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ÖZET

Kordiyerit esaslı cam-seramikler, yüksek termal direnç özellikleri ile birlikte düşük 
dielektrik sabiti ve düşük termal genleşme katsayısına sahip mühendislik malzemeleridir. 
Düşük maliyetlerde üretilebilmesi ve iyi elektriksel özelliklere sahip olması dolayısıyla, 
kordiyerit cam-seramikler elektronik endüstrisinde alümina yerine altlık malzeme olarak 
kullanılabilmekte ve ayrıca çok katmanlı devre kartlarının, katalitik konvertörlerin ve ısı 
yalıtım malzemelerinin üretiminde de alternatif bir malzeme olarak değerlendirilebilmektedir. 
Kordiyerit esaslı camlar dar bir sinterleme sıcaklık aralığına ve yüksek viskoziteye sahip 
olduklarından, çekirdeklenme katalisti olmadan 1000°C’nin altında kristalleştirilebilmeleri 
zordur. Düşük sıcaklıkta ve yüksek yoğunlukta cam-seramiklerin üretimi için viskoziteyi 
azaltıcı flukslaştırıcı özellikteki ve çekirdeklenmeyi sