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OZET

Bu ¢alismada, 1,1 mm kalinligindaki ince soda kire¢ silika camina iyon yer
degistirme islemiyle mukavemet ve fonksiyonellik kazandirilmasi amaglanmistir.
Kimyasal temperlemeyle mukavemetlendirme 400°C-425°C-450°C-475°C-500°C
sicakliklarinda 8-10-12 saat boyunca macun teknigiyle iyon yer degistirme
uygulanarak gerceklestirilmistir. Tek asamali iyon yer degistirmeyle mukavemet ve
fonksiyonellik kazandirma prosesi igin giimiis nitrat ve potasyum nitrat tuz macun
karisimlar1 kullanilmis, 425 ve 450°C sicakliklarda 10 saat suresince iyon yer
degistirme islemi yapilmistir. Mukavemet ve fonksiyonellik kazandirma caligmalar
icin ayni zamanda iki asamali iyon yer degistirme yapilmistir. 1.iyon yer degistirme
islemi 435°C’de 8 saat boyunca tuz banyosunda gergeklestirilmis olup, 2.iyon yer
degistirme AgNO3-KNO3’ilin farkli kompozisyonlarda oldugu tuz banyosunda 2 farkl:
sicaklik ve siire ile (420°C-20dk ve 360°C-1s) ger¢eklestirilmistir. Macun tekniginde
farkli Ag" iyon kaynaklarinin etkisinin incelenmesi amaciyla AgNO3-AgCI-AgSOs-
Ag.CO3 tuzlarmin kaolen ve KNOg3 tuzlariyla karigtirilarak iyon yer degistirme
uygulanmustir. Iyon yer degistirmenin camlarin agirhik degisimi, kirilma ik, sertlik,
basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinlikleri, absorbans-gegirgenlik degerleri,
potasyum iyonu yiizey konsantrasyonlar1 ve penetrasyon derinlikleri izerindeki etkisi
incelenmigtir. Ag" tuzlari kullanilarak iyon yer degistirme uygulanmis camlarda ayrica
antibakteriyellik testi yapilmistir. Karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda, macun
teknigiyle yapilan tek asamali iyon yer degistirme i¢in en etkin
mukavemetlendirmenin ag.%100 KNOs3 tuzuyla 435°C’de ve 8 saat boyunca
gerceklestirilen proses oldugu belirlenmistir. Ik iyon yer degistirmenin ag.%100
KNOs tuz banyosunda 435°C’de 8 saat, ikinci iyon yer degistirmenin ise ag.%0,25
AgNOs +99,75 KNOs tuz banyosunda 360°C’de 1 saat uygulanmasiyla elde edilen
camlarm en etkin sekilde mukavemetlendirildigi, antibakteriyel 6zellik géstermeleri
ve nano taneler icermeleri agisindan da camlara fonksiyonellik kazandirildigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Iyon yer degistirme, kimyasal temperleme, antibakteriyel,

mukavemet, sertlik, basma tabakasi, macun



ABSTRACT

In this study, it was aimed to improve the mechanical properties and
functionalize 1.1 mm thick soda-lime-silica glasses by the ion exchange process.
Strengthening by chemical tempering was performed by applying ion exchange by salt
paste technique for 8-10-12 hours at 400°C-425°C-450°C-475°C-500°C. The single
stage ion exchange prosses for strengthening and functionalizing was realized with
silver nitrate and potassium nitrate salt paste mixture at 425°C and 450°C for 10 h.
Also, double stage ion exchange was performed for strengthening and functionalizing
studies. First ion exchange was carried out at 435°C for 8 h in KNO3 salt bath, and the
second ion exchange was performed in salt baths with 2 different temperatures and
times (420°C-20 min. and 360°C-1h.) in which AgNOs3-KNO3z was in different
concentrations. In order to investigate the effect of different Ag* ion sources in paste
technique, ion exchange was applied by mixing AgNO3-AgCI-AgS0:-Ag.CO3 salts
with kaolin and KNOs salts. The effect of ion exchange on weight change, fracture
load, hardness, compression stress, compression stress layer depths, absorbance-
transmittance values, potassium ion surface concentrations and potassium penetration
depths of the glasses were examined. In addition, antibacterial activity test was
performed on glasses that were ion exchanged with Ag*® salts. As a result of the
characterization studies, it was determined that the most effective strengthening for
one-stage ion exchange using paste technique was carried out for 8 hours at 435°C
with 100% KNOs salt. The most effectively strengthed glasses’ first ion exchange was
performed with 100wt.% KNOs salt bath at 435°C for 8 h. and the second ion exchange
was carried out by 0.25%wt.%AgNO3+99.75%wt.%KNO3 salt bath at 360°C for 1h.
Besides it was determined that these glasses were functionalized in terms of showing

antibacterial properties.

Key Words: lon exchange, chemical tempering, antibacterial, strengthening,

hardness, compressive surface layer, paste.
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425°C’de 10 saat sabit proses sartlarinda macun teknigiyle
gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme prosesinde farkli glimiis
tuzlarimin  kullanimimin camlarin  atmosfer yiizeylerinin absorbans
degerlerine etkisi.

%100 KNO3 tuz macunu atmosfer yiizeyi a) 8-10-12 saat sabit bekleme
siiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C,
435°C,450°C’e 475°C sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin etkisi.
%100 KNOs tuz macunu kalay yuzeyine a) 8-10-12 saat sabit bekleme
stiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C,435°C,450°C
ve 475°C sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin etkisi.

435°C 8 saat sabit sicaklik ve siire proses kosullarinda KNO3 tuzuna
ag.%0,25-1-5 oraninda AgNOs ilavesiyle banyo teknigiyle tek asamali
olarak gergeklestirilen iyon yer degistirme prosesinin camlarin kirilma
yukune etkisi.

KNOs tuzuna ag.%0,25-1-5 oraninda AgNOs ilavesiyle banyo teknigiyle
farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme
prosesinin camlarin kirilma yiikiine etkisi.

425°C’de 10 saat sabit proses sartlarinda macun teknigiyle
gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme prosesinde farkli giimiis
tuzlarinin kullaniminin camlarin kirilma yiikiine etkisi.

%100 KNOs3 tuz macununda 8-10-12 saat sabit bekleme siresinde iyon
yer degistirme sicakliginin camin atmosfer yilizeyindeki a) basma
gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi Uzerine etkisi.

%100 KNOs tuz macununda 8-10-12 saat sabit bekleme stiresinde
iyon yer degistirme sicakligmin camin kalay ylizeyindeki a) basma
gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi lizerine etkisi.

%100 KNOs tuz macunuyla 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin camin atmosfer ylizeyindeki
a) basma gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi tizerine etkisi.
%100 KNOs tuz macunuyla 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin camin atmosfer yiizeyindeki

a) basma gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi tizerine etkisi.
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potasyum penetrasyon derinligi.

%100 KNOs tuz macunuyla ve 400-425-435-450-470°C sabit
sicakliklarda 4-8-12 saat iyon yer degistirme uygulanmis camlarin
atmosfer ylizeylerinde iyon yer degistirme siiresine bagli olarak
penetrasyon derinligine etkisi a) potasyum derinlik profili ve b) potasyum
penetrasyon derinligi.

Tuz macun cinsinin camlarin atmosfer yiizeyindeki a) potasyum derinlik

profili ve b) potasyum penetrasyon derinligi.
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AgNO3 ve KNOs3 tuz karisimlariyla tek asamali iyon yer degistirme
uygulanmig camlarin atmosfer ve kalay yiizeylerindeki gecirgenlik
degerleri.

Cift yon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer ve kalay
yiizeylerindeki gecirgenlik degerleri.

Farkli oranlarda KNO3 ve AgNO3 tuz banyolarinda tek agamali iyon yer
degistirme gerceklestirilmis camlarin atmosfer ve kalay ylizeylerindeki
absorbans olglimlerinden hesaplanan giimiis nanokiimelerinin ortalama
tane yarigapi.

Macun teknigiyle ve potasyum tuzlariyla iyon yer degistirme uygulanmis
camlarin kirilma yiikii degerleri ve degisim oranlari.

Referans camin, KNO3 ve AgNO3 tuz karisimi ile macun teknigiyle iyon
yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii degerleri ve degisim
oranlari.

Tek asamali iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii
degerleri ve degisim oranlari.

Cift iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma ytikii degerleri ve
degisim oranlari.

Macun teknigiyle ve potasyum tuzlartyla iyon yer degistirme uygulanmis
camlarin yiizey basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve
merkezi ¢cekme gerilmesi degerleri.

KNO3 ve AgNO:s tuz karigimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme
yapilmis camlarin basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve
merkezi ¢cekme gerilmesi degerleri.

Cift iyon yer degistirme uygulanmis camlarin yiizey basma gerilmesi,
basma gerilmesi tabaka derinligi ve merkezi ¢ekme gerilmesi degerleri.
Macun teknigiyle farkli potasyum tuzlariyla mukavemetlendirilen

camlarin mikro sertlik degerleri.
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71.26:

1.27:

7.28:

7.29:

7.30:

7.31:

7.32:

KNO3 ve AgNOs tuz karigimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme
yapilmis camlarin mikro sertlik degerleri degerleri.

Tek asamali iyon yer degistirme sonrast camlarin mikro sertlik
degerleri.

Cift asamali iyon yer degistirme sonrasi camlarin mikro sertlik
degerleri.

%100 KNO3 tuzuyla 400-425-435-450-475°C sicakliklarda 8-10-12 saat
iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer yiizeylerinin
elementel derinlik profil degerleri.

Karigim tuzlartyla farkli sicaklik ve siirelerde iyon yer degistirme
uygulanmig camlarin atmosfer ylizeylerinin elementel derinlik
profil degerleri.

Green’s Fonksiyonu ile hesaplanan etkin difiizyon katsayisi
degerleri.

JIS Z 2801 Standardina gore yapilan antibakteriyel oOzellik test

sonugclari.
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1. GIRIS VE AMAC

Cam, diinyada kullanim alan1 en genis olan 6nemli ve stratejik bir malzemedir.
Seftafligy, sertligi, kimyasal ve sekilsel kararliligi, sekillendirilebilirligi ve diisiik fiyati
sebebiyle binlerce yildir insanligin en ¢ok kullandigi malzemeler arasinda yerini
almustir. Insaattan gidaya, otomotivden eczaciliga, denizcilikten mobilya ve elektronik
sektoriine kadar c¢ok farkli sektorlerde kullanilabilen cam, aymi zamanda farkh
formlarda sekillendirilebilir. Ekran teknolojileri, fotovoltaik paneller, optik
uygulamalar, savunma ve ambalaj sektorii basta olmak iizere birgok sektérde ince
cama olan ilgi ve ihtiya¢ giderek artmaktadir. Cam, yapist nedeni ile metaller gibi
kalic1 deformasyona izin vermeyen mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellik nedeni ile
cam; kirilma toklugu diisiik, kiitlesel mekanik dayanimi yiliksek olmakla birlikte yiizey
hatalarina asir1 derecede duyarl, kirillgan ve kirildiginda yaralanmalara yol agabilen
bir malzemedir. Camlarin ylizeyinde olusan bu hatalar ise giinliik yasantimizda sikca
karsilasilan mekanik, kimyasal ve 1s1l etkilerle ortaya ¢ikar. Camin yilizeyinde hemen
her zaman bulunan mikro c¢atlaklar, gerilim uygulandiginda plastik deformasyon
engeliyle karsilasmadan hizla ilerler. Camin i¢ yapisinda ve yiizeyinde olusan bu
kusurlar1 gidermede ve cama mukavemet kazandirarak camin mekanik 6zelliklerini
gelistirmede kimyasal temperleme yontemi 6n plana ¢ikmaktadir. Cama mukavemet
kazandirilmasi i¢in halihazirda uygulanan termal mukavemetlendirme yontemi, cam
kalinlig1 azaldik¢a gegerliligini yitirmekte ve ozellikle 2 mm alti kalinliklardaki
camlarda kimyasal temperleme yoOntemi Onerilmektedir. Camin kimyasal
mukavemetlendirmesi, yiiksek alkali iceren silikat camlar ile farkli alkali
konsantrasyonundaki tuz banyolar1 arasinda gergeklesen iyon degisim prosesi temelli
bir uygulamadir. Kimyasal mukavemetlendirme camin darbe ve cizilme gibi
dayanimlarini arttirmakta, aynt zamanda c¢ok farkli sekil ve boyutlardaki camlara
uygulanabilmektedir.

Bu ¢alismanin amaci; 1,1 mm kalinliktaki ince camlarin mukavemetlendirilmesi
icin zorunlu olan iyon yer degistirmeyle kimyasal temperlenme prosesinde sicaklik ve
sure gibi farkli proses parametrelerinin camlarin 06zelliklerine olan etkisinin
incelenmesi ile optimum mukavemetlendirme prosesinin belirlenmesi, tek ve cift
asamali olmak lizere Ag" iyonlar ile yapilan iyon yer degistirme islemleri ile ince

cama antibakteriyel Ozellik ve iyon yer degistirme prosesiyle yapida olusturulan



nanotanelerin cami renklendirilmesiyle de fonksiyonellik kazandirilmasidir. Bu
calismada elde edilen bilgi birikiminin, gelecekte sofra esyalarindan, askeri ve sivil
uygulamalara, fotovoltaik teknolojilerdeki oOrtlici camlardan, ekran teknolojilerine
kadar, tlkemizde ince, ultra ince (1 mm alt1 kalinlik) ve esnek camlarin tiretimi
sonrasinda gerceklestirilen kimyasal mukavemetlendirme prosesine katki saglayacagi

distiniilmektedir.



2. SODA KIiREC SILIKA CAMLARININ
YAPILARI VE GENEL OZELLIKLERI

2.1. Camin Tanim ve Yapilari

Camlar “kristal olmayan katilar”, “kristallenme olmaksizin bir sivinin
katilagsmas1 ile elde edilen malzemeler” ve “kimyasal bilesime bakilmaksizin bir
stvinin agirl sogutulmasi ile elde edilen biitiin amorf katilar” olarak ifade edilmektedir.
ASTM (American Society for Testing Materials) tarafindan cam, “kristallenme
olmaksizin rijit kosullara sogutulmus inorganik ergime {iriinii” olarak belirtilmis ve
camla ilgili resmi bir tanimlama yapilmistir [Glinay ve Yilmaz, 2010].

Cam, silikanin basit oksitlerle ergitilmesi sonucu elde edilen amorf bir katidir.
Camlar genelde belirli bir bilesimdeki ergimis viskoz karigimin, diizenli kristal yapiy1
olusturmasina zaman birakmayacak bir sekilde ¢ok hizli olarak cam gecis sicakliginin
altina sogutulmasi ile Uretilir [Vogel, 1994].

Camlar kristalin malzemelerden farkli olarak kesin bir ergime noktasi
gostermezler. Camlagsma Ozelligi tasiyan bir malzemenin kristalin, amorf ve sivi

durumda hacim sicaklik iligkisi Sekil 2.1°de verilmistir.

Asm /
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>
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Sekil 2.2: Camlagma 6zelligi gosteren bir malzemenin hacim sicaklik iliskisi.



Sivinin baglangigtaki A konumundan itibaren sogutulmasi sirasinda sicakligin
duiz ve surekli olarak (A-B) azalmasi ile hacminde de siirekli bir kii¢iilme goriiliir. Bu
hacim kictlmesi kristallenmenin basladigi Tm ile temsil edilen katilasma noktasina
kadar devam eder. Sogutma sirasinda hacimdeki bu kiigiilme, hem sicakligin
diismesiyle daha kompakt olan sivinin yapisindaki degisikliklerden, hem de atomik
titresimlerin genisliginin azalmasindan dolayidir. Tm sicakliginda sividan daha yogun
olan kristal fazin ortaya ¢ikmasi ile (ortamda ¢ekirdekler mevcut ise) hacim, B-C hatti
boyunca ¢ok belirgin bir sekilde kiigiiliir ve yogunluk artisi meydana gelir. Tm
sicakliginin altinda sogutmaya devam edildiginde, diz bir hat boyunca (C-D) hacimsel
kiigiilme daha diisiik bir hizda devam eder. Eger soguma hizi yeterince yiiksek ise ve
s1vi agirt sogutulursa Tm sicakliginda kristallenme meydana gelmez, B-E araliginda
asirt sogumus sivi olusur. Asirt sogumus sivinin hacmi B-E hatti1 boyunca azalmaya
devam eder ve ayni1 zamanda viskozite E noktasina (Tg sicakligina) erisilene dek artar.
Hacim sicaklik egrisinin egiminde degisimin meydana geldigi bu sicaklik (Tg) “cam
gecis sicakligl” veya “donlisiim sicakligi” olarak isimlendirilir. Malzeme yalnizca Tg
sicakliginin altindaki sicakliklarda cam 6zelligi tasir. Tg sicakligindaki viskozite ¢ok
yiiksek olup yaklagik olarak 1013 poise mertebesindedir. Bu viskozite degeri asiri
sogumus sividaki cekirdeklerin kristal sekline dontisiimiinii saglayacak yeniden
diizenlenme i¢in ¢ok yiiksektir. Tg sicakligindan sonra sicakligin azalmasi ile hacimsel
degisim yaklasik olarak kristalin malzemelerde oldugu gibidir. Tg sicakligina karsilik
gelen E noktasinin konumu soguma hizina bagli olarak degisir. Bu nedenle, E
noktasini (veya Tg sicakligini) sabit bir nokta olarak degil, “doniisiim aralig1” olarak
tanimlamak daha dogrudur [Glinay ve Yilmaz, 2010].

Camlarin yapilar1 “amorf bir malzemenin {i¢ boyutlu yerlesimini agiklayan gelisi
giizel sebeke modelidir” tanimiyla agiklanmaktadir. Bu modele gore camlar, belirli bir
simetrisi ve tekrar1 olmayan ii¢ boyutlu sebekeler olarak goriiliir. Oksit esasli camlarda
bu tekrar1 olmayan sebekeler oksijen polihedralarindan olusur. Genelde cam yapici
oksijen polihedrasi liggen veya tetrahedradir ve bu tiir polihedray1 olusturan katyonlar
“cam veya sebeke yapici katyonlar” olarak isimlendirilir. Milkemmel bir cam yapici
olan SiO2’in yan sira B203, GeO2, P205, As205 gibi oksitler en 6nemli cam
yapicilardir. Alkali silikatlar camlar1 kolayca olusturur ve alkali iyonlar1 yapi
icerisinde geligiglizel konumlara dagilirlar. Bu dagilim icin en 6nemli teori elektriksel
olarak toplam yiikiin sifir olmasi1 kosuludur. Cam malzemelerde bir baska grup oksitler

ise sebeke ag yapisin1 bozarak daha yogun dizilmis bir diizen olustururlar. Bu tiir



oksitlere “modifiye edici oksitler” ad1 verilmektedir. Modifiye edici oksitlerin iyonlari
gelisigiizel sebeke yapisindaki tetrahedralarin birlestikleri noktalardan igeri girerek
sebeke yapisini koparip, ara yer bosluklarinda rastgele bicimde yer alirlar. Bu tiir
modifiye edici oksitlerin basinda Na20, CaO, K20 gibi alkali oksitler gelmektedir.
Bunlarin yani sira MgO, BaO, Li2O de bu gruba girmektedir. Camlarin yapilarinda
yer alan diger bir oksit grubuna da “ara oksitler” veya “sartli cam yapicilar” ad1 verilir.
Tek baslarina cam yapma 6zellikleri olmayan bu oksitler cam sebekesinin olusumunda
yer alabilirler. Al203, PbO, BeO, TiO2, ZrO2 gibi oksitlerin yer aldig1 ara oksitler
grubu hem sebeke yapici hem de modifiye edici oksit gorevini gormektedir [American
Society for Testing and Materials, 2010].

2.2. Soda Kirec Silika Camlarimin Ozellikleri

Silika camlarinin yapis1 amorf olup; ana bilesen, merkezde silisyum atomu ve
koselerdeki 4 oksijen atomundan olusan tetrahedradir. Yapiy1 kristal yapidan ayiran,
belirli agilar ile olusan tetrahedral kafeslerin (Sekil 2.2) birbirlerine diizensiz bir

bicimde baglanarak meydana getirdigi ag yapidir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Si-O tetrahedra yapisi.

Sekil 2.4: SiO2’nin a) kristal yapisi b) amorf yapisi.



Her silisyum atomu c¢ifti, “koprii yapict (ag yapici) oksijen (BO)” olarak
adlandirilan, bir oksijen atomu ile birbirine baglidir (Sekil 2.4). Soda-kire¢ camlarinda
da Si02 amorf sebeke yapisi vardir, ancak silika camlariin tersine, ilave bilesenler
(modifiye edici oksitler) agirlikca %25’e kadar ¢ikabilmektedir. Modifiye edici
oksitler Si-O baglarin1 belirli oranlarda kirarak ergime sicakligini disiirmektedir.
Soda-kire¢ camindaki ana modifiye edici oksit, sodyum oksittir (Na20). Sekil 2.4’te
goriildiigl gibi, sodyum atomlari, “koprii yapict olmayan (NBO)” olarak adlandirilan
oksijen iyonlar1 ile baghidir ve yikii +1°dir. Ca atomlar1 koprii yapici olmayan iki
oksijen atomuna baglidir ve +2 yiikliidiir. Bunlarla beraber yapida az miktarda bulunan
farkli metal oksitler (ara oksitler) (Orn. Al2O3) koprii yapict olmayan oksijen iyonu
sayisini azaltmaktadir [Salh, 2011].

Kistler 1962 yilinda iyon difiizyonu konusunda yaptig1 ¢aligmalarda, camin Si-
O baglarindan olusan ag yapisindaki bosluklardan kaynakli yollar barindirdigini ve bu
yollar araciligiyla camin yapisina zarar vermeden, kolaylikla Na*, K* vh. iyonlarin

difiize olabildigini belirtmistir.
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Sekil 2.5: a) Silika caminin ve b) soda-kire¢ caminin yapisi.

Soda kireg silika camlariin 6ne ¢ikan 6zellikleri kolay sekillendirilebilirligi,
yuksek 151k gecirgenligi, liretim kolaylig1, diisiik erime noktasi ve ucuz olmasidir. Soda
kireg silika camlarmin mekanik, termal, elektriksel 6zellikleri Tablo 2.1’de verilmistir.

[Ashby, 2013].



Tablo 2.1: Soda kireg silika camlarinin mekanik, termal ve elektriksel dzellikleri.

Ozellik

Deger

Mekanik ozellikleri

Yogunluk 2,440 - 2,490 kg/m?®
Young’s Modiilii 68 - 72 GPa
Akma dayanimu (Yield strength) 30 - 35 MPa
Gerilme direnci (Tensile strength) 31 - 35 MPa
Sertlik (Vickers) 439 - 484 HV

Kirilma toklugu

0,55 - 0,7 MPa.m2

Termal ozellikler

Maksimum calisma sicakligi

443 - 673 K

Termal iletkenlik

0,7-1,3W/m.K

Ozgiil 151 kapasitesi

850 - 950 J/kg.K

Termal genlesme katsayist

9.1 - 9.5 ustrain/ °C

Elektriksel ozellikler

Elektrik direnci

7,94x10Y7 — 7,94x10*® pohm.cm

Dielektrik sabiti

7-176

Dielektrik giici

12 — 14 x10° V/m

Soda-kireg-silika caminin kullanim yerleri:

e Biitiin cam kap ¢esitleri

e Dalga kilavuzlar

e Enerji (fotovoltaik paneller, yiiksek gii¢ bataryalari)

e Medikal (mikroskop lam/lamelleri, lensler)

e Giivenlik /yiiksek balistik dayanimli hafif camlar)

e Ulasim (kokpit camlar1, hizli tren 6n camlari, yat camlari)

e Dilzcam
e Sofra esyasi

e Baz elyaf camlar

e Baz elektriksel camlar, 6rnegin ampul camidir.

Soda-kireg silika camlarinin karakteristik bilesimi Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: Soda-kireg silika camlarinin karakteristik bilesimi.

Oksit Na,O

Al;,O3

MgO CaO SiO,

13,5-14,5

% Agirhik

0,5-15

3,5-4,5 8-10 71-73

Soda-kire¢ silika camlarinda bilesen oranlarinin farkliignin etkileri asagida

siralanmustir;




o Silis miktarindaki artig ile camin ergime sicakligini yiikselmekte, saglamligi
artmakta ve 1s1l genlesmesi diismektedir.

e Soda (sodyum oksit-Na,O) miktarinin artirilmasi ile camin ergime sicakligi
diismekte, saglamligi azalmakta ve camin 1s1l genlesmesi artmaktadir.

e Kalsiyum oksit miktar1 arttirilirsa, kimyasal dayanikliligi daha ytliksek cam
elde edilir. Yuksek seviyelerdeki kalsiyum oksit devitrifikasyon problemine
yol agmaktadir. Bu ylizden, kalsiyum oksit seviyesinin yiikseltildigi
kompozisyonlarin takibinde ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir.

e Alliminyum oksit (Al,O3) miktarinin artirilmasi, camin ergime sicakligini ve

saglamligini artirmaktadir.
2.3. Soda Kirec Silika Camlarimin Uretimi

Float prosesi Sir Alastair Pilkington tarafindan 1950 yilinda gelistirilmistir.
Genellikle mimari camlar, otomotiv 6n camlar1 gibi bilinen uygulamalar1 vardir.
Birbirine paralel, diizgiin ve parlak ylizeylerin elde edilmesini saglamaktadir. Float
(yuzdirme) yontemi ile duz (float) cam elde edilmesinde; havuz tipi firinda eritilen
ana bilesenler buradan yatay olarak c¢ekildikten sonra, i¢inde eritilmis kalay bulunan
ikinci bir havuzdan gecirilir. Erimis cam, erimis kalaydan daha az yogun oldugu i¢in
cam erimis kalayin {izerinden adeta yiizerek cekilir. Kalay Uzerinde ytzdirilurken
sicakligr 500°C’ye kadar diiser ve viskozitesi asir1 derecede artarken, cam elastik kati
malzeme gibi davranir ve kalay {izerinde dalgasiz ve piirlizsiiz bir yap1 haline gelir.
Erimis kalay {lizerinden gectikten sonra cam levha tekrar isitilmakta (tavlama) ve

standart boyutlarda kesilerek tiretim tamamlanmaktadir (Sekil 2.5).



. Harman Eritme ve Kalay Sogutma Kesme Cam
Besleme Dinlendirme Havuzu Hatti Toplama

==

Harman
Hazirlama

Sekil 2.6: Float (ylizdlirme) prosesi sematik gosterimi.

Son yillarda mevcut float prosesi, cam iireticileri tarafindan ince camlarin
yiiksek kalite standartlarin1 karsilayabilmek i¢in gelistirilmistir. Bazi cam iireticileri
ekran teknolojilerinde kullanilmak iizere (TFT-LCD (Ince film transistor sivi kristal
ekran), STN-LCD (Super biikiilmiis nematik siv1 kristal ekran), plazma destekli LCD
gibi, cep telefonlari, bilgisayar ekranlari, esnek ekran gibi) camlar tretebilmek igin
proseste yenilikler yapmistir. Prosesin avantaji bilyiik boyutlu iiretime uygun olusudur.
Ergimis kalay banyosu iizerine dokiilen eriyik camin hizini giriste kontrol etmeye
dayali veya kalay banyo tankinin yan yiizeylerinde cama temas etmeyecek bi¢cimde
akig yOniiniin tersine konumlandirilan bariyerler ile gelistirilen yeni float prosesi ile
kalinlik kontrol altina alinmaya g¢alisilmistir. Prosesin ¢ikisinda bulunan merdaneler
bir anlamda cami ¢ekerek hizlandirmaktadir. Float prosesindeki bu yenilikler ile
1,5mm alti kalinlikta 1800mm X 1800mm boyutlarinda; kalinlik farki 50pm’yi
geemeyecek bigimde yiiksek kalitede camlarin iiretimi saglanabilmektedir. Float
yontemi ile ince alkali alimina silikat, borosilikat ve sodyum silikat (soda kireg silika)
ekran camlar tiretilmektedir [Matsunami Glass, 2017].



3. CAMLARDA IYON YER DEGISTIiRME iSLEMi

Iyon yer degistirme, 6. yiizy1lda Misirlilar tarafindan kap ve ¢dmlek siislemek
i¢cin kullanilan ¢ok eski bir tekniktir. Orta Cagda ve daha sonra Ronesans sirasinda,
cam boyama, renkli kilise pencereleri imal etmek i¢in yaygin olarak kullanilan teknikle
elde edilen en bilinen renkler sar1 (Jaune d’Argent) ve amber giimiis, kirmiz1 bakir
(bakir yakut) veya mor altindir (Purple of Cassius). Iyon yer degistirmenin ilk
endiistriyel uygulamasi, 20. yiizyilin baslarinda ortaya ¢ikmis olan cam yiizeyinin
kimyasal temperlenmesidir (aym1 zamanda iyon doldurma ya da cam
mukavemetlendirme olarak da adlandirilir). Bu uygulamada, bir alkali tuz eriyiginden
gelen biiytik bir iyonun (6rnegin K+), camda bulunan daha kiigiik bir iyon ile (6rnegin
Na+) yer degistirmesiyle cam ylizeyinde basma gerilmesi olusturulur. 1918’de Schott
tarafindan yapilan calismalarda, iyon yer degistirmeyle cam yiizeyinde olusan
tabakanin camim kirilma indisinde degisiklige neden oldugu tespit edilmistir.
1960’larin sonunda entegre optik doneminin baslamasiyla, aragtirmalar gii¢ dagitici,
kupldr, modiilator gibi optik bilesenlerin gelistirilmesi iizerine odaklanmustir. Iyon yer
degistirmeyle optik dalga kilavuzlarinin tiretimi de miimkiindiir. Son yillarda, nadir
toprak elementleri ((")rn, Er+3, Yb+3) katkili silikat cam altliklarin tiretiminin yani sira
silikat esasli olmayan, optik cihazlarda kullanilan cam altliklarin {iretimi konusunda
yogun olarak c¢alisilmaktadir.

Cam yilizeyinin  bilesimini  degistirmede  kullanilan  modifikasyon
yontemlerinden biri olan, cam igerisinde bulunan serbest alkali iyonlar ile tuz
banyosu/tuz banyosu buhari/tuz macun karisimi igerisinde yer alan giimiis, bakir gibi
metal iyonlarin ya da potasyum, lityum gibi alkali iyonlarin, cam gegis sicakliginin
altindaki sicakliklarda belirli siirelerde yer degistirmesi esasina dayanan iyon yer
degistirme islemi kontrol edilebilir bir diflizyon prosesidir (Sekil 2.6). Difuizyon igin
gerekli olan itici gii¢, cogunlukla sicaklik etkisi ile saglanirken, elektrik alan,
ultrasonik etki, mikrodalga veya radyasyon gibi kaynaklar da diflizyona itici gig¢
olarak kullanilabilir [Varshneya, 2010a; Sglavo vd., 2014; Varshneya, 2010b;
Karlsson, 2012; Ramaswamy vd., 1988; Gy, 2008].
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Sekil 3.1: Eriyik cam arayiizii sematik gosterimi (A*=Na"). B* eriyikte bulunan,
camda bulunan katyon ile yer degistirecek katyonlar (Ag*, K*, TI"). Eriyikler
genellikle nitrat, klor ve siilfattan olusur.

fyon yer degistirme ile camlarda renk degisimi sonucu optik &zelliklerin
degistirilmesi, kimyasal, fiziksel 6zelliklerinin degistirilmesi, mekanik 6zelliklerin
gelistirilmesi ve camlara antibakteriyel ozellik kazandirilmasi saglanabilmektedir
[Karlsson, 2012].

Iyon yer degistirme cam yiizeyinin bilesimini degistirmeye yarayan
modifikasyon yontemlerinden biri olup, uygulamasi kolay ve hizlidir. Prosesin esasi,
1884’te camda sodyum iyonlarinin difiizyonunu gézlemleyen Warburg’un da belirttigi
gibi difiizyona dayanmakta ve iyon yer degistirme metoduyla cam yiizeyinde mekanik,
optik, elektrik ve kimyasal 6zellikleri modifiye etmek miimkiin olmaktadir. Cam
ylizeyinde iyon yer degistirmenin uygulanmasi konusunda son yillardaki en yaygin
aragtirmalar; genellikle camin kimyasal mukavemetlendirilmesi, optik dalga
kilavuzlarinin iiretimi ve cam yiizeyinin renklendirilmesi konularinda yogunlagmistir

[Wackerow, 2014; Chen vd., 2010].

Iyon yer degistirme tekniginin uygulanabilecegi ideal camlar;

e Gorlinlir ve yakin kizil otesi bolgede miimkiin oldugu kadar yiiksek
gecirgenlige sahip olmali,
e Homojen olmali ve i¢yapilarinda hata bulunmamali,

e Kimyasal ve termal olarak kararli olmali,
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e 300-500°C sicaklik araliginda iyon yer degistirme yapabilmek i¢in cam gegis
sicakliklar yiiksek olmali,

e Yiiksek sicakliklarda (200-500°C) elektrik iletkenlik 6zelligine sahip olmali,

e lIyon yer degisimine uygun elementleri biinyesinde bulunduracak bir kimyasal

kompozisyona sahip olmalidir.

Bu Ozelliklere sahip camlar; alkali iceren camlar, silika ve soda kireg silika
camlaridir. Sodyum, potasyum, sezyum, lityum, rubidyum ve giimiis ile talyum gibi
tek degerlikli iyonlar, iyon yer degistirme i¢in en uygun iyonlardir. Bunun disinda
kalsiyum iyonlariin ¢inko, kalay, kadmiyum ve kursun gibi iki degerlikli iyonlar ile
yer degistirmesi iizerine ¢alismalar bulunmaktadir. Iyon yer degistirme islemi;
pasta/macun yOntemi, yer degistirme yapilacak iyonlar1 i¢eren tuzlarin ergitilerek tuz
banyosu kullanimi, cam yiizeyine piiskiirtme ve ergimis tuz banyosu buharina tutma
seklinde farkli yontemlerle yapilabilmektedir. Iyon yer degistirme, cam gecis
sicakliginin altinda bir sicaklikta yapildigindan, cam yiizeyine morfolojik olarak bir
zarar vermemektedir.

Silikat camlar1 esas olarak ag yapisinda diizensiz olarak bulunan silisyum ve
oksijen atomlarindan olusur. Silisyum ve oksijen atomlar1 arasindaki baglar ¢ok
kuvvetli ve ¢ok yonludur. Elastik Si-O ag yapisinda bulunan tek degerlikli ve iki
degerlikli iyonlar camin mekanik mukavemetinde azalmaya neden olur. Bu iyonlardan
ozellikle alkali ve tek degerlikli olanlar difiizyon ya da elektrik alan etkisiyle hareket
etmektedir. Si-O ag1 ¢ok giiglii ve yiiksek diizeyde yonlendirilmis baglar nedeniyle
tim diflizyon siireglerinde (cams1 gegis sicakligi altinda, Tg) nispeten kararl kabul
edilebilir.

