkli sicakliklarda
yakalayabilirler. Buradan da anlasilacagi gibi camin soguma ve yeniden 1sitma
egrileri ayni degildir. Bunun nedeni;

e Soguma ve 1sinma egrileri, ancak sogutma ve 1sitma miktarlan ile siireleri
ayni oldugu zaman ayndirlar.

e Camin 1s1nma miktart soguma miktarindan daha fazla olursa, camin soguma
egrisi A durumunda oldugu gibi 1s1nma egrisini keser.

e Camin 1sinma miktart soguma miktarindan daha az olursa, B ve C
durumlarinda oldugu gibi soguma egrisinden yeniden 1sitma sirasinda bir
sapma gozlenir.

Cam yapilarla kristal yapilarin farkliliklarindan biri de X 1sinlar difraktometresi ile
yapilan calismalarla ortaya konulabilir. Asagida Sekil 2.9’da gazlar, sivilar, camlar
ve kristaller i¢in X 1sinlar1 difraksiyonu gosterilmektedir. Debye Scherrer X-1sinlart
paternlerinden de anlasilacagi gibi sivi ve camlarda kisa mesafeli baglar s6z konusu
iken kristallerde hem kisa mesafe hem de uzun mesafeli baglar s6z konusudur.
Buradan da anlagilacag: gibi kristal ve camsi yapida olan katilar baglica sicaklik ve

Debye Scherrer X 1s1nlan paternleri ile farkliliklar gosterirler.
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Sekil 2.9 : Gaz, s1vi, cam ve kristalin malzemeler icin x-151m paternleri[ 1]

Camlar ergiyik halden kat1 hale gecerken &zelliklerinde degisiklikler meydana gelir.

Bu 6zelliklerden bir tanesi olan viskozite, cam yapimi ve sekillenmesinde biiyiik bir

onem tagimaktadir. Belirli sicakliklar icin standartlastirilmis olan bu viskozite

degerleri asagida verilmistir.

a.

e}

SR

—

Gerilme noktasi: Burada belirli bir gerilmeye tabi tutulmus cam 15 saatte
%10 uzama gerceklesir. Viskozite 10"*Pa.s’dur.

Tavlama noktasi:: %10’luk uzama 15 dakikada gerceklesir. Viskozite
10"Pa.s’dur.

Dilatometrik yumusama noktasi: Viskozite 10'%° Pa.s’dir

Z, sicakligr: Burada 9,81 x 10° Pa ile yiiklenmis olan 0,3 mm capindaki bir
numune 10C°sn” hizla bir 1sitma ile dakikada 1 mm uzama gosterir.
Viskozite yaklasik olarak 10" Pa.s’dur.

Yumusama noktasi: Burada 23,5 cm uzunlugunda ve 0,55-0,77m c¢apinda
olan bir numune dakikada 1 mm uzar. Viskozite 10°°Pa.s’dur.

Akma noktast: Viskozite 10" Pa.s’dur.

[sleme noktasi: Viskozite 10> Pa.s’dir.

Penetrasyon noktasi: Viskozite 10'""Pa.s’dur.

Viskozitenin 10'*-10"*"Pa.s oldugu yerlerde ise artik numune sogumustur.

Cam i¢in kullanilan tavlama terimi, camin i¢inde bulunan i¢ gerilmelerin giderilmesi

icin kullanilir. Cam yapisinda bulunan kalici gerilmelerin nedeni, cam gecis

bolgesinden gecerken daha diisiik bir enerji seviyeli hale gecemeyecek kadar cabuk
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bir soguma hizi sonucu yapida istenilmeyen gerilmelerin hapis olmasidir. Bu
durumda cam, cam gegis sicaklifinin yakininda bir sicakliga tekrar 1sitilip kontrollii
bir sekilde tavlanirsa; istenilmeyen bu gerilmeler giderilir. Ancak inhomojenlikler ya
da yap1 hatalar1 tarafindan dogan gerilmeler bu sekilde giderilemezler.

Optik camlarda refraktif indekste meydana gelen en ufak degisiklikler bile camin
optik performansim etkilediginden tavlama optik camlarin yapiminda kullanilan ¢ok
onemli bir adimdir. Sicaklik, zaman ve ¢ift kirinim burada biiyiik 6nem kazanir.[1]
Cift kirmmimu sifira indirmek i¢in gerekli olan zaman asagida verilen denklemler ile
hesaplanir. Burada n, orijinal ¢ift kirmmim, n ise t tavlama zamanindaki cift

kirinimdir. Ayrica burada kullanilan A, tavlama sabitidir ve her cam icin farklidir.
1/An -1/ n,=A.t (2.2)
iki tarafin da logaritmasi alinirsa;

logM =M T -M, 2.3)

Burada M; ve M, deneysel sabitlerdir ve deneysel sicaklik T°dir. Her cam i¢in farkli
olan tavlama sabiti hesaplanir. Cift kirmimi sifira indirmek i¢in gerekli olan zaman
ise; yukaridaki denklemden bulunmaktadir. Cam yapisinda bulunan i¢ gerilmelerin

giderilmesinde cam iist tavlama limitinde belirli bir zamanda tutularak giderilir.
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Sekil 2.10 : Soguma hizinin sicaklikla olan iliskisi[1]

Alt tavlama limitine dakikada 2 C° gibi bir hizla yavas bir sekilde ulagilmalidir.
Soguma hizinin kritik tavlama bolgesinde yavas olmasi yeni gerilmelerin
olusmamasi i¢in ¢ok Onemlidir. Kritik tavlama bolgesinden sonra cam oda

sicakligina ¢ok hizl bir sekilde sogutulabilir.
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2.2 Silikatlarin Yap taslar:

Biitiin silikatlarin yapir taslart SiO4 tetrahedronlaridir. Silikatlarin yapilarinda Si
atomunun etrafinda dort tane oksijen atomu bulunur. ki oksijenin bag acilar1 109°
28’ ve Si-O bag uzunlugu 0,160nm (1,60 10\) ve SiO; tetrahedronunun kenar
uzunlugu ise 0,262nm’dur. ( 2,62 A) [7]

Sekil 2.11 : (a) Silisyum-Oksijen tetrahedralinin ii¢ boyutlu goriiniimii (b)

Sematik goriiniimii[7]
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Sekil 2.12 : Silisyum-Oksijen tetrahedrallerinin olusturdugu silikat
iyonlarinin yapist. (a) (Si0s)*, (b) (S1:09), (d) (Sis0n)*, (€) (SicO1s)'>T7]

Pauling’in yapmis oldugu calismalardan da anlasilacagi gibi iki iyonun paketlenme
yogunlugu iyonlarin ¢aplanyla ilgilidir. [1] Asagida verilen Tablo 2.1°’de de
gosterildigi tizere belirli ¢apta olan katyon: anyonlarin caplarinin oranlarina gore

koordinasyon numaralar1 belirlenebilir.



Tablo 2.1 : Katyon:anyon c¢ap oranlarinin koordinasyon polihedronu ile
iliskisi[1]

Katyon: Anyon Cap Koordinasyon Numarasi Koordinasyon
Oram (KN) Polihedronu
rgra KA,
>0,155 3 Diizlemsel Ucgen
>0,225 4 Tetrahedron
>0,415 6 Oktahedron
>(,732 8 Kiip
>1,0 12 En Sik1 Paketlenmis
Kiireler

Dort koordinasyonlu SiO, polihedralarn bircok sekilde baglanabilirler. Bunlar ada
silikatlar yani nesosilikatlar (Yunan nesos : ada ) grup silikatlar yani soro silikatlar
(Yunan soro : grup), halka silikatlar yani cyclo silikatlar (Yunan kyklos: ¢cember),
katman yani layer silikatlar (Yunan phyllon : blok), zincir silikatlar yani inosilikatlar
(Yunan inos: fiber) ve ag yapisi silikatlar yani tekto silikatlardir. (Yunan tektoneia :

latis) [1]

2.3 Cam yap teorileri

Malzemelerde camsi yapinin olusabilmesi i¢in kristalizasyonunun hizli sogutma ile
onlenerek ergime sicakliginin altina asir1 sogutulmasi gerekir. Sivi fazdan itibaren
kristalizasyonu Onleyecek kadar hizli sogutulabilen her malzemeden cam iiretmek
miimkiindiir. Kristalizasyon hiz1 cam olusumunu kontrol eden bir faktordiir.

Teorik olarak kristalizasyonu hizli sogutma ile onlenebilen her malzemeden cam
tiretmek miimkiin ise de; pratikte bazi1 malzemeler i¢in gerekli olan sogutma hizlarina
ulagmak miimkiin degildir.[7]

Malzemelerin camlasabilme 6zellikleri yani camlagsma egilimleri ile malzemelerin
yapilar arasinda baz iligkiler vardir. Camlagsma egilimi yiiksek olan malzemelerin,
ergime sicakligt civarindaki viskoziteleri ¢ok yiiksektir, denge katilama
sicakliklarinin oldukg¢a altina asir1 sogutulabilirler ve yapilarindaki kovalent bag
yiizdesi yiiksek olup iic boyutlu sebeke yapisi olusturabilirler. Bununla birlikte

camlasabilen malzemelerin kristalizasyon hizlar1 ¢ok diisiiktiir.
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Kristalizasyon i¢in atomsal diizenlenmeler gerekli oldugundan viskozitelileri yiliksek
olan bu malzemelerin kristalizasyonu i¢in atomlarin kovalent baglarin1 kirarak
diizenli kristal diizenini saglamalar1 oldukca giigtiir. Kristalizasyon, cekirdeklenme
ve kristal biiylimesi asamalarinda meydana geldigi icin; cam yapici sistemlerde

cekirdeklenme ve biiytime hizlariin diisiik olmasi1 gereklidir.

2.3.1 Goldschmidt Teorisi

Oksit esasli malzemelerin cam yapma egilimler hakkinda caligmalar yapmis olan
Goldschmidt’e gore can yapma egilimi ile iyonik yarigaplar arasinda bir iligki vardir.
A, bir metal katyonunu gostermek iizere A,,O, genel formiilii ile ifade edilen bir oksit
i¢cin, cam yapici oksidin iyonik yaricaplart oran1 Ra/Rg, 0,2 ve 0,4 arasindadir. Oksit
esasl iyonik bilesiklerde iyonik yarigaplarin oram koordinasyon sayisini belirler ve
bu oran 0,225 oldugu zaman koordinasyon sayist 4 olur ve silikat camlarinin
cogunda goriilen tetrahedral konfigiirasyon meydana cikar. Bu tetrahedral yapi

sebeke yapisini olusturur.[7]

Tablo 2.2 : Cam yapici oksitler ile ¢cap oranlari[1]

Bilesen Cap Oram (rg:ra )
Si0, rsito=0,39 A : 1,4 ~ 0,28
B,03 g, =0,20A: 1,4 A~0,15
P,0s rpr, =034 A: 1,4 A ~0,25
GeO, Igelo=044A:1,4A~0,31
BeF, Ige:tlr=0,34 A: 1,4 A ~0,25

2.3.2 Zachariasen-Warren Ag Yapisi Teorisi

Zactariasen’nin ¢aligmalariyla ortaya koydugu ve Warren’nin gelistirdigi bu teoriye
gore kristal yapida diizenli olarak baglanmis SiO, tetrahedralari, SiO, camlarinda
diizensiz olarak baglanirlar. U¢ boyutsal olarak diisiik koordinasyon sayisina sahip
olan birimlerin (SiOy4 tetrahedralart icin 4 ve BOs iiggenleri icin 3) ag yapisini
olusturmasiyla soguma ile viskozitede meydana gelen artis agiklanabilir.
Zachariasen-Warren teorisine gore basit bilesimlerde olan ( SiO,, B,0,,P,05, GeO,,
As>S3, BeF,) camlarin ii¢ boyutlu ag yapisimi olusturabilmeleri i¢in bazi kurallar

gereklidir.
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Her oksijen iyonu ikiden fazla katyonla bag yapmamalidir.
Oksijen iyonlarinin koordinasyon sayis1 4 veya daha diisiik olmalidir.

Oksijen polihedrasinda koseler paylasilir, kenarlar ve ylizeyler paylasiimaz.

L=

Her polihedronun en azindan ii¢ kosesi paylagilmalidir. [9]

Zachariasen’e gore cam yapisinda bulunan katyonlar ii¢ sekilde siniflandirilabilirler.
a. Sebeke yapicilar: Si, B, P, Ge, As, Be (F ile birlikte iken), Genelde
koordinasyon numaralar1 3 ya da 4’tiir.
b. Sebeke yapisin1 bozanlar: Na, K, Ca, Ba gibi. Koordinasyon numaralar
genelde 6’dan daha biiyiiktiirler.
c. Ara katyonlar: Bunlardan koordinasyon numarast 4 olanlar ag yapisin

giiclendirirlerken, 6 ve 8 olanlar1 ise yapiy1 bozarlar.

Biiyiik katyonlarin cam yapisi i¢inde bulunma oranlarinin artmalar1 ag yapisi iginde
bulunan yapisal kopriileri kiracagindan, yapi taslarini hareketli kilar ve viskoziteyi
diisiirerek elektriksel iletkenligi arttirir.[5]

Dietzel yapmis oldugu calismalarla Goldschmidt’in kuramlarina iyonlarin
polarizasyonu ve yiiklerini de eklemistir. Cam ergiyiginin icindeki katyon ve
anyonlarin birbirlerine uyguladiklar kuvvetleri de hesaba katmistir. Burada ¢ekim ya

da itme P ve Q yiiklii elektrik yiiklerinin arasindaki mesafe a olmak iizere;
P=QQ/a’ (2.4)
K= ZZoe*/(1c + 1a) = ZZae*a? (2.5)

Yukarida K etki kuvvetlerini, Z. ve Z, katyon ve anyonlarin valanslarini, e elementer

yiikii ve a= ry+r, olacak bicimde Dietzel alan mukavemeti F’yi hesaplamistir.
F=Z./a (2.6)

Zachariasen’nin yapmis oldugu calismalarla iyonlarin sebeke yapici, sebeke bozucu
ya da ara iyonlar olmalari; bu iyonlarin alan mukavemetleri (F) ile yakindan ilgilidir.
Sebeke yapisini bozanlarin alan mukavemeti F~ 0,1-0,4; sebekle yapicilarin alan

mukavemeti F~ 1,4-2 ve ara iyonlarin alan mukavemetleri F~ 0,5-1,0 arasindadir.[1]
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2.3.3 Sun Teorisi

Bir malzemede kristallesme atomik diizenlenmeler sonucu meydana geldiginden
kristallesme sirasinda bazi baglarin kopup yeniden diizenlenmeleri gerekir. Yeniden
diizenleme ile baglarin kuvvetleri bu nedenle alakalidir. Baglar ne kadar kuvvetli
olur ve gii¢c koparsa diizene girme o kadar zor olur. Sun tarafindan ileri siiriilen tek
bag mukavemeti yerini daha sonradan ileri siiriilen ve daha dogru bir ifade olan bag
mukavemetine birakmistir. Bu teoriye gore; bag mukavemeti:ergime sicakligi orani,

baglarin kopmasi icin gerekli 1s1l enerjinin bir 6l¢iisii olarak ifade edilir.

2.3.4 Stanworth Teorisi
Oksit esaslt malzemelerin camlasabilir nitelikte olabilmesi i¢in belirli 6zelliklere
sahip olmalan gerekir. Bu 6zellikler asagida verilmektedir.

