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Kordiyerit esasl cam-seramikler, yiksek termal direng Ozellikleri ile birlikte disuk
dielektrik sabiti ve dugik termal genlesme katsayisina sahip muhendislik malzemeleridir.
Duslik maliyetlerde Uretilebilmesi ve iyi elektriksel 6zelliklere sahip olmasi dolayisiyla,
kordiyerit cam-seramikler elektronik endustrisinde alimina yerine althik malzeme olarak
kullanilabilmekte ve ayrica cok katmanli devre kartlarinin, katalitik konvertorlerin ve isi
yalitim malzemelerinin tretiminde de alternatif bir malzeme olarak degerlendirilebilmektedir.
Kordiyerit esasli camlar dar bir sinterleme sicaklik araligina ve yuksek viskoziteye sahip
olduklarindan, ¢ekirdeklenme katalisti olmadan 1000°C’nin altinda kristallestirilebilmeleri
zordur. Diglk sicaklikta ve yuksek yogunlukta cam-seramiklerin Uretimi igin viskoziteyi
azaltici flukslagtirici 6zellikteki ve gekirdeklenmeyi saglayici katkilarin (ZrO,, TiO,, CeO,,
Y,0,, Ca0, Zn0O, P,O,, B,O, gibi) ve miktarlarinin segimi oldukga 6nem arz etmektedir.
Bu calismada, kordiyerit sitokiyometrisine uygun bilesimde hazirlanan karigimlarin
camlastirildiktan sonraki kristallesebilme kabiliyeti Gzerinde kolemanit katkisinin etkileri
arastinlmistir. Magnezya, kaolen ve kuvars hammaddelerine agirlikga % 0, 1, 2 ve 3
oranlarinda kolemanit ilavesi ile olusturulan karigimlarin endustriyel kosullarda 1500°C’de
ergitilerek sonrasinda ani sogutma ile cam yapi elde edilmistir. Kirma ve 6gitme
islemlerinden gegirilerek elde edilen cam tozlarin termal analiz teknigi ile camsi gegis (Tg)
ve kristalizasyon (T ) sicakliklari belirlenmistir. 1000°C’de yapilan sinterleme sonrasinda
cam-seramik faz yapisindaki degisimler incelenmistir.
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Cordierite based glass-ceramics are engineering materials with high thermal resistance
properties, as well as low dielectric constant and low thermal expansion coefficient.
Cordierite glass-ceramics can be produced at low costs and have good electrical properties.
They can be used as a substrate instead of alumina in the electronics sector, as well as
an alternative material in the production of multilayer circuit boards, catalytic converters,
and thermal insulation materials. Since cordierite based glasses have a narrow sintering
temperature range and high viscosity, it is difficult for them to be crystallized below 1000°C
without a nucleation catalyst. For the production of low temperature and high-density glass-
ceramics, it is crucial to select the additives (ZrO,, TiO,, CeO,, Y,0,, CaO, ZnO, P,O,, B,O,,
etc.) and their amounts that have the fluxing properties that reduce viscosity and provide
nucleation. In this study, the effects of colemanite addition on the crystallization ability after
vitrification of mixtures prepared in a composition suitable for cordierite stoichiometry were
investigated. Colemanite at 0, 1, 2 and 3% wt. ratios were added to the mixtures of magnesia,
kaolin, and quartz raw materials were melted at 1500°C in industrial conditions, and then
glass structure was obtained by sudden cooling. Glass transition (Tg) and crystallization
(T,) temperatures of glass powders obtained by crushing and grinding were determined
by thermal analysis technique. The changes in the phase structure of glass-ceramic after
sintering at 1000°C were examined.

*Sorumlu yazar: evcin@aku.edu.tr

243



Akpinar S. and Evcin E. /BORON 6 (1), 243 - 251, 2021

1. Girig (Introduction)

1950’lerin ortalarinda kesfedilen cam-seramikler, ca-
min kontrollli ¢ekirdeklenmesi ve kristalizasyonu yo-
luyla olugsan polikristalin seramik malzemelerdir [1].
Cam-seramikler, uygun bilesimdeki bir cam harma-
nindan kontrolll 1sil islemler neticesinde kalinti cam
matris icerisinde elde edilen ¢ok kristalli katilar olarak
da tanimlanir. Cogu durumda kristallizasyon prosesi
tamamen gercgeklesse de bazi durumlarda kiguk kris-
tallerin yani sira, 1sil islem kosullarina ve camin bile-
simine bagli olarak, kalinti cam fazi da (<%50) bulun-
maktadir. Isil islem, amorf yapidaki camdan bir veya
daha fazla kristal fazin ¢ekirdeklenmesine ve blyu-
mesine neden olur. Cam-seramiklerin geleneksel ¢cok
kristalli seramiklere gore sifir gézenekli yapida Uretile-
bilmeleri, daha iyi termal, mekanik ve kimyasal dirence
sahip olmalari gibi bazi 6nemli avantajlari vardir [1,2].

