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OZET

Giliniimiizde daha ¢ok sofra esyalari ve mimari camlar olarak karsimiza ¢ikan
cam malzemeler, bu kullanim alanlarinin disinda; optik haberlesme sistemlerinde,
solar enerji uygulamalar1 ve diiz ekran teknolojilerinde giderek artan oranlarda talep
edilmektedir. Camin kullaniminin kisitlanmasimnin en 6nemli sebeplerinden biri
yapisinda liretimden ya da kullanimdan kaynaklanan c¢atlaklarin varligindan dolayi
teorik mukavemetinin olduk¢a altinda mekanik mukavemete sahip olmasidir. Bu
nedenle yapilan deneysel ¢aligmalar camin mukavemetini arttirma yoniindedir.

Mekanik mukavemeti arttirma yontemlerinden biri olan kimyasal temperleme
islemi, cam ylizeyine yakin olan bolgede camin ag yapisinda bulunan sodyum gibi
kiigiik ¢apli iyonlarin ergimis olan tuz igerisindeki sodyuma gore daha biiyiik ¢apa
sahip potasyum gibi iyonlarla yer degistirmesi islemidir. Kiiciik ¢apli iyonlarin yerini
dolduran daha biiylik ¢apli iyonlar camin yiizeyinde sikistirma etkisi yaratarak camin
mekanik mukavemetini arttirmaktadir.

Bu tez c¢alismasinda soda kire¢ silikat caminin mekanik o6zelliklerinin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Birbirini takip eden ii¢ grup ¢alismasinin ilk agamasinda
numunelere farkli sicaklik ve siirelerde KNO3 tuzu kullanilarak banyo teknolojisi ile
kimyasal temperleme islemi uygulanmis, optik ve mekanik testlerin sonuglarina gore
en uygun kimyasal temperleme islem kosullar (siire ve sicaklik) belirlenmistir. Ikinci
asamada, banyo teknolojisinde belirlenen en uygun islem kosullari kullanilarak
piiskiirtme teknolojisi teknigi ile numunelerin KNO3 tuzu kullanilarak kimyasal
temperleme islemleri gerceklestirilmis, numunelerin optik ve mekanik testleri
yapilmistir ve iki farkli teknigin sonuglar1 karsilastirilmistir. Karsilastirma sonucunda
puskiirtme teknolojisinin banyo teknolojisi kadar 1yi sonuclar vermedigi tespit edilmis,
son asamada farkli tuzlarla KNOs tuzu desteklenerek prosesin verimliliginin
arttirtlmas1 hedeflenmistir. Sonug¢ olarak, 40KNO3-60K2SO4 ve 95KNO3-5Na;S04
mol oranlarindaki tuz ¢ozeltileri piiskiirtiilerek kimyasal temperlenen camin mekanik

ozelliklerinin gelistirildigi goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Temperleme, iyon Degisimi, Banyo Teknolojisi,

Piiskiirtme Teknolojisi, Soda Kire¢ Silikat Cami.



SUMMARY

Nowadays, glass materials are used outside the fields that we encounter as
household goods and architectural glasses. Glass is increasingly being demanded in
optical communications systems, solar energy applications and flat screen
technologies. One of the most important reasons for the restriction of the use of glass
is the presence of defects in the glass structure resulting from production or use.
Defects in the glass structure cause the glass to have mechanical strength well below
its theoretical strength. Therefore, it is aimed to improve the mechanical strength of
glass with experimental studies.

One of the methods of increasing mechanical strength is chemical tempering; It
is the process of replacing small-scale ions such as sodium in the network structure of
glass near the surface of the glass with ions such as potassium having a larger diameter
than the sodium in the molten salt. The larger ions that replace small ions increase the
mechanical strength of the glass by creating compression stress on the glass surface.

In this thesis, it is aimed to improve the mechanical properties of soda lime
silicate glass in this study. In the first stage of three consecutive studies, chemical
tempering process was realized to the samples with bath technology by using KNO3
salt at different temperatures and times. The optimum chemical tempering process
conditions (time and temperature) were determined according to the results of optical
and mechanical mechanical tests. In the second stage, chemical tempering processes
of the samples were carried out by using KNOs salt by spraying technique using the
most appropriate process conditions determined in bath technology. Optical and
mechanical tests of the samples which is strengthened with spraying technique were
performed and the results of two different techniques were compared. In the last stage,
different salt mixtures were tried by spraying technique. Then, mechanical tests were
performed. As a result of the studies, it was observed that the mechanical properties of
the glass were improved with salt solutions of 40KNOs-60K2SOs and 95KNO:z-
5Na>SO4 certained molar ratios.

Key Words: Chemical Tempering, lon Exchange, Bath Technology, Spraying

Technology, Soda Lime Silicate Glass.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji ile birlikte daha cok ev esyast olarak kullanilan cam
malzemeler kullanim alanini otomotiv, mimarlik, ingaat, ucak, optik ve havacilik
enddistrisi, enerji tiretimi gibi birgok alanda genisletmistir. Camin seffaf ve estetik
olmasi1 kullanim alaninin artmasinda 6nemli bir etkendir. Endiistride zamanla kalin
camlarin kullanildig1 alanlarda daha ince camlarin kullanimi da tercih konusu
olmustur. Camin sahip oldugu genis kullanim alanini arttirmak ve kullanildig:
alanlarda ince camlarin giivenli kullanabilmesi i¢in mekanik mukavemetlerinin de
giicli olmas1 gerekmektedir. Bu sebepten dolayr camin mekanik o6zelliklerini
gelistirme konusu 6nem tasimaktadir ve bu alandaki ¢aligmalar yogun olarak devam
etmektedir.

Camin mekanik 6zelliklerini gelistirmek amaciyla laminasyon, kaplama, alev ve
asit uygulamalari, 1s1l ve kimyasal temperleme islemleri yaygin olarak gelistirilen
yontemlerdir. Bu yontemler arasinda 1sil ve kimyasal temperleme uygulamalari
lizerine yapilan calismalar yogunluktadir. Isil temperleme islemi diiz camlar i¢in
yaygin kullanilan bir yontemdir. Kompleks sekilli camlara yapilamamasi ve
giiclendirilme isleminden sonra sekillendirilememesi, bu camlarin diinyadaki oncii
cam sirketlerinin camin kimyasal olarak giiclendirilmesi prosesini geligtirme
calismalarina agirlik vermesine neden olmustur. Kimyasal temperleme islemi
sayesinde diiz, kompleks sekilli camlarin giiclendirilmesi miimkiin olup, giiglendirme
sonrast cam sekillendirmeye elveriglidir.

Kimyasal temperleme islemi adina yapilan ¢aligmalar daha ¢ok camin ergimis
tuz banyosuna daldirilmasi ve bir siire bekletilmesiyle ger¢eklesmistir. Cami banyoya
daldirarak giiglendirme islemi ¢ok eski bir teknik olup, bir¢ok sirket tarafindan da
kullanilmaktadir. Kimyasal temperleme islemi belirli siire ve sicakliklarda
gerceklesmekte ve camin ylizeye yakin bolgesinde bulunan sodyum iyonlariyla tuz
banyosundaki potasyum iyonlart yer degistirmektedir. Biiyiik capli potasyum
iyonunun daha kii¢iik ¢capli sodyum iyonuyla yer degistirmesiyle yilizeyde basma
gerilmesi olusturulmaktadir. Olusan bu basma gerilmesiyle camin mukavemeti 2-3
kat arasinda artmaktadir.

Bugiine kadar iizerinde yogun calisilan banyoya daldirma yoOnteminin

avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlari da bulunmaktadir. Endiistride, tuza

1



camdan, temas etmis oldugu malzemelerden ve c¢evreden kirlilik gelme olasilig1
vardir. Tuz igerisinde kirliliklerin olustugu durumlarda ergiyik tuzun yenilenmesi ¢cok
onemlidir. Tuz yenileme isleminin maliyetli olup, yapilacak harcamalar endiistriyel
diizeyde 6nemlidir. Bunun yani sira ergiyik tuza proses esnasinda miidahale etmenin
miimkiin olmamasi, iiretimin kesintisiz/siirekli gerceklesmek zorunda olmasi
sebebiyle tiiketilen enerjinin fazla olmasi gibi sebepler aragtirmacilar farkli teknik

arayisina itmistir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tez galismasmin amaci banyo teknolojisi ve piskiirtme teknolojisi ile
kimyasal temperleme islemi gergeklestirilerek camlarin mekanik 6zelliklerinin
gelistirmektir. Ayn1 zamanda piiskiirtme teknolojisi ile gergeklestirilen kimyasal
temperleme yonteminde kullanilan KNO3 tuzuna farkli tuzlar da eklenerek iyon
degisim islem performansina etkileri de incelenecektir.

Eski ve geleneksel banyo teknolojisinin yerine Onerilecek olan piiskiirtme
teknolojisiyle her cam taze tuz c¢ozeltisiyle kaplanacak olup, tuz kirliligi sorunu
ortadan kaldirilacaktir. Dolayisiyla yatirim ve enerji maliyetlerinin diisiiriilmesine
biiyiikk bir katkist olacaktir. Banyo teknolojisinde kompozisyona olan baglilik
puskiirtme teknolojisiyle ortadan kalkacak olup, camin kimyasal temperlenmesinde
farkli tuzlarin kullanimina olanak saglayacaktir. Bunun yami sira tuza eklenecek
eklentilerle cama fonksiyonellik kazandirilmasi, camin her iki tarafina farkli tuz
¢ozeltilerinin uygulanmasi gibi konularin da arastirmaya ve gelistirmeye agik hale
gelmesine katkida bulunulacaktir.

Literatiir arastirmalar1 siiresince, banyo ve piskiirtme teknolojisiyle
gerceklestirilen kimyasal temperleme sonuglarini karsilagtirmak adina herhangi bir
kaynak tespit edilememistir. Bu nedenle bu tezin ileride bu alanla ilgili yapilacak

caligmalara yol gosterici olacag: diisiiniilmektedir.



2. TEORIK BIiLGI

2.1. Cam

Ergiyik halden kati hale kristalizasyona ugramadan soguyabilen, yliksek
viskoziteye sahip, kirilgan ve amorf yapiya sahip malzemeler cam olarak adlandirilir
[1, 2, 3]. Cam malzemelerin kristalin yapiya sahip malzemeler gibi siirekli tekrarlayan

diizenli yapilar1 yoktur. Aksine kisa mesafeli yapilara sahiptir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1: a) Kristalin, b) Amorf yapinin atomsal dizilisi.

Ergiyik haldeki cam kristallesme olmadan sogumaya devam ederse hacimde ani
bir diisiis gozlenmez, fakat hacmi azalmaya devam eder (Sekil 2.2). Bu durumda
madde asir1 sogutulmus sivi olarak adlandirilir.

Cam ergitme sicakliginda yiiksek viskoziteye sahiptir. Sicaklik distikge
viskozite daha da artar ve bir asamadan sonra yapisal degisimin miimkiin olmadigi
viskozite seviyesine ylikselir ve hacim sicaklik egrisinin egimi azalarak ergime
noktasinda (Te) kristallenen maddenin hacim sicaklik egrisine paralel hale gelir.
Egimin farklilagtig1 bolgedeki sicakliga cam gecis sicakligi (Tq) denir. Sadece Ty nin

altindaki sicakliklarda malzeme cam olarak adlandirilabilir [4].
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Sekil 2.2: Cam ve kristalin yapilar i¢in spesifik hacim — sicaklik
iligkisi grafigi.

