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OZET
SODA KIREC SILIKAT CAMLARININ YENI NESIL KAPLAMA ILE KIMYASAL
TEMPERLENEREK GUCLENDIRILMESI

Mahmut KARAASLAN

Seramik Miihendisligi Anabilim Dali
Seramik Miihendisligi Bilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2024

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Emrah DOLEKCEKIC

Cam malzemelerin kesfedildigi yillardan itibaren teknolojinin gelismesi ile
kullanim alanlar1 giin gegtikce artmaktadir. Cam malzemelerin mekanik dayanimlarinda
teorik ve uygulama arasinda biiyiik bir fark vardir. Bu fark camlarin yiizeyinde bulunan
kusurlardan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle camlarin dayaniminin artirilmasi 6nem
tagimaktadir. Giiniimiizde camlarin dayanimmin artirilmasi i¢in 1s1l ve kimyasal
temperleme yontemleri kullanilir. Kimyasal temperlemede 1s1l temperlemeye gore daha
yiiksek dayanim artiglart elde edilmektedir. Ayrica kimyasal temperleme ince ve
karmasik sekilli camlara uygulanabilmektedir. Bu ¢aligmada soda kireg silikat camlarina
macun yoOntemiyle kaplama yapilarak kimyasal temperleme uygulanmistir. 4 farkl
karisim igin 450 °C’de 8, 12 ve 16 saat olmak iizere 3 farkli siirede kimyasal temperleme
islemi gerceklestirilmistir. Kimyasal temperleme yontemiyle karigim igerisinden gelen
biiyiik ¢apli K* katyonu, cam igerisindeki kiiglik ¢apli Na* katyonu ile yer degistirerek
ylzeyde baski gerilmeleri olusturulmaya c¢alisilmistir. Bu karigimlarda KNO3 tuzuna
ilaveten Mg(OH): ilavesi ile Mg(OH); icerisinden gelmesi diisiiniilen Mg** katyonu ile
karisik katyon etkisi arastirilmistir. Mg(OH); katkili 2 numarali karigimla 8 saat kimyasal
temperlenen numuneler 3 nokta egme testi sonucu 4-5 kat, 4 numarali karisimla kaplanan
ve homojen diflizyon mekanizmasi i¢in farkli bir yontemle 12 saat kimyasal temperlenen

numunelerde 3 nokta egme testi sonucu 5-6 kat dayanim artis1 goriilmustiir.

Anahtar Sézciikler: Soda kire¢ silikat cami, Iyon degisimi, Kimyasal temperleme,
Karisik katyon etkisi.
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ABSTRACT

NEW GENERATION CHEMICAL TEMPERING OF SODA LIME SILICATE
GLASSES

Mahmut KARAASLAN

Department of Ceramic Engineering
Programme in Ceramic Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2024
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emrah DOLEKCEKIC

Since the beginning when glass materials were discovered, their usage areas are
increasing over time with the development of technology. There is a big difference
between theoretical and practical strength of glasses. This difference occur due to the
microscobic defects on the surface of glasses. Therefore, it is important to increase the
strength of glasses. Today, thermal and chemical tempering methods are used to increase
the strength of glasses. Higher strength increases are achieved in chemical tempering
compared to thermal tempering. Additionally, chemical tempering can be applied to thin
and complex shaped glasses. In this study, chemical tempering was applied to soda lime
silicate glasses by coating them with the paste method. Chemical tempering process was
carried out for 4 different mixtures at 450 °C for 3 different periods: 8, 12 and 16 hours.
An attempt was made to create compressive stresses on the surface of glass by exchanging
of K*-Na* ions by chemical tempering method. In these mixtures, by adding Mg(OH); in
addition to the KNOs salt, the mixed cation effect was investigated with the Mg"2 cation
thought to come from Mg(OH),. Samples chemically tempered for 8 hours with mixture
2, containing Mg(OH): increased strength the result of the three-point bending test by 4-
5 times. Samples coated with mixture number 4 and chemically tempered for 12 hours
with a different method for homogeneous diffusion mechanism has increase strength the

result of the three-point bending test by 5-6 times.

Keywords: Soda lime glass, lon exchange, Chemical tempering, Mixed cation effect.
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1. GIRIS

Camlar gilinlimiizde ¢ok farkli alanlarda siklikla kullanilan malzemelerdir. Cam
malzemelerin kesfi milattan 6nce 4000 yillarindadir. Cam, seramik esasli bir malzemedir.
Camlarin, seramiklerden farki kristal yapisinin olmamasidir. Camlar amorf
malzemelerdir. Teknolojinin gelismesi ile camlarin kullanim yonleri de giin gectikce
artmaktadir. Havacilik, savunma sanayi, astronomi, mimarlik, laboratuvar, tip ve daha
bircok alanda bugiin cam malzemeler kullanilmaktadir. Teknolojik gelismeler nedeniyle,
camlarin 6zelliklerinde de iyilestirmeler yapilmaktadir. Iyilestirme yapilan 6zelliklerin
basinda da mekanik dayanimlarini artirict yontemler vardir. Cam malzemelerin {iretim
asamasinda ya da sonrasinda olusan hatalar sebebiyle mekanik dayanimlari oldukca
diisiiktiir. Giinlimiizde iiretilen camlarin %75°1 soda kireg silikat camlaridir. Bu camlarin
teorik dayanimlar1 22.000 MPa iken, pratikte Olciilen dayanimlari 50 ila 120 MPa
arasinda degigsmektedir. Pratikte 6l¢iilen dayanim degerlerinin diigiik olmasinin en 6nemli
sebebi cam yiizeyindeki olusan mikro catlaklardir. Bu c¢atlaklar, ylizeye bir baski
uygulandiginda hizla ilerleyerek camin kirilmasina sebep olmaktadir. Bu ¢atlaklarin hizl
ilerlemesini engellemenin yolu ise cam yiizeyinde basma gerilmeleri olusturmaktir.
Bunun i¢in uygulanan yontemlerin basinda, 1sil temperleme ve kimyasal temperleme
yontemleri gelmektedir. Isil temperlemenin 2 mm ve alti kalinliklarda camlarda
uygulamasinin basarisiz olmasi ve karmasik sekilli camlara uygulanamamasi sebebiyle

giiniimiizde kimyasal temperleme yontemi 6n plandadir.

Kimyasal temperleme yonteminde bugiine kadar yapilan calismalar, genellikle
banyo yontemi adi verilen yontemle yapilmistir. Bu yodntemde, camin erimis tuz
banyosuna daldirilmasi ve banyo igerisinde belirli siire bekletilmesiyle, camin
igerisindeki kiiglik ¢apli Na* iyonlar1 ile banyo igerisindeki biiyiik ¢apli K* iyonlar1 yer
degistirmektedir. Iyonlarn yer degistirmesi ile cam icerisinde biiyiik capli K* iyonlar:
ylizeyde bir baski gerilmesi olusturmaktadir. Banyo yonteminin bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. Banyo igerisindeki tuza dis ¢evreden kirlilik gelme ihtimali vardir. Bir
dezavantaji da banyo igerisindeki tuz miktar1 zamanla azalacagi i¢in tuz miktarinin
kontrolii zordur. Bu ydntemin disinda piiskiirtme ve macun ydntemi gibi yeni nesil

yontemler de bulunmaktadir.

Bu tez kapsaminda macun yontemi olarak adlandirilan yeni nesil yontemle soda

kireg silikat camlarina kimyasal temperleme islemi yapilmistir.



1.1 Seramik Malzemeler

Seramik malzemeler, iyonik veya kovalent baglarin olusturdugu, metal ve metal
olmayan bilesenlerden meydana gelen, inorganik malzemelerdir. Bu malzemeler
genellikle sert, korozyona dayanikli ve kirilgandir. Gilinlimiizde seramik kavrami daha
genis bir anlami igermektedir; cam, gelismis seramikler ve bazi ¢imento bazl
malzemeler, refrakterler gibi ¢ok genis bir malzeme simifidir. Seramikler ve camlar
temelde metallerden farkli malzemelerdir; ancak birbiriyle benzerlikleri bulunmaktadir.
Her ikisinin de dayanimi, sertligi ve kimyasal kararlilig1 yiiksektir. Elektriksel direnci
yiiksek ve 1s1l olarak yalitkan malzemelerdir. Seramik malzemelerin kristal yapis1 vardir.
Cam ise amorftur. Bu nedenle cam 1s1 verildiginde yumusamaktadir; ancak

erimemektedir [1, 2].

1.2. Cam Malzemeler

Cam malzemelerin kesfi yapildigi donemde, SiO; (silisyum dioksit) yapiminda
kullanilan birincil ham maddedir. ilk iiretildigi dSnemlerde mekanik, optik vb. 6zellikleri
acisindan kullanimi elverissiz olan bu malzemeler, cam iiretiminde icerisine katilan diger
bilesenlerle, teknolojinin vazgeg¢ilmez bir malzemesi olmustur. Cam yapisi SiO»’nin basit
oksitlerle ergitilmesi ve hizli sogutulmasiyla olusan amorf katidir. Ergime sonrasinda
olusan viskoz yapi, cam ge¢is sicaklifinin altina hizla sogutularak, kristal yap1
olusturmasina imkan vermeden, viskozitesi ¢ok yiiksek amorf bir yapiya doniismektedir.

Sekil 1.1°de kristal ve cam yapis1 arasindaki fark gosterilmektedir [3, 7].
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Sekil 1. 1. Kristal ve cam arasindaki farklar: a) Alfa-kuvars kristal yapisi b) Cam yapisi



Amorf yapilarin, kristal yapilardan fark: diizenli olarak tekrarlanan yapilart yoktur.
Amorf yapilar herhangi bir simetri tlirii olmaksizin diizensiz bir sekilde yer almaktadir.
Katilasma kosullarina bagli olarak, ayni bileseni igeren malzemeler her iki sekli de
alabilir, ancak son malzemenin fizikokimyasal 6zellikleri onemli 6l¢iide farklidir. Kristal
yapilar, uzayda belirli bir simetriye ve yonelime sahip sistematik bir diizenlemeye sahiptir
ve bu da bircok niteliginin yone bagli olarak degigsmesine neden olmaktadir. Bu
karakteristik 6zellige anizotropi denir. Amorf katilardaki tiim 6zelliklerin her yonde ayni1
olmas1 &zelligine izotropi denir. Ornegin kuvars, bilgisayar islemcilerinde, saatlerde,
elektronik devrelerde, giines pillerinde ve diger bir¢ok kullanimda piroelektrik (sicaklik
arttiginda elektrigi iletir) ve piezoelektrik (basing uygulandiginda elektrigi iletir)
ozellikler gostermektedir. Bununla birlikte, kuvarsla ayni bilesime sahip olmasina
ragmen silika cami daha giiclii mekanik, kimyasal ve 1sil dirence sahiptir; ancak
piezoelektrik ve piroelektrik 6zellikler gostermemektedir. Diger bir¢ok alanda da amorf
katilar ve kristal arasindaki ayrim ¢ok onemlidir. Ornegin viicudun bir ilac1 absorbe
edebilmesi i¢in ilacin her zaman kristal olmayan bir formda elde edilmesi gerekir ¢iinkii

bir¢ok farmasoétik kristal formda ¢oziinmemektedir [3, 4, 7].

Cam vyapt ve kristal yap1 icin Ozgiil hacim-sicaklik iliskisi Sekil 1.2°de
gosterilmektedir. Sivi halde iken baglangicta A noktasindan itibaren sogutulmasi
sicakligin diiz bir egim ile (A-B) azalmasi, hacminde de devamli bir azalma meydana
getitir. Kristallesme baslangiciyla Tm (ergime sicakligi) ile gosterilen katilasma
noktasina kadar azalma devam eder. Hacimdeki azalmanin nedeni sicakligin diismesiyle
stvinin yapisinda meydana gelen degisimlerden hem de atomik titresimlerin boyutunun
azalmasindan kaynaklanir. Tm sicakliginda olusmaya baslayan (yap1 igerisinde
cekirdeklenme baslamissa) kristal yap1 ile hacim (B-C) ¢izgisi boyunca ciddi bir oranda
azalir ve yogunluk artmaya baglar. Sogutma Tm sicakliginin altinda siirdiigiinde (C-D)
azalan egimle hacimsel kiiclilme devam eder. Soguma hizl bir sekilde gerceklesir ve sivi
asir1 sogutulursa Tm sicakliginda kristal yapr olusmaz. B-E noktalar1 arasinda asirt
sogumus si1vi olusur. B-E araliginda sivinin hacmi azalmaya devam eder. Viskozite E
noktasina Tg (cam gecis sicakligl) ulasana kadar artar. Hacim sicaklik grafiginin
egimindeki farklilagmanin basladigi sicakliga Tg veya “dOniisiim sicakligi”
denilmektedir. Sadece Tg sicakliginin altindaki sicakliklarda malzeme camsi 6zellik
gosterir. Tg sicakliginda viskozite yaklagik olarak 1013 poise gibi bir yiiksek deger

gostermektedir. Viskozite degerinin yiiksek olmasi asiri sogumus sivi igerisindeki
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cekirdeklerin yeniden diizenleme ile kristal yap1 olusumunu zorlastirict bir etkendir. Tg
noktasinin altinda sicakligin azalmasi ile hacimsel degisim kristal yapilara benzerlik
gosterir. Soguma hiziyla belirlenen E noktasinin konumu Tg sicaklig ile kesismektedir.
Soguma hiz1 ile belirlendikleri i¢in E’nin konumu ve Tg sicakligi sabit degildir. Bu

degerler belirli bir aralikta doniisiim gergeklestirirler [5, 6, 8].

Sw

Ozgiil hacim
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_—
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Sekil 1. 2. Cam yap1 ve kristal yapi igin 6zgiil hacim-sicaklik iliskisi [5]

1.2.1. Cam iiretimi

Cam iiretilirken, mekanik islemlerle parlatilmasi ve diiz hale getirilmesi, ¢ok fazla
enerji harcayan ve maliyetli islemlerdir. Bu nedenle tarihte yeni yontemler gelistirilmeye
calisitlmistir.  Pilkington 1950°’li yillarda giinlimiizde halen kullanilan yontemi
gelistirmistir. Bu yoOntem “yilizdiirme” yoOntemidir. Camla herhangi bir reaksiyon
vermeyen tek s1vi erimis kalaydir. Kalay s1vi halde iken cam iizerinde ylizdiiriilmektedir.
Bu nedenle s1v1 kalayin saf olmasi gerekir. Kalayin bir 6nemli 6zelligi de hidrojen ve azot
atmosferi altinda tutuldugunda buhar basincinin diisiik olmasidir. Bu indirgeyici
atmosfer, oksidasyonun dnlenmesine katkida bulunur. Diger 6nemli 6zelligi ise; camin,
erimis kalaydan yogunlugunun diisik olmasi nedeniyle camin sivi iizerinde

ylizebilmesine imkan saglamaktadir [3, 5, 6].



