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OZET

Geleneksel fosfat camlarinin aksine demir fosfatlaa yiksek kimyasal dayanikfih,
yuksek atik icerebilme kapasitesine ve goreli ddadaha d§ik erime sicakfiina
sahiptirler. Bu 0©zelliklerinden dolayr bu camlar kgégk seviyeli bazi atiklarin
camlatiriimasi igin potansiyel yapilar olarak dintlmektedir. Bu c¢ajmada, bor
katkisinin demir fosfat camlari Uzerindeki etkilemratirildi. Bunun igin
B,O, — Fe,0, — P,O, sisteminin cam okiurma karakteristikleri, elde edilen camlarin
yap! ve Ozellikleri ¢cafildi. Baglangi¢ bilgimleri xB,O, — (40— x)Fe,O, —60P,O,ve
xB,0O, — (100- x)[Fe,0, -60P,0,] ( x = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14,16, 18,20 ) olan
numuneler saf kimyasallar ve alumina krozeler kulkrak eritildi. Ozellikle yiiksek
oranda bor iceren numunelerin ylzeylerindgliiioranda yuzey kristallenmesi olsa da
batin bilgimlerin cam olgturdusu goéraldu. Elde edilen numunelerin amorf yapilari
XRD dl¢umleriyle kontrol edildi. Secilen numunelerikimyasal bilgimleri ICP
yontemiyle belirlendi ve camlarin bgienlerinin balangic¢ bilgimlerine yakin oldgu
goruldid. Cam gegi sicakliklari, T,, DTA olcimlerinden belirlendi. Endotermik
piklerin yaninda hemen butin DTA spektrumlar laistazlara kaplik gelen iki

ekzotermik pik gozlendillk serideki camlardal, cam gegi sicaklginin camdaki
B,O, miktariyla arttg goruldi. Bu sonu¢ camlarB,0, eklenmesiyle camin termal

kararliiginin arttgini  gostermektedir. Bulk numunelerin  kimyasal dalhklari
90°C 'deki distile suda 15 gunde meydana gelen kitleijagindan belirlendi.
Cozinme oranlarinin 10° g/cm?.dak  mertebesinde olgw bulundu. B,O,
eklenmesinin cam yapisinda gilgklikler olusturdusu IR spektrumundan goézlendi.
Mossbauer spektrumlarindan demirin camin yapisimela Fe [ll] hem de Fe [lli]
iyonlari olarak bulundgu g6zlendi.

Anahtar Kelimeler: Amorf yapi, XRD, DTA, ICP, IR, demir fosfat cami.
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ABSTRACT

Unlike the conventional phosphate glasses, irorsphate glasses have unusually high
chemical durability, high nuclear waste loading aaifity, and relatively low melting
temparature. Because of these properties thesgeglase considered as a potential host
matrix for the vitrification of certain high-leveluclear wastes. In this study, the effect
of boron doping on the properties of iron phosplgésses has been investigated. To
achieve this, glass forming characteristics, prioggerand structure of glasses in
B,O, - Fe,0, — P,O, system have been studied. Glasses with nominapasitions of
xB,0, — (40- x)Fe, 0, —60P,O, and xB,0O, —(100- x)[Fe,O, -60R,0; ] (x = 2, 4, 6,

8, 10, 12, 14, 16, 18, 20) have been prepared lyngpeeagent grade chemicals in high
purity alumina crucibles. Although there was samdage crytallization on especially
some of the high boron containing glasses, allhef compositions formed glass. The
amorphous states of the resulting samples weréaghy XRD. Compositions of some
of the selected samples were checked by ICP andattositions of the glasses were
found to be close to the nominal batch compositidine glass transition temperatures,
T, , were determined from DTA measurements. Beside®tidothermic peaks, almost
all of the DTA spectra contained two exothermic kse@orresponding crystalline
phases. Powder of each sample was heat treateteatespective crystallization
temperatures determined from the DTA spectra aral dtystalline phases were

identified. T, increased with increasing,0, content for the glasses in the first series
which indicate that the addition @,0, increases the thermal stability of glasses. The

chemical durability of bulk glasses was evaluatemimf the weight loss of samples
immersed in distilled water at 9G for 15 days. The dissolution rates normalizecheo t
glass surface area and corrosion times was cadcufabm the weight loss and were
found to be around 0™ gr/cm®.min. The IR spectra showed that tfgO, addition
caused some changes in glass structur. Mossbaeetrsghow that iron exists as Fe
[I] and Fe [lll] ions in glass.

Key Words: Amorphous states, XRD, DTA, ICP, IR, iron phosplgltsses.
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1. GIRIS

Cam, kafedildiginden gunimuize kadar coksge kullanim alanlar bulmsg stratejik
onemi olan bir maddedir. Bulupundan ginimize kadar bir yandanitberi artarken,
bir yandan da kullanim alani artan cam, vazgecilbietiketim maddesidir[1].

Cam, sozluklerde*amorf bir nesne” olarak taninmdanda, elmas kadar parlak,
gOkkwagi kadar renkli, 6rimcekga kadar hafif ya da 20 torgaliginda bir ayna kadar
blylk, yumurta kalbgu kadar kirllgan veya celik kadar sert olabilmektedani cam
“alisiimadik” bir malzemedir. Bilimdeki ge§melere paralel olarak cam teknolojisi de
gelismis ve cam, bilim yolculgunun her adiminda onali& etmistir[2].

Cam, genel olarak; kristalimeden kati hale gatulmus bir inorganik ergime trtnudur.
DUnin, buginidn ve yarinin Grind olma 6zelliasilyan cam, gunlik yamimizda
oldugu kadar ytiksek teknoloji alanlarinda da vazgecilimemateryaldir[2].

Insanlar cami deniz kenarinda yakilanslaetele, kumsalda bulunan ham maddelerin
erimesi sonucu ortaya ¢igtni gormiler ve camin farkina vararak ilk ticari camlarin
olusumuna olanak taniyacak materyallerin git@ni kesfetmislerdir.

Cam uflemenin bulunwyla da cam uygulama alaninda buyik geéler olmuytur.
Cam kavanozlar, icme taslari ve cam tabaklar afidlengstir. Daha sonra da pencerelere
takilmasiyla igaat sektériinde kullaniimayagtenmstir. Cam yapiminda camlara renk
verici maddeler ilave edilerek vitray sanati gliimistir[3]. Elektrik endustrisinde,
yalitim 6Ozelliklerinden yararlanmak ve hava sizdism koruma sgamak icin ceitli
lambalarda cam gereklidir. Elektronik endustrisimdiektron tiplerinde hava sizdirmaz
koruma sglamak ve elektrik bgantilarinda yalitim icin de cam gereklidir. Camin
yuksek kimyasal dayaniklgi, onun laboratuar kaplarinda ve kimya endustresind
borularda ve tepkime kaplarinda yenime direncliamasblarak kullaniimasini
salamistir[4].

Bizim kullandgimiz camlar, yapay camlardir, bununla birlikte, calmgada dgal
olarak ta bulunmaktadir. [@al cam, obsidiyen olarak bilinmektedir[1].

Cam, dgal cam ve yapay cam olarak ikiye ayrilabilirse d@ay camin bulunmasi ve
kullaniminin  yayginlgmasiyla birlikte d@al cam ©6nemini vyitirdiinden cam
denildiginde akla sadece yapay cam gelmektedir[1].

Gecen yillara gore su, petrol ve komurin azatdi hepimiz bilmekteyiz ve gin

gectikce de bunlarin ihtiyac haline gelgiceahmin edilmektedir. Bu yluzden gelecekte



fosil yakitlardan farkli enerji kaynaklarina ihttyaduyulacg aciktir. Nukleer enerii
bircok Ulkede uzun vyillardir kullaniimaktadir veger temiz enerji kaynaklari ile
beraber niukleer enerji de Ulkemizin gindeminde fmlaktadir. NUkleer enerji
kaynaklarindan biri olan fisyon; parcalanma reatwsiyoldigu icin, enerji elde edilmesi
surecinde radyoaktif atiklar &a ¢ikmaktadir. Bu atiklarin miktar buydk olup gevr
icin blyuk bir tehdit olsturmaktadir. Bu tlr problemlerin tlkemizde de nikle
santraller kurulursa ksimiza ¢ikacgini séyleyebiliriz[5].

Radyoaktif atik; icerisinde alfa, beta, gammlari yayan kararsiz elementler iceren,
zararli maddelerdir[5,6,7]. Atiklarin buyuk kismvishaldedir ve bunlar celik tanklarda
yeraltinda tutulmaktadirlar. Bu atiklar ytksek dede radyoaktif oldtundan zamanla
yeraltindaki tanklardan topta sizma ihtimali olup cevre icin ¢ok ciddi tehlikel
olustururlar. Bunun icin sivi atiklarin her turli etkiydayanikli kati bir yapiya
donistaralmesi gerekmektedir[5,6].

Vitrifikasyon (camlgtirma) bu konuda en c¢ok tzerinde durulan yonterelerdiridir.
Nukleer atiklarin camiairiimasindaki neden; bu atiklarin yeraltinda sin bicimde
degil de kararh kati bir yapi olarak saklanmak istesmlir. Vitrifikasyon, radyoaktif
atik ve cam tozlarinin katirilarak eritiimesiyle gercek$érilir. Ginimuizde bu alanda
borosilikat camlari kullanilmaktadir, ancak radywfalatiklar kimyasal olarak c¢ok
karisik yapiya sahip olduklarindan bazi atiklar bor&ailicamlarinda faz agmasina
neden olmakta ve problem yaratmaktadir[8]. Demisfddb camlarinin, borosilikat
camlarinda sorun yaratan bu tdr atiklarin catmiémasinda kullanilabileg
gosterilmitir[9].

Fosfat camlarinin zayif kimyasal dayaniigal sahip olmalari, onlarin uygulama
alanlarint kisitlar. Farkli ¢gimalar Al,O, gibi ¢ssitli oksitlerin ve 6zellikle demir
oksitlerin, fosfat camlarina eklenmesi sonucu, e@aml kimyasal dayaniklginin
onemli Olcide artgni gostermitir. Bu nedenle, demir fosfat camlari farkli tekmojgt
uygulamalar icin merak uyandirmaktadir[10]. Havdaaonnda 1200C 'de 2 saatte
eritilmis, bilesimi 40Fe,O, —60P,O, (mol%) olan camlar, ikili demir fosfat camlari

icerisinde, 90°C 'deki saf suda kimyasal dayanik@iien yiksek olan camlardir ve bu

camlar yiksek seviyeli ntkleer atiklari cagbliamak icin digtintlmektedir[9].



Fosfat camlarina demir oksit eklenmesi sonucu camlamyasal dayanikliliklarinin
artmasi cam yapisinda bulunan -P-O-Reldrxanin yerini demir oksitlerin eklenmesiyle
-Fe-O-P- bglarinin almasina Eanmstir[9].

Bu tez camasinda bor katkili demir fosfat camlarinin sentezizellikleri incelendi.
Ik bolimde camlar hakkinda; camin tanimi, cam domiii, camlarin yapisi, camin
bilesimi, basit fosfat camlarinin yapisi gibi temel dég verildikten sonra, daha sonraki
bolimde sirasiyla demir fosfat camlari ve bor Rattemir fosfat camlari Gzerinde
yapilan cakmalar 6zetlendi. Bor katkili demir fosfat camlanirsentezi, fiziksel ve
yapisal 6zellikleri, kullanilan materyaller, metotlve bulgular daha sonraki bdlimde

ele alindi.



2. CAMLAR

2.1. Camin Tanimi

Camlar igin bir ¢ok tanim vardir. Bunlardan birnorganik maddelerden yuksek
sicakliklarda elde edilen bir seramik malzemediun@la birlikte, bilgenlerinin
yuksek sicakliklara eriyinceye kadar isitilmasi krestallesmeksizin kati bir hale
soggutulmasiyla dier seramiklerden ayrilir. Boylece cam, gstuldusunda
kristallesmeksizin kati bir duruma gecen inorganik erime adiir diye tanimlanabilir.
Camin en 6nemli 6zefi kristalli olmayan dizensiz yapisidir. Camdakinakar, kristal
yapili bir katidaki gibi tekrar eden uzun-mesafezahi seklinde dgildir. Camdaki
atomlar kati madde icerisinde yonelimlerini rastgadsistirir[4].