1. Katyon valansi 3 veya daha biiyiik olmalidir.

2. Cam yapma egilimi katyon boyutunun kiiciilmesi ile artar.

3. Anyon ve katyonun elektro negativiteleri arasindaki fark Pauling skalasinda
1,5-2,1 arasinda olmalidir.

Bu kistaslara gore Stanworth oksitleri dort ana grupta toplamistir.

1. Kuvvetli cam yapicilar. SiO,, GeO,, B,03, P,Os, As;O3

2. Orta derecede cam yapma egilimi gosterenler. Bu oksitler ancak yeterli
derecede hizli sogultulmalar1 sonucunda cam olusturabilirler. Sb, V,W, Mo,
Te metallerinin oksitleri bu gruba girer.

3. Ara oksitler. Bu tiir oksitlerin hizli sogutulma ile camlasabilme o6zellikleri
yoktur ancak cam olusturmayan oksitlerle ikili kombinasyonlarinda cam
yapabilirler. Kendi baglarina bir sebeke yapist kuramamalarina ragmen
mevcut olan bir sebeke yapisina katilabilirler. Al, Ga, Ti, Ta, Nb, Bi ve Zr
metallerinin oksitlleri bu 6zelligi tasirlar.

4. Cam yapmayan oksitler.

2.3.5 Baglanma Kriterleri

Camlagma egilimi ile cam yapisinda yer alan oksitlerde bulunan kovalent bag
yiizdesi dogru orantilidir. Cam yapisinda yer alan oksitlerdeki kovalent bag yiizdesi
arttikca camlasma egilimi ve camin kararlilig1 artar. Oksijen ile katyonlar arasindaki
kovalent baglar sebeke yapisinin olusumunu saglar. Cam olusumunda temel sart

sebeke yapisinin olusumudur. Katyonlarin elektronlart ¢ekerek kovalent bag yapma
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kabiliyetinin 6l¢iisii iyonik alan mukavemetidir ve F ile gosterilir. Katyon valansi Z

ve 1 iyonik yaricap olmak iizere:
F=27/1 (2.7)

Farkli katyonlarin iyonik alan mukavemeti ve camdaki yapisal rolleri asagidaki
tabloda verilmistir. Cam yapic1 oksitlerin iyonik alan mukavemetlerinin yiiksek

oldugu asagidaki Tablo 2.3’te de goriilmektedir.

Tablo 2.3 : Belirli iyonlarin cam yapisindaki yapisal rolleri

yonik Alan Camdaki Yapisal

Iyon Yaricap, A | Mukavemeti Rolii

B 0,20 75 Sebeke Yapisini
p>* 0,34 432 Olusturan Oksitler
Sit* 0,41 23,8

As™ 0,47 22,6

Ge™ 0,53 14,2

Be™ 0,31 20,8 Ara Oksitler
Al 0,50 12

Ti** 0,68 8,7

Zr™ 0,80 6.3
Mg”™* 0,65 4,7

Li* 0,60 2,78 Sebeke Yapisini
Ca™* 0,99 2,04 Modifiye Eden
Na* 0,95 1,11 Oksitler

Ba’ 1,35 1,10

Cam yapma 06zelligi tasiyan bazi oksitlerin ergime sicakligi, ergime sicakligindaki

viskoziteleri ve katyonlarin koordinasyon sayilarn asagidaki Tablo 2.4 te verilmistir.

19



Tablo 2.4 : Belirli oksitlerin koordinasyon sayilan ve tek bag mukavemetleri

Koordinasyon Tek Bag Ergime Viskozite

OKksit | Sayisi Mukavemeti Sicakhigr (C°) | (Poise)
B,0; |3 199 (B-O) 450 10°
B,O; |4 89 (B-0)

Si0, |4 106 (Si-O) 1710 10
GeO, |4 108 (Ge-O) 115 10
P,0s |4 111 (P-0) 580 5x10’
V,0s |4 112 (V-0)

Kuvvetli cam yapic1 oksitlerin serbest bir akma gerceklestirebilmeleri icin gerekli
aktivasyon enerjileri yiiksektir. Bu enerjinin yiiksek olmasi, ergimis durumda ve

bunu izleyen diisiik sicakliklardaki viskozitesinin yiiksek olmasi ile ilgilidir.

2.3.6 Lebedev’in Kristal Teorisi

[k baslarda ag yapis1 teorisinin tamamen zitt1 olarak ortaya atilan bu teori sonradan
X 1ginlan ile yapilan arastirmalarla gelistirilmistir. A§ yapisi teorisinde biiyiik
katyonlara sebeke bozucu olarak bakiliyorken; kristal teorisinde bu katyonlarin
diizenli bir sekilde yapida bulunduklar savunuldu.

Bu teoride camin yapisinda bulunan mikro kristallerin cam yapisi i¢in Onemi
vurgulanmigtir. Lebedev’in  kristal teorisinden camin yapisinda bulunan

diizensizliklerin, camin bilesimi ve 6zelliklerine etkisi arastirilirken yararlanilir.

2.3.7 Kinetik Teori

Uygun soguma hizi saglanildigr zaman camlagma her malzemede miimkiin olan bir
proses oldugu ic¢in, cam olusumunda kristalizasyon ve cekirdeklenme c¢ok
onemlidirler. Cekirdeklenme frekansi (I) (s") ve biiytime hiz1 (u) (cm.s’l) sicakligin
birer fonksiyonu oldugundan gerekli hacim fraksiyonunu saglayacak (10°) zaman,

sicakligin fonksiyonu olarak asagidaki gibi yazilabilir.
10°=@3) 1t (2.8)

Asagida Siire-Sicaklik-Doniisiimii olan TTT (Time-Temperature-Transformation)

diyagrami gosterilmektedir. Bu egriye burun egrisi de denir. Bilyiime icin gerekli
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olan en kisa siireye burun siiresi t, ad1 verilir ve bu en hizl kristalizasyon icin gerekli

olan sicakliga tekabiil eder ki; bu da burun sicakligi, Ty dir.

8
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2

@ F i
5 £ 8
[=)
T T

]
=
T

Tempargture fn B0 ——=

] 1 :
i na? w B
Timee I 5 ——=

Sekil 2.13 : Siire-Sicaklik-Doniisiim (TTT) Egrisi

Bu diyagram sayesinde her sicaklikta kristalizasyonu engellemek i¢in gerekli olan su

verme miktarini hesaplayabiliriz.

dT /dt ~ AT,/ t 2.9)

Burada ATy= T;-Ty, likidiis (T;) sicakligindan burun sicaklifina (T,) kadar olan

mesafedir. Cam olusumunda viskozitenin c¢ekirdeklenme ve biiytime kinetigi

tizerindeki etkileri:
1. T, sicakliginda yiiksek viskozite bir avantajdir.

2. T, sicakliginda viskozite yiiksek olmasa da; dik bir artis bile bir avantaj olur.

2.4 Camin Fiziksel Ozellikleri

Cam hakkinda yapilan ¢alismalarin ¢ok biiyiik bir ¢ogunlugu camin 6zellikleri ve bu
ozelliklerin birbirlerine olan etkileri hakkindadir. Camim bilesiminin cam
ozelliklerine olan etkisi arastirilirken; bu iligkinin her zaman lineer olmadigi
goriilmils ve bu nedenle de; cam yapisi ve her bir 6zelligi icin ayr1 ayr1 matematiksel
tanimlar ortaya atilmistir.

Yogunluk, camin kirilma indeksi kadar 6nemli bir 6zelligi olmasa da; molar hacim,
molar kirlma gibi bagka o6zelliklerin arastirilmasinda 6nemli rol oynar. Bununla
birlikte molar kirilma 6zellikle organik kimyada kullanilan bir 6zelliktir.

Siv1 bir cam ergiyigi, katilagmaya basladig1 zaman 1sisal genlesmenin 3 kat gibi bir

oranda degistigi goriiliir. Buradan lineer genlesme katsayisi o
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aar= (1/1,) (Al/ AT) (2.10)
olarak bulunur. Burada I, camin baslangi¢ uzunlugu ve Al de uzama miktaridir.
Kiibik termal uzama katsayisi f3:

Bar= (1/V,) (AV/ AT) (2.11)

olarak bulunur. Burada V, camin baslangi¢ hacmi ve AV de hacimce artis miktaridir.

Genel olarak;

B ~3a

(2.12)

kabul edilir. Teknik camlarin siiflandirilmasina termal genlesme katsayilar

kullanilabilir.

Tablo 2.5 : Teknik camlarin diisiik ve yiiksek genlesme degerleri [1]

Diisiik Genlesme

a<60.107K!

Yiiksek Genlesme

a>60.10"K!

Bu degerlere verilebilecek ornekler asagida Tablo 2.6’da verilmektedir.

Tablo 2.6 : Belirli teknik camlarin yaklasik lineer genlesme katsayilart (o)

[1]

Camin Cinsi Yaklasik o Degeri
ULE Camu 0
Si0, Cami 5,0.10"K"
Pyrex camu 30. 107K
Konvansiyonel Camlar 90. 107K
Cs-borat Cam1 300. 107K

Cam teknolojisinde yararlanilan en Onemli cam o6zelligi viskozitedir. Camin
karistirllmasinda, camda bulunan hava kabarciklarinin giderilmesinde, camin
sekillendirilmesinde mikro fazlarin olusumunda yararlanilan bir 6zelliktir. Pratikte
cogunlukla kinematik viskoziteden yaralanir. Viskozite mn ve yogunluk p olmak

uzere:

Kinematik Viskozite = n/p (2.13)
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Akiskanlik = 1/1 (2.14)

kabul edilir. Cam teknolojisi i¢in viskozitenin sicaklik ile degisimi ¢ok onemlidir.

Viskozitenin sicaklikla olan degisimi Boltzman denklemi ile agiklanir.
n=Kexp E,/RT (2.15)

Burada n viskozite, K sabit, E, viskozitenin aktivasyon enerjisi, R gaz sabiti ve T
sicakliktir. Bilindigi gibi Boltzman denklemi sadece akigkanlar i¢cin ve kiiresek
partikiillii yapilar icin gecerli oldugundan cam ergiyikleri icin tamamen gecerli
degildir. Bu nedenle camin aktivasyon enerjisi olan E, bir sabit olarak kabul edilir.
Bu sekilde Boltzman denklemi camlar i¢in kullanilabilmistir. Cam teknolojisinin
gelismesi i¢cin bu denklem biiyiik katkilarda bulunmustur. Boltzman denkleminin

pratikte kullanilan logaritmik ifadesi asagida verilmektedir.[1]
Logn=A+B/(T-T,) (2.16)

2.4.1 Camn Mukavemeti

Cam yap1 olarak kirilgan ve mekanik toklugu cok diisiik olan bir yapidir. Camin
mukavemetinin arttirilmast konusunda cesitli calismalar yapilmistir. Camun
mukavemetini etkileyen en onemli faktdrlerden biri, camu meydana getiren yapi
taglarinin arasinda bulunan bag kuvvetleridir. Camin bilesiminin degistirilerek camin
mukavemetinin arttirilmasi iizerinde bir¢ok calismalar yapilmistir.

Cam yiizeyinde bulunan catlaklarin, camin yiizey enerjisinde bir artisa sebep
olduklarindan camin mukavemetine olan etkileri cok biiyiiktiir. Camin yapisinda
bulunan mikro catlaklar gerilimlerin merkezleridir. Kirilma sirasinda bu catlaklar
izerinde bulunan gerilme teorik gerilmeye esit olur. Masif camin mukavemeti fazla
yikksek degildir. Genellikle 50MPa’dir. Bununla birlikte organik fiberlerin
mukavemeti 390MPa ve metallerin mukavemeti ise 290MPa ile 2940MPa arasinda
degisir.

Camin mukavemeti camin c¢api ile iligkilidir. Bir kiyaslama yapmak gerekirse daha
kiiciitk capli numuneler kullanildigi zaman camin mukavemetinin 50MPa’dan
690MPa’a yiikseldigi goriilmiis, numune capinin ¢ok az oldugu cam fiberlerde ise
cam mukavemetinin 3330MPa’a kadar yiikseldigi anlasilmistir. Yapilan ¢alismalarla

cam mukavemetinin 9810MPa’a kadar arttirilabildigi goriilmiistiir.
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Camin mukavemetinin camin yapisinda bulunan kiiciik ¢atlaklar nedeni ile biiyiik
degisiklikler gostermesi Griffith tarafindan agiklanmistir. Bu catlaklara Griffith
catlaklar1 ad1 verilmistir. [1] Griffith catlaklar1 camin fiziksel 6zellikleri ve mekanik

ozellikleri lizerinde biiyiik etkiye sahiptiler.

#

Sekil 2.14 Griffith catlaginin sematik goriiniimii

Miihendislikte kullanilan ham camin mukavemeti yaklasik olarak SOMPa’dir. Bu
cam yiizeyi alevle isleme tabi tutulursa; ylizey hatalar1 ve catlaklar giderilir ve
mukavemet 50MPa’dan 200MPa’a kadar arttirilabilir.

Aynt islem camin asitle daglanarak, camin yiizey hatalarinin ortadan kaldirilmasi ile
de yapilabilir. Bu sekilde yapilan bir islem sonucu camin mukavemeti 50MPa’dan
220MPa’a kadar arttinlabilir. Mukavemeti 690MPa olan cam cubuklara alevle
muamele edildikten sonra mukavemetinin 1370MPa’a ¢iktigi, bu islemi takiben HF

asit ile daglanmasindan sonra da 1770-3420MPa’a kadar arttig1 goriilmiistiir.[1]

2.4.2 Cam Mukavemetini Arttirma Yontemleri

Temperleme (Menevisleme) : Cam gecis sicakliginin biraz altindaki bir sicaklikta
temperlenen ve soguk hava veya metal yiizeylerle temas ettirilerek su verilen yeterli
kalinliktaki cam numunelerde, cam yiizeyinin ¢ok hizli bir sekilde katilastig1 ancak
iceri kisimlarda bu soguma hizinin daha yavas oldugu anlasilmistir. Bu sekilde
yiizeyde sikisima nedeni ile gerilmelerin olustugu ve i¢ kisimlarda ise i¢ gerilmelerin

meydana geldigi goriilmiistiir.[1]
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Sekil 2.15 Camin mukavemetinin temperleme ile arttirilmasinin sekilsel
gosterimi[ 1]

Otto Schott tarafindan 1891 yilinda yapilan calismalarla camin kendinden daha
diisiik bir genlesme katsayisina sahip bagla bir cam ile kiliflandig1 zaman, kiliflama
tabakasinin baskisi altinda daha mukavim bir yapiya doniistiigii anlagimastir. [1]
Cama mukavemet kazandirmak i¢in yapilan islemlerden biri de camin bir kloro silan
¢ozeltisi icerisine batirilmasidir. Cam bu ¢ozeltiye batirildigi zaman hidroliz sonucu
yiizeyde bir SiO, tabakasi olusur. Bu sayede yiizeyde bulunan catlaklar kapatilmis
olurlar.

Camin mukavemetini arttirmak i¢in kullanilan bir bagka yontem ise; camin bir tuz
ergiyigi igine batirilip ve cam yiizeyinde bulunan Na* gibi biiyiik iyonlarin Li* gibi
daha kiigiik iyonlara yer degistirmeleri saglanmasidir. (Li,SO4 banyosu) Benzer
islem yiiksek sicakliklarda CuCl, buhari ile de yapilabilir.