Tablo 2.3’te, iyon yer degistirme siiregleri i¢in yaygin olarak kullanilan iyonlara
ait iyonik yaricap, elektronik polarize edilebilirlik, yaygin olarak kullanilan tuzlar,
tuzlarin erime veya bozunma sicakliklari, iyon yer degisiminden sonra kirilma
indisindeki degisim, ¢ift kirilma ve iyon yer degistirme sonras1 yayilim kaybi degerleri

verilmistir.
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Tablo 3.1: Camda iyon yer degistirmede kullanilan iyonlarla ilgili parametreler.

N =
= o— <
% Eg € ~ Rh— 2 5
= =i < | =X = 2€E =
= S — x N N = s > E
) P ol X = S5 8z < £ E = gL =
| = c .= [ S Ez |OF £d ~
= s CD% = b0 = == o
S s o € = 5 = g = >
> %= £ Z =
p— L 5 - =
w o w

Cekme gerilmeleri

Li* | 0,65 | 0,03(0,029) | LiNOs | 264(600) | 0,012 2 | > | Ve yuzey
ristalizasyonu

Na* | 0,95 | 0,41(0,24) | NaNO; | 307(380) | 0,02 - - -

K* [ 133] 1,33(0,9) | KNOs | 334(400) | 0,009 | 2-20 | <0,2 | Basma gerilmesi

Rb* [ 149 ] 198(14) [ RbNOs; | 310() | 0015 [2-10]| >1 Pahalt

Cs" | 165] 3,34(2,44) | CsNOs 414 (-) 0,04 2 0,1 Yavas difiizyon

Diisiik termal denge

Agt [ 126 | 2,4(1,89) AgNOs | 212(444) | 0,1-0,22 | 0-10 | <0,2 ve fotostabilite

TI* [ 1,49 52(3,88) | TINOs | 206(430) | 0,1-0,2 | 0-50 | <0,1 | Yiiksek toksisite

cut | 0,93 | 1,73(1,22) | cuCl | 430(-) | 0,06 - - Re”k&rﬂg“s"'

3.1. Iyon Yer Degistirme Teknikleri

Iyon yer degistirme islemi icin yaygm olarak eriyik tuz banyosu
kullanilmaktadir. Eriyik tuzlarin yani sira; kati haldeki tuzlar, macun kivamina
getirilen tuzlar, buhar fazindaki tuzlar veya inert killerin ilave edildigi tuzlar da iyon
yer degistirme islemlerinde kullanilabilmektedir.

Camlarda iyon yer degistirme; eriyik tuz banyosu, macun ve buhar yontemi
olmak tizere 3 farkli teknikle uygulanmaktadir. Bu tekniklerin ayrintilart asagida
verilmistir:

Cam ile eriyik tuz banyosu arasinda iyon yer degistirme isleminin
gerceklesebilmesi igin iyonik tuzlarin ve reaksiyon hizlarinin artmasi iginse
degistirilen katyon kaynagi olarak eriyik tuz banyosu kullanilmaktadir.

Iyon degistirme islemi i¢in tuzun secimi, birgok faktdre baglidir; bunlardan en
onemlisi, degisim ¢iftinin dikkate alinmasidir. Degisim kosullarinin se¢imi (slre ve
sicaklik), mukavemete, basma gerilmesi tabaka derinligine ve kirilma o6zelliklerine
baghdir.

Iyon yer degistirme igin ergimis tuz c¢ozeltisinde bekletme veya ergimis tuz

buharina tutma teknikleri segildiginde;
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e Metalik tuzlarin cinsi,

e Tuz ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve bilesimi,

e Tuz ¢ozeltisinin sicakligi,

e (Cam numunenin tuz ¢dzeltisi iginde veya buharinda tutulma siiresi,
e Uygulanan 1s1l islemin sicaklig1 ve siiresi,

e Kullanilan camin kompozisyonu 6nemli siire¢ parametreleridir.

Iyon yer degistirmede; erimis tuz banyosuna alternatif olarak kullanilan
tekniklerden biri de macun teknigidir. Gerekli alkali iyonlar1 igeren tuz karisimi inert
bir tasiyict malzeme ile karistirilir ve elde edilen macun, spatula, firga, piiskiirtme ya
da uygun kaplama cihazi (6rnegin ipek baski) kullanilarak cam ylzeyine
uygulanmaktadir. Cesitli tasiyicilarin macun yapiminda etkili oldugu goriilmiistiir.
Ornegin; demir oksit-kil karisimi (okr) kurutuldugunda kiigiiliir, macun ve cam yiizeyi
arasinda iyi bir bag olusturur. Macun kaplanmig camin atmosfer ortaminda kurumasina
izin verilmektedir. Na* ve K" iyonlariyla uygulanan iyon yer degistirme islemlerinde,
nitratin ve demir oksit-kil karisiminin (okr) saf su ile macun haline getirilmis hali cam
tizerinde esit olarak dagilmaktadir.

Macun teknigi, erimis tuz banyosu teknigine alternatif olarak sunulsa da ticari
olarak pek tercih edilmemektedir. Ciinkii macunu cama uygulama ve camdan ayirma
islemleri gibi bir¢ok adimdan olusmaktadir. Ayrica, macun tekniginin tercih edilmeme
sebeplerinden birisi de macun kaplamasinin cam yiizeyine diizgiin temas etmemesi
durumunda, degisim yiizeyinde delikli (pinhole) bir yap1 olusmasina sebep olmasidir
(Barthomolew, 1980).

Tuzlarin kat1 (macun) formda olmas1 durumunda difiizyon hiz1 siviya (eriyik tuz
banyosu) gore daha yavasti. Macun tekniginde kullanilacak tuzun suda
¢ozlinlirliigiiniin yiiksek olmasi gereklidir ve sicaklik artisiyla beraber ¢oziiniirliigiinde
yiiksek miktarda artis olmalidir. KNO3 ve K3PO4, macun teknigiyle iyon yer
degistirmede kullanim i¢in uygun tuzlardir ancak K3PO4 kullaniminin cam yiizeyinde
lekelere neden oldugu bildirilmistir. KCl ve K2SO4 tuzlarinin sudaki ¢oziintirliikleri
nispeten diisiiktiir, bu nedenle, istenen yeterli iyon degisiminin gergeklesebilmesi igin
prosesin yiiksek sicakliklarda uygulanmasi gereklidir. Uygun difiizyon hiz1 elde etmek
i¢in erime sicakliklari, camin yumusama sicakliklarindan diisiik olan tuz karisimlari

kullanilabilir. Tuz karisiminda, iyon yer degistirme sicakliginda, sivi halde bir tuzun
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bulunmasi iyon yer degisimine yardimci olur ve difiizyonu destekler. Farkli
oranlardaki KCl ve KNO3 tuz karigimlari, macun teknigiyle iyon yer degistirme i¢in
ideal tuz karisimidir. Camlarin mekanik mukavemeti, iyon yer degistirme sistemindeki
kat1 fazin miktariin bir fonksiyonu olarak azalir [Karlsson ve Jonson, 2010].

Kat1 fazda KCl tuzuyla iyon yer degistirme uygulanmis camin K+ konsantrasyon
dagilim1 egrisi, KNO3 tuz banyosunda iyon yer degistirme uygulanmig caminki ile
benzer olup her iki durumda da K+ iyonu difiizyon mekanizmasinin benzer oldugunun
gostergesidir. Kat1 hal iyon degisimi ile camda elde edilen gerilme sinirlidir. Ornegin,
450°C’de 24 saat iyon yer degistirmeyle ayn1 camda kat1 faz iyon yer degistirmeyle
140 MPa basma gerilmesi, 15um difiizyon tabakasi elde edilirken, erimis tuz
banyosuyla iyon yer degistirme sonrasi 400 MPa basma gerilmesi ve 30um’a kadar
difiizyon tabakasi elde edilebilmektedir [Karlsson ve Jonson, 2010].

fyon yer degistirme icin kullamlan buhar teknigi uygulama olarak eriyik tuz
banyosuna benzerlik gostermektedir. Bu uygulamada, iyon yer degistirme kaynagi
olarak kullanilan tuz yiiksek sicakliklara maruz birakilarak eritilir ve cam eriyik tuz
buharinin, cam yuzeyine birikimi takiben yiizeye difiizyonu ile gergeklestirilmektedir.

Shoneberger; soda kireg silika camlarina, CuCl, CuBr veya Cul buharina maruz
birakarak iyon yer degistirme uygulamis ve mukavemetlerinde artis gozlemlemistir
[Shoneberger, 2005].

Cul ile goriilen mukavemet artigi, CuBr ile elde edilene gore daha azdir. Cu+
iyonunun yaricapi, Na+ iyonunun yari¢capina neredeyse esit oldugu i¢in, mukavemette
artisa neden olan mekanizmanin, degistirilen yiizey tabakasi ile i¢ kisim arasindaki

termal genisleme farkindan kaynaklandigi ongoriilmektedir [Karlsson ve Strand,
2010].

3.2. Diflizyon
Cam alkali iyonlara izotropik gecirgen bir malzeme olarak kabul edilmekte olup,
cam yapisindaki iyonlarin akisini tanimlamak i¢in Fick yasasi (Esitlik 3.1) esas

alimmustir. Diflize olan iyonlarin akisi camdaki kimyasal potansiyel gradyan yoniine

karsidir (Sekil 3.1).

W=-D% (3.1)
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Esitlikte; Jx iyonlarin akisini, ¢ iyon konsatrasyonunu, D ise 0z diflizyon
katsayisini temsil etmektedir. Diflizyon sireci genellikle kimyasal konsantrasyonda

denge kurmaya egilimlidir.

AT [B]
- 100 _ 100
[ ®
+ =
A L 75 75 &
- L 5
2
5
] Aturt Bram=Atant B L | g
-50 |50 2
o5 [ o5
2| B’ i 3
T - F T "= " == & & & T [ = & T 0 ()
Derinlik

Sekil 3.2: Bagil itici gii¢, kimyasal potansiyel ve iyon degisiminde yer alan alkali
iyonlarin konsantrasyonu.

D karsilikli difiizyon orani, Da Ve Dy 6z difiizyon katsayilarini, Na ve Np ise
bolgesel iyonik kesir sayilarini temsil etmektedir. Karsilikli difiizyon iyon yer degisimi
yapan hareketli iyonlarin oraninin bir fonksiyonudur (Esitlik 3.2). Bu nedenle iyon yer
degisimi ile elde edilen bir konsantrasyon profilinde, karsilikl1 difiizyon ayn1 zamanda

yuzeye olan mesafenin de bir fonksiyonudur [Leboeuf, 2013].

N— DgDp
NgDg +Np Dy

3.2)

Zamana ve yere gore konsantrasyon degisimleri Fick’in 2.kuraminda (Esitlik
3.3) konsantrasyondan ve difiizyon katsayis1 sabitinden bagimsiz diisiiniiliir. Bununla
birlikte, D’nin uzun siireli islemlerde bilesime bagli oldugu gozlemlenmistir. Pratikte,

yapilan kisa siireli uygulamalarda difiizyon katsayis1 sabit kabul edilir.

ac 9%
Z_p=
at dx2

(3.3)

Genellikle sodyum, daha biiyiik ve daha agir potasyum iyonlari ile yer degistirir

ve potasyum iyonlar1 cam yapisinda daha az hareketlidir. Sonug olarak, degisen iyon
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karakteristiginden dolay1 6z difiizyon hiz1 farklilagir. Bu, difiizyon denklemi, tipik
formdan degistirilerek asagidaki esitlik (Esitlik 3.4) ile agiklanabilir;

dc _ Dk 92 <, 2
ax 1-ac ax2 1-aC (ax) ] (34)

Esitlikte yer alan 0 iyonlarin difiizyon katsayisi oranini géstermektedir ve d =1-
(Dk/Dna)’ dir. Onceden de belirtildigi gibi difiizyon sicakliga baglidir ve sicaklik artist
difiizyon katsayilari farkin1 daha buyik hale getirir ve uzun slreli iyon yer
degistirmeler camda karmasik konsantrasyon profilleri tiretir [Gy, 2008].

Diflizyon katsayisin1 hesaplamak icin kullanilan ¢esitli yontemlere diger iki
ornek ise Green ve Boltzmann-Matano yaklasimlaridir. Ergimis tuz banyosuna
daldirma seklinde uygulanan islemlerde genel olarak Boltzmann-Matano yontemi
kullanilmaktadir. Camin tek yiizeyine tuz tabakasi seklinde uygulanan iyon degisim
islemlerinde ise kosullar degistiginden, ikinci Fick Kanununa Green'in getirdigi
¢Oziim daha tutarli sonuglar vermektedir. Diflizyon katsayis1 hesaplamak icin
kullanilan, ikinci Fick kanununa bir ¢6ziim yolu olan Green fonksiyonu Esitlik 3.5’te

verilmistir:

c= % exp (-x2/4Dt) (3.5)

Esitlikte; A sabit, C bilesenin konsantrasyonu, t siire ve x ylizeyden olan derinligi
ifade etmektedir. Matematiksel acidan tuz tabakasinin sonsuz incelikte oldugu ve
iyonlarin diflizyon katsayisinin tuzda ve camda ayni oldugu kabul edilmektedir. Green
fonksiyonu, difiizyon katsayisinin beklendigi gibi konsantrasyona bagimli oldugu bir
ifade kullanilarak gelistirilebilir [Karlsson vd., 2016].

Soda kire¢ ve sodyum aliimina silikat camlarinda sodyum ile potasyum yer
degistirme interdifiizyon katsayis1 neredeyse sabit olup, konsantrasyon ve iyon yer

degistirme siiresinden bagimsizdirlar.
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4. 1YON YER DEGISTIRME iLE CAM
OZELLIKLERININ DEGISTIRILMESI

4.1. Kimyasal Mukavemetlendirme

Iyon yer degistirme esnasinda cam yiizeyindeki kiigiik iyonlarla (6rnegin Na+)
daha biiyiik iyonlarin (6rnegin K+) yer degistirmesi ile cam ylizeyinde, camin i¢
kismindaki ¢ekme gerilmesini dengeleyecek basma gerilmesi olusturulur. Ortaya
¢ikan basma gerilmesinin, iyon degisiminin meydana geldigi cam hacmiyle dogru
orantili oldugu gdzlemlenmis ve islem siiresinin karekokiiyle iliskilendirilmistir. Iyon
yer degistirme cam gegis sicakliginin (Tg) altinda ise, ylizeyde herhangi bir bozulma
olmadig1 gozlemlenmistir. Tg sicakligmmin altinda gerceklestirilen bir iyon yer
degistirme islemi sonrasinda camlarin genlesme katsayisinda artis gézlense de bu artis
oldukgca azdir. Iyon yer degistirme ile camin mukavemetinin ve termal sok direncinin
arttig1 ve ylizeyde bulunan mikro hatalarin kapatildig: gozlenmistir.

Gerilme gevsemesi veya diger ilgili etkiler yok sayilirsa, teorik olarak iyon yer
degisimi ile ¢cok yiiksek basma gerilmeleri elde etmek mumkindir. Yizeydeki basma
gerilmesi, iyon yer degistirme ile yiizeye niifuz eden biiyiik iyonlarla artmaktadir.
Artan sicaklikla birlikte camdaki gerilme gevsemesi nedeniyle uygulamada mumkin
olmasa da teorik olarak; Li+ iyonu Na+ ile yer degistirdigi zaman basma gerilmesinin
~620 MPa, Li+ iyonunun Cs+ iyonu ile yer degistirmesi sonrasi ise ~4000 MPa olmasi
beklenmektedir.

Iyon yer degistirme ile camin mukavemeti 3-4 kat arttirilir. Iyon yer
degistirmeyle camimn mukavemetinin yam sira yogunlugunun da arttigim
gozlemlemistir [Burgraaf, 2014]. Iyon yer degistirmede ana camin bilesimi etkili bir
faktor olup, simdiye kadar en yaygin olarak sodyumun potasyum ile yer degistirildigi
soda-kireg silika camlari, lityumun sodyum iyonlariyla yer degistirildigi lityum-silika
camlar1 ve alliimina silikat camlarinda ¢alisilmistir. Diisiik alkali igeren camlar, iyon
yer degistirmeyle mukavetlendirmeye uygun olmazken, soda kireg silika camlari; hizli
gerilme gevsemesi nedeniyle iyon yer degistirmede yiiksek mukavemetlere
ulasamazlar. Alliimina silikat camlarindaki aliimina orani, camin alkali oranina
erisinceye kadar mukavemette artis devam etmektedir. Soda kireg silika camlarinda

yer degistiren iyonlarin miktar1 cam yapisinda artan kalsiyum oksit miktarina bagh
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olarak diiser. Bu camlarda aliiminanin etkisi yok denecek kadar azdir. Cam
bilesiminde ZnO, P205 oksitleri iyon yer degistirmeyle kimyasal
mukavemetlendirmeye pozitif etki yaparken, bor ve kursun ise negatif etkiler.
Camdaki alkali orami arttikca iyon yer degistirme orani ve iyon yer degistirilmis
tabakanin derinligi artar. Ote yandan potasyum oksit ile olusan basma gerilmesi
tabakasinin derinligi/kalinlig1 artarken, elde edilecek basma mukavemeti degeri
diismektedir.

Yiizdiirme yontemiyle iiretilen diiz (float) camlarin mekanik davraniglart camin
her iki yuzeyinde farklilik gdstermektedir. Kalay yiizeyinin mukavemeti atmosfer
yiizeyine gore daha diisiiktiir. Yapilan arastirmalarda kalay ylzeyinde iyon yer
degisiminin daha az oldugu, bunun sebebinin ise kalaymn iyon yer degisimini
engelleme davranisi oldugu belirtilmistir.

Degistirilen iyonlara bagl olarak camda mukavemet degisimleri farklilik Tablo

4.1’de gosterilmektedir [Karlsson, 2010].

Tablo 4.1: Degistirilen iyonlara bagli olarak, camda mukavemet.

Cam tari Mukavemet (MPa)
Diizcam maksimum mukavemet 100
Daglanmig 200
Is1l temperlenmis cam, pratikte 175
Is1l temperlenmis cam, teoride 400
Na-Li yer degistirilmis cam, pratikte 565
Na-Li yer degistirilmis cam, teoride 620
K-Na yer degistirilmis cam-pratikte 850
K-Na yer degistirilmis cam, teoride 1450
K-Li iyon yer degistirilmis cam, teoride 2000
Rb-Li iyon yer degistirilmis cam, teoride 2210
Cs-Li iyon yer degistirilmis cam, teoride 3965

Termal mukavemetlendirme, uygulama kolaylig1 ve maliyetinin daha diisiik
olmasi nedeniyle daha sik kullanilmakta, 6te yandan kimyasal temperleme yapilarak,
camin kirtlma davranist modifiye edilebilmektedir. Benzer yontem kullanilarak, ¢cok
ince camlarin igerisinde ¢ok fazla miktarlarda i¢ gerilme olusturularak, 6zel
uygulamalara yonelik kolay kirilabilir camlar da elde edilebilmektedir.

Kimyasal temperlemede yuizeydeki basma gerilmesi tabaka kalinligr maksimum
<100 um iken, termal mukavemetlendirmede daha fazladir. Yiizeydeki bu tabakanin
kalinlig1, camda ¢atlagin baslama davranisinda etkili olup, iyon yer degistirmeyle

kimyasal temperlemede yiizeyde catlak direnci olusturmaktadir. Kimyasal ve termal
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mukavemetlendirmede mekanik Ozelliklerdeki degregasyon, gerilme gevsemesinin

etkisiyle benzer sicakliklarda olur.

Cam kalinligt 1 mm’nin altina diismedik¢e termal mukavemetlendirmenin

aksine, kimyasal temperlemede optik distorsiyon olmaz [Karlsson, 2010]. Termal ve

kimyasal

mukavemetlendirilmis

camlarin

kalint1

gerilmesi  dagilimlarinin

karsilagtiritlmasi Tablo 4.2 ve Sekil 4.1°de verilmistir [Karlsson, 2010].

Tablo 4.2: Termal ve kimyasal mukavemetlendirmenin karsilagtirilmasi.

Ozellik

Termal
mukavemetlendirme

Kimyasal
mukavemetlendirme

Maksimum mukavemet

145, 200, 300-400 MPa

700 750 800 850 100-1000
MPa

Gerilme dagilim profili Parabolik Daha diiz, daha kare
Nispeten kalin ylizey Islem siiresi uzatilmadig1
Yiizey basinci basma gerilmesi stirece ince ylzey basma
tabakasi gerilmesi tabakasi

Mukavemetlendirme
sonrast mekanik islem

Kesme ya da delme
miimkiin degil

I¢ gerilmeye bagli olarak
kesilebilir, delinebilir ya da

taglanabilir
Fiyat Daha az pahali Daha ¢ok pahali
) Nispeten yiksek " D
Camin termal genlesmesi degerler gerekli Onemli degil

Optik distorsiyon (hata)

Hata olmamasi i¢in
1sitma ve sogutma

Belirgin bir optik hata

kontrollii olmalidir olmaz
Kendiliginden kirilma Evet Hayir
: . Kisa stire gerekli . .
Islem siiresi (dakikalar) Uzun sure gerekli (saatler)

Numune kalinlig1

Minimum 2-3 mm

0,5-15 mm

Tiim yiizeylerin sogutma

mukavemetlendirilmesi

Sekil ortamina ulasamadigi Farkli sekiller i¢in uygun
sekiller i¢in uygun degil
Cam kompozisyonu Cogu cama Ozel cam kompozisyonlari
uygulanabilir icin uygun
Asimmis numunelerin Hayir Evet
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Cekme
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N,

Kimyasal \,

mukavemetlendirilm i§\\\;\
‘\

Sekil 4.1: Termal (1s11) ve kimyasal mukavemetlendirilmis camlarin kalint1 gerilmesi
dagilimlarinin karsilastirilmasi.

Camin iyon yer degistirme ve sonrasinda olusabilecek mukavemetini baglica su

faktorler etkilemektedir;

e Iyon mobilitesinde sicakligin etkisi

e Optimum sire kontroli

e Tuz ve cam arasindaki ara yiizey

e Camin kompozisyonu

e Yer degistiren iyonlar

e Sicakligin viskozite lizerindeki etkisi

e Yapmin gevsemesi [Karlsson ve Strand, 2010].
Kimyasal temperlemenin bilimsel temeli agagidaki bilesenlerden olusmaktadir:

e Alkali iyon yer degistirme kinetigi: Derine inebilmek i¢in iyon diflizyonu
miimkiin oldugunca hizli yapilmali.

e Basma gerilmesi olusumu/olusturulmasi: Camin dis yilizeyinde basma, i¢
ylizeyde (camin i¢ kisimlarinda) ¢ekme. Basarili bir uygulama i¢in, ylizeydeki
basma gerilmesi tabakasi miimkiin oldugunca biiyilk olmali, gerilme

gevsemesi miimkiin oldugunca az olmali.
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e Hasar olusumu: Yiizeyde olusturulan basma tabakasinin uygulama alanina
yonelik olarak anlamli bir mukavemet olusturmasinin irdelenmesi. Bu durum;
sertlik, tokluk, kirilganlik ve tim bunlarin mukavemetle iligskisini anlamay1

gerektirir [Varshneya, 2010].
4.1.1. iyon Yer Degistirme Kinetigi

Penetre eden iyonun konsantrasyon profili, Esitlik 4.1’deki Nernst-Planck

denkleminde verildigi gibi bir interdifiizyon katsayis1 “D” ile tarif edilir.

_ Dk.DNa
" Dk.Nk+DNa.NNa

(4.1)

Esitlik 4.1°de, Na alkali iyonunun fraksiyonel konsantrasyonunu ve Dy ise karisik
alkali cam kompozisyonlarindaki 6z-diflizyon katsayisin1 gostermektedir. Karisik alkali
cam kompozisyonlarinda 06z-diflizyon katsayilar1 (self-diffusion coefficient) birkag
degiskene bagli olarak degisirken, interdifiizyon katsayis1 konsantrasyona baglidir ve esas
olarak daha yavas hareket eden iyon tarafindan kontrol edilir. Bu durum, elektrik ya da
sonik alan etkisi olmamasi durumunda mukavemetlendirme siirecini yavaslatir. Ek bir
engelleyici mekanizma, olusan gerilmelerin kinetik lizerindeki etkisidir. Gerilmeler,

ortalama arayer iyon bolgesini genisletmekte ya da daraltmaktadir [Varshneya, 2010].

)
Cekme <—*:—o Basma
1
| B

|

/s
1 lllll

N

1

Diftizyon katsayisi cm
1

1l lllllll

0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
Yy - CK /(CN: CK)

Sekil 4.2: Bir borosilikat cami i¢in interdifiizyon katsayisinin konsantrasyona bagl
olarak degisimi.
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Iyon yer degistirme hizinin arttirilmasi icin yapilmasi gerekenler asagida

stralanmustir;

e Karisik alkali iceren cam kompozisyonlar: kullanmak

e Daha az boyut esitsizligine sahip alkali ¢ifti kullanma; 6rnegin, Na*/Li*
degisimi K*/Na* degisimine gére ¢ok daha hizlidir.

e Yiiksek cam gecis sicakligina ve daha az koprii yapmayan oksijene sahip olan
alkali/aliimina oran1 ~%]1 olan aliimina silikat camlarinda difiizyon daha hizl
olup, iyonlar daha derine niifuz eder.

e Karisik tuzlardan olusan banyolar kullanmak

o Elektrik alan kullanmak

e Sonik etki kullanmak

e Cam bilesimine az miktarda MgO eklemek [Varshneya, 2001; Varshneya,
2010].

Karigik alkali igeren camlar kullanilmasi ve boyutlar1 birbirine daha yakin alkali
¢ifti kullanimi penetrasyon derinligini arttirmakta ancak ylzeydeki basma
gerilmesinin azalabilmesine neden olmaktadir. Yukarida bahsedilen yiiksek cam gegis
sicakligina ve daha az koprii yapmayan oksijene sahip olan alkali/aliimina orani ~%1
olan camlarinin kullanilmasiyla iyon yer degistirme hizinin arttirilmasi sadece altimina
silikat esasli camlar ile smirhdir. Yapisinda Li2O/Na;O olan camlara karigik
NaNOs/KNOs tuz banyosunda iyon yer degistirme uygulanmast islem hizini

arttirmaktadir.

4.1.2. Gerilme ve Gerilme Gevsemesi

Yiizeyi degistirilmis camlarin gerilme profili, malzemenin sadece yiksek
mukavemetini degil, ayn1 zamanda kirilma paternini de kontrol eden 6nemli bir
ozelliktir. Stres olusumu, interdifiizyon kinetigi ve degisim iyonlarinin biiyiikligi ile
yakindan ilgilidir. Diflizyon hizlar1 sicaklik ile artsa da cam gecis sicakligina
yaklastik¢a gerilme gevsemesi artacagindan dolay1 diflizyon hiz1 azalir. Stres profili,
viskoz akis veya termal degisikliklerden etkilenmektedir. Cam gecis sicakligina yakin
ya da Uzerinde yapilan iyon yer degistirmenin camim mukavemetini ¢ok az arttiracagi

bildirilmistir. Kimyasal temperlemede elde edilen ylizey basma gerilmesi termal
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temperlemeye gore daha ylksektir ancak olusan basma tabakasi camin ylizeyinde ve
daha ince bir tabakadir. Diigiik sicakliklarda yapilan iyon yer degistirmelerde basma
gerilmesi cam yulzeyinde maksimum iken, daha yiksek sicakliklarda ise basma
gerilmesi ylizeyden birka¢ mikron derinde maksimum degerdedir. Bunun sebebi, artan
sicakliga bagli olarak ylizeyde meydana gelen gerilme gevsemesidir. Kimyasal
mukavemetlendirme prosesinde ¢ekme gerilmesinin maksimum oldugu yer kesin
olmamakla birlikte, soda kire¢ camlarinda genellikle hemen basma gerilmesi
bolgesinin altindaki boélgededir. Camin i¢ kisminda meydana gelen ¢ekme
gerilmelerinin biiylikliigli zaman ve numune kalinligina bagli olarak degismektedir.
Ormnegin, 6 saat boyunca 500°C’de 2,2mm kalinligindaki bir cama uygulanan K*-Na*
iyon yer degistirmede ¢ekme gerilmesi 30 MPa iken, ayni islem 24 saat boyunca
uygulandiginda merkezi ¢cekme gerilmesi yaklasik 60 MPa olmaktadir. I¢ kisimlarda
yuksek cekme gerilmesine sahip termal mukavemetlendirilmis camlarin kirilma
davranig1 uzun siireli kimyasal mukavemetlendirme uygulanmis camlar ile benzerdir.
Camin kirilma davraniginin merkezi ¢ekme gerilmesinin bir fonksiyonu oldugu
bildirilmektedir [US 3445316]. Ingram vd. [2000] tarafindan yapilan ¢alismada; cama
daha biiyiik iyonlarin girmesiyle yapida bosluklarin meydana geldigi, meydana gelen
degisimle beraber, camin yapisinda biyiik iyonlar i¢in alanlar olustugu
belirtilmektedir. Camin yapisinda meydana gelen bu gevseme CIRON (Cation
Induced Relaxation of The Network-Yapida Katyon Kaynakli Olusan Gevseme)
olarak isimlendirilmektedir. Cam yapisinda daha biyik iyonlar igin alanlar

azaldiginda, difiizyon katsayis1 azalir ve cam yapisinda daha yavas gevseme baglar.

Varshneya tarafindan yapilan ¢alismada [2010], cam yapisinin gevsemesiyle

ilgili varilan sonuclar asagida verilmistir:

e Daha kugik iyonlar, biytk iyonlarla ile yer degistirdiginde, yapida elastik
deformasyon meydana gelir,

e Sonrasinda koprii yapmayan oksijenlerin yeniden diizenlenmesi sonucunda
plastik deformasyon meydana gelir ve koprii yapan oksijenlerin baglarinda

egilmeler olusur.

Camin ag yapisindaki gevsemeden kaynaklanan plastik deformasyon nedeniyle,

camda yiiksek ¢ekme gerilmelerinin olustugu belirlenmistir. Iyon yer degistirme
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camin katilagma sicakliginin altinda gergeklestirildiginde, gerilme gevsemesinin ihmal
edilebilir diizeyde oldugu bildirilmistir [ Varshneya, 2010].

Gerilme profili 6l¢iimleri sonucunda iyon yer degistirme sicakliginin artmasiyla
birlikte ylzeydeki basma gerilmesinin arttigi ve iyon yer degistirme siiresinin
arttirtlmasiyla ise basma gerilmesi tabaka derinliginde artis meydana geldigi
goriilmiistiir.  Tabaka derinli§inin  artmasiyla daha fazla ylizey hatasi
giderilebilmektedir. Her iyon yer degistirme sicakligi icin en yiiksek egilme
dayanimimin elde edilecegi bir iyon yer degistirme siiresi mevcuttur. Genellikle
maksimum egilme dayaniminin elde edilmesi i¢in iyon yer degistirme sicakligi
arttirilirken, slresinin ise azaltilmasi gereklidir. Ancak sicakligin arttirilmasiyla
beraber maksimum mukavemet degerinde azalma olusur. Yiizeyde olusan basma
gerilmesi iyon yer degistirme ve viskoz rahatlamanin bir fonksiyonudur. Cam gegis
sicakliginin altindaki sicakliklarda, Olgiilen ylizey gerilmeleri iyon yer degistirme
siiresinden bagimsizdir ancak hem tek, hem de cift asamali iyon yer degistirme
proseslerinde iyon yer degistirme sicakliginin diisiiriilmesiyle artis sergiler. Yiizeyde
gerceklesen modifikasyonun derinligi arttikca (basma gerilmesi tabakasi derinligi
arttikga) gerilme gevsemesi miktart da artar. Bu nedenle, gevseme miktar1 sadece
camda yer degistiren iyonlarin konsantrasyonuna degil, ayn1 zamanda camin tiim
gevseme gecmisiyle de alakali oldugu sonucuna varilir. Aliimina iceren camlarda
yapilan iyon yer degistirmeyle camdaki gevseme miktarinin azaltilabilecegi
bildirilmistir [US5674790]. Aliiminanin gevsemeyi azaltict etkisinin aliiminanin
koordinasyon ve koprii yapmayan oksijen atomlarindan kaynaklandigi belirtilmistir
[Burggraaf ve Cornelissen, 1964].

Optik olarak saydam malzemelerdeki gerilme profilleri, geleneksel fotoelastik
yontemlerle, daginik 1sik teknigi ile veya agindirma yiizey tabakalarmin kademeli
olarak c¢ikarilmasi sonucunda ortaya c¢ikan boyutsal degisimlerin oOlciilmesiyle
belirlenebilmektedir. Ayrica hem tek, hem de iki agamali iyon yer degistirme yapilmis
camlardaki stres profillerinin hesaplanmasi da miimkiindiir ve o6lgiilen profiller
arasinda yakin bir iligki vardir. Sonlu eleman analizi iyon yer degistirme yapilmis

camlardaki gerilme profilinin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biridir.
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4.1.3. Hasar Degerlendirmesi

Iyon yer degistirme ile yiizeyde olusturulan basma gerilmesiyle camda mevcut
olan kusurlarin biiylimesi ve yeni kusurlarin olusumu engellenir ve dolayisiyla cam
mukavemetlendirilir. Ayn1 zamanda camin aginma direnci de arttirtlmis olur. Camin
toklugunda da meydana gelen artisla beraber, gerilme-sekil degistirme egrisi altinda
kalan alan da artar. Bununla birlikte, sertlik ve tokluktaki artis mukavemet ile
kiyaslandiginda c¢ok diisiik oldugundan, kimyasal mukavemetlendirme yerine
kimyasal sertlestirme ya da kimyasal toklastirma gibi terimlerin kullanilmasindan
kacinilmasi gereklidir. Gevreklik terimi (sertlik/tokluk) genellikle gevrek kirilmaya
kars1 duyarlilig1 belirtmek icin kullanilir. Iyon yer degistirmenin ilk asamasinda cam
yapisina giren iyonlar once elastik degisime ve sonrasinda cam yapisinda plastik
degisime neden olur. Dolayisiyla, gerilme olusumu ve gevsemesi iyon yer degistirme
esnasinda cam ag yapisinda meydana gelen elastik ve plastik deformasyonlarla
iligkilidir. Optimize edilmis ag yapilarina sahip camlarin sertlik degerlerinin daha
yiiksek olmasi beklenir. Iyon yer degistirmeyle mukavemetlendirme sonucunda
optimum ag baglantisina sahip bir cam yapisina ulasilmast durumunda; kirillganlik en
diistik seviyede olur, ¢izilme direnci arttirtlir ve en yiiksek degerde yiizey basma

gerilmesi elde edilir.

4.2. Giimiis Iyonlari ile Iyon Yer Degistirme ve
Fonksiyonellik Kazandirma

Glimiis, altin ve bakir gibi nanoboyutlu metal taneler, dekoratif camlarin
renklendirilmesinde ve cama lineer ve lineer olmayan optik 6zellikler kazandirmada,
diizlemsel dalga kilavuzu, pasif tiimlesik optik cihazlar ve degisim indeksleme rodlari
gibi fotonik ve opto-elektronik cihazlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Cam iginde
metal nano kiimelerden olusan kompozit malzemeler gibi lineer olmayan optik
malzemeler, optik anahtarlama teknolojilerinde kullanilan 6nemli malzemelerdir. Cam
icerisindeki metal nanotanelerinin boyutu, sekli, taneler arasi mesafesi, tanelerin
dagilimi, kimyasal konsantrasyonu, camin dielektrik sabiti bu kompozitlerin lineer
olmayan optik ozelliklerini belirlemektedir [Petrov, 2013; Tervonen vd., 2011,
Karmakar, 2010].
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Ag+ ve Na+ iyon yer degistirme islemi sonrasinda camlarda renklenme meydana
gelmektedir ve bu renklenmenin sebebi Ag® nanokiimelerinin olusmasidir. Metalik
giimiis, demirle redoks reaksiyon sonucunda ya da kalay ile reaksiyon sonucunda
olusur. Ayrica, camda koprii yapmayan oksijen ile kimyasal etkilesim nedeniyle
metalik glimiis olusabilir.

Giimiisiin iyonik yaricap1 (1,26 A) ile sodyumun iyonik yarigapr (0,95 A)
birbirine yakindir ve bu durum nispeten diisiik sicakliklarda (200-350°C) kolay
difiizyona olanak saglar.

Glimis, camin renklendirilmesi, opto-elektronik ve dalga kilavuzu teknolojisi
icin gerekli camlarn iiretimi ve antibakteriyel cam uretimi i¢in en ¢ok bilinen ve en
cok kullanilan metal iyonudur. Gilimiis iyonlari, iyonik ortam olarak farkli tuzlar
(AgNOs, AgCI, Ag2SO4 vb.) kullanarak cam yiizeyine dahil edilmelerini saglayan
yiiksek mobiliteleri ile iyon degistirme i¢in idealdir. Camda glimiis iyon degisimi
genellikle camin optik 6zelliklerinin degistirilmesi i¢in yapilmaktadir.

Cama antibakteriyel 6zellik ve yiiksek basma mukavemeti 6zelliklerinin ikisinin
birden kazandirilmasi i¢in iki asamali iyon yer degisim yontemi kullanilmaktadir.
Birinci asama iyon yer degistirmede Na* ve K" iyonlar1 arasinda gergeklesmektedir.
Bu iyon yer degisimi sonrasinda K* iyon yarigap1 (223pm) Na* iyonunun yarigapindan
(180pm) daha biiyiik oldugu i¢in camin yiizey tabakalar1 arasinda basma gerilmesi
olusturur ve mukavemet artis1 saglanir. Ikinci asamada gergeklesen K* Ag* iyon yer
degisiminin ardindan basma gerilmesinde bir miktar azalma goriilse de birinci
asamada elde edilen mukavemetin %80't korunmaktadir. Béylece cama mukavemet

kazandirildig1 gibi antibakteriyel 6zellik kazandirilmis olmaktadir.
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5. LITERATUR ARASTIRMALARI

Kimyasal temperleme islemi, camin yiizeyinde bulunan kii¢iikk yarigapl
iyonlarin (Na®) yerini, tuz banyosu veya macun teknigiyle yapilan iyon yer degistirme
ile daha biiyiik iyon yarigapli (K¥) iyonlarin almasi prensibine dayanmaktadir.
Kimyasal temperleme sonucunda camin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesinin yani
sira farkli iyonlarla yapilan (Ag") tek asamali veya ¢ift asamali iyon yer degistirme

islemleri ile birlikte cama antibakteriyel 6zellikler de kazandirilabilmektedir.

5.1. Potasyum Tuzlariyla Yapilan Mukavemetlendirme
Calismalari

1,9 mm kalinligindaki soda kireg silika camlarina 450°C-500°C-550°C’de 1-50
saate kadar iyon yer degistirme uygulanmistir. Yapilan ¢alismalarda, 450°C’de 15
saatlik bir sureye kadar basma gerilmelerinin arttigi gézlemlenmistir. 500°C’de ise 15
saate kadar basma gerilmelerinin arttig1, 15 saatin lizerindeki ¢alismalarda ise basma
gerilmelerinin sifir noktasina kadar azaldigi, 550°C’de 2 saat boyunca basma
gerilmelerinin azaldig1 hatta ¢gekme gerilmelerinin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. SEM
sonuglart incelendiginde ise 450°C’de yapilan ¢aligmalarda cam yiizeyindeki K+ iyon
konsantrasyonunun arttigi, Nat iyon Kkonsantrasyonunun azaldigi, Ca+ iyon
konsantrasyonunun ise degismedigi fakat 550°C’lik ¢aligmalarda Na+- K+ iyon yer
degistirme oraninin orantisiz degistigi ve K* konsantrasyonunun cam yiizeyinde
azaldig1 gozlemlenmistir. 20 ve 50 saatlik ¢alismalarda K* konsantrasyonun ¢ok
degismedigi, Na* konsantrasyonunun ise 60 nm civarindaki derinliklerinde keskin bir
degisim gosterdigi, Ca™ konsantrasyonunun ise camin 2 ila 6nm derinliklerinde
degistigi goriilmiistiir. Calismada, cam ylizeyinde meydana gelen iyon yer degistirme
sonucunda olusan basma gerilmelerinin sicaklik ve siireye bagli olarak degistigi, cam
gecis sicakligina yakin sicakliklarda ¢ekme gerilmelerinin olustugu gézlemlenmistir
[Takamure vd. 2003].

Soda kireg silika camina %99 safliktaki erimis tuz banyosunda 72 saat stiresince
300°C’de kalsine edilmis %0,001-0,003 oraninda Ca(NOz3). eklenerek 420-450-
460°C’lerde 24-96 saat boyunca iyon yer degistirme islemi uygulanmistir. Ca

iyonlarinin konsantrasyonunun ve iyon yer degistirme sicakliginin artmasiyla birlikte
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cam ylzeyinde meydana gelen basma gerilme degerinin azaldigi gézlemlenmistir.
Basma gerilmesinde meydana gelen azalma ile birlikte camin mekanik 6zelliklerinin
distiigii, Ca iyonlarinin K*™-Na* iyon yer degisimine engel oldugu ve etkin difiizyonu
azalttig1 belirlenmistir [Sglavo vd., 2016].

4 mm kalinligindaki ticari soda kire¢ silika diizcamlara farkli safliklardaki
potasyum nitrat tuzlariyla 450°C’de 4 saat ve 24 saat iyon yer degistirme yapilmis ve
K+ iyonu difiizyonuna ve camin mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Elde edilen
mukavemet ve basma gerilmesi degerleri incelendiginde, potasyum nitrat tuz
kompozisyonlarindaki ¢ok kii¢iik farkliliklarin dahi camin mukavemetlendirilmesinde
etkisinin fazla oldugu belirlenmistir. Tuz kompozisyonundaki ana safsizlik olan Na
miktarinin agirlik¢a %0,5’e kadar olmasinin mukavemet iizerinde etkisinin olmadig1
belirlenmistir. Ancak, Ca ve Mg gibi toprak alkali iyonlarin 100ppm’den az olmalar
durumunda dahi iyon yer degistirme prosesinin verimi disiirdiigii, bloklayic1 etki
yaparak K*-Na* iyon degisimini engelledigi gortilmiistiir [Sglavo vd., 2015]

Iyon yer degistirme prosesinde kullanilan farkli safliklardaki KNO3 tuzlarinimn
prosese ve silikat camlarinin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Calismada; 50x50 mm
boyutlarinda kesilmis, 4 mm kalinliginda, agirlikga %72 SiO2, %1 Al203, %13 Na2O,
%9 CaO ve %4 MgO iceren soda kirec silika camlart kullanilmistir. Iyon yer
degistirme 3 farkli potasyum nitrat tuz banyosunda gerceklestirilmistir. Banyolar: A)
>99.,9 saflikta KNO3, B) %99 saflikta KNO3z ve C) kimyasal mukavemetlendirme
isleminde en az 1000 saat kullanilmis KNO3z’tan olusmaktadir ve C tuzu safsizlik
olarak agirlik¢a yaklasik %0,5 Na icermektedir. Iyon yer degistirme islemi 450°C’de
4 saat ve 24 saat siire boyunca yapilmistir. C tuzu kullanilarak 4 ve 24 saat yapilan
iyon yer degistirme sonrast camlarin mukavemet degerlerinin, A ve B tuzlan ile
yapilan iyon yer degistirmeyle elde edilen camlarinkinden daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. C tuzuyla yapilan iyon yer degistirmeyle cam yiizeyindeki potasyum
konsantasyonunun en yiiksek oldugu, yani daha etkin Nat+-K+ diflizyonun
gerceklestigi goriilmiistiir. Calisma sonucunda kimyasal giiclendirme kullanilan tuzun
safsizlik olarak agirlikca %0,5’e Na igermesinin soda Kkire¢ silika caminin
mukavemetlendirilmesinde olumlu etkisinin oldugu belirlenmistir [Sglavo, 2012].

Agirlikca 2:1 KNO3z:KCl ve 1:2 KNOs:KCl tuz macunlarinin diiz camin
atmosfer yiizeyine uygulama sonrasi K* iyon konsantrasyon profili ve K+ ve Na+
iyonlarmin iyon yer degistirme aktivasyon enerjileri incelenmistir. Iyon yer degistirme

islemleri, 5X5 cm boyutunda, 4 mm kalinliginda, agirlikga %72,5 SiO2, %13,7 Na20,
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%9,12 Ca0, %4,14 MgO, %0,247 SOs, %0,13 Al>0s, %0,103 Fe203, %0,04 K0,
%0,01 TiO2 iceren Pilkington Float Glass caminda cam gegis sicakliginin altinda olan
460°C, 480°C, 500°C, 520°C’lerde gerceklestirilmistir. K* iyonun camdaki difiizyon
derinlik profiline bakildiginda, her iki macun karisiminda da 500°C’de 10 saat
boyunca uygulanan iyon yer degistirme sonrasinda K* derinliginin 40 um oldugu
gozlemlenmistir. Aktivasyon enerjisi Green tarafindan agiklanan difiizyon katsay1
fonksiyonu kullanilarak hesaplanmig, 2:1 KNO3:KCI macunu uygulamasi i¢in111.0 kj
/mol, 1:2 KNO3z:KCIl macun uygulamasi i¢in ise 99,8 kj /mol olarak hesaplanmistir
[Karlsson ve Jonson, 2009].

Na20-Al203-Si02 sisteminde potasyum tuz banyosunda yapilan iyon yer
degistirmede farkli anyon ve anyon gruplarinin (tek degerlikli: OH-, Cl-, NO3-, gift
degerlikli: SO4-2 ve li¢ degerlikli: PO4-3) camin mukavemetlendirilmesi tizerindeki
etkisi incelenmistir. Iyon yer degistirme molce %60-68 SiO2, %8-14 Al203, %7-15
Na20 ve %3-25 diger bilesiklerden olusan, 5 mm kalinligindaki camlarda 1,5 saat
boyunca  gerceklestirilmistir.  En  yiikksek  difiizyon  katsayist  degeri
(8,20 x 10-11 cm2 s-1) OH" anyonu igeren banyoda iyon yer degistirme yapilan
camlarda elde edilmis olup, PO4-3 anyonu ile yapilan iyon yer degistirmedeki
difiizyon katsayisi degerinin (2,26 X 10-11 cm2 s-1) yaklasik 3,6 katidir. Tuz
banyosundaki OH- iyonlarinin potasyum-sodyum iyonlarinin yer degistirme prosesini
hizlandirdig1 ve cam yiizeyinde en yliksek gerilme tabakasi degerinin OH- iyonlari ile
yapilan islem sonrasi elde edildigi goriilmiistiir. OH- iyonlarinin iyonik yarigapinin ve
polarize edilebilirliginin diger anyonlardan diisiik olmasi sebebiyle iyon yer
degistirmenin yapildig: sicakliklarda cam yiizeyindeki Si-O-Si ve Si-O-Al baglarinin
koptugu ve bdylece cam yiizeyindeki baglarin azaldig1 belirtilmistir. Bag sayisindaki
azalmanin cam yapisint gevsettigi, K+ iyonlarimin difiizyon hizini, basma gerilme
tabakasi kalinligin1 ve camin mukavemetini arttirdigi belirlenmistir. Tuz banyosundaki
anyonlarin mukavemetlendirme sirastnin OH™ > PO4 > SO4 > CI" > NOs” seklinde
oldugu, en yliksek Weibull modiilii degerinin de yine OH™ anyonu ile elde edildigi

goriilmiistiir [ Youmei ve Linge, 1985].
5.2. Giimiis ile Yapilan Iyon Yer Degistirme Calismalari

Glimiis-¢inko ve giimiis-bakir iyonlarimin birlikte kullanildig: iki tuzdan olusan

tuz banyolarinda iyon yer degistirmenin camlarin iyon salimimi ve antimikrobiyal
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aktivitesi lizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada Corning®2947 soda kire¢ camlari
(agirlikga %70,56 SiO2, %14,54 Na20, %8,93 CaO, %3,41 MgO, %0,87 K20, %0,59
Al;03 ve %1,1 digerleri) toz haline getirilerek kullanilmistir. Tuz banyosunda ¢inko
ve bakir miktar1 agirlik¢a %3 olarak sabit tutulmus, glimiis ise agirlikca %1, 3 ve 7
oraninda  kullamlmistir. Iyon yer degistirme 420°C’de 1 saat siiresince
gerceklestirilmistir. Tuz banyosunda Ag+ iyonu arttikca iyon yer degistirme
sonrasinda camdaki Ag+ konsantrasyonu artmakla birlikte Zn*? ve Cu*? iyonlarmin
Ag+ iyon yogunluguna etkisinin olmadig1 gézlemlenmistir. Sadece giimiis iyonlari ile
yapilan iyon yer degisme sonrasi camlarda amorf yap1 elde edilirken, glimiis ve ¢inko
iyonlar ile yapilan iyon yer degistirmede amorf fazin yan1 sira amorf faz ile birlikte
bakir oksit fazi tespit edilmistir. Antimikrobiyal aktivite, iyon salimimu ile iliskili
oldugundan iyon yer degistirme yapilmis camlarin iyon saliimlart incelenmistir.
Glimis iyon saliniminin 48-72 saat suda bekleme siirelerine kadar artis gosterdigi,
sonrasinda ise yavasladig1 ve sabitlendigi goriilmiistiir. Banyoda artan giimiis nitrat ile
birlikte glimiis saliniminin arttig1, banyoda glimiis-¢inko ve giimiis-bakir iyon ¢iftleri
kullanildiginda ise azaldig1 tespit edilmistir. Cinko ve bakir iyonlarmin saliniminin
tiim konsantrasyonlarda giimiis iyonundan daha diisiik oldugu belirlenmistir. Cinko ve
bakir iyonlarinin diisiik konsantrasyonda salinimlarinin, camlarin suda ¢oziiniirligii
diisiik olan ZnO ve CuO fazlar1 icermesinden kaynakli oldugu diistiniilmiistiir. Sadece
giimiis iyonlarinin secilen bakteri ve mantarlara karsi antimikrobiyal etkinlik
gosterdigi (>%99,9 yiizde azalma), banyoya ¢inko ve bakir iyonlari ilave edilmesinin
antimikrobiyal etkinlikte azalmaya sebep oldugu goriilmiistiir. Agirlikga %1Ag - %
3Cu ve %1Ag - %3Zn iceren camlarda antimikrobiyal etkinlik saglanamamustir. %3Ag
- % 3Cu iceren camda %99 ve Uzerinde etkinlik ve %3Ag - %3Zn iceren camda ise %
97 oraninda antimikrobiyal etkinlik saglanmistir. Glimiis oraninin agirlikca %7’ye
cikarildigi camlarda ise (%7Ag-%3Zn ve %7Ag-%3Cu>%99,9) antimikrobiyal
etkinlik saglanmis olup, sadece giimiis igeren camlarinkine oldukg¢a yakin bir sonugtur.
Yeterli oranda glimiis iyonu iceren camlarda ¢inko ve bakir iyonlarinin ilavesiyle
yeterli antimikrobiyal etkiyi saglayacak iyon saliniminin gerceklesebildigi ve salinan
glimiigiin olumsuz etkilerinin azaltilmasinin saglanabilecegi goriilmistiir [Glldiren ve
Aydin, 2017].

Silikat camlarinda molce 10:90 oraninda AgNO3:NaNOs tuz banyosunda 320°C,
400°C ve 500°C’de 60 dakika boyunca iyon yer degistirme uygulanmustir. Iyon yer

degistirme sonrasinda camlarin bazilarima 500°C’de 60 dakika boyunca 1sil islem
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uygulanmis, bazilari ise 120 MeV Ag+9 dozunda hizli agir iyon 1sinimina (SHI-Swift
heavy ion beam) maruz birakilmistir. 500°C’de yapilan iyon yer degistirme sonrasinda
baska bir islem yapilmadan camda giimiis nanotanelerinin olustugu gézlemlenirken,
320°C ve 400°C’de yapilan iyon yer degistirmeler sonrasinda 1s1l islem ya da 1sinim
uygulanmasi ile glimiis nanotanelerinin olustugu tespit edilmistir. 500°C’de yapilan
iyon yer degistirme ve sonrasinda yapilan 1sinim uygulamasi ile Ag nanotanelerinin
yogunlugunun arttig1 gdriilmiistiir. Iyon yer degistirilmis numunelerde giimiis derinlik
profilleri elde etmek i¢cin RBS (Rutherford geriye dagilim spektrometresi) analizi
yapilmustir. 500°C gibi yliksek sicaklikta yapilan iyon yer degistirme ya da SHI 1ginima
maruz birakilan camlarda Ag atomlarinin yiizeye yakin yerlerde kiimelendigi ve Ag
nanotanelerinin olustugu gézlemlenmistir. UV-Vis. ve TEM incelemeleri sonucunda
elde edilen Ag nanotane boyutlarinin benzer oldugu tespit edilmistir. Nanotane
icermeyen iyon yer degistirme yapilmis camlarin ¢ok modlu diizlemsel dalga
kilavuzlarinda kullanim alanmna sahip oldugu belirtilmistir. Iyon yer degistirme
sonrasinda isleme tabii tutulan camlarin ise dalga kilavuzu 6zelliklerini kaybettigi
ancak lineer olmayan optik 6zellikler sergilediklerinden dolay1 optik anahtarlamada
kullanilabilecekleri diistiniilmiistiir [Varma vd., 2009].

CuCl, AgCl, RbCl ve NaCl tuzlar su ile karistirilarak macun haline getirilmis
ve soda kire¢ silika camlariin yiizeylerine uygulanarak iyon yer degistirme 460-
540°C sicaklik araliginda ve 10 saat siiresince gergeklestirilmistir. AgCl tuzu camlarin
hem atmosfer, hem kalay yiizeylerine uygulanmis olup, diger tuzlar sadece atmosfer
yiizeyine uygulanmistir. Iyon yer degisimi uygulanmis camlarda SAC-AAS ve SEM-
EDS analizleri ile elde edilen penetrasyon derinliklerinden efektif diflizyon katsayilar
hesaplanmustir. Iyon yer degistirme sicaklik ve siiresine bagli olarak Cu* iyonunun
penetrasyon derinliginin 20-30pum, Rb* ve Cs* iyonlarinin 5-10um ve Ag* iyonunun
ise 100 pum oldugu belirlenmistir. 520°C ve 540°C’de yapilan iyon yer degistirme
sonucunda yiizeydeki Na+ iyonlarinin tamaminin Cu+ ve Rb+ iyonlan ile yer
degistirdigi tespit edilmistir. Diftizyon hizinin Ag® >K* >Cu® > Rb*> Cs" seklinde
oldugu belirtilmistir. Bu siralamanin alkali iyonlarin iyonik yarigaplari ile uyumlu
oldugu (K+<Rb+<Cs+); ancak Cu+ ve Ag+ (Cu+<Ag+) soy metalleri ile uyumlu
olmadig1 goriilmiistiir [Karlsson vd., 2012].

Silika camina, agirlikga %10 AgNO3- %90 NaNO3 olan tuz banyosunda 1, 3,
10, 30, 60, 120, 240 ve 390 dk boyunca 310°C’de iyon yer degistirmenin ardindan, 1

saat boyunca 450°C’de 1s1l islem uygulamistir. Yapilan islemler sonrasinda cam
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renginin iyon yer degistirme siiresine bagli olarak diisiik sicakliklarda sari, sicaklik
arttikca cam renginin saridan koyu kahverengiye dogru gegis yaptig1 gézlemlenmistir.
Camin yapisinda bulunan Ag+ konsantrasyonu 1-10 dakika araliginda yapilan iyon yer
degistirme sonrasinda Spum derinlige sahip iken, 390 dakika stiresince yapilan islemde
20um derinlige ulastigr gozlemlenmistir. Diisiik sicakliklarda iyon yer degistirme
yapilan camlarin UV-visible 6l¢cimlerinde SPR piki gdzlemlenmezken, 1sil islem
sonrasinda yilizeyde olusan Ag0O iyonlarindan dolayr 410 nm’de SPR piki
g6zlemlenmistir. Isil islem siiresi arttikga, yiizeyde artan Ag0 iyonlari ile birlikte SPR
pikinin dalga boyu artmakla birlikte bant genisliginin degismedigi gdzlemlenmistir.
SEM sonuglari incelendiginde artan siire ile birlikte Ag+ iyonlarinin yiizey derinligi
artmakla birlikte yapilan 1s1l islem sonrasinda kopan Ag-O baglarindan sonra olusan
Ag-Ag baglarinin yiizeye mobilize oldugu ve Ag+ iyonlarinin yiizeyde toplanmaya
basladig1 gdzlemlenmistir [Veron vd., 2010].

Ticari soda kire¢ silika camlarina; alimina bir kivet icerisinde molce %98
NaNO3 ve %2 AgNO3 kompozisyonuna sahip tuz banyosunda 320°C’de 10 dk.’dan
1 saate varan sirelerde iyon yer degistirme islemi, ardindan iyon yer degistirilmis
camlara 500-600°C de 2-45 saat arasinda 1s1l islem uygulanmig ve Ag+ iyonlarinin
penetrasyon davranislart ve goriiniir bolgedeki 1s1k gegirgenligi incelenmistir. 10
dk.’lik iyon yer degistirme islemi sonucunda cam yiizeyinde Agt+ iyonlarinimn
gozlemlenemedigi ve UV-Vis. ile yapilan Olgiimler sonucunda ise SPR pikinin
olusmadig1 belirlenmistir. Iyon yer degistirme siiresi 1 saate yiikseltildiginde, Ag+
iyonlarinin cam yiizeyinde toplandigr ve SPR piklerinin olustugu goézlemlenmistir.
550°C’de 2 saat boyunca uygulanan 1sil islemin ardindan, Ag+ iyonlarinin cam
yiizeyinde toplanmadigi ve UV-Vis. spektometrede SPR piki vermedigi gortlmekle
birlikte, stre sabit tutularak isil islem sicakligi 600°C’ye c¢ikartildiginda Ag+
iyonlarinin yiizeyde goriildiigii ve SPR pik diizeyinde ¢ok az bir degisim oldugu
goriilmistiir. Isil islem siiresinin uzatilmasiyla Ag+ iyonlarinin yiizeyde daha ¢ok
toplandig1 gozlemlenmis ve islem siiresinin iyon diflizyon hiz1 ile paralel oldugu
gdzlemlenmistir. Ag+ ile iyon yer degistirmis camlara uygulanan 1s1l islem siirelerinin
ve sicakliklarinin, cam yiizeyinde toplanan Ag" iyon yogunluguna dogrudan etki ettigi,
Tg sicakliginin {izerinde yapilan 1s1l islemlerde meydana gelen gerilme gevsemesi ile
birlikte yapida bulunan Ag-O baglarmin koptugu, cam yiizeyinde daha ¢ok Ag* iyonu
gozlemlendigi ve basma gerilme degerinin azaldigr goézlemlenmistir [Sheng vd.,

2006].
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5.3. Potasyum ve Giimiis Tuzlariyla Yapilan Iyon Yer
Degistirme Calismalari

Soda kireg¢ silika camlarina (Corning, 2947) agirlikca %1, 2 ve 3 oraninda
AgNO3 iceren AgNO3-KNO3 tuz banyosunda 60-120-240 dakika boyunca 380°C,
400°C ve 420°C’de iyon yer degistirme islemi uygulamistir. Iyon yer degistirme
yapilmis camlardaki EDS analizleri cam yapisina giren potasyum ve giimiis miktarinin
artan sicaklik ve siireyle beraber arttigi, tuz karisimindaki AgNO3 artisiyla cam
yapisina giren glimiis miktar1 artarken potasyum miktarinin ise azaldigi tespit
edilmistir. Iyon yer degistirme sicaklik ve siiresi arttikca camdaki renk degisiminin
saridan koyu kahverengiye dogru degistigi ve camlarin goriiniir bolge gecirgenlik
degerlerinde azalma oldugu belirlenmistir. Cam yogunluklarinin, banyodaki AgNO3
miktarinin, iyon yer degistirme sicaklik ve siiresinin ylkseltilmesiyle yer degistiren
K+/Na+ ve Ag+/Na+ iyonlarinin artmasiyla beraber artis gosterdigi tespit edilmistir.
Iyon yer degistirme isleminden sonra cam yiizeyinin hidrofilikliginde azalma
goriilmiis olup, cam yiizeyinin islanabilirligi azalmistir. Vickers indentasyonu ile
yapilan sertlik testlerinin ardindan islem gérmemis cama gore sertlik degerlerinin %20
oraninda arttig1, 9,8N’da yapilan ¢izilme testinde islem gormemis camda cizilme
derinligi 169 nm iken, glimiis ile iyon yer degistirilmis camda 87nm derinlige kadar
distiigii, dort nokta egme testinde ise glimiis ile iyon yer degistirilmis camin
mukavemetinin 3,5-4 kat arttig1 gézlemlenmistir. Tuz karigimindaki AgNO3 miktari
arttikca camlarin mekanik ozelliklerinde az miktarda azalma goriilmiistiir. Bunun
sebebi, camin mukavemetlendirilmesinde etkin olan yer degistiren potasyum iyonu
miktarinin, tuz karisimindaki AgNO3 miktarinin artmasi ile azalmasindan kaynakl
oldugu belirlenmistir [Giildiren ve Aydin, 2016].

Mikroskop camlarina % molce oranit 49:49:2 NaNO3, KNO3, AgNO3’tan
olusan ergimis tuz banyosunda iyon yer degistirme uygulanmustir. Iyon yer degistirme
300-380°C sicaklik araliginda, 10 ile 240 dakika boyunca uygulanmistir. Glimiis iyon
yer degistirme yapilmis camlara rediikleyici ajan olarak formaldehit kullanilarak
solvotermal yontem ile ikinci rediikleme uygulanmistir. Bu reaksiyon 160-200°C
sicaklik arahiginda 3 ile 24 saat arasinda degisen siirelerde gerceklestirilmistir. Iyon
yer degistirme sonrasinda camlar neredeyse seffaf iken, solvotermal yontem ile
rediikleme sonrasinda, artan siireye bagl olarak, sar1, sarims1 kahverengi, kahverengi

ve siyah renk almistir. Solvotermal yontem ile rediiklenmemis, sadece iyon yer
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degisimi yapilmis camlarda absorbsiyon piki gozlemlenmezken, rediikleme
sonrasinda glimiis nanotanelerinin karakteristik yiizey plazmon rezonans piki 400
nm’de elde edilmistir. iyon yer degistirme siiresi arttik¢a absorbsiyon pikinin 6nce
kirmiziya kaydig1 ve sonra ¢cok az maviye kaydig1 gériilmiistiir. Iyon yer degistirme ile
rediikleme sicakliginin ve siiresinin artmasiyla ise absorbsiyon pikinin daha kiiciik
dalga boylarina kaydigi gozlemlenmistir. 400 nm dalga boyunda uyarim ile tiim
numunelerde 530 nm’de genis bir emisyon bandi olustugu gézlemlenmis olup artan
iyon yer degistirme siiresi, rediikleme siiresi ve sicakligi ile liiminesans siddetinin
azaldig1 tespit edilmistir [Guina, 2015].

2mm soda Kireg silika camia 370°C ile 480°C arasinda 0,5-24 saat boyunca
sadece KNO3z (KN), sadece NaNOs (NN), %98 KNOs3- %2 AgNOz (K2A), %95
KNOs- %5 AgNO3 (K5A), %98 NaNOz- %2 AgNO3 (N2A) tuz banyolarinda iyon yer
degistirme islemleri uygulanmistir. EDS analizleri incelendiginde K2A grubunda Ag*
oraninin sicaklikla arttig1 ve Na+ oraninin azaldigr goézlemlenmistir. N2A grubuna
bakildiginda; hem K*, hem de Na* karigimlari birbiriyle iyon yer degisimi yaptigindan
yapida alkali iyon zenginligi arttig1 igin yapiya Ag* iyonlarinin daha rahat girdigi ve
Ag" iyon pikinin daha yogun oldugu gézlemlenmistir. NN, K2A, N2A gruplarinin 6
saatlik iyon yer degistirmeleri sonucunda Na* iyonu azaldikga K* ve Ag" iyon
konsantrasyonunun sicaklikla arttigi, K2A grubundaki Ag" iyon derinliginin daha
fazla oldugu gorilmistir. Egilme mukavemetinde K2A ve K5A 3-3,5 kat, N2A
grubunda 2,5-3 kat, KN grubunda ise 10 kata kadar artis saglandigi gézlemlenmis
olup, K" iyonlarinin mukavemet artisina etkisinin, Ag* iyonundan daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. Ayni zamanda bu calisma ile Ag" iyonlarmm camimn fiziksel
Ozelliklerini iyilestirmesinin yanisira, Ag® iyonu, Fe?*, Sn?" iyonu tarafindan
indirgenerek, camin renginin saridan kirmizimsi kahverengine donistiigi

gbzlemlenmistir [Lee vd.2011].
5.4. Cift/Iki Asamal Iyon yer Degistirme Calismalar

Cama mukavemet ve antibakteriyel 6zellik kazandiran iki asamali iyon yer
degistirme her kalinlikta cama uygulanabilmektedir. Bu camlar; genellikle 0,2 mm —

2 mm kalinliktaki cep telefonu, diz {istii bilgisayar, ATM gibi elektronik cihazlarin

dokunmatik ekranlarinda kullanilabilmektedir. Iyon yer degistirme uygulanabilen
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camlar igerisindeki Na ve Li gibi kiglk alkali metal iyonlar, daha biyk iyonlar olan
K, Rb ve Cs iyonlar1 ya da Ag iyonlari ile yer degistirebilmektedir.

US8973401 patentinde, birinci iyon yer degistirme %100 KNOgz ile 450°C’de 5,5
saat siresince gergeklestirilmistir. Ikinci iyon yer degistirme, KNOs; tuzuna
konsantrasyonu agirlikca %0,1-10 arasinda AgNOs ilave edilerek, 370-450°C
arasinda, 1 dakika ile 30 dakika arasinda siirelerde gergeklestirilmistir. ki asamali iyon
yer degistirme sonrasi camlarin mukavemet degerlerinin en az 250 MPa, en fazla ise
600 MPa’a ulastig1 tespit edilmistir. Yiizeydeki Ag® konsantrasyonunun ise 0,015-
0,033 pg/cm?2 arasinda degistigi belirlenmistir. iki asamali iyon yer degistirme ile cam
yiizeyinde yliksek konsantrasyonda Ag+ elde edilebildigi ve bakteri yok etme
stiresinin de azaltilabildigi goriilmiistiir. Bu silirenin azalmasi, bu camlarin elle temas
eden uygulamalarda kullanimi icin ¢ok 6nemlidir. iki asamali iyon yer degistirme
sonrasinda camlarin bakteri yukindeki logatirmik azalma degeri >5 olarak olgiilmiis,
yani %99,999 oraninda bakteri ya da viriisiin oldirildiigi tespit edilmistir.
Antibakteriyel ve kimyasal mukavemetlendirilmis camlarin yiizeylerinin farkli
fonksiyonel kaplamalarla kaplanmasiin (6rnegin cep telefonu, bilgisayar ve ATM
ekranlarinin camlari, parmak izlerinin kolay temizlenebilmesi i¢in kaplanir) ardindan
antibakteriyel davraniginin degismedigi de belirtilmistir [US8973401, 2015].

Corning 0211 soda kireg silika camina %5 AgNOs, %50-50 KNO3 ve NaNOs
tuz banyosunda camin {izerinde Al film tabakasi bulunan ve Al film tabakasi
bulunmayan camlar kullanilarak, 6 saat boyunca 300°C’de iyon yer degistirme
uygulanmstir. Iyon yer degistirme islemi sonrasinda cam {zerinde bulunan Al film
elektron buhar uzaklastirici yardimiyla uzaklastirilmistir. Sonrasinda cama 2 saat
boyunca 400°C KNO3 banyosunda iyon yer degistirme uygulanmistir. Camlardaki
absorbans degerleri incelendiginde ylizeyinde Al tabakasi bulunan camlarin Ag* iyon
yer degistirme islemi sonucunda ylzey plazmon rezonans piki, yiizeyinde Al tabakasi
bulunmayan camlara gére daha yiiksek olup, sebebi ise Al tabakasinin Ag* iyonlarini
cam ylizeyinde daha kolay indirgenmesine yardimci olmasi olarak agiklanmistir. Ag*
iyonlariin TEM goriintiileri incelendiginde ise cam yiizeyinden yaklagik 50 nm
derinlikte yiiksek yogunlukta oldugu ve parcaciklarin 5-10 nm ¢apinda kiiresel sekilde
oldugu gozlemlenmistir [Chen vd., 2015].