1.2.1.1. Float (yiizdiirme) yontemi

Cam iiretim siireci dort temel kademeden olusmaktadir. Sekil 1.3’te sematik olarak
gosterilmektedir. Bu kademelerden birincisi hammaddelerin  satin  alinmasi  ve
depolanmasidir. Ikinci kademede hammaddeler hesaplanan oranlarda karistirilip firma
verilir, tglincli kademede hammaddeler firinda eritilir ve dordiincii kademede ise
kaliplama iglemiyle, cam nihai seklini almaktadir. Birinci kademede satin alinan ve
silolara depolanan hammaddeler silolardan ¢ikartilir. Cam iiretiminin siirekliligi
oldugundan hammaddelerin iiretim alanina yakin konumlandirilmasi: gerekmektedir.
Daha sonra ham maddeler onceden belirlenmis bir oranda birlestirilir. Yaygin olarak
tiretilen ve kullanilan soda kireg silikat-silikat camlarinin ¢ogu, soda kiilii, kum, kirectast,
feldispat, dolomit, sodyum, antrasit, sodyum siilfat, boyalar ve kirilmig camdan
olusmaktadir. Bunlardan soda camin viskozitesini ve erime noktasini diisiirmektedir.
Kirectasi, camin mekanik dayanimini ve kimyasal direncini arttirirken, kristallesmenin
meydana geldigi sicakligi diisiirmektedir. Feldspat eklendiginde cam daha sert, kimyasal
olarak daha dayanikli ve kirilmaya daha az egilimli hale gelmektedir. Dolomit, cama
parlak bir goriiniim kazandirir, katilagma siiresini azaltir, 1s1 sokuna ve kimyasallara karsi
direncini artirmaktadir. Camin olusmasina yardimci oldugu igin kirilmig cam eklenir.
Tamamlanan cam karigimini firina tagimak i¢in bir bant kullanilir. Soda kireg silikat
camlarinin yapiminda kullanilan eritme firininin sicakligi yaklasik 1600°C'dir. Karisimin
bilesimi sicaklig1 etkilemektedir. Cam sivilagtiktan sonra dinlendirilir ve cam macunu
haline gelir. Bunlar yaklasik 1100 °C sicaklikta ters ¢evrilmis iki tekerlekli bir sistemde
cekilir. Camin kalinligi, tekerleklerin ne kadar hizli dondiigiine ve ne kadar hizh
cikarildigina gore belirlenir. Kalay, camdan daha yogun oldugu i¢in kalay banyosunda
ylizdiiriilerek ~ sekillendirilmektedir. Azot ve hidrojen herhangi  bir reaksiyonu
onlemek i¢in kalay banyosundan gegirilir. Kalay ylizeyi ile temas, belirli bir miktarda
kalayin cam ylizeyine yayilmasimna neden olmaktadir. Bu nedenle cam yiizeyinin bir
tarafinda kalay bulunurken diger tarafinda yoktur. Kalinligi ve genisligi istege gore
ayarlanabilen cam serit, camin i¢indeki gerilmeleri azaltmak i¢in kalsiyum firinina
gonderilir. Gerilmeler giderildikten sonra cam kesme islemi i¢in sogutulur. Son olarak
soguyan cam istenilen sekil ve biiylikliikte kesilerek kullanima hazir hale getirilmektedir

[5,9,10, 11].
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Sekil 1. 3. Float (viizdiirme) prosesi sematik gésterimi
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1.2.2. Cam tiirleri

Birgok plastik, polimer, silikon ve amorf metal bir cam gegisine sahip oldugundan
cam olusturabilir. Yaygin olarak float (yiizdiirme) yontemiyle iiretilen soda kireg silikat
camlar1 diger malzemelerle birlikte SiO2’den olusur. Giiniimiizde iiretilen camlar %90

oraninda silikat ve tlirevi camlardir [5-7].

1.2.2.1. Silikat camlar

Silikat camlar temelde SiO>’den meydana gelir. Sekil 1.4’te sematik olarak
gosterilmektedir. SiO2 yaklagik 1200 °C'lik bir cam gegis sicakligina sahiptir. Bu tiir
camlarin olusmasi i¢in, yiiksek sicakliklar gereklidir. Bu nedenle bu tiir camlarin {iretimi
zordur. Bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in, S10> modifiye edici oksitlerle karistirilir, bu da kismi
ag kirilmalaria neden olur, agin kararlilig1 ve dolayisiyla erime noktas1 diiser. Modifiye
edici oksitler tarafindan saglanan her oksijen molekiilii i¢in iki Si-O-Si bagi kirilir ve
bunun sonucunda koprii yapmayan oksijenler, iki yerine tek bir silisyum atomuna
baglanir ve ag seklinde stireksizlik noktalari olugsmaktadir. Dahil edilen oksitlerin miktari
ne kadar fazlaysa, kirilma noktalarinin sayis1 da o kadar fazla olacak ve ag o kadar
zayiflayacaktir; ancak camlagsmama riski de artacaktir. Bu nedenle modifiye edici oksit
kullaniminda sinirlamalar vardir. Alkali ve alkalin toprak oksitler modifiye edici oksitler

olarak kullanilmaktadir [4, 5, 7, 8].
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Sekil 1. 4. Silikat cam yapilari a) Si-O tetrahedra yapisi b) Ag yapisi

1.2.2.2. Soda kirec silikat camlar

Diinya ¢apinda iiretilen camlarin %75'1, diiz cam veya diger adiyla soda kireg silikat
camlaridir. En ucuz ve en yaygin kullanilan cam tiirtidiir. Tablo 1.1°de soda kireg silikat
camlarmin yapis1 gosterilmektedir. Na2SiOs; (sodyum silikat) olusturmak igin silika
saglayan kuvars-feldispatik kumlara NaxCO3 (sodyum karbonat) eklenerek yapilir.
Sodyum silikat suda ¢oziinlir oldugundan dayanikliligi artirmak igin ayrica CaO
(kalsiyum oksit) eklenir. Ayrica yapiya gogunlukla MgO (magnezyum oksit) ve Al2O;
(aliiminyum oksit) eklenir. Soda kireg silikat camlar1 liretim sirasinda bir¢ok kez yeniden
yumusatilabilmektedir. Bu nedenle kimyasal olarak kararli, islenmesi ¢ok basit ve
maliyeti uygundur. Tablo 1.2’de Soda kire¢ silikat camlarinin bazi 6zelliklerine ve
ol¢iildiikleri kosullara iliskin veriler gosterilmistir. Borosilikat ve erimis silika gibi diger
cam tiirleriyle karsilastirildiginda, daha yumusak, kesilmesi kolay ve ¢izilmeye kars1 daha
az dayanikhidir. Soda kire¢ silikat cami, dayanimini ve 1sil soklara karsi direncini
arttirmak icin temperlenebilir veya dayanimimi arttirmak i¢in kimyasal olarak
giiclendirilebilmektedir. Diizensiz tetrahedral baglantilar, soda kireg¢ silikat camlarinin
yapisini olusturmaktadir. Dort kdsenin her birinde bir oksijen atomu ve merkezde bir
silisyum atomundan olusan tetrahedral kafesler, birbirlerine belirli agilarla baglanarak

diizensiz bir ag yapist olusturmaktadir [2, 4, 5].



Tablo 1. 1. Soda kireg silikat camlarinin yapisi [3]

Hammadde Kimyasal formiil |icerik (% Agirhik)
Silisyum dioksit (8i0») %69- %74
Sodyum oksit (Nax0) 9%12- %16
Kalsiyum oksit (Ca0) 9%5-%12
Magnezyum oksit (MgO) 900-%6
Aliiminyum oksit (ALO3) 900-%6

Tablo 1. 2. Soda kireg silikat camlarinin bazi 6zelliklerine ve 6l¢iildiikleri kosullara iliskin veriler [5]

Ozellik Deger Olciim kosullar
Yogunluk 2.47 glem® 25°C

Isil genlesme katsayis1 | 8.72910° °C"! 25°C

Isil iletkenlik katsayis1 | 0,002 cal/cm.s.°C 25°C

Elastisite modiili 719 kbar 25°C

Poisson orani 0,22 25°C

Ozis1 0,20 cal/(g°C) 25°C

Kirilma indeksi 1,510 589,3 nm
Kimyasal direng 13,52 ml’de HC1 0,01N |DIN 12111
Egilme direnci 50-100 MPa UNE 43-713-80
Knoop Sertligi 450-500 UNE 43-721-84
Ust tavlama noktas1 548 °C ASTM-C

Alt tavlama noktasi 505 °C ASTM-C
Yumusama noktasi 730°C ASTM-C

1.2.2.3. Borosilikat camlart

B20s (bor oksit), borosilikat camin en az %5'ini olusturmaktadir. Borosilikat cam
iiretmek i¢in diiz cama gore daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir. Daha diisiik 1s1l
genlesme katsayis1 nedeniyle, ani sicaklik degisimlerinde diiz cama gore daha
dayaniklidir. Ayrica borosilikat cam normal camdan mekanik etkilere ¢ok daha
dayaniklidir. Borosilikat camin, kimyasal diren¢ de dahil olmak iizere birgok 6zelligi
vardir. Borosilikat camlar diinyanin her yerindeki laboratuvarlarda test tiipleri, cubuklar
ve deney kaplarindan dereceli silindirlere, pipetlere ve tipa baglanti parcalarina kadar her
sey icin kullanilmaktadir. Borosilikat cam miikemmel asit direncine sahip olmasina
ragmen bazi alkalilere kars1 dayanikli degildir. Borosilikat cam, sicaklik degisimlerine
ragmen seklini iy1 korudugu i¢in aynalar da dahil olmak iizere bazi optiklerde de

kullanilmaktadir. Borosilikat cam ile soda kireg silikat cam arasindaki temel fark, tiretim
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stirecinde soda ve kire¢ yerine bor oksitin kullanilmasidir. Silikatin sodyum ve
aliminyum oksitlerle baglanmasina yardimei olmak i¢in borosilikat camda minimum

ylizde 5 oraninda bor oksit gereklidir [4, 5, 7].

1.2.2.4. Aliiminosilikat camlar:

Aliiminosilikat camda Al>O3 bulunmaktadir. Genellikle agirlikga %20 ila %40
oraninda aliiminyum oksit icermektedir. Ozellikleri borosilikat caminkine benzer, ancak
1s1 ve kimyasal olarak daha dayaniklidir. 800 °C'ye kadar sicakliklara dayaniklidir. Bu 1s1
direnci nedeniyle eritilmesi ve islenmesi borosilikat cama gore ¢cok daha zor olmaktadir.
Alkali toprak aliiminosilikat cam ve alkalin aliiminosilikat cam, aliiminosilikat camin iki
ana cesididir. Alkali toprak aliiminosilikat camlar elektriksel olarak iletken bir filmle
kaplanabilir ve elektronik devrelerde direng olarak kullanilabilmektedir. Cok yiiksek bir
yumusama noktasina sahiptirler ve halojen lambalar, cam ampuller ve yiiksek sicaklik
termometreleri i¢in siklikla kullanilmaktadir. Alkali aliiminosilikat camlar, yiiksek alkali
iceriklerinden dolay1 daha yiiksek ylizey basing dayanimina sahiptirler. Cizilmelere kars1
dayanikli ve ayni zamanda son derece sert malzemelerdir. Lamine camlarda ve

dokunmatik ekranlarda siklikla kullanilmaktadirlar [5, 12].

Tablo 1. 3. Baz: Ticari Camlarin Ozellikleri [3-5]

Tavlama noktas1 | Yumusama noktasi Genlesme katsayisi
Ticari camlar (°C) (°C) (0-300°C)
Silika cam1 %96 1140 1667 5,5x107
Soda kireg silikat 910 1500 8 x107
(diiz cam)
Soda kireg silikat 7
(Plaka) 548 730 85 x10
Sqda kireg silikat 553 735 87 x107
(Sise)
Borosilikat (Diisiik 715 915 42 x107
genlesme)

1.3. Cam Yapisi
Cam yapisinda bulunan oksitlerin ¢esitli gorevleri vardir. Bu, oksitler cam

olusumunda islevlerine gore gruplandirilmaktadir. Bunlar, cam yapicilar, modifiye



ediciler ve sartli cam yapicilardir. Tablo 1.4’te Cam yapisindaki farkli oksitler
siniflandirilmastir [5, 6, 9].

1.3.1 Cam yapicilar

Cam yapici oksitler, elektronegatiflik kriterleri ve baglanma kuvvetleri nedeniyle
camin ¢er¢evesini temsil etmektedir. Bu oksitler en biiyiik bag kuvvetine ve kararliliga
ve en dusiik iyoniklik farka sahiptirler. Oksijenlerle gii¢lii baglar kurarlar. Camlar
genellikle silisyumdan yapilirlar. Bu silisyum atomu, Sekil 1.5'te gosterildigi gibi bir Si04
varlig1 olusturan 4 oksijen atomuna baglidirlar. Silisyum 4. koordinasyonda, oksijenler 2.
koordinasyonda yer alirlar. 109,5°'lik O—Si—O baglar1 olustururlar. Tiim tetrahedralar
koselerde birlesirler. Camlar icin diizenlemeler bir yapidan digerine farklilik
gostermektedir. Tetrahedra acilarinin maksimum dagilimi yaklagik 144° ac1 yapan
baglantilarda elde edilir ancak bu ac1 120° ile 180° arasinda degisebilmektedir. Agilarda
degisiklikler varsa, Si—O baglarinin uzunluklarinda da degisiklikler vardir. Bu kovalent
baglar 1,60 A mertebesindedir. Bu nedenle cam yapisinda orta ve uzun mesafelerde

herhangi bir periyodiklik olmamaktadir [3, 5, 7, 8, 14].

Sekil 1. 5. Oksijen yoluyla baglanan iki tetrahedranin temsili olarak gosterimi

1.3.2. Modifiye ediciler

SiO2’nin cam yapisinda viskoziteyi artirmasit ve yiikksek bir erime noktasi
(kristobalit icin 1723°C) olmasi nedeniyle camin Ozelliklerini gelistirmek ve cami
sekillendirmek olduk¢a zordur. Alkaliler modifiye edici oksitlerdir. Bu oksitler agin
degisimini en cok etkileyen oksitlerdir. Ozellikle sodyum oksit (Na20), en ¢ok kullanilan
modifiye edici oksitlerdir. Sekil 1.6.’da Zachariasen siirekli rastgele ag modelini takip
eden Na ve modifiye edicilerin eklenmesiyle depolimerize edilmis silikat camlar sematik
olarak gosterilmektedir. Modifiye ediciler ve agin oksijenleri arasinda iyonik baglar

olusturan Si-O-Si baglarinin kirilmasi, kararliligl saglamaktadir. Bu kirilmadan sonra
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oksijen, koprii olusturan bir oksijenden, koprii olugsturmayan bir oksijene doniismektedir.
Koprii olusturmayan oksijenler, iki tetrahedra arasindaki bagi kirmaktadir ve negatif yiik
tasimaktadir. Kullanilan modifiye edici oksitler tiirtine (iki degerlikli veya tek degerlikli)
bagl olarak ¢esitli mekanizmalar olusturmaktadir [3, 5, 7, 8, 17].

Sekil 1. 6. Silikat camin sematik gosterimi

1.3.3. Sarth cam yapicilar

Bu oksitler gartli cam yapicilar ya da cam yapicilar olarak cam igerisinde farkli iki
islevi bulunmaktadir. Cam yapici oksitlerle karsilastirildiginda bu oksitlerin ag olugturma
yetenegi daha azdir. Bu oksitlerin en bilineni Al2O3’tlir. Camin islenebilir olmasi ve
saglamliginin artirilmasi i¢in cam yapisina ilave edilmektedir. Ayrica camin kristallenme

egilimini azaltarak amorf yapinin korunmasini saglamaktadir [3, 5, 7, 8, 17].

Tablo 1. 4. Cam yapisindaki farkli oksitlerin siniflandirma tablosu [3, 7]

Cam Yapicilar | Modifiye Ediciler | Sarth Cam Yapicilar
As203 Na,O ALOs3
SiO, CaO BeO
B203 K-0 ZnO
GeO> LiO» PbO
P20s MgO TiO>
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1.4. Camlarin Genel Ozellikleri

1.4.1. Kimyasal ozellikleri

Cam, kimyasal direncinin yiliksek olmasi nedeniyle Ozellikle sivi ve gazlarla
reaksiyona girmemektedir. Pek ¢ok farkli endiistride kullanildig: i¢in kimyasal direng,
cam icin ¢ok Onemli bir 6zelliktir. Laboratuvar deneylerinde cam tiipler vb. siklikla
kullanilmaktadir. Kimya imalat sektoriinde kullanilan camlarin yani sira ilag endiistrisi
ekipmanlar1 ve ilag siselerinin de igerdikleri kimyasallara karsi dayanikli olmasi
gerekmektedir. Soda kireg silikat camlariin yiiksek kimyasal direnci vardir; ama istisna
olarak kimyasal hidroflorik asit cami asindirmada kullanilmaktadir. Ayrica cam ¢ok
sayida sulu ¢ozeltinin etkilerine her zaman dayanamamaktadir. Cam yiizeyi bazik
cozeltilerden ve ozellikle asidik ¢ozeltilerden zarar gérmektedir. Burada SiO2 yapisini
korurken, asidin etkisi altinda Na* ve Ca®" iyonlarinin yerini H* iyonlari alir. Alkali
cozeltilerde de SiO: ile etkilesime girmektedir. Cam yapist zarar goriir ve silika asit
olusmaktadir. Cam yapisina verilen hasar geri dondiiriilemez ve yilizeye ¢ok hizli bir
sekilde zarar vermektedir. Bu yontem kimyasal bir 6n gerilme islemi yoluyla cami
giiclendirmek amaciyla da kullanilir. Sodyum oksidin ¢oziinmesi suyla temas ettiginde

kostik soda olusumuna neden olabilmektedir [11, 13, 14, 15].

