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MEKANIK BULASIK YIKAMA DIiRENCININ VE HAVA SARTLARININ
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UZERINDEKI ETKIiSININ INCELENMESI
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DENIZLi, AGUSTOS - 2022

Cam giinlimiizde hem mimari hem de giinliik araclarda sikca tercih edilen
bir malzemedir. Uretimi esnasinda ise yiiksek diizeyde enerji kullanim1 gerektirir.
Bu enerjinin biiylik bir kismi cam harmaninin ergitilmesi ve kimyasal tepkimelere
ugratilmast asamasinda harcanir. Bu kimyasal tepkimeler genellikle camin daha
dayanikli ve islevine uygun hareket edebilmesi igin yapilir. Camlar tiirlere

ayrilirken 6zellikle kullanilacak olan alanin tipine gore segilir.

Makinelerdeki camlar yikama direncine ve 1s1 degisimlerine dayanikli
yapilmaktadir. Bu calisma da mekanik olarak bulasik yikama direncinin ve hava

sartlarinin giiclendirilmis kristal yapidaki camlar lizerindeki etkisi incelenmistir.

Endiistriyel anlamda kristal camlarda kimyasal temperleme yontemi ile
dayaniklilik ve fiziksel giiclenmesine katki saglanarak iyilestirme yapilmistir. Bu
caligma, kristalin camlar ile ilgili 6zgiin bir ¢alisma olup, fiziksel dayanikliligin
yani sira atmosfer sartlarinda olusan yiizeysel korozyonlardaki dayanikliligin arttig1

tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kristal Cam, Hava Sartlari, Bulasik Makinesi,

Direncg



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MECHANICAL DISHWASHING
RESISTANCE AND WEATHER CONDITIONS ON CHEMICALLY
REINFORCED CRYSTAL GLASSES

MSC THESIS
Nurcin OZKAYA

PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUE OFSCIENCE CHEMISTRY
ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. ABDULLAH AKDOGAN)

DENIZLI, AUGUST - 2022

Today, glass is a frequently preferred material in both architectural and daily
vehicles. It requires a high level of energy use during its production. A large part of
this energy is spent in the melting and chemical reactions of the glass sand. These
chemical reactions are usually done to make the glass more durable and suitable for
its function. There are many factors in the production and use of glass. While

glazing is divided into types, it is selected according to the type of area to be used.

Dishwashers are machines that can perform activities such as heating and
cooling quickly and cyclically and contain conductive glass in crystal structure.
These glasses in the machines are made resistant to resistance and temperature
changes. In this study, the effects of mechanical dishwashing resistance and weather

conditions on reinforced crystalline glasses were investigated.

In the industrial sense, improvements have been made in crystal glasses by
contributing to their durability and physical strengthening by chemical tempering
method. This study is a unique study on crystalline glasses, and it has been
determined that besides the physical durability, the durability in surface corrosions

occurring in atmospheric conditions increases.

KEYWORDS: Crystal Glass, WeatherConditions, Dishwasher, Resistance
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ONSOZ

Oncelikle yiiksek lisans egitimimdeki danisman hocam Prof. Dr. Abdullah
AKDOGAN’a benim i¢in harcadigi tiim zamani, emegi ve sabr igin tesekkiir
ederim. Ayn1 zamanda tez ¢aligmalarimda analiz basamaginda bana yardimlarini

esirgemeyen, 6gretim gorevlisi Duygu Bulut’a tesekkiir ederim.

Deney siirecimde bilgileri ve deneyimleri ile her daim yanimda olan
Sisecam Yardimci Arastirmact Nahide OZBEN, Arastirmaci Ezgi BICER ve Cam
Teknolojileri Direktorii Ilkay SOKMEN’e de tesekkiirlerimi sunarim. Bana kars1
bu siirecte destegini esirgemeyen Sisecam calisma ailem olan, Kalite Sefi Fatma
BAYSU, Kalite Miihendisi Ayse OZGUR’ e ve Cevre Miihendisi Giilizar
ONARAN’ a calisma arkadaslarima ve dostlarima da ayr1 ayn tesekkiirlerimi

sunarim.

Son olarak da yalnizca bu tezin yaziminda degil, hayatimin her aninda bana
maddi ve manevi sinirsiz destek veren, sonsuz giiven ve minnetime sahip olan esim
Arda OZKAYA, annem Ummii SAHIN, kardesim Hiiseyin SAHIN ve cocuklarim
Ipek ve Utku OZKAYA’ya tekrar tekrar tesekkiir eder, sevgilerimi sunarim.



1. GIRIS

Cam, fiziksel olarak bir kat1 goriiniimiinde olup erime icin belirli bir
derecesi olmayan, c¢ok fazla sogutulmus sivi durumundadir. Kristallesme
durumunun olmasim1 engelleyecek yiiksek bir viskoziteye sahip yapidadir.
Kimyasal olarak kumun, toprak alkali ve alkali bilesikleri, ugucu olmayan
inorganik oksitlerin (Cam yapmada kullanilan diger maddelerin eritilmeleri ya da

bozulmalari ile olusan) ve silikatlardan olusan karisik bir {iriindiir.

Cam yapis1 kirilgan oldugu igin bircok faktdrden etkilenmektedir. Ornegin
diinya iizerinde giinliik evlerde kullanim igin tercih edilen camlarda da farklilik
goriilmektedir. Bunun temel sebebi iklim kosullaridir. Cam yiiksek gegirgen yapida
oldugunda bulutlu havalarda gilinisigindan en yiiksek derecede yararlanmak icin
tercih edilerek aydinlatma ve 1s1 konforu saglar. Genis gegirgen yapida oldugunda
ise bu ozellikle elektrokromik camlarda goriiliir. Bu tiir camlar ise hava sartlar1 ve

cevre kosullarinin hizli degistigi bolgeler i¢in kullanima uygundur.

Bu arastirmada mekanik bulasik yikama direncinin ve hava sartlarinin;
kimyasal olarak giiglendirilmis kristalin camlar {izerinde yol actigi etkileri

incelenmistir.

Cam, dogalligi, seffaf yapis1 nedeniyle goze hitap eden sekillerde modern
mimaride ve giinliik araglarda en ¢ok tercih edilen malzemeler arasina girmistir.
Camin dis cephelerde ve i¢ cephelerde yaygin olarak kullanilmasi bu konuda daha
cok aragtirma yapilmasina ve bu alanin daha ¢ok incelenmesine yol agmistir. Kristal
camlarin giiniimiizde sayisiz alanda yer almas1 ve kullanim kolaylig1 saglamasi bu
caligmanin ana {iriiniin kristal camlar olmasinda 6n ayak olmustur. Burada kristal
olarak bahsedilen Ozellik kafes Orgiisiine sahip amorf yapili malzemedir. Bu
arastirmayla hava sartlarinin ve bulasik yikama direncinin camlar {lizerine etkisi
ortaya konulup yapilacak gelisimlere ve yeniliklere katkida bulunmak agisindan

Onem arz etmektedir.



Cam, yillarca bircok uygulama alani bulmustur. insaat sektoriinde,
mimaride, savunma sanayisinde, ev esyalarinda ve daha birgok alanda yer
edinmistir. Genis kullanim alaninin olmasi, yeni tekniklerle cam {iretimi ve
kullanimina yol agmistir. Bu arastirmanin amaci kristal camlar tizerinde etkisi s6z
konusu olan hava sartlar1 ve kullanim alanlarindan biri olan mekanik bulasik

yikama direnci faktoriiniin incelenmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Camn Tanimi

Cam yiiksek sicakliga maruz kaldiginda eriyik bir hale gelip hizl1 bir sekilde
oda sicakligi ile soguyabilen ve bu asama da kristallesme gibi bir durum

gostermeyen yar1 diizenli yapida/amorf bir malzemedir.

Cam, fiziksel olarak bir kati goriiniimiinde olup erime icin belirli bir
derecesi olmayan, ¢ok fazla sogutulmus sivi durumundadir. Kristallesme
durumunun olmasimi engelleyecek yiiksek bir viskoziteye sahip yapidadir.
Kimyasal olarak kumun, toprak alkali ve alkali bilesikleri, ucucu olmayan
inorganik oksitlerin ve silikatlardan olusan karisik bir iiriindiir. Cam tamanu
camlagsmis ya da az miktarda camlasmis saydam iiriin olarak nitelendirilebilir.
Ayrica bu iki durumun karsimi da olabilir (Myerson, 2019). Aslinda cam; Farkli
yapilarda bulunan sinirsiz sayida malzemenin eriyik halden kati hale kristallesme
duruma olmadan sogutulan ve cam temelli doniisiimden olusan forma verilen genel
addir. Genel olarak cam denildiginde insanlar camin fiziksel 6zellikleri ve cam

iiretim teknikleri esas alinarak tanimlama yapilmaistir.

Giliniimiizde hala korunan ve genel geger kabul gérmiis camin tanimi1 ASTM
(Uluslararast Amerikan Test ve Materyalleri Toplulugu) tarafindan yapilmistir. Bu
tanim “Cam, ergimis durumdan kati hale kristallenme olmadan soguyabilen
inorganik ergime iiriinii” seklindedir (Shelby, 2015). Malzemelerden biri olan cam
tam anlamda anlasilmasi i¢in amorf ve kristalin malzemelerin yapisal 6zellikleri ve

farkliliklarinin iy1 bilinmesi gerekir.

Sekil 2.1: SIO2’nin kristal (a) ve amorf (b) yapis1. (Sisecam 1993)



Ug boyutlu olan kristal yapilar periyotlarla tekrar arz eden bir yap:
olusturmustur. Amorf yapilar, ii¢ boyutlu bir diizlemde serbest bir dagilim yapisina
sahiptir. Amorflar periyodik bir diizende tekrar eden yapilari i¢inde barindirir
(Zanotto ve Mauro, 2017). Amorf ve kristalin yapilar arasindaki farklar X-
1sinlarinda goriilen sagilim ile agiklanabilir. Periyodik tekrar eden yapida latis
alanlarina X-151n1 yonlendirildiginde, X-1sinlar1 belirli bir tarafta sacilim faaliyeti
gosterir. Tek bir sekilde kirilma agis1 ile ayni dogrultuda 5 sacilim yapan 1sinlar,
dedektorler ve takipgiler tarafindan yiiksek diizeyde ve yogunlukta algilanmaktadir.

Bu durum grafikte pik olarak gosterilir.

Fakat periyodik tekrar faaliyeti gostermeyen amorf malzemelerde, alana
gonderilen X-1s1nlar1 serbest bir dagilima sahip atomlar tarafindan fakli birgok yone
sacilmaktadir. Bundan dolay1 takipgiler/dedektorler tarafindan ¢ok az ve diisiik
yogunluklarda algilanir. Olusan bu durum amorf malzemelerin, kristalin yapili
malzemelerden farkli bicimde grafikte tek ve oldukga belirgin bir pik yerini genis

bir egri olusumuna birakir (Bourhis, 2008).
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Sekil 2.2: Kristalin ve amorf yapili malzemelere ait X-1ginlar1 difraksiyon
paternleri (XRD). (https://www.pilkington.com/)

Herhangi bir malzemenin camsi faz olusturabilmesi demek malzemenin
cams1 doniisiim 6zelligi gostermesi demektir. Literatiirde camst doniisiim olgusu,
malzemenin sicaklik degisimine dogrultulu olarak kendine 6zgii hacminde
meydana gelen degisiklikler grafik lizerinden agiklanmaktadir. Sekil 2.2° de verilen
grafik herhangi bir malzemenin kendine 06zgli hacim-sicaklik degisimini
belirtmektedir. Sivi fazini temsil eden alan, malzemenin erime sicakligi (Tr) ¢ok

yiiksek bir sicaklik degerinde belli bir sivi hacmini temsil etmektedir. Burada


https://www.pilkington.com/en/global/about/education/siralastair-pilkington,

bahsedilen siv1 faz sogutulmasi durumunda eriyik haldeki sivi igerisindeki atomik

yap1 degisir. Bu sicakliga 6zgii olan karakterde davranis sergiler (Shelby, 2015).

Sekil 2.3’ de Camlagma faaliyeti gésteren bir sivinin, sogutulma durumunda

sicakliga bagli olarak sivinin kendine 6zgii hacminde meydana gelen degisimi

gostermektedir.

Cam

Ozgiil hacim g

Kristal

Asin sogutulmus s

Sm

Sekil 2.3: Sicaklik-Ozgiil Hacim ligkisi (Rawson 1980)

e Tt Malzemenin erime sicakligi

e Tg; Cam gecis sicakligi

Herhangi bir malzeme ergime sicakligindan, kendine 6zgii hacim, kristal

olusturmadan sogutuldugunda olduk¢a ¢cok sogumus siv1 elde edilir.
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Sekil 2.4: Sicaklik-Viskozite Iliskisi (Johnson 1990)

Viskozite; Akiskanligin tersi olarak adlandirilir. Asir1 sogumus sivilarin

ifade edilmesinde de kullanmaktadir. Boylece camsi sekilde olan yapilar ayni



sekilde asir1 sogumus sivilardir. Asirt viskoz sivilar olarak da bilinir. Bu siirecte
atomlar sogutma islemi hizli bir sekilde yapilmasindan dolay: latis konumu i¢in
gerekli siire saglanmaz. Amorf olusur. Bunun {izerine cam malzemeler cogunlukla

amorf olmak yerine asir1 sogutulmus sivi olarak tanimlanmaktadirlar (Zanotto ve

Mauro, 2017).

Diizenli atomik yap1 gosteren kristalin malzemeler, yapiy1 bir arada tutan
molekiiller arasinda bulunan molekiiller baglar1 kirmak olanaklidir. Fakat amorf
yapilar diizensiz atomik yap1 gosterdikleri i¢in molekiiler arast mesafe/yol malzeme

boyunca degisiklik gostermektedir.

Amorf yapisin1 bir arada tutan molekiiler baglar ve kuvvetler malzeme
boyunca homejenlik egilimi gostermez. Molekiiller arasindaki bagi kirabilmek i¢in

gerekli olan termal enerji belli degildir.

Amorf malzemeler bu nedenden dolay1 belli bir sicaklik degerinde erimek
yerine genis bir sicaklik araliginda yumusama 6zelligi gosterir. Bu sicaklik deger
araliginda ya da altinda olan sicakliklarda birakildiklarinda amorf yapiy1 olusturan
molekiiller belli ve diizenli bir dagilim gosterir. Ayrica kristal olusturma egilimi

gosterir (Zanotto ve Mauro, 2017).

Tablo 2.1: Camun bilesenleri.

YAPILAR BILESENLER
Cam Sio, B203 GE203 P205 As203
Yapici
Oksitler
Modifiye Na20 K20 Li20 MgO CaO BaO
Edici
Amfoterler AL203 TiO2 Zr0O2 BeO

Cam yapisinin olusumunda yardimci maddeler su sekildedir;

 Sodyum Siilfat: Istenilen ve hedeflenen ergime hizinin olusmasina

yardimc1 olmaktadir.

» Seryum Konsantre: Renksizlestirme islem siirecinde kimyasal asamasinda

kullanilir. Demir iyonlarinin dengelenmesini saglar. Mavi/mor renk verir.



* Cinko Selenit ve Kobalt Oksit: Renksizlestirmede maskeleme amaciyla
kullanilir. Fiziksel asamada kullanilir. Selen, pembe renk verir. Seryum konsantre,
sodyum siilfat, ¢inko selemit ve kobalt oksit renksizlestirme islemi asamasinda

kullanilir.

2.2. Camn Yapisi

Cam malzemeler yapilari inorganik ve organik polimer araglardan
olusmaktadir. Organik camlar, 1siya dayanim giicii olan polimer malzemelerdir.
Polikarbonat, polisterine vb. polimerlerden elde edilir. Ticari ve sanayi alanlarinda

tiretilen camlar, ileri teknolojik camlar inorganik camlar kategorisindir.

Giinliik yasam alanlarinda kullanilan ekonomik getiri i¢in yapilan camlarin
oksit temelli inorganik cam oldugundan bahsetmistik. Oksit camlar ii¢ ana

kategoride incelenir. Bunlar;

e Camda bulunan ana ag yapisin olusturan oksitler
e Sogutma asamasinda cams1 yapiy1 olusturan oksitler

e Ag yapisini olusturmayan oksitler olarak adlandirilir (Vogel, 1985).

Ag yapisini olusturmasa da ag yapisinda bulunmasini saglayan oksitlerde
bulunmaktadir. Bunlar, ag yapiy1 diizenleyen oksitler olarak tanimlanir. Temel ag
yapisinin olusmasinda rol almayan ancak ag yapisini olusturan oksitlerin

faaliyetlerine dahil olan oksitlere ise ara oksitler denilmektedir (Bourhis, 2008).

Tablo 2.2: Cam olusumunda kullanilan bazi inorganik bilesimler. (Varshneya,
2006)

Kalkojeniler S, Se, Bi, Ge
Oksitler
Ag Yapiy1 Olusturan Oksitler B,05, Si0, ,P,05, GeO,
Li,O0,Na,0, K,0, CaO, MgO
Ag yapiy1 Diizenleyen Oksitler BeO, Al,03, TiO,, Zr,04, Sn,03, PbhO
Ara Oksitler
Halojenler BeF, ZnCl
Selenitler Tl, Sn, Pb, Si, P, Bi, As, Sh
Telluritler TIl, Sn, Ph, B, As, Sh, Ge
Karbonatlar K, Mg




Ag yapict oOzelligi olan oksit SiO2 ‘in kullanildigi camlara silikat camlari
denilmektedir (Vogel, 1994). Silikat camlar merkezinde Si*‘katyonu ve onu
cepecevre saran dort adet O% iyonundan olusan bir tetrahedral ve tetrahedral
birimlerin arasinda koprii kuran oksijenlerin bulundugu ii¢ boyutlu bir yapidadir
(Frederick ve Wallenberger, 2010). Tek bir tetrahedral (SiO4)* iyonunu sembolize

etmektedir.

Sekil 2.5: Silisyum-oksijen tetrahedralinin {i¢ boyutlu goriiniimi
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Silicate tetrahedron.s)

(SiO4)*tetrahedronu yapisinda yer alan oksijen iyonlarmin baska bir
tetrahedron yapisindaki oksijen ile birlesmesi halinde camin ag yapisi olusur
(Varshneya, 2006). Iki tetrahedron arasinda koprii olusturan oksijen iyonlarina
“koprii kuran oksijenler’’ denmektedir. Sekilde koprii kuran oksijen baglari
gosterilmigtir. Birim tetrahedron, merkezinde +4 yiiklii katyon ve onu c¢epecevre
saran-8yiiklii oksijen iyonundan dolay1 elektrostatik olarak negatiftir. Tetrahedron
birim hiicreleri kdprii kuran oksijen baglari araciligiyla oksijen iyonlarini boliiserek
elektrostatik agidan denge durumuna gelirler. Bu durum ag yapisinin gesitli etkilere

ve faktorlere kars1 dayanikliligini arttirmaktadir.

Sekil 2.6: Koprii kuran oksijen baglart sematik gosterimi (Sisecam, 1993)


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Silicate_tetrahedron.s

Fakat yiiksek miktarlarda koprii kuran oksijen baglarinin varligi s6z konusu
ise, giiclii kovalent baglara sahip tetrahedron birimlerini ergitmek amaciyla gereken
enerji tiiketimini arttirmak durumunda kalir. Camin ekonomik ve az maliyetli
olarak tretilmesini olanakli hale getirmek ve istenilen nitelikleri saglayabilmek
amactyla cam yapisina ag yapiy1l diizenleyici oksitler fazladan eklenmektedir
(Shelby, 2015). Ag yapiy1 diizenleyici oksitler; toprak alkali oksitler (CaO ve
MgO)ve alkali (Li2O, Na20 ve K>0)’dir.

Amorf bir malzeme bulunan cam yapist icerisindeki Si-O ile O-O baglari
arasindaki mesafeler farklilik gosterebilmektedir. Bunun sonucunda yapi igerisinde
farkli simetriler olusur. Atomlar arasindaki uzakliklarda degiskenlik ve farkliliklar
goriiliir. Ag yapiy1 diizenlemek icin yapiya ilave edilen toprak alkali oksitler ve
alkali oksitler, atomlar arasi diizensiz ve simetrisiz mesafelerden dolay1 olusan

bosluklara yerlesir (Pedone vd., 2008).

Bu esnada tetrahedral iiniteleri birbiri ile baglayan koprii kuran oksijen
baglar1 kopar ve yikilir. Sekil 2.6’da kdprii kurmayan oksijen baglarmin sematik

gosterimine yer verilmistir.

O.
o.
o

Sekil 2.7: Koprii kuramayan oksijen baglar1 sematik gosterimi (Sisecam, 1993)

Yeni kurulan baglar iyonik karakterli ve zayif yapida baglardir. Boylece
cam yapist zayiflar ve normalden daha diisiikk sicakliklarda silikat camlarin

tiretimine olanak saglanmis olur.



Sekil 2.8: Silikat camlar igerisinde Na ve Ca iyonlarin yerlesimi.
(https://www.ustverre.fr/site/images/Site/Cargese 2017/Cormier 1.pdf,)

Silikat camlarinin yapisinda ara oksit olarak periyodik tablonun 3A grubu
oksitleri (Al203) kullanilir. Ara oksit olarak tercih edilip kullanilan Al>Os3; iyon
capmin kiicik olmasi ve hem kovalent (asidik) hem iyonik (bazik) bag
olusturmasindan dolay1 ag yapisini destekleyici bir faaliyet gostermektedir.
Amfoter oksitlerden (asit ve baz ile reaksiyona girebilen oksit) olan Al,Oz, (SiO4)
“tetrahedronunla benzer ozellikte (Al;O3)*> olusturma egilimindedir. Bundan

dolay1 SiO2’yle benzer 6zellikler gdstermektedir (Laurent, vd. 2014).

Tablo 2.3: Yapilarina gore cam tiirleri.

(https://www.ustverre.fr/site/images/Site/Cargese 2017/Cormier 1.pdf,)

Yapilarina Gére Cam Tiirleri
Borsilikat Camlarinin Kargilastirmali Kimyasal Bilesenleri (Agirlik¢a Yiizde)
Birlegim Corning Corning Wheaton Wheaton
7740 7913 180, 200, 400 800, 900
Pyrex Borsilikat Vycor Borsilikat | Borsilikat Cami Soda-Kireg
Cami Cami Cami
Sio, 80.6 % 96.4 % 69. 15 % 72.3
Na,0 4.0 % - 8.6 % 13.4%
B,04 13.0% 3.0% 10.8 % 0.3%
Al, 04 2.3% 0.5% 5.9% 2.7%
CaO - - 0.8 % 10.3%
K,0 0,1 % - 1.2% 0.5%
BaO - - 25% 0.2%
Fe,04 - - <0.05 % 0.04%
MgO - - 0.4 % 0.3%
Zn0O - - 0.6 % -
Diger - 0.1% - -
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2.3. Cam Olusumunun Kinetik Teorisi

Bir den fazla elementin (maddenin) sivi yapisi sogutularak Kristal yapiya
sahip oldugu gorilmektedir. Seffaf goriintii fazim1 elde edebilmek i¢in yiiksek
derece de sogutma hizina sahip olunmasi énemli bir noktadir. Saydam kat1 yapinin
olusumunun kinetigini bildirmek amaci ile seffaf goriiniir faza geg¢is amaci ile

gerekli sogutma adina ¢aligmalar siirdiirilmistiir.

Stirdiiriilen ¢aligmalar neticesinde s1vi yapinin Kristal yapiya engel teskil
eden uygun sogutma calismasi hizinda soguma da camsi yap1 alabilmektedir.
Kristal elementin ilk asamast i¢in sivi faz igerisinde belirli kademe de ¢ekirdek
olusumu gerekmektedir. ikinci kademe de ise bulunan ¢ekirdeklerden kristallerin

boyunun gelismesi gézlenmektedir.

2.3.1. Kristal Biiyiime Hiz1

Atomlarin ¢ekirdeklerin olusturduklar1 atomik yapidaki diizlemlere
siralanabilmesi i¢in cekirdek kritik yaricap degerine ulagmasi gerekir. Boylece
kristal biiytimesi gerceklesir. Kristal biiylime ve olusum hiz1 s1v1 fazlarda bulunan

atomlarin kristal ara yiiziine dogru hareket etme hizlariyla baglantilidir.

U :aaOUexp(—%) [1 —exp (%)]

U=KTristal biiylime hiz1
ap=Atomlar aras1 uzaklik
v= Titresim frekansiAE ve AG = Kinetik ve termodinamik bariyer

Cekirdek olusumu i¢in gerekli olan kosullar kristal biiylimesi i¢in de
gereklilik arz eder (Morey, 1938). Fakat cekirdek ile kristal bliylime arasindaki en
onemli fark ¢ekirdek olusumu i¢in metastabl (kararsiz) bolge faktoriiniin olmast

gerekmektedir.
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Ergime icin belirlenen sicakligin altindaki herhangi bir sicaklik durumunda
eger ortamda ¢ekirdek mevcutsa kristal biiyiime yasanmaktadir. Viskozite (koyu
kivamli madde) diistikse kristal biiyiime hizli gerceklesecektir. Burada belirleyici
olan faktor termodinamik degerler olarak nitelendirilir. Kristal biiytimenin
yavaglamasi demek azalan sicaklikla birlikte viskozitede hizli bir artis yasaniyor
demektir. Cekirdek ve Kristal Biiyiime Hizinin sicaklik ile degisimi grafigi
incelendiginde diisiik sicaklik degerleri goriildiigiinde kristal biiylime azalmaktadir

(Sisecam, 1993).

Dusuk hare- Yuksek hars-
ketlilik, yuk- ketlilik, du-
sak itici guc suk itici guc
|
Tf

~

Sicaklhk Ts N cekirdek clusumu igin gecen sure, t = N/t
a) b)

Sekil 2.9: Cekirdek ve Kristal Bliylime Hizinin sicaklik ile degisimi
(https://slideplayer.biz.tr/slide/8911959/)

2.3.2. Cekirdek Olusum Hizi

Kristal olusumu gerceklesebilmesi i¢in ilk adim ¢ekirdek olusumudur.
Kristal olusum yapilarinda oldugu gibi ¢ekirdek olusum yapilarinda da atomlarin
periyotlar halinde ve tekrar durumu gerektiren diizenli bir yap1 istenmektedir.
Cekirdek olusumu kristal yapidan farkli olarak yapisindaki atomlar belirgin ve belli

diizlem iizerinde biiylime faaliyeti gostermezler.

Cekirdek, bir sistemin termal enerjisi araciligiyla titresen atomlarindan
olusur. Cekirdek olusumunun gergeklesmesi ic¢in gerekli iki kosul vardir (Brill,

1962).

o Kinetik Bariyer

e Termodinamik Bariyer
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Kinetik bariyer; siv1 i¢erisinde bulunan bir atomun ¢ekirdek yiizeyine dogru

hareket etmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisidir.

Gereken kadar aktivasyon enerjisine ulasan atomlar sivi i¢erisinde hareket
etmesine engelleyen baglari koparip, yirtarak cekirdek yiizeyinde diizenli bir
atomik dizilim olusumuna baslarlar. Bu siirecte sistemin net serbest enerjisinde

degisiklik beklenmektedir.

Termodinamik bariyer; W*, cekirdek olusumu bittikten sonra sistemde
meydana gelen net/belli serbest enerji degisimini simgelemektedir. Cekirdek
olusumu aninda sistemin serbest enerjisine etki eden iki Onemli etken
bulunmaktadir. Bunlar ilki birim s1vi hacminin birim kristal olusturmasi i¢in gerekli
serbest enerji miktar1 (AGx) digeri ise birim alanda olusan ara yiizeylerin yiizey
enerjisidir (o). Boylece kristal olusumu bittikten sonra sistemin net enerji degisimi

W* Esitlik gosterilmistir.

W = (4/3)r 3AGx +4nr 2 o

AG
Ylzey artigina
bagh enerji !
degisimi /.’

N, Enerjideki toplam
‘.\ degisim
\ \.
Hacim amsmax \
bagl enerji "‘\

degisimi

Sekil 2.10: Cekirdeklenme sirasindaki toplam enerji degisimi. (Varshneya, 2006)
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2.3.3. Kristallenme Sicakhig1

Kristallenme sicakligi; Herhangi bir malzemenin eriyik iceriginde, sivi ve
kristal fazlalig1 termodinamik agidan dengede bulunduklari maksimum sicaklik
degerine denir. Ayrica kristallenme sicakliina, sivilasma sicakligi ya da likidiis
sicakligi, Tiiq de denmektedir (Brill, 1962). Bu sicaklik erigininiizerinde olusan

malzemeler tamamen siv1 fazdadir.

Cam olusum vyapist kristallenme sicakligiyla doniisiim sicakligr (Tg)
arasinda asir1 sogumus sivi halde bir durumundadir. Asir1 sogutulmus sivinin
belirtilen sicaklik araliginda belirli diizeyde ve yeterli siirede bekletildigi durumda,
yapi igerisindeki atomlar latis konumlarina yerlesebilmeleri i¢in gereken termal ve

kinetik faktorleri elde ettiklerinde kristal olusumu gergeklesmektedir.

Fakat cam iiretimi esnasinda kristal olusumunun goériilmezse bunun nedeni
yapisini olusturan elementlerin ve ergimis sivinin kristallenme hizinin istenenden
diisiik olmasindandir. Genelde cam iiretiminde kristallenme ihtimali her zaman

bulunmaktadir.

Kristallenme (devitrifikasyon); boru ve diiz cam iiretiminde sik¢a goriilen,
camin kalitesini bozan ve degerini diisiiren, makine verimlerini diisiiren bunlardan
Otlirii istenmeyen bir durumdur. Presleya da iifleme yontemi ile sekillendirilmenin
yapildig1 tiretim alanlarinda sekillendirilmek iizere alinan sivi cam damlasinin
kaliba temas etmesiyle birlikte aniden sogumasindan dolay1 kristallenme yasanmaz.
Ancak diiz cam iiretim firinlarinda ve tesislerinde kristallenme olusumuyla
karsilasma ihtimali daha fazladir. Bu nedenle iiretilen her cam tiirtine iliskin

kristallenme sicakliklarinin bilinmesi ve planlanarak cam ftretilmesi dnemlidir

(Brill, 1962).

Homojen bir cam elde etmek i¢in; cam kompozisyonu igerigindeki oksitlere
ait fazlarin dengede oldugu sinirlar iyi gizilmeli ve iyi bilinmelidir. Ozellikle gok
bilesenli bazi cam tiirleri i¢in (Soda kireg silikat cam sistemleri gibi) i¢in fazlasiyla
hassas ve yapmin igerigiyle yakindan iligkili bir durumdadir. Sekilde camsi

sistemlerde goriilen bazi faz ayrigmalar1 verilmistir.
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Tablo 2.4: Camlarda goriilen faz doniistimleri (BSI, 1995)

Faz Donlistimleri

Kristalizasyon Swvi-Sivi Faz Ayrigmasi

Hacim Yizey
Kristalizasyou Kristalizasyonu

Homojen Spinodel
Heterojen Cekirdeklenme Ayrisma

Cekirdeklenme

Faz denge diyagramlari, iki ya da daha ¢ok bilesigi i¢inde barindiran
Karisimlarin erime ve kristallenme siireglerini baz alarak kompozisyon ve sicaklik

arasindaki bagi temsil etmektedir.

Soda kire¢ silikat cam olusum yapisini, sistemin temel Ozelliklerini
belirleyen SiO2, Na;O ve CaO oksitleri olusturmaktadir. Sekilde SiO2-Na,OCaO

cam sistemine ait ii¢lii faz diyagramina yer verilmektedir.
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Ce05i0,- CS

2Ca0-5i0," Ca25i04 - C28
3Ca0-Si0, -Cassi0s -Cs8
30002510, - RANKINITE - €35,
12000 TALO; - CanaAleOn - CA7
Fa0-AL0y - Caskiz06 - C3A
Ca0-6AIQy - CarlinO1 - CAg
Co02A0; - CakkOr - Ch
CoQ-ALDy - CarlOs -CA

3AL0y28i0, - 45,
Al -A - KORUNDUM

Si0,-Ca0-Al,0, sistemi

Sekil 2.11: SiO2-Na20-CaO iiglii sistemine ait faz diyagrami1 (Morey, 1964)

1915 yilinda Rankin ve Wright SiO2-Na,O-CaO iiclii sistemine ait faz
diyagramu ile ilgili ¢alismalarini yayinladilar. CaO-SiO2 sistemi i¢in kullandiklart
faz diyagrami SiO2’ce zengin uctaki sivi karismazligina yer vermiyordu. Bundan

dolay1 bir¢cok diyagramdan yararlanarak sonug elde etmek gerekiyordu.

2.4. Cam Uretimi

Cam iiretiminde kullanilacak ham maddeler orantil1 bir sekilde tartildiktan
ve karistirildiktan sonra firinin arkasinda ya da yaninda olan firin silosuna aktarilir.
Ardindan karistirilmis halde bulunan ham maddeler dekompozisyon araciligiyla
oksitlere doniismeye yetecek sicaklik derecesine gore 1sitilir ve beslenir. Boylece
dekompozisyonun ardindan ergime veya 6nceden ergimis halde bulunan bir bagka
madde i¢ginde ¢éziinme yontemiyle oksitlerine doniisiirler. Ortaya ¢ikan kimyasal
reaksiyonlar sonucunda meydana gelen gazlar, yiizey alana dogru yiikselirken;

ergimis cami biraz karistirarak terk ederler. Bu yapilan tiim iglemler yiiksek sicaklik
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gerektirdigi icin elde edilen camin {izerinde islem yapilabilmesi ve nihai bir sonug
elde edilebilmek i¢in sogutulmasi gerekir. Firin iginde gerceklesen, cam eldesi
olarak adlandirilan prosediirlerdir. Bunlar dort temel baslikta incelenir: (Sisecam,

2007).

» Harmanin fira verilme agamasi1 (Harman besleme)

» Harmanin dekompoze olma, reaksiyona girme ve oksitler halinde ¢oziinme
asamasi (Ergime)

» Habbelerin camdan uzaklastirilma ve ayri ayr eriyiklerin birlikte karigma

asamasi

e Habbelerin ergimis camdan uzaklastirilma stireci (Afinasyon)

¢ Ergimis camin karigsma siireci (Homojenizasyon)

» Camun istenilen bi¢imde ¢alisma sicakligina sogutulmasi (Sartlandirma)

Sekil 2.12: Cam tiiretimi. (Cevre ve Sehircilik Bakanligi, 2009)

Cam fretim ve tiiketim sektorli, ham maddesinin biiyiik bir kismin
yurticinden saglayan, yiiksek Ol¢ekte kullanim alani olan, sermaye ve enerjinin
yogun kullanimi ile ¢alisma zorunlulugu olan bir sektdrdiir. Uretilen son iiriiniin
ozelligi dikkate alinarak tretimde siire¢ takip edilir fakat bazen degisen
ozelliklerden dolay: tiretim agamalarinda farklilik goriilebilmektedir. Zorunlu olan
birincil prosediirler, tretim tipine gore degisiklik gdsteren ikincil iiretim

prosediirler ve cam elyaf prosesi agsagida detayli olarak verilmistir.
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Tablo 2.5: Camin iiretim siireci

Birincil Uretim Siirecleri
Harma hazirlama
Ergitme
Kosullandirma ve sekillendirme
Tavlama
Kaplama ve dekorlama
Kalite kontrol ve ambalajlama
Yardima tesisler

Ikincil Uretim Siirecleri
Ayna iiretme
Kaplama cam iiretimi
Otomobil cam iiretimi
Cam Elyaf Siirecleri
Harman hazirlama
Ergitme
Sekillendirme
Baglayic1 hazirlama
Direkt kirpma
Elyaf isleme

2.5. Cam Yiizeylerin Temizligi

2.5.1. Cam Yiizeylerin Temizlenmesi ve Iyilestirilmesi

Cam seritler, sogutma tiinelinden g¢iktiktan sonra cam yiizeylerinin
temizlenmesi i¢in sartlandirilmis suyla yikama yapilir. Ardindan ortam havasi ya
da 1s1 esanjor/is1 degistiriciyle 1sitilmis hava yardimiyla kuruma isleme yapilir.
Temizlenmeden, yikanmadan c¢ikan cam, otomatik ya da manuel goézlem
sistemlerince gozlenir. Bu sayede yilizeyde olusabilecek hatalar isaretlenip hat

sonunda hatal1 olanlar ayrilip kirilir.

Camin genel serit kalitesi ise belirli zamanlarda alinan numuneler {izerinde
kalite kontrol elemanlar1 tarafindan yapilan ¢esitli testler neticesinde

belirlenmektedir.

Cam ylizeyinin dealkalizasyon i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir: Asidik
gazlar (kiikiirt ve nitrik oksitler, HCl), freon uygulamalar1 vb. Bunlarla birlikte, her
bir yontemin kendine 6zgili dezavantajlar1 vardir. Yizey temizliginde tercih

edilecek olan yontemin hem ekonomik hem de ¢evre dostu olmasi gerekmektedir.
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Bazilar1 ozon tabakasina zarar verebilmektedir. Yiizey modifikasyon yontemleri

sekilde aciklanmistir.

Tablo 2.6: Yiizey modifikasyon yontemleri. (Kolluru vd., 2010)

Yiizey Alanindan Malzeme Malzeme Degisimiyle Yiizeye Malzeme ilavesi
Uzaklastirma Modifikasyon
Mekanik Kaplama
Ogiitme Plazmadan
Patlatma fyon kaplama
Kimyasal PE-CDV
Daglama Difiizyon Gaz Fazindan
Isil Iyon degisimi dealkalizasyon Sputter
Alev Parlatma PDV
Diger Cbv
Lazer Isinlama Sivi Fazdan Kat1 Faza
Boyama
Seramik kaplama
Sol- jel
Hibritler

Biitiin temizleme yontemlerinde ve iyilestirme calismalarinda bu tiir
uygulamalar i¢in kullanilabilecek kimyasallarin, farkli cam yiizeyleri iizerindeki
spesifik etkileri ve olmasi ihtimal etkileri g6z niinde bulundurularak genisletilmesi

ve diizenlenmesi 6nemlidir (Kolluru,ve dig. 2010).

2.5.2 Cam Yiizey Temizligi ve Onemi

Tiim cam ev egyalari, ekran ve gozliik camlari, dis cephe camlar seffaf ve
temiz yiizeylere sahip olmalidir. Fakat dis ortamlara ve atmosferde baz1 durumlara

maruz kalan cam yiizeyleri safligini kaybedip, baz1 maddelere bulasmis olur.

