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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SrO — MgO — ZrO; — SiO; SISTEM CAMLARININ KIMYASAL DAYANIMLARININ
IYILESTIRILMES]

GOKTUG GUNKAYA

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damigman : Yrd. Dog¢. Dr. Bekir KARASU
2001, S8 sayfa

Cam giiniimiizde yaygin olarak pek ¢ok alanda kullandigimiz ve de vazgegemedigimiz
bir malzemedir. Gerek geleneksel gerekse teknolojik agidan degerlendirilen camin aranan en
onemli 6zelliklerinin 1s1l ok dayammi ve kimyasal kararhih@: oldugunu gormekteyiz. Yapilan
bu ¢alisma ile daha 6nceden detayh bir bigimde incelenen SrO-MgO-Zr0O,-SiO; (SMZS) cam
sisteminin % 40 silika esashi bilesim grubu lizerinde durulmus, alkali ¢ozeltilerine kargi
yiksek dayamm gosterdigi bildirilen bu grubun kimyasal dayammum digirmeden SrO
iceriginden kaynaklanan yiiksek maliyetinin SrO yerine Mn;O3 ve/veya Fe,Os kullamlmast
sonucu ortaya ¢tkan SrO-Mn;03-Fe;03-MgO-Zr0O,-Si0; (SMFMZS) sistemi alkali dayanim
agisindan aragtinlmgtir. Cam bilesiminde Mn,O; artigtmin kimyasal dayanim arttirdigi buna
karsihk belli bir seviyeye kadar benzer bigimde davranan Fe;0s3’in daha sonra dayanim
diustrdigt gorulmigtir. Yeni tretilen SMFMZS sistem camlarimin bir kismunin yiiksek alkali
dayammb olduklan bulunmustur. Iigili camlar betonun kuvvetlendirilmesinde kullanilabilme

kapasitesi gostermektedirler.

Anahtar Kelimeler : Cam, Bilesimsel Modifikasyon, Alkali Dayanim




ABSTRACT

Master of Science Thesis

IMPROVING CHEMICAL DURABILITY OF THE
SrO —~ MgO - ZrO; - SiO; SYSTEM GLASSES

GOKTUG GUNKAYA

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor : Dr. Bekir KARASU
2001, S8 pages

Glass is a widely used material which we do not give up prefering in daily life. The
most important features of glass, being of technological importance, are thermal shock
resistance and chemical durability. With the present study, on the basis of the 40 weight
percent silica containing SrO-MgO-Zr0O,-SiO, glasses which are reported to posses high
alkali resistance, SrO replacement by Mn,O3; and/or Fe O3 were made in order to decrease
starting cost caused by SrO without deteriorating chemical endurance. New glasses were
produced in the SrO-Mn;0;-Fe;03-MgO-Zr0,-Si0; (SMFMZS) system. It has been seen that
increase in Mn;O; content in glass compositions resulted in improvement in alkali durability.
Likewise, increase in Fe;O3; content also cause it to increase. As a result, up to certain value,
it is concluded that some of SMFMZS system glasses are found to have high alkali durability

and suggested for the use of fibre reinforcement in cement and concrete.

Keywords: Glass, Compositional Modification, Alkali Resistance
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1. CAM NEDIR ?

Cam organik yadé inorganik esasli hammaddelerden hareketle ergitilen, ergimis
halden, genelde kﬁstallésmeksizin katilagan, genis bir bilesim araligina, mekanik ve
optik ozelliklere sahip amorf, rijid malzeme olarak tamimlanmaktadir. Kiristal
malzemeden farki atom Unitelerinin uzun mesafe yerine kisa mesafede kendilerini tekrar
ediyor olmasidir. Bu yiizden kristallerdeki gibi diizenli bir yapiya sahip degillerdir.
Uniform bir baglanma ve bag mukavemetinden bahsedilemedigi i¢in cam malzemenin
her yeri aym ozellifi gosterememektedir. Bu agidan homojen bir cam eriyiginden
hareketle nihai iiriin eldesi biiyiik 6énem tagimaktadir. Ancak, boylece farkli bolgelerin
ortalama bir 6zellik serisi gostermeleri miimkiin olmaktadir. Bahsedildigi gibi ashinda
kisa mesafedede olsa kendilerini tekrar edebilen birim initelerinin varhg cammn uygun
sl iglemler sonucu kendisini kristal formuna sokabilme avantajim da beraberinde
getirmektedir. Bu sayede yeni bir malzeme grubu olan cam seramikler
uretilebilmektedir{1-3].

2. CAMLARIN TARIHCESI

Camin insan hayatina girmesi M.O. 2000’li yillara dayanmaktadir. Bu yillarda
cam nesneler kotiiliige karst tilsim olarak kullamlan boncuklar seklinde karsimiza
¢ikmaktadirlar. Camun iglenip giinlik hayatta kullamlacak hale getirilmesi i¢in uzun
zaman gegmesi gerekmistir. M.O. 1500’lerden énce Mezopotamyalilar, ¢ok kisa bir
sire sonra da Eski Msxrﬁlar mavi, yesil, sari, beyaz yada kirmizi camdan kiigitk kaplar
yapmay1 basarmuglardir. Eski Misirhilar degerli dogal tag goriinimiinde cam yapma
‘gelenegini M.O. 4. yiizylla kadar siirdiirdiiler. Bunun igin camu renk renk boyayip tel
gibi inceltiyorlar sonrada bu cam telleri yanyana getirerek cam g:ubuklar yapiyorlardi.
Cubuklar dilim dilim kesilerek hepsi aym desende olan yuvarlak cam halkalarina
donistiiriilityorlardi. Daha sonra bu cam dilimleri yanyana dizilip sitildiginda eriyerek
kaynasmug bir kiitleye doniigiiyordu. Bu yontemle elde edilen ve renk renk damarh
dogal taslan andiran kalin camlan ya duvarlan siislemek igin kullamrlar yada isitip

kaliba dokerek kase yaparlardi[4].

wergites
{phati



Camcilik tarihinin en biyiik doéniim noktast M.O. 1. yiizyilhn ortalarinda, biiyiik
olasilikla Suriyelilerin cam iifleme teknigini bulmasidir. Bu teknikle erimis sicak cama
istenen bigim verilebiliyordu[4].

M.S. yaklagtk 200 yillaninda Romalilar yag, sarap gibi sivilan koymak igin
genellikle kare bigiminde sgigse Uretimini gergeklestirmislerdir. Bu donemde cam
kullamimt ¢ok yaygindi[4].

10. yizyildan itibaren kiigiik atolyelerde cam ustalan tarafindan renk renk
vitraylar tretilmeye baglandi. Hafif yesilimsi camdan, kaba icki kadehlerinin yapium
yerel cesitliliklerle 15. ve 16. yizylllara kadar siirerken, o yiizyillarda Venedik’te
urretilen yeni bir baska cam ¢esidi yavas yavas biitiin Avrupaya.yéyﬂmaya bagliyordu.

Renksiz cam yapiminin sumi Avrupali cam ustalanna ulagmadan unumlfnustu. 13.
yuzylla dogru bu teknigi tekrar k‘esfeden Venedikli cam ustalarn olmustur. Boylece bu
Italyan sehrinde bityliyen bir cam sanayisi dogmustur. Venedik camu duru, saydam ve
son derece pahaliydi. Venedikli ustalar aym zamanda renkli cam yapmayi da
biliyorlardi. Zumriit yesili yada| erguvan rengindeki bu zarif camlan mine isiyle
sisliyorlardi. Uretilen cam egyalar arasinda kadehler, kaseler ve biiyiik siirahiler
agirhiktaydi[4].

17. yuzyiin sonlarina dogru ince ve kirilgan Venedik camu Gnemini yitirmeye
baglamustir. Ingiltere, Almanya ve Bohemya’da iiretilen saglam ve kaln camlar daha
¢ok aranir olmugtur. Ozellikle Bohemyali ustalarin yaptii saydam ve kalin camlar
carkla kesilerek bezemeye ¢ok elverigliydi. Bu teknikle hizla donen metal bir ¢arkin

keskin kenan camin yiizeyine siirtiilerek istenen kesme desenler islenebiliyordu.

Venedik caminda ise oyma desenler ancak elmas uglu kalemlerle yapilabiliyordu.

Ingiltere’de George Ravenscroft adinda bir cam yapimcist, uzun denemelerden
sonra 1676’da saglam bir cam tretmeyi bagardi. Kursun camu adiyla bilinen bu gok agir
ve parlak cam Venedik camindan daha duru, kesilmesi de daha kolayd. ilk yillarda bu
camdan kalin ayakli, agir ve hantal kadehler yapildi. Bu parlak cam i¢in tercih edilen en
uygun bezeme kesme yontemiydi. Bu teknikte camun dig yiizii tipki bir elmas: traglar
gibi ¢ok sayida kiigiik diiz yiizey (faseta) olusacak bigimde kesilir; boylece tizerine 151k
vurdugu zaman kesme cam dogal bir mineral kristali gibi igiltilar sagar[4].

19. yiizyilda ¢ok tutulan iki yeni cam isciligi, bu alanda heniiz bir yizyilhk
geemisi olan ABD’de dogdu. Bunlardan biri, 1825’te Massachussetts’teki Sandwich’te



bir cam atolyesi kuran Deming Jarves’in gelistirdigi presle kaliplanmig cam teknigiydi.
Ikincisi de, Art Nouveau (Yeni Sanat) Akimi’mn ABD’deki 6nciilerinden Louis
Comfort Tiffany’nin 1880’lerde yaptig1, metal parlakhigindaki renkli camlardi. New
York Eyaletindeki Corning’de kurulan SteuGlassworks’un son derece katisiksiz
hammaddelerden drrettigi ¢ok duru cam esya ise, ABD’deki camcihigin 20. yiizyildaki en
iyi 6rneklerindendir[4].