Cam, saydamii, kimyasal etkilere kar blyuk direnci, elektrik yalitiminda etkin glu
ve vakum saklamadaki etkigli nedeniyle, pek cok kullanim alanina sahiptir. Cam
gevrek bir maddedir ve gerilme direncine oranla daha fazla gsgamlik gosterir.
Buylk ¢cagunlugunda, yuzey sikmasi sglamak Uzere, sdamlastirma teknikleri, bir
oncekinden daha guegartlar altinda kullanilabilecek cam tipleri gimektedir.
Yaklasik 800 dgisik cam bilgimi hazirlanmg olup, bunlardan bir kismi sadece bir
Ozelligi esas alirken, der bir kismi ise 06zellikler arasinda denge kurmdéyem
vermistir[11].

Camin genelliklesigi gecirmesi, zayif asitlerin etkisine dayanmasmaaferik etkiye
dayanmasi, tekragekillendirilmesi gibi 6zelliklerinden dolay ger tahta ve metal gibi
maddelerden ayrilarak bircok uygulama alanindaakwiina olang bulunmaktadir[12].
Buhar kaplamasi, ¢ozeltilerin sol-gel metoduylakvistallerin nétron ginlamalariyla
cam elde edilebilir. Bilinen camlar inorganik candia. Metalik camlar her gecen yil
daha fazla yaygintmaktadir. Fakat materyallerin kimyasalgdsi cami tanimlamak
icin yeterli olmamaktadir.

Camlar uzun bir periyodik, atomik yeglme sahip dgillerdir ve butiin camlar zamana
olarak adlandirlan bir sicaklik ar@aimda gerceklgr. Bundan yola c¢ikarak cam
inorganik, organik, metalik, hangi teknikle hazmisa hazirlansin “Cam dogiim
davrangl gosteren ve periyodik olmayan bir kati” olaraktdaimlanabilir[3,8].

Eriyik sogutulurken kristallgme gamasinda eri@l olusturan iyon veya molekuller
yap! icinde yeniden duzenlenirler. Viskozitenin gék, kristallgme hizinin diik



olmasi o maddeyi odturan iyon veya molekillerin hareketine gadirencin yiksek
oldugunu gosterir. Eer s@utma hizi yavgsa, sgutuldusunda kristallgme gorulebilir
fakat s@gutma hizi yeterince yiksekse kristaftee olmadan sicaklik istenilen seviyeye
dusUrdlebilir. Sicaklik ditikce sivinin viskozitesi artar ve sonunda mekaéailikleri
yoninden elastik bir kati haline gelir, elde edilba yapi camdir[13]. Kristaller
periyodik bir yapi gosterir, kristalden yapikrneam ise duzensiz bir yapidadgekil
2.1.(a) ve (b) ayni maddeden yapilan (formidli,B, olan), fakat farklisekilde
katilasan iki yapiyr gostermektedirSekil 2.1.(a)’da ki kristal yapili katiyiSekil

2.1.(b)'de ki ise camin yapisini gostermektedir[6].

[E R iy

Sekil 2.1 Ayni maddeden okan (formuli AbBsolan)a) kristalinb) camin yapisi [6].

2.2. Cam DOngumu

Eritildikten sonra sgutuldusunda cam olgturan bir maddenin davramni Sekil 2.2.’de
hacim-sicaklik grisi ile aciklayabiliriz[3,13]. Ber "a" noktasindaki bir eriyik gotma
sirasinda kristalkérse, (T,) erime noktasinda 6zgiil hacimde 6nemli bisigive buna

bagll olarak da y@unlukta arty gorulir. Eger eriyik kristall@meden spumaya devam
ederse hacimde bdyle ani birgidgne gorilmez ve hacim "b-e" ¢izgisi boyunca azalir.
Maddenin "b" ve "e" noktalar arasindaki halgita sggutulmus (supercooled)” olarak
nitelenir. Bu durumda gaitma ile hacimdeki kiigilme, kismen atomlarin tertiisdsim
seviyelerindeki azalmadan, kismen de vyapisatisdelerden kaynaklanir. Sivinin

kristallesmesi durumundd, sicaklgindaki yapisal dgsme ¢ok hizli gercekie[3,13].



alvi i

T
Asirs sofuiulmaes
1V
b
;/
L.am " Ry e

"
Y T :
| - i

. [

Uzl Haciin ——»

— ¥
" I l'
Krissal : S
risga ~a __:.-f"’f i '
.,—F"-F'-H- :
- T A |
d :

Scakh¥ ——

Sekil 2.2 Sivi-katihal arasindaki gki ve cam dongiiminin gosterimi.

Normal olarak erime sicaginda cam oldukca viskoz bir sividir (viskoziteskhgik
10% poise). Genel bir ifade ile, sadece erime noktkkh viskozitesi yiiksek olan
sivilarin, s@utulduklari zaman cam ajturaca&ini soyleyebiliriz. Viskozitenin yiksek
olmasi, yapisal dizenlemeyi giglar. Sicaklgin dismesi ile bu, daha da gic¢ hale
gelir ve oOyle bir noktaya gelinir ki, viskozite &tdaha fazla yapisal ggimin
olamayacal kadar yuksektir ve "e" noktasinda goridigibi hacim - sicaklik gisinin
egimi azalarak, erime noktasinda kristala maddenin hacimgasine, "c-d" €risi
Uzerindeki T noktasindan sonra, paralel hale gadirhacimdeki azalma, tamamiyla
atomlarin termal titrgm seviyelerindeki azalmadan kaynaklanir[3,13]. elge 2.1'de

cssitli sivilarin erime noktalarindaki viskozitelerdgilmektedir.



Cizelge 2.1Cssitli sivilarin erime noktalarindaki viskoziteleri.

MADDE ERIME NOKTASI (°C) VISKOZITE (PASE )
QU 0 0,02
LiCl 613 0,02
CdBr, 567 0,03
Na 98 0,01
Zn 420 0,03
Fe 1535 0,07
As,0, 309 10°
B,O, 450 10°
GeO, 1115 10°
SO, 1710 10°
BeF, 540 10°

Sekil 2.2' de eérinin degistigi T, sicaklgl, cam dongim sicakigl (transformation

temperature) veya cam ggcsicaklgl (glass transition) olarak adlandirilir. Sadece

T, 'nin altindaki sicakliklarda malzemeyi cam olaraktimnlemek uygundur. Bu

sicaklikta gercekkigi kabul edilen cam doénumu, bir anda gercekien bir olay
olmadg! gibi, herhangi bir cam iginT, sicaklgl da cok iyi belirlenmi bir deser
degildir. Bu nedenle, "dongiim sicaklgl” yerine, "dongiim bolgesi (transition range)”

ifadesi de kullanilabilir. Ayrical, sicaklgl scgutma hizina da Ehdir. Sggutma hizi
azaldik¢aT, sicaklgl azalir.

DonGsim bolgesinin altindaki sicakliklarda hacmin sidd&l desisim hizi, yani 1sil
genlemesi cam ve kristal malzemeler igin benzerdir, fadeanin 6zgul hacminin deri
¢cok daha fazladir ve cami gturan sivinin sgutulma hizi ile artar.

Cam icin, kristal katilardaki gibi kesin ve tanimddoilir bir erime noktasi yerine,
Ustiinde hicbir katt malzemenin kalmgdbir sivilagma sicakigindan bahsedebiliriz.
Benzer sekilde, altinda higbir sivinin bulunmgdibir katihal sicakfiindan da s6z
edilebilir.

Degisim bélgesi civarinda isikieme tabi tutulan bir camin i¢ diizenlgni ve fiziksel
Ozelliklerini tartsirken, "suni katihal sicalgi (fictive temperature)" kavramindan
yararlanabiliriz. Bu kavram camin yapisal diuzeriam belli bir T sicaklgindaki ilk

yapisal dizenlenmesinden ne derecede ugagklan nimerik olarak dlcimuni gar.



Eger bir cam numunesininT; sicaklginin uUstiindeki bir T, sicaklginda denge
durumuna getirildiini ve ¢ok hizh birsekilde T, sicakiginin olduk¢a altindaki biff,

sicaklgina s@utulduzunu varsayarsak, sicakin desisimi sirasinda camin i¢

dizenlemesinin ggsmesi icin yeterli zaman olmayacak Ve sicaklgindaki cam,T,
sicaklgindaki denge duzenlenmesi ile ayni i¢ dizenlenmsgkip olacaktir. T
sicaklgl, T, sicaklgindaki camin suni katihal sicakliolarak adlandirilir. Eer camT,'

den yava yava sasutulursa, T,'ye gelindginde camin suni katihal sicakli T,' den

daha dguk bir sicaklikta gercekyecektir. Suni katihal sicakli arttikga, cam numunesi
ile malzemenin kristal bicimi arasindaki yapi faskiar.

Degisim bdlgesi ile ilgili konularin sunumunda, her nadar hacim - sicaklikgeleri
yaygin olarak kullaniliyorsa da, isi iganin sicaklikla dgisimi gibi diger 6zelliklerin
sicaklikla dgisimi de ayni amacla kullanilabilir[3,13].

Yukaridaki aciklamalardan gortlebilgce gibi, camin oda sicaldinda o6lculen
Ozellikleri, cok bluyuk oranda @sim bdlgesindeki sgutma hizina bgidir. Camin
Ozelliklerinin kontrol edilmesi gerelgi zaman, bu isilsiemlerin etkilerinin anlglimasi
¢cok dnemlidir.

Camin olgturulmasi sirasinda g6z 6ninde bulundurulmasi gerbkka¢c gama vardir.
Ancak bunlarin en 6nemlileri viskozite ve caminlaavnasi gamalaridir.

Viskozite, camin en 6nemli teknolojik 6zglililir. Camin eritiime keullari, islenmesi,
tavlama sicak§ii ve kristallame hizi blyluk oranda viskozite tarafindan belifeni
secilecek teknolojinin belirlenmesi ve kontrolii agdan ¢ok onemlidir. Bu nedenle
camla ilgili bir degerlendirme, genellikle camin viskozitesi ve bunwaklikla degisimi
ile baglar[3,13].

Viskozite, herhangi bir sivinin akmaya &ai¢ direnci olarak tanimlanir. Viskozitenin
birimi poise = (paskal x saniye) dir. Cam firiningayigin viskozitesi, 100 - 1000 P
arasinda ikemsekillendirme §lemlerinin bilyiik cgunlugu icin balangic viskozitesi 10
P civarindadir. Camin viskozitesinin sicakliklgzigemi ile ilgili bilgiler sekillendirme
sonrasi cama uygulanacak tavlagiami icin de 6énemlidir.

Tavlama ise, i¢ yapisi bozulmimalzemelerin i¢ yapisini, kararli ve denge duruanun

getirmek icin yapilan isilsieme denir. Camlarda tavlama noktasi ysiklal0”P,



gerilim noktasi yaklak 10 P dir[13].

Viskozite dgerleri ¢ kisma ayrilabilirler;

(a) disiik viskozite bélgesi (10 — B),

(b) orta viskozite bélgesi ( 16- 10' P),

(c) yiiksek viskozite bolgesi (:a0"P).

DonGsim bolgesinin Ustiindeki bir sicakliktangstulan bir camda gerilim ofur. Eger
kontrol edilmezse bu gerilim cangyanin catlayip parcalanmasina neden olabilir. Onun
icin sagsutmanin kontrolli yapilmasi ve camin tavlama (ahlingh isleminden
geciriimesi dnemlidir. Sicakliktaki gesmeye bgh olarak camda iki tip gerilim okur.
Gerilmeye neden olan sicaklhk farkihstrdigi muddetce devam eden ve bu fark
ortadan kalk&l zaman kaybolan gerilim gecici gerilim olarak adlailir. Sicaklik farki
olmamasina f@nen varlgini surdiren gerilim ise, kalici gerilim olarak d& edilir.
Kalici gerilim, genellikle dy yuzeyde baski icte ise ¢cekmeklinde ortaya cikar ve
heniiz viskoz akmanin oldu, gecici nitelikte olup, tersinir olarak adlandrri

Genel olarak bir cam blok icinde arta kalan gerilmskoz akma ile rahatlayan bu
tersinir gerilime git fakat ters garetlidir. Kalici gerilim; (a) sgumanin hizi ile dgru
orantihdir, (b) ayni sgutma hizi icin, bglangi¢ sicakii ile referans sicakll arasindaki
fark arttikca artar, (c) ayni otma hizi icin kalingin artmasi ile, kalingin karesini
asan bir oranda artar[3,13].