Kontaminasyonlar/bulasmalar, gazlar, sivilar ya da katilardan, inorganik
veya organiklerden olusabilirler. Partikiil ya da film olarak bulunabilirler. Cam
iretimi esnasinda ve sonrasinda, cam yiizeyinde olusabilen potansiyel
kontaminasyon kaynaklari; CO2, SOz, HCI, H20, toz pargaciklari. Dealkalizasyon
sonras1 olusan NaxSOa, ylizey koruyucu olarak kullanilan PMMA, kagit, kesme
yag1, vantuz izi, parmak izi, rulo kaynakl kirlilikler ya da yikama ¢ozeltilerinin
kalintilaridir. Kirlilik kaynaklar1 saymakla bitmez nerdeyse sinirsizdir. Ham cam

genellikle difiizyon ile kontaminasyonu katkilar. Yiizey kontaminasonlarinin ¢esitli
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bilesenleri; kimyasal reaksiyon, adsorpsiyon, mekanik islemler,difiizyon ve ayirma

gibi siiregleri, licleme ve kurutma prosediirlerdir.

Genel olarak tercih edilen bilimsel uygulamalar ve yontemler igin, dzellikle
de film kaplama yapilacak yiizeyler i¢in yiizeyin temizliginin yeterli ve iyi derece

olmasi gerekir (Pulker, 1999).
Temiz bir yiizey i¢in iki kategoriden bahsedilebilir.

Birinci kategori; Cam yiizeylerindeki etkilesim halindeki mekanizmalarin
atomik yapida calisilmasi, cam ylizey bilimi ¢aligmalari ve diger bilimsel calismalar
icin gereklidir. Temiz yiizeyler, sadece ultra yiiksek diizeyde calisan vakumla

gerceklesebilir.

Ikinci kategori; Pratik kaplama uygulamalarinda dnemli olan *teknik olarak
temiz’’ ylizeylerdir. Bu grupta teknik olarak temiz yiizeyler elde edebilmek igin
temizleme  prosediirlerine  odaklanirlar.  Atmosfer alaninda  calisan,

vakuma/biriktirme hazinesine gereksinim duyan metot ve tekniklere ayrilmistir.

Bulagmaya, cam tipi ve cam pargalarinin boyutlarma bagli, atmosferde
temizlik i¢in farkli temizlik teknik ve yontemleri kullanilir. Klasik temizleme
yontemleri, birden fazla temizleme sivilarinin birlestirilmesiyle yiizey alan1 yikama
ve parlatmaya baglidir. Geleneksel temizlik sirasinda ilk islem basamagi, yilizey
alan1 1slak hidrofil pamuk ya da bezle silmektir. Boylece yiizeyden kiri uzaklastiran
basit bir yontem uygulanmis olur. Ayrica bu temizlik metoduna 6rnek olarak
lenslerin, gozlik camlarmin ya da aynalarin solvent doymus lens mendiliyle

silinmesi de verilebilir.

Klasik teknikte en sik goriilen temizleme yontemi, farkli sivilarin karistirilip
cozelti elde edilmesi ve ylizeylere uygulanmasidir. Deterjanli su ya da iyonlardan
ayrilmis su gibi su temelli sistemler, farkli oran ve degerlerde seyreltik yapida
asitler ya da bazlar, klorlu ¢oziiciiler, alkoller ya da florlu hidrokarbonatlar gibi
susuz temelli sistemler, farkli sicakliklarda ya da ¢ozelti buhar1 halinde kullanilir.
Burada hangi ¢ozeltinin uygulanacagini belirleyen etken camin tipi ve bulagma
kaynagidir. Daldirma islemi oldukga basit ve sik kullanilan bir tekniktir. Bu islem

su sekilde yapilir 6ncelikle cam numunesi sivi i¢ine daldirilir. Ardindan 1slanan
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numuneler kisa siire i¢cinde tanktan alinarak kurutulur. Baz1 cam tiirlerinde fiziksel
temizlemeyle birlikte kimyasal temizlemeye de ihtiya¢ duyulur. Silika gibi asitle
kolay ¢6ziilmeyen maddeler vardir. Etkili bir yiizey temizligi i¢in ¢ogu asit 40-80°C

araliginda sicak kullanilir.

Ultrasonik temizleme; ultrason ve kullanima uygun bir temizleme ¢ozeltisi
kullanir. 1950 yilindan beri kullanilan bu temizleyiciler, etkisi kuvvetli olup yiizeye
baglh kirlerin uzaklastirilmasinda yogun fiziksel temizlik saglar. Bu temizleme
islemi birkac saniyeyle birkac¢ dakika araliginda yapilir. Asidik, notral ¢ozeltiler,
bazik veya organik sivi igeren tankin i¢inde, elektrikli giris (titresimli), mekanik bir
cikisa (titresimli)doniistiiren sistemle tankin igindeki sivida basing dalgalari
olusturur. Buna kismi vakum kabarciklar1 denir. Ultrasonik temizleme; genellikle
optik olarak hazirlanip islenmis camdan polisaj sonrasi kalan kalintilarin

giderilmesinde kullanilir (Rao, 2002).

Belirtildigi gibi yilizey temizleme, 1sitma, ¢oziiciilerle yikama, UV ve
plazma uygulamalar1 gibi ¢esitli tekniklerle gergeklesir. Bu tekniklerin hepsinin
kendine 6zgii kullanim alami vardir. Ornegin; ¢ozeltiyle temizleme en genis
kullanim alani olan tekniktir. Fakat ¢6zelti kirlerinin temizlenmesinde bu teknik
yetersiz kalmistir. Isitma, temizlenecek yiizeylerin sicaklik sinirina kadar fayda

saglar.

Plazma wuygulamasi ise sistemin sundugu Ozellikle kirletici bag
kuvvetlerinin sinirin1 agtig1 bir tekniktir. Enerjisi, 1s1l enerjiden ¢ok daha yiiksektir.
Diistik 1s1] akimi yiizeylere daha az zarar verir. Cam ylizey alanlariin optimum
temizligi genellikle cesitli tekniklerin birlestirilmesiyle elde edilir. Evrensel bir
yaklagim benimsenmemistir. Bu tekniklerin tamami cam yiizeyinin spesifik

durumuna uyarlanir.
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2.6. Kristal

2.6.1. Kristal Yap

Kat1 bir cisim sert ve siirekli olarak goriiliir. Ancak yapilan deneyler ve
caligmalar, katilarin cisimsel Ozelliklerinin atomlar ya da atom gruplarin
olusturuldugu temel yapilarin siirekli tekrari ile olustugunu gostermektedir. Ayrica
kristal yapisinin da dis goriiniimii diizenlidir ve 6zdes yap:1 taglar1 birimlerinin
diizenli ve tekrarli sonucu ortaya ¢ikar. Bu birimler kati1 cismin iginde rastgele
dagilmazlar aksine oldukga diizenli bir konumda dururlar. Atom ya da gruplarinda

diizenli yerlesigin ad1 kristaldir (Dikici, 1993).

Biitiin metaller, birden fazla seramik malzeme ve bazi polimerler normal
katilasma kosullar1 saglandiginda kristal yapilardan olusur. Atomlarin yerlesmesi
bazi katilarda ise rastgele diizenlenmislerdir. Bu yapidaki katilar kristal olarak
nitelendirilemez. Bu yapida olusan katilara amorf katilar denilmektedir. Amorf
yapiya verilebilecek en giizel 6rnek camdir. Camin kimyasal yapist silisyum
oksittir. Silisyum ve oksijen atomlar1 rastgele bir dagilim gosterirler. Amorf
katilarda bulunan diizenli yap1 yalnizca birka¢ atomik ya da molekiiler boyutta
goriiliir. Bununla birlikte herhangi bir uzun periyodik diizenli bir yapilar1 da yoktur.
Bu katilar, herhangi bir belirli sicaklikta katidan siviya doniislirken bir degisiklik
gostermezler. Onun yerine 1sitildiginda kademeli ve sistemli bir sekilde yumugsarlar
(Klug vd. 1974).Katilarin fiziksel 6zellikleri, tiim yonlerde ve tiim eksen boyunca

es bir dizi kiimelenme yaparlar. Boylece katilar izotropik 6zelliklere sahip olurlar.

Kristal Si0y Amorl Si0,
b Oksijen
© Silisyum

Sekil 2.13: Kristal Yap1 ve Amorf Yapi1. (Klug, 1974)
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Malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri kristallerin yapilarina bagh
oldugundan bilim insanlarinin dikkatini oldukc¢a ¢ekmektedir. Kristallerin kesfi
maden ve mineral biliminde yalpan caligmalar ve gelismelere dayanmaktadir.
William Hallowes Miller 1832 yilinda kristal ve kristallerin belli bir diizende
oldugunu bulmustur (Deas, 1959).

Unlii mineralog W. Miller mineraller iizerinde inceleme yaparken, belirli
kiigiik bir bolgenin kendisini tekrarlayan bir yapisi oldugunu fark etmistir. Kendini
tekrarlayan bu en kii¢iik yapiya birim hiicre adini1 vermistir. Birim hiicre kristalin
temelini olusturur ve i¢indeki atomlarin tiirti, sayis1 ve diizenlerine gore agiklanir

(Kooijman, 2005).

Iki boyutlu bir kristalde bulunan ilkel birim hiicre, drgii noktalarinca
yapilabilecek en kiigiik alan1 olan paralel kenardir. Ug boyutlu bir kristalde bulunan
birim hiicre ise, kiip seklinin kdsesinde yer alan bir nokta 8 kiiple paylasilir. Bu
1818 ile sayilir. Ve al,a2,1a3 eksenleriyle ilkel birim hiicrenin hacmi asagidaki

denklemde gosterilmistir.

V= |ar.azXa;|

Geleneksel olarak nitelendirilen ilkel birim hiicre, kendisini sinirlayan kisa
ve esit orgli vektorleri vardir. Kristal orgii yapisal olarak ilkel birim hiicrenin

geometrisi ile beraber karakterize edilebilmektedir.

Kristal iki ayr1 pargadan meydana gelir. Bu pargalar 6rgii ve baz olarak
ayrilabilir. Biitiin kristallerin yapis1 orgii ile tanimlanirken orgiilerin her birlesim
noktasinda yer alan atomlar grubuna baz denir. Bu bazlarin uzayda tekrar 6zelligi
gostermesiyle kristal olusur. Orgii + Baz = Kristal seklinde sembolize edilebilir.
Aslina bakilacak olursa yap1 birimleri kendisini siirekli tekrarlamaz. Belli bir say1ya
ulastiktan sonra fiziksel faktorlerden dolay1 kristalin biiytimesi durur. Bazi kiigiik
sapmalar yasansa da sinirsiz olmayan biiylklikte bir kristale tek kristal
denilmektedir. Tam bir tek kristalde bazlarin dizilis diizeni, i¢ simetrik yapisi

bozulmadan devam eder.
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Camlagma oOzelligi gosteren bir sivinin, sogutuldugunda sicakliga bagh

olarak kendine 6zgli hacminde meydana gelen degisimler agagida gostermektedir.
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Sekil 2.14: Camsilagsma 6zelligi gosteren amorf ve kristalin malzemelere ait
sicaklik entropi yapisi. (Shelby, 2015)

Kristalin yapidaki malzemelerde Sekil 2.14’a da goriildiigii gibi erime
sicaklik derecesinin altinda sicakliga sogutma islemi yapildiginda eriyik icerinde
atomlar belli cizelgeler dahilinde tekrar gosteren diizenli yap1 olusturur. Bundan

dolay1 hacminde azalma yasanir.

2.6.2. Kristal Orgii

Bir vektor uzay ylizeyinde serbest dolasamayan ama sinirsiz diizenli 6rgii

alani/konfigiirasyon seklinde yer alir.

Uyelerden her biri ayn1 alana sahip olan diizenli geometrik birimler dizisi
ve iki vektor (a ve b) tarafindan etrafa yayilan uzay alanindaki ii¢ boyutlu dizindir.

Vektorler( a ve b) tam say1 olduklarinda 6rgii noktas: asagidaki denklem gibi olur.

Rr=nia 4+ n2b
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Kristal orgli, Sodyum kloriir (NaCl)/ orgii (a) ve bir elmas/orgii (b)
yapisinda ise her iki 6rgii yapisinda farkliliklar igerdigi gozlenmektedir. Birbirinden
farkli geometrik orgiiler, ek simetri 6rgii yapisina ihtiya¢ duymadan genel bir 6rgii

insa edilebilirler (Ibach ve Luth, 2009).

Sofra tuzlarinin iginde bir yiizii yesil ve kirmizi noktalardan olusur. Bu
durum ana malzemede birden fazla atomun mevcut oldugu anlama gelmektedir.
Boylece bu yap1 politomik haldedir. Elmas 6rgii yapisinda yalnizca mavi (tek

renkli) nokta vardir. Bu yapilara ise monatomik yap1 denilmektedir (Morris, 2007).

\I

7
4
.
17
b 4
. —

Sekil 2.15: Kristal 6rgii yapisi. (Ibach ve Luth, 2009)

2.6.3. Kristal Sistemi

Kiristal sistemi, sekline gore kristallerin adlandirilma teknigidir. Otomatik
orgli diizglin bir diizen de diizen aldirilmig {ic boyutlu atomlar ag1 olarak

bilinmektedir.

Kat1 olan materyal ise birden fazla gériiniime sahip oldugu i¢in ilk goriiste
ara ylizey sonsuz goriinim kazandigi goriilebilir. Cesitli maddeler bir den fazla
kristal yapmin dikkatli bir sekilde ele alinmasi incelenmesi ile kati materyalin
sergiledigi yedi ihtimal olan kristal diizeninin bulundugu ileri stirdiirmektedir. Her
bir kristal diizenin belirli doniis ¢evresinin varligi belirtildigi bilinmektedir (Liuve

dig. 2002). Bu kristal sistemler;
Izometrik Sistem

[k tanimlanan ve en basit olarak tanimlanan kristal sistemdir. [zometrik ya

da kiibik bir sistemdir. Uzunluklar1 ayni olan ii¢ eksene sahiptir. Bu sistemde
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bulunan ii¢ eksenin tamamu birbiriyle 90 ° 'de kesisirler. Eksenlerin esit olmasindan
dolayi, kiibik sistemde bulunan mineraller tek basina kirllma ya

da tekdiizelik/izotropiktir.

[zometrik sistemde olusan mineraller; Elmas, florit, biitiin granitler, altm,

lapis, glimiis, pirit, sodalit, sfalerit, spinel, lazuli.
Dortgen Sistem

Dortgen sistem ii¢ eksene sahiptir ve bu eksenlerin tiimii 90°de
bulusur. izotermik sistemden ayrilan yani C ekseninin A ve B eksenlerinden daha

uzun olmasidir.

Dortgen sistemde olusan mineraller; Apophyllite, Rulite, ldocrase,

Skapolite, Zircon, Wulfenite.
Ortorombik Sistem

Ortorombik sistem, eksenleri 90°de bulusan ve {i¢ eksene sahip olan bir

sistemdir. Fakat burada tiim eksenler farkli uzunluklardir (Moore ve Smart, 2005).

Ortorombik sistemde olusan mineraller; Selestit, Andalusit, Krizoberil,

Kordiyerit, Jolit, Danburit, Tanzanit, Enstatit, Fibrolit, Hipersten, Siilfit.
Monoklinik Sistem

Monoklinik sistemde de diger sistemlere bahsedilen 90°'de bulusan eksenler
vardir. Burada farkli olan A ve C kenarlarinin ikisi 90°'de bulusurken B ekseni buna

dahil olmaz. Bu sistemde tiim kenarlar farkli uzunluklardadir.

Monoklinik sistemde olusan mineraller; Brezilyanit, Krokoit, Datolit,

Diyopsit, Jadeit, Lazulit, Makalit, Ortoklaz, Feldispatlar, Sfen, Azurit, Spodumen.
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Triklinik Sistem

Tim eksenlerin/kenarlarin farkli uzunluklarda oldugu sistem Triklinik

sistemdir. Bu eksenlerin hi¢biri 90°de bulusmaz (Moore ve Smart, 2005).

Triklinik sistemde olusan mineraller; Aksinit, Kiyanit, Ambligonit,
Mikroklin, Feldispat, Rhodonit, Turkuaz.

Altigen Sistem

Altigen sistem, Ui¢ eksenli ve dortkenarli sekillerin her olusum olasiligini
temsil eder. Burada kristallerin ek bir eksene sahip olmasiyla alt1 kenar olusumu
saglar. Bu eksenlerden iicii esit uzunlukta olup birbirleriyle 60°de bulusurlar.

Dordiincii eksen ise daha kisa olup 90°'de bulusur.
Altigen sistemde olusan mineraller; Beril, Apatit, Taaffeit, Cinkoit.
Trigonal Alt Sistem

Mineraloglar bazen altigen sistemi dig goriinimlerine gore altigen ve
trigonal olmak iizere iki kristal sisteme bdlerler. Bu mineraller, Safir, Koridon,

Yakut.

Altigen sistem bazi arastirmacilar tarafindan ikiye ayrilir. Bunlar altigen ve
trigonal sistemlerdir. Gemolojik amaglarda kullanim i¢in yukarida belirtilen

kategoriler yeterlidir (Moore ve Smart, 2005).
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Sekil 2.16: Yedi kristal sistem. (Moore ve Smart, 2005.)
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2.7. Kimyasal Giiclendirme

2.7.1. Cam Kaplama Metotlar:

Cam daha dayanikli ve daha kullanish yapmak icin birgok yontemler
gelistirilmistir.  Bunlardan bazilar1 cam kaplama teknikleridir. Kaplama
yontemlerinden biri elektrik iletkenligi saglarken, bir bagka kaplama yontemi ise
cam {rlnlin kullanim siiresinde performansi yliksek tutar. Yiizey kaplamanin

amagclar1 sunlardir;

Derecelendirme, dekor(siis),bilgi verme, optik kullanim &zellikleri
gelistirme, 1s1 yap1 Ozelliklerinde ilerleme, elektriksel ozellikleri gelistirme,

kimyasal yap1y1 gelistirme, mekanik 6zellikleri gelistirme.

2.7.1.1. Vakumla Metal Kaplama

Vakum sirasinda buharlarin aliminyum ve benzeri metallerden film
tabakalar1 yapmak icin dnceden amaglanan cam yiizeyleri iizerinde birikmesiyle
elde edilir. Bu yontem bilimsel ve camin yansiticiliginin 6nemli oldugu aynalarin
yapiminda kullanilir. Bu teknige 6rnek olarak binalarda tercih edilen yar1 seffaf

yansitmali camlar ve yar1 yansitmali camlar verilebilir (Sisecam, 1993).

2.7.1.2. Elektro-iletken Kaplama

Cam; yiizeyinin yapisina eklenen bazi maddelerle birlikte indiyum oksit,
kalay oksit gibi belli oksitlerle ince bir tabaka seklinde kaplanmasiyla elektrik
gecirgenligi olarak iletken hale gelebilir. Gliniimiizde bu yontem sputtering olarak
tanimlanir ve vakum altinda kaplama siireclerinden geger. Ayrica sicak kaplama
tekniginde oldugu gibi sicak camin, uygun metal buhar1 ya da spreyi ile islem
yapilmasiyla elektrigi iletebilen kaplamalar yapmak miimkiindiir. Bdylece cam
saydam kalmay1 basarir fakat kaplamanin kalinlig1 ve renginin pigmentine bagl

olarak camda belli oranda yansima goriilebilir. Bu kaplama metodu o6zellikle
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elektronik cihazlarin baglantilarin1 olusturacak elementi saglamada kullanilir.
Ornegin, hesap makinelerinin gdstergeleri bu teknikle hazirlannustir.  Biiyiik
oranda kullanim alanina bakilacak olursa tren ve ucaklarin kumanda kabinleri bu
kaplama teknigiyle yapilir. Kaplama iginden elektrik akimi verilerek cam da
olusabilecek bugu ve buzlanma 6nlenmis olur. Bu camlar, genellikle renkli yansima

olusturduklari i¢in diger camlardan ayirt edilebilir.