3. CAM TURLERI

Camlar hem iiretim yontemlerine hem de tiirlerine gore gruplandinlabilmektedir.

kireg-silika camlan, kursun camlan ve borosilikat camlandir.
3.1. Saf Silika Camlan

HF ve alkaliler dismdaki cozeltilere karst kimyasal dayammu yiiksek olan, diigik
1sil genlesme katsayisina (o) sahip dolayistyla yiiksek 1sil sok dayanum sergileyen cam
grubudur.

Si** katyonu cevresinde 4 adet 02 anyonunu baglayarak SiO, tetrehedralarim
olusturmaktadir. Tetrahedralar, kristalin silikada diizenli bir bi¢imde dizilmelerine
ragmen amorf formda rastgele dagilmaktadirlar. _

Kristalin ve cams: silika ergitme siireci gayet yavas ilerlemektedir. Elde edilen
camin akiskanlig: ise oldukga dugiiktir. Yiksek sok dayamm ve pH=9’un altindaki
¢ozeltilere dayammunmin yamsira 2000 °C gibi bir sicakligin ergime igin gerekliligi, asir
viskozitesinin gekillendirmedeki negatifligi ve iretiminin ¢ok pahail olmas: saf silika

camini sadece 6zel maksatlarla kullanilma konumuna sokmustur[1].
3.2. Alkali Silikat Camlari

Saf silika caminin ergime sicakligim (1710 °C) dusurmek ve akiskanhigim

arttirmak icin cama akigkanlastinci yada ag diizenleyici gorevini yapan ildveler



gerekmektedir. Alkali metal oksitlei mikemmel akigkanlagtincilardir. Alkalilerin
oksijenle yaptiklar baglar silisyum-oksijen (Si-O) baglanindan ¢ok daha zayif karakterli
iyonik baglardir. Dolayisiyla kopariimalani da kovalent karakterli Si-O baglanna gore
daha kolay olmaktadir. Alkali silikat camlarinda alkalilerin sisteme girmesi agdaki
serbest oksijen sayisim arttirmaktadir. Boylece koprii vazifesi goren (silisyum
katyonlarim baglayan) oksijenlerden birisinin bir bag1 agikta birakilarak képrii vazifesi
gormeyen oksijen sayisi arttinlir. Bu oksijenlerden bazlan alkalilere baglanarak genel
yapinin olusmasinda rol alirlar.

Cam bilesimlerine yapilan alkali ilaveleri, cam olusum sicakhklarim digirtp
sekillendirme islemlerini ‘kolaylagtirmamn yam sira camin ag yapisimt gevsettiklerinden
dolay1 bazi istenmeyen ozelliklei de beraberlerinde getirirler. Camun kimyasal
dayammu olduk¢a diiser. Yuksek alkali konsantrasyonlannda cam, suda kolayca
¢oziinmeye megillidir. Bu cam ve iriinleri eriyebilir silikatlar (6rnegin, su cami) olarak
bilinirler. Sulu ¢ozeltiler ' seklinde satillip agindiric, temizleyici ve koruyucu kaplamalar
olarak kullamlrlar. Alkali silikat olusumlart sonucu camun ani sicaklik degisimlerine

kars1 dayamklilig: azalir. |
3.3. Soda-Kirec¢-Silika Camlan

Alkali silikat cammn svi ortamda ¢ozinirlifini azaltmak ve kolay
ergitilebilirligini korumak i¢in bazx alkali akigkanlagtincilarimun yam sira kararh hale
getirme karakterine sahip akigkanlagtiricilar, harman hazirlanmas: safhasinda bilesime
ildve edilirler. Bu amagla toprak alkali metal oksitleri kullanilir.

Soda-kireg-silika camlarinda Na;O’in yam sira CaO’in de yapida yer almast alkali
silikat camlarma goére kimyasal dayammu ve 1sil sok dayamminmi onemli olgiide
arttinrken cam eriyiginin akiskanhinui azaltir. Cam yapisinda, toprak alkaliler tipki
alkaliler gibi davranir.

CaO’in ¢ok yitksek oranda kullanimu camun kristallesmeye karsi hassaslagmasina
yol agar. CaO’in bu davranmigini bastirmak i¢in bu grup camlarda her zaman bir miktar
MgO’te kullanlir. Cok az CaO ve yiiksek alkali kullantmu ise, kimyasal dayanum
dugiirecektir. Bu grup camlarin ¢aligma karakteristiklerinin ve kimyasal dayanimlarinin

iyilestirilmesi agisindan bilesime genelde az miktarda Al,O; ildve edilir.



3.4. Kursun Camlan

Cam yapisinda kursunun yer almas: sonucu kursunlu camlar olugmaktadir. PbO
genelde ag dﬁzenleyicidif. Silikanin kursun oksit ile reaksiyonu sonucu ergime sicaklig
740 °C olan Pb,SiO4 onaya ¢tkmaktadir. PbO, dustik ergime sicaklifina sahip kursunlu
cam ve sirlann en Onemli elemam olmaktadir. Kursun camlarn, metalik altin, giimiis
yada bakin ¢6zmektedir. ‘

Kursun silikat camlanmn mikro yapisimn incelenmesi sonucu Pb’un 2 adet O
iyonunca gevrelenerek silisyumun olugturdugu SiO4 gruplan arasina yerlestigi sonucuna
varilmugtir. |

Ticari kursun camlan bir miktar K,O igerir. Bu camlara alkali ildvesiyle ¢alisma
aralig1 genisler. Yani, sicaklikta bir azalma meydana gelirken akigkanlikta ancak kiigiik
degisiklikler olmaktadir.

3.5. Borosilikat Camlan

B;0; kendi ergime sicakligi olan 460 °C’nin izerindeki bir sicakliktan
sogutuldugunda tek baslﬁa cam yapma Ozelligine sahiptir. Silika caminda oldugu gibi
kullaulan miktarina bagh olarak 3 boyutlu bir a§ yapmak yerine B-O tiggen ag:
meydana getirir. Borosilikat caminda bor oksit silika ile birlikte bulunmaktadir. Bu
yuzden sik sik alkaliler yerine akigkanlastinci olarak kullamlmaktadir. Cam yapict
elemanlar, camin o’sim1 yapt diizenleyici oksitlerden daha az oranda artirdiklan igin bor
oksit 1s1l sok dayamrmmh gerektigi yerlerde kullamlan ticari camlann akigkanlastinic
elemamdir. BO; oram ayarlanarak o degerleri degistirilebilir ve bu farkli o degerleriyle
pek ¢ok alagim ve metal ile uyum saglanabilir.

Diigiik alkali boro silikat camlan 450-750 °C arallglnda uzun sireli bir 1s1l isleme
tabi tutulduklarinda farkh iki ayn camsi faza ayngma egilimi gésterrﬁektedirler. Bu
fazlardan biri silikaca, digeri de B,0O;’ce ve alkalice zengin faz olup kimyasal
dayammlan digiktir.



4. CAMLARIN KiMYASAL DAYANIMI
4.1. Tarihge

Camlann kimyasal dayanumyla ilgili bilimsel ¢aligmalar 200 yili agkin bir siiredir
devam etmektedir. 300 ‘y11 once hergeyin belli oranlarda ates, hava, su ve topraktan
meydana geldigine inamlmaktaydi. Bu diisiinceden hareketle 1666°da Robert Boyle
siradan suyun; elementjsel su ve toprak kangmindan meydana geldigi sonucuna
varmustir. Onu bu ilgin§: digtinceye yonlendiren bir cam kaptan suyun damutimasi
deneyidir. Damitma islerﬁinden sonra kabin dibinde beyaz bir toz kalmigtir. Onu hayrete
digtiren bu islemin 200 defa yapilabiliyor olmasina ragmen bu beyaz tozun tekrar
olugmasidir. Bu gozlem sonunda bir elementin digerine doniigebildigine yani suyun
topraga tamamen dénﬁstﬁgﬁne inanmaya c¢alhigtyordu. Ancak, onun spekiilasyonlan
beyaz tozun camdan kaynaklanabilecegi olasiifi yiiziinden basit bir hipotez yapmasint
engelledi[5]. |

~ Yaklasik 100 yil sonra 1770°de Lavosier tozun camdan geldigini gésteren bazi
deneyler yapmistir. Deneylerinde hava s1:zd1rrnazhg1 saglanmig cam kap kullanmig ve su
herhangi bir agirlik kaybina ugramamgstir. Ancak, cam kap beyaz ¢okelti miktan kadar
agirhk kaybetmigtir. Bununla birlikte o zamanlar genel dasiince camun tamamen
gecirimsiz oldugu, asit sulanimin yada diger malzemelerin camdan renk, tat veya bagka
formda herhangi bir sey sizdirmiyor olmasiydi. 1777°de Scheele benzer bir deney
gerceklestirmis ve  ‘tozun’ cam ile benzer bir kompozisyona sahip oldugunu
gostermigtir. Stas 1868’de cam kapta tuz olusumu gergeklesmeden nitrik veya
hidroklorik asitin buharlagmasiun miimkiin olmadii sonucuna varmustir, ancak
1807°de Davy suyun elektrolizi swrasinda ortaya ¢ikan alkalinin cam kaptan
kaynaklandigim gézlenﬂefrﬁstir. Her ne kadar biitiin Avrupa filozoflann bu agidan fikir
birliginde olsalarda kendiledni tutarl bir teoriye gotiirecek fikirlere o zamanlar sahip
degillerdi[5]. |

Bu ¢ozinim olayt aslinda ¢ok oncelerden beri bilinmekteydi. Zira, eski
zamanlarda eksi saraplaﬁa miirdesenk (PbO) ilave ediliyor, asetik asit ile PbO’in
reaksiyona girmesi sonucu olusan kursun asetat (kursun sekeri) sarabi tatlandinyordu,
ancak 1696’da bu islemijn olimlere neden olabilecegi farkedilmis ve neredeyse idam

cezastyla cezalandinlabilecek sekilde siddetle yasaklanmustir. Sonradan, istenen



tatlandirmanin  eksi §aré1plan sith toprak iriin kaplarda tutarak elde edilebilecegi
anlagiimis fakat Tronchin 1757°de saraplanin kursunlu sir igeren kaplardan kursun
¢ozebildigini gostermistir[5].

