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Cam, kullanilmaya baslandig1 ilk yillardan itibaren, gelisen teknolojiyle birlikte
sadece ev esyasi olmaktan ¢ikartilip 6zellikle optik, insaat, laboratuvar, otomobil, ugak,
uzak sanayinde ve daha bir¢ok alanda kullanima sokulmustur. Cam kullanimin alanin
genislemesi ile camin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi ihtiyac1 ortaya ¢ikmistir. Bu
nedenle camin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi konusunda yapilan ¢aligmalarda
giderek artmaktadir. Camlarin sahip oldugu yiizey 6zellikleri mekanik dayanimlarini
belirler. Kimyasal, 1s1l ve mekanik etkenler yiizeyde catlak olusumuna sebebiyet verir.
Camin mukavemetinin iyilestirilmesine yonelik aragtirmalar, camlarin yiizeyine
catlaklarin olugmasini, ilerlemesi ve biiylimesini engelleyebilecek basma gerilmeleri
yaratma hedefindedir. Bu konuda en sik kullanilan uygulama olan 1s1l temperlemenin yani
sira 50 yildir hayatimizda olan kimyasal temperleme de odak noktasi haline gelmistir.
Kimyasal temperleme uygulamasi, erimis tuz banyosuna daldirilan camin yapisindaki
kiiclik ¢apli sodyum iyonlarinin erimis tuz igerisindeki biiyiik ¢gapli potasyum iyonlartyla
yer degistirmesi esasina dayanan bir iyon degistirme uygulamasindir. Cam yapisina gegen
bliylik ¢apli iyonlar ylizeyde bir basma gerilmesi yaratarak camin mukavemetini
tyilestirir. Bu tez calismasinda, borosilikat caminin kimyasal temperleme islemiyle
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaglanmistir. 4 farkli sicaklik ve her sicaklik i¢in
3 farkli saat belirlenmis ve mukavemet artisinin en verimli oldugu opsiyonu belirlenmek
icin islem sicakligi ve islem siiresi gibi parametreler kiyaslanmistir. Referans numuneler

ve islem uygulanmis camlarin, sertlik, optik 6zellikleri ve egilme mukavemeti incelenmis



ve konsantrasyon profilleri belirlenerek karsilastirilip degerlendirilmistir. Calismalar
sonucunda, iyon degisi islemi uygulanmis cam numunelerde; konsantrasyon derinligi
artan sicaklik ve slirede arttig1 gozlenmistir. Optik 6zelliklerinde iyon degisiminin etkisi
gorilmemektedir. Hem sertlik degerinde hem de egilme mukavemeti degerinde siire ve

sicaklik artisinda, belirli bir degere kadar artis gdstermis daha sonra azalma goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Borosilikat, camlarin gii¢lendirilmesi, kimyasal temperleme, iyon

degisimi.



ABSTRACT

STRENGTHENING BOROSILICATE GLASSES BY CHEMICAL TEMPERING
WITH A NEW GENERATION COATING
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Department of Department of Ceramic
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Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, April 2022
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emrah DOLEKCEKIC

Since the first years of its use, glass has been used in optics, construction,
laboratory, automobile, aircraft, remote industry and many other fields, rather than just a
household item with the developing technology. With the expansion of the use of glass,
the need to improve the mechanical properties of glass has emerged. For this reason,
studies on improving the mechanical properties of glass are increasing day by day. The
surface properties of glasses determine their mechanical strength. Chemical, thermal and
mechanical factors cause crack formation on the surface. Research on improving the
strength of glass is aimed at creating compressive stresses on the surface of glasses that
can prevent the formation, propagation and growth of cracks. In addition to thermal
tempering, which is the most frequently used application in this regard, chemical
tempering, which has been in our lives for 50 years, has also become the focus. Chemical
tempering is an ion exchange application based on the replacement of small diameter
sodium ions in the structure of the glass immersed in the molten salt bath with large scale
potassium ions in the molten salt. Large-diameter ions that pass into the glass structure
create a compressive stress on the surface, improving the strength of the glass. In this
thesis, it is aimed to improve the mechanical properties of borosilicate glass by chemical
tempering process. 4 different temperatures and 3 different hours for each temperature
were determined and parameters such as processing temperature and processing time
were compared to determine the option with the most efficient increase in strength. The
hardness, optical properties and bending strength of reference samples and treated glasses
were examined and their concentration profiles were determined and compared and

evaluated. As a result of the studies, in glass samples with ion exchange process; It was

Vi



observed that the concentration depth increased with increasing temperature and time.
There is no effect of ion exchange on its optical properties. Both the hardness value and
the flexural strength values increased up to a certain value with the increase in time and

temperature, and then decreased.

Keywords: Keywords: Borosilicate, glass strengthening, chemical tempering, ion

Exchange.
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1. GIRIS

Gilinliik hayatimizda camlarin varlig1 fazlasiyla yaygindir bu nedenle ¢ogu zaman
varliklarim1 fark bile edemeyiz. Cam, giinlimiizde pek ¢ok alanda kullanilan ve kesfi
milattan dnce 400’lere dayanan seramik esasli bir malzemedir. Ilk kesfedildigi yillarda,
hammaddelerinden biiyiik bir kismini kaplayan kumu eritip daha sonra kaliba dokerek
diisiik kalitede cam iiretimi yapilmistir. Daha sonra artan ihtiyaglara paralel olarak ve
gelisen teknoloji sayesinde iiretilen camin kalitesi artmistir. Ilerleyen teknolojiyle birlikte
camlarin gegirgenlik ve mekanik ozellikleri iyilestirilmistir. Kullanilmaya baslanan
cesitli tiretim yontemleriyle giiniin sartlarina ve insan ihtiyaclarina yonelik istenilen boyut
ve sekillerde cam tiretimi gergeklestirilmistir. Glinlimiizde devam etmekte olan teknolojik
gelismeler 1s1¢inda camlarin {iretimi daha kolay ve iretim cesitligi daha fazla
olabilmektedir. Yillar i¢inde giiniimiize kadar camin kalitesi ve mekanik 6zellikleri hizla

yiikselmistir ve yiikselmeye de devam edecektir.

Kimyasal ve sekilsel kararliligi, seffafligi, sekillendirilebilirligi, sertligi ve diisiik
maliyeti nedeniyle camlar diinyada kullanim alani genis ve olduk¢a oOnemli bir
malzemedir. Otomotiv, eczacilik, denizcilik, mobilya, ingaat, gida, elektronik, savunma,
optik, egitim ve saglik gibi onlarca sektdrde kullanilan camlar ayrica farkli formlarda da
sekillendirilebilirler. ince diiz camlarin kullammmin yaygmlasmasiyla birlikte bu
camlarin mekanik &zelliklerinde iyilestirilmesi ihtiyact dogmustur. Insanlarin
istediklerini karsilayabilmesi ve kullanim alanlarinin daha da arttirilmasi i¢in camlarin
mekanik dayanimlarinin yiikseltilmesi ve daha gilivenilir bir malzemeye doniligmesi
gerekmektedir. Bu dogrultuda camlarin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi cam
enddistrisi i¢in olduk¢a Onemlidir. Yiiksek oranda camin yiizey Ozellikleri tarafindan
atanan mekanik dayanimi iyilestirmek i¢in yapilan ¢alismalar, cam yiizeyinde bir basma
gerilmesi yaratma yontemlerine yogunlasmistir. Bu calismalarda 6ne ¢ikan yontemler

1s1l ve kimyasal temperleme (iyon degisimi) yontemleridir.

Kimyasal temperleme yonteminde, difiizyon prensibine ile iyon degistirme islemi
kullanilarak camin yiizeyinde bir basma gerilmesi olusturmak amacglanir. Camin
yapisinda bulunan kii¢iik ¢apli alkali iyonlarla camin daldirildigr erimis tuzdan gelen
biiyiik capli alkali iyonlarin yer degistirmesi sonucu camin yiizeyinde basma gerilmesi
olusmaktadir. Bu yer degistirme siireci difiizyon temelli bir uygulama oldugundan islem

verimliligini etkileyen en 6nemli iki etken, sicaklik ve siiredir.



1.1. Camun Tanimi ve Camlasma

Insanlik tarihinin biiyiik bir kismida kullanilan camlarin biiyiik bir cogunlugu
silika esashdir. Fakat gliniimiizde artitk sinirsiz sayida silika igcermeyen camlar
olusturabiliriz. Camlarin tanimini yaparken, malzemenin kimyasal yapisina bakarak
tanimlama yapilmaz. Camlar; erimis durumdan kati1 hale sogurken, termodinamik olarak
kararsiz, kirillgan, yiiksek viskoziteye sahip, uzun mesafeli ve periyodik atom diizenleri
olmayan, cam doniisiim davranisi sergileyen amorf bir katidir. Bu cam doniisiim bolgesi
olarak adlandirilan bolge, bir sicaklik araliginda meydana gelir [1, 2, 3]. Camlarin
yogunlugu, mekanik ozellikleri ve termal 6zellikleri kristal yapili malzemelere benzer

fakat kristal yapili malzemelerin aksine camlarin keskin bir erime noktas1 yoktur [4].

Sekil 1.1. Kristalin ve amorf yapuin atomal dizilisi [4]

Eritildigi zaman viskoziteleri suyun viskozitesinden biiytlik olan bilesikler vardir.
Bu bilesiklerin s1vi1 eriyik hallerinde yiiksek viskozite nedeniyle, yapilarindaki atom veya
molekiillerin hareketlilikleri diger bilesiklere gore daha diisiiktiir. Bu tiir bilesiklerin
eriyikleri katilagma noktasinin altinda istenilen hizlarda soguldugu zaman kristal yap1
olusturmadan katilagirlar. Cams1 yapinin ortaya ¢ikmasi i¢in, malzemenin hizli bir sekilde
katilasma noktasimnin altinda sogutulup kristal yapt olusturmasmin engellemesi
gerekmektedir. Istenilen soguma hizina sahip her stvinin cam olusturabildigi teorik olarak
diistiniilmektedir. Ancak bazi sivilarin viskozitesi suyun viskozitesine yakin oldugu icin

istenile hizlarda sogutulsalar bile kristal yap1 olustururlar [1-6].



Sekil 1.2°de verilen spesifik hacim-sicaklik iligki grafiginden yola g¢ikarak,
camlasma 06zelligi gosteren bir sivinin soguma hizina bagl olarak olusturacagi yapinin
camsi veya kristal yapidan hangisi olacagini yorumlayabiliriz. Sivinin sogutulmasi
esnasinda sivinin hacminde diizenli bir azalma gbézlemlenir. Eger soguma hizi istenilen
hizda degilse, siv1 Te olarak belirtilen ergime sicakliginda katilagir ve sivinin hacminde
biiyiik bir degisim meydana gelir ve spesifik hacimde an1 bir azalma olur ve sivi1 kristal
yap1 olusturarak katilasir. Ani hacim degisikliginden sonra bir siire sivinin spesifik hacmi
sabit kalir daha sonra sicakligin azalmasi ve sogumanin devam etmesiyle, kristal yapiya
sahip olan malzemenin hacmi azalma egilimi gosterir. Kati oda sicakligmma kadar

biiziilerek sogur.

Eger soguma hiz1 istenilen hizda ise, sivi Te sicakligini kristallesme gostermeden
gecer. Tg(camsi gecis sicakligi) noktasina gelindiginde spesifik hacim-sicaklik egrisinin
egiminde degisim gozlenir. Egim degisiminin ortaya ¢iktig1 bu bolge, cam gecis bolgesi
olarak adlandirilir. Bu cam gecis bolgesindeki egim degisimi, soguma hizina gore

farklilik gosterir [1-4, 7].

Katilasma ve cam gecis sicakliklar1 arasinda kalan bélgede asir1 sogutulmus sivi
elde edilir. Sogumanin devam etmesiyle birlikte sicakligin Tg altina inmesi durumdan,
asirt sogutulmus sivinin viskozitesi yiikselir ve igerisindeki atomlarin hareketini ve
dizilimini engeller ve sonunda cam malzemesi elde edilmis olur. Cam gecis bolgesi,
malzemenin yapisindaki yiiksek viskozite nedeniyle serbest atom hareketlerinin durdugu

ve cam malzemesinin daha kati hale gegmeye ¢abaladig1 bolgedir [1-4, 7].

z

Asin Sogutulmus Sivi

—_—

Cam Gegis Bolgesi

1z Sogutulmus’Ca ,

Yavas Sogutulmus Cam

Spesifik Hacim ——»
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Tgyava; Tghlz}l Te
Sicaklik ———=

Sekil 1.2. Cam ve kristalin yapilar igin spesifik hacim-sicaklik iliskisi grafigi [2]
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Bu bolgedeki sogutma hizina bagl olarak elde edilmek istenen canim 6zellikleri
degismektedir. Eger sogutma islemi yiiksek hizda gergeklesirse, olusturulan camda
yiiksek cam gecis sicakliklart elde edilir. Camlarin liretim kosullarindaki ve sogutma

hizlarindaki farkliliklar cam gegis sicakligini direkt olarak etkilemektedir [7].

1900’1u yillardan 6nce ¢ok az silikat yapili olmayan cam biliniyordu. Neden bazi
bilesiklerin cam olustururken bazi bilesiklerin olusturamadigini agiklamak i¢in tarih
boyunca ileri siiriilmiis teoriler vardir. Bu teoriler cogunlukla cam olusumunun yapisal
teorileri basligi altinda gruplandirmiglardir [2]. Son yillarda, olduk¢a fazla silikatsiz
camin var oldugunu biliyoruz. Giinlimiizde artik cam olusumu teorileri, belirli bir
malzemenin neden bir cam olusturup olusturamayacagi lizerinde degil, ‘elimdeki
malzeme ile nasil ve ne yaparak cam olusturabilirim’ sorusunu agiklamak {izerinedir.
Cam olusumunun Kinetik Teorisi olarak adlandirilan cam olusumuna yeni ve farkli bir
gbzden bakan bu teori 6nceden ortaya atilmis olan yapisal teorilerin yerini biiytlik 6l¢iide

almstir.

Tarihte en eski ve en basit cam olusum teorisi, Goldschmidt’in ileri stirdiigii
teoridir. Goldschmidt, cam yapisinda yer alan anyon ve katyonlarin iyonik yarigaplari
arasinda bir oran oldugunu ileri siirmiistiir. Cam yapic1 oksitlerde metal katyonlarin
iyonik yaricap1 (ra) cam yapict oksittin iyonik yarigapi (ro)’dir. Bu iki yarigapin orani
(ralro) ise 0,2 — 0,4 arasindadir. Bu aralikta kalan yari¢ap oranlari, dort yiizli seklinde
dort oksijen iyonu ile ¢evrili katyonlar olusturma egilimindedir ve tetrahedral olusturur.
Goldschmidt, soguma esnasinda sadece dort yiizlii koordineli katyonlar iceren eriyiklerin
cam olusturacagin ileri siirmiistiir. Fakat bu teorisinde, tetrahedral koordinasyonunun

ni¢in cam olusumuna bu derece yaktin oldugunu agiklamaya yonelik bir fikir yoktu [2].