3 farkli iyon yer degistirmenin yapildig1 ¢aligmada, ilkinde iyon yer degistirme
KNOs tuz banyosunda ikincisinde AgNOs tuz banyosu ile ve son olarak da iki asamali

iyon yer degistirme ile dnce KNO3 sonrasinda ise AgNO3z tuz banyosunda 240°C-
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340°C’lerde 120 dakika silre ile gerceklestirilmistir. Ag* ile yapilan iyon yer
degistirme islemlerinde tuz banyosu ¢ubuk yardimiyla karistiritlmamis ve belirlenen
sicakliklarda camlar yalnizca 5 dk siire ile tuz banyosunda bekletilmistir. EDS
karakterizasyonu ile farkli tuz banyolarinda farkli sicaklik ve siirelerdeki, K*, Na*, Ag*
iyonlarinin cam yapisindaki davranislar incelenmistir. fyon yer degistirme sonrasinda
camin yapisindaki K* ve Ag* konsantrasyonlarinin zamana baglh olarak arttig1 ve ¢ift
asamal1 olarak yapilan iyon yer degistirme isleminde ise camin yapisina giren Ag*

konsantrasyonunun daha fazla oldugu gozlemlenmistir [Lavers vd., 2007].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Tez c¢alismasinin ilk kisminda 60x60x1,1 mm boyutlarindaki soda kireg silika
camlarina iyon yer degisimi geleneksel banyo teknigine alternatif olarak literatiirlerde
yer alan macun teknigi kullanilarak uygulanmis ve camin mekanik o6zelliklerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Sicaklik ve siirenin etkisini irdelemek i¢in 6 farkl
sicaklikta (400-425-435-450-475-500°C) ve 3 farkl siire (8-10-12 saat) ile iyon yer
degistirme islemi uygulanmustir. Sicaklik-siire parametrelerine ek olarak alkali iyon
kaynaklarimin etkisini incelemek igin 4 farkli tuz cinsi (KNOs, KCI, K2SO4, K2CO3)
ve bunlarin agirlik¢a farkli oranlarda karisimlar kullanilmistir.

Tez c¢alismasmin ikinci asamasinda; camin mekanik  o6zelliklerinin
gelistirilmesinin yan1 sira fonksiyonellik kazandirilmasi amacglanmis olup, iyon yer
degistirme macun ve banyo teknikleri kullanilarak hem tek hem de ¢ift asamal1 olarak
uygulanmistir.

Islem uygulanmamig cam numunelerinde (referans) ve iyon yer degisimi
gerceklestirilen cam numunelerinde, SEM ile mikroyapisal analiz, SEM/EDS ile
elementel derinlik profili, UV-VIS-NIR spektrometre cihazi ile 250-2500 nm dalga
boyu araliginda gegirgenlik ve absorbsiyon 6lgiimleri, ring on ring testi ile kirilma
yukii, hassas terazi ile agirlik degisim Olglimleri gergeklestirilerek, sonuclar
karsilagtirlmistir. fyon yer degistirme prosesi ile K* iyonlarimin penetrasyon derinlikleri ve
konsantrasyon Dbilgileri kullamlarak, Green’s fonksiyonu ile diflizyon katsayilari
hesaplanmustir. Basma gerilmeleri (CS), cekme gerilmeleri (CT) ve basma gerilmesi tabakasi
derinlik (DOL) olgiimleri gerceklestirilmistir. Ayrica fonksiyonellik  kazandirilmast
kapsaminda yapilan ¢aliymalarda, farkli glimiis iyonu kullanilan camlarda antibakteriyellik
testi yapilmustir.

6.1. Hammaddeler

Iyon yer degistirme calismalarinda Sigma Aldrich firmasindan almmis >%99 saflikta
KNO3 tuzu, Zag Kimya’dan alinmis >%94 safliginda KCI, KoCOs ve KoSO4 tuzu ve Sigma
Aldrich firmasindan alinmis, >%99 saflikta AgNO3, AgCl, Ag.COs ve Ag.SO4 tuzlar
kullanilmigtir. Macun hazirlama ¢alismalarinda tastyici olarak kullanilan kaolen Matel

firmasindan tedarik edilmistir. Giimiis tuzlar1 igeren macun regetelerinde kullanilan kaolene
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kullanim dncesi 5°C/dakika isitma hizi ile 700°C’de 1 saat siireyle kalsinasyon iglemi

yapimistir.
6.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Yontem

I,Imm kalnhktaki SLS camlarmin kimyasal mukavemetlendirilmesi amaciyla
macun teknigiyle, ag.%100KNOs tuzuyla 400°C-425°C-435°C-450°C-475°C-500°C’de 8-
10-12 saat, ag.2:1 oranindaki KNO3:KCl tuz karisimiyla 425°C-435°C-450°C-500°C’de 10
saat, ag.%l100KCl tuzuyla 450°C-475°C-500°C’de 10 saat, ag.1:2 KNOsz:KCl tuz
karigimiyla 450°C°de 10 saat, ag.%100 K2SOs, ag.%100 K2COs, 2:1 KNO3:K2SOsq,
2:1KNO3:K2COs tuzlaryla ise 435°C’de 8 saat iyon yer degistirme uygulanmustir. Ikinci
olarak ise, camlarin renklendirilmesi ve cam igerisinde nanotanelerin olusturulmasi sonucu
fonksiyonellik kazandirilmasi amaciyla ag. %1 AgNOs + %49 kaolen + %50 KNO3z macun
karigimu ile 425°C ve 450°C sicakliklarda 10 saat iyon yer degistirme uygulanmustir (Tablo
6.1).

Tablo 6.1: Macun teknigiyle yapilan iyon yer degistirme proses sartlari.

Iyon yer
- degistirme Macun karisim (agirhk
Tuz kompozisyonu k(%s?lllarl st (agiritk) Numune kodu
@g,) Sicakik | Stre —— Su
(°C) (saat) uz miktari (gr) (gr)
%100 KNOs 400 8 6 15 100K-400-8
%100 KNO3 400 10 6 15 100K-400-10
%100 KNOs 400 12 6 15 100K-400-12
%2100 KNOs 425 8 6 15 100K-425-8
%100 KNO3 425 10 6 15 100K-425-10
%100 KNOs 425 12 6 15 100K-425-12
%100 KNO3 435 8 6 15 100K-435-8
%2100 KNOs 435 10 6 15 100K-435-10
%100 KNO3 435 12 6 15 100K-435-12
%100 KNO3 450 8 6 15 100K-450-8
%2100 KNOs 450 10 6 15 100K-450-10
%100 KNO3 450 12 6 15 100K-450-12
%2100 KNOs 475 8 6 15 100K-475-8
%100 KNO3 475 10 6 15 10K-475-10
%2100 KNOs 475 12 6 15 10K-475-12
%100 KCI 450 10 6 15 100C-450-10
%100 KCI 475 10 6 15 100C-475-10
%100 KCI 500 10 6 15 100C-500-10
2:1 KNOs:KCI 425 10 6 15 2K:1C-425-10
2:1 KNOs:KClI 435 8 6 15 2K:1C-435-8
2:1 KNOs:KCI 450 10 6 15 2K:1C-450-10
2:1 KNOs:KCI 500 10 6 15 2K:1C-500-10
1:2 KNOs:KCI 450 10 6 15 1C:2K-450-10
%100 K2CO3 435 8 6 2 100C0O-435-8
%100 K2SO4 435 8 6 15 100S-435-8
2:1KNO3:K2CO3 435 8 KNO3:4 K2COs: 2 15 2K:1C0-435-8
2:1 KNO3:K2504 435 8 KNOz:4 K>S04: 2 15 2K:1S-435-8
Ag.%1 AgNO3+ %49 AgNOs3:0,6
kaolen + %50 KNO: 425 10 Kaolen2.94 KNO4:3 25 | 1AgNOs425-10-M
Ag.%1 AgNOs+ %49 AgNOs:0,6 Kaolen:2,94
kaolen + %50 KNO 450 10 S KNG 3 25 | 1AgNO=425-10-M
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Macun teknigiyle uygulanan iyon yer degistirme prosesi ve yapilan deneysel
calismalara ait ig-akis planlar1 Sekil 6.1°de verilmistir. Deneylere bagslamadan 6nce her
bir cam, yuzeylerinde olabilecek Kkirliliklerin giderilmesi icin ultrasonik banyo
icerisinde sirasiyla etanol ve saf su ile beser dakika siire ile temizlenmis ve kurumaya
birakilmigtir. Tablo 6.1°de verilen oranlarda tartimlari yapilan tuz ve saf su karigimlari
agat havanda karistirilmis, macun karigimina ilave edilmeden 6nce de agat havanda 5
dakika boyunca ogiitiilmiistiir. Agat havanda hazirlanan macun karigimi spatula ile
tim cam yiizeyine homojen dagilacak sekilde camlarin hem atmosfer, hem de kalay
yiizeylerine uygulanmustir. Iyon yer degistirme oksitleyici atmosferde cam gegis
sicakligmin  altindaki sicakliklarda (400-500°C) gerceklestirilmistir. Iyon yer
degistirme sonrasinda cam numuneler saf su ve etanol ile beser dakika sire ile

ultrasonik banyoda temizlenmis ve kurumaya birakilmistir.

Sekil 6.1: Iyon yer degistirme (Macun) islemi is-akis plan.
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(a-macun karisimi hazirlama, b-spatula ile cam yizeyine uygulama, c-macun
uygulama sonrasi cam, d-oda sicakliginda kurutulmus, iyon yer degistirme dncesi cam,
e-iyon yer degistirme, f-iyon yer degistirme sonrasi cam, g-ultrasonik banyoda

temizleme, h- iyon yer degistirmis cam numune)

CAMLARIN TEMiNI
Enxboy: 6x6em
Kahnhk: 1,1 mm

v

KARAKTERIZASYON
(XRF, AFM, Sertlik, UV-Vis)

v

CAMLARIN TEMIZLENMESI
(etanol ve saf su)

\

HAMMADDE KARAKTERIZASYONU
(XRD, XRF)

\

MACUN HAZIRLAMA
(saf su ile)

\

SPATULA iLE MACUN UYGULAMA

v

ISIL iSLEM

v

CAMLARIN TEMIZLENMESI
(etanol ve saf su)

v

KARAKTERIZASYON
(Mekanik test, SEM-EDS, AFM, UVis,,
XRD, XRF, Sertlik,
basma gerimi ve derinligi)

Sekil 6.2: Deneysel ¢alisma is akis plani.

Tek agsamali mukavemet ve fonksiyonellik kazandirma ¢aligmalar1 kapsaminda
banyo teknigiyle de iyon yer degistirme yapilmistir. Ag.%0,25 AgNOs + %99,75
KNOs, ag.%1 AgNOsz + %99 KNO3 ve ag.%5 AgNOs + %95 KNOs eriyik tuz
banyolarinda 435°C’de 8 saat (ag.%100KNOs eriyik tuz banyosunda en yuksek
mukavemet artisinin saglandigi optimum iyon yer degistirme kosullar1 olarak bursiyeri
olunan 215M127 numarali proje kapsaminda belirlenmistir) tek asamali iyon yer
degistirme yapilmistir (Tablo 6.2). Mukavemet ve fonksiyonellik kazandirma

kapsaminda gerceklestirilen ¢ift asamali iyon yer degistirme ¢aligmalarinda birinci
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iyon degisimi ag.%100 KNOs eriyik tuz banyosunda 435°C’de 8 saat siiresince
gerceklestirilmistir. Ikinci iyon degisimi; ag.%0,25 AgNOs +%99,75 KNOs, ag.%]1
AgNO3+%99 KNO3 ve ag.%5 AgNO3z +%95 KNOs eriyik tuz banyolarinda artan
giimiis oraninin etkisinin incelenmesi amaciyla 360°C’de (AgNO3-KNO3 ikili faz
diyagraminda %5 AgNO3+%95 KNOs tuz karisimmnin eriyik halde bulundugu
sicaklik) 1 saat ve 420°C 20 dakika (Tablo 6.3) (US8793401B2 numarali “Coated,
Antimicrobial, Chemically Strengthened Glass and Method of Making” baslikli
patentten alinmuistir) siiresince gerceklestirilmistir. Farkli glimiis tuzlariin etkisinin
belirlenmesi amaciyla ag.%100 KNOs3 tuz banyosunda 435°C’de 8 saat iyon yer
degistirmenin ardindan, ikinci iyon yer degistirme 425°C’de 10 saat suresince ag.%1
AgNO3 + %49 kaolen + %50 KNOg, ag.%1 AgCl+ %49 kaolen + %50 KNOs, ag.%1
Ag2COs3+ %49 kaolen + %50 KNO3z ve ag.%1 Ag.SO4 + %49 kaolen + %50 KNOsz tuz

karisimlarindan olusan macun uygulamasiyla gerceklestirilmistir (Tablo 6.3).

Tablo 6.2: Tek asamali iyon yer degistirme proses sartlari.

Iyon yer degistirme
Tuz kompozisyonu Uyg. kosullari
(Yoagirlik) Tekn. | Sicakhk, | .. Numune kodu
oC Sdre, saat
0,25 AGNOs + 99,75 KNOs | Banyo | 435 8 0'25AgB'435'8'
1 AgNOs + 99 KNO3 Banyo 435 8 1Ag-435-8-B
5 AgNO3 + 95 KNOs Banyo 435 8 5Ag-435-8-B
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Tablo 6.3: Cift asamali iyon yer degistirme proses sartlari.

1.iyon yer degistirme 2.iyon yer degistirme
Tuz Tuz Numune
kompozisyonu Uilgl? I?T a Slca]fhk kompozisyonu Uyg]ij I?.n.] a S'calfhk kodu
(%agrhik) eknigi ve sure (%agirhk) teknigi ve sure
420°C 5Ag-420-
5 AgNOs +95 20dk 20-B
KNO3 360°C 1s SA%-EGO-
420°C 1Ag-420-
1 AgNO3+99 Banyo 20dk. 20-B
KNO3 360°C 1 1Ag-360-
saat 1-B
420°C 0,25Ag-
435°C 8 0,25 AgNOs 20dk. 420-20-B
100 KNOs Banyo saat +69.75 KNOs s60oC 1o | O25A0-
S | 360-1-B
1 AgNOs + 49 1 AgNOs-
kaolen + 50 KNO3 425-10-M
1 AgCI+ 49 1 AgClI-
kaolen + 50 KNO3 Macun 425°C 425-10-M
1 Ag2COs + 49 10s 1 Ag2COs-
kaolen + 50 KNO3 425-10-M
1 Ag2SO4+ 49 1 Ag2SO:s-
kaolen + 50 KNOs 425-10-M

Ergimis tuz banyosu kullanilarak iyon yer degistirme prosesine ve
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarin tamamina ait is-akis plan1 Sekil 6.3°te

verilmigtir.

Camlanin Tuz kompozisyonlarnin Tuz kangiminin iyon yer
temlzlgnmesl tartilarak gelik tanka degigtirime sicakhigina
(Ultrasonik banyo) konulmasi isitilmasi

iyon yer degistirme

< sonrasi camlarin Camlarin eriyik tuz
KARAKTERIZASYON temizlenmesi banyosuna
(Ultrasonik banyo) yerlestirilmesi

Sekil 6.3: Ergimis tuz banyosu kullanilarak iyon yer degistirme prosesine ait is akis
plani.
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Banyo teknigiyle iyon yer degistirme isleminin gergeklestirildigi ¢elik tankin
boyutu 25x15x4 cm olup, bir ¢evrimde 6x6x0,11 cm boyutlarinda 6 adet cam
yerlestirilebilmektedir. Kullanilan tuz igeriginin proses lizerindeki etkisini ortadan
kaldirmak i¢in, her iyon yer degisim ¢evrimi sonrasinda tank bosaltilmis ve bir sonraki
proses i¢in yeniden hazirlanmistir. Camlar, kalayli yiizeyleri tanka temas edecek,
atmosfer ylizeyi ise yukartya bakacak sekilde tankin igerisine konulmustur. Tuz
miktarindaki degisikligin sonucu etkilememesi i¢in her seferinde, cam /tuz agirhigi

orani 1/5 olarak sabit tutulmustur.

6.3. Karakterizasyon ve Analiz

6.3.1. X-Istm1 Floresan Spektrometre ile Element Analizleri

Iyon yer degistirme ¢alismalarinda kullanilan hammaddelerin ve soda kireg
silika esasli camlarin yar1 kantitatif element analizleri Sisecam BTTM’de dalgaboyu
dagilimlt X-1s11 floresan spektrometre (WDXRF) cihazi ile gergeklestirilmistir. Bu
analiz ile periyodik cetvelde Oksijen ile Uranyum arasindaki elementler

tanimlanabilmektedir.
6.3.2. X-Isim1 Difraktometre ile mineralojik analizler

Iyon yer degistirme ¢aligmalarinda kullanilan hammaddelerin mineralojik
analizleri Shimadzu XRD-6000 X-Isin1 difraktometre cihazi ile Cu X-Isi tiipi
(A=1,5405 Angstrom) kullanilarak mineralojik analiz gergeklestirilmistir.

6.3.3. Camlarin Agirhik Degisimleri

Iyon yer degisimi prosesi dncesi ve sonrasi, ultrasonik banyoda 5’er dakika
siiresince sirasityla etanol ve destile suda temizlenen camlarin agirliklari £1 mg
hassasiyetindeki terazide tartilmis ve iyon yer degistirme prosesi ile cam agirligindaki
artis miktarlari/oranlar1 belirlenmistir. Iyonik agirliklari arasindaki (potasyum iyonik
agirhigr: 39,0983 gr/mol, sodyum iyonik agirhigi: 22,9898 g/mol) fark nedeniyle tuz
macun karisimlarindaki potasyum iyonlar1 ile cam yiizeyindeki sodyum arasinda

gerceklesen iyon yer degistirme sonucunda camin agirliginda artis meydana gelmistir.
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Agirlik degisim dlglimlerinde Ohaus marka 410 gr 6l¢ciim kapasitesine sahip ve + 0,001

gr hassasiyette terazi kullanilmigtir.
Wk=[(Wgdnce-Wgsonra) / (aWK-aWNa)] *awK (6.1)

Wk, yapiya katilan teorik potasyum iyonu miktari, Wgonce ve Wgsonra iyon
degisim islemi Oncesi ve sonrasindaki agirliklar, aWK ve aWNa sirasiyla potasyum ve

sodyumun atom agirliklaridir.
6.3.4. UV-Visible Spektrometre Ol¢iimleri ve Kirllma Indisleri

Camlarin gegirgenlik ve absorbans 6l¢iimleri Perkin Elmer Lambda 750S model
UV-Visible-NIR Spektrometre cihazinda, 2nm/s tarama hizinda ve 250-2500nm dalga
boyu araliginda gergeklestirilmistir.

Cama kimyasal mukavemetlendirme uygulandiginda cam yiizeyinde bulunan
Na" iyonlarinin, atom agirh@i daha yiiksek olan K* iyonlariyla yer degistirmesi
sonucunda 15181 cam yapisinda ilerlemesinin zorlagsmasindan dolay1 cam ylizeyinin
kirilma indisinde artis meydana gelir. Bu nedenle; islem gérmemis referans camlarin
ve iyon yer degistirme sonrasi elde edilen camlarin kirilma indisleri Esitlik 6.2’den

yararlanilarak hesaplanmistir.

1+ /1—T,2,,ax
ng=———— (6.2)

Tmax

Burada;

- Ns : Kirtlma indisi
- Tmax : Gegirgenlik degeri (550 nm ve 635 nm i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir)

ifade etmektedir.
6.3.5. Ring-on ring Testi ile Olciilen Kirilma Yiikleri

Camlarin kirilma yiikleri SISECAM BTTM’de ring-on-ring testi ile “EN1288-5
Coaxial double ring test on flat specimens with small test surface areas” standardina

gore belirlenmistir. Testler 25°C ve %20-50 bagil nemde, 1,3 mm/dakika hiz ile 10
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numune {lizerinde gerceklestirilmistir. Referans ve iyon yer degistirme islemi
uygulanmis camlarin kirilma yukleri ring on ring (halka Usti halka) testi ile
belirlenmigtir.  Testler, her grup i¢cin 10 adet numunenin yiizeyinden

gergeklestirilmistir.

6.3.6. Basma Gerilmesi ve Basma Gerilmesi Tabaka Derinliklerinin
Belirlenmesi

Iyon yer degistirme yapilmis camlarda basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka
derinligi ve merkezi ¢ekme gerilmesi degerleri FSM-6000LE model Yiizey Stres
Metre cihazi ile 6lgiilmiistiir. Olgiim cam yiizeyine “Bromo Naftalin-CioH/Br”
damlatilarak, numune cihazdan gelen 151tk kaynaginin iizerine konularak
gerceklestirilmistir. Cihaz 15181n kirilma prensibine dayanarak ¢aligmakta olup, camda
kimyasal temperleme sonucunda meydana gelen kirilma indisi gradyanindan basma
gerilmesi, basma gerilmesi tabakasi derinligi ve merkezi ¢ekme gerilmesi degerleri

elde edilmektedir.
6.3.7. Sertlik Olctmleri

Iyon yer degistirmenin camlarm mikro sertlik degerlerine olan etkisinin
incelenmesi amaciyla camlarda iyon yer degistirme Oncesi ve sonrasinda Vickers
sertlik dlgiimleri gergeklestirilmistir. Izler; 0,025 kg (0,245 N) ile 1 kg (9,8 N) arasinda
degisen yiiklerin camlara CSM Instrument Nikon MB 10 model Vickers mikro sertlik

cihaziyla yaklasik 7 sn. boyunca uygulanarak olusturulmustur.
6.3.8. SEM-EDS Analizleri

Potasyum iyonlarinin derinlik/konsantrasyon profilinin ¢ikarilmasi ve iyon yer
degisim prosesinin potasyumunun cam igerisindeki penetrasyon derinligine etkisinin
belirlenmesi amaciyla iyon yer degisimi uygulanmig camlarin kesit yiizeyinden alinan
SEM/EDS analizlerinde Jeol 6335F model Taramali Elektron Mikroskop (FEG-SEM)
ve buna bagl Aztek Enerji Dagilimli Spektrometre (EDS) sistemi kullanilmaigtir.
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6.3.9. Antibakteriyel Aktivite Testleri

Bu tez calismasinda; gelistirilen giimiis taneleri igeren cam Orneklerinden

uretilen camlar arasindan secilen farkli glimiis oranlarinda iyon yer degistirme

yapilmus iic adet cama antibakteriyel aktivite testi uygulanmustir. Testlerde; TUBITAK
MAM Gada Enstitiisii Mikrobiyoloji Laboratuvarinda modifiye edilmis “JIS Z 2801”

metodu uygulanmis ve;

e Analizde bakteri kiiltiirii olarak E. coli IFO3972 kullanilmis,

e Antibakteriyal etki i¢in LOG Azalma degeri>2 olmasi gerektigi kabul edilmis,

e Numunelerin test dncesinde %70’lik etil alkol ile yiizeyi silinmis ve otoklava

konulmustur.

“JIS Z 2801 Antibacterial products” Test for antibacterial activity and efficacy

(Japanese standards association for antimicrobial products-Test for Antimicrobial

Activity and Efficacy olarak da gegmektedir)” standardina gore uygulanan testin genel

adimlari, E. coli bakteri goriintiisii ve inhibisyon alani ile ilgili sematik goriiniimii

iceren bilgilendirme semasi Sekil 6.3’te verilmistir.

Kontrol test numunesi
-, Bakteri inhibisyonu -engellenmesi
yoktur

@ Testnumunesi
O inhibisyon alani
© Bakteri biiyime bolgesi

E. coli NBRC3972 2.5-10x10° hiicre/ml
1/500 Nutrient Broth besiyeri icerisinde (0,4ml)
steril film
\ 4x4cm
Agllama-bakteri

35¢1°C
ekimi i ; 24 saatinkubasyon

%90 bagil nem

________
B 4
P X
l / \
/ \
\

Film kaplanmig
agilama-bakteri  seo .o’

5x5cm test numunesi ekimi yapiimis test
numunesi

Baglangig ve 24 saat sonrasikargilagtirmali
bakteri sayimi

Sekil 6.4: Antibakteriyellik 6zellik testi sematik gosterimi.

Antibakteriyellik testlerinde genel olarak; Escherichiacoli (E. coli) (gesitli

serotipler), Staphylococcus aureus (¢esitli serotipler), Klebsiella pneumoniae (¢esitli
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serotipler), Aspergillus niger, Candida albicans gibi mikroorganizmalar kullanilmakta
olup, tezde gram (-) negatif mikroorganizmalar1 temsil eden E.Coli bakterisi, yaygin
karsilasilan bir bakteri tiiri oldugu i¢in tercih edilmistir [Ayodeji vd., 2011], [Balouiri
vd., 2016].

Antimikrobiyal duyarlilik testleri sivi besiyeri (nutrient broth) ortaminda her
cam Ornegi i¢in 3 set numune iizerinde gerceklestirilmistir. Besiyeri, belirli bilesimde
et suyu, pepton, sodyum kloriir ve saf su igeriklidir. Besiyerinin pH’1 (pH =6,8-7,2)
sodyum hidroksit veya hidroklorik asit ¢6zeltisi ile pH metre kullanilarak
ayarlanmakta ve yliksek basingli buharla sterilize edilmektedir. Bakteri kolonisi
besiyere yerlestirildikten sonra, 35°C£1°C’de 1624 saat inkiibe edilmektedir. As1
maddesi, besiyeri icerisinde 2,5x103-10x10° hiicre/ml bakteri konsantrasyonu icerecek
bicimde (1/500 NB-besiyeri ile seyreltilerek) hazirlanmaktadir. Deneyler 6ncesinde;
test numuneleri etil alkolde temizlenerek, SO0mm+2 mm boyutlarindaki her bir test
numunesi, bir petri kabina konulmustur. Numunelerin tizerine 0,4ml asilama (bakteri
ekimi) yapildiktan sonra, petri kab1 40mm=+2mm steril film ile kaplanmistir (Sekil 6.4).
Icerisinde asilanmis ve film kaplanmis numune bulunan petri kab1, %90 bagil nem
iceren ortamda 35°C+1°C’de, 24 +1saat inkiibe edilmistir. islem sonunda mikroskop
altinda bakteri sayimi1 gerceklestirilmis ve Tablo 7.34’lin altinda verilen LOG azalma
formiilleri ile bakteri sayisindaki logaritmik degisim hesaplanmistir. Standarda gore;
logaritmik azalma degeri 2’nin iizerinde olan numuneler “antibakteriyel etki gosterir”

olarak kabul edilmistir [JIS Z 2801, 2010].
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Sekil 6.5: Test numunesi tzerine asilama ve film ile kaplama asamalari.
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7. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELENMESI

7.1. Hammade Karakterizasyonu

Tuzlarin yar1 kantitatif element analizleri Tablo 7.1°de, kalitatif faz (mineralojik)

analiz sonuglari ise Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.1: Tuzlarin WDXRF spektrometre ile yar1 kantitatif element analizleri

(Yoagirlik).
Icerik, %ag

| £ 5| E| E 2 .
s | 5 E E £ g £ Z 8
w = 2 =3 > 5 X Z 5 3

8 § S b o b o X

g IS @ g g
O |17,130| 10,394 | 26,312 - -
Na | 0,700 | 1,066 | 64,735 0,606 1.917 0,219 1,559
Mg | 0,037 | 1,073 1,326 0,039 2,902 0,030 0,114
Al | 0,005 | 0,062 0,319 0,006 0,050 0,133 0,110
Si | 0,010 | 0,110 0,910 0,014 0,044 0,086 0,123
S |0043 | 0,379 0,907 0,066 0,063 0,314 -
Cl | 0,272 | 45,150 | 4,388 0,163 - 0,031 0,122
K [81,610| 41,313 | 1,028 99,013 94,910 97,411 99,074
Cr - 0,195 - - - - -
Ca - 0,060 - - 0,084 - 0,046
Fe | 0,192 | 0,006 0,038 0,092 0,017 0,033 0,060
Zn - 0,097 0,038 - - - -
Br - 0,155 - - - 0,079 -

WDXRF Spektrometre ile periyodik cetvelde Oksijen ile Uranyum arasindaki elementler
tanimlanabilmektedir.

Tablo 7.2: Deneysel ¢aligmalarda kullanilan hammaddelerin kalitatif faz
(mineralojik) analizleri.

Fazlar
Numune Kodu Bilesik Adi Kimyasal PDF No
Formul
Potasyum Nitrat Potasyum Nitrat KNOs 5-377
Potasyum Klorur Potasyum Klorir KCI 41-1476
Potasyum Sulfat Potasyum Sulfat K2S04 27-1348
Potasyum Potasyum Karbonat K2COs 25-681
Karbonat

PDF: Toz difraksiyon kart numarasidir.




Tablo 7.3: Giimiis hammaddelerinin WDXRF spektrometre ile yar1 kantitatif
element analizleri (%oagirlik).

Numune Kodu

% Agirhk

Giimiis Siilfat

Ag=72.796

Fe =0.015

0=20.627

S5=6.562

Glimiis Karbonat

Ag=87.062

Fe =0.017

0=12.921

Giimiis Kloriir

Ag=71.326

Al=0.016

Cl=17.594

0 =10.844

Si=18.384

Tablo 7.4: Giimiis hammaddelerinin kalitatif faz (mineralojik) analizleri.

Numune Kodu . Fazlar -

Bilesik Adi Kimyasal Formul PDF No
Gumiis Stulfat Gumiis Stlfat AQ2S04 27-1403
Glimiis Karbonat Gumis Karbonat | Ag2COs 26-339
Giimiis Klortir Klorarjirit AgClI 31-1208

SISECAM tarafindan float prosesiyle iiretilen soda kire¢ silika diizcam

numunelerine ait kimyasal analiz sonucu Tablo 7.5’te verilmistir.

Tablo 7.5: SISECAM tarafindan float yontemiyle iiretilen 1,1 mm kalinhigindaki
soda kireg silika (SLS) diiz camina ait kimyasal kompozisyon.

Oksit Icerik
SiO; 72,33
Al,O3 0,99
Fe,O3 0,09
TiO, 0,054
Ca0 8,43
MgO 4,40
Na,O 13,45
K20 0,06
SO, 0,20

7.2. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Agirhk Artisina Etkisi

Macun teknigiyle ve potasyum tuzlar1 kullanilarak mukavemetlendirilen

camlarin atmosfer ve kalay ylizeylerine uygulamayla yapilan iyon yer degistirme
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sonrasinda camlarin agirliklarinda meydana gelen agirlik artislar1 ve oranlar1 Tablo

7.6’da ve Sekil 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.6: Iyon yer degistirme prosesinin (sicaklik, siire ve tuz bilesimi) camin
agirlik artigina etkisi.

. Iyon yer Iyon yer Agirhik artisi Agirhik artis

Tuz ko([n pOVZ|8yonu de)éisti)l,'me de)éisti)l,'me j (mg) (;gram (%)
(oAL.) sicakhgy, °C | suresi,saat | Atm. | Kalay | Atm. | Kalay
400 8 2,181 | 1,750 | 0,022 | 0,017
400 10 2,440 | 3,330 | 0,024 | 0,034
400 12 2,330 | 2,580 | 0,023 | 0,026
425 8 4583 | 3,000 | 0,046 | 0,030
425 10 3,500 | 3917 | 0,031 | 0,507
425 12 4583 | 4583 | 0,051 | 0,046
435 8 4,834 | 3916 | 0,049 | 0,040
%100 KNO3 435 10 4,834 | 3,250 | 0,028 | 0,032
435 12 4,833 | 4600 | 0,049 | 0,045
450 8 5,000 | 5670 | 0,044 | 0,056
450 10 5,083 | 5,000 | 0,057 | 0,044
450 12 5916 | 7,667 | 0,060 | 0,077
475 8 5833 | 5163 | 0,059 | 0,052
475 10 5909 | 6545 | 0,063 | 0,067
475 12 11,830 | 11,180 | 0,118 | 0,113

450 10 1,364 0 0,016 0

%100 KCI 475 10 3,364 0 0,036 0
500 10 3,250 | 2,250 | 0,033 | 0,023
2:1 KNOs:KClI 425 10 2,000 | 3,727 | 0,020 | 0,039
2:1 KNOs:KClI 435 8 3,917 | 3,253 | 0,041 | 0,033
2:1 KNOs:KClI 450 10 3,364 | 3,167 | 0,035 | 0,034
2:1 KNOs:KClI 500 10 4636 | 1545 | 0,048 | 0,016
1:2 KNOs:KClI 450 10 2,000 | 1,909 | 0,021 | 0,019
%100 K>CO3 435 8 0 0,800 0 0,008
%100 K>SO, 435 8 0,817 | 1,000 | 0,008 | 0,010
2:1 KNOs:K2CO3 435 8 3,250 | 1,273 | 0,037 | 0,012
2:1 KNO3:K3S04 435 8 5416 | 4500 | 0,056 | 0,045
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Agrhk artisi, mg
2 BB
o w o =
i i i 1

=
i

= [ =]
i

400

m 8saat

m 10saat

= 12saat
425 435 450 475
iyon yer degistirme sicaklign, °C

Agirhik artisi, mg

8 saat

10 saat

Iyon yer degistirme siiresi, saat

12 saat

Sekil 7.1: %100 KNOz tuz macunun atmosfer yuzeyine a) 8-10-12 saat sabit bekleme

siiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin ve cam agirligina etkisi.
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Sekil 7.2: %100 KNOs3 tuz macunun kalay yiizeyine a) 8-10-12 saat sabit bekleme
stiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin ve cam agirligina etkisi.

Camin atmosfer yiizeyinde meydana gelen agirlik degisimleri incelendiginde,
ag.%100 KNOs tuzlariyla tiim proses parametrelerinde gerceklestirilen iyon yer
degistirme sonrasinda camlarin agirliklarinda artis oldugu goriilmektedir. Iyon yer
degistirme sicakligindaki degisimin agirlik artisina etkisinin gosterildigi Sekil 7.1 *de
yer alan grafikte %100 KNOs3 tuz macunuyla 8-10-12 saat sabit siirede gergeklestirilen
caligmalarda, artan iyon yer degistirme sicakligiyla camimn agirhigmnin arttig
gozlenmistir. Artan iyon yer degistirme sicakligiyla birlikte cam yiizeyindeki
potasyum konsantrasyonundaki artis ve dolayisiyla camin agirligindaki artis, sicaklik
etkisiyle gevseyen ylizeydeki yapinin daha biiylik potasyum iyonlarinin yerlesmesi
icin elverisli alanin olusmasindan kaynaklidir. Ag.%100KNO3z tuz macunuyla
gerceklestirilen iyon yer degistirmelerde sicakliktaki artisin, bekleme siiresindeki
artisa gore agirlik degisiminde daha etkin oldugu tespit edilmistir. En fazla agirlik
artist ag. 2:1 KNO3z:K>SOs4 tuz macun karigimiyla iyon yer degistirme yapilmis
camlarda elde edilmistir. Ag. 2:1 KNO3:KCl ve ag.2:1 KNO3:K2COs tuz karisimlariyla
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islem goren camlarin agirlik artiglart ag.%100 KNOg3 tuzuyla yapilan islem sonrasi
elde edilen cama gore daha disiiktiir. Farkli potasyum tuz kaynaklartyla ve macun
teknigiyle yapilan iyon yer degistirme sonuglari, KNO3 tuzuna yapilan K2SO4
ilavesinin potasyum diflizyonunu arttirdigi, KCl ve K>CO3 tuzlarinin ise difiizyonu
yavaglattig1 seklinde degerlendirilebilir.