Bu, sir ile ilgili ilk g¢ahsmalara sebep olmustur. Ebell 1791°de kursun
¢6ziinimiiniin uygun bilesim ayan ve sir pisirimi ile azaltilabilecegini gostermistir.
1795’de Westrumb boraks kullanarak kursunsuz sir yapmayi bagarmustir ve kurgunun
¢ozuniimiyle ilgili ilk test 140 gr asetik asit icinde(SG=1, 024) 30 gr toz sin1 kaynatan
Lampadius (1815) taréﬁndan yapumgtir. Bu bilim adamu kendi zamanindan da
ilérideydi ¢linkii toz haline getirilmig fritten ve toz formundaki pigmis sirdan gelen
kursun ¢oziiniimiiniin farkh olabilecegini ve kursun kaybimin pigirme sicakhigim
yikseltmesi, silika miktanmn arttinlmasi ve aliminyum oksit ilavesi ile
diigiiriilebilecegini de gostermistir. Bununla birlikte, ancak yetmis yil sonra Alman
Devlet Yasasi hatal ﬁriinleri belirlemek igin % 4 asetik asit kullanmmum tamitti, fakat
kursun sirh mutfak kaplanndan kaynaklanan kursun zehirlenmesi olaylann yirminci
yuzyilin ilk ¢eyreginde dahi rapor edilmigtir{5].

Yirminci yizyihn ilk bolimiinde, gergekten kimyasal dayammi olan farkh
¢ozeltilerin depolanmasimi saglayabilecek kaplann dizaynt igin gereken kurallan
belirlemenin zorlugu kabul edilmistir. Ornegin, 1910 yilinda Lesure kireg ile ¢okelti
olusturan arsenat ve fosfat ¢ozeltilerinin kompozisyonlarinda kireg icermeyen sigelerde
korunmasii tavsiye etmigtir. 1. Dinya Savasgimun baslangicinda kimyasal dayamm ile
ilgili sorunlara gosterilen ilgisizlik 1917 yiinda Tumer’n hazrladidi raporda
belirtilmigtir[5].

Cam ile su yada diger g6zeltiler arasinda meydana gelen reaksiyonlarla ilgili pek
¢ok faydal yayn bulunmasina ragmen gercek anlamda modern seklinde tanimlanacak,
cam ylizeyinde nelerin oldugunu belirten yaywmlar 1970’lerde yapilmaya
baslanmugtir5].

Bu galigmalarla, bir camun su yada bir baska ¢ozeltiyle reaksiyona girmesi sonucu
yizeyde kimyasal deQisiinlerin oldugu ve bunun daha sonra cam bilesimi, pH ve
Ozellikle ¢ok ince ylizey ‘tabakasimn etkisi gibi belli sayida faktore bagh olarak biitiin
cama yayildig belirlenmigtir{5].

Meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin ilk kademesi genellikle sudaki hidrojen

iyonlannin camdaki alkali iyonlanyla degisimi seklinde tammlanmaktadir. Ancak,



1980’de Ernsberger olaymn bu kadar basit olmadigiu zira, protonun alan siddetinin
kendisinin yogun bir faz i¢inde bulunamayacak kadar fazla oldugu ve muhtemelen suyla
birlikte bulunacagim ¢ok kuvvetli bir bigimde ifade etmistir.

1964 wyilindan beﬁ kimyasal dayamm 6zelliginin belirlenmesinin uluslararasi

standartlara oturtulmas: tizerine ¢aligmalar yapilmgtir[5].
4.2. Camlarin Cimento ve Betonun Kuvvetlendirilmesinde Kullanionm

Cimento ve betonun uzun donem mukavemetinin arttinlmasinda ozellikle gelik
kullamlmig ancak yasayan bir organizma gibi davranan ¢imentoda siirekli devam eden
reaksiyonlar yiizinden Ca(OH); olusumu sebebiyle alkali ortamlarin varhg gelik
yuzeyinde oyuklanmalara yol agarak zamanla mekanik mukavemeti diigiirmiigtir.
Dolayistyla alkali ortamin agindinct  etkisine dayanabilecek alternatif malzemeler
aranmisgtir. Bu malzemelerden biride alkali dayaminu yitksek camlar olmugtur. Ancak,
silikat esaslt camlar pH=9 ve lizerinde bizzat silikat ag yapisiminda bozunuyor olmast
sebebiyle kimyasal dayamm agisindan ¢imentonun alkali ortaminda beklenen
performanst saglayamaméktadlr.[6-10] Fiber formunda ¢imento ve betona ilave edilen
camlar (zerine 1930’dah beri detayh g¢alismalar gerceklestirilmis olup 1971 yilinda
Ingiliz Pilkington cam fiber sirketi tarafindan bir ticari Griin (cem-fill) piyasaya
striilmigtir. Bu alandaldfga]wmalar halen devam etmektedir[11-16].

Cimento bagh kompozit malzemenin gelisiminde sentetik silikat fiberlerin
sadece cahigilabilirlik, ylzey ve mekanik oOzelliklerinin tatmin edici olmasi yeterli
olmamakta aym zamanda iyi alkali direncine de sahip olmalan gerekmektedir.
Wojnarovits ve Foder [17] cam ile bazalt fiberlerini doygun kirecli suda ve 10° mol
NaOH/m’  ¢ozeltisinde, 70 ©°C’de, alkali dayanimunin ~ fiberlerin - kimyasal
kompozisyonuna ve fiber yiizeyinde olusan reaksiyon iiriinlerinin dogasmna bagimli
oldugunu esas alarak incélemisler, bazalt fiberlerin her iki korozif ortamda da daha iyi
kimyasal dayanim géstelfmesinin kompozisyondaki yiksek MgO ve Fe,O3; miktanyla
daha diisiik seviyedeki Na,;0 ve K,O igerigiyle agiklanabilecegini belirtmislerdir.

Fiberle kuwetlendirilnﬁs kompozit malzemelen’p eldesine uygun digik alkali
icerigine sahip Qimentélann birincil hidratasyon periyotlannda silikat fiberlerin

korozyonu ilk once doymus kire¢ suyu ortamindan etkilenirken daha sonra alkali



ortamin KOH ve NaOH iceriginden etkilenirler. Bu ¢aligma sonucu her iki tiir silikat
esasl fiberin gosterdigi korozyon karakterinin biiyiik 6lgiide korozif ortamun bilegimine
bagh oldugu bildirilmigtir[17].

Bazalt fiberlerinin doymus kiregli sudaki ¢oziinimi g¢ok disiik seviyelerde
gerceklesirken énemli miktarda Na,O igeren cam fiberlerde daha siddetlidir. Bazalt
fiberlerinin 10 mol NaC{‘)H/m3 gozeltisindeki ¢oziinimii doymus kiregli sudakinden 14
kat daha fazladir. Cam fiber ise benzer sekilde NaOH igerisinde 9 kat daha fazla
bozunmaktadir.

Ayrica, bazalt ﬁbérinin doymus kiregli su igerisinde yiizeyde siki ve koruyucu
ozellikte bir film olusturmas: yiiziinden korozyonu azaltip, belli bir siire sonunda
dururken cam ﬁberlerde‘j bu tabakanmin porlu ve yiizeyden kolayca aynlabiliyor olmasi
sebebiyle agmmasimn sireklilik gosterdigi bildirilmistir. NaOH ¢ozeltisi iginde uzun
zaman beklemesi durumunda her iki camda da korozyonun yavaglamasi yiizeyde
meydana gelen gevsek kristallerden (bazalt fiberlerinde aliiminyum tobermorit, cam
fiberlerinde sodyum aliminyum hidrosilikatlar) degil bu reaksiyon uriinlerinin
¢ozeltideki doygunluklarindan kaynaklandig: belirtilmigtir.

Cimentoda kullamlabilecek alkali dayanimu yiiksek fiber iiretmek iizere
gerceklestirilen bir bask;). cahsmada Plska ve arkadaslan [18] RO-R;03-R0O2-ZrO;-
Na;0-Si0; (RO = MgO, Ca0, BaO, R:0; = Al:Os, RO; = TiOy) sisteminde alkali
dayammu, likiidis s1cakh§1 ve viskozitenin bilesime baghligini incelemislerdir. 1lk once
BaO-CaO-AhO;-ZrOz-Né,zO-SiOz sistemi tizerinde durulmus % 3-7 BaO, % 7-13 CaO,
% 4-10 Al,Os, % 7-13 Na,O araliginda segilerek ZrO, sabit tutulmustur.

Daha sonra CaO-TiOz-Zroz-NazO-SiOz, Ca0-MgO-Zr0,-Na;0-Si0; ve MgO-
Ti02-Zr0,-Na;O-SiO, sistemleri tzerinde durularak neticede CaO-MgO-TiO;-ZrO2-
Na;0-Si0;, sisteminde mol yiizdesi olarak % 0-10 CaO, % 0-10 MgO, % 0-10 TiOz, %
0-10 ZrO,, % 15 Na,O ve % 75 SiO; ve % 10 CaO+MgO+TiO2+ZrO; toplamu ile
calisilmugtir. Kimyasal dé.yamm ozelliklerini belirlemek i¢in 1 M NaOH ve 05 M
NaCO; ¢ozeltilerinde 3 saat 96 °C’de deneyler gergeklestirilmigtir. Elde edilen
sonuglara gore Ca0-MgO-Ti0,-Zr0,-Na,0-Si0; sistem camlarninin pek g¢ogunun

istenen kimyasal dayamm 6zelliklerini sagladiklan bildirilmistir.