Daha sonra Zachariasen, Goldschmidt’in teorisini genisletip belirli koordinasyon
sayilarina sahip yapilarin neden cam olusumunu destekledigini savundugu bir makale
yayinladi. Bu makalesi cam literatiiriinde en sik alintilanan makale haline gelmistir.
Warren, Zachariasen teorisini daha genisletmistir. Zachariasen, eritme ve sogutma
esnasinda cam olusturan silikatlarin, sik1 paketlenmis yapilarin aksine ag yapisina sahip
oldugunu ileri stirmiistiir. SiO2 tetrahedralarinin, kristal yapilarda oldugu gibi dort kosede
de bagli dort yiizliilerden olusur, fakat bu aglar kristal yapilarin aksine periyodik ve
simetrik degildir. Zachariasen, bu tiirden baglarin olugmasinin yapinin cam olusumu i¢in

uygun kosulu sagladigini soylityordu [2].



Zachariasen—Warren teorisine gore, amorf yapilarda soguma esnasinda olusan
silika dortyiizliilerin her biri birbirlerine kdselerinden baglanmasi ve dortyiizliiniin {igten
fazla koseni diger komsu dortyiizliilerle ortaklasmasi gerekmektedir. Ek olarak ayrica, bir
oksittin cam olusturabilmesi i¢in katyon koordinasyon sayisinin ii¢ ya da dort olmasi ve
oksijen atomunun ikiden fazla katyon ile bag yapmamasinin gerektigini ileri stirmektedir.
Bu sartlara uyan SiO2, B203, P2Os gibi oksitler cam yapicilara 6rnektir. Bu teoride yer
alan bagka ¢ikarimlara gore, katyonunun koordinasyon sayisi alt1 veya daha biiyiik olan
oksitler ag yapisini modifiye eden oksitlerdir. Yapiya camsi ag yapist olusturma 6zelligi
olmayan ara oksitlerin eklenmesi ile ise katyonun koordinasyon sayisinin durumuna gore
ag yap1 gevseyip zayiflayabilir ya da giiclenebilir. Ara oksitlere; Al203, TiO2, ZnO, PbO,
CdO vb. oksitler 6rnek verilebilir. Bu oksitler camlarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

dogrultusunda cam bilesimlerine istenilen miktarlarda eklenirler [1, 2, 4].

Az dOnce tartisilan teorilerde, sadece cam olusumunun goreceli kolaylig1 ele alindu.
Istenilen soguma hiz1 saglandig1 zaman hemen hemen her malzeme i¢in bir camlagsmanin
miimkiin olacagi artitk kabul goren bir gercektir. Bir cam olusumu siirecinde
kristalizasyon ve c¢ekirdeklenme ¢ok miihimdir. Sicaklifin birer fonksiyonu olan
cekirdeklenme frekanst (I) (s?) ve biiyiime hiz1 (u) (cm.s) gerekli olan hacim

fraksiyonunu saglayacak (10®) zaman, sicakligin bir fonksiyonu olarak yazilabilir.

108 =(=(3) vt (1.1)

Stire-Sicaklik-Doniisiim (TTT) diyagrami asagida Sekil 1.3’te verilmektedir. Bu
diyagram egrisine burun egrisi de denir. Burun siiresi, biiylime i¢in lazim olan en kisa
stiredir ve Tn ad1 verilir. Bu da en cabuk sekilde kristalizasyon igin gerekli goriilen

sicakliga denk gelir. Bu sicaklikta burun sicakligi, Tn’dir.
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Sekil 1.3. Siire-Sicakilik-Déniisiim (TTT) Egrisi

Yukaridaki diyagram kullanilarak her sicakliktaki kristalizasyon olusumunu
engellemek ve camsi bir yap1 elde etmek i¢in lazzim olan su verme miktarin

hesaplayabiliriz.

dT F 1o
dt t, (1.2)

Formiilde AT,, = T; — T, , likidiis (T)) sicaklik degerinden burun sicaklik degerine
(Tn) kadarlik mesafedir. Cam olusum i¢in kinetik teorisinde asil yaklagim, hizli sogutma
sartlarinda atomlarin kristal dizilimine izin vermeyecek sekilde hizli bir artis gosteren
viskozite sebebiyle cam yapisinin olusturuldugu agiklanmistir. Cam olusumu esnasinda

viskozitenin ¢ekirdeklenme ve biiyiime kinetigine etkileri sunlardir [9].
1. Tysicaklik degerinde yiiksek viskozite bir avantajdir.

2. Eger T, sicaklik degerinde yiiksek viskozite yok ise, dik bir artis bile bir avantaj
saglar [9].



1.2. Camun Uretimi

Uretim prosesi, hammaddelerin stoklanmasi, hammaddelerin belirli oranda
kanigtiritlip harmanlanarak firma verilmesi. Harmanin ergitilmesi sekillendirme islemi
olmak {lizere 4 adimdan olugmaktadir. Ergitme firmin sicakligi yaklasik 1600 °C
olmaktadir. Cam hamuru, bantlar ile sicakligi 1100°C olan kalay banyosuna taginir. Cam
hamuru bu asamada c¢arklar yardimi ile gekilir ve carklarin donme hizina gore istenilen
cam kalinlig1 elde edilir. Cam hamurunun yogunlugu kalay banyosunun yogunlugundan
daha az oldugu i¢in cam hamuru kalay banyosunun iizerinde kalir ve yiizdiiriilerek sekil
verme islemi yapilir. Bu islem sirasinda cam hamurunun kalay banyosuna temas eden
kismina az miktarda olsa kalay difiize olur ve camin iki yilizeyi arasinda kompozisyon
farkina neden olur. Camin i¢inde olusan gerilmeleri gidermek i¢in cama tavlama islemi
uygulanir. Tavlama islemi camsi gecis sicakliginin (Tg) altinda bir sicaklikta gergeklesir.
Daha sonra cam uygun sicakliga sogutulur ve istenilen boyut ve sekillerde kesilir. Cam
tiirlerinin hepsi 1s1 enerjisi ile tiretilir ve bu agamaya ergitme adi verilir. Bu asama cam
iiretiminde en 6nemli agamalardan biridir. Kullanilacak hammaddelerin dogru oradan ve

istenilen tane boyutunda olmasina 6zenle dikkat edilmelidir [10, 11].

1.3. Silikat Camlarin Yapisi

Silika (SiO2), ucuz olusu, kolay bulanabilen ve cam yapma 6zelligi yiiksek olan bir
bilesik olmasi sebebiyle ¢ogu camin yapisinda var olan bir bilesiktir. Bu nedenle oksit
esasli camlar, silika esasli camlar olarak da bilinmektedir. Bu cam tiirleri ticari alanlarda
diger cam tiirlerine gore daha fazla 6ner ¢ikmaktadir. SiO2 bilesiginin merkezinde Si**
kiigiik bir katyon olarak konumlanir. 4 tane biiyiik O anyonu ile dort kdsegen baglanr.
Bu baglanma sonucu Sekil 1.4°te gosterilen SiO4 dortyiizliisii olugur. Bu dort yiizlii
yapisal diizen yiiksek derecede i¢ diizene sahip oldugundan, camin kisa ve diizensiz

dizilimini korur [4].

SiOs™ iyonlarmin her birini ortaklasa bir oksijen atomunu paylasmast ile ortaya ag
yap1 ¢ikar. Bu paylasilan oksijenler komsu dort yiizliileri birlestirdigi icin “kdprii yapict

oksijen” olarak isimlendirilir [1, 11].



Sekil 1.4. Silika dortyiizlii

SiO2’nin Si** ve O iyonlar1 arasindaki bag enerjisi giicliidiir bu durum eriyik
haldeki SiO2’nin yiiksek viskoziteye sahip olmasina sebebiyet verir. Sahip olduklar1 bu
yiiksek viskozite degerine ragmen yavas sogutma ve uygun basing sartlarinda silika
dortytizliileri uzun mesafeli ve diizenli bir sekilde baglanarak kristal yap1 olusturabilirler.
SiO» ti¢ farkli kristal yapiya sahiptir, SiO2’nin ti¢ farkli kristal yapisi, tetrahedrallarin
farkli varyasyonlariyla baglanmasi sonucu ortaya ¢ikar. SiO2’nin ergime sicakligi, 1710
°C’dir. Bu sicakligin altinda herhangi bir sicakliktan yavas bir sekilde sogutulmaya
baslandiginda, sicaklik 870 °C’ye kadar kuvars, 870-1470 °C arasinda tridimit ve 1470-
1710 °C sicaklik araliginda ise kristobalit seklinde olusurlar [13,14].

SiOz, erime sicakliginin altinda hizla sogutulunca iyonlar diizene girmek i¢in yeterli
siireyi bulamazlar ve camsi bir yapt meydana gelir. Bu rastgele dagilim sonucunda cam
yapisinda farkli boyutlarda ara yer bosluklari meydana gelir. Si** ve O iyonlarmin
birbirine baglanma kuvvetinin yliksek olmasi nedeniyle iyonlarin hareket etme becerileri
fazlasiyla sinirhidir. Ergimis haldeki SiO2’nin sahip oldugu yiiksek viskozite nedeniyle,
SiO2’nin ergime sicakliginin altinda hizli sogutulma isleminde iyonlar diizene girmek i¢in
istedikleri zaman genisligini bulamazlar. Bu smirli hareket kabiliyeti, tetrahedrallarin
yap1 igerisinde tekrarlana bilirligini engellemekte ve rastgele dagilim yaparak camsi ag
yapisini olusturmasina sebebiyet verir. Rastgele dagilan tetrahedrallar, yap1 igerisinde
farkl1 boyutlarda ve diizensiz sekilde ara yer bosluklarinin olusmasina neden olur.
Genellikle yapiya katilan diger alkali iyonlar1 bu ara yer bosluklarinda serbest bir sekilde
yerini alirlar. SiO2, camin ayrica camin kimyasal dayanimini da artiran bir iyondur [12,

14].



Tablo 1.1. SiO; 'nin ozellikleri

Ozellik Deger
Erime noktasi 1700 °C
Yogunluk (g/cm?) 2.2
Kirilma indisi 1.46
Young modiilii (GPa) 73
Poisson katsayisi 0.17

Yapiya eklenen modifiye edici oksitleri (Na2O, KO, CaO gibi), camlarda
istedigimiz kimyasal ve fiziksel 6zelliklere gore belirli oranlarda yapiya ilave ederiz.
Yapiya giren fazlaca modifiye edici oksit iyonlari, yapida koprii olusturmayan oksijen
iyonlarin olusmasina ve Si-O baglarinin zayiflamasina hatta kopmasina neden olurlar ve
elektriksel yiikiin dengelenmesine yardimeci1 olacak sekilde sebeke yapisindaki
bosluklarda konumlanirlar [12]. Silika esasli camlara Na2O eklenmesiyle ortaya ¢ikan

sebeke yapist Sekil 1.5°te gosterilmistir.

Na* iyonlari, koprii olusturmaya oksijen iyonlartyla zayif baglandigi igin yapi
icerisinde rahatlikla hareket edebilirler. Ca*? iyonlarin ise, ¢ok daha kuvvetli bag
yapmalari nedeniyle, yapi igerisindeki hareketleri Na* iyonuna kiyasla daha siirlidir. Ve
camin elektriksel iletkenliginin diigmesine neden olur. Bu yiizden yapiya takilan modifiye
edici oksitler ve diger ara oksitlerin oranina gore farkli alanlarda kullanilmak iizere farkli

bilesimlerde silika esasli camlar gelistirilmistir [12-14].

Sekil 1.5. Silika esasli camlarda modifiye edici oksit olarak NazO ilavesiyle olusan yapt [13, 14]



1.4. Baza Ticari Camlar

Ticari camlar esas olarak silika cam yapisina dayanir. Bu camlarin 6zellikleri diger
malzeme tiirlerinin (metaller, polimerler vb) 6zellikleri kadar genis bir skaladadir. Soda-
kireg-silika camlar ticari camlarin biiylik bir kismini olusturuyor olsa da diger silika
esasli camlarda kullanim alanlarin gore fazlastyla tercih edilmektedir. Pencere, otomotiv
uygulamalari, konteyner camlar1 ve aynalarda kullanilan diiz camlar benzer bilesimlere
sahiptir ve soda-kireg-silika camlar1 olarak adlandirilir. Ozel uygulamalar igin baska

silika cam tiirleri de tretilmektedir.

Borosilikat camlar dncelikle miikemmel kimyasal dayanim ve termal sok direnci
ile tanimlanir ve pisirme kaplari, televizyon ekranlari, floresan lambalar ve kimyasal
laboratuvar gerecleri i¢in kullanilir. Biyolojik, optik, elektronik ver diger alanlar da dahil
olmak tiizere c¢ok kisithh uygulamalar i¢in bagka birgok silika esasli ticari cam tiirii
tiretilmistir. Ticari camlarin sahip olduklari en 6nemli 6ne ¢ikan Ozellikleri, termal
genlesme kat sayisi, cam doniisiim sicakligi, elastik modiilii, mukavemeti, yogunluk ve

kimyasal dayanimidir [2].

Tablo 1.2. Bazi ticari camlarin karsilastiriimast [4]

Ozellik Soda-kireg-silika Borosilikat Aliimina silika

Erime sicakligi (°C) 1450 1650 1650

Mak. Hizmet sicakligi (°C) 500 520 700

Termal gen. Katsayisi (°C) 90x1077 30-50x107 50x107

Kimyasal dayaniklilik Iyi Cok iyi Cok daha iyi

Elektriksel dayaniklilik Diisiik Diisiik Cok fazla diisiik

Maliyet Cok diistik Orta Yiiksek

Uygulamalar Konteyner, diiz cam Kimyasal Lab. Halojen lamba,

Floresan lambalar1 geregleri, oto fiber takviyeli

farlar1, mutfak plastikler
gercekleri
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1.4.1. Soda-kireg-silika camlari

Soda-kireg-silika camlari; kolay sekillendirilebilen, yiiksek 151k gegirgenligi, digiik
erime noktasi, ucuz olmasi ve tiretim kolaylig1 6zellikleriyle 6nce ¢ikmaktadir. Tablo 1.4’
de soda kire¢ camlariin mekanik, elektriksel ve termal 6zellikleri verilmistir. Soda kireg
camin kimyasal kompozisyonu tablo 1.3’te verilmistir. Soda-kireg-silika camlari, diiz
cam, sofra esyasi, ulagim, bazi elyaf camlari, ampullerde, yiiksek gii¢ bataryalari, cam

kalip ¢esitlerinde gibi bir¢ok kullanim alanina sahiptir.

Ticari camlarin ¢ogu, kullanilacak uygulamalara uyun 6zelliklerini ayarlamak i¢in
diger oksitlerin az miktarda ilaveleriyle birlikte soda-kirec- silika ti¢lii sistemine
dayanmaktadir. Silikaya soda eklenmesiyle, erime noktasi i¢in gerekli sicaklikta biiyiik
bir diisiis saglanir. Yapiya soda eklenmesi ayn1 zamanda camin istenmeyen derecelerde
zayif kimyasal dayanikliligina yol agar ve bu istenmeyen durumun giderilmesi igin yapiya
soda kadar akiskan olmayan kire¢ (CaO) eklenir ve kimyasal dayanimdaki diisiis kismen

engellenmis olur.

Sonug olarak ¢ogu tiiketici i¢in kabul goren oOzellikleriyle ve makul erime
sicakliginda (1450 °C) ticari soda-silika-kireg cam yapisi ortaya cikar. Tablo 1.1°de tipik

bir soda-kireg-silika caminin bilesimleri verilmistir [4].