Cam-seramiklerin Gretimi icin dncelikle istenilen kom-
pozisyonu olusturacak hammaddelerden homojen bir
cam harmaninin hazirlanmasi gereklidir. Mikron alt
boyutta kristal fazlarin gelisimi, yiksek sicaklikta kris-
tal blUylUme asamasi 6ncesi bir gekirdeklenme asama-
sI ile saglanir. Bu asama, iyi mekanik mukavemet igin
gerekli ince boyutlu kristallerin cam matriste homojen
dagihmini saglamak icin dikkatli bir kontrol agsamasi
gerektirir. Cekirdeklenme, ana cam yapinin kontrollG
bir oranda ve gerekli sayida ¢ekirdek olusana kadar
tutuldugu 6nceden belirlenmis bir ¢ekirdeklenme si-
cakligina isitilmasiyla gergeklestirilir [2,3].

Yeterli ¢ekirdeklenme bolgeleri saglamak icin kata-
list gbrevi Ustlenen bazi katki maddeleri gerekebilir.
Bu katki maddeleri ¢ekirdeklendirici ajanlar olarak da
adlandirilir. Cekirdeklendirici ajanlarin bazi drnekleri
TiO,, ZrO,, Zn0O, Ca0, B,0, ve P,O'tir. Cekirdeklen-
dirici ajanlar cam icinde ¢6zunur, ancak sogutulduk-
tan veya tekrar 1sitildiktan sonra kristal blylUmesinin
meydana gelebilecegi ¢cekirdeklenme bdlgeleri olarak
cokeltilebilir ve hareket edebilir [2]. Cekirdeklenmenin
ardindan islem sicakligi kristal fazlarin optimal blyu-
mesini saglamak icin arttirilir ve hedeflenen kristalles-
me derecesine ulasilincaya kadar o sicaklikta tutulur.
Cekirdeklenme ve kristallesme icin isitma rejimleri
cam bilesimlerine gore degisir ve asamalari ¢ekirdek
ve kristal buyimesi kontrolinin yani sira islem za-
manlarini ve maliyetlerini iyilestirmek icin optimize edi-
lebilir [3].

Cam-seramiklerin karakteristik 6zellikleri, kristallerin
tird ve boyutu degistirilerek, taneler arasinda baglan-
ma, kristal yoni ve kristallesme derecesi veya yuzdesi
ile kontrol edilebilir. Bu 6zellikler, ana cam bilesiminde-
ki degisiklikler, ¢cekirdeklendirme katki maddesinin se-
¢imi ve 1sil islem rejiminin ayarlanmasi ile belirlenebilir
[4].

Cam-seramikler genellikle ya tek asamali isil islem
(cekirdeklenme ve kristal blylmesinin ayni anda

gerceklestigi) veya iki asamali isil islem (gekirdek-
lenmenin ardindan kristal blylimesinin gerceklestigi)
kullanilarak ana camdan elde edilir. Camlarin bazilari
homojen, yani hacimsel kristallesme sergilerken, ba-
zilari da heterojen, yani cam yiginindaki kristallerin
cekirdeklenmesinin zor oldugu yuzey c¢ekirdeklenmesi
davranisli sergiler [5].

Cam-seramiklerin kristal boyutlari genel olarak mikron
alti seviyesinde olup ortalama kristal boyutlari 20-30
nm dolaylarindadir. Geleneksel seramiklerin aksine
cam-seramikler, Uretildikleri camin gaz kabarcikla-
rindan tamamen arindiriimasi dolayisiyla gézenek
icermezler. Camdan seramige dénisim asamasinda
gbzenek olusmaz, toplam hacimdeki degisiklik ise ¢ok
kUguktur. Cogu zaman camin seramige dénlisiminde
hacimsel degisim kugulme seklinde gerceklesse de,
hacim artisi durumunda bile malzeme igcinde gézenek-
ler olusmaz. Cam-seramiklerde gézeneklerin olmayi-
sl, iyi 6zelliklerin gelismesine yardimci olan bir 6zellik-
tir, cink(U gbzenekler, malzemenin yararli kesit alanini
azaltarak mekanik mukavemeti azaltmaktadir [2].

Cam-seramikler firin althklari, sofra takimi, elektrik
yalitkanlari, ingsaat malzemeleri ve protez malzemeleri
gibi uygulamalar icin cam sekillendirme teknikleri kul-
lanilarak seri Uretilebilmektedir [6,7]. Cam-seramikler
ayni zamanda yuksek teknoloji uygulamalari igin de
kullanihr. Ornegin, ugak ve fiizeler igin radomlar, yo-
gun atmosferlerde yliksek hizl ugus igin isil sok diren-
ci ve mekanik dayanim gereksinimini karsilayabildikle-
rinden cam-seramikten imal edilmigtir [2].

Kordiyerit ve kordiyerit esasli cam-seramikler, disuk
termal genlesme, dusuik dielektrik sabiti ve ylksek me-
kanik mukavemet gibi essiz 6zellikler sergilemektedir.
Bu tlr cam-seramikler radar uygulamalardan elektro-
nik althga kadar birgok alanda kullanilirlar [8].