Son olarak bir diger mukavemetlendirme yontemi iyon degisimine ugratilmis iki diiz
camin organik bir ara katman ile birlestirilmesidir. Bu sekilde birlestirilmis camin
mukavemetinde biiyiik artis oldugu goriilmiistiir. Corning Glass Sirketi bu yontemi

cok daha gelistirerek 7 katli mukavim camlar elde etmistir.
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2.5 Faz Ayrismasi Teorisi
Camlarda meydana gelebilen faz doniisiimleri iki ana grupta toplanabilirler. Faz

doniisiimleri Sekil 2.16’da semasal olarak gosterilmektedir.

Camlarda Faz

Doniisiimleri
Kristalizasyon Faz Ayrismasi
| |
| 1 | 1
Yiizey Hacimsel Kararli Faz Yar1 Kararli Faz
Kristalizasyonu Kristalizasyonu Ayrigmast Ayrismast
Heterojen Cekirdeklenm
— Cekirdeklenm — ¢ ve Biyiime
eyle Mekanizmasiy
Homojen Spinodal Faz
= (ekirdeklenm = Ayrigmast
eyle

Sekil 2.16 : Camlarda meydana gelen faz doniisiimlerinin siniflandirilmasi

Kristalizasyon bir veya daha fazla sayidaki fazin camsi fazdan cekirdeklenip
biiytimesidir. Kristallesen fazlar baslangictaki cam bilesimi ile ayn1 veya farkli
bilesimde olabilirler. Kristalizasyon ikiye ayrilir. Yiizey kristalizasyonu, cam ve
atmosfer arasinda meydana gelir ve cam-atmosfer ara yiizeyinde cekirdeklenen
fazlarin biiyiimeleri sonucunda olusur. Yiizey kristalizasyonunda fazlar genellikle ara
yiizeye dik olarak biiyiirler. Hacim kristalizasyonun da ise; kristal biiyiimesi
malzeme icindeki ¢ekirdeklenme merkezlerinden baglar ve biitiin hacimde meydana
gelir.

Cekirdeklenmeyi baglatan merkezler yabanci maddeler ise buna heterojen
cekirdeklenme; cam bilesenlerinden biri ise buna homojen ¢ekirdeklenme ad1 verilir.
Homojen ¢ekirdeklenmenin meydana gelmesi icin, sivinin denge ergime sicakliginin
altina asir sogutulmasi gerekir. Ergime sicakliginin altinda yar1 kararli bolge olarak
adlandirilan bir sicaklik araliginda olgiilebilir hizlarda cekirdeklenme meydana

gelmez.
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Yari kararli bolgenin altindaki sicakliklarda kristalizasyonu kontrol eden iki faktor
vardir. Bunlar ¢ekirdeklenme hizi ve kristal bliylime hizidir. Camlarda da, sivilarda
cekirdeklenme ve bilylime hizinin maksimum oldugu sicakliklarin oldugu gibi
sicakliklar vardir. Kiigiik boyutlu kristallerin elde edilebilmesi icin, ¢ekirdeklenme
hizinin maksimum oldugu bir sicaklik bolgesinde cekirdeklendirme 1s1l isleminin
yapilmas1 gerekir.

Homojen cekirdeklenmenin meydana gelmesi icin, cekirdeklerin kritik boyuta
ulasarak kararli yapida olmalar1 gerekir. Kritik boyutun altinda kalan ¢ekirdeklere
embriyon adi verilir. Bu cekirdekler kararli olmayip yeniden ergirler. Homojen
cekirdeklenmede kiiresel sekilli cekirdeklerin olusumu ile baglayan sivi-kati faz

doniisiimiiniin serbest enerji degisimi asagida verilmektedir.
AG=-4/3nr’AG+4 mr’c (2.17)

Homojen c¢ekirdeklenmedeki kritik yaricap bu esitligin sifira esitlenmesi ile

hesaplanir.
d(AG)/dr =-12/3n’AG +8 ro = 0 (2.18)
r*=26/AG (2.19)

Sistemde kritik boyuttaki cekirdekler olustugunda meydana gelen toplam enerji
azalir. Toplam enerjinin diismesi AG* ile temsil edilirse, kritik yar1 ¢cap degerinin bu

ifadeye eklenmesi ile hesaplanabilir.
AG*= -4/3 1(26/AG) AG + 4 1(26/AG) 6 (2.20)
AG*= 16 15" 13(AG)? (2.21)

AG* serbest enerji degisimi, homojen cekirdeklenme ile meydana gelen
kristalizasyon igin “serbest enerji engeli” veya ‘“termodinamik engel” olarak
tanimlanir.

Faz ayrismas1 gosteren en Onemli cam sistemleri Li,O-SiO,, BaO-SiO ve Na,O-
SiO,’dir. Likidiis sicakliginin  iistiindeki sicakliklarda meydana gelen faz
ayrigsmalarina ‘kararh karismazlik’, likidiis sicakliginin altinda meydana gelen faz
ayrigsmalarina ise ‘yar1 kararli karismazlik’ veya cam i¢inde cam faz ayrigmasi

denilir.[3]
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Kararli karismazlik durumunda yapida yogunluklarina gore siralanmis iki sivi
bulunur. Kat1 halde yani likidiis sicakliginin altinda meydana gelen yar1 kararl faz
ayrigsmasinda ise; cam iginde yine camsi yapida olan ayri bilesimde iki faz meydana
gelir. Bu fazlardan birinde bilesenlerden birinin konsantrasyonu yiiksek iken diger

fazda diger bilesenin konsantrasyonu yiiksektir.[5]

AG | Xg |
K'/; - i
u t | ’ v|1
oy B
| l I !
1 ! i ;
} : : |
I ' i
1 ) : i
1 ‘ § |
| ) i :
1 i J I
! Py
T R B
| \ i
b 1 ll' I Kmno&idasxm
1 1 , Slcakh:gn
) i
: . Karismoatik
‘ :‘ - == —-&Lﬁ‘
' [ [~~~ Spirodal

A Xg+ B

Sekil 2.17 : Spinodal faz ayrisma bolgesi

Serbest enerji-bilesim diyagraminda u ve v ile temsil edilen iki minimum nokta
arasinda bir faz ayrismasinin meydana gelecegi goriiliir. Bu noktalardan c¢izilen teget,
faz ayrismasi sonucu serbest enerjide diismenin meydana gelecegini ifade
etmektedir. Bu diyagramda iki kubbe goriilmektedir.

Distaki kubbe, serbest enerjinin sicaklikla degisimi sirasinda u ve v noktalarinin
konumlarinin geometrik yerini temsil eder. Sicaklik yiikseldik¢e bu iki minimum
nokta birbirlerine yaklasirken, sicaklik diistiikce ayrilirlar. Buradan da anlasilacagi
gibi u ve v noktalarinin konumlarinin sicakliga bagh olarak ¢izilmesi sonucunda
digtaki kubbe c¢izilmis olur. Bu iki minimum noktanmin c¢akistigt noktaya

konsolidasyon sicaklig1 yani kritik sicaklik (T.) denilir.
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Spinodal ve cekirdeklenme-biiylime mekanizmalar1 arasindaki farkliliklar ve

karakteristik 6zellikleri karsilagtirmali olarak verilirse;

1. Fazlarin Bilesimi: Spinodal mekanizmada denge durumuna ulasincaya kadar
ayrigsmis faz bilesimi degisirken; ¢ekirdeklenme- bilyiime mekanizmasinda
belirli bir sicaklikta ¢ekirdeklenmis fazin bilesimi sabittir.

2. Fazlarin Arasindaki Ara Yiizey: Spinodal mekanizmada ayrigmanin ilk
asamalarinda ara yiizey degildir ancak ayrigsmanin ilerleyen asamalarinda ara
yiizey belirginlesir. Cekirdeklenme-biiyiime mekanizmalarinda ise ayrigsmis
fazlar arasinda belirgin bir ara yilizey mevcuttur.

3. Morfoloji: Spinodal mekanizmada ayrisan faz genellikle kiiresel sekilli
degildir, lif seklinde partikiiller halinde ayrisir. Bu partikiiller belirli bir boyut
dagilim1 gosterirler ve birbiri ile temas dereceleri yiiksektir. Cekirdeklenme-
biiyime mekanizmasinda ise c¢ekirdeklenen faz genlikle kiiresel sekilli
partikiiller halinde olup; partikiil boyutu ve partikiiller aras1 mesafe

diizensizdir, partikiillerin birbirleri ile temas derecesi diistiktiir.

Bilesim noktast spinodal bolgede yer alan bir camin yiiksek sicakliktan itibaren
sogutulmasi sirasinda oOncelikle c¢ekirdeklenme-biiyiime bolgesinden gecilir. Bu
nedenle normal sogutma kosullarinda faz ayrismasinin bu mekanizma ile
gerceklesmesi ihtimali ¢ok yiiksektir.

Camlarda kararli bir karigmamazlik likidiis egrisinin iistinde ve yar1 kararli bir
karismamazlik ise; likidiis egrisinin altinda gergeklesir. Sivilarda bu durum soz
konusu oldugunda, yer ¢ekimi daha yogun olan siviyr altta bulunur. Ergimis camin
viskozitesine bagl olarak olusan iki faz (A ve B fazlar1) diizenli bir sekilde dagilirlar.
Ergimis camlarn icindeki bu ayn fazlarin olusmasmin temel nedeni bilisimsel
farkliliklardan ve enerji (E ) etkilerinden dolayidir. Bir¢ok durumda enerji anlaminda
camin i¢inde bulunan bazi yapisal birimler i¢in digerlerinden ayri olmak daha c¢ok
tercih edilir. Baska bir sekilde ifade etmek gerekirse; A-B atomlan arasindaki bag
kuvveti A-A ve B-B bag kuvvetlerinden daha kiiciiktiir.

Bilindigi gibi entropi (S) diizensizligin bir Olciisii oldugu i¢in, sistemler daha da
karmagiklastikca entropi de artar. Asagidaki denklemde de goriildiigii gibi Gibbs

serbest enerjisi minimum bir degere sahip oldugu zaman, sabit bir basing (P) ve
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hacimde (V) entropiyi arttirarak ve bununla birlikte sistemin enerjisini (F) azaltarak

bir denge kurulabilir.
G=F+PV (2.22)
F=E-TS (2.23)

Yiiksek sicakliklarda sistemin termal enerjisi daha biiyiik ve entropinin serbest enerji
tizerindeki etkisi daha yogun olur. Bunun sonucu olarak kritik bir sicaklik degerinin
izerinde olan bir sicaklikta (T >Tc), cam homojen bir yapiya sahip olur ve bununla
birlikte serbest enerji diiz bir fonksiyonla ifade edilebilir. Kritik sicakligin (Tc)
altinda olan degerlerde ise; serbest enerji egrisi farkli bir egri cizer. Bu farkli egrinin
doniim noktalarina spinodal noktalar adi verilir. Bu egri, faz ayrigmasi ile sistemin

serbest enerjisinin azaldig1 bolgeleri gosterir.

2.5.1 Mikro Faz Ayrismasi

Camlarda faz ayrismasi ilk olarak 1930’11 yillarda aragtirilmaya baslanmis ve 1950’1
yillardan itibaren daha da 6nem kazanmustir. Elektron mikroskobu ile cam yapisi
daha ayrintili incelenmeden Once, faz ayrigsmasi camda nedeni belirsiz bir bulaniklik
olarak adlandiriliyordu. Mikro inhomojenitelerin camlarin yapist i¢indeki varliginin
kanitlanmasi elektron mikroskobunun camlardaki kullanimi ile olmustur. Bu
tarihlerde bilim adamlart bu faz ayrnismasindan dolayr meydana gelen bu
degisiklikleri, camin kristal ya da ag yapisi teorilerine ait farkli nedenlerle
aciklamaya caligmiglardir. [1]

Camlarin yapilarinin ne gelisi giizel bir sekilde, ne de kristal teorisindeki gibi bir
diizen i¢inde oldugu anlasilmistir. Bununla birlikte camlarin yapilan ig¢ince bulunan
inhomojenitelerin, ergiyigin yeterli homojenize olup karisamamasindan degil;
yapisal bazi prosesler sonucu meydana geldigi anlagilmistir.

Faz ayrnigmasinin arastirilmasinda; Vogel, daha onceden de Goldschimidt’in
zayiflatilmis modeller olarak inceledigi BeF, camlarimi sistematik bir sekilde model
yap1 olarak arastirmistir. Model yapi, birbirleri ile ayn1 ya da yakin iyon yaricapina
sahip, farkli yiiklerde olan ve aym latis seklinde kristalize olan iki yapidan birine

denilir. Model ve orjinal yapilarin latis kuvvetleri birbirinden farklidir.[1]
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Sekil 2.18 : (a) Kalkogenit cammin elektron mikroskobu ile goriiniimii
(molce %67,5 Se, %22,5 Ge, %10 Pb), (b) Telliirit caminin elektron
mikroskobu ile goriiniimii, (c) ikili bor silikat caminin elektron mikroskobu
ile goriiniimii [1]

Model BeF, camlarin, orijinal SiO, camindan farkli yani, berilyum ve florinin
arasindaki bag kuvvetleri, silisyum ve oksijene iyonlarinin dortte biri kadardir. Bag
kuvvetlerinin daha az olmasi nedeni ile BeF, camlarinin daha kolay olugmasi
gerekirken bu camlar aniden opak goriintii almiglardir.

ikili alkali BeF, camlarmin elektron mikroskobu ile incelenmesinden sonra bu
farklilasmanin nedenin damlacik seklinde olan karismamazlik bolgeleri oldugu
ortaya ¢cikmistir.

Bulaniklik yani Tyndall etkisinin goriilmedigi model camlarda bile boyutlar1 30 ile
60nm arasinda degisen karismamazlik bolgelerine rastlanmig olmasi karismamanin
nedeninin yapisal nedenlere bagli oldugunu gostermistir. [1]

Biitiin sistemler icin bir genelleme yapilacak olursa faz ayrismasinin genel 6zellikleri

listelenebilir.

1. Klasik cam yapicilar olarak bilinen B,03, SiO, ve P,0s gibi yapilar,
Zachariasen-Warren kuralina uymalarina ragmen az cok faz
ayrismasina egilim gosterirler.  Bunun nedenini Dietzel alan
mukavemetleri ile aciklamistir. [1]

2. Si0, ve B,0s3 ikili sistemlerinin periyodik cetvelin ilk kolonundaki
elementlerle (Li, Na, K) faz ayrismas1 gosterip, damlacik seklinde
karismamazlik bolgeleri olustururlar.

3. SiO, ve B,0; ikili sistemlerinin periyodik cetvelin ikinci

kolonundaki elementlerle (Be, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd ) cok daha fazla
oranda faz ayrismasi gosterirler. SiO, sistemleri sivi fazda kararl

termodinamik karigmamazlik alanciklar1 gosterirler. Ugiincii bir
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10.

11.

bilesigin eklenmesi ile bunlar gozle goriilemeyecek kadar kiigiiliip
kaybolsalar da; mikro faz ayrismasi vardir.

SiO, ve B,0; ikili sistemlerinin periyodik cetvelin iiciincii
kolonundaki elementlerle (Al, Ga, Tl, Y, La ) faz ayrigmasi
gosterirler. Yani ikinci kolon elementlerinde oldugu gibi; iiciincii
bir bilesenin eklenmesi ile karismamazhik gozle goriilemez kadar
kiigiilse de kararlidir. Bu camlardan aliimina silikat camlart 6nemli
camlardir. Bu camlar uzun seneler homojen olarak bilinmis olsalar
da; yiiksek ergime sicakliklari sonucu dokiim sonucu hizl
sogumaya maruz kaldiklarindan karismamazlik bolgeleri son derece
kiiciik olmustur ve gozlemlenememistir. Al,03-Si0, camlarindaki
faz aynigmasimin incelenmesi Al,O5’tin  camlara etkisinin
incelenmesi agisindan son derece onemlidir.