1.4.2. Isil 6zellikleri

Camin 1s1l iletkenligi zayiftir. Bu nedenle cam ¢ogunlukla yalitim malzemesi olarak
veya disiik 1s1l iletkenligine sahip bir malzeme olarak, cam elyafi ve izolasyon yiinii
olarak kullanilir. Bu malzemeler 1s1 yalitim 6zelligi saglamaktadir. Camuin bir diger 1s1l
ozelligi de 1s1l genlesme katsayisidir. Bir malzeme 1sitildiginda boyutunda meydana gelen
artisa 1s1l genlesme denir. Bu, camin bir tarafi 1sitildiginda veya sogutuldugunda bir
tarafin digerinden daha uzun olma egiliminde oldugu anlamina gelmektedir. Bu gerilme
camda olustugunda asir1 zorlama cami parcalayabilmektedir. Isil sok direnci, bu 1s1l
gerilmelerden kaynaklanan kopma dayanimidir. Firinlarda, laboratuvarlarda vb. yerlerde
kullanilan ekipmanlarin sicaklik dalgalanmalarina kars1 iyi bir sekilde yalitilmasi
gerekmektedir. Bu tiir camlar i¢in 1s11 genlesmenin diisiik olmasi veya 1s1l soka karsi
dayanikliligmin yiiksek olmasi gerekmektedir. Tablo 1.5’te Bazi malzemelerin 1s1l

genlesme katsayilar1 gosterilmektedir [5, 7, 9, 23]
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Tablo 1. 5. Bazi malzemelerin 1s1l genlesme katsayilari [5, 7]

Malzeme Isil genlesme katsayis1 (K1)
Soda kireg silikat cam1 |9,0 x 106

Borosilikat cami 33x 10°

Kuvars cami 0,5x10°

Cam seramik 0,1 x10°

Aliiminyum 24 x 10°°

Celik 12x 10

Beton 10-12x 10°®

1.4.3. Optik ozellikleri

Cam optik ozelliklerinden dolay1 tercih edilen bir malzemedir. Bir camin optik
ozellikleri, 15181n iletimi, sogurulmasi ve yansimasinin yani sira dagilimi ve difiizyonu da
dikkate alinarak tamamen tanimlanmaktadir. Seffaflik ve kirilma indisi birincil
ozellikleridir. Camlarin izotropi, yiiksek derecede homojenlesme, bilesimsel gesitlilik
gibi avantajlar1 vardir. Camlarim kendine o6zgii belirli 6zellikleri, optikteki
etkilesimlerinin temelini olusturmaktadir. Silikat camlarin yansitma orant %4

seviyesindedir. Saydam camlarin yansitma orani %92’dir [24].

1.4.4. Elektriksel ozellikleri

Camlarin elektriksel iletkenligi cok diisiik diger bir ifadeyle elektriksel direnci ¢ok
yiiksektir. Soda kire¢ silikat camlarinin elektrik direnci 7.94x10"7 — 7,94x10'
pohm.cm’dir. Bu nedenle camlar elektriksel yalittim malzemesi olarak ampul vb. yerlerde

elektriksel izolasyon amaciyla kullanilmaktadir [24].

1.4.5. Fiziksel ozellikleri

Camin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri de viskozitesin yliksek olmasidir.
Camin viskozitesi cam icerisindeki bilesenlere ve iiretim sicaklifina bagli olarak
degismektedir. Cam, liretim asamasinda yliksek sicakliklardan hizla sogutulurken
katilagmaktadir. Bu agamada amorf yap:r korunmaktadir. Katilagirken amorf yapinin
korunmas: camin viskozitesinin yiiksek olmasindan kaynaklanir. Camin macun
halindeyken iki teker arasindan cekilerek inceltilmesi ve camin tavlama islemleri

viskozitenin belirli deger araliginda gerceklesmektedir [5, 7, 9, 23].
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1.4.6. Mekanik ozellikleri

Bir malzemenin mekanik kuvvetlerin etkilerine dayanma kapasitesi, malzemenin
mekanik direncidir. Biitiin soda kire¢ camlarinda teorik maksimum egilme dayanimi,
Young modiiliiyle orantili olarak 22000 MPa degerine ulagsmaktadir. Soda kireg silikat
camlari i¢in elde edilen pratik dayanim degerleri 50 ila 120 MPa arasindadir. Teorik ve
pratik degerler arasindaki biiyiik bir fark vardir. Pratik test sonug¢larinin kendi aralarinda
da fark olmasi, camin {iretildigi ve kullanildig1 kosullardan kaynaklanmaktadir. Camin
ylzeyinde, uygulanan mekanik gerilmelerin yogunlastigi alanlar vardir. Bu alanlar
kirilmay1 baslatan merkezlerdir. Bu alanlar; kiigiik ¢atlaklar, yar1 eliptik mikro ¢atlaklar
veya cep seklinde ¢atlaklardir. Cam mekanik olarak giiclendirildiginde asil dl¢iilen sey
ylizeyin zayifligidir. Camlar, mekanik dayanim o6l¢iimlerinde metal ve diger siinek
malzemelerin ¢ogundan farkli davranis gostermektedir. Sekil 1.7°de goriildiigi gibi
¢cekme etkisine maruz kalan bu malzemeler ¢esitli agamalardan gegmektedir. Malzeme
ilk 6nce uygulanan gerilmelerle orantili olarak elastik deformasyona ugramaktadir. Bir
gerilme degerinden sonra, elastik deformasyonun sinirina ulasilir. Bu degerde
deformasyon plastik deformasyona doniismektedir. Kirilma bu esigin iizerinde
gerceklesmektedir. Camlar plastik deformasyona ugramadan kirilirlar. Sekil 1.7.
malzemenin elastik deformasyondan kirilmaya kadar olan ilerlemesini gostermektedir.
Camlar ve diger kirllgan malzemeler aniden kirilmaktadir. Uygulanan gerilmeye bagli
olarak kirilma dik gerceklesmektedir. Kirilma yiizeyi incelenerek kopmanin tiirii

belirlenmektedir [11, 23, 25].

Gerilme I
‘ Sinek

Gevrek
. Kirilma Noktasi

Tokluk=Absorbe Edilen Enerji I

f |
Birim Uzama

Sekil 1. 7. Siinek ve gevrek malzemeler igin gerilme- birim uzama diyagrami
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Kirilma noktalar1 incelenildiginde kirilma yiizeyi i¢in birgok bdlge vardir. Ilk bolge
plirtizsiiz ve kusursuz bir sekilde parlaktir; ancak atomik kuvvet mikroskobu ile bu bolge
incelendiginde piiriizliiliigiin mevcut oldugu goériilmektedir. ikinci bdlgeyi dairesel bir
yay c¢evrelemektedir. Bu bolge engebeli ve kompakt bir yapidadir. Catlaktan en fazla
parg¢anin bulundugu bélge ise iiclincli ve son bolgedir. Birden ger¢eklesen kirilmalar
aciklamak icin c¢esitli teoriler 6ne c¢ikmustir. Griffith, diiz camlarin kullanimdan
kaynaklanan yiizey kusurlarina ve mikro ¢atlaklara sahip oldugunu ve bunlarin gerilmeyi
yogunlastirdigini agiklamistir. Bu agiklama Inglis'in arastirmasina dayanmaktadir. Inglis
icinde oval bir delik bulunan ince bir plakanin diizglin gerilme ve gerilme dagilimini
belirlemistir. Sekil 1.8’de goriildiigii gibi (2a uzunlugunda, 2b genisliginde eliptik delik,
plaka genisligi>>2a ve plaka uzunlugu>> 2b) kirilma ucunun yakinindaki yer degistirme
alanlarinin, gerilmenin ve gerinimin tanimlanmasi bu yontemle agiklanmaktadir. Griffith
kiiresel bir yaklasim belirlemistir. Bunun temeli enerji teorisidir. Catlagin ilerlemesi
sirasinda ortaya ¢ikan elastik enerji ile yeni yiizeylerin olusturulmasi sirasinda kullanilan

enerji, catlama sirasinda birbirleriyle miicadele etmektedir [23, 25, 28, 29].

Illllllll‘lll‘llo “‘lllll‘llli‘l‘o Bhbbiitiiiinn g
! 2
z r=a-g - 2a 4 - -
N\ T N\—— T \ee——
o o o

(AR RRRAREARRAREA IRRRRAARARRRRRRA) IARARARRRARARARAI

Sekil 1. 8. Boslugun ana ekseninin ucundaki gerilme [26]

oa = o(1 +2a/b) (1.1)
b? o

Te =— 7! Egrilik yaricap1 (1.2)

oa = o(1 + 2V(alr,) (1.3)

a>>b icin o, = 20(V(a/1,)) (1.4)

0 /0=Gerilme y1gi1lma katsayisi(k) (1.5)
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Gerilme denklemleri dairesel ve eliptik bosluklarin hesaplanmasinda
basarili olmakla birlikte, ¢catlak genisligi sifira yaklastikca sonsuz gerilme degerleri
vermektedir. (b—0, o—) Keskin catlaklarin hesaplanmasindaki bu tutarsizlik
sebebiyle, enerji hesaplamalarina dayali kirilma mekaniginin temelini olusturan Griffith
teoremi gelistirilmistir. Bu teorem, malzemedeki kiiciik kusurlarin, malzemenin
dayaniminit  biiyiik kusurlara géore daha az etkiledigini gostermektedir. Sadece
dis yiikiin potansiyel enerjisi ve elastik enerji degil, ayni zamanda catlak
ilerlemesi sirasinda  agiga ¢cikan yiizey enerjisi de hesaba katilmaktadir.  Griffith
teoremine gore, gevrek malzemelerde catlak ilerlemesi icin gerekli olan gerilme degeri

(oc) Denklem 1.6°da gosterildigi belirlenmektedir [14, 16, 23, 28].

Gevrek malzemeler igin;
2Eys
oc = ()1 (1.6)

E elastikiyet modiili, y spesifik yiizey enerjisi ve a ¢atlak boyunun yarisidir. Irwin
“gerilme yogunlugu faktorli” olarak adlandirilan Denklem 1.7°de gosterildigi gibi bir K
faktoriinii ortaya koymustur. Diizlem deformasyonlarini ifade eden kirilma modu I (bir)

catlagin boyutu ve sekli ve konumundan bagimsizdir [30].

K;=YocVma (1.7)

Burada Y, par¢anin geometrisine ve ¢atlaga bagli olan boyutsuz bir parametredir.
Gerilme kritik bir degere (oc) ulastiginda, bu degerin lizerinde malzemenin aninda
kirilmas1 meydana gelmektedir. Kritik gerilme degeri Denklem 1.8’de gosterildigi gibi

Kic veya diizlem deformasyonlarinda kirilma toklugu elde edilmektedir [31].

KIC =Y Gc\/a (18)

Kirilma toklugu, bir catlak mevcut oldugunda malzemenin kirilmaya karsi

direncinin bir dlgiisiidiir. Kic ne kadar yiiksek olursa malzeme o kadar az kirilgandir [32].

1.5. Camlarin Mekanik Olarak Giiclendirilmesi

Camlarin mekanik dayaniminda teorik ve pratik degerler arasindaki tutarsizlik
nedeniyle farkli yontemlerle mekanik giiglendirme i¢in ¢ok sayida ¢calisma yapilmaktadir.
Bu caligmalar, siirekli artan giivenlik seviyeleri nedeniyle, camin pratik dayanim

degerlerini en iist diizeye ¢ikarmak amactyla yapilan ¢caligmalardir. Silikonlardan, organik
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polimerlerden ve metalik filmlerden yapilan koruyucu kaplamalarda elde edilen basari
sinirlidir. Su anda kullanilan mekanik cam giiglendirme yontemleri, basing gerilmeleri
yaratan yontemlerdir. Koruyucu bir kabuk gorevi gorerek bu basing gerilmeleri, camin
mekanik direncini olusturulan gerilme miktar1 kadar artirmaktadir. Mekanik cam
giiclendirmede kullanilan baslica yontemler 1s1l temperleme ve kimyasal temperlemedir

[11,12, 16, 19].

Sekil 1.9°da goriildiigi gibi, kimyasal temperleme islemiyle camda yiizeye yakin
bolgede basma gerilmesini olusturan kalinlik yiizeye ¢ok yakin mesafelerde olmasina
ragmen daha yiiksek basma gerilmeleri olusturmaktadir. Bu nedenle kimyasal
temperleme ile cam daha yiliksek mekanik dayanima sahiptir. Isil temperli camin
merkezinde ¢ekme gerilmesi yaklasik 45 MPa, kimyasal temperlenmis camda bu deger 5
MPa’dir [27].

Cekme Basma
gerilmesi gerilmesi
40 a 100 MPa
L1 - L L1 [ S (A
— :-r-'-'-__
o~
= /‘
Isil : //i
temperieme /
. f
B /

Kimyasal
temperieme ‘_"“-L \

Sekil 1. 9. Kimyasal ve 1s1l gii¢lendirilmis camlarin gerilme profilleri [27]

1.6. Isil Temperleme

Isil temperleme isleminde cam, yumusama sicakligi (~710 °C) ile cams1 gegis
sicakligr (~567 °C) arasindaki bir sicakliga kadar isitilmaktadir. Daha sonra aniden
sogutulmaktadir. Hizli soguma sirasinda yiizey katmanlari i¢ katmanlara gore daha hizli

sogumaktadir. Sonug olarak, igeriden gelen ¢ekme kuvvetleri ve cam ylizeyinden belirli
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bir derinlige kadar basma kuvvetleri ortaya ¢ikmaktadir. Yiizeyde basma gerilmeleri
yaratilarak camin mekanik ve 1sil direnci artirilirken, optik veya enerji 6zellikleri
degismeden kalmaktadir. Isil temperlenmis camlar, kiiciik pargalara ayrilarak insanlara
ve ¢evreye zarar verme olasiligini azalttigi i¢in emniyet cami olarak kabul edilmektedir.
Sekil 1.10°da a se¢eneginde "e" kalinliina sahip diiz ve paralel bir cam plakadaki sicaklik
gradyan1 gosterilmektedir; burada AT, i¢ kisim ile cam ylizey arasindaki maksimum
sicaklik farkini temsil etmektedir; b seceneginde ise gerilmelerin dagilimi nedeniyle s6z
konusu egim hizla kaybolmaktadir. Gerilmeler, artan cam kalinlig1, azalan 1s1l iletkenlik,
artan genlesme katsayisi ve artan baslangig sicaklik gradyani (daha yiiksek 1sitma ve daha
diisiik sogutma sicakliklari) ile artmaktadir [19, 21, 22, 25, 33].