Kordiyerit (2MgO.2Al,0,.58i0,), MgO-ALO,-SiO, sis-
teminde yer alan fazlardan birisidir. Kordiyerit, disik
dielektrik sabitine (¢=4,8-6), yUksek elektrik direncine
(p>10"? Qcm) ve gok dislk termal genlesme katsayi-
sina (a=1-2x10*%/°C) sahiptir [9]. Kordiyeritin bilinen g
polimorfik formu (a, B ve y-kordiyerit) vardir. Hekzago-
nal a-kordiyerit (indiyalit) 1450°C ile 1460°C arasinda
stabildir ve ylUksek sicaklik polimorfu olarak da adlan-
dirihr. Ortorombik B-kordiyerit, 1450°C’nin altinda sta-
bildir ve diisik sicaklik polimorfu olarak da adlandirilir.
Yari kararli form olan p-kordiyerit ise elde edilmesi zor
bir fazdir ve 800°C ile 900°C arasinda kristallesmesi
icin saatler gereklidir [10].

inorganik malzemeler arasinda en disiik dielektrik
sabitine sahip malzemeler SiO, bakimindan zengin
olanlardir. Kristalin ve amorf formdaki SiO,, ¢ok di-
stk dielektrik sabitine (¢=4) sahiptir. Ancak, SiO,'nin
en O6nemli dezavantaji, sinterleme sonrasi sogutma
sirasinda faz dondsumlerinin eslik ettigi buyuk hacim
degisiklerinden kaynakli kirilganhgidir. Kordiyerit, mul-
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lit, willemit, diyopsit gibi dusiUk dielektrik sabitine sahip
diger seramik malzemelerin cogunun dezavantaji ise
yuksek sinterleme sicakhgidir. Hem istenen dielektrik
hem de mekanik 6zelliklerin elde edilmesini ve sinter-
leme sicakhdinin diglrulmesini saglayan iyi bir ¢o-
zim, cam-seramik kompozitlerde seramik bilesenlerin
uygun bir cam ile birlestirilmesidir [11].

Kordiyerit (€=4,8-6) ve miillit (€=6-7,2), dusuk dielektrik
sabitli cam-seramik kompozitlerin seramik bilesenleri
icin en iyi adaylardir. Kordiyeritin i1sil genlesme kat-
sayisi 1-2x10%/°C iken, mulitin 1sil genlesme katsa-
yisi 4,5-6x10%/°C’dir [11]. Kordiyeritin 1sil, kimyasal
ve elektriksel olarak Ustiin 6zelliklerine ragmen, bazi
yuksek sicaklik uygulamalarinda yetersiz mekanik
Ozellikler gosterir, diger yandan goreceli yuksek isil
genlesme katsayisi nedeniyle mullit bazi uygulamalar
icin dUsuk 1s1l soka dayanim goésterir. Ayrica, dusuk di-
elektrik sabiti, yliksek elektrik direnci ve iyi termo-me-
kanik 6zellikleri ile kordiyerit, elektronik endustrisinde
alimina substratlarin (¢=9-10) yerini almaya uygun
bir aday malzemedir, ancak silikon ¢ip ile karsilastiril-
diginda ¢ok disuk termal genlesme katsayisi bir de-
zavantajdir. Bu da, olasi yonga ayrilmasina ve cihaz
arizasina neden olabilir. Mullitin kordiyerite eklenme-
sinin, kompozit malzemelerin 1sil genlesme katsayisi-
nin silikonla eslesecek sekilde daha iyi uyarlanmasina
izin verdigi ve ayrilma sorunlarini 6nledigi gérilmustir
[12]. Ayrica, uygun oranlarda mullit ve kordiyeritin mik-
royapida birlikte bulunmasi yogunlagsmayi kolaylastirir,
gOzenekliligi azaltir ve kompozitin mekanik 6zelliklerini
iyilestirir Bu tlr kompozitler, silikonunkine ¢ok yakin
olan disuk dielektrik sabiti (4,7-5,8) ve dusuk isil gen-
lesme katsayisi (3,8-4,2x10/°C) nedeniyle elektronik
paketlenme malzemesi igcin umut vericidir [11].

Ancak, bu iki malzemenin yiksek refrakterligi nede-
niyle, kordiyerit-muillit kompozitlerinin geleneksel sin-
terleme yolu ile Gretimi zordur. Sinterleme katkilari,
kompozit malzemenin termal ve elektriksel 6zelliklerini
olumsuz etkileyebilir. Cam-seramik tretim sureci, kor-
diyerit-mallit kompozitlerinin Gretimi i¢in ¢ok ilging bir
alternatif sunabilir, cinkd bu slregte gézenekliligin or-
tadan kaldiriimasi, tane blylimesinin engellenmesi ve
mikroyapisal Ozelliklerin kontroll sayesinde sorunlar
daha kolay ve etkili bir sekilde ¢ozulebilir [12].

Mikro elektronik sistemler icin paketleme ydntem-
lerinden birisi olan “Duslk sicaklikta beraber sin-
terlenen seramik (LTCC)” uygulamalari esas olarak
MgO-ALO,-Si0,, Ca0-ALO,-Si0,, Ca0-B,0.-SiO,
vb. cam-seramik sistemlerine dayanmaktadir. Kor-
diyerit esasli cam-seramikler, dusuk dielektrik sabiti
ve tek kristal silikonun termal genlesme katsayisina
uyumlulugu nedeniyle LTCC uygulamalari igin ilgi ce-
kici malzemelerdir. Ancak, kordiyerit camlar ytksek
erime sicakligina (21600°C), yuksek viskoziteye ve
dar bir sinterleme sicaklik araligina sahip oldugundan
1000°C’nin altinda yogun cam-seramik eldesi zordur