2.7.1.3. Giimiis Kaplama

Gilimiis kaplama teknigi giimiis tozunun kimyasal olarak islenmesi sonucu,
camin yiizeyinde birikim saglanarak uygulanan bir siirectir. Bu kaplama olduk¢a
yansiticidir.  Bundan dolayr termos siselerinin i¢ yiliziinde ve aynalarin
sirlanmasinda tercih edilir. Kullanilan birgok ayna glimiis ¢ozeltisi ve kimyasal
indirgen madde karigimina daldirilarak yapilir. Yiiksek kaliteli aynalarin yapiminda
da kullanilacak bircok bu tiir kaplama yontemi gelistirilmistir. Bu ayna {iretim
tekniklerinin amact cam yiizeyi ile sik1 baglantisi olan giimiisten bir film tabakasi
elde etmektir. Ayrica dogal ve fiziksel faktorlerden korumak adina glimiis tabaka
once tamamen bakir ile kaplanip ardindan koruyucu boya ile boyanir (Sisecam,

1993).

2.7.1.4. Siilfiirleme

Siilfiirleme siireci cam yiizeyinin SOz buhariyla temasi esasina dayanir.
Kiikiirt dioksit gazi, sodyum oksit ile tepkimeye girerek camin yiizeyinde dumansi
bir goriiniim yaratir. Buna kiikiirt ¢iceklenmesi de denir. Bu yontemin esas amaci
kimyasal dayaniklilig1 arttirmaktir ama tirtiniin aginma direncini de arttirir. Bu islem
tirlin sogutma firmina yollanmadan 6nce igine palet ya da toz halinde amonyum

stilfat eklenerek yapilir.

Stilfatlanma teknigiyle yapilan {riiniin kimyasal dayanikliligi diger
tekniklerin olanaklarina gore daha yiiksektir. Bu 6zellikle laboratuar, ecza sigeleri
ve serum gibi dayaniklilik gerektiren ortam {irlinlerinin dis yiizeyinde kullanilir

(Sisecam, 1993).
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2.7.1.5. Soguk Kaplama

Soguk kaplama teknigi tipki sicak kaplama da oldugu gibi {iriin
sekillendirme asamasindan sonra tavlama isleminin ardindan ya da buna yakin bir
zamanda yapilir. En ¢ok karsilastigimiz soguk kaplama malzemeleri glikoller,
stearatlar, polietilen ve oleik asitlerdir. Bu yontem genelde sise ya da kavanozlarin,

kaplama malzemesinin buhara tutulmasi ya da tistten spreylenmesi seklinde yapilir.

Soguk kaplamalar, sicak kaplama vb. diger yontemler kadar dayanmikh
degildir. Fakat soguk kaplama iireticinin, kavanoz ve sise hatalarini doldurma,
etiketleme ve kapaklama iglemleri gordiiklerinde etkilendikleri kosullara benzer
durumlarda kalite kontrol cihazlarindan gegerken yardimer olur. Sicak ve soguk
kaplama isleminin bir arada yapilmasi bu islemlerden sadece birinin yapilmasina

oranla daha fazla dayaniklilik ve performans artis saglar.

2.7.1.6. Anti-Reflektif Kaplama

Anti-Reflektif Kaplamada cam yiizeyi, optik gegirgenligi gelistiren,
yansiticiligl azaltan maddelerle kaplama yapilir. Saydam bir madde (6rnegin,
kriyolit minerali)ile cam yiizeyinde vakum alti birikim yapilir. Fotograf
makinelerinde kullanilan mercekler bu teknikle kaplanir ve buna bloomed adi
verilir. Glinlimiizde kullanilan ¢er¢eve camlarinda kullanilan parlamayan cam
yapisi yansitmay1 azaltmak yerine yansima ozelligini dagitan ve kiran ¢ok ince

cukurluklarla kaplanir.

2.7.1.7. Asinma Direnci I¢cin Sicak Kaplama

Gilinlimiiz de aginma direnci i¢in sicak kaplama geri doniistiiriilerek yapilan
siselerin, dolum hatlarinin yiliksek hizina, geri doniisiim islemlerinin yapilabilmesi,
performans arttirma saglanabilmesi i¢in kullanilir. Bu kaplama yapildiktan sonra
iriiniin kimyasal direnci ve asinma arttirilarak performans yiikseltilir. Boylece
sicak kaplama araciligiyla artan performansla siselerin gramajinda diisiise gidilerek

tiretim verimliligi artabilir. Sicak kaplama teknigi, cam siselere, sekillendirme
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makinesi aracilifiyla sogutma firin1 arasinda yapilir. Bir gecit ya da davlumbaz
altindaki siseleri, kaplama {irlinii sprey ve buhar uygulamakla yapilir. Sicak
kaplama uygulamasinda genelde titanyum ve kalay tiirevi metallerde kullanilir.
Kaplama esnasinda havalandirma oldukga iyi olmalidir. Ciinkii metallerde bulunan

kloriirler, asidik yogusmalar ve asit buhar1t meydana getirir (Sisecam, 1993).

2.7.1.8. Cam Plastik Laminasyonu

Cam plastik laminasyonu siireci, ugak, araba vb. araclarin islenmis 6n
camlar1, kursun gecirmeyen emniyet camlarinin yapiminda kullanilir. Uriin firindan
gecirilip belirli bir formu olacak bi¢cimde, yumusamasi saglanarak sarkmalar
olusturulur. Rutubeti alinmis halde olan (PVB)PolivinilButiral plakanin her iki
yliziine, iyice temizlenmis iki adet cam plaka yerlestirilir. Boylece tiim islemler
rutubetsiz ve tozsuz ortamda gergeklesir. Sicakligr 140°C’de tutularak hazirlanan
sandvi¢ diizeni radyan 1sitma tiinelinden ve presleme isleminden yapisma yapilir.
Sogutma islemi ise tempolu ve oda sicaklig1 derecesinde yapilir. Bu islem sonunda
cam kirilirsa ylizeyde bulunan cam kirilirken aradaki yapistirict plaka lizerinde

yerini korur ve dagilmaz.

2.7.1.9. Cam Kaplama

Kullanilan yontem kolay yiizey ilave islemi degildir. Sekillendirme
projesinin bir yapisini olusturmaktadir. Bunun ile ilgili olarak teknigin siireci,
aranan nitelikleri elde etmek neticesi ile bir camin baska bir cam ile kapatilmasidir.
Bu yapu ile ilgili farkli stirecler vardir. Bunlardan birkac1 hafif, sert opal ziicaciye
{iriinlerinin {iretimidir. Ince yapili yogun opal cam yiizeylerin havanimn sartlara,
temizleme ve gida asitlerine baghh dayanma diisiiktiir. Ziicaciye iirlinlerin liretimi
i¢in plriizsiiz ve fazla opal camdan bir serit; 1s11 genisleme kat sayis1 kendisinden
daha alcaktir. Fakat kimyasal dayanma yapis1 daha yiiksek asir1 ince iki rengi
olmayan cam tabaka arasinda tost goriiniimlii haline getirilir tost haline getirilmis
(kompozit) cam tabaka doner dolap sekline benzeyen dikey makine gériinlimiiniin

tizerinde yer edinen bir kaba konulur. Cam vakum tabakasinin i¢i emildikten sonra
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fazla kalan kisimlar kalibin iizerine konulan giyotin ile ayrilir. Sekle girme islemi
yapilan iiriin glizel goériinlime kavusturur ve atmosfer piiskiirtme ile katilagtirilma
islemi yapilir. Fakat asil dayaniklilik {iriiniin i¢ yiizeyi ile dis goriiniimii arasinda ki
151l genisleme uyumsuzlugundan kaynaklanmaktadir. Fazla genisleme sayisi olan
i¢ yiizey sogutma ile karsilaginca kiigiiliir ve o sirada katilasmis olan algak genlesme
katsayili dig goriiniim baski yapist altinda birakir. Cam yiizey diger sekilde optik,
elyaf gorlinimdedir. Bu nokta da kirilma indeks olarak yiiksek olan bir cam
parcalanma indeksi diisiik olan bir cam ile kaplanmis bu yapi ile yapilan optik elyaf
15181 i¢ yansima ile gosterir. Bu yapidan tibbi endoskoplarin yapilisinda ve

telekomiinikasyon da degerlendirilir.

2.7.1.10. Kimyasal Sertlestirme

Kimyasal sertlesme islemi sirasinda belli bir cam formunda olan iiriin,
ergimis yapida alkali tuzu banyosuna batirilir. Yapilan bu tavlama isleminin
sonrasinda islemin iizerinde bir sicaklikta, cam ylizeyindeki sodyum iyonlar ile
lityum iyonlar1 yer degistirir. Bu {iriiniin dis ylizeyinde baski1 ve gerilimle bir tabaka

olusturur.

Bu teknigi uygulamanin bagka bir yolu ise cam ylizeyinden kiiclik ¢ap
yapisinda olan iyonlar uzaklastirilip bunlarin yerine biiylik cap yapisina sahip
iyonlar sokulur. Ornek verilecek olursa camin bagil gerilim noktasinda, sodyum
iyonlar1 potasyum iyonlariyla yer degistirilerek yapilan ¢alismalar gosterilebilir. Bu
tir yontemlerin kullanimi ekonomik degildir. Hem zamandan hem de maliyet
acisindan yorucudur. Kullanim alani da oldukg¢a smirlidir. Uzay araglari ve

stipersonik ugaklarin pencerelerinde kullanilir.

2.7.2 Camin Mekanik Mukavemeti

Camin dayanikliligini artirmak i¢in olusturulan kimyasal gii¢lendirme
caligmalar1 cam {iretim firmalar tarafindan yapilmaktadir. Kimyasal giiclendirme
caligmalarina agirlik verilmesinin nedeni; cam kalinliginda incelme, 1s1l

temperleme yoluyla ince camlarin uygun mekanik giice teorik olarak ulasamamasi,
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camin mekanik mukavemetinde azalma, 1s1l temperleme calismasi sonunda cam

ylizey alaninda kesme, ¢izme, sekil verme gibi islemlerin yapilamamasidir.

Mekanik mukavemeti arttirilan camlar bilgisayar, telefon, tablet, televizyon
ekranlari, ince diizcam teknolojileri, otomotiv cami ve daha bir¢ok alanda ve
sektorde kullanilmaktadir. Bu teknolojik calisma iyon yer degistirme asamalarina
baghdir. Camin yiizey alan kompozisyonunda degisiklik yapilir. Bu degisiklik
kontrollii bir sekilde yapilir. Kontrolii difiizyon saglar. Iyon yer degistirme
isleminde camin birgok 6zelligi modifiye edilebilir. Geleneksel yontemde banyoya

daldirma siireci ile ger¢eklesmektedir (Kistler, 1962).

Difiizyon, giiclendirme ve iyon yer degistirme islemleri siirecinde sektorde
tiretilen en Onemli iriinler alkali aliiminasilikat cam yapisina sahip Gorilla,
Corning, Glass, AsahiDragontrail ve SchottXensation’dur (Geithe, 2011).
Teknolojik bu gelismede On 1sitma agamasindan gegen camlar 460°C sicaklikta
eriyik yapida icinde potasyum tuzu banyoda bir siire bekletilir. Cam ylizey
alanindaki sodyum iyonlari ile potasyum iyonlar1 yer degisir. Camin yiizeye yakin
alaninda sodyum iyonlarina nazaran daha biiyiilk olan potasyum iyonlar1 baski
gerilmesine neden olur. Bu gerilme camin mekanik mukavemetinde 3/5 kat artis

gostermektedir (Shelby, 2005).

Cam malzemenin kirilmasindaki en etkili faktor yilizey alanda olugsan mikro
ve makro boyutlardaki catlaklarin cam merkezi yoniinde biiyiiyerek ilerlemesi ve
genislemesidir. Camin yiizey alaninda iiretimden, kesimden veya camin
kullanimindan kaynakli ¢atlaklar olusabilmektedir. Cam yiizeyinde goriilen ¢gekme
gerilmesiyse, cam yiizey alaninda ya da kenarlarinda olusan bu catlaklarin hizli bir
sekilde camin merkezine dogru bilyliyerek, genisleyerek ve yeni g¢atlak

olugmaktadir. Bu durum camin kirilmasinin sebebi olmaktadir(Geithe, 2011)
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Sekil 2.17: Mekanik mukavemet — Catlak boyu (Carturan, vd., 2007)

Griffith, 1921 yilinda bu konu tizerinde bir teori gelistirmistir. Bu teori cam
gibi kirilgan yapidaki malzemelerde mukavemeti agiklamaktadir. Camda goriilen
hatalar1 dikkate alarak gevrek yapidaki malzemelerde dayanimi ve kirilmay1
aciklar. Cam ve cam yapisindaki malzemelerde yiizey arttikga dayanim giicii
azalmaktadir. Ayrica yiizey alanin artmasi ile cam yiizey alaninda hatalarinda
artmakta oldugu goriilmektedir. Griffith tarafindan ortaya atilan teoride camin
kirllmaya kars1 dayanabilecegi en yiiksek gerilim degeri hesaplanabilmektedir. Bu

hesaplama denklemi asagida yer almaktadir (Karlsson, 2012).

O Catlakta ilerleme olabilmesiicin gerekli olan kritik

i stres(Pa)
@ F:Young's modili (Hadm katsayisi)
2Ey
g = _— o y: Spesilik kinlma yleey enerjisi
Ta - -
a a: Hatarmin derinligifm)
T
Yiizey

Camin dayaniklilifi, cam ylizeyindeki hatalarin derinligine ve cam
yiizeyindeki dagilimma bagldir. Bu dagilim metotlara gére aciklanabilir. Ornegin,
Weibull ya da Gauss dagilimi camin kalinligina ve tiirtine gore degisiklik
gostermektedir (Kellman, 1993).
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Cam yiizeyindeki catlagin maruz kaldig1 gerilim ¢esitleri ve bunlarin gatlak
tizerindeki etkileri Sekil 2.18° de gdsterilmistir. Burada cam ylizeydeki catlak ve
ylzey alanda olusan derinlige yer verilmistir. Cam yiizey iizerinde uygulanan
basma gerilemesi c¢atlagi engelleme yoniinde faaliyetlerde bulunur. Bu durum
catlagin boyunda kisalma meydana getirir. Cekme gerilemesi ise basma

gerilemesinin tersine ¢atlagin hizla ilerlemesine neden olur (Carturan, vd., 2007).

Catlak Baslangici Basma Gerilmesi Cekme Gerilmesi

» = - -
Yizey .
\ A I
:,arlakdnrinliﬂiI v
d b c |

Sekil 2.18: Cam yiizey alaninda ¢atlak ilerlemesi (Kellman, 1993)

Cam mukavemetini arttirmak i¢in cam yiizeyindeki hatalardan kurtulmak ve
catlagin 6niine gegmek gerekir. Bu ¢aligmalar1 yapabilmek i¢in en ¢ok tercih edilen

yontemler sunlardir;

e Ozel kaplama yapma,
e Alev parlatma iglemi yapma,
e Lamine ¢alismasi yapma,

e Basma gerilemesi uygulama(Isil ve kimyasal temperleme araciligiyla).

2.7.3 Kimyasal Temperleme

Cam mukavemetini saglama yollarindan biri olan kimyasal temperleme cam
ylizey alaninda belli bir basma gerilimi olusturarak alanda catlak olusumunu ve
catlaklarda ilerlemeyi engeller. Bu teknikle temperlenen cam, asma gerilemesine
ugrasa bile catlagin genislemesine ve sonunda plastik sekil gibi degiserek kirilmaz.

Temelinde difiizyon mekanizmasiyla ¢alisan iyon yer degisimi islemi vardir.
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TEMPERLEME HATTI

Du{::;:" e Mamiil
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Gikarma Temperleme (282dk) Daldirma

Sekil 2.19: Kimyasal temperleme hatt1 (Sisecam) (Patent Bagvuru 2018/01566).

Cam mukavemetinin gelistirilmesi ve iyilestirilesi i¢in kimyasal
temperleme ya da tavlama su sekilde gerceklesmektedir. Eriyik halde bulunan
iyonlar ile cam yapisindaki alkali iyonlarinin degisimi banyoya daldirilarak yapilir.
Temperleme islemi sonunda cam darbelere dayanikli hale gelir. Bu yapiy1 camin
iiretim silirecinde sikistirma gerilmesi, cam islemi ortasinda ise ¢ekme gerilmesi
yapilarak kazanir. Kiiciik iyonik yapidaki yaricap ve degerlik biiylik oranda hizli
difiizyon demektir. Iyon yer degistirmeleri Fick’in 1. ve 2. Yasalar1 dogrultusunda

agiklanir (Hemans, 2004).

Eriyik banyods
daldirma KNO®

Orijinal yazey

Sikigtirslmug yiizey (E));(\‘D?\ Cg-)(:(? 8 %
e — Y
o o SV OLNP
(&) Na* (095 A) O OOO O O
o K133 A) O O O OO

Sekil 2.20: Kimyasal temperleme igslemi. (Sisecam)
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2.7.3.1. Difiizyon

Gaz, sivi ya da kat1 hallerdeki tiirlerin rastgele hareketlerin sonucunda
atomlarin, molekiillerin ya da iyonlarin, sistemin bir alanindan diger bir alana
tasinan bir fiziksel sogurmadir. Bu siiregte iyon, molekiil ve atomlarin hareket
yonleri hakkinda yorum yapmak miimkiin degildir. Difiizyon ilk olarak matematik
alaninda Fourier tarafindan tanimlanmistir. Fick’in 1s1 iletimi yapisi ve difilizyon
arasindaki benzerlikleri kesfetti. Boylece diflizyonun temel agiklamasi Fick’in
birinci yasasi ile yapilir. Camlarin 6zellikleri, cam yapisinda bulunan iyonlarin
difiizyonu araciligiyla kontrol edilir. Cami, alkali iyonlar i¢in izotropik gecirgen bir
malzeme kabul ederek Fick yasasi ile matematiksel olarak cam yapisindaki

iyonlarin hareketi tanimlanabilmektedir (Shelby vd., 2005).
Fick'in Birinci Yasasi

Diflizyon, aki iki bolge arasinda olan derisim ile iliskilidir. Burada olusan
esitlik derisimde olan fark temel alinarak tekrar yazilirsa Fick’in 1. Yasas1 olarak
tanimlanan esitlige ulasilir. Derisim gradienti “’sifir’” olana kadar devam eder.
Uzamsal boyutta, yasa, en yaygin bi¢cimin molar yapi temelde oldugu cesitli

sekillerde yazilabilir:

J: Bir diflizyon akiolan, boyut olan, madde miktari, zaman,
alan. Ayrica J, belli bir birim zaman araliginca bir birim alandan gegecek

madde miktarini1 6lgmektedir.
D: Birim zaman basina alan ve diflizyon katsayisidir.
@: Birim hacim basina diisen madde miktar1 yogunlugu.

x: Uzunluk konumu.
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D, Einstein-Stokes iligkisine gore akiskanin viskozitesine, sicakligina ve
pargaciklarin boyutlarina bagl olarak difiize parcaciklarinin karelenme hiziyla
orantili yapida olur. Seyreltik su yapisindaki ¢ozeltilerde, ¢cogu iyonun difiizyon

katsayilar1 benzemektedir. Oda sicakliginda asagida belirtilen degerler gortiliir.