Tavlama sleminde, cam tavlama sicaiina kadar isitildiktan sonr§gekil 2.3'tekine
benzer bir sicaklik - zaman planina uygun olarakugdur[13]. Tavlama bdlgesinde
sabit sicaklikta camin viskozitesi zamanla yuksedirgerilimin gegeme hizi yaklgik

olarak stresin karesi ile artar[3,13].
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Sekil 2.3 Camin tavlanma planinin gésterimi.

Camin tavlanmasiu sekilde gerceklgir: Cam 6nce binyesindeki gerilimlerin ¢cok kisa
bir surede giderilebile@ge bir sicaklga isitilir ve it sicaklga ulgana kadar bu
sicaklikta tutulur. Bu sical@in, camin kendi @rh g altindaseklini koruyabilecgi bir
seviyede olmasi gerekir. Daha sonra cam, kontalliiak s@utulur. Sgumaya bali
olarak viskozite artar ve cam donma noktasininti(geipoint) altinda rijid elastik bir
katl halini alir. Donma noktasi, sayisal olarakilgernoktasinin5°C (st olarak tarif
edilir. Bu noktanin altinda, gama her tarafta ayni hizda ofglusiurece daha fazla
gerilim olusmaz. Olgacak streslerin blyuk bir kismi, cam oda sigaké sguyup, ait
sicaklga geldigi zaman ortaya cikar. Yluzeydegsmna hizi merkeze gére daha cok

oldugu icin, yizeyde baski, merkezde ise cekme gerinonur[13].

2.3. Camlarin Yapisi

Camin yapisi ile ilgili olarak géli teoriler gelistirilmisse de, butin teoriler yapisal
dizenliliginin ~ kicuk bir araliktan (short - range) eliusu konusunda
uzlasmaktadirlar[3,13]. Farkhlik daha ziyade genel yapiyorumundan ve cam icinde
mevcut olan, nispeten ¢ok dar boyutlardaki daheagdiizyapisal birimlerin vagh ve
bunlarin cevresi ile igkilerinin yorumundan kaynaklanmaktadir. Camin yapesilgili
en yaygin olarak kullanilan betimleme "dizengzapisinda” oldgu seklindedir.

Bu teorilerin en basiti olan Goldschimidt teorisigére genel formuliR O, olan bir

bilesimde katyonun (R) iyonik yaricapinin oksijenin yapina orani 0,2 - 0,4
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oldugunda bu maddeden kolayca cam elde edilebilir. Balilkdaki yaricap oranlari
tetrahedra seklinde dort oksijenle kogw katyonlar meydana getiggihden
Goldschimidt'e gbre sadece bu tip tetrahedralaerceriyikler sguma sirasinda cam
olusturuyorlardi[3]. Goldschimidtin bu sonucu tamamdaneyseldi ve tetrahedral
kordinasyonunun cam aiturmak icin neden en uygun yapi oggdukonusunu agiklama
girisiminde bulunmansgti.

Zachariasen, Goldschmidt'in fikirlerini ggirerek cam olgumunda kesin koordinasyon
sayllarinin neden gerekli oldugunu aciklamasmmnde bulundu. Sadece cam gimu
icin bir agiklama amaci kazanmasingman, bu yayin cam yapilari igcin ggirilen
diger modeller icin de temel dfturdu. Zachariasen goma esnasinda kolayca
camlgan silika kristallerinin siki paket bir yapidagde bir ag (network) yapisinda
oldugunu farketti. Bu glar kristalde oldgu gibi dért k@esinden bg tetrahedralar
icerir fakat glar kristaldeki gibi peroyodik ve simetrik gi&dirler. Bu gglar t¢ boyutlu
olarak genglerler, ortalama davrapibitiin dgrultularda aynidir ve bundan dolayi
camlarin 6zellikleri izotropiktir.

Boylece bu tip glarin olismasinin cam okumu icin gerekli oldgu sonucuna vardi.
Zachariasen caimalari sonucu, cam elde etmek Uzere segilecekaMartler igin dort
kural ¢ikarmgtir[3,13] :

1) Bir oksijen atomu ikiden fazla katyonlag@nmamalidir.

2) Bir katyonu cevreleyen oksijen atomlarinin seglisiik, 6rnein koordinasyon sayisi
3 veya 4 olmalidir.

3) Oksijen c¢okyuzlileri, birbirlerine kenarlarindaneya yizeylerinden ¢é
koselerinden bglanmalidir.

4) Cokyuzlu kgelerinden en azindan Ugugdr polihedronlarla ganmalidir.

Daha karmgik camlar icin ise kurallarsagidaki sekilde ifade edilebilir.

1) Uc veya dort oksijenle koordine olgkatyonlarin sayisi ¢cok fazla olmamaldir.

2) Belli bir oksijen atomu bu gibi katyonlardan sad ikisine bglanmalidir, dgerlerine
baglanmasi mumkin dggdir.

3) Cokyuzluler veya tcgenler birbirlerine sadecgel@iinden bglanmalidir.
Zachariasen tarafindan yapilan yayinlarin bir kiSRastgele & Teorisi (Random
Network Theory)" denen cam yapisi modelleri icinmé& oluturdu. Ayrica,
Zachariasen 0zel olarak camg$irg ¢ekirdekleri arasindaki mesafelerin bir minimum
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degeri olmasi sinirlamasindan dolayi, tamamen dizeolsmadgini ifade etmgtir[3-
13]. Sonug olarak butin cekirdekler arasi mesafet@asilgl esit degildir ve camlarin
gozlenen xgini 6érnekleri camsig@n (vitreous network) dgal bir sonucudur.
Zachariasen'in teorisi, gerek camin denggtiln kristale gore i¢ enerjisindeki fazlalk
tarafindan belirlengi dislincesinin tam olarak g¢gou olmadginin anlgilmasi, gerekse

oksit camlarinin yapisinin t¢ boyutlu sonsuz giryapisinda olmasinigart olmadgi,
ornezgin SO;* tetrahedron zincir ve tabakalar icerebil@oé anlaiimasi nedeni ile

yetersiz bulunmgtur.

Diger bazi cam okum teorileri maddelerin yapilarindaki @arin dgasi Uzerine
kurulmustur[3]. Ornesin, Smekal, ancak kovalent ve iyonik ghar iceren eriyiklerin
cam olyturacaklarini ileri strmgitr. Saf iyonik bglar dagrultuya ba&lilik
gostermediinden yiiksek derecede iyonik maddelgr yapilari olgturmazlar. Ote
yandan kovalent [@gar kesin olarak belirlenmibas acilari olgturma eilimi gosterirler
ve duzensiz @ olusumunu engellerler. Boylece cam giwran maddeler ya kismen
iyonik, kismen kovalent Igar iceren inorganik materyaller kategorisine yazacir
yapilar olgturan organik materyaller kategorisine girer. Bucailer iclerinde kovalent
baglar icerirler ve birbirlerine Van der Waalsgbar ile bgldirlar.

Stanworth, Pauli'nin kismi iyonik karakter modelkuillanarak bu kagik bag kavramini
nicellestirme girisiminde bulundu. Katyonun elektronegatifhe bali olarak oksitleri
uc grupta siniflandirdi. Anyon her durumda oksi@dugundan dolayr bu yak$am
katyon - anyon banin kesirsel iyonik karakterine gore gruplamayaesir. 1. grup,
oksijenle %50 oraninda iyonik karakterlighar yapan katyonlari icerir. Bu katyonlar
"ag olusturanlar (network formers)" veya cam yapici oksittéarak adlandirilirlar.
Inorganik camlarin g, cam-yapici oksit olan silikaSO, asillidir. Silika asilli
camlarin ¢gunda temel alt birimSO,* dortylzlist olupSekil 2.4 (a)'da gosterilgi
gibi, silisyum (9;") atomu (iyonu) dortytzlide dort oksijen atomungofiuna)
ortaklagim ve iyonik b&la bglanmstir. Kristal yapil silikada, érngn kristobalit, Si-O
dortylzltu duzenli bir yapida kéden k@eye birlgerek Sekil 2.4 (b)'deki uzun-mesafe
dizenini olygturur. Basit bir silika caminda dortyuzlulergeilen kdeye birlgerek uzun

cizgi mesafe duzeninde olmayan gelv & meyadana getiri§ekil 2.4 (c).
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[N ]

Sekil 2.4 a) Silisyum-oksijen dortytzltsunim) ideal kristal yapili silikanin
(kristobalit) uzun mesafe dizilimli dortytzliler) uzun-mesafe dizilimli dortytzIu
yapisinda olmayan basit bir silika caminin ¢izgng4].

Bor oksit (8203)de cam yapicl oksittir ve bor atomunun, oksijenndaoinin

olusturdusu tcgen dizleminden birazsdrida oldgu bir alt birim olwturur[4]. 1.
Grup, elektronegatiffi daha az olan ve oksijenle biraz daha fazla iydrak yapan,
ancak kendi bgarina cam olgturmayip kismen |. gruptaki katyonlarin yerini alan
katyonlar1 icerir[3]. Bunlar aradakiler (intermet#a) veya ara oksitler olarak
adlandirilirlar ve bu oksitler kendileri cangiaolusturamaz fakat varolan birga

girebilirler. Ara oksitler silika camina bazi 6zklér elde etmek icin katilir.

e 5% 0(]1‘ O MNa* Q _.\\]'1 -

Sekil 2.5 a)Ag degistirilmi s cam (soda-kire¢ camip) Ara-oksit cami (alimina-silika
cami).
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Ornegsin, aliminosilikat camlari bilinen camlardan dahizksek sicakliklara dayanir.
Kursun oksit, silika camina katilan birgdir ara oksittir. Camin bijemine bali olarak
bazen g degistirici olarak, bazen de cangmda yerlgerek gorev yapar[4]. lll. Grup ise
elektronegatifigi cok disik olan ve dolayisiyla oksijenle yuksek iyonik Keteali
baglar yapan katyonlari icerir ve bunlagialesistirenler (network modifiers) veya cam
degistirici oksitler olarak adlandirilirlar. Camgeni kiran oksitler g degistiriciler diye
bilinir. Na,O, K,O gibi alkali oksitler, CaO, MgO gibi toprak alkadksitler, silika
camina katilarak, gaaligi disurtlir ve kolayca sienebilmesi vesekillenebilmesi
saglanir. Bu oksitlerdeki oksijen atomlari dortyuzltite birlestigi noktalardan yapiya
girerek & kirar ve ortak kullanilmayan elektrona sahip fksiatomlari olgtururlar

Sekil 2.5 (a). Aluminyum oksit,Al,O,, silica &ina AIO;” dortylzlisu olarak bazi
SO, gruplariyla yer dgistirerek girerSekil 2.5 (b). Na,O ve K,O’daki Na* ve K*
iyonlari gga girmez, fakat@n arayerlerinde iyonik I metal iyonlari olarak kalirlar.
Bu iyonlar arayerlerin bir kismini doldurarak cankmstallenmesini bgatir[4]. Bag
kuvveti de kolay cam olwmunun tahmini igin bir dl¢it olarak kullanilghr. Sun,
kuvvetli balarin sg@utma sirecinde eriyik yapisinin kristal yapiya d@mitini
engelleyeceklerini ve dolayisiyla cam @lmunu kolaylatiracaklarini ileri sirdl. Bu
0zel durumda, kakuvveti, gaz fazinda bir oksidi, bgenleri olan atomlarina ayirmak

icin gereken enerji olarak tanimlamgti3].

2.4. Camin Bilgimi

Son yillarda ¢ok sayida yeni cam formuld bulugrabmasina rgmen, diinyada Uretilen
camin %90’dan fazlasini, 2000 yil 6nce @dugibi kire¢, soda ve kum afturmaktadir.