[13-15]. Yuksek mekanik dayanim ve dusUk dielekt-
rik sabiti degeri elde etmek igcin tam yogunlastirma
gereklidir. Bununla birlikte, y-kordiyerit olusumu, cam-
seramigin mekanik, termal ve dielektrik 6zelliklerini
kotllestirir. Bu nedenle, dusuk sicaklikta tamamen
yogunlasmis a-kordiyerit cam-seramik eldesinde sin-
terleme kabiliyetini gelistirmek icin sinterleme yardim-
cilarinin eklenmesi ve stokiyometrik olmayan camlarin
kullaniimasiyla ilgili arastirmalar yapilmistir [14]. Cam
tozlarinin sinterlenmesi viskoz akisla ilerlediginden,
azalan cam viskozitesi sinterlenebilirlik Gzerinde iyi bir
etki gosterir. Yogun cam-seramik Uretimi igin, uygun
cam bilesimi ve cam viskozitesini azaltan eriyik segi-
mi kritik bir faktérdir [15]. Literatlirde, kordiyerit cam-
seramiklerin ¢ekirdeklenme, kristalizasyon ve dusuk
sicaklikta sinterleme davraniglari (zerine ZrO, [16],
TiO, [17], CeO, [18,19], Y,0, [19, 20], CaO [15,21],
Zn0 [22,23], P,0O, [24], Na,0 [25] ve B0, [26] gibi kat-
kilarin etkileri arastiriimistir.

Chen calismasinda [15], CaO igeren MgO-Al,0O.-SiO,
sistemindeki cam-seramiklerin sinterleme ve kristal-
lesme davranislarini incelemistir. MgO’nun CaO ile
degistirilmesi cam-seramiklerin erime sicakligini (T)
ve camsl gegis sicakligini (Tg) azaltmistir. Kristalize
a-kordiyerit ve az miktarda anortit iceren tam yogun
cam-seramik, dusuk bir sicaklikta (£900°C) basariyla
Uretilmigtir. DUsUk sicaklikta sinterlenebilirlik, disik
termal genlesme katsayisi, ylksek egilme dayanimi
ve dusuk dielektrik 6zellikler, agirlikga %5 CaO igeren
MgO-AlO,-SiO, sistemindeki cam-seramik tozundan
hazirlanan yogun numunede basariyla elde edilmistir.

Chen ve Liu galismasinda [23], MgO-Al,O,-SiO, cam
sistemini incelemis ve ZnO katkisinin camin erime ve
kristallesme sicakliklarini azalttigini gézlemlemistir. in-
celenen cam sistemindeki en 6nemli kristal fazlardan
birisinin willemit (Zn,SiO,) oldugu ve willemit fazinin
yaklasik 2,6x10%/°C gibi diistik bir termal genlesmeye
sahip olmasi ile LED uygulamalari i¢in uygun oldugu
rapor edilmistir.

Oprea ve arkadaslari [27], kaolinit, kalsine aliimina
ve talktan hazirlanan karigimlara ilave edilen TiO,,
ZrO,, CeO, gibi bazi gekirdeklestirici ajanlarin kordi-
yerit cam-seramigin isisal genlesme katsayisi degerini
azalttigini tespit etmislerdir. Sarigliizel ve Glinay [26]
calismasinda, kaolin, talk ve alimina karisimina %3’e
kadar B,O, ilavesinin kordiyerit cam- seramigin camsi
gecis sicakhgini (Tg) arttirdigini ve termal genlesme
katsayisini da azalttigini tespit etmislerdir.

Torres ve Alarcon [29], CaO-MgO-ALO,-SiO, cam
sisteminde B,O, katkisinin a-kordiyerit kristalizasyo-
nu Uzerindeki etkisini arastirmiglardir. B,O, katkisi-
nin kristallesme 6ncesi viskoz akisla yogunlastirmayi
kolaylastirarak p-kordiyerit olusumunu baskiladigi ve
a-kordiyerite donusumde olumlu etki yaptigi belirtil-
mistir. 1160°C’de 1sitilan camdaki a-kordiyerit kristal-
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lesme orani yaklasik %70 olarak tespit edilmis ve artik
cam fazdaki hekzoganal a-kordiyerit kristallerinin 3 um
dolaylarinda oldugu rapor edilmistir. Ayni yazarlar bir
bagka calismasinda [30], CaO-MgO-Al,0O.-SiO, siste-
minde olugan kristal fazlari anortit, kordiyerit, millit ve
diyopsit fazlari olarak tanimlamiglardir.

Synkiewicz ve arkadaslarinin ¢alismasinda [31], kor-
diyerit, CaO-B,0,-Al,0,-SiO, cami ve grafit iceren
bir stispansiyondan serit dékim/laminasyon/pigirime
yontemiyle Uretilen ¢ok katmanh LTCC yapilari igin, 1
MHz'de dielektrik sabiti (¢) 3-5,6 olarak rapor edilmis-
tir. Bu dUsuk dielektrik sabiti degeri LTCC malzemeler-
de silikonunkine ¢ok benzerlik gostermektedir.

Torres ve arkadaslar [32], CaO-MgO-Al,O,-SiO, sis-
temindeki bir cam bilesiminde AL,O,’ln B,0, ile yer de-
gistirmesinin etkisi incelenmistir. Artan bor oksit miktari
ile camlarin erime oOzelliklerinin iyilestigi gorilmus ve
%6'dan fazla B,O, igerikli camlarda 1160°C'de hiz-
I 1sitma ile sadece millitin kristallestigi gorulmustur.
1160°C’de hizli isitilan %9 B,O, iceren camda gelisen
muillit faz1 miktari Rietveld analizi ile %19,5 olarak be-
lilenmistir.