Cam olusumu farkl kisilerce arastirilmig, Oncelik olarak cam yapisi1 ve cam
kinetigini siniflandirabilecek teoriler ortaya atilarak bu teoriler iizerlerinde incelemeler
yapilmistir. Ortaya atilan teoriler genel olarak cam yapici oksitler esas alinarak
incelenmistir. Cam kinetigini esas alan teoride, hizli sogutma ortaminda hizli sekilde
artis gosteren viskozitenin atom dizilimini engelledigini ve dolayisiyla cam yapisinin
olugsmasina ortam hazirladigimi agiklamistir. Cam yapisini esas alan farkli cam
teorilerinde ise, cam yapici oksitlerin katyon anyon yarigap oranlari (Goldschmidt),
alan mukavemetleri (Dietzel), elektronegativite degerleri (Stanworth), karisik
baglanma (Smekal), bag mukavemetleri (Sun) ve baglanma veya koordinasyon

sayilar1 (Zachariasen) gibi ¢esitli faktorler esas alinmistir [5].

2.2. Silika Esashh Camlar

Camin elde edilmesinde cam yapici oksit olarak SiO2’nin kullanildig1 camlara
silika esasli cam denilmektedir. SiO2 ‘nin iyi bir cam yapict oksit olmasi ve kolay
bulunabilmesi, cami olusturan oksitler arasinda en yaygin kullanilan cam yapici oksit
olmasina sebep olmustur.

SiO2 silisyum ve oksijen atomlarindan olusan tetrahedral bir yapidir. Yapinin
merkezinde bulunan Si**iin O iyonlariyla cevrelenmesiyle SiOs* tetrahedronu
olusur ve SiOs* tetrahedronu silika esasli cam malzemenin temel yapi birimini

olusturur. (Sekil 2.3). 1ki Si** iyonu bir O iyonunu paylasarak koselerden baglanmis



sekilde lic boyutlu sebeke yapist olusturur. Tetrahedronlar1 birbirine baglayan bu

oksijene koprii yapici oksijen adi verilir [3, 5, 6].

Sekil 2.3: Silika dortyiizlii yapisi.

Si** ve O% iyonlari arasindaki bagin kuvvetli olmasi sebebiyle iyonlarin hareket
kabiliyetleri olduk¢a siirlidir. Ergimis durumda oldukca yiiksek viskoziteye sahip
olan SiO2’nin ergime sicakliginin altina hizla sogutulmasi sonucu iyonlar diizene
girmek i¢in yeterli siireyi bulamaz ve tetrahedronlarin yapi icinde tekrarlanabilirligi
olmaksizin rastgele dagilmast sonucu camsit yapt olusur. Cam yapidaki
tetrahedronlarin bag agilarinin sabit olmamasi, yap: igerisinde diizensiz sekilde ve
farkli boyutta ara yer bosluklarinin olusmasina neden olur. SiO2 yapisina katilan diger
iyonlar genellikle bu bosluklarda serbest sekilde yer alirlar.

Iyi bir cam yapic1 olan SiO2, camin viskozitesi ve ergime sicakliginin yani sira
kimyasal dayanimii ve 1s1l sok direncini arttirir. NaoO, K20, CaO gibi sebeke
yapisini modifiye edici oksitler, camlarda istenen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere veya
camin iiretim kosullarinin gerektirdigi bazi faktorlere gore bilesime belirli oranlarda
ilave edilirler. Yapiya katilan ¢ok sayida modifiye edici oksit iyonlari, genel olarak
Si-O baglariin kopmasina ve yapida koprii yapmayan oksijen iyonlarinin olusmasina
sebep olarak elektriksel ylikiin dengelenmesini saglayacak sekilde sebeke yapisindaki
bosluklarda yer alirlar [5]. Silika esasli camlara Na,O ilavesiyle olusan sebeke yapisi
Sekil 2.4’te gosterildigi gibidir. Ornek olarak, Na* iyonlari, koprii yapmayan oksijen
iyonlariyla zayif baglandigi i¢cin cam yap: i¢inde kolaylikla hareket edebilmektedir.
Dolayisiyla, yapiya katilan modifiye edici oksitler, ara oksitler ve bu oksitlerin
oranlarina gore SiO2 sebeke yapisi bozularak, cesitli uygulama alanlarinda

kullanilmak tizere farkl bilesimlerde silika esasli camlar gelistirilmistir.



Sekil 2.4: Soda kire¢ caminin yapist.

Soda-kireg-silikat camlarinda bilesenlerin cam ozelliklerine etkileri asagida
verilmistir:

e Silika miktarindaki artis ile camin ergime sicakligi yiikselmekte, saglamligi
artmakta ve genlesmesi diigmektedir.

eSoda (Na20) miktarinin arttirilmasi ile camin ergime sicakligi diigmekte,
saglamlig1 azalmakta ve camin 151l genlesmesi artmaktadir.

e CaO miktar1 artirtlirsa, kimyasal dayanikliligi daha yiiksek cam elde edilmekte,
yiiksek seviyelerdeki kalsiyum oksit devitrifikasyon problemine yol agmaktadir.
Bu yiizden, CaO seviyesinin yikseltildigi kompozisyonlarin takibinde ¢ok
dikkatli olunmas1 gerekmektedir.

e Aliiminyum oksit (Al203) miktarinin artirilmasi, camin ergime sicakligini ve

saglamligim artirmaktadir [7].

2.3. Camlarin Genel Ozellikleri

2.3.1. Kimyasal Ozellikleri

Camin bagka maddelerle (6zellikle sivi ve gazlarla) reaksiyon verme direncine
camin kimyasal dayanimi denir. Cam ¢ok ¢esitli alanlarda kullanildigi i¢in bu 6zellik

onemlidir. Laboratuvarda kullanilan ara¢ ve gereglerin, endiistriyel kimyasal



islemlerde kullanilan camlarin, ilag¢ kaplar1 ve aparatlarinda kullanilan camlarin, i¢ine
konulan kimyasal maddelere kars1 dayanikli olmasi gerekmektedir.

Silika camlar1 en ¢ok kullanilan camlar olmasi sebebiyle kimyasal dayanimi 6zel
olarak arastirilmistir. Silika cami, su ve benzeri notr ¢ozeltilerden yiiksek sicakliklarda
olmamalar1 kaydiyla etkilenmez. Amorf silikanin 25°C’deki sudaki ¢ozlintirligi %
0,012°dir ve sicaklikla birlikte ¢oziiniirliik artarak Si(OH)s olusur. Coziintirliik pH
8.5’in altindaki kosullarda sabit iken pH’in artmasiyla birlikte artar. Hidroflorik asit
ve yiiksek sicaklikta (200°C) fosforik asit hari¢ silika cami asitlere kars1 direnglidir.
Laboratuvarda kullanilan cam kaplar ve gii¢lii asidik ortamda kullanilacak olan camlar
genellikle % 12 oraninda Ba;O3 i¢germektedir.

Iklim sartlarina maruz kalan camlar hasar gorebilir. Bu atmosfer etkisine
dayanma olarak tanimlanir [8]. Camlarin genel kimyasal icerigi su sekildedir : 68 —
72 % SiO2; 9 — 16 % Na20; 0 — 7 % K20; 0 — 11 % CaO; 0 — 4 % MgO; 0 - 11 %
BaO ve 1 - 5,5% Al,0Os.

2.3.2. Isil Ozellikler

Cam 1s1 i¢in 1yi bir iletken degildir. Bu nedenle camin izolasyon olarak ya da
diisiik 1s1 gecirgenligi i¢in en yaygin kullanma sekli; cam elyaf izolasyon ylinii ve ¢ift
kat pencere camidir. Her iki halde de, izolasyon 6zelligi veren; camlarin arasindaki
mesafe ya da hava bosluklaridir. Birgok madde i¢in, 1s1 ile ilgili dnemli bir 6zellik, 1s1l
genlesmedir. Isil genlesme, bir madde 1sitildiginda, boyutlarinda meydana gelen
bliylimeyi ifade eder. Bir cam pargasinin bir tarafini 1sitirsaniz ya da sogutursaniz bir
taraf diger taraftan daha uzun olma egilimi gdsterecektir. Bu ise camin iginde
gerilmeler meydana getirecektir. Gerilmeler asir1 oldugu zaman camin kirilmasina
sebep olacaktir. Bu 1s1] gerilmeler nedeni ile kirilma direnci, termal sok direnci olarak
adlandirilir. Laboratuvar kaplari, firin kaplari ve benzer kaplar i¢cin termik soka
dayanikliligin iyi olmas1 gerekir. Diisiik 1s1l genlesme ya da yiiksek termal sok direnci

bu tip camlarda arzulanan niteliklerdir [9, 10].



2.3.3. Elektriksel Ozellikler

Cam malzemeler elektrigi iletmez. Yani camin, yiiksek bir elektriksel dirence
sahip oldugu sdylenebilir. Celik telgraf direklerindeki fincanlar, ampullerinde telin

saril1 oldugu pargalar camin elektriksel direncinin kullanildig1 noktalardir.

2.3.4. Optik Ozellikler

Camin bilinen en 6nemli optik 6zelligi kirma indisidir. Degisik camlar i¢in bu
deger 1,45-1,90 sinirlar1 arasinda degismektedir. Yansitma 6zelligi, cam yiizeyinin
durumu ile yiizeye diisen 15181n dalga boyu ve yoniine baglhdir. Silikat camlari i¢in
ortalama yansitma yiizdesi % 4 olup, tamamen saydam bir cam gelen 15181 % 92’sini
gecirmektedir. Yansitma kayiplari cam yiizeyine konulacak 06zel kaplama
malzemeleri ile azaltilabilmektedir.

Camin 151k gegirgenligi, yansitma ve absorbsiyon ozelliklerini azaltmaktadir.
Dalga boyu uzunluguna gore de biiyiik farkliliklar gostermektedir. Degisik renkler,
camin gecirgenligini etkiledigi gibi, camin kimyasal bilesimi de, 6zellikle kisa dalga
boylarindaki isinlarin gegmesinde etkili olmaktadir.

Camlarin 151k gegirgenlik sinirlari, karisimin iginden ayrilmayan maddeler ile
daha da daraltilabilmekte veya genisletilebilmektedir. Camin kimyasal bilesimi, cam
kalitesini ¢ok etkilemektedir. Camin kimyasal analizinin nitelik ve nicelik olarak
bilinmesinde biiyiik fayda olmakla birlikte, bu analiz zaman alic1 ve pahali bir
islemdir. Her ne kadar bu analizi kolaylastiran alev spektrometre teknigi ve otomatik
nicelik emisyon spektrografi yontemleri gelistirilmisse de cam iiretiminde, genellikle
camin fiziksel 6zelliklerinin saptanmasi ile denetlenmesi yolu kullanilmaktadir [9,

10].

2.3.5. Fiziksel Ozellikleri

Camin sekillendirilmesindeki en 6nemli etkenlerden biri viskozitedir. Viskozite
camin kimyasal 6zelligine bagli oldugu kadar camin iiretim sicakligina da bagli olarak

degisme gosteren bir 6zelliktir.



Camin sekillendirilmesi, birbirini takip eden bir islemler zinciridir. Her islemin
basinda ve sonunda camin istenilen viskozitede olmasi ve islemlerin sonunda da
verilmis olan sekli muhafaza edebilecek yiiksek bir viskozitede olmasi onemlidir.
Camin sekillendirilmesinde diger bir 6nemli etkende yiizey gerilimidir. Bu 6zellik,
camin ¢ok ince gozeneklere girmesini ve bunlar1 doldurmasini saglamaktadir.

