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IYON DEGIiSiMi YONTEMIiYLE SODA KiREC CAMININ MEKANIK
OZELLIKLERININ GELISTIRILMESI

OZET

Kesfedildigi ilk giinden beri kullanimi giderek yayginlasan cam, bulundugumuz
yiizy1l i¢erisinde her alanda biiyiik bir hizla gelisen teknoloji ile birlikte bir ev esyasi
olmaktan cikarak ozellikle otomotiv, mimari, insaat, ugak, optik ve uzay sanayinde,
laboratuvarlarda, enerji elde etme gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Estetik ve
saydamlik acisindan diger malzemeler ile kiyaslanamaz bir istiinliige sahip olan
camin bu sektorlerin ihtiyacini karsilamasi ve farkli uygulamalarda kullanim alaninin
genisletilmesi, yiiksek mukavemet gosteren giivenilir bir malzeme olmasi halinde
miimkiin olmaktadir. Bu sebeple cam malzemelerin mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesi konusu biiylik 6nem arz etmekte ve giinlimiizde bu konuda c¢aligmalar
artarak devam etmektedir.

Camin giinlik hayatimizda ve teknoloji diinyasindaki kullanimini belirleyen en
onemli Ozelligi mekanik davranisi olup; mekanik dayanimlar ylizey oOzellikleri
tarafindan belirlenir. Camlarin yiizeyinde olusan catlaklar, {iretimi esnasinda veya
giinlik yasantimizda sik¢a karsilasilan mekanik, kimyasal ve 1s1l etkilerle ortaya
cikar. Camin mukavemetini artirmaya yonelik ¢aligmalar, cam yiizeyine catlaklarin
olugsmasini ve ilerlemesini engelleyebilecek basma gerilmeleri meydana getirilmesine
odaklanmistir. En yaygin uygulamaya sahip 1sil temperlemenin yaninda kimyasal
temperleme gectigimiz yarim yiizyilda ¢aligmalarin odak noktasi haline gelmistir.

Kimyasal temperleme islemi, uzun yillardir optik dalga klavuzu iiretimi, cam
renklendirmesi ve cama antibakteriyel 6zellik kazandirilmasi gibi amaglar igin
bilinen bir yontemdir. Son yillarda 06zellikle camlarin yiizey 06zelliklerinin
gelistirilmesi ve camlara mukavemet kazandirilmasimna yonelik uygulamasiyla
tizerinde calisilan bir konu olarak dikkat cekmektedir. Daha 6nce bahsedildigi iizere
bu konuda diinyadaki farkli cam fiireticilerinin gelistirdigi ¢esitli liriinler ve patentler
bulunmasina ragmen; prosesin verimliligi, sicaklik, siire, banyo bilesimi ve
konsantrasyonu, cam bilesimi gibi farkli parametrelere bagli olarak degistigi i¢in
tizerinde ¢alismalarin devam ettigi ve her gecen giin yeni gelismelerin kaydedildigi,
patentlerin iiretildigi 6nemli bir aragtirma konusudur.

Diinyanin en onemli cam iireticilerinden olan Corning®, kimyasal temperleme
yontemi kullanilarak gelistirilen Gorilla® Glass {iriinii ile cam piyasasina farkli bir
yon kazandirmis; 6zellikle elektronik uygulamalarda kullanilan cihaz ekranlarinda
(Samsung cep telefonu ve tabletleri, Sony televizyonlar ve Acer, Dell, HP ve Lenovo
masaiistii bilgisayarlar) dnemli bir basar1 elde etmistir. ilk Gorilla® Glass iiriinlerinin
2010 yilinda kullanilmaya baslanmasinin ardindan, arastirmalar siirdiiriilmiis ve
kaydedilen ilerlemeler ile neredeyse her yil yeni bir {iriin ortaya ¢ikmistir. Kimyasal
temperleme yontemi ile ticarilesen iriinlerin biiyiik ¢ogunlugunda, alkali
aluminosilikat camlar kullanilmis olup; gelistirilen triinler genellikle elektronik
cihaz panelleri ve ekranlar1 olarak islev gérmektedir.
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Anlasilacagi tizere olduk¢a yaygin kullanimda olan kimyasal temperleme islemi, cam
yapisindaki iyonlar ile islem gordiigli tuz banyosu i¢indeki iyonlarin yer degistirmesi
esasina dayanan bir iyon degisim islemi ile gerceklestirilmektedir. Yapiya gecen
bliylik ¢apli iyonlar ylizeyde bir basma gerilmesi olusturarak camlarin
mukavemetinde artis saglamaktadir. Yontem, bilinen diger mukavemetlendirme
yontemlerine kiyasla kolay uygulanabilir olusu, farkli boyutlarda karmagsik sekilli
parcalara uygulanabilmesi, islem sonrasi sonug {iriinlin islenebilmesi, pahali makina
ve ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi gibi 6nemli avantajlara sahiptir.

Tez kapsaminda, ticari bir {iriin olan ve pek ¢ok farkli uygulamada kullanilan soda
kire¢ caminin kimyasal temperleme islemiyle mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaclanmistir. Soda kire¢ cami, iyon degisim isleminin uygulanabilir oldugu
aluminosilikat, borosilikat ve alumino borosilikat camlarina gére daha ucuz ve kolay
bulunur olusu ve iyon degisim islemi icin yeterli miktarda alkali iyon igerigi i¢in
tercih edilmistir.

Soda kire¢ camina saf potasyum nitrat banyosunda uygulanacak iyon degisim islemi
icin 4 sicaklik ve her sicaklik i¢in 9 siire belirlenmis, yiilksek mukavemetli camlarin
elde edilmesi adina en etkili sonuglarin elde edildigi islem siiresi ve islem sicakligi
gibi parametrelerin karsilastirilmasi iizerinde calisilmustir. Isleme tabi tutulmus ve
islem uygulanmamis camin optik ozellikleri, sertlik, catlak olusturma davranisi,
cizilme ve egme dayanimlari incelenmis, konsantrasyon profilleri de belirlenerek
sonuglar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

Calismalar sonucunda, soda kire¢ camlarina uygulanan iyon degisim islemi ile camin
ismi gecen tiim mekanik oOzelliklerinde belirli oranlarda gelisme saglanmustir.
Gergeklestirilen karakterizsyonlar sabit sicaklikta degisen siire ve sabit siirede
degisen sicakliga bagli olarak kendi i¢cinde degerlendirildiginde, her mekanik test i¢in
tyilesme miktarlarinda benzer nitelikte tutarli degisimler elde edilmistir. Artan siireye
bagli olarak sertlik degerlerinde Oncelikle artis daha sonra azalarak sabitlenen
degerler gozlenmistir. Yiksek sertlik degeri gozlenen numunelerin ¢atlak olusturma
ylik sinirlart ve egme mukavemetlerinin yiiksek; ¢atlak olusturma ihtimalleri ve hasar
bolgesi boyutlarinin diisiik oldugu belirlenmistir. Sicaklik artigina bagli olarak sertlik
degerlerinde azalma gozlenirken, c¢atlak olusturma yiikk sinirlart ve egme
mukavemetleri azalmis, catlak olusturma ihtimalleri ve hasar bolgelesi boyutlari
artmistir.

Literatiir aragtirmalar1 siiresince, bu tez kapsaminda yapilan karaterizasyon
adimlarmin hepsini ayn1 anda igeren ve karsilastirma yapan baska bir kaynaga
rastlanmamustir. Bu sebeple deneyler sonucunda ¢ok c¢esitli agilardan incelenen
mekanik 6zelliklerin karsilagtirmali yorumlanmasinin literatiirde 6zgiin degere sahip
bir ¢alisma olacag diisiiniilmektedir.
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MECHANICAL STRENGTHENING OF SODA LIME GLASSES BY ION
EXCHANGE PROCESS

SUMMARY

With rapidly developing technology in our century, glass materials particularly
started being used not only as housewares but in many fields such as automotive,
architecture, construction, aircraft, optical and aerospace industries, laboratories,
energy generation. Glass is the mostly preferred or the only choice for its esthetics
and transparency, so to meet the needs of the sector and expand the use in different
applications, glasses should be reliable materials with high strength. Therefore, the
development concerning mechanical properties of glass materials are of great
importance, and today the efforts in this regard continue to increase.

The most important feature of glass, that determines the use of it in our daily lives
and in the world of technology, is its mechanical properties. The mechanical strength
of glass is determined by its surface property. The flaws that occur on the surface of
the glass are due to production prosesses or the mechanical, chemical and thermal
effects encountered in our daily lives. Therefore, studies on glass mechanical
strengthening mostly focuses on the supression of these microcracks by introducing
compressive stresses to the glass surface. The stress limits the crack generation and
seals them diabling further crack progression. With thermal tempering being the
most popular method for generating surface compression, chemical tempering has
become the focus of studies in the last decades.

Chemical tempering method is known for many years for purposes as the production
of optical waveguides, glass coloring and gaining antibacterial proterties to glass. In
recent years, the method has also become a popular choice for developing glass
strength and improving the surface properties of glass. Although as mentioned
earlier, there are a variety of products and patents developed by different glass
manufacturers in the world in this regard; there are many ongoing researches on
various parameters such as process efficiency, temperature, time, bath composition
and concentration and glass composition. It is a field where each day a new
development is recorded and patents are produced.

Corning® as one of the world's most important glass producers, has given a different
direction to the glass market by developing Gorilla® Glass product produced by
chemical thempering method. The product has achieved a major success especially in
applications as display screens used in electronic applications (Samsung mobile
phones and tablets, Sony TVs and Acer, Dell, HP and Lenovo desktops). After the
first Gorilla® Glass products first introduced in 2010, researches continued to
proceed and a new product has appeared almost every year. Corning recently
announced a new glass product offering Gorilla® Glass 4 like impact resistance and
sapphire like scratch resistance. The majority of the products commercialized by
chemical tempering method use alkali aluminosilicate glass; developed products
generally serve as electronic equipment panels and screens.
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Chemical tempering is realized by the ionic exchange process of the alkali ions in the
glass structure with the ions in a molten salt bath it is in contact with. The larger ions
incorporated to the surface structure replacing the smaller ions cause local strains
thus increase the strength of glass by forming a compressive stress. The method has
important advantages compared to other known methods of strengthening; it can be
applied easily to complex shaped and very thin (down to 0,5 mm) parts of varying
sizes, the resulting product is suitable for machining and the process does not require
expensive machinery or equipment.

In the thesis, it is aimed improve the mechanical properties of soda-lime glass by
chemical tempering process. Soda lime glass is preferred over other ion
exchangeable glasses such as aluminosilicate, borosilicate and alumino borosilicate
glasses for being cheaper and easier to purchase as it is a commercial product used in
many different applications, and also for containing sufficient amount of alkali ions.

Four temperatures and nine time durations are determined for the application of ion
exchange process on soda-lime siliacte glasses, using pure potasssium nitrate salt
bath. The investigations are focused on the optimum temperature and duration
combination that results in the most efficient amount of mechanical stengthening.
Treated and untreated samples are examined and evaluated in terms of their optical
properties, hardness values, crack forming behaviors, scratch and bending strengths,
and the results were evaluated together with the surface and bulk ionic concentration
changes. Study results of the soda lime glass by ion exchange operation applied to
said glass Browse all mechanical properties improvement has been achieved in
specific proportions.

In experimental studies, soda lime silicate glasses are immersed in pure potassium
nitrate salt baths in stainless steel tanks. As the glass trasition of soda lime glass was
determined to be 549°C, process parameters are applied as 425 C, 450 C, 475 C and
500°C temperatures accordingly and 05 , 1, 2, 4, 8, 12, 16, 20, 24 hours for each
temperature. A total of 36 ion exchanged glass samples are produced. The efficiency
of ion exchange process was determined by weight measurements, assuming an
increase after process as potassium ions incorporated have larger ionic diameters
than sodium ions leaving. Further characterization steps were realized on 6 samples
to investigate the effect of time and temperature variance on results, chosen as 425 C
for 1, 4 and 16 hours and 450°C, 475 C and 500°C for 16 hours.

The optical property changes of samples after ion exchange were measured by UV-
Vis Spectrophotometer. For the mechanical characterization, samples were analyzed
for their Vickers microhardness, indentation induced crack formation load limits,
cracking probabilities and deformation zones using Schimadzu HMV-G21 Vickers
Instrument, scratch resistance tests applied in CSM depth sensitive nano hardness ve
scratch test instrument and four-point bending tests were applied to determine the
strength by using Schimadzu Universal Testing Instrument. Surface potassium ion
concentration and concentration profile were investigated by EDS and Linescan EDS
analysis.

The results of experimental studies revealed that compared to unprocessed reference
sample, ion exchange process improved the microhardness, indentation induced
crack formation load limit, cracking probability, scratch resistance and strength of
glass samples for all temperatures and time durations. The improvement amounts
change with changing temperature at constant durations and also with changing time
at constant temperature.
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Results of all 36 samples revealed that for all temperatures, increasing the time of ion
exchange process resulted in increasing hardness up to a maximum value and then
after a certain duration the values descended to become stabilized. Investigations on
selected samples showed that, along with high hardness, crack formation load limit
and bending strength also increased and accordingly crack formation possibility and
deformation zone have decreased. For each duration, hardness values have decreased
with increasing temperature. Accordingly, crack formation load limit and bending
strength also decreased, crack formation possibility and deformation zone have
increased.

There was no significant optical transmittance difference of the samples before and
after the ion exchange process. Concentration profiles obtained by linescan EDS
analysis revelaed a stable decrease of potassium concentration from surface to bulk,
up to 60 um depth.

During the literature investigations, no source was found that includes and compares
these characterization steps all at the same time, as done in this thesis. Therefore the
comparative interpretation of the mechanical test results examined from various
angles are thought to be essential contributions to literature.
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1. GIRIS VE AMAC

Bulundugumuz yiizyil igerisinde her alanda biiylik bir hizla gelisen teknoloji,
beraberinde iistiin performans gdsteren malzeme ihtiyacin1 da dogurmustur. Cam;
seffafligi, sertligi, kimyasal ve sekilsel kararliligi, sekillendirilebilirligi ve diisiik
fiyat1 sebebiyle binlerce yildir insanligin en ¢ok kullandigt malzemeler arasinda
yerini almistir. Gelisen teknoloji tirlinleri arasinda bu 6zellikleri sebebiyle oldukca
yaygin kullanim alam1 bulan cam malzemelerin mekanik performanslarina ait
beklentiler ve arastirmalar de bu siire¢ igerisinde artmistir. Cam, yapisi nedeni ile
metaller gibi kalici deformasyona izin vermeyen mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu
0zellik nedeni ile cam; kirilma toklugu dusiik, kiitlesel mekanik dayanimi ytiksek
olmakla birlikte ylizey hatalarna asir1 derecede duyarli, kirilgan ve kirildiginda
yaralanmalara yol agabilen bir malzemedir. Camlarin yiizeyinde olusan bu hatalar ise
giinlik yasantimizda sik¢a karsilasilan mekanik, kimyasal ve 1sil etkilerle ortaya
¢ikar. Camin ylizeyinde hemen her zaman bulunan mikro c¢atlaklar, gerilim
uygulandiginda plastik deformasyon engeliyle karsilasmadan hizla ilerler. Camda
varolan bir ¢atlagin ilerlemesi igin gereken enerji, catlagin ilerlemesini baslatmak
icin gereken enerjiden daha az oldugu i¢in camda baglayan kirilma genellikle orta
yerde durmaz, catlaklar cismin sinirlarina varincaya kadar ilerlemeye devam eder
(Varshneya, 2010a; Fu vd., 2013; Gy, 2008; Sglavo vd, 2001; Jannotti vd., 2011;
Sglavo vd., 2014).

Cam malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin degistirilmesi ve iyilestirilmesi,
bulk cama veya cam yiizeyine ¢esitli islemler uygulanarak gerceklestirilebilmektedir
(Karlsson, 2012). Biiyiik oranda yiizey ozellikleri tarafindan belirlenen mekanik
dayanim1 gelistirmek adina yapilan ¢aligmalar, cam yiizeyinde basma gerilmesi
yaratma yontemleri iizerinde yogunlagmistir.Bu yontemlerden One ¢ikanlar 1sil
temperleme, kimyasal temperleme ve yiizey kristalizasyonu olarak siralanabilir.
Kimyasal temperleme yonteminde, iyon degisim islemi kullanilarak cam yiizeyine
camin yapisinda barindirdigi alkali iyondan daha biiylik capli bir alkali iyon

katkilandiriimakta ve bu sayede yiizeyde basma gerilmesi olusturulmaktadir. Iyon



degisimi, diflizyon temelli bir islem oldugundan sicaklik ve siire islem veriminde
belirleyici iki erken olarak one ¢ikmaktadir. Yontem; yiizeyde gorece daha yiiksek
basma gerilmesi olusturmasi, optik bozulmaya sebep olmamasi, 0,5 mm civarinda
incelige ve karmasik sekle sahip camlara dahi uygulanabilmesi gibi avantajlara
sahiptir. Ozellikle tasarim ve geometrik seklin, camm 1s1l temperlenmesine imkan
saglamadigi mimari ve mobilya sektorii gibi alanlarda kimyasal temperleme
uygulamasi en ¢ok kullanilan yéntem haline gelmesi muhtemeldir (Karlsson, 2012).
Kistler, Acloque ve Tochon tarafindan 1962°de kesfedilmesinden bu yana iizerinde
hala aktif caligmalar siirdiiriilen kimyasal temperlenmis camlarin; ucak kokpitleri,
hizli tren 6n camlari, fotokopi makineleri, akilli telefonlar ve televizyonlar gibi
elektronik aletlerin ekranlari, seffaf zirhlar, kasirga dayanimli binalarin camlar1 ve
giines panelleri gibi cok c¢esitli alanlarda kullanilmasina olanak saglamistir
(Varshneya, 2010a; Fu vd., 2013; Gy, 2008; Sglavo vd, 2001; Jannotti vd., 2011;
Sglavo vd., 2014; Varshneya, 2010b; Kurkjian vd., 2010; Wu vd., 2011;
Smedskjaer vd., 2011; Jannotti vd.. 2012; Karlsson, 2012; Jannotti vd., 2014).

Diinyanin en 6nemli cam iireticilerinden Corning®, Schott ve Asahi’nin sirasiyla
Gorilla® Glass, XensationTM ve DragontrailTM iirtinleri, ozellikle cep telefonu
ekranlarinda kullanilan kimyasal temperleme ile iiretilen camlarin giincel

kullaniminda 6ne ¢ikan 6rneklerdir.

Bu tez calismasi kapsaminda, Corning® 2947 soda kire¢ camlarina iyon degisim
islemi uygulanarak kimyasal olarak giiclendirilmis camlarin elde edilmesi
amaclanmistir. Soda kire¢ cami, herkes tarafindan kolay erisilebilir ve gorece ucuz
olmasi sebebiyle tercih edilmistir. Sicakligin ve siirenin nihai mekanik 6zelliklere
etkisini incelemek icin 4 farkli sicaklik ve 9 farkli siirede, toplamda 36 numune
iiretilmigtir. Alkali iyon kaynagi olarak KNOjs tuz banyosu kullamlmistir. Iyon
degisim islemi sonrast cam numuneler mekanik o6zelliklerindeki degisimlerin
belirlenmesi amaciyla sertlik, indentasyona bagli ¢atlak olusum davranisi, ¢izilme ve
egme dayanimi agisindan incelenmis ve sonucglarin cam yilizeyinde yapiya katilan

potasyum iyonu miktar1 ve konsantrasyon profili ile baglantisi incelenmistir.