Iki ya da daha fazla boyutlarda kullanmamiz gereken V, del ya da gradyan

birinci tiirevi genellestirir operator, boylece

burada J difiizyon fluks vektoriinii simgeler.

Tek boyutlu diflizyon olusturma siirecinde itici giig, miktardir -0 ¢/0 X, ideal

karisimlar i¢in yogunlastirilmis gradyandir.
Fick'in Ikinci Yasast

Fick'in ikinci yasast, diflizyonun yogunlagma zamana gore nasil degistigi

tahmin edilir. Bu durumda kismi diferansiyel denklemi tek boyutta su sekildedir:

8 2
p_pd
ot Oz?

e 0 boyutlarindaki yogunlama [madde miktari, uzunlugu ],

Omegin; mol / m?; 0= & (x,t)x konumuna vetzamanma bagl

gerceklesen bir fonksiyondur.

e tzamandir, ( s).

e D [uzunluk boyutlarinda difiizyon katsayisidir  kez 1], 6rnegin; m 2/ s
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e X konumdur (uzunluk), 6rnek m

Iki ya da daha fazla boyutta olan, ikinci tiirevi genellestiren ve denklemi

elde eden yapidaki Laplacian A =V ?Y kullanmaliy1z.

Oy
—~Z = DA
o ®

Fick'in ikinci yasast ise Is1 denklemi ile ayn1 matematiksel yapiya sahiptir.

Temel ¢Ozlimii, 1s1 iletkenligini degistirmekten ayridir fakat Is1 ¢ekirdegi ile

aymidir. kdifiizyon katsayisi ile D:

1 ]
o) = — | -—

JEDE | 4D

2.7.3.2. Camda Iyon Yer Degistirme

Cam ylizey kompozisyonunu degistirmek icin iyon yer degistirme yontemi
kullanilmaktadir. Mobil A iyon dzelligindeki bir cam, diger bir B Iyon 6zelligine
sahip olan ortamda zorunlu olarak bulundurulmasiyla ve 1s1 sartlarina bagli olarak
gelisen tepkiyle aktivasyon enerjisinin asilmasi durumunda oksit camda bulunan

iyon yer degistirmektedir.

Bu siire¢ igerisinde, camda bulunan iyonlar cam maddesinin disina
yayilirken, o ortamda hazirda bulunan iyonlar ise camin igerisine yayilarak gecis
yapmaktadir. Yayilimin ana olayi, yogunlasma gradyanlar1 araciligiyla iletimi
saglanan bir kiitle aligverisi olmaktadir. Yer degistirme ve iyon maddelere yonelik
gerceklesen yayilimlar tarafinca denetimleri yapilmakta oldugundan yayilim

faaliyetleri kontrollii siire¢ 6zelliklerini géstermektedir(Crank,1979).
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iyon Yer-Degistirme Sonrasi

iyon Yer-Degistirme Oncesi
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Sekil 2.21: Iyon yer degistirme siirecinin gdsterimi(Crank,1979) .
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Sekil 2.22: Cam yapisindaki iyonlarin difiizyon yollarinin sematik
gosterimi(Crank,1979).
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- DaDp
D =——————
YaDa+ypDp

- DA, DB: Iyonlarin difiizyon katsayilari (cm2 /s)

- YA, yB: Iyonlarin mol fraksiyonu Her iki yiizey alanda da yayilmis olan
iyonlarin difiizyon kinetikleri arasindaki farkliliklar1 anlamak amaciyla, difiizyon

katsayilar1 ve aktivasyon enerjileri belirtilmektedir.

D(C) diflizyon katsayis1 Matano-Boltzman yaklasimi (esitlik) ile uygun
olarak dl¢iim yapabilmektedir (Crank,1979).

2.7.4 Kimyasal Giiclendirme

Cama giiclii bir yap1 kazandirmak amaciyla alkali iyonlar1 arasi degisimler
uygulanmaktadir. Camin ylizey bdlgesine yakin olacak sekilde kompresyon
katmanlar1 olugsmaktadir. Kimyasal giiclendirme siireci Tg’nin alt seviyede ki
sicakliginda meydana gelmektedir. Camin yapisinda yer edinen iyon ile ondan daha
biiylik orandaki iyonla yer degistirmesi, yer degisiminin meydana geldigi ortamda
i¢ bolge tizerinde ¢ekme gerilmesine sebep olmaktadir. Ticari sektdrde en ¢ok
bilinen ve aciga c¢ikartilan iyonun yer degisimiyle kimyasal yapiy1 giiclii hale
getirme, camin igyapisinda yer alan sodyum kaynagindaki iyonlarin eriyik halde
bulunan tuz banyosunda muhafaza edilen potasyum iyonlariyla yer degistirmesi
stirecidir. Ticari alanda bu alkalilerin daha gézde olmasinin sebebi, her iki grup
alkalinin diger alkalilere kiyasla ekonomik olmasi ve sodyum ile potasyum

uyumunun olumlu yonde interdifiizyon katsay1 oranini icermesidir.
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Sekil 2.23: Temperleme sonrasi olusan kalinlik - gerilim profili (Greaves, 1985)

Cam mukavemetini azaltan yiizey hatalar1 ve mikro catlaklar yukarida
anlatildi. Cam yapisindaki mukavemeti arttirmak i¢in cam yiizey alaninda olusan
ve olusabilecek catlaklarin ilerlemesinin 6niine gegmek gerekir. Sekil 2. 23” de bu
islemin genel mekanizmasi gosterilmistir. Gliglendirme ¢aligmalar1 ile mikro catlak
ilerlemesinin oniine gegcilir. Yiizey alana yakin bolgede basma islem katmaninin

olusturulmasi ¢atlagin biiytimesini durdurur.

Iyi bir mukavemet i¢in basma katman degeri (Cd> 50 pm) cam yiizey alanda
yer alan derinlikten daha biiylik olmas1 gerekir. Hata derinliklerinin genelde 1-
10pum arasi bir degerde oldugu, basma katmaninin ise genelde en az 30 um olmasi

gerektigini ongoriir (Varshneya, 2001).

Dis cekme Gerilmesi o,

A

o, l o
> Yiizey Hatasi

ol

Kalinti Basma Gerilmesi
o.

<

Sekil 2.24: Cam mekanik mukavemeti arttirma islemi semasi

(Varshneya, 2001).
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Camin mukavemeti, yilizey hatalarinin derinliginden etkilendigi gibi bu
hatalarin cam yiizey alaninda dagilimi da etkilidir. Bu dagilim, Gauss dagilimi1 ya
da Weibull dagilimi gibi cam kalinligina ve tiirline gore degisim gdsteren uygun

istatistiksel dagilim yontemlerince agiklanabilir (Kellman, 1993).

Mukavemet arttirma islemi sirasinda reaksiyon Tg'nin altinda ir deger
oldugu i¢in camda deformasyon olusma riski yoktur.Bu islem mekanik mukavemeti
arttirdig1 gibi camin termal sertligini, dayanimini, ¢izilmeye karst korunumu da

artirir.

Iyon yer degistirme ile yapilan bu islem kontrollii difiizyon araciligyla tamamlanar.
fyon yer degistirme asamasindan sonra cam yapisi asit dayanimma diisiik olur.
K’un mobilete oran1 Na’a daha az olmasi 6zdiren¢ yapisinin artmakta oldugunu

gosterir(Karlsson, vd., 2010).

A1 [B]
=100 | 100
: -‘!'ul R 75 El
= =1
] | B
g [ E
= B
1] L
E "ll'-l'.l.l’.+n'.'d.'l'l_"‘|'- '.'J.'H_H".IJ.'Z L '5:‘_
E El
=
k25 Lap <
4 B
e T L0

Dernlik
Sekil 2.25: Iyon degisiminde yer alan kimyasal potansiyel, bagil itici gii¢ ve alkali
konsantrasyonu(Kellman, 1993).

Iyon yer degistirme interdifiizyonu ise camin kimyasal iiretim ve yapisina
baghdir.Al(Alkali /Al,03=1) ve Zr cam kompozisyonlarinda en yiiksek difiizyon
islemi goriliir (Varshneya ve W.C, 1992). Bu camlarin yiiksek difiizyon islemi
goriilmesinin sebebi aliiminyumun kordinasyon degerinin 4 olmast ve buna bagl
olarak sodyum iyonlarinin ag yap icerisinde baglant1 zay1flig1 yasamasidir. Soda

kireg silikat camlarinda difiizyon bu kadar 1yi degildir.
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Ciinkii CaO miktarindaki artig iyon yer degistirme iglem siirecini olumsuz
etkilemektedir(Donald, 1989) Cam komposizyonlar1 degistikce yiizey
kompresyonlarida degisiklik gostermektedir. Tablo 2.4°te cam yapilar ve yiizey

kompresyonlar1 verilmistir.

Tablo 2.7: Cam komposizyonu ve yiizey kompresyonlar1 (Varshneya, 1992).

Cam Giiglendirme Yiiz Kompresyonu
Borosilikat cam tip 1 (Orta- Orta 300(Cd="25 um)
genlesme)
Soda kireg silikat Iyi 400-700(Cd="25-30 um )
Alkali aliimina silikat Cok iyi 300-1000(Cd= 50 pm-1mm)
Silika cami1 Yapilamaz
Kursun igeren kristal Zayif 50-150
Borosilikat cam (Diistik- Zayif 50-150
genlesme)

Iyon yer-degistime de tabaka kalinlig1 25-50 pm arasinda yer alir. Alkali
iyonlar1 interdiflizyomuna eriyik tuzdan cama kadar oksijen difiizyonu da eslik
eder. Basma gerilmesi, difiizyon tabakasinda K" yogunluk artis1 ile dogrusal
orantida ilerler. Anyonun da yer-degistirmeye etkisi bulunmaktadir. Na,0-Al,,05-

Si0,, bigiminde anyonlarin mukavemet kazandirma siralamasi asagida belirtildigi
gibidir:
OH> PO, 3> S0, %> CI>NO3
Iyon yer-degistirme siirecinde en ¢ok eriyik KNO; tercih edilir. K,0
yogunlugu yiizeyde %20 ye kadar ulasabilir. Bir¢ok kompozisyon igin islem

sicaklig1 550°C ‘nin altinda olmaktadir. Bu tuzun bazi dezavantajlar vardir. Ornek

verilecek olursa buhari oldukca korozif yapidadir. (Yunqiu, 1986)

Iyon yer degistirme islemi uygulanmis cam, uygulama sonrasi Tg'nin
istiinde bir sicaklikta 1sitilmast durumunda iyon yer degistirme araciligiyla yapilan

etki tamamen ortadan kaybolur.

Yer degistirme tepkisinin verimi banyo icindeki safsizliklar su sekilde

etkiler;

e Arayiizeyde engel olusturmasi nedeniyle yer degistirme hizin1 azalma,

e Son iiretilen {irlinlin mukavemet degerini azaltarak,
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e (Cam yiizey alaninda lekeler birakarak etkilemektedir

Bundan dolay1 eriyik tuzun kirlilik olusumunu 6nlemek icin kalitesinin

siklikla kontrol edilmesi gerekir(Kellman, 1993)

e Kirlilik kaynaklar1 asagidaki gibi siralanabilir:(Carturan, vd., 2007)
e Kazara ya da bilinmeden banyoya diisen kirlilikler,

e Orijinal tuz yapisinda bulunan safsizliklar,

¢ Banyo malzemesinin asinmasi ile eriyik tuza karisan Kirlilikler,

e Cam yapisindan dolay1 ortaya ¢ikan ve banyoya karigan iyonlarin yaptigi

bilesikler.

Iyon yer degistirme siirecinin verimliligini etkili olan faktorler su sekilde

siralanabilir.

e Sicaklik

e Cam kompozisyonu

e Siire

e Tuz kompozisyonu

e Cam ve tuz ¢ozeltisi arasinda bulunan ara ylizey
e Tuz banyosunda bulunan safsizliklar

e Tuz banyosunun pH's1

e Yapisal rahatlama durumu (Ingram, vd., 2000)
Birgok kimyasal temperleme teknigi vardir. Ornegin;

e Tek iyon bulunan tuz banyosu
e Iki tuz bulunduran tuz banyosu (Li ve Na)

e Tek asamali iyon yer degistirme

e Birden fazla agsamali iyon yer degistirme:
v’ lyon ¢iftinin yer degistirme tepkisi
v Iyon yer-degistirme ile orijinal iyonum yeniden yapiya katilmas1 ya

da yeni bir iyonun yapiya katilmast
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e Ik olarak 1s11 temperleme daha sonra kimyasal temperleme (Bartholomew,
vd., 2017)

e ilk olarak asit asindirma daha sonra kimyasal temperleme (Marusak, 1967)

e Kimyasal temperlemeyle birlikte sol/gel kaplama yapma (Carturan, vd.,
2007)

e Elektrikli yiizey alan destekli kimyasal temperleme (Karlsson, 2012)

e Sonik destekle yapilan kimyasal temperleme (Karlsson, 2012)

Kimyasal temperleme i¢in Ar-Ge ¢alismalar1 yapilmaktadir. Ornegin, banyo
teknolojisinin yanina buhar fazi, piiskiirtme teknolojisi ve macun gibi farkli

temperleme gesitleri gelistirilmistir(Karlsson, 2012).

Yiizeye macun uygulanma teknolojisi cam yiizeyine ¢ok iyi bir sekilde ve
bosluksuz kaplandiginda eriyik tuz banyosunda elde edilen mukavemetle ayni

giiclendirme elde edilir. Fakat macunun yilizey alandan temizlenmesi oldukga

zordur (Patschger, 2013).

Tablo 2.8: Isil temperleme ve kimyasal temperleme karsilastiriimasi.
(http://www.bycunited.com/home.html)

Is1 Temperleme Kimyasal Temperleme
Kolaylik Kolay Zor
Gii¢lendirme sonras1 mekanik Yapilamaz. Kesim ve igsleme yapilabilir.
islem
Ani kirllma Olabilir. Olamaz.
Parcalanma Kiiciik parcalar olur. Biiyiik parcalar olur.
Max mukavemet 175-400 MPa 250-1000 MPa
Uretim maliyeti Ucuz Pahali
Cam kalinlig 2 mm’den biiyiik 0,3-15 mm arasi
Optik kalite Distorsiyon Cok basarily, iyi
Siireg siiresi Cok kisa, hizli Cok uzun, yavag
Siire¢ sicakligt >Tg <Tg
Camin termal genlesmesi Yiiksek degerler Onemli degildir.
gerekmektedir.
I¢- cekme gerilmesi Yiiksek Diisiik
Basma katmaninin derinligi 0.2t 10- 100 pm
Sekil Sekilli camlar igin kompleks Diiz kompleks yapilabilir.
yapimi zordur.
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2.7.5. Cam Mukavemeti Banyo Teknolojisi

Banyo teknolojisi ile yapilan kimyasal temperleme islem akisi su sekildedir;

(Technavio, 2018-2022).

Camlarn Camlann On-1s1tma Iyon-yer
hazwlanmas: [~ yuklenmesi o 100y [ degistirme
|
v
Sogutma > Yikama > Kuutma [—>| Bosaltma

Kimyasal temperleme banyosu — tiim sistem

Sekil 2.26: Banyo teknolojisi ile yapilan kimyasal temperleme islem akis1

2.8. Mekanik Bulasik Yikama

2.8.1. Yikama isleminde Yer Alan Faktorler ve Mekanizmalar

Bulasik yikama faaliyeti, bardak, tabak, catal, bicak, kise ve bicak gibi
mutfak ara¢ gereglerinin iizerinde kalan yemek artiklarimin ve kirlerin tamamen
temizlenmesi adina bu ara¢ gereclerin elde ya da makinede yikanarak temizlenmesi

olarak bilinir.

Burada yikama isleminin temel prensibi; mekanik bir etki ile sicak ortamda

deterjanin yayilmasi ve bigcimde kir ve kalintilarin yiizeyden uzaklastirilmasi
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ardindan durulama islemi ile deterjandan da aranilir. Yikama islemi bittikten sonra
kirli su sistemden disar1 atilir ve tabakalarin kurumasiyla islem sonlanmis olur.
Temizleme siirecinin tamaminda etkili olan etkenler kir, ylizey ve yikama

¢ozeltisidir (Rosen, 1989).

Tablo 2.9: Yikama siirecinde yer alan faktorler

Yikama Siirecinde Yer Alan Faktorler
Yiizey
Kati Yiizeyler
Seramik, cam, metal vb.
Fiber Yiizeyler (Camasir)
Pamuk, ipek, yiin vb.

Kir
Kat1 formdaki kirler
Yemek kalintilan
Siv1 formdaki kirler
Yag lekeleri, protein bazh kirler, karbonhidrat bazh Kirler,
meyve suyu, ¢cay vb.

3)Yikama Cozeltisi
Yiizey aktif maddeler
Emzimler (Lipaz, amiliz vb.)
Fosfatlar
Alkali diizenleyiciler
Kopiik onleyiciler
Parfiim

Yiizey

Temizleme siirecinin tamaminda uygulama alanini, kirin uzaklastirilacag:
ve temizlenecegi ylizey olarak nitelenmektedir. Yiizeyin gozenekli yapisi, yilizey
alan1 ve yiizeydeki yiik miktar1 yikamaya etkileyen 6nemli yiizey 6zelliklerinin ilk
sirasinda yer almaktadir. Bulasik yikama siirecinde yer alan bardak, c¢atal, tabak,
kasik, bigak gibi ylizey alanlara bakildiginda genelde kat ve ser ylizey yapisina
sahip olduklar1 ve ham madde olarak ta ¢ok ¢esitleri de vardir. Ornegin, porselen,

cam, paslanmaz yapida olabilmektedirler.
Kir

Yikama siirecinde yiizey alandan uzaklastirilacak madde sivi veya kati
sekillerde bulunabilmektedir. Bulasik yikama siirecindeyse goriilen yemek kalintisi

kirleri kat1 parcaciklar siv1 yapidaki yaglara kadar degiskenlik gosterir.
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Yikama ¢ozeltisi

Camagir, bulasik ve diger yikama islemlerinde de ortak etken yikama
cozeltisidir. Yikama siirecinde kir ve kalintilarin uzaklastirilmasi igin yiizey alana
uygulanan deterjan veya diger kimyasal sulu ¢ozeltilerdir. Bunlar deterjanlar,
enzimler, kopiikler, alkali maddeler, sertlik diizenleyiciler ve parfiimlerdir (Rosen,
1989).

2.8.1.1. Kirlerin Yiizeyden Uzaklastirilmasi

Kir taneciklerinin yiizeye tutunmasina sebep olan farkli ylizeysel
aktivasyonlar ~ vardir. Bununla birlikte kirlerin  yilizey alanlarindan
uzaklastirilmasinda da farkli yontemler uygulanmaktadir. Yiizey-aktif maddelerin

etkisi asagida detayl bir sekilde agiklanmistir.