Camin 6zgiil agirh@, kimyasal bilesimine bagh olarak 2,2-7,2 g/cm?® arasinda
degismekle birlikte genel kullanimda olan pencere ve sise camlarinin yogunluk
degerleri 2,3-2,6 g/cm? arasindadir. Sicaklikta genlesme, camin 1s1-sicaklik soklarina
dayanikliligin1 ve 1sitma ile sogutma arasinda camda olusan gerilmeleri tespit etmede
onemli bir dzelliktir. Genellikle 5.6 x 107 ila 140 x 10 ~ cm/cm x°C degerlerindedir.
Sicaklikta genlesme, mekanik mukavemet, camin boyutlar1 ve 1smin camda
yayilmasi, biitlin olarak camin sicakliga mukavemetini etkilemektedir. Camlar,
genellikle 100-350°C sicakliklarindayken, soguk su igerisine atildiklarinda, sicaklik
soklarina dayanabilmektedirler. Camin 1s1 iletkenligi, genel olarak kimyasal
bilesiminde mevcut olan soda, potasyum ve kursun oksitli karisimlarin oranina bagl
olarak yiikselmektedir. Camin 1s1 s1gas1, camin sicaklig: arttikca yiikselmektedir. Her

cam ¢esidinin degisik sicakliklardaki 1s1 sigalar1 farkli olabilmektedir [10].

2.3.6. Mekanik Ozellikleri

Cam molekiil yapisindan otiirii kalict deformasyona izin vermez. Bu 6zellik,
camin kirilma toklugu disiik, kiitlesel mekanik dayanimi yiiksek olmakla birlikte
yiizey hatalarina asir1 derece bagli, kirillgan, kirildiginda yaralanmalara neden olan
malzeme olmasina neden olusturur. Camin basma gerilmesine karsi direnci yiiksek
olmakla birlikte ¢cekme gerilmesine karsi direnci oldukga diisiiktiir. Cam yiizeyinde
olusan ¢ekme gerilmesi, catlaklarin camin merkezine dogru hizla biiylimesine, var
olan catlaklar ilerlemesine ve yeni ¢atlaklarin meydana gelmesine sebep olmaktadir.
Ve bu durum camin kirilmasiyla sonuglanir.

Camin mekanik dayanimini yilizey 6zellikleri belirler. Camin ylizeyinde her
zaman mikro catlaklar bulunur. Bu catlaklar gerilme uygulandiginda plastik
deformasyon engeliyle karsilasmadan hizla ilerler. Cam igerisindeki ¢atlaklar esnek
deformasyonlar neticesinde ilerler. Cam igindeki kirilma, deformasyonla birlikte artan

potansiyel enerjinin birden bire kirik ylizeyi olusturmasi seklinde aciga cikar.



Camdaki catlak ilerlemesi o ¢atlagi olusturacak olan enerjiden daha az enerjiye gerek
duydugu i¢in kirilma genellikle orta yerde durmaz ve Cismin sinirt boyunca ilerler [8].

Camin mukavemeti, camin yapisinda bulunan kii¢iik ¢atlaklar nedeni ile biiyiik
degisiklikler gostermesi Griffith tarafindan agiklanmustir. Griffith, camdaki hatalar1 da
g6z Oniinde bulundurarak gevrek malzemelerde dayanimi ve kirilmay1 agiklamaktadir.
Teoriye gore, camin yiizey alanmi arttikca dayanimi diigmektedir. Yiizey alani artan
camda yiizey hatalarimin bulunma olasiligi artmakta, bu durum camin dayanim
degerini asagiya ¢ekmektedir. Griffith’in teorisine gore camin kirilmadan

dayanabilecegi en yiiksek gerilme degeri Denklem 2.1 araciligi ile hesaplanabilir [11].

o= & (2.1)

T

Denklem 2.1°e gore, 6 camin kirilmadan dayanabilecegi en yliksek gerilmeyi, E
malzemenin elastik modiiliinii, ¥ yiizey enerjisini, a yiizeyde kullanim veya iiretim
kaynakli olugsmus c¢atlagin hatanin derinligini ifade etmektedir. Sekil 2.5°de yiizey

hatasi ve ylizey hatasinin derinligi gosterilmektedir [12].

:::::::::>> Ylizey Hatasi

<>
a

Yizey
Sekil 2.5: Yiizey hatasi ve yiizey hatasinin derinligi.
Griffith’in kirilmaya yaklagimi malzemelerin her zaman daha 6nceden ¢atlak
igerece8i yoniindedir. Bu nedenle bu catlaklara Griffith catlaklar1 adi verilmistir.

Griffith ¢atlaklar1 camin fiziksel 6zellikleri ve mekanik 6zellikleri lizerinde biiyiik

etkiye sahiptirler [11].
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Camdaki yapisal hatalar, cam ergitme sirasinda olusan hatalar, bu hatalarin
derinligi ve boyutu camin mukavemet degerini belirlemektedir [2]. Camdaki catlak

derinliginin artistyla camin mukavemeti ters orantilidir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Camin mukavemeti - ¢atlak boyu iliskisi.

Camin mekanik dayanimi teorik olarak hesaplandiginda yaklasik olarak 7000
MPa degerindedir. Gergekte elde edilen degerler ise bu degerin ¢ok altindadir. [13,
14, 15].

2.4. Camun Mekanik Gugclendirilmesi

Cam yiizeyinde dis etkenlerden dolay1 olusan veya dogasi geregi cam yapisinda
bulunan c¢atlaklarin, Bolim 2.3.6’da da anlatildigi iizere camin mukavemetini
diistirdigii bilinmektedir. Camin mukavemetini arttirmanin en énemli yollarindan biri
catlagin ilerlemesinin 6niine gegcmek ve/veya catlak ilerlemesini (¢atlak ilerlemesi
catlak ucunda cekme tipinde olusan gerilmeye bagli oldugundan) zorlastirmaktir.
Bartholomew, camin giiclinii artirmak i¢in iki yaklagim belirledi. Birincisi alevle
parlatma ve agindirma islemi olup, bu yontem cam tiretim prosesini iyilestirerek camda
kusur sayilabilecek olusumlarin 6niine gegmek veya ortadan kaldirmaktir. Bu yontem
kisa kullanim siirelerinde cam mukavemetinde goreceli olarak bir iyilestirme

saglamakta ise de uzun kullanim siirelerinde (kullanim sartlar1 ve ortamina bagli olarak
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camda kusur olusumu hizl1 bir sekilde meydana geldiginden) kusurlarinin olusumunun
oniine gecememektedir. lkincisi ise cam yiizeyinin koruyucu kaplamalar ile
korunmasidir [16]. Bartholomew’in ikinci yaklasimina uygun olarak yiizey sikistirma
gerilmelerini  olusturmak i¢in bir takim yontemler gelistirilmistir. Bunlar 1s1l
giiclendirme, iyon yer degistirme ve 1sil genlesme katsayisi diisiik bir malzeme ile
kaplama gibi yontemlerdir [17].

Cam bilesiminin ve camin ergiyik haldeki kosullarinin cam mukavemeti
tizerindeki etkileri LaCourse tarafindan tartisilmistir. Cam giiglendirme yontemlerini
tic genel kategoriye ayirdi:

1) Yiizey hatast olusumunu 6nleyen islemler
if) Onceden olusan yiizey kusurlarii gideren islemler ve
iii) Yiizey kusurlar1 igceren camin giiclinii artiran islemler [18].

Donald, potansiyel giiclendirme tekniklerini yiizey veya kiitlesel
modifikasyonlari olarak siniflandirir. Yiizey modifikasyonlari, daglama, [20] termal
giiclendirme, kimyasal giiglendirme, yiizey kristalizasyonu, ince kaplama ve giydirme
gibi teknikler olurken, kiitlesel modifikasyonlar arasinda, kiitlesel kristallesme,
partikiil giiclendirme, doniisim sertlesmesi, fiber giiclendirme ve laminasyon
bulunmaktadir [19].

Mukavemet artig1 yiizeyde olusturulan basma tabakasinin yarattigi basma
gerilmesinin camin i¢ yiizeyindeki hatalar nedeniyle olusan ¢ekme gerilmesine kars1
durmasiyla olusur. Iyi bir mukavemet elde edebilmek igin, yiizeydeki basma
tabakasmin derinligi, cam ylizeyindeki hatalarin derinliginden biiyiik olmalidir.
Camda pek ¢ok hatanin 1-10 um boyutlarinda oldugu kabul edilmektedir [21]. Etkili
bir mukavemetlendirme i¢in olusturulacak basma tabakasinin derinligi hata
boyutundan fazla olmalidir.

Varshneya cam mukavemetlendirme i¢in sicak parlatma ve daglama gibi
yontemlerin gecici bir ¢éziim sundugunu, cam mukavemetlendirmenin en etkili
¢ozlimiin ylizeyde basma tabakasi olusturmayla olacagini one siirmiistiir. Yiizeyde
basma tabakasi olusturmaya yonelik 1s1l temperleme, kimyasal temperleme ve/veya
ylizeyde basma tarzinda koruyucu film uygulanmasi veya olusturulmasi gibi
uygulamalar yapilmakla birlikte bu yontemler arasinda, ekonomik ve uygulanma
kolaylig1 agisindan 1sil (termal) ve kimyasal (iyon yer degistirme) temperleme

yontemleri oldukga 6n plana ¢ikmaktadir.
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2.4.1. Isil Temperleme

Isil temperleme, camin cam gecis sicakliginin (Tg) iistiinde bulunan bir
sicakliktan hizla sogutulmasi sirasinda, camin i¢ kisminin ve yiizeyinin farkli soguma
hizina sahip olmasindan dolay1 yiizeyde basma gerilmesi olusumuna yol agmaktadir.
Isil temperleme yontemi ile cam yiizeyinde olusturulacak olan basma tabakasinin
ozellikleri (gerilme degeri ve kalinlig1) camin sogutulma hizindan, kalinligindan ve
termal genlesme katsayisindan etkilenmektedir.

Isil olarak gili¢lendirilmis cam, keskin ve tehlikeli olmayan parcalara ayrildig
icin emniyet camu olarak da adlandirilir. Isil giiclendirmeyle camin i¢ kisminda bir
dengeleme gerilmesi olusur. Kirllma meydana geldiginde, 1s1l olarak gii¢lendirilmis
cam, yliksek gerilme enerjisine sahiptir, bunun serbest birakilmasi bir¢ok yeni yiizeyin
olusturulmasini saglar boylece cam zararsiz kiigiik pargalara pargalanir [22, 23].

Literatiirden oldukca iyi bilindigi {lizere cam yiizeyinde olusturulan basma
gerilmesiyle catlak olusumunun ve ilerlemesinin 6niine gecilmektedir. Isil temperleme
yonteminin kisa zaman igerisinde yapilabilmesi, bir¢ok cama uygulanabiliyor olmasi
ve diger yontemlere kiyasla ucuz olmasi camlara mukavemet kazandirmada tercih
edilen bir yontem yapmustir.

Isil olarak gii¢lendirilmis camin yiiksek bir i¢ gerilme enerjisine sahip olmasi
nedeniyle, giiclendirmeden sonra hi¢bir mekanik islem yapilamaz. Isil giiclendirme
icin cam numunenin kalinligimin kritik bir sinir1 vardir. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar, gelismis sogutma islemi kullanilarak sadece 2 mm kalinlikta cam
plakalarin giliglendirilmesiyle ilgili olmasina ragmen, genellikle 3 mm minimum

kalinlik olarak kabul edilir [15, 16, 24, 26].

2.4.2. Kimyasal Temperleme

Camin bir tuz ergiyigi igine batirilip, cam yiizeyinde bulunan kii¢iik ¢apli iyonun
tuzdaki daha biiyiik ¢apli iyonlarla yer degistirmeleri saglanmasi, yiizeyde basma
gerilmelerinin olusturulmasi islemidir. Diflizyon kontrollii bir islem oldugundan,
basma tabakasinin kalinligi, cam bilesimine, baslangictaki cam kalinligina ve proses
parametrelerine bagli olarak, birkag mikrondan birkag yiiz mikrona kadar degisebilir

[17, 26, 27].
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Ticari olarak gergeklestirilen ve en ¢ok bilinen iyon yer degistirme siireci ile
kimyasal giiclendirme, cam yapisinda bulunan sodyum iyonlarmin (1,02A) ergiyik
tuz banyosu i¢inde potasyum iyonlar1 (1,38A) ile yer-degistirmesidir. Nedeni, her iki
alkalinin de diger alkalilere gore daha ucuz olmasi ve sodyum-potasyum ¢iftinin

avantajli interdifiizyon katsayisina sahip olmasidir.
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Sekil 2.7:. Sodyum ve potasyum iyonlarinin yaricapi.