2. iYON DEGIiSiM iSLEMi

Yiizey bilesimini degistirmek adina uygulanan en kolay yontemlerden biri iyon
degisim islemi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Difiizyon prensibine dayanan iyon degisim
islemi ile camlarin mekanik, fiziksel, optik, kimyasal vb. 6zelliklerini degistirmek
mimkiin olmakla birlikte en yaygm kullanim amacinin mekanik 6zelliklerin

gelistirilmesi oldugu sdylenebilmektedir (Karlsson, 2012).

Iyon degisim islemi, camin yapisinda bulunan serbest alkali iyonlar ile, yapiya
kazandirilmasi istenen ve farkli bir ¢apa sahip alkali iyonlarin, cam ge¢is sicakliginin
altindaki sicakliklarda belirli siirelerde karsilikli difiizyon ile yer degistirmesine
dayanmaktadir. Bu siirecte, Sekil 2.1°de temsili olarak bir soda kire¢ cami igin
sodyum ve potasyum iyonlari ile gésterildigi iizere nitrat tuzu banyosundaki alkali
iyonlar ile cam ylizeyindeki alkali iyonlar difiizyon yoluyla yer degistirmektedir.
Diflizyonun baglamasi i¢in gerekli olan itici gii¢, ¢cogunlukla sicaklik etkisi ile
saglanirken, elektrik alan, mikrodalga veya radyasyon gibi kaynaklar da diflizyona
itici gii¢ olarak kullanilabilir. (Varshneya, 2010a; Sglavo vd., 2014; Varshneya,
2010b; Fu vd., 2013; Wu vd., 2011; Karlsson, 2012; Ramaswamy vd., 1988; Gy,
2008; Tyagi vd., 1998).
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Sekil 2.1: Iyon degisim isleminde yer degistiren iyonlarin sematik gosterimi (Lee,
2013).

Literatiirde iyon degisim islemini konu alan c¢alismalar yogun olarak silika esash

camlar1 igermektedir. Iyon degisim isleminin gergeklesebilmesi i¢in camin belirli bir

oranda alkali iyon icermesi gerekmedir. Bilesimleri itibariyle &zellikle



aluminosilikat, borosilikat, alminoborosilikat ve soda kire¢ camlar iyon degisiminin
uygulanabilir oldugu ve {izerinde en ¢ok c¢alismanin bulundugu 4 cam tipi olarak 6ne
cikmaktadir. Iyon degisimi islemi farkli uygulamalarda cesitli amaglara yonelik
olarak kullanilmis olup; literatiirde cam yapisindaki Na*, Li*, K* gibi iyonlarm K,
Na®, Rb*, Cs*, Ag", TI", Zn" veya Cu" iyonlar ile, Ca?" iyonlarinin ise Zn?*, Sn?*,
Cd** ve Pb® iyonlart ile yer degistirmesi iizerine ¢alismalar bulunmakta ve
caligmalarda yer degistirmesi istenen iyonlarin ve islem parametrelerinin dogru tespit
edilmesinin ¢ok &nemli oldugu belirtilmektedir. Iyon degisim islemi, iyonlarm
karsilikli difiizyonuyla gergeklestiginden sicaklik ve zamana bagli olarak farkli
sonuglar elde edilmektedir. Islem sicakligi cam gecis sicakliginin 50-200 °C altina
kadar inebilmekte, islem siireleri ise dakikalar ile gilinler gibi genis bir aralikta
degisim gostermektedir (Karlsson, 2012; Ramaswamy vd., 1988; Mallick vd., 2005).
Iyon degisim islemiyle yapiya katilmasi istenen iyonlar; nitratl, siilfath, fosfatli,
kloriirlii, iyodiirlii vb. bilesikler halindeki eriyik veya kati haldeki tuz banyolar
seklinde kullanilmaktadir. Literatiirde bu bilesiklerle yapilan iyon degisimine ait
calismalarda, nitrat banyolarmin en verimli ve sorunsuz islem siirecini sagladigi
belirtilmistir. Diger bilesiklerin kullanilmasi halinde olusabilecek sorunlara kloriirlii
bilesiklerle ¢alismanin zorlugu ve siilfatli bilesiklerin cam numunelerin ylizeyinde

lekeler birakmasi seklinde ornek verilebilir (Karlsson, 2012; Gy, 2008).

Iyon degisim islemine etki eden faktorler 6zet olarak;

(i) Cam Bilesimi

(if) Sicaklik (Difiizyona ve camin yapisal gevsemesine etkisi)
(ii1) Siire (Difiizyon)

(iv) Cam ve tuz banyosundaki arayiizey 6zelligi

(v) Degisen iyon gifti

seklinde siralanabilir.

2.1 Silikat Cam Yapisi ve iyon Hareketi iliskisi

Cam, amorf yapiya sahip gevrek bir malzemedir. Silikat camlar, silisyum ve oksijen
atomlarin belirli agilarla olusturdugu tetrahedralarin (Sekil 2.2a) diizensiz halde
birbirine baglanarak meydana getirdigi Sekil 2.2b’ deki gibi bir ag yapisina sahiptir.
Silisyum ve oksijen atomlar arasinda elastik karakter gosteren son derece giiclii ve

yonlii baglar mevcuttur. Bu baglar sebebiyle ¢ok yiiksek ergime noktasina sahip olan



silikat camlarin yapisina iiretim esnasinda NaO ve CaO gibi diizenleyici oksitler
katilmaktadir. Bu oksitler Si ve O atomlar1 arasindaki baglar1 belirli miktarda kirip
ergime noktasi diisiirmektedir. Ara oksit olarak adlandirilan Al,O3 veya farkli alkali
metal oksitleri belirli miktarda i¢eren camlarda koprii yapmamis oksijen atomlarinin
sayist azalmaktadir. Camin ag yapisini bozan tiim bu etkiler sonucu olusan bosluklar
ve serbest alkali iyonlara etki eden elektronegatif etkilerin azalmasiyla iyonlarin
hareket kabiliyeti artmakta, difiizyonun kolaylasmakta ve iyon degisimin isleminde
daha verimli sonuglar elde edilmektedir (Gy, 2008; Karlsson, 2012). Ozellikle Na*
ve K" gibi monovalent olan alkali iyonlar yap: icerisinde difiizyon veya elektrik
potansiyeli gibi etkilerle hareket edebilmektedir. Yapinin giiglii Si - O baglarini
iceren kismi, iyon degisiminde yer alan tiim hareketli iyonlarin difiizyonu boyunca

(Tg altinda) gorece olarak stabil kalabilmektedir.

@ O,- koprisuz
@ O,-koprili
O Na*

4% Si

‘ Ca*?

Sekil 2.2: Silikat camlarin yapist a)Si-O tetrahedra yapisi b)Ag yapisi.

Kistler 1962 yilinda iyon difiizyonu konusunda yaptigi ¢alismalarda, camin Si-O
baglarindan olusan ag yapisindaki bosluklardan kaynakli yollar barindirdigini ve
iyonlarin bu yollar aracilifiyla camin yapisinda zarar vermeden kolaylikla difiize
olabildigini belirtmistir. Greaves’in EXAFS c¢alismalar1 ve Frichat ve dig.’ne ait
AFM olgiimleriyle daha sonraki yillarda bu teoriyi onayladigini aktarmistir.

Difiizyon konusu 3.2.2.3 boliimiinde detayli olarak anlatilmistir.






3. CAMLARIN MEKANIK OZELLIKLERININ IYILESTIRILMESI

Cam yilizeyinin ¢ekme gerilmelerine maruz kalmasi halinde ylizeyinde bulunan
catlaklar hizli bir sekilde yiizeyden merkeze dogru ilerlemekte, yeni catlaklar
olusmakta ve sonug olarak camin kirilmasina sebep olmaktadir. Yogun bir iiretime
sahip olan silikat camin kullanim alanlari, mukavemetini diistiren bu gibi fiziksel
ozellikleri sebebiyle oldukg¢a sinirlanmaktadir. Camin zorlu yiiklenme kosullarinda
dahi giivenle kullanilabilir bir malzeme olabilmesi, mekanik performasinin
gelistirilmesine bagli olup bu konuda yapilan cesitli calismalar ve yontemler
mevcuttur. Bu calismalar arasinda giincel olarak one ¢ikan yontemin kimyasal

temperleme oldugu sdylenebilir.

3.1 Silikat Cam Yapisimin Mekanik Davranisa Etkisi

Silikat camlarin yapis1 anlatilirken bahsedilen giiglii elastik Si-O ag yapisinin, ancak
cok diisiik miktarlarda plastik deformasyona imkan tanimasi sebebiyle, gerilme
altinda atomlar arasindaki yonlii kovalent baglarin agilarini degistiremeden kirilmasi
ile catlaklar olusturmaktadir. Bu sebeple cam gevrek bir malzemedir. Sekil 3.1°de
goriilen olusmus catlaklarin uglarindaki yogunlasmis enerjiler daha fazla atomik
bagin bir yon boyunca kirilmasina sebep olarak catlaklarin ilerlemesine ve camin
kirilmasina sebep olur. Cam kompozisyonunun da camin mukavemeti iizerine etkisi
bulunmaktadir. Saf SiO, ham maddeden olusan camlarin en yiiksek mukavemete
sahip oldugu bilinirken, giiglii elastik Si-O ag yapisinin ig¢ine gémiilmiis halde
monovalent ve divalent atomlar bulunmas1 halinde Si-O baglarinin belirli miktarda
parcalanmasina sebep olugundan cam mekanik agidan zayiflamaktadir. Ozellikle
camin ergime noktasini diisiiriici etkisi oldugundan yiiksek miktarda kullanilan
sodyum oksit orani arttikca, camin mukavemetinin azaldigin1 bilinmektedir. Cam,
tiretimi sirasinda maruz kaldigi ortam kosullarindan veya fiziksel etiklerden dolayi

da ylizeyinde catlaklar/hatalar barindirabilmektedir.



Tiim bu bilgilerden yola ¢ikarak, camin ylizeyinde bulunan ¢atlaklarin olugmasi ve

ilerlemesini engelleyerek cami kirilmalara kars1 direngli yapmak miimkiindiir.

Malzemenin mukavemeti, atomlar aras1 bag kuvvetleri ile ilgilidir ve ¢ekme tipi
gerilme yiiklemelerine kars1 dayanim miktar1 olarak ifade edilebilir. Si-O kimyasal
baglarinin kuvveti goz oniine alindiginda, silikat camlarin teorik olarak 7000 MPa
civarinda bir mukavemete sahip olmasi beklenmektedir. Ancak cam yiizeyi daha
once de belirtildigi ilizere, camin {liretimi esnasinda veya sonrasinda maruz kaldig
fiziksel etkiler sebebiyle olusan, Sekil 3.1°de gorildiigi gibi 10-15 um derinlige
kadar uzanabilen mikro ¢atlaklar ve kalinti gerilmeler barindirmaktadir. Uygulama
esnasinda cam malzemeler teorik mukavemetlerinin %1°i civarindaki 35-70 MPa’a
kadar azalan mukavemet degerleri gosterebilmektedirler (Karlsson, 2012). Bu
durum, cam malzemelerin kirilma davranislarini da direkt olarak belirlemektedir.
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Sekil 3.1: Cam yiizeyindeki mikro ¢atlagin sematik gosterimi (Karlsson, 2012).

Her zaman gecerli olmamakla birlikte, atomlar arasi1 yliksek bag kuvveti; yliksek
elastik modiil, yiiksek ergime sicakligi ve diisiikk 1s1l genlesme katsayisi ile
agiklanabilir.

Malzemelerde teorik mukavemet degerini veren formiil (3.1):

]1/2

YE
Oteorik = [a_o (3.2)

Bu formiildeki teorik degerler E, elastik modiil, a,, iz diyagonal boyu ve vy, ylizey
enerjisi olarak yer almaktadir. Bu denklem yardimiyla hesaplanan teorik mukavemet
degerlerinin 40 GPa gibi ¢ok yiiksek seviyelere ulasabildigi belirtilirken, pratik
uygulamalarda tespit edilen cam mukavemeti degerleri 50-150 MPa aras1 degisiklik
gostermektedir. Bu da yaklasik olarak teorik degerin 400°de birine denk gelmektedir.
Bu biiyiik farkin sebepleri arastirilmis ve sonugta camdaki yilizey hatalar1 da dikkate
alinarak gevrek cam malzemelerde kirilmayi agiklayan Griffith (1921) kurali ortaya
cikmigtir. Kurala ait denklem, malzemenin barindirdig1r enerjilerin ve yiizey

hatalarinin mukavemeti ve kirtlmayr nasil etkiledigini ifade etmektedir. Griffith,



camin boyu uzadik¢a mukavemetinin azaldigini belirtmis ve bu durumun cam
yiizeyinde hatalarin bulunma olasiliginin artisindan kaynaklandigini ifade etmistir.
Bu durum camlardaki teorik mukavemet ile ger¢ek mukavemet arasindaki farkliligin
baslica nedeni olarak yorumlanmis ve bu fark iiretim sirasinda veya sonrasinda
olusan ylizey hatalarma baglanmigtir. Camin kirilmadan dayanabilecegi gerilmeyi
gosteren Griffith denklemi (3.2) (Goren, 2013):
1
Oteorik = (%)2 ~ (E_Z) (3.2)
Denklem, kirilmaya sebep olan gerilme miktarinin, camda bulunan ¢atlagin boyu ile
olan iliskisini ifade etmektedir. lrwin, Griffith’in calismalarina ek olarak, catlak
uzunlugu 2c olan ve P yiikii uygulanan malzemede ¢atlak ilerleme kuvvetini (G)
dikkate almigtir. G, catlagin ilerlemesi ile ortaya g¢ikan elastik sekil degistirme
enerjisidir, yani catlagin birim yilizeyde ilerlemesi i¢in gerekli enerji miktarinin
gosterimidir. Bu enerji kritik bir degere ulastiginda (Gc) catlak hizla ilerleyecektir.
Bu durumda Griffith esitligi (3.3):
1/2
o= (=) (33)
Gc= 2y olup kirilma i¢in gerekli toplam isi gostermektedir. Irwin ve dig.’nin gevrek
kirilma iizerine yaptiklar1 ¢aligmalarinda ¢atlagin ucunda bulunan gerilme durumunu
g0z Oniine alarak catlak ucu civarinda bulunan gerilmelerin hesaplanmasinda gerilim
siddet faktorii parametresini (K1) gelistirdiktileri belirtilmektedir (Goéren, 2013). Ki,
uygulanan gerilmenin c¢atlagin boyutunun, seklinin ve bir geometrik faktoriin

fonksiyonudur (3.4).
1 1
o(nc)z = (EG.)? (34)

1
Denklemde o (mc)z terimi gerilim siddet faktori (K1) olarak tanimlanmakta ve belirli
bir degere ulastiginda (Kic) kirilma ger¢eklesmektedir (3.5). Bu 6zellik malzemenin

kirilma toklugu kirilma toklugu olarak adlandirilmaktadir.

K. = (EG)> (35)
Gerilim siddet faktorii (K1) yalniz gerilim durumu ve ¢atlagin geometrisiyle ilgili bir
parametre olup, malzemenin 6zelligine bagh degildir. Kic ise malzemenin 6zelligiyle
ilgili bir parametredir. Malzemenin kirilmas: igin gerekli sart (3.6) geregince

saglanmaktadir (Goren, 2013):
K, = K¢ (3.6)



3.2 Camlarin Mekanik Giiclendirilmesi i¢in Kullanilan Yéntemler

Cam gibi gevrek malzemelerin mukavemet dagilimi miithendislik kullanimi agisindan
bliyiik 6nem tagimaktadir. Camin pratikteki mukavemetini arttirmak i¢in yapilan
caligmalar, ¢esitli yazarlar tarafindan temel olarak iki teoriye dayandirilmistir.
Birincisi yiizeyde var olan ¢atlaklar1 yok etmek veya kaplamak, ikincisi ise ylizeyde
¢cekme gerilmelerine iistiin gelecek basma gerilmeleri olusturup, olusabilecek
catlaklarin ilerlemesini zorlastirarak camin mukavemetini arttirmak olarak
Ozetlenebilir. Varshneya’nin (2010a) camin mukavemetini artirmaya yonelik
sundugu ¢oziimlerden bazilar;; iiretim esnasinda ylizey hatalarinin miktar ve
boyutunun azaltilmasi (K, azaltmak), catlak c¢evresindeki bdlgeleri kontrol altina
alma, catlak olusumuna sebep olan ylizey asinmasini azaltmak adina polimerik
kaplamalar uygulamaak yiizeyde basma gerilmesi yaratmak olarak siralanabilir.
Bartholomew (1980) da yapilan ¢alismalar1 iki gruba ayirmistir: camin yiizey hatasi
olmadan iiretilmesi ya da yiizey hatalarinin ilerleme mekanizmalarinin durdurulmasi
olarak belirlenmistir. Atesle parlatma ve kimyasal daglama teknikleri cam yiizeyinde
bulunan hatalar1 yok ederek ya da azaltarak, gecici bir mukavemet artist
saglamaktadirlar. Bartholomew tarafindan bahsedilen ikinci yaklasim ise,
giinimiizde kullanilan ve yiizeyde belirli gerilimler olusturularak, catlaklarin
ilerlemesini engelleyen mekanizmalardir. Ince film kaplama, yiizey gerilimi
olusturmak icin 1s1l temperleme veya iyon degisimi ile kimyasal giiclendirme

yontemleri siralanabilir.

Cizelge 3.1’de, yogun olarak kullanilan iki yontem olan 1s11 ve kimyasal

temperlemeyle mukavemetlendirmeye ait karsilatirma yer almaktadir.
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Cizelge 3.1 : Isil temperleme ile kimyasal temperleme karsilastirmasi.

Isil Temperleme Kimyasal Temperleme
Maks. Basma mukavemeti 175-400 200-1000
(MPa)
Cam kalinhg: min. 3 mm 0,5-15 mm
Geometri/sekil Diizgiin sekilli pargalar Karmastk sekilli
parcalar
Mekanik isleme Miimkiin degil Uygulanabilir
Optik bozulma Gozlenebilir Gozlenmez
Tabaka derinligi Kalin Ince (siireye bagl)
Ani kirllma Olusur Olusmaz
Islem siiresi Kisa Uzun
o Farkli cam bilesimleri Belirli bilesimdeki
Bilesimler .
i¢in uygun camlara uygun

3.2.1 Isil temperleme

Isil temperleme, camin cam gegis sicakliginin (Ty) Gstiinde bulunan bir sicakliktan
hizla sogutulmasi seklinde uygulanmaktadir. Daha hizli soguyan yiizey ile camin ig
tarafi arasinda 1s1l genlesme katsayis1 farki olugsmasi sayesinde yiizeyde basma
gerilmesi meydana gelmekte ve camda ¢atlaklarin ilerlemesini durduran bir engel
olusturmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi i¢in 1s1l genlesme oranmnin buna izin
verecek kadar yliksek olmas1 gerekir. Yiizeyde islemin uygulandig kalinlik, goreceli
olarak kimyasal giliglendirme ve ince film kaplamlardan daha yiiksektir. Kisa
zamanda uygulanabilir olmasi, genel olarak ¢ogu cama uygulanabilir bir yontem
olmas1 ve goreceli olarak ucuz olmasi 1s1l giiglendirme teknigini en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri haline getirmistir. Ancak 1s1l temperlenmis camlarda kesim ve
sekillendirmenin miimkiin olmamakta, karmasik geometrik sekle sahip ve ince

camlara uygulanamamaktadir.