Wu ve Hwang galismasinda [33], kordiyerit cama B,O,
ilavesinin artik camin kristallesmesini ve p-kordiyeritin
a-kordiyerite déntisimuni tesvik ettigine dikkat gek-
miglerdir.

Literatlr galismalarinda elde edilen bulgular 6zellik-
le B,O,'Un kordiyerit cam-seramiklerin kristalizasyon
davranigi Uzerinde olumlu etkileri oldugunu goster-
mektedir. Literatlr bulgulari CaO’'un da kordiyerit
esasli cam-seramiklerin erime sicakhgini ve camsi
gecis sicakligini azalttigina dikkat gekmektedir. Ayri-
ca B,0,'n p-kordiyeritin a-kordiyerite donlgimuini
ve cam-seramik yapisinda kordiyerite ilaveten mullit
fazi olusumunu da destekledigi anlasiimistir. TUm bu
bulgular 6zellikle mikro elektronik endiistrisinde LTCC
uygulamalari igin disUk dielektrik ve termal genles-
me katsayisina sahip ve mekanik olarak dayanikl
kordiyerit-mullit kompozit cam-seramiklerin Gretiminin
kordiyerit stokiyometrisindeki cam bilesimine B,O, ve
CaO katkilari ile mimkin olabilecegini gostermistir.
Ancak kordiyerit sitokiyometrisindeki cam bilesimine
B,O, ve CaO katkilarinin birlikte gergeklestirildigi ve
kristallesme davranisinin incelendigi bir calismaya li-
teratlirde rastlanilmamistir. Bu calismada ise literatlr
¢alismalarindan farkli olarak bor oksit (B,O,) ve kalsi-
yum oksit (CaO) kaynagi olarak kolemanit hammad-
desinin kordiyerit cam-seramiklerin eldesinde camsi
gecis sicakhgr ve kristalizasyon sicakliklari Gzerine
etkileri arastinimistir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)
2.1. Hammaddeler (Raw Materials)

Bu ¢alismada kordiyerit esasli cam-seramik malzeme

Uretimi icin seramik fabrikalarindan temin edilen Kao-
len ve Kuvars ile Konya-Krom Manyezit isletmesinden
temin edilen Sinter Magnezya hammaddeleri kullanil-
mistir. Katki maddesi olarak ise Eti Maden isletmele-
rinden temin edilen 75 mikron alti tane boyutuna sahip
Kolemanit hammaddesi kullaniimigtir. Deneysel ¢alis-
malarda kullanilan hammaddelerin kimyasal bilesimi
ve bazi 6zellikleri Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1. Hammaddelerin kimyasal bilesimleri ve bazi 6zellikleri
(Chemical composition and some properties of raw materials).

Oksit (%) Kaolen Magnezya Kuvars Kolemanit
SiO: 47,30 3,23 97,50 4,00
ALO3 36,30 0,17 1,21 0,40
Fe203 0,85 0,49 0,05 0,08
TiO2 0,05 - 0,05

CaO 0,10 3,73 0,02 27,00
K:0 2,29 - 0,03

Na:0 0,05 - 0,02 0,50
MgO 0,38 92,31 0,48 3,00
B20s - 40,00
Kizdirma Kaybi 12,21 - 0,28 25,00
Tane boyutu (dso) 5,57 23,34 15,83

Yiizey Alami (m?/g) 11,8 1,98 0,59

2.2. Receteler (Recipes)

Kordiyerit cam-seramik Uretiminde kullanilan ham-
maddelerin karisim orani kordiyerit sitokiyometrisine
(2Mg0.2A1,0,-5Si0,) uygun olarak tasarlanmistir. Bu
tasarimda hammaddelerin bilesimindeki sadece MgO,
ALO, ve SiO, dikkate alinmistir. Magnezya, kaolen
ve kuvars iceren Uclu karisimlar, hem teorik kordiyerit
bilesimindeki oksit oranlarina ve hem de hammadde-
lerin kimyasal bilesimine (Tablo 1'de goruldigu gibi)
bagh olarak hazirlanmistir. Teorik hesaplamaya ilis-
kin olarak, karigimdaki MgO:AlO,:SiO, agirlik orani
13,7:34,9:51,4 olarak belirlenmigtir. Baslangic ham-
maddeleri olarak, karigimlarin hazirlanmasinda agir-
likca %82,71 Kaolen, %12,42 Magnezya ve %4,87
Kuvars hammaddeleri kullaniimistir.

Kordiyerit sitokiyometrisine gore olusturulan karisim-
lara agirhkga %0, 1, 2 ve 3 oranlarinda kolemanit
hammaddesi ilave edilerek katkili receteler olusturul-
mustur. CaO ve B,0, cam-seramik Gretiminde gekir-
deklenme katalisti/flukslastirici olarak etkileri ayri ayri
arastirilmis olmasi ve ayrica her iki oksitin seramik
sirlarinda ergitici 6zellikleri dolayisiyla kullaniimalari
bu calismada her iki oksitin cam-seramik Uretimin-
deki etkilerini incelemek igin itici gu¢ olusturmustur.
Kolemanit, bilesiminde CaO ve B,O, oksitlerini birlik-
te bulundurmasi nedeni ile bu ¢alisma ile kordiyerit
cam-seramik Uretiminde ilk kez kullaniimis ve etkileri
arastiniimistir. Kolemanit katkisi ile olusturulan recete-
lerin karisim oranlari Tablo 2°de sunulmustur.
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Tablo 2. Kordiyerit cam-seramik Uretimi igin olusturulan receteler
(Recipes for cordierite glass-ceramic production).