Kimyasal temperleme siirecinde iyon yer-degistirme islemi difiizyon kontrollii
bir stirectir. Camdan alkali ve toprak alkali iyonlarinin difiizyonu iyonik yarigap ve
degerlik basta olmak iizere bircok parametreye baghdir. Genellikle, daha kiigiik
iyonik yarigap ve degerlik, daha hizli difiizyon demektir [28]. Tablo 2.1°de, 1s1l ve

kimyasal temperlemeyle

verilmistir.

mukavemetlendirme

yontemlerinin

karsilastirmasi

Tablo 2.1: Isil temperleme-kimyasal temperleme karsilagtirmast.

Is1l temperleme Kimyasal temperleme
Kolaylhik Kolay Zor
Uretim maliyeti Ucuz Pahali
Max mukavemet, Sc 175-400 MPa 250-1000 MPa
Basma gerilmesinin derinligi Kalin Siireye bagli
Siire¢ sicakhigi >Tg <Tg
Siirec siiresi Cok hizli Uzun
Optik kalite Distorsiyon Cok iyi (islemsiz cam
yiizeyi gibi)
Cam kalinhg >2 mm 0,3-15mm
Sekil Kompleks sekilli Diiz ve kompleks sekilli
camlar i¢in ¢ok zor camlara yapilabilir
Giiclendirme sonrasi Yapilamaz Kesme, isleme yapilabilir
sekillendirme
Ani Kirillma Olabilir Olmaz
Parcalanma Kiictik pargalar Biiytik parcalar
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2.4.2.1. Iyon Yer-Degistirme

Iyon degisimi, camda bulunan iyonlarm ergiyik tuzda bulunan farkli boyuttaki
iyonlarla degisimi prensibine dayanir (Sekil 2.8). Camdaki kiigiik bir iyon daha biiyiik
bir iyon ile yer degistirdiginde, daha biiyiik olan iyon tam anlamiyla yiizeyi doldurur,

basma gerilmesi i¢ kisimda gergeklesen cekme gerilmesiyle dengelenir [26, 29, 30].

( K +) {
_* K+\’K\+)J\KL4 K}\ 64‘
1 7/ \

,\K"' Kt K+

Sekil 2.8: Iyon yer-degistirme siirecinin sematik gosterimi.

Derisim gradienti tarafindan yonlendirilen bir kiitle transfer stirecidir. Maruz
kaldig1 ortam ise ara ylizeyde 1yi bir temas saglayan ergiyik tuz ¢ozeltisidir. Camdaki
alkali iyonlarmin ergiyik tuzdaki alkali iyonlariyla yer degistirmesinin amaci cami
giiclendirmektir. Iyon yer degistirme islemiyle cam yiizeyine yakin bir bdlgede basma
tabakas1 olusur. Siire¢ cam gecis sicakliginin (Ty) altinda bir sicaklikta gerceklestirilir.
Cam yapisinda bulunan iyonun, daha biiyiikk bir iyon ile yer-degistirmesi, yer-
degistirmenin gerceklestigi bolgede (yiizeyde) basma gerilmesinin olusmasini (i¢

bolgede ¢cekme gerilmesi ile dengeli olarak) saglar (Sekil 2.9) [2].

Cekme gerilmesi Basma gerilmesi

40 100 MPa
1 1 1 o 1 Il 1 1 7SC7| 1 1
cd - -
Isil giiglendirilimig
Cam kalmnmlig:
Kimyasal N
giiglendir 111]11\,
d

Sekil 2.9: Isil ve kimyasal giiclendirilmis camlarin stres profili.
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Gii¢lendirme ile yiizeyde bulunan mikro ¢atlagin ilerlemesinin dniine gegcilir.
Catlagin ilerlemesi, biiyiimesi ¢atlak ucunda ¢ekme gerilmesinin varligini gerektirdigi
i¢in yiizeye yakin olan bolgede basma katmaninin olusturulmasi ¢atlagin biiylimesini
engeller. Uygulanan stres, ¢atlak ucunda basma gerilmesini asacak kadar biiylik
degilse ve ¢ekme gerilmesi olusturmadig: siirece c¢atlak ilerlemez.

Reaksiyon, Tg’nin altinda gergeklestigi i¢in cam deformasyon riski yoktur.
Yiizey genlesme katsayisinda bir degisiklik olabilir. Fakat bu etkinin, nispeten kiigiik
oldugu kabul edilmektedir. Fakat yine de o&zellikle soda kire¢ silikat cam
kompozisyonu i¢in gbz Oniine alinmasi gereken bir parametredir. Siire¢, mekanik
mukavemeti arttirmanin yani sira camin termal sok dayanimini, sertligini ve ¢izilme
dayanimini da arttirir [31]. K™ un mobilitesi Na™’a gore daha az olmasi 6zdirencin
artmasina neden olur. Daha 6nce de belirtildigi gibi iyon yer-degistirme, diflizyon
kontrollii bir siiregtir, dolayisiyla interdifiizyon kinetigi (yer-degistiren iyonlarin
boyutlar1, sicaklik ve siire) olduk¢a Onemlidir. Sicaklik arttikga difiizyon hizi
ekponansiyel olarak artsa da siirecin Tg’ye yakin veya Tg’yi asan sicakliklarda
gergeklestirilmesi durumunda olusturulan basma gerilmesi rahatlar (relaxation) ve
camin vizkozitesinin azalmasi nedeniyle yok olur [19].

Iyon yer-degistirme interdifiizyonu camim kimyasal kompozisyonuna baghdir.
En yiiksek difiizyon, Al ve Zr igeren cam kompozisyonlarinda gézlenir [32]. Alumina
silikat camlarinda  yiikksek  diflizyon olmasmin nedeni  aliiminyumun
koordinasyonunun 4 olmasi ve bu nedenle sodyum iyonlarmin ag yap: i¢inde
baglanmalarinin zayif olmasidir. Soda kireg silikat camlarinda ise difiizyon, aliimina
silikat camlar1 kadar iyi degildir. Nedeni, daha yiiksek alkali iceren kompozisyon
olmasma ragmen siire¢ esnasinda yapida hizli rahatlama (relaxation) olmasidir.
Ayrica CaO miktari arttik¢a iyon yer-degistirme siireci olumsuz etkilenir. Al.O3’lin
olumlu etkisi bu kompozisyon i¢in yok denecek kadar azdir. Sonug¢ olarak Na,O
iceren camlart K ile yer-degistirme yolu ile giigclendirme siirecinde cam
kompozisyonunun yiiksek alkali (% 10-18 Na2O, %ag.) ve aliimina miktarina (% 5-
15Al1,03, % ag.) sahip olmasi faydalidir. Asagidaki tabloda cam kompozisyonuna

gore basma gerilme degerleri verilmistir.
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Tablo 2.2: Cam kompozisyonuna gore cam yiizeyinde olusan basma
gerilme degerleri.

Cam Kompozisyonu Gii¢lendirme Basma Gerilmesi
(MPa)

Silika cami Yapilamaz -

Kursun igeren kristal Zayif 50-150

Borosilikat cam (diisiik-genlesme) Zayif 50-150

Borosilikat cam, tip 1 (orta-genlesme) Orta 300

Soda kireg silikat Iyi 400-700

Alkali aliimina silikat Cok iyi 300-1000

Kimyasal temperleme prosesi bu zamana kadar daha ¢ok banyo teknolojisi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun igin de en c¢ok ergiyik KNOs tuzu
kullanilmistir. K3PO4 tuzunun cam yiizeyinde leke birakma problemi vardir. KCI ve
K2S0O;4 tuzlariin suda ¢oziiniirliikleri nispeten daha diisiiktiir, bu nedenle sulu ¢ozelti
islem sirasinda yiiksek bir sicaklikta tutulmadikca cam yiizeyinde yeterli bir kaplama
elde etmek zordur. Farkli oranlarda kullanilan KCI+KNO3 tuz karisimlari ile 6zellikle
hem Li hem Na igeren cam kompozisyonlar1 i¢in verimli sonuglar elde edilmistir [33,
34, 35].

Sulu ¢ozeltilerle gerceklestirilen iyon degisimi sonunda camdaki gerilmelerin
olusumu daha sinirhidir ve optimum parametreler kullanilsa bile, elde edilen kuvvetler,
15 um diflizyon derinligi ile 140 MPa'dan nispeten daha diistik degerlere ulasir. Erimis
fazdaki bir degisim i¢in, 450°C'de 24 saat boyunca 1s1l islemden gegirildikten sonra 30
mm derinlige sahip 400 MPa'lik gerilme dayanimi degerleri elde edilebilir [36].

Iyon yer-degistirme siirecinin verimliligini etkileyen faktorler su sekildedir:
e Sicaklik

e Siire

e Cam ve tuz ¢ozeltisi arasindaki ara yiizey [30, 32]

e Tuz banyosu i¢inde bulunan safsizliklar [37]

e Cam kompozisyonu

e Tuz kompozisyonu

e Tuz banyosunun pH’s1
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e Yapisal rahatlama (relaxation) [38]

Iyon yer-degistirme uygulanmis cam, uygulama sonras1 Tg’nin iistiinde bir
sicakliga 1sitilmas1 durumunda iyon yer-degistirme yolu ile yaratilan etki tamamen
kaybolur. Banyo i¢inde bulunan safsizliklar (genellikle iyonik halde bulunanlar) yer-
degistirme reaksiyonunun verimini engelleme etkisiyle iyon yer-degistirme hizin1 ve
nihai mukavemet degerini azaltarak, cam ylizeyinde lekeler birakarak etkiler. Bu
nedenle ergiyik tuzun kirlilikler agisindan kalitesinin kontrolii siklikla yapilmalidir.
Kirlilik kaynaklar: su sekilde olabilir:

e Baslangi¢c maddesinde (orijinal tuz) bulunan safsizliklar,
e Kazara banyoya diisen kirlilikler,
¢ Banyo malzemesinin korozyona ugramasi ile ergiyik tuza karisan kirlilikler,

e Cam vyapisindan agiga ¢ikan ve banyoya karisan iyonlarin olusturdugu

bilesikler.

Banyo teknolojisinin yani sira macun, piiskiirtme teknolojisi gibi farkli
teknolojiler ile kimyasal temperleme ile ilgili Ar-Ge ¢alismalari mevcuttur [12, 39].

Yiizeye macun uygulama teknolojisinde alkali iyonu igeren tuz, ochre
(demiroksit ve kil karisimi) gibi inert tasiyict malzeme ile karisik haldedir. Cam
ylizeyine ¢ok iyi bir sekilde kaplandigi (ara yiizeyde bosluk kalmamali) siirece ergiyik
tuz banyosunda elde edilen mukavemet ile benzer mukavemet elde edilir. Diger
yandan macunun yiizeyden temizlenmesi ¢ok kolay degildir.

Piiskiirtme teknolojisinde cam yiizeyi kapali bir ortamda piiskiirtme yontemi
kullanilarak tuz ¢ozeltisi yiizeye uygulanmaktadir. Tuz ile kaplanmig 6rnekler firin
igerisinde belirli bir siire sicakliga maruz birakilmakta ve daha sonra oda sicakligina
sogutulmaktadir. Tuz temizleme islemi demineralize su ile gerceklestirilmektedir.

Bu tez kapsaminda soda kire¢ silikat camlarinin banyo ve piiskiirtme
teknolojisiyle kimyasal temperleme ¢alismalart gergeklestirilmistir. Bu iki
teknolojinin birbirlerine gore bir takim avantaj ve dezavantajlar1 vardir.