Bu zaman igerisinde cam hjlminde dnemli bir dgisme olup olmadii sorulmamalidir.
Aksine, ana maddelerde ufakgikgklikler, ikinci derece 6neme sahip maddelerde ise
bliyuk deisiklikler olmustur. Cami olgturan ana hammaddeler kum, kire¢ ve soda
olup, bunlarin dundaki dger hammaddeler, etkileri énemli bile olsa ikinciree
oneme sahip madde olarak kabul edilirler. Cam yapmlm en 6nemli faktor, erigi
oksitlerin viskozitesi ve bu viskoziteyle bglen arasindaki bantidir[14].

Cam genelde silisyum oksidi; alkali veya toprakadilloksitler ve az bir oranda da renk

verici oksitlerin kagimindan meydana gelir. Cam kumu, soda veya karb&irat; ve
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renk verici veya gartici maddelerden adan kargimin uygun keullarda eritiimesiyle
elde edilir[15].

Kimyasal analizler sonucu, camin oksitler kami oldusu gortlmigtir. Bu oksitler,
silisyum dioksit S0, ), aluminyum lll-oksit (Al,O;), kalsiyum oksit (CaO), bor llI-
oksit (B,0;), sodyum oksit Na,0), magnezyum oksit (MgO) ve kum oksit (PbO)
gibi oksit bilesimleridir[15].

Cami olyturan ana maddelere bagkinizda adi camin bimine giren ¢ grup madde
akla gelir. Bunlar cam haline gelebilen oksitlettieler ve stabilizatorlerdir. Adi camin
bilesimine giren bu maddeler bir dea sekilde kum-soda-kire¢ Gclist olarak da
sdylenebilir. Adi camin bikgmine giren maddelerin ginda cama 6nemli 6zellikler
kazandiran ve Uretimde bazi yararlaglagan yardimci bilgenler de bir grup olarak ele

alinmaktadir[16]. Bu bilgenler gagida farkli baliklar altinda ele alinngtir.

2.4.1. Camlatiricilar

Camlgma 6zellgi olan bu ana maddeler genelde(askelet) olgturan bazi oksitlerdir.
Dogal cam olarak nitelenebilecek olan kuvars kunguotusturan oksitlerin bginda
gelmektedir. & olusturan oksitler icinde en 6nemlileGO,, B,O, ve P,O; 'dir[16].
Silisyum Dioksit (SO,)

Silisyum oksiti dgada kuvars kumu olarak bulunmaktadir. Erime nokgeddlagik
1800C duzeylerindedir. Piyasa camlarinin esas unsuresiil eder. Ergimg camin
viskozitesini artirir, spumus cama camsi 6zeflini verir, camin isisoklarina kagl
dayaniklgini ve asitlere kar dayanikllgini artirir[15].

Bor Oksit ( B,O;)

Borosilikat camlarin yapiminda kullanilan bor oksickayna borik asittir. Cam
laboratuar gyasi veya isiya dayanikli eyyasi yapiminda kullanilan borosilikat camlar
icin, bor oksit ve sodyum oksidi g oranlarda elde etmek tzere borik asit ve boraks
karisimi kullanilir.

Bor oksit (B,O,) nadiren tek bana da kullanilabilir. Silisyum oksitle birlikte

kullanilirsa, camingigl kirma 6zellgini ve genlgemeyi azaltir, kimyasal etkenlere kar

olan direncini artinir[15,16]. Camgarici etkisi yuksektir, soda yerine kullanggnda

15



camin ergime derecesini giitr, dguk oranlardakiB,O, camin mekanik 6zelliklerini
iyilestirerek slenmeyi kolaylatirir.
Fosfat Oksit (P,O;)

Camsi fosforik oksit yapisi dortyizlu bir yapidiosfor/oksijen, be degerlikli iyon
oldugunda, dort oksijen fosforla bigerek dortyuzIi yapiyr okturup pozitif yike sahip
olur. Dort yuzli dengelenmiyik olusturabilir, bununla birlikte bir oksijen formuyla
cift bagh P** iyonu ve dger g oksijenlerle kopri formunu gturur. Bor oksit cami ti¢
koseli ve dort yazla iki boyutlu yapiyla gadir. Partzstuz yapi dortyazli kéye
sikistiriimistir. Bu & kolayca bozulur, camsi fosforik oksit ik cam sicakfiina
donisturalerek sonuclandirilir.

Camsi fosforik oksit yapisinin erimeye hazirlanmdaki esas ayrinti,P,0.’in

kullaniimasidir. Kristal fosforik oksidin ¢, ¢cokcimli formu vardir, bunlar: altigen
bicimde, kristal biciminde ve dort acilidir. Bu fosoksijen dortyuzIu kristallerinin her
icerigini kapsar fakat dortyuzli halka pain farkh sayilariyla birlikte farkli notr
halkalari icerir. Cam uretilirken farkli lama materyalleri kullanilir. Kristal formlarin
birka¢c yapi ayrintilari diilk erime sicakliklari icin korunur ki genzamanda yuksek
sicakliktan sonrasamall kiimelenmelere kardenge durumu gerleri korunur.

Fosforik okside, oksit ilavesiyle halkalarda kirdtara neden oluiki degerlikli ve tek
degerlikli iyon capraz bgh dortyuzlu fosfor/oksijen’in kagtk lineer zinciri &

sistemlerine dongitrular[3].

2.4.2. Eriticiler

Ag olusturan ve cam haline gelebilen oksitlerin erimeleknlaylastirmak icin cam
bilesimine katilan maddelere eriticiler adi verilir. &giler denilen bu gruptaki maddeler
camlatiricilarin erime sicaklik derecesini giiitip onlarin erimelerini kolayarirlar.
Ozellikle 1713C 'de eriyen silisin erime derecesb00C dolayina indirilebilir.

Eriticiler ag icine girerek onu d®stirdigi icin eriticilere modifikatér de denmektedir.
Eritici olarak adlandirilan bu maddelerin shealari Na,O,K,O ve Li,O’dur[16].
Na,O , ergims camin akicigini, camin isil genkenesini artirir, ergime sicakini

disurdr, suya kan dayanikhlgini ve camin elektriksel dayanikfiini azaltir. K,O ve

Li, O 'nun etkileri de sodyum okside benzer.
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2.4.3. Sabitlatirici Maddeler (Stabilizatorler)

Bu maddeler, genellikle alkali-toprak metallerinyaediger bazi metallerin oksitleridir.
Eriticiler gibi stabilizatorler de camin kimyasabyhnimi, kirma indisi, dielektrik
Ozellikleri Uzerinde etki yapan maddelerdir. Forimé stabilizator ilave edilmibir
cam su kansinda stabil d&ldir[15,16].

Kalsiyum Oksit (CaO ve Magnezyum Oksit MgO)

Kalsiyum Oksit, (CaO) busiicin en ¢ok kullanilan maddedir. Ekonomiktir, yéks
sicakliklarda cami aflkan hale getirir, dftik sicakliklarda ise cabuk kaytaasina
yardim eder[15]. Camin suya kar dayaniklilgini artirir, ytksek oranlarda
kristalizasyona neden olur, camin mekanik ozeltikigyilestirir.

Magnezyum OKksit, (MgO) az miktarda da olsa, kalsijwucamlarin mekanik, fiziksel
ve kimyasal karakterlerini @estirir. Genlgme ve bozulma @limini azaltir, camin
sekillendiriimesinde mekanik siemleri  kolaylgtirir. Fazla MgO ergimeyi
guclsstirdiginden kullanilan miktar sinirhdir[15].

Kur sun Oksit (PbO

Kursun Oksit (PbOPb,O,) kristal veya billur denilen g&li meydana getirir. Billurun
agirh g, 6zel gorung ve berrakligl bu maddenin bilgmine girisinden ileri gelir[15].
Daha diguk sicaklikta ergiyebilen, daha akicgenmesi vesekillendiriimesi kolay
camlarin eldesinde kullanilir, camin kirma indisire sin dgilimini (dispersiyon)
artirir.

Cinko Oksit (ZnO)

Cinko Oksit, cam yapiminda camin kimyasal dayalmkkacisindan kaybaguamadan
viskozitesini dgurmek igin kullanilir, 6zellikle borosilikat camiar aritiimasi sirasinda
kabarciksiz cam elde etmek i¢in kullanilir, carmugiaskagl dayaniklilgini artirir.
Baryum Oksit (BaO)

Baryum Oksit, (BaO) camin yanlugunu ve $igl kirma kabiliyetini artirir ve
dolayisiyla cama guzel bir gériniverir. Bu nedenle yari kristallerin bgienine
girer[15]. Daha c¢ok parfumeri ve optik camlarin edohde kullanilir, ekranin
parlaklgini artirdgindan ve rontgensinlarina kagi bir engel olgturdusundan dolayi

siyah-beyaz ve renkli TV tlpu Uretiminde ozellikidlaniimaktadir.
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Aliminyum Oksit ( Al,O,)
Aliminyum Oksit, (Al,O,) sabitlgtirme yontnden oncelikli bir rol oynar. Az miktarda

da olsa ergimeyi gugiardiginden yiksek sicakliklara maruz kalacak camlaraikat
Fakat ayni zamanda camin arinmasi da giigclbasinca kar olan direnci c¢g@alir,
genlgme katsayisi azalir[15]. Kristadlmeyi Onleyici etkiye sahiptir, suyun etkilerine
karsi cama dayaniklilik verir.

2.4.4. Ara Maddeler

Yukarida bahsedilen bgenler cami elde etmek icin yeterlidir. Ancak ariyma
kolaylastirmak, cama renk vermek, yari saydam hale glfininek amaciyla ¢éli
maddeler katihr[15].

Aritma maddeleri: Erimgi cam hamuruna girebilen hava ve gaz gibi kabancikla
gidermek icinNaNO, ve Na,S0O,, bazen d§NH ), SO, kullanilir[15].

Renk verici maddeler: Bazi metal ve ametallerinitoks sulfirleri cama renk vermek
amacityla katilir[15]. Bu bilgmler: Cr,O,, Pr, O, yssil renk icin, Fe,O, yesilimtrak
sari renk i¢in, CuO ydimtrak mavi renk i¢in, CoO mavi, erguvan renkngiMn,O,,
Nd,O, mor renk icin, Cu ve Au pembe renk igin, Se yakuwmizisi renk igin, Ag,
Co,0, sari renk icinUO, sari-yail arasi renkler igin, FeS sari-esmer arasi reriklar

kullanilir.
Saydamlgl gideren maddeler: Bu maddeler cama beyaz bir ventaek amaciylasigl
difizyona gratmaya ve camin donuk hale gelmesine yararlar[15].
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3. BASIT FOSFAT CAMLARI

3.1. Basit Fosfat Camlarinin Yapisi

Bu calsmada bor katkili demir fosfat camlari inceleng@oden, fosfat camlarinin yapisi
burada biraz daha gegrolarak verilecektir.

Camsi fosforik oksidin yapisi tetrahedral (dortyi)zlyapi talar Gzerine kurulur.
Fosfor be degerlikli bir atom oldigundan, doért oksijen atomu fosfor atomuyla kopri
baglari yaparak tetrahedra gturduzunda olgan birimin net yukd "+1" olur. YUk
dengesi sglanms bir tetrahedron ancak oksijenlerden birinin fosidomuyla cift ba
olusturmasiyla elde edilir. Bu durumdagdr U¢ oksijen atomu kogu dortytzlilerle
kopri balan kurar. Temel yapi gtari dortytzliler olmasina ganen, bu dortytzlilerin
uc k&elerinden birbirlerine hdanmalariyla olgan 2-boyutlu @ camsi borik oksitteki
baglanilirliga (connectivity) sahiptir[3,13,17].