Kir Uzaklaglirma Mekanizmalan

Deterjnn Edkisi Mekanik Elkiler Kimyusal Elkiler

|

iy ALNE Rk Flkin

K1 Kirler S Kirler
frg.lnlk Lirer 'I'cr_.lu'lurnm
incrzanik kirer

Sekil 2.27: Kirlerin uzaklastirma mekanizmalari. (Cox, 1986)

2.8.1.2. Sivi Kirlerin Yiizeyden Uzaklastirilmasi

Siv1 kirlerin sulu bir ylizeyden uzaklastirilmasinda kullanilan mekanizma
“yuvarlanma” olarak tanimlanmaktadir. Bu mekanik teknikte; kir ile yiizey arasinda
bulunan temas agist yiizey-aktif maddenin tutunmasi ile arttirilmakta bununla

birlikte kirin yilizeyden uzaklasmasi gerceklesmektedir (Cox, 1986).
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Sekil 2.28: Sivi1 kir ve yiizey arasindaki temas agisi. (Rosen, 1989).

Tablo 2.10: Sivi kirlerin yiizeyden uzaklasmasi asamasi ve degisimleri

Laman i) cos () Y.
=0 Neh < 9F I=cos ()0 Yo = Voo Ve — Voo < Fom
=1 o= 90° Cos (B) =0 Vi =Y+ P 20
t=1, WE<H<IB0® O>cos(0)h>-1 Yoo < ¥ oo — Yoo < Vo

Yukarida sivi kirlerin kat1 ylizeylerden uzaklastirilabilmesi i¢in kullanilan
yuvarlanma tekniginde yiizey aktif maddelerin tutunmasiyla, ara yiizeylerdeki
degisim gosterilmistir. Temas agis1 90°’nin lizerinde olmasi durumlarinda hidrolik

hareketle s1vi kirin ylizeyden uzaklastirilmasi asagida gosterilmistir.
6 > 90°oldugunda kirin yiizey alandan tamamen uzaklastirilmast

Temas agisinin 90°’nin altinda oldugu durumlardaysa sivi Kkirler
damlaciklar halinde ayrisip boliinmektedir. Bundan dolay1r yiizey-aktif

tutunmasinda temas agisinin belirgin bir etkisi bulunmamaktadir.

Sekil 2.29: Siv1 kirlerin yiizeyden uzaklasmasi ve agamalari. (Rosen, 1989).
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Yiizey alani ile sivi kir arasindaki ag1 180° oldugu durumlarda, kir sulu

ortamin verdigi etki ile yiizey alandan kendiliginden uzaklasir (Rosen, 1989).

2.8.1.3. Kati Kirlerin Yiizeyden Uzaklastirilmasi

Kat1 kirler temelde sivilagabilir kirler ve parcaciklara ayrilabilen kirler
olarak ikiye ayrilir. Bu ayrim c¢ikarilirken kullanilan mekanizmaya gore yapilir.
Organik yapida olan (Gres ve vaks gibi) sivilastirilabilen kirler ylizey alandan
uzaklastirilmasi iki asamada gerceklesir. Oncelikle kir sicaklik gibi bir faktdrden
faydalanilarak kir sivi bir forma getirilir. Siv1 hale gelen kir diger sivi kirlere

yapildig1 gibi yuvarlanma teknigiyle yiizeyden uzaklastirilir (Rosen, 1989).

Parcacik halde bulunan kirler ise yiizey alandan ¢ikarilirken yilizey ve kir
yikama ¢o6zeltisiyle birlikte 1sitilir. Suyun sivi formundan dolay: kati halde ulunan
parcaciklar yiizeye yapigmasi engellenir. Yikama siirecinde yer alan suyla kir
pargaciklariyla yiizey alan arasinda elektriksel ¢ift tabaka olusmaktadir. Araya
yiiklenen elektrik tipki miknatisin zit kutuplar1 itmesi gibi kiri yiizeyden iter.
Yikamak i¢in hazirlanan ¢ozelti genelde parca kirin iizerinde ve temizlenmek
istenen ylizey alanda yayilma 6zelligi gosterir. Yayilim katsayilar1 (B P/ S ve B S/
S) sirayla 3. 2 (Esitlik) 3. 3 (Esitlik) ile ifade edilir.

j‘l.lr-f =Ve — {?’,r + }J.m)

j‘l.lr-.k =V~ [ Yor T :V.m'}

Yukaridaki verilen esitliklerde SA (ylizey ile hava), PA (partikiil ile hava),
AB (hava ile ¢ozelti) ylizey alanlarini belirtmektedir. Yayilim katsayis1 pozitif bir
deger aldiginda, suyun ylizeye yayilmasi kendiliginden olugmaktadir. Yayilim
katsayis1 negatif bir deger aldig1 durumundaysa yiizeyi tam anlamda 1slatmak i¢in

mekanik gili¢ gerekmektedir.

Kimyasal ¢ozeltide yer alan aktif maddenin ¢ozelti ile yilizey alan arasindaki

hava alanina yaptigi tutunma, yAB, yPB ya da ySB arasinda olusan gerilim
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degerlerini azaltmaktadir. Boylece ¢ozeltinin kir ve temizlenen yiizey alani 1slatma
egilimi artmis olur. Fakat yPA ve ySA degerleri yiizey alanin hidrofobik yapida

olmasindan dolayi diisiis gosterir.

Bundan dolay1 temizlenen ylizey alanin ve kir ¢dzeltisinin 1sitilabilmesi i¢in
mekanik etki gerekmektedir. Bu sayede inorganik iyonlarin, kir parcalarinin yiizey
alanda tutulmasi ve temizlenmesinde yapilmasi gereken isler azalmaktadir.
Parcgaciklarin kat1 yiizeye tutunmasini dnlemek i¢in birim ytizey alan basina diisen

is asagidaki denklemde gosterilmektedir (Rosen, 1989).

W, =Yt Vs = Vsr

Mekanik etkilerden faydalanmadan par¢a kirlerin yiizey alandan
uzaklastirilmasi, yikama c¢ozeltisinin igerisindeki anyonlarin kirle yiizey alan
arasindan tutunmasi, elektriksel negatif yliklenmesi ve ayni yiikleri olan kir ile
ylizey alanin birbirine karsi itme kuvveti uygulamasi ile etkili olur. Mekanik etki
ithtiyacinin azalmasi demek yikama c¢ozeltisinde aktif maddenin anyonik yapida

olmastyla etkinin artmasi demektir (Cox, 1986).
2.8.2. Yiizeyden Uzaklastirilan Kirlerin Siispansiyonda Tutulmasi

2.8.2.1. Sivi Kirlerin Siispansiyonda Tutulmasi

Sivi kirlerin sulu bir yiizeyden uzaklagsmasi olarak bilinen yuvarlanma
islemi ile ylizey alandan uzaklastirilan sivi kir ¢ozeltisi tutularak ylizeye
yapismasinin engellenmesi ya da biiyiik oranda ¢éziinmeyen karismayan ¢ozelti
elde etmek amaciyla yapilan caligmalar sivi kirlerin siispansiyonda tutulmasi
denmektedir. Yag yapili siv1 kirlerin ¢oziinmesi, yiizey alanin aktif madde yapisi,
yogunlugu ve ¢ozelti sicakligina gore degismektedir. Yiizey aktifinin
yogunlugunun diisiik olmas1 ¢éziinmeyi azaltirken, yogunlugun yiiksek olmasi sivi

asiltisinin olugsmasina neden olmaktadir.
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Ticari amaglarla iiretilen aktif madde yogunlugu, belirlenen kritik sinirin
altinda tutularak yag yapili kirin tamamina yakininin siispansiyon haline gelmesini
engeller. Yiizey alanda aktif madde miktari, sivi kirin ¢ozeltide ¢oziilmesi i¢in
yetersiz kalirsa kirin siispansiyonu makro asilti ile ger¢eklesir. Bunun yapilabilmesi
icin ylizeyden atilan siv1 kir ile ¢dzeltinin arasinda yer alan yiizey gerilim degerleri
diisiik olmalidir. Bu sayede aktif maddenin kir ile ¢dzelti arasinda tutulmasini
saglamaktadir. Cok az mekanik etki ile biiyiik 6lgekte siv1 asilt1 gerceklesir. Fakat
bu iki islem ayr1 ayr1 yapildiginda siispansiyon saglanamaz. Biiyiik olcekli

emiilsifikasyon ve ¢oziinme birlikte yapilmalidir (Rosen, 1989).

2.8.2.2. Kat1 Kirlerin Siispansiyonda Tutulmasi

Katt kirlerin silispansiyonda tutulmasi ise kat1 kirler ylizey alandan
uzaklastiktan sonra yiizeye tekrar yapisma olasiliginin engellenmesidir. Burada
elektriksel yiik ve atom diizenlemesinden (sterik) kaynaklana engeller etkili olur.
Yikama ¢ozeltisinin igerisinde bulunan benzer yikli yilizey aktif maddeleri ve
inorganik yapida iyonlarin temizlenecek yiizeye ve kire tutunmastyla bu molekiiller
birbirinin itmektedir. Boylece kat1 yapidaki kirlerin yiizeye yapismasi engellenmis

olur (Rosen, 1989).

2.8.3. Otomatik Bulasik Makineleri

Bulagik yikama sistemine ait ilk patent 1850°de alinmistir. Suyun
bulasiklara iletilmesi i¢in otomatik bir sistem baslangigta yoktur. Otomatik su
piiskiirtme sistemi olan ilk makine 1900’li yillarin ortasinda ¢ikmistir. Zamanla
bulasik makinesinin formuna eklemeler yapilmistir. Pervane, sepet, deterjan gozi,
eklenip durulama, yikama ve kurutma gibi islem basamaklar1 gelistirilmistir

(Livens, 1924).
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2.8.3.1. Bulasik Makinesinin Temel Boliimleri

Bulasik makinelerinde yikama grubu, kapi, 6n panel ve kazan grubu olmak
lizere say1 bakimindan 4 ana 6zellik goriilmektedir. Bulagik makinesinin 4 ana
Ozelligi igerisinde yer alan yikama grubu su sekilde ifade edilebilir. Bulagik
makinesinin igerisinde yikanacak olan bulasiklarin ddsemesinin yapildigi
pervaneler, alt ve {ist sepet boliimleri, filtreler, kasik ve ¢atal koyma sepetinin
bulunmasiyla yikamanin yapildig: alandir. ifadesi yapilan yikama grubu igerisinde
ki kasik ve catal koyma sepeti, alt ve iist alandaki sepetler ile pervanelerin ham
maddesi plastik olup, bulasik makinesinin filtre alan1 ise metal yapidaki tirtinlerden
olusturulmaktadir. Bulagik makinesinin sepet alani ile baglantisi olan iist pervane
ve kazan alt alanina baglantis1 olan alt pervanelerin {lizerindeki delikli yapilar

sayesinde suyun makine icerisine alim1 yapilmaktadir.

Makinenin iglevini saglamak icin pervanelerin iizerinde yer alan delikli
gozenekler ve konumlanmasi ile bulasik makinelerinin yikama siirecindeki

performans ve kalitesinin artirilmasi noktasinda tasarimi yapilmaistir.

Bulasik makinelerinin yikama esnasindaki dolum alaninin filtre grubu ile
bulasiktan c¢ikan kirli ve atiklarin yikanmasi siiresinde devam eden yikama

suyundan ayrigtirilmasi saglanmaktadir (Argelik, 2006).

Bulagik makinesinin kapt boéliimiindeki sac ile suyun hareket ve
gelgitlerinden meydana gelen sesin en aza indirgenmesi i¢in esas olarak bitlim
alinirken, makine sesinin azaltilmasi noktasinda kapi kegesinin de etkin gorev
ustlendigi aktarilmigtir. Bu 6zelligin yaninda makinenin kapi i¢inde yer alan
deterjan haznesi ise bulasik yikanmasiin belirlenmis bir basamaginda ana kart
kaynakli olarak otomatik bir sistemle agilip deterjan liriiniiniin yikama suyuna

iletimi gerceklesmektedir (MEGEP, 2007).

Bulagik makinesinin temel gruplarindan biri olup ve en sonuncu sirada yer
alan kazan grubudur. Kazan grubunu kazan ve kazanan direkt monte edilen
parcalardan olusur. Bu parcalar, kazan etrafinda bulunan ses yalitimi, su haznesi,
kece, ana yikama pompasi, atik su pompalari, su yumusatma iinitesi, su haznesi, dig

saclar, tahta ham maddeden tiretilen tabladir. Ses yalitim1 maksadiyla biitiin kazanm
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kaplayacak bigimde yerlestirilen bitim ayni zamanda darbe soniileme 6zelligi de

gostermektedir.

Kazan grubunun bir diger parcasi ise su cebi, yitkama suyunun sebekeden
sisteme girisi esnasinda basincin diisiiriilmesi asamasinda, yikama ve kurutma
esnasinda kazanda olusan buharin tahliyesi ve recinenin yenilenmesinde
kullanilacak suyun depolanmasinda gorev alir. Su yumusatma {iinitesiyse sertlik

iyonlarinin yikama suyundan uzak tutulmasini saglar (MEGEP, 2007).

Bulasik makinesinde bdliimlerden bir digeri deterjan haznesidir. Kimyasal
cozeltiler farkl formlarda bu hazneye koyulabilir. Konsantre halde olan deterjanlar
kimyasal bilesimlerine bagli olarak iki farkli sekilde goriiliir. Bunlar bazik

(kostik)deterjanlar ve bazik(dogal) konsantre deterjanlardir (Argelik, 2006).

Sirkulzsyon/yikama motoru

Sekil 2.30: Otomatik bulagik makinesi bolimleri (http://www.megep.meb.gov.tr/)
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2.8.3.2. Bulasik Makinesinin Calisma Prensibi

Bulasik makinelerinin ¢alisma prensibine bakilacak olursa iiretici firma
felsefesi ve yikama programina gore farklilik gosterebilir. Genel bir degerlendirme
yapilacak olursak soguk ve sicak yikama adimlari, durulama asamasi ve sonrasinda
kurutma adimlarinin oldugu goriilmektedir. Kapali bir yap1 i¢indeki sepetlere ya
da bolmelere yerlestirilen bardak,tabak, ve catal, kasik, bigak gibi mutfak
araclariin sirasiyla soguk ve sicak yikama adimlarindan gecip yiiksek sicaklikta,
mekanik tepkime ve deterjan yayilimi yapilir. Son olarak yikama ve durulama

yapilarak iglem sonlandirilir.

Soguk ve sicak yikama adimlarinin ardindan bulasik makinesinde bulunan
iriinler deterjandan arindirilmak icin durulama ve kurutma islemleri yapilir. Her
yikama isleminin basinda makineye soguk su alimi yapilmaktadir. Bu su alimi
yapilan islem adimina gore sicakligi degistirmektedir. Su gegisi ve tasinmasi

sirasinda sicakligi bir miktar diigse de kiri tasimaktadir (De Paepe vd., 2003).

Yikama siirecine daha ayrintili bakilacak olursa her bulasik makinesinin
yikamaya baglamadan dnce bir 6nceki basamaktan kalan suyun uzaklastirilabilmesi
igin giivenlik igin tahliye pompasi calistirdigi bilinmektedir. Tahliye islemi
tamamlandiktan sonra su giris vanasi agilarak ana kaynaktan gerekli miktarda su
makineye alinir. Makinenin i¢ine alinan bu su ilk olarak su cebinden ardindan da
recineden gegerek yikama haznesine alinir. Su hazneye alinmadan 6nce sertlige
neden olacak Ca?* ve Mg?* basta olmak iizere sertlik iyonlari, Nal* iyonlar1 yer
degistirmesi saglanir. Boylelikle setlik iyonlarinin yol agabilecegi zararlar ortadan
kalmis olur. Bu zararlara 6rnek verilecek olursa Makinenin i¢inde bulunan
paslanmaz c¢elik i¢ yiizey zarar goérmez, bulasiklar {lizerinde kire¢ tabakasi,

gokkusagi deseni ve cam yiizeylerde ¢izilme ve parga kopmasi yasanabilir.

Soguk yikama siireci deterjan kapagimin agilmasiyla makineye deterjan
alimiyla baglar. Sicak yikama siirecinde ise elektrikli 1sitict kullanilmakta ve
yikama suyu islem basamagina gore belli bir sicaklifa kadar isitilmaktadir. Bu
siire¢ birka¢ kez devam eder. Isitici devreden ¢iksa bile belli bir siire sicak su ile
yikama devam etmektedir. Yikama adimi tamamlandiktan sonra tiim sular tahliye

edilir (Stamminger, 2007).
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Sicak su ile yikama tamamlandiktan sonra durulama asamasina gegmek i¢in
tekrar su cebi ve recine yoluyla su alimir. Bu sirada iyon degisimleri
gerceklesmektedir. Tkinci durulama asamasinda kurutma etkinligini arttirmak igin
durulama suyu bu sefer 1sitilir. Buradaki 1sitma islemi ana yikamadaki islemlerle
benzerlik gostermektedir. Tim islemler tamamlandiktan sonra su tahliye

edilmektedir (Argelik, 2006).
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Sekil 2.31: Bulasik makinesi i¢ hidrolik semasi
(https://elektronikhobi.net/mekanik-komponentler-camasir-ve-bulasik-makinasi/)
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3. ILGILI ARASTIRMALAR

Calisma ile ilgili literatiir taramasi yapildiginda ¢ok fazla kaynagin olmadigi
gorililmiistiir. Stookey, sinterlenmis cam-seramikler lizerine ilk ¢alismay1 yapmustir.
Stookeytanimi*’Cam-seramikleri  gelistirmesinden bu yana, bazi camlarin
kontrollii kitlesel kristallenme ile cam-seramiklere doniistiiriilemedigi ac¢ik¢a
belirtilmistir. Kontrolsiiz kristallenmeden kac¢inmak i¢in bu tip camlara Sack
tarafindan kontrollii yiizey kristallenmesi uygulanmistir. Bu camlar CaO-Al;03-
SiO2 ve MgO-Al203-SiO2 sistemlerinden olusturulmus camlardir. Cokelen temel
kristal fazlar anortit, kordierit, spinel ve forsterittir (Khater 2001). Sinter-
kristallenme siireci esnasinda yiizeyde ¢cekirdeklenme olur. Ilave cekirdeklendirici
veya 1s1l islem kademeleri gerektirmez ve sinterlenmis cam-seramik olusturan 1sil

islem stiresi daha kisadir’’ sekildedir (Karamanov ve dig. 2004).

Sezer, ‘’Farkli cam tiirlerinin performans kriterlerinin incelenmesi’’
lizerine yaptigr ¢alismada dogru bir cam se¢imiyle istenen her tiirli konfor
kosulunun saglanmas1 miimkiin olabilmektedir. Bu ¢alismanin amaci, uygun konfor
kosullarinin saglanmasi i¢in; c¢esitli cam iinitelerinin 151k gecirgenligi, giines
kontrolii, renk ve 151k yansimasina iliskin performans kriterlerinin inceleyip ve

degerlendirmistir (Sezer, 2005).
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4. METARYAL VE METOD

4.1 Amac¢ ve Kapsam

Camin kullaniminin en 6nemli belirleyicisi olan mekanik 6zellikler, yiizey
kusurlarimin  miktar1, derinligi ve dagilimi ile iligkilidir. Camin mekanik
mukavemetinin (10° mertebesi) oldukea yiiksek olmasina karsin, zayif mekanik
mukavemet (10! mertebesi) yani diisiik gerilme direnci gostermesinin sebebi
mikrogatlak olarak adlandirilan bu ylizey kusurlaridir. Camin mekanik olarak
giiclendirilmesi amaci ile yapilan ¢aligmalar, cam yiizeyine kompressif gerilmeler
ile mikrogatlaklarin sikistirilarak gerilim olusturmaya odaklanmistir, boylece
olusturulan gerilim catlaklarin yayilmasin1 ve yeni c¢atlaklarin olugmasini

sinirlandirir.