Hammadde RO R1 R2 R3
Kaolen (%) 82,71 81,88 81,06 80,23
Magnezya (%) 12,42 12,30 12,17 12,05
Kuvars (%) 487 482 477 472
Kolemanit (%) 0 1 2 3

2.3. Cam-Seramik Uretimi (Glass-Ceramic Producti-
on)

Kolemanit katkisinin kordiyerit cam-seramiklerin cam-
Sl gecis (Tg) ve kristallesme (T ) sicakliklari Gzerindeki
etkilerini arastirmak igin kordiyerit sitokiyometirisine
uygun oranda karistirilan baslangic hammaddelerine
%0, 1, 2 ve 3 kolemanit ilavesi ile katkili receteler olus-
turulmustur. Hammaddeler tartimlari alindiktan sonra
kuru olarak karistirilmistir. Hazirlanan nihai karisimlar
alimina pota icerisine doldurularak Gizem Frit (Sakar-
ya, Turkiye) fabrikasina ait fritlestirme firininda ergi-
tilmigtir. Ergitme sicakligi, katkisiz karisim igin daha
onceden DTA-TG analizi ile 1440°C olarak belirlenmis
ve tim karigimlarin homojen bir eriyik hale dénustiri-
lebilmesi icin 1500°C olarak secilmistir. Pota icerisin-
deki eriyik haldeki karisimlar sonrasinda ani sogutma
ile sogutularak cam yapi elde edilmistir. Sekil 1°de elde
edilen cam yapi gorulmektedir.

Sekil 1. Kolemanit katkili kordiyerit esasl karisimin 1500°C’de ergit-
me sonrasi ani sogutma ile elde edilen cam yapi goérintisu (Glass
structure image of colemanite-added cordierite-based mixture ob-
tained by instant cooling after melting at 1500°C).

2.4. Karakterizasyon (Characterization)

Ergitilerek oda sicakligina sogutulmus kolemanit katki-
[l camlar, dijital mikroskop altinda gortntuleri gekilerek
karsilastirmali olarak gértnusteki farkliliklari incelen-
mistir. Daha sonra, cam 6rneklerin Arsimed prensibiyle
yogunluklari hesaplanmigtir. Yogunluk hesaplamalari
icin cam numunelerin kitlesi dncelikle hava ortamin-
da kuru agirliklari tartilarak olgilmustir. Daha sonra
saf su igerisine daldirilan cam numunelerin su igindeki

agirhiklan élgilmustir. Cam 6rneklerin havadaki agir-
iginin, hava ve su ortamindaki kitle farkina oranti-
lanmasi ve sonrasinda saf suyun yogunluk degeri ile
¢arpimi sonrasi cam 6rneklerinin yogunluklari hesap-
lanmistir.

Karakterizasyon caligmalari igcin cam ornekleri bilyali
degirmende etanol ortaminda 1 saat sure ile tane bo-
yutlari 100 mikron alti incelige oguttiimustir. Ogutme
islemi sonrasi tozlar kurutma islemine tabi tutulmustur.
Kurutulmus cam tozlarin Netzsch marka Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi ile 20°C isitma hi-
zinda normal atmosfer kosullarinda 1250°C’ye kadar
Isitilarak camsi gecis (Tg) ve kristalizasyon sicakliklari
(T) belirlenmigtir. DSC analizi ile kristallesme baslan-
gi¢ sicakligi belirlenen cam tozlarindan kuru presleme
yontemiyle tablet numuneler sekillendiriimis (Sekil 2)
ve DSC analizi ile belirlenen uygun bir kristallesme si-
cakliginda sinterleme ile 1sil islem uygulanmigtir. Pisi-
rim islemi sonrasinda numunelerdeki kristal faz olusu-
mu X-isinlart kirinimi (XRD) analizleri ile incelenmistir.
Analizler Bruker marka D8 Advance model cihazda 26
tarama agisi1 5-70° arasinda, Cu Ka=1,54A° dalga bo-
yuna sahip X-i1sini kullanarak ve 0,02 derece/dakika
tarama hizi sartlarinda gercgeklestirilmistir.

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

Kolemanit katkili cam o6rneklerin Inskam-315 dijital
mikroskop (40X, 7 inch IPS HD display, 4032x3024 P)
altinda ¢ekilen gorantileri Sekil 3’de verilmistir. Mik-
roskop goruntilerinden RO kodlu katkisiz cam drnegi-
nin transparan goérinimde, kolemanit katkili R1, R2 ve
R3 kodlu cam &rneklerinin ise kismen opak gérinim-
de oldugu anlagiimistir.

Kolemanit katkili cam 6érneklerinin Arsimed prensibiyle
hesaplanan yogunluk degerleri sirasi ile, katkisiz cam
ornegi icin (RO) 2,55 g/cm?, %1 kolemanit katkili cam
ornegi icin (R1) 2,45 g/cm?®, %2 kolemanit katkili cam
ornegi igin (R2) 2,46 g/cm® ve %3 kolemanit katkil

"ol a o PR .