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperleme isleminin gerceklestirilmesinin

avantaj ve dezavantajlart sunlardir;
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e Cam ylizeyinde ¢ok daha yiiksek basma gerilmelerinin elde edilmesi,

e Cam yapisindaki iyonlarin zamanla tuzu kirleterek cam yiizeyinin morfolojisini
bozabilmesi,

e Tuz banyosuna disaridan gelebilecek kirlilik karsisinda banyo igerisindeki tuzun
tamamen degistirilmesi gerektiginden, tuz degisim maliyetinin fazla olmasi,

e Ergiyik tuza proses esnasinda miidahale etmenin miimkiin olmamasi,

e Uretimin kesintisiz/siirekli ger¢eklesmek zorunda olmasi sebebiyle tiiketilen

enerjinin fazla olmasi

Piiskiirtme teknolojisiyle kimyasal temperleme isleminin gerceklestirilmesinin

avantaj ve deavantajlar1 sunlardir;

e Kontrollii iyon degistirme isleminin gerceklestirilebilmesi,

e Devam eden prosese anlik miidahalenin edilebilir olmast,

e Uretim gerek duyuldugu zaman yapilacagi icin iiriin basina diisen ekipman
yatirimi ve enerji maliyetinin az olmasi,

e Her zaman temiz tuz ile prosesin yapilabilir olmasi (tuzun zamanla
kirlenmesinin Oniine gegilmesi),

e Camun belirli bolgelerine kimyasal temperleme uygulama ya da diizcamin her
iki yiizeyine de farkli oOzelliklerde kimyasal temperleme uygulayabilme
olanag: saglayabilme,

e Banyo teknolojisinde kullanilamayan farkli tuz ¢ozeltilerinin piiskiirtme
teknolojisiyle uygulanabilir olmasi,

e Yiizeyde daha diisiik basma gerilmesi elde edilmesi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda Sisecam toplulugu biinyesinde yer alan Diizcam Grubu
tarafindan iiretilen ve TSLS11 seklinde kodlanan soda kireg silikat caminin mekanik
Ozelliklerini gelistirmek amaciyla, camlara banyo ve piskiirtme teknolojisi
uygulanarak tek asamali kimyasal temperleme (iyon degisim) islemi
gerceklestirilmistir. Ayrica bu tez calismasi kapsaminda piliskiirtme teknolojisi ile
gergeklestirilen kimyasal temperleme yonteminde kullanilan KNO3z tuzuna farkli
tuzlar da eklenerek iyon degisim islem performansina etkileri de incelenmis olup,
deneysel ¢alismalarin uygulanis sirast asagida maddeler halinde verilmistir;

e Cam numunelerine banyo teknolojisi ile kimyasal temperleme isleminin farkli
sicaklik ve stirelerde uygulanmasi,

e Banyo teknolojisi teknigi ile giiclendirilen numunelere uygulanan optik ve
mekanik testlerin sonuglarina gore en uygun (optimum) kimyasal temperleme
islem kosullarinin (siire ve sicaklik) belirlenmesi,

e Banyo teknolojisi kullanilarak belirlenen en uygun islem kosullar1 kullanilarak
piiskiirtme teknolojisi teknigi ile numunelerin kimyasal temperleme islemlerinin
yapilmasi,

e Piiskiirtme teknolojisi teknigi ile giiclendirilen numunelerin optik ve mekanik
testlerinin yapilmasi,

e Banyo ve piiskiirtme teknolojisi ile ayni kosullarda kimyasal temperleme
islemine tabi tutulan camlarin sonuglarinin karsilastiriimasi,

e Piiskiirtme teknolojisi teknigi ile farkli tuz karisimlart denenerek yapilan

kimyasal temperleme islem sonuglarinin incelenmesi.

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Malzeme

Banyo ve piiskiirtme teknolojileri ile kimyasal gii¢lendirme islemine tabi tutulan
6cmx6cm boyutlarindaki soda kire¢ silikat caminin kimyasal kompozisyonu ve

kalinlig1 Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1: Soda kireg silikat numunesinin kompozisyon igerigi ve kalinligi.

Cam Kompozisyonu (% agirhk)

] Numune Kahinhgi
SiO2 |Al203 CaO | MgO | Na20O K20 (mm)
70-72| 0-1 | 79 | 3-4 | 13-14 0-1 11

Banyo ve piiskiirtme teknolojisi kullanilarak gercgeklestirilecek kimyasal
temperleme iglemleri i¢in camlar 5 dakika demineralize su ve 5 dakika izopropil
alkolle ultrasonik banyoda yikanip, azot gazi ile kurutularak iyon degisim islemine

uygun hale getirilmistir.

3.2. Kimyasal Temperleme Islemleri

3.2.1. Banyo Teknolojisi ile Kimyasal Temperleme

Banyo teknolojisi ile kimyasal temperleme islemi igin yiiksek saflikta (% 99,9)
Merck marka KNO3 tuzu kullanilmistir. Kati formdaki KNO3 tuzu LEMA TC 804A
kimyasal temperleme firmma (Sekil 3.1) ilave edilerek proses sicakligna getirilip,
ergiyik hale gelmesi saglanmistir. Temizlenip, sepetlere dizilen numuneler temper
firmina verilerek ergiyik KNOs tuz banyosuna daldirilmistir. Banyo teknolojisi ile
kimyasal temperleme islemleri 400, 425 ve 450°C’de 2, 4, 8, 12 ve 36 saat siire ile
gerceklestirilmis olup s6z konusu cam kompozisyonu i¢in kimyasal temperleme islem
sicakliklari, islemsiz soda kireg¢ silikat caminda yapilan diisiik sicaklik viskozitesi
Olctim teknigi ile belirlenmistir. Cam numunelerin banyoya daldirma islemi 6ncesi ve
sonrasi fotograflar1 Sekil 3.2°de verilmistir. Daldirma islemi sonrasinda camlarin tuz

ile kaplandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.1: LEMA TC 804A kimyasal temperleme firini.

(@ (b)

Sekil 3.2: Numunelerin a) daldirma islemi 6ncesi ve b) sonrasi fotograflari.

3.2.2. Piiskiirtme Teknolojisi Ile Kimyasal Temperleme

Banyo teknolojisi kullanilarak belirlenen en uygun islem kosullarinda (sicaklik
ve siire) gerceklestirilen piiskiirtme isleminde kullanilacak tuz ¢ozeltileri, suda
¢oziilme oranlar1 dikkate alinarak Sekil 3.3’te gosterildigi gibi bir beher igerisinde
hazirlanarak piiskiirtme islemine hazir hale getirilmistir. Tablo 3.2°de piiskiirtme
isleminde kullanilan KNO3 tuzu ve bu tuza farkli mol oranlarinda ilave edilen farkl

tuz karisimlar1 verilmistir.
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Sekil 3.3: Tuz ¢6zeltilerinin hazirlanis asamasi.

Piiskiirtme islemleri 6ncesinde, temizlenmis camlar etiivde paslanmaz celik

sepet igerisine konularak 150°C’de bir dakika siire 6n 1sitma islemine tabi tutulmustur

(Sekil 3.4).

(@) (b)

3.4: Camlarin siralandig1 a) sepet ve b) etiiv.

Isinan camlar etiivden tek tek alinarak, 0,5 mm nozul ¢apindaki sprey tabanca
(Astura marka sprey tabanca) yardimiyla hazirlanmis tuz ¢ozeltisi camin her iki
tarafina cam ile nozul arasindaki mesafe 20 cm olacak sekilde 10’ar saniye siire ile
puskiirtiilmiistiir. Piiskiirtme islemi her numune i¢in (6n ve arka yiizey i¢in) dort defa

tekrarlanmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: Sprey tabanca ile cama tuz ¢dzeltisinin piiskiirtiilmesi.

Tuz ile kaplanan camlar Protherm marka firina (Sekil 3.6) yerlestirilerek,

numunelerin iyon degisim islemleri ger¢eklesmistir.

Sekil 3.6: Protherm marka firin.

Calismanin basinda kullanilmasi planlanan tuz karisimlariyla, belirlenen en
diisiik mol oraninda (% 0,05) 6n ¢alismalar gergeklestirilmistir (Tablo 3.2). Bazi
tuzlarin kimyasal temperleme isleminden sonra cam yiizeyinde olumsuz bir etki

yarattig1 tespit edilmistir.
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Tablo 3.2: On calismas1 yapilan tuz ¢ozeltileri.

On Cahsmasi Yapilan Tuz Cozeltileri

KNOs3
KNO3-K2SO4
KNO3-Na2SO4
KNOs- K2COs3
KNO3-Na,COs
KNO3-Zn(NOs3)2
KNO3-K3PO4

~N| o o1 B~ W N P

Yapilan 6n c¢alismalar sonucunda KNO3 tuzuna sirasi ile KoCOs, Na>COg,
Zn(NO3)2 ve K3POj4 tuzlarmin % 0,05 mol oraninda ilave edilmesi ile hazirlanmis tuz
¢oOzeltilerinin piiskiirtiilmesi ve akabinde camlarin temperlenmesi islemleri sonrasinda
elde edilen cam yiizeylerinin korozyona ugradig tespit edilmistir (Sekil 3.7). Silika
ag yapisina sahip cam ylizeyi, pH degeri 9 ve iizeri olan bir ortama maruz birakildig
durumlarda denklem 3.1°deki korozyon reaksiyonunda da goriildiigii iizere ortamda
bulunan OH" gruplar silika ag yapisini ¢ozmeye baglar ve cam yiizeyinde yiiksek pH
degerine sahip bir tabaka olusur. pH’1n artisiyla birlikte korozyondan dolay1 gukurlar
meydana gelmeye baslar [40].

Si—O—Si-+OH < -Si—OH +-Si— 0" (3.1)

S6z konusu tuz karigimlarinin % 5°lik sulu ¢ozeltilerinin pH degerlerinin >9
olmasindan dolayr camlarin korozyona ugradigi disiiniilmiis ve bu c¢ozeltiler

degerlendirme dis1 birakilmistir.
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(a) (b)

Sekil 3.7: KNO3-K>COs tuz ¢ozeltisinin plskiirtiilmesi ile kaplanan camin kimyasal
temperleme a) dncesi ve b) sonrasi ylizey goriiniimii.

Hem daldirma hem de piskiirtme teknolojileri kullanilarak gerceklestirilen
kimyasal temperleme islemleri sonrasinda cam numuneler demineralize su ile 5 dakika
yikanip azot gazi ile kurutularak, yiizeydeki kalintilardan arindirilmis ve

karakterizasyon ¢aligmalarina hazir hale getirilmistir.

3.3. Kimyasal Temperlenmis Camlarin Karakterizasyonu

Daldirma ve piiskiirtme teknolojileri ile kimyasal temperleme (iyon degisimi)
islemine tabi tutulmus camlarin karakterizasyonu, iyon degisimini belirlemeye yonelik
taramal1 elektron mikroskobu (SEM-EDX) incelemeleri, optik gegirgenlik, ylizeyde
olusan basma gerilmesi, basma gerilmesi derinlik analizi ve egme mukavemeti testi
yapilarak gerceklestirilmistir.

Kimyasal giiclendirme islemleri sonrast numunelerin optik gegirgenlik
degisimlerinin incelenmesi igin Sekil 3.8de verilen Perkin EImer marka Lambda 950
model UV/VIS/NIR spektrofotometresi kullanilmig olup analizler 250-2500 nm dalga

boylar1 arasindaki goriiniir bolgede gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.8: UV/VIS/NIR spektrofotometresi.