SiO, ve B,0s; ikili sistemleri periyodik cetvelin dordiincii
kolonundaki elementlerle c¢ok siddetli oranda faz ayrigmasi
gosterirler.

Borat ve silikat camlarinin periyodik cetvelin besinci ve altinci
kolon elementleri ile yapmis olduklar1 bilesikler karismamazlik
yoniinde egilim gosterirler ve bu egilimin kontrollii bir sekilde
kullanilmasi ile Ti, Zr, Th, Nb, Ta ve W ihtiva eden optik camlar
tiretilir.

Germanat camlan da silikat camlar1 gibi davrams gosterirler.

Optik lenslerde kullanilan telliirit sistemleri de karigmamazlik
gosterirler.

Basit borat ve ada silikat camlarina periyodik cetvelin yedinci kolon
elementlerinin (F, Cl, Br ) ve (SOz)'2 iyonlarinin eklenmesi
karismamazliga egilimin yiiksek oranda arttirir.

Dietzel’in alan mukavemetleri ile de aciklanacagi gibi uygun bir
oranda ve nisbeten olarak daha az ag yapisin1 bozan bir sekilde
P,Os’in  yapmig oldugu bilesikler de karismamazlik egilimi
gosterirler.

S, Se, Te ve bu elementlerin As, Ge, Pb, Te, P, ve I elementleri ile

bilesimine dayanan oksitli olmayan camlar faz ayrismasina
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ugrarlar. Bu camlar kizil otesi (IR) 1sinlan gecirebilme ve

elektronik 6zelliklerinden dolay1 kullanilirlar.
2.5.2 Faz Ayrismasinin Cam Ozellikleri Uzerindeki Etkileri

Camlarda faz ayrismas1 farkli boyutlarda olabilir. Boyut, ayrismis iki fazin farkh
sekilde 15181 yansittigin1 gorebilecegimiz kadar bilyiik miktarda ya da sadece elektron
mikroskobu ile ya da kiiciik acili x 151m1 difraksiyonu ile gézlemlenebilecek kadar
kiigiitk miktarlarda olabilir. Cam 06zelliklerinin incelenmesinde kullanilan

karakterizasyon yontemleri faz ayrigmasinin varligini anlamak icin de kullanilir.

Sekil 2.19 : Faz ayrismasinin sekilsel gésterimi

Her faz kendi cam gecis sicaklifina sahiptir. Bu cam gegis sicakligt T,, fazin
camdaki hacim oranindan tamamen bagimsizdir. Iki fazin cam gegis sicakliklar1t DSC
veya DTA bolgelerinde ise; ikisi de rahatca bulunabilir. Buna 6rnek olarak kursun

bor sistemlerinde verilebilir. Bu sistemlerde T,’ler rahatca ayirt edilebilir.[2]

Sayet elastik modiiller birbirine esit ise, faz ayrigsmasina ugramig camin morfolojisi
termal genlesme kat sayisimi etkilemez. Elastik modiilleri arasinda bir fark var ise;
daha rijit olan faz daha ¢oksa ortalama termal genlesme katsayisi tek basina rijit fazin

termal genlesme kat sayisina daha yakin olur.

Termal genlesme egrileri camlarin faz ayrigsmalarina dair ¢ok kullanish ve 6nemli
bilgiler verebilirler. Asagida verilen Sekil 2.20’teki ti¢ genlesme egrisine bakacak
olursak; faz ayrismasina ugratilmis camin yiiksek viskoziteli ve yiiksek cam gecis
sicakligina sahip olan bir faz ile diisiik viskoziteli ve diisitk cam gecis sicakliina

sahip olan ikinci bir faza ayrismis oldugunu goriiriiz.[2]
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Temperature

Sekil 2.20 : Farkli genlesme Ozelliklerine sahip camlarin faz ayrismasina
ayrigsmalari

Dilatometre yardimi ile ilk olgiilen T, diisiik viskoziteye sahip olan faza aittir.
Yiiksek viskoziteye olan ikinci fazin Tg’si dilatometre egrilerinde goriilmeyebilir.
Yiiksek viskoziteli fazin kritik sicaklig1 T, sinden az ise; (T.<T,), ya da ya da T, zor

okunur bir deger ise; o zaman T, egrilerde goriilmez.[2]

Eger kritik sicaklik T, den daha yiiksek ise; o zaman her iki T, de egride goziikiirler.
Dilatometrede Olgiilen yumusama noktast cekilen rotun basinca daha fazla
dayanamadig1 noktadir. Eger yiiksek viskoziteli faz matris ise o zaman olgiilen Ty
yiiksek viskoziteli faza aittir. Bu nedenledir ki Ty ile T, arasindaki fark normalden
daha fazla ise (> 50 K) ; o zaman yiiksek viskoziteli faz baskin olacak sekilde faz
ayrnismasina ugrar. Eger Ty-T, arasindaki deger 50K’dan daha kiigiik ise, o zaman
cam ya homojen ya da sekil 1’deki gibi yiiksek fazin damlaciklar halinde bulunacagi

bir sekilde olabilir.[2]

Iki fazin da benzer termal genlesme kat sayilarmin oldugunu var sayarsak; iki fazli

bir malzemenin yogunlugu asagidaki denklem ile bulunabilir.
Vp=x/p1+1/p2(1-x) (2.24)

Bu denklemde p; birinci fazin yogunlugu, p, ikinci fazin yogunlugu ve x de birinci
fazin agirlik oramidir. Eger termal genlesme kat sayilan belirgin bir sekilde
birbirinden farkli ise; deviasyon goriilir. Genelde camlarda lineerlikten sapma ¢ok

kiigiiktiir.[2]
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Elektriksel iletkenlik faz ayrigsmasma ugramis camlarin yapilarm ayirt edici bir
ozellik olarak kullanilabilir. Genelde alkali silikat camlar, alkalice zengin ve alkalice
fakir olmak iizere iki faza aynsirlar. Alkalice zengin olan faz daha iletken olan
fazdir. Eger iletken olan faz ana yapir icinde damlaciklar halinde ise; o zaman
iletkenlik cok diisilk olur. Camin baslangi¢c bilesimi degistikce ve iletken fazin
bilesimi arttik¢a; iletkenlik biiyiik bir hizla artis gosterir.[2]

2.6 Poroz Malzemeler

Gazlan ayirmakta kullanilan membranlar biiyiik partikiilleri, kir, tuz ve diger
empiiriteleri tutan filtrelerden daha zor {iretilirler. Bu membranlar ince, esit ve
dagilmis bir miktarda poroz ihtiva eden, korozif ve yiiksek sicakliktaki ortamlara
dayanabilen 6zellikte olmalidirlar.

Membranlarin yapiminda kullanilan malzemeler 6nceden seramik olarak se¢iliyordu.
Bunun nedeni seramik membranlarin sicakliga, kimyasallara ve asimnmaya karsi
dayanikli olmasi, 1000C° de kararh yapilarda bulunup, temizliklerinin bir ¢ok ajan
ya da deterjanla yapilabilmesi, yiiksek basinglara dayanikli olmalariydi. Ancak
seramik membranlarin kullaniminda prosesin kontroliiniin zor olmasi son yillarda
membranlarin polimerlerden iiretilmeye baglamasina sebep olmustur. [2]

Poroz malzemeler por boyutuna gore veya kullanim alanlarina gore siniflandirilirlar.
Kullanim alanlarina ve por boyutuna gore siniflandirilmis poroz malzemeler
asagidaki tabloda gosterilmektedir. Gazlar1 ayiran membranlar hiperfiltrasyon

membranlaridir.

Tablo 2.7 : Por boyutuna gére poroz malzemelerin uygulama alanlari[2]

Uygulama Por Boyutu
Hiperfiltrasyon 1 nm
Ultrafiltrasyon 2-100 nm
Mikrofiltrasyon 100-5000 nm

Partikiil Filtrasyonu >5000 nm

Gaz membranlar1 por boyutuna gore siniflandirilirlar. [UPAC’a gore 2nm’den daha

kiigiik porlara sahip membranlar mikroporoz membranlar, 2-50nm arasinda porlari
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olan membranlara mezoporoz membranlar ve 50 nm’den daha biiyiik porlar1 olan
membranlara da makro poroz membranlar denilir.[2]

Membranlarin icinden akma mekanizmasi baglica por boyutuna ve gaz molekiiliiniin
boyutuna baghdir. Mikroporoz membranlarda aktive olmus difiizyon goriiliir.
Mezoporoz membranlarda kapiler kondensasyon, yiizey ve knudsen difiizyonu

goriiliirken; makro poroz membranlarda ise viskoz akma ve kiitle difiizyonu goriiliir.

[2]
=

Viscous Flow Buik Diffusion
Surface Diffusion Capiliary Condensation
Knudsen Diffusion

Sekil 2.21 : Membranlarda ger¢eklesen akma mekanizmalari

Ticari poroz canlarin ortalama 4-6nm boyutlarinda porlar vardir ve siniflandirmada
mezoporoz camlara girerler. Poroz membranlarn uygulama alanlarina gore de
siniflandirilirlar.  Farkli uygulama alanlari, farkli o6zellikler gerektirir. Termal
izolasyon gerektiren uygulama alanlari icin kiitlesel yogunluk ve por boyutu dagilimi
onemlidir. Gazlar ayirmaya yarayan membranlarin etkinligi ise; poroz yapidaki sise
agzina benzeyen porlarla ilgilidir. Adsorpsiyon uygulamalar ise; ylizey alan ve por
boyutu bilinmelidir. [2]

Porozite, poroz malzemenin hacim fraksiyonu olarak tanimlanirlar. Poroz
malzemelerde tanimlayict ozellikler; acik ve toplam porozite, iskelet ve hacimsel
yogunluk, ylizey alan1 ve por boyutu dagilimidir. [2]

Acik porozite en ¢ok kullanilan tammlayic1 ozelliktir. Iskelet yogunlugu matris
membranin yogunlugudur. Bununla birlikte hacimsel yogunluk ise katinin agirligina

katinin ve porlarin toplam hacminin oramdir.[19] Agik porlarin yiizey alami gaz

36



adsorpsiyonu ile veya civa porozimetresi teknigi ile 6l¢iiliir. Bunlarin disinda toplam
yiizey alan1 ise; SAXS (kii¢iik a¢ili X 1sinlart sigratma metodu) ile dlgiilebilir. Por
boyutu dagilimi kumilatif, diferansiyel ya da logaritmik diferansiyel olarak ifade
edilebilir.[2]

Poroz seramik membranlar sol-jel, ince film teknolojisi ve faz ayrigmasina
ugrayabilen camlarin li¢ edilmesi ile iiretilirler. Camdan bir poroz membran iiretmek
icin cam 1s1l isleme tabi tutulur ve kaynar asit ¢ozeltisi ile tercihli olarak ¢6ziinen
fazin yapidan uzaklastinlir. Bu sekilde iiretilen poroz camlarda por boyutu ve
yapisinin kontrolii icin camin konsolide edilmesi gerekir.

[Ik yillarda camlardan yapilan membran iiretiminde tek alkali borsilikat camlari
kullanilmistir. Daha sonradan karigik alkali borsilikat camlari tercih edilmistir.
Karigik alkali borsilikat camlarinin kullanilmasi ile faz ayrigsmasinin morfolojisinin
ve li¢ isleminin kontrolii daha kolaylastirilmistir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda poroz camlarin kullanildigi alanlar; hidrojen etan,
nitrojen, karbondioksit, soy gazlar, karbon tetraklorit, siilfiir hekzaflorit, ikili likit
karisimlar, likit kristaller, metal oksitler, cam yapici sivilar, iletken polimerler
(polimer teller), yar1 iletkenler ve fotosensitiv organometalik bilesiklerin

ayrilmalaridir. [18]

2.6.1 Poroz Cam Uretimi

Poroz camlar kisaca alkali borsilikat camlarin faz ayrigsmasi sonucu elde edilmis son
tiriinleri olarak tamimlanirlar. Ayn1 zamanda cam sinterlemesi sonucu elde edilmis
acik porlu camlar ve sol-gel metodu ile iiretilen poroz silika camlar da poroz cam
olarak adlandirilirlar.

Uygun bir bilesimdeki alkali bor silikat camlarin 500C° ile 700C° sicakliklari
arasindaki bir sicaklikta 1s1l islemi sonucu faz ayrismasi meydana gelir. Bu faz
ayrigsmasi sonucu birbirlerine bagh iki ayrn faz olusur. Bu fazlardan birincisi sicak
mineral asitlerinde, su veya alkolde ¢oziilebilen alkalice zengin borat fazidir. Ikinci
faz ise neredeyse saf silikadir. Bilesim olarak %96 silika ihtiva eden poroz camlar,
faz ayrismasina ugrayarak iki faza ayrismis bu yapimin li¢ edilmesi ile elde edilirler.
Ticari ad1 Vycor olan poroz cam da bu yontem ile elde edilir.

Poroz camlarin ylizey alanlari ve por boyutu dagilimi ¢ok Onemlidir ve uygulama

alanlarinin belirlenmesinde belirleyici rol oynar. Poroz camlarin yiizey alanlar
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Brunauer- Emmett-Teller (BET) ile nitrojenin fiziksel olarak adsorpsiyonunun
hesaplanmasi ile bulunur. [17]
Bir poroz camin yapisini ve dzelliklerini belirleyen en 6nemli parametreleri:

e Camin baglangi¢ bilesimi

e [sil islemin kosullar1 (sicaklik ve siire)

¢ Lic kosullandir. [8,9]

2.7 Renksiz Camlarin Yap ve Ozellikleri

2.7.1 Silikat Camlar

Ik camlar saf SiO, camlari olmamalarina ragmen, SiO, camlar ilk camlar olarak
bilinirler. ilk camlarda SiO,’nin yaninda bilesen olarak K,O, Na,O, CaO ve diger
baska oksitler (ag yap1 bozucular1) bulunmaktaydi. SiO;’nin  yalniz
kullanilamamasinin nedeni, ¢ok yiiksek olan ergime sicakligidir. Giiniimiizde halen
2500C”da bilinen yontemlerle saf ve hava kabarcigi bulundurmayan SiO, cami
yapmak miimkiin degildir. Bunun bir nedeni de camin 2000C” de bile viskozitesinin
cok yiiksek olmasidir. [1]

Zachariasen ve Warren’nin ag yapi teorilerinde de aciklandigi gibi, SiO, caminin
yapisinin sahip oldugu yiiksek viskozitesinin de nedeni olan ii¢ boyutlu ve diizensiz
Si0y4 tetrahedronlaridir. Gelisen cam teorileriyle bu camin da yapis1 daha net olarak
anlasilabilmistir. Bu ¢alismalarda 6zellikle Warren’nin X 1sinlan ile yapmis oldugu
calismalar bu camin yapisinin anlasilmasi ag¢isindan biiylik dnem tagimaktadir[1]
Quartz camu olarak da bilinen SiO; camu ilk olarak Gaudin tarafindan 1839°da quartz
graniillerinin ergitilmesi ile yapilmistir. Bu nedenden dolayr X 1sinlar ile yapilan
incelemeler sonucunda homojen bir yapidansa; i¢inde kalintilar ihtiva eden bir
yapiya rastlanmistir.[1]

Bu camimn icindeki homojenligi bozan kalintilarin incelenmesinde 1960’11 yillardan
sonra kullanilmaya baglanilan diigiik acilarla kullanilabilen X i1sinlarinin 6nemi
biiyliktiir. Bu yapt bozukluklart SiO; cami icinde hapis kalmis kiicik OH
konsantrasyonlaridir ve bunlarin mikro faz ayrismasi ile ilgisi yoktur. Mikro faz
ayrismast elektron mikroskobu ile incelenmelerin baslanmasi ile anlagilmistir ve
genel bir kural olarak faz ayrismasinin tek bilesenli saf camlarda gerceklesmesinin

zor oldugu anlagilmistir.
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Silika caminin diger bir adinin da quartz cami olmasinin nedeni giiniimiizde
kullanilmamasina ragmen ilk zamanlarda iiretiminde bagslangic malzemesi olarak

quartz kristalinin kullanilmasidir.[7]

2.7.2 Alkali Silikat Camlar:

Ikili alkali silikat camlari giiniimiizde miihendislik alanlarinda ¢ok fazla
kullanilmazlar. Daha c¢ok sulu ¢ozeltileri ile elde edilen su camlarmin yapiminda
kullanilirlar. [1] Ikili NayO-SiO, veya K,0-Si0, ergiyikleri molce %50’lik alkaliler
kantitatif olarak su icinde kaynatilmalari ile elde edilirler.