Sekil 2. Kolemanit katkili iyerit cam tozlarinin sinterleme
sonrasi goruntlleri (Images of colemanite-added cordierite-based
glass powders after sintering).
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Sekil 3. Kolemanit katkili cam 6rneklerin mikroskop goéruntileri; a) RO, b) R1, c) R2, d) R3 (Microscope images of colemanite-added glass
samples).

cam 6rnegi icin (R3) 2,51 g/cm®dir. Kolemanit katkili
cam oOrneklerinde yogunluk degerlerinin 2,45-2,55 g/
cm® araliginda degistigi, kolemanit katkisi ile birlikte
once azaldidi, sonra ise katkisiz cam yogunlugu dege-
rine dogru arttig1 goralmustar.

3.1. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) Analizi
(Differential Scanning Calorimetry Analysis)

Kordiyerit bilesiminde hazirlanan cam érneklerinin cam-
sl gecis ve kristallesme sicakliklarini belirleyebilmek
icin yapilan DSC analizi sonuglari Sekil 4’de verilmigtir.
Sekilde gorildigi gibi kolemanit katkisi ile numunele-
rin camsi gegis sicakliklarinin %2 katkisina kadar azal-
dig1 belirlenmistir. %2 katkisindan itibaren camsi gegis
sicakliklarinin arttigi gortlmektedir. Katkisiz kordiyerit
numunesinin camsi gegis sicakligi (Tg) 774,3°C olarak
Olctlmis iken kolemanit katkili numunelerin Tg sicaklik-
lari sirasi ile 740,8°C (%1 katkili), 747,9°C (%2 katkili)
ve 762,1°C (%3 katkili) olarak belirlenmistir. Tablo 3'de
numunelerin dlglilen cam gecis sicakliklari (Tg) ve kris-
talizasyon sicakliklari (T ) ayrintili olarak verilmistir.

Cam drneklerinin kristalizasyon sicakliklari incelendi-
ginde camsi gegcis sicakligina benzer sekilde %2 kole-
manit katkisina kadar kristallesme sicakliginin azaldigi
ve bu katki miktarindan sonra tekrar artmaya basladigi
belirlenmistir. Tablo 3'de goéruldugu gibi katkisiz cam
numunenin kristalizasyon sicakhgi 1027°C’den %1 ko-
lemanit katkisi ile 969,5°C’ye azaldigi ve bdylece %1
oraninda kolemanit katkisinin cam-seramik kristalles-

me sicakligini yaklasik 60°C azalttigi anlasiimistir.
%1’den fazla kolemanit ilavesinde ise katkisiz hal-
dekine gore kristallesme sicaklidinda yine de azal-
ma gozlenmekle birlikte (~35°C) katki madde miktari
arttikga katkisiz cam érnegin kristallesme sicakligina
dogru yaklastigi anlasilmaktadir. Sonu¢ olarak %1

DSC/(mWimg)

feo

Onset 762.1°C
Onset7479°C. T

Onset: 992.4°C

0 o
R3 nse} 991.3°C

R2 Onset: 740.8°C_ :

" Onset 5095°C
Rt Onset: 1027.6°C
RO -
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Temperature/ °C

Sekil 4. Kolemanit katkili cam 6rneklerinin DSC grafikleri (DSC
graphs of colemanite-added glass samples).

Tablo 3. Kolemanit katkili cam Orneklerinin cam gegcis (Tg) ve
kristalizasyon (T ) sicakliklar (Tg and T, temperatures of coleman-
ite-added glass samples).

Numune Kodu Tg, (°C) Te, (°C)
RO 774,3 1027,6
R1 740,8 969,5
R2 747,9 991,3
R3 762,1 992,4
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kolemanit katkisinin kordiyerit esasli cam-seramik
malzemenin hem camsi gegis sicakligini hem de kris-
tallesme sicakligini azalttigi belirlenmisgtir.

Literatlirdeki benzer konulu calismalarda, kordiyerit
esasli cam sisteminde CaO [15], ZnO [16] ve CeO,
[19] katkilarinin camdan seramige gegcisteki Tg sicak-
hgini azaltirken B,O, ve Y,0, katkilarinin ise arttirdigi
belirtilmistir. Bu ¢alismada ise B,0O, ve CaO igerikli ko-
lemanit katkisinin disik oranda (%1) kullanildi§inda
T, sicakligini azalttigr ancak %2 ve uzeri katki oranin-
da kullanildiginda ise arttirdigi gérulmustur. Bu sonug,
kolemanit bilesimindeki B,O,'ln Tg sicakligini artan
yonde CaO’nun ise azalan yonde etkiledigini ortaya
koymaktadir. Literatlr bulgularinda ZnO [23] ilavesi
ile kordiyerit esasli cam-seramiklerin kristalizasyon si-
cakhigi (T) azalrken, CeO, [19], Y,O, [20] ve CaO [21]
ilaveleri ile kristalizasyon sicakliginin arttiyi sonucuna
ulasiimistir. Bu galismadaki %2 ve Uzeri oranda ko-
lemanit katkisi ile T_sicakliginin artigi irdelendiginde,
kolemanitteki CaO’nun bu artista etkili oldugu soylene-
bilir. Diger yandan, %1 kolemanit katkisinda en disuk
T, degerinin elde edilmesinde de B,O,’un etkili oldugu
disundulebilir.