3.2.2 Kimyasal temperleme

Kimyasal temperleme yontemi; cam yiizeyinde, camin maruz kaldigi g¢ekme
gerilmelerine tstlin gelebilecek seviyede bir basma gerilmesi yaratarak catlak
olusumu ve ilerlemesi smirlandirma prensibine dayanmaktadir. Yiizeyde ve
yiizeyden merkeze dogru giderek azalan yapida olusan basma gerilmesi, varolan
catlaklarin ilerlemesini de engellemektedir (Varshneya, 2010a; Fu vd., 2013; Gy,
2008; Sglavo vd, 2001; Jannotti vd., 2011; Sglavo vd., 2014). Kimyasal temperleme

yonteminde iyon degisim islemi kullanilmakta; cam yiizeyine, camin kendi
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yapisindaki serbest iyonlardan daha biiyiik capa sahip iyonlar katkilandirilarak basma
gerilmesi olugturulmaktadir.

Kimyasal temperleme islemiyle cam ylizeyinde olusturulan basma gerilmesinin
blyiikligli ve camin mukavemetindeki iyilesme miktari; sertlik, kirilma toklugu,
cizilme ve egme dayanimi gibi degisen mekanik oOzellikleri iizerinden
incelenebilmektedir. (Jannotti vd., 2011; Karlsson, 2012; Kese vd., 2004; T6th vd.,
2004; Kese vd., 2003)

Kimyasal temperlemeden ilk bahseden kisiler olarak, 1949 yilinda cama
stilfiirizasyon gergeklestirilen bir calismada iyon degisimi ile giliclendirmeden de
bahseden Douglas ve Isard ile 1957 yilinda Li*-Na" arasinda gerceklestirilen bir iyon
degisim isleminden bahseden Hood ve Stokey gosterilebilir. Iyon degisim islemi ile
kimyasal temperleme uygulamasinda en yaygin kullanima sahip olan iyon ¢ifti
potasyum ve sodyum (K'-Na') ise ilk olarak 1962 yilinda Kistler’in yaptig
caligmada kullanilmistir (Karlsson, 2012).

Yontem, bilinen diger mukavemetlendirme yontemlerine kiyasla kolay uygulanabilir
olusu, farkli boyutlardaki karmasik sekilli pargalara uygulanabilmesi, islem sonrasi
trliniin islenebilmesi, pahali makina ve ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi gibi
onemli avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir.

Alkali iyon igeren camlara uygulanabilmesi, yiiksek sicaklik ve siirelere ihtiyag
duyulmasi ve pahali sayilabilecek bir yontem olusu tercih edilmemesine sebep

olacak ozellikler olarak siralanabilir.

Kimyasal temperleme amaciyla yapilan iyon degisim isleminde basma gerilmesi
olugturan mekanizmanin, Sekil 3.2’de yine temsili olarak potasyum iyonlarinin
yapidaki sodyum iyonlariin yerini almasiyla gosterildgi lizere camin yiizey yapisina
yeni katilan gorece biiyiilk capli iyonlar1 yiizey yapisindaki bosluklara
yerlesmesi/birikmesi/sikigsmasi oldugu ifade edilmektedir. Cam, ancak maruz kaldig
cekme gerilmeleri camin yiizeyindeki basma gerilmesine iistiin geldigi durumlarda
catlak ilerlemesi sebebiyle kirilarak hasar gormektedir (Varshneya, 2010a; Sglavo
vd., 2014; Gy, 2008; Varshneya, 2010b; Kurkjian vd., 2010; Fu vd., 2013; Karlsson,
2012; Fischera vd., 2000).
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Sekil 3.2: Yiizey yapisindaki bosluklarda biriken/sikisan iyonlar (Varshneya,2010b).

Camin mekanik 6zelliklerindeki iyilesme, iyon degisim islemi ile katkilandirilan
iyonlarin diflizyon derinligine, ylizeyde meydana getirdikleri basma gerilmesi
miktarina ve yiizeyden merkeze dogru olusan basma gerilimi profiline baglidir.
(Varshneya, 2010a; Fu vd., 2013; Gy, 2008; Sglavo vd, 2001; Jannotti vd., 2011;
Sglavo vd., 2014). iki yiizeyi de iyon degisim islemine tabi tutulmus bir cam
numunenin Kkesiti boyunca meydana gelen gerilme profili, merkezdeki dengeleyici
¢cekme gerilmelerini de iceren bir gosterim ile Sekil 3.3’te verilmistir. Isil
temperleme ile olusan basma gerilmesi, kesitin merkezine dogru ilerlendikge yerini
parabolik olarak degisen c¢ekme gerilmelerine birakmaktadir. Kimyasal
temperlemede ise merkezde olusan dengeleyici ¢ekme gerilmeleri camin iki yiizii
arasinda homojen bir deger dagilimina sahiptir. Ayrica ylizeyde daha yiiksek basma
gerilmesi elde edilmektedir. Yiizeyde olusan basma gerilmesinin merkezde

sifirlandig1 derinlik, islem derinligi olarak adlandirilmaktadir (Karlsson (2012).

Cekme Gerilmesi Basma Gerilmesi
40 a 100 MPa
A N T

Is1l Temperleme
=~

g

\
Kimyasal Temperleme . \

—_—

——

Sekil 3.3: Cift yiizeye uygulanan 1s1l ve kimyasal temperleme islemleri ile meydana
gelen gerilme profilleri (Karlsson (2012).

Iyon degisimi esnasinda ag yapisina katilan farkli captaki iyonlar, islem dncesinde

daha kiiclik ¢apli iyonlarin bulundugu alanlara yerlesmis olacagindan, iglem sonrasi
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cam sogudugunda yapiy1 esnetme veya germe yoniinde bir etki yaratmakta ve basma

gerilmesi meydana getirmektedirler (Karlsson, 2012).

Silikat camlarda genellikle yapidaki serbest Na* alkali iyonlar1 yer degistirmektedir.
Yiiksek alkali iyon igeren camlar ile tuz banyosu arasinda daha fazla iyon degisimi
ve ylizeyde birikimi ger¢ekleseceginden daha biiyiik basma gerilmeleri elde edilecegi

belirtilmektedir.

3.2.2.1 iyon konsantrasyonu — Basma gerilmesi iliskisi

Diflizyonun itici giiciiniin, karsilikli difiize olan iyonlar arasindaki konsantrasyon
farki oldugu bilinmektedir. Konsantrasyon farki ne kadar biiyiikk olursa, karsilikli
difiizyon hiz1 da teorik olarak o kadar yiiksek olacaktir. Soda kire¢ cami ile yapilan
iyon degisim islemi sirasinda, camin yiizeyindeki sodyum iyonlar1 tuz banyosuna
gecmekte ve yerine potasyum iyonlart gelmektedir. Bu durum banyo ile cam yiizeyi
arasindaki potasyum konsantrasyon farkinin azalmasina sebep olmakta ve difiizyonu
yavaglatic1 bir etkiye sahip olmaktadir. Ayn1 zamanda potasyum iyonlarinin cam
yiizey yapisindaki bosluklarda birikmesi, cam yiizeyine difiize olmaya ¢alisan yeni
potasyum iyonlarina fiziksel olarak daha az olanak tanidigindan, mobilitesi azalan
tyonlarin camin merkezine dogru olan diflizyonu yavaslayacaktir. Bu sebeple, yapiya
katilan iyon konsantrasyonunda cam yiizeyinden merkezine dogru azalan bir profil
gozlenmesi beklenmektedir (Gy, 2008; Varshneya, 2010b; Karlsson, 2012).
Kimyasal temperleme ile elde edilen konsantrasyon profilinde, potasyum miktarinin
sabitlendigi deger (camin kimyasal temperleme Oncesi yapisindaki potasyum
miktarma ulastigt deger), yapiya gecen iyonlarin niifuz ettigi derinligi
gostermektedir. Bu derinligin 5-100 um oldugu, bu yiizden 1s1l temperlemeye uygun
olmayan oldukca ince camlarin (0,5 mm’ye kadar) dahi kimyasal temperleme
yontemi ile giiglendirilmesinde verimli sonuglar elde edildigi belirtilmistir (Karlsson,
2012). Iyon degisim islemi difiizyon mekanizmasi ile gergeklestiginden sicaklik ve
siire hassas degiskenler olup difiizyon derinligine direkt etkileri bulunmaktadir
(Varshneya, 2010a; Fu vd., 2013; Gy, 2008; Sglavo vd, 2001; Jannotti vd., 2011;
Sglavo vd., 2014).
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Sekil 3.4: Iyon konsantrasyon profili ile basma gerilmesi profili iligkisi (Varshneya,
2010b).

Basma gerilmesini olusturan temel prensip, banyodan yiizeye katilan iyonlarin yapiy1
sikistirmast  oldugundan, gevseme gerceklesmeyen durumlarda yiiksek iyon
konsantrasyonuna sahip bolgelerde yiiksek basma gerilmesi meydana gelmesi
beklenmektedir. Tuz banyosundan cama niifuz eden iyonlarin yiizeyden merkeze
dogru azalan konsantrasyon profili ile basma gerilmesi profili Sekil 3.4’te goriildiigi
gibi benzer bir davranig sergilemektedir. Iyon konsantrasyonu yiizeyde en yiiksek
degerde olan camlarda bu profilin elde edilmesi beklenmektedir. Iyon degisim islemi
uygulanirken bilesim, sicaklik ve silire gibi parametrelerinin optimize edilmeye
calisilmasindaki en 6nemli hedef bu uyumlu profili elde etmek olarak ifade edilebilir.

(Varshneya, 2010b).

72 saat sabit siirede farkli sicakliklarda uygulanan bir iyon degisim iglemine ait
derinlige bagli normalize konsantrasyon degisim grafigi Sekil 3.5’de verilmistir.
Artan sicaklik ile ayni derinlikte daha yiiksek iyon konsantrasyon degerlerine
ulasildig tespit edilmistir (Gy, 2008).
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Sekil 3.5: 72 saat iyon degisim islemi sonrasi derinlige bagli normalize potasyum
konsantrasyonu degisimi (Gy, 2008).

3.2.2.2 Viskoelastik gevseme

Cam gecis sicakligina yaklasan sicakliklarda veya olmasi gerekenden daha uzun
stirelerde uygulanan islemlerde, cam ylizeyinde viskoelastik ve/veya yapisal gevseme
meydana gelmesi ihtimali dogmaktadir. Gevsemeye maruz kalan cam ylizeylerinde,
konsantrasyon profili degismezken, maksimum basma gerilmesi camdaki gevseme
miktarma bagli olarak Sekil 3.6’da goriildiigii lizere yilizeyin altindaki bir noktada
gozlemlenebilmektedir (Varshneya, 2010b). Bu nedenle kimyasal temperleme
isleminde farkli tipte ve bilesimdeki camlar igin farklilik gosteren iyon degisim

parametrelerinin dogru belirlenmesi ¢ok 6nemlidir.

10 10

Potasyum
0.8 :

0.4 0.5

Basma
02 Gerilmesi

Normalize Gerilme Profili

Normalize Konsantrasyon Profili

10 20 30 40 50
x (mikrometre)

Sekil 3.6: Viskoelastik gevseme sonrasi iyon konsantrasyonu basma gerilmesi profili
(Varshneya, 2010b).

3.2.2.3 Difiizyon

Camin yiizeyinde gerceklesen iyon degisim isleminde, tuz banyosundan cam
ylizeyine ve cam ylizeyinden tuz banyosuna karsilikli bir iyon diflizyonu soz
konusudur. Dolayist ile islemin verimi cam bilesimi, sicaklik ve siire ile dogrudan

iliskili olmaktadir. Iyon degisim islemi uygulanmis cam kesiti iizerinde yiizeyden
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merkeze dogru ilerlerken alkali iyonlarin derinlige bagl konsantrasyon degisimi,
(3.7)'de yer alan Ikinci Fick Difiizyon Kanunu ile ifade edilebilmektedir (Gy, 2008;
Sglavo, 2012; Karlsson vd., 2010a; Leboeuf vd., 2013; Karlsson vd., 2010b).
Elektonegatif etkiler de dikkate alindiginda Nernst-Plank denklemleri de difiizyon
mekanizmasini agiklamakta kullanilabilmektedir (Sglavo, 2012) .

dc _ Dk [(azc) a ,Oc 2] Dy
ot  1—-ac L\9x2 T 1—-ac (ax *= 1_D—Na 3.7)

Ikinci Fick Kanunu bagintis1 bir sodyum- potasyum iyon degisimi icin ele alinirsa; X
difiizyon derinligi ve Dna Ve Dk iyonik diflizyon katsayilardir. Baslangic
kosullarinda C(x,0) = 0 ve sinir kosullar1 olarak C(0,t) = 1, C(o0, t) = 0 se¢ilmektedir.
Iyonlarin difiizyon katsayilarinin bélgesel konsantrasyonlarma yiiksek oranda baglh

oldugu belirtilmektedir (Gy, 2008) .

Iyon degisim ydntemiyle mekanik giiclendirmeyi anlamak icin 6ncelikle yiizeye
difiize olan iyonlarin derinlige bagli konsantrasyon profilinin, difiizyon katsayilarinin
ve aktivasyon enerjilerinin bilinmesi gerekmektedir (Karlsson vd., 2010b). Yer
degistiren iyonlar farkli diflizyon katsayilarmma sahip oldugundan, karsilikli bir
difiizyon katsayis1 belirlenmektedir (Karlsson vd., 2010a). Bu durumda Ikinci Fick
Kanunu ifadesi sadeleserek (3.8) haline getirilebilir.

o _ 0%

at = ox2 (3.8)

Dogru difiizyon katsayisi degerine ulasabilmek, deneysel olarak konsantrasyon
profili dl¢limii yapmay1 gerekmektedir. Elde edilen konsantrasyon profilinin uyum
gosterdigi diflizyon prensibine ait baginti tespit edilerek bagintidaki karsilikli
difiizyon katsayisinin hesab1 yapilabilmektedir. EPMA, SEM, Linescan EDS ve SAC
teknikleri ile derinlige bagl iyonik konsantrasyon degisim profili, SIMS ve EDS
teknikleri ile de yiizey iyonik konsantrasyonu tespiti gerceklestirilebilir (Gy, 2008;
Karlsson vd., 2010a; Leboeuf vd., 2013; Karlsson vd., 2010b).

Sadece soydum ile potasyumun yer degistirdigi bir iyon degisim islemini géz oniine
alan bir ¢aligmada, potasyum daha agir oldugundan islem sonrast numunede agirlik
artist beklendigi ifade edilmektedir. Caligmada farkli sicaklik ve siireler igin elde

edilmis derinlige bagli normalize potasyum konsantrasyonu degisim profili Sekil
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3.5'te goriilmektedir. Diislik sicaklik ve/veya siire ile yapilan iyon degisim islemine
ait normalize konsantrasyonun derinlik ile degisimini gosteren kirmizi egri, (3.9)’da
goriilen hata fonksiyonu egrisine yakin bir degisim gostermektedir. Bu Bagintidaki
karsilikli difiizyon katsayisi, D, konsantrasyondan bagimsiz sabit bir katsayidir (Gy,
2008).

C(x,t) = erfc%m (3.9

Yiiksek sicaklik ve/veya siirelerde yapilan iyon degisim islemiyle daha derin ve daha
yiikksek potasyum konsantrasyonuna sahip difiizyon tabakasi (Sekil 3.5) elde
edilmektedir. Bu kosullara ait normalize konsantrasyon-derinlik iliskisi (3.7)’ye
benzer olup daha karmasik bir degisim gostermektedir. Bu bagintida yer alan
karsilikl difiizyon katsayisinin sabit olabilmesi, ancak iyonik diflizyon katsayilarinin

birbirine ¢ok yakin ve iyonik konsantrasyonlarindan bagimsiz olmasi ile miimkiin

olabilmektedir (Gy, 2008).

Ana cam bilesiminin tek c¢esit serbest alkali iyon icerdigi durumlarda, iyonik
difiizyon katsayisinin iyon konsantrasyonuna biiyiikk oranda bagli oldugu ifade
edilmektedir. Bu sebeple diisiik sicaklik ve kisa siireli iyon degisim islemlerinde de
profilin hata fonksiyonuna uygun olmasi miimkiin goéziikmemektedir. [3] Buna
ragmen eger konsantrasyondan bagimsiz bir karsilikli diflizyon katsayisi oldugu
kabul edilirse, hata fonksiyonu bagintis1 gegerli olabilecektir. Bu durumda x.(t) ile
(Dt)ll2 ve camdaki agirlik artis1 arasinda bir orant1 olacaktir. Agirlik artisi, sabit bir
karsilikl diflizyon katsayis1 ve bu katsayimin sicaklikla iliskisini belirlemek acisindan
kolay bir ¢oziim olarak kullanabilecektir. Bu iliski Arrhenius bagmtis1 ile

verilmektedir (3.10) (Gy, 2008).

D = D,exp (;—5) (3.10)
Belirli bir islem sicakligi ve siiresi i¢in konsantrasyon profili iizerinden gegerli
bagint1 belirlendiginde, farkli sicakliklar ve siirelerde elde edilecek difiizyon
tabakasinin konsantrasyon profili bu bagintilar yardimi ile yaklasik olarak
belirlenebilecektir. Ancak yiiksek sicakliklar ve siirelerde konsantrasyon profili hata
fonksiyonu egrisinden ciddi miktarda farklilik gosterdiginden, bu fonksiyona bagl

hesaplanan difiizyon tabakasi derinligi, gergekte olandan biiyiikk bulunacaktir. Bu
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sorunun, konsantrasyona bagl bir karsilikli difiizyon katsayisi ve bu katsaymin
sicaklikla iliskisinin belirlenmesiyle ¢oziilmesi miimkiin olmaktadir. Cesitli iyon
degisim islemlerine ait EPMA konsantrayon profili analizleri ve Boltzman- Matano
metodu birlikte kullanilarak konsantrasyon profiline ait en dogru fonksiyonun tespit

edilebildigi literatiirde belirtilmektedir (Gy, 2008).

Farkli bir calismada; cam potasyum nitrat banyosuna batirildiginda, banyonun
icerdigi potasyum miktar1 cama gegen miktara gore ¢ok daha fazla oldugundan,
sonsuz ve sabit bir kaynak gibi kabul edilmistir. Bu durumda, difiizyonun yine Ikinci
Fick kanununa gore gerceklestigi belirtilmektedir. Baslangi¢ ve sinir kosullari;
c(x=0, t) = Co , c(x,t=0)=0 , 0C/ox= 0 (x~sonsuz ve t~0 icin) olarak kabul
edildiginde Ikinci Fick kanunu (3.11) seklini almaktadir (Leboeuf vd., 2013).

C(x,t) =C,(1— erfchm (3.11)

Co ylizey konsantrasyonudur. Karsilikli difiizyon katsayisi, D, iyonik difiizyon
katsayilarina, atomik oranlara ve iyon konsantrasyonlarina baglidir. Diflizyon profili,
karsilikli difiizyon katsayisina ve islem siiresine baglidir ve hata fonksiyonunu takip
ettigi EDS kullanilarak gerceklestirilen konsantrason profili analizleri ile de

desteklenmistir.
DgDpg

D =
DgNg+DygNpg

(3.12)

Bu teorik ve deneysel uyum, ylizeydeki iyon konsantrasyonunun sabit oldugu
durumlarda, dolayisiyla (3.12)’de goriildiigii gibi konsantrasyondan bagimsiz sabit
bir karsilikli difiizyon katsayisinin belirlenebildigi durumlarda gegerlidir (Leboeuf
vd., 2013).