Kimyasal temperleme islemleri sonras1 numunelerin yiizeylerinde gerceklesen
iyon degisiminin (sodyum ve potasyum elementi konsantrasyon profilleri % agirlik¢a)
ve potasyumun yiizeyden ne kadar derine difiize olduklarini belirlemek amaciyla
camlarin  kesitlerinden taramali elektron mikroskop (SEM) calismalar
gerceklestirilmistir. SEM c¢alismalart ¢izgisel elementel analiz yapabilme yetenegine
sahip enerji dagilim X-1g1n spektrometreli (EDX) JEOL marka JSM 6010 LV model
tarama elektron mikroskobunda (Sekil 3.9) gerceklestirilmis olup cam numuneler
SEM incelemeleri 6ncesinde 10mmx10mm boyutlarinda kesilerek, polyester regineye

gomiilmiis, CeO; ile parlatilmis ve Au ile kaplama islemleri yapilmastir.

Sekil 3.9: JEOL JSM 6010 LV taramali elektron mikroskobu.

Kimyasal giiclendirme islemleri sonrasinda cam yiizeyinden mesafeye bagl
olarak igeriye dogru olusan basma gerilmelerinin biiylikliigli FSM-6000LE cihazi ile
Olciilmiistiir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: FSM-6000LE yiizey stres Olcer cihazi.

Kimyasal gili¢clendirme islemi cam yiizeyinde kademeli olarak kirinim indisinin
degismesine sebep olmakta ve bu degisim gerilmeyle iliskilendirilmektedir.
Malzemeye gonderilen ve lazer kaynagindan ¢ikan farkli polarize 1sinlar (TE ve TM)
malzemede farkli sekilde ilerlemektedir. Gonderilen 1sinlar cam igerisinde prizma
yardimiyla detektore yonlendirilir, toplanan goriintii ile matematiksel hesaplamalar
yapilarak kademeli degisen kirilma indisi degerinden yararlanilarak basma gerilmesi
(Fo) hesaplanir. Fotoelastik sabiti (c) ve kirllma indisi degeri (no) Ol¢iim

parametrelerindendir.

Fo = Ano _ (TM Istmumin kirilma indisi)—(TE istnimin kirilma indisi)

AC c (3:2)

Bu yontemle basma gerilmesi 6l¢iildiigli gibi basma gerilmesinin derinligi de
Olclilebilmektedir. Diirbiin ag1 veya mikrometre kullanilarak siyah sagagin
merkezinden en yakin liretim yiizeyine kadar derinlik 6l¢timii yapilir. Testin yapilacagi
alana 1 damla s1v1 1-Bromo naftalin damlatilir, bu alana numune yerlestirilir ve 6l¢lim

gerceklestirilir

3.4. Mekanik Testler

3.4.1. Sertlik Olciimleri

Kimyasal temperleme islem Oncesi ve sonrasi cam numuneler, kare tabanli
elmas piramit batict u¢ (Vickers) kullanilarak Schimadzu Model-M Mikrosertlik

cihazinda sertlik 6l¢iimlerine tabi tutulmustur (Sekil 3.11). Incelenen numunelerin
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sertlikleri 50 gr sabit batma yiikiiniin 15 saniye siire ile numune yiizeyine uygulanmasi
ile elde edilmis olup numunelere ait sertlikler farkli bolgelerden alinan 15 basarili

sertlik 6l¢iimiin ortalamasi olarak verilmistir.

Sekil 3.11: Schimadzu Model-M vickers mikrosertlik cihazi.

3.4.2. Egme Mukavemet Testleri

Kimyasal temperleme oOncesi ve sonrast cam numunelerin egme
mukavemetlerinin Ol¢iilmesi EN 1288-5 standartina gore halka tistii halka egme testi
uygulanarak gerceklestirilmistir. Halka iistii halka egme testlerinde INSTRON 3366
marka bilgisayar kontrollii egme cihazi (Sekil 3.12) kullanilmistir. Cihazin alt destek
halkasiin ¢ap1 30 mm, iist ylikleme halkasinin ¢ap1 ise 10 mm olarak ayarlanmis ve
cam kirilincaya kadar yiik uygulanmistir. Incelenen numunelerin egme mukavemetleri
asagida verilen denklem 3.3 ve 3.4’e gore hesaplanmistir. Denklemdeki v poisson
oranin, Dy alt destek halkasinin yarigapini, Dy iist yiikleme halkasinin yaricapini, D

numune boyutunu, F kirilma yiikiinti, h numunenin kalinlik degerini gostermektedir.

K= 3(1+v)(l Dd ((1 v)(Dd ~Dy?) (3.3)
0,72D*(1+v)
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Kimyasal temperleme kosullarina bagl olarak camlara ait egme mukavemet
degerleri 20 adet egme testinin ortalamasi olarak verilmis olup karsilastirma agisindan
kimyasal temperleme Oncesi incelenen camin egme mukavemeti referans olarak

alinmustir.

Sekil 3.12: @) INSTRON 3366 marka bilgisayar kontrollii egme cihazi b) halka istii
halka test diizenegi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalardan elde
edilen sonuglar ve irdelenmesi Boliim 3’te verilen deneysel ¢alismalarin uygulanis
sirastna  gore gerceklestirilmis olup farkli sicaklik ve siireler kullanilarak
gerceklestirilen kimyasal temperleme islemlerinin sonuglarinin karsilagtirilmasinda

islemsiz soda kireg silikat cami referans olarak alinmistir.
4.1. Referans Soda Kireg¢ Silikat Camina Ait Sonuclar

Incelenen soda kire¢ silikat caminin kimyasal olarak giiclendirme islem
sicakliklarinin belirlenmesinde 6nemli bir parametre olan cam gecis (transformasyon)
sicakliginin yani sira s6z konusu cama ait deformasyon sicakligi, gerilme ve tavlama
sicakliklart diisiik sicaklik viskozitesi 6l¢iim teknigi ile belirlenmis olup degerler
Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1° den de goriilecegi gibi incelenen islemsiz camin
gecis sicakligl 559°C olarak belirlenmis olup s6z konusu cama uygulanacak olan
maksimum kimyasal temperleme islem sicakligi, bu alandaki agik literatiirde onerilen
400, 425 ve 450°C olarak segilmistir. Diger yandan 6zellikle daldirma teknolojisi
uygulanarak gercgeklestirilecek kimyasal temperleme islem siireleri literatiirde mevcut
olan caligmalar dikkate alinarak minimum 2 saat, maksimum 36 saat olacak sekilde

belirlenmistir [31, 41, 42, 43].

Tablo 4.1: Soda kireg silikat numunesine uygulanan termal analiz sonuglari.

Cam Gegis Sicakligi 559°C
Deformasyon Sicaklig 613°C
Gerilme Noktas1 Sicakligi 521°C
Tavlama Noktas1 Sicakligi 560°C

Referans olarak kullanilan soda kireg silikat caminin goriiniir bolgedeki % optik

gecirgenlik degeri % 91 olarak dl¢iilmiis olup, ilgili grafik Sekil 4.1” de verilmistir.
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Sekil 4.1: Referans camin % optik gegirgenlik grafigi.

Yapilan mekanik testler sonucunda referans soda kireg silikat caminin sertlik
degeri 5,78 GPa olarak olgiiliirken, egme mukavemet degeri 373 MPa olarak tespit
edilmistir. Referans numunenin halka iistii halka testinde kirilmasi sonras1 goriintiisii

Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2: Referans numunenin halka {istii halka testinde kirilmasi sonras1 goriintiisii.

4.2. Banyo Teknolojisiyle Yapilan Kimyasal Temperleme
Isleminin Sonuclar

Banyo teknolojisi ile 400°C, 425°C ve 450°C’de 2, 4, 8, 12 ve 36 saat siire ile
kimyasal temperleme islemine tabi tutulan numunelerin makro yiizey incelemeleri,
optik gecirgenlik ve SEM-EDX caligsmalari yapilmistir. Banyo teknolojisi ile kimyasal
temperleme islemlerinde kullanilan parametrelerin (sicaklik ve siire agisindan)

coklugu dikkate alindiginda ¢ok fazla sayida deney gergeklestirilmis olup, tezin kolay
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takip edilebilmesi ve anlasilabilmesi agilarindan yapilan deneysel c¢alismalarda
incelenen numunelerin genel davraniglarini temsil eden 6rnekler verilmistir.

Cam numunelerin banyo teknolojisi ile temperleme islemi 6ncesi ve sonrasi
temizlenmis yiizeylerin makro goriinimleri ait bir 6rnek Sekil 4.3’de verilmistir.
Sekillerden de goriildiigii lizere kimyasal temperleme sonrasi cam yiizeyinin tuz ile

kaplandig1 goriilmektedir.

Sekil 4.3: Banyo teknolojisi ile temperleme islemi dncesi ve sonrasi yiizeylerin
goruntus.

Banyo teknolojisi ile temperlenmis cam numuneler {izerinde UV-Vis
spektrofotometresi ile yapilan optik gecirgenlik 6l¢iim sonuclarina ait bir 6nek Sekil
4.4‘de verilmis olup Olgiimler sonucunda temperlenmis camlarin optik gegirgenlik
degerlerinin % 90-92 arasinda oldugu tespit edilmistir. Temperlenmis camlarda elde
edilen optik gecirgenlik degerin Boliim 4.1° de verilen referans soda kireg silikat
caminin optik gegirgenlik degerine (% 91) oldukga yakin oldugu belirlenmis olup
daldirma teknoloji uygulanarak yapilan temperleme isleminin camin optik gegirgenligi

tizerinde olumsuz bir etki yapmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.4: Referans numunenin ve banyo teknolojisi ile 450°C’de 8 saat kimyasal
temperlenen numunelerin optik gegirgenlik grafigi.

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen cam numunelerde tuz banyosundan
cama gecen potasyum iyon difiizyon derinliginin belirlenmesine ydnelik olarak
temperlenmis camlarin enine kesitinde gerceklestirilen taramali elektron mikroskop
cizgisel elementel analiz ¢aligmalarinin sonuglarina ait bir 6rnek 400°C, 425°C ve
450°C’de 8 saat siire ile kimyasal temperlenen cam numuneler i¢in Sekil 4.5°de
verilmistir. Genel olarak daldirma teknolojisi ile kimyasal temperlenmis camlarda
artan islem sicaklik ve stirelerine bagli olarak potasyumun iyonunun daha derinlere
difiize oldugu belirlenmistir. Sekil 4.5’den de goriilecegi 8 saat siire ile 400°C, 425°C,
ve 450°C’de kimyasal temperlenen camlarda potasyum difiizyon derinligi artan

sicakliga bagl olarak sirasi ile ~7 pm, ~12 pm ve ~15 pm olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.5: a) 400°C, b) 425°C ve c¢) 450°C’de 8 saat kimyasal temperlenen
numunelerin element agirlik yiizdesi cinsinden SEM-EDS analizi sonuglari.

4.2.1. Basma Gerilmesi Sonuclari

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin basma gerilmesi
analizi sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Genel olarak artan kimyasal temperleme

islem sicaklik ve siiresine bagli olarak cam yiizeylerinde Olgiilen basma gerilme
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degerlerinin azaldigi belirlenmistir. Sekil 4.6’dan da goriilecegi gibi 400°C’de 2 ve 4
saat, 425°C’de 2 saat kimyasal temperlenmis cam numunelerde basma gerilmesi
Ol¢timii yapilamamis olup bu durum FSM 6000LE yiizey gerilmesi analiz cihazinin
hassasiyet sinirlarindan kaynaklandigi belirlenmistir. Uygulanan islem parametreleri
dikkate alindiginda soda kireg silikat cam numunesi i¢in en yiiksek basma gerilme
degeri 400°C ve 12 saatte 648 MPa olarak, 425°C ve 4 saatte 653 MPa olarak ve 450
°C ve 2 saatte 598 MPa olarak o6lg¢iiliirken en diisiik basma gerilme degerleri her {i¢
sicaklik icinde 36 saat siire ile gerceklestirilen kimyasal temperleme islemleri
sonrasinda elde edilmis olup sirast ile 620, 550 ve 450 MPa olarak dlgiilmiistiir. Sabit
kimyasal temperleme islem sicakligi dikkate alindiginda 6lgiilen en yiiksek ve en
diisiik basma gerilme degerleri arasindaki fark 450°C’de gergeklestirilen kimyasal
temperleme isleminde gorilmiistiir. Bu durum literatiirde kimyasal temperleme
esnasinda cam yiizeyinde ger¢eklesen gevseme davranisi ile agiklanmakta olup yiiksek
sicaklilarda ve/veya uzun siirelerde kimyasal temperlenen camlarda yiizey ag yapisi
genisleyerek, olusan basma gerilmesinin azalmasina sebebiyet vermesi seklinde

aciklanmaktadir [32].
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Sekil 4.6: a) 400°C, b) 425°C ve c) 450°C’de banyo teknolojisiyle kimyasal
temperlenen numunelerin basma gerilmesi analiz grafikleri.