24Y3 AU3
- e >

Sekil 1. 10. Isil egime bagh olarak gerilmelerin degiskenlik gostermesi

Is1l temperlenmis camin kirilma durumunda ¢ok sayida kii¢iik parcaya ayrilabilmesi
icin ylizeyindeki gerilim bdlgelerinin yogun ve diizgiin bir sekilde dagitiimasi
gerekmektedir. Kirilan pargalarin boyutu ve maksimum c¢ekme gerilmesi birbiriyle
iligkilidir. Isil temperlenmis camin mekanik dayanimini maksimum 180 MPa'dir. 3
mm'den ince camlara ve standart dis1 geometrik sekillere sahip camlara genellikle 1s1l

temperleme yapilamamaktadir [9, 13, 18].
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1.7. Kimyasal Temperleme

Kimyasal temperleme iglemi, yiizeyde basing gerilmeleri olusturularak mekanik
dayanimi artirmak i¢in uygulanan islemdir. Bu islem uygulanirken camda ylizeye yakin
kiiciik capli iyonlarla, dis kaynaktan gelen biiyiik ¢apli iyonlar yer degistirmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda soda kireg¢ silikat camlarina kimyasal temperleme islemi
siklikla uygulanmaktadir. Silikat esasli camlarin kimyasal temperlenmesinde dis
kaynaktan gelen iyonlar, genellikle Na* iyonlar1 ile yer degistirmektedir. Bu nedenle
silikat esasli camlarda kimyasal temperlemenin basarili sonuglar verebilmesi i¢in cam
icerisindeki NaO oraninin en az %10 olmasi gerekmektedir. Soda kireg silikat
camlarinda ortalama %14 oraninda Na;O vardir. Bu nedenle kimyasal temperleme islemi
basartyla uygulanabilmektedir. Borosilikat camlarinda bu oranin %4 ila 8 arasinda olmasi
kimyasal temperleme uygulamalarinda 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Literatiir
bilgilerine gore kimyasal temperleme isleminin bagarili olmasi i¢in ideal sicakligin 400
ila 475 °C arasinda olmas1 gerekmektedir. yon degisimi icin katyon kaynagi olarak
KNO; tuzu kullanilmaktadir. Bagka katyon kaynaklar1 kullanildiginda bazi problemler
olugsmustur. Kimyasal temperleme camsi gecis sicakliginin altindaki bir sicaklikta
gerceklestigi icin camda deformasyon olmamaktadir. K* iyonlarinin yogunlastig
tabakanin kalinlign 25-50 pum arasindadir. iyon yer degistirme isleminde camin hava
tarafinda iyon degisimi, camin kalay tarafina gore daha fazla ger¢eklesmektedir. Bunun
nedeni de cam iizerindeki kalayin iyon degisiminde diflizyonu engellemesidir. Bu
nedenle kimyasal temperleme islemlerinde camin hava ve kalay tarafinda olusan baski

tabakasinin kalinliklar farkhidir [17, 19, 25, 51].

Kimyasal temperleme isleminde bugiine kadar yapilan ¢aligmalar genellikle banyo
teknolojisi ile yapilan calismalardir. Bu yontemin disinda piiskiirtme ve macun ve adi

verilen yeni nesil yontemler de vardir.

Banyo yonteminde paslanmaz bir gelik tank icerisine genellikle K* iyonu iceren bir
tuz ¢ozeltisi ve islem yapilacak cam konulmaktadir. Elektrikli 1sitict kullanilarak 1sitilan
bu ¢elik tank igerisinde iyon degisimi gerceklesmektedir. Yiiksek sicakligin etkisiyle
celik tanktan gegen Fe, Cr, Ni gibi metaller de tuz ile reaksiyona girerek ¢ozelti icerisinde
kirlilik olusturmaktadir. Banyo yOntemi ile kimyasal temperleme iglemi uzun siiren bir

islemdir. Bu islemde tuz miktarinin belirli araliklarla kontrol edilmesi gerekmektedir.
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Piiskiirtme yonteminde, cam yiizeyi ve tuz ¢ozeltisinin sicakliklarinin ve kaplama
siiresinin Onceden ayarlanmasi gerekmektedir. Piiskiirtme yoOnteminde tuz c¢ozeltisi,
kapali bir ortamda cam yiizeyine uygulanmaktadir. Bu islem uygulandiktan sonra
numuneler firmda belirli siire ve sicaklikta bekletilmektedir. Tyon degisikligi bu siirecte

gerceklestirilir.

Macun yoOnteminde, cam yiizeyini onceden hazirlanan bir karigim tamamen
kaplayacak sekilde uygulanir. Daha sonra bu karisim kurumasi igin belirli bir siire oda
sicakliginda bekletilmektedir. Yiizeyindeki karisim kuruduktan sonra, iyon degisimini
gerceklestirmek igin belirli sicaklik ve siirede firinda bekletilmektedir. Islem
tamamlandiktan sonra oda sicakligina kadar sogutularak cam iizerindeki karigim su ile
temizlenir. Kimyasal temperleme islemi uygulanan cam karakterizasyon teknikleri

kullanilarak test edilmektedir.

Bu tez calismasinda soda kire¢ silikat camlarina macun yontemi ile kimyasal

temperleme uygulanmistir. Bu yontemin bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar;

e lIyon degisimi kontrollii ve homojen olarak yapilmaktadir.

e Banyo teknolojisine gore daha kisa siirelerde ve diisilk maliyetlerde islem
yapilmaktadir.

e Tuzun icinde ¢esitli safsizliklar bulunmamaktadir.

e Diiz camin istenilen ylizeyine kaplama uygulanarak kimyasal temperleme
yapilmaktadir.

e (Cam yiizeyi lizerindeki karisim kalinlig1 ayarlanabilmektedir

e Diiz camin yani sira karmasik sekilli camlara da uygulanabilmektedir.

¢ Biitlin parametreler diizgiin ayarlandiginda sonuglar birbiriyle tutarli olmaktadir.

1.7.1. iyon degisimi

Iyon degisimi ydntemi, giiniimiizde en ¢ok kullanilan yontemdir. Soda kireg silikat
camlar1 ve diger cam tiirlerinde, cam igerisinde ylizeye yakin konumda bulunan kiigiik
capli iyonlarla dis kaynaktan gelen biiylik ¢apli iyonlar yer degistirmektedir. Daha biiyiik
caplt iyonlar camin yiizeyindeki alkali iyonlarin yerine gecmektedir. Bu iyonlar agsi
bosluklara siki bir sekilde niifuz ederek yiizeyde bir gerilme olusturmaktadir. Cam
ylizeyinde degistirilen katmanin kalinligi, iyon degisimin yarattigi gerilme ve bu

gerilmelerin rahatlamasi, giiclendirmenin ne kadar etkin oldugunu gostermektedir. iyon
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degisimi tek degerlikli iyonlarin (Li, Na, K, Rb ve Cs alkali metalleri) cam igindeki
iyonlarla degisimi yoluyla gerceklesmektedir.

Baska iyonlarla degisim yontemleri de olmasina ragmen, camin ylizey
katmanlarinda meydana gelen en ¢ok kullanilan degisiklik, dis bir kaynaktan gelen K* ile
cam yiizeyindeki Na* arasinda olmaktadir. Sekil 1.11°de goriilmektedir. Yontem,
genellikle alt tavlama noktasindan daha diisiik ve iist tavlama noktasindan daha diisiik bir

sicaklikta gergeklesmektedir [12, 17, 19, 20].

Enmig tuz

Cam yazeyi

Sekil 1. 11. K*- Na* iyon degisimi

Cam yiizeyine giren iyonlarin konsantrasyonu arttiginda difiizyonu yonlendiren
konsantrasyon gradyaninda diisiis meydana gelmektedir ve iyon hareketliligi
azalmaktadir. lyon konsantrasyonu arttik¢a ¢ozeltide cam yiizeye difiizyon azalmaktadir.
Ayrica viskoz yapt nedeniyle yiiksek sicakliklarda iyonik konaklama meydana
gelmektedir. Buna benzer sekilde, erimis tuz mevcut olmadiginda, konsantrasyon
gradyani yiiksek sicakliklarda (iyonik yeniden dagitim) muhafaza edilemediginden cam,
i¢ yapisin1 homojenlestirme egiliminde olan bir i¢ diflizyon mekanizmasi gelismektedir.
Bu rahatlatict etki, kimyasal temperleme uygulanirken, islem sicakliginda neden belirli
bir siirelerde maksimum mekanik dirence ulasildigini agiklamaktadir. Difiizyon kinetigi

cogunlukla daha uzun siireli beklemelerde gevsemeden etkilenmektedir. Bu nedenle
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gerilme olusumu agisindan kimyasal temperleme siirecini etkileyen parametreler sicaklik
ve islem siiresidir. Tek degerlikli bir A iyonu bulunduran bir cam, tek degerlikli bir B
iyonu bulunduran erimis tuz banyosuna konuldugunda iki ortam arasinda termodinamik
denge nedeniyle, Denklem 1.9’da gosterildigi gibi iyonlarin daha diisiik konsantrasyona

dogru akisiyla bir konsantrasyon gradyani uygulanmaktadir [35-38].
Acam + Bz <> Awz + Beam (19)

Bir tuz ¢ozeltisinde katyonlar konveksiyon ve difiizyon yoluyla aktarilir. Siirtiinme,
erimis tuzun cama temasinda konveksiyonu engellediginden, bu siir alanindaki iyonik
hareketliligi saglayan birincil mekanizma difiizyondur. Katyonlarin difiizyonu, ¢cok yavas
bir hizda da olsa, camda kiitle transferine neden olur. Denklem 1.10’da gosterildigi gibi
termodinamik denge sabiti denge iliskisini ifade etmek i¢in kullanilmaktadir [35, 37].

K = 2tuz3Beam (1.10)

AAcam-3Btyz

K degeri, her fazin belirli iyonlara yonelik tercihinin veya daha spesifik olarak
tercih edildigi yoniin Olciilebilir bir gostergesini saglar. K<I, A tiirii i¢in gii¢lii bir tercihi
belirtir; K = 1, tercihli secicilik olmadigimi gosterir ve K>1, camin B tipi i¢in segicilik
sergiledigini gosterir. Bu, islemi kontrol eden faktdrlerden birinin erimis tuz banyosunun
yapist oldugunu gdstermektedir. Iyon degisimi islemi karmasik bir siiregtir, ciinkii zit
yonlerde hareket eden iki tiirlin farkli iyonik 6zellikleri ve dolayisiyla farkli diflizyon
katsayilar1 vardir. Her iyonun (Da ve Dsg) difiizyon katsayilar siire¢ boyunca farklilagir.
Fick'in ikinci yasasi iyon degisimini kontrol eden kararsiz durum, difiizyon siirecini
incelemektedir. [35, 38].

ac _ 9%C

5.~ Dox (1.11)

Doremus, her iyonun kendi difiizyon katsayisina ve elektronétralite ilkesine gore
aktig1 fikrine dayanarak, Nernst-Planck denkleminden ¢ozeltiler i¢in Denklem 1.12°de
gosterildigi gibi interdifiizyon katsayisi (D) degerini hesaplamaktadir [35].

DaD
D_ AUVB

- XADAXBDB (1'12)

Burada Xj, camdaki i bileseninin mol kesrini temsil eder. Ayrica difiizyon
katsayilar sicaklikla birlikte degismektedir. Denklem 1.13’te gosterildigi gibi Arrhenius
fonksiyonu ile hesaplanmaktadir [36].
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D = Doexp (2 (1.13)

Bu durumda frekans faktorii Do'dir ve aktivasyon enerjisi Eak'dir. Farkli camlarin
difiizyon ve interdifiizyon katsayilar1 6l¢iildiiglinde ve ayni bilesime sahip camlar igin
bile oldukga farkli sonuglar ¢ikmaktadir. Bu durumu agiklayan en yaygin kabul goren
teori, camin liretim asamasinda olusan 1s1l etkilerdir. En biiylik katyon, tipik olarak daha
diisiik bir diflizyon katsayisina sahip olarak belirli bir sicaklikta difiizyonu smirlayan
katyondur. C(x,t) konsantrasyonunun zamana ve mesafeye gore degisimi, D'nin
konsantrasyondan bagimsiz interdiflizyon katsayis1 oldugu denklem kullanilarak
aciklanmaktadir. Sekil 1.12°de gosterilen cam-erimis tuz iyon degisim bdlgesinde
araylizeydeki denge konsantrasyonu Co'dir. C(x,t) cama giren degisim iyonunun

konsantrasyon profilidir.

Problemin smir kosullar1 kisitlanmistir ve Denklem 1.14’de gdsterildigi gibi

diferansiyel denklemin analitik ¢6ziimii bulunmustur [35-37].

C0,t)=Co; Cx,0=0 (1.14)

Ergimis tuz Cam
’/_\‘m,___,/ ':-D

- C it
/_\\"x_f

e

Sekil 1. 12. Cam-ergimiy tuz iyon degisim bolgesi.

Bu soruna ¢oziim bulmak i¢in Denklem 1.15°te gosterildigi gibi ¢esitli yontemler

(Laplace dontisiimleri ve degisken ayirma gibi) vardir [38].

C(x,t)= Coerfe( (1.15)

X
2.\/D_.t)
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Burada C(x,t), t siiresinden sonra x mesafesindeki konsantrasyondur. ifade

Denklem 1.16°da gosterildigi gibi tanimlanan Gauss hata fonksiyonudur [39].

erfc( (1.16)

_X
zm)

erfc(z) = \/%foz eV dy (1.17)

Denklem 1.17°de gosterildigi gibi (%m) ifadesi z degiskeni ile degistirilmistir
[39].

Bir elektron mikroprobu destekli iyon konsantrasyon profili dl¢limleri yapilirsa,
degisim iyonlari, konsantrasyon profili ve interdifiizyon katsayisi elde edilmektedir.
Camin normal kullanimi sirasinda olusan ¢atlaklarin yani sira yiizeydeki mikro
catlaklarin varligini da telafi etmesi gerektiginden, degisen katman kalinlig1 son derece
onemlidir. Prosesin kinematigine gore, sicaklik arttikca diflizyon artmakta ve sonucta
ortaya ¢ikan katman kalinlig1 daha yogun olmaktadir. Es zamanli olarak da gerilmelerde
gevseme meydana gelmektedir. fyon degisiminin kinetigi de camin bilesimini bozar.
Cama magnezyum, ¢inko ve ¢inko oksit eklenmesi ile daha kisa siirede daha yiiksek
mekanik dayanim elde edilmektedir. R,O/Al,O3 orani uygun kinetige yakindir; burada R,
camda bulunan degisim iyonudur. Bu, tetrahedral gruplarin [AlO4] olusumunun koprii
olusturmayan oksijen miktarini azalttig1 ve alkalin R* iyonlarinin hareketliligini arttirdigi
gercegini agiklamaktadir. Sonug olarak, iki parametre, camda halihazirda mevcut olan
daha kiiciik iyonlarin (genellikle Na* veya Li*) yerini alan erimis tuzla temas yoluyla daha
biiyiik iyonlar (genellikle K*) saglayarak kimyasal temperleme siirecini kontrol eder.
Termodinamik agidan bakildiginda camin kimyasal bilesimi ve degisim tuzu birinci
grupta yer almaktadir. Ayrica sicaklik ve islem siiresiyle ilgili bilgilerin eklenmesi

gerekmektedir [35-39].

1.7.1.1 Iyon degisiminde alkalilerin etkisi

Kafes yapisini en cok etkileyen elementler alkalilerdir. Iyon degistirme isleminde
en hareketli ve en aktif elementlerdir. Tiim iyon difiizyon arastirmalarinda kullanilan
birincil malzeme sodyum iyonlaridir. Radyoaktif izleyicilerin (22Na ve 24Na) cams1 matris
icindeki diflizyonunu takip etme yetene§i, bunlarin uygulanmasiyla ilgilidir.
Radyoizotopu bulunmadigindan lityum iyonlari arastirma konusu olmamistir. Camdaki

birincil iyonlar, sicak banyo icerisindeki hareketli iyonlarla degistirilen alkali iyonlardir.
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Iyon konsantrasyonu difiizyon yeteneklerini belirlemektedir. Camin igerisinde daha fazla
alkalin olmasi iyonun biraktig1 alani bagka bir katyonun doldurmasi agisindan 6nemlidir.
Bu ytiksek alkali konsantrasyonu iki farkli sekilde yorumlanmaktadir. Camin silikat ag1,
alkali miktar1 arttiginda alkali katyonlarin hareketlerini daha biiyiik Olgiide
karsilayabilmektedir.

Cam yapilar tek bir alkaliden olusmamaktadir. Degisim kinetigi, iyonik diflizyonu
etkiledikleri i¢in karisik alkalilerin kullanimindan etkilenmektedir. Malzemenin belirli
ozellikleri, bir alkalin katyonun digeriyle yer degistirmesi durumunda degisiklik orantyla
dogrusal olmayan bir sekilde degismektedir. Bu katyonlarin hepsi ayn1 sekilde hareket
etmemektedir. Bu katyonlarin birden fazlas1 mevcut oldugunda bir segicilik kurali

olusturulmustur. H">Li*>Na"™>K*>Rb*>Cs" bu sira segiciligi temsil etmektedir.