Yapica basit ikili alkali silikat camlar1 karismamazliga maksimum egilimi bilesimde
molce 0 ile 33% alkali ihtiva eden konsantrasyon bolgelerinde gosterirler. Ayrica bu
egilim Li,O-Si0; sisteminden Na,0-Si0, ya da K,0-Si0; sistemlerine dogru azalma
gosterir.

Yapilarinda bulunan her bir Na,O molekiilii, ag yapisindaki her bir SiO,’ye fazladan
bir oksijen saglayarak, bir koprii kurucu oksijeni (-O-) elemine eder ve iki koprii
kurmayan oksijeni sisteme kazandirmis olur. Bu sayede anyonik olan SiO4 tetrahedra

gruplar ile Na katyonlar1 yapida serbest kalir.[1]
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Sekil 2.22 : Na,O yapisinin ag yapisindaki rolii

Ikili alkali silikat camlarm yogunluk ve refraktif indeks egrileri asagida verilmistir.
Bu egriler incelendiginde yogunluk egrisinin diisiik alkali konsantrasyonuna bagimli
oldugu goriiliir. Siras1 ile Li-Na-K oksitleri, artan atomik agirliklar ile birbirleri
istlinde bulunurlar. K ve Na oksitlerinin birbirleri neredeyse ¢akismalarinin nedeni
ise; potasyumun digerlerine nazaran daha kiiciik iyon yogunluguna sahip
olmasidir.[1] Argon serisinde bulunan elementler (19-36 arasinda bulunan

elementler) diisiik iyon yogunluguna sahiptirler.
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Sekil 2.23 : ikili alkali silikat camlarin yogunluk ve refraktif indeks egrileri
[1]
Dietzel’e gore bunun sebebi alkalilerce SiO; yapisinin bosluklarinin, farkl sekillerle
doldurulmasidir. Misal olarak Li iyonlar1 oksijen kopriilerinin kirilmasindan sonra
yapiy1 % 127 oraninda doldururlar. Bu da bize ag yapisinin aslen kisalmis oldugunu
gosterir. Kopriilerin kirilmasi ile yapida hacimce artis gerceklesir.[1]
Bununla birlikte Na iyonlar1 yapinin %70’ini ve K iyonlar1 da % 27’sini doldururlar.
Sodyum silikat caminin potasyum silikat camina kiyasla daha yiiksek olan yiiksek
yogunlugunun nedeni hafif olan Na iyonlarina, K iyonlarina nazaran kurulan yeni
yapida daha az ihtiyac¢ olmasidir.[1]
Artan polarizasyon ve elektron sayisina ragmen refraktif indeksin Li,O-Na,O-K,O
serisinde neden azaldigi goriilmektedir. Refraktif indeksin sistemdeki elektron
yogunlugu ile alakali oldugu bilinmektedir. Eklenen alkalilerle ag yapisim ve

oksijenin polarizasyonunu arttirmaktadir.

2.7.2.1 Kanisik Alkali Etkisi

Ikili sodyum silikat camlarinin yapisinda bulunan sodyum yerine azar azar potasyum
iyonlar yerlestirildiginde transfer mekanizmasina dayanan biitiin cam 6zelliklerinin (
elektriksel iletkenlik, kendi kendine olan difiizyon, dielektrik kayb1 ve ya internal
damping ) anormal degisiklikler gosterdigi saptanmistir.[1]

Bu 6zelliklerin lineer olmayan davranigla 6nceki hallerine nazaran birkag kat azaldigi
anlasilmistir. Bu olagan dis1 olaya * karisik alkali etkisi” adi verilir. Scholze’ e gore
karigik alkali etkisinin goriilebilmesi i¢in toplam olarak yapida en az %10 alkali
icerigi bulunmalidir.[1]

Ayrica sicakliktaki artigla azalmaktadir. Bu etki 6zellikle birbirine ¢cok yapin alan
mukavemetine F, sahip olan iki iyon aymi yapida bulundugu zaman ortaya cikar.

Ayni Na/K iyonlarinda oldugu gibi, bu iyonlarin alan mukavemetleri aralarindaki
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fark olan AF c¢ok diisiiktiir. Bununla birlikte Na/Rb veya Na/Cs AF’leri ¢ok biiyiiktiir
bu nedenle bu etki bu yapilarda ¢ok daha az goriiliir. [1]

Deneysel olarak bir alkali ile bir toprak alkali ya da iki alkali iyonunun ayni yapida
kullanilmasi ile ortaya ¢ikmustir. Bu etki tam olarak agiklanabilmis degildir ancak
iyon agregasyonu ve sicaklik diismesi ile karismamazligin meydana gelmesi ile
alakali oldugu bilinmektedir.

Birbirleri ile neredeyse aymi alan mukavemetine F, sahip iki alkali iyonu yapi
icerisinde tipki sodyum ve potasyumda oldugu gibi birbirlerinden farkli ve kararh iki
molekiiler damlaciklar halinde yap1 kurmaya ¢alisirlar.

Bu hal mevcut iken ortamda Na/Cs veya Na/Ca’da oldugu gibi ag yapisin1 bozucu ve
cok farkli alan mukavemetine sahip maddelerin bulunmasi ile camin karigmamazlik
ilkelerince, yapida sadece bir tane kararli molekiiler yap1 kalabilir ve bu da en
yiikksek alan mukavemetine sahip olan ag yapict maddelerdir. Cekirdeklenme ve
kristalizasyon sirasinda meydana gelen karismamazlik bolgelerinde de ilk Once

olusan en yiiksek alan mukavemet degerine sahip katyondur. [1]

2.7.2.2 Toprak Alkali ve Alkali-Toprak Alkali Silikat Camlar:

Ikili toprak alkali silikat camlari pratikte ¢ok kullanilmazlar. BaO-SiO, sistemi
digindaki biitiin toprak alkali silikat ergiyikleri likidiisiin istiinde bulunan
karismamazlik bolgelerine sahiptirler likidiisleri S seklindedir.

BaO-SiO; sistemi alkali silikat sistemlerine ge¢isi temsil eder ve S seklinde olan faz
diyagram1 daha yumusaktir. Bu camlarin likidiis egrileri asagida Sekil 2.24’te

verilmektedir.
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Sekil 2.24 : Farkli camlarn likidiis egrileri
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Alkali silikat camlarinda da oldugu gibi faz ayrismasi sonucunda neredeyse tamamen
saf SiO, faz1 ve katyonca zengin oksit olmak {iizere iki faz meydana gelir. Meydana
gelen damlaciklar cok biiyiikk oldugundan bu camda transparanligl elde etmek
neredeyse imkansizdir.[1]

Burada iki tane ikili sisteminin birlestirilmesi ile faz ayristirilmasi kontrol altina
almir. Oksijeni kapmak icin yapilan rekabet nedeni ile neredeyse goriilemeyecek
kadar kiiciik olan mikro fazlar olusur. Bununla birlikte CaO ilavesi ile sodyum silikat
camlarinin kimyasal direncleri artar.[1]

Bu sistemlerden teknolojik anlamda en ¢ok kullanilan1 Na,O-CaO-SiO, sistemidir.
Soda kire¢ cami olarak da bilinir ve kavanoz, pencere cami ve optik camlarin
yapiminda yayginca kullanilir. Ortalama tipik bilesimi agirhik¢a %72 SiO,, %14
Na;0, %11 Ca0, %1 MgO ve %2 Al,O5 dir. Pratikte %0,1 oraninda siilfatin yapiya
ilavesi ile hammaddelerden gelen karbonatlar nedeni ile yapida olusan hava
kabarciklart giderilir.[1]

Miikemmel bir iiclii Na,O-CaO-SiO, cam sisteminde bile damlaciklar halinde kii¢iik
fazlar meydana gelir. Karismazlik alkalice zengin bir faz ve SiO,’ce zengin diger bir

faz olmak iizere gerceklesir. Su ya da hava ile alkalice zengin faz li¢ edilir.[1]

2.8  Bor ve Borsilikat Camlarin Tanmim ve Kimyasal Bilesimi

Borsilikat camlar, silika ve bor okside az miktarlarda alkali eklenmesi ile elde
edilirler. Ilk olarak Alman bilim adami Otto Schott tarafindan 19. yiiz yilda iiretilmis
ve Duran adi altinda 1893 yilinda iiretilmeye baslanmiglardir.[1] Daha sonradan
Corning Glass Works’iin 1924 yilinda borsilikat cam ailesinin en bilinenlerinden
olan Pyrex camim gelistirmesi ile bor silikat camlar1 giiniimiizde daha ¢ok Pyrex
cami ile tammlanmislardir. [13] En cok bilinen bor silikat camlar1 Pyrex, Kimax,
Duran ve Vycor camlaridir.

Bor silikat camlarinin genel kimyasal bilesimi SiO,, B,0;, Al,O3 ve Na,O

yapilarindan meydana gelir.
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Tablo 2.8 : Borsilikat camlarin kimyasal bilesimleri

Kimyasal Bilesim Agirhikca Yiizde Miktar: (%)
Si0, 80.6%
B,03 13.0%
Na,O 4.0%
A1,03 2.3%

Soda camimin Onemli bir sorunu, termal genlesme katsayisinin biiyiikk olmasi
nedeniyle, boyutlarinin sicaklikla 6nemli derecede degismesidir. Soda cami 1sisal
soka kars1 direngli degildir. Bu durum eskiden demir yollarinda kullanilan fenerlerde
Oonemli bir sorun yaratmaktaydi. Yagmurda bu fenerlerdeki sicak cam sik sik
catliyordu. Sorun, cama bor oksidin katilmasiyla ¢oziilmiistiir. Borsilikat camlar
digiik bir termal genlesme kat sayisina sahip oldugundan termal soka karsi
direnclidir. [12] Diisiik termal genlesme katsayis1 [( ~83—-6) x 10 K '1] ve yiiksek
kimyasal direncine sahip olduklar1 i¢in ¢ok genis bir kullanim alanina sahip bir cam

ailesidir. [1]

2.8.1 Borsilikat Camlarmm Yapi ve Ozellikleri

Borsilikat camlarinin kimyasal direngleri oldukca yiiksek, optik 6zellikleri cok iyi ve
termal genlesme katsayilart ¢ok dusiiktiir. Kararli kimyasal yapilarindan otiirii
kuvvetli asit ve alkalilere maruz kalacak alanlarda ve sicaklik direnglerinden otiirii

otoklav gibi yiiksek sicakliklarda kullanilan uygulamalarda daha ¢ok tercih edilirler.

Tablo 2.9 : Borsilikat camlarin 6zellikleri

Genlesme Katsayisi 32.5 x 10" ecm/cm/°C
Deformasyon Noktasi 510°C
Tavlama Noktasi 560°C
Yumusama Sicakhig 821°C
Yogunluk 2.23 g/em’
Young Modiilii 6.4 x 10° Kg/mm®
Sicaklik Limitleri 490°C (Asir1 Servis Kosullarinda)

230°C (Normal Servis Kosullarinda)
Maksimum Termal Sok Sicakhigi 160°C
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Optik camlar, 1sisal ve korozyona karsi dirence sahip laboratuar camlar1 ve lehim
camlarinin yapiminda da kullanilirlar. Borsilikat camlarinin yapilarinin daha iyi
anlagilabilmesi icin bor camlar1 ve bor anomalisi iizerinde de bircok arastirmalar

yapilmugtir. Saf B,O3 yapida BOs liggenleri seklinde 3 iiyeli halkalar olarak bulunur.

2.8.2 Bor Anomalisi ve ikili Alkali Borat camlari

Silika camimin icine NaO ya da LiO gibi alkali oksitler azar azar devamli olarak
eklenirse; camin 6zelliklerinde devamli bir degisim gozlenir. Ancak eger Na,O, B,03
camina eklenirse, Ozelliklerde anormal davranislar meydana gelir. Misal olarak
genlesme katsayisinin molce %16 alkali eklenmesine kadar, once azaldig; %16
alkali eklentisinin iistiideki eklentilerde ise diger alkali silikat camlarinda oldugu

gibi genlesme katsayisinin artig gosterdigi goriillmiistiir.[1]

Sekil 2.25 : Borun BO3s ve BOy tetrahedral yapilarinin ti¢ boyutlu gosterimi

Biscoe ve Warren’nin yapmis oldugu calismalar ile anlasilmistir ki; %16 miktarina
kadar, Na,O yapidaki BOs kopriilerini kirip koprii kurmayan oksijenleri yapmaz ama
BO; gruplarmi BOg tetrahedralarina doniistiirerek ag yapisinin ii¢ boyutta

mukavemet kazanmasini saglar.[1]

Sekil 2.26 : Bor tetrahedralarinin atomsal gdsterimi
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Ozelliklerdeki maksimum ve minimum boyutlara varan degisiklikler BOy
tetrahedralarinin molce %16 Na,O’da olusmasina dayanir. Bor tetrahedralin yapisi
yukarida  Sekil 2.26’da  gosterilmektedir. Bor anomalisi kisaca borun
koordinasyonunu uygun kosullara gére optimal bir sekilde ayarlamasidir vekisaca

asagidaki sekilde gosterilebilir.

[BO3] > [BO4] = [BO;] (2.25)

2.8.3 Karismazhk

Ikili sodyum borsilikat camlarinin karismazliga olan egilimi ve damlacik seklinde
karismazlik bolgelerinin cok kiiciik boyutlardaki varligi elektron mikroskobunun
yardimi ile 1958 yilinda Vogel tarafindan anlagilmistir. Maksimum degerine %16
Na,0O’da ulasmis ve Na,O igeriginin %16’dan daha fazla oldugu hallerde
karismazlikta bir azalma oldugu gozlenmistir.[1]

Bu deger %26 Na,0 oldugu zaman ise; elektron mikroskobu ile mevcut bir homojen
fazin meydana geldigi goriilmiistiir ki bu yine bor anomalisinin etkisidir. Damlacik
seklinde olan bolgeler alkalice zengin bor fazindan olan tetraboratlardan meydana
gelmistir. [1]

Borlu camlardaki %16’lik Na,O sinirina yakin yerlerde genlesmenin minimum ve
faz ayrismasinin maksimum olmasi ile birlikte, camin ag yapisinda yapisal sikisma
meydana gelir. Bunu takiben ag yapisinin parcalanmasi ile koprii kurmayan
oksijenlerin miktarinin %16’a ¢ikmasi sonucu koordinasyon numarasinin 3’ten 4’e
degismesi ile gerceklesir.