4.2.2. Basma Gerilmesi Derinligi Sonuglar:

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin basma gerilmesi

derinligi analizi sonuglar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Sonuglar incelendiginde genel
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olarak, artan kimyasal temperleme islem sicaklik ve siiresine bagli olarak cam
yiizeyinde olusan basma gerilmelerinin derinlik degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.
Bir 6nceki boliimde de goriilen benzer durumdan dolay1r 400°C’de 2 ve 4 saat,
425°C’de 2 saat kimyasal temperlenmis cam numunelerde basma gerilme derinlik
Olciimil yapilamamistir. Daldirma islem parametreleri dikkate alindiginda soda kireg
silikat cam numunesi i¢in en yliksek basma gerilme derinlik degeri 400°C ve 36 saatte
13 um olarak, 425°C ve 36 saatte 20 um olarak ve 450°C ve 36 saatte 27 um olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 4.7: a) 400°C, b) 425°C ve c) 450°C’de banyo teknolojisiyle kimyasal
temperlenen numunelerin basma gerilmesi derinligi analiz grafikleri

Basma gerilme derinligi sonuglarinin SEM/EDS analizlerinde tespit ettigimiz

potasyum difiizyon derinlik sonuglariyla uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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4.2.3. Mikrosertlik Analiz Sonuclar:

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin sertlik testi sonuglari
Sekil 4.8’de verilmistir. Bu 6l¢iim sonucunda elde edilen en yiiksek sertlik degerleri

her sicaklik i¢in 8 saat boyunca kimyasal temperlenen numunelerde goriilmiistiir.
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Sekil 4.8: a) 400°C, b) 425°C ve ¢) 450°C’de banyo teknolojisiyle kimyasal
temperlenen numunelerin mikrosertlik testi sonuglari

40



4.2.4. Egme Mukavemeti Sonuclari

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelere uygulanan halka stii

halka test testinin sonuglar1 Sekil 4.9’da verilmistir. Buna gore soda kireg¢ silikat

numunesi i¢in en yiiksek egme mukavemeti 400°C ve 2 saatte 2207 MPa olarak, 425°C

ve 4 saatte 1803 MPa olarak ve 450°C ve 2 saatte 1902 MPa olarak 6lctilmiistiir.
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Sekil 4.9: a) 400°C, b) 425°C ve c) 450°C’de banyo teknolojisiyle kimyasal
temperlenen numunelerin egme mukavemeti sonuglari
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Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenmis numunenin halka iistii halka testinde

kirilmasi sonrasi goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.10: Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenmis numunenin halka iistii halka
testinde kirilmasi sonrasi goriintiileri.

En yiiksek egme mukavemeti degerleri 400°C’de 2 saat temperlenmis numuneye
aittir. Tim numunelerde artan siire ve sicaklik ile birlikte egme mukavemetinde
meydana gelen azalis camlarin uzun siire ve yiiksek sicaklikta gevseme davranigina

maruz kaldigini1 gostermistir [32].
4.2.5. Banyo Teknolojisiyle Yapilan Sonuclarin irdelenmesi

Boliim 4.2°deki sonuglar1 degerlendirdigimizde, basma gerilmesi ve egme
mukavemeti degerlerinin siirenin artistyla birlikte azaldigi ve bu durumun sebebi de
zamanla cam yapisinda olusan gevsemeden meydana geldigi tespit edilmistir. Bu
nedenle 12 ve 36 saat siiren kimyasal temperleme siirelerinde yapida daha fazla
gevseme olustugu ve bu durumun mekanik o6zellikler acisindan olumsuz etkisi
oldugundan dolay1 12 ve 36 saat ¢aligma kosullar piiskiirtme teknolojisiyle kimyasal
temperleme islemi icin uygun goriilmemistir. Ayni zamanda Bolim 2.4’te de
belirtildigi gibi iyi bir mukavemet kazandirmak amaciyla basma gerilme derinliginin
cam yiizeyinde bulunan hatanin derinliginden daha fazla olmasi gereklidir [60].
400°C’de 2, 4, 8 saat ve 425°C 2, 4, 8 saat ve 450°C’de 2 ve 4 saatte kimyasal
temperlenen numunelerin basma gerilme derinligi <10 um oldugundan ve hata
derinligini kapatmak i¢in yetersiz bulundugundan dolay1 bu siire ve saatler de calisma
kosullart i¢in uygun bulunmamistir. 450°C’de 8 saat kimyasal temperlenen

numunelerin sonuglar1 incelediginde, basma gerilme derinliginin cam yiizeyindeki
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hatalarin derinliginden daha fazla elde edildigini ve kimyasal temperleme islemiyle bu
hatalarin kapatilma oranlarinin artacagi ve cama daha iyi bir mukavemet
kazandirilacagi anlasilmistir. Ayn1 zamanda 8 saat kimyasal temperleme siiresinde
cam yapisindaki gevsemenin 12 ve 36 saate gore daha az oldugu tespit edilmistir. Tiim
degerlendirmeler sonucunda 450°C ve 8 saat parametreleriyle piiskiirtme teknolojisi

calismalarina devam etme karar1 verilmistir.

4.3. Piiskiirtme Tekn010J1s1 Uygulanarak KNQO3 Tuz Cozelt1s1 ile
Yapilan iyon Degisim isleminin Sonuclar1 ve Sonuclarin irdelenmesi

Piiskiirtme teknolojisi uygulanarak KNOs3 tuzuyla 450°C’de 8 saat siire ile
kimyasal temperleme islemine tabi tutulan numunelerin makro ylizey incelemeleri,
optik gecirgenlik ¢aligsmalart yapilmistir. Cam numunelerin banyo teknolojisi ile
temperleme iglemi 6ncesi ve sonrasi temizlenmis yiizeylerin makro goriiniimleri ait bir
ornek Sekil 4.11°de verilmistir. Sekillerden de goriildiigii iizere kimyasal temperleme

sonrasi cam yiizeyinin tuz ile kaplandig1 goriilmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.11: Piiskiirtme teknolojisi uygulanarak KNO3 tuzuyla 450°C’de 8 saat
stire ile kimyasal temperleme islemine tabi tutulan numunelerin a) temperleme
oncesi, b) temperleme sonrasi yiizeylerinin goriintiisii.

Piiskiirtme teknolojisi ile temperlenmis cam numuneler iizerinde UV-Vis
spektrofotometresi ile yapilan optik gegirgenlik dl¢lim sonuglarina ait bir 6nek Sekil
4.12¢de verilmis olup 6l¢iimler sonucunda temperlenmis camlarin optik gecirgenlik

degerlerinin % 90-92 arasinda oldugu tespit edilmistir. Temperlenmis camlarda elde
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edilen optik gegirgenlik degerin Boliim 4.1°de verilen referans soda kireg silikat

camiin optik gecirgenlik degerine (% 91) oldukga yakin oldugu belirlenmis olup

puskiirtme teknolojisi uygulanarak yapilan temperleme isleminin camin optik

gecirgenligi lizerinde olumsuz bir etki yapmadigi belirlenmistir.
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Sekil 4.12: Referans numunenin, banyo teknolojisi ile 450°C’de 8 saat kimyasal
temperlenen ve piiskiirtme teknolojisi uygulanarak KNO3 tuzuyla 450°C’de 8 saat
temperlenen numunelerin optik gecirgenlik grafigi.

Piiskiirtme teknolojisi uygulanarak KNOz tuzuyla 450°C’de 8 saat siire ile

kimyasal temperleme islemine tabi tutulan numunelerin basma gerilmesi ve basma

gerilme derinliginin analiz sonuglar1 ve s6z konusu camlara uygulanan mekanik test

sonuclart Tablo 4.2°de verilmistir. Genel olarak artan kimyasal temperleme islem

sicaklik ve stiresine bagli olarak cam yiizeylerinde 6l¢iilen basma gerilme degerlerinin

azaldig1 belirlenmistir.
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Tablo 4.2: Piiskiirtme ve banyo teknolojisi ile 450°C’de 8 saat kimyasal temperlenen
numunelerin basma gerilmesi ve basma gerilme derinlikleri, sertlik él¢timleri ve
egme mukavemet degerleri.

Numune Basma Basma Sertlik Egme
Gerilmesi Gerilmesinin - (GPa) Mukavemeti
(MPa) Derinligi (MPa)
(nm)
Referans - - 5,78 373+173
Piiskiirtme
Teknolojisi 188+3 11+0,2 5,93+0,2 1158+172
(KNO3)

450°C-8 Saat

Banyo Teknolojisi
(KNO:s) 527+3 14+0,9 6,8+0,2 1411£119
450°C-8 Saat

Sonuglar incelendiginde, piskiirtme teknolojisiyle kimyasal temperlenen
numunelerin basma gerilmesi, basma gerilmesinin derinligi, sertlik degeri ve egme
mukavemeti banyo teknolojisiyle ile kimyasal temperlenen numunelerin sonuglariyla
kiyaslandiginda, piskiirtme teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin
sonuglarinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Kimyasal temperleme isleminde
kullanilan KNO3 tuzunun ergime sicakligmin 337-339°C arasinda olmasi ve
dolayisiyla numune yiizeyindeki tuzun 450°C’de uygulanan iyon degisim prosesi
esnasinda eriyerek yiizeyden akmasi sebebi ile bu durumun prosesin verimini
diistirdigii tespit edilmistir. KNO3 tuzunun cam yiizeyinden akmasini 6nlemek ve
KNOs tuzunu destekleyerek kimyasal temperleme verimini arttirmak amaciyla, Bolim
3.2.2°de de belirtilen ergime derecesi yiiksek olan tuzlar ile KNOg3 tuzunun karisiminin

sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir

4.4. KNO3-K2SO4 Tuz Cozeltisi Kullanilarak Yapilan Calismalar

KNOs3- K2SO4 tuzlart ile 3 farkli sulu ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler

Tablo 4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3: KNOs- K2SO4 tuz karisimi ile hazirlanan sulu ¢ozeltiler.

Tuz Cozeltileri 1.Bilesen 2.Bilesen Su(Q) :
(% mol) (%omol) Tuz (g)
95KNO3-5K2S04 0,95 0,05 3,1
40KNO3-60K2S04 0,40 0,60 6,7
S5KNO3-95K2S04 0,05 0,95 8,2

Piiskiirtme teknolojisiyle KNO3-K>SO4 tuz ¢ozeltileri kullanilarak kimyasal
temperleme islemi gerceklestirilen numunelerin mekanik test sonuglar1 Tablo 4.4°de
verilmigtir.