Belirli bir islem siiresi i¢in yapilmis Olglimler ile hesaplamalarin uyumu, farkli
siireler i¢in karsilikli diflizyon katsayisi hesabini miimkiin kilmaktadir. Karsilikli
difiizyon katsayisi islem siiresi arttikca azalma gosterdigi belirtilmektedir. Ilerleyen
diflizyonun yarattig1 elektrik alan etkisinin, bu azalmanin sebebi olabilecegi ifade
edilmektedir. Camin farkli alkali oranlarmma veya alumina miktarina sahip olmasi,

karsilikli diftizyon katsayisini etkilemektedir (Leboeuf vd., 2013).
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Difiizyon katsayisini hesaplamak i¢in kullanilan gesitli yontemlere diger iki 6rnek ise
Green ve Boltzmann-Matano yaklagimlaridir. Ergimis tuz banyosuna daldirma
seklinde uygulanan islemlerde genel olarak Boltzmann-Matano yOntemi
kullanilmaktadir. Camin tek yiizeyine tuz tabakasi seklinde uygulanan iyon degisim
islemlerinde ise kosullar degistiginden Ikinci Fick Kanununa Green'in getirdigi
¢oziim daha tutarli sonuglar vermektedir (Karlsson vd., 2010b). Difiizyon katsayisi
hesaplamak icin kullanilan, Ikinci Fick kanununa bir ¢6ziim yolu olan Green

\/_

A sabit, C bilesenin konsantrasyonu, t siire ve x yiizeyden olan derinligi ifade
etmektedir. InC-x* grafiginin egimi ile difiizyon katsayisina ulasmak miimkiin
olmaktadir. Buradan difiizyon katsayis1 hesabi yapilabilmektedir. Bu hesaplar
yapilirken katsaymnin konsantrasyondan ve siireden bagimsiz oldugu kabul
edilmektedir. t=0 aninda, ylizeyde sinirli ama maksimum miktarda potasyum tuz
tabakasi oldugu kabul edilmektedir. Matematiksel acidan tuz tabakasimnin sonsuz
incelikte oldugu ve iyonlarin diflizyon katsayisinin tuzda ve camda ayni oldugu
kabul edilmektedir. Green fonksiyonu, difiizyon katsayisinin beklendigi gibi
konsantrasyona bagimli oldugu bir ifade kullanilarak gelistirilebilir (Karlsson vd.,
2010Db).

Difiizyon katsayisinin Boltzmann-Matano metoduna gore yapilan hesabinda ise
(3.14) kullanilmaktadir (Karlsson vd., 2010b). Katsaymnin konsantrasyona bagimli
ancak siireden bagimsiz oldugu, camdaki ve tuzdaki difiizyon katsayilarinin ise esit
oldugu kabul edilmektedir.

D(c) = — zit%foc xdc (3.14)

Diflizyon katsayis1 potasyum konsantrasyonun bir fonksiyonu seklindedir.
Konsantrasyon degisimi, x mesafesinin bir fonksiyonu olarak ifade edilmekte, t
difizyonun siiresini belirtmektedir. (3.14) ve analizler yardimiyla tespit edilen
konsantrasyon profil iliskilendirilerek difiizyon katsayis1 hesab1 yapilabilmektedir

(Karlsson vd., 2010b).
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Iki yaklasimin aym anda kullanildig1 hesaplarda boltzmann metodunun daha diisiik
katsayilar verdigi goriilmiistiir. Boltzmann metodunun ergiyik tuz banyosu ve Green
metodunun tek yiizli islem icin daha uygun oldugu bir kez daha belirtilmistir

(Karlsson vd., 2010b).

Karsilikli difiizyon katsayisinin, D, basma gerilmesi varliginda azaldig1 ve ¢ekme
gerilmesi varliginda ise arttig1 ifade edilmektedir. Camlar1 egerek uygulanan iyon
degisim isleminde olusan kalint1 gerilme profilinin asimetrik oldugu deneysel olarak
da gozlenmistir. Diflizyon derinliginin, ¢ekme gerilmesi altindaki yilizeyde, basma
gerilmesi altindaki yiizeye gore daha fazla oldugu tespit edilmistir. Bu etki, mevcut
gerilme ¢esidinin, iyonlarin difiizyon sirasinda cam yapist i¢inde yerlestikleri arayer
bolgelerinde daralma veya genislemeye sebep olmasindan kaynaklanmaktadir.
Diflizyonun hizini etkileyen 6nemli bir faktor cam yiizeyi oldugundan, yapiya katilan
iyonlarin ilk olarak ylizeyde yarattig1 basma gerilmeleriyle difiizyonun yavaslamasi

dogal olmaktadir (Varshneya, 2010a; Karlsson vd., 2010a).

Yiiksek alumina igeriginin, silikat sebeke yapisindaki koprii olusturmamis oksijen
sayisini azaltarak serbest alkalilerin hareketini kolaylastirdigi, dolayisiyla iyonik
difiizyon katsayisini artirdigi bilinmektedir. Difiizyonda yer alan iyonlarin islem
oncesi cam yapisinda var olmasi da karsilikli difizyon katsayisini artiran bir etki

yaratmaktadir (Gy, 2008; Sglavo, 2012).

Karsilikli difiize olan iyonlar arasindaki cap farki kiigiildiikce, yer degistirme
hareketi de kolaylagsmaktadir. Lityum-sodyum karsilikli difiizyon katsayis1 soydum-
potasyumun katsayisindan biiyiik oldugundan, lityum iceren camlarin sodyumla
kimyasal olarak giiclendirilmesi sirasinda daha diisiik sicakliklar ve daha kisa
stirelerde daha genis bir difiizyon tabakasi derinligi elde edilebilmektedir. Bu sayede
viskoelastik veya yapisal gevsemeye ugrama riski en aza indirilmis olmaktadir (Gy,
2008).
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4. LITERATUR BILGIiSI

Cam yiizeyinde olusturulan basma gerilmesinin biiyiikligi ve camin kullanim
alanindaki performansina etkisi; sertlik, kirilma toklugu, ¢izilme ve egme dayanimi
gibi gelisen mekanik ozellikleri agisindan bir¢ok ¢alismada incelenmistir. (Jannotti

vd., 2011; Karlsson, 2012; Kese vd., 2004; T6th vd., 2004; Kese vd., 2003)

Kimyasal temperleme yontemiyle camin mekanik 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi
siirecinde degiskenler; kullanilan camin bilesimi, tuz banyosunun bilesimi ve
konsantrasyonu, islem sicakligi ve islem siiresi olup bu degiskenlere bagli olarak
elde edilen islem derinligi, yiizeyde olusan basma gerilmesi miktar1 ve yiizeyden
merkeze dogru olusan basma gerilmesi profili camimn mekanik dayaniminin
belirlenmesinde oOne ¢ikan oOzellikler olmaktadir. Bu parametrelerin  camin
performansina olan etkisi; sertlik, indentasyon kirilma toklugu, ¢izilme ve egme
dayanimi gibi mekanik 6zelliklerindeki degisimlerin tespiti iizerinden birgok
calismada incelenmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar uygulanan yontem, kosullar

ve karakterizasyon ¢esitleri agisindan derlenerek literatiir bilgisi olarak verilmistir.

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda en ¢ok kullanilan cam bilesimleri, yeterli miktarda
serbest alkali iyon igeren aliiminosilikat, borosilikat ve soda kire¢ basta olmak tizere
silika esasli camlardir. Bu camlarda iyon degisim isleminde yer alan serbest alkali
iyonlar Na*, Li* ve K" olarak siralanabilir. Calismalarda, camin igerdigi alkali iyon
cinsine bagl olarak K;SO,4 KI, KCI, Na;SO,, LiCl, LiBr, Li,SO,4 gibi ¢esitli tuzlar
denenmesine ragmen islem verimi agisindan yogun kullanima sahip tuz banyolari
KNO3, NaNO3, LINOj3 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Soda kire¢ camlar ile yapilan
caligmalarda, iyon degisim islemi Na'-K" iyonlar1 iizerinde yogunlasmustir. Iyon
degisim islemi, genellikle cam geg¢is sicakligmm 50-200 °C altinda gerceklesmekte
ve cam ge¢is sicakliklar1 bilesime gore farklilik gosterdiginden, islem sicakliklar
tespit edilen cam gecis sicakliklar1 geregince degiskenlik gdstermektedir. Incelenen
calismalarda, tiim cam bilesimleri i¢in ¢alisilan genel sicaklik araligi 370-540 °C

olarak gozlenmistir. Soda kire¢ camlarm 550 °C civarmdaki cam gecis sicaklig
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sebebiyle, islem 500 °C ve altindaki sicakliklarda uygulanabilmektedir. Karsilikli yer
degistiren iyonlarin cinsi interdifiizyon hizim1 direkt olarak etkilediginden, iyon
degisimindeki islem siireleri kullanilan camin bilesimi ve tuz banyosundaki alkali
iyonlara bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Yapilan ¢alismalarda 30 dakikadan
400 saate kadar degisen siireler tespit edilmis olmasina ragmen, yogun olarak
kullanilan islem siiresi araligi 0,5-24 saat olarak One ¢ikmaktadir (Gy, 2008;
Varshneya, 2010b; Fu vd., 2013; Mallick vd., 2005; Shen vd., 2004; Tyagi vd., 1998;
Toth vd., 2004; Doremus, 1964).

Iyon degisim islemi, biiyiik capli (agir) iyonlarin kiiciik capli (hafif) iyonlarin yerini
almas1 prensibine dayandigindan, saf bir tuz banyosuyla uygulanan islem sonrasi
numunelerde agirlik artis1 gozlenmesi beklenen bir durumdur. Literatlirde potasyum
miktarinin, camin yiizeyine katilan potasyum iyonlarinin teorik olarak yiizeydeki tiim
sodyum iyonlar1 ile 1:1 oraninda yer degistirdigi varsayilarak iyon degisimi dncesi ve
sonrasi agirlik Olglimlerinden yararlanarak hesaplanabilecegi belirtilmektedir (Gy,
2008; Nunzio vd., 2004). Caligmalarda yapiya gegen iyon miktarlari SEM/EDS

yontemi kullanilarak belirlenmistir.

Islem gormiis camlarin yiizeyinde olusmasi ve yiizeyden merkeze dogru degismesi
beklenen basma gerilmesi miktari, bircok calismada degisen gerilme seviyeleri ile
degisen kirilma agis1 6l¢limii prensibine dayanan bir yontem kullanilarak, polariskop,
refraktometre veya yiizey gerilmesi 6l¢iim cihazi gibi cihazlarla belirlenmistir (Gy,
2008; Fu vd., 2013; Jannotti vd., 2011; Shen vd., 2004) Calismalarda, iyon degisim
isleminde difiizyonun gergeklestigi son sinirda en yiiksek degere sahip olan ve camin
merkezine dogru sifirlanan bir dengeleyici ¢ekme gerilmesi tespit edilmistir
(Varshneya, 2010a). Olusan basma gerilmesi miktarinin; camin bilesimi, kullanilan
tuz banyosu, islem sicakligi ve siiresindeki degisimlere hassas bir sekilde baglh
oldugu bilinmektedir. incelenen ¢alismalar cergevesinde; en yiiksek yiizey basma
gerilmesi degerlerinin, lon-Armor™ ticari adma sahip lityum aluminosilikat cama
uygulanan iyon degisim islemi sonucunda 1 GPa mertebesinde elde edildigi, 25 pm
derinlikte 300 MPa’a diistiigli ve azalmaya devam ederek sifirlandigi belirlenmistir
(Jannotti vd., 2011). Soda kire¢ camina 475 °C- 16 saat uygulanan bir iyon degisim
islemi sonunda yiizeyde 450 MPa basma gerilmesi ve 25-30 um derinlige kadar bir

basma gerilmesi profili elde edilmistir (Varshneya, 2010b). Soda kire¢ cami ile
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yapilan farkli bir ¢aligmada yilizeyde 600 MPa basma gerilmesi ile 80 pm derinlikte
bir basma gerilme profili tespit edilmistir (Gy, 2008).

Kimyasal temperleme sayesinde cam ylizeyinde olusturulan basma gerilmeleri
sertlikte ve elastik modiilde degisim meydana getirmektedir. Literatiirde bu degisimi
belirlemek i¢in cam numunelerin islem Oncesi ve sonrasindaki sertlik degerleri, farkli
calismalar i¢in degisen siireler ve yiikler altinda genellikle Vickers mikrosertlik
ve/veya nanosertlik dlgiimleri ile gergeklestirilmistir. Cam bilesimi, banyo bilesimi,
sicaklik ve siire gibi islem degiskenlerine bagl olarak ylizeyde elde edilen basma
gerilmesi miktari, sertlikteki degisimlerle iligkilendirilmis ve dogru orantili oldugu
gozlemlenmistir. Basma gerilmesi ile sertlik arasindaki iligkiyi incelemek igin
uygulanan diger bir yontem; cam numunenin yilizeyinde Vickers ucu ile bir iz
olusturulduktan sonra iz smirindan periyodik araliklarla nano sertlik Ol¢timleri
alinmasi seklindedir. Cekme gerilmesi meydana gelen iz sinirindan uzaklastik¢a
(gerilme igermeyen bolgelere dogru gidildikge) sertlikte artis oldugu tespit edilmistir.
Cekme gerilmesinin azaldigi bolgelerde basma gerilmesi arttigt buna bagli olarak
sertlik ve elastik modiil degerlerinin de artis gosterdigi belirtilmistir. Basma
gerilmesi profilinin tespiti i¢in de cam kesiti {izerinde yilizeyden merkeze dogru
periyodik araliklarda Vickers sertlik dl¢timleri alinan ¢alismalar mevcuttur. Alinan
Ol¢iimlerde azalan basma gerilmesine karsilik sertlik degerlerinde de azalma
meydana gelmektedir. Basma gerilmesi bulunan bolgelerde sertlik ve elastik
modiildeki artisin sebebinin, yiizeyin penetrasyona karsi daha direngli hale gelmis
olmasindan kaynaklandigi belirtilmektedir (Jannotti vd., 2011; Jannotti vd.. 2012;
Karlsson, 2012; Téth vd., 2004; Kese vd., 2003; Garza-Mendez vd., 2007; Segbi vd.,
1992; Shim vd., 2015; Gross vd., 2008; Kese vd., 2004).

Literatlir taramasinda, iyon degisimi sonrasi cam numunelerdeki kirilma toklugu
degisimini belirleyen calismalar incelenmistir. Vickers izi ile ¢atlak olusturacak bir
yiikte yapilan c¢aligsmalarda, yliksek basma gerilmesinin cam yiizeylerinde catlak
olusumu ve ilerlemesini baskilayarak hesaplanan kirilma toklugu degerini arttirdig
belirtilmistir. Basma gerilmesi miktar1 yiikseldikge olusan c¢atlak uzunluklari
azalmaktadir. Literatiirde yer alan bazi ¢alismalarda iyon degisim islemi uygulanmis
numune ylizeylerine kademeli olarak artan yiik uygula narak ¢atlak olusumunun

basladig1 limit yiik belirlenmis, farkli kosullarda iyon degisimine tabi tutulan
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numunelerin limit yiikleri tizerinden mekanik davranislarindaki iyilesme miktarlar
karsilastirilmistir. Calismalar kapsaminda her numunede sabit yiikte esit sayida iz
olusturulmus, ¢atlama meydana gelen izlerin sayisi toplam iz sayisina boliinerek
numunenin o ylikteki ¢catlama ihtimali % olarak hesaplanmistir. Bu hesaplama farkli
islem kosullarina tabi tutulmus numunelerin mekanik davranislarindaki iyilesmenin
kiyaslanmasi ic¢in kullanilmistir. Basma gerilmesinin artmasi ile g¢atlak olugma
ihtimalinin azaldig1 gézlemlenmistir (Segbi vd., 1992; Koike vd., 2012; Morris vd.,
2004; Fischer vd., 2001; Rocha-Rangel, 2011; Rouxela vd., 2014; Sellappan vd.,
2013; Ponton vd., 1989a; Ponton vd., 1989b; Moradkhan vd., 2013; Gross vd., 2013;
Hermansen vd., 2013).

Kimyasal temperlemenin camlarin mekanik o6zellikleri tizerindeki etkisi, literatiirde
cizilme dayanimi agisindan da incelemis ve islemin c¢izilme dayanimini artirdigi
belirlenmigtir. Sabit veya artan yiik altinda, degisen uzunluklar ve hizlarda c¢izik
testleri uygulanmistir. Farklt basma gerilmelerine ve mukavemet degerlerine sahip
numunelerin ¢izilme sirasinda olusturduklari catlak tipleri, yiike bagli olusan
penetrasyon derinlikleri ve akustik emisyon yiizdeleri karsilagtirilmistir. Numunenin
cizilme dayanimi, agindiric1 ortamda sergileyecegi mekanik davranisi belirlemektedir
(Glaesemann, 2012; Gross vd., 2013; Li vd., 1998; Gross vd., 2012; Bandyopadhyay
vd., 2012; Petit vd., 2009; Le Houerou vd., 2003).

Kimyasal temperleme ile cam yiizeyinde olusan basma gerilmesinin, camlarin
mukavemetinde dogru orantili olarak 3-4 kata kadar bir artis yarattig1 bilinmektedir.
Literatiir taramas1 kapsaminda, cam numunelerin mukavemet ol¢iimlerinin ii¢ veya
dort nokta egme, ball impact ve ring-on-ring testleriyle gerceklestirildigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte en yaygin olarak kullanilan yontemin dort nokta egme

testi oldugu belirlenmistir (Karlsson, 2012; Kulp, 2012; Glaesemann, 2012).

Kimyasal temperleme islemi ile ilgili, cok eski yillardan bu yana gerceklestirilen
caligmalar ve cok sayida patent basvurusu bulunmaktadir. Patent hakki alinan
calismalarin bir kisminda, farkl: tip silika esasli camlar kullanilmis olsa da hakkinda
en ¢ok calisma bulunan camlar alkali aliiminosilikat camlardir. Kimyasal temperleme
isleminin farkli bilesimlerde saf ve/veya ikili olarak kullanilan tuz banyolar ile tek
ve/veya coklu iyon degisim islemi uygulamasi ile gerceklestirildigi belirtilmistir.

Kimyasal temperleme islemi, iyonlarin karsilikli difiizyonu esasina dayanan bir islem
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oldugu icin, gerceklestirilen ¢aligmalarin biiylik bir kisminda islem sicakligi ve stiresi
gibi parametrelerin etkileri incelenmistir (LaCourse vd., 1989; Beall vd., 1989;
Forker vd., 1984; Rinehart, 1980; Rinehart, 1977; Lau, 1974; Hara vd., 1973;
Mochel, 1973; Plumat vd., 1972; Hammer, 1970; Mochel, 1969; Saunders vd., 1969;
Glynn, 1968; Rinehart, 1967; Chisholm vd., 1967; Marusak, 1967; Chisholm vd.,
1966; Weber, 1965). Konu hakkinda ¢ok sayida patent bulunmakta olup; 3 adet

patentin icerigi detayl olarak anlatilmistir.