[k degistirilecek olanm hidrojen iyonu oldugu, ardindan lityum iyonlarinin vb.
geldigi gosterilmistir. Bu segicilik, en biiyilik iyonun sezyum ve en diisiik iyonun hidrojen
oldugu ters iyon yarigaplar1 sirasina dayanmaktadir. Bu boyut, camsi matris iginde
yayilmalarini tegvik eder ve ag icinde hareket etmelerini kolaylastirmaktadir. Degistirilen
iyonlarin yarigap1 ve segicilik kuralinin yani sira dikkate alinmasi gereken daha fazla
faktor vardir. GO¢ eden iyonun se¢imi aynm1 zamanda konsantrasyondan da
etkilenmektedir. Diisiik konsantrasyonlardaki iyonlarmm yayilimi, boyutlarma
bakilmaksizin her zaman yiiksek konsantrasyonlardaki iyonlarin yayilimindan daha az
olmaktadir. Karisik alkalilerden yapilmis camlar kullanilarak degisim siirecini
hizlandirmak miimkiindiir. K*-Na* hareketliligi azalir ancak K>O konsantrasyonuyla
katlanarak artmaktadir. Daha hizli gecis ve daha az gerilme gevsemesi nedeniyle,

maksimum gerilme daha az olmasina ragmen etki daha yiiksektir [35, 37, 43].

1.7.1.2. Iyon degisiminde aliimina etkisi

Cam olusumunda silika yerine aliimina kullanildiginda camin yapis1 degisir. Her
Al,03 molekiilii, iki Na* iyonuna bagli, koprii olusturmayan iki oksijen iyonunu yok eder.
Degisimin yapisinda oldugu kadar degisimin kinetiginde de etkili olmasi nedeniyle
0zellikle cam tasarimi agisindan 6nemlidir. Alkalileri daha hareketli hale getirebildigi i¢in
aliminanin degisim kinetigi iizerinde etkisi vardir. Bu davranig, alkalilerden elektron
transferi sonucunda yik yogunlugunun AlO4 gruplart boyunca dagilmasiyla
aciklanmaktadir. Koprii olusturmayan oksijenle karsilastirildiginda iyonlar tizerindeki

elektrostatik ¢ekim azalmaktadir. Cok az aliimina mevcut oldugunda, Na* iyonlar1 Si-O
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baglariyla baglanmayan oksijenler olusturmaktadir. Na™'nin bu koprii olusturmayan
oksijenlere baglanma enerjisinin arttirilmasi, cam yapi igindeki Na® katyonlarinin
hareketliligini azaltmaktadir. Degisim siirecini hizlandiran bilesenlerden biri aliiminadir.

Katyonlarin hareketliligini artirmaktadir [41, 42].

1.7.1.3. Gerilme ve gerilme gevsemesi

Kimyasal temperleme islem sicakligi veya bekleme siireleri diisiik tutuldugunda
basma gerilmeleri ylizeyde en yiiksek iken, islem sicaklifi veya bekleme siireleri
artirtldiginda basma gerilmeleri yilizeyden birka¢ mikron iceride en yiiksektir. Bunun
nedeni islem sicaklig1 veya bekleme siireleri artisina bagl olan gerilme gevsemeleridir.
Yiizeyinde gerilmeler olusturulmus camlarda gerilme profilleri, mekanik dayanimin
artirtlmas1 yani sira kirilma paternini de kontrol etmektedir. Olusturulan gerilmeler
interdifiizyon katsayis1 ve iyon degisiminde kullanilan katyonlarin atom yarigaplari ile
ilgilidir. Camin igerisine girebilen katyon miktar1 sicaklik artisiyla orantili olarak
difiizyon hizina bagli da olsa sicaklik artis1 bir siire sonra gerilme gevsemeleri sebebiyle
difiizyon hizin1 yavaslatmaktadir. Gerilme profili viskozite ve sicakliga bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Tg sicakliginin yakininda veya iizerinde yapilan kimyasal
temperleme islemi camin dayanimini ¢ok fazla artirmamaktadir. Varshneya ¢aligmasinda,
cam yapisindaki gevseme ile ilgili yaptig1 arastirmada su sonuglari tespit etmistir [5, 40-

42].

e Kiictlik caph iyonlar, biiyiik ¢apli iyonlarla kimyasal temperleme isleminde yer
degistirdiginde, cam yapisinda elastik deformasyon olusur.

e Bunun sonucunda NBO’lar yeniden diizenlenir ve plastik deformasyon olusur ve
BO baglarinda egilmeler meydana gelmektedir.

e Camin ag yapisinda gerilme gevsemesinin sonucu olusan plastik deformasyon,
camda olusan ¢cekme gerilmelerini artirmistir. Kimyasal temperleme islemi camin

katilasma sicakliginin altinda olmasi durumunda gerilme gevsemesi ihmal

edilebilir diizeydedir [5, 40-42].
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1.7.2. Kimyasal temperleme yontemiyle son zamanlarda yapilan ¢calismalar

Iyon yer degisikligi yontemi ile camin mekanik dayaniminin artirilmasinda; islem
siiresi, islem sicakligi, kimyasal temperleme yontemi, cam tiirii, cam kalinligi, tuz
bilesenleri ve safsizlig1 gibi birgok etkene bagli olarak cesitli ¢alismalar bulunmaktadir.
Yapilan bu ¢alismalarda camlarin mekanik dayanim dl¢timleri haricinde, sertlik 6l¢iimii,

XRD analizi, SEM-EDX/EDS analizi gibi analizler de yapilmaktadir.

Erdem ve arkadaglar1 (2017) calismasinda iyon degisimi yontemiyle soda kireg
silikat caminin mekanik O&zelliklerini gelistirmeyi amaglamistir. Ayrica islem
parametrelerinin kimyasal giiclendirme iizerindeki etkisi de arastirilmustir. fyon degisimi
KNO; tuz banyosunda farkli zaman ve sicakliklarda gergeklestirilmistir. EDS ve ¢izgi
taramali EDS teknikleri kullanilarak, islenmis numuneler optik gecirgenlik, yilizey
potasyum iyonik konsantrasyonlart ve yiizeyden kiitleye konsantrasyon profilleri
acisindan incelenmistir. Proses sicakligi ve siiresinin mekanik dayanimi {izerindeki
etkisini 0lgmek i¢cin mikro sertlik, catlak olusumu yiik sinir1 ve g¢atlama olasiligi
kullanilmistir. Bu etkiyi belirlemek i¢in egilme dayanimlari (dort nokta), cizilme
direncleri ve girinti davranislart da kullanilmistir. Sonuglar iyonik konsantrasyondaki
degisikliklerle iliskili olarak degerlendirmistir. Iyon degisimi isleminden sonra
gecirgenlikte %2'lik bir azalma olmustur. Sicaklik ve zaman arttik¢a K* diflizyonu daha
derin katmanlara ulasmistir ve konsantrasyonlar yiizeyden kiitleye dogru azalmustir. Iyon
degisimi c¢atlama olasiligim1 %50 azaltmistir, dayanimi 3,5-4 kat artirmistir, cizilme
direncini 2-4 kat artirmistir ve mikro sertligi %8-17 artirmistir. Catlak tiirleri, radyal, orta
ve yanal ¢atlaklar dahil olmak {izere kimyasal temperleme derecesine bagli olarak

degisiklik gostermistir [44].

Sglavo ve arkadaglarinin (2017) calismasinda sistematik olarak %0,01 mole kadar
Ca(NO:s): ile kirlenen KNO3 banyolarinda, soda kireg silikat diiz cam iyon degisimine
tabi tutulmustur. Sonuglar, islemin %0,0015 mol'den daha fazla Ca(NOs): i¢eren tuzda
yapilmast durumunda ylizey sikistirma ve egilme dayaniminin énemli dl¢iide azaldigini
gostermistir. Bunun nedeni muhtemelen yiizeydeki daha kisith Na*-K* degisimidir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda termodinamik olarak Na*-Ca* degisiminden daha az tercih
edilen geleneksel Na™-K* degisiminin "blokaj" etkisi, tuzdaki kalsiyumun varligiyla

aciklanmugtir [45].
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Talimian ve arkadaslarinin (2017) ¢alismasinda degisen Na* ve Ca?* igerikleriyle
one ¢ikan dort KNO; tuzu, farmasétik ambalajlarda yaygin olarak kullanilan iki alkali
borosilikat cam tiipiin kimyasal temperlenmesi i¢in kullanilmistir. Kimyasal temperleme
islemi 450 °C ve 465 °C’de 4 saat siirmiistiir. 4 nokta egme testleri ile borularin mekanik
dayanimi belirlenmistir. Vickers girintileri kullanilarak cam ytizeyindeki baski gerilmesi
olusumu incelenmistir. EDS calismalar1 kullanilarak, iyon degisimi sonrasinda cam
ylizeyinin bilesimi incelenmistir. Sonuglar, kimyasal temperlemeden sonra dayanimin 2
katina ¢iktigini ve iki cam i¢in karsilastirilabilir oldugunu gostermistir. Tuzdaki daha
fazla Na*, degistirilen tabakanin derinligini ve bunun sonucunda da egilme dayanimin
bir miktar azaltmistir. Ote yandan, Ca>*’nin, beklenen Na*-K* degisimine gdre cam
yiizeyinde termodinamik olarak tercih edilen Na*-Ca? degisimiyle iliskili olan Na*-K*
degisimini engelledigi gosterilmistir. Bu, tuzdaki ¢ok diisiik kalsiyum igeriginin bile

kimyasal temperlemenin etkinligini 6nemli 6l¢iide azaltmistir [46].

Kim ve arkadaslarinin (2019) calismasinda kimyasal temperleme islemi sirasinda
camda tolere edilebilecek en diisiik catlak boyutunu belirlemek ve ayrica dnceden var
olan mikro gatlaklarin ve kimyasal gliclendirmenin camin dayanimi iizerindeki etkisini
incelemistir. Vickers girintisi kullanilarak degisen caplarda catlaklarin olusmasinin
ardindan, kimyasal olarak giiclendirilmis camin ¢ift eksenli dayanimi degerlendirilmistir.
Sonuglara gore kimyasal temperleme, soda kireg silikat caminin kimyasal temperleme
derinligi 10 pm'den az olmasina ragmen, ¢atlak uzunlugu 50 um veya daha az olan camin
gliciinii korumasina olanak saglamistir. Camda en az 50 pm uzunlugunda catlaklar
bulundugunda, catlak boyutu arttikga dayanim istikrarli ve hizli bir sekilde azalmistir
[47].

Atilgan ve arkadaslarinin (2020) calismasinda iyon degisimiyle baski gerilmesi
tabakas1 olusturan kimyasal temperleme islemi 6ncesinde soda kireg silikat camlarinin
tizerindeki ylizey temizleme prosediirlerinin etkisi incelenmistir. Temizlenen cam
ylzeyler iki ayr1 isleme tabi tutulmustur. Asidik ¢ozeltiler erimis KNO3 banyosunda 450
°C'de 8 saat boyunca iyon degisimine tabi tutulmustur ve islemlerden birinde
demineralize su kullanilmistir. Temizlenmemis numunelerle karsilastirildiginda, 6n
temizleme islemi, kimyasal temperleme sonrasinda K* yilizey konsantrasyonunda goreceli
bir iyilesme ile sonu¢lanmistir. Bu, ayn1 zamanda degisen ylizey gerilme profillerine ve

derinligine de yansimistir [48].
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Macrelli ve arkadaslarinin (2020) ¢alismasinda Iki farkli kimyasal bilesime sahip,
kimyasal temperlenmis camlarin gerilme profillerini degerlendirmek igin deneyde
diferansiyel yiizey refraktometrisi kullanilmistir. Hem gerilme birikiminin hem de
gerilme saliniminin katkilarini dikkate alan viskoelastik matematiksel model ile deneysel
sonuclar1 teorik degerlerle karsilagtirilmistir. Teorik olarak beklenen degerler ile pratik
olarak elde edilen degerler arasindaki karsilastirma, gerilme profil egrileri ve gii¢clendirme
Ozellikleri agisindan biiyiik bir tutarlilik géstermistir. Normal gerilme ve kayma gerilmesi
kaynakli gevseme gibi belirli gevseme mekanizmalariyla dogrudan iligkili terimler
matematiksel modele dahil edilmistir. Kargilastirma, camin ¢esitli kimyasal bilesimlerine
uygulanan gerilme azaltma islemlerinin konuyla ilgili oldugunu kanitlamistir. Bu
calismanin yontemi hem kimyasal bilesime hem de iyon degisim siirecinin
parametrelerine dayali olarak kimyasal temperlenmis camin mekanik davranigini tahmin

etmeyi mimkiin kilmistir [49].

Younes ve arkadaslarinin (2020) calismasinda iyonik degisim parametrelerinin
etkisi arastirilmistir. Sonuglar, islem siiresi arttik¢a optik iletimin diistiiglinti gdstermistir.
fyon degisimi sonucunda K* iyonunun cam aginin bos alanlarmi doldurmasi sonucu
sertlikte ilave bir artig gorlilmiistiir. Bu da yogunlugun artmasina neden olmustur.
Termokimyasal islemin orta siireleri boyunca yiizey katmanlar1 sikistirildiginda, camin
dayaniklilig1 en iyi seviyeye ulasmistir. Daha diisiik K™ konsantrasyonu degisimi daha
kisa zamanlarda meydana gelirken, daha uzun siireler sikistirmanin neden oldugu
gerilmenin serbest kalmasina neden olmustur. Kimyasal daglama ile birlikte girintileme
teknigini kullanarak ozellikleri detayli bir sekilde takip edilmistir. Yiizeyin altindaki
kalinlik dagilmis K* konsantrasyonuna baglidir. Islem gérmiis camim mikro yapisi, gesitli

daldirma siirelerinde Raman spektroskopisi kullanilarak incelenmistir [50].

Giizel ve arkadaslarinin (2021) c¢alismasinda Boltzmann-Matano ve Green
fonksiyonlari, havadaki ve kalay ylizeylerdeki iyon degisimli yiizdiirme soda kireg silikat
caminin diflizyon kinetigi (ara difiizyon katsayilari, etkili difiizyon katsayilari ve
aktivasyon enerjisi) arasindaki baglantiy1 kurmak i¢in kullanilmistir. Baski gerilmesi
derinlik profili gradyani dl¢iimleri her iki ylizeyde gerceklestirilmistir ve FSM 6000LE
ylizey gerilimi Olger kullanilarak simetrik derinliklerde analiz edilmistir. Bu, iyon
degisiminin neden oldugu baski gerilmesini tartismak i¢in alternatif bir bakis agisi

saglamistir. Sonug olarak bu teknolojik yaklasima gore kalay ve hava yiizeyleri arasindaki
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simetrik derinliklerdeki basing gerilmesi farkini ayirt etmek miimkiin olmustur. Iyon
degistirici camlarin konsantrasyon profilleri, baski gerilmesi derinlik profili gradyani
Ol¢timleri ve difiizyon kinetigi arasindaki baglantiy1 degerlendirilmistir. Sonuglar, K*
iyon konsantrasyonunun hava ylizeyinde her zaman daha yiiksek oldugunu ve sicaklik ve

zamanla birlikte arttigin1 gostermistir [51].

Wang ve arkadaglariin (2021) calismasinda, kalinti gerilmelerin kimyasal
temperlemenin aliiminosilikat camin egilme dayanimi ve kirilma davranisi tizerindeki
etkisi deneysel, teorik ve sayisal olarak incelenmistir. Kimyasal olarak gii¢lendirilmis ve
tavlanmis cam numuneler, egilme dayanimlarinin belirlenmesi i¢in 3 nokta egilme testine
tabi tutulmustur. Ayrica bu iki tip numunenin kirilma ve kirilma modlar yiiksek hizl
kameralar kullanilip karsilastirilarak incelenmistir. Kimyasal olarak gelistirilmis camin
giiclendirme etkisi elastik kirtlma mekanigi teorisi kullanilarak teorik olarak
aciklanmistir. Kimyasal olarak giiclendirilmis katman derinligi ile yiizey kusurlarinin
derinligi ve kimyasal olarak giiclendirilmis camin mekanik dayanimi arasinda gii¢lii bir
korelasyon oldugu gosterilmistir. Onerilen sonlu elemanlar sayisal yoéntemi, cam
numunelerde kirilmanin baglangicini, rastgele dagilmis yilizey kusurlarini ve 6n gerilimin
varligini hesaba katan modelleme yontemlerini olusturmustur. Yiikleme isleminden once,
elemanlarin sicakliga bagli genlesmesi, dinamik gevseme siireci yoluyla kalinti

gerilmelerin modelini tanimlamak i¢in yararlanilmistir [52].