Camsi fosforik oksidin yapisinin detaylari cam eleknek icin kullanilan P,O,

kaynaina dayanir[3,13,18]. Kristal yapidaki fosforik dkgic polymorfik yapida
olusur: Hexagonal, ortorombik ve tetragonal. Bu kristiah hepsi fosfor /oksijen
tetrahedralan kapsar, fakat yapilarindaki halkédekl sayida dortyizla icerir. Fosforik
okside alkali ve toprak alkali oksitlerin eklenmelsalkalarin kirllmasina vegm, tek
degerlikli veya iki deserlikli atomlarla capraz ki fosfor/oksijen tetrahedralarinin
olusturdusu bir lineer zincir sistemine domiiesine neden olur. Bu zincirler fiber
olustururken yonlendirilebilirler ve bdylece guultusal 6zellikleri olan camlar elde
edilebilir. Bu tip camlarin yapilari bdylece orgmolimerik camlara benzer ve organik
ile inorganik camlarin yapilar arasinda bir komdElar. Son cakmalar, gercekten
ilging optik 6zelliklere sahip olan materyaller tireek icin fosfat camlari icine organik
molekdiller dahil edilebilegani gostermektedir[18]. Alkali fosfat eriyikleri, &
baslangicta nitritler kullanilarak veya erime esnasir@mmonyak katilarak (amonyak
erime sirasinda agarak azot verir) nitritli camlar elde edilebilir riggiklerin nispeten
kararli N, molekullerine maruz birakilmasi sonucu cok az ksg@n meydana gelir.
Azot, ggdaki oksijenin yerini alarak ¢ dortyuzlinin birsktpaylamasina izin verir.
Oksijen, atomlari @gbirimlerinin sadece iki kgelerini paylamalarina izin verginden,

sicaklginin ve kimyasal dayaniklgin artmasina neden olur[3].
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Son zamanlarda fosfat camlar bazi 6zel uygulamalargelistiriimektedirler. Alkali

alimino fosfat bilgenleri 400°C'nin altinda cam dérum sicaklgina sahiptirler ve

termal genlgme katsayilari 150" 1/°C'den buyiktir, dolayisiyla hava gegirmez
contalar Uretmek icin (hermetik) kullaniimaktadifla8]. Cinko fosfat cam bikenleri
kimyasal olarak dayaniklidirlar4d0C°C'nin altinda gleme sicakigina sahiptirler ve
yuksek sicaklikta polimerlerle siradiorganik/inorganik bilgkler tretmek igin bir
araya gelebilirler[18]. Kimyasal dayanikhliklarievdistk isleme sicakliklari, demir
fosfat camlarinin nikleer atiklari cagtlamak icin kullanilmalarina olanak
tanimaktadir[3,10,18]. Biyouyumlu fosfat camlar v@m seramikler bazi tibbi
uygulamalarda kullaniimaktadir[18]. Camsi lityum sfiat ile fosfor oksinitrat
camlarinin hizli iyon iletkentine sahip olmalari bunlari katihal elektrolitlefiak
kullanigh kilmaktadir[17].

Amorf ve kristal yapidaki fosfatlarin temel yapsltai, fosforun dg elektronlarinin
hibrid orbitalleri olgturmasi sonucu ortaya c¢ikan fosfor dortylzlileridiosforun
besinci elektronu 3d orbitaline gecerek oksijenin 2lek&onlariyla gucli p-b
molekiler orbitaller olgturur. Bu tetrahedralar (dortytzll) koépri yapanidging)

oksijenlerle kovalent olarak PpEnarak cgtli fosfat anyonlari olgtururlar.
Tetrahedralar Q" terminolojisi kullanilarak siniflandirilirlar, bada "i" tetrahedron

basina kopri gorevi yapan oksijenlerin sayisini gdsektedir. Fosfat camlari
oksijen/fosfor oranlariyla siniflandirilabilirlerBu oran korgu P-dortytzltleri
arasindaki tetrahedral aayilarini belirler. [O] / [P] orani 2,5 - 3,0 hAganda olanlara
ultrafosfatlar, [O] / [P] orani 3,0 olanlara metsfiatlar, [O] / [P] orani 3,0 ile 3,5
arasinda olanlara polyfosfatlar, [O] / [P] orarb 8Janlara pyrofosfatlar ve [O]P] >

3,5 olanlara ortofosfatlar denilir[ll]. Bu vyapilagematik olarak Sekil 3.1'de
gosterilmektedir. Daha 6Once fosfat camlarinin beléynin yapilari ile ilgili ceitli

calismalar yapilmgtir[19,20].
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Sekil 3.1 Fosfat camlarinda var olan fosfat dortytzlgitgeri.
3.2. Demir Fosfat Camlari

Herhangi bir cam yapisinin, ntkleer atiklarin cgtndmasinda kullanilabilmesi icin
bir takim 06zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu dikédrin en onemlileri: kimyasal
dayaniklihk, atik icerebilme kapasitesi vesdk erime sicakfiidir. Bunlar aagida
verilmistir.

Kimyasal Dayaniklilk

Sivi halden cambarilarak kati hale getirilen nukleer atiklarin ceye zarar
vermemeleri i¢cin dayanikli yapiya sahip olmalarreggenektedir. Nukleer atiklarin
icinde suyla kontak haline gelmesi durumunda sw@&rak bulundgu yerden bgka
yerlere tainmasini 6nlemektir. Dolayisiyla bu amag icin kailacak camlarin kimyasal
dayaniklilgl cok yuksek olmahdir[7].
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Atik icerebilme Kapasitesi
Camlgtirilan maddenin son hacminin kii¢ciik olmasi son @ekaemlidir. Bunun igin;
vitrifikasyon icin kullanilacak camin atik icerefié kapasitesi, yani 6zellikleri

bazindan igcerebilegeatik miktari buyik olmalidir ki sonugtaki hacinmigdk olsun[7].

Dusuk Erime Sicaklig

Camin erime sicaldinin diuk olmasi, son derece onemli olup, erime sigakin
diUsUk olmasi toplam maliyeti 6nemli orandastiiecektir.

Demir fosfat camlar sahip olduklari bir takim diérinden dolayi, nikleer atiklarin
camlatiriimasinda potansiyel bir yapi olarak sdiatilmektedir. Demir fosfat camlari

Fe,O, ve P,O, bilesiklerinin uygunsartlarda eritilip daha sonra @atulmasi sonucunda
elde edilirler. Bu bilgikler (Fe,O,veP,O,) havada yaklak 1100 - 1200C aralginda

1-2 saatlgine alimina krozelerde eritilirler. Daha sonra biyikler celik barlar icine
dokulip s@utulur. Bu camlar yakkak 475°C’de tavlanirlar[10,19,21,22,23]. Gian

demir fosfat camlari siyahimsi renklere sahiptirdormalde fosforik oksit R,0;) tek

basina cam olgturabilir ancak havaya maruz birakildiklarinda segsna girerler ve bu
Ozelliklerinden dolay! kimyasal dayanikli maddedarak nitelendirilemezler[3,23]. Bu
camlarin yapisi -P-O-Pseklindeki b&lardan olgur. Fosfat camlarina demir
eklendginde camlarin 6zellikleri buyik oranda gilgnektedir[9,23,24]. Demir iceren
fosfat camlarinin kimyasal dayanikginda cok buylk bir gelme olmaktadir. Bu
camlarin sudaki ¢ozuntgii 10™° gr/cnf.dak. oraninda olup silikat camlarindan daha
iyidir. Bu degisimin nedeninin camin yapisindaki -P-O-Pglaainin bir kisminin yerini
-Fe-O-P- bglarinin almasi oldguna inanilmaktadir[23]. Demir fosfat camlarinin bu
Ozellikleri, onlarin nikleer atiklarin camtailmasi igin kullaniimakta olan silikat
camlarina bir alternatif olarak goz 6niine alinmakneden olmyur[9,23,25]. Nukleer
atiklar kimyasal olarak cok fazla bjlk icermekte ve bu nedenle bazi atiklarin silikat
camlarinda sorun yarattiklari bilinmektedir[9].

Demirin  fosfat camlarina eklenmesi sonucu camin 1yam  d@istigi
aciktir[3,9,10,19,25]. Her ne kadar camlar periiodir yapiya sahip olmasalar bile
camlarin yapilarinin incelenmesi icin ayni kimyadullesimden kristallgen fazlar
calsilarak camlarin  kisa erimli yapisi hakkinda bilgidirenek algilagelmi

yontemlerden biridir. Demirin camin yapisindakitmali anlamak icin camin yapisini
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analiz etmek gerekir. Ancak camlar kristal yapidaladdeler gibi periyodik bir yapiya
sahip olmadiklarindan dolayi tek bir teknik kulleatasonug¢ almak mumkun giédir. O
nedenle camlarin yapisi her biri farkli 6zelliklesahip ceitli teknikler kullanilarak
incelenmektedir. Raman spektroskopisi, infraredkgpskopisi, x-§ini spektroskopisi,
ICP-OES, XRD, DTA, Mdssbauer spektroskopisi, buntilerin dnemli bir kismini
olusturmaktadir.

3.3. Bor Katkili Demir Fosfat Camlari Konusunda Yaplan Calismalar

Literatiirde demir fosfat camlari tzerinde bir ¢caligna bulunurken, bor katkili demir
fosfat camlari Uzerinde sinirli sayida gala bulunmaktadir. Bu konuda P. A. Bingham
ve arkadgarinin yaptgl bir calsmada60P,0O, — 40Fe,O, (% mol) camina %5-10 mol
S0,, A0, veya B,O, eklemesinin camin termal karaghli camdaki demir
iyonlarinin koordinasyon cevresi ve redox Uzeritleleri incelenmgtir[26]. %5 katki
yapildiginda camin termal kararlgnin Al,0,)S0O,)B,0, olmak tzere 6nemli Olgude
arttigi bulunmytur. Cam 11506C 'de eritildiginde; SO,’nin ¢ozunurlEu %5-10,
AlLO,’Un  ¢Ozunurlgl %S'ten az, B,O,’Un ¢OzUnurlgl ise %10’dan buyuk
bulunmuytur. Fe,O, yerine %5 Al,O, eklendginde ¢6zunurlgin ¢ok az oldgu
gorulmustur. Bu katkilarin genellikle dilatometrik 6lgimlee demir iyonlarinin gevresi

Uzerindeki etkilerinin kicuk oldiu gordlmigtir. Bununla birlikte Fe*z/z Fe redox

orani artmgtir. Bu davrangin biyik Olgiide cam yapisiyla uyum icerisinde @icw
ileri surmglerdir. Bu camlarin termal Kkararlginin artmasinin, onlarin atik
vitrifikasyonu veya contalama uygulamalarinda kullabilirliklerini artiracagi
sonucuna varmlardir[26].

Hiromichi Takebe ve arkaglari baryum fosfat camlarin®,O, ilave ederek bir dizi
xB,0, - (100- x)Ba(PO,), cami olgturmus ve bu camlarda kristajimenin olup

olmadgini, gec$ sicaklgindaki deisimleri, kristallsmeye baladiktan sonraki termal

genlgme katsayisini, yunlugunu incelemilerdir[27]. Ba(Pog) camina % 7,5 mol

2
B,O, ekleyerek toz haline getirilmi cam oOrneklerinin, DTA analizini yaparak

izotermal davraglarin ve yizey kristallgnesinin durdgunu gozlemlensierdir.
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I. W. Donald ve arkaddari nikleer atiklarin camgariimasinda potansiyel bir yapi

olarak bilinen sodyum aliminyum fosfat camlarif®,0, ve B,O, bilesimlerinin

eklenmesinin camin yapisi ve 0zellikleri Gzerindetisini aratirmislardir[28]. Disuk

oranda B,O, eklenmesinin termal kararlgh gelistirerek ¢ok etkin oldgunu ve

kristallesmeyi engellediini ve kimyasal dayaniklgn olumsuz etkilemedini
gostermglerdir.
P. A. Bingham ve arkagkr bir bgka calsmada 40e,0,-60P,0, cama csitli

oranlarda B,O, ekleyerek camin yapisi ve Ozellikleri tzerindeKkilerini IR,
Mossbauer ve XRD yodntemiyle inceleferdir[29]. %10’un altindaB,O, eklenmesi

durumunda kimyasal dayanikfiin olumsuz etkilenmegini ve termal kararligin

arttigini gostermglerdir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Camlarin Sentezi

Bu calsmada argtirilacak olan camlar iki grup olarak belirlendlk grup A serisi
olarak adlandirldi  ve bu serideki camlarin slaagic  bilgimleri
xB,0, - (40- x)Fe,0, ~60P,0, (X = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, a@klindedir.
fkinci grup ise B serisi olarak adlandinidi  ve kiteleri ise
xB,0, - (100- x)[Fe, 0, -60R,O,] (x = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, A@klinde
belirlendi. Dikkat edilirse A serisindeki camlar8aO; sadece F©;3 bileseninin yerine
eklenirken, B serisinde ise;8; hem FeOs; hem de BOs in yerine cama eklendilk
seride bglangi¢ bilgimindeki Fe/P orani dgsirken B serisinde Fe/P orani sabit tutuldu
(0.67). Oncelikle ilk gruptaki numuneler hazirlandarsilastirma agisindan ilk olarak
40Fe,0, —60R,O, ana cami 120TC 'de eritildi. Daha sonraFe,O, yerine belirlenen

oranlarda B,O, eklenerek serideki ger camlar hazirlandi. Kimyasallar uygun

oranlarda tartiip homojen olacajekilde karstirildiktan sonra yiksek yoinluklu
alimina krozelere dolduruldu ve bu krozeler 200de bekletilen firina yerlgirilerek
yaklasik 7 saatte erime sicafli olan 1150-117%C'ye cikarildilar. Bu sicaklikta
ortalama 2 saat bekletildikten sonra eriyikler sdzaklginda bekletilen 1 cm x 1 cm x
10 cm boyutlarinda celik kaliplara dokuldi. Eldelesd numuneler hemen 476 'de
bekletiimekte olan tavlama firinina konuldular ve ficaklikta yaklgk olarak 2 saat

tavlandiktan sonra oda sicakha sgutuldular. ikinci gruptaki camlar iseB,O,, hem
Fe,O,, hem dePR,O.’in yerine eklenerek hazirlandi. Bu camlarin emgisinde de ilk

gruptaki camlar icin kullanilan eritme gdlar kullanildi.