2012 yilinda Corning firmasi tarafindan alman “Dual Stage Ion Exchange for
Chemical Strengthening of Glass” isimli US 8312739 B2 numarali patent
caligmasinda, alkali aliiminosilikat camlar esas alinarak iki asamali iyon degisim
islemi ile camlarin kimyasal temperlenmesi iizerine incelemeler yapilmustir. Ilk
asamada, KNOjz’a agirlikga % 2,5-10 NaNO; eklenmesi ile elde edilen banyoda 412
°C’de 270 dakika siire ile islem goren camlar, ikinci asamada saf KNOj ¢ozeltisi
icinde 410 °C’de 120 dakika siire ile iyon degisim islemine tabi tutulmustur. flk
asama sonrast cam Yylizeyinde olusan basma gerilmesinin artan NaNOg3 oram ile
birlikte 710-477 MPa araliginda diistis gosterdigi tespit edilmis olup; ikinci agama
sonrast basma gerilmesi degerlerinde 750-765 MPa aralifinda artis tespit edilmistir.
Elde edilen degerlerin tek asamada gercgeklestirilen kimyasal temperleme islemi
sonrast elde edilen basma gerilmesi degerlerine kiyasla yiiksek oldugu

vurgulanmigtir (Lee vd., 2012).

US 8561429 B2 numarali, patent hakki Corning firmasmna ait, “Glass with
Compressive Surface for Consumer Applications” isimli ¢alismasinda (2013), ¢ok
asamali kimyasal temperleme islemi alkali aliminosilikat camlar kullanilarak
gerceklestirilmis ve cam ylizeylerde ve/veya ylizeye ¢ok yakin bolgelerde yliksek
basma gerilmesinin olusturulmasi1 amaclanmistir. Kimyasal temperleme islemi,
KNO3; ve NaNOj tuzlart kullanilarak tek, iki ve ii¢ asamada gergeklestirilen iyon
degisim prosesleri ile farkli sicaklik ve siirelerde uygulanmistir. Sonrasinda elde

edilen camlarin kirilma davranislari incelenmistir (Allan vd., 2013).

“Down-Drawable, Chemically Strengthened Glass for Cover Plate” isimli, US RE44
869 E numarali patent (2014) kapsaminda, lityum icermeyen farkli bilesimlerdeki
alkali aliiminosilikat camlarda kimyasal temperleme islemi iizerinde g¢alisilmstir.

KNOs; igeren banyo kullanilarak sabit sicaklik ve siirede gerceklestirilen caligsmalar
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sonucunda elde edilen camlarda, yapida bulunan farkl bilesiklerin proses tizerindeki
etkileri incelenmistir. Elde edilen camlarin genellikle elektronik cihaz ekran ve

panellerinde kullanim alani buldugu belirtilmistir (Ellison vd., 2014).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasi kapsaminda, Corning® 2947 soda kire¢ camlarina iyon degisim
islemi uygulanarak kimyasal olarak gii¢lendirilmis camlarin elde edilmesi
amaclanmistir. Sicaklifin ve siirenin mekanik 6zelliklere etkisini incelemek i¢in 4
farkli sicaklik ve 9 farkli siirede, iyon degisim islemi gergeklestirilerek toplamda 36
numune Uretilmistir. Alkali iyon kaynagi olarak KNOj3 tuz banyosu kullanilmistir.
Camlar optik ozelliklerindeki degisimin incelenmesi amaciyla goriinlir bolgede
gecirgenlik analizine tabi tutulmus, iyon degisim isleminin verimi agirlik 6l¢iimleri
ve hesaplamalar1 ile belirlenmistir. Yapiya katilmis olan potasyum iyonlarinin
yiizeydeki miktar1 ve kesitte yiizeyden merkeze dogru degisen konstantrasyon profili
yiizey ve linescan EDS analizleri ile belirlenmistir.Camlarin mekanik 6zellikleri,
oncelikli olarak Vickers mikro sertlik degerlerinin tespiti, ardindan c¢atlak olusum
davranisglari, ¢izilme dayanimlari ve egme testiyle yapilmis mukavemet dlgiimleri ile

calisma kapsaminda detayl1 olarak incelenmistir.

Calismalar, Sekil 5.1’de goriilen, 25x25x1mm boyutlarindaki Corning®2947 soda
kire¢ cami numuneler (Referans numune) iizerinde gergeklestirilmistir.
Corning®2947 soda kire¢ cami, iyon degisiminin gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan
yiiksek NayO iceriginden dolayr tercih edilmistir. Camin bilesimi kimyasal analiz

yontemi ile belirlenmistir.

Sekil 5.1: Corning®2947 soda kire¢ cam numune.
5.1 Numunelere Isil Analiz Uygulanmasi

Iyon degisim islemi sicakligi, 1s1l analizden tespit edilen cam gecis onset sicakligi

(Tg) g6z onlinde bulundurularak belirlenmektedir. Cam gecis sicakliginin
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belirlenmesi amaciyla Corning®2947 soda kire¢ camina PerkinElmer™ Diamond
TG/DTA cihazi kullanilarak platin potada, oda sicakligi ile 700°C araliginda,
10°C/min 1sitma hizi ve 100 ml/min argon atmosferinde 1sil analiz

gergeklestirilmistir.

5.2 Numunelerin Temizlenmesi

Camlarin yilizey temizligini gerceklestirmek ve buna bagli olarak iyon degisim
isleminin verimliligini artirmak amaciyla numuneler islem oncesinde ultrasonik
banyoda saf su ve etanol ile 15’er dakika temizlenmistir. Islem sonras1 tuz banyosu

kalintilarinin giderilmesi amaciyla temizleme tekrar edilmistir.

5.3 Iyon Degisim Isleminin Uygulanmasi

Iyon degisim islemleri, Protherm PLF 120/7 marka firinda, cam numunelerin ergimis
KNO3; (99.0% saflik, Alfa Aesar Company) tuz banyolarinda cam gecis
sicakliklarmin altindaki sicakliklarda ve degisen siirelerde bekletilmesi ile

uygulanmistir. Deneylerde paslanmaz ¢elik kaplar kullanilmistir.

Islemler 425°C, 450°C, 475°C ve 500 ‘C olmak iizere 4 sicaklik ve her sicaklik i¢cin
0.5,1,2,4,8, 12, 16, 20, 24 saat olmak tizere 9 farkl: siirede uygulanmis, toplamda

36 adet numune tretilmistir.

Deneysel calismalarin sonuglarini ve karsilastirmalarini igeren boliimlerde, anlatim
sadeligi acisindan numuneler sadece sicaklik ve silire verisini igerecek sekilde
kodlanmistir. Ornegin 425°C sicakliginda 1 saat iyon degisim islemi uygulanmis

numune “425-1" olarak adlandirilmstir.

5.4 Numunelerin Agirhik Degisimlerinin Tespit Edilmesi

Literatirde, cam malzemelerde iyon degisimi miktarmin islem sonrasi agirlikta
meydana gelen fark, renk degisimi, elektrik direnci, kimyasal analiz vb. yontemleri
kullanilarak tayin edildigi belirtilmektedir. Ozellikle K*-Na" iyon degisimi meydana
gelen camlarda, agirlik degisimi olduk¢a dikkat ¢ekici seviyelerde olup; yapiya
gecen K* miktar ile ilgili giivenilir sonuglar vermektedir. Bu nedenle, cam yapiya
gecen iyon miktari 6ncelikle numunenin agirligindaki degisimden belirlenmistir. Saf

KNO;3 kullanilarak gergeklestirilen kimyasal temperleme islemiyle elde edilen
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numunelerin iyon degisim islemi Oncesi ve sonrasindaki ultrasonik temizliginin
ardindan 10 g hassasiyette dijital tartida tartimlar1 yapilmis, cam yapisina katilan
potasyum iyonu miktari literatiirden uyarlanan (5.1) yardimi ile hesaplanmistir
(Nunzio vd., 2004).

W = [(W0snce-W0sonra) / (@Wk-aWna)] *awK (5.1)

Wk, yapiya katilan teorik potasyum iyonu miktari, Wgsnee V& W(sonra iyon degisim
islemi Oncesi ve sonrasindaki agirliklar, aWg ve aWp, sirasiyla potasyum ve

sodyumun atom agirliklaridir.

5.5 Numunelerin Yiizey ve Kesitinde SEM/EDS Analizi

Referans numune ve iyon degisim islemi uygulanmis tiim numuneler platin veya
altin kaplanmig, JEOL™ JCM-6000 Benchtop taramali elektron mikroskobu (SEM)
cihaz1 ve ona bagli enerji dispersive X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) tinitesi kullanilarak
yiizeyleri morfoloji ve iyon konsantrasyonu agisindan incelenmistir. Gergeklestirilen
yiizey EDS analizlerinde, iyon degisimi gergeklesmis ylizeyin islem sonrasi

potasyum ve sodyum konsantrasyonu % agirlikca tespit edilmistir.

Camn kesiti iizerinde uygulanan analizler, JEOL™ JSM 5410 (15 kV) (SEM)
cihazina bagli Noran 2100 Freedom enerji dispersive X-1sin1 spektroskopi (EDS) ek
tinitesi kullanilarak gergeklestirilmistir. Segilen 4 numunenin kesitlerinde yiizeyden
merkezine dogru linescan EDS yontemi kullanilarak potasyum ve sodyum
iyonlarinin atomik oranlari tespit edilmistir. SEM goriintiisii iizerinden kesitin
morfolojik yapis1 incelenmistir. Linescan EDS analizleri, cam numunelerin Sekil 5.2

de 6rnek olarak goriilen kesiti {izerinde gergeklestirilmistir.

Sekil 5.2: Linescan EDS igin kullanilan 6rnek cam numune kesiti 6l¢lim bolgesi.
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5.6 Optik Gegirgenlik Analizi

Iyon degisim islemi sonrasi, camlarin optik dzelliklerinde degisim meydana gelip
gelmedigi UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak % gecirgenlik analizi ile
belirlenmistir. 360-700 nm dalgaboyu araliginda tungsten lamba ile yapilan
Ol¢iimlerde referans numune ve islem uygulanmig cam numunelerin goriiniir

bolgedeki yansitma ve sogurma bandindaki degisimler gézlemlenmistir.

5.7 Sertlik Degisiminin Incelenmesi

Iyon degisim isleminin camlarm mekanik &6zelliklerindeki degisimine etkisinin
incelenmesi amaciyla, 50-2000 g araliginda calisabilen Schimadzu HMV-G21
Vickers mikrosertlik cihazinda, 10 saniye boyunca 50 g sabit yiik uygulanarak

referans numune dahil 37 numunenin sertlik 6lgtimleri gergeklestirilmistir.

Her bir yiik i¢in numunelerin farkli bolgelerinden 8 6lgtim alinmus, sertlik degeri bu
dl¢iimlerin ortalamasi alinarak belirlenmistir. Ornek 6l¢iim bélgesinin bir kism1 Sekil
5.3’te goriilmektedir. Sicaklik ve siirenin iyon degisim isleminin verimine etkisini
incelemek admna yapilacak olan diger analizler igin, sertlik degerlerinden yola
cikilarak sabit sicaklik i¢in 3 siire ve sabit siire i¢in 4 sicaklik olacak sekilde 6 adet

islem uygulanmis numune se¢ilmistir.

v

Sekil 5.3: Ornek sertlik dl¢iim bolgesi.

5.8 indentasyona Bagh Catlak Olusturma Davranisinin Incelenmesi

Schimadzu HMV-G21 Vickers mikrosertlik cihazi kullanilarak sertligin yani sira

catlak olusum mekanizmasi incelenmistir.

Catlak olusum mekanizmasiin belirlenmesi amaciyla; elde edilmis sertlik
verilerinden yola ¢ikilarak sabit sicaklik i¢in 3 siire ve sabit siire i¢in 4 sicaklik
olacak sekilde 6 adet islem uygulanmis numune se¢ilmistir. Referans numune ve
secilen 6 numuneye 10 saniye siireyle sirastyla 50, 100, 200, 300, 500, 1000 ve 2000
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g ylikler altinda birakilan izler gézlemlenmis, artan yiike bagli olarak ylizeydeki
catlak olusum siireci incelenmistir. Her numune i¢in ¢atlak olusumunun gézlenmeye
basladig1 limit yiik tespit edilmistir. Olusturulan 8 izden kag¢ tanesinde tam catlak
(Vickers izinin 4 kosesinden en az 2 tanesinde ¢atlak olusumu esas alinarak)
olustugu belirlenerek numunenin uygulanan yiikteki catlak olusturma ihtimali yiizde
(%) olarak hesaplanmistir. Bu yolla farkli kosulda iiretilen numunelerin ayni yiik
altindaki ¢atlak olusturma davranislari tizerinden mekanik 6zelliklerindeki degisimler

karsilastirilabilmistir.

Referans numune ve secilmis 6 numunenin tiimiinde c¢atlak ve deformasyon
olusumunun gozlendigi minimum ortak yiik olan 1000 g ve 2000 g altinda yiizeye
dik olusan radyal catlaklarin ve yiizeye paralel ilerleyen lateral hasarlarin boyutlar
belirlenmigtir. Numunelerin c¢atlama/kirilma davraniglari, bu hasar bdlgelerinin

boyutsal karsilagtirilmasi ile gergeklestirilmistir.

5.9 Cizilme Dayaniminin incelenmesi

Cizik testi Ozellikle seramik ve cam malzemelerde, asindirici bir ortamda
malzemenin davranis1 hakkinda bilgi vermektedir. Catlak olusum mekanizmasinin
incelendigi referans numune ve seg¢ilmis 6 numune tizerinde; CSM derinlik
hassasiyetli nano sertlik ve ¢izik test cihazinda, cam yiizeyine 8 mm boyunca 1,2
mm/dk sabit hizda Rockwell tipi 200 um elmas ug ile 0-20 N aralifinda artan yiik
uygulanarak cizik testleri gergeklestirilmistir. Kontrollii olarak olusturulan ¢izigin,
uygulanan yiike bagli degisen derinligi, akustik emisyon degeri, siirtinme kuvveti
tespit edilmis ve bu verilerden yola ¢ikilarak numunenin ¢izilme dayanimi ve catlak

olusturma mekanizmasi ile iliskisi incelenmistir.

5.10 Egme Mukavemetinin Incelenmesi

Literatiir taramas1 sonucunda, cam numunelerin mukavemet dl¢limlerinin en yaygin
kullanilan yontem olan dort nokta egme testi ile gergeklestirilmesine karar
verilmistir. Tez kapsaminda Schimadzu Universal Testing Instrument cihazinda
(Sekil 5.4) ve 0-10kN yiik araliginda 0,5 mm/dk hizinda, 3’er kez tekrarli olarak dort

nokta egme testi ile mukavemet Olclimleri gergeklestirilmistir. Egme testinde
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kullanilmak amaciyla 75x25x1mm boyutlarindaki camlara segilen 6 islem kosulunda

iyon degisim islemi uygulanmistir.

Sekil 5.4: Schimadzu Universal Testing Instrument cihazinda dort nokta egme testi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢aligmalarda kullanilan referans numune ve islem uygulanmis 36
numuneye ait sonuglar sirasiyla referans numune, 425°C, 450°C, 475°C ve 500°C

sicakliginda yapilan ¢alismalar i¢in 5 baslik altinda detayl1 olarak verilmistir.

6.1 Referans Numuneye Ait Sonuglar

Iyon degisim islemi uygulanmamis referans Corning®2947 soda kire¢ caminin

kimyasal analiz sonucu % agirlik olarak Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Corning®2947 soda kire¢ cami1 kimyasal analiz sonucu.

Bilesik | % Agirhk
Na,O 14,54
K20 0,87
MgO 3,41
CaO 8,93
Al,O; 0,59
SiO; 70,56

Referans numunenin yiizey EDS analizi sonucu ile kimyasal analizde elde edilen

agirlikca ytizde bilesen degerleri tutarlilik gostermektedir.

Referans numunenin cam geg¢is onset sicakligini belirlemek amaciyla Corning® 2947
soda kire¢ cami ile 1s1l analize ait DTA termogrami Sekil 6.1’de goriilmektedir. Cam

gecis reaksiyonuna ait endotermik degisim 549°C sicaklifinda tespit edilmistir.

35



= Ekzo.

Endo. = Isi Akisi

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik (°C)

Sekil 6.1: Corning® 2947 camina ait DTA sonucu.

Sekil 6.2°de referans numunenin yiizeyinden alinan SEM goriintiisii yer almaktadir.

High-vac, SEI

Sekil 6.2: Referans numuneye ait yiizey SEM goriintiisii.

Referans numunenin goriiniir bolgedeki % gegirgenlik degeri %92 olarak tespit

edilmis, ilgili grafik Sekil 6.3' te verilmistir.
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Sekil 6.3: Referans numuneye ait % gecirgenlik analizi sonucu.

Referans numunede 50 g yiik altinda oralama 5 Hv standart sapma ile 530 Hv sertlik

degeri tespit edilmistir.
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Referans numunede indentasyona bagl catlak olusumunun 100 g yiik altinda
basladig1 tespit edilmistir. Catlak olusturma yiizdeleri 50 g ve 100 g i¢in sirasiyla
yiizde 0 ve 60 olup; 200 g yiikten itibaren Sekil 6.4’te de goriildiigii iizere yiizde 100
catlama meydana gelmistir. Hasar bolgesi incelemesi amaciyla gergeklestirilen
radyal catlak uzunluklar1 6l¢timlerinde 1000 g ve 2000 g i¢in sirasiyla 166,87 um ve
273,07 um degerleri dl¢iilmiustiir.
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Sekil 6.4: Referans numuneye ait ¢atlak olusturma ihtimalleri.

Referans numuneye ait ¢izik testi sonucu Sekil 6.5’te gosterilmis olup, akustik

emisyon baglangiclar1 1 mm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.5: Referans numuneye ait ¢izik testi sonucu.

Referans numunenin dort nokta egme testleri sonucunda 20 standart sapma ile 126

N/mm? mukavemet degeri tespit edilmistir.
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6.2 425°C islem Sicakligina Ait Sonuglar

425°C islem sicakliginda 0,5 ,1 2, 4, 8, 12, 16, 20 ve 24 saat iyon degisim islemi
uygulanmis numunelere ait agirlik artist degerleri ve yapiya katilan hesaplanmig

potasyum iyonu miktarlar1 Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2: 425°C islem sicakligina ait agirlik artis1 ve hesaplanmis potasyum iyonu

degerleri.
Siire (sa.) | Agirhik Artis1 (mg) Hesaplanmis iyon miktar: (mg)
0,5 0,15 0,4641
1 0,55 1,3349
2 0,90 2,1845
4 1,10 2,6699
8 1,85 4,4903
12 1,40 3,3980
16 2,45 5,9466
20 2,55 6,1893
24 2,70 6,5535

425°C sicakhiginda 9 farkli siirede uygulanan iyon degisim isleminin, numunelerin
yiizeyindeki potasyum ve sodyum iyonu miktarina etkisini tespit etmek amaciyla

gerceklestirilen yiizey EDS analizi sonucu, Sekil 6.6’da grafik seklinde verilmistir.
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Sekil 6.6: 425°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait yiizey
EDS analizi sonucu.

Sekil 6.7a" da 425-16 numunesinin yiizeyinden, Sekil 6.7b'de ise numunenin Kkesiti
lizerinde yiizeyi de kapsayan bir bolgeden alinan SEM goriintiisii yer almaktadir.
Iyon degisim islemi uygulanmis tiim numunelerde benzer gériintii elde edildiginden,
goriintliler 4 sicaklik ve 9 siirede islem uygulanmis tim numuneleri temsil

etmektedir.
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High:vac, SEI
Sekil 6.7: 425-16 numunesinin SEM goriintiisii a)Yiizey b)Kesit.