Karlsson ve arkadaslarinin (2022) c¢alismasinda, kimyasal temperlenmis TiO>
katkili soda kire¢ silikat caminin elastik modiil, sertlik ve catlak direnci iizerindeki
etkilerini incelemistir. 450 °C'de 15 saat siireyle erimis KNOj3 tuz banyosunda, Na™-K*
iyon degisimi ile gergeklestirilen kimyasal temperlemede mekanik 6zelliklerde dikkate
deger farkliliklar gerceklesmistir. S102, CaO ve TiO» konsantrasyonuna bagli olarak
camlarin sertligi artmigtir. Numunelerin ¢ogunda azalmasina ragmen, azalan elastik
modiil kimyasal temperlemeden daha az etkilenmistir. Seriler arasinda, camlarin temas
hasarina maruz kaldig1 bircok uygulamada temel bir 6zellik olan kirilma direnci
davraniglarinda dikkate deger farkliliklar meydana gelmistir. Diislik CaO igerigi, yiiksek
TiO: igerigi, yliksek molar hacim ve gelistirilmis elastik deformasyon, artan kirilma
direncini desteklemistir; ancak serilerden yalnizca biri ¢atlak direncinde onemli bir

gelisme gostermistir [53].
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Dhaouadi ve arkadaslarinin (2011) calismasinda, Mg(OH)’ nin 1s1l kararliligin
incelemek i¢cin DTA/TG analizi 25 ila 800 °C arasinda gerceklestirilmigtir. Mg(OH)>
155 °C’ye kadar kararlhiligini stirdiirmiistiir. 150 ila 280 °C arasinda adsorbe edilen suyun
uzaklastigin1 gdsteren endotermik pik tespit edilmistir. En yiliksek agirlik kayb1  280-
450 °C arasinda gerceklesmistir. Bu sicaklik araliginda Mg(OH), — MgO+H:>0
reaksiyonu gerceklesmistir. Sekil 1.13’te Mg(OH)>’ye ait DTA/TG analizi verilmistir
[54].
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Sekil 1. 13. Mg(OH); 'nin 25-800 °C arasinda DTA/TG analizi [54]

1.8. Is1l ve Kimyasal Temperlemenin Karsilastirilmasi

Isil olarak temperlenmis camda yiizey baski gerilmesi 90 MPa iken kimyasal olarak
temperlenmis camda 600 MPa'ya kadar ¢cikmaktadir. Yiiksek mekanik dayanimin gerekli
oldugu endiistriyel ve mimari uygulamalarda kimyasal olarak temperlenmis camlar tercih
edilmektedir. Isil olarak temperlenmis cam 45 MPa'ya kadar bir merkez gerilmesine sahip
olabilirken, kimyasal olarak giiclendirilmis cam nispeten diisiik bir merkezi gerilmeye
sahiptir. Sonug¢ olarak, kimyasal olarak sertlestirilmis cam, 1s1l olarak temperlenmis
camdan daha yiiksek bir egilme dayanimina sahiptir. Kimyasal olarak giiclendirilmis

cam, disaridan bir kuvvetle ¢arpildiginda kuvveti emer ve geri verir. Bu 6zellik 6zellikle
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ince, uzun camlarda (6rnegin 1 mm) belirgindir. Kimyasal olarak temperlenmis camin
ylizeyi yeniden yapilandirilmistir. Cizilmelere kars1 daha dayaniklidir. Isil temperli cam
cizilmelere kars1 cok dayanikli degildir. Kimyasal temperlenmis cam, 1s1l temperlenmis
camdan daha giiglii bir 151l sok direncine sahiptir. Kimyasal olarak temperlenmis camda
optik bozulma neredeyse hi¢ yoktur. Isil temperli cam tavlama firmnindan gegerken
yumusama sicakligi camin egrilmesine neden olmaktadir ve zayif optik 6zellikler ortaya
cikmaktadir. Optik gerekliliklerin oldugu veya yilizeysel cam bozulmasina izin
verilmeyen endiistriyel ve otomotiv sektdrlerinde kimyasal temperlenmis cam siklikla
kullanilmaktadir. Cam kimyasal temperlemede geometrik bozulmaya ugramamaktadir.
Camin geometrik sekli kimyasal reaksiyondan etkilenmemektedir. Isil temperlenmis
camlar siklikla geometrik bozulmaya ugramaktadir. Temperleme parametrelerinin yanlis
ayarlanmasi, camun daha ciddi bozulmasma sebep olmaktadir. Camin yumusama
noktasinin ¢ok altindaki sicakliklarda iyon degisimi gergeklesmektedir. Cam banyo
tankinin icinde hareketsizdir. Isil temperleme meydana geldiginde, camin tasima
silindirleri iizerinde neredeyse yumusama noktasina yakin bir sicaklikta salinmasi sonucu
dalgali cam iiretilmektedir. Kimyasal temperlenmis cam, islem Oncesi hali kadar
diizgiindiir. Cam kimyasal temperleme i¢in tank banyosunda tutulmaktadir. Bir silindir
ve tagima mekanizmasi mevcut degildir. Kimyasal olarak giiclendirilmis camda bu
nedenle silindir isaretleri yoktur. Cam kalinlig1 3 mm’den az oldugunda 1s1l temperleme
neredeyse imkansizdir; ancak kimyasal giliglendirmede 0,5 mm’ye kadar ince camlara
uygulanmaktadir. Bu incelikte camlar diiz panel ekranlar i¢in 6zellikle onemlidir. Ayrica
tasarim parametresi olarak ince camlarin kullanilmas1 agirlik miktarini azaltmaktadir. Isil
temperlemede silindir mesafesi minimum cam boyutunu belirlemektedir. Kimyasal
giiclendirme i¢in gereken minimum cam boyutu siirsizdir. Kimyasal temperlenmis cam,
dogru ekipman kullanilarak kesilebilir; ancak 1s1l temperleme s6z konusu oldugunda ilk
once kesme islemi yapilmalidir. Kimyasal olarak temperlenmis camlar, olaganiistii
egilme dayanimlari nedeniyle kirilmadan kolayca takilir ve bu da onlarin montaj sirasinda
uygulanan kuvvetlere dayanmasia olanak tanimaktadir. Bu kuvvetler 1sil olarak

temperlenmis cami parcalayabilmektedir [14, 17, 22, 25, 34].

32



2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismamizda soda kireg silikat camlarinin mekanik dayanimini artirmak
icin literatiirde macun yontemi olarak bilinen yontemle soda kire¢ silikat camlarina
kimyasal temperleme uygulanmistir. Uygulamalar 4 farkli karisim hazirlanarak
gerceklesmistir. 1 numarali karisimda katyon kaynagi olarak yalnizca KNO3
kullanilmistir. 2 ve 3 numarali karisimlarda, kimyasal temperlemede katyon kaynagi
olarak kullanilan KNO3 tuzuna ilaveten molce farkli oranlarda Mg(OH). katkisi
yapilmistir. Burada KNOs; tuzundan gelen K* katyonu ve Mg(OH),’den gelebilecegi
diisiiniilen Mg?* katyonu ile kimyasal temperlemede karisik katyon etkisi incelenmeye
caligilmistir. 4 numarali karisimda KNO3 orani azaltilarak ve ilk 3 karisimdan farkli bir
yontemle kimyasal temperlenerek deneysel calismalar toplamda 4 farkli karisimla 4

asamada gerceklestirilmistir.

2.1. Numune Hazirlama

Bu deneysel ¢alismamizda diiz cam olarak bilinen soda kire¢ silikat camlar
kullanilmistir. Bu camlar ortalama olarak kalinligi 4 mm, uzunlugu 10 cm ve genisligi
2,5 cm olacak sekilde tedarik edilmistir. Tedarik edilen camlar elmas ile kesilmistir. Bu
nedenle camlarin kesilen kisimlarinda keskin koseler ve hatalar bulunmaktadir. Bu keskin
kose ve hatalar, parlatma cihazinda camlarin rodajlanmasi ile giderilmeye ¢aligilmistir.
Rodajlama isleminde amag kenarlardan baglayarak yayilabilecek hatalar1 dnlemek keskin
koseleri oval hale getirerek test sirasinda aniden olusabilecek catlaklar1 ve c¢atlak
ilerlemesi hizim1 yavaslatmaktir. Bu ¢alismada kullanilan camlarin boyutlarinin kii¢lik
olmasi nedeniyle, rodaj makinelerinde iglem yapilamamistir. Bu nedenle rodajlama islemi

Sekil 2.1°de goriilen tas ve parlatma cihazi ile elle yapilmistir.

33



Sekil 2. 1. Buehler marka Alpha modeli parlatma cihazi

2.2. Karisimin Hazirlamasi

2.2.1. Kullanilan malzemeler

Soda kireg silikat camlarinin rodajlama islemi sonrasi hazirlanan karisimlarla tim

ylizeyi kaplanmistir. Kaplama islemi i¢in 4 farkli karisim hazirlanmigtir. Tablo 2.1°de

karigimda kullanilan bilesenlerin igerigi ve miktar1 verilmistir.

Tablo 2. 1. Karisimda kullanilan maddeler ve miktarlart

KNO3 |Mg(OH)2| ALO3 | Medyum Su

Karisim | miktar1 | miktar1 | miktar1 | miktar1 | miktari
numarasi (2 (2 (2 (g (2)
1 109,26 - 72.84 40,77 60
2 102,67 6,58 72.84 40,77 60
3 95,49 13.77 72,84 40,77 60
4 72,84 - 72.84 32,61 48
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1 numarali karisimda kullanilacak katyonun K* olmasi i¢in, katyon kaynagi olarak
KNOs3 kullanilmigtir. KNO3’lin yogunlugu 2,11 g/cm?, mol agirligi 101,1032 g/mol’diir.
KNO3 tuzunun viskozitesi diigiiktiir. Bu sebeple yliksek sicakligin da etkisi ile
firnlamadan sonra karigimin bir kisminin numunelerin iizerinden altindaki karoya dogru
aktig1 gorlilmiistiir. 1 numarali karisimda ve diger karisimlarda Al,Os viskozite artirict
olarak ve karisimdaki diger bilesenlerle reaksiyona girmemesi nedeniyle (nétr), karisimin
kimyasal temperleme isleminde yiizeyden akmamasi i¢in kullanilmistir. Al,O3 karisimda
siinger vazifesi gormiistiir. AloO3 amfoter oksit olmasi nedeniyle karisimin diger
bilesenleriyle reaksiyona girmemistir. Medyum, karisimda baglayict  olarak
kullanilmistir. Son kullanilan bilesen su ise karisimin homojen bir sekilde ¢oziinmesi igin

karisima konulmustur.

2 numarali karisimda katyon olarak K* ve Mg(OH)>’den gelebilecegi diisiiniilen
Mg>* kullamlmistir. Bu karisimdaki toplam agirlik, 1 numarali karisimla aymi kalacak
sekilde molce %90 KNOs, molce %10 Mg(OH), kullanilmistir. Mg(OH),, Mg?*
katyonunun kaynagidir. Mg(OH)2’nin  yogunlugu 2,34 g/cm?, mol kiitlesi ise
58,3197 g/mol’diir. 2 numarali karigim, 1 numarali karisima gore daha viskozdur. 2
numarali karisimla hazirlanan numunelerde kimyasal temperleme sonrasi yiizeyden akma

goriilmemistir.

3 numarali karisimda ise yine toplam agirlik ayni kalacak sekilde molce %80
KNOs3, %20 Mg(OH)> olacak sekilde bir karisim hazirlanmistir. Bu karisim da 1 ve 2

numarali karigimlara gore daha viskozdur.

4 numarali karisimda ise ilk karisimdaki gibi tek katyon kaynagi KNOj
kullanilmistir. Bu karisimdaki KNOs ile Al2O3 agirlik¢a ayni miktarda katilarak ve bu iki
bilesenin kat1 olmasi, kalan iki bilesenin de (medyum ve su) sivi olmasi nedeniyle 1, 2, 3

numarali karigimlardaki kati-sivi orani korunarak medyum ve su miktar1 ayarlanmstir.
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2.2.2. Karistirma

Karigtirma iglemi igin jet mil kullanilmistir. Jet mile baglanan degirmen igerisine
500 gram bilye ve hazirlamak istedigimiz karisima ait bilesenler konularak 5 dakika siire
ile jet mil calistinlmistir. Sekil 2.2. a ve b maddelerinde sirasiyla jet mil ve degirmen
gosterilmektedir. Jet milde hazirlanan karisim, daha sonra cam yiizeyine
uygulanacagindan bir kap icine aktarilmistir. Aktarma isleminden sonra kapagi

kapatilarak igerisindeki suyun buharlasmasi engellenmistir.

(a) ’ (b)

Sekil 2. 2. a) Jet mil b) Degirmen

2.2.3. Karisimlarin uygulanmasi

Hazirlanan camlar oOnceden hazirlanan karisim ile kaplanmistir. Kaplama
yapilmadan o©nce kaptaki karigim, metal laboravuvar spatulasi ile 10-15 dakika
karistirilarak homojen hale getirilmistir. Yine ayni metal spatula ile kaplama iki asamada
gerceklesmistir. Sekil 2.3te karisimin cam yiizeyine uygulanmasi gosterilmektedir. Ilk
once bir ylizeyi yaklasik 2 mm kalinlikta kaplanan camlar oda sicakliginda 48 saat
kurumaya birakilmistir. Kuruyan ylizey ters ¢evrilerek bos kalan ylizeyi ve yan kisimlari
da tamamen kaplanmistir. Sekil 2.4’te gosterildigi gibi 48 saat daha kurumaya

birakilmistir.
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Sekil 2. 3. Karigimin cam yiizeyine uygulanmasi

Sekil 2. 4. Yiizeyine karisim uygulanan numunelerin oda sicakliginda kurumaya birakilmasi
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2.2.3.1. Nem tayini

Nem tayini Moisture Analyzer marka cihazda yapilmistir. Karisimla kaplanan ve
oda sicakliginda kurutulan numunelerde nem miktarinin hi¢ olmamasi ya da ¢ok az
miktarda olmas1 gereklidir. Sekil 2.6’ da gdsterildigi gibi numuneler firina nemli girdigi
zaman camlarin kenar kisimlarinda kopma veya pargalanma gerceklesmistir. Bazi
camlarin da ortadan ikiye boliindiigii goriilmiistiir. En az 48 saat bekletilen numunelerde
yapilan nem oSl¢iimlerinde Sekil 2.5°de gosterildigi gibi nem oraninin agirlik¢a %0,02 ve

benzer oranlarda oldugu goriilmiistiir.

Sekil 2. 5. Nem tayin cihazi

Sekil 2. 6. Nemli olarak firina giren numunenin kenarinda kopma gergeklesmesi
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2.3. Firina Verme ve Kimyasal Temperleme

KNO;j tuzu iceren karisimla kaplanmis ve en az 48 saat oda sicakliginda bekletilmis
numuneler, kimyasal temperlemenin gergeklesmesi i¢in camsi gegis sicakliginin altindaki
bir sicaklik olan 450 °C sicaklikta, Sekil 2.7°de gosterilen Nevola marka firinda 8, 12 ve
16 saat siirelerinde bekletilmistir. Numuneler firina farkli iki yontemle konularak iyon
degisimi gerceklestirilmistir. ik yéntemde 1, 2 ve 3 numarali karigimlarla kaplanan
numuneler, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi paslanmaz ¢elik kabin igerisine yerlestirilen

karonun tizerine konularak firin ¢alistirilmigtir.

Sekil 2. 7. Kimyasal temperleme isleminin yapildig: firin

Sekil 2. 8. Karisimla kaplanan numunelerin firina verilmesi
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Ilk yontemle kimyasal temperlenmis camlar, oda sicaklifma kadar soguduktan

sonra firindan ¢ikarilarak, cam iizerindeki karisim su ile temizlenmistir.