Tablo 1.3. Soda-kire¢-silika caminin bilegimi [4]

Bilesen (%0) Pencere Sise Akkor Lambalar
SiO; 73 74 72

NA20 14 13 16

K20 - 0.3 1

MgO 4 0.2 4

CaO 9 11 3

Al,03 0.1 15 2

Fe,03 0.1 0.04 -

SO, - 0.2 -
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Silise soda ve kirecin eklenmesi, agdaki baglantilarda kopmalar veya ¢ok sayida
koprii olusturmayan oksijen tiretir. Bu durum camsi silikaya gore soda-kire¢ caminin
viskozitesini ve cam doniisiim sicakligimi fazlasiyla diisiiriir. Ticari soda-kireg-silika
camlarinin cam doniisim sicakligi 550 ila 580 "C araligindadir. Soda ilavesi, camin
elektrik direncini keskin bir sekilde azaltir. Soda-kireg-silika camlar bu nedenle ¢ok

yiiksek elektrik direnci gerektiren uygulamalar i¢in kabul edilemez.

Tablo 1.4. Ortak ticari soda-kire¢-silika camlarimin ozellikleri [4]

Ozellik Pencere Sise Akkor Lambalar
Yogunluk (g/cm®) 2.53 2.52 25
Kirilma indeksi 1.520 1.529 1.51
Termal Uzama Katsayisi 9.5 9.0 94
(ppm K1)
Tavlama Sicakligi (°C) 545 548 520
Young Modiilii (GPa) 70-75 70-75 -

Soda kire¢ cami, tiim camlar arasinda ticari olarak en yaygin kullanilan cam
tiridiir. SiO2 mitkemmel cam yapma o6zelligi, ucuzluk ve kolay bulanabilme gibi
ozellikleri sahiptir. Soda-kireg-silika camlarinda bilesen oranlarinin degisik miktarlarda
olmasini sonucu ortaya ¢ikan etkilerden bazilar1 sunlardir; silis bilesiginin artisi sonucu,
camin saglamlig1 artmakta, 1s1l genlesmesi diismektedir ve camin ergime sicakliginda

artis olmaktadir.

Sodanin bilesen miktarinin artmasi ile, camin saglamlig1 azalmakta, 1s1l genlesmesi
artmakta ve ergime sicakligi diismektedir. Kalsiyum oksit miktarinin artmasi ile de
yilksek kimyasal dayanima sahip cam elde edilir. Aliminyum oksit (Al2Os)’un

arttirtlmasi ile de camin saglamlig ve ergime sicakligi artmaktadir.

1.4.2. Aliimina silikat camlari

Aliimina silikatlarin giiniimiizde en 6nemli uygulamasi, s1v1 kristal ekranli diiz ince
levhalardir. Termal genlesme ve refrakterik 6zellikleri bakimindan soda kire¢ camlar1 ve
camst silika arasinda yer alan bir maddedir [4]. Alimina silikatlar yaygin olarak kimyasal
korozyona kars1 yiiksek direng ve yiiksek elastik modiil degerlerine sahiptir. Karakteristik
olarak, bu camlar alkali oksit igermez ve %15-25 Al>O3, %52-60 SiO: ve yaklasik %15

toprak alkali igerir.
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Aliimina silikat camlarinin ana bileseni Si** degil Al*® diir. Aliimina silikat camlar
teknolojik olarak olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. Aliiminanin eklenmesi, camin
kimyasal dayanimini, viskozitesini, ergime sicakligini ve mukavemetini arttirir ve
kristallesmeyi engelleyici bir davranisa sebep olur. Camin mekanik ve 1s1l soklara kars1

direncini yiikseltir [2, 10].

Yapilarinda SiO2 ve AlO3 disinda toprak alkali ve alkali oksitler barindiran
aliimina silikat camlar, kimyasal, 1s1l dayanimi ve mekanik 6zellikler bakimindan soda-
kireg-silika camlardan daha iistiindiir. Aliimina silikat camlarda, camin yogunlugu 3.8-
4.21 g/cm® ve young modiilii 81-83 GPa araliginda degisir [2,15]. Yiiksek ¢izilme
dayanimi ve iyi ylizey sertligi sayesinde aliimina silikat camlar yaygin olarak monitdr,
televizyon ve telefon ekranlarin kullaniminda tercih edilir. Aliimina silikat camlari
ozellikle telefon, monitor ve televizyon ekranlarinda kullanilir. Yiiksek 1s1l sok direncine
sahip olmasi nedeniyle halojen lambalarinda, elektronik uygulamalarda elektronik direng

malzemesi olarak ve yiiksek sicaklik termometrelerinde kullanilir [15,16].

Tablo 1.5. Aliimina silikat camlarin ozellikleri

Ozellikler Deger
Yogunluk (g/cm®) 3.8-4.2
Mikro sertlik (GPa) 8.5-9
Mol hacmi (cm®mol) 24.6-25.8
Kirilma indisi 1.63-1.68
Termal genlesme katsayisi (107/K) 82-92
Yumusama noktasi Ts (°C) 500-535
Cam gegis sicakligi Tq (°C) 445-458

Aliimina silikat camlari, alkali ve toprak alkali olmak tiizere temel iki gruba
ayrilmaktadir. Al2O03zigerigi %10-25 arasinda ve igerdigi alkali oran1 %10’ nun iizerinde
olanlara Alkali aliimina silikat camlar1 denir. Yapisinda barindirdig yiiksek alkali igerigi
nedeniyle yapisindaki basma mukavemetinin arttirilmasi i¢in iyon degisim islemi
(kimyasal temperleme) ile daha biiyiik alkali iyonlarla yer degistirmeye uygundur. Alkali
aliimina silikat camlarinin 6ne ¢ikan en 6nemli 6zellikleri; sertlik ve ¢izilme davranisi,

cam doniisiim sicakliklarinin yiiksek olmas1 gibi mekanik 6zelliklerinin ¢ok 1yi olmasidir.
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Toprak alkali aliimina silikat camlar1 ise %15- 25 arasinda A1203, %52-60 SiO2
ve yaklasik %15 oraninda ise toprak alkali icermektedir. Alkali aliimina silikat camlar1
gibi yumusama sicakliklar1 ve cam gegis sicakliklart ¢ok yiiksektir [2, 15, 16]. Bu tiir
aliimina oksit camlari, desarj lambalarinda, mutfak gereglerinde, cam fiber iiretiminde ve

yanma tiiplerinde kullanilir.

1.4.3. Borosilikat camlar:

Normal bir borosilikat camin yapis1 %70-80 SiO2, %7-13 B203, %4-8 Na2O, ve
%2-8 Al203 den olusur. SiO2 ve B203 yapida ana cam olusturucu oksitlerdir. Borosilikat
yapisinda bulunan ve énemli bir rolii olan borun sayesinde bir¢ok olaganiistii 6zellige
sahiptir. Bu olaganiistii 6zellikler, termal, mekanik ve optik 6zelliklerdir. Yapisinda
agirlikca %7-13 B203 bulunduran camlar, diisiik borosilikat cami olarak adlandirilir.
Yapilarinda agirlik¢a %15-25 B203 bulunduran borosilikat camlara ise yiiksek borosilikat
camlar olarak siniflandirilir. B2O3 oranindaki hacimsel artis, silika fazi i¢cinde ¢ok ince
Olcekli ikincil faz ayrimai ile birlestiginde kimyasal dayanikliligi da artirir ve diisiik boratl

olanlara kiyasla fark oldukca fazladir.

Istya dayanikli mutfak esyalarinda ve cam laboratuvar esyalarinin yapiminda
kullanilan borosilikat camlarin ideal sekilde tretilebilmesi i¢in bor oksit ve sodyum
oksidi dogru oranlarda elde etmek {izere borik asit ve boraks karisimi kullanilmalidir.

Kolemanit’te bir diger bor oksit kaynagidir [17, 18].

Yapidaki bor ayn1 zamanda camu ¢izilmeye ve aside karsi korur. Yansitma 6zelligi
de kattig1 icin camin parlakligini artirir. Bu 6zel amacghi camlar, firinlarda, camasir
makinelerinde, otomobil camlarinda, firin i¢in cam kase ve tabaklarda (borcam)
goriilmektedir. Borosilikat caminin en Onemli 6zelligi, diisik termal genlesme
katsayisidir ve termal soklara karsi ¢cok dayaniklidir. Bu 6zelligi sayesinde yiiksek
sicaklik gerektiren sektorlerde ¢ogunlukla tercih edilen cam tiiriidiir. Bagka 6nemli bir
ozelligi de yiiksek kimyasal dirence sahip olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde borosilikat

camlar laboratuvar cam olarak da adlandirilirlar [17].
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Sekil 1.6. Borosilikat camdan iiretilen mutfak malzemeleri

Borosilikat camlarin gesitli anormal 6zellikleri, her biri bir Bor tetrahedral ve
kendisine bagli dort BO iicgeninden olusan atomik gruplarin bu camlarda olustugu
varsayimiyla agiklanmaktadir. Bu atomik gruplar, Boa tetrahedralin birbirine
baglanamayacagi ve her BO, liggeninin katyonun diizeni nedeniyle birden fazla B4
tetrahedralina baglanamayacagi seklindeki makul varsayimdan kaynaklanir. BO1

tetrahedral ve bu tetrahedralarin birbirine yaklagmasini engeller [18-20].

B2O3’e uygun ilaveler yapilabildiginde camdaki yapisal yeniden diizenleme erime
sicakligina veya basincina ve kimyasal bilesimdeki birlesenlerin etkilesimine baglidir.
Silika dort yiizlii yapinin aksine, B2O3 camina ilk degistirici birlesmesi, trigonal borun
tetrahedral borona doniisiimii ile sonuglanir. Kprii olusturmayan oksijen ¢ok az veya hig
olusmaz. Alkali / toprak alkali egimli oldugunda, tetrahedral borun asimetrik BOs'e
doniisiimii baglar. Bir modifiye edici icermeyen borat ve silikat camlarda, yapisal birimler
karistirtlmadan bulunur ve bir modifiye edici dahil edildiginde, iist iiste binme veya
birbirine karisma durumu s6z konusu olacaktir. Borat ve borosilikat tizerindeki aliimina
katilma etkisi, ilk 6nce AlO4 olusumu daha elverisli oldugundan dort kat koordine edilmis
bor miktarini azaltmaktir. CaO—-Al203-B203 sisteminde Al.Os ve B203, AlO4 ve BO4
birimleri olusturmak i¢in CaO igin rekabet eder ve AlOs4, BO4'teki B-O baglarinin
karsilastirmasi olarak AlO4'teki Al-O'nun daha yiiksek tek bag kuvveti nedeniyle BO4'ten
once olusur. Aliimina igerigi arttikca BO4 birimlerindeki bor konsantrasyonu azalir ve

BOs3 birimlerinin sayisi artar [23, 18-20].
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Kimyasal laboratuvar esyalari, farmasotik cam esyalari, otomobil farlar1 ve ev
pisirme gerecleri borosilikat camlarin kullanim alanlarinin basinda gelmektedir.
Borosilikat camlar, ticari olarak soda kire¢ camlarina benzer bir sekilde tretilir, fakat
erime ic¢in daha yiliksek sicakliklar gerektiginden (1550—-1650°C) iiretim maliyeti daha
fazladir. Uretim maliyetindeki bu fark borosilikatlarin, soda-kirec-silikatlar kadar yaygin

olamamasinin en bilyiik nedenlerinden biridir [4].

Sekil 1.7. Borosilikat camda ag olusturucularin ve ag degistiricinin yapisinin sematik gésterimi [21]

Silika ve bor okside eklenen az miktarda alkali, 6zellikle yiiksek kimyasal direng
ve diigiik termal genlesme katsayisina sahip bir cam grubunu olusturur. Genel olarak
borosilikat camlar, soda-kireg-silika camlardan daha iyi termal sok direncine, kimyasal
dayanikliliga veya daha yiiksek elektrik direncine sahip olduklar i¢in bu alanlarda daha
fazla tercih edilirler. Bu camlarda, faz ayrilmis borosilikat camlar i¢in 6zenle planlanmis
bir morfolojiden veya homojen borosilikat camlarin ¢ogu icin hareketli tek degerli
iyonlarin yoklugundan kaynaklanan gelistirilmis kimyasal dayaniklilig1 ve daha yiiksek

elektrik direnci vardir [2].

Borosilikat camlarin sahip oldugu termal genlesme katsayisi diger soda-kireg¢
camlarinin iigte biri kadardir. Bu durum malzemenin iiretimi esnasinda diisen sicaklik
nedeniyle meydana gelen termal gerilmeleri azaltir ve malzemeyi istenilen kullanim igin
daha uygun bir hale getirir. Camlasma sicakligi 820-840 °C arasindadir. Borun diigiik
atom numarasi sayesinde borosilikat camlar diger soda-kire¢ camlarindan daha diisiik
yogunluga (2.23 gr/cm?®) sahiptir [2]. Ozetlemek gerekirse borosilikat camlari, soda-kirec-
silika camlarindan daha iy1 termal sok direncine, daha yiiksek elektrik direncine ve daha

1yi bir kimyasal dayanikliliga sahiptir.
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Tablo 1.6. Bazi yaygwn ticari borosilikat camlarin ézellikleri [4]

Ozellik Laboratuvar Elektriksel Substrat Sizdirmaz
Gerecleri

Yogunluk (g/cm?®) 2.23 2.13 2.76 2.27

Kirilma indeksi 1.474 1.469 1.53 1.484

Termal Uza. Katsay1 (ppm K?) 3.25 3.2 4.6 4.6

Tavlama Sicakligi (°C) 570 496 639 480

Young Modiilii (GPa) 63 51 68 57

25 °C Giinliikk Hacim Direnci (N cm) 15 >17 n.a 17

Tablo 1.7. Baz: ortak ticari borosilikat camlarin bilesimleri

Bilesim (%) Laboratuvar Gerecleri Elektriksel Substrat Sizdirmaz
SiO; 81 72 49 64
Li>O = 0.5 - 1
Na.O 4 0.5 - 2
K20 - 1 - 3
BaO - - 25 3
Al;03 2 1 10 8
B20s 13 25 15 19

1.5. Camlarin Mekanik Ozellikleri

Camlar gevrek ve kirllgan malzemelerdir. Camlarin kirilma davranislar1 camsi ag
olusturan baglarin dogal giicii ile degil, daha ¢ok ¢evresel etkenler tarafindan belirlenir.
Camlarin iiretim sirasinda bulunduklar1 ortam kosullar1 cam yiizeyinde hatalarin ve
catlaklarin olusmasina neden olmakta ve mekanik dayanimi azaltmaktadir. Kirilma
mukavemeti; mukavemeti 6lgmek i¢in kullanilan yonteme, kimyasal ortama ve ylizey
islemleri gore de degismektedir. Camlar gevrek malzeme olduklarindan dolay: termal sok
nedeniyle bozulmaya karsi hassastirlar. Camlarin diger bazi mekanik ozellikleri ise
malzemeye Ozgiidiir. Camlarin sertligi, baglarin giiclinlin ve yapidaki atomlarin
paketlenme yogunluguna gore degismektedir. Cam malzemeler darbeye ve sekil
degisimlerine kars1 dayanikliligi ¢cok diistiktiir. Fakat basma dayanimi fazlasiyla yiiksek
bir malzemedir. Cekme ve basma dayanimi arasinda fazlasiyla fark vardir bu fark bazi

camlarda 20 katina ulasabilmektedir [2, 23, 24].