Tablo 4.4’te verilen degerler incelendiginde, basma gerilme degeri K2SO4 mol
oraninin artisiyla artarken, basma gerilmesi derinligi ve egme testi degerlerinde benzer
bir durum goriilmemistir. Cozeltideki % 0,60 mol oranina kadar K.SO4 miktarinin
arttirilmasi ile bu degerlerin artisg gosterdigi, % 0,95 mol oraninda ilave edildiginde ise
bu degerlerin diistigii goriilmektedir. Bu durumun nedeni olarak yiiksek ergime
noktasina sahip olan K:SO4’lin ¢ozeltideki miktarmin artmasiyla tuz karigiminin
ergime sicakligl yiikselmekte ve kimyasal temperleme islemi sirasinda, tuzdaki
potasyum iyonlarinin difiizyon agisindan yeterli mobiliteye sahip olmamasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Farkli mol oranlarma sahip K2SOs ¢ozeltileriyle
kimyasal temperlenen numunelerin sertlik sonuglari, referans numunenin sertlik
sonuglariyla karsilagtirildiginda, tiim camlarin sertlik degerlerinde artig oldugu tespit
edilmekle birlikte artan K2SO4 mol oranlarinin kimyasal temperlenen numunelerin
sertlik degerlerinde dikkat deger bir farklilik goriilmemistir.

Sonu¢ olarak, 40KNOs3-60K2SOs tuz ¢ozeltisi piiskiirtiilerek kimyasal
temperlenen numunelerinin >10 um basma gerilmesi derinligine sahip olmasi ve diger
cozeltilerle kiyaslandiginda en yiiksek egme mukavemet degerine ulagsmasi bu tuz

¢Ozeltisini 6n plana ¢ikarmustir.
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Tablo 4.4: KNO3-K2S04 tuz ¢ozeltileri kullanilarak kimyasal temperleme islemi
gerceklestirilen numunelerin test sonuglart.

Numune Basma Basma Sertlik Egme
Gerilmesi  Gerilmesinin (GPa) Mukavemeti
(MPa) Derinligi (MPa)
(nm)
95KNO3-5K2S04 219+12 10+0,2 6,0+0,2 946+167
40KNO3-60K2S04 302+3 13+0,4 6,3+0,2 1668156
5KNO3-95K2S04 336=£10 9+0,3 6,6+0,2 1103£121

4.5. KNO3-NaxSO4 Tuz Cozeltisi Kullanilarak Yapilan Calismalar

KNO3-Na S04 tuzlar ile 3 farkli sulu ¢oOzelti hazirlanmistir. Hazirlanan
cozeltiler Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5: KNO3-Na>SO4 tuz karigimi ile hazirlanan sulu ¢ozeltiler.

Tuz Cozeltileri 1.Bilesen 2.Bilesen Su(g) :
(% mol) (Yomol) Tuz (9)
95KNO3-5Na2S04 0,95 0,05 2,7
60KNO3-40Naz2S04 0,60 0,40 3,1
5KNO3-95Na2S04 0,05 0,95 3,5

Piiskiirtme teknolojisiyle KNO3-NaxSO4 tuz ¢ozeltileri kullanilarak kimyasal
temperleme islemi gerceklestirilen numunelerin mekanik test sonuglari Tablo 4.6’ de
verilmistir.

Tablo 4.6’da verilen degerler incelendiginde, % 0,05 mol oranlarinda NaSO4
iceren ¢alismada en yiiksek basma gerilmesi ve egme mukavemet degerleri elde
edilmistir. Na;SO4 mol oraninin artigiyla birlikte bu degerlerde diisiis tespit edilmistir.
Bu durumun nedeni tuz ¢ozelti igerisindeki Na;SO4 miktarinin artis1 ile potasyum
kaynaginin azalmasinin yani sira artan Na;SOs miktarinin tuz karisiminin ergime
sicakligint  yiikseltip potasyum iyonunun cam igerisine olan difiizyonunu
zorlastirmasidir. Basma gerilmesi derinligi degerlerine bakildiginda % 0,05 ve % 0,4
mol oranlarinda Na;SOgs igeren ¢alismalarin sonuglar1 arasinda dikkate deger bir
farklihik goriilmemekle birlikte, % 0,95 mol oraninda Na>SOs igeren calisma

sonucunda cam yiizeyinde yeterli basma gerilmesi derinligi elde edilememistir.
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Sonu¢ olarak, 95KNO3-5Na;SOs4 tuz ¢ozeltisi piskirtilerek kimyasal
temperlenen numunelerin >10 um basma gerilmesi derinligine sahip olmas1 ve diger
tuz ¢ozeltilerine gore en yiiksek egme mukavemet degerine ulasmasi bu tuz ¢ozeltisini

On plana ¢ikarmistir.

Tablo 4.6: KNO3-NaxSOs tuz ¢ozeltileri kullanilarak kimyasal temperleme islemi
gerceklestirilen numunelerin test sonuglart.

Numune Basma Basma Sertlik Egme
Gerilmesi Gerilmesinin  (GPa) Mukavemeti
(MPa) Derinligi (MPa)
(um)
95KNO3-5NazS04 215+6 11+1 6,1+0,2 1761+362
60KNO3-40Na2S04 17343 12+1 6,4+0,1 8874262
5KNO3-95 Na2SOq4 - - 6,2+0,2 734488

Piiskiirtme teknolojisi ve banyo teknolojisi ile kimyasal temperlenen
numunelerin test sonuglar1 Tablo 4.7’de gosterilmektedir.

Tablo 4.7°deki sonuglar incelendiginde, tekli ve ikili tuzlarin cozeltileri
kullanilarak piiskiirtme teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin test
sonuglarinin, banyo teknolojisi ile kimyasal temperlenen numunelerin test
sonuclarindan diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebebi piiskiirtme islemi
sirasinda cam kenarlarmin tuz ile kaplanamamasi dolayisiyla camin banyo
teknolojisine gore daha az homojen bir sekilde kaplanmasi, banyo teknolojisinde islem
potasyum konsantrasyonu yiikksek ergiyilk tuz ile kimyasal temperleme
gerceklestirilirken, piiskiirtme teknolojisinde daha az potasyum konsantrasyonuna
sahip tuz ¢ozeltisiyle gerceklestirilmesi olarak goriilmektedir.

Piiskiirtme teknolojisinde, sadece KNOs3 tuzu ile gergeklestirilen ¢aligmanin
sonuglarint 40KNO3-60K2SO4 ve 95KNO3-5Na2S04 tuz karisimlariin sonuglartyla
karsilastirdigimizda basma gerilmesinin, basma gerilme derinliginin, sertlik

degerlerinin ve egme mukavemetlerinin arttig1 goriilmiistiir.
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Tablo 4.7: Piiskiirtme teknolojisi ve banyo teknolojisi ile kimyasal temperlenen
numunelerin test sonuglari.

Numune Basma Basma Sertlik Egme
Gerilmesi  Gerilmesinin ~ (GPa)  Mukavemeti
(MPa) Derinligi (MPa)
(m)
Referans - - 5,8+0,3 373+£173
Banyo Teknolojisi 52743 14+0,9 6,8+0,2 1707144
( KNO3)
450°C-8 Saat
Piiskiirtme Teknolojisi 188+3 11+0,2 5,9+0,2 1158+172
( KNO3)
450°C-8 Saat
40KNO3-60K2S04 302+3 13+0,4 6,3+0,2 1668+156
95KNO3-5Na2S04 215+6 11+1 6,1+0,2 1761+362
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5. GENEL SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, soda kireg silikat caminin mekanik 6zelliklerinin

gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu amagla camlara banyo ve piiskiirtme teknolojisi

uygulanarak kimyasal temperleme islemi gerceklestirilmistir. Ayrica bu tez ¢aligmasi

kapsaminda piiskiirtme teknolojisi ile gergeklestirilen kimyasal temperleme

yonteminde kullanilan KNO3 tuzuna farkli tuzlar da eklenerek, bu tuzlarin kimyasal

temperleme prosesine olan verimi incelenmistir. Bu dogrultuda test ve analiz sonuglar1

asagidaki gibi degerlendirilmistir.

Banyo teknolojisi kullanilarak 400°C, 425°C ve 450°C’de 2, 4, 8, 12 ve 36 saat
stire ile kimyasal temperlenen camlardan elde edilen sonuglara gore artan
sicaklik ve/veya siireye bagli olarak camlarin basma gerilmesi ve egme
mukavemet degerlerinin azaldigi, basma gerilmesi derinlik degerlerinin ise
arttigr belirlenmistir. Bu durumun uzun siire ve yliksek sicakliklarda cam
yapisinda meydana gelen gevsemeden kaynaklandig: tespit edilmistir. Banyo
teknolojisi kullanilarak kimyasal temperlenen tiim camlarin sertlik ve egme
mukavemeti degerleri referans numunenin sertlik ve egme mukavemeti
degerine gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Banyo teknolojisiyle kimyasal temperlenen numunelerin sonuglari
incelediginde, basma gerilmesi, basma gerilmesi derinligi, sertlik ve egme
mukavemet degerleri incelendiginde en iyi sonuglar 450°C’de 8 saatte
gorilmiistiir.

Banyo teknolojisi kullanilarak optimize edilen 450°C’de 8 saat siireyle KNOs3
tuzu kullanilarak piiskiirtme teknolojisiyle kimyasal temperlenen camlarin
basma gerilmesi, basma gerilmesi derinligi, sertlik degeri ve egme
mukavemeti, 450°C’de 8 saat siireyle banyo teknolojisiyle ile kimyasal
temperlenen camlarda 6l¢iilen degerlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
durumun kimyasal temperleme isleminde kullanilan KNO3s tuzunun ergime
sicakliginin 337-339°C arasinda olmasi ve dolayisiyla numune ylizeyindeki
tuzun 450°C’de uygulanan iyon degisim prosesi esnasinda eriyerek yiizeyden

akmasindan kaynaklandig: tespit edilmistir.
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KNOs tuzuna sirast ile farkli mol oranlarinda ilave edilen K2SO4 ve Na;SO4
tuzlarm piskiirtme teknolojisi kullanilarak, 450°C’de 8 saat siireyle kimyasal
temperlenen camlarin basma gerilmesi, basma gerilmesi derinlikleri, sertlik ve
egme mukavemet degerleri, KNO3 tuzu kullanilarak yapilan kimyasal
temperlenmis camlarin sonuglarindan daha yiiksek bulunmustur. ilaveleri tek
tek ele aldigimizda en iyi sonuglarin 40KNO3-60K2SO4 ve 95KNO3-5Na>S04
tuz c¢ozeltileri piskiirtiilerek gergeklestirilen kimyasal temperleme islemi
sonrasinda elde edilmistir.

Piiskiirtme teknolojisiyle 450°C 8 saatte kimyasal temperlenen numunelerin
basma gerilmesi derinlikleri, sertlik ve egme mukavemet degerleri, geleneksel
ve yaygin olarak kullanilan banyo teknolojisinin sonuglarina yakinken, basma
gerilmesi degerleri biraz daha diisiik elde edilmistir. Bu durumun sebebi
puskiirtme islemi sirasinda cam kenarlarinin tamamen tuz ile kaplanamamasti
dolayisiyla da camin banyo teknolojisine gore daha az homojen bir sekilde
kaplanmasi ve banyo teknolojisinde potasyum konsantrasyonu yliksek ergiyik
tuz ile kimyasal temperleme islemi gerceklestirilirken, piiskiirtme
teknolojisinde daha az potasyum konsantrasyonuna sahip tuz ¢ozeltisiyle
gerceklestirilmesi olarak goriilmektedir.

Literatiirde banyo ve piskiirtme teknolojisi kullanilarak gerceklestirilen
kimyasal temperleme ¢alismalarini karsilastiran kaynaga rastlanilmamistir. Bu
calismanin bundan sonra bu konuda yapilacak calismalar i¢in yon verici
olacagi ve ayn1 zamanda yeni bir teknoloji olmasindan kaynakli ¢alismanin

eksik taraflarinin gelistirilecegi diistiniilmektedir.
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