4.2. Elementel Analiz Olgtmleri

Elde edilen camlardan bazilarinin elementel amlizICP (Inductively Coupled
Plasma) yontemiyle TUBAK Marmara Argtirma Merkezinde gercekdtrildi. Bazi

numunelerde camdakiFe,O,, B,O,ve RBOs oranlarina bakilirken, bazi numunelerde

ise bu bilgenlerle beraber AD; oranina da bakildi.
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4.3. Yggunluk Olgumleri

Camlarin ygunluklari Archimed metoduyla piknometre kullanilarbelirlendi. Cam
numunelerin kitleleri (M) hassas terazide (Precisa 205gr-0,01mg XR205amijatak
belirlendi. Ygsunluk ic¢in kullanilan numunelerin kitleleri yakla 1 g civarindaydi.

Piknometrenin kutlesi N1 ;) belirlendikten sonra igerisine saf su dolduritara
icerisindeki suyla beraber kutlesi Olculdi (,.). Daha sonra kitlesi daha onceden

belirlenen cam numune su dolu piknometreye yerierek kitlesi belirlendi

(M ). Daha sonra camlarin gonlugu:

p+s+c

M =(M,,+M.)-M (4.3.1)

p+s+c

M
an =K (4B.2

cam

M=V , d

cam

esitlikleri kullanilarak hesaplandi.

4.4. Kimyasal Dayanikhlik

Her iki gruptaki camlarin kimyasal dayaniklilik tiesi icin her bir numuneden yakl&

1 cmx 1cm x 1cm boyutlarinda numuneler (kesmearatma sistemi kullanilarak)
kesildi ve dgisik buyuklikte zimparalar kullanilarak parlatildiuiuneler aseton ve
saf su kullanilarak temizlendikten sonra kurutuddul Bundan sonrakislemler
numunelere el d@iriimeden gercekkgirildi. Kimyasal dayanikhlik testleri plastik ip
kullanilarak 100 ml saf su iceren polietilen kaglr9®’C 'de gercekKlgtirildi. 5’er
gunlik periyotlarla G¢ 6lcum gercekteildi. Her bir periyot sonunda cam bloklar
kaplardan cikarilip saf sudan gegcirildi ve kurutilkdhn sonra tartilarak kitle kayiplar
belirlendi. Daha sonra kitle kayiplari ve numunaleylizey alanlari kullanilarak
¢6zunurluk oranlari (DR-Dissolution Rate) hesapiand

Camlar igin ¢Ozundrlik orani; olgulen kitle kayhW (g), numunenin toplam ylzey
alani S (cm®) ve suda bekletiime suresi t (dakika) olmak lizeyasidaki esitlik

kullanilarak hesaplandi:

DR=AW/ ( %mz .dak) 4.4.1)
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4.5. Toz x-kini Spektrumu Olglimleri

Elde edilen numunelerin toz xuni spektrumlari Shimadzu XRD-6000 cihazi ile bakir
X-Isinl tipu §=1.5405 A) kullanilarak TUBTAK Marmara Aratirma Merkezinde
gerceklatirildi. A ve B serisindeki cam bloklardan kigukrpalar kesilerek toz haline
getirildiler. Olcumler icin 170 mesh elekler kulitoh. Yiizey kristallgmesi gézlenen
numunelerin ytzeyleri toz numuneler elde edilmedamce parlatma sistemiyle
temizlendi. DTA spektrumlarindan belirlenen kriktgine sicakliklarinda isilslem
uygulanarak kristaligirilen numunelerin xgini spektrumlari da yine ayni cihazla elde
edildi.

4.6. DTA Olgumleri

Her iki serideki camlarin DTA olgumleri Schimadzad G 60 model cihazda-Al,03
referans alinarak platin krozeler icerisinde °@Jdak. arty hiziyla 25-900°C sicaklik
aralginda azot gazi atmosferinde 40 mg toz numunelefakuhrak Hacettepe

Universitesi’nde gercekstirildi.

4.7. IR olgumleri

Her iki serideki camlarin IR spektrumlari Varian 081 FT-IR Excaliber Series

spektrometre ile olguldi.

4.8. Mossbauer Olcumleri

Ana cam ve B-1 caminin Méssbauer spektrumlari atikisinda 50 mC’Co kayna
kullanilarak Kirikkale Universitesi'nde elde edildbpektrometerei-demir levhasina
gore kalibre edildi. Méssbauer spektrumlari tearifirak uygun sayida paramanyetik
Lorentzian ciftler kullanilarak fit edildi. Fe(llve Fe(lll) iyonlari tarafindan olan
sosurmayi  belirlemek igin birden fazla Lorentzian c¢ikullaniimasinin amaci
uyumsuzlgu azaltmak olup bu ciftler farkli geometrideki 6zee(ll) veya Fe(lll)
yerlerine kagilik gelmemektedir. Bu metodla Méssbauer spektramia fit edilmesi
sonucu Moéssbauer inceyapi parametreleri olan izd&agmasi ve kuadrupol yariimasi
ile camdaki Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlarnin oranlarigtvenilir olarak elde
edilebilmektedir[9,10,23-24,30-34].
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5. BULGULAR

Bu calsma kapsaminda sentezlenen A ve B serisi olarakdudtllian camlarin bdangic
bilesimleri, secilen numunelerin elemental analiz sonbelirlenen bilgimleri Cizelge
5. 1'de verilmektedir. Her iki serideki bienlerin hemen hepsi cam glurdu. Ancak
bazi numunelerde hafif ylzey kristgleeleri gozlendi. Yizey kristagenesinin daha
cok B serisindeki numunelerde ortaya gikigozlendi (Cizelge 5. 1 ). Celik bloklara

dokulerek elde edilen cam bloklar tipik bir 6rnekditn 5. 1'de verilmektedir.

hi ¢

Resim 5.1Celik kaliplara dokulerek elde edilen bir cam nunesi.

Elementel analizleri ICP yodntemiyle yapilarak kiheleri belirlenen camlarin
bilesimleri de Cizelge 5. 1'de verilmektedir. Bu dlciimden elde edilen kimyasal
bilesimlerin camlar eritimeden 0©nceki {#angi¢c bilgimlerine yakin oldgu
gorulmektedir. Bu sonug eritmglemi sirasinda krozelerin Gzerleri kapatilmamasina
ragmen oOnemli Olcide kutle kaybr olmgdu gostermektedir. Camlar alimina
krozelerde eritildiklerinden olasi korozyonun desiai belirlemek (zere bazi
numunelerin (A-11, B-1 ve B-8) ICP analizlerindemxtaki ALOs oranina bakildi.
Cizelge 5.1’'den goruldiu tzere bu camlardaki AD; oranlari 0.3-0.8 mol% arasinda
desismektedir. Bu sonu¢ eritme sirasinda krézelerdenmiin@randa korozyon

gerceklemedigine isaret etmektedir.
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Cizelge 5.1A ve B serisindeki camlarin ICP, DTA vegmluk 6lcim sonuglari.

Numune Balangic Olgulen Durum Yaunluk Tg T T Tae  Ta
Bilesimi Bilesim
- 60R0s- 60 ROs- Cam 505 650 874
A-l 40Fe0s 40Fe0; 2,98
A-2 60P205- 58,5R0s- Cam 509 695 884
38FeOs 40Fg0s-
2B,0; 1,5B,05 2,96
A-3 60P.0s- Cam 511 726 858
36Fe0s- nm
4B,03 3,01
A-4 60R0s- 54,6R0s- cam 501 607 835
34FgOs 40Fg0s-
6B,0; 5,4B,05 2,97
A-5 60R.0s- cam 504 646 693 804 821
32Fe0s- nm
8B,0; 2,90
A-6 60P0s- 54,9R0s Hafif ylizey 503 648 801
30Fe0s 35,4Fg0s- kristallesmesi
10B,0; 9,7B,0; 2,87
A-7 60P.0s- Cam 521 722 795
28Fe0s- nm
12B,0; 2,89
A-8 60P0s- 55,6 R0s- Cam 524 743 802
26Fg0s 31FeOs
14B,0; 13,4B,0; 2,81
A-9 60P.0s- Cam 512 645 777
24Fe0s- nm
16B,0; 2,81
- 60R0s- Cam 515 641 793
A-10 22FQ53- nm
18B,0; 2,89
A-11 60ROx- 28(7)2;)5 Cam 511 634 800
20Fe0s- : 3
20B,03 21,4805
0,8A1,0; 2,78
_ 63,2R0s- cam 499 583 831
B-1 58,8R0s- 34.9Fe0
39,2Fg0s- 178,00
280 0,3A105 3,06
B-2 57,6R0s- 57R0s- Hafif ylizey 505 634 856
38,4F¢0s 39,4Fe0s- kristallesmesi
4B,03 3,6B,05 2,97
B-3 56,4R0s- Hafif ylizey 499 578 613 818
2;,2%2903- nm kristallesmesi 204
B-4 55,2R0s- Hafif ylizey 502 624 810
23,2%2903- nm kristallesmesi 295
B-5 54R.0s- cam 509 730 859
36Fe0s- nm
10B,0; 2,93
B-6 52 8RO 56P.0s- Yuzey 499 583 776
35’2:?@53_ 34,5Fg0s- kristallesmesi
12B,0 9,5B:05
3 3,01
B-7 51,6R0s- 50.4R0s- Yizey 501 599 775
34,4Fg0s- 37,4F0s- kristallesmesi
14B,0; 12,2B0; 2,89
B-8 50.4R0x 57,3R0s- Yiizey 498 571 610 789
33:6:?@53_ 27,5Fe0r  Kristallesmesi
16B,0 14,8B,0;-
s 0,4A1,05 2,95
B-9 49,2R0s- Yizey
32,8Fg0s- nm kristall [
T 3 ristallesmesi 201
B-10 48R0s- 50R0s- Yiizey 496 616 769
32Fe0;- 33,4Fe0s- kristallesmesi
20B,0; 16,6B,0; 2,86
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Elde edilen numunelerin camsi durumlar tozsixdi spektrumlari dlgilerek kontrol
edildi. A ve B serisindeki camlarin toz sni spektrumlar Sekil 5.1.a-b'de

verilmektedir. Olgimler igin toz numuneler elde leken hafif yizey kristallgmesi

g6zlenen numunelerin yizeyleri parlatma sistemigkularak temizlendi.

Siddet (a. u.)