17



Camlarin yapisint goz Oniine alirsak, elastik modiil parametresinin yapinin
baglanabilirliginden ve boyutsalligindan etkilendigini sdyleyebiliriz. Ug boyutlu aglarin
zincirler veya molekiiller arasindaki zayif baglar, atomlar arasindaki gii¢lii baglarin
etkisini de onemli 6l¢iide zayiflatmaktadir. Bu durum yapmin daha kolay bozulmasina
sebebiyet verir. Yasanan bu baglanti kopmalari, koprii olusturmayan oksijenlerin ve
atomlarin daha kolay yer degistirmesine neden olarak elastik modiilii azaltir. Silika
camlar i¢in en yiiksek elastik modiil degerleri aliimina silikatlar gibi camlarda goriiliir.
Koprii olusturmayan oksijenlerinin aliiminyum iyonlar1 ile yer degistirmesi, agin

baglantisini arttirir ve elastik modiil degerini yiikseltir [23, 25, 26].

Inorganik camlarin elastik modiilii degerleri 10 ila 200 GPa arasinda degismektedir.
Camlarin elastik modiilii bag kuvveti ile alakalidir, yliksek cam doniisiim sicakliklarina
sahip camlarin da genellikle yiiksek elastik modiillere sahip oldugunu sdyleyebiliriz.

Ayrica, diisiik genlesmeli camlarin genellikle yiiksek elastik modiilii vardir [2, 24].

Camlarin deneysel mukavemeti 50-100 Mpa arasinda degismektedir. Teorik
mukavemet degerleri daha da yiiksektir. Giiniimiizde {iretilen bazi ticari camlarin teorik
mekanik mukavemeti (miikemmel sekilde homojen olan ve ylizey hatalar1 barindirmayan
camlarin mukavemetidir), ag yapiy1 olusturan kimyasal baglarin ¢ok kuvvetli olmasi
sebebiyle 35000 MPa civarindadir [2, 26]. Camlarin {iretimi esnasinda dogas1 geregi
yiizeylerinde bulunan mikro ve makro ¢atlaklar ve yapisal kusurlar, teorik mukavemet ve
deneyse mukavemet arasindaki farkin bu kadar yiiksek olmasina sebebiyet vermektedir.
Sekil 1.8’de goriildiigii tizere camin yapisinda 10-15 um derinlige kadar uzanabilen mikro
catlaklar ve kalint1 gerilmeler bulunmaktadir. Yapidaki bu etkenler camlarin mekanik
mukavemetinin azalmasina sebep olmaktadir. Bu etkenlerden dolay1 diisen mukavemeti,

tiretim sonrasinda ikincil islemler ile arttirma olanagina sahibiz [23-27].

==

——
—

= Ylzey Hatasi

a

Ylzey

Sekil 1.8. Yiizey hatasi ve yiizey hatasi derinligi
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Camin mekanik mukavemetin degerini belirleyen baglica parametreler; kenar ve
yiizey catlaklari, ¢atlak boyutu, catlak miktari, yapisal hatalari ve ¢atlagin derinligidir [2].
Camin dayanimi ve ylizeyde meydana gelen catlaklarin derinligi ters orantilidir. Sekil

1.9°da bunu gérmekteyiz.
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Sekil 1.9. Camda dayanmim-¢atlak boyu iligkisi [25]

Griffith’nin ileri stirdiigii teori, kirilan malzemelerin her zaman daha 6nceden catlak
icerdigi yoniindedir. Bu nedenle bu catlaklara Griffith catlaklar1 ad1 verilmistir. Griffith
catlaklart camin fiziksel oOzellikleri ve mekanik ozellikleri iizerinde biiyiik etkiye
sahiptirler. Camdaki yapisal hatalar, cam ergitme sirasinda olusan hatalar, bu hatalarin
derinligi ve boyutu camin mukavemet degerini belirlemektedir. Camdaki c¢atlak

derinliginin artisiyla camin mukavemeti ters orantilidir [23, 25, 26].

Ayrica Na2O’nin ilavesi camin erime sicakligini diisiiriir, bir ag modifiye edici oksit
oldugu i¢in gii¢lii Si—O baglarini belirli miktarda ayristirir ve camin mekanik dayanimini
azaltir. Sekil 1.10’da cam yiizeyinde var olan bir ¢atlag:1 etkileyen gerilimler ve bu
gerilimlerin c¢atlagi nasil etki altina aldiklar1 gosterilmektedir. Sekil 1.10a’da cam
yiizeyinde bulunan catlak ile catlagin camin yiizeyinden merkezine dogru ilerleyen
derinligi verilmistir. Sekil 1.10b’de ise, camin ylizeyine uygulanan basma gerilmesinin
catlak ilerlemesini engelleyen yondeki etkisi verilmistir. Bu durum catlagin boyunu

kisaltir [28].
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Sekil 1.10c’de ise, camin yiizeyince olusturulacak ¢ekme gerilmesinin ¢atlagin
ilerlemesine ve biiyiimesine yardim edecegini ve ¢atlagin camin yiizeyinden merkezine
dogru ilerleyip biiyliyecegini gostermistir. Cam yiizeyinde var olan ¢atlagin derinligi 10-
12 um boyunda olan bir ticari soda-kire¢ camimin egme dayanimi 30-75 um
degisebilmektedir [25, 28].

Catlak Baslangici Basma Gerilmesi | Cekme Gerilmesi

| - - |
Yuzey o
\ J A I,'
Catlak derinligi |\ '
a b C

Sekil 1.10. Cam yiizeyindeki ¢atlak ilerlemesi [28]

Camin mukavemeti, camin yapisinda bulunan kiiclik catlaklar nedeni ile bliyiik
degisiklikler gostermesi Griffith tarafindan agiklanmistir. Griffith, camdaki hatalar1 da
g0z Oniinde bulundurarak gevrek malzemelerde dayanimi ve kirilmay1 agiklamaktadir.
Teoriye gore, camin yiizey alan arttik¢ca dayanimi diigsmektedir. Yiizey alan1 artan camda
yiizey hatalarinin bulunma olasilig1 artmakta, bu durum camin dayanim degerini asagiya
cekmektedir. Griffith’in teorisine gore camin kirilmadan dayanabilecegi en yiiksek

gerilme degeri Denklem 1.3 araciligi ile hesaplanabilir [23].

26,
wa

o =

(1.3)

Denklem 1.1°e gore, o camin kirilmadan dayanabilecegi en yiiksek gerilmeyi, E
malzemenin elastik modiiliinii, y yiizey enerjisini, a yiizeyde kullanim veya {iretim
kaynakli olusmus ¢atlagin hatanin derinligini ifade etmektedir. Sekil 1.8’de yiizey hatasi

ve yiizey hatasinin derinligi gosterilmektedir.
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1.6. Camlarin Mekanik Giiclendirilmesi

Cam tiriinlerinin giiclendirilmesi cam esya iireticileri i¢in biiyiik onem tasimaktadir.
Metaller, seramikler, camlar, toz pargaciklari ve hatta insan eli dahil olmak {izere camla
bir sekilde temas eden her sey, cam yiizeyinde bir hasara sebep olma ihtimaline sahiptir
bu durum camlarin daha diisiik bir pratik mukavemete neden olacaktir [4, 29]. Camlarin
mukavemeti iki yontem ile arttirilabilir. Birinci, kusurlarin olugsmasini engelleyebilir ve
var olan kusurlar1 ortadan kaldirabiliriz. Kusurlar1 gidersek bile yeni kusurlar rahatlikla
olustugundan, bu yontem sadece kisa bir siireligine etkilidir. Degisik kaplamalarla bu kisa
stireyi biraz daha uzatmamiz miimkiindiir. Cam1 kullanan tiiketici yani bizler tarafindan
camlarin her kullanigimiz esnasinda dis yiizeylerde kusurlar olusacagindan bu yontemler

sadece cam isleme sirasinda veya agikta olmayan cam yiizeyleri giigclendirmeye yardimci

olur [2, 4, 28, 29].

Camlarda kusurlarin olacagini ve asla bitmeyecegini kabul edersek, olusan kusur
ve catlaklarin bliylimesini engellemeye odaklanmaliy1z. Catlak biiyiimesi ve ilerlemesi,
yiizeye yakin bolgede bir sikistirma gerilmesi olusturulmasiyla engellenebilir. Catlagin
bliylimesi, c¢atlak ucundaki ¢cekme gerilmesinin yaratilan sikistirmayi asana kadar ve

basma gerilmesine iistiin gelinceye kadar ger¢eklesmeyecektir.

Yiizeye yakin bolgelerde yaratilmak istenilen bu basinglhi bolgeler, iyon degisimi,
termal temperleme veya bir sikistirict kaplamanin uygulanmasi veya yaratilmasi ile
olusturulur [2]. Camlarin mukavemetini arttirmanin yontemleri ¢ogunlukla cam yiizey
hatalarin1 ve bu ylizey hatalarindan dolay: ortaya ¢ikan kirilmalar1 azaltma prensibine
dayanmaktadir. Bartholomew, camin yiizeyinin hatasiz sekilde iiretilmesi, ortaya ¢ikan
hatalarin yok edilmesi ya da hareket yeteneklerinin azaltilmasi gerektigini ileri stirmiistiir.
Bu diisiincelere 6rnek olarak, cam ylizeyinin kimyasal olarak ya da atesle daglanmasi

islemleri verilebilir [4, 29].
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Camu giiclendirmenin altinda yatan kavramlar;

1. Kusurlarin siddetini azaltmak.

2. Catlak ucunun ¢evresindeki ortam kontrol altina almak.
3. Yiizey hasar riskini azalmak i¢in polimerik kaplamalar.

4. Mekanik sertligi arttirmak igin veya var olan ¢atlarin biiylimesini durdurmak i¢in

laminasyon.

5. Termal temperleme, kimyasal temperleme ve yiizey kristalzasyon yoluyla

yiizeyde sikistirma tabakasi yaratmak [4].

Cam yilizeyinin asmmmasini engellemek i¢in kaplamalarin yapilmasi dayanimi
yiikseltecektir. ikinci faz ¢okeltmesi uygulamast ile gatlak saptirilip toklugu arttirilabilir
ve c¢atlagin bliyliylip ilerlemesi i¢in gerek duydugu enerjisinin azaltilmasi da baska bir
dayanim artirma yontemidir. Camin ylizeyinde basma gerilmeleri yaratmak gii¢lendirme
icin 6nemli bir segenektir. Bu yontem hem en kolay hem de maliyeti diisliktlir yontemdir
[28-30].

Bartholomew’e gore istenilen seviyede ve giiclii bir gliglendirme i¢in, olusturulacak
basma gerilmesinin tabaka derinligi camin sahip oldugu yiizey hatasindan daha biiyiik
olmali. Camin yilizeyindeki bir ¢atlagin veya yiizey hatasinin merkeze dogru derinligi 1-
10 pum ise, olusturulacak basma gerilimi tabakasinin sahip olacagi derinlik minimum 50

um olmalidir.

Varshneya ise, ylizeyde var olan hatalar ve ¢atlaklardan dolay1 camin kirilmasinin
Oniline gecebilmek i¢in olusturulacak olan yiizey basma gerilmesinin kalinlig1 yaklasik
olarak 30 pm’dir. Giliniimiizde sahip oldugumuz teknolojide camlarin yiizeyinde
kullanilacag1 sekil ve yer dogrultusunda istenilen degerlerde basma gerilmesi
yaratabiliyoruz. Bunun i¢in en yaygin kullanilan iki yontem 1s1l ve kimyasal temperleme

islemidir [28, 29].
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1.6.1. Isil temperleme

Isil temperleme, camin cam gegis sicakliginin (Ty) tistiinde bulunan bir sicakliktan hizla
sogutulmasi seklinde uygulanmaktadir. Camin i¢ ylizeyi ile nispeten daha hizli soguyan
camin yiizeyi arasinda 1s1l genlesme katsayisi farki olusur. Bu sayede yiizeyde basma
gerilmesi meydana gelir ve bu basma gerilmesi, camda ¢atlarin ilerlemesini durdurmay1
basarir. Hemen hemen her cam uygulanabiliyor olmasi, islem maliyetinin goreceli olarak
diisiik olmasi ve islem stiresinin kisa olmasi 1s1l temperleme teknigini en ¢cok kullanilan
yontemlerden biri yapmaktadir. Olumsuz durumlar ise; 1s1l temperlenmis camlarda
kesim ve sekillendirmenin miimkiin olmamakta, karmasik geometrik sekle sahip ve ince
camlara uygulanamamaktadir. Kimyasal giiclendirmeye nazaran yiizeyde islemin
uygulandigr kalinlik daha yliksektir. Bu yontemin uygulanmasi ic¢in 1si1l genlesme

oraninin buna izin verecek kadar yiliksek olmas1 gerekir.

Isil temperleme sicakligi cam gegis sicakligi iizerinde oldugu igin; cam firin
icerisinde diiz sekilde tutulmalidir, aksi takdirde camda sekil degisikligi meydana
gelebilir. Isil temperleme sirasinda camin yiizeyindeki soguma hizi i¢ bolgesinin soguma
hizina oranla daha hizli oldugundan camin dis ve i¢ yiizeyi arasindaki molar hacimlerde
farklilik meydana gelir. Dis bolgenin 6zgiil hacmi i¢ bolgeye kiyasla daha biiyiik olur. Bu
islem esnasinda; cam yiizeyi camin merkezinden daha hizli sogumakta ve belli bir
noktada elastik kati gibi davranmaktadir. Tam bu esnada camin i¢i hala termoelastik stres
altindadir. Bu iki farkli davranisla cam ylizeyinde basma gerilimi olusurken camin
merkezinde ¢ekme gerilmesi olusur. Bu gerilmeler camin mukavemetini arttirir. Cam
yiizeyinde belirli bir derinlige kadar olusan yiizey gerilimi bu 1sinma ve soguma farklar
dolayisiyla ortaya cikar. Isil temperleme igslemine tabi tutulmus cam daha kiigiik parcali
olarak kirilir, bu nedenle 1s1l temperleme iglemine tabi tutulmus camlara “giivenlikli cam”
da denilir. Isil temperlenmis camlar temperleme islemi sonrasinda yeniden islenemez [ 13,

30-32].
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1.6.2. Kimyasal temperleme

Son yillarda iyon degisimi veya “kimyasal temperleme” silikat camlar i¢in énemli
ve etkili bir gliclendirme teknigi olmustur. Bu teknik, alkali igeren bir camdaki Li* veya
Na* gibi kiiciik iyonlarin, camsi gecis sicakliginin altindaki bir sicakliklarda, erimis bir
KNOj3 tuz banyosuna daldirilmasi ve tuzdaki K* gibi daha biiyiik iyonlarla yer degisimi
esasina dayanmaktadir. Camlarin erimis bir alkali tuzuna daldirilmast ile islem
gergeklesir. Potasyum iyonunun agirligi sodyum iyonundan daha olmasi nedeniyle
iyonlar arasindaki yer degistirme sonrasinda agirlikta bir artis beklenir. Bu yer degistirme
sonrasi cam yiizeyinde camin maruz kaldigi ¢ekme gerilimlerine istiin gelebilecek

seviyede bir basma gerilmesi olusturulmasi hedeflenir [27, 33].

Bu yaratilan basma gerilmesi ile, ¢atlak olusumunu engellemek ve mevcut makro
ve mikro catlaklarin biiyliylip ilerlemesini engelleyerek camin dayanimin artmasi
amaglanmaktadir. Yaratilan sikistirma sonucu degistirilen tabakanin, camin
mukavemetini arttirmak icin kritik hasar boyutundan daha kalin olmasi gerekmektedir.

Yaratilan basma gerilimi yiizeyden merkeze dogru gidildik¢e azalan bir yapidadir [34].