Camin kalay yiizeyinde de %100 KNO3z tuz macunuyla yapilan iyon yer
degistirme islemlerinde sicaklik ve siire arttik¢a, yapiya daha fazla K+ girmesinden
dolay1 agirlik artislar1 yilikselmistir. Atmosfer yiizeyinde meydana gelen agirlik
artiglart sicaklik-slire parametreleri ile dogru orantili bir artig gosterirken, kalay
yiizeyinde her sicaklik-sire artisinda agirlik degisimlerinin dogru orantili olarak artti1
gozlemlenememistir. Bunun sebebi, camin kalay yiizeyinde bulunan Sn+ iyonlarinin
iyon yer degistirmeyi durdurucu etki yapmasidir.

Macun teknigiyle, potasyum ve giimiis nitrat tuzlar1 ve kaolen karigimi
kullanilarak mukavemet ve fonksiyonellik kazandirilmast hedeflenen camlarin
atmosfer yiizeylerine uygulamayla yapilan iyon yer degistirme sonrasinda camlarin

agirliklarinda meydana gelen agirlik artiglar: ve oranlar1 Tablo 7.7°de verilmistir.

Tablo 7.7: Macun teknigiyle, potasyum nitrat ve giimiis nitrat tuz karigimi ile
gerceklestirilen iyon yer degistirme prosesinin cam agirligina etkisi.

Macun regetesi I):(?n yer Agirhik artis1 Agirhik artis
(% agirlik) degistirme (mg) ran (%)
o agiril sicaklik ve siiresi 9 oram (7o
%1 AgNOs + %49 425°C 10s 5,833 0,060
kaolen + %50 o
KNOs 450°C 10 s 6,818 0,069
425°C 10s 3,000 0,031
0 U U
0100 KNOs 450°C 10's 5,083 0,057

Iyon yer degistirme sonrasi camlardaki agirlik artist iyonlarin molekiiler
agirliklarimin farkli olmasindan kaynaklidir. Ayni proses kosullarinda KNO3 ve
AgNO3 tuz karigimu ile iyon yer degistirme sonrasindaki agirlik artisinin, KNO3 tuzu
ile yapilan iyon yer degistirmeden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi,
KNO3 ve AgNO3 tuz karisimi ile iyonik yari¢ap1 daha kii¢iik olan sodyum iyonlarinin
(102pm), iyonik yaricap1 daha biiyiik olan glimiis (115pm) ve potasyum (138pm) yer
degistirmis olmasidir. Ayrica, ylizeyden yapilan EDS analizlerinde her iki tuz igin

benzer K+ konsantrasyonu elde edilmis olup, KNO3z ve AgNO3 tuz karigimi ile iyon
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yer degistirme yapilmis camlarda ilave olarak Ag+ iyonlarinin da olmasi daha fazla

agirlik artisina neden olmustur [Hornschuch vd., 2004].

Mukavemetlendirme ve fonksiyonellik kazandirma yontemiyle tek ve cift

asamal1 iyon yer degistirme uygulanmis camlarin agirliklarindaki artis miktarlart ve

oranlar1 Tablo 7.8-7.9°da verilmistir.

Tablo 7.8: Tek asamali iyon yer degistirme prosesinin camin agirlik artisina etkisi.

- = =
2 © 8 b B &

S Z Eim | = ol g | 5
5N 5 =g S O = 5 2 g
o % S 2 Z S = < = =
F8s 29 g @ =< =
g S - 3 = = 2o

R, = Z o,

o
100 KNO3 5,167 0,0523
0,25 AgNOs +

99,75KNOs3 Banyo 435 8 7,833 0,079
1 AgNO3 + 99 KNOs3 9,250 0,095
5 AgNOs + 95 KNO3 10,583 0,117

Tablo 7.9: Cift asamali iyon yer degistirme prosesinin camin agirlik artisina etkisi.

1.iyon degisimi 2.iyon degisimi o | =
SIS = 50 O E |8
= .E c‘\ — = .E o.\ — = ;S
°\° 5 | B g °\° =< | »Bo ] z @n
|8 = = > S| = = t |56
gl =33 s | = - & | 5
E| E| 2 g =] | g = = |
sl =l 2| 3 S S| @ S T | =
213 8|2 < 5 E| = | 8 |E
2 i 2 * < p]
|5z = 5|z =
420| 20 dakika |2,830|0,027
+
5 AgNO3 + 95 KNO3 360 1 saat 0 0
o .
>420] 20 dakika |3,338(0,038
+ c
S 1 AGNOz+ 99 KNO: S[360] 1saat |2,583]0,026
Z| S wl| & 420] 20 dakika |3,514|0,052
! e 135 + 3 )
: g Q|3 0,25 AgNO;+99,75 KNO; 360 1 saat 0 0
— 1 AgNOs + 49 kaolen +50 KNO3 5,250(0,053
1 AgCl + 49 kaolen +50KNOs | 5| | ;... [5:818[0,059
1 AgCOs + 49 kaolen + 50 KNO; | S 1,833/0,019
1 Ag>SO4 + 49 kaolen + 50 KNOs 4,50 0,047
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Sekil 7.3: Glimiis ve potasyum tuzlartyla gerceklestirilen a) tek agsamali ve b) ¢ift
asamal1 iyon yer degistirme prosesinin camlarin agirlik artigina etkisi.

Tek asamali iyon yer degistirme uygulanmis camlardaki agirlik artisi
degerlerinin bulundugu Tablo 7.8 ve incelendiginde KNOs ve AgNO3 tuz karigimi ile
iyon yer degistirme sonrasindaki agirlik artisinin, KNOgz tuzu ile yapilan iyon yer
degistirmeden daha fazla oldugu goriilmiistiir. Banyo teknigiyle 360°C’de 1 saat
stiresince gergeklestirilen ikinci iyon yer degistirme sonrasinda tuz banyolarinda
agirlik artist olmadigi, ancak 420°C’de 20 dakika gergeklestirilen ikinci iyon yer
degistirme prosesinde sirastyla 3,514mg ve 2,830mg agirlik artis1 gdzlenmistir. Ikinci
iyon yer degistirme sicaklik ve siiresinin sabit tutuldugu (425°C 10 saat), sadece tuz
macun karisimindaki giimiis tuzu cinsinin degistirildigi calismalarda en fazla agirlik
artist ag.%1 AgCl + %49 kaolen + %50 KNO3 tuz macunuyla elde edilmistir. Ag.%1
AgNO3 + %49 kaolen + %50 KNOs ve ag.%1 AgoSOs+ %49 kaolen + %50 KNO3 tuz

macun karigimlarimin agirlik artisi tizerine etkisinin ise ag.%1 Ag.COs + %49 kaolen
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+ %50 KNOs tuz macun karigimiyla gerceklestirilen iyon yer degistirme
prosesindekinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar ¢ergevesinde, ayni
sicaklik ve siire kosullarinda gergeklestirilen iyon yer degistirme proseslerinden elde
edilen agirlik artiglari incelendiginde; ag.%1Ag2COs ilavesinin Na*-K* ve Na*™-Ag*
yer degistirme difiizyonunu yavaslattigi, ag.%1AgNOz3 ve ag.%KCl ilavelerinin ise

hizlandirdig1 goriilmiistiir.

7.3. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Camin Gecirgenlik,
Absorbsiyon ve Kirilma Indisine Etkisine Etkisi

Islem gdérmemis referans camlarin ve farkli konsantrasyonlardaki potasyum
tuzlari ve tuz karisimlariyla (ag.%100 KNOs, ag.%100KCl, ag.%100 K2CO3, ag.%100
K2SO4, ag.2:1 KNOz:KCIl, ag.2:1 KNO3:K;COsz, ag.2:1 KNO3z:K;SOs, ag.1:2
KNO3:KCl) 400-475°C sicaklik araliklarinda 8-10-12 saat bekleme siirelerinde macun
teknigiyle iyon yer degistirme uygulanmis camlarin, gegirgenlik élgtimlerinden elde
edilen veriler kullanilarak iyon yer degisimi sonras1 tiim numunelerin giin 15181, giines
enerjisi, kizilotesi (IR) ve morétesi (UV) gecirgenlik degerleri hesaplanmis ve

sonuclar Tablo 7.10 *da verilmistir.
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Tablo 7.10: Iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer ve kalay
ylizeylerindeki gecirgenlik degerleri.

o ~ o | Atmosfer ylzeyi Kalay yuzeyi
n Hed ° o
N N <° g )E';) :; = )EI) D ’Eﬂ D
FeE |25 |28| 2|28 2|« | Z|22| 2| «
= = - g |2 :g 5 2 = - :% 5 e = -
£ = Z |= 3 |©5 3 |©s
Referans cam - 91,59 90,02 | 79,89 | 89,57 191,60 | 89,81 | 79,86 | 89,62

400°C 8 190,72 88,96 | 78,90 |89,13 191,09 | 89,36 [ 79,40 [ 88,77
400°C | 10 90,41 88,69 | 78,70 |88,13]90,95| 89,22 [ 79,20 [ 89,22
400°C | 12 |91,13]89,36 | 79,20 | 88,76 | 91,18 | 89,42 [ 79,30 [ 89,42
425°C 8 [91,48]89,43|79,40(88,90]91,02 89,23 | 79,10 | 88,61
425°C | 10 [91,05]89,31|79,0088,75]91,01 | 89,25 [ 79,00 | 88,75
425°C | 12 [91,25|89,43 |79,10|88,78]91,23 [ 89,45 [ 79,30 | 88,83
435°C 8 190,95] 89,20 | 78,60 | 88,65]90,78 | 89,11 | 78,60 | 88,62
%100 KNO3 | 435°C | 10 [91,07] 89,36 | 79,40 |88,82]91,07 [ 89,25 [ 79,00 | 88,60
435°C | 12 |91,15] 89,38 | 79,50 | 88,82 91,18 | 89,37 | 79,20 | 88,68
450°C 8 191,03]89,26 | 78,80 | 88,54 191,16 | 89,31 [ 79,10 [ 88,61
450°C | 10 91,28 89,62 | 80,00 |89,09]91,31 | 89,76 | 80,33 | 89,44
450°C | 12 (91,28 89,45 |79,10(88,87]91,10 | 89,32 | 79,20 | 88,72
475°C 8 190,77 89,06 | 78,80 | 88,54 90,81 | 89,07 | 78,60 | 88,51
475°C | 10 [91,09|89,37|79,12|88,80]91,37 [ 89,66 [ 79,53 ]89,11
475°C | 12 [91,33] 89,62 | 79,70 [89,05]91,29 [ 89,54 [ 79,70 | 88,87
450°C | 10 |91,30] 89,63 | 80,00 | 89,09 91,59 | 90,03 | 80,40 [ 89,59
%100 KCI | 475°C | 10 |91,40| 89,73 |80,10(89,19]91,49 | 89,95 | 80,40 [ 89,50
500°C | 10 |90,88] 89,16 | 79,00 |88,59]91,08 | 89,34 | 79,16 | 88,81
425°C | 10 90,50 88,87 | 78,60 | 88,4990,99 | 89,29 | 79,10 | 88,75
435°C 8 191,27]89,52 |79,30 88,96 91,07 | 89,35 [ 79,10 | 88,85
450°C | 10 (89,77 88,17 | 78,00 |87,78]91,83 90,07 | 79,90 | 89,45
500°C | 10 90,85 89,26 [ 79,77 |88,73]91,39 | 89,69 | 79,66 | 89,11
1:2 KNO3:KCI| 450°C | 10 [90,93] 89,20 | 78,80 (88,68 91,38 | 89,62 | 79,13 | 89,03
%100 K,CO3 | 435°C 8 190,50 89,02 | 76,90 | 89,22 90,68 | 89,20 | 76,70 | 89,31
%100 K>SO, | 435°C 8 [91,19] 89,45 | 79,60 | 88,88]90,80 [ 89,21 [ 79,00 | 88,83

2:1 KNOz:KCl

Zigc'\'ocs’si 435°C | 8 |91,39|89,61|79,10|89,11|90,71 | 89,11 | 76,90 | 89,20
2:r1<}2<s’\cl>?3: 435C | 8 |91,4689,72 |79,10|89,26|91,29 | 89,54 | 78,50 | 89,13

Tablo 7.10 incelendiginde KNO3, KCI, K2SOs, KNO3+KCl, KNO3+K>COs3 ve
KNO3+K2SO4 tuz kompozisyonlarinda farkli sicaklik ve stirelerde gergeklestirilen
iyon yer degistirme sonrasinda camlarin giin 15181, glines enerjisi, UV ve IR
gecirgenliklerinin referans cama gore belirgin bir farklilik sergilemedigi
goriilmektedir. Ag. %100 K>COs tuzu ile 435°C’de 8 saat gergeklestirilen iyon yer
degistirme sonrasi elde edilen camlarda, diger tuzlarla benzer sekilde giin 15181, gilines

enerjisi ve IR gegirgenliklerinde degisim gozlenmezken, UV gegirgenlik degerinin
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~%4  oraninda  distiigli =~ goriilmistir.  Macun  teknigiyle  kimyasal
mukavemetlendirmede potasyum kaynagi olarak K>COs haricinde farkli tuzlarin
kullanilmasiin camlarin gegirgenlik degerlerini etkilemedigi tespit edilmistir. Farkli
tuz kompozisyonlariyla macun teknigiyle gerceklestirilen iyon yer degistirme prosesi

sonrast elde edilen camlarin fotograflar1 Sekil 7.3 *de verilmistir.

AB%I00KNO:s | Ag.%100KCI

"”TF""'"""'"_"__'" : S SERETRAEEE

[t e —
i !

& =

AZ%100K,CO; | AB.%100K;SO; Ag.2:IKNOzKSO;

ABYAT67 A5.%87,91K,COs
Ko.COs+%52,33 KNO; | +9%12,09 KNO;

Sekil 7.4: Farkli tuz kompozisyonlartyla macun teknigiyle gerceklestirilen iyon yer
degistirme prosesi sonrasi elde edilen cam 6rnekleri.

Sekil 7.4’de yer alan fotograflardan goriildigii gibi K2CO3 igeren tuz
karigimlar1 ile macun uygulamasi yapilan cam numunelerin yiizeylerinde bolgesel
olarak sararmalara rastlanmistir. Gegirgenlik degerlerinde belirgin azalmaya neden
olmasa da, kimyasal mukavemetlendirme sonrasi camda renk degisimi
istenmemektedir.

550 nm ve 635 nm dalga boyundaki gecirgenlik degerleri kullanilarak kirilma
indisi degerleri hesaplanmis ve iyon yer degisimi uygulanmig camlarin kirllma
indislerinin referans cama gore artig miktar1 ve orani, atmosfer ve kalay yiizeyleri igin

Tablo 7.11-7.12°de verilmistir.
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Tablo 7.11: Macun teknigiyle iyon yer degistirme uygulanmig camlarin 550 nm’deki
gecirgenlik degerlerinden hesaplanan kirilma indisleri.

> d?g;;'ﬁi ‘;:le Atmosfer ylzeyi Kalay yuzeyi
o
N o = . <2~ . -
-8 £ | 8 | ES | o | EES | EZ | . | £ES
— - - D - - -
S = o £3 < Ez g E3 < Ea g
g F 3 = 2% 2 £ 29 %
Referans cam - 1,5253 - - 1,5253 - -
8 15494 | 0,024 1578 15452 | 0,019 | 1,305
400 10 | 1,5729 | 0,047 3,119 15516 | 0,026 | 1,724
12 | 1,5435 | 0,018 1,195 15408 | 0,015 | 1,017
8 15439 | 0,018 1,220 15486 | 0,023 | 1525
425 10 | 1,5469 | 0,021 1,416 15478 | 0,022 | 1472
12 | 1,5384 | 0,013 0,856 15403 | 0,014 | 0,982
8 15440 | 0,018 1,223 155863 | 0,033 | 2,182
%100 KNOs 435 10 | 1,5721 | 0,021 1,434 154577 | 0,020 | 1,339
12 | 1,5451 | 0,019 1,298 154223 | 0,016 | 1,110
8 15487 | 0,023 1532 154168 | 0,016 | 1,071
450 10 | 1,5344 | 0,009 0,595 15373 | 0,011 | 0,786
12 | 1,5388 | 0,013 0,887 15451 | 0,019 | 1,295
8 1,5600 | 0,034 2,278 155674 | 0,031 | 2,058
475 10 | 1,5483 | 0,023 1511 15520 | 0,030 | 1971
12 | 1,5375 | 0,012 0,685 153844 | 0,013 | 0,085
450 10 | 1,5331 | 0,007 0,513 15267 | 0,001 | 0,091
%100 KCI 475 10 | 1,5303 | 0,004 0,327 15351 | 0,009 | 0,644
500 10 | 1,5514 | 0,026 1,710 15591 | 0,033 | 2217
425 10 | 1,5680 | 0,042 2,798 15478 | 0,022 | 1474
435 8 15347 | 0,011 0,614 15586 | 0,033 | 2,182
2:1 KNO=:KCl 450 10 | 1,5983 | 0,073 4,789 15335 | 0,008 | 0,537
500 10 | 1,5692 | 0,043 2,878 15614 | 0,036 | 2,364
1:2 KNOz:KCl 450 10 | 1,5507 | 0,025 1,663 15414 | 0,016 | 1,057
%100K2COs 435 8 1,5696 | 0,044 2,904 15630 | 0,037 | 2471
%100 K2S04 435 8 1,5408 | 0,015 1,490 15583 | 0,033 | 2,165
Zkl KNOs: 435 8 | 15323 | 0,007 0,460 15375 | 001 | 0,068
2CO3
2'1KKNO3' 435 8 1,5294 | 0,004 0,270 15364 | 0,011 | 0,731
2S04
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Tablo 7.12: Macun teknigiyle ve potasyum tuzlariyla iyon yer degistirme uygulanmis
camlarin 635 nm’deki gegirgenlik degerlerinden hesaplanan kirilma indisleri.

g dle)gi):ti);f;e Atmosfer yuzeyi Kalay yuzeyi
N 2 g IS s s S e s s L
=] So| 8 E2 | 2| EET | E5 | = | EE%
S g°| & Ch= < £E2 & 3 < t2 g
g a | 3| % “~2 & o= “E &
Referans cam - 1,5447 - - 1,5447 - -
8 | 15745 | 0029 | 1.028 15750 | 0,030 | 1.961
400 | 10 | 1.6000 | 0,055 |  3.579 15774 | 0032 | 2416
12 | 15702 | 0025 |  1.650 15687 | 0,024 | 1557
8 | 15680 | 0023 | 1506 15751 | 0,030 | 1,971
425 [ 10 | 15725 | 0,027 | 1795 15753 | 0,030 | 1,984
12 | 15668 | 0,022 | 1,424 15672 | 0,022 | 1458
8 | 15494 | 0020 | 1.304 15814 | 0,036 | 2.375
%100 KNO3 435 [ 10 | 15719 | 0027 | 1755 15736 | 0,028 | 1870
12 | 15690 | 0,024 | 1573 15680 | 0,023 | 1510
8 | 15721 | 0027 | 1771 15689 | 0,024 | 1,569
450 [ 10 | 15590 | 0,014 | 0,923 15643 | 0,019 | 1.270
12 | 15619 | 0017 | 1,109 15712 | 0,026 | 1715
8 | 15811 | 0036 |  2.353 15814 | 0,036 | 2.375
475 [ 10 | 15721 | 0027 | 1767 15714 | 0,036 | 2.375
12 | 15596 | 0,014 | 0,009 15500 | 0,014 | 0,925
450 | 10 | 155964 | 0,014 | 0,961 15534 | 0,008 | 0,563
%100 KCl 475 | 10 | 15531 | 0,008 | _ 0,539 15577 | 0,013 | 0,846
500 | 10 | 1.5735 | 0,028 |  1.859 15813 | 0,036 | 2.368
425 | 10 | 15941 | 0,049 |  3.96 15769 | 0,032 | 2,084
435 | 8 | 15640 | 0,019 | 1,247 15814 | 0,036 | 2.375
2:1 KNOs:KCl 450 | 10 | 1.6224 | 0077 | 5,029 15584 | 0,013 | 0,891
500 | 10 | 1.5935 | 0,048 | 3,154 15840 | 0,039 | 2,548
1.2 KNOz:KCI 450 | 10 | 15734 | 0,028 | 1853 15654 | 0,020 | 1,339
%100 K2CO3 435 | 8 | 15776 | 0032 | 2126 15081 | 0,023 | 1518
%100 K2SOq 435 | 8 | 15679 | 0,023 | 1,500 15781 | 0,033 | 2,613
2:1 KNOs: 435 | 8 | 15570 | 0012 | 0791 15558 | 0,011 | 0719
K2CO3
Z'i(KNO& 435 | 8 | 15657 | 0,020 | 1,357 15596 | 0,014 | 0,096
2S04

Macun teknigiyle yapilan kimyasal mukavemetlendirmelerde, potasyum ve sodyum
iyonlar1 arasindaki iyon yer degistirme ile cam yapisina daha yiiksek polarize edilebilirlige
sahip K* iyonunun girmesi (1,33 A®) ve daha diisiik polarize edilebilirlik degerine sahip
Na* iyonunun (0,43 A®) ¢ikmasi neticesinde, iyonik polarize edilebilirligin artmasi
dolayisiyla daha fazla 11k yansitilir ve kirilma indisi artar. Bu nedenle tiim proses
sartlarmnda kirllma indisi referans cam gore artis gostermektedir (Tablo 7.11-7.12).
Ag.%100KNO3 tuz macunuyla 400-475°C sicaklik araliginda ve 8-10-12 saat bekleme
stirelerinde gercgeklestirilen iyon yer degisimi ile camlarin atmosfer ylizeylerindeki kirilma
indisi artig1 550nm igin 0,012-0,047 ve 635nm igin 0,014-0,055 araliginda olup, farkl
dalga boylarindaki gegirgenlik degerlerinden hesaplanan kirilma indisleri arasinda

belirgin bir fark olmadig1 gdzlenmistir. Iyon yer degistirme sicaklifmin ve siiresinin
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degistirilmesinin, kirllma indisini etkiledigi goriilmekle beraber aralarinda bir orantt
olmadig1 belirlenmistir. Tuz bilesimlerinin kirilma indisine etkisi incelendiginde,
ag.%100KNOsz, ag.2:1 KNOszKCl, ag.%100K.CO3z, ag.%100K.SOs4, ag.2:1
KNO3:K2CO3 ve ag.2:1 KNO3:K>SO;4 tuzlartyla 435°C’de 8 saatlik iyon yer degistirme
islemlerinde camin atmosfer ylizeylerinde kirilma indisi artiginin sirayla 0,018-0,011-
0,044-0,015-0,007-0,015 olarak belirlenmis olup, en fazla artis %100 K>COs tuzuyla
elde edilmistir. Gegirgenlik ve kirilma indisi degerleri birlikte degerlendirildiginde,
tuz macununda K>CO3 kullanilmasinin gegirgenlik degerinde az da olsa azalmaya ve
kirilma indisinde ise artmaya neden oldugu, bu nedenle kimyasal mukavemetlendirme
kullanilan tuzlar arasinda camin optik dzellikleri agisindan en olumsuz etkiye sahip
tuz oldugu belirlenmistir.

KNO3 ve AgNOs tuz karistmiin atmosfer yiizeylerine uygulama ile macun
teknigiyle iyon yer degistirme gerceklestirilen camlarmn giin 15181, glines enerjisi, UV ve
IR gecirgenlik degerleri Tablo 7.13’de verilmistir. Tablodan tiim gegirgenlik degerlerinin
referans cama kiyasla azaldig1 goriilmektedir. UV gegirgenlik degerlerindeki azalma %7-
9 oraninda iken, diger ge¢irgenlik degerlerindeki azalma ~%0,9-1,8 oranindadir. KNO3
ve AgNOs tuz karigimi ile yapilan iyon yer degistirme sonrasinda giin 15181, giines enerjisi
ve IR gecirgenlik degerlerindeki azalma, KNOs tuzu ile yapilan iyon yer degistirme
sonrast elde edilen gegirgenlik degerleri ile benzer oranda iken, UV bdlgesi

gecirgenligindeki azalma giimiis iyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 7.13: KNO3 ve AgNOs tuz karigimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme
yapilmis camlarin atmosfer yiizeylerine ait gegirgenlik degerleri.

o = S s | g
ET | B S SHERE
£ 5 ) 2 = e S |1Z2g &
27 = = ~ X X
yohn O L D = = = c L
Macun recetesi (%o agirhik) S E 23S §2 % g s %\5 E g
5 = BT &g <y © |32 =
> 2 = lad S &> |22l E
= 8 = €] kv T L o =
s @ = e © © |8 | E
] &) = < 1
(@] o
Referans cam - 91,59 90,02 79,89 89,57
425°C
2 72,4
%1 AgNOs +%49kaolen+ %50 10s 9.5 88,60 A0 88,86
KNO °
3 4?%5 90,55 88,37 74,20 88,69 40,0 | 2,95
5C |l ewos | 8931 | 7900 | 8875
%2100 KNO3 450°C
10s 91,28 89,62 80,00 89,09
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KNOs ve AgNOs tuz karisimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme

gerceklestirilen camlarin 550 nm ve 635 nm dalga boyundaki gegirgenlik degerleri

kullanilarak hesaplanmis kirilma indisi degerleri ve referans cama gore degisim

miktarlar1 ve oranlar1 Tablo 7.14’te verilmistir.

Tablo 7.14: KNO3 ve AgNO:s tuz karisimi ile gergeklestirilen iyon yer degistirme
sonrasi camlarin 550 nm ve 635 nm’deki gecirgenlik degerlerinden hesaplanan
kirilma indisleri.

Macun Iyon yer Kirilma indisi
recetesi degistirme _Kinlma _Kirilma
(% agirhik) s1ca}<hk_ve 550 nm | An | indisindeki | 635 nm An indisindeki
suresi artis (%) artis (%)
Referans
cam - 1,52533 | - - 1,54479 | - -
%1 AgNO3 | 425°C 10s | 1,56086 | 0,035 2,330 1,57452 | 0,029 1,924
+%49kaolen
+%50 450°C 10s | 1,57384 | 0,048 3,180 1,58257 | 0,037 2,445
KNO3
%100 425°C 10s | 1,54694 | 0,021 1,416 1,57253 | 0,027 1,795
KNO3 450°C 10s | 1,53442 | 0,009 0,595 1,55905 | 0,014 0,923

Literatirde Na* / K" iyonlarinin yer degistirmesi ile kirilma indisi degisiminin

(An) 0,01, Na+ / Ag+ iyonlarinin yer degistirmesi ile kirtlma indisi degisiminin ise 0,1

olacagi belirtilmistir. Bu ¢alismada, KNOs ve AgNOs tuz macunu ile 425°C ve

450°C’de 10 saat iyon yer degistirme islemi sonrasinda elde edilen camlarin kirilma

indisi artis miktarlarinin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Kirilma

indislerindeki artisin sebebi iyon yer degistirme yapan iyonlarin farkli elektronik

polarize edilebilirlik 6zelligine ve iyonik yarigapa sahip olmasidir [Roponzinski,

2012].

AgNO3 ve KNOs tuz karisimlariyla tek asamali tek asamali iyon yer degistirme

uygulanmis camlarin giin 15181, giines enerjisi, kizilotesi (IR) ve mordtesi (UV)

gecirgenlik degerleri Tablo 7.15°te, ¢ift asamali iyon yer degistirme uygulanmis

camlarin gecirgenlik degerleri ise Tablo 7.16’da verilmistir.
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Tablo 7.15: AgNO3 ve KNO3 tuz karigimlariyla tek asamali iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer ve kalay yiizeylerindeki

gecirgenlik degerleri.
Tuz kompozisyonu Uygulama islem Islem Gun AténPlslfer YLZEN! Gun Iéa}!iy yuzey!
(Yoagirhk) teknigi sicakhg, °C suresi, saat - unes IR uv - unes IR uv
15181 enerjisi 15131 enerjisi
Referans - - - 91,59 90,02 89,57 | 79,89 | 91,60 89,81 89,62 | 79,86
100 KNOs 91,38 89,63 89,01 | 79,25 | 91,43 89,67 89,04 | 79,32
0,25 AgNO3 + 99,75
KNO; Banyo 435 g 73,90 75,63 87,03 | 40,50 | 73,79 75,55 87,04 | 40,20
1 AgNO3+ 99 KNO3 26,79 51,02 81,71 1,30 27,39 51,21 81,76 | 1,20
5 AgNO3 + 95 KNO3 26,31 50,95 81,72 | 0,50 | 26,37 51,08 81,97 | 0,30

Tablo 7.16: Cift yon yer degistirme uygulanmig camlarin atmosfer ve kalay yiizeylerindeki gegirgenlik degerleri.

1.iyon degisimi 2.iyon degisimi Atmosfer ylzeyi Kalay yuzeyi
Tuz komp. | Uygulama islem islem o/ = Uygulama islem islem | Gin | Giines Giun | Giines
(Yoag.) teknigi sicakligy, °C | suresi Tuz komp. (%oag.) teknigi sicakhigy, °C | suresi | g1 | enerjisi IR | UV 15181 | enerjisi IR | UV
Referans - - - - - - - 91,59 [ 90,02 [79,8989,57(91,60| 89,81 [79,86/89,62
100 KNOs Banyo 435 8 saat - - - - 91,38 | 89,63 [89,01]79,25( 91,43 | 89,67 [89,04]79,32
5 AgNOs + 420 20 dakika] 57,34 | 66,34 |85,03]15,60] 59,06 | 67,20 [84,99[16,30
95 KNOs 360 lsaat | 7559 | 78,16 [86,14}47,40 75,67 [ 78,28 [86,2947,60)
1 AgNOs+ Banvo 420 20 dakika] 64,91 | 71,51 [85,0835,20] 64,83 | 71,46 [85,1035,00
99 KNOs y 360 1saat | 84,84 | 85,03 [87,7569,60[86,83 | 86,39 188,1372,30
0,25 AgNQO3 +99,75 420 20 dakika] 80,97 | 81,76 |87,0857,70, 80,68 | 81,93 [87,3659,30
KNO3 360 1saat | 88,57 | 8750 [88,27[74,80/ 88,43 | 87,37 [88,17|74,70
100 KNO Banyo 435 8 saat 1 AgNOs +
3 Y/ 49 kaolen +50 KNOs 88,53 | 86,80 [88,5464,90 x X X | x
1 AgCIl+
49 kaolen +50 KNOs 82,20 [ 87,38 [88,9066,30[ x X X | x
1 Ag2COs + 49 Macun 425 10 saat
2 3
kaolen + 50 KNOs 90,42 | 88,44 [89,1369,90[ x X X | x
1 Ag2SO4+ 49 kaolen
+ 50 KNOs 89,48 | 87,66 [88,84(68,20[ x X X | x




Tablo 7.15 ve Tablo 7.16’da yer alan gegirgenlik degerlerinden anlasildigr tizere,
KNOs*AgNO3, KNOs*AgCl, KNOs*Ag.COs ve KNO3*AgSO; eriyik  tuz
kompozisyonlarinda ve tuz macunlarinda farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen iyon
yer degistirme prosesinin camlarm giin 15181, giines enerjisi, UV ve IR gegirgenlik
degerlerinde azalmaya neden oldugu goriilmektedir. 435°C’de 8 saat sliresince tek asamali
iyon yer degistirmede tuz banyosundaki giimiis nitrat oranin ag.%0,25’te %5’e ¢ikarilmasi
camlarin atmosfer yiizeylerinin giin 15181 gecirgenliklerinde referans cama gore ~%19-71
oraminda, giines enerjisi gegirgenliklerinde ~%16-43 oraninda, IR gecirgenliklerinde ~%3-
9 oraninda ve UV gegirgenliklerinde ~%49-99 oraminda azalmaya sebep olmustur. Benzer
azalma oranlar1 camlarin kalay yiizeyi gecirgenlik degerleri i¢in de gecerlidir. 435°C’de 8
saat iyon yer degistirme proses sartlar1 6zelinde camin optik gecirgenliginin 6nemli oldugu
uygulamalarda tuz banyosundaki AgNOs miktarinin ag.%0,25’in iizerinde olmamasi
gerektigi belirlenmistir. Cift asamali iyon yer degistirme uygulanan camlarda banyo
teknigiyle uygulanan 2.iyon yer degistirme isleminde artan AgNOs orani ve sicaklikla
beraber camlarm atmosfer ve kalay ylizeylerinin gecirgenlik degerlerinde diisiis tespit
edilmistir. Farkli giimiis tuzlarimin etkilerinin belirlenmesi amaciyla, ikinci iyon yer
degistirmenin macun teknigiyle 425°C’de 10 saat sabit proses sartlarinda ag.%49kaolen ve
%50KNO3 tuz karisgimina ag.%1AgNO3, %1AgCl, %1Ag.COs ve %1Ag.SOs ilavesiyle
hazirlanan macun karnigimlariyla gerceklestirilmesi durumunda camlarin atmosfer
yiizeylerinin giin 15181, glines enerjisi ve IR gecirgenlik degerlerinin referans cama gore
belirgin bir degisiklik olmamustir. UV gegirgenlik degerlerinde ise AgNOs, AgCl, Ag.COs
ve AQ>SO;4 tuzlar igin sirastyla ~%27, %26, %22 ve %24 oranlarinda diistisler gézlenmistir.
Tek ve ¢ift asamali iyon yer degistirme prosesi sonrast elde edilen cam numunelerin

fotograflart Sekil 7.5°te verilmistir.
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AB%60,25 AgNOs- %99,75 KNO
435°C 8s-Banyo

Ag.%1AgNO3-%99KNO3
435°C 8s-Banyo

R e

Ag.%5 AgNOs- %95 KNO3
435°C 8s-Banyo

—
Ag.%0,25 AgNOs- %99,75 KNOs
435°C 8s-Banyo

Ag.%1AgNOs-%99KNOs 435°C
8s-Banyo

o B TS

Ag.%5 AgNOs- %95 KNO3 435°C 8s-
Banyo

Liyon deg.: Ag.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%0,25AgNO3+%99,75KNOs-
360°C-1s-Banyo

—_—

Liyon deg.: Ag.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%1AgNO3+%99KNOs-
360°C-1s-Banyo

liyon deg.: Ag.%100 KNOs
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.Y%5AgNO3+%95KNO3
360°C-1s-Banyo

l.iyon deg.: A§.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%0,25AgNOs+%99,75KNOs-
420°C-20dk-Ban

L.iyon deg.: Ag.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%1AgNOz+%99KNOs-
420°C-20dk-Banyo

Liyon deg.: Ag.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%5AgNO3+%95KNOs-

420°C-20dk-Banyo

l.iyon deg.: A§.%100
KNO;-435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
A8.%1AgNO:+%49
kaolen+%50KNOs-Macun

KNO;-435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag.%1AgCI+%49 kaolen
+%50KNO;-Macun

1.iyon deg.: Ag.%100

1.iyon deg.: A§.%100
KNO;-435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.:
Ag§.%1Ag,CO3+%49
kaolen +%50KNO;-Macun

1.iyon deg.: Ag.%100 KNOs-
435°C 8s-Banyo
2.iyon deg.: Ag.%1Ag,SO,+%49
kaolen +%50KNO;-Macun

Sekil 7.5: Potasyum ve giimiis iyonlariyla tek ve ¢ift agsamali iyon yer degistirme

uygulanmig camlar.

67



Sekil 7.4’den de goriilecegi iizere, tuz karigimlarinda artan glimiis tuzu
konsantrasyonuyla giimiis iyonlarinin renklendirici etkisinden dolay1 camlarin
renklerinin saridan kahverengiye degisim gosterdigi belirlenmistir. Tuz banyosunda
gergeklestirilen iyon yer degistirmeyle camlarin tiim ylizeylerinde rengin homojen
oldugu, ancak tuz karigimlarinin macun teknigiyle uygulanmasi durumunda cam
ylizeylerinin renginin homojen olmadigi, bazi bolgelerde sararmalarin daha fazla

oldugu goriilmiistiir.

Glimiis ve potasyum tuz karigimlariyla tek ve ¢ift asamali iyon yer degistirme

uygulanmis camlarin absorbans grafikleri Sekil 7.6- 7.8’de verilmistir.

5
l . — Referans cam
4 Ag
8 %00,25 AgNO3- 2999,75
_g 3 4 ENO3
M
5
w -
=
-
gl
'] T T T T T T T T 1
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
(a) Dalga Boyu (nm)
T —— Referans cam
%0,25 AgNO3- %99,75 KNO3
4 Ag* %1 AgNO3-%39 KNO3
w %85 AgNO3-%95 KNO3
g3l ¥
E= i
[
=]
22
< |
141
|
u ‘l\--_ .I.- L T T T T T T 1
250 500 7350 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
(b) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.6: Potasyum ve giimiis iyonlariyla 435°C’de 8 saat tek agsamali iyon yer
degistirme uygulanmig camlarin a) atmosfer, b) kalay yuzeylerinin absorbans
grafikleri.
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35

34 Referans cam

5 | 0,25A2-420-20B
g2 1Ag 420-20-B
22 SPR 5A5-420-20-B
;;’1,5 ——0,25Ag-360-1s-B
Z / 1Ag-360-1s-B

0,5
0 T T T T T T T T T
250 S00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

(El) Dalga Boyu (nm)
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s Referans cam

=] 0,25Ag-420-20-B
44 4 1Ag-420-20-B
= SAg-420-20-B
=3 —0,25A9-360-15-B
% 5 | 1Ag-360-1s-B

1 -

0

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
(b) Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.7: KNO3 tuzuna ag.%0,25-1-5 oraninda AgNO3 ilavesiyle banyo teknigiyle
farkl sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme prosesinin
camlarin a) atmosfer ve b) kalay yiizeylerinin absorbans degerlerine etkisi.

4 — Referans cam
%1AgNO3+%49 kaolen+%50KNO

w3 %1Ag2CO3+%49 kaolen+%50KNO3
5 %1Ag2CI+%49 kaolen+%50KNO3
25 ] %1Ag2504+%49 kaolen+%50KNO3
2
o
<< q

D T T T T T I I T

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.8: 425°C’de 10 saat sabit proses sartlarinda macun teknigiyle gerceklestirilen
ikinci iyon yer degistirme prosesinde farkli glimiis tuzlarinin kullaniminin camlarin
atmosfer ylizeylerinin absorbans degerlerine etkisi.

Sekil 7.5’te yer alan, giimiis ve potasyum tuzlariyla 435°C’de 8 saat siiresince tek
asamali iyon yer degistirme yapilmis camlarin absorbans grafiklerinde glimiise ait
absorbans (SPR-yiizey plazmon rezonans) piki goriilmektedir. Iyon yer degistirme sonrasi
nanoboyutlarda metallerin cam igerisinde bulunmasi durumunda UV-visible absorpsiyon
spektrumlarinda yiizey plazmon rezonans (SPR) pikleri goriiliir. SPR; bir yiizeyde
bulunan nanoboyuttaki metal parcaciklarin, UV-visible bandinda elektromanyetik
dalgalarla uyarilmasi sonucu, ylizeydeki tiim atomlari elektronlarinin belli bir frekans (ya

da dalga boyu) degerinde rezonansa girerek, maksimum enerji absorblamasi durumudur.
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SPR absorpsiyon pikleri; nanotanelerin sekil, yapt ve boyutuna, camsi ortamin yapisina
gore bir dalgaboyunda gorilen karakteristik piktir. Absorbsiyon pikinin genisligi,
nanotanelerin boyutlar ile direkt olarak iliskilidir. Esitlik 7.1°deki formiilde belirtildigi
gibi gdmiilerek kiimelenen nano boyutlu malzemenin ortalama yarigap1 bulunurken, her
element igin 6zel olarak tamimlanmus bir Fermi hiz1 (giimiis i¢in, V=1,39x108 cm/s) ile bu
malzemenin deneysel olarak 6lgiilen yiizey plazmon titresim degerinin (dalga boyu) karesi
carpilir. Bu degerler 1s1k hizi, deneysel olarak 6lgililen rezonans titresimi gibi formiilde
bulunan degiskenlerin ¢arpimina boliinerek, ortalama bir yarigap elde edilir. Esitlik 7.1
kullanilarak hesaplanan ortalama gilimiis tane yarigapt Tablo 7.17°de verilmistir

[Manikandan vd., 2003].

Ve* }vpl

R= s ohCH AL

(7.1)

- R=Ortalama tane yaricap1 (hm)

- Vg Elektronlarmn Fermi Hizi (Bakir: 1,57x108m/s, Giimiis: 1,39x108cm/s)

- 2= SPR maksimum pik siddeti

- C =Isik hiza

- AAL=FWHM (optik absorpsiyon pikinin maksimum siddetinin yarisinin genisligi)

Tablo 7.17: Farkli oranlarda KNO3 ve AgNO3 tuz banyolarinda tek agamali
iyon yer degistirme gergeklestirilmis camlarin atmosfer ve kalay ytiizeylerindeki
absorbans Ol¢iimlerinden hesaplanan giimiis nanokiimelerinin ortalama tane yarigap.

Atmosfer yizeyi | Kalay yuzeyi

2 2 22

Tuz Uygulam Islem islem | £ 57 S E SSE S E
kompozisyonu .. | sicakh@, |slresi| @84 & < ocyg & <
o) a teknigi | , 551 E = 553 E &
(Yoagirhk) C saat | ag i 28 253 =&
e +— = S S “(E =

ey € < eqg €3

o = o =

0é257'§9:<NN003 3* 440 | 1,443 | 440 | 1,553
1A?<NN053+ 99 Banyo 435 8 448 | 1,481 | 442 | 1471
5 A?(NNO(;: 95 442 1,602 442 1,486

Iyon yer degistirme ile cam matriks igerisine giren Ag* iyonlari yapida yer alan bag
yapmamis oksijen atomlarma baglanmakta ve sicaklik etkisi ile baglar kirilarak Si-O ve

Ag-Ag baglarina doniismektedir. KNOs tuzuna ag.%0,25-1 ve 5 oraminda AgNOs
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ilavesiyle hazirlanan tuz banyolarmin her birinde 435°C’de 8 iyon yer degistirme
uygulanmig camlarin her birinde SPR pikinin elde edilmis olmasi, bu baglarin kirilmasi
icin 435°C sicakligin yeterli oldugu gostermektedir. Tuz banyosunda artan AgNOs3
miktariyla absorbans piklerinden hesaplanan glimiis nanotane yarigaplarinin artig

gosterdigi goriilmektedir (atmosfer ve kalay ytizeylerinin her ikisinde de).

7.4. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Camin Kirilma Yiikiine
Etkisi

Macun teknigiyle potasyum tuzlar1 kullanilarak mukavemetlendirme amaciyla
iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiiklerine iyon yer degistirme

sicakligy, siiresi ve tuz cinsinin etkisi Tablo 7.18 ve Sekil 7.8’de verilmistir.

Tablo 7.18: Macun teknigiyle ve potasyum tuzlariyla iyon yer degistirme
uygulanmig camlarin kirilma ytikii degerleri ve degisim oranlari.

Tuz Islem . Islem siiresi, Kirilma yiikii, N Kmh;i%g:ﬂf,}; artiy
o )

kompozisyonu sicakhig, °C saat AT Kalay At Kalay
Referans - - 502,51 241,50 - -

8 883,99 1005,0 75,91 316,14

400 10 1013,90 1049,1 101,77 334,40

12 1044,90 1128,9 107,94 367,45

8 977,88 1071,38 94,60 343,63

425 10 923,05 945,44 83,69 291,49

12 963,70 1114,8 91,77 461,61

8 1172,75 1069,13 133,38 342,70

%100KNO3 435 10 1127,13 959,75 124,30 297,41

12 1146,13 1026,88 128,08 325,20

8 1062,59 1018,75 111,46 321,84

450 10 681,59 668,26 35,64 176,71

12 985,60 1003,8 96,14 315,65

8 832,51 666,33 65,67 175,93

475 10 555,50 582,50 10,54 141,20

12 718,73 713,11 43,03 195,28

450 10 128,66 102,24 -74,39 -57,65

%100KCI 475 10 249,75 291,00 -56,68 20,49

500 10 217,71 152,71 -50,29 -36,78

425 10 1078,7 997,00 214,66 412,83

. . 435 8 935,96 544,78 86,26 125,58

2:1 KNOs:KCl 250 10 44945 | 49506 | -1055 | 105.01

500 10 220,15 174,63 -56,19 -27,69

1:2 KNO3:KCI 450 10 338,18 356,06 -32,70 47.45

9100 K,CO3 435 8 802,38 851,64 59,67 252,64

%100 K,SO4 435 8 514,15 384,4 2,32 159,17

2:1 KNO3:K,CO3 435 8 840,00 1671,75 67,16 592,24

2:1 KNO3:K>S0,4 435 8 1099,63 1138,25 118,83 371,32
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1400
m 8 saat
1200 4

” u 10 saat
;1000 - 12 saat

Ref. 400 425 435 450 475
(a) Sicakhk, °C

m400 w425 =435 w450 m475

Kinlma yiikii, N
25888
[=] o o o

=]

Ref. 8 10 12
(b) Siire, saat

Sekil 7.9: %100 KNO3z tuz macunu atmosfer yiizeyi a) 8-10-12 saat sabit bekleme
siiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin etkisi.
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b =
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=
op 400 -
-
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0 i
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iyon ver degistirme, °C

Sekil 7.10: %100 KNOs tuz macunu kalay ytiizeyine a) 8-10-12 saat sabit bekleme
stiresinde iyon yer degistirme sicakliginin, b) 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme stiresinin etkisi.

Macun teknigiyle mukavemetlendirme ¢aligmalarinda en yiiksek kirilma yiikiine
%100 KNO3 macun tuzu ile iyon yer degistirme prosesiyle elde edilen ve optimum
kirllma yiikii degeri, 435°C’de 8 saatlik islem kosullarinda 1172,75N oldugu
gbzlemlenmistir.

Kirllma yiikiine atmosfer yiizeyinde meydana gelen iyon yer degistirme
sicakliginin etkisinin incelendigi Sekil 7.9a’da yer alan sicaklik-kirilma yiikii
grafiginde, ag.%100KNOsz tuz macunuyla 8-10-12 saatlik iyon yer degistirme
proseslerinin her birinde en yiiksek kirilma yiikii degerlerine 435°C’de ulasilmistir.
Ag. %100 KNOs tuzuyla iyon yer degistirme sicakliginin 400°C’den 435°C’ye kadar
arttirllmasiyla kirilma yiikii degerlerinin arttig1, 435°C’den 475°C’ye ¢ikmasiyla ise
kirilma yiikii degerlerinde azalma oldugu goriilmiistiir. Tiim bekleme siirelerinde (8-
10-12saat) gozlemlenen kirilma yiikiindeki bu diislisiin nedeni, ¢alismada kullanilan
SLS caminin 450°C ve tizerindeki sicakliklarda yapisal gevseme sergilemesidir.

Sekil 7.10°da goriilecegi tizere ag.%100 KNOs tuz macununda, iyon yer

degistirme sicaklig ile siiresinin birlikte degerlendirilmesi amaciyla 400°C, 425°C,

73



435°C, 450°C ve 475°C’lerde farkl siirelerde (8, 10 ve 12 saat) iyon yer degistirme
prosesi uygulanmistir. Artan bekleme siiresi 400°C ve 425°C gibi nispeten diisikk
sicakliklarda iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii degerlerinde
artisa neden olurken, 450°C ve 475°C’lerdeki islemler sonrasinda kirilma yiiklerinde
diisiis gozlenmistir. Bu sonug, 450°C iyon yer degistirme sicakligina kadar etkin
olmayan gerilme gevsemesinin, 450°C’nin iizerinde sicakliklarda ve 8 saatin
tizerindeki bekleme siirelerinde etkinlik kazandigi ve camin kirilma yiikiini
diistirdligiinii gostermistir. Ayrica, 425°C ve 435°C’de gerceklestirilen ¢alismalarda
artan bekleme stiresinin kirilma yiik degerini Onemli miktarda etkilemedigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar, 425°C ve 435°C’deki iyon yer degistirme proseslerinde 12
saatlik bekleme siiresi yerine 8 saatlik bekleme siiresinin yeterli olacagini gostermistir.
Sonug olarak, maksimum kirilma yiikiine ag.%100KNO3 tuz macunuyla 435°C’de 8
saatte ulasilmig ve islem gormemis referans cama kiyasla %133,38 oraninda
mukavemet artigi saglanmistir. Bu islem kosullar1 ag %100KNO3 tuzuyla macun
teknigiyle mukavemetlendirme calismalar1 i¢cin optimum proses sartlar1 olarak kabul
edilmistir.

Macun teknigiyle %100 KClI tuzu ile gergeklestirilen iyon yer degistirme ile hem
atmosfer, hem de kalay ylzeylerde kirilma yiikii degerleri referans cama kiyasla %50-
70 oraninda azalma gdstermis olup, en diisiik kirilma yiikii degerleri elde edilmistir.
Bunun sebebinin; hem kesitten yapilan SEM-EDS analizlerinde, hem de FSM-6000LE
cihazi ile yapilan basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabaka derinligi 6lgtimlerinden
gortldigl tizere ylzeydeki K* iyonu miktarinin ¢ok diisiik olmasi ve etkin bir
difuzyonun ger¢eklesmemis olmasindan kaynakli olabilecegi disiiniilmiistiir. Saf KCI
tuzunun ergime sicakligi 771°C olup, ¢aligmalarda kullandigimiz soda kireg silika
camimin cam ge¢is sicakligindan (560°C) ¢ok yiiksektir. Daha etkin bir diflizyon
saglanabilmesi i¢in 1yon yer degistirme sicakli§inin 475°C’nin iizerine ¢ikarilmasi ile
cam gegcis sicakligina ¢ok yaklasilacagindan camda gerilme gevsemesine neden olarak
kirilma yiikii degerinde azalmaya neden olacag diistiniilmektedir. Bu nedenle, %100
KCI tuzu ile ergimis tuz banyosunda oldugu gibi macun yonteminde de etkin bir
mukavemetlendirme yapilabilmesinin ihtimalinin diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 7.18 incelendiginde ag.%100KCl, KCI tuzu oraninin fazla oldugu ag.1:2
KNO3:KCl tuz karigiminda tiim proses sartlarinda ve KNO3 oraniin fazla oldugu
ag.2:1 KNO3:KCI tuzuyla 435°C sicaklikta gerceklestirilen iyon yer degistirmeler

sonrast camlarin kirilma yiklerinde referans cama kiyasla azalma olmustur. Tuz
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kompozisyonunun etkisinin belirlenmesi amaciyla, KNOg3 tuzuna farkli oranlarda KCl,
K2COg, K2SOs4 tuzlart ilave edilerek ve tek basina KoCO3z, KoSOj4 tuzlart kullanilarak
hazirlanan macunlarla iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii degerleri
incelenmistir. 435°C’de 8 saatlik iyon yer degistirme isleminde ag.%100 KNOs3 tuzu
kullanildiginda 1172,75N kirilma yiik degerine ulasilirken, ag.2:1 KNO3z:KCI ve
ag.2:1 KNO3:K2COs3 tuzlariyla sirasiyla 935,96N ve 840,00N kirilma yiikleri elde
edilmistir. KCI ve K2CO3 tuz ilavelerinden farkli olarak K>SOj4 tuzu ilavesiyle (Ag.2:1
KNO3:K2S04) 435°C’de 8 saat uygulanan iyon yer degistirme isleminde 1099,63N’luk
kirilma yiikii ile ag.%100 KNO3 tuzuna en yakin degere ulagilmistir. Ag.%100K2CO3
ve %100K>S0O4 tuz macunlariyla 435°C’de 8 saatlik iyon yer degistirme isleminde ise
strastyla ulasilan kirilma yiikii degerleri 802,38N ve 514,15Ndur. Bu degerler, K2CO3
ve K3SO4 tuzlarmin tek basina kullanilmasiyla etkin  mukavemetlendirme
gergeklestirilemeyecegini gostermektedir. 435°C’°de 8 saatlik iyon yer degistirme
proses sartlarin 6zelinde KNO3 tuzuna 2:1 oraninda (2 KNO3:1 tuz katkisi) ilave
edilen tuz katkilarinin kendi aralarinda karsilagtirmasi yapildiginda, K2SO4 ilavesinin
KCl ilavesine kiyasla, KCI ilavesinin ise K2CO3 ilavesine kiyasla camin kirilma
yiikiinli daha fazla artirdig1 belirlenmistir.

Kirilma yiikiine kalay ylizeyinde meydana gelen iyon yer degistirme sicakliginin
etkisi incelendiginde; ag. %100 KNOz macun tuzuyla 8-10-12 saatlik c¢aligmalar
sonucunda referans cama gore camlarda %461,61°’a varan kirilma yiik artiglart
meydana gelmistir. Kalay yiizeyinde yapilan ¢alismalarda optimum degere 425°C’de
12 saatte ulasilmistir. Atmosfer yiizeyinde meydana gelen kirilma yik
degisimlerindeki korelasyon kalay yiizeyinde gozlemlenememistir.

Macun teknigiyle gerceklestirilen iyon yer degistirmeler neticesinde diflizyon
katsayilarinda herhangi bir korelasyon kurulamamasi sebebi olarak, ortamda bulunan
su ve su buharinin iyon yer degistirme sirasinda firin ortamindaki nemi yiikseltmesi,
bunun da camlarda gerilme gevsemesine ve camin i¢ yapisinda bulunan Si-O baglarini

kopararak, camlarin mukavemetinde azalmaya neden oldugu disiiniilmiistiir

[Mognato vd., 2016].

KNO3z ve AgNOs3 tuz karisimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme

uygulanmig camlarin kirilma yiikii degerleri Tablo 7.19’da verilmistir.

75



Tablo 7.19: Referans camin, KNO3 ve AgNOs tuz karisimi ile macun
teknigiyle iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii degerleri ve
degisim oranlart.

Macun recetesi Iyon yer
< ¢ degistirme Kirilma yiikii (N) [ Artis orani (%)
(% agirhk)
sicaklik ve siiresi
Referans - 502,51 -
%1 AgNOs + %49 425°C 10s 934,75 86,01
kaolen + 9%050
450°C 10s 672,02 33,73
KNO3
425°C 10s 923,05 83,68
%100 KNO3
450°C 10s 681,59 35,64

Tablo 7.19 incelendiginde, KNO3 ve AgNO3 tuz macun karigimi ile iyon yer
degistirme sonrasi camlarin kirilma yiiklerinin referans cama kiyasla artis gosterdigi
gbzlenmigtir. 425°C’deki iyon yer degistirme sonrast 934,75N olan kirilma yiiki
degerinin, iyon yer degistirme sicakliginin 450°C’ye yiikselmesi ile 672,02N’a
diistiigii goriilmiistiir. Kirtlma yiikiinde meydana gelen bu diisiisiin nedeninin iyon yer
degistirmeden ¢ok camin kendisinin yapisal gevsemeye ugramasi oldugu
diistiniilmektedir. KNO3s ve AgNO3 tuz macun karisimiyla 425°C’de 10 saat iyon yer
degistirme sonrast camin kirilma yiikii degerinde referans cama kiyasla %86,01, %100
KNOs tuzu ile ise %83,68 oraninda artis olmustur. 10 saat sabit iyon yer degistirme
stiresinde, sicakligin 450°C’ye arttirilmasi sonucu her iki tuz ile de camdaki yapisal
gevsemeden dolay1 kirilma yiikii degerlerinin diistiigli gozlenmistir. KNO3z ve AgNOs
tuz karigimiyla 450°Cde 10 saat iyon yer degisimi sonucunda 672,02N, %100KNO3
tuzu ile ise ayni kosullarda 681,59N kirilma yiikii degeri elde edilmis olup, referans
cama kiyasla %33,73 ve %35,64 oraninda artis oldugu belirlenmistir. Sonuglar
degerlendirildiginde, iyon yer degistirmede kullanilan KNO3 tuzuna %1 oranindaki
AgNO3 ilavesinin kirilma yiikii degerlerine belirgin bir etkisinin olmadig:
goriilmiistiir.

Mukavemetlendirme ve fonksiyonellik kazandirilmas: amaciyla potasyum ve
giimiis tuz banyolarinda 435°C’de 8 saat tek asamali iyon yer degistirme uygulanmis
camlarin atmosfer yiizeylerine ait kirilma yiikii degerleri Tablo 7.20’de ve Sekil

7.11°de verilmistir.
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Tablo 7.20: Tek asamali iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii
degerleri ve degisim oranlari.

Bl
0 -

Tuz kompozisyonu | Uygulama Islemv I.?'e“? Kirilma {Qtﬂma
(Yoagirhik) teknigi sicakhgi, | suresl, yiikii, N yiikii artis
°C saat ' orani, %
Referans - - - 502,51 -
100 KNO3 2226,5 343
0,25 A?<NN0033+ 99,75 1045,64 108,08
1 A?<NN0033+ 99 Banyo 435 8 713,21 41,03
S A?<NNOO33+ 9 543,77 | 821
2500
2000
“
=
‘—i 1500
<
£1000 A
E I i n

Iyon yer degistirme kosullar1

Sekil 7.11: 435°C 8 saat sabit sicaklik ve siire proses kosullarinda KNOs tuzuna
ag.%0,25-1-5 oraninda AgNO3 ilavesiyle banyo teknigiyle tek asamali olarak
gergeklestirilen iyon yer degistirme prosesinin camlarin kirllma yiikiine etkisi.

Sekil 7.11°de 435°C’de 8 saat tek asamali iyon yer degistirme isleminde KNOs3

eriyik tuz ¢ozeltisine ag.%0,25-1-5 oranlarinda AgNOs ilavesinin cam mukavemetine

etkisi goriilmektedir. En yliksek kirilma yiikii degerine ag.%0,25AgNO3+%99,75

KNOs tuz ¢ozeltisiyle ulasilmistir. AgNOs ilavesiyle camlarin kirilma yiikii degerleri

referans cama gore artis géstermekte olup, % 100KNO3 tuz ¢ozeltisiyle gerceklestirilen

iyon yer degistirme prosesiyle iiretilen camlarinkine gore diisiiktiir. Tuz banyosundaki

AgNO3 konsantrasyondaki artig ile camlarin kirilma yiikii degerlerinde diisiis

goriilmiistir. Cam yiizeyinde basma gerilmesi olusturulmasinda K* iyonlar1 Ag"

iyonlarina gore daha etkilidir, bu nedenle camlarin mekanik &zelliklerindeki
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iyilestirmeler iyon yer degistirme prosesiyle cam yapisina giren K* ve Ag* iyonlari
miktarlariyla iligkilidir. Tuz banyosundaki AgNOs konsantrasyonu arttikga K*
iyonlariyla beraber, daha fazla Ag® iyonu cam yapisina difiize olmakta, cam
yapisindaki K+ iyonu miktar1 azalmakta, Ag+ iyonu miktar1 ise artmakta ve sonug
olarak cam yiizeyindeki basma gerilmesindeki azalmayla beraber mukavemet degeri
de azalmaktadir. Bu durumun Ag+ iyon yarigapmnin K+ iyonundan biiyiik olmasi
difiizyon hizina etki ettigi, yapiya K+ iyonlarina oranla daha az Ag+ iyonu girdiginden
dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Ag. %100 KNO3 tuz banyosunda 435°C’de 8 saat iyon yer degistirmenin
ardindan cama fonksiyonel kazandirilmasiyla amaciyla ikinci iyon yer degistirmede
tuz bilesiminin etkisinin degerlendirilmesi amaciyla %KNO3 tuzuna ag.%0,25-1-5
oraninda AgNOs ilaveleri yapilmis, bu banyolarda farkli sicaklik ve siirelerde
gerceklestirilen iyon yer degistirme proseslerinden gegirilen camlarin kirilma yiik
degerleri incelenmistir (Tablo 7.21 ve Sekil 7.12). Benzer sicaklik ve siire sartlarinda
islem gormiis camlar arasinda karsilastirma yapildiginda, 420°C’de 20 dakikalik iyon
yer degistirme isleminde tim AgNOs3 ilavelerinde kirllma yiikii degerinin
ag.%100KNO3 tuzuyla tek asamada gergeklestirilen iyon yer degistirme
prosesindekine gore azaldigi, ancak referans cama kiyasla arttigr goriilmiistiir.
360°C’de 1 saatlik iyon yer degistirme prosesinde de benzer degisimler tespit
edilmistir. Tiim oranlarda AgNOs3 ilavelerinde, 420°C’de 20 dakika boyunca iyon yer
degistirme gerceklestirilen camlarin kirilma yiiklerinin 360°C’de 1 saatteki iyon yer
degistirme uygulanmis camlarinkine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. KNO3
tuzuna ag.%0,25 AgNOs ilavesinin Tlizerine ¢ikilmast durumunda etkin bir

mukavemetlendirmenin miimkiin olmadig1 sonucunda varilmistir.
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Tablo 7.21: Cift iyon yer degistirme uygulanmis camlarin kirilma yiikii
degerleri ve degisim oranlari.

l.iyon degisimi

2.iyon degisimi z
- N
o o = = ©
s_| 2. Y12 s _ | g, ¥ 3 = |88
g pl-T)) © 32‘0 E ,E‘B =; g o © 32” E )E'I) ‘; > s E
xXS| S E|=2= 2 x 8 S E | 2= @ s E o
N S = % L =4 £ N X U’% o =< £ E T
5 <~ > - S 2 5 <~ > - 8 2 o =
= > 2| =2 | F 2 5| = Z | %=
Refera i i i i i i  ls0251| -
ns
100 Banyo | 435 |8 saat - - - - 2226,5| 343
KNO3 y !
5 AgNOs 420 | .20 |79364| 57,04
+ dakika
95 KNO3 360 | 1saat |531,39| 5,75
1 20
AgNOs+ Banyo 420 dakika 868,91 72,91
99 KNO3 360 | 1saat |645,23| 28,4
0,25 20
AgNOs 420 dakika 910,791 81,25
+99,75
KNO3 360 | 1saat |878,60| 74,84
1 AgNOs3
+49
757,66| 50,77
100 kaolen + ! !
Banyo | 435 |8 saat
KNO3 y 50 KNOs
1 AgCl
+49
Kaolen + 701,5 | 39,60
50 KNO3
1AgCOs Macun | 425 |10 saat
+ 49
Kaolen + 713,39 41,96
50 KNO3
1 Ag2SO4
+ 49
kaolen + 657,2 | 30,78
50 KNO3
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Sekil 7.12: KNOgz tuzuna ag.%0,25-1-5 oraninda AgNOs ilavesiyle banyo teknigiyle
farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen ikinci iyon yer degistirme prosesinin
camlarin kirilma ytikiine etkisi.

Ag.%100KNOs3 tuz banyosunda 435°C’de 8 saat iyon yer degistirmenin ardindan
cama fonksiyonel kazandirilmasiyla amaciyla macun teknigiyle 425°C’de 10 saatlik
ikinci iyon yer degistirme prosesinde tuz bilesiminin etkisinin degerlendirilmesi
amactyla %100KNOs tuzuna ag.%]1 oraninda AgNO3,AgCIl, Ag.CO3z ve Ag2SO4
tuzlari ilave edilmis ve camlarin kirllma yiik degerleri incelenmistir (Sekil 7.13). Tum
glimiis tuzu katkilariyla referans cama kiyasla kirilma yiiklerinde artis gozlenmistir.
En yiiksek kirilma yiikiine ag.%1AgNOz igeren tuz macunuyla 425°C’de 10 saatlik
iyon yer degistirmeyle ulasilmistir. Ag.%1Ag2CO3, %1AgCl ve %1Ag.SOs ilavesiyle
sirastyla 713,39N-701,50N-657,20N kirilma yilik degerleri elde edilmistir. Yapilan
glimiis tuzu katkilarinin kendi aralarinda degerlendirmesi yapildiginda, camin kirilma
yikiini arttirma siralamasinin  AgNO3>Ag>CO3>AgCI>Ag.SOs seklinde oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 7.13: 425°C’de 10 saat sabit proses sartlarinda macun teknigiyle
gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme prosesinde farkli glimiis tuzlariin
kullaniminin camlarin kirilma ytikiine etkisi.

7.5. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Yiizey Basma Gerilmesi
ve Basma Gerilmesi Tabaka Derinliklerine Etkisi

Macun teknigiyle potasyum tuzlari kullanilarak mukavemetlendirme amaciyla
iyon yer degistirme uygulanmig camlarin basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabaka

derinlikleri Tablo 7.22°de ve Sekil 7.14’de verilmistir.
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Tablo 7.22: Macun teknigiyle ve potasyum tuzlariyla iyon yer degistirme
uygulanmis camlarin yiizey basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve
merkezi gekme gerilmesi degerleri.

Atmosfer yuzeyi Kalay ylzeyi
2 n n o
21 s lg |BE_|zs |3 |E2_| et
N 2 s | &_|E=Sg|x ] E_|EEE| xS
Q = o =F 553 | o8 =8 5 82 <0
S =< $ 5 % o oy 2 % = % o S| N T
e 3] = > © ® x £ > © ® v
= S| %2 | g7 |E28|5E ] & |528| 58
> £ £ = g 2 s S = T 2 S =
= 2 2 @ o 8 o & =
Ly = m m o>
400 8 Olgiim yapilamadi. | 548,17 | 5,69 2,42
400 10 603,43 7,12 4,14 | 598,40 7,42 3,70
400 12 594,96 7,14 5,26 | 542,06 7,59 4,18
425 8 481,52 10,89 5,84 | 553,71 5,81 2,58
425 10 562,80 10,29 6,33 | 526,46 8,82 5,40
425 12 546,66 11,08 6,43 | 516,65 | 10,64 6,12
435 8 512,04 | 11,51 6,66 | 463,91 | 10,19 5,48
%100KNO3 435 10 480,49 12,42 6,63 | 542,01 | 10,27 3,63
435 12 473,63 13,67 6,93 | 463,91 | 10,19 5,48
450 8 487,97 13,00 7,97 | 425,20 | 14,54 3,95
450 10 468,39 10,87 532 | 480,64 | 11,44 571
450 12 466,13 15,50 8,25 | 444,30 | 14,80 7,50
475 8 324,41 14,29 552 | 183,48 | 13,27 1,64
475 10 440,97 13,41 7,62 | 328,95 | 14,89 5,51
475 12 Olgiim yapilamadi. Olgiim yapilamadi.
450 10 169,88 8,96 1,99 39,28 12,35 0,56
%100KClI 475 10 149,05 8,64 1,43 83,63 16,11 4,49
500 10 168,07 24,62 6,85 | 189,16 | 22,76 6,75
425 10 526,71 12,07 590 | 456,88 11,14 4,72
2:1 435 8 409,77 12,24 540 | 436,86 | 10,05 3,18
KNO3:KCI 450 10 410,10 15,72 9,50 | 377,42 11,01 5,15
500 10 292,74 15,72 584 | 171,27 | 21,65 5,27
1:2
KNOzKCI 450 10 306,40 | 14,11 8,25 | 208,25 | 10,85 2,93
%100 K.CO3 | 435 8 Olciim yapilamadi. Olgiim yapilamadi.
%100 K;SO, | 435 8 Olgiim yapilamadi. Olgiim yapilamadi.
2:1
KNO+K,COs 435 8 458,70 | 12,77 6,78 | 625,12 7,73 3,90
2:1
KNO3:K,SO4 435 8 589,38 13,95 9,18 | 411,29 | 10,22 2,79

82



m 8 saat w10 saat =12 saat

400 425 435 450 475
ﬂ Sicakhk, °C

m S saat = 10 saat w12 saat

=
h
|

Basma gerilmesi tabaka
derinligi, pm
=
tn =

400 425 435 450 475
Sicakhlk, °C

a

Sekil 7.14: %100 KNO3 tuz macununda 8-10-12 saat sabit bekleme siresinde iyon

yer degistirme sicakliginin camin atmosfer yiizeyindeki a) basma gerilmesi ve b)

basma gerilmesi tabaka derinligi lizerine etkisi (400°C’de 8 saat ve 475°C’de 12 saat
iyon yer degistirme uygulanmis camda 6l¢iim yapilamadigindan grafiklerde yoktur).
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Sekil 7.15: %100 KNOs3 tuz macununda 8-10-12 saat sabit bekleme siresinde
iyon yer degistirme sicakliginin camin kalay yizeyindeki a) basma gerilmesi ve b)
basma gerilmesi tabaka derinligi lizerine etkisi (475°C’de 12 saat iyon yer degistirme
uygulanmis camda 6l¢iim yapilamadigindan grafiklerde yoktur).