Sekil 5. 1a) A serisindeki numunelerin toz xtni spektrumlarb) B serisindeki

; MW

WWMWWWWNWW A10-18mol %8,0]

oy
=

s A8-14mol%B,0,

T}

= A7-12mol%B 0,

?_) A6-10mol%B,0,
Wwwwmmm AS-8mol%B,0,
MW A4-6mol%B,0,

A3-4mol%B,0,

A serisi

A11-20mol¥B,0

A9-16mol¥B, 0,

A2-2mol%B,0,

A1-0mol 8,0,

50

60

70 80

B10-20mol%B,0,
B9-18mol%B,0 |
B8-16mol%B,0 |
B7-14mol%B,0,
B6K-12mol7%B,0,
B6-12mol%B,0.
B5-10mol%B,0
B4-8mol%B,0,
B3-6mol%B.0,

B2-4mol%B 0,

B1-2mol%B.0,

40
20

50

60

70 80

numunelerin toz xsini spektrumlari.
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Goruldigu gibi her iki seride elde edilen numuneleringsn spektrumlari tipik amorf
maddelerin xgini spektrumlarina benzer olup bu sonug sentezleasrunelerin cam
olusturduklarini gostermektedir. Yuzey kristglieesi en fazla numune olan B-6
numunesinden yuzeyi temizlenmeden ve ylzeyi temdikten sonra alinan toz
numunelerin xgini spektrumlanSekil 5.2'de verilmektedir. Goruldiii gibi her iki
spektrum da amorf yapiysdret etmekte olup bu sonug yuzey kristatiesinin zayif
oldugunu gostermektedir.

A ve B grubundaki camlarin gonluklari Cizelge 5.1'de verilmektedir. Gorulgliigibi
camlarin ygunluklari 2.81 g/crhile 3.06 g/cm aralginda dgismektedir. A serisindeki
bor iceren camlarin yunluklarina bakilirsaSekil 5.3) bu camlarin ygunluklarinin A-

3 cami hari¢c genelde, monoton olarak olmasa bile; igermeyen ana camin
yogunlugundan (2.98 g/cf) daha kiiciik oldgu gorilmektedir. B serisindeki camlarin
yogunluklari arasinda, A serisindeki kadar belirgimata da, BD; miktari arttikga
yogunlugun azaldgl, ancak genel olarak bu serideki camlaringwduklarinin A
serisindeki camlarin yunluklarindan yuksek olduklari gérilmektedyekil 5.4).

Elde edilen camlarin kimyasal dayanikhlik testleudaki ¢ozuntrlik oranlarinin kitle
kayiplari ve ylzey alanlari kullanilarak olgilmdsiyapildi. A serisindeki camlarin 90
°C deki saf suda 5 er gunluk tG¢ periyot sonundaki&sal dayanikllik test sonuglari
Sekil 5.5°'de verilmektedir. Goruldiu gibi bor iceren demir fosfat camlarinin
¢Oziinirlik oranininl0® g/cm? .dak mertebesinde oldw goérilmektedir. Buradan,
demir fosfat camlarina bor eklenmesinin camin kisayalayaniklig Gzerinde dikkate
deger bir olumsuz etki yaratmagl| hatta bor katkili camlarin kimyasal dayanigiin
ana demir fosfat caminin kimyasal dayanighliile kasilastirilabilir oldugu
gorulmektedir. B serisindeki camlarin kimyasal dalélik test sonuclar§ekil 5. 6'da
verilmektedir. Bu serideki camlarin ¢ozundrlik meai da A serisindeki camlara
benzer olarak 10° g/cm?.dak mertebesindedir. Cézunirlik oranininsigki olmasi
camin kimyasal dayanikiginin yiksek oldguna saret eder. Bu oran bor icermeyen
ana camin c¢ozunarlik oranina yakin olup bu seride&imlarin da kimyasal
dayaniklihklarinin ¢cok iyi oldgu gorulmektedirSekil 5.6’dan géruldgu gibi B-2 ve
B-3 camlarinin ilk 5 giniin sonunda ¢ozunurlik aceanhegatif olup, bu numunelerin

ilgili periyotlarda kutle kazandiklari gérilmektedB-4 cami ise ilk 10 giiniin sonunda
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negatif ¢ozunarlik oranina sahipken daha sonraekkHdybederek DR si pozitif
olmaktadir.

B-6-12mol% B0,
(temizlenmemis)

3
LS
©
- 0,
g B-6- 12 mol% B O,
n (temizlenmis)
| | L | L | L | L | L |
10 20 30 40 50 60 70

20

Sekil 5.2 B-6 numunesinden yiuzeyi temizlenmeden ve ylzeyiziendikten sonra
alinan toz numunelerin %tni1 spektrumlari.
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3,05 A serisi

3,00

2,80 +

2= S IR EEN R N NI R U NI S R R
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22

B,O, (mol%)

Sekil 5.3 A serisindeki camlarin ygunluklarinin B,O, oraniyla dgisimi.
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310 ———m————/——1—r——r—7——1——7—————7—

3,06 | -

3,00 - -

d (g/cm’)
N
S
T
| 4
>
1

2,90 - =

1

2,85 - -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0
B,O, (Mol%)

Sekil 5.4 B serisindeki camlarin yanluklarininB,O, oraniyla dgisimi.
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8,0x10° |- e -

6,0x10° | -

Cozunurlilk Orani (g/cm*dak)

4.0x10° | i
) %
7 7
7 =
.
2.0x10 é 7
i Y i
b T T T I ] 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
A1l A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 A10 A1

Numune ID

Sekil 5.5 A serisindeki camlarin 90 °C’deki saf suda 5’erlgirperiyotlar sonundaki
(toplam 15 giin) ¢6zunUrluk oranlari (Dissolutioné&DR).
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6,0x10° F =
-

& i
= . [ 15 gin
o~ 40x10° | -
e
o )
(=) 7] J
=
S 20mx10° .
O
N
E L
[
:El 010 I I%I T I T T I T I L I T I T I T I
:0 B-1 2 éa-s 4 B5 B6 B7 B8 B9 B10
O i

2.0x10° -

]

Numune 1D

Sekil 5.6 B serisindeki camlarin 90 °C’deki saf suda 5’erlgkimperiyotlar sonundaki
(toplam 15 giin) ¢6zunurluk oranlari.
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A ve B serisindeki bitin camlarin DTA 6l¢imleri 8uadzu DTG 60 model cihazda
a - AlLO, referans alinarak platin kroze icersinde’@@dak. arts hiziyla 25-900C

sicaklik aralginda azot gazi atmosferinde 40 mg toz numuneledarkuérak
gerceklatirildi. A ve B serisindeki camlarin DTA spektrumiaSekil 5.7a-b’'de
verilmektedir. Spektrumlarda endotermik cam gexgcaklginin yaninda hemen hemen
her numunede 2 adet bazilarinda ise 3 adet ekz&tgikngdzlenmekte olup bu pikler
kristallesmeye kagilik gelmektedir. DTA spektrumlarindan belirlenemnt geg

sicakliklar ve kristallgmeye kagilik gelen sicakhklar T, T,,ve Tyxs) Cizelge 5. 1'de

verilmektedir.

A serisindeki camlarnT, cam geg sicakliklarinin camdakiB,O, oranina gore

degisimi Sekil 5. 8'de verilmektedir. Cizelge 5. 1 &=kil 5. 8 beraber incelenginde

cam geg sicaklginin camdaki B,O, miktari arttikga artma gdimi gosterdgi
gorilmektedir. B serisindeki camlarii; cam geg sicakliklarinin camdakiB,O,

oranina bgli olarak degisimi Sekil 5. 8b’de verilmektedir. Dikkat edilirse A ssimdeki
camlarin cam gegi sicakliklann genelde B serisindeki camlarin camcgige
sicakliklarindan blyuktar. Ayrica A serisindeki dam
[x8203 - (40— x)FeZO3 - 60P205] cam geg sicakliklar, camdaki B,O, miktar
arttikca artma @limi gosterirken B serisindeki camlarda

[xBZO3 ~ (100- x)[Fe203 —60P205]] bu davrangin tersi gozlenmektedir. Bu sonuglar

ana cama BD; eklenmesinin camin termal karaghlitizerindeki etkilerinin A ve B
serileri i¢in farkh old@gunu gostermektedir.

DTA spektrumlarindan belirlenen ve Cizelge 5. 1dg ve Ty, olarak verilen
kristallesme sicakliklarinda her iki seriden secilen numunleé bir sicaklikta ayri ayri
48 saat I1silsieme tabii tutularak kristalgrildiler. Daha sonra bu numunelerin toz x-
Isin1 spektrumlari Shimatzu XRD-6000 modelsxai difraktometresi kullanilarak alindi
ve kristal fazlar belirlendi. A serisinde 1sdlame tabii tutulan numunelerin xHni
spektrumlariSekil 5.9'da, B serisinde isilsleme tabii tutulan numunelerin xHni

spektrumlari is§ekil 5.10'da gdsterilmektedir.
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; , ; , ; , . , . , .
A serisi T, a

Ana cam
2mol% B0,

4mol% BO,

6 mol% B0,

W/\

——
—x—_

8mol% B,0, P—\ﬁ’\-/\\ﬂ:_\/\’\——-k\\

= 12 mol% B,0, .
2 14 mol% B,O, '
T v
16 mol% B,0, .
18 mol% B,O, .
L]
.
20 mol% B,O, *
| I I I |
0 200 400 600 800
T(CC)
T T T T T T T T T T T
L . . T _
T B serisi & b 7
[ 0mol% B,O, . 7]
L 2 mol% B,0, W -
. b b -
- 4mol% BO, . -
~ 8mol% BZO3 . -
o L o . —
>3_ | 10 mol% Bzos —_\\—_\—- n
N - . -
Q L 12mol% B,O, -
w f -
[ 14mol% BO, ‘ i
L . ]
- 16 mol% B,O, . -
L . ]
| 20mol% B0, . _
C L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L n

0 200 400 600 800
T(°C)

Sekil 5.7 a)A serisindeki camlarin DTA spektrumldn) B serisindeki camlarin DTA
spektrumlari.
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525 - A serisi A a 7

520 - -

515 - A -

+(C)
a
o
T
>
1 1

505 A -
A

500 -
[P RPN N N N S S S R SR BN |

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
B,O, (mol%)

510 B serisi b ]
508 |- i
506 |- -

504 |- .

502 |- v .

T.(C)

500 | -
498 | v .

496 | v -
| 1 | 1 1 L | 1 | 1 | 1 1 1 | 1 | 1 | 1 1 1 |

O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
B,O, (Mol%)

Sekil 5.8 a)A serisindeki camlarin cam gegicakliklarininB,O, oraniyla dgisimi b)
B serisindeki camlarin cam gegicakliklarinin B,O, oraniyla dgisimi.
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Bor icermeyen ana cam 650 °C de kristdlligdi ginde kristallgen faz Fg(P,O;), (PDF
No: 01-80-2325) olarak belirlengtir. Ayni cam 875 °C de kristalerildi ginde ise
fazlarin Fe(P.O;); (PDF N0:36-318) ve FeRQPDF No: 31-647 ve 29-715) olduklari
belirlendi.

DusUk sicaklikta gozlenen faz hem Fe(ll) hem de Fe(ibnlari icerirken ylksek
sicakliklarda gozlenen faz ise sadece Fe(lll) iganicermektedir. Bu sonu¢ cam
yuksek sicaklikta isilsieme tabi tutuldgunda Fe(ll) iyonlarinin Fe(lll) iyonlarina
oksitlendgini gostermektedir. A serisindeki ghr camlarda yuksek sicakliklarda
Fe(P.O7); ve FePQ fazlarinin yaninda RBGQ; (PDF No: 36-84) fazinin da
kristallestigi gortlmektedir. B serisindeki camlarda isesiaki sicakliklarda F€POy)s
(PDF No: 49-1088) fazi krista§mektedir.

A ve B serisindeki numunelerin IR spektrumlari \&&ri3100 FT-IR Excaliber Series
spektrometre ile Olculdiu. A serisindeki camlarin $RektrumlariSekil 5.11'de, B
serisindeki numunelerin spektrumlari &ekil 5.12’de verilmektedir. Bilgmi 40FeOs-
60R0s olan ana camin IR spektrumunda 7507cwe 920 crit de iki ana bant
gozlenmektedir. A serisindeki camlarin ¢@-(40-x)Fe03-60R.0s) IR spektrumlari
incelendginde Gekil 5.11) ana camda 750 €ngoézlenen bandigiddetinin camin
yapisinda F€s; yerine BO; eklenmesiyle azalgh ve bor miktari %14 oldiunda (mol
%) bu bandin kayboldw gorilmektedir. Yine ana camda 920 tue gdzlenen ana
bandinsiddeti her iki serideki camlarin IR spektrumundaB3®; oraniyla azalmakta ve

B,O, orani %14 oldgundakaybolmaktadir. Bunun yaninda ana camda yakl4020
cm® de gozlenen gepibandinsiddeti 920 cnit deki pik kaybolduktan sonra her iki

seride de artmaktadir. Ayrica, A serisindeki camldR spektrumlarinda camdaki bor
miktari %14 ve (zerinde olgunda yaklak 845 cni deserinde yeni bir band
g6zlenmektedir.