Iyon degisimi isleminde temel olarak iyonlarin difiizyon mekanizmasiyla hareket
etmesi prensibine dayanir. Sekil 1.11°de verilmis olan camsi ag yapist igeresindeki
oksijen iyonlarina bagli olan kiigiik iyonik yaricapli alkali iyonlari, bu iyonlar silikat
yapili camlara ¢ogunlukla Na* katyonudur. Ergimis tuz ¢ozeltisinde ise serbest halde var
olan biiyiik capli iyonik katyonlar (Potasyum iyonu (K")) ile yer degistirmeye baslar.
Iyonlari bu yer degistirme islemi bir yiizey modifikasyon yontemidir. Difiizyon temeline
dayanan bu islemde iyonlarin yer degistirmesi ancak 1sil kosullarin saglanmasi ile
gerceklesir. Islem esnasinda camdaki kiiciik ¢apli iyonlar camin disina dogru hareket
ederken, erimis tuzdaki biiyiik capli iyonlar1 camin igerisine dogru hareket eder ve
bosalan yerleri doldururlar. Islem esnasinda yapiya giren biiyiik capli potasyum iyonlari

yapt ile kimyasal bag kurmazlar [26, 35-37].
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Cam ylizeyi

i

Sekil 1.11. Silikat cam ve KNOs tuz banyosu arasindaki iyon degisimi

Iyon degisimi sirasinda yer degistiren iyonlardan K*’nin iyon yaricapt (1,38 A),
Na* iyonun iyon yari ¢apindan (1,02 A) daha yiiksektir. Islem sirasinda, yiizeyden
merkeze dogru belirli bir derinlige kadar difiize olan K* iyonlar1 6ncelikle o bolgeyi terk
eden Na' iyonlarmin yerini almaya alir ve o bolgedeki istiflenmesinden dolayr mekanik

bir gerilim yaratir [35, 36, 42].

Yaratilan bu gerilim bolgedeki sikigtirmadan dolayir olusan basma gerilmesidir.
Camin yiizeyinde olusan bu sikisma ve basma gerilmesi, biiyiik ¢apli K* iyonlarin difiize
olabildikleri derinliklere kadardir. K* iyonlarinin olusturmus oldugu bu basma
gerilmesini dengelemek icin camin merkezinde ¢ekme gerilmesi olusmaktadir. Fakat bu

¢ekme gerilmesinin degeri basma gerilmesine gore fazlaca kiigiiktiir [27, 38-40].

Barthalomew’e gore iyon degisimi isleminden sonraki basma katmaninin derinligi
camin ylizeyinde bulunan ¢atlagin derinliginden iyon degisimi isleminden 6nceki haline
gore daha fazla olmalidir. (2,32) Varshneya ise, ylizeyde var olan catlaklarin derinlikleri
1-10 pum arasinda oldugundan dolayr camin kirilmasinin oniine gecebilmek icin

olusturulacak olan yilizey basma gerilmesinin kalinlig1 yaklasik olarak 30 um’dir.
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Temperleme islemi siiresince camin kesiti boyunca olusan gerilimin dagilimi sekli
Sekil 1.12°de verilmistir. Camin yilizeyinde olusturulan basma gerilimi 1s1l temperlemede
maksimum 150 MPa iken, kimyasal temperlemede bu deger ¢ok daha yiiksek olmaktadir.
Isil temperlemede camin merkezinde meydana gelen ¢ekme gerilmesi kimyasal

temperleme isleminde meydana gelmez [35-37, 42, 43].

cekme gerilmesi basma gerilmesi
40 0 100 MPa

|
N A el

151l temperleme

kimyasal
temperleme .

Sekil 1.12. Temperleme sonrast olusan kalinlik-gerilim profili [42]

Kimyasal temperleme sonrasi camin mekanik ozelliklerinde artis verimliligi ve
miktari, ylizeyde olusan basma gerilmesi miktarina, difiizyon derinligine ve kesit boyunca
olusan gerilim profili ile dogru orantilidir. Islem sonrasinda ortaya ¢ikan yiiksek basma
gerilimi, camin kose ve yiizey bolgesinde iiretim veya kullanim kaynakli ortaya ¢ikmis
kusur ve catlaklarin biliylimesini ve ilerlemesini ciddi o6l¢iide engeller. Kimyasal
temperleme islemi; camin ¢izilme, kirilma ve egme direncini yiikseltirken optik

ozelliklerinde bir bozulmaya sebebiyet vermemektedir [27, 42].
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Sekil 1.13. Yiizey yapisindaki bosluklara biriken iyonlar

Cam yapisinda basma gerilmesi yaratan K* iyonlar1 cama ylizeyden girerken ve
merkeze ilerlerken difiizyon prosesi ile hareket eder. Bu nedenle islem verimliligini
etkilen faktorler, difiizyonu etkileyen faktorlerle paraleldir. Siire, cam bilesimi, sicaklik,
cam yiizey kalinlig1 ve kalitesi, islemde kullanilan tuzun bilesimi ve safligi, banyo
temizligi kimyasal temperlemeyi etkileyen faktorlerdir. Kimyasal temperleme islem
siiresi olarak daha Once literatiirde yapilan ¢alismalarda 30 dakika ile 120 saat arasinda
yiizlerce siire denenmistir. Islem verimliligi i¢in optimum siire sartlari cam ve tuz
bilesimine gore degisebilmektedir. Ticari silika esasli camlarda bu siire 4-20 saat arasinda
degismektedir. Islem sicakliginda ise, camin bilesim kompozisyonuna ve tuz
kompozisyonuna baglidir. Tuzun ergime sicaklik noktasinin iizerinde ve camin cam gegis
sicakligini altindaki sicaklik araligindaki sicakliklarda temperleme isleminin sicakligi

secilir. Bu sicakliklarda 400 ile 475 °C arasinda degismektedir [27, 35-42]

Diflizyonun meydana gelecegi iki bolge arasinda var olan konsantrasyon farki
diflizyona itici bir gii¢ olusturur. islem boyunca Na*ve K* iyonlarinin yer degisimi devam
ettikge cam yiizeyindeki K miktarinin da artmasi sonucu olarak konsantrasyon farki
azalir ve diflizyon hiz1 azalama egilimi gosterir. Yine ayni1 zamanda K* iyonlarinin camin
ag yapisinin merkeze dogru ilerleyip orada yer etmesi o bdlgedeki iyon hareketliligini
engeller. Bu dogrultuda merkeze dogru gidildikge camsi ag yapisina difiize olan K* iyon

konsantrasyonunda azalan bir profil goriiniir.
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Sekil 1.14’te goriildiigii iizere yiizeyde meydana gelen basma gerilmesi ile kesit eni
boyunca merkeze dogru inildik¢e olusan basma gerilmesi degeri, kesit eni boyunca
degisen K* iyonu konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Istenilen seviyede bir mukavemet
artis1 i¢in profil derinliginin camin yiizey bolgesinde bulunan ¢atlaklarin ¢atlak boyu

derinligini kapatacak seviyede olmasi gerekmektedir [27, 35-42].

=000

Basma Gerilmesi (Bar)

Cekme

Yiizeyden Uzakhk (pm)

Sekil 1.14. Derinlik boyunca gerilim-potastum profili degisimi (10 Bar= 1 MPa) [41]

Kimyasal temperleme islem sicaklig1 eger cam gecis sicakligina (Tg) yakin bir
sicaklik degerinde gerceklesirse veya uzun siireler boyunca islem devam ederse cam
yapisinda viskoelastik veya yapisal gevsemeler meydana gelmeye baslar. Ortaya ¢ikan
bu gevsemeler Sekil 1.15°te verildigi gibi birinci halden dordiincii hale doniistimii cam
ag yapisinin genisleyerek bozulmasina neden olur. Camin yiizeyine yakin bolgelerde
meydana gelen bu gevsemeler sonucu kimyasal temperleme islemi ile kazandirilmak

istenen mukavemet artis1 oraninda ciddi bir diisiise neden olur [27, 35-42].
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Sekil 1.15. Viskoelastik gevseme davranist
Sekil 1.16°da verilen grafikte uzun siirelerde gergeklestirilen kimyasal temperleme

islemi sirasinda ylizeyde meydana gelen viskoelastik ve yapisal gevsemeler

gosterilmektedir [27, 35-42].
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Sekil 1.16. Viskoelastik gevseme olan numunede potasyum konsantrasyonu ve gerilim [41

Kullanilan camin bilesiklerini ve oran1 ayrica igerdigi alkali ve toprak alkali oksit
orani kimyasal temperleme islemi i¢in fazlasiyla 6nemlidir. Camin yapisinda bulunan
oksitlerin iyon hareketliligine olan etkileri bilinmektedir. Bilesimlerinde yeterli oranda
alkali igeren tiim camlar da iyon yer degistirme islemi uygulanabilir. Ote yandan cam
yapist igerisindeki CaO miktarindaki ufak bir artis1 bile iyon degisim siirecini olumsuz

etkilemektedir.
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Kimyasal temperli camlar ugak kokpitlerinde, gozlik camlarinda, elektronik
cihazlarin ekranlarinda, fotokopi makinesi camlarinda, giines panellerinde, hizli tren 6n
camlarinda, riizgar koruma panellerinde ve seffaf zirh yapiminda kullanilmaktadir [27,
35-42].

Neden 1s1l temperleme islemini degil, kimyasal temperleme islemini tercih ederiz?
En 6nemli nedeni, kimyasal temperleme islemi ince camlara rahatlikla uygulanabilir
olusudur. Diger 6énemli bir unsur ise, kimyasal temperleme sonucu olusturulan basma
gerilmesinin degeri 1s1l temperlemeye gore 4-5 kat daha biiytiktiir. Asagidaki tablo da bu

karsilagtirmanin detaylarina yer verilmistir.

Tablo 1.8. Kimyasal ve isil temperleme islemlerinin karsilastiriimasi

Is1l Temperleme Kimyasal Temperleme
Uretim Maliyeti Ucuz Pahali
Max. Basma

Mukavemeti (MPa) 175-400 250-1000

Mekanik Islem Yapilamaz Kesme ve 1‘§!eme
yapilabilir
Tabaka Derinligi | Cam kalinliginin 1/51 10-100 pm

Islem sicakligx >Te <T,

Islem siiresi Cok hizh Uzun (sicakliga gore)
Optik bozulma Gozlenebilir Gozlenmez
Camn kalinhg >2 mm 0.3-15 mm
Geometrif§ekil | ompleks sekillcamlar [y 4 o pleks olabilir

I¢1n cok zor
Ani kirllma Olabilir Olmaz

Kimyasal temperleme siirecini etkileyen 6nemli faktorlerden biri digeri ise, islemde
kullanilan tuzdur. Tuzun bilesimi ve safiyetinin siirece etkisi olduk¢a fazladir. Ek olarak
islemin gerceklesecegi firin i¢i veya c¢evrenin temizligi de dnemlidir. Literatiirde daha
once yapilan kimyasal temperleme ¢alismalarinda tuz tiirii olarak nitrat ve siilfat tuzlar
kullanilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda bize gostermektedir ki, birbirine yakin iki

iyon arasinda difiizyon daha hizli gerceklesmektedir.
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Buna gore yukarida anlatmis oldugumuz Na*- K" iyon degisimine ek olarak, Li*
iyonlarinin mevcut oldugu camlar ile Na* iyonlarina sahip tuzlarla yapilan islemlerinde
verimli oldugu goézlenmemistir. Yine literatiir bilgilerinde uzun islem siirelerinde ve
tekrar tekrar kullanilmis olan tuzlarin safiyetinde azalma yasandigi mevcuttur. Bu

durumda iyon degisimini zorlastiran etkilere neden olmaktadir [27, 35-42].

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Numune Hazirlama

Bu deneysel calismamizda borosilikat camlarinin bir tiirii olan pyrex borcam
kullanilmistir. Pasabahge firmasindan tedarik edilen borcam numuneleri (ticari
borcamlarin sadece alt tabakasi) deneylerimizde kullanilmak amaciyla kesme tast yardimi
ile uzunluklart1 10 cm, genislikleri 2,5 ¢cm olacak sekilde kesildi. Numunelerimizin
kalinliklar ise, 4.5 — 6 mm arasinda degismektedir. Calismalarimiz siirecinde farkl
opsiyonlarda kullanilmak tizere toplam 52 adet numune hazirladi. Calismalarimizin daha
sonraki deneysel islemlerinde ve karakterizasyon siireglerinde numunelerimizi
etkileyecek ve ortaya c¢ikabilecek sorunlar1 gidermek i¢in numunelerimize pah kirma
islemi uyguladik. Taglama ve parlatma cihazinda 60 um zimpara kagidi ile pah kirma
islemini gerceklestirildi.

Pah kirma isleminin amaglari, en basta kenar hasarlarin1 6nlemektir. Keskin
koselerden kurtulmak, hizli kirilmayr engellemek ve 30 koselerdeki mikro catlaklari
serbest birakmaktir. Pah kirma ve capak alma, fazlasiyla zaman aldig1 i¢in, is giicii
acsindan maliyetli bir islemdir. Zimpara kagidinin Sekil 2.1°de goériinen BUEHLER
marka Alpha modeli tas ve parlatma cihazinin donen diski lizerine yerlestirilmesi ve
numunemizin uzun kenarlar1 zimpara kagidina bastirarak ileri geri egme hareketleri
yaparak numunemizin kenarlarina pah vermis oluruz. Pah kirma islemi sonrasi

numunelerin kaplamaya hazir olmast i¢in numunelerin alkolle temizlenmesi gerekir.
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Sekil 2.1. Pah isleminde kullanilan okulumuzdaki taslama cihazi

-

Sekil 2.2. Pah uygulanmis cam numune

Pah uygulanmis kenar
45 °C derece

Islemsiz kenar bolgesi

2.2. Macun Hazirlama
2.2.1.Malzemeler

Borosilikat numunelerin tiim yiizeyinin, firina koyulmasindan 6nce kaplanmasi
gerekmektedir. Bu kapma i¢in 6zel ¢amur karisimi kullanilmistir ve gamur karigiminda

kullanilan malzemeler kullanim gramlariyla birlikte tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Tuz camuru malzemeleri ve gramlart

Potasyum Aliimina Astar Saf Su
Nitrat Tuzu
220 gram 165 gram 100 gram 45 gram
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Tablo 2.2. Borosilikat camin kompozisyonu

Borosilikat Si0, Al 04 Fes;Oq TiOy CaO MgO NayO K50 B,0,

cami

79,50 2,50 4,70 13,20

Kullanilan malzemelerin gramlari, 100 gram astara (astarin %45 sivi, %55
katidir) gore referans alinmistir. Camurun ana malzemesi olan potasyum nitrat (KNO3)

tuzunun O6zelikleri tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Potasyum nitrat (KNOg3) tuzunun ozellikleri

Molekiiler Agirlik / Molar Kiitle: 101.1032 g/mol
Yogunluk: 2.109 g/cm?®
Kaynama Noktasi: 400 °C
Erime Noktast: 334°C

2.2.2. Karistirma

Hazirlanan ¢amur karistmi EUROSTAR IKA-WERKE marka karistirici mikser ile
homojen bir doku elde edilinceye ve camurumuz macun kivamina gelinceye kadar 60-
1500 d/dk ile 15-20 dakika boyunca karistirildi. Camurumuz kaplamaya uygun hale
getirildi.