Sodyum iyonlarina, elektronik nétrliigii saglamak icin BO4 gruplarin yaninda ihtiyag
duyulur. Minimum genlesme ve maksimum karigmazlik gosteren bu camlar ticari

onem tasir.

2.8.4 Na,0-B,03-Si0; Uclii Sistemi

Bu tiir ticli sistemlerin en 6nemli olanlart sodyum borsilikat camlardir. Alkali
borsilikat camlarinin likidiisleri ilk olarak Rocket tarafindan bulunmustur.[1] Aym
diger borlu camlarda da oldugu gibi, alkalilerin eklenmesi 4 degerlikli BO4
gruplarmin olusmasma ve ayni zamanda SiO, tetrahedrillerinde koprii kurmayan

oksijenlerin olusmasina sebep olur. [1]
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Na,O-B,05-SiO; sistemini ele aldigimizda bilesimin camin iistiindeki etkisini goz
oniinde bulundurarak, her bir ikili sistemin (Na,O-B,03, Na,O-SiO,;, B,03-SiO;)
karigmazliga egilimi oldugu ve her birinin mikro heterojen yapilart oldugu elektron
mikroskobu ile ispatlanmistir. Her ii¢ durumda da temiz cam i¢inde bulunan mikro
faz miktar1 son derece azdir. Bu NayO-B,03-Si0; iiglii sistemi iist kritik limiti 760C°
olan bir karismazlik tepesi gosterir. Sekil 2.28’de Na,0-B,03-Si0; ii¢lii faz sistemi

gosterilmektedir.
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Sekil 2.27 : Na,0-B,0;-SiO;, ii¢lii faz sistemi

Bu sistem bircok kisi tarafindan arastirilmistir. En 6nemlileri Molchanova, Vogel,
Kiihne, Skattula ve Porai-Koshits’dir.[1] Asagida Sekil 2.29°da verilen faz
diyagraminda SiO;’den B,03-Na,O kenarmna cekilen bir ¢izgi ile sabit bir 16:84
Na,0:B,0; oranina sahip ve artan SiO, miktarini igerebilen farkl bilesimdeki camlar

gosterilmektedir.
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Sekil 2.28 Na,0-B,05-Si0; ticlii faz sistemi tizerinde bor anomali ¢izgisi[1]
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Bu ¢izgi maksimumuna ikili ve anomali bir bilesimde ulasir. Uglii karismazlik
bolgesinin bu ¢izgiyi kapsadigi goriilmektedir. Na,O:B,0O3; oram1 olan 16:84
bolgesinden uzaklastikca, karismazligin azaldigi gibi genlesme katsayilarn da
artar.[1]
Bu bolgenin sol tarafinda bulunan camlarin, konvansiyonel bir oranda dokiiliip
sogutulduklar: takdirde boyutlari elektron mikroskobu ile 20-30nm (200-300A°)
arasinda degisen damlaciklar icerdigi goriiliir. Bu damlaciklar 1s1l islem sonrasinda
100 kat biiyiime gosterebilirler.[1]
Miktarca %50mol SiO, ihtiva eden camlar, silikaca zengin bir matrise sahiptir
Buradaki damlaciklar alkalice zengin bir bor fazindan meydana gelirler. Karismazlik
bolgesinin merkezinde faz fonksiyonlar1 spinodal bolgede farklilasirlar ve burada
yapi ilintili yani interconnected haldedir. SiO;’ce zengin matrisin bulundugu bu
tarafta karismamazlik egilimi azdir. Bu da alkali borat fazimin ¢6ziiniirliigiiniin
yiiksek sicakliklarda bile az oldugunu gosterir.[1]
SiOy’nin yiiksek sicakliklardaki ¢oziiniirliigii soguma ile ¢ok diiser ve biiyilik
damlaciklar igerisinde SiO, damlaciklarinin ¢okelmesi gerceklesir. Bununla birlikte
SiO, matrisinde sogumaya bagl olarak c¢oziiniirligiin veya coziiniirligiin
degisiminin az olarak degismesi egride dik bir inis olarak gosterilmistir. Bu da
sadece ¢ok kiiciik alkali borat damlaciklarinin ¢okelmesine izin vermektedir. Sonugta
dort faz olusur:

1. Birincil bir SiO;,’ce zengin matris

2. Ikincil, borca zengin damlaciklar

3. Birincil genis ve borca zengin damlaciklar

4

. Ikincil SiO,’ce zengin damlaciklar[1]

2.8.5 Alkali Bor Silikat Camlar:

Poroz camlar alkali borsilikat camlarin faz ayrigmasi sonucu elde edilmis son
tiriinleri olarak tamimlanirlar. Baglangigtaki camin 500C° ile 700C° arasindaki
sicakliklardaki 1s1l islemi ile makro poroz camlar elde edilir. Silikanin asidik
ortamlarda ¢ok az ¢oziilmesinden dolayi, silika jel ana silika iskeletin bogluklar
icerisine dagilarak kalir ve porlarin boyutunu ve 6zelliklerini belirler. Bu bosluklarda
kalan kalintilar ise; sulandirilmis alkali ¢ozeltisi ile giderilir. Bu prosediir ticari

Kontrollii Poroz Camlarin iiretiminde kullanilir.[1]
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Poroz camlar, faz ayrismasina ugramig borsilikat camlarinin asit veya kombine
edilmis asit /alkali ¢cozeltiler ile li¢ edilmesi sonucu elde edilirler. Mekanik anlamda
kararli bir yapiya sahip olan bir poroz camin elde edilmesinde alkalice zengin
¢Oziiniir borat fazla, yaklasik olarak saf SiO, fazinin birbirlerine bagimli yapist ¢cok
onemli gerekli bir 6n kosuldur.

Poroz cam iiretiminde meydana gelen faz ayrismasinin mekanizmasi ¢ok tartigilan
bir konudur. Faz ayrismasi ¢ekirdeklenme ve bilyiime mekanizmalan ile a¢ilanir ve
olusan iki fazin birleriyle baglantili olmalari, ¢cekirdeklenme yogunluguna ve sonugta
olusan fazlarin hacimce oranlarina baglidir.[6]

Alkali bor silikat camlardaki faz ayrismasindan spinodal ayrisma sorumludur. Bu
mekanizmaya gore bilesimler sabit degildir, degisken bir karisabilirlik bolgesinde yer
alir ve faz ayrigsmasi bu degisken bilesim dalgalanmalarinin artmasi ile olur. [1]

Por boyutu 0,5 ile 0,6nm arasinda olan poroz cam, Na,O-B,03-SiO; baslangic cami
olarak kullanilarak iki yolla elde edilebilir. Oncelikle ergimeden sonraki faz
ayrismasinin yiiksek soguma hizlar1 ile su vererek miimkiin oldugu kadar az
gerceklesmesi saglanir. Bunu takiben camin li¢ edilmesi sonucu saf ve siingerimsi bir
mikro poroz yapi elde edilir[1]. Ikinci bir yontem ile sodyum borsilikat baslangi¢
cam boncuklarinin ayrnisma sicakligimin alt sinirlarina yakin ve olgiilemeyecek
boyutlarda az faz ayrismasi1 verecek olan bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulmasi

sonucu kontrollii mikro- ve mezoporoz camlar elde edilir.

A
—— 300 nm ——

57024 LGSED W1,0T 25,0kV

Fig. 3. Electron micrographs of an ultrathin porous glass membrane with 11 nm pore size.

Sekil 2.29 : Por boyutu 11nm olan ultra ince cam membranin elektron
mikroskobu goriintiisii

Por boyutu asit li¢ yonteminin kosullarina gére <2 ve 10nm arasinda degismektedir.

Kisa siirelerde li¢ edilmis camlar mikroporoz camlardir iki fazli poroz camlarm
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yapisi ve dokulanyla ilgili bir¢ok calismalar yapilmistir. Tavlama sirasindaki
kontrolsiiz faz ayrismasi nedeni ile belirli porozite sekline sahip (diizlemsel, tiip
seklinde, genis kiireler halinde, vb.) ve saf bir siingerimsi yap1 elde etmek oldukca

zordur. Bu gibi durumlarda ikinci yol tercih edilebilir.

At

Sekil 2.30 : ilintili (interconnected) yapi

Poroz camlarin en 6nemli avantajlar1 yapilarinin esnek ve geometrik olmasidir. Bu
da onlarin diger poroz camlara nazaran ¢ok daha zahmetli bir hazirlama proseslerinin
olmasina ragmen tercih edilmelerinin nedenidir. Optik kimya sensorleri, membran
bilimi ve mikro-reaksiyon miihendisligi uygulamaya gore degisen yiizeyi olan,
yiikksek termal, mekanik ve kimyasal kararliligi bulunan, yiiksek optik saydamlik
gosterebilen, kolay bulunabilen diiz ince poroz membranlara ihtiya¢ duyar. Poroz
camlar yukarida sayilan bu 6zellikleri mitkemmel bir sekilde saglayabildiklerinden

bu alanlarda ¢ok kullanilirlar.

2.8.6 Borsilikat Camlarin Kullanim Alanlar: ve Ozellikleri

Toz halinde bor silikat camlar, kontrollii poroziteye sahip sinterlenmis cam
yapiminda ve kompozit malzemelerin iiretiminde kullanilirlar. Bu camlarin tipki
silisyum gibi diisiik dielektrik sabitleri ve diisiik termal genlesme katsayilar1 vardir.
Bu nedenden dolay1 bu camlar mikro eletronik paketlemede kullanilan cam/seramik
kompozitler icin en ¢ok tercih edilen camlardir. Yiiksek silika camlarin iistiin fiziksel

ozellikleri agsagida Tablo’da verilmektedir.
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Tablo 2.10 : ijksek silika camlarinin fiziksel 6zellikleri
Fiziksel Ozellik

Genlesme Katsayisi 5,5x 107/C
Akma Noktasi 956C°
Yumusama Noktasi 1580C°
Tavlama Noktasi 1084C°
slenme Arahg 1800C°
Refraktif indeks 1,45

Bunun yami sira borsilikat camlar, yapisal uygulamalarda kullanilan kompozitlerin
tiretiminde, mekanik mukavemeti ve toklugu arttirmak i¢in matris olarak
kullanilirlar. Referans elektrodu olarak kullanilan bor silikat camlar agagida Sekil

2.33’te gosterilmektedir.

Sekil 2.31 : Vycor camindan iiretilmis bir Ag-AgCl referans elektrotu

Termal genlesme katsayilart cok diisiik oldugundan, sicaklik degisimi ile cam
seklinde meydana gelebilecek en kiiciik bir deviasyonun istenmedigi mikroskop
aynasi ve mikroskop cami yapiminda da kullanilirlar. Asagida Sekil 2.24°te diinyanin
en biiyiik mikroskoplarindan biri olan ve Pyrex camindan yapilmis bir cami bulunan

Hale Teleskobu gosterilmektedir.
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Mt. Palomar's 200-inch Hale Telescope, pointing to the
zenith, as seen from the east side.

Sekil 2.32 : Pyrexten yapilmis 200 inglik Hale Teleskopu, Palomar Dagi

Laboratuarlarda en ¢ok tercih edilen camlardir. Ayrica mutfaklarda kullanilan firina
girebilen camlarda bor silikat camlarindan yapilirlar. Giiniimiizde Borcam olarak da
bilinen mutfak camlar1 Pyrex camlardan {iretilmislerdir. Asagida Sekil 2.2’te
borsilikat camlarindan biri olan Vycor’dan yapilmis olan bir laboratuar cami

gosterilmektedir.

Sekil 2.33 : Vycor camindan iiretilmis laboratuar cami

Niikleer atiklarin veya diger zehirli atiklarin saklanmasi ve depolanmasinda
borsilikat camlar1 kullanilirlar. Bu proseste atiklar 6ncelikle cam yapici kimyasallarla
karistiriirlar ve vitrifiye edilirler. Elde edilen cam ergiyigin katilasmasi ile atik
imobilize edilmis olur. Sonug¢ olarak Obsidiyen diye bilinen %70 SiO, ihtiva eden
dogal cam meydana gelir. Asagida Sekil 2.35’te de goriilen obsidiyen ¢oziinmeyen

ve kararli bir yapidir. Bu sekilde atiklar bu kararli camsi yapi icerisinde hapis olur.

Sekil 2.34 : Obsidiyen
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Atiklar bu sayede hava ya da yeraltt sularindan etkilenmeden uzun siire

depolanabilirler. Ulusal Pasifik Northwest Laboratuarlarinin yapmis oldugu

caligmalara gore bu sekilde depolanan niikleer atiklar bin yili askin bir siire

saklanabilecegi gosterilmektedir. [7]

Borsilikat camlan endiistride filtre ve membran da ¢ok 6nemlidir. Bunlar:

Metal filtrasyonu

Katalist olarak kullanilma

Gaz-yag desiilfiirizasyonu

Dogal gazin CO, ve H,S’den arindirilmast
Rafineri akimlarindan H, kazanimi

Madenlerden CH,4 kazanimi

Tablo 2.11 : Borsilikat Camlarinin Karsilastirmali Kimyasal Bilesimleri

(Agirlikea yiizde )
Bilesim Corning® Corning® Wheaton 180, Wheaton 800, 900
7740 7913 200, 400 Soda-Kire¢ Camm
Pyrex® Vycor® Borsilikat
Borsilikat Borsilikat Cam
Cam Cam
SiO, 80.6% 96.4% 69.15% 72.3
Na,O 4.0% — 8.6% 13.4%
B,03 13.0% 3.0% 10.8% 0.3%
ALO; 2.3% 0.5% 5.9% 2.7%
CaO — — 0.8% 10.3%
K,O 0.1% — 1.2% 0.5%
BaO — — 2.5% 0.2%
Fe,03 — — <0.05% 0.04%
MgO — — 0.4% 0.3%
ZnO — — 0.6% —
Diger — 0.1% — —
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Bununla birlikte asagida Tablo 2.12’de laboratuarlarda kullanilan 6nemli borsilikat
camlarindan olan Corning ve Wheaton camlarinin bazi ozellikleri karsilastirmali

olarak verilmektedir.

2.8.7 Pyrex Camlan
Pyrex camlan iiclii Na,O-B,03-SiO; sisteminin en az genlesme yeri olan %16Na,O
anomali ¢izgisinin yaninda bulunurlar. Buna ragmen bilesimi agirlikca %80 SiO,

olan bolgelerde gozle goriilen bir faz ayrigmasi gostermezler.

Tablo 2.12 : Pyrex caminin kimyasal bilesimi

Kimyasal Bilesim Agirhikca Yiizde(%)
SiO, 74,3
AlOs 2,0
Ca,O 0,2
Na,O 4,5
K,0s 2,0
B,03 17,0

Bununla birlikte oldukca diisiik genlesme gosteren transparan laboratuar camlari
olarak kullanmalarina ragmen aslinda az da olsa karismazlik gosterdiklerinden
kimyasal direngleri Vycor camlarina nispeten diisiiktiir. Bu camlarin yapilarina

katilan az miktarlarda Al,Oj3 ilaveleri, faz ayrismasi ve kimyasal direnci degistirir.