425-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS analizi sonucu
Sekil 6.8’de verilmistir. Yiizeyden yaklasik 42um derinlikte iyon degisim islem

sinir1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.8: 425-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS analizi
sonucu.

fyon degisim islemi sonrasinda numunelerde renk degisimi gdzlemlenmemis, tim
islem siirelerinde numunelerin seffaf oldugu belirlenmistir. Goriinilir bolgedeki %
gecirgenlik tiim islem siireleri igin %90-92 arasinda tespit edilmistir. Cok yakin
sonuglar nedeniyle, tiim numuneleri temsilen 425-16 numunesine ait gecirgenlik

grafigi Sekil 6.9°da verilmistir.
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Sekil 6.9: 425-16 numunesine ait % geg¢irgenlik analiz sonucu.

425°C sicaklikliginda 9 farkl siirede iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait
ortalama yaklagik 5 Hv standart sapmaya sahip Vickers mikrosertlik degerleri

Cizelge 6.3'te verilmistir.

Cizelge 6.3 425°C Islem sicakligima ait Vickers mikrosertlik degerleri.

Siire (sa) 05|12 4|8 ]12|16|20 |24

Sertlik (Hv) | 608 | 637|665 |712 691|684 683|679 | 654

llerleyen analizler 425°C sicaklif1 igin elde edilen sertlik verilerinden yola gikilarak
I, 4 ve 16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numuneler iizerinde
gerceklestirilmistir. U¢ numunede de indentasyona bagl ¢atlak olusumunun 1000 g
yik altinda basladig1 tespit edilmistir. 1, 4 ve 16 saatlik numunelerin ¢atlak
olusturma yiizdeleri sirasiyla Sekil 6.10a, Sekil 6.10b, Sekil 6.10c’de goriildigi
tizere 1000 g yiik i¢in ylizde 75, 37,5 ve 25 olarak hesaplanmistir. 2000 g yiik i¢in ise
sirastyla yiizde 100, 100 ve 87,8 degerleri tespit edilmistir. Hasar bolgesi incelemesi
amaciyla gergeklestirilen radyal ¢atlak uzunluklar: dl¢iimlerinde 1000 g icin sirastyla
117,59um, 63,13 pm ve 91,50 um; 2000 g i¢in 201,25 pm, 96,26 pm ve 172,31 um

degerleri Ol¢lilmiistiir.
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Sekil 6.10: 425°C islem sicakligi icin ¢atlak olusturma ihtimalleri a)lsaat, b) 4saat
)16 saat.

1, 4 ve 16 saat siireyle islem uygulanmis ¢izik testlerine ait sonuclar sirasiyla Sekil
6.11a, Sekil 6.11b ve Sekil 6.11c’de gosterilmis olup, akustik emisyon baslangiglari

sirasiyla 5,75 mm, 4,8 mm ve 5,2 mm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.11: 425°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait ¢izik
testi sonuglar1 a)1saat, b)4saat, ve ¢)16 saat.

425°C sicakhiginda 1, 4 ve 16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numunelerde dort
nokta egme testleri sonucu sirastyla 37, 5 ve 52 standart sapma ile 125 N/mm?, 318

N/mm? ve 400 N/mm? mukavemet degerleri elde edilmistir.

6.3 450°C Islem Sicakhgina Ait Sonuclar

450°C islem sicakliginda 0,5 ,1 2, 4, 8, 12, 16, 20 ve 24 saat iyon degisim islemi
uygulanmis numunelere ait agirlik artisi degerleri ve yapiya katilan hesaplanmis

potasyum iyonu miktarlar1 Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4: 450°C islem sicakligina ait agirlik artis1 ve hesaplanmis potasyum iyonu

degerleri.
Siire (sa) | Agirhik Artis1 (mg) Hesaplanmis iyon miktari (mg)
0,5 0,30 0,7282
1 0,60 1,4563
2 0,90 2,1845
4 1,60 3,8835
8 2,90 7,0388
12 3,10 7,5242
16 4,10 9,9514
20 4,30 10,4368
24 4,80 10,4368
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450°C sicakhiginda uygulanan iyon degisim isleminin numunelerin yiizeyindeki
potasyum ve sodyum iyonu miktarina etkisini tespit etmek amaciyla gergeklestirilen

yiizey EDS analizi sonucu, Sekil 6.12’de grafik seklinde verilmistir.
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Sekil 6.12: 450°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait yiizey
EDS analizi sonucu.

450°C sicakhiginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelerin SEM gériintiilert,

425°C sicakligina ait goriintiilerle benzerlik gostermektedir.

450-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS analizi sonucu
Sekil 6.13'te verilmistir. Yiizeyden yaklasik 50um derinlikte iyon degisim islem

siur1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.13: 425-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS
analizi sonucu.

450°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelerin % gecirgenlikleri,

425°C sicakligima ait % gegirgenliklerle benzerlik gostermektedir.
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450°C sicaklikliginda 9 farkli siirede iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait
ortalama yaklagik 5 Hv standart sapmaya sahip Vickers mikrosertlik degerleri

Cizelge 6.5 te verilmistir.

Cizelge 6.5 450°C Islem sicakligia ait Vickers mikrosertlik degerleri.

Siire (sa) 05|12 4|8 ]12|16|20 |24

Sertlik (Hv) | 556 [576|600 595|588 |579 575|573 |573

Ilerleyen analizler 450°C sicaklig icin elde edilen sertlik verilerinden yola ¢ikilarak
16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numune iizerinde gergeklestirilmistir.
Indentasyona bagl ¢atlak olusumunun 500 g yiik altinda basladig: tespit edilmistir.
Numunenin ¢atlak olusturma yiizdeleri Sekil 6.14’te goriildiigi tizere 500 g, 1000 g
ve 2000g yiikleri i¢in sirasiyla yiizde 20, 66,67 ve 100 olarak hesaplanmigtir. Hasar
bolgesi incelemesi amaciyla gergeklestirilen lateral ¢atlak uzunluklar1 6l¢iimlerinde
500 g, 1000 g ve 2000g yiikleri i¢in sirastyla 60,50 um, 98,48 um ve 106,57 um

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.14: 425-16 numunesine ait ¢atlak olusturma ithimali.

425-16 numunesine uygulanan ¢izik testi sonucu Sekil 6.15’de gosterilmis olup,

akustik emisyon baglangi¢lar1 5,5 mm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.15: 425-16 numunesine ait ¢izik testi sonucu.

425-16 numunesinin dort nokta egme testi sonucunda 5,7 standart sapma ile 272

N/mm? mukavemet degeri elde edilmistir.

6.4 475°C islem Sicakh@ina Ait Sonuclar

475°C islem sicakliginda 0,5, 1 2, 4, 8, 12, 16, 20 ve 24 saat iyon degisim islemi
uygulanmis numunelere ait agirlik artisi degerleri ve yapiya katilan hesaplanmis

potasyum iyonu miktarlar1 Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6: 475°C Islem sicaklifma ait agirhik artisi ve hesaplanmis potasyum
iyonu degerleri.

Siire (sa) | Agirhk Artisi (mg) | Hesaplanmis iyon miktar: (mg)
0,5 0,70 1,6990
1 1,00 2,4272
2 1,70 4,1262
4 3,20 7,7669
8 3,60 8,7378
12 4,90 11,8931
16 5,90 14,3203
20 6,10 14,8057
24 7,00 16,9902

475°C sicakhiginda uygulanan iyon degisim isleminin, numunelerin yiizeyindeki
potasyum ve sodyum iyonu miktarina etkisini tespit etmek amaciyla gerceklestirilen

yiizey EDS analizi sonucu, Sekil 6.16’da grafik seklinde verilmistir.
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Sekil 6.16: 475°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait yiizey
EDS analizi sonucul.

475°C sicaklhiginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelerin SEM gériintiileri,

425°C sicakligina ait goriintiilerle benzerlik gostermektedir.

475-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS analizi sonucu
Sekil 6.17’'te verilmistir. Yiizeyden yaklasik 55um derinlikte iyon degisim islem

sinir1 tespit edilmistir.

Atomik Oran

Derinlik (um)

Sekil 6.17: 475-16 numunesinin kesiti tizerinde gergeklestirilen Linescan EDS
analizi sonucu.

475°C sicakhiginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelerin %gegirgenlikleri,

425°C sicakligima ait % gegirgenliklerle benzerlik gostermektedir.

475°C sicaklikliginda 9 farkl: siirede iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait
ortalama yaklasik 5 Hv standart sapmaya sahip Vickers mikrosertlik degerleri

Cizelge 6.7' de verilmistir.
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Cizelge 6.7: 475°C Islem sicakligina ait Vickers mikrosertlik degerleri.

Siire(sa) |05 |1 |2 | 4|8 |12]16|20]|24

Sertlik (Hv) | 592 | 597|580 577|569 | 556 | 562 | 562 | 557

Ilerleyen analizler 475°C sicaklig icin elde edilen sertlik verilerinden yola ¢ikilarak
16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numune lzerinde gerceklestirilmistir.
Indentasyona bagl ¢atlak olusumunun 300 g yiik altinda basladig: tespit edilmistir.
Numunenin ¢atlak olusturma yiizdeleri Sekil 6.18’te goriildiigii tizere 300g, 500 g,
1000 g ve 2000g yiikleri igin sirasiyla yiizde 50, 55,5, 100 ve 100 olarak
hesaplanmistir. Hasar bolgesi incelemesi amaciyla gergeklestirilen lateral catlak
uzunluklar1 6lgtimlerinde 300g, 500 g, 1000 g ve 2000g yiikleri i¢in sirasiyla 39,36
pum, 54,67 um, 84,84 um ve 125,88 um degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.18: 475-16 numunesinin ait ¢atlak olusturma ithimali.

475-16 numunesinne ait ¢izik testi sonucu Sekil 6.19°da gosterilmis olup, akustik

emisyon baslangicit 4 mm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.19: 475-16 numunesine ait ¢izik testi sonucu.

475-16 numunesinin dort nokta egme testleri sonucunda 3,5 standart sapma ile 219

N/mm? mukavemet degeri elde edilmistir.

6.5 500°C Islem Sicakligina Ait Sonuclar

500°C islem sicakhiginda 0,5,1 2, 4, 8, 12, 16, 20 ve 24 saat iyon degisim islemi
uygulanmis numunelere ait agirlik artisi degerleri ve yapiya katilan hesaplanmis

potasyum iyonu miktarlar1 Cizelge 6.8’de verilmistir.

Cizelge 6.8 500°C islem sicakligina ait agirlik artis1 ve hesaplanmis potasyum iyonu

degerleri.
Siire (sa.) | Agirhk Artis1 (mg) Hesaplanmis iyon miktari (mg)
0,5 0,70 1,6990
1 1,50 3,6408
2 2,80 6,7961
4 3,30 8,0097
8 6,10 14,8057
12 7,20 17,4756
16 7,70 18,6892
20 10,20 24,7571
24 12,70 30,8251

500°C sicakliginda uygulanan iyon degisim isleminin, numunelerin yiizeyindeki
potasyum ve sodyum iyonu miktaria etkisini tespit etmek amaciyla gergeklestirilen

yiizey EDS analizi sonucu, Sekil 6.20°de grafik seklinde verilmistir.
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Sekil 6.20: 500°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait yiizey
EDS analizi sonucul.

500°C sicakliginda iyon degisim islemi uygulanmis numunelerin SEM gériintiileri,

425°C sicakligina ait goriintiilerle benzerlik gostermektedir.

500-16 numunesinin kesiti iizerinde gergeklestirilen Linescan EDS analizi sonucu
Sekil 6.21’de verilmistir. Yiizeyden yaklagik 60 pum derinlikte iyon degisim islem

sinir1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.21: 500-16 numunesinin kesiti {izerinde gergeklestirilen Linescan EDS
analizi sonucu.

500°C sicaklikliginda 9 farkli siirede iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait
ortalama yaklasik 5 Hv standart sapmaya sahip Vickers mikrosertlik degerleri

Cizelge 6.9’ da verilmistir.
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Cizelge 6.9: 500°C islem sicakligina ait Vickers mikrosertlik degerleri.

Siire (sa) 0512 |4 |8 ]12|16 |20 |24

Sertlik (Hv) | 576 | 579|551 |545|543|549|549 | 547 | 541

Ilerleyen analizler 500°C sicaklig icin elde edilen sertlik verilerinden yola ¢ikilarak
16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numune {izerinde gerceklestirilmistir.
Indentasyona bagl ¢atlak olusumunun 200 g yiik altinda basladig: tespit edilmistir.
Numunenin ¢atlak olusturma yiizdeleri Sekil 6.22°de goriildiigi tizere 200g ve 300g
yikleri igin sirasiyla yiizde 50 ve 75; 500 g ve fistiinde yiizde 100 olarak
hesaplanmistir. Hasar bolgesi incelemesi amaciyla gergeklestirilen lateral catlak
uzunluklar1 dl¢timlerinde 200g, 300g, 500 g, 1000 g ve 2000g yiikleri i¢in sirasiyla
30,51 um, 39,82 um, 59,27 um, 88,3 um ve 133,66 um degerleri elde edilmistir.
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Sekil 6.22: 500-16 numunesine ait ¢atlak olusturma ithimali sonucu.

500-16 numunesine uygulanan ¢izik testi sonucu Sekil 6.23’te gosterilmis olup,

akustik emisyon baglangic1 3 mm olarak tespit edilmistir.
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Sekil 6.23: 500-16 numunesine ait ¢izik testi sonucu.

500-16 numunesinin dort nokta egme testleri sonucunda 27 standart sapma ile 219

N/mm? mukavemet degeri elde edilmistir.
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7. GENEL SONUCLAR VE IRDELEME

7.1 Agirhik Degisimi Genel Sonug¢lar:

Potasyum iyonunun atom agirlig1 sodyum iyonundan fazla oldugundan islem sonrasi
numune agirhginda artis goézlenmesi beklenmektedir. Sekil 7.1'de artan islem
sicakligi ve siiresi ile numunelerde meydana gelen agirlik artis miktarin
karsilastirmali olarak gostermektedir. Sabit siirede artan sicaklik ve sabit sicaklikta
artan siire ile numunelerde agirlik artis1 meydana geldigi goriilmektedir. Bu agirlik
artis1, cam yiizeyindeki sodyum iyonlari ile atom agirligi daha fazla olan potasyumun

Iyonlarinin yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.1: Tiim numunelerin sicaklia ve siireye bagl agirlik degisimi.

Sekil 7.2°de ise 4 sicaklik ve 9 siire kullanilarak iiretilmis 36 numune i¢in (5.1)

uyarinca hesaplanan yapiya katilmig potasyum miktarlar1 yer almaktadir.
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Sekil 7.2: Tiim numuneler i¢in yapiya katilan hesaplanmig potasyum miktari.
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Cizelge 7.1°de ise hesaplanan degerler goriilmektedir. 1:1 oraninda sodyum
potasyum degisimi oldugu kabul edilerek, iyon degisim islemi ile yapiya katilan
potasyum miktarinin artan islem sicakligi ve siiresi ile artmakta oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 7.1: Yiizey yapisina katilan hesaplanmis potasyum iyonu miktar1 (mg).

Siire (sa.)

0,5 1 2 4 8 12 16 20 24

425°C | 04641 1,3349 2,1845 2.6699 44903 33980 59466 6,1893 65534

450°C 0,7282 1,4563 2,1845 3,8835 7,0388 7,5242 19,9514 10,4368 10,4368

475°C | 16990 2.4272 4,1262 7,7669 87378 11,8931 14.3203 14,8057 16,9902

500°C |1,6990 3,6408 6,7961 8,0097 14,8057 17,4756 18,6892 24,7571 30,8251

7.2 SEM / EDS Analizi Genel Sonuglari

Referans numunenin yiizeyinden ve 425-16 numunesinin yiizeyinden ve Kkesitinden
alinan SEM goriintiileri karsilastirilmistir. Numunenin islem sonrasinda da referans
numunede gozlemlendigi gibi amorf yapisini korudugu, herhangi bir tane olusumu
gerceklesmedigi tespit edilmistir. Temsili olarak secilen 425-16 numunesinden
hareketle tiim numuneler i¢in iyon degisim islemi sonrasinda bir mikroyapisal

degisim meydana gelmedigi ifade edilebilir.

Referans numune ve iyon degisim islemi uygulanmis toplam 37 numuneye ait yiizey
EDS analizi sonuglar ile ¢izilen karsilagtirmali grafik Sekil 7.3’te verigsmstir. Elde
edilen tiim yiizey EDS analizi sonuglarinda potasyum miktarinin siireye bagl olarak
referans numuneye gore baslangicta arttigi, ardindan belirli bir silireden sonra
sabitlenerek cok kiiciik degisimler gosterdigi goriilmektedir. Buna bagli olarak
sodyum iyonu miktarinda azalma gdzlenmistir. Sonuglar, literatiir bilgilerinden yola
cikilarak beklendigi gibi, soda kire¢ camlarinda iyon degisim isleminin soydum ve

potasyum iyonlar1 arasinda gercgeklestigi bilgisini desteklemektedir.
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Sekil 7.3: Tiim numunelere ait ylizey EDS analizi sonuglari.

fyon degisim islemi uygulanmus tiim numunelerde belirli bir siirenin iizerinde yiizey
potasyum iyonu konsantrasyonun sabitlendigi goriilmektedir. Literatiir incelemeleri
sonucu difiizyon konusunda edinilen bilgiler dogrultusunda; bu durumun, ¢ok uzun
siirelerde cam yiizeyinde ditlizyonun gerceklestigi sinir tabakasindaki sodyum
potasyum konsantrasyon farkinin azalmasindan dolay1 oldugu disiiniilmektedir.
Islem baslangicinda yer degistirebilir iyonlar olarak tuz banyosu saf potasyum, cam
yiizeyi ise sodyum icermektedir. Bu durum banyo-cam difiizyon arayiizeyinde
yiiksek konsantrasyon farki yaratmakta ve difiizyona itici gii¢ olusturmaktadir. Iyon
degisimi islemi devam ettigi slirece banyodan cam yapisinda potasyum iyonu gecisi
olurken cam yapisindan banyoya sodyum iyonu gecisi olmaktadir. 20 ve 24 saat gibi
cok uzun siireli gergeklestirilen islemlerde, tuz banyosuna gegen sodyum miktarinin
cok yiiksek olmasi beklenmektedir. Cam yiizeyi ise baslangi¢ miktarinin ¢ok
lizerinde potasyum iyonu igerecektir. Bu durum difiizyonun 6nemli bir itici giicli
olan konsantrayon farkinin azalmasina sebep olacagindan, iyon degisimi bu
azalmaya oranla yavaslayacaktir. Ayni zamanda diflizyonun gergeklestigi cam-banyo
araylizeyinin tuz banyosu tarafinda uzun siireler sonunda sodyum iyonu
konsantrasyonu olduk¢a yiiksek olacaktir ve cam ile tuz banoysunun potasyum
igeren kismi arasinda potasyum taginimini engelleyen bir tabaka haline gelecektir. Bu
durumda da iyon degisimi yavaslayacak veya durma seviyesine gelecektir. Tuz
banyosunun camdan banyoya gecen alkali iyonlarca zenginleserek difiizyonu
engellecek seviyelere ulasmasi durumundan litertiirde banyo zehirlenmesi olarak
bahsedilmistir. Tiim islem sicakliklar1 i¢in 16 saat siireli islemlerden itibaren tespit

edilen potasyum konsantrasyonundaki sabitlenmenin, bu siiregler geregince
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gerceklestigi  diisiiniilmektedir. Arayiizeydeki engelleyici tabaka sebebiyle cam
yapisina katilabilen potasyum iyonu miktar1 ¢ok azalmakla (veya durmakla) birlikte,
yiiksek sicakligin etkisiyle camin ylizeyinden i¢ kesimlerine dogru difiizyonun
devam edecegi tahmin edilebilir. Bu durumda yiizeydeki potasyum iyonlar1 ig
kisimlara dogru tasinarak yiizey konsantrayonunda azalmaya da sebep olabilecektir.
Buna bagl olarak yiizeyden iceriye dogru olusan konsantrasyon profilinin de belirli

siirenin lizerinde islem uygulanmis numunelerde homojenlesegi diisiiniilmektedir.