2.2.3. Nem tayini

Nem tayini i¢in kullanilan cihazlarin ¢alisma prensibi; analiz edilecek numuneyi
kurutarak bize, analiz edilecek numunenin tayin dncesindeki agirligi ile nem tayin iglemi
sonrasindaki agirligin farkindan numunemizin sahip oldugu nem miktarmi vermektedir.
Istenilen kivama gelen gamurun s1vi oranint MOISTURE ANALYZER marka nem analiz
cihazinda oOlgiildii. Deneyler boyunca kullanilan ¢amurlarin nem oranlart %?22-24

arasinda olmustur.

33



Sekil 2.3. Nem tayin cihazi

2.2.4. Kaplama

Once kesilip daha sonra pah verilip kimyasal temperlemeye hazir hale gelen borcam
numunelerimiz, hazirlanan 6zel ¢amur ile kaplanmistir. Kaplamada camin yiizeyine
hicbir bos yer kalmayacak sekilde ve siiriilen gamurun kalinligr cam boyunca her yonde

ayn1 kalinlikta olmasina 6zen gosterilerek kaplandi.

Kaplanan numuneler 24 saat boyunca oda sicakliginda bekletilerek kaplanan
camurun kurutulmasi saglandi. 24 saat sonunda kaplama kalinliginin her noktada ayni

seviyede olmasi icin agik ve eksik kalan yerlere ¢amur ile rotus yapildi.

Sekil 2.4. Camur ile kaplanmis borosilikat cam numuneleri
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2.2.5. Firma verme-kimyasal temperleme
KNOs3 tuz ¢amuruyla kaplanan numuneler, iyon degisimi isleminin gerceklesmesi
icin camsi gecis sicakliginin altidaki degisik sicakliklarda ve degisik siirelerde Nevola

marka firinda bekletildi.

Bekletilme siireleri olarak 8,16 ve 24 saat secilmistir. Sicaklik olarak ise, sicakliklar
400°C, 450°C, 475°C ve 500 °C olarak belirlendi. Se¢ilen sicakliklar hem tuzun ergime
noktasinin lizerinde hem de cam numunelerimiz camsi gegis sicakliginin altinda olacak
bir aralikta seg¢ilmistir. Caligmamizda birgok farkli opsiyon denemeleri oldugu igin
sonuclarin daha kolay yorumlanmasi ve anlasilmasi agisindan her opsiyon segenegi

kodlanmustir.

Omegin iyon degisimi islemi igin 450 °C sicaklikta ve 16 saat firinda kalan
numuneler “450-16" olarak kodlanmistir. Her kodlama, ayni sicaklik ve siirede islem
gormiis 4 farkli numunenin analiz sonuglarinin ortalamasi alinip yazilmasi anlamina
gelmektedir. Firindan c¢ikarilan numuneler saf su ile 5 dakika boyunca yikanip

temizlenmisgtir.

i}
Y

Sekil 2.5. A) Temperleme isleminde kullanilan Nevola marka firin B) Kaplanan numunelerin paslanmaz
celik kabi iginde firina verilis sekli

35



2.2.6. Diferansiyel Termal Analiz (DTA Analizi)

Bir referans numunesi ile temperleme islemi gérmiis bir numunenin arsindaki
sicaklik farki sonucu analiz yorumlamasi yapilir. Referans numunesi ve islem gérmiis
numune ikisi de DTA analizinde ayni programa tabi tutulur. DTA analizleri sonucu ortaya
¢ikan sicaklik farki bize, malzemenin ergime sicaklii, camsi gecis sicakligi ve
kristalizasyon sicakligi gibi 6zelliklerin degisimini gosterir. DTA, termal analiz i¢in

kullanilan en yaygin ve en basit analiz teknigidir [44].

Ayn1 programa tabi tutulan ve benzer sekilde isitilan islem gérmiis numune ve
referans numunesinin sicakligr arasindaki fark ile ilgili formiil Denklem 3.1 asagida
verilmistir. Islem gérmiis numunede termal (erime gibi) bir olay gériiliirse, islem goriis
numunenin sicakligi (Ts), referans numunenin sicakliginin (T), gerisinde kalacaktir. Bu
termal olay endotermik bir durumdur. Tam tersi bir durum olursa (oksidasyon gibi) bu
sefer de Ts sicaklik degeri, Tr sicaklik degerinden daha biiyiikk olacaktir ve bu da

ekzotermik bir durumdur [45].
A= Tr—Ts (2.1)
Tr: Referans numunenin sicakligi  Ts: Islem g&rmiis numunenin sicaklig

2.3. Karakterizasyon

Iyon degisimi islemi sonrasi numunelerin mekanik &zelliklerinde artis olup
olmadigimi1 gérmek igin islem sonrasinda numuneler tahribatl ve tahribatsiz birtakim
testlere tabi tutuldu. Mukavemet artisin1 gozlemlemek icin {ic nokta egme testi, cam
yiizeyinde meydana gelen mikro sertlikteki degisimi gormek icin sertlik testi, diflizyon
islemi nedeniyle yapida olusan potasyum konsantrasyon derinligini tespit etmek ig¢in
SEM ve EDS testi, iyon degisimi isleminin optik 6zelliklere bir etkisi olup olmadigini
gorebilmek igin FTIR testine, malzememizin cams1 gegis sicakligini (Tg) belirlemek

adina dilatometre testi uygulandi ve her numunenin sonucu degerlendirilip karsilastirildi.

2.3.1. Dilatometre analizi

Katilarin termal genlesmesini belirlemek icin dilatometre olarak adlandirilan
yaygin bir teknik kullanilir. Numunelerde meydana gelen boyutsal degisimler sicakligin
bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Dilatometre analizi yapilirken oda sicakligindan 10°C/dk

artis ile sicaklik 1000°C ¢ikartilmistir. Olgiimiimiiz MISURA marka cihaz ile yapilmistir.
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2.3.2. Taramah elektron mikroskobu ile analiz (SEM/EDX)

Elektron demetinin numune ile etkilesiminden iiretilen sinyal tiirleri, ikincil
elektronlari, geri sacilan elektronlari, x-1s1larin1 ve ¢esitli enerjilerdeki diger fotonlari
indiikler. Bu sinyaller numune igindeki belirli emisyon elektronlarindan elde edilir ve
numunenin bircok 0Ozelligini incelemek i¢in kullanilabilir (ylizey topografyasi,
kristalografi, bilesim, vb.). SEM’in kullaniminin yaygin olmasinin sebepleri, ¢ok sayida
farkli malzemelerin yiizeylerini {i¢ boyutlu benzer sekillerde goriintiileme imkani

saglamasidir [46].

En ¢ok ilgi ¢ceken goriintiileme sinyalleri ikincil ve geri sagilan elektronlardir, ¢linkii
bunlar esas olarak yiizey topografyasindaki farkliliklarin bir sonucu olarak degisir. Isin
enerjisinin belirli se¢imleri i¢in 151 etki alaninin yakininda ¢ok kiiclik bir hacimle
siirlanan ikincil elektron emisyonu, odaklanmig elektron 1gininin boyutuna yaklasan bir
¢Oziiniirliikte goriintiilerin elde edilmesine izin verir. Goriintiilerin ii¢ boyutlu goriiniimii,
taramal1 elektron mikroskobunun genis alan derinliginin yani sira ikincil ve geri sagilan

elektron kontrastinin gélge kabartma etkisinden kaynaklanmaktadar.

Iyon degisimi sonrasi yapilan SEM/EDS o6lgiimleri ile cam yiizeyinden cam
merkezine dogru Na* ve K* iyonlarinin konsantrasyon miktari, iyonlarin yer degistirmen
noktalar1 ve K+ iyonunun yapr i¢indeki difiizyon derinligi analiz edildi. Olgiimler ZEUS
SUPRA 50VP model taramali elektron mikroskopu ve ona bagli OXFORD enerji
dagilimli X-151n1 spektroskopisi cihazi ile yapilmistir. Numune yiizeyleri morfoloji ve

iyon konsantrasyonu agisindan incelendi.

Analizlerden kullanilmak iizere, iic nokta egme ile kirilan numunelerin kirik
pargalarinin en uygunlar1 se¢ilmis ve kirik yiizeyleri ile dlgiim yapilabilecek sekilde
polyester regine kaliba alindi. Polyester recine kalibina alinan numuneler parlatma
cihazinda parlatilip ve paladyum ve altin ile 15 sn siiresince kaplanmigtir. Analizlerde 20
kV ivmelendirme voltaji kullanilmistir. 1000 X biiyiitme ile ylizeyden merkeze dogru her
100 pm’da 6l¢iim alinarak analiz yapildi, analizler her numune igin 2 farkli bolgeden
yapildi. Analizi yapilan numunelerin ylizeyinden merkezine dogru ¢izilen bir linescan
(EDX yontemi) ile sodyum ve potasyum iyonlariin atomik oranlari belirlendi. SEM’den

elde edilen goriintiiler ile kesitin morfolojik yapisi incelendi.
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Sekil 2.6. SEM cihazi

Sekil 2.7. Sem igin hazirlanan numuneye ornek

2.3.4 Viskers sertlik testi

Sertlik Olgtimleri i¢in yapilan bu test yontemi, tepe agist 136° olan bir elmas kare
piramit ug ile numene yiizeyine baski uygulamasi seklindedir. Elmasin bastirildig1 yerde
iz ¢ikar ve bu iz incelenir ve 6l¢iiliir, sonug olarak GPa cinsinden bir mikro sertlik degere

ulasiriz.

Test sirasinda, ucun bastirilmasi aninda numune yiiziinden ¢atlak olusturmamasina
kesinlikle dikkat etmeliyiz. Bu nedenle bastirma siiresi ve yiikii, ¢esitli denemeler sonucu
en uygun sonug¢ verecek sekilde belirlenmistir. Sertlik Ol¢limleri esnasinda yilizeyde

olusturulan izlerin topografisi 6rnek olarak Sekil 2.8’de verilmektedir.
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F yiikii ile numune ylizeyine bastirilan elmas piramit ucun kaldirildiktan sonra
yiizeyde brraktigt dortgen izin kosegenlerinin uzunlugu Olgilir ve kdsegen
uzunluklarinin ortalamasi formiilde yerine yazilarak sertlik degerinin sonucu bulunur.
S6z konusu formiil denklem 2.2°de verilmistir. Uygulanan yiik (kg) “F” ile gosterilirken,
kosegenlerin ortalama uzunluklart (mm) “d” ile gosterilir ve (d1+d2) / 2 formiilii bile
bulunur [47, 48].

e Baue: Ug

./

<V - &3
EEE i
Test numunesi

']

ol

Sekil 2.8. Vickers sertlik testi baski ucu. [47]

Sekil 2.9. Emcotest M1C010 Vickers mikro sertlik cihaz:
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Sekil 2.10. Sertlik 6l¢iimleri esnasinda yiizeyde olusturulan ize drnek (450-16)

2.3.5. Egilme mukavemeti testi

Cam numuneler i¢in mukavemetini 6l¢mek i¢in kullanilan en yaygin yontemlerden
birisi, li¢ nokta egme testidir. Bizde deneysel ¢alismalarimizda numunelerimizdeki
mukavemet artisin1 ve artis yiizdelerini tespit etmek i¢in {i¢ nokta egme testi uyguladik.
INSTRON model (5581) cihazinda ve 0-0.5 kN yiik araliginda 1 mm/dk hizinda her
numuneye uygulanmigtir. Cihazda kullanilan alt mesnet agikligt uygulanan numune

boyutlarina gore kenarlardan (-) 5Smm uzun olacak sekilde belirlenmistir.

Sekil 2.11. Instron biikme test cihazi
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Egme deneyi TSE'nin TS 205 tanimlaria bakilacak olursa, “iki destege serbest
olarak oturtulan, genellikle daire veya dikdortgen kesitli diiz bir deney pargasinin yon
degistirmeksizin ortasina bir kuvvet uygulandiginda olusan bi¢im degistirmesi olarak

tanimlanir [49].

Numunenin i¢ yiizeyine yakin bolgelerde basma gerilmesi, dis yiizeyine yakin
bolgelerde ise ¢ekme gerilmesi olusuyorsa bu numune egilme halindedir. Sekil 2.12°de

bu egime hali verilmektedir [49].

/ Tension

Sekil 2.12. Egilme halindeki cam iizerindeki gerilme dagilimi [49]

2.3.6. Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Iyon degisim islemi sonrasi, camlarin optik 6zelliklerinde degisim meydana gelip
gelmedigi Sekil 3.15’te goriilen BRUKER marka Tensor 27 model cihaz kullanilarak %
gecirgenlik analizi ile belirlenmistir. 4000 cm™ ‘e kadar dalga boyunda ve 32 sn siireli
yapilan Olgiimlerde referans numune ve islem uygulanmis cam numunelerin goriiniir

bolgedeki yansitma ve sogurma bandindaki degisimler gézlemlenmedi.

Sekil 2.13. FTIR cihazt
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kimyasal Temperlemenin Camin Mukavemete Olan Etkisi

Kimyasal temperleme islemi uygulanan borosilikat cam numunelerinin referans
numuneye gore degisen mukavemet degerlerini incelemek i¢in tim numunelere li¢ nokta
egme testi uygulandi. Ug nokta egme testi, literatiire baktigimiz zaman camlarin
mukavemetinin Ol¢iimiinde en sik kullanilan testlerin basinda gelmektedir. Referans
numuneler ve iyon degisim islemi uygulanmis tiim opsiyonlarin karsilastirilmasi Sekil
3.1’de verilmistir. Her bir opsiyon i¢in 4 farkli numune olmak {izere 13 opsiyon i¢in
toplam 52 adet numuneye ili¢ nokta egme testi uygulanmistir. (Grafikte yer alan her
opsiyon degeri, 4 farkli numunenin ortalamasi alinip eklenmistir). En yiiksek mukavemet
artist yaklasik %100°1lik bir artis ile 450-16’lik opsiyonumuzda olmustur. En diisiik

mukavemet artist ise %45°lik artig ile 400-8’lik opsiyonumuza gézlemledik.

Tiim sicakliklar (400 °C, 450 °C, 475 °C, 500 °C) i¢in mukavemet degerimiz, islem
stirelerini O saatten 8 saate, 8 saatten 16 saate ¢ikarttigimizda artis gostermis ve siiremizin
24 saate cikarilmasi ile degerimiz diisiis gostermistir. Mukavemet artis miktarlarina
baktigimiz zaman en verimli siirelerin 8 ve 16 saat oldugu goriilmektedir. Diger taraftan
tiim siireler (8 saat, 16 saat, 24 saat) i¢in mukavemet degerlerindeki artis miktarlarinin
karsilagtirilmasini yaptigimiz zaman, sicakligimiz 400 °C’den 450 °C’ye ¢ikildiginda tiim

stire opsiyonlarinda yiiksek oranda bir artis gézlemledik.