3.2. X-Iginlar1 Kirinimi (XRD) Analizi (X-ray Diffracti-
on Analysis)

Cam-seramik yapisinda elde edilen numunelerin DSC
analizleri ile belirlenen kristalizasyon sicakliklari bul-
gularina dayanarak cam tozlarindan sekillendirilmis
tabletler 1000°C’de sinterlendikten sonra numunelerin
faz yapisinin belirlenmesi igin XRD analizleri yapiimigs-
tir. Kolemanit katkili cam-seramik drneklerinde tespit
edilen kristalin fazlar Sekil 5’deki XRD sonuglarinda
verilmigtir.

T T T T T T T
i m: mullit
1 k: kordiyerit
R3
Km m
m mm k k
_ LRre mml|m mm m
7} Y
e
b=
(72}
R1
RO W‘ 'M )
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Sekil 5. Kolemanit katkili cam-seramiklerin X-iginlari kirinimi (XRD)
analiz sonuglan (X-ray diffraction (XRD) analysis results of cole-
manite-added glass-ceramics).

XRD analizlerine goére faz analizi degerlendirmesi ya-
pildiginda 1000°C’de sinterleme sonrasi katkisiz cam
ornegdinin kristallesemedigi gorilmektedir. Kolemanit
katkisi ile % 1 ve 2 katkilarinda kristallesmenin ger-
ceklestigi ancak %3 katkisinda ise kristallesmenin

katkisiz cam o6rneginde oldugu gibi gerceklesmedigi
gorilmektedir. Bu sonuglar hem DSC analizi ile belir-
lenen kristallesme sicakliklarini hem de %Z2’ye kadar
kolemanit ilavesinin kordiyerit cam-seramik eldesinde
kristallesme sicakhgini azalttigini dogrulamaktadir.
XRD analizi ile %1 ve 2 kolemanit katkili cam-seramik
drneklerinde belirlenebilen kristal fazlar mallit (PDF-
00-001-0613) ve a-kordiyerittir (PDF-00-048-1600).
Diger taraftan, kordiyerit esasli cam yapidan sinterle-
me ile ilk olarak daha ¢ok mudillit kristallerinin olustugu
gOrulmektedir.

Kolemanit katkili cam o6rneklerinden sinterleme ile
elde edilen cam-seramik tozlarinda kordiyerit fazin-
dan ziyade daha g¢ok mullit fazinin olusmasi, benzer
konuda yapilmis bir galismada ifade edildigi gibi cam
faz igerisinde CaO varliginin [28] dusuk sicaklikta
kordiyerit kristalleri olusumunu baskiladigi sonucu ile
Ortismektedir. Ayrica yine bir baska calismada [22]
kordiyerit sitokiyometisindeki bir cam yapinin dusik
sicakliklarda cam seramige donistimiinde ilk olarak
mullit kristallerinin olustugu goérualmustar.

Torres ve Alarcon [29] ile Wu ve Hwang [33], kordiye-
rit esash cam sisteminde B,0O, katkisinin kristallesme
Oncesi viskoz akisla yogunlastirmayi kolaylastirarak
p-kordiyerit olusumunu baskiladigi ve a-kordiyerite
doéndsimde olumlu etki yaptidi belirtmistir. Torres ve
arkadaslari [32], kordiyerit esasli cam sisteminde, ar-
tan bor oksit miktari ile camlarin erime 6zelliklerinin iyi-
lestigini gormus ve B,O, igerikli camlarda artan kristali-
zasyon sicakliginin cam fazda miuillitin kristallegsmesini
arttirdig1 sonucuna ulagmiglardir. Tim bu sonuglar, bu
¢alismadaki elde edilen bulgulari desteklemektedir.

Kolemanit katkisinin %1’den 2’ye arttirildiginda kris-
tal fazlara ait pik siddetlerinin gok az azalmasi disinda
yapisal bir degisim gézlenmemistir. Sonu¢ olarak %1
oraninda kolemanit katkisinin kordiyerit sitokiyomet-
risindeki bir cam harmaninin kristallesme sicakhigini
Onemli derecede azaltarak cam-seramik eldesinde
onemli bir fayda sagladigi anlasiimistir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bu calismada kolemanit katkisin MgO-AlO,-SiO, sis-
temi cam-seramiklerinin sinterleme ve kristalizasyon
davraniglari Uzerine etkileri arastirildi. %1 oranindaki
kolemanit katkisinin kordiyerit sitokiyometrisine sahip
cam harmaninin camsi gegis sicakligini yaklasik 25°C,
kristalizasyon sicakhgini da yaklasik 60°C azalttig
belirlenmistir. Ayrica kolemanit katkisinin 1000°C’de
kordiyerit cam-seramik yapida kristallesmeyi sagladigi
gOrulmastir. Bu sonug 6zellikle mikro elektronik en-
distrisinde LTCC uygulamalari i¢in kordiyerit ile mal-
litin kristal faz olarak bir arada yer aldi§i cam-seramik
kompozit malzemelerin eldesi agisindan énem arz et-
mektedir. Sonug olarak kolemanit hammaddesinin kor-
diyerit cam-seramik Uretiminde katki maddesi olarak
degerlendirilebilecedi sonucuna ulagiimigtir.
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