Literatiirde de belirtildigi iizere, iyon degisim islemi sonrasinda cam numunenin
yiizeyinden merkezine dogru potasyum konsantrasyonunda azalma sodyum
konsantrasyonunda artma beklenmektedir. Deneysel sonuglar bagliginda Sekil 6.8,
Sekil 6.13, Sekil 6.17 ve Sekil 6.21°de verilen 425°C, 450°C, 475°C ve 500°C
sicakliklarinda her biri 16 saat iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait
Linescan EDS analizi sonuglari karsilastirilmistir. Sicaklik artigina bagli olarak iyon
degisim isleminin gerceklestigi derinligin de arttigi tespit edilmistir.

Kesitte yiizeyden merkeze dogru ilerlerken, potasyum konsantrasyonunun referans
numune ile ayn1 oldugu nokta, iyon degisim isleminin gerceklestigi son sinirdir. Bu
siir literatiirde “islem derinligi” olarak tanimlanmaktadir (Karlsson (2012). Cam
yiizeyinde herhangi bir gevseme veya yapisal degisim s6z konusu olmadig
durumlarda islem derinligi boyunca olusan potasyum konsantrasyon profili ile basma
gerilmesi profilinin benzerlik gostermesi beklenmektir (Varshneya, 2010b). Literatiir
bilgilerinde de yer aldigi iizere, yiiksek potasyum konsantrasyonu igeren cam
yiizeyinde yliksek basma gerilmesi mevcut olmasi beklenmekte, dolayisiyla cam
yiikksek mukavemet degerlerine yani yiiksek mekanik performansa sahip olacagi

belirtilmektedir.

Iyon degisim islemi uygulanmis numunelerde; potasyum miktarinin numune
yiizeyinde en yiiksek degerde olup islem derinligi boyunca azalan bir profile sahip
oldugu belirlenmistir. 500-16 numunesine ait konsantrasyon degisiminin, yiizeye
yakin bolgelerde diger numunelere kiyasla daha lineer ve yavas bir azalma gosterdigi
ve homojen bir yapida oldugu goriilmektedir. Diflizyon (iyon degisim siireci)
yavaslayana kadar yapiya katilmis olan potasyum iyonlarinin, varligi siiren sicaklik
etkisiyle yilizeyden igeri dogru difiize olmaya devam etmesi ile, ylizeyden belirli bir

derinlige kadar homojenlesen bir konsantrasyon goriilmektedir. Yiizeyden igeri
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dogru (yiizeye yakin bolgelerde) potasyum konsantrasyonunda 500°C numunesine
kiyasla daha parabolik ve azalan sicaklikla beraber giderek daha hizli azalan bir
profil olustugu goriilmektedir. Azalan sicaklikla birlikte islem derinliklerinde de
azalma oldugu gozlenmektedir. Bu tespitlerin yiizey EDS analizi sonuglar1 {izerinden

difiizyon siireciyle ilgili yapilan yorumlari destekledigi diistiniilmektedir.

7.3 Optik Gecirgenlik Genel Sonuclari

Iyon degisim islemi sonrasinda numunelerde renk degisimi gdzlemlenmemis, tiim
numunelerin tamamen seffaf oldugu belirlenmistir. Goriiniir bolgedeki % gecirgenlik
degisiminin tespiti amaciyla UV-Vis spektrofotometresi ile yapilan oOlgiimler
sonucunda; referans numunenin gegirgenlik degerinin %92 civarinda oldugu, iyon
degisim islemi uygulanmis numunelerde ise bu degerin %90-92 arasinda degisim
gosterdigi tespit edilmistir. Bu durumda potasyum ile yapilan iyon degisim isleminin
soda kire¢ camlarimin optik Ozelliklerinde 6nemli bir degisime sebep olmadigi
soylenebilir. Islem uygulanmis numunelerin % gegirgenlik analizi sonuglar1 benzer
nitelikte oldugundan, referans numuneye ve 425-16 ait 6rnek analiz sonucu Sekil

7.4°¢ tekrar birlikte yer almaktadir.
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Sekil 7.4: Karsilastirmali goriiniir bolge % gegirgenlik analizi sonucu.
7.4 Sertlik Degisimi Genel Sonuclari

Referans numune ve 425°C, 450°C, 475°C ve 500°C sicakliklarinda 0.5, 1, 2, 4, 8,
12, 16, 20 ve 24 saat siire ile iyon degisim islemi uygulanmis 37 numunenin 10
saniye siireyle 50 g yiik altinda gergeklestirilen Vickers mikrosertlik (Hv) 6l¢iim
sonuglar1 Sekil 7.5’te goriilmektedir. 10-40 saniye arasinda yapilmis olan bir¢ok

denemenin sonunda; tiim numuneler i¢in ¢atlak olusumu ger¢eklesmeden en diizgiin
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izlerin elde edilebildigi yiik 50 g olmustur. Sertlik degerleri, sapma hatalarinin en aza

indirilmesi amaciyla 8 adet 6l¢iimiin ortalamasi alinarak belirlenmistir.

425°C
710 450°C
695 475°C
680 - 500°C
665 -
650 o
635 -
620 -
605
590
575
560
545
530 #——

Vickers Mikrosertlik (HV)

01234567 8 910111213141516171819202122232425
Sure (sa.)

Sekil 7.5: Tiim numunelere ait Vickers mikrosertlik (HV) degerleri.

9 farkli islem siiresi i¢in de 425°C sicakhiginda en yiiksek sertlik degerleri elde
edilmis, sabit siirede sicaklik artisiyla birlikte degerler azalmis ve en diisiik sertlikler
500°C numunelerinde elde edilmistir. Her islem sicakligi igin sertlik degerlerinin
belirli bir siireye kadar arttigi, bu siirenin {izerinde sertligin azalmaya bagsladigi ve
uzun siireli islemlerde dnemsenmeyecek degisimler gosterdigi belirlenmistir. 425°C
sicaklig1 i¢in 4 saat siirede goriilen en yiiksek sertlik, 450°C igin 2 saat, 475°C ve
500°C sicakliklarinda ise 1 saat siirede gozlemlenmektedir. 425°C sicakligmin
tizerindeki sicakliklarda 2 saat siireye kadar ol¢iilmiis sertliklerin siireye bagli benzer
bir artma davranisi gozlenmesine ragmen, standart sapmalar dahilinde ¢ok yakin
degerler elde edilmis olmasi, sicakliklar arasinda saglikli bir siralama ve yorum
yapmay1 zorlastirmaktadir. Artan sicaklikla artan iyon diflizyonun yaninda, camdaki
yapisal gevsemeler de artmakta ve iyon birikimiyle olusacak gerilmeleri
rahatlatmaktadir (Varshneya, 2010b). 2 saat ve altindaki siirclerde meydana gelen
sertlik degisimlerinin yorumlanmasi, ancak bu iki siirecin isleyisinin ¢ok daha detayl
ve kapsamli incelenmesi ile miimkiin olacaktir. Edinilen bilgiler dahilinde, 425°C
sicakliginda en yliksek degerlerin 4 saat siireye Otelenmesinde, diisiik sicaklikta
camin yapisal gevsemesinin diger sicakliklardan daha az ve yavas gerceklesmis

olabilecegi ihtimali g6z Oniine alinabilir.
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Farkli sicakliklarda en yiiksek degerlerin elde edildigi siirelere kadar artan sertlikler,
literatiirde de belirtildigi lizere yiizey yapisina katilan potasyum iyonlarinin cam
yapisinda sodyum iyonlarindan kalan goérece kiiciik bolgelere yerleserek ag yapiyi
sikistirmast ile agiklanabilmektedir. Meydana gelen sikisma basma gerilmesi
yaratmakta ve ylizeyin indentasyona olan direncini artirmaktadir. (Jannotti vd., 2011,
Jannotti vd.. 2012; Karlsson, 2012; Té6th vd., 2004; Kese vd., 2003; Garza-Mendez
vd., 2007; Segbi vd., 1992; Shim vd., 2015; Gross vd., 2008; Kese vd., 2004). En
yiiksek sertlik degerinin gozlendigi siirelerin {izerindeki sertlik azalmasi davranisi,
yapiya fazla miktarda katilan potasyum iyonlarinin soda kire¢ cam yapisini yavas

yavag bozarak olusan gerilmeleri rahatlatmasi ile agiklanabilir (Varshneya, 2010Db).

Sabit siirelerde uygulanan islemlerde artan sicaklikla birlikte sertlik degerlerindeki
azalmanin viskoelastik gevseme davranisiyla agiklanmasi miimkiin olabilir. Islem
sicakligi camin cam gegis sicakligina yaklastikga, camin yapisinda gevsemeler
olabildigi daha oOnce yapilmis c¢alismalarda belirtilmektedir. Cam yapisindaki
gevseme ile, potasyum iyonlari sodyum iyonlarindan kalan dar bolgelere degil, yeni
yapidaki nispeten daha genis bolgelere yerlesebilmektedir. Literatiir bilgilerinden de
yola ¢ikilarak; cam yiizeyinin yapisinin, esas bilesiminde yiiksek miktarda potasyum
iceren bir camin yapisina benzer hale geldigi sdylenebilir. Bu durumda meydana
gelen yapisal sikisma ve olusan gerilme miktar1 da daha az olmaktadir. Bu siirec,
uzun siireli islemler sonrasi elde edilen sertlik degerlerindeki sabitlenmeye yakin
davranigin da agiklamasi olabilecek niteliktedir (Kese vd., 2004). Yiizeyin

indentasyona kars1 olan direnci de gevsemeyle orantili olarak azalmaktadir.

Sertlik degerlerinden yola ¢ikilarak, tiim sicakliklarda 12 saat sonrasinda sertligin
benzer degerler aldig: tespit edildiginden, sicaklifin etkisi ile ilgili incelemeler 16
saat siireyle islem uygulanmis 4 numune analiz edilerek gerceklestirilmistir. Siirenin
etkisinin incelenmesi i¢in ise, tiim siirelerde en yiiksek sertlik degerlerinin gézlendigi
425°C sicakliginda 1, 4 ve 16 siireleri secilmistir. incelemeler, referans numune dahil

toplam 7 numune tizerinde gerceklestirilmistir.

7.5 indentasyona Bagh Catlak Olusumu Davranis1 Genel Sonuclari

Literatiir kisminda belirtildigi iizere, ¢atlak olusumu ve ilerlemesi, yiizeyde olusan

basma gerilmeleri ile sinirlanmakta ve engellenmektedir. Numunelerin ayni yiik
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altinda olusturduklart catlak uzunluklarinin veya deformasyon bolgelerinin, basma
gerilmesi yliksek olan numunelerde daha az gozlenmesi beklenmektedir. Buradan
hareketle, kimyasal temperleme isleminin etkinligi yorumlanabilmektedir.

Referans numune; 425°C‘de 1 ve 4 saat, 425°C, 450°C, 475°C ve 500°C
sicakliklarinda her biri 16 saat ve iyon degisim igslemi uygulanmis 7 numunenin her
birinden 50, 100, 200, 300, 500, 1000 ve 2000 g yiikler altinda alinan indentasyon ve
catlak olusumu goriintiileri Sekil 7.6' da verilmistir. Her yiik i¢in 8’er 6l¢iim yapilmis
ve Olglimleri en iyi temsil eden goriintiiler se¢ilmistir. Bu goriintiiler, numunelerin
catlama gosterdigi smir yiikiin tespiti, ¢atlak olusturma ihtimali ve deformasyon

bolgelerinin karsilagtirmasi amaciyla kullanilmistir.

Catlak Olusum Swnir Yiik Degeri Degerlendirmesi

Iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait sonuclar referans numune ile
kiyaslandiginda, iyon degisim isleminin c¢atlak olusum smir yilikiini literatiirde

bahsedilen caligmalarda da belirtildigi iizere artirdig1 belirlenmistir.

Islem sicakligmin etkisini incelemek amaciya 16 saat siireyle 425 °C, 450 °C, 475 °C
ve 500 °C’ de islem uygulanmis numuneler ve referans numunede ¢atlak olusum yiik
smirmin sirastyla 500 g, 300 g, 200 g ve 100 g seklinde azaldigr Sekil 7.6’ da
verilmis goriintiiler iizerinden belirlenmistir. Referans numuneye gore 2-5 kat
mekanik ozellik iyilesmesi gdzlenmistir. Islem sicakligmin artmasiyla numuneler
catlak olusturmaya daha yatkin hale gelmistir. Bu sonucun sabit siirede artan

sicakliga bagl azalan sertlik degerleriyle tutarlilik gosterdigi tespit edilmistir.

Islem siiresinin etkisini incelemek amaciyla iyon degisim isleminin 425°C
sicakliginda 1, 4 ve 16 saat siirelerle gerceklestirildigi numunelerde ise gatlak olusum
baglangici ayni olup; referans numunenin yaklasik 10 kati olarak 1000 g tespit

edilmistir. Sekil 7.6'da numunelere ait ¢atlak olusum baslangi¢lar1 goriilebilmektedir.
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50 g 100 g 2009 3009 5009 1000 g 2000 g 1000 g 2000 g
(40x) (40x) (40x) (40x) (40x) (40x) (40x) (20x) (20x)

Referans & ?
425°C-1 9

4250C-4 " k
425°C-16 ° °

450°C-16
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500°C-16 ° °

Sekil 7.6: Segilen numunelerin indentasyona bagli ¢atlak olusumu goriintiileri.
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Catlak Olusturma Ihtimalinin Degerlendirmesi

Gergeklestirilen indentasyonlarla, her numuneden her bir yiik i¢in alinan 8 izden
kacginda catlak olustugu ylizde olarak hesaplanarak deneysel sonuglar bashigr altinda
verilen sonuglar Sekil 7.7'de karsilastirmali grafikler halinde tekrar verilmistir.
Analizi yapilmis tim numuneler i¢in, ¢atlak olusumunun gézlenmeye basladigi sinir
yiilke kadar catlak olusturma ihtimali %0 olarak goriilmektedir. Catlak olusumu
gozlenen smir yiikten itibaren ise artan ylikle birlikte ¢atlak olusturma ihtimalinin
tiim numunelerde artan bir yiizdeye sahip oldugu belirlenmistir. Iyon degisim islemi
uygulanmis numunelerde referans numuneye kiyasla ¢atlak olugma ihtimali
azalmistir. Bu durum, islemin numunelerde mekanik iyilesme sagladigini

gostermektedir.

Islem sicakligmin catlak olusumuna etkisini incelemek amaciyla 16 saat siireyle 425
°C, 450 °C, 475 °C ve 500°C’ de islem uygulanmis numuneler ve referans numunede
catlak olusum yiizdeleri Sekil 7.7a'da goriilmektedir. Sabit yiik altinda yapilan
karsilastirmalarda, artan sicaklikla beraber artan bir ¢atlak olusturma yiizdesi tespit
edilmistir. 2000 g yiik altimda 3 numune de %100 catlak olustururken 425°C
numunesinde gozlenen kiiciik yiizde farki da dnemsenmeyecek diizeydedir. Diisiik
catlak olusturma yiik siirina sahip numunenin yiiksek c¢atlak olusturma ylizdesine
sahip olmasi tutarli bir sonugtur. Sonuglar, artan islem sicakligina bagli azalan sertlik

degerleriyle de uyumluluk gdstermektedir.

62



100

80
70
60
50
40
30
20
10

Catlak Olugsma ihtimali (%)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Catlak Olugma ihtimali (%)

90 -

Referans

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200 13001400 15001600 17001800 19002000

Uygulanan Yiik (g)

b
| Referans 1sa.
16 sa
. 4 sa¢

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10001100 12001300 14001500 160017001800 19002000

Uygulanan Yiik (g)

Sekil 7.7: Segilmis numunelere ait ¢atlak olusum yiizdeleri a)16 saat b)425 °C.

Islem siiresinin etkisini incelemek amaciyla iyon degisim isleminin 425°C

sicakliginda 1, 4 ve 16 saat siirelerle gergeklestirildigi numunelerde ise Sekil 7.7b’ de

goriilen c¢atlak olusum ihtimali sinir yiik olan 1000 g’da sirasiyla 1, 16 ve 4 saat

seklinde azalma gostermektedir. Farkli siirelerde iyon degisim islemi uygulanmis bu

3 numune de

referans numuneye kiyasla catlak olusturmaya daha direngli hale

gelmistir. 1000 g yiik altinda elde edilen degerler, 425 °C sicakligi i¢in 4, 16 ve 1 saat

siralamasiyla azalan sertlik verileriyle de uyumluluk gdstermektedir. Daha yiiksek

sertlik degerine sahip numunede catlak olusumu ihtimali daha diisiik bulunmustur.

Tiim numuneler goéz oniline alindiginda, iyon degisim isleminin numunelerin catlak
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olusturma ihtimallerini azaltarak @ zeyde mekanik giiclenme sagladigi ve s p uglarin

literatiirle uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Hasar Bolgesi Incelemesinin Degerlendirmesi

Numunelerde sabit yiik altinda meydana gelen hasar boyutu ve tipi; literatiirde de
bahsedilmis oldugu lizere Sekil 7.6’da goriildiigii gibi sicaklik ve siireye gore
degiskenlik gosterebilmektedir. Incelemeler icin, referans numune ve segilmis 6
numunede de catlama gozlenen 1000 g ve 2000 g yiikleri tercih edilmistir. Hasar
bolgelerine ait boyutsal karsilastirmaya Sekil 7.9’ de yer verilmistir.

Islem siiresinin etkisi, Sekil 7.6°da yer alan gériintiiler iizerinden 425 °C sicakligi igin
incelenmis ve artan siire ile hasar yapisinin degistigi tespit edilmistir. 1 ve 4 saat
islem uygulanmis numunelerde baskin hasar yapisinin iz uglarindan baglayarak
ilerleyen (yiizeye dik yonlenmelerle ) radyal gatlaklar seklinde oldugu goriilmiistiir.
16 saat numunesinde bu catlaklar, iz etrafinda hareler halinde goriilen ve yiizeye
paralel ilerleyen lateral catlaklarla beraber goriilmektedir. 425°C sicakligi icin
degisen siirenin etkisi, 1000g ve 2000g yiikler altinda gozlenen ortak hasar
mekanizmas1 olan radyal catlaklarin ortalama uzunluklart (Sekil 7.8a)
karsilastirilarak incelenmistir. Sekil 7.9a’da iki yiik i¢in de ¢atlak uzunluklarinin 4,
16 ve 1 saat seklinde artan bir siralamaya sahip oldugu goriilmektedir. En diisiik
catlak olusum ylizdesine ve en yiik sertlige sahip 4 saatlik numunenin, en kiiciik
hasar bolgesine sahip olmasi tutarli bir sonu¢ vermektedir. Ayn1 sekilde en yliksek
catlak olusum yiizdesine ve en diigiik sertlige sahip 1 saatlik numune ise buna
uyumlu olarak en biiylik hasar bolgesine sahiptir. Tiim islem siireleri i¢in referans
numuneye gore mekanik iyilesme gergeklestigi grafik lizerinden tespit

edilebilmektedir.