Tablo 2.13 : Pyrex caminin fiziksel dzellikleri[11]

Lineer Genlesme Kat Sayis1 32x 107
Akma Noktasi 510C°
Tavlama Noktasi 553C°
Yumusama Noktasi 819C°

Ticari Pyrex camlari minimum genlesme ve maksimum kimyasal direncin uzlagsma
noktas1 olarak adlandirilirlar. Bununla birlikte Na,O-B,Os ikili sisteminin bazi
karakteristik 6zelliklerini de halen korurlar.

Bor silikat cam ailesinin Vycor camlar1 disindaki iiyeleri olan Pyrex, Kimax ve

Duran camlarinin kimyasal bilesimleri ve miithendislik uygulama alanlarda cok tercih
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edilmelerinin sebebi olan fiziksel Ozellikleri asagida Tablo 2.16 ve Tablo 2.17°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.14 : Pyrex, Kimax ve Duran camlarinin kimyasal bilesimleri
Pyrex, Kimax ve Duran Camlarinin Agirlikca %

Kimyasal Bilesimi

SiO, 80,5
B,0; 12,9
Nazo 358
KZO 054

Tablo 2.15 : Pyrex, Kimax ve Duran camlarinin fiziksel 6zellikleri

Genlesme Katsayisi 32,5x 107/C
Akma Noktasi 515C°
Yumusama Noktasi 821 C°
Tavlama Noktasi 565 C°
Isleme Sicakhg 1220 C°

2.8.8 Vycor Camlarinin Yapi ve Ozellikleri

Si0, caminin 2000C* de ergitilerek elde edilmesi oldukga zor bir proses oldugundan,
endiistride ¢ok fazla uygulanamaz. Bu nedenle silika caminin iistiin 6zelliklerine
sahip bir cam olan Vycor cami, silika camina bir alternatif cam olarak gosterilebilir.
Camin daha diisiik sicakliklarda ergitilmesi ve cama kolayca sekil verilebilmesi
acisindan ¢ok daha fazla tercih edilen bir yontem olan Vycor Prosesi ile silika
caminin konvansiyonel olan 6zelliklerini veren Vycor camlan iiretilebilir.

Quartzim 2000C° de ergitilmesi nedeni ile bircok cam obje bu cok yiiksek sicaklikta
istenilen sekilde sokulamaz. Vycor Prosesi Ozellikle laboratuar cam esyalarinin
yapiminda ve halojen lambalarimin tiiplenmesinde kullanilir. Ancak bu prosesin
basarili bir sekilde caligabilmesi patentinin Onerdiginden c¢ok daha fazla detay
gerektirir.

Bir¢ok cam sisteminde kimyasal direncten farkli olan faz ayrismasi sonucu mikro

fazlar meydana gelebilir. U¢ durumlarda da bu fazlardan biri tamamen disar
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atilabilir veya sistemden uzaklastirilabilir. Vycor prosesinde bu durum ii¢lii Na,O-

B»03-S10; sisteminde eliptik bir bolge olarak gosterilir.

Ticari uygulamalarda kullanilan tipik Vycor cami kiitlece bilesimi:
®*  %95-98 Si0O,
*  9%0,3-0,6 Na,O
* %2,5-3,5B,0;

Vycor caminin karakteristik 6zellikleri asagida Tablo 2.20’de verilmektedir.

Tablo 2.16 : Vycor camimin fiziksel 6zellikleri [12]

¢ Lineer Genlesme e 7-8x 10’

¢ Maksimum Termal Sok e 1100C°

¢ Termal Direng * 800-900C°

¢ Kimyasal Diren¢ ¢ 1. Simf (Alman
Standartlarinda)

e  Yogunluk * 2,18 glem’

¢ Yumusama Noktasi * 1500-1530C°

¢  Bosluk Hacmi * P28

e Ic Yiizey Alam e 250 m*/gr

¢ Ortalama Por Capi e 4A

¢ Kayip Tanjant (250C°) e 100 Hz.

¢ Goriiniim e Seffaf

2.8.9 Vycor Caminin Uretimi ve Proses Asamalari
Bilesim olarak kiitlece %55-75 SiO,, % 20-35 B,O3; ve % 5-10 Na,O ihtiva eden
cam, once eritilerek, faz ayristirilmasina tabi tutulur. Sonra sodyum boratca zengin
fazin li¢ edilerek yapidan uzaklastirilmasi sonucu neredeyse tamamen saf SiO, cami
elde edilir. Bu prosesin baslica bes ana adim1 vardir.[4]

(1) Sodyum bor silikat camu ergitilir ve kullanilacagi uygulamaya gore istenilen

sekle sokulur.
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Sekil 2.35 : Bor silikat caminin ergitilerek kaliba dokiilmesi

(2) Bu cam cisim, 500C°-600C° arasinda bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutularak
faz ayrismasinin gerceklesmesi saglanir ve opak bir cam elde edilir.

(3) Saydamligimi yitirmis olan bu camlar kaynar asit ¢cozeltisi (3N HSOy) ile
li¢ edilirler. Tercihli bir sekilde coziinen sodyum borat fazi neredeyse
tamamen yapidan uzaklastirilir. Bunun sonucu olarak neredeyse saf SiO,
poroz cam yapt olusur. Sodyum boratca zengin fazin yapidan
uzaklagtirllmast 0,8 ile 1,5 mm/saat hizla gerceklesir ve son derece
karmasik bir mekanizmadir. Bu nedenden dolayi li¢ edilen camin kalinlig
cok onemlidir.

(4) Cam yikandiktan sonra kurutulur. Sonu¢ olarak neredeyse tamamen saf
SiO, opak, por capt 2-5nm (20-50A) oranda degisen ve bosluk hacmi %
25-40 arasinda olan bir cam elde edilir. Bu camin spesifik yiizey alan son
derece genistir ve 100 -300 m*/g arasinda degisir. Bu alanin kontrolii ikinci
basamak olan 1s1l islem ile saglanir. Bu ara basamaktaki farkliliklarda
susamig olan Vycor camm farkli Ozellikler kazandirilarak, degisik
uygulamalarda kullanilmaya firsat bulur. Yiiksek sicaklik katalizorii olarak
kromatografide, gaz difiizyonunda membran olarak veya biyoloji ile
ugrasan biyo miihendisliklerde filtre olarak veya niikleer atiklarin
atilmasinda ve daha bircok farkli uygulamalarda kullanilir.

(5) Bu poroz malzeme 1100C*de 1s1l isleme tabi tutulup, sinterlenirse hacimce
%30 biiziisme gostererek, mitkemmel seffaflikta ve neredeyse tamamen saf

Si0, camim1 meydana getirir.
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Isil islem sonucunda meydana gelen faz ayrismasi sonrasinda yapilan li¢ islemi ile
HCI, HNOj; ya da H,SO, asitlerinin kullanimina gére H" ya da H;O" iyonlar alkalice
zengin olan faz ile reaksiyona girerler. Bu sayede soydum oksit, kullanilan asit
¢cozeltisinin cinsine gore NaCl, NaNO;s; ya da Na,SOs’a cevrilir. Borik asit ise
H3;BOs’e doniigiir. Olusan bu reaksiyonlar sonucu meydana gelen bu yapilar
cozeltiye gegerler. Bu sayede yapida sadece silika fazi kalir.[15] Sonug olarak asit ile
li¢ prosesi ¢ok karmasik bir prosestir ve halen tam olarak ¢6ziilmiis degildir.
Bilesime c¢ogunlukla Al,O; eklenir. Buradaki amag kristalizasyonu bastirmak ve
kontrollii bir faz ayrigsmasim saglamaktir. Bu sebepten dolay1 son iiriin cogunlukla az
miktarda da olsa biraz Al,Os ihtiva eder.

Vycor prosesi sodyum bor silikat caminin yumusama sicakligimin {iistiindeki bir
sicaklikta 1s1l isleme ugratilmasi ve sonra da c¢oOziiniir fazin li¢ yolu ile
uzaklastirilmasindan 6te gelir. Daha az ¢oziiniir olan faz alkalice zengin olan fazdir.
Vycor prosesinin patentine Hood ve Nordberg sahiptir.[2]

Vycor Cami1 nanoporoz bir camdir ve ortalama por boyutu yaklasik olarak 40A ve
porozitesi 0.28’dir. Vycor membran iiretiminde Vycor caminin CVD (Chemical
Vapour Deposition) yontemi ile modifiye edilmesi gerekir. Vycor Caminin por
boyutuna gore gaz/gaz ve gaz/buhar ayrimu yapilabilir ve bu islemlerden Knudsen

difiizyonu ve kapilar kondensasyon mekanizmalar1 sorumludur. [21]

Vycor®, 11000 Beaker

Sekil 2.36 : Vycor camindan yapilmis laboratuar cami

Calisilan camin bilesimine gére camun li¢ ozellikleri de degisir. incelenilen camin
bilesiminin bor ve sodyumca zengin olmasi li¢ edilebilme ozelligini arttirir. Lig
islemi li¢ edilerek c¢ozeltiye alinan sodyum ve bor miktar ile karakterize edilir ve

camin bilesimine baghdir. [20]

57



3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda %62 SiO2, %27 B203, %7 Na20 ve %3 Al203 (agirlik
yiizdesi) bilesimindeki cam, yiiksek saflikta (Merck kalitesi) borik asit (H3BOs),
sodyum karbonat (Na,COs3), kuvars (SiO,) ve alimina(Al,03) baslangi¢ malzemeleri

kullanilarak hazirlanmustir.

Sekil 3.1 : Deneysel calismalarda kullanilan cam bilesimi

Baslangic malzemeleri, istenilen cam bilesimini verecek miktarlarda tartildiktan
sonra karigtirilarak homojenlestirilmis ve platin pota icinde ergitilip 16—18 saat
sirede tutularak homojenlesmesi ve rafine olmast (hava kabarciklarinin
uzaklastirilmasi) saglandiktan sonra 1400-1450°C sicakliginda dokiilmiislerdir.

Poroziteli veya li¢ sonrasi sinterleme ile elde edilecek porozitesiz yiiksek silikalt
camlarin tiretimi, camda faz ayrigsmasina neden olacak uygun 1s1l ilsem kosullarinin
belirlenmesi ile miimkiindiir. Bu kosullar1 belirlemek i¢in - 2 + 1.6mm elek

boyutundaki camlara 100-640°C sicaklik araliginda 3 saatlik 1s1l islemden sonra 5
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saatlik siirelerle asit li¢i uygulanmistir. Li¢ islemlerinde hacmen % 20 kaynar H,SO4
cozeltisi kullanmilmigtir. 2gram agirligindaki graniiler cam 6rnekleri 400 ml ¢ozelti
icinde 5 saat siireyle kaynatildiktan sonra damitik su ve alkolle yikanmisg, 1618 saat
sireyle etiivde 100°C de kurutulmus ve tekrar tartilarak agirhik kayiplan
belirlenmistir.

Li¢c deneyleri her bir sicaklik i¢in aymi anda ikiserli olarak yapilmis ve agirlik
kayiplan iki deneyin ortalama degeri olarak verilmistir. iki deger arasindaki farkin
%10’dan fazla olmasi durumunda deney tekrarlanmistir. Maksimum agirlik kaybim
veren 1s1l islem sicakligi uygun 1si1l islem sicaklign olarak alinmistir. Uygun 1s1l
islem siiresinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerde, belirlenmis olan
sicaklikta 0,5-6 saat siirelerle tutulan Orneklere aym kosullarda li¢ islemi
uygulanmis ve agirlik (ortalama) kayiplart belirlenmistir.

Daha once belirlenen sicaklikta maksimum agirlik kaybi olusturan siire, uygun 1s1l
islem siiresi olarak almmistir. Uygun sicaklik ve siirenin belirlenmesinden sonra,
uygun li¢ siiresinin belirlenmesi i¢in, 1-6 saatlik li¢ islemleri uygulanarak meydana

gelen agirlik kayiplar dl¢iilmiistiir.

Isil iglem ve li¢ islemi basamaklarinin, belirleyici parametreleri
-1s1l islem sicakligt

-1s1l iglem siiresi

-lic siiresi

-li¢ ¢ozeltisinin konsantrasyonu

-li¢ ¢ozeltisinin hacmi

-li¢ ¢ozeltisi bilesimi olarak belirlenmistir.

Uretilen camin istenilen %96 SiO, bilesimine sahip olabilmesi icin belirli sicaklikta
1s1l islem sonucunda meydana gelen faz ayrismasi ve bunu takiben li¢ islemi
sonucunda yapisinda meydana gelmesi gerekli agirlik kaybi %33-34 oranindadir.
Yapilan deneylerin sonuglar1 bu agirlik kaybi derecelerine gore karsilastirilmistir.

Gerekli parametrelerin belirlenmesi icin, yalnizca arastirilan parametre degistirilmis,
diger parametreler ise her deneyde bir Onceki seride elde edilen uygun degerler

cercevesinde sabit degerde tutulmustur.
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3.1 Faz Ayrismasi Isil islemleri

Isil iglemler, elektrik firinina yerlestirilen cam oOrneklerine normal atmosferde,
degisik sicaklik ve siirelerde, yaklasik 15C°/dak.’lik 1sitma ve 5 C°/dak.’lik sogutma
hizlar ile uygulanmstir. Isil islem sonucunda yapisinda faz ayrismasi meydana gelen

cam numuneler %20’lik kaynar asit ¢ozeltisi ile uygun siire li¢c edilmistir.

3.2 Camlarm Lic islemleri

Farkli sicakliklarda ve farkli siirelerde 1sil isleme tabi tutularak yapisinda faz
ayrismast meydana gelen numuneler uygun konsantrasyon, hacim ve c¢ozelti
bilesimindeki asit ¢ozeltileri ile belirli siirelerde kaynatilmislardir. Isil islem sonucu
yapisinda faz ayrismasi meydana gelen cam Orneklerin yapilarindaki alkali borat fazi
li¢ islemi sonucunda cam yapisindan tercihli olarak cozeltiye gecerek ayrilmasi
beklenmistir. Li¢ islemlerinde belirleyici parametre olarak li¢ ¢ozeltisinin hacmi,

konsantrasyonu, bilesimi ve li¢ isleminin siiresi alinmistir.
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4. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELERI

4.1  Isil islem Sicakhginin ve Siiresinin Li¢ Davramsina Etkisi

Graniile edilmis 2 gr.lik cam numuneler, 1sil islem sicakliginin belirlenmesi i¢in
100°C, 200°C, 300°C, 400°C, 450°C, 480°C, 500°C, 520°C, 540°C, 560°C, 580°C,
600°C, 620°C, 640°C sicakliklarinda 3 saat 1s1l isleme tutulmusturlar. Bu
sicakliklarda 1si1l igleme tabi tutulan camlar 400ml hacminde, konsantrasyonu
hacimce %20 olan ve bilesimi H,SO4 secilen kaynar asit ¢ozeltisinde 5 saat lig
edilmistirler. Li¢ edilen camlar li¢ isleminin sonunda damitik su ile durulandiktan
sonra etil alkol ile yikanip etiivde 100°C’de kurutulmusturlar. Kurutma islemi
sonucunda numunelerde meydana gelen yiizde agirlik kaybi hesaplanmistir.