Sicakligimizi 450 °C’den 475 °C’ye ¢ikarttigimiz vakit mukavemet degerinde az
da olsa bir diisiis gézlemlenmistir. 450 °C’den 475 °C’ye ¢ikartilan sicaklik sonrasi 8
saatlik siiren islemde, mukavemetteki diisis %14, 16 saatlik opsiyonumuzda
mukavemetteki diisiis %7 ve 24 saatlik islem siiremizde ise mukavemet degerimizdeki
diisiis yok denecek kadar azdir. Sicakligimizi 475 °C’den 500 °C’ye ¢ikarttigimizda
mukavemet degerinde diislis miktarinin daha da arttigin1 gézlemledik. Bu sicaklik artigi
sonrasinda mukavemet degerleri, %12 ile %24 arasinda diisiis gostermistir. Sonucta,
sicaklik i¢in 450 °C ve 475 °C sicakliklarda ve siire i¢cin de 8 ve 16 saatlerde yiiksek

mukavemet artisindan soz edebiliriz.
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Bilim insanlar1 tarafin daha 6nce yapilmis olan deney, arastirma ve yayinlanan
makalelerden edildigimiz bilgiler dogrultusunda, borosilikat camlarin kimyasal
temperleme sonrasindaki mukavemet artis1 diger silika camlara gore daha az olmaktadir.
Mukavemet artis1 2 veya 3 kat ile simirlidir [34, 50-54]. Bizim yapmis oldugumuz ii¢
nokta egme testi sonuglarina gore en verimli sartlarda mukavemet degerimizde 2 kattan

biraz daha fazla artis gézlemlendi (450-16 2. Numune, 123 MPa).
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Sekil 3.1. Tiim opsiyonlarn ii¢ nokta egme sonug¢larimin karsilastirilmasi

Islem sicakhigimi sabit tutup siireyi arttirdigimiz zaman, tiim sicakliklarda
mukavemet degerinin 8 saatten 16 saate gecerken arttigin1 daha sonra devam eden siire
artislarinda azaldigin1 az 6nce yukarida da ifade etmistik. Sabit sicaklik-artan siire ii¢

nokta egme karsilastirilmasi sekil 3.2°de verismistir.
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Sekil 3.2. Sabit sicaklik-artan siire ii¢ nokta egme karsilastirilmasi

Kimyasal temperleme isleminin 24 saat gibi uzun siirelerde devam etmesi, cam yap1
igerisinde artan potasyum iyon konsantrasyonu ve penetrasyon derinligine ragmen
mukavemette diigiis yasanmaktadir. SEM/EDX analizi bize gostermistir ki siire artis1 ile
iyon degisim isleminde K* katyonu cam yapisi i¢inde hem daha derin difiize olur hem de
cam yapis1 i¢indeki konsantrasyonu daha fazla olur. Sekil 3.3’te ki grafikte de bu durum
gosterilmektedir. Ayrica SEM/EDX analizi ile elde edilen goriintiiler sonucunda cam
yapisindaki, yiizeyden merkeze dogru inildikge potasyum iyonun derinligi ve
konsantrasyonu Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te verilmistir. Peki siire artisina paralel olarak bu
faktorlerin de artmasina ragmen mukavemet degerimiz belirli bir siireden sonra neden
diismeye basliyor? Ciinkii, uzun siireli devam eden iyon degisimlerinde islem doygunluga
ulagir. Ulasilan bu doygunluk sonrast devam eden islemlerde ylizeyde olusan kalic1 basma
gerilmelerinde gevsemeler meydana gelmeye baglar. Cam potasyum cami gibi

davranmaya baglar ve potasyum iyonlarinda geri doniisler baslar.
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Sekil 3.3. Sabit sicaklik-artan siire EDX analizleri karsilastiriimast

100um Electron Image 1 Electron Image 1

Sekil 3.4. A) 475-16 opsiyonuna ait EDX gériintiileri B) 500-16 opsiyonuna ait EDX goriintiileri
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Sekil 3.5. A) 400- 16 opsiyonuna ait EDX gériintiileri B) 450-16 psiyonuna ait EDX goriintiileri

Borosilikat camlarin yapisinda bulunan Na;O’nun az miktarda olmasi yer
degistirecek Na* anyonun az miktarda olmasi anlamina gelmektedir ve bu durum
diflizyonun doygunluga erken ulagmasina sebebiyet vermektedir. Camlarin difiizyon
konusundaki bilgiler 1s181nda; bu sabitlenmenin, cam yiizeyinde gerceklesen cok uzun
siireli iyon degisiminden kaynakli difiizyonun sinir tabakasindaki sodyum potasyum
konsantrasyon farkinin azalmasinin sebep oldugu tahmin edilmektedir. Erimis tuz ve cam
arasindaki yiiksek potasyum ve sodyum konsantrasyon farki bu iki yap1 arasinda
difiizyona itici gli¢ olusturmaktadir. Halen daha devam eden islemlerde diflizyon itici
giicii ve katsayisinda azalma olur ve islemlerde potasyum iyonunun yapi igerisinde
konsantrasyonun artmastyla ara yer bosluklarini da doldurmaya devam eder. Cam yapis1

i¢in bozulmalara neden olur.

20 ve 24 saat devam eden iyon degisimi ayrica, difiizyonun gergeklestigi erimis tuz-
cam ara ylizeyinin erimis tuz tarafinda yiiksek miktarda sodyum iyon konsantrasyonu
yaratacak ve erimis tuz-cam yiizeyi arasinda gerceklesen potasyum iyonu degisimini
engelleyen bir tabaka olusmasma sebep olacaktir. Bu durum da iyon degisimini
yavaslatacak veya durma noktasina getirecektir. Tuz banyosunun camdan banyoya gecen
alkali iyonlarca zenginleserek difiizyonu engel olacak seviyelere ulasmasi durumundan

literatiirde banyo zehirlenmesi olarak bahsedilmistir [34, 50-54].
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Yiizeyden merkeze dogru ilerleyen potasyum iyonlar1 yap1 i¢indeki homojenligini
kaybeder bunun sonucu olarak cam yiizey mukavemeti degerinde diisiis baglar. Cok daha
kisa siirelerde gerceklesen islemlerde ise, camin yiizeyine difiize edilen potasyum miktar1
yeterli seviyeye ulagsmadigindan dolayr az bir mukavemet artist gozlemleriz. Kisa
stirelerde gergeklestirilen temperleme islemlerinde iyon degisim islemi tamamiyla

gerceklesmez.

Sekil 3.6°da artan sicakliklarda 6nce artip daha sonra azalan mukavemet degerlerini
gorebilirsiniz. Siiremizi sabit tutup sicakligi arttirdigimiz zaman, camin mukavemet
degeri belirli bir sicaklik degerine kadar artmakta daha sonra devam eden sicaklik
artislarinda diisiis gostermektedir. 400 °C sicakliklar 450 °C sicakligina ¢ikildiginda ciddi
bir artis gozlenmektedir. 450 °C ve 475 de °C sicakliklarda kiiciik degisimler gdrmekteyiz
fakat sicakligimizi 500 °C’ye ¢ikardigimiz zaman mukavemetimiz yiiksek bir deger kaybi1
yasamaktadir. Bunun nedeni olarak daha onceki literatiir ¢alismalarindan 6grendigimiz
bilgilerden yola ¢ikarak 500 °C sicaklikta camimizin tavlama sicakligina yaklastigimiz
icin iyon degisimi iglemi esnasinda camin yapisinda yapisal gevsemeler baglar [34, 50-

54].
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Sekil 3.6. Sabit siire-artan sicaklik ti¢ nokta egme karsilastirilmasi
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Yapilan dilatometre analizi sonuglarina dayanarak camin Tg sicakligi 576 °C
oldugu tespit edilmistir. Bu sicakliga yaklastik¢a yapisal degisiklikler sonucunda cam
yapisinda gevseme meydana gelir. Yapisal gevsemenin (artik gerilimi azaltan) iyon
degisimi giiclendirme mekanizmasina baskin hale geldigi sonucuna vardir. Camin
kimyasal olarak giiclendirilmesi, ylizeyde yiizey kusurlarini gii¢lendirecek kadar giiclii
ve derin olan basing gerilmesinin olusmasina baghdir. Yiiksek sicakliklardaki islemin

stres gevsemesine neden olabilecegini soyleyebilir [34, 50-54].
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Sekil 3.7. Dilatometre analizi

Literatiirde de belirtildigi {izere, iyon degisim islemi sonrasinda cam numunenin
yiizeyinden merkezine dogru inildik¢e potasyum iyonunun konsantrasyonunda azalma
sodyum iyonunun konsantrasyonunda ise artma beklenir. Sicaklik artigiyla beraber cam
yapisinda potasyum iyonlarinin derinligi ve iyon degisinin gerceklestigi derinliginde
arttig1 goriilmiistiir. Diflizyonun etkileyen en 6nemli faktorlerden biri, sicakliktir ve

sicaklik artigina paralel olarak difiizyon derinligi devam etmektedir.
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Sekil 3.8. Sabit siire-artan sicaklik EDX analizleri karsilastirilmasi

K* katyonun sicaklik artisiyla birlikte cam yapisi igindeki konsantrasyonun ve
ulagabildigi derinligin arttigint SEM/EDX analizinden elde ettigimiz bilgiler yardimiyla
biliyoruz. Sicaklik artistyla birlikte yap1 ig¢erisinde artan potasyum iyon konsantrasyonu
ve derinligine ragmen mukavemet degerimizin artisinda belirli sicakliktan sonra azalma
gozlenmektedir. Ortaya ¢ikan bu durum bize gostermistir ki tavlama sicakligina yakin bir
sicaklikta yapilan iyon degisi isleminde biiyiik ¢apli iyon konsantrasyonu ve derinligi
artiyor olsa bile yapida meydana gelen gevsemelerden kaynakli olarak biiyiik caplh

potasyum iyonlarinin olusturacagi basma gerilmeleri yapida kalici olmaktan ¢ikacaktir.

Stiremizi 24 saate ¢ikardigimiz zaman 6zellikle 475 °C’den 500 °C’ye ¢iktigimiz
vakit doygunluk ve ortamdaki yogunluk farkinin azalmasindan dolayr potasyum
derinligin de artis olmasina ragmen Onceki sicaklik artislarina kiyasla ¢ok diistiktiir ve 24
saatlik islemde sicaklik artisinda lineer olarak bir artis gzlenmez. Bu durumun 500 °C’ye
¢ikardigimiz zaman mukavemetimiz yiiksek bir deger kayb1 yasamasina sebep oldugunu

diistinmekteyiz.
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3.2. Kimyasal Temperlemenin Camin Sertligi Olan Etkisi

Referans numuneler ve farkli opsiyonlarda kimyasal temperleme islemi gérmiis
numuneler ile toplam 52 adet numuneye vickers mikro sertlik testi uygulanmistir.
Numunelere 400 °C, 450°C, 475 °C ve 500 °C sicakliklarinda ve 8, 16 ve 24 saat islem
siirelerinde kimyasal temperleme islemeni uygulanmistir. Her opsiyon igin 4 farkli
numuneye islem uygulanip tiim sonuglarin ortalamasi alinmistir. Cok sayida deneme
sonucu karar verismis olan, 50 g yiik ile 15 saniye baski uygulanarak ortaya ¢ikan vickers
mikro sertlik sonuglari analiz edilip tartisilmistir. Her bir numuneden 10 farki noktadan
Ol¢tim alinip ortalamasi alinarak sertlik degeri belirlenmistir. Sekil 3.9°da tiim opsiyonlar

icin sertlik sonuglar1 yer almaktadir.
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Sekil 3.9. Tiim numuneler igin sertlik grafigi

Kimyasal temperleme isleminde siireyi sabit tutup islem sicakligini arttirdigimiz
vakit, mikro sertlik degerinde 475 °C sicakliga kadar c¢ikildiginda lineer bir artis s6z
konusu iken, 500 °C sicakliga ¢ikilmasi ile mikro sertlik degerinde sert bir diisiis
yasanmaktadir. Iyon degisimi islemi sonrasinda, potasyum iyonlari ve sodyum
iyonlarinin yer degisimi sayesinde camin yapisindaki bosluklarin daha biiyiik potasyum
iyonlar ile dolmasi sonucu camda meydana gelen yogunluk artisindan kaynakli olarak
cam yiizey sertligi artar. Yogunluk artis1 parametresi mikro sertlik yorumlarimiz igin

fazlasiyla dnemli bir parametredir.
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400 °C islem sicakliginda gergeklestirilen islemlerde biiyiik capli potasyum
iyonlarinin cam yapisi i¢indeki penetrasyon derinlikleri diger sicakliklara gore ¢ok azdir.
Bunun sonucu olarak yapi icerisindeki bosluklara doldurulmak istenen biiylik c¢apli
potasyum iyonlariin istenilen seviyelerde yapi igerisine niifuz etmedigini goriiriiz. Bu
nedenle 400 °C’deki islemlerde mikro sertlik degerindeki artis beklentilerimiz
karsilamamaktadir.  Ciinkii yap1 i¢ine potasyum iyonu istenilen seviyelerde niifuz

etmedigi i¢in yogunlukta bir atis az bir artis olmustur.

Islem sicakligimiz 500 °C’ye cikarttigimiz zaman, mikro sertlik degerinde azalma
meydana geldigini goriiyoruz. Bunun sebebi olarak, islem sicakligi olarak camin tavlama
sicakligina yaklastigimiz i¢in cam yapisi i¢inde artan potasyum iyonu konsantrasyonu ve
derinligine ragmen cam yapisindaki gevsemelerde de artis olmaktadir ve iyon birikimiyle
olusan kalic1 basma gerilmeleri rahatlamaktadir. Ortaya ¢ikan bu gevsemeler camimizin
sertlik degerinde azalamaya sebebiyet vermektedir. Sertlik degeri icin farkl siirelerde en
yiiksek degerlerin ulasildig: sicaklik degerini ayni sicaklik olmasi ve bu degerden sonra
diisiis gostermesi, literatiirde de belirtildigi gibi viskoelastik gevseme davranisiyla izah
edilmesi miimkiin olabilir. Iyon degistirme islem sicaklign camin gecis sicakligina
yaklastikca camin yapisinda gevsemelerin meydana gelebilecegi daha Onceki
caligmalarda ortaya koyulmustur [34, 50-54]. Sekil 3.10’da sabit siirede artan sicaklik

sonuglarini gorebilirsiniz.
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Cam yapisindaki gevseme sonucu, potasyum iyonlart sodyum iyonlarinin terk ettigi
dar bosluklara degil, yeni yapidaki nispeten daha genis bosluklara yerlesebilmektedir.
Cam yiizeyinin yapisinin, asil bilesiminde yiiksek miktarda potasyum igeren bir camin
yapisina benzedigi sdylenebilir. Bu nedenle yiizeyde meydana gelen basma gerilmesi ve
yapisal sikisma miktar1 da daha az olmaktadir. Bu olusumu, uzun siire devam eden iyon
degisimi islemlerindeki sertlik degerindeki degisimlerin agiklanmasi iginde
yorumlayabiliriz. Cam yapisinda gevsemelerin olusmasi, potasyum iyonlarinin daha
kiigiik capli sodyum iyonlarinin yerini almasmin yani sira daha genis bolgelere de

girmekte ve basma gerilmesi degeri ve yapisal sikisma daha diisiik olmaktadir.

Sertlik degerlerini sabit sicaklik artan stireli iyon degisim islemi bazinda
inceledigimiz zaman 400 °C sicaklikta siire artisina bagli olarak 16 saatlik islem siiresine
kadar bir artis gozlenmekte, sonra siire artisina ragmen sertlik degerindeki degisimin
neredeyse durdugunu gozlemlemekteyiz. Yukarida bahsettigimiz gibi 400 °C sicaklikta
erimis tuzumuzdan yapi icine girebilecek potasyum konsantrasyon miktariin az
olmasindan difiizyon doygunluguna da erken ulasmasi anlamma gelmektedir.
Doygunluktan sonra devam eden islemler yapisal gevsemelere sebebiyet verebilmektedir.
Bu sebeple bir siireden sonra mikro sertlik degerinde azalma gozlemlenir. Genel olarak
400 °C’de gergeklesen iyon degisimi islemi camin yapisinda herhangi bir degisime
ugratacak bir sicaklik olamadigini sdyleyebiliriz. Sekil 3.11°de sabit sicaklik artan siireye

gore degisen mikro sertlik degerleri.