Ag.%100 KNOs tuz macunuyla 8-10-12 saat bekleme sirelerinin sabit
tutuldugu proses sartlarinda artan iyon yer degistirme sicakliiyla birlikte basma
gerilmesi degerinin azaldig1 goriilmektedir. 400°C’de 8 saatlik iyon yer degistirme
uygulanmig camda Olglim gergeklestirilememistir. Caligmada basma gerilmesi ve
basma gerilmesi tabaka derinligi 6l¢iimleri i¢in kullanilan FSM-6000LE cihaz ile
basma gerilmesi Ol¢limii yapilabilmesi i¢in camdaki iyon yer degistirme sonrasi
potasyum iyonu penetrasyon derinliginin 5um izerinde olmasi gerekmektedir. Ancak
Tablo 7.21°de yer alan, kesitten gerceklestirilen SEM-EDS sonuglarindan goriildigi
gibi ag.%100 KNOsz tuz macunuyla 400°C’de 8 saat iyon yer degistirme sonras1 K*
penetrasyon derinligi Sum’dur, bu nedenle 6l¢iim yapilamamistir. Basma gerilmesi
tabaka derinliginin, basma gerilmesinin tersi olarak iyon yer degistirme sicakligindaki
artis ile arttig1 goriilmektedir (Sekil 7.15). 10 saat bekleme siiresinin sabit tutuldugu
proses sartlarinda iyon yer degistirme sicakliginin 400°C’den 475°C’ye ¢ikarilmasiyla
basma gerilmesi tabaka derinligi 7,12um’den 13,41pm’ye yiikselmistir. Iyon yer

degistirme sicakligindaki artigla birlikte basma gerilmesi tabaka derinliginde de artis
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olmasi proses sicakliginin artmasiyla potasyumun camin yiizeyinden daha derinlere

dogru diflizyonunun gergeklesmesi nedeniyledir.
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Sekil 7.16: %100 KNOs tuz macunuyla 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin camin atmosfer yiizeyindeki a) basma
gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi lizerine etkisi (400°C’de 8 saat ve
475°C’de 12 saat iyon yer degistirme uygulanmig camda 6l¢iim yapilamadigindan
grafiklerde yoktur).
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Sekil 7.17: %100 KNOs tuz macunuyla 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C
sicakliklarda iyon yer degistirme siiresinin camin atmosfer yiizeyindeki a) basma
gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi iizerine etkisi

Ag.%100KNOs3 tuzuyla 400°C, 425°C, 435°C, 450°C ve 475°C sicakliklarda 8-
10-12 saat sabit bekleme siirelerinde gerceklestirilen iyon yer degistirme
proseslerinde, artan bekleme siresiyle birlikte basma gerilmesi degerlerinde azalma
oldugu, basma gerilmesi tabaka derinliklerindeki degisimin ise 1-3um civarinda
oldugu, artma ya da azalma seklinde bir genellemenin ise yapilamayacagi goriilmiistiir
(Sekil 7.17 a-b). 10 saat sabit bekleme siiresinde sicakligin 400°C’den 475°C’ye
cikarilmasiyla basma gerilmesi 603,43MPa’dan 440,97 MPa’a diiserken, 400°C’de
bekleme siresinin 10 saatten 12 saate ylkseltilmesi durumunda ise 603,43 MPa olan
basma gerilmesi 594,96 MPa’a diigmiistiir. Bu durum, sicaklik artisiyla basma
gerilmesinde meydana gelen diisiisiin, bekleme siiresindeki artisa kiyasla daha yiiksek
oldugunu, basma gerilmesi degeri iizerinde sicaklik degisimin etkisinin daha fazla

oldugunu gostermektedir. Basma gerilmesi tabaka derinlikleri incelendiginde,
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ag.%100KNO3 tuzuyla 10 saat sabit bekleme siiresinde iyon yer degistirme
sicakliginin 400°C’den 475°C’ye ¢ikarilmastyla sirasiyla tabaka derinligi 7,12um’den
13,41um’ye yiikselmistir. 400°C sabit iyon yer degistirme sicakliginda ise 10 saat ve
12 saat bekleme siirelerinde sirasiyla 7,12um ve 7,14um basma gerilmesi tabaka
derinlikleri elde edilmistir. Basma gerilmesi tabaka derinligi lizerinde sicaklik artiginin
etkisinin bekleme siiresindeki artisa gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak; 400°C ile 475°C sicakliklarda (75°C’lik artig) 10 ve 12 saatlik (2
saatlik artig) iyon yer degistirme prosesleri lizerinden degerlendirme yapildiginda,
basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabaka derinligi tlizerinde artan sicakligin, K+
iyonunun difiizyon hizim1 arttirdigi, N+-K+ yer degistirmesini de hizlandirdigi
diisiiniilmtis, artan bekleme siiresine gore daha etkili bir proses parametresi oldugu
belirlenmistir.

Farkli potasyum tuzlarinin macun karisiminda kullanilmasinin camlarin basma
gerilmesi (Sekil 7.18a) ve basma gerilmesi tabaka derinligi (Sekil 7.18b) tizerine etkisi
incelenmigstir. 435°C’de 8 saatlik iyon yer degistirme proses kosullarinda en ytiksek
basma gerilmesi (589,38MPa) ve basma gerilmesi tabaka derinligi (13,95um) KNO3
tuzuna K>SO4 tuz ilavesiyle (ag.2:1 KNO3:K2SO4) hazirlanan macun karigimi
uygulanmis camda elde edilmistir. KNO3 tuzuna K>COs ilavesi ise basma gerilmesi
tabaka derinliginde artisa neden olmustur ancak basma gerilmesi degeri ise
ag.%100KNOs tuzuyla iyon yer degistirme yapilmis cama gore azalmistir. En diisiik
basma gerilmesi (409,77MPa) ve en diisiik basma gerilmesi tabaka derinligi

(12,24pm) KNO3z tuzuna KCI tuzu ilavesiyle elde edilmistir.
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Sekil 7.18: Tyon yer degistirme tuz cinsinin camlarin atmosfer yiizeylerindeki a)
basma gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi lizerine etkisi.
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Sekil 7.19: Iyon yer degistirme tuz cinsinin camlarm kalay yiizeylerindeki a) basma
gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka derinligi tizerine etkisi.

KNO3 ve AgNO3 tuz karisimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme yapilmig
camlarin yiizey basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve merkezi cekme
gerilmesi degerleri Tablo 7.23’te verilmistir. Iyon yer degistirmede kullanilan
ag.%100KNOs tuzuna AgNOs ilave edilmesi ile hem 425°C hem de 450°C’de saat
islem sonrasinda ag.%100KNO3 tuzunun kullanilmasi durumuna gore daha diisiik
basma gerilmesi degerleri elde edildigi goriilmiistiir. KNO3 ve AgNO3 tuz karigimiyla
iyon yer degistirme esnasinda daha biiyiik iyonik yaricapa sahip potasyum iyonlari ile
daha kiiciik yarigapa sahip glimiis iyonlariin da yapiya girmesi nedeniyle daha diisiik
basma gerilmesi elde edilmesi beklenen bir sonugtur. Iyon yer degistirme sicakligmin
artmasiyla birlikte basma gerilmesindeki bu azalma egilimi, literatiir bilgileri ile de
ortismekte olup kirilma yiikii degerleri ile egiliminin benzerlik gosterdigi
anlasilmistir. FSM-6000LE cihaziyla 6l¢iilen basma gerilmesi tabaka derinlikleri ile
kesitten gergeklestirilen SEM/EDS analizleriyle belirlenen K* diflizyon derinlikleri
karsilastirildiginda, yakin degerler elde edilmistir. Basma gerilmesi tabaka derinlikleri
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acisindan karsilastirma yapildiginda ise 425°C iyon yer degistirme sicaklifinda benzer
derinlikler elde edildigi, 450°C’de ise KNO3 ve AgNOs tuz karigimiyla daha ytiksek

gerilmesi basma tabaka derinligi elde edilmistir.

Tablo 7.23: KNO3 ve AgNO3 tuz karigimi ile macun teknigiyle iyon yer
degistirme yapilmis camlarin basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve
merkezi ¢cekme gerilmesi degerleri.

Macun Iyon yer Basma Basma Merkezi
: degistirme . : gerilmesi cekme
recetesi (% gerilmesi . .
agirhk) sicaklik ve (MPa) tabaka gerilmesi
& siiresi derinligi (um) (MPa)
%21 AgNOs + 425°C 10s 483,89 10,85 4,87
%49 kaolen+ 0
%50 KNOs 450°C 10s 177,03 16,06 2,66
425°C 10s 562,80 10,29 6,33
0 J ) J
#0100 KNOs =500 105 468,39 10,87 5,32

KNO3z ve AgNOs eriyik tuz g¢ozeltilerinde tek asamali iyon yer degistirme
uygulanmis camlarda basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabaka derinlik degerleri
Olciilememistir. KNO3 ve farkli giimiis tuzlariyla ¢ift asamali iyon yer degistirme
islemi sonrasinda elde edilen camlarin atmosfer ve kalay yiizeylerindeki basma
gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve merkezi ¢ekme gerilmesi degerleri

Tablo 7.24 ile Sekil 7.20°de verilmistir.
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Tablo 7.24: Cift iyon yer degistirme uygulanmis camlarin yiizey basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve merkezi cekme
gerilmesi degerleri.
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1.iyon degisimi 2.iyon degisimi Atmosfer yuzeyi Kalay yuzeyi
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100 KNO3 Banyo 435 8 saat - - - - 579,64 10,88 6,98 535,6 | 9,63 5,82
5AgNOs 420 |20 dakika Olciim yapilamadh. Olciim yapilamadi.
+95KNO3 360 1 saat 585,87 11,09 7,14 Olgiim yapilamad.
1AgNOs+ Banvo 420 20 dakika|[ 559,84 8,25 5,61 Olgiim yapilamad.
99 KNO3 Y 360 1 saat 530,08 8,78 5,78 Olgiim yapilamadi.
0,25AgNOs 420 |20 dakika Olgiim yapilamadi. Olgiim yapilamadh.
+99,75KNOs3 360 1 saat 584,60 11,15 7,10 Olgiim yapilamad.
1 AgNOs +
49 kaolen + 346,17 17,44 6,88 X X X
100KNO: | Banyo 435 | gsaat | 20KNOs
1 AgCl +
49 kaolen + 33391 19,05 5,18 X X X
50 KNO3 .
T Ag2COs + Macun 425°C 10 saat
49 kaolen + 421,87 12,48 5,18 X X X
50 KNO3
1 Ag2SO4 +
49 kaolen + 345,90 15,62 7,50 X X X
50 KNO3
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Sekil 7.20: Banyo ve macun teknigiyle farkli kosullarda iki asamal1 iyon yer
degistirme uygulanmis camlarin a) basma gerilmesi ve b) basma gerilmesi tabaka
derinlikleri.

Ag.%100KNQO3 tuz banyosunda 435°C’de 8 saat iyon yer degistirmenin ardindan
cama fonksiyonel kazandirilmasiyla amaciyla ikinci iyon yer degistirmede tuz
bilesiminin etkisinin degerlendirilmesi amaciyla ag.%KNO3 tuzuna ag.%0,25-1-5
oraninda AgNOs ilaveleri yapilmis, bu banyolarda farkli sicaklik ve siirelerde
gerceklestirilen iyon yer degistirme proseslerinden gegirilen camlarin basma gerilmesi
ve basma gerilmesi tabakasi derinlik degerleri incelenmistir (Sekil 7.20). %100KNO3
tuz c¢ozeltisinde 435°C’de 8 saatlik iyon yer degistirmenin ardindan camlara
fonksiyonellik kazandirilmasi amaciyla ag.%0,25 AgNO3z +%99,75 KNO3 ve ag.%5
AgNO3 + %95 KNOs3 tuz banyolarinda 420°C’de 20dakika siiresince iyon yer
degistirme uygulanan camlarda basma gerilmesi 6l¢timleri yapilamamuistir (Tablo 7.23
ve Sekil 7.21). FSM cihazinda, kaynaktan gelen 1518in camin yiizeyinde kirinimi
gerceklestikten sonra kimyasal temperlenmis camdan elde edilen “fringeler” sayesinde

basma gerilmesi, basma gerilmesi tabaka derinligi ve merkezi ¢ekme gerilmesi
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degerleri olgiilebilmektedir. Diisiik kirilma indisi ve yiiksek 151k gegirgenligine sahip
camlarda yeterli basma gerilmesi olusturulur ise belirgin fringeler elde
edilebilmektedir (Sekil 7.16). KNOs tuzuyla gergeklestirilen iyon yer degistirmeyle
elde edilen camlar, disiik kirilma indisi (=1,5nm) ve yiiksek 1s1k gecirgenligine (=
%90-91) sahip camlardir. Bu camlarda meydana gelen iyon yer degistirme iglemi
sonucunda yeterli basma gerilmesi de elde edilebildiginden dolay1 fringeler
belirgindir.

Sekil 7.21: KNOs tuzu ile iyon yer degistirilmis camdan elde edilen FSM goriintiisii.

Isik gecirgenligi KNOg3 tuzuyla iyon yer degistirme uygulamas: yapilmis
camlara gore daha diisiik ve kirilma indisi daha yiiksek olan giimiis tuzlariin
kullanildig1 iyon yer degistirmelerle elde edilen camlardaki fringeler Sekil 7.22°deki
gibidir. Bu camlarda, FSM kaynagindan gelen 151k her tabakada farkli kirmimlar
gergeklestirdigi icin sirali fringeler gozlemlenmektedir. Bu nedenle, yiiksek kirilma
indisi ve diisiik 151k gegirgenligine sahip, renklenmenin net bir sekilde gézlemlendigi,
giimiis nitrat ve potasyum nitrat tuz karisimlartyla tek asama ve yiiksek sicakliklarda
cift asama iyon yer degisimi isleminin uygulandig1 camlarda, 151k tabakalar arasindan
gecemedigi i¢cin FSM cihazinda yalnizca siyah bir goriintii olusmus olup, fringeler

gozlemlenmemistir.

93



Sekil 7.22: Giimiis ve potasyum tuzlarinin karisimiyla ¢ift iyon yer degistirme
uygulanmis camdan elde edilen FSM goriintiisii.

Benzer sicaklik ve siire sartlarinda islem goérmiis camlar arasinda karsilastirma
yapildiginda, 360°C’de 1 saatlik iyon yer degistirme isleminde camlarda KNO3 tuzuna
ag.%0,25-1-5 oraninda AgNO3 tuzu ilavesinin camlarin basma gerilmesi ve basma
gerilmesi tabakasi degerlerinde degisime neden olmadigi, farkli AgNO3 oranlari igin
benzer degerler elde edildigi goriilmiistiir. Ag.%1AgNO3+%99KNO3 tuz ¢ozeltisinde
iyon yer degistirme sicakliginin 360°C’den 420°C’ye ¢ikarilmasiyla basma gerilmesi
degerinin artti31, basma gerilmesi tabaka derinliginin ise degismedigi tespit edilmistir.

%100KNO3 tuz banyosunda 435°C’de 8 saat iyon yer degistirmenin ardindan
cama fonksiyonel kazandirilmasiyla amaciyla macun teknigiyle 425°C’de 10 saatlik
ikinci iyon yer degistirme prosesinde tuz bilesiminin etkisinin degerlendirilmesi
amactyla %KNO3 tuzuna ag.%1 oraninda AgNO3,AgCl, Ag2CO3 ve Ag2SO4 tuzlari
ilave edilmis ve camlarin basma gerilmesi ile basma gerilmesi tabaka derinlikleri
incelenmistir (Sekil 7.20). En yiiksek basma gerilmesi (421,87MPa) ag.%1Ag>CO3
ilavesiyle elde edilirken %1AgCl, %1AgNOs ve %1 Ag2SO; ilavesiyle benzer basma
gerilmesi (sirastyla 333,91 MPa, 346,17MPa, 345,90MPa) degerleri elde edilmistir.
Basma gerilmesi tabaka derinlikleri siralamasi ise AgCI>AgNO3>Ag>SO4+>Ag.CO3
seklindedir.
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7.6. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Camin Sertlik
Degerlerine EtKisi

Macun teknigiyle potasyum tuzlari kullanilarak mukavemetlendirme amaciyla
iyon yer degistirme uygulanmis camlara 7 sn boyunca 0,49 N sabit yiik altinda

gerceklestirilen mikrosertlik 6l¢iimlerine ait sonuglar Tablo 7.25’te verilmistir.

Tablo 7.25: Macun teknigiyle farkli potasyum tuzlariyla mukavemetlendirilen
camlarin mikro sertlik degerleri.

Iyon yer Sertlik (GPa)
. degistirme
Macun regetesi proses Atmosfer Kalay
kosullar:
Referans - 7,02 7,26
400°C 8s 7,47 7,36
400°C 10s 6,93 7,18
400°C 12s 6,59 7,11
425°C 8s 6,86 7,36
425°C 10s 6,85 7,13
425°C 12s 7,13 7,43
435°C 8s 7,50 7,52
%100 KNO3 435°C 10s 7,10 6,50
435°C 12s 7,74 6,50
450°C 8s 6,88 7,47
450°C 10s 7,33 7,47
450°C 12s 7,24 7,29
475°C 8s 6,84 7,37
475°C 10s 7,85 7,27
475°C 12s 6,79 6,92
450°C 10s 7,82 7,46
% 100 KCI 475°C 10s 7,22 7,28
500°C 10s 7,38 7,11
425°C 10s 7,45 6,99
435°C 8s 7,10 7,02
2.1 KNOs:KCl ™ 500C 105 7.40 7.20
500°C 10s 7,52 7,56
1:2 KNO3:KCI 450°C 10s 7,11 7,16
%100 K2CO3 435°C 8s 5,87 6,85
%100 K2S04 435°C 8s 6,72 7,44
2:1KNO3:K,CO3 435°C 8s 6,77 7,48
2:1KNO3:K2S04 435°C 8s 5,63 7,10

Tablo 7.25’teki degerler incelendiginde, %100KNOs tuzu ile 10 saat sabit
bekleme siiresinde atmosfer yiizeylerinde sertlik degerlerinin artan sicaklik ile arttig1
gozlemlenmistir. Diger sicaklik-siire parametreleri incelendiginde ise herhangi bir
korelasyon kurulamamakla birlikte diisiik sicaklik ve siirede yapilan iyon yer
degistirme islemleri sonucunda sertlik degerlerinin diistiigii gézlemlenmistir. Kalay

ylizeyi incelendiginde ise 8 saat siire ile yapilan iyon yer degistirme islemlerinin
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hepsinde sertlik degerlerinin arttig1 ve elde edilen degerlerin yaklasik ayni1 degerlerde
oldugu gdzlemlenmistir. fyon yer degistirme sicakliginin ve bekleme siiresinin yiiksek
olmast durumunda camin yapisina daha fazla potasyum iyonunun girmesi ve
penetrasyon derinliginin artmasindan kaynakli olarak cam yiizey sertlikleri de artmistir
[Gy, 2008; Toth vd., 2004; Shen vd., 2004]. Ayrica iyon yer degistirme ile Na*’a gore
daha bilylik olan K* iyonlarinin camin yapisina girmesi ve cam yapisindaki bosluklarin
doldurulmasi sonucunda, camda meydana gelen yogunluk artis1 sebebi ile camlarin
ylzey sertliginin arttig1 gériilmiisttir [Li vd., 2014; Houerou vd., 2003]. Maksimum
sertlik degeri atmosfer ylizeyi i¢in referans cama gore ~%12’lik artigla 475°C’de 7,85
GPa olarak elde edilmistir. Atmosfer yiizeyindeki sertlik artiginin ~%1,5-12 oraninda,
kalay yiizeylerindeki sertlik artiginin ise ~%0,5-3 arasinda oldugu ve atmosfer
ylizeylerindeki sertlik artisinin  kalay yiizeylerine gbére daha fazla oldugu
belirlenmistir. Camin kalay yiizeylerinde indirgenmis ve yiikseltgenmis (Sn*? ve Sn*%)
iyonlarm her ikisi de bulunmaktadir. Iyon yer degistirme sonrasinda camlarin kalay

yiizeylerindeki sertlik artisinin sebebi Saggioro ve Ziemath’a (2006) gore, atmosferik

+25 +45

oksijenin cam yuzeyine difuzyonu ile Sn**’nin Sn™*’e yiikseltgenmesi sonucu cam
ylizeyinde Sn** konsantrasyonunun artmasi, cam yiizeyinin termal genlesme
katsayisinda azalmaya neden olmas1 ve bu azalma nedeniyle, soguma esnasinda cam
ylzeyinde K* iyonu difiizyonundan bagimsiz olarak meydana gelen basma
gerilmesidir. %100 KNOs tuz macunu ile gergeklestirilen iyon yer degisim prosesinde
bekleme siirelerinin etkisi incelendiginde ise hem atmosfer hem de kalay
yuzeylerindeki sertlik degerinde belirgin bir degisiklik olmadigi anlasilmaktadir.
%100 KCI tuz macunu ile gergeklestirilen iyon yer degistirme proseslerinde ise
atmosfer ylizeyi uygulamalarinda sertlik degerlerinin arttig1, yalnizca kalay yuzeyi
uygulamasinin  500°C 10 saatlik caligmasinda sertlik degerinin  azaldig1
gozlemlenmistir. KNO3 tuzuna KCI, K>SOs ve K>COs tuzlarinin eklemesiyle
hazirlanan macun karigimlariyla iyon yer degistirme uygulanan camlarin Sertlik
degerleri incelendiginde ise KCI karisimlart disindaki uygulamalarda sertlik
degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir. Agirlikca %100 K2SO4 ve %100 K.CO3 tuz
macunu uygulamalarinin atmosfer ylizeylerinde ise sertlik degerlerinin azaldig
gbzlemlenmistir. Macun teknigi ile yapilan iyon yer degistirmede sicakligin sertlik
degerlerini etkiledigi, bekleme siiresinin sertlik degeri lizerindeki etkisinin sicakliga

gore nispeten daha diislik oldugu belirlenmistir. Tiim sertlik degerlerindeki iyon yer

degistirme sonrasinda meydana gelen degisimin ¢ok diisilk oranlarda oldugu
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goriilmiistiir. Tuz cinsinin etkisinin karsilastirildig: sertlik degerlerinde hem atmosfer,
hem de kalay yiizeyi i¢in en fazla artisin %100KCI iceren tuz macunu ile
gergeklestirilen iyon yer degistirme sonrasi elde edildigi, diger tuzlarda ise nispeten
daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Camlarin atmosfer ylizeylerinde macun teknigiyle, potasyum ve glimiis nitrat
tuzlar1 ve kaolen karisimi kullanilarak mukavemet ve fonksiyonellik kazandirilmasi
hedeflenen yapilan iyon yer degistirme sonrasinda elde edilen sertlik degerleri Tablo

7.26°da verilmistir.

Tablo 7.26: KNO3 ve AgNOs tuz karigimi ile macun teknigiyle iyon yer degistirme
yapilmis camlarin mikro sertlik degerleri degerleri.

Macin | e
recetesi (% SlC%llillk Ve Sertlik (GPa)
agirlik) suresi
Referans - 7,02
%1 AgNOs3 + 425°C 10s 6,86
%49 kaolen + 0
%50 KNO3 450°C 10s 6,93
425°C 10s 6,85
%100 KNG 450°C 105 7,33

Tablo 7.26°da verilen degerlerden potasyum nitrat ve giimiis nitrat tuz karigimi
ile macun teknigiyle iyon yer degistirme yapilmis camlarin sertlik degerlerinin
referans cama gore azaldig1 goriilmektedir. K™ ve Na* iyonlari arasinda gergeklesen
yer degistirme sonrasinda camlarin yiizeylerinin daha biiylik iyonik yarigapa sahip
olan K* iyonlarimin Na* iyonlarmin yerini almasi sonucunda yiizeyde meydana gelen
basma gerilmesi nedeniyle sertligin artmasi beklenmektedir. Ayni sekilde, soda kireg
silika camlarinda giimiis iyon yer degistirmede camin yiizeyinde bulunan Na* iyonlari
ile tuz banyosunda yer alan Ag* iyonlariin yer degistirmesi sonucu, cam yapisina
difiize olan Ag* iyonlar1, koprii yapmayan oksijen atomlarina baglanir. Bu sayede cam
matriste yer alan kdprii yapmayan oksijen atomlarinin sayisi azalir ve camlarin tokluk
degeri ve dolayistyla cizilmeye karsi direngleri artar. Iyon yer degistirme sonrasindaki
1s1l islem esnasinda Ag-O baglar pargalanarak Si-O ve Ag-Ag baglar1 olusturulur.
Nano gilimiis tanelerinin cam yapisinda dagilmasi ile cam yapisinda koprii yapmayan
oksijen sayis1 azalir ve cam yapisi polarize olur. Sonug olarak, Ag*/Na* iyon degisimi

ile camin sertlik, elastisite modiilii ve tokluk degerlerinde artis olmasi beklenir. Ancak,
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potasyum nitrat ve giimiis nitrat tuzlariyla iyon yer degistirme sonrasi sertlik degerleri
referans cama gore %1-2 oraninda azalmigtir. Bunun sebebinin, iyon yer degistirme
sonrasi camlarin yiizeyinde, basma gerilmesi olusturan potasyum iyonlarinin yani sira
potasyuma gore daha kiigiik iyonik yarigapa sahip olan giimiis iyonlarinin da olmasi
sebebiyle yiizeydeki basma gerilmesindeki azalma oldugu diisiiniilmektedir. Iyon yer
degistirme sicakliginin 425°C’den 450°C’ye arttirtlmasi ile daha fazla miktarda ve
daha derine potasyum iyonu difiizyonu ger¢eklesmesi ile sertlik degerleri artmistir.
Mukavemetlendirme ve fonksiyonellik kazandirilmasi amaciyla tek ve cift
asamali iyon yer degistirme islemi sonrasinda elde edilen camlarin atmosfer ve kalay

yuzeylerinin Vickers sertlik 6lciimleri Tablo 7.27-7.28°de verilmistir.

Tablo 7.27. Tek asamali iyon yer degistirme sonrasi camlarin mikro sertlik degerleri.

Iyon degisimi Sertlik (GPa)
el £ & E’E‘JV: E'; >
~ < 3a | © > X >

Referans - - 7,02 7,39
5AgNO3 +95KNO3 6,46 6,88
ngri\ln\%: Banyo| 327 | 642 | 6,70
0,25AgNO3 +99,75KNO3 6,76 7,32
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Tablo 7.28: Cift asamali iyon yer degistirme sonrasi camlarin mikro sertlik degerleri.

1.iyon degisimi 2.iyon degisimi Sertlik (GPa)
.~ EB | _ @3 -~ EBo| _ 58 | 8=| ==
SE¥32\1525g BEY SE|E250|88| £
A =S meg Se|xsg | Ex| ¥
I v S o= v > <
100 435-8
KNOs Banyo saat - - - 7,02 7,39
420
: 6,72 | 6,49
5AgNO; +95KNO3 20 dakika
360 718 | 6,47
1 saat ' '
420
1AgNOg+ oy |20 dakika 6,80 | 6,71
99 KNOs T30 | o1 | 660
1 saat ' '
420
. 7,34 | 7,09
100 1 panyo | 4398 |9, 25AgN0O; +99,75KNOs 20 dakika
KNOs saat 360
6,95 | 7,01
1 saat
1 AgNOs + 49 kaolen +
50 KNO; 6.63 ]
1 AgCl + 562 ]
49 kaolen + 50 KNO3 Macun 425 '
1 Ag.COs + 49 kaolen + 10 saat 6.61 )
50 KNO3 '
1 Ag2SO4 + 49 kaolen + 6.91 i
50 KNO;3 '

Cift agamali iyon yer degistirme ¢alismasinin ardindan yapilan mikro sertlik
sonuglar1 irdelendiginde, ikinci asama iyon yer degistirmede banyo yonteminin
kullanildig1 camlarda kalay yiizeyi sertlik degerlerinin referans cama gore azaldigi
gozlemlenmistir. 420°C’de 20 dk. iyon yer degistirmede, atmosfer ve kalay ylzeyi
sertlik degerleri incelendiginde, tuz banyosundaki Ag* iyon konsantrasyonu arttik¢a
sertlik degerlerinin azaldigr gozlemlenmistir. 360°C’de 1s. iyon yer degistirmede,
sertlik degerleri ile tuz banyosundaki artan glimiis konsantrasyonu arasinda dogrusal
bir iligki kurulamamustir. %100KNO3 tuz banyosunda yapilan mukavemetlendirmenin
ardindan ikinci agsama iyon yer degistirmenin macun yontemiyle uygulandigi camlarin

atmosfer yiizeyi sertlik degerlerinin ise referans cama gore azaldigi gézlemlenmistir.
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7.7. Iyon Yer Degistirme Prosesinin Potasyum Difiizyonuna
Etkisi

Potasyum iyonlarinin derinlik/konsantrasyon profilinin ¢ikarilmasi: ve iyon yer
degisim prosesinin potasyumunun cam igerisindeki penetrasyon derinligine etkisinin
belirlenmesi amaciyla farkli potasyum tuzlarinin ve tuz karigimlarinin macun
uygulamasiyla iyon yer degisimi uygulanmis camlarin kesit yilizeyinden alinan
SEM/EDS analizlerine ait sonuglar Tablo 7.29- 7.30’da verilmistir. Tablolarda sadece
yiizeyden kesit boyunca derine dogru ilerledik¢e degisiklik gosteren elementler olan
potasyum ve sodyum miktarlar1 verilmistir, magnezyum, aliiminyum, kalsiyum,

silisyum ve oksijen elementlerinin miktarlar1 verilmemistir.
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Tablo 7.29: %100 KNOs tuzuyla 400-425-435-450-475°C sicakliklarda 8-10-12 saat iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer
ylizeylerinin elementel derinlik profil degerleri.

Derinlik, um
Numune | Element <o T 75 T3 7T 4 7 5 [ 6 [ 7 [ 8 [9 W01 [ D BB [ B HB[17 B[00 A2
%2100KNO3 Na 1,92 28 | 467 | 665 | 66 | 8,68 X X X X X X X X X X X X X X X X X
400°C-8s K 12,48 | 507 | 259 | 1,06 | 1,48 0 X X X X X X X X X X X X X X X X X
%2100KNO3 Na 346 | 422 | 525|618 | 654 | 7,46 | 765 | 7,76 | 793 |791|766|791| X X X X X X X X X X X
400°C-10s K 919 | 852 | 567 | 3,72 |1 243 | 11 | 066 | 0,32 | 0,25 |{0,22| 01| O X X X X X X X X X X X
%2100KNO3 Na 245 | 381 | 464 | 565 | 637 | 716 | 769 | 7,87 | 8,14 [8,21|8,39|8,33| X X X X X X X X X X X
400°C-12s K 10,66 | 947 | 763 | 55 | 3,79 | 241 | 1,73 | 0,84 | 045 [0,26|0,15| O X X X X X X X X X X X
%2100KNO3 Na 192 | 181 ]| 222 | 326 | 442 | 521 | 617 | 6,44 | 651 [769]823| X X X X X X X X X X X X
425°C-8s K 1248 | 823 | 6,96 | 4,6 45 | 256 | 2,77 | 198 | 1,71 |157| O X X X X X X X X X X X X
%2100KNO3 Na 223 | 354 | 3,73 | 497 | 6,08 7 741 | 796 | 804 | 82 [857] 88 [8,96| X X X X X X X X X X
425°C-10s K 12,74 11017 | 9,42 | 662 | 437 | 324 | 229 | 155 | 1,02 [055/0,39/0,14| 0 X X X X X X X X X X
%100KNO3 Na 202 | 276 | 361 | 463 | 526 | 551 | 641 | 681 |713|756(784]784]1843]19,01/875]|87 91| x X X X X
425°C-12s K 123 [ 994 | 903 | 785 | 6,7 6,2 | 534 | 435 | 382 [325(268[189| 12 [09[034[02[01] 0 X X X X X
%100KNO3 Na 218 [ 469 | 61 | 6,75 804|819 | 894 | 879 | 869 [863[880| x X X X X X X X X X X X
435°C-8s K 13,06 | 7,34 | 4,63 | 3,54 3 292 | 157 | 141 13 |0,73| O X X X X X X X X X X X X
%100KNO3 Na 168 | 141 | 259 | 466 | 547 | 646 | 643 | 757 | 7,73 |8,27(8,09[8,33| x X X X X X X X X X X
435°C-10s K 1245 1222 | 787 | 555 | 473 | 319 | 312 | 2,73 | 213 11,88]0,76]|0,67| X X X X X X X X X X X
%100KNO3 Na 159 | 289 [ 3563 | 42 | 484 | 531 | 583 | 665 | 687 [692|739[7,47[834[884| x X X X X X X X X
435°C-12s K 13,76 [ 1161/11,01[10,79]1066| 903 | 82 | 631 | 501 [495]368/212|117| 08| X X X X X X X X X
%100KNO3 Na 151 | 123 128|237 |322 (393|503 58 |672713(695[837[7,76(8,13[8,33| x X X X X X X X
450°C-8s K 1431 (12,37 9,61 | 6,89 | 628 | 531 | 524 | 493 | 392 |3,67]255/225|161[122|0,98| x X X X X X X X
%100KNO3 Na 187 | 245 | 327 | 409 | 497 | 576 | 617 | 6,84 | 741 |8,04|818[8,21|8,18[8,48[845| x X X X X X X X
450°C-10s K 11,33 11,37 9,74 | 806 | 649 | 527 | 443 | 322 | 261 [165]/1,19/059/0,26/0,17| O X X X X X X X X
%100KNO3 Na 15 179 | 221|316 | 3,74 | 458 | 552 | 595 | 6,63 [685|751[7,78[8,29|8,34[8,33[8,18[8,84| X X X X X X
450°C-12s K 131 |[11,46[10,47] 9,09 | 8,49 | 698 | 562 | 481 | 415 [3533(2,71(2,33[1,81(1,33[1,08({0,70| O X X X X X X
%100KNO3 Na 399 | 486|527 [ 617 | 629 | 715 | 791 | 799 | 883 |852]9,67]/919/829|950| x X X X X X X X X
475°C-8s K 10,46 | 6,18 | 545 | 474 | 473 | 3,04 | 257 | 2,32 | 2,46 |157]/1,09/0,89/0,84|050| x X X X X X X X X
%100KNOs Na 4 383 | 429 | 477 | 525 | 569 | 598 | 6,34 | 7,02 |{696|7,33|7,49|7,86|7,95|845|847|854(8,62| x X X X X
475°C-10s K 9 834 | 726 | 697 | 597 | 552 | 470 | 425 | 3,75 [3,10[248(239] 18 |146]1,29/0,82|056| 0 X X X X X
%100KNO3 Na 161 | 163 | 167 | 1,75 | 220 | 249 | 298 | 3,14 | 3,56 [3,99|4,16 4,59 |5,05|5,10| 5,62 |6,06|6,19(6,81|7,21|7,25|7,57|7,83]|7,02
475°C-12s K 1444 | 14,18 | 13,58 | 13,29 | 13,3 | 12,91 | 12,06 | 11,59 | 10,58 | 9,17 | 8,68 | 7,76 | 7,16 | 6,41 | 4,90 | 4,77 | 4,44 2,97 | 2,84 | 2,58 | 2,37 | 1,37 | 0,90
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Tablo 7.30: Karisim tuzlariyla farkli sicaklik ve siirelerde iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer yiizeylerinin elementel
derinlik profil degerleri.