Isil islem sicakligina bagh olarak 6lciilen agirlik kayiplar1 Tablo4.1’de toplu olarak
verilmis ve bu verilere gore cizilen yiizde agirlik kaybi-isil islem sicakligi diyagrami
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil 4.1’de 3 bolge ayirt edilebilmektedir; higbir 1s1l
islem uygulanmadigi ham cam ile 100, 200, 300, 400 ve 450°C’de 3 saat 1s1l islemin
uygulandig1 camlarda asit li¢ islemi sonucunda %8-12 arasinda degisen bir agirlik
kayb1 meydana gelmektedir. 450°C’nin iistiindeki sicakliklarda (480-520°C), agirlik
kayb1 hizli bir sekilde artmaktadir. 520-640°C arasinda uygulanan 1s1l islemler ise

diyagramca iigiincii bolgesini olusturan agirlik kayiplarini olusturmaktadir.
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Tablo: 4.1 : Farkli sicakliklarda 3 saat 1sil isleme tutulduktan sonra hacimce
%20’1ik 400ml kaynar H,SO,4 ¢ozeltisinde 5 saat lic edilen camlardaki 1s1l iglem
sicakliginin yiizde agirlik kaybina etkisi

Isil islem Sicakhgi(°C) % A girhk Kaybi
Ham Cam 8,11
100 12,02
200 12,58
300 10,14
400 10,55
450 11,14
480 18,17
500 26,21
520 29,33
540 29,48
560 30,63
580 30,05
600 29,28
620 29,64
640 29,63

Bu bolgede agirlik kayiplarinin fark edilir derecede degismedigi, pratik olarak sabit
kaldig1 goriilmektedir. 450°C’ye kadar olan birinci bolgedeki agirlik kaybinin 1sil
islemsiz camda meydana gelen agirlik kaybina ¢ok yakin degerlerde olmasi, dlciilen
agirlik kayiplarmin, bu sicaklik araliginda uygulanan 1sil islemlerin etkisiyle
meydana gelen bir faz sonucunda degil, katilasma sirasinda meydana gelen faz
ayrismasinin etkisinde gergeklestigini gostermektedir. 450°C’ye kadar olan 1sil
islemlerin faz ayrismasina neden olacak bir iyonik hareketlilik olusturmadigi

anlagilmaktadir.

35

30 ————

25 .

N L/
/—‘—‘\——0—‘

10 v ¢
5 4
0

% Agirhk Kaybi

0 |100|200 | 300 |400 (450 480 500 520 |540 560 580 |600 |620 |640
‘—0— Seri 18,11| 12 |12,6/10,1/10,6|/11,1/18,2|26,2|29,3|29,5|30,6|30,1|29,3|29,6/29,6
Sicaklik (C)

Sekil: 4.1 : Hacimce %20’lik 400ml kaynar H,SO4 cozeltisinde 5 saat li¢ edilen
orneklerde gerceklesen agirlik kayiplarinin 1s1l islem sicakligi ile degisimi
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Bu tiir bir iyonik hareketlilik 450°C’nin iistiindeki sicakliklarda gerceklesmektedir.
480-590°C arasinda uygulanan 1sil iglemlerin camda hizli bir faz ayrigsmasina neden
oldugu, bu sicaklik araliginda 1s1l islem gormiis Orneklerde gerceklesen agirlik
kayiplarindan anlagilmaktadir. ikinci bolgeyi izleyen 540-640°C sicaklik araliginda
ise; agirlik kayiplarinin pratik olarak degismedigi Sekil 4.1’den goriilmektedir. Bu
grup deneylerden calisilan camin bilesiminde faz ayrismasinin maksimum oldugu
sicakligin 520°C’nin hemen iistiinde oldugu anlagilmustir.

[k grup deneylerden, 3 saatlik bir 1s1l islem siiresi i¢in maksimum agirlik kaybinin
540-640°C arasinda gergeklestigi belirlendikten sonra, ikinci grup deneylerde 1sil
islem siiresinin agirhik kaybina etkisi belirlenmistir. Bu amagla 520°C’lik diisiik
sicaklik ve 620°C yiiksek sicaklik se¢ilmis ve bu sicakliklarda 0,5 ile 72 saatlik 1s1l
islemler sonucu meydana gelen agirhik kayiplan Ol¢iilmiistir. Uygun 1s1l islem
siiresinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu deneylerde ¢ozelti tiirii (H2SO4), hacmi
(400ml), konsantrasyonu ( hacmen %20) ve lic siiresi (5 saat), sicakligin etkisini
belirlemek amaciyla yapilan deneyler i¢in aymidir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2,

4.3 ile Sekil 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

Tablo: 4.2 : 620°C’de farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra
hacimce %?20’lik 400ml kaynar H,SO,4 c¢ozeltisinde 5 saat li¢ edilen camlarda
151l islem siiresinin yiizde agirlik kaybina etkisi

Isil islem Siiresi
(Saat) % Agirhk Kaybi

0,5 28,615
1 30,35
2 31

3 29,655
4 29,42
5 29,45
6 29,54
12 28,13
18 28,03
24 28
72 28,01
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Sekil 4.2 : 620°C’de farkli siirelerde 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra 1sil
islem siiresine bagl olarak meydana gelen agirlik kayiplar

Tablo 4.3 : 560°C’de farkli siirelerde 1sil isleme tabi tutulduktan sonra
hacimce %20’lik 400ml kaynar H,SO. c¢o6zeltisinde 5 saat lic edilen
camlardaki 1s1l islem siiresinin yiizde agirlik kaybina etkisi

Isil islem
Siiresi(Saat) % Agirhk Kaybi

0,5 28,545
1 28,475
2 28,93
3 29,13
4 28,49
5 28,95
6 28,59
12 28,51
14 26,17
18 24,56
24 27,96
72 27,9
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Sekil 4.3 : 560°C’de tutulan 6rneklerde meydana 0,5-72 saat tutulan
orneklerde meydana gelen agirlik kayiplar

540°C ve 620°C sicakliklarinda ilk yarim saat iginde 6nemli derecede bir faz
ayrigmasinin meydana geldigi acik¢a anlagilmaktadir. 620°C’lik 1s1l islem
sicaklifinda 2 saatlik bir siirede %3ldiizeyinde maksimum agirhik kaybina
ulagilmigtir. 1-6 saatlik 1s1l iglem siiresinde bu agirlik kaybinin 6nemli derecede
degismedigi goriilmektedir. 6 saatin ustiindeki siirelerde agirlik kaybinda hafif bir
degismenin meydana geldigi dikkati cekmektedir.

Uzun siireli 1s1] iglemlerden sonra cam tanelerinin birbirine yapistigi gbzlenmistir. Bu
tir bir yapisma camda viskoz akma sonucu gerceklesebilir. Cam tanelerinin
yapilarindaki bosluklarin bu mekanizma ile kapanmasi sonucu toplam yiizey alaninin
kiigiilmesi agirlik kaybindaki bir diisiise neden olabilir. 560°C’lik 1s1l islem sicaklig
icin benzer sonuglar elde edilmistir. Bu grup deneyler, secilen camin bilesimi i¢in

620°C’de 2 saatlik bir 1s1 igslem siiresinin se¢ilmesinin uygun olacagini gostermistir.

4.2 Lic Siiresinin Etkisi
620°C’de 2 saat olarak belirlenen uygun 1s1l islemin uygulandigi cam drneklerinde 1-
6 saatlik li¢ siiresinin agirhik kaybina etkisini belirlemek amaciyla yapilan
deneylerden elde edilen sonucglar Tablo 4.4 ve Sekil 4.4’te verilmistir. 4 saatlik li¢
islemi ile maksimum agirlik kaybina ulasildigi, daha uzun siirelerde agirlik kaybinda

fark edilir bir degisimin meydana gelmedigi anlasilmaktadir.
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Tablo 4.4 : 620°C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra farkl siirelerde
hacimce %20’lik 400ml kaynar H,SO, ¢ozeltisinde li¢ edilen camlarda lig
stiresinin yiizde agirlik kaybina etkisi

Lic Siiresi | % Agirhk
(saat) Kayh
1 26,69
2 26,55
3 28,36
4 29,64
5 29,27
6 29,15
30
T—— |
29 '
)
>
N 28
2 S —
R
26 -
25
1 2 3 4 5 6
‘—0— Seri 1 26,69 26,55 28,36 29,64 29,27 29,15
Lic Siiresi (Saat)

Sekil 4.4 : 620°C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra farkli siirelerde

hacimce %20’lik 400ml kaynar H,SO, ¢6zeltisinde li¢ edilen camlarda li¢

siiresinin yiizde agirlik kaybina etkisi

Diisiik sicakliklarda uzun siireli 1s1l iglem ve uzun siireli licin etkisini belirlemek

amaciyla yapilan deneylerde 560°C’de 24saat tutulan ornekler %20°1lik kaynar H,SO,

cozeltisinde 10 ve 15 saat siireyle li¢ edildiklerinde sirasiyla %28,05 ve %28, 12’lik

agirlik kayiplari belirlenmistir. 560°C’de 72 saat tutulan 6rnek 5 saat siireyle lig
edildiginde ise ol¢iilen agirlik kayb1 %28,00’dir.
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Bu Kkarsilagtirmalardan, 620°C’de 2 saat tutulan Orneklerin %20’lik H,SO4

¢ozeltisinde 4 saat siireyle li¢c edilmelerinin uygun olacagi sonucuna ulasilmistir.

4.3 Lic Cozeltisinin Konsantrasyonunun Etkileri

Lic cozeltisi konsantrasyonunun etkisini belirmek amaciyla yapilan deneylerde
620°C’de 2 saat tutulan 6rnekler hacmen %15, 20, 25 ve 30 H,SO, iceren kaynar
cozeltilerde 4 saat siireyle lic edildikten sonra meydana gelen agirlik kayiplar

belirlenmistir. Sonuglar Tablo 4.5 ve sekil 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5 : 620°C’de 2 saat 1sil isleme tabi tutulduktan sonra farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarindaki 400ml kaynar H,SO4 ¢6zeltilerinde 4 saat li¢ edilen
camlarda meydana gelen yiizde agirlik kaybina li¢ ¢ozelti konsantrasyonun

etkisi
% Agirhk
Konsantrasyon (%) Kaybh
15 28,275
20 29,64
25 28,15
30 26,34
30

25 /‘\

o)
E 28
) \
< 26
*

25

24

15 20 25 30
‘—0— Seri 1 28,275 29,64 28,15 26,34

Lic Cozelti Konsantrasyonu (Hacimce %)

Sekil 4.5 : 620°C’de 2 saat 1sil isleme tabi tutulduktan sonra farkli ¢ozelti
konsantrasyonlarindaki 400ml kaynar H,SO4 ¢ozeltilerinde 4 saat li¢ edilen camlarda
li¢ ¢cozelti konsantrasyonunun yiizde agirlik kaybina etkisi
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%15’1ik asit konsantrasyonunda agilik kayb1 %28,27 iken, konsantrasyonun, %20’ye
cikarilmasi ile bu deger %29,64’e cikmakta ve daha yiiksek konsantrasyonlarda
agirhik kaybinda fark edilir bir diisme meydana gelmektedir. Camlarin asit
¢ozeltilerinde ¢oziinmelerinin temel mekanizmast H' iyonlar ile camdaki alkali (ve
bor) iyonlarn arasinda gerceklesen bir iyon degisimine dayanmaktadir. Asit
konsantrasyonu arttiginda ¢oziiniirliigiin de artmasi beklenebilir. Ancak, belirli bazi
cam bilesimlerinde asit konsantrasyonunun artmasi ile ¢Oziiniirliigiin azaldigi da
bilinmektedir. Nedeni tam olarak anlagilamayan bu aligilmamis davranista, artan asit
konsantrasyonu ile cam yiizeyinde hidrojen iyonlarinin difiizivitesini yavaslatan bir

mekanizmanin iglerlik kazanmasi miimkiin goriinmektedir.

4.4 Lic Cozeltisi Hacminin Etkisi

620C°de 2 saat 1s1l isleme tabii tutulduktan sonra, %?20’lik kaynar H,SO,
cozeltisinde 4 saat li¢ edilen cam numuneler i¢in maksimum yiizde agirlik kaybini
verecek uygun li¢ c¢ozeltisi hacminin arastirllmasinda 200ml, 300ml ve 500ml’lik
cozeltilerle calistlmistir. Yapilan deneylerin sonuglart asagida Tablo 4.6°de

verilmistir. En yiiksek agirlik kaybina 400ml’lik ¢6zelti hacminde ulagilmistir.

Tablo 4.6 : 620°C’de 2 saat 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra hacimce
%20’1ik kaynar H,SO4 ¢ozeltilerinde 4 saat li¢ edilen camlarda li¢ ¢ozeltisi
hacminin yiizde agirlik kaybina etkisi

Lic¢ Cozeltisi Hacmi
(ml) % Agirhik Kaybi
200 28
300 28,18
400 29,64
500 28,05
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Sekil 4.6 : 620°C’de 2 saat 151l isleme tabi tutulduktan sonra hacimce %20’lik
kaynar H,SOy cozeltilerinde 4 saat li¢ edilen camlarda li¢ ¢6zeltisi hacminin

yiizde agirlik kaybina etkisi

4.5 Lig¢ Cozeltisi Bilesimi Deneyleri

Lig ¢ozeltisi tipinin etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde 620°C’de 2 saat

tutulan ornekler 400ml ¢ozelti hacminde 4 saat siire ile %20’lik H,SO4, HCI ve

H3(NO)s cozeltilerinde li¢ edildiklerinde %?29-30 arasinda bir agirhik kaybi

belirlenmistir. Kullanilan cozelti tiirlerinin li¢ isleminde onemli bir etkiye sahip

olmadig1 anlasilmistir.

Tablo 4.7 : 620°C’de 2 saat 1s1l igsleme tabi tutulduktan sonra 400ml hacimce
%20’1ik farkli kaynar asit c¢ozeltilerinde 4 saat li¢ edilen camlarda li¢
¢oOzeltisinin bilesiminin yiizde agirlik kaybina etkisi

Cozelti Bilesimi % Agirhk Kaybi
H,SO4 29,64
HCl 30,68
H(NO); 29,36
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S.

GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1. Caligilan bilesim 1400,1450°C arasinda homojenlestirilip dokiildiigiinde

renksiz, saydam camlar elde edilmektedir.

. Uretilen camlarin yiiksek silikali cama doniistiiriilmesini saglayan uygun

181l islem kosullar1 620°C ve 2 saat olarak belirlenmistir. Bu 1s1l islemden
sonra %20’lik H,SO4, HC1 veya H3(NO)s ¢ozeltilerinde 4 saatlik bir li¢
islemi sonucunda %29-30 diizeyinde agirhik kayiplart meydana
gelmektedir. %96 saflikta yiiksek silikali cam tiiretimi i¢in hesaplanan
agirhik kaybi yaklasik olarak %33 kadardir. Teorik agirlik kabindan daha
diisiik agirhk kaybimmin meydana gelmesinin ¢ok muhtemel bir nedeni
1400-1450°C’de yapilan ergitme islemi sirasinda B,Os; ve Na,O’nun
buharlagsmasidir. Asitte ¢oziinen bu iki temel bilesenin ergitme islemi
sirasinda buharlagmasi, li¢ islemi sonucu agirlik kaybinin azalmasina yol

acabilir.

. Lig¢ islemi ile elde edilen graniiler camlarin soguk preslendikten sonra

sinterlenmesi ve sinterlenmis iiriinlerin karakterizasyonu yapilarak yiiksek
silikali camlarin toz metaliirjisi teknigi ile tiretimleri bundan sonraki

calismalarda incelenebilir.
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