Bahsedilen farkh sistem camlarindan elde edilen fiberler alkali ¢imento
ortamlarinda da test edilmis sonugta Ca0-BaO-MgO-Na;0-Ti0,-Zr0,-S10; sistem

fiberlerinin en iyl dayamm degerleri verdikleri bildirilmigtir.
4.3. Cimentoda Kullamilan Alkali Direncli Cam Fiberlerin Korozyonu

Alimina-borosilikat ve soda-kireg-silika gibi siradan camlarin pH>10 olan alkali
cozeltilerinde ¢ok dﬁgﬁk dayamma sahip olduklan bilinmektédir[l9—21]. Bunun
agafidaki reaksiyon geregince Si-O baglanmn koparilmasindan kaynaklandig:
bildirilmistir. |

=Si— O - Si=+OH — = Si ~ OH (katr) + "0 — Si = (¢ozeltide)

Bu yiizden ¢imentonun kuvvetlendirilmesinde kullamlacak cam fiberlerinin gok
yuksek alkali dayamimuna sahip olmasi gerekmektedir{15].

Cesitli ¢ahsmalar sonucu ZrQO, ildvesinin silikat camumn alkali dayammim
arttirdigns  gorilmiistiir.[22-23] Bu go6zlemin 1si§1 altinda Majumdar ve Ryder [7]
tarafindan yitksek miktarda (agirlikca % 16) zirkonyum igeren alkali dayanimli (AR)
bir cam geligtirilmistir. Her ne kadar AR camlannin alkali dayanumu iyilestirilmis olsa
da korozif saldinlara karg1 agimmlan ancak yavaslatilabilmigtir.

Yapilan baz g:ahsrhalarda [14,24] Portland ¢imento pastas: i¢inde AR camindan
yapilan fiberlerin 55 °C’de 1 wyil sireyle korozyonu ve fiberlerden kaynaklanan
korozyon iiriinleri incelénmistir. ZrO; ilavesi alkali ortama maruz birakildiklarinda
camlann korozyon dayarﬁrmm yiizeyde ince kararh pasiflestirici bir tabaka olugturarak
arttirmaktadir. Her ne kadar zirkonyumca zengin pasiflestirici tabaka hidratasyonun ilk -
asamasinda (90 giin) olugsada Si eksilmesini ve hidroksil iyonlariin cama sizmasin
engelleyememektedir. Makishima [25] tarafindan belirtildigi gibi alkali ataklan sonucu
AR camlarinda goriilen korozyon trinleri ¢oziinmez karakterde olup cam yiizeyine
gevsek bir bigimde yap#slrlar. Forkel ve arkadaglanmin [26] sicak alkali g¢ozeltiler
iginde, degisik miktarlarda ZrO, iceren AR cam fiberlerinin korozyon davramslarim

inceledikleri ¢alijmada cam fiber ¢evresinde kalin korozyon kabugunun olusumu
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basanlmugtir. Mikroskopik gozlemlerden korozyon tabakasin Gniform bigimde
yapismadig ve korozyon tiriinlerinin porlu ve amorf karakter tagidiklan goriilmugtiir.

Yilmaz [24] yapnél caligmada cam yiizeyinde goriilen tabakalanin genelde amorf
karakterli wiriinlerden olustugunu bildirmektedir. Yapilan EDX ¢aligmalariyla korozyon
tabakasinin Zr ve Ca’ca zengin olup ¢ok az Si ve Na igerdigi de belirtilmigtir. Paul [21]
pH= 0-17 bolgesinde hidrate ZrO;’in tek kararhi iriin olduguna igaret etmigtir.
Hidratasyona ugramamus camdaki Zr-O baglanmin kopanlmas: sonucu muhtemelen
kolloidal Zr(OH), olusurﬁu gerceklesmektedir.

AR cam fiberleri hidrate ¢imento matrisinde bulunan porlarn igindeki
cozeltilerden gelen hidroksil iyonlan tarafindan agindinlmaktadir. Kimyasal saldirilar
cam fiber yiizeyinin hidroksitlenmesine yol agmaktadir. Korozyon siirecinin ik
asamasinda fiberlerin yiizeyinde ince bir korozyon iiriin tabakasi olugmustur. Si ve
Na’un cam fiber yiizeyinden uzaklasmast cam agmn kimyasal agidan saldinya
ugramasina yol agar. Korozyon kabugundaki Zr ve Ca miktanndaki belirgin artig
silikanin ¢6ziinmesinden | kaynaklanmaktadir. Korozyon tabakasiun kalmhg:r zamanla
artmakta ve bir yil 55°C’de hidratasyondan sonra 2 pm civarinda bir degere

ulagmaktadir.

Silikat esash ﬁberleﬁn alkali dayanimlarini arttirmak igin bilesimde B,0; ve alkali
metal oksitlerinin yokluéunda Zr0O;, MgO, FeO ve TiO, gibi bilesenlerin varligimn
genelde faydali oldugu bildirilmigtir.[27] Fiberlerin yitksek ZrO, igermesi alkali
direncini geligtirir ve 6zeilikle kararlt bir yiizeyin olusumunu saglar. Zr ve Al iyonlan
fiberden ¢oziiniir, sonucta!snmrh ¢oziiniime sahip bilesiklerin olusumu saglamr.

Wojnarovits ve Fodor [271 6 degisik tiir sentetik fiberin doyurulmug kiregli suda
ve 1 mol dm® NaOH’de 1-100 ginliik sirede agindinlmalani sonucu kimyasal,
morfolojik ve yapisal degisimlerini incelenmiglerdir.

Yapilan bu ¢alisma sonucu Ca(OH), iginde inorganik fiberlerin korozyonundan
dolay1 ortaya ¢ikan katyon bosluldanmn ¢ogunlukla ¢Ozeltiden gelen kalsiyum
iyonlarinca doldurulduQui bildirilmistir. Yiizeyde farkli kimyasal ve minerolojik
ozellikler sergileyen, farkli poroziteye sahip kalsiyum hidrosilikat, kalsiyum-aliiminyum
hidrosilikat ve kalsiyum-a:liiminyum hidratlan igeren bir jel tabakast olugsmaktadir. Bu

tabaka korozyon ilerledikge kristallegebilmektedir. Sozii edilen bilesikler iginde en
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dusik kristallesme egilimi kalsiyum hidrosilikatlarca sergilenmektedir. Korozyon
tabakasinin  porozitesi  kristallenme ve camdaki  ¢ozilebilir alkali iyon
konsantrasyonuyla artmaiktadlr.

Genel hatlanyla, doyurulmug kiregli sudaki korozyon deneyleri sonucu ¢oziiniime
ugrayan bilesenlerin ﬁb?r korozyonunu disirdiikleri fakat bunun her fiber tiiriinde
farklilik gosterdigi bildirilmistir.

NaOH c;bzeltisiyle? yapilan galigmalarda saf silika, kaolen yiinii ve ticari Ingiliz
Cem-fil fiberleri kayda deger bir tabaka olugturmamug, dolayisiyla saf silika ve kaolen
yunii iniform bigimde ééziiliirken, Cem-fil fiberlerinin yiizeyindeki kararli tabakanin
zedelenmesi sonucu kofpzyonu hizlanmigtir. Buna karsiik cam yiini ve bazalt yiini
fiberlerinin koruyucu tat;aka olusturduklan, iclerinden sadece kalsiyum igerigt yiiksek
bazalt yiinii fiberinin ¢ok Sfavas ¢cOzinim sergiledigi gorulmasgtiir.

Sonug itibariyle saf silika fiberleri dojzurulmus kiregli suda en yiiksek kararhilk
performanst gosterirken NaOH’te en dugik dayamim vermistir. Kaolen yini fiberi her
iki ortamda da en iyi eleman olmus en digik dayamim ise cam yiini fiberleriyle elde

edilmigtir.

4.4. SrO-MgO-Zr0,;-Si0, (SMZS) Sistem Camlarmmn Kimyasal Dayanim

Aqisindan Onemi

SMZS cam sisteminin temel ozelligi alkali icermemesinin yamnda biitin pH
degerlerinde yiiksek kararliik gosteren zirkonyaya ve bazik ortamlara kargi dayanim
iyilestirici etkide bulunan MgO’e sahip olmasidir. SO, MgO gibi kimyasal dayanimi
iyilestirici etkide bulunniaktadu ancak yiiksek miktarda SrO aym zamanda iyonik
hareketliligi arttrma gibi olumsuz bir etkiye de neden olmaktadir. SMZS cam
sisteminde genis bir bilesim aralign denenmis (% 40-62 SiO2, % 2-15 ZrO;, % 20-50
SrO, % 4-22,5 MgO) éve sistemin yiiksek bir cam olusum kapasitesi sergiledigi
bulunmustur.[6,29-34] Sistem camlanyla alkali dayanim: yiiksek olarak bildirilen bazi
ticari camlar da (CRG,: G camu gibi) kimyasal dayammlan agisindan 1M NaOH
cozeltisinde 75 °C’de incelenmis sonugta baz % 40 SiO, igeren SMZS sistem
camlannin ticari camlara ve diger SMZS sistem camlarma gore daha iyi kimyasal

dayamm gosterdigi tespit edilmistir. En iyi dayanimi % 26 SrO -% 20 MgO -% 14 ZrO;
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-% 40 Si0; igeren camuﬁ verdigi tespit edilmistir. Bu cam grubunun 6nemli dezavantaj
olarak digiintilebilecek unsur SrO hammaddesinin fiyatimn yiksekligidir. Mevcut
caligma sonucu SMZS sisteminden hareketle gelistirilen SMFMZS cam sisteminde bazi
camlanin SMZS camlarindan alkali ortama daha fazla dayamm verdigi bulunmus
bunlarin ¢imento igine‘ agrega formunda katilmak suretiyle cesith g¢aligmalant da

yapilmaktadir[35].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullamilan Hammaddeler

5.1.1 Kuvars (SiO>)

Merck firmasindan temin edilen % 99,89 safliginda kuvars kullamlmustir.