Ana cam ve B-1 caminin oda sicgkhda olclilen Méssbauer spektrumligekil 5. 13

ve Sekil 5. 14'de verilmektedirSekil 5.13'de gosterilen ana demir fosfat caminin
spektrumundan demirin, camin yapisinda Fe(ll) v@llirayonlar olarak bulundgu
gorulmektedir. 2 mol% ED; iceren B-1 numunesinin Mdssbauer spektrumu da ana
camin spektrumuna benzemektedir. MOssbauer ince pa@mmetreleri olan izomer
kaymas! ve kuadrupol yarilmasini elde etmek iciek&pmlar Lorentzian ciftler

kullanilarak teorik olarak fit edildiler. Bu teoriknodelin ilk sonuclari daha 6nce ana
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cam Uuzerinde yapilan cginalarla uyum icinde olup hem Fe(ll) hem de Fe(ll)
iyonlarinin ana camda oktahedral koordinasyonsgate olduklarini gostermektedir.

T T T T
i Ana Cam A-1 0 mol% 8203 T

I I N 875°C ]

= i
8

3 [ i
k=]
T

0w - -

i 650°C ]

L L 1 L 1 L L L 1 L 1 L 1 ]

0 10 20 30 40 50 60
20
T T T T T T T T T T T T

A2 2mol%B,0,

885°C
3
A
3
©
S
(2]

I 695°C

1 | | | 1 | |

10 20 30 40 50 60 70

Sekil 5.9 A serisinde DTA spektrumlarindan belirlen&p ve T,, sicakliklarinda isil
islem uygulanarak kristalfgirilen numunelerin XRD spektrumlari.
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Siddet (a.u)

r—r+r 1 1 T ' 1 T T T 1 T T T T T T T T T 1
A-6 10mol%B O
27 A8 14mol% B0,
800°C 0
= 802°C
=
8
k3
T
)
(7]
650°C 743°C
[ S S LS S AT S S— | N N S N S N TR NS
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 20
T T T T T T T T T
A-11 20 mol% B,O,
= 800°C
R
ko)
S |
(2]
640 °C
1 L 1 | 1 1 1 L |
10 20 30 40 50 60 70
20

Sekil 5.9 (Devam) A serisinde DTA spektrumlarindan belirlerie, ve T,

sicakliklarinda isilslem uygulanarak kristali@irilen numunelerin XRD spektrumlari.
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Siddet (a.u)

Siddet (a.u)

T T T T T T T T T T T T T

B-2 4 mol% Bzo3

860 °C

640°C

10 20 30 40 50 60 70
20

—

B7 14mol%B,O,

775°C

Siddet (a.u)

600 °C

B-10 20 mol% B,O,

770°C

620°C

10

Sekil 5.10B serisinde DTA spektrumlarindan belirlen€p ve T,, sicakliklarinda isil

20

islem uygulanarak kristaligirilen numunelerin XRD spektrumlari.
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Absorbans (a.u.)

A serisi

Ana cam
2 mol% 8203

4moI%BZO3 sl
6 mol% BZO3
8 mol% BZO3

.
s N
!

10 mol% B0,

12 mol% B0,
14 mol% B.O, -
16 mol% B.O,
18 mol%B.O.
20 mol% B0,

)

~n

2100 1800 1500 1200 900 600

Dalga sayisi (cm”)

Sekil 5.11 A serisindeki camlarin IR spektrumlari.
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Absorbans (a.u.)

B serisi

Ana cam
2mol% B0,
4 mol% B0,
6mol%.BO,
8 mol% B O,

10 mol% B O,

12 mol% B0,
14 mol% B0,
16 mol% B0,
18 mol% B0,

1015 cm’!
850 cm’”’

20 mol%B,0,
] 1 1

2100 1800 1500 1200 900 600

Dalga sayisi (cm”)

Sekil 5.12 B serisindeki camlarin IR spektrumlari.
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()]
0,88 |
0,84 1 | L | 1 | L | 1 |
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Hiz (mm/s)

Sekil 5.13Bor icermeyen ana camin (A-1) Méssbauer spektrumu.
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Sogurma

1,00

0,95

0,90

0,80

0,75

7

T I T I T I T I T I T
B-1 * Deneysel-
——Fit
- 2mol% B0, |
| | | | |
-6 -4 -2 0 2 4 6

Hiz (mm/s)

Sekil 5.142 mol% BO; iceren (B-1) caminin Mdssbauer spektrumu.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu calsmada demir fosfat camlarina bor katkisinin camedlidderi Gzerindeki etkileri
incelendi. Camlar iki seri olarak sentezlendik gruptaki camlarin bilgmleri
xB,0, - (40- x)Fe,0, —-60RP,0, (x = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 2@klinde iken

ikinci gruptaki camlarin bilgmleri ise xB,O, — (100- x)[Fe,O, —60RP,0O; ] (x = 2, 4, 6,
8, 10, 12, 14, 16, 18, 20yeklinde belirlendi. Ik grupta, B,O, sadece camin
bilesimindeki Fe,O, yerine eklenirken ikinci grupta is&,0,, hem Fe,O, hem de
P,O.’'in yerine eklendi. Boylece, bu iki seri arasindanc olyum karakteristikleri

bakimindan ve yapisal olarak olabilecek olumlu ya olumsuz dg&sikliklerin
incelenmesi sdandi.Genel olarak her iki serideki bittin Kitelerin, bazi numunelerde
yuzey kristallemesi g6zlenmesine gmen, cam olgturdusu bulundu. Ylzey
kristallesmesi ylzeyin ¢ok ince bir tabakasinda ve yerelatdl@btzlendi. En fazla ylzey
kristallesmesi gozlenen B-6 numunesinden yiizeyi temizleneeetemizlenmeden elde
edilen toz numunelerin xini1 spektrumlarinin benzer olmasi ve amorf yapggreat

etmesi ylzey kristallgnesinin hafif oldgunu gostermektedir.
Archimed metoduyla yapilan ganluk 6lgiimleri  2,81-3,06/cm? aralginda

desismektedir. iki seride de ypunluk genel olarak azalmagiémi gostermektedir.
Bunun nedeni cama, ganlugu buyldk olan demir yerine ganlugu kicik olan borun
eklenmesidir.

Bor katkili demir fosfat camlarinin kimyasal daydrik test sonuclarindan her iki
serideki camlarin ¢oziniirlik oranlarinin yaktaolarak 10° g/cnf.dak mertebesinde
oldugu bulunmgtur. Bu oran bor icermeyen ana camin c¢6zunurliknigta
karsilastirilabilir bir deger olup bor igeren demir fosfat camlarinin ¢ozUuikirl
oranlarinin dguk oldusu gorulmektedir. Cozundrlik oraninin gdik olmasi camin
kimyasal dayanikhfiinin yuksek oldguna karet eder. Boylece bu camlarin kimyasal
dayaniklilklarinin yiksek oldiw anlgilmaktadir. Bu sonu¢ demir fosfat camlarina bor
eklenmesinin camin kimyasal dayanilgihizerinde olumsuz bir etki yaratmgad
g6stermektedir. Bu son derece 6nemli ve istenesdnuctur, ¢lnku yiuksek kimyasal
dayaniklihk bu camin nukleer atiklarin cagtialmasinda kullanilabilecek potansiyel

bir yapi olarak dikkate alinabilmesi icin gerekiitgrlerin bginda gelmektedir.
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DTA spektrumlarindan elde edilen cam gesicakliklarinin camdaki bor oraniyla
degisimi iki seri icin farkhlik gostermektedir. A semsdeki camlarin cam gegi
sicakliklari genelde B serisindeki camlarin camigsicakliklarindan buyuktir. Ayrica
A serisindeki camlarin [xBDs-(40-x)Fe0O3-60R.0s] cam geg sicakliklari camdaki
B,Os; miktari arttikca artmagdimi gosterirken B serisindeki camlarda [xBs-(100-
X)[Fe;03-60R0s]] bu davrangin tersi gézlenmektedir. Bu sonuglar, ana camd®¥e
yerine BO3; eklenmesinin camin termal karagihm olumlu yonde etkilegini, B,O3
camin yapisina hem k&; hem de BOs'in yerine eklendiinde ise camin termal
kararhligini olumsuz yonde etkilegini gostermektedir. Cizelge 5. 1'den gorigdive
eritme glemleri sirasinda gozlenglitizere B serisindeki camlarda ylzey kristatiesi
egilimi A serisindeki camlara gore daha fazla olup thavrang yukaridaki sonucla
uyumlu olmaktadir.

Camlar DTA spektrumlarindan belirlenen kristgithee sicakliklarinda 1silslemler
uygulanarak kristalkgirildiklerinde distk sicakliklarda hem Fe(ll) hem de Fe(lll)
iyonlari iceren FgP,0y), fazi kristallgirken, yiuksek sicakliklarda ise sadece Fe(lll)
iceren Fg(P,0O7); ve FePQ olduklari belirlendi. Bu sonug, 1sglém hava ortaminda
gerceklatirildi ginden yuksek sicakliklarda Fe(ll) iyonlarinin F8(lliyonlarina
oksitlendgini gostermektedir. Bazi numunelerde yiksek sigiddda FePGs fazinin
gozlenmesi oksitlenmenin tamamlanangaa gostermektedir. Cunki bu faz hem Fe(ll)
hem de Fe(lll) icermektedir. Isiklem uygulanan numuneler ince dilimlgeklinde
kesilmis bulk numunelerdi. Bu numuneler 1sglam sonunda toz haline getirilerek XRD
spektrumlari alindi.

Her iki serideki IR spektrumlarindan ana cama dderamesi sonucu camin yapisinda
bir takim deisikliklerin oldugu go6rulmektedir. A serisindeki camlarin IR
spektrumlarinda camdaki bor miktari %14 ve Uzeriottesunda yaklatk 845 cm'
degerinde yeni bir band gozlenmektedir. B serisindebdazer bir bant yakjegk 850
cm "'de gézlenmekte ancak bu bangiddeti A serisine gore giik olmaktadir. Bu bant
camin yapisindakBO, tetrahedron gruplarindan kaynaklanmaktadir[29].

Ana cam ve 2mol% s iceren camin Mdssbauer spektrumlarinin ilk anadiatien
camdaki demir kayria olarak kullanilan F€3; sadece Fe(lll) iyonlari icerirken camin
yapisinda ise demir iyonlarinin hem Fe(ll) hem @@IF iyonlari olarak bulunduklari

gorilmektedir. Mossbauer spektrumunun teorik olafiakedilmesi sonucu camdaki
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Fe(ll) iyonlarinin oraninin Bor icermeyen ana carf@28, 2 mol% BO; iceren camda
ise %22 olarak belirlenrgtir. MOssbauer inceyapi parametreleri olan izomeynkasi
degerleri hem Fe(ll) hem de Fe(lll) iyonlarinin anancka oktahedral bir koordinasyona
sahip olduklarini géstermektedir. Bu sonu¢c dahaedmemir fosfat camlarl tGzerinde
yapilan Méssbauer 6lcim sonuglariyla uyumlu olmaikf8,10,23-24,29].

Son zamanlarda llkemizde de nikleer santral kusilik@nusu giindemdedir g&r bu
santral kurulacaksa, kurulmadan once santraldemdkdgnacak atiklar goz ontnde
bulundurulmali ve cevreye verebilecekleri zaranadnine gecebilmek icin gerekli
calismalar yapiimalidir. Bu santralden c¢ikacak radydadtiklarin bir sekilde kontrol
altina alinip cevreye zarar vermeyecek bir yapigalgtrilmesi gerekmektedir. Bu
dogrultuda radyoaktif atiklari kontrol altina alma yémlerinden birinin vitrifikasyon
oldugu bilinmektedir. Bor katkili demir fosfat camlamnibu calgmada incelenen
Ozellikleri dikkate alindiinda borun, 6zellikle diilk oranlarda demir fosfat camlarina

eklenmesinin camin 6zelliklerini olumsuz y6nde letkiedii sonucuna varilngtir.
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