Ikinci yontemde ise Sekil 2.9°da gésterildigi gibi karonun iizerine 2 adet bos cam
konulmustur. Sonrasinda 4 numarali karisimla kaplanmis numuneler bu bos camlarin
iistline konulmugtur. Numenelerin {ist kismina da iki adet bos cam ve yan kisimlarina yine
bos camlar konularak numunelerin etrafi tamamen bos camlarla kapatilmistir. Bu
yontemle 4 numarali karisimla kapli numunelerde, cam ylizeyine dis kaynaktan gelen

katyonlarin homojen bir sekilde niifuz edilmesi amaglanmistir.

Sekil 2. 9. Homojen difiizyon i¢in numunelerin etrafina bog cam konulmasi

2.4. Karakterizasyon Teknikleri

Kimyasal temperleme islemi sonrasi numunelerin mekanik dayanimlarindaki
artisin tespiti, INSTRON 5581 marka cihaz ile 3 nokta egme testi ile yapilmistir. Temin
edilen ve iizerinde higbir islem yapilmamis cami elementel analizi icin, RIGAKU ZSX
Primus marka cihaz ile XRF testi, firindan ¢ikan numuneler iizerindeki karisim tozlari

alinarak Rigaku Mini Flex 600 marka cihazda XRD testi ayrica iyon degisimi yapilmis
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ve 3 nokta egme testine tabi tutulmus ve test sonucu yiiksek ¢ikan birka¢ kirtk cam

parcasina ise Zeiss Supra SOVP marka cihazda SEM-EDX analizi yapilmistir.

2.4.1. Egilme dayanim testi

Kimyasal temperlenen camlarin mekanik dayanimlari Sekil 2.10°da gosterilen
INSTRON 5581 marka 3 nokta egme test cihazinda 6l¢giilmiistiir. Cihaza 2kN yiik hiicresi
baglanarak 1 mm/dk yiikleme hizinda biitiin numuneler test edilmistir. Camlarin {izerine
konuldugu alt destekler arasi mesafe 9 cm olarak ayarlanmistir. Cam uzunlugunun

ortalama 10 cm olmasi nedeniyle iki tarafta da 5 mm uzunluk destek disinda kalmistir.

Sekil 2. 10. Instron 3 nokta egme test cihazi

Test edilen numuneye bir kuvvet etki ettiginde, numune kesitinin belirli bir
bolgesinde basma gerilmesi, geri kalan bdlgesinde ¢ekme gerilmesi olusuyorsa numune
egilmektedir. Sekil 2.11°de goriildiigli gibi egilmekte olan numunelerin i¢ kismina yakin
bolgelerinde basma gerilmeleri, dis ylizeyine yakin bolgelerindeyse ¢ekme gerilmeleri

olusmaktadir [4].
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Sekil 2. 11. Numunelerin test edilmesi

2.4.2. X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD) analizi

Kimyasal temperleme sonrasi numuneler lizerindeki karigimlara, kristallografik
ozelliklerinin ve igerdikleri fazlarin tespiti amaciyla icin X-1s1nlar1 difraktometresi (XRD)
analizi yapilmistir. Cam tizerindeki karigim cama zarar vermeyecek sekilde ¢ikarilmistir.
Bu karisim agat havanda toz haline getirilmistir. Toz halinde iken XRD ¢ekilmistir. XRD
analizi ile kimyasal temperleme sonrasi karisimdaki kristal yapilar incelenmis ve
icerisinde bulunan fazlar belirlenmistir. Ayrica karisimda kullanilan KNO3 tuzu higbir
islem yapilmadan agat havanda toz haline getirilerek XRD analizi yapilmistir. XRD
analizi Sekil 2.12°de gosterilen Rigaku Mini Flex 600 marka cihazda, 2°/dk hiz ve 10°-

70° agilar arasinda yapilmistir.

Sekil 2. 12. Rigaku MiniFlex 600 XRD cihazi
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2.4.3. X-1sinlari floresan spektroskopisi (XRF) analizi

Deneysel c¢alismalarda  kullandigimiz  soda  kire¢  silikat  camlarinin
kompozisyonunu tespit etmek i¢in islem yapilmamis cama XRF analizi yapilmistir. Bu
islemde iki kenar1 da 4 cm uzunlugunda kesilen soda kirec silikat cami Sekil 2.13°te

gosterilen RIGAKU ZSX Primus XRF cihazinda analiz edilmistir.

Sekil 2. 13. RIGAKU ZSX Primus XRF cihazi

2.4.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM-EDX) analizi

SEM cihaz1 bir ¢esit elektron mikroskobudur. Calisma prensibi odaklanmis bir
elektron demetinin numune yiizeyini taramasi ile goriintii elde edilmesidir. Numunedeki
atomlar elektronlarla etkilesime girer ve numune yilizeyinin topografisi ve numunenin
kompozisyonuyla ilgili bilgiler veren farkli sinyaller olusturur. SEM’de goriintii
olusturulurken genellikle elektron demeti ile numune atomlarinin etkilesiminden yayilan
ikincil elektronlardan (SE) yararlanilir. Sekil 2.14’te gosterilen Zeiss Supra SOVP marka

SEM cihazi ile analizler yapilmistir.

Sekil 2. 14. SEM-EDX cihazi
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Kimyasal Temperlemenin Egilme Dayanimina Olan Etkisi

Soda kireg silikat camlari, kimyasal temperleme 6ncesi ve sonrasi 3 nokta egme
testine tabi tutularak sonuglari karsilastirilmistir. Temin edilen camlar ilk basta
rodajlanmadan 3 nokta egme testi yapilmistir. Bu camlar, kimyasal temperleme yapilacak
numunelere referans olmasi i¢in kirma islemi gerceklestirilmistir. Sekil 3.1°de ortalama
degerleri gosterilen bu camlarin egilme dayanimi 50-80 MPa araliginda degismektedir.
Sonuglar arasindaki bu fark, cam tizerindeki ¢izik vb. hatalardan kaynaklanmaktadir.
Ayrica camlar kesilerek satin alindigi i¢in cam kenarlarindaki keskin koseler gerilme
artislarina sebep olmakta ve bu gerilmeler camin dayanimini diisiirmektedir. Daha sonra
kenarlar1 rodajlanan camlar kimyasal tempereleme islemi yapilmadan, 3 nokta egme
testine tabi tutulmustur. Sekil 3.1.’de ortalama degerleri gosterilen bu camlarin egilme
dayanimi 80-120 MPa araliginda degismektedir. Kenarlar1 rodajlanmayan camlara gore
bu dayanim artigi, bize keskin koselerdeki gerilmelerin camin dayanimini nasil
diistirdiigiinii gostermektedir. Referans numunelerle birlikte toplamda 150 tane cam 3
nokta egme testine tabi tutulmustur. Kimyasal temperleme islemi 4 ayr1 karisim i¢in 450
°C sicaklikta 8, 12, ve 16 saat bekleme siirelerinde gerceklestirilmistir. Grafikte gosterilen
ortalama degerler, her test i¢in uygulanan 10 farkli numunenin ortalamasidir. Ayrica bu

degerlerin standart sapmalar1 da hesaplanmistir.

160
140
120
100
80
60
40
20

MPa

Rodajsiz cam Rodajli cam

Kimyasal temperlenmemis diiz cam

Sekil 3. 1. Kimyasal temperleme uygulanmamis camlarin egilme dayanimlar
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Bekletilme siiresi 8 saat iken en yiiksek sonuglar, 4 numarali karisimla kaplanan
camlarin sonuglaridir. 4 numarali karisimla kaplanan numunelerin kimyasal temperleme
sonras1 gortintiisii Sekil 3.5.”te verilmistir. Bu sonuclara gére camlarin dayanimi kenarlari
rodajlanmamis camlara gore 6-8 katina, kenarlar1 rodajli camlara gore 4-6 katina
cikmistir. Test sonuglart Sekil 3.2.’de gosterilmektedir. Bu testlerde en yiiksek dayanim
degerlerinin 4 numarali karisimla hazirlanan numunelerde ¢ikmasinin nedeni karigimin
icerdigi K*iyonu miktariyla ilgili degildir. Ciinkii 1, 2, 3 numarali karigimlarla hazirlanan
numunelerde, daha fazla K* iyonu bulunmasina ragmen, sonuglar daha diistiik ¢ikmustir.
Burada K* miktarinin fazla olmasinin yaninda K* iyonunun cam yiizeyine homojen niifuz
etmesi de onemlidir. 4 numarali karigimla kaplanan numuneler firina koyulurken, Sekil
3.4’de goriildiigii gibi homojen difiizyonun saglanmasi i¢in alt, {ist ve yan kisimlarina bos
camlar konulmustur. 1 numarali karisimla kaplanan numunelerde, kimyasal temperleme
islemi sonrasi karigimin viskozitesinin diisiik olmasi nedeniyle Sekil 3.3’te gorildigi
gibi karo ytizeyine aktig1 gortiilmistiir. Bu da homojen difiizyon mekanizmasini olumsuz
etkileyen bir faktordiir. Sekil 3.3’te gosterilen kimyasal temperleme 6ncesi ve sonrasi
gbrlintli 1 ve 2 numarali karigima aittir. Kimyasal temperleme sonrasi 1 numarali
karisimin beyaz renkle goriilen numunelere aittir. Koyu renkli goriilen numuneler ise 2

numarali karigima aittir.

2 numarali karisimla kaplanan numunelerin sonuglart 4 numarali karigim
sonuglarma yakin ¢ikmistir. Burada karisimin molce %10 Mg(OH), igermesi karisimin
viskozitesini artirict bir faktordiir. 1 numarali karisima gore K* miktar1 daha diisiik
olmasma ragmen karisimin viskozitesinin daha yiiksek olmasi nedeniyle, kimyasal
temperleme sonrasi 2 numarali karigimla kaplanan numunelerin yiizeyden akmadig: Sekil
3.2°de goriilmektedir. 3 numarali karisimda ise, molce %20 Mg(OH): iceren karisimin
viskozitesinin daha da yiiksek olmasmna ragmen diflizyon homojen olarak
gerceklesmemistir. Ciinkii fazla viskoz olan karigim Sekil 3.4’te goriildiigli gibi cam
ylizeyine mekanik olarak tutunamamistir ve saglikli bir diflizyon mekanizmasi
gelisememistir. Ayrica sonuglarin diger sonuglara gore daha diisiik ¢ikmasindaki diger
bir etken de KNO3 miktarinin karisimda azalmasidir. Diger numunelere gore kimyasal
temperleme sonrasi camin su ile temizlenmesi mekanik bir baglanma olmadigi i¢in daha

kolay olmustur.
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450°C 8 SAAT

600
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é'“ 300
>

200

100

0

1. KARISIM 2.KARISIM 3. KARISIM 4.KARISIM
W 450°C 8 SAAT 397,6 471,9 327,9 487,1
ilave miktari

Sekil 3. 2. 450 °C’de 8 saat bekletilen numunelerin egilme dayanimlar:

Sekil 3. 3. 450 °C’de 8 saat bekletilen 1 ve 2 numaralt karisimla kaplanmis numuneler
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Sekil 3. 4. 450 °C’de 8 saat bekletilen 3 numarall karisimla kaplanmis numuneler

Sekil 3. 5. 450 °C’de 8 saat bekletilen 4 numarall karisimla kaplanmis numuneler

1, 3, 4 numarali karisimlara ait 12 saat sonuglarinda 8 saate gore artig goriilmiistiir.
Bu artis firin igerisinde bekleme siiresi artinca K* iyonlarinin cam igerisine daha fazla
girebildigini gdstermistir; ancak 2 numarali karisimda sonuglar 8 saate gore bir miktar

diisiis gostermistir.
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450°C 12 SAAT
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1. KARISIM 2.KARISIM 3. KARISIM 4.KARISIM
W 450°C 12 SAAT 425,7 445 382,2 495,7
ilave miktari

Sekil 3. 6. 450 °C’de 12 saat bekletilen numunelerin egilme dayanimlar

Sekil 3. 7. 450 °C’de 12 saat bekletilen 1 ve 2 numarall karisimla kaplanmig numuneler
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16 saat sonuglarina gore; 1 ve 3 numarali karigimla kaplanan numunelerde sonuglar
12 saate gore yiikselmeye devam etmistir. 2 numarali karigimla kaplanan numunelerde
diisiis devam etmektedir. 4 numarali karisimda ise diisiis olmustur. 4 numarali karisim
icin en yiiksek sonuglar 12 saat bekleme siiresinde goriilmiistiir. Bunun nedeni cam
icerisine girebilecek K* miktarinin doygunluga ulagsmasi ve bekleme siiresinin artmasiyla

gerilmelerin gevsemeye basladigi tahmin edilmistir.

450°C 16 SAAT
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1. KARISIM 2.KARISIM 3. KARISIM 4.KARISIM
W 450°C 16 SAAT 445,7 403,2 385,8 453,1
ilave miktari

Sekil 3. 8. 450 °C’de 16 saat bekletilen numunelerin egilme dayanimlar

Sekil 3. 9. 450 °C’de 16 saat bekletilen 1 ve 2 numarali karisimla kaplanmig numuneler
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Bu islemlerin haricinde, paslanmaz ¢elik kabin i¢ine numunelere temas etmeyecek
sekilde siilfiir Sekil 3.10’da gosterildigi gibi konulmustur. Bu sekilde 1 ve 2 numarali
karisimlarla kaplanan numunelere, 450 °C’de 8 saat kimyasal temperleme islemi
yapilmistir. Sekil 3.10°da kimyasal temperleme Oncesi (a) ve kimyasal temperleme
sonrast (b) gosterilmistir. Beyaz renk ile goriilen numuneler 1 numarali karigimla
kaplanan numunelere ait firinlama sonrast goriintiisiidiir. Kahverengi renk ile goriilen

numuneler ise 2 numarali karisim ile kaplanan numunelerin firin sonrasi goriintiistidiir.

Sekil 3. 10. Siilfiir eklenen numunelerin firin dncesi (a) ve firin sonrasi (b) goriintiileri

Siilfiir eklenerek firma koyulan numuneler test edilmistir ve sonuglar rodajlanmis ve
baska bir iglem gormemis camlarla benzer dayanim degerlerinde Sekil 3.11°de
gosterildigi gibi ¢ikmistir. Siilfiir ilavesi kimyasal temperleme mekanizmasini engelledigi

icin 12 ve 16 saatlik denemeler yapilmamustir.
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450°C 8 saat Siilfiir ilavesi
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1 numara + sulfir 2 numara + stlfar

1ve 2 numarali karisimlar ve siilfiir ilavesi

Sekil 3. 11. 450 °C’de 8 saat bekletilen siilfiir ilave edilen numunelerin egilme dayanimlar

1, 2, 3 ve 4 numarali karisimla kaplanan ve kimyasal temperleme uygulanan

numunelerin 3 nokta egme test sonuglari Sekil 3.12°de verilmistir.

600
500 I +
T %
400 L 4:
< 300
=
200
100
0
8 saat 12 saat 16 saat
==@=="1numarali karisim 397,6 425,7 445,7
2 numarali karisim 471,9 445 403,2
==@==3 numaral karisim 327,9 382,2 385,8
e=@==/ numarali karisim 487,1 495,7 453,1
zaman
==@=="1numarali karisim 2 numarali karisim

==@==3 numarali karigim ==@==4 numaral karisim

Sekil 3. 12. Kimyasal temperleme islemi yapilan biitiin camlara ait sonuglar grafigi
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3.2. KNOs3 Tuzunun ve Kimyasal Temperleme Sonrasi Karisimlarin XRD Analizleri
Karigimda kullanilan KNOs tuzu toz haline getirilerek XRD analizi yapilmstir.
Analiz sonucunda Niter fazi tespit edilmistir. Niter, KNO3 tuzunun dogada bulunan

mineral halidir. Sekil 3.13’te XRD analizi sonucu gosterilmistir.

Olgiim verisi: KNO3 —
1000
800

600

Yogunliuk

400+

2004
0

Miter, KN O3, 9012754

h 1 || ||II|‘ |‘| hll
30 40

2 teta (derece)

TV RTI RY Ll
50 €0 7

Sekil 3. 13. KNO; tuzunun XRD analizi sonuglar

KNOs3 tuzu XRD analizi sonuglarina gore kullandigimiz KNO3 tuzunun bagka

safsizliklar icermedigi tespit edilmistir. Bu agidan kullandigimiz yontemin avantajhi

oldugu anlagilmistir.