5.1.2. Stronsiyum Karbonat (SrCOs)

SrO’1 saglamak iizere Merck firmasimin % 99 safliktaki stronsiyum karbonati

alinmigtir.

Spesifikasyon Miktar (%)
Cl <0,01
Fe <0,02
HfO, =2

Spesifikasyon

Miktar (%)
Stronsiyum Hidroksit <0,0300
Cl 3 <0,0010
Pb < 0,0005
Nitrat < 0,0060
Fosfat <0,0010
Sulfat <0,0050
Ba <0,0200 -
Ca < 0,2000°
Cu <0,0005
Fe <0,0010
Ni < 0,0005
Zn <0,0005
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5.1.3. Magnezyum Hidroksit [Mg(OH)]

Merck firmasmun tiretmig oldugu % 99 safliktaki magnezyum hidroksit MgO

kaynad olarak kullanilmugtir.

Spesifikasyon Miktar (%)
Alkali Karbonat < 0,5000
Ci | < 0,0040
Pb <0,0050
SiO; <0,0400
Nitrat < 0,0030
Fosfat <0,0020
As < 0,00005
Ba < 0,0030
Ca <0,0200
Cu <0,0010
Fe <0,0050
K <0,0050
Mn <0,0010

{Na < 0,2000
Ni <0,0010
Zn <0,0010
Sr <0,0050

5.1.4. Zirkonya (Zr0O,)

Merck firmasiun arettigi % 99 safliga sahip ve asagida belirtilen safsizliklan

igeren zirkonya kullanilmistir.

5.1.5. Zirkon (Zl‘Oz.SiOz)

Calismada Cookson firmasindan temin edilen yiksek safliktaki zirkosil ZrO, ve
Si0; kaynag: olarak kullanilmustir.

15



5.1.6. Demir I Oksit (Fe;Os)

Carlo Erba firmasindan temin edilen Demir III Oksit % 99 saflikta olup demir
oksit kaynag olarak kullanidmugtir.

Spesiﬁkasyon Miktar (%)

HCI Coziinmez Malz. <0,020
Kurutma Kayb: <0,200
Silikat (Si0,) <0,015
NH,4OH ile Coktiirme <0,020
Cr <0,002
Cl : <0,005
Demir Tuzlan <0,002
Nitrat - <0,003
Pb <0,001
Fosfat <0,010
Siilfat <0,010
As ‘ <0,001
Ca ; <0,003
Cu <0,010
K <0,200
Mg <0,020
Na ! <0,100
Mn <0,200
Ni ‘ <0,003
Zn <0,003

5.1.7. Lityum Karbonat (Li2COs)

Mersin Sisecam fabrikasindan alinan yiksek safliktaki lityum karbonat, lityum
oksit (Li;O) kaynag olarak kullanilmugtir.

5.1.8. Kalsiyum Karbonat (CaCO3)

Sogiit Seramik fabrikasindan alinan kalsiyum karbonat, kalsiyum oksit (CaO)
kaynag olarak kullanilmugtir.
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5.1.9. Mangan II Karbonat Hidrat (MnCO;3.H,0)

Mn,0; kaynag olarak kullanlmigtir. Merck firmasindan saglanan bu malzeme %
99 safliktadr. ;

Spesifikasyon Miktar (%)
Cl <0,010
K : <0,010
Mg <0,010
Na <0,050
Pb ‘ <0,001
Silfat <0,005
Ca <0,010
Cu <0,001
Fe : <0,002
Ni <0,001
Zn ‘ <0,005

5.1.10. Sodyum Hidroksit (NaOH)
Sodyum hidroksit peletleri alkali soliisyon kaynagi olarak kullamlmugtir. % 98
safliktaki NaOH peletler Carlo Erba firmas: tarafindan tiretilmistir.

Spesifikasyon Miktar (%)
Karbonat (Na,CO;) <0,5000
Cl : <0,0010
Agir Metaller (Pb) <0,0005
Fosfat (PO,) <0,0004
Silikat (Si0,) <0,0020
NH,4OH ile Coktiirme <0,0200
Silfat (SO4) <0,0010
Toplam Azot (N) <0,0005
Suda Coéziinmez Malz. <0,0100
Al | <0,0010
Ag <0,00005
As ‘ <0,00004
Ca | <0,0010
Cu | <0,0005
Fe i <0,0005
Hg 7 <0,00001
K | <0,0200
Mg ; <0,0050
Ni ‘ <0,0003
Pb | <0,0001
Zn ‘ <0,0005
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5.1.11. Aliiminyum OKksit (Al,O5)

Carlo Erba ﬁrmasmm urettigi % 98 safliktaki aliiminyum oksit kullanilmugtir.

Spesifikasyon Miktar (%)
Cl 1 <0,0500
Pb 3 <0,0005
Siilfat <0,0100
Toplam Azot : <0,0100
As : <0,0005
Cd <0,0005
Cu <0,0005
Fe | <0,0050
Na | <0,3000
Zn ‘ <0,0010

5.1.12. Sodyuin Karbonat (Na,COs)

Carlo Erba ﬂmas1ﬁ1n urettigi % 99,7 safliktaki sodyum karbonat sodyum oksit
(Na;0) kaynag olarak k@llamlnustm

Spesifikasyon Miktar (%)
Bikarbonat <0,2000
Cl l <0,0010
NaOH <0,0400
Pb | <0,0003
Si02 | <0,0010
Fosfat <0,0005
Siilfat <0,0050
Toplam Azot <0,0010
Toplam Kiikiirt <0,0020
Al ' <0,0010
As | <0,00002
Ca ‘ <0,0050
Cd 1 <0,000001
Cu | <0,0003
Fe l <0,0002
K | <0,0050
Mg <0,0005
Ni ‘ <0,0003
Zn | <0,0030
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5.1.13. Potasyum Karbonat (K2COs)

Potasyum oksit (K,0) kaynagi olarak Carlo Erba firmasinn iirettigi % 99 saflikta

tirtin kullamlmugtir.

Spesifikasyon Miktar (%)
KHCO; <0,2000
Klorit ve klorat <0,0030
Serbest Alkali (KOH) <0,0080
Agir Metaller <0,0005
Kurutmada Kayip <0,8000
Fosfat <0,0010
Si0, f <0,0050
NH4OH ile ¢oktiirme <0,0010
Azaltilan iodin ile ¢okt. <0,0050
Toplam Azot <0,0010
Toplam Salflir <0,0030
Suda Céziinmez Malz. <0,0050
Al : <0,0010
As <0,00004
Ca ; <0,0020
Cu | <0,00025
Fe : <0,0005
Mg <0,0010
Ni <0,00025
Zn ‘ <0,00025
Pb i <0,00025
Na | <0,0200

5.2. Camlarin Hazirlanis:

Kimyasal dayamm testlerinde kullamilacak camlarin hazirlanmas: igin bir dizi

iiretim siireci izlenmigtir.
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5.2.1. Cam Kompozisyonlarmin Kodlanmasi

Bu ¢aligmaya esasjteskil eden % 26 SrO, % 20 MgO, % 14 ZrO,, % 40 SiO;
igeren referans cam bilesimi Zm seklinde kodlanmugtir. Zm bilesiminde ki SrO igerigi
kademeli olarak Mn,0; %ve/veya Fe;O; ile degistirildiginden Mn,O3 ilavelerinde Mn3,
Mné bigiminde kodlamaiya gidilmigtir. Mn’yi takip eden rakam % ne kadar Mn;O;
ilavesi yapildigim gostermektedir. Fe;O; katkilarinda da aym sistem takip edilmigtir.
Her iki oksitin eg zamanil kullanims ile uretilen camlar Mn8Fe8 gibi bir kodlamaya tabi
tutulmuglardir. Baglangig (Zm) kompozisyonundaki SiO;, ZrO, ve MgO miktarlar
~ sabit tutularak aglrllkba % 26’lik SrO igerigi agamalar halinde % 10’a distralmisgtir.
Bunlarin yaninda E camu (% 54,5 SiOa, % 14,5 Al,O3, % 0,5 Naz0, % 4,5 Mg0O, % 16,5
Ca0, % 9,5 B;05) E, coming cami (% 70,9 SiOz, % 15,79 ZrOz, % 11,4 Na;O, % 1
K20, % 0,1 MgO, % O,Ql Ca0, % 0,8 Li0) CRG ve G1 camu (% 71,0 SiO,, % 1,0
Al,0;, % 16 ZrO,;, % 11 NayO, % 1,0 Li;O) G1 seklinde kodlanmugtir. Firitler ile
kitlesel camlarn ayirmak fgin firit cam kompozisyonlanmn kodlarinin 6niine F- (F-Zm),

kitlesel camlara ise K- (KiZm) kodlamas: yapilmugtir.
5.2.2. Yign Hazirlanmas

Yigin hazirlama cam uretiminde ¢ok dikkat edilmesi gereken hassas bir agamadir.
Bu esnada yapilacak bir héta camun §zelliklerini direkt etkilemektedir.