Numune Element Derinlik, jm
Yizey| 1 2 3 4 |5]|16|7|8|9[10[11]12|13|14|15|16(17|18[19|20|21|22|23|24|25|26
Na 2,26 |3,19|4,16 | 492 |5,63|6,47| 6,9 |7,05/7,51|8,15|7,91|8,44(8,74(8,87(9,09] X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X | X
2:1 KNOzKCl-425°C-10 K 11068959 |8,63|7,18| 5,97 |4,76/3,99(2,87|2,28|1,25/0,87(0,57|0,33]10,26] O | x | X | X | X | X | X | x | X | X | X | X | X
Na 3,12 442|491 |5,66 | 584 (6,68]|7,95|841(8,78|8,93/9,07(9,64/9.81|983| X | X | X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X
2:1 KNOz:KCI-435°C-8s K 454 1334(2,78|238| 2,2 |2,09(1,77|1,58/1,35[1,13|0,92|0,86{055| O | x | X | X | X | X | X | X | X | X | X | x | X | X
Na | 342 | 3,8 |4,47|508]| 58 |6,09/658|6,79|7,45|7,61|7,62/8,09|8,3(8,41/84854/86| X | x | X | X | Xx | X | X | x | X | X
2:1 KNOs:KCI-450°C-10s K 855 | 7,8 |6,76 | 6,03 | 5,36 |4,47|3,81(3,22|2,61|2,08|1,34|0,94|0,62/0,45|0,33]0,14| O | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X
2:1 KNO=:KCI-500°C-10s Na 18 [181]218]253]|2,75|3,09|3,33|3,73|4,16|4,51|4,91|5,23|5,54|5,83|6,18|6,36/6,51|6,89|7,07| 7,3 |7,61|7,82| 7,6 |7,92|7,79|8,02|8,08
) ’ K 111,87]11,6(11,12/10,61|10,05|9,36/9,01|8,68|7,79|7,52|6,77|5,96|5,48| 5 |4,28|3,73|3,29|2,79|2,35|1,83(1,62|1,27|1,06/0,77|0,62|0,45| 0
Na | 4,05 (4,97|6,38|6,72 | 8,07 [8,52/8,688,58|8,97|8,89|9,17(991| X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X
#100KzCO5-435°C-8s K 9,89 (805|653 6,2 |4,98(3,85|3,74/352(3,13|1287[1,18| 0 | x | X | X | X | X | X | X | X | x [ X | x| x| X | x| X
Na 452 |5,65(527(531[598(754(874/919(92| X | X | X [ X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X | X
76100K2504-435°C-8s K 568 [509(481(459(309(238/1,49(0,71| O | X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X
. . ] g Na 2,55 [3,36 3,02 |3,35|4,24 (5,94|5,49|7,07(7,78|8,38(8,73(9,06/9,26| X | X | X | X | X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X
2L KNOs:KaCOs435°C-8s—, ™5 6 825 [ 7,36 | 6,67 | 6,17 |4.66/4.47] 3 |1.86]1.28/0.92/051] 0 | x | x | x | x | x | x | x | x | x | x | x | x | x | x
Na | 1,23 1229|273 |3,61]|4,13|5,39(5,73|5,95|7,14/8,38|8,54/8,57(8,64| 91 (93|92 | X | X | X | X | X | x | X | X | x | X | X
21 KNOzK250+-435°C-8s K 114,38]12,71|11,22| 9,14 | 9,25 |8,25|7,86|7,24|5,29|6,67|4,53|4,24|4,09|3,12{1,89| 0 | X | X | X | X [ X | X | X | X | x | X | X




Tablo 7.29- 7.30 incelendiginde cam ylizeyinden, camin i¢ kismia gidildikge
potasyum miktarinin azaldigl ve sodyum miktarinin arttig1 anlagilmaktadir. Potasyum
konsantrasyonunun derinlige bagl degisimi, potasyum iyonlariin difiizyon hizi ve
yer degistiren iyonlarin miktar1 hakkinda bilgi vermekte ve iyon yer degistirme proses
sartlarina baglh olarak degismektedir. Sekil 7.23-7.24 ve 7.25°de iyon yer degisim
sicaklik, siire ve tuz cinsinin potasyum derinlik/konsantrasyon iligkisine ve maksimum

penetrasyon derinliklerine etkisi karsilastirmali olarak gosterilmistir.

Potasyum konsantrasyonu,

n Penetrasyon derinligi, pm
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E ]
= ]
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Sekil 7.23: %100 KNOs tuz macunuyla ve 8 saat sabit bekleme suiresinde iyon yer
degistirme uygulanmig camlarin atmosfer yiizeylerinde iyon yer degistirme
sicakligina bagli olarak a) potasyum derinlik profili ve b) potasyum penetrasyon
derinligi.

Sekil 7.18’de %100 KNOs3 tuz macunuyla 400°C-475°C arasi sicakliklarda 8 saat
stiresince uygulanan iyon yer degisim prosesi sonucunda, artan sicaklik ile birlikte
potasyum iyonunun camin atmosfer ylizeyindeki penetrasyon derinliginin ve
konsantrasyonunun arttigi  goriilmektedir. Sicaklik artikga potasyum iyonu
penetrasyonundaki artisin yani sira camlarin agirliklart da artmistir. Penetrasyon

derinligi ile sicaklik arasindaki iliski, agirlik artis1 ile sicaklik arasindaki iliskiyle
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benzerdir. Bu durum, artan sicaklikla beraber iyon yer degistirme esnasinda cam
matrikse difiize olan potasyum iyonu sayisinin arttig1 ve sicaklikla orantili olarak daha
derinlere penetre oldugu belirlenmistir. Mukavemet degerlerinde ise en yliksek deger
435°C’de, en disiik deger ise 475°C’de elde edilmis olup, cam mukavemetindeki
azalmanin ise cam gecis sicakligina yaklasilmasi ile camda olusan gerilme
gevsemesinden kaynakli oldugu diisiiniilmiis olup, penetrasyon derinligi arttikga cam

ylzeyinde meydana gelen basma gerilmesinin azaldig1 gézlemlenmistir.

——100K-400-8
—— 100K-400-10
100K-400-12
100K-425-8
—=—100K-425-10
—o— 100K-425-12

Potasyum konsantrasyonu,
%oagd.

0 5 10 15 20 25
Penetrasyon derinligi, pm

Mn
th

m 400 m425 w435 m450 m475

Penetrasyon derinligi, pm

8 10 12
n iyon ver degistirme siiresi, saat

Sekil 7.24: %100 KNOs tuz macunuyla ve 400-425-435-450-470°C sabit
sicakliklarda 4-8-12 saat iyon yer degistirme uygulanmis camlarin atmosfer
ylizeylerinde iyon yer degistirme siiresine bagli olarak penetrasyon derinligine etkisi
a) potasyum derinlik profili ve b) potasyum penetrasyon derinligi.

Sekil 7.19°daki grafiklerden, potasyum iyonlarinin camin atmosfer yiizeyindeki
penetrasyon derinliklerinin artan sicaklik ve bekleme siiresine bagli olarak arttigi

gorilmiistiir.
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Sekil 7.25: Tuz macun cinsinin camlarin atmosfer yiizeyindeki a) potasyum derinlik
profili ve b) potasyum penetrasyon derinligi.
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Bu sonucglar, K>SOs tuzunun, macun teknigiyle mukavemetlendirme
islemlerinde kullanilmak iizere uygun bir katki oldugunu gostermektedir. Ag.%100
K2CO3 ve ag.%100 K2SOs tuzlariyla yapilan iyon yer degistirmelerde K* iyonu

penetrasyon degerlerinin ag.%100KNO3 tuzuna oranla diisiik oldugu goriilmektedir.

7.8.Iyon Yer Degistirme Prosesinin Etkin Diflizyon
Katsayisina Etkisi

Difiizyon katsayisini1 hesaplamak i¢in kullanilan gesitli yontemlere 6rnek Green
ve Boltzmann-Matano yaklasimlaridir. Ergimis tuz banyosuna daldirma seklinde
uygulanan islemlerde genel olarak Boltzmann-Matano yontemi kullanilmaktadir.
Camin tek ylizeyine macun seklinde uygulanan iyon degisim islemlerinde ise kosullar
degistiginden Ikinci Fick Kanununa Green'in getirdigi ¢6ziim daha tutarli sonugclar
vermektedir [Karlsson vd., 2010]. Difiizyon katsayis1 hesaplamak i¢in kullanilan,
Ikinci Fick kanununa bir ¢oziim yolu olan Green’s fonksiyonu Esitlik 7.3’te

verilmistir. Green’s fonksiyon modelinde hesaplamalar, difiizyon katsayisinin,
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difiizyon iyonlarinin konsantrasyonundan ve iyon yer degisim siiresinden bagimsiz
oldugu varsayimma dayanmaktadir. Ayrica; t=0’da, camin yiizeyindeki tuz
tabakasinda smirlt miktarda fakat maksimum konsantrasyonda difiizyon iyonlarinin
bulundugu varsayilmaktadir. Matematiksel agidan ayrica, cam yiizeyine uygulanan tuz
sonsuz ince ve tuzdaki difiizyon katsayisi camdaki difiizyon katsayisina esittir. Bu
nedenle, macun uygulamalar1 ile iyon yer degistirme islemi gerceklestirilen
calismalarda ise Green’s fonksiyon modelinin uygulanmasi gerekmektedir [Karlsson
vd., 2010].

C =7 x e7x/4Dt (7.3)
Burada;
- C : Difuize olan tiirlerin konsantrasyonu
- A - Sabit
-t - Sdre (S)
- X : Difuizyon mesafesi (cm).
- D : Etkin diflizyon katsayis1 (cm?/s)

Green's fonksiyonunda, esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinarak, InC ile difiizyon
mesafesinin karesi (x?) arasinda ¢izilen grafigin egimi (-1/4Dt) degerini vermektedir.
Bu hesaplama, etkili difiizyon katsayisinin, difiizyon iyonlarinin konsantrasyonu ve
zamandan bagimsiz oldugu matematiksel varsayima dayanmaktadir. Ayrica; tuz
icerisindeki etkin difiizyon katsayisinin, camdaki etkin diflizyon katsayisina esit
oldugu kabul edilmektedir. Iyon yer degistirme proses sartlarma bagli olarak

hesaplanan etkin difiizyon katsayilar1 Tablo 7.31°de verilmistir.
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Tablo 7.31: Green’s Fonksiyonu ile hesaplanan etkin difiizyon katsayis1 degerleri.

islem Islem Etkin difiizyon katsayisi, cm?/s
Tuz kompozisyonu 3T o~ | slresi, L "
sicakligi, °C saat Atmosfer ylizeyi Kalay yuzey
8 7,16x1013 1,48x1013
400 10 1,38x1012 3,90x1012
12 1,15x1012 1,54x1012
8 3,79x10712 2,15x1012
425 10 2,00x10712 2,81x1012
12 3,57x101? 3,03x10712
8 5,54x1012 3,11x10712
%100KNO3 435 10 3,14x101? 2,66x10712
12 2,04x10712 2,42x1012
8 7,17x10712 3,67x10712
450 10 2,84x1012 2,31x1012
12 4,78x101? 2,35x10712
8 5,75x1012 2,60x1012
475 10 7,08x1012 5,22x10712
12 1,41x101° 1,07x10*2
450 10 1,11x10*2 *

%100KCI 475 10 3,11x101? 4,92x101?
500 10 9,25x1012 2,80x1012
425 10 3,11x101? 1,99x1012
) ) 435 8 7,28x1012 2,07x1012
21 KNOzKCl 450 10 4,11x10"2 3,03x10™12
500 10 1,30x101* 1,20x101*
1:2 KNO;:KCI 450 10 4,18x101? 2,34x1012
%100 K,COs 435 8 5,43x10712 2,64x10712
%100 K>SO, 435 8 2,14x1012 2,01x10712
2:1 KNO3:K,COs 435 8 3,76x101? 2,93x1012
2:1 11 11

KNOs-K»SO4 435 8 1,04x10 3,92x10

*: Potasyum penetrasyonu 1 um oldugundan hesaplanamamistir.

7.9. Cift Iyon Yer Degistirme Yapilmis Camlarda
Antibakteriyellik Testi

Bu tez calismasinda gelistirilen glimiis taneleri iceren cam 6rneklerinden iiretilen
numuneler arasindan segilen farkli giimiis oranlarinda iyon yer degistirme yapilmis ti¢
numuneye antibakteriyel aktivite testi uygulanmistir. Yapilan testlerde islem
gormemis SLS camlar1 kontrol numunesi olarak kullanilmistir. Her test i¢in 3 kontrol
numunesi hazirlanmistir. Kontrol ve test numunelerindeki mikrobiyal biiylimenin
degerlendirilmesi baslangi¢ ve 24 saat sonunda gerceklestirilmistir. Numunelerin
baslangi¢ yiikii (bakteri as1 sollisyonu plaka yilizeyine yayildiktan sonra yaklagik 10
dk. icerisindeki bakteri miktar1) ve 24. saat sonrasi bakteri yiikii karsilastirildiginda,
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bakteri yiikiindeki Log azalma degeri 2’den biiyiik oldugunda antibakteriyel 6zellik
gostermektedir.

Tablo 7.32’de test edilen numunelere ait sonuglar verilmis olup, teste tabi tutulan
numunelerde (ikinci iyon degisimi 360°C’de 1 saat boyunca ag.%0,25
AgNO3+%99,75 KNO3, ag.%1AgNO3+%99KNO3, ag.%5AgNO3+%95KNO3 tuz
banyolarinda gergeklestirilen camlar) antibakteriyel etki gozlemlenmistir.

%35 giimiis nitrat igeren banyoda islem goérmiis camlarda bakteri ekimi sonrasi
ilk anlardan itibaren bakteri sayis1 3,45x10° degerlerinden, 4,87x10* degerlerine
diismiis, numune ¢ok hizli bir sekilde antibakteriyel etki gostermeye baglamustir.
%0,25 giimiis nitrat igeren banyoda iyon yer degistirilmis ve ardindan yapidaki Ag*
iyonlarinin bir kismu 1s1l iglem ile metalik hale getirilmis numunede, giimiis miktar
diisiik olmasina karsin antibakteriyel 6zellik gdstermistir. Bunun sebebinin, literatiirde
de agiklandigi gibi yapida bulunan nanotanelerin, giimiis iyonlarinin hiicre yapisina
taginmasini kolaylastirmasit ve ayni zamanda hiicre zarma ulagan nanotanelerin,
yapilarindan hiicreye glimiis iyonu salmalar1 olarak diisiiniilmiistiir.

Uretilen bu camlarin, bankamatik, cep telefonu, tablet, bilgisayar vb.
ekranlarinda, temiz oda-steril kalmasi istenen laboratuvar ekipmanlarinda (cam i¢eren
kisimlar), halka agik metro-tuvalet vb. mekanlarda, bakteri olusumu istenmeyen arag
camlarinda, beyaz esya dis yiizeylerinde, ¢esitli ziiccaciye ve dekorasyon liriinlerinde

kullanim alan1 bulabilecegi diistintilmektedir.
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Tablo 7.32: JIS Z 2801 Standardina gore yapilan antibakteriyel 6zellik test sonuglari.

E.coli
Numune Adi Mikrobiyal yik (kob/ml)*
Baslangic 24.saat

LOG

AZALMA** NUMUNE (6cmx6cm)

1.iyon degigimi:
%100KNO3435°C 8s
Ikinci iyon degisimi: 4,87x10* <10 >3,6
%5 AgNO3 +

%95 KNO3 360°C 1s

Kontrol Numunesi
(SISECAM SLS- 3,45x10° 6,00x10° 0,3
1,1mm)
Bakteri Kontrol 2,77x10° 2,92x105

ks

l.iyon degisimi:
%100KNOs3 435°C 8s
Ikinci iyon degisimi: 3,95x10° <10 >4,07

%0,25 AgNO3 +
%95 KNO3360°C 1s

l.iyon degisimi:
%100KNOs3 435°C 8s
Ikinci iyon degisimi: 4,40x10° <10 >4,12
%1 AgNOs +
%95 KNO3360°C 1s

Kontrol Numunesi e
(Sisecam SLS- 4,85x10° 5,60x10° -0,59 %
1,1mm)

Bakteri Kontrol 3,10x10° 9,20x104

= -

*kob: Koloni olusturan birim, **LOG azalma= [Log Baslangi¢ yiik(kob/ml)-Log 24.saat yuk(kob/ml)]-Log
degisim Bakteri Kontrol

7.10. Genel Degerlendirme ve Irdeleme

Tez ¢alismasinda ilk olarak mukavemetlendirme, potasyum tuzlariyla macun
teknigiyle yapilan iyon yer degistirmeler ile gerceklestirilmistir. Ikinci olarak
mukavemetlendirme ve fonksiyonellik kazandirma calismalari tek asamali potasyum
nitrat ve glimiis nitrat tuz karisgimlariyla macun teknigiyle ve banyo teknigiyle
uygulanmigtir. Son olarak ise mekanik 06zelliklerinin gelistirilmesi ile birlikte
fonksiyonellik kazandirma g¢alismalar1 iki asamali iyon yer degistirme yontemiyle
uygulanmistir. Bu nedenle, genel degerlendirme ve sonuglar boliimii {i¢ asamada

incelenmistir.
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7.10.1. Mukavemetlendirme Amaciyla Potasyum Tuzlar: ile Macun
Teknigiyle Gergeklestirilen Iyon Yer Degistirme Uygulamalarinin
Degerlendirilmesi

Tez ¢alismasinda tuz macunlart ile:

Tuz macun bilesimi ve bekleme siiresi sabit tutularak, 400°C-500°C
araligindaki 6 farkl: sicaklikta,

Tuz macunu ve sicaklik sabit tutularak, 3 farkli bekleme siiresinde (8, 10 ve 12
saat),

Sicaklik ve bekleme siiresi sabit tutularak; a)435°C 8 saat i¢cin 6 farkli tuz
macun bilesiminde (ag.%100KNOs, ag.2:1 KNO3z:KCl, ag.%100K2COs,
ag.2:1 KNO3:K2COg, ag.%100K2S04, ag.2:1 KNO3:K2S04, b) 350°C ve 400°C
8 saat i¢in 2 farkli tuz macun karisiminda (ag.%47,67 KoCO3+%52,33KNOs,
ag.%87,91K2C03+%12,09KNO3z)

iyon yer degistirme denemeleri yapilarak sicakligin, siirenin ve tuz bilesiminin camin

ylizey Ozelliklerine etkisi incelenmistir.

Iyon yer degistirme siiresinin etkisi degerlendirildiginde;

435°C-8 saat iizeri sicaklik ve siirelerde cam yilizeyinde meydana gelen gerilme
gevsemesinden dolay1 kirilma yiikleri azalmistir.

Sabit sicakliklarda artan iyon yer degistirme siiresiyle basma gerilmesi
degerlerinin azaldigi, basma gerilmesi tabakalarindaki degisim i¢in ise artma
ya da azalma seklinde bir genellemenin yapilamayacagi goriilmiistiir.

Iyon yer degistirme siiresinin arttirilmasi, giin 15181, giines enerjisi, UV ve IR
gecirgenliklerinde referans cama kiyasla belirgin bir degisiklige neden
olmamustir.

Sabit iyon yer degistirme sicakliginda artan siireyle beraber, camdaki agirlik
artis miktarinin yiikseldigi izlenmistir. Bununla birlikte; sicakliktaki artigin,
bekleme siiresindeki artisa gore agirhik degisiminde daha etkin oldugu
belirlenmis olup, bu durum K* iyonu difiizyonunda sicakligin daha etkin bir

proses parametresi olmasindan kaynaklidir.
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Iyon yer degistirme sicaklik ve siiresinin cam ozelliklerine etkisi beraber
degerlendirildiginde, KNO3 tuzuyla macun teknigiyle mukavemetlendirme

icin optimum proses kosullar1 435°C 8 saat olarak belirlenmistir.

Tuz bilesiminin etkisi degerlendirildiginde;

KNOs tuzuna ilave edilen tuz katkilarinin camin kirilma yiikiinii arttirma
siralamast K2SO4 > KCl > KyCOs3 seklindedir. Bunun sebebinin; diflizyon
katsay1s1 siralamasimi SO4” > CI- > COj3™ seklinde olmas1 dolayisiyla SO47
anyonlarmm K*sNa* degisim siirecini hizlandirmasi oldugu diisiintilmiistiir.
Bu durum, en vyiiksek basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabaka
derinliklerinin K2SOy4 iceren macun karigimlariyla iyon yer degistirme islemi
uygulanmis camlarda goriilmesine neden olmustur.

Ayn1 proses kosullarinda sadece KoCOs ve KySOs4 tuzlariyla iyon yer
degistirme uygulanan camlarin kirilma yiikleri, KNOs ile yapilan isleme gore
oldukca diisiiktiir. Bunun sebebinin, erime sicakliklar1 (K2CO3:891°C ve
K2SO4: 1069°C) yiksek olan bu tuzlar icin 435°C iyon yer degistirme
sicakliginin K* iyonlarinin mobilitesinin artmasi igin yeterli gelmemesi olarak
diistintilmiistiir. K2COs ve K2SO4 tuzlariyla yapilan iyon yer degistirmelerde
sicakligin 435°C’nin iizerine ¢ikarilmasi gereklidir ancak artan sicakligin
calismada kullanilan SLS camlarinda yapisal gevsemeye neden olmasi, bu
tuzlarin tek baslarma (6r. %100 K2SO4) mukavemetlendirme igin uygun
olmadigini1 gostermistir.

KNOs tuzuna KzSOs4, KNOz ve KCI tuzlarinin ilavesiyle hazirlanan
karisimlarla  gerceklestirilen iyon yer degistirme sonucunda ASTM
C1422/C1422M standardina gore, SEVIYE 3-4 araliginda yiizey basma
gerilmesi (Standartta; Seviye 3—Yiizey basma tabakas1 gerilimi, >345 MPa
<517 MPa araliginda, Seviye 4—Yiizey basma tabakasi gerilimi, >517 MPa
<690 MPa araligindadir) ve SEVIYE A (Seviye A—Basma tabakasi derinligi,
<50 um’dur) basma gerilmesi tabaka derinlikleri elde edilmistir.

K2CO3 tuzunun cam numunelerin gegirgenlik degerinde az da olsa azalmaya
ve kirllma indisinde ise artmaya neden oldugundan ve cam yiizeyinde sar1

lekeler olusturdugundan, kimyasal mukavemetlendirme igin kullanilan tuzlar
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arasinda camin optik 6zellikleri agisindan en olumsuz etkiye sahip tuz oldugu

goriilmiistiir.

Macun teknigiyle mukavemetlendirme sonuglar1 irdelendiginde, ¢alismada
kullanilan ince soda kireg silika cami i¢in optimum iyon yer degistirme kosullarinin
435°C 8 saat oldugu, KNO3 tuzuna yapilacak en uygun tuz katkisinin ise K2SO4 oldugu
belirlenmigtir. Uygulama sekli nedeniyle macun tekniginin segili bolgelerin
mukavemetlendirilmesinde kullanilabilecegi, cam yiizeyini O6zelliklerinin istenen
paternde modifiye edilebilecegi ve macun tekniginin kullanim alanini

genisletilebilecegi 6ngorilmektedir.

7.10.2. Mukavemetlendirme ve Fonksiyonellik Kazandirma
Amaciyla Potasyum Nitrat ve Gumiis Nitrat Tuz Karisim ile Macun
Teknigiyle Yapilan Iyon Yer Degistirme Degerlendirmeleri

Ag.%1 AgNOz + %49 kaolen + %50 KNO3z karigiminin macun teknigiyle tiim
ylizeye homojen uygulanamamasindan dolayisiyla, referans cama kiyasla kirilma
yiikiinde artis olmasi, ylizeyde basma gerilmesi olusturulabilmesi, absorbans
grafiklerinde glimiis nanotanelerin varligin1 gosteren SPR pikleri elde edilebilmis
olmasina ragmen, iyon yer degistirme sonrasi cam yiizeyinde homojen sar1 renk elde
edilememesinden dolay1 camlara mukavemet ve fonksiyonellik kazandirmada etkili

bir teknik olmadig1 goriilmiistiir.

7.10.3. Mukavemetlendirme ve Fonksiyonellik Kazandirilmasi
Amaciyla Potasyum ve Giimiis Tuz Karisimlariyla Tek ve Cift
Asamali Iyon Yer Degistirme Degerlendirmeleri

Tek ve cift asamali mukavemet ve fonksiyonellik kazandirma amacl iyon yer

degistirme deneyleriyle,

e Sicaklik ve bekleme siiresi sabit tutularak (435°C 8 saat) tek asamali iyon yer
degistirme prosesinde KNOs tuz banyosuna katki olarak ilave edilen farkli
oranlarda (ag.%0,25-1-5) AgNO3 tuzunun etkisi,

e Birinci iyon yer degistirmenin ag.%100KNO3 tuz ¢ozeltisinde 435°C’de 8 saat
stiresince gerceklestirilen camlarda, fonksiyonellik kazandirilmasi amaciyla ve

banyo teknigiyle gerceklestirilen ikinci iyon yer degistirme isleminde AgNO3
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katkisi (ag.%0,25-1-5), artan sicaklik (360-420°C) ve surenin (20 dakika ve 1
saat) etkisi,

e Birinci iyon yer degistirmenin ag.%100KNO3 tuz ¢ozeltisinde 435°C’de 8 saat
stiresince gergeklestirilen camlarda, fonksiyonellik kazandirilmasi amaciyla ve
macun teknigiyle gergeklestirilen ikinci iyon yer degistirme isleminde sicaklik
ve bekleme siiresi sabit tutularak farkli glimiis tuzlarmin (AgNOs, AgCl,
AQ2COs3, Ag2SOs4) etkisi incelenmistir.

Tek asamal1 iyon yer degistirme prosesinde artan AgNO3 katkisiyla, iyon yer
degistirme esnasinda iyonik yarigap1 daha biiyiik olan K* iyonuyla (138pm) beraber,
daha kiigiik iyonik yarigapa sahip Ag" iyonlarinin da (115pm) cam yapisina girmesi
nedeniyle camlarin kirilma yiikii azalmistir. Bunun sebeplerinin; silikat camlarda tek
degerlikli diger iyonlara gore nispeten daha yliksek difiizyon hizina sahip olan Ag*
iyonlarinin, cam yapisina, K iyonuna gore daha hizli ve daha fazla miktarda girmesi
olarak ongoriilmiistiir. Tuz ¢ozeltisinde artan AgNOs miktaria bagli olarak camlarin
rengi saridan kahverengiye degisim gostermistir. Bu renklenmeden dolay1 camlarin
gecirgenlik degerleri azalmistir. Camlarin her birinin absorbans grafiklerinde
nanoboyutlu giimiise ait absorbans pikleri belirlenmistir. Bu pikler kullanilarak Mie
formiilii yardimiyla nano giimiis tanelerinin boyutlar1 hesaplanmistir. Tuz banyosunda
artan AgNO3 miktariyla absorbans pikleri daha yiiksek dalga boylarina kaymis ve
glimiis nanotanelerinin yaricap1 artmistir.

Optimum proses kosullarinda (birinci asama iyon yer degistirme yontemi ile
KNOs tuzu ile 435°C 8 saat) mukavemetlendirilmis camlara fonksiyonellik
kazandirmak icin yapilan ikinci iyon yer degistirmede kullanilan tuz banyosundaki
AgNO3 miktarindaki artis sonucu camlarin kirilma yiiklerinde azalma olmustur. Sabit
iyon yer degistirme ve sicaklik kosullarinda, KNOs tuz cozeltisine, AgNOs tuzu
ilavesinin camlarin basma gerilmesi ve basma gerilmesi tabakasi degerlerinde
degisime neden olmadig1 gorilmiistiir. Tuz ¢ozeltisindeki artan AgNO3 miktar1 ve
artan proses sicakligiyla beraber, atmosfer ve kalay yiizeylerinin gecirgenlik
degerlerinde diisiis tespit edilmistir. Absorbans grafiklerinde ise glimiise ait SPR piki
tespit edilememistir. 360°C ve 420°C iyon yer degistirme sicakliklarinin, cam matriks
icerisine giren Ag+ iyonlarmin yapida yer alan bag yapmamis oksijen atomlarina
baglanmas1 ve sicaklik etkisi ile bu baglarin kirilarak Si-O ve Ag-Ag baglarina

doniismesi i¢in yeterli olmadig1 belirlenmistir.
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Optimum proses kosullarinda mukavemetlendirilmis camlara fonksiyonellik
kazandirmak icin farkli glimiis tuzlar1 kullanilarak macun teknigiyle yapilan ikinci
iyon yer degistirmede Ag>SO4 tuzuyla en diisiik kirilma yiikii degerine ulasilmis, diger
tuzlar ile birbirine yakin kirilma yiikii elde edilmistir. Bunun sebebi olarak, erime
sicaklig1 660°C olan Ag2SO4 tuzunun, 425°C iyon yer degistirme sicakliginda difiizyon
icin yeterli mobiliteye ulasamadigi olarak ongoriilmiistiir. Diger glimiis tuzlarinin
erime sicakliklari; AgNOs icin 212°C, Ag2COs i¢in 218°C, AgCl i¢in 455°C’dir. 425°C
iyon yer degistirme sicakligt bu tuzlarin difiizyon ig¢in yeterli mobiliteye
ulagabilmesine yeterli gelmis, cam yapisina iyonik yaricapt 138pm olan K+ iyonlari
ile beraber iyonik yarigapi 115pm olan Ag" iyonlarinin girmesine olanak saglamistir.
Iyonik yarigap1 Na+ iyonuna (102pm) gére daha biiyiik olan iyonlarim difiize olmasiyla
islem goérmemis cama gore camin kirilma yiikiinde artis meydana gelmistir. Camlarin
giin 15181, glines enerjisi ve IR gecirgenlik degerlerinde referans cama kiyasla artis
olmazken, UV gegirgenliklerinde ise azalma olmasi, cam yiizeylerinin hafif
sararmasindan kaynaklhidir.

Macun teknigiyle glimiis tuzu iceren karisimlarla iyon yer degistirmeyle cam
yiizeylerinde renklenme dagiliminin homojen olmamasi tuz macun karisiminin spatula
kullanilarak elle yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Endiistriyel uygulamalara
gecildiginde, macun uygulamalarinda elek baski kullanilmasiyla bu sorunun oniine
gecilebilecegi diistiniilmektedir.

Glimiis taneleri iceren cam 6rneklerinden {iretilen farkli glimiis oranlarinda iyon
yer degistirme yapilmis i numunede “JIS Z 2801 metodu uygulanmistir. Teste tabi
tutulan camlarda antibakteriyel etki gézlemlenmistir.

Yiiksek basma gerilmesi, antibakteriyel 6zellik, yiliksek kirilma yiikii ve yiiksek
giin 15181 gecirgenlik degerlerine sahip olmasi nedeniyle mukavemetlendirme ve
fonksiyonellik kazandirma caligsmalari i¢in optimum ikinci asama iyon yer degistirme
proses sartlar1 360°C 1 saat ve tuz ¢ozeltisi ise ag.%0,25AgNO3+%99,75KNO3 olarak
belirlenmistir.

Bu tez ¢alismasinda, KNOg eriyik tuz banyosunda gii¢lendirilmis camlara, ikinci
bir iyon yer degistirme prosesiyle Ag igceren eriyik tuz banyosunda fonksiyonellik

kazandirilmasi sirasinda;

e Birinci prosesle K*-Na" iyonlarinin yer degistirdigi ve cam matriste sinirlt bir

derinlige kadar K" iyonlarinin difiize olmasi,
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e Ikinci proseste ise, sicakligin ve siirenin etkisiyle birlikte cam matrisin ic
kisimlarindaki Na* iyonlarinin konsantrasyon farki kaynakli olarak, dnce cam
ylizeyine taginmasi (buna paralel olarak K™ iyonlarinin diflizyonunun devam
ettigi) ve sonrasinda tuz banyosuna ge¢mesi,

e Na' iyonlarinin tuz banyosuna ge¢mesiyle birlikte es zamanli olarak tuz
banyosundaki Ag* iyonlarinin cam yiizeyine diflizyonuyla Na™-Ag*

iyonlarmin yer degistirmesi adimlariyla geceklestigi ongoriilmektedir.

Cift asamali iyon yer degistirme islemlerinde camlara banyo yontemiyle
fonksiyonellik kazandirilmasi ¢alismalarinda camlarda homojen renklenmeler, glines
ve UV 151k gecirgenliginde farkliliklar AgNO3 oranina bagli olarak meydana gelmistir.
Bu durum endiistriyel alanda kullanim oranina gore c¢esitlilik kazandirabilecegi
distiniilmektedir.

Macun yontemi kullanilarak yapilan ¢ift asamali iyon yer degistirme
islemlerinde homojen bir macun tabakasi olusturulamadigindan dolayr AgNOs
kullanimina bagli degisen tiim parametrelerde homojen sonuglar alinamamistir. Tiim
bu sonuglarin ardindan hem homojen sonuglarin elde edilebilmesi hemde endstiiriyel
anlamda hizli tiretim saglanabilmesi adina iki asamali iyon yer degistirme islemlerinde
her iki asamaninda banyo yontemiyle yapilmasi gerektigi ongoriilmektedir.

Bu tez calismasinda, c¢ift asamali iyon yer degistirme ile camlara hem
mukavemet hemde fonksiyonellik (antibakteriyel 6zellik) kazandirilmistir. Calisma
sonucunda elde edilen ince camlar; 6zel tasarim sofra esyalarina mukavemet ve
fonksiyonellik kazandirilmasinda ve iki asamali iyon yer degistirme sonucunda elde

edilen camlar optik dalga kilavuzu olarak kullanilabilir.
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