Kimyasal temperleme sonrast Mg(OH): katkisinin karisimda hangi fazlan
olusturdugunu anlamak i¢in 2 numarali karisimla kaplanan numunelerin tizerinde kalan
karigimlara 8, 12 ve 16 saatlik islemlerden sonra XRD analizi yapilmistir. Bu analizlerde

numune iizerindeki karigimlar cama herhangi bir zarar vermeden cam ylizeyinden

¢ikartilmistir.

8 saatlik kimyasal temperleme sonras1 XRD analizlerinde karisimda Sekil 3.14’te

goriildiigii gibi potasyum nitrat, korendon ve periklaz fazlar tespit edilmistir. Mg(OH)>
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350°C’de bozunmaktadir. Mg(OH), katkisi ile yapilan karigimda 450 °C’de islem
yapildig1 icin Mg(OH); reaksiyonlar sonucu MgO’ya doniismiistiir.

12 saatlik kimyasal temperleme sonras1 XRD analizinde Sekil 3.15’te gosterildigi

gibi potasyum nitrat, korendon ve periklaz fazlari tespit edilmistir

16 saatlik islem sonras1 XRD analizinde Sekil 3.16’da goriildiigii gibi potasyum

nitrat, korendon ve periklaz fazlari tespit edilmistir.

Olciim verisi: 8 saat 2. karisim —
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potassium nitrate, KM O3, 2013633
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I
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Sekil 3. 14. 450 °C’de 8 saat kimyasal temperleme sonrast 2 numarali karisuima ait XRD analizi sonug¢lari
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Olciim verisi: 12 saat 2. karigim —

Niter. KN O3, 9012754

Coriindum, A2 O3, 9009679

10 20 30 40 50 60 70
2 teta (derece)

Sekil 3. 15. 450 °C’de 12 saat kimyasal temperleme sonrasi 2 numarali karigima ait XRD analizi
sonuglar

Olgiim verisi: 16 saat 2. karisim—
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Sekil 3. 16. 450 °C’de 16 saat kimyasal temperleme sonrasi 2 numarali karisima ait XRD analizi
sonuglar
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1 ve 2 numarali1 karisimla kaplanan numunelerin konuldugu paslanmaz ¢elik kabin
icine siilfiir konulmustur. Bu yontemle kimyasal temperlenen numunelerde 2 numarali
karigima ait Sekil 3.17°deki XRD sonuglarina gére Niter, korendon, periklaz ve sanidin

fazlan tespit edilmistir.

Paslanmaz ¢elik kap icerisine siilflir konulmasi kimyasal temperleme isleminin
gerceklesmesine engel olmustur. XRD analizi sonuglarina gére bunun nedeni, cam
yapisindan gelen Ca, Na gibi elementlerin, karisim icindeki kimyasallar ile reaksiyona
girerek yeni fazlar olusturmasidir. Bu reaksiyonlar saglikli bir difiizyon siirecinin

gerceklesmesini engellemistir.

800 Olciim verisi: Siilfiir ilavesi —
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3

Yogunluk

g

Niter, KM 03, 9012754

| ‘ 1. ‘I b

Cofundum, Al2 03, 1000032
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Sanidine, Ai1.04 Cab.04 K065 Na0 31 06 52.96, 9010841
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Sekil 3. 17. 450 °C’de 8 saat, 2 numaralt karisim ve siilfiir ilavesi ile kimyasal temperleme sonrasi XRD
analizi sonuc¢lari
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3.3. Kimyasal Temperlenmemis Soda Kire¢ Silikat Caminin XRF Analizi

Temin edilen soda kireg silikat camlarinin kompozisyonunu tespit etmek i¢in XRF
analizi yapilmistir. Bu analizler sonucunda camlarin Na2O oranmin %13 seviyelerinde
oldugu ve Na™-K* degisimi i¢in uygun bir oranda oldugu tespit edilmistir. Tablo 3.1°de

XRF analizi sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 3. 1. Islem yapilmamus soda kireg silikat caminin XRF analizi sonuglart

Numara |Bilesen |Sonug¢ (agirhk %)

1 Na;O  |13.1250
2 MgO  [3.8734
3 A1,0; |0.8764
4 Si0,  [72.8586
5 P05 [0.0111
6 SO;  0.1246
7 K:0  |0.2230
8 CaO  |8.7860
9 TiO,  |0.0528
10 Fe;03  |0.0691

3.4. SEM-EDX Analizleri

K* iyonlarmin derinlik/konsantrasyon profilini tespit etmek amaciyla 4 numarali
karisimla kaplanip 450 °C’de 8, 12 ve 16 saatlik bekleme siirelerinde kimyasal
temperlenen ve 3 nokta egme testi sonucu kirilan cam parcalarina SEM-EDX analizi

yapilmistir. SEM analizleri, in lens SE dedektor ile 20kV voltajinda uygulanmistir.

4 numarali karisimla kaplanan, ayni kimyasal temperleme siiresi uygulanan
numuneler arasindan en yiiksek dayanimla kirillan numuneye ait kirik cam pargasina
analiz yapilmistir. Toplamda 3 ayn siire i¢in 3 adet kirtk cam pargas1 analiz edilmistir.
Kirik cam parcalart iletkenligin saglanmasi i¢in altin (Au) ve paladyum (Pd) ile
kaplanmistir. K51 numunesi 450°C’de 8 saat, K55 numunesi 450°C’de 12 saat, K63
numunesi 450°C’de 16 saat kimyasal temperlenmistir. K51’in egilme dayanimi 540 MPa,

K55’in egilme dayanimi 527 MPa, K63’lin egilme dayanimi 501 MPa’dir.

Sekil 3.18’de K51, Sekil 3.20°de K55, Sekil 3.22°de K63 numunesinin 1.00KX
biiylitme ile SEM goriintiisii verilmistir. SEM goriintiilerine ¢izgi taramasi metoduyla

EDX analizi yapilmistir.
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Sekil 3.19’da verilen grafiklere bakildiginda K51 numunesinde K* iyonu

konsantrasyonu 13 pm derinlige kadar belirgin sekilde artis gostermistir.

Sekil 3.21°de wverilen grafiklere bakildiginda K55 numunesinde K+ iyonu
konsantrasyonu 15 pum derinlige kadar belirgin sekilde artig gostermistir. 4 numarali
karisimla kaplanan 8 ve 12 saat kimyasal temperlenen numunelerin, 3 nokta egme test
sonuglarmin ortalama degerleri karsilastirildiginda, K+ iyonu konsantrasyonun artis

gosterdigi derinlik arttikca mekanik dayanimin da artis gosterdigi tespit edilmistir.

Sekil 3.23’de verilen grafiklere bakildiginda K63 numunesinde K* iyonu
konsantrasyonu 17 um derinlige kadar belirgin sekilde artis gdstermistir. 8, 12 ve 16
saatlik 3 nokta egme test sonuglarinin ortalama degerleri karsilastirildiginda 12 saatlik
bekleme siiresinin en yiiksek dayanim ortalamasi oldugu goriilmiistiir. 16 saat siirede K*
iyonu daha fazla mesafeye niifuz edebilmesine ve daha yiiksek K* konsantrasyonu elde
edilmesine ragmen mekanik dayanim buna paralel olarak artmamistir. Bu durumun
sebebi olarak, firin igerisinde bekleme siiresinin artmasiyla, ag yap1 igerisinde gerilme
gevsemelerinin bagladigr ve bunun sonucunda mekanik dayanimin diistiigii tahmin

edilmistir.
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' 100pm ! ELEKTRON GORUNTUSU K51

Sekil 3. 18. K51 numunesinin EDX kimyasal analizi (kesit)

Sekil 3. 19. K51 numunesinin elementel derinlik/konsantrasyon analizi
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« GORENTOST K55
T 1 00M m 1 ELEKTRON GORUNTUSU K55

Sekil 3. 20. K55 numunesinin EDX kimyasal analizi (kesit)
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Sekil 3. 21. K55 numunesinin elementel derinlik/konsantrasyon analizi
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100pm ! L = €

Sekil 3. 22. K63 numunesinin EDX kimyasal analizi (kesit)

Shocrsial

Sekil 3. 23. K63 numunesinin elementel derinlik/konsantrasyon analizi
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2 numarali karigimla kaplanip 450 °C’de 8 saat bekletilerek kimyasal temperlenen
numuneler, 3 nokta egme testi sonrasinda SEM-EDX analizine tabi tutulmustur. M8 ve
MI10 olarak adlandirilan numunelerin egilme dayanimlar1 sirasiyla 535 MPa, 422

MPa’dir.

Sekil 3.24°de M8 numunesine ait 2.00KX biiylitme ile SEM goriintiisti verilmistir.
Bu goriintiide gosterildigi gibi ¢izgi taramasi metoduyla EDX analizi yapilmistir. Sekil
3.25’de verilen grafiklere bakildiginda M8 numunesinde K*iyonu konsantrasyonu 11 um

derinlige kadar belirgin sekilde artig gostermistir.

2 ve 3 numarali karisimlardaki Mg(OH): ilavesi karisimda KNOs’den sonra 2.
katyon kaynagi olarak diisliniilmiistir. Ancak 2 numarali karisgimda bulunan
Mg(OH)’nin XRD analizlerinde kimyasal temperleme sonrast MgO’ya doniistiigii tespit
edilmistir. Bu nedenle karigim igerisinde viskozite artirici olarak Al>O3 gibi davranmastir.
Sekil 3.25°de yesil renkle gosterilen elementel derinlik/konsantrasyon analizinde Mg**
konsantrasyonunun farkli derinliklerde konsantrasyonunun belirgin bir sekilde
degismedigi bu nedenle Mg>* iyonu olarak cam igerisine niifuz edemedigi tespit

edilmistir.

Sekil 3.26°’da M 10 numunesine ait 2.00KX biiyilitme ile SEM goriintiisii verilmistir.
Bu goriintiide gosterildigi gibi ¢izgi taramas1 metoduyla EDX analizi yapilmistir. Sekil
3.27°de verilen grafiklere bakildiginda M10 numunesinde K+ iyonu konsantrasyonu 8
um derinlige kadar belirgin sekilde artig gostermistir. M8 ve M 10 numunelerine yapilan
islemler tamamiyla ayn1 olmasina ragmen K+ iyonunun niifuz edebildigi derinligin farkl
olmasinin nedeni ayni firin i¢erisinde homojen bir diflizyon mekanizmasi olamamasindan
kaynaklanmistir. Bu sorun, daha 6nce anlatildigi gibi 4 numarali karisimla kaplanan
camlarin alt, Uist ve yan kisimlarina bos cam konularak homojen difiizyonun
gerceklesmesiyle ¢oziilmiistiir. M8 numunesinin M10 numunesine gore egilme
dayaniminin daha fazla olmasi da K* iyonlarinin daha fazla derine niifuz edebilmesinden

kaynaklanmustir.
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’ 60um ! Elektron gériintiisii M8

Sekil 3. 24. M8 numunesinin EDX kimyasal analizi (kesit)

H

n

Sekil 3. 25. M8 numunesinin elementel derinlik/konsantrasyon analizi
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r 60pm 1 Elektron gériintiisii M10

Sekil 3. 26. M 10 numunesinin EDX kimyasal analizi (kesit)

bl 2

Shnkel Qrinenkal

Sekil 3. 27. M10 numunesinin elementel derinlik/konsantrasyon analizi
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4. GENEL SONUCLAR
Banyo teknolojisi yontemine gore yeni nesil bir yontem olan macun yontemiyle
kimyasal temperleme islemi gergeklesmistir. Biitliin deneyler 450 °C’de ve 8, 12 ve 16

saat bekleme siirelerinde gergeklestirilmistir.

1 numarali karisimla kaplanan numunelerde kimyasal temperleme sonrasi karigimin
altindaki karoya aktig1 gorilmiistiir. Karisim igerisinde diger karisimlara gore daha fazla
KNO3 bulunmasina ragmen, karisim viskozitesinin diisiik olmasi sebebiyle tam olarak
saglikli bir difiizyon siireci ger¢ceklesememistir. 1 numarali karisimda bekleme siiresi
arttikca 3 nokta egme test sonuglarina gore dayanimin arttigr goriilmiistiir. Dayanimin

rodajsiz camlara gore 6-7 katina, rodajli camlara gore 4-5 katina ¢iktig1 goriilmiistiir.

2 numarali karisimla kaplanan numunelerin {izerindeki karigimlarin kimyasal

2+

temperleme sonrast XRD analizlerinde Mg(OH)2’nin Mg™"’ye doniliserek cam yapina
geemedigi MgO’ya doniiserek karisimin viskozitesini artirdigi ve amfoter olmasi
nedeniyle karisimda AlO3 gibi davrandigi goriilmiistiir. 8 saat kimyasal temperlenen
camlara 3 nokta egme testi sonrasi kirtk cam parcalarina SEM-EDX analizi yapilmistir.
Burada cam yapisinda herhangi bir derinlikte Mg*? katyonunun konsantrasyonunun
artmadig1 goriilmiistiir. 3 nokta egme test sonuglar1 1 numarali karisima gore daha ytiksek
cikmistir. Bunun nedeni Mg(OH)2’den gelen MgO’nun viskoziteyi artirmast sonucu,
karigim temperleme sonrasi altindaki karoya akmamais ve daha saglikli bir difiizyon siirect
gerceklesmistir. 3 nokta egme test sonuglarina gore bekleme siiresi arttikca mekanik
dayanim azalmistir. Buradan 2 numarali karisimla 8 saat siirenin K™ doygunlugu igin

yeterli oldugu anlagilmistir. Rodajsiz camlara gore dayanim 7-8 katina, rodajli camlara

gore 4-5 katina ¢ikmistir.

3 numarali karisimda da 2 numarali karisima benzer kimyasal temperleme siireci
gerceklesmistir. Buradaki fark Mg(OH), miktarinin daha fazla olmasi sonucu karisimin
viskozitesinin yiiksek olmasidir. Kimyasal temperleme siirecinde karisimin mekanik
olarak cam ylizeyine tutunamadigi ve saglikli bir difiizyon siirecinin gergeklesmedigi
tespit edilmistir. 3 nokta egme test sonuglarina gore bekleme siiresi arttikga dayanim
artmistir. Rodajsiz camlara gore dayanim 5-6 katina, rodajli camlara gore 3-4 katina

cikmistir.
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4 numarali karisimla kaplanan numuneler kimyasal temperlenirken homojen
difiizyon mekanizmasinin olusmasi i¢in numunelerin alt, {ist ve yan taraflarina bos cam
konulmustur. 4 numarali karisimda KNO3 miktar1 karisimdaki AlbO3 miktar ile ayni
oranda katilarak karisimin viskozitesi artirilmistir. SEM-EDX analizlerine gore bekleme
sliresinin artmasiyla cama niifuz eden K* iyonunun derinlik ve konsantrasyonu artmistir.
3 nokta egme test sonuglarina gére bekleme siiresi 8 saatten 12 saate ¢iktiginda mekanik
dayanim artmistir. 12 saatten 16 saate c¢ikildiginda mekanik dayanimin azaldigi
goriilmiistiir. Bunun nedeninin bekleme siiresi arttikga ag yapi igerisinde gerilme
gevsemelerinin basladigi ve mekanik dayanimin diistiigli tahmin edilmistir. 4 numarali
karisimla kimyasal temperlenen camlarin mekanik dayanimlart rodajsiz camlara gore 8-

9 katina, rodajli camlara goére 5-6 katina ¢ikmistir.

Biitiin test sonuglar1 karsilastirildiginda farkli karigimlar i¢in farkli siirelerde K*
doygunluguna ulasilmistir. Bu ¢alismada, farkli karisimlarla, farkli bekleme siirelerinde
ulagilabilen maksimum egilme dayanimi 500-540 MPa arasindadir. Maksimum egilme
dayanimi degerlerine ulastiktan sonra bekleme siireleri artirildiginda gerilme gevsemesi

nedeniyle mekanik dayanimlarin azalmaya basladigi ongoriilmektedir.
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