Son yillarda, kimyasal temperleme yontemi camin giiglendirilmesi ve yiizey
ozelliklerinin gelistirilmesi agisindan sikca tercih edilen bir yontemdir. Kimyasal
temperleme, cam yapisinda bulunan alkali iyonlar ile yiizeyle temas halinde olan
eriyik tuz banyosundaki iyonlarin yer degistirmesi ile gerceklesir. Cam yapisinda
bulunan kiigiik yarigcapli iyonlarin yerini, eriyik tuzdan, yiizey yapisina katilan daha
biiylik iyonlar alarak bolgesel gerinmeye sebep olur ve bu durum kompresif baski
olusturarak camin giliclenmesini saglar. Bu yontem, farkli boyutlara, karmasik

sekilli ve oldukga ince (0,5 mm’ye kadar) yapili béliimlere kolaylikla uygulanabilir.

4.2 Kullanmilan Kimyasallar

Bu ¢alisma siiresince kimyasal temperleme banyosunda potasyum nitrat

eriyigi ve yikama kisminda saf su kullanilmistir.

4.3 Kullanilan Aletler

Kristal camlar1 belirli sicaklikta tuz banyosunda bekleterek cam

yuizeyindeki Na'iyonlari ile erimis tuzdan gelen K'iyonlarmimn yer degistirmesi
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sonucu yiizeyde bir basing gerilimi olusturma (kimyasal temperleme) islemi

incelenmistir. Kimyasal temperleme prosesini kisaca 6zetlemek gerekirse;

Ergiylkk KNO; tuzu
O banyosunda daldirma

Orijinal yuzey r\ OO O O O
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Sekil 4.1: Kimyasal temperleme siireci

Cok parametreli karmasik olan bu siire¢ diflizyon ve stres profili agisindan
bilgisayar ortaminda simiilasyon ve modelleme c¢alismalari Sisecam Bilim ve
Teknoloji Merkezi tarafindan analitik olarak incelenmistir.

e Uriinler prosese bir sepet yardimu ile yiiklenir,

e  Uriinler 6n 1sitmaya tabi tutulur,

e Ergimis Potasyum Nitrat tuzuna batirilarak bekletilir,

e Tuzdan ¢ikarilarak kademeli sogutma iglemine tabi tutulur,

e Durulanir ve temperleme uygunlugu belirlenen standartlarda test edilir.

Durulama =
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Isitma
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Sekil 4.2: Kimyasal Temperleme Proses Cizimi (Patent Bagvuru 2018/01566)
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Kimyasal olarak temperlenmis kristalin tiriinler, orijinal kristalin iiriinler ile

karsilagtirmali olarak;

e Basing gerilimi ve tabaka derinligi,

o Sertlik degerleri,

e Girinti ¢atlak olusum davranislari,

e (Cizilme derinlikleri,

e Mekanik dayaniklilik (jant, canak, taban iizerinde darbe testleri, serbest
diisme ve egilme testleri),

e Bulasik yikamada dayaniklilik,

o Hidrolitik dayaniklilik incelenecektir.

Kimyasal temperli ve tempersiz tiriinleri kiyaslamak amaci ile;

e Basing gerilimi ve katman derinligi FSM-6000LE,

¢ Yiizey morfolojisi ve kompozisyon analizleri SEM-EDS yo6ntemi,

e Sertlik Vickers sertlik 6l¢iim metidu,

e Ana oksit, iz element ve agir metal sonuglar1t XRF yontemi,

e Mekanik Testler darbe, serbest diisme ve egilme direncgleri agisindan,

analizler gergeklestirilmistir.

Hidrolitik dayanim ve bulasik makinasi dayanimi ISO 719 “Cam
Taneciklerinin 98%de suya kars1 dayanim ve siniflandirma” ve EN 12875 “Ev
Esyalarinin bulagik makinasinda dayanimi- Goézlem Metodu” yontemleri ile

incelmeler yapilmistir
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5.BULGULAR

5.1 FSM-6000LE Analizleri

Numunelerin kimyasal tavlama sonrasi basing gerilimi (CS), tabaka
derinligi (DOL) ve merkezi gerilimi (CT) ¢ift kirilma gerilimi 6l¢iimii (FSM-
6000LE, Lueco, Japonya) ile Ol¢lilmiistiir. CS ve DOL'nin sistematik hatalar1
sirastyla = 20 MPa ve + 2 um idi. Rastgele bes pozisyonda 2 adet cam numunesi
Ol¢iilmiistiir ve ortalama CS, DOL ve CT degerleri elde edilmistir ve Tablo 5.1'de
verilmistir. numune yiizeyi sirasiyla yaklasik 413 MPa, 20 um ve 9 MPa'dir ve

ikinci cam numune yiizeyinde sirasiyla yaklasik 425 MPa, 19 um ve 10 MPa'dur.

Tablo 5.1: Basing gerilimi, tabaka derinligi ve merkezi gerilim degerleri

Cam Numune 1 Cam Numune 2

. Basing Tabaka | Merkezi Basing Tabaka | Merkezi
Olgiim No: Gerilimi Kalnhg| Gerilim Gerilimi Kalnhg | Gerilim
(MPa) (nm) (MPa) (MPa) (nm) (MPa)

1 428 17 9 420 18 10

2 407 20 10 431 19 10

3 409 23 10 418 19 10

4 407 18 9 433 20 10

5 414 19 9 425 20 10

Ortalama 413 20 9 425 19 10

Std. sapma 8 2 0,6 6 0,7 0,3

5.2 SEM-EDS Analizleri

Teslim edilen tempersiz ve temperli cam 6rneklerinin yiizey morfolojisi ve
kompozisyon analizleri EDS iiniteli Zeiss marka Supra 40 VP model Alan

Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

SEM goériintiileri alinmadan 6ne numunenin {izerine, si¢ratma teknigi
(sputter) kullanilarak ince iletken bir tabaka kaplanmistir. fletken tabaka; %80 altin
ve %20 oraninda paladyum igermekle birlikte, kaplama islemi numunelerin

yapisina zarar vermeden gOriintli netliginin arttirilmasi adina yapilan bir iglem
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olarak tamimlanabilir. iletkenligi arttirilan malzemenin gériintiileme islemleri, 10-6

torr vakum altinda ve 20 kV hizlandirma gerilimi ile gergeklestirilmistir.

Tempersiz ve temperli olarak adlandirilan 6rnekler cihaza hem bulk (parga)
hem de toz halde yiiklenmistir. Farkli biiyiitme oranlarinda ¢ekilen SEM goriintiileri
Sekil 5.3 ve 5.4’ de verilmistir. Tempersiz ve temperli camlarin (toz ve bulk) SEM
goriintiileri incelendiginde, temperleme isleminin yiizey morfolojisini etkilemedigi
acikca goriilmektedir. Islemin yiizeysel yapilmasi sebebiyle potasyum ve sodyum
degisikligi yogunlugu etkilememistir.

Sekil 5.1: Tempersiz camlarin (bulk ve toz) farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiisii
a) bulk x2500 b) toz x750 c) toz x1500 ve d) toz x2500

Sekil 5.2: Temperli camlarin (bulk ve toz) farkl biiyiitmelerdeki SEM goriintiisii
a) bulk x2500 b) toz x750 c) toz x1500 ve d) toz x2500
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EDS (Enerji Dagilim Spektroskopisi) teknigi ile numunenin yiizeyindeki
bilesiklerin ya da elementlerin nitel ve nicel analizleri yapilabilmektedir. Bu teknik
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile birlestirilmis halde bulunmaktadir. SEM-
EDS analizlerinde, yiiksek voltajda hizlandirilan elektron demeti numune ylizeyine
yonlendirilmektedir. Elektron bombardimani sonucunda numune ylizeyinden
cesitli sinyaller yaymlanmaktadir. Olusan bu sinyaller, geri sagilmis, ikincil
elektronlar ve elektron mikroprob analizlerinde kullanilan X-Isin1 emisyonlaridir.
EDS tekniginde, elektron bombardimanina maruz kalan numunenin verdigi X-Isin1
emisyonunun enerjisi yada dalga boylar 6l¢iilerek kalitatif veya kantitatif analizler

yapmak miimkiin hale gelmektedir.

SEM goriintiilemede oldugu gibi tempersiz ve temperli lrlinlerin EDS
analizleri hem bulk haldeki camlardan hem de toz hale getirilmis camlardan
alinmistir. Bulk haldeki camlarin yilizeylerinden alinan EDS sonuglar1 Tablo 5.2 ve
5.37 de, Sekil 5.3 ve 5.4°da ise EDS spektrumlari verilmistir.

Tablo 5.2: Tempersiz bulk malzemeye ait EDS sonucu

Element Yiizdece Agirhk Atomik  Agirhk
Si 51,60 46,37

o) 19,49 30,75

Ca 10,62 6,69

Na 9,68 10,63

K 8,61 5,56

Tablo 5.3: Temperli bulk malzemeye ait EDS sonucu

Element Yiizdece Agirhk Atomik  Agirhk
Si 46,18 43,31

K 23,63 15,92

O] 20,57 33,87

Ca 8,42 5,54

Na 1,19 1,37

Tablo 5.2 ve 5.3 incelendiginde, tempersiz ve temperli camlarin
ylizeylerinden alinan EDS sonugclar karsilastirildiginda, iki malzemenin de ayni
matrise sahip oldugu, ancak temperleme sonrasi K oraninin yiizeyde ciddi bir artig

gosterdigi acikga goriilmektedir. Yiizeyde artan K oranina bagl olarak matriste
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bulunan diger elementlerin azalma egilimi gostermesi olduk¢a normal olmakla

birlikte, temperleme isleminin bagar1 ile uygulandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.3: Tempersiz bulk malzemenin EDS Spektrumu
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Sekil 5.4: Temperli bulk malzemenin EDS Spektrumu

Tablo 5.4 ve 5.5’de ise toz hale getirilmis tempersiz ve temperli camlarin
EDS sonuglar1 yer almaktadir. Benzer sekilde Sekil 5.5 ve 5.6’de toz malzemelerin

EDS spektrumlar1 yer almaktadir.
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Tablo 5.4: Tempersiz toz malzemeye ait EDS sonucu

Element Yiizdece Agirhk Atomik  Agirhk
O 41,16 55,50
Si 36,09 21,72
Na 11,19 10,50
Ca 6,78 3,65
K 4,78 2,63
Tablo 5.5: Temperli toz malzemeye ait EDS sonucu
Element Yiizdece Agirhk Atomik  Agirhk
O 40,41 55,07
Si 34,16 26,53
Na 11,09 10,52
Ca 7,96 4,33
K 6,38 3,56
| cps/eV
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Sekil 5.5: Tempersiz toz malzemenin EDS Spektrumu
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Sekil 5.6: Temperli toz malzemenin EDS Spektrumu
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Tablo 5.4 ve 5.5’deki EDS sonuglar incelendiginde toz hale getirilmis
numunelerin elementel igeriginin degismedigi ancak oranlarinin degisim gosterdigi
belirlenmistir. Ayni numunelerin bulk ve toz versiyonlarina gore degisen EDS
sonuglar1 kimyasal olarak tutarli olup, arada olusan farkin numunenin fiziksel
formundan kaynaklandig1 acgiktir. Ayrica bulk malzemelerde temperleme islemine
bagli olarak yiikselen K oraninin, toz numunelerde de ayni sekilde yiikselme egilimi
gostermemesinin nedeninin de, temperleme isleminin sadece yiizeysel olarak

yapilmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Oxide w¥%

0 5 10 15 20 25 30 35 44

Depth (pm)

K20, Unprocessed glass K20, Chemically tempered glass

Sekil 5.7: Kimyasal olarak temperlenmis ve islenmemis cam numunelerinin EDS
analiz sonuglar1 (agirlik ytizdesi K20).

5.3 Sertlik Analizleri

Iyon degisiminin cam numunelerin mikro sertligine etkisi, islem 6ncesi ve
sonras1 Vickers sertlik Ol¢timleri ile arastirildi. Girintiler, Shimadzu Model-M
Mikro-sertlik kullanilarak 15 s bekleme siiresi i¢in sabit bir yiikleme hiziyla 50
gmin altinda gergeklestirilmistir. Girinti kdsegenlerinin  dlglimlerinde sertlik
degerlerini vermek igin optik profil olusturucunun (Bruker Counter GT-K1)
gorlintli analiz yazilimi1 kullanilmistir (Sekil 5.8). Numunenin sertligi olarak
ortalama 10 girinti degeri belirlendi. Testler 23 £ 1 °C'de %50-60 bagil nem ile
gerceklestirilmisgtir. Numunelerin Vickers mikro sertlik sonuglar1 Tablo 5.6'da
verilmistir. Kimyasal olarak temperlenmis cam numunesinin sertligi, 6.16 GPa +

0.18, islenmemis orijinal camdan 5.53 GPa + 0.12 daha ytiksekti.
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Sekil 5.8: Optik profilleyici kullanarak girinti kosegenlerinin 6lgiimleri

Tablo 5.6: Islenmemis orijinal cam numunesinin ve kimyasal olarak
temperlenmis cam numunesinin Vickers sertligi

Ol¢iim No: Orjinal cam numunesi (mm) Kimyasal temperlenmis cam
numuesi (mm)

0,00891 0,00844

! 0,00897 0,00873
9 0,00909 0,00854
0,00917 0,00869

0,00885 0,00868

3 0,00901 0,00864
4 0,00904 0,00871
0,00922 0,00857

0,00915 0,00881

> 0,00905 0,00851
5 0,00905 0,0087
0,00917 0,00851

. 0,00906 0,00879
0,00908 0,00843

8 0,00918 0,00869
0,00922 0,0085

0,00908 0,00856

o 0,00898 0,00844
10 0,009 0,00845
0,009 0,00843

Ortalama 0,00906 0,00859

HV 564 +12 628 £ 18

GPa 5,53+0,12 6,16+ 0,18

5.4 XRF Analizleri
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X-1s1m1 floresans spektrometresi, genel olarak foton-madde etkilesmesi
sonucu meydana gelen karakteristik X-Isinlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve nitel
degerlendirilmesinde kullanilan bir cihazdir. Enerji dagilimli X-Isim1 Floresans
Spektrometresi (EDXRF) ¢oklu element analizi yapabilmesinden dolay1 kati, s1vi
ve toz malzemelerin kantitatif ve kalitatif analizi i¢in uygun bir tekniktir. Enerji
dagilimli X-151mm1 Floresans Spektrometresinin analiz arali§i atom numarasi

11(Sodyum) ile 92 (Uranyum) aras1 olan elementlerle caligilabilir.

Tempersiz ve temperli numunelerin ana oksit, iz element ve agir metal
sonuclart X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF) metodu ile belirlenmistir. XRF
cihazinin Olglim hassasiyetinden dolayi, bulk numuneler ile sistemde Ol¢im
allmamamis olup, sadece toz numunelerin analizleri yapilabilmistir. Tablo 5.7° de

tempersiz ve temperli numunelerin XRF analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 5.7: Temperli-Tempersiz numunelerin XRF sonuglari

Ana Oksit Element (%) Tempersiz (toz) Temperli (toz)
Na.0 14,598 15,153
MgO 0,075 < 0,0020
Al203 0,294 0,292
SiO; 50,588 51,418
P20s 0,025 0,025
SO3 0,182 0,172
K20 7,547 7,959
CaO 10,362 10,619
TiO; 0,120 0,096
Cr,03 0,438 0,444
MnO 0,029 0,029
Fe203 1,770 1,600

iz Elementler (ppm) Tempersiz (t0z) Temperli (toz)
Cl <20 <20
V205 <10 <1,0
CoO 51 47,5
NiO 629,3 506,8
CuO 25,9 22,4
Zn0 16870 (%1,687) 16760 (%1,676)
Ga 12,5 14,1
Ge 11 18
As;03 2,1 1,1
Se 458,3 289,2
Br 2,8 3
Rb20O 79,2 80,8
Sro 97,6 99,6
Y 4,3 4,1
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Zr0; 188,6 204
Nb,Os <0,7 <0,7
Mo 155,2 1229
Ag 78 70,4
Cd 76 75,4
SnO; 28240 (%2,824) 13480 (%1,348)
Sh,0s 1348 1395
Te 151,5 155,5
I <30 <30
Cs <4,0 225
Ba 28530 (%2,853) 31000 (%3,100)
La <20 <20
Ce 157 <20
Pr <20 <20
Nd 300 267
Er 141,4 142.,6
Yb 54 54,3
Hf 71,2 71,6
Ta,05 70,5 59,8
WO3 <10 <10
Hg <10 <10
TI 2,5 2,2
PbO 16,9 14,5
Bi <10 <10
Th 4,3 3,8
U <10 <1,0

5.5 Mekanik Testler;

Kimyasal olarak temperlenmis sarap kadehlerinin mekanik ozellikleri
darbe, serbest diisme ve egilme direngleri agisindan incelenmistir. Yapilan deneyler

hakkinda detayl bilgiler asagidaki boliimlerde sunulmustur.

Darbe Testi;

Kimyasal olarak temperlenmis ve islenmemis cam numunelerin darbe
dayanimi, numunelerin jant ve ¢anak kisimlarinda darbe testinin yapildigr Sekil

9'da gosterilen alet kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Cam numunelerin taban kismi i¢in
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darbe testi i¢in farkli bir alet kullanilmigtir (Sekil 5.11). Testler asagidaki

standartlara gore yapilir:
* DIN 52295 / Cam testi — Sarkag darbe testi

* EN 12980:2000 / Gida maddeleriyle temas eden malzeme ve nesneler.
Ikram ve endiistriyel kullanim icin metalik olmayan iiriinler. Darbe direncinin

belirlenmesi i¢in test yontemi

The points where
Impact test
was performed.

Sekil 5.9: Kenar ve canak kismindan alinan cam numunelerin darbe
dayanimim test etmek icin kullanilan alet.