Bu sicaklikta islem siliremizi 8 saatten 16 saate cikarttigimizda SEM/EDS
sonuglarindan da bildigimiz {izere potasyum iyonlarinin artan penetrasyon derinligiyle
birlikte mikro sertlikte birazda olsa bir artis s6z konusudur. 400 derecede penetrasyon
derinligi zaman artigina paralel olarak artmaktadir fakat kimyasal temperleme sicaklik
faktoriinilin slireden daha 6nemli olmasi sebebiyle 400 derece sicakliklar difiizyon i¢in

itici gili¢ olarak yeterli bir sicaklik degil ve yapisal bosluklar bu sicaklikta ¢ok az olusur.
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Sekil 3.11. Sabit sicaklik-artan siire mikro sertlik karsilagtirmasi

500 °C sicaklik numunemizin tavlama sicakligina yakin bir sicaklik degeri oldugu
icin daha onceden de belirtildigi gibi, yapida olusan gevsemeler meydana gelmektedir.
500 °C sicakliklarda potasyum iyonlarmin derinligi ve konsantrasyonun artmasina
ragmen mikro sertlik degerinde sert bir diisiis gozlenmektedir. Diislis miktarinin siire
artis1 ile dogru orantili artmasi bize, gevseme yasanan sicakliklarda uzun siireli islemlerin

gevseme miktarinin daha artmasina sebebiyet verdigini gostermektedir.

Borosilikat camlarin 450 °C ve 475 °C sicakliklarinda gerceklesen kimyasal
temperlenmesi konusunda daha 6nce yapilan bircok deney ve arastirmada da gorildiigi
tizere borosilikat camlarin iyon degisimi isleminde mekanik 6zelliklerinin artisinin
maksimum oldugu sicakliklar 450 ve 475 °C civarinda gergeklesmektedir [34, 50-54]. Bu
sicaklik araliginda borosilikat camlarinda yapisinda olusan basma gerilmesinin diger
sicaklara gore daha yiiksek oldugunu bilmekteyiz. Bu dogrultuda yukaridaki grafikte de
gosterildigi gibi 450 ve 475 °C’de sabit sicakliklarda siire artisi ile sertlik degerlerimizde

de artis gostermistir.
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Bu iki sicaklikta SEM/EDS analizinde de goriildiigli iizere cam yapisi igerisinde
potasyum iyonunun penetrasyonu ve derinligi yiiksektir. Bu yiiksek konsantrasyon ve
daha derine inme durumundan dolay1, camin yiiziine difiize olan ve ara yer bosluklarina
yerlesebilen biiyiik capli potasyum iyonlar1 400 °C’ye gore fazlaca olacaktir. Bunun
sonucu olarak da sertlik degerinde 400 °C’ye gore yiiksek bir artis gézlenmektedir. 450
°C ve 475 °C sicakliklarinda siire artistyla birlikte cam yapisinda potasyum diflizyonu
artmis ve camda meydana gelen yogunluk artisindan kaynakli olarak da cam yiizey
sertligi artmistir. Bu iki sicaklikta camin yapisinda herhangi bir yapisal gevseme meydana
gelmedigi i¢in siire artigina paralel olarak yapinin yogunlugunda da artis gozlenmektedir

ve bu artig mikro sertlik degerini de arttirmaktadir.

SEM/EDS analizi sonuglarina baktigimiz vakit sicaklik ve siire artisiyla birlikte
cam yapisina diflize olan potasyum iyonun konsantrasyonu ve derinliginin arttigini
gormekteyiz. Buna paralel olarak sicaklik ve siire artisinda camin mikro sertlik degerinin
de artmasi lazim fakat yukarida da belirttigimiz gibi bu durum boyle degildir. 400 °C
sicakliktaki temperleme islemlerinde cam yapisina difiize olabilen biiyiik ¢apli iyonlarin
sinirlt olmasi sebebiyle siire artisina ragmen mikro sertlik cok kiiciik degerlerle farklilik

gostermistir ve referans numuneye gore ¢ok az bir artig gostermistir.

450 °C ve 474 °C sicakliklarda siire artisiyla birlikte hem potasyum iyonun
konsantrasyonu ve derinligi hem de mikro sertlik degerinin artmasinin sebebi olarak, bu
sicakliklarin oncelikle camimizin camst gecis sicakligina (Tg) uzak olmasidir. Bu iki
sicaklik degerinde de cam yapisina difiize olan biiylik ¢apli potasyum iyonlar yeterli
seviyedir ve camin yogunlugunun artmasina neden olur. Yogunluk artiginin sorunsuz
sekilde devam etmesinden kaynakli olarak siire artisina paralel olarak mikro sertlik

degerlerinde artig goézlenir.

500 °C sicaklikta cama difiize olan potasyum iyonun konsantrasyonu ve derinlik
degerleri en yiiksek seviyelerdedir. Fakat mikro sertlik degerinde azalama gozlenir.
Bunun nedeni ise, 500 °C’nin camimiz tavlama sicakligina yakin bir noktada olmasidir.
Bu yakinlik cam yapisinda gevsemelere neden olacagindan daha fazla potasyum iyon
konsantrasyonu ve derinlige ragmen yogunluk artisinin olmadigi diisiiniilerek mikro

sertlik degerinde azalma oldugu seklinde yorumlanmustir.
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3.3. Kimyasal Temperlemenin Camin Isik Gec¢irimine Etkisi

500-24’lik opsiyonumuz ve 400 °C sicaklikta 8 ve 16 saat siirelerinde harig¢ iyon
degisimi islemi sonras1 numunelerimizin gecirim degerlerinde herhangi bir azalma
gbzlemlenmemistir. 500-24’liikk opsiyonumuzun da ge¢irim degerinde sadece %12’lik bir
azalma s0z konusudur. 400 °C sicaklikta 8 ve 16 saat siirelerinde ise %9’luk bir diisiis
vardir. Bu sonuglara baktigimiz zaman kimyasal temperlemenin borosilikat camlari

tizerinde gecirimi olumsuz etkilen bir durum s6z konusu degildir.

Numunelerimizi optik mikroskobu (50X yakinlagma ile 500 um) ile inceledigimiz
de tim numunelerimizin sadece bir yiizeyinde Aliimina kalintilarina rastlandi. Camlarin
diger yiiziinde herhangi bir kalintiya rastlanmadi. Numunelerimizi Sekil 3.12°de
gorildiigi sekilde firina verildi ve numunelerimizin firmin i¢inde kaldig: siire boyunca
celik kap ile temas eden yiizeyde, camin kendi agirliginda dolayr bir baski kuvveti
olugmakta ve bu baski eriyen tuzumunuz camin yiizeyine yapismasina sebebiyet
vermektedir. Bu yiizden numunelerimiz de kalintilara sadece bir yiiziinde rastlandigin
diisiinmekteyiz. Hangi etkene gore azalip arttigini konusunda kesin bir fikir edinemedik.
Ancak kullandigimiz camin iiretimi sirasinda kaliplama esnasinda camin bir yiizeyinde
ortaya ¢ikan hatalarin ve gerilmelerin de bu Aliimina kalintilarinin yiizeye yapismasina

sebebiyet verebilecegini tahmin etmekteyiz.

Numunelerimizin sadece bir yiiziinde bulunan bu Aliimina kalintilar1 camlarin
gecirim Ozelliklerini, hicbir sekilde olumsuz bir etkilememektedir. Numunelerimizin

yiizeyinde gozle goriiliir bir leke veya buguya rastlanmadi.

Sekil 3.12. Kaplanan numunelerin paslanmaz ¢elik kabt iginde firina verilis sekli
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Sekil 3.13. 500-24 'liik opsiyonumuzda iki yiizeyin optik mikroskop gériintiileri. Temiz yiizeyi

Sekil 3.14. 500-24 ’liik opsiyonumuzda iki ytizeyin optik mikroskop goriintiileri. Kalintilarin oldugu yiizey
(tiretim sirasinda kaliplama esnasinda ortaya ¢ikan gerilmelerde goriilmekte)
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4. GENEL SONUCLAR VE TAVSIYELER

4.1. Genel Sonuclar

SEM/EDS analizi sonuglarinda iyon degisimi islemini sonrasi referans numuneye
gore potasyum iyonu konsantrasyonunda belirli bir siireye kadar fazlasiyla bir artis s6z
konusuyken o siireden sonra yiizeyde potasyum iyonu konsantrasyonun artis miktarinin
yiizde olarak c¢ok artmadigini hatta bazi degerlerde siire artisinda degerlerin sabit

kaldigmi gordiik. Islem verimliligi i¢in siiremizi en fazla 16 saate tutmak yeterli olacaktir.

20 ve 24 saat devam eden iyon degisimi ayrica, diflizyonun gergeklestigi tuz-cam
ara yiizeyinin erimis tuz tarafindan cama gecen yiliksek miktarda sodyum iyon
konsantrasyonu nedeniyle tuz-cam ylizeyi arasinda gergeklesen potasyum iyonu

degisimini engelleyen bir tabaka olugsmasina sebep olacaktir.

Tuz banyosunun, camdan banyoya gegen alkali iyonlarca zenginleserek difiizyonu
engel olacak konsantrasyon seviyesine ulasmasi durumuna literatiirde banyo

zehirlenmesi denilmektedir.

SEM/EDS analizi sonuglarinda iyon degisimi islemini sonrasi referans numuneye

gore potasyum iyon konsantrasyonun miktari sicaklik artisiyla stirekli arttigini tespit ettik.

Kimyasal temperlemede borosilikat camlari iizerinde gegirimi olumsuz etkilen bir

durum s6z konusu degildir.

Iyon degisimi islemi sonrasi camin yapisinda bosluklarm daha biiyiik iyonlar ile
dolmasi nedeniyle camda meydana gelen yogunluk artisindan kaynakli olarak cam yiizey

sertligi artar.

Iyon degisimi isleminde siireyi sabit tutup islem sicakligini arttirdigimiz vakit,
mikro sertlik degerinde 475 °C’ye kadar arttirilan sicakliklarda lineer bir artis varken
sicakligin 500 °C’ye cikarilmasi ile degerde sert bir diisiis yasanmaktadir.

Farkli siirelerde en yiiksek degerlerin ulasildigi sicaklik degerini ayni sicaklik
olmas1 ve bu degerden sonra diisiis gostermesi, literatiirde de belirtildigi gibi viskoelastik

gevseme davranisiyla izah edilmesi miimkiin olabilir.
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400 °C’de gergeklesen iyon degisimi islemi camin yapisinda mikro sertlik degeri

olarak herhangi bir degisime ugratacak bir sicaklik olmadigini sdyleyebiliriz.

450 ve 475 °C sabit sicakliklarda siire artis1 ile sertlik degerlerimizde de artis
gostermistir. Ayrica daha dnce SEM/EDS analizinde de gormiis oldugumuz gibi, bu
sicakliklarda potasyum iyonunun penetrasyonu ve derinligi yiiksektir. Bu sebeple camin
ylizeyine difiize olan ve ara yer bosluklarina yerlesebilen potasyum iyonun

konsantrasyonu sayesinde mikro sertlik degerinde fazlaca bir artis s6z konudur.

500 °C sicaklik numunemizin tavlama sicakligina yakin bir sicaklik degeri oldugu
icin, 500 °C sicakliklarda potasyum iyonlariin derinligi ve konsantrasyonun artmasina

ragmen mikro sertlik degerinde sert bir diislis gbzlenmektedir.

En vyiikksek mukavemet artis1 yaklasik %100°lik bir artis ile 450-16’lik
opsiyonumuzda yasanmistir. En diisiik artis ise %45°lik artis ile 400-8’lik opsiyonda
gozlenmistir. Sicaklik olarak 450 °C ve 475 °C sicakliklarda siire olarak da 8 ve 16

saatlerde yiiksek mukavemet artis1 gozlenmektedir.

Tiim sicakliklarda mukavemetin 8 saatten 16 saate gecerken arttigi daha sonra
devam eden siire artisinda azaldigini gozlemledik. 16 saatten sonra devam eden islem
siirelerde artan potasyum iyonun Kkonsantrasyonu ve penetrasyonuna ragmen

mukavemette diisiis yasanmaktadir.

Uzun siireli iyon degisimi islemlerinde islem doygunluga ulasir. Ulasilan
doygunluk sonrast devam eden islemlerde ylizeyde olusan kalic1 basma gerilmelerinde

gevsemeler olugsmaktadir.

Borosilikat  yapisinda bulunan Na2O’nun az miktarda olmast difiizyon

doygunluguna erken ulagilmasina sebebiyet vermektedir.

Cok daha kisa siirelerde gergeklesen islemlerde ise, camin yiizeyine difiize edilen
potasyum miktar1 yeterli seviyeye ulasmadigindan dolayr az bir mukavemet artisi
gbzlemleriz. Kisa slirelerde gerceklestirilen temperleme islemlerinde iyon degisi islemi

tamamiyla gerceklesmez.

400 °C sicakliklar 450 °C sicakligina ¢ikildiginda ciddi bir artis gézlenmektedir.
450 °C ve 475 de °C sicakliklarda kiigiik degisimler gormekteyiz fakat sicakligimizi 500

°C’ye ¢ikardigimiz zaman mukavemetimiz %20-25 aras1 deger kayb1 yasamaktadir.
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500 °C ile camin tavlama sicakligina yaklastigimiz i¢in uygulanan iyon degisimi
islemi esnasinda camin yapisinda yapisal gevsemeler baslar. Yapisal gevsemenin (artik
gerilimi azaltan) iyon degisimi gii¢clendirme mekanizmasina baskin hale geldigi sonucuna

vardik.

4.2. Tavsiyeler

Borosilikat camlarinin yapisinda diger ticari silika camlara gore daha az miktarda
NaO, olmasindan dolay1r kimyasal temperleme isleminde uzun siirelerde daha erken
doygunluga ulasmaktadir. Ideal islem siiresi 8-16 saatleri arasindadir. Borosilikat
camlarin tavlama sicakligina yakin sicakliklarda yapilan islemlerde yapisal gevsemeler
meydana gelir ve istedigimiz basma gerilmesini olusturmamiza izin vermez. Kimyasal
temperleme islemi i¢in ideal sicaklik, 450 ve 475 °C arasindadir. Giinlimiiz kosullarinda
ortaya bir iiriin ¢ikartmak veya hizmet koymak istedigimiz zaman, dikkate aldigimiz ilk
sey ekonomik sartlardir. Ayni1 zamanda bizim malzeme bilimi ve miihendisi olarak
hedefimiz tiriin gelistirirken bunu minimum fiyat ve maksimum verimle yapabilmektir.
Bu dogrultuda maliyet olarak borosilikat camlarin kimyasal temperlemesi icin bizim
tavsiye ettigimiz siire 8-12 saat ve sicaklik 450 °C’dir. Bazi literatiir ve calismalarda
kimyasal temperleme siirecinin elektrik destegi sayesinde siirenin hizlandirabilecegi
ortaya koyulmustur siireden tasarruf i¢in elektrik destegi kullanilabilir. Diger 6nemli bir
husus ise, kullanilacak olan tuzun safligi ve temizligidir. islem sirasinda tuzun korunmasi

islem verimliligi agisindan 6nemlidir.
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