Yiginda kullamlacak uygun hammaddeler gerekli miktarlarda, +0,01 gram
hassasiyetle 200 gr’lik nihai cam uretilebilecek sekilde tartilmigtir. Tartim sonrasi bir
kuse kagt tizerine, baslanjglc; malzemelerinden miktarca en fazla olanlar birincil, hidrate
olanlar ve tozuyanlar ikincil olmak iizere yayildiktan sonra yiZin homojen oluncaya

kadar 10 dakika elle kansflnlnustlr.
5.2.3. Ergitme
% 40 silika bazli SMZS cam sistemleri ergitme esnasinda aliimina ve millit

potalan korozif reaksiyonlar sonucu agindirdiklan igin biitiin bu ¢aligma siiresince platin

krozeler kullamlmustir. Hazirlanan yigin platin krozeye konduktan sonra alttan
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yikklemeli dikey cam ergitme firnmna yerlestirilmigtir. 1550 °C’lik ergitme sicakhifinda
caligilmig toplam 6 saat:‘ 45 dakika ergitme zamam kullamlmugtir. Cam eriyigi daha
sonra firit eldesi igin suiiqerisine, kitlesel -‘cam igin ise 6nceden hazirlanmig, kalip-cam
yapismasim engellemek amaciyla kil firminda 1sitilmug  gelik halka igerisine dokiilmis,
kitlesel numunelerin i¢ gerilmelerinin giderilmesi igin 800 °C’de ki finnda 2 saat

tavlama yapilmugtir.
5.2.4. Firitlerin Kimyasal Dayamim Deneyi icin Hazirlanmasi

Uretilen firitlerin ilk 6nce etiivde 100 °C’de bekletilerek kurumasi saglanmstir.
Kurutulan firitler agat ha{vamnda 50 gramlik setler halinde ogiitiildiikten sonra 150 um-
63 um araligindaki elek 1setinde 2 dakika elenmis ve elek iistiinde kalanlar tekrar agat
havanindan gegirilerek tim tozlar 150 pm altinda tane boyutuna indirilmigtir. 150 pm-

63 pm arast firitler kimyasal dayanum deneyi i¢in ayrilmgtir.
5.2.5. Kitlesel Camlarm Kimyasal Dayanim Deneyi i¢in Hazirlanmas:

Tavlanan kitlesel camlar finndan alinmig kimyasal dayanim testi siiresince yiizey
kabalig: etkisini nﬁrﬁmuina indirmek Uzere bitin ylizeylen parlatdmgtir. Parlatma
isleminde 2,5x8x25 mm boyutlarina gelecek sekilde kesilen camlar sirasiyla 180 — 320
~ 400 — 600 — 800 — 1000 — 1200°lik parlatma kagtlan ile 100 dev/dak ile donen
diskler kullanilmugtir. Son olarak camlara sirayla 6 pm ve 1 pum’lik parlatma sivilan ile
ince parlatma uygulanmugtir. Camlar her parlatma kagidinda yaklagik 5-10 dakika
tutulmuglardir. Her cam :tiirﬁnden iki adet kitlesel numune kimyasal dayamim deneyi

i¢in hazirlanmugtir.
5.2.6. NaOH Soliisyonunun Hazirlanmasi
Bazik ortamda cam ve firitlerin kimyasal dayammu incelenecegi i¢in boylesi bir

¢evrenin (pH=14) saglamnam amactyla 1 litre saf suya 40 gr NaOH ilave edilip

cozilerek 1 M NaOH solisyonu hazirlanmugtir.

21 pnagoly Universiies
Merkez Kiiiiphane



5.2.7. Kimyasal Dayanim Deneyi

Hazirlanan 1 M NaOH soliisyonu 250 ml’lik plastik kaplara konduktan sonra
firitler ve kitlesel camlar bu kaplar iginde soliisyona daldinlmis asih elemanlar halinde
tutulmak uzere alkali oﬁmn agindinicr etkisine dayanikll bir malzemeden hazirlanmus
keselere konularak 75 ‘%C’de kimyasal dayanim deneyine tabi tutulmuglardir. Deney
esnasinda kitlesel cam ve firitlerin haftaik agihik degisimleri kaydedilmis % aZirhk

kayiplan incelenmugtir.
5.3. Caliyma Esnasinda Kullanilan Cihazlar

Cam wyigmlarinin  ergitilmesi, iiretilen firitlerin  ogutilmesi, kitlesel cam
yogunluklarimin ve sl dzelliklerin  belirlenmesinde, ayrica kimyasal dayamm
testlerinin gerg:eklestirih%nesinde pek ¢ok cihazdan faydalandmustr. Bu cihazlar
sunlardir: |

5.3.1. Cam Firm

Hazirlanan yiginlann ergitilmesinde maksimum ergitme sicakhign 1700 °C olan
alttan asansorli yﬁklemelsistemine sahip Carbolite firmasimn urettigi BLF 1700 model
dikey cam finm kullanilmugtir.

5.3.2. Agat Havam
Elde edilen firitin belli tane boyut araliginda graniiler formda kimyasal dayamm
deneyi i¢in hazirlanmasinda yada camin DTA’siun gekilebilmesi ve 1s1 mikroskobunda

incelenebilmesi igin gerekli olan 6gitme islemi Retsch marka motorlu agat havam ile

gerceklestirilmigtir.
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5.3.3. Titresimli Elek

Ogiitiilen tozlann %istenilen tane boyut araliginin belirlenmesinde Retsch marka

titresimli elek sisteminden faydalamlmstir.
5.3.4. Su Banyosu

Elde edilen camlarin ve firitlerin bazik ortamdaki davramsglannin incelenmesi igin
ve kimyasal dayamm ozelliklerinin bilhassa kuvvetli camlarin oda sicakliginda giinler
stirecek yavag aginma oréamm uygun bir deney ortaminda gok kisa bir siirede gormek
i¢in plastik kaplardaki soliisyonu ve deney numunelerini 75°C’de tutacak ve hizli devir

sistemine sahip PolySciedce firmasimun tirettigi 8201 model su banyolan kullamlmugtir.
5.3.5. Yogunluk Ol¢iimii

Uretilen kitlesel éamlarm yogunluklaninin 6lgiilmesi igin Argimet yogunluk
olglimii diizeneginden yafarlamlnustlr. Argimet prensibinde camlann kuru agirhiklan, su
icinde asth agirliklan ve 5 saat saf su i¢inde kaynatilip 24 saat saf suda oda sicakligina
donmesi beklendikten soﬁra yuzeyleri hafif sekilde kurulanmak suretiyle yag agirliklan
belirlenmigtir. Bu deger:le,jr asagidaki formillerde kullanilarak camin kitlesel ve goériiniir

yogunluklarinin bulunmas: saglanmugtir.

Kitlesel Yogunluk = Kuru Agirlik / (Yas Agrlik — Su Icindeki Agirlik)
Goriniir Yogunluk = Kuru Agirlik / (Kuru Agirlik — Su Igindeki Agirlik)

5.3.6. Is1 Mikroskobu

Toz haline getirilen (63 pum alt1) camlann ve firitlerin kalipta el presi ile elde
edilen peletlerinin sicaklikla degisimi, deformasyon sicaklifi, yumusama sicakhigi ve
kiirelesme  sicakligimn  tespiti amaglanmustir.  Olgiimlerde Leica-Leitz marka 1s1
mikroskobundan faydalmlmstlr. Kullanilan 1sitma rejimi ise dakikada 4 °C ile 1400

°C’ye ¢ikilmasi seklindedir.
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5.3.7. Diferansiyél Termal Analiz (DTA)

DTA incelemesiyle numunelerin gosterdikleri ekzotermik ve endotermik
reaksiyonlardan harekeﬂe camin gegis sicakligimin ve kristallesme sicakliklarinin
belirlenmesine q:ahsﬂnﬁstnr. Kullamlan cihaz Linseis firmasiun drettigi  L81
Thermowaage model DTA’dw. Kullamlan isitma rejimi ise dakikada 4 °C ile

maksimum 1350 °C’ye (;ikllmaSI seklindedir.
5.3.8. Dilatometre

Dilatometre incelemesiyle camlann 5x5x25 mm boyutlarindaki  gubuklarimn
sicaklik ile degisimi inéelenmis ve camlann geg¢is ve yumusama sicakliklan tespiti
edilmigtir. Dilatometre ¢ekimi Linseis L75 model dilatometre kullanip 1250 °C’ye
dakikada 4 °C ile Qlkllarak gerceklestirilmigtir.

5.3.9. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi

Atomik absorbsiyon spektrometresi ile kimyasal dayamm testi sirasinda camdan
soliisyona  gecen elementlerin  miktarlarinin ppm  mertebesinde  bulunmasi
amaglanmgtir. incelemq Sigecam Arastirma Merkezi'ndeki atomik absorbsiyon
spektrometresi kullamilarak Sr, Mg, Si, Zr, Fe ve Mn elementlerinin NaOH ¢ozeltisi

igerisindeki miktarlan belirlenmistir.
5.3.10. X-ismlan Difraktometresi (XRD)

Ergitme sonrast kif;lesel cam o6meklerinde goriinen tanelerin ve ayrica kimyasal
dayanim testi sonrast ' cam yizeylerinde ortaya ¢ikan reaksiyon riinlerinin
karakterizasyonlar yapllmstlr. Yap: analizi igin kullamlan XRD’nin H gibi atom
numaras1 kugik elemenfleﬁ tespit edememesi bu cihazin dezavantajidir. Kullamlan
cihaz Rigaku Rint 2000 serisi XRD’dir ve inceleme 10-70° arasiu dakikada 1° hizla
Cuk, 151nlan ).=1,5406A kullanﬂarak gergeklestirilmigtir.
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5.3.11. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacihmli X-Ismlan
Spektroskopisi (EDX) |

SEM ile cam ve frit yiizeyindeki korozyon triinlerinin dokusu, EDX ile bu

iiriinlerin hangi elementleri i¢erdigi saptanmugtir. Camscan S4 serisi SEM ve buna bagh

Oxford Instrument firmasinn iirettigi 5108 model EDX kullarulmugtir.
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6.

yogunluklarinin  yitksek oldugu gorilmektedir.
SMFMZS sistem camlaxﬁmn yogunluklan artan Fe,O; miktartyla artmaktadir. Ancak,
Mn,05’in SrO’in yerini almast durumunda Mn;Os; miktarin artmasiyla yogunluk ilk
oénce artmakta sonra azalmaktadir. Mn,O3-Fe,Os igeren camlarda ise yogunluk Mn,Os-

SONUCLAR

6.1 Yogunluk Degerleri

camlarla

ve SMFMZS
kargilagtirldiginda gerek Zm gerekse SMFMZS camlannin ticari camlara gore
SrO yerine Fe,O3; kullanuldiginda

sistem  camlarinn

Fe;O3 miktarinin artmastyla ilk nce azalip sonra artmaktadir.

Uretimi  gergeklestirilen kitlesel camlarin Arsimet prensibine dayanarak kitlesel

ve gbruniir yogunluk degérleri belirlenmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1 Uretilen kitlesel camlarin yogunluklan

Cam Kitlesel Yo%unluk Gériiniir Yogunluk
(gr/cm (gr/cm’)
Zm 3,450 3,440
G 2,644 2,645
CRG 2,631 2,628
E 2.613 2.589
Mn6 3,399 3,398
Mnl1 3.637 3.637
Mnl6 3.456 3.464
Fe6 3,394 3,393
Fell 3,410 3,407
Fel6 3,466 3,474
Mn3Fe3 3,442 3,435
MnS5 5Fe5,5 3,408 3,409
Mn8Fe8 3,424 3,426
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6.2 Isisal Ozellikler

Kitlesel camlarin 1ssal genlesme katsayist (o), gegis sicakligt (Tg) ve yumusama
sicaklign (Ty) degerleﬁﬁin belirlenmesi igin dilatometre ¢aligmalani yapidmugtir (Sekil
6.1-6.13). Genlesme egrileri aym zamanda tavlamanin iyi yapilip yapilmadiginmn da bir
gostergesidir. Olgiimlerde elde edilen egrilerden biitiin camlar i¢in 800 °C’de 2 ‘saat

tavlama iglemi yeterli goriinmektedir.
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Cizelge 6.2 Camlann Tg, Ty sicakliklar ve o degerleri

Cam Tg Ty o o o
(°C) (°C) (0-300 °C) | (300-500 °C) | ( 500-700 °C)
Zm 770 . 810 9,64 9,09 8,97
G1 642 724 7,43 7,30 7,48
CRG 626 710 7,84 7,74 8,08
E 687 739 6,71 6,61 6,72
Fe6 730 776 9,22 8,73 8,70
Fell 708 755 8,63 8,66 8,65
Fel6 680 1025 9,34 9,15 9,20
Mné6 740 789 9,43 3,88 8,83
Mnl1 714 770 9,94 9,40 9,30
Mnlé 691 1255 9.49 9,41 9,40
Mn3Fe3 730 789 9,67 922 9,16
Mn5,5Fe5,5 720 762 921 871 8,73
Mn8Fe8 668 1191 9,45 9,26 928

Genel anlamda Zm ve SMFMZS camlaninmn Tg, Ty ve o degerleri ticari camlara

gore yiksektir. Zm bilesiminde yapilan modifikasyon sonucu gerek Mn;Os; gerekse

Fe,0; ilavelerinde Tg sicaklig diigmektedir.

6.3 XRD, SEM ve EDX Sonuclan

Camlann ergitme sonrasi, gorsel olarak fark edilen fazlarimin ve kimyasal dayanim

testi sirasinda ortaya ¢tkan reaksiyon iiriinlerinin belirlenmesinde XRD, SEM ve EDX

kombinasyonu kullanilmistir.

Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 sirastyla kimyasal dayamm 6ncesi Zm ve MnS5,5FeS5,5

camlarinda ergimeden kalan veya sogutma esnasinda kristallesmis olabilecek fazlarin

XRD piklerini gdstermektedir. Sekil 6.16-6.22 farkli camlann kimyasal dayamm testi

sonrast yiizey tabakasimn jhangi fazlara sahip oldugunu belirlemektedir.

(%
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Sekil 6.14 Kfmyasal dayanim testi 6ncesi Zrn camindan alman XRD paterni
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Sekil 6.15 Kimyasal dayanim testine tabi tutulmamus kitlesel Mn5,5Fe5,5 camindan
alinan XRD paterni [s: Mg,Si0,]
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Sekil 6.16 9 hafta kimyasal dayamim testine maruz kalmig Zm cammin yiizeyinden
alinan XRD paterni [h: Mg(OH),, z: ZrO,]
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Sekil 6.17 Kimyasal dayanim testine maruz kalmis kitlesel Mn6 caminin yiizeyindeki
reaksiyon tabakasindan alman XRD paterni [h: Mg(OH), ]
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Sekil 6.18 Kunyasal dayanum testine tabi tutulmus kitlesel Mn11 camunn yizeyindeki
reaksiyon tabakasindan alinan XRD paterni
[h: Mg(OH),, s: Mg,Si0,, z: Z10,, m: 1,48Mn0.0,15H,0]
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Sekil 6.19 Kimyasal dayanim testine tabi tutulmus kitlesel Fe6 caminimn yiizeyindeki
reaksiyon tabakasindan alinan XRD paterni
[h: Mg(OH),, z: Z1O,, f: MgsFeCO;(OH),]
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Sekil 6.20 Kimyasal dayanim testine tabi tutulmus kitlesel Fell camumimn ytizeyindeki
reaksiyon tabakasindan alman XRD paterni {z: ZrO,, f: MgFeCO,(OH),]
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Sekil 6.21 Ki!nyasal dayanim testine tabi tutulmus kitlesel Mn3Fe3 caminin yizeyindeki
reaksiyon tabakasindan alian XRD paterni
[h: Mg(OH),, z:ZrO,, f: MgFeCO;(OH),]
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Sekil 6.22 Kimyasal dayanim testine tabi tutulmus kitlesel Mn5,5Fe5,5 camunm
ytizeyindeki reaksiyon tabakasmndan alinan XRD paterni
[s:Mg,Si0,, f: MggFeCO;(OH),]

Sekil 6.23 kimyasal dayanim testinde daha hassas sonuglar alinmast agisindan
Mnll firit partikillerinin tizerinde bulunan kigik boyutlu pargacik igeren firit

kiimesinin asetonla iglem oOncesi ve Sekil 6.24 islem sonrasi sergiledigi goériiniimii

icermektedir.
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Sekil 6.24 Kimyasal dayamm testi 6ncesi aseton ile 3 defa yikanmig Mn11 firitinin SEM gérimtiisii
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Sekil 6.25-6.28 farkh firitlerin kimyasal dayamm testi esnasinda yiizeylerinde
meydana gelen tabakalardan alinan SEM goruntiileridir.

Sekil 6.26 11 haftalik kimyasal dayanim testi sonrast Mn6 firitinin SEM gériintiisii
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Sekil 6.28 11 haftalik kimyasal dayanim testi sonrasi Mn3Fe3 firitinin SEM goriintiisii

SEM incelemelerinden anlagilacag gibi deney sonunda firit tanelerinin yiizeyinde

beliren farkli doku yeni reaksiyon triinlerinin ortaya ¢iktigimin bariz gostergesidir.
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Sekil 6.29.a. 9 haftalik kimyasal dayanim testi sonrasi kitlesel Zrmn camindan alinan kesitin SEM

goriintisii, b. Aym kesitin i¢ kisimindan yiizeye dogru gidildikge elde edilen elementel
haritalama
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Sekil 6.30 9 haftalik kimyasal dayanim testi sonrasi kitlesel Zrn caminin
yiizeyinde olugsan tabakanin detay SEM goriintiisii

©

Sekil 6.31 Sekil 6.30°daki yiizeyin (a) Sr, (b) Mg, (c) Zr ve (d) Si haritalamas:
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Sekil 6.32 9 haftalik kimyasal dayamm testi sonrast Zrn cammnin yiizeyinin

ve i¢ kasimmnin SEM goriintiisii
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Sekil 6.33 Sekil 6.32°deki viizeyin i¢ kastminin EDX analizi sonucu
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Sekil 6.34 Sekil 6.32°deki yiizeyin beyaz noktasimn EDX analizi sonucu

Sekil 6.35 11 haftalik kimyasal dayanim testi sonrast kitlesel Mn11
camuimn yiizeyinde olusan tabaka
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Sekil 6,36 9 haftalik kimyasal dayamim testi sonras: kitlesel Fell

cammn geri sagilimli SEM goriintiisii
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Sekil 6.37 Sekil 6.36°daki yiizeyin biiyitk beyaz tabakasimin EDX analizi sonucu
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Sekil 6.38 Sekil 6.36’dakd yiizeyin matrisinin EDX analizi sonucu
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Sekil 6.39 Sekil 6.36’dald yiizeyin bityiik beyaz tabakasimn etrafindaki siyah
‘bélgelerin EDX analizi
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Sekil 6.40 Kitlesel MnS5,5Fe5,5 camunda 14 haftalik deney sonrasi
meydana gelen reaksiyon tabakast

Yapilan SEM c¢ahismalan ile mikron mertebesinde kitlesel camlarda incelemeler
gerceklestirilmigtir. SEM goruntiilerinde belirlenen degigimler camlarin solisyon ile
reaksiyonu sonucu meydana gelen tabakalar ve bu tabakalarm daha sonra ¢oziinip

solisyona karigmastyla meydana gelen yap1 degisiklikleridir.

6.4 Kimyasal Dayanim Deneyi Test Verileri

Sekil 6.41 ve 6.42 sirasiyla baz1 ticari ve SMZS sisteminde sentezlenen firitlerin
ve camlann IM NaOH ¢ozeltisinde 75°C’deki su banyosunda tutulmasi sonucu elde
edilen agirlik degisimlerini gostermektedir.
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Sekil 6.41 SMZS sisteminde sentezlenen ve baz ticari firitlerin kimyasal dayanim testiyle sergiledikleri agirhk degisimi grafigi
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Sekil 6.42 SMZS sisteminde sentezlenen kitlesel camlarin kimyasal dayanim testiyle sergiledikleri agirhk degisimi grafigi
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7. IRDELEME

SMZS sisteminde bulunan SrO’in diger elemanlara gore alkali dayanmm
bozdugu ayrica baglangi¢ maliyetini de arttirdigt bilinmektedir. Bu sebeplerden dolay:
Fe;0s, Mn, O3 ve her ikisinin birlikte ildveleri yapilarak SMZS sisteniindeki SrO icerigi
miimkiin oldugu kadar azaltilmugtir. Ortaya ¢ikan yeni SMFMZS cam sisteminde
sentezlenen camlann ergitilmesi 1550 °C sicakhkta higbir sorun yasanmadan
saglanmistir. Fe;O3 ve Mny05’in akigkanlagtirict karakteristigi viskozitesi dugiik
eriyiklerin elde edilmesiyle bir kez daha kendisini g6stermistir. Yeni sentezlenen cam
sistemlerindeki eriyiklerin gerek firit gerekse kitlesel forma dokimleri sirasinda
kristallesme problemleriyle kargilagilmistir. Cam tretiminde boylesi kristallesmeler
nihai triniin 6zelliklerindeki homojenligi bozdugu igin 6nlenmek zorundadir. Sekil
6.14’te Zrn caminda ZrO,; ve SiO,, Sekil 6.15°te de Mn5,5Fe5,5 camunda Mg;SiO4
kristalleri agik bigimde goriilmektedir. ZrO, ve SiO, kristallerinin ergimeden kalan
hammaddelerden dolayr kargimza ¢iktigr disiinilmektedir. SMZS sistem camu Zrn’nin
renksiz goriiniimii Mn,O; ve Fe;0;’in sisteme dahil olmasiyla miktarlarma bagh bir
bigimde koyu kahve tonlanna dogru degigmistir.

Yogunluk degerlerine bakildiginda (Cizelge 6.1) standart Zrn’ye gore artan Mn;O;
ilaveleriyle yogunluk azda olsa yikselmekte Fe,O; ildveleri ise yogunlugu pek
degistirmemektedir. Her iki oksidin de birlikte ilavesi yine yogunluk iizerinde kayda
deger bir degisiklige yol agmamaktadir. Gerek SMZS gerekse SMFMZS camlarimn
timi ticari G, CRG ve E camlarnindan yiiksek yogunluk degerlerine sahiptirler.

Fe;03, Mn,O35 ve her iki oksidin ildvelerinin arttirilmas: sonucu elde edilen yeni
camlar cam ag yapisim gevseterek sisteme ekstra serbest oksijen saglamalan yiziinden
Tg sicakligim agagiya cekmektedirler. Benzer davramg Fe6, Fell, Mn6, Mn11, Mn3Fe3
ve MnS5,5Fe5,5 camlannin yumugama sicakliklarinda da goériilmektedir (Cizelge 6.2).
Ancak Fel6, Mnl6 ve Mn8Fe8 camlarinin Tg degerlerinde tespit edilen anormal
artiglarin mantikh bir bigimde agiklanmasi ancak yapilacak spektroskopi galigmalanyla
belirlenebilir. Yapilan bilesimsel modifikasyonun o degerleri tzerine etkisi belli bir
oranti lizerine oturtulamamaktadir. Bu agidan gegis metal oksitleri Mn;O3; ve Fe;O3’in
kararsiz bir davramg sergiledikleri diginiilmektedir. Sistematik yorum yapilabilmesi

igin her iki ge¢is metalinin miktarlanyla baglantili olarak cam aginda hangi valans

52



degerlerini aldiklarimin ve nerelerde bulunduklarinm tespiti gerekmektedir. Calismamn
asil hedefini olusturan kimyasal dayanum testlerinden alinan sonuglara gore firitlerde ve
kitlesel camlarda yeni bir yiizey dokusunun ortaya ¢iktii goriilmektedir (Sekil 6.16-
6.40). Kimyasal dayamm testine tabi tutulacak firit tanelerinin SEM incelemeleri
“sonucu yiizeylerinde gok kiigiik tanecikler tasidign goriilmiistiir (Sekil 6.23). Cok daha
saglikli dayamim testi sonucu elde etmek iizere baglangi¢ firitlerinin tamamu asetonla
yikanarak sozi edilen kiigiik partikiiller tamamiyla uzaklagtinlmugtir (Sekil 6.24). Ticari
olarak mevcut G, CRG ve E sistem firitleri de Zm ve SMFMZS sistem firitleriyle aym
sartlarda kimyasal dayamm testine tabi tutulmuglardir. Zm ve SMFMZS sistem
firitlerinin hepsi 11 hafta gibi uzun bir agindirma periyodunun sonunda bile % 0,5’in
altinda bir agirhik kaybi sergilemiglerdir (Sekil 6.41). Ticari firitlerin iginde en iyi
sonucu ~% 1,3 maksimum kayipla E camu vermigtir. Firit formunda Mn6 sistemi en az
Zm kadar NaOH ¢ozeltisine dayamkhdir. Sentezlenen SMFMZS camlarmmn fiber
formunda ¢imento kuvvetlendirilmesinde olast kullamm imkéanlanmin agifa ¢ikanlmasi
agisindan  kitlesel formda (2,5x8x2‘5mm boyutlarinda) dayanim testleri de
gergeklestirilnﬁstir (Sekil 6.42). SMFMZS sisteminde 24 hafta sonunda ~% 1,5 agirhk
kaybt veren Mn8Fe8, 16 hafta sonunda ~% 1 kayip veren Mn6 ve 24 hafta sonunda ~%
5,6 kayip veren Fel6 camlanmin digindaki digerleri yaklagik maksimum ~% 0,5’in
altinda bir agirlik kaybi sergilemisler ve yiizeylerindeki kararli tabakalar sayesinde daha
fazla aginmamuglardir. Fell sistemi Zrn ile aym davranmaktadir. Ticari camlar i¢inde de
en iyi dayammu Gl camm vermistir. Kimyasal dayanum testi sonrast kitlesel cam
yiizeylerinde olusan reaksiyon tabakalarimin karakterizasyonunda XRD, SEM ve EDX
analizlerinden faydalamlougtir.

X-iginlan (Sekil 6.16, 6.17 ve 6.22) ve EDX (Sekil 6.33 ve 6.34) piklerinde agik¢a
gorulen ZrO,, SiO; ve Mg,SiOs fazlannin eriyikten sofutma esnasinda kristallesen
birimler oldugu ve reaksiyon Urlinii olarak dayanim testi sonrast agiga c¢ikmadiklan
digtnilmektedir.

Genel olarak Zm ve SMFMZS sistem camlanmn yiizeyinde Mg(OH);
tabakalarimin ortaya ¢iktigi gorilmistir (Sekil 6.16-6.21, 6.31.b, 6.37). Cam
kompozisyonundaki Mn;O3; miktan arttik¢a 1,48Mn0.0,15H,0 hidratina ait olabilecek
XRD pikleri ile (Sekil 6.18) kargilagilma ihtimalinin kesinlik kazanabilmesi igin detay
EDX ¢aligmalarina ve ilgili camun tabi tutuldugu kimyasal dayanim g¢ozeltisinin
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incelenmesine ihtiyag vardir. Aynca cam bilesimine Fe,Os3’in girmesiyle birlikte
kimyasal dayamm testi sonrasi tamimlanmasi ¢ok zor iki XRD pikinin ortaya g¢iktif
gorilmektedir (Sekil 6.19-6.20). Bu piklere MnFe cam serilerinin korozyona ugramis
yizeylerinde de rastlanmaktadir (Sekil 6.21-6.22). Bu piklere en yakin degerlerin
MgsFeCO3(OH); bilesigine uydugu diisiiniilmekle birlikte yine detayl EDX ve
kimyasal analiz iglemlerine ihtiya¢ vardir.

Asinma mekanizmasimin ve hangi elementlerin NaOH ¢ozeltisine gegtiginin
belirlenmesi i¢in kimyasal dayamm testi sonrast elde edilen g¢ozeltilerin analizleri
yapilip XRD, SEM ve EDX sonuglariyla kombine halde incelenmesi gerekmektedir.

Gerek firit formunda ¢imento i¢inde dolgu malzemesi olarak, gerekse fiber
formunda kuvvetlendirici eleman olarak baz SMFMZS sistem camlanmn yiiksek

performans sergileyebilecekleri sonucuna varilmugtir.
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8. GENEL SONUCLAR ve TAVSIYELER

e Yeni sentezlenen cam sistemlerindeki eriyiklerin gerek firit gerekse kitlesel
forma dokiimleri sirasinda kristallesme problemleriyle karsilagimigtir.

o SMZS sistem camu Zrn’nin renksiz gorunimi Mn;O; ve Fe;05’in sisteme dahil
olmasiyla miktarlarina bagli bir bicimde koyu kahve tonlarina dogru degismistir.

e Standart Zm’ye goére artan Mn,QO; ildveleriyle yogunluk azda olsa yiikselmekte
Fe,0; ildveleri ise yogunlugu pek degistirmemektedir.

e Fe,03, Mn20O; ve her iki oksidin ilavelerinin arttirnilmas: sonucu elde edilen yeni
camlar cam ag yapisim gevseterek sisteme ekstra serbest oksijen saglamalan yiiziinden
Tg sicakhigim agagiya cekmektedirler.

o Firit formunda Mn6 sistemi en az Zrn kadar NaOH ¢6zeltisine dayanikhidir.

o Kitlesel formda Fell sistemi Zm ile aym: davranmaktadir.

o Kimyasal dayanim testi sonrasi genel olarak Zrm ve SMFMZS sistem camlarinin
yuzeyinde Mg(OH), tabakalarimin ortaya ¢iktigt gorilmiistir.

e Gerek firit formunda ¢imento iginde dolgu malzemesi olarak, gerekse fiber
formunda kuvvetlendirici eleman olarak bazz SMFMZS sistem camlanimn yiiksek
performans sergileyebilecekleri diisiiniilmektedir.

e Alkali dayammu yiiksek olarak bulunan SMFMZS camlannin fiber formunda
kimyasal dayammlan da belirlenerek iyi sonuglar elde edildigi takdirde ilgili fiberlerin
betonun kuvvetlendirilmesinde degerlendirilip degerlendirilmeyecegi aragtirdmalidir.

e Daha wucuz hammadde kaynaklanndan hareketle sistem camlarinn

uiretilebilirlikleri de incelenmelidir.
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