Sekil 5.10: Taban kismindan alinan cam numunelerin darbe dayanimim test
etmek icin kullanilan alet

Tablo 5.8 :Agiz darbe testi sonuglari
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Orjinal Cam Kimyasal Temperlenmis Cam

Agiz Kalimligt Agiz Kalinligy
Numune No  Sonug (IPS) (mm) Numune No  Sonug (IPS) (mm)
R-16-01 30 0,55-0,83 C-16-01 45 — 1st 0,62-0,71
R-16-02 25 0,83-0,88 C-16-02 45— 3rd 0,58 -0,59
R-16-03 20 0,50 - 0,56 C-16-03 45 — 1st 0,74-0,75
R-16-04 20 0,50 -0,58 C-16-04 30 — 1st 0,57-0,72
R-16-05 25 0,56 — 0,61 C-16-05 45 — 1st 0,62 -0,93
Ortalama 24 0,64 Ortalama 42 0,68

Tablo 5.9: Govde darbe testi sonuglari

Orjinal Cam Kimyasal Temperlenmis Cam
Govde Kalinlik (mm)
Numune No Sonug (IPS) Numune No Sonug (IPS)

R-16-13 15 C-16-06 45 —2nd 0,52 -0,60
R-16-14 20 C-16-07 45 — 1st 0,54 -0,61
R-16-15 20 C-16-08 40 — 1st 0,57-0,61
R-16-16 20 C-16-09 40 -2nd 0,60 — 0,66
R-16-17 20 C-19-10 50 — 1st 0,55-0,58
Ortalama 19 Average 44 0,58

Tablo 5.10: Tabla darbe testi sonuglari

Orjinal Cam
Kirilma Ayak Kalinlig: Tablav Tabla Cap1
Numune No Sonug (IPS) Noktast (mm) Kalinlhigi (mm)
(mm)
R-16-06 45 Stem 4,3 2,6 97,7
R-16-07 30 Stem 4,3 2,0 95,5
R-16-08 30 Stem 4,3 2,4 96,8
R-16-09 60 Stem 5,0 2,8 96,6
R-16-10 40 Stem 3,7 2,7 97,5
Ortalama 41 4,3 2,5 96,8
Kimyasal Temperlemis Cam
Kirtlma Ayak Kalinligi Tablav Tabla Cap1
Numune No Sonug (IPS) Noktast (mm) Kalinlhigi (mm)
(mm)

C-16-11 85 Stem 3,7 2,4 96,8
C-16-12 105 Stem-Base 4,1 2,4 98,0
C-16-13 100 Stem-Base 4,6 2,6 96,5
C-16-14 100 Stem-Base 4,2 2,3 95,7
C-16-15 80 Base 4,8 2,7 96,9
Ortalama 94 4,3 2,5 96,8
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Serbest diisme Testi

Kimyasal olarak temperlenmis ve islenmemis cam numunelere serbest
diisme testi uygulanmigtir. Normalde enstriimanin maksimum yiikseklik sinir1 50
cm'dir, ancak sarap kadehi Sekil 5.13'de gosterildigi gibi sarap kadehinin boyut
kisitlamalar1 nedeniyle 28 cm yiikseklikten serbest diisiis i¢in serbest birakilmistir.

Uygulanan testin sonuglar1 Tablo 5.11°de verilmistir.

Sekil 5.11: Serbest diisme testi i¢in kullanilan alet

Tablo 5.11: Serbest Diisme test sonuglari

Orjinal Cam Kimyasal temperlenmis cam
Numune No Sonug (cm) Numune No Sonug (cm)

R-16-18 18 C-16-16 >28 (kirllma yok)
R-16-19 14 C-16-17 >28 (kirtlma yok)
R-16-20 16 C-16-18 >28 (kirtlma yok)
R-16-21 14 C-16-19 >28 (kirtlma yok)
R-16-22 14 C-16-20 28
Ortalama 16 Ortalama 28 ‘den yiiksek
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Biikme Testi

Sekil 5.12: Biikme Test cihazi

Tablo 5.12: Biikme test sonuglari

Orjinal Cam Kimyasal Temperlenmis Cam
Sonug Ayak kalinlig: Sonug (derece) Tabla
Numune No = (derece) (mm) Numune No Kalinligi
(mm)
R-16-23 55 4,2 C-16-21 >13 (kirilma yok) 3,6
R-16-24 55 4,2 C-16-22 >13 (kirilma yok) 4,4
R-16-25 6 4,2 C-16-23 13 4,3
R-16-26 6 4,2 C-16-24 >13 (kirilma yok) 4,7
R-16-27 6 4.2 C-16-25 >13 (kirllma yok) -
Ortalama 6 4,2 Ortalama 13 “den yiiksek 4,3

5.6 ISO 719 ve EN 12875 Analizleri;

Kristalin cam numunesi olan 32016 Kalip numarali kadeh numuneleri,
Kimyasal Temperleme iglemi sonrasi hidrolotik dayanim ve bulasik makinesi
dayaniminda meydana gelebilecek degisimleri tespit edebilmek amaciyla; ISO 719
“Cam Taneciklerinin 98°’de suya kars1 dayanim ve simiflandirma” ve EN 12875
“Ev Esyalarinin bulasik makinasinda dayanimi- Gozlem Methodu”  testleri

yapilmustir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.13 ve 5.14°de verilmistir.
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Tablo 5.13: Cam Taneciklerinin 98 °C’de suya karsi dayanimi ve siniflandirilma

Numune Tanimi

mil 0,01 mol/L HCI /g Tozcam

Hidrolitik simif

Deneysel Sonug Sinir Degerler

32016 Kalp No'lu Kimyasal
Tempersiz Kadeh

0,72

0,20 ml'den fazla;

32016 Kalip No'lu 450°C’de 4 saat
Kimyasal Temperli Kadeh

0,85 ml'ye esit veya
daha az
0,55

HGB3

Hidrolitik Siruf

ml 0,01 mol/L HCI /g tozcam

Sinir Degerler

HGB 1

0,10 ml'ye esit veya 0,10 ml'ye kadar

HGB 2

0,10 ml'den fazla, 0,20 ml'ye esit veya daha az

HGB 3

0,20 ml'den fazla, 0,85 ml'ye esit veya daha az

HGB 4

0,85 ml'den fazla, 2,0 ml'ye esit veya daha az

HGB 5

2,0 ml'den fazla, 3,5 ml'ye esit veya daha az

75°C sicakliktaki %0.5(a/a)’lik C tipi deterjam (Finish Classic Toz)

cozeltisine daldirilarak bekletilmistir. EN 12875-2 konulu standarda gore asagida

verilen kriterler dogrultusunda incelenmistir. Inceleme sonuglar1 tablo 5.14’de

verilmigtir.

Tablo 5.14: Ev esyalarinin bulagik makinesinde yikanma dayanimi-hizli metot

Siralama derecesi
0
1
2

Gozlem Sonucu
Hig dedisme yok
Fark edilebilen ilk degisme
Gozle goriilebilen dedisme

Tableo.13 "EN 12875/4 Ev Esyalaninin Bulasik Makinesinde Yikanma Dayanimi-Hizh Metot”

Numune tanimi

16 SAAT | 32 SAAT | 48 SAAT

64 SAAT

32016 Kalip No'lu Kimyasal Tempersiz Kadeh - - -

Kimyasal Temperli Kadeh

32016 Kalip No'lu 450°C'de 4 saat

Degerlendirme; ISO 719 standardi uygulanan 32016 kalip numarali

kimyasal tempersiz ve temperli kadeh numunelerinin, hidrolitik siniflar1 HGB3
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olarak belirlenmistir. Ancak, analiz sonu¢larindan goriildiigii tizere Kimyasal
temperli camin birim kiitlesinden ekstrakte edilen aklalinin titrasyonu i¢in gerekli
asit hacmi (esdeger sodyum oksit miktar1) daha az; dolayisiyla hidrolitik dayanima,

tempersiz numuneye gore daha yiiksektir.

EN 12875-4 standardi uygulanan, 32016 kalip numarali kimyasal
temnpersiz ve temperli kadeh numunelerinin bulasik makineleri dayaniminda
herhangi bir farklilik goriilmemistir. 64 saat sonunda, her iki kadeh numunesinde
de bulutlanma, damar hatasi vb.gibi bir bozulma gézlenmemistir. Tempersiz kadeh
numuneleri, test islemleri sirasinda ayak kismindan kirilirken; temperli kadeh

numuneleri kirilmamuistir.

Tablo 5.15: DOL and CS values of the samples which were tested according to
EN 12875-4

N Test 6ncesi | 16 saat sonra | 32 saat sonra 48 saat sonra 64 saat sonra ‘
¢ 'bor] cs |poL| cs [poL| cs | poL | cs | poL]| cs
(um) | (MPa) | (um) | (MPa) | (um)| (MPa)| (upm) | (MPa)| (um) | (MPa)
Numune 1 196 | 413 | 16,0 | 403 | 16,7 | 393 15,6 360 | 155 | 339
+2.1 +8 +1,7 | +10 | %1,3 +8 +2,6 +5 +1,1 +10
19,2 | 425 | 17,7| 403 | 18,1 | 381 370 | 139 | 331
Numune2 | o7 | 16 | 23| 21 | 12| =3 | B*23| 46 | s12] 19
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6. SONUC VE ONERILER

Yeryiiziinde cam malzeme kullanimi1 giin gegtikge iilkemizde yogun olarak
artmaktadir. Binalarin cephelerinde, ev arag gereclerinde, kullanilan cam tiirleri,
1sitma, sogutma ve farkli sekillerde yardimer olmaktadir. Soguk iklim kosullarinin
hakim oldugu bolgelerde, 1sitma gerektiren donemin daha aktif oldugu

bilinmektedir.

Cam fiiretiminde kullanilacak ham maddeler orantil1 bir sekilde tartildiktan
ve karistirildiktan sonra firinin arkasinda ya da yaninda olan firin silosuna aktarilir.
Ardindan karistirtlmis halde bulunan ham maddeler dekompozisyon araciligiyla
oksitlere doniismeye yetecek sicaklik derecesine gore sitilir ve beslenir. Boylece
dekompozisyonun ardindan ergime veya onceden ergimis halde bulunan bir bagka
madde i¢inde ¢oziinme yontemiyle oksitlerine doniisiirler. Ortaya ¢ikan kimyasal
reaksiyonlar sonucunda meydana gelen gazlar, yiizey alana dogru yiikselirken;
ergimis cami biraz karistirarak terk ederler. Bu yapilan tiim iglemler yiiksek sicaklik
gerektirdigi i¢in elde edilen camin {izerinde islem yapilabilmesi ve nihai bir sonug
elde edilebilmek i¢in sogutulmasi gerekir. Kimyasal temperleme prosesi yiizeysel
olarak yapildig1 i¢cin potasyum ve sodyum degisikligi yogunlugu kayda deger

sekilde etkilememistir.

Cam ve cam temelli ara¢ gereclerin fazla olmasi ve cam kullanim alanlarinin
gelisen teknoloji ile ¢esitlenmesiyle birlikte bu konuya yonelim artmistir. Cam
tirleri, daha dayanikli cam nasil yapilabilir, bu 6zellikler eklendiginde bile cam
formundan bir sey kaybetmeden nasil kullanilabilir gibi konulu bir¢ok arastirma

yapilmaktadir.

Bu arastirma da mekanik bulagik makinelerinin direncinin cam yapisi
lizerine yaptig1 etkiler ve sonuglarina ayrica hava sartlar1 ve iklimsel faktorlerin

kristal cam yapisina etkisi incelenip, degerlendirilmistir.

Bu dogrultuda tlkelerin fiziki durumu ve kullanilacak yerin 6zellikleri
dikkate alinarak cam tercih edilmelidir. Ayrica ¢evre dostu ve kullanim siiresi uzun

camlar bu etkenlere bagl olarak tiretilmelidir.
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Ulkemizde ve Avrupa birligi direktiflerinde kristalin 6zelligi saglayan
ziiccaciye caminin kimyasal temperleme uygulamasi yapilarak fiziksel gliclenmesi
saglanabilmektedir. Endiistriyel anlamda kristal camlarda kimyasal temperleme
yontemi ile dayaniklilik ve fiziksel giliclenmesine katki saglanarak iyilestirme
yapilmistir. Bu c¢alisma, kristalin camlar ile ilgili 6zgiin bir ¢alisma olup, fiziksel
dayanikliligin yanisira atmosfer sartlarinda olusan yiizeysel korozyonlardaki

dayanikliligin arttig1 tespit edilmistir.

Ilgili ¢alisma, Sisecam Arastirma ve Teknolojik Gelistirme Merkezi ile
Sisecam Cam eV esyas1 Denizli fabrikas1 ve Pamukkale Universitesi, Miithendislik
Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi’nin ortak ¢alismalar1 kapsaminda devreye alinan ve

endiistriyel liretimi gerceklestirilen iiriinlerle ilgili gerceklestirilmistir.

79



7. KAYNAKLAR

Bartholomew, R. F. and Garfinkel, H. M., In Glass Science and Technology,
5, New York: Academic Press, 218-263, (1980).

Basu, J. , “Bulk Metallic Glasses: A New C of Engineering Materials, ”
Ranganathan, Sadhana, 3, p. 783-798, (2003).

Bourhis, E. L., “Glass Mechanics and Techology,” WILEY-VCH
VerlagGmbH&Co., Weinheim, (2008).

Brill, R. H., “A NOTE ON THE SCIENTIST'S DEFINITION OF GLASS,”
The Journal Of Glass Studies, 127-138, (1962).

BSI, “Glass For Glazing Classification (British Standard),” British
Standards Institution [BSI], (1995).

Carturan, G., Khandelwal, N., Tognana, L. and Sglavo, M., “Strengthening
of soda lime silica glass by surface treatment with sol-gel silica.”, J. Non-
Cryst. Solids, 353 (16-17), 1540-45, (2007).

Cox, M. F., “Surfactants for hard surface cleaning: Mechanisms of solids oil
removal”, J. Am. OilChem. Soc., 63, 559-565, (1986).

Crank, J., The Mathematics of Diffusion, ingiltere: CPI Bath, (1979).

De Paepe, M., Theuns, E., Lenaers, S. and Loon J.V., Heat recovery system
for dish washers, Applied Thermal Engineering, 23, 743-756, (2003).

Deas, D. H., “Crystall graphy And Crystall graphers In England In The
Early Nineteenth Century”, A Preliminary Survey Centaurus, 129-148,
(1959).

Dikici, M., Katihal Fizigine Giris, 71, Samsun: Ondokuz Mayis Universitesi
Yayinlari, 2-41, (1993).

Donald, I.W., “Review: Methods for Improving the Mechanical Properties
of Oxide Glasses”, Jounal of Materials Science, 4177-4280, (1989).

Douglas, R.W., ve El-Shamy, “T.M.M., Reactions of Glasses with Aqueous
Solutions”, Journal of the American Ceramic Society, (1967).

Frederick A.S. and Wallenberger T., “The Liquidus Temperature; Its critical
Role in Glass Manufacturing,” International Journal of Applied Glass
Science, 151-163, (2010).

80



Geithe, A., “Touching Allowed”, Schott Technology Magazine Solutions,
28-29, (2011).

Greaves, G.N., “EXAFS and the structure of glass”, Joumal of Non-
Crystalline Solids, 71(1-3), 203-217, (1985).

Hemans, J.M., “Diffusion in Multicomponent Silicate Glass Melts.”, Ph.D
Thesis, RWTH Aachen University, Aachen, (2004).

Ibach, H. and Liith, H., Solid-State Physics, Berlin: Springer, 419-515,
(2009).

Ingram, M.D., Davidson, J. E., Coats, A.M., Kamitsos, E.I. and Kapoutsis,
J.A., “Origins of anomalous mixed-alkali effects in ion-exchanged glasses”,
Glass Sci. Technol, 73 (4), 89, (2000).

Zhao, J.C., Methods for Phase Diagram Determination, Great Britain:
Elsevier, 442-452, (2007).

Karamanov, A., Ergul, S. and Akyildiz, M., “Sinter Crystallization of a
Glass Obtained from BasalticTuffs”, J. Non-CrystallineSolids, 354, 290-
295, (2008).

Karlsson, S.B., Jonson, B. and Stalhandske, C., “The technology of
chemical glass strengthening - a review”, Glass Technology European
Jourmal of Glass Science and Technology, (2010).

Karlsson, S., “Modification of Float Glass Surfaces by lon Exchange”, Ph.D
Thesis, Linnaeus University, Kalmar, (2012).

Kellman, C., “How and why of chemically strengthened glass”, Glass Ind.,
74 (7), 4-23, (1993).

Kistler, S.S., “Stresses in Glass Produced by Nonuniform Exchange of
Monovalentlons”, Journal of the American Ceramic Society, 45(2), 59-68,
(1962).

Klug, H.P. and Leroy E.A., X-isin kirtmim prosediirleri: poli-kristalin ve
amorf malzemeler i¢in , USA: Wiley-VCH, 992, (1974).

Kolluru, P.V., Green, D.J., Pantano, C.G., and Muhlstein, C.L., “Effects of
surface chemistry on the nanomechanical properties of commercial float
glass”, Journal of the American Ceramic Society, 93(3), 838-847, (2010).

81



Kooijman, H., “Interpretation of crystal structure determinations”, Bijvoet
Center for Biomolecular Research, Utrecht University, Utrecht, (2005).

Laurent, O., Mantisi, B. and Micoulaut, M., “Structure and Topology of
Soda Lime Silicate Glasses”, The Journal of Physical Chemistry, 12750-
12762, (2014).

Liu, M.D. and Carter, J.P., “Yapilandirilmig bir Cam Clay modeli”, Kanada
Geoteknik Dergisi , 39(6), 1313-1332, (2002).

Moore, A.E., Smart, E. and L., Solid State Chemistry: an introduction, ,
USA: CRC Press, 94-126, (2005).

Morey, G.W., The properties of glass, New York: Reinhold Publishing
Corporation, 240-255, (1938).

Morey, G.W., Data of Geo chemistry, Washington: United States
Government Printing Office, 100-110, (1964).

Myerson, A.S., Erdemir, D. and Lee A.Y., Handbook of Industrial
Crystallization, Cambridge: Cambridge University Press, 345-350, (2019).

Patschger, M., “Process Optimization for Chemical Strengthening Thin
Glasses”, 23rd International Conggress on Glass (ICG), Prague, (2013).

Pedone, A., Malavasi, G., Menziani, C.M., Segre, U. and Cormack, A.N.,
“Role of Magnesium in Soda-Lime Glasses: Insightin to Structural,
Transport, and Mechanical Properties through Computer Simulations,” J.
Phys. Chem. C, 11034- 11041, (2008).

Pulker, H.K., “Application of Coatings on Glass”, Coatings on Glass,
(1999).

Rao, K., Structural Chemistry of Glasses, Oxford: Elsevier Scince Ltd, 401-
406, (2002).

Rosen, M.J., Surfactant sand interfacial phenomena, New York: John
Wiley&Sons, 100-106, (1989).

Sezer, F., “Farkli cam tiirlerinin performans kriterlerinin incelenmesi”,
Uludag Universitesi Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 10, (2005).

82



Shelby, J.E., Introduction to Glass Science and Technology, London: Royal
Society of Chemistry, 213-218, (2015).

Shelby, R.M., Jiang, X., Wang, R., Macfarlane, R.M., Bank, S.R., Harris,
J.S., adn Parkin, S.S.P., “MgO (100) kullanan yar1 iletken spintronikler igin
yiiksek spin polarize oda sicakliginda tiinel enjektdrii”, Fiziksel Inceleme
Mektuplart, 94 (5), 056601, (2005).

Stamminger, R., “Facts and figures on cleaning of dishes by hand and
machine”, International Detergency Conference 43rd., Almanya, 79-90,
(2007).

Varshneya, A.K., Fundamentals of inorganic glasses, New York State:
Academic Press, 128-132, (1993).

Verma, S. and Kumart, V.V., “Relation ship between oil-water interfacial
tension and oily soil removal in mixed surfactant systems”, Journal of
Colloid and Interface Science, 207, 1-10, (1998).

Vogel, W., Chemistry of Glass, USA: Wiley-American Ceramic Society,
92-98, (1985).

Vogel, W., Classical Theories of Glass Structure, Berlin: Springer, 142-
146, (1994).

Yungiu, H., Duvigneaud, P.H. and Plumat, E., “Mechanical strength
improvement of glass byion exchange in the solid state”, Int. Symp. On
Glass. Proc. Second Beijing Symp., (1986).

Zanotto, E.D. and Mauro, J.C., “The glassy state of matter: Its definitio
nandultimate fate”, Journal of Non-Crystalline Solids, (2017).

83