Sekil 7.8: Hasar yapisi a) Radyal ve b) Lateral.
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Sekil 7.9: 1000g ve 20009 yiik altinda olusan hasar bolgelerinin karsilastirmasi a)
425°C sicakliginda degisen siire ve b) 16 saat siirede degisen sicaklik.

Sicakligin iyon degisim islemine etkisini incelemek adina 16 saat siire ile 425°C,
450°C, 475°C ve 500°C sicakliklarda islem uygulanmis numunelerden elde edilen
catlak gorintiileri Sekil 7.6’da yer almaktadir. 4 numunede de radyal catlaklar
mevcut olmakla birlikte boyutlar1 ¢ok kiigiik kalmakta, lateral ¢catlama baskin olan
hasar yapist olarak goriilmektedir. Bu sebeple sicakligin hasar boyutuna etkisinin
karsilagtirillmasinda lateral ¢atlaklarin ortalama c¢ap uzunlugu (Sekil 7.8b) esas
alinmigtir. Her iki yiik altinda da artan sicaklikla birlikte hasar boyutunun arttig
Sekil 7.9b yardimi ile goriilebilmektedir. Oncesinde gergeklestirilen mekanik
testlerde zayif mekanik 6zellik gosteren numunelerin daha biiyiik hasar olusturmasi
tutarli bir durumdur. Tiim islem sicakliklari i¢in referans numuneye kiyasla mekanik

lyilesme meydana geldigi goriilmiistiir.

Tiim numunelerin ¢atlak olusturma davraniglar1 goz Oniline alindiginda, sertlik
verilerinden yola ¢ikilarak yapilan yorumlarin bu baglik altinda da gecerli oldugu
goriilmektedir. Islem sicakliklari, soda kire¢ caminin 549°C olarak tespit edilen cam
gecis sicakligina yaklastikga, cam yiizeyinde yapisal gevsemelerin meydana
gelebildiginden literatiirde ve onceki basliklarda bahsedilmisti. Sabit siirede sicaklik
artisina bagli olarak numunelerdeki ¢atlak olusturma ithimalinin ve hasar boyutunun
artis1, camin yiizey yapisindaki muhtemel gevseme sebebiyle iyon degisim igleminin
basma gerilmesi olusturma etkisinin azalmas1 seklinde yorumlanabilir. 425° C sabit
sicakligi igin 4 saatlik numunede, 16 saatlik numuneden daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Bu durumun, daha Once bahsedildigi {izere; zaman igerisinde yiizeyin
kapasitesinin lizerinde potasyum iyonu birikmesi sebebiyle c¢esitli noktalarda ag

yapisinin bozulmasi, buna bagli olarak yapidaki sikismalarin azalmasi ve olusan
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basma gerilmelerin belirli miktarda ortadan kalkmasi seklinde aciklanabilecegi

distiniilmektedir.

Camdaki yapisal gevseme ile iyon degisim isleminin etkilesiminin daha iyi

anlagilabilmesi adina ¢alismalar giincel olarak devam etmektedir.

7.6 Cizik Testi Genel Sonuclari

Referans numune ve secilen 425-1, 425-4, 425-16, 450-16, 475-16, 500-16
numunelerinde gergeklestirilen ¢izik testinin, sonuglar bashigi altinda yer alan
grafikleri, Sekil 7.10 da tekrar karsilastirmali olarak yer almaktadir. Grafiklerde artan
mesafe ile artan yiik miktart verilmis olup numunelerde akustik emisyon verisi elde
edilen baslangic mesafe ve yiik degerleri, karsilastirma amacila birimsiz olarak yer
alan AE (a.u) ekseniyle tespit edilebilmektedir. Sekil 7.10a’da 16 saat siirede degisen
sicakhiga ve Sekil 7.10b’de 425°C sicakliginda degisen siireye bagli sonuglarm

karsilastirmaasi yer almaktadir.
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Sekil 7.10: Segilen numunelerin ¢izilme dayanimi karsilastirms: a) 16 saat siirede
degisen sicaklik ve b) 425°C’de degisen siire.

Yiizeyde kirilma, kopma, pargalanma gibi hasarlar meydana geldiginde akustik
emisyon verisi elde edilmekte; miktar1 olusan hasarin derecesi hakkinda bilgi
vermektedir. Cizik bolgesinden aliman goriintiller ve grafikler Dbirlikte
degerlendirildiginde yiizeyde meydana gelen hasarlarin basladig yiik, hasarin boyutu
vb. bilgiler edinilir (Gross, 2012; Petit, 2009).

Islem uygulanmis numunelerin 16 saat siire icin 425°C, 450°C, 475°C ve 500°C
sicakliklarindaki ¢izilme dayanimlart karsilagtirildiginda (Sekil 7.10a); akustik
emisyonun verisi elde edilmeye baslanan yiik sinir1 ve mesafenin (hasar olusum

baglangici) sicaklik artigina bagl olarak azaldigi goriilmektedir. Degerleri birbirine
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cok yakin olan 450°C ve 425°C numuneleri ¢izige karsi en yiiksek dayanimi
gostermektedir. Sertlik ve catlak olusumu analizlerinde de benzer sekilde tespit
edildigi iizere 450°C ve 425°C numuneleri daha yiiksek mekanik performans
sergilemektedir. Bu duruma, daha onceki testlerin yorumlanmasinda da bahsedildigi
lizere, cam yiizeyinde meydana gelmis olmasi muhtemel gevsemelerin sebep oldugu
diistiniilmektedir. Tiim sicakliklar i¢in referans numuneye gore daha ytiksek yiiklerde
cizilme bagladigi, yani iyon degisim islemi sayesinde mekanik iyilesme gergeklestigi

de gozlemlenebilmektedir.

425°C sicakliginda islem uygulanmis numunelerde 1, 4 ve 16 saat siireler igin Sekil
7.10b’de yer alan akustik emisyon baslangic sinirlari incelendiginde, 1 saatlik
numunenin en yiiksek ¢izilme dayanimina sahip oldugu goriilmektedir. 16 ve 4
saatlik numunelerin ¢ok yakin degerleri sebebiyle ¢izilme dayanimlari benzerlik
gostermektedir.  Sekil 7.6’daki ¢atlak olusumu goriintiileri ile birlikte
yorumlandiginda, 1 saatlik numunenin radyal c¢atlak olusturarak hasar aldig
goriilmektedir. Sekil 7.11°de goriildiigii iizere, ¢izik boyunca olusan baskin hasar
yapist lateral ¢atlamaya benzer nitelik gostermektedir. 1 saatlik numunede akustik
emisyon baglangicinin en yiiksek Otelenmeye sahip olmasimin, numunenin lateral
catlamaya yatkin olmayan yapisi sebebiyle yiizey hasarinin daha yiiksek yiiklerde
gerceklesmesi oldugu diisiiniilmektedir. Grafikten de anlasilacag: iizere, 425°C
sicakliginda uygulanmis iyon degisim islemleriyle referans numuneye goére mekanik
tyilesme saglanmistir. Bu sonucun 6nceki mekanik test sonuglariyla uyumlu oldugu

gorilmektedir.

Sekil 7.11'de tiim numuneleri temsilen referans numune igin verilmis goriintiilerde de
goriilebilecegi tlizere, cizilme esnasinda ylizeyde icice gecmis lateral catlaklar
seklinde (chipping) olusan hasar yapisi meydana gelmistir. Sonug grafiklerinde, her
numune i¢in farkli bir yiik siirdan itibaren yilizeyde hasar meydana gelmis ve
akustik emisyon degerinde artis gézlenmistir. Bu siira kadar, tim numunler igin
elde edilen goriintii hasar olusmamis bir bolgede diiz bir ¢izgi seklinde
gozlemlenmektedir. Cizik testi sonrasi islem uygulanmis numunelerde de elde edilen
cizik goriintiileri referans numuneye ait goriintiilerle benzerlik gostermektedir. Ayni
sekilde islem uygulanmis her numune i¢in degisen hasar baslangicinin goriildiigi
yiik smirina kadar diiz bir ¢izgi gozlenmektedir. Referans numunede ¢ok diisiik yiik

altinda akustik emisyon degerinde degisim baglangict gdzlemlenirken, iyon degisimi
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uygulanmis numunelerde hasarin basladigi degerin daha yiiksek yiiklere 6telendigi
grafikler aracilifiyla tespit edilmistir. Dolayisiyla, iyon degisimi uygulanmisg

numunelerin ¢izilme dayaniminda iyilesme gosterdigi belirlenmistir.

-

P

o W el i Y
Qe & e
N ul(uf‘u\l“l."‘:l.‘m- A 4

-

Sekil 7.11: Referans numunenin gizik boyunca alinan goriintiileri.

Cizik testlerinin sonuglari; yiizey tizerinde yapilan diger mekanik teslerde elde edilen

sonuglarla uyumlu olup benzerlik gostermektedir.

7.7 Egme Testi Genel Sonuclar:

Literatiir taramasi sonucunda, cam numunelerin mukavemet 6lgiimlerinin en yaygin
kullanilan yontem olan dort nokta egme testi ile gergeklestirilmistir. Rreferans
numune ve sertlik verilerinden yola ¢ikilarak secilen 425-1, 425-4, 425-16, 450-16,
475-16, 500-16 numunelerin ait egme testi sonuglar1 Sekil 7.12°de goériilmektedir.

(o2}

o

o
I

D
o
o

Egme Mukavemeti
(N/mm?2)
N
o
o

o

0 425 450 475 500
Sicaklik (°C)

Sekil 7.12: Se¢ilen numunelere ait egme testi sonuglari.

Literatiir bilgilerinde soda kire¢ camlarinda iyon degisimi islemi ile mukavemetin 3-
4 kat artirilabildigi belirtilmektedir. 16 saat islem uygulanmis numuneler arasinda
425°C’de islem uygulanmis numunenin, referans numunenin yaklasik 4 kati1 olan 400
N/mm? mukavemete sahip oldugu belirlenmistir. Artan sicaklikla birlikte bu deger
azalmaktadir. Bu durum, daha 6nce yapilmis ¢alismalarda ve sertlik sonuglarinin
yorumlanmasinda da belirtildigi lizere camin, cam gegis sicaklifina (Tg) yakin

sicakliklarda uygulanan islemlerde yapisal gevsemeye ugramasina baglanabilir.
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500°C’de islem uygulanmis numunede, en diisiik oranda mukavemetlenme

gerceklesmesi, bu bilgilere dayandirilmaktadir.

425°C’de 1, 4 ve 16 saat islem uygulanmis numunelerde ise siire artisina bagl artan
mukavemet degerleri elde edilmistir. Literatiir bilgilerinde de soda kire¢ camlarinda
iyon degisim islemiyle kayda deger mukavemet artisinin 16 saat gibi uzun siirelerde

elde edilebildigi belirtilmektedir.

Sertlik degerleri, c¢atlak olusum yiizdeleri, hasar bolgesi analizleri ve ¢izilme
dayanimi analizleri iki ylizeyi de iyon degisim islemine maruz kalmis numunelerin
bir yiizeyine ait sonuglar1 icermektedir. Ancak egme mukavemet testinin uygulanisi
dikkate alindiginda, cam numunenin iki yiizeyinde de gergeklesen islemin ortak
etkisine gore sonug elde edildigi hatirlanmalidir. Sadece yiikiin uygulandig: yiizeyde
degil, numunenin diger ylizeyinde de basma gerilmelerinin mevcut oldugu ve test
sonuclarint biiyilk oranda etkileyecegi unutulmamalidir. Bu sebeple egme testi ve

diger testlerin sonuglari karsilagtirilirken dikkatli olunmalidir.
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. GENEL SONUCLAR

Sabit siirede artan sicaklik ve sabit sicaklikta artan siire ile numunelerde agirlik
artis1 meydana geldigi goriilmektedir

Elde edilen tiim yiizey EDS analizi sonuglarinda potasyum miktarinin siireye
bagli olarak referans numuneye gore baslangicta arttigi, ardindan belirli bir
stireden sonra sabitlenerek ¢ok kiigiik degisimler gosterdigi goriilmektedir.
Referans numunenin gegirgenlik degerinin %92 civarinda oldugu, iyon degisim
islemi uygulanmis numunelerde ise bu degerin %90-92 arasinda degisim
gosterdigi tespit edilmigtir. Bu durumda potasyum ile yapilan iyon degisim
isleminin soda kire¢ camlarinin optik 6zelliklerinde 6nemli bir degisime sebep
olmadig1 sdylenebilir.

9 farkli islem siiresi igin de 425°C sicakliginda en yiiksek sertlik degerleri elde
edilmis, sabit siirede sicaklik artisiyla birlikte degerler azalmis ve en diisiik
sertlikler 500°C numunelerinde elde edilmistir. Her islem sicakhigi igin sertlik
degerlerinin belirli bir siireye kadar arttig1, bu siirenin iizerinde sertligin azalmaya
basladig1 ve uzun siireli islemlerde Onemsenmeyecek degisimler gosterdigi
belirlenmistir. 425°C sicakligi igin 4 saat siirede goriilen en yiiksek sertlik,
450°C icin 2 saat, 475°C ve 500°C sicakliklarinda ise 1 saat siirede
gbzlemlenmektedir.

Iyon degisim islemi uygulanmis numunelere ait sonuglar referans numune ile
kiyaslandiginda, iyon degisim isleminin ¢atlak olusum smir yikiini artirdigi
belirlenmistir.

a. Islem sicakhigmin etkisini incelemek amaciya 16 saat siireyle 425°C,
450°C, 475°C ve 500°C’ de islem uygulanmis numuneler ve referans
numunede ¢atlak olusum yiik simirmin sirastyla 500 g, 300 g, 200 g ve 100
g seklinde azaldigi belirlenmistir. Referans numuneye gore 2-5 kat artis
gbzlenmistir. Islem sicakligmin artmasiyla numuneler catlak olusturmaya
daha yatkin hale gelmistir. Bu sonucun sabit siirede artan sicaklikla birlikte

azalan sertlik degerlerine benzerlik gosterdigi tespit edilmistir.
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b.

Islem siiresinin etkisini incelemek amaciyla iyon degisim isleminin 425°C
sicakliginda 1, 4 ve 16 saat siirelerle gercgeklestirildigi numunelerde ise
catlak olusum baslangici ayni olup; referans numunenin yaklasik 10 kati

olarak 1000 g tespit edilmistir.

6. Catlak olusumu gozlenen sinir yiikten itibaren ise artan yiikle birlikte catlak

olusturma ihtimalinin tim numunelerde artan bir yiizdeye sahip oldugu

belirlenmistir. Iyon degisim islemi uygulanmis numunelerde referans numuneye

kiyasla ¢atlak olugsma ihtimali azalmistir.

a.

Islem sicakligmin etkisini incelemek amaciyla 16 saat siireyle 425 °C,
450°C, 475°C ve 500°C’ de islem uygulanmis numuneler ve referans
numunede catlak olusum ylizdeleri hesaplanmistir. Sabit yiik altinda
yapilan karsilagtirmalarda, artan sicaklikla beraber artan bir catlak
olusturma yiizdesi tespit edilmistir.

Islem siiresinin etkisini incelemek amaciyla iyon degisim isleminin 425°C
sicakliginda 1, 4 ve 16 saat siirelerle gerceklestirildigi numunelerde ise
catlak olusum ihtimali sinir yiik olan 1000 g’da sirasiyla 1, 16 ve 4 saat
seklinde azalma gostermektedir. Farkli siirelerde iyon degisim islemi
uygulanmis bu 3 numune de referans numuneye kiyasla c¢atlak
olusturmaya daha direngli hale gelmistir. Daha yiiksek sertlik degerine

sahip numunede catlak olusumu ihtimali daha diisiik bulunmustur.

7. Numunelerde sabit yiik altinda meydana gelen hasar boyutu ve tipi; literatiirde de

bahsedilmis oldugu iizere sicaklik ve siireye gore degiskenlik gosterebilmektedir.

a.

Islem siiresinin etkisi, 425°C sicaklig1 icin incelenmis ve artan siire ile
hasar yapisinin degistigi tespit edilmistir. 1 ve 4 saat islem uygulanmis
numunelerde baskin hasar yapisinin iz uglarindan baglayarak ilerleyen
(yliizeyde veya ylizeyden igeri) radyal c¢atlaklar seklinde oldugu
goriilmiistiir. 16 saat numunesinde bu ¢atlaklar, iz etrafinda hareler halinde
goriilen ve yiizeye paralel ilerleyen lateral catlaklarla birlikte
goriilmektedir. Catlak uzunluklarinin 4, 16 ve 1 saat seklinde artan bir
siralamaya sahip oldugu goriilmektedir

4 farkli sicaklikta 16 saat islem uygulanmis numunede de radyal ¢atlaklar
mevcut olmakla birlikte boyutlar1 ¢ok kiiclik kalmakta, lateral catlama
baskin olan hasar yapist olarak goriilmektedir. 1000 g yiik altinda artan

sicaklikla birlikte hasar boyutunun arttigi goriilmektedir.
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8.

9.

Cam numunelerin asindirict bir ortamdaki davraniglarinin incelenmesi amaciyla
numunelerde, ¢izilme dayanimi testleri gergeklestirilmistir. Iyon degisim
islemine tabi tutulmus numunelerde, referans numuneye kiyasla ¢izilme
dayaniminda iyilesme elde edilmistir. Referans numunede 1mm mesafede, yani
cok diisik yik altinda akustik emisyon degerinde degisim baslangict
gbzlemlenirken, iyon degisimi uygulanmis numunelerde hasarin bagladigi
degerin 6telendigi grafikler ve goriintiiler araciligiyla tespit edilmistir

a. Islem uygulanmis numuneler 16 saat sabit siire i¢in 425°C, 450°C, 475°C
ve 500°C sicakliklar1 karsilastirildiginda; akustik emisyon artiginin
basladig1 sinirlar (hasar olusum baslangici) sirasiyla 5,2mm, 5,5mm, 4mm
ve 3 mm olarak gozlemlenmistir.

b. 425°C sicakhiginda islem uygulanmis numunelerde 1, 4 ve 16 saat siireler
icin akustik emisyon simirlari sirasiyla 5,75mm, 4,8mm ve 5,2mm olarak
tespit edilmistir.

Iyon degisim isleminin mukavemete olan etkisi dort nokta egme testi ile
belirlenmistir.

a. 16 saat islem uygulanmis numuneler arasinda 425°C’de islem uygulanmis
numunenin, referans numunenin yaklasik 4 kati olan 400 N/mm?
mukavemete sahip oldugu belirlenmistir. Artan sicaklikla birlikte bu deger
kademeli olarak azalmaktadir.

b. 425°C’de 1, 4 ve 16 saat islem uygulanmis numunelerde ise siire artisina

bagli artan mukavemet degerleri elde edilmistir.

10. Yapilan Linescan EDS analizleri sonucunda; islem uygulanmis numunelerde

potasyum miktarinin yiizeyde en yliksek degerde olup islem derinligi boyunca
azalan bir profile sahip oldugu belirlenmistir. 16 saat siireyle iyon degisimi
uygulanmis numunelerin islem derinlikleri karsilastirildiginda; 425°C, 450°C,
475°C, 500°C artan sicakliklarinda sirasiyla yaklasik 40, 50, 55 ve 60 um

degerleri tespit edilmistir. Sicaklik artisi islem derinligini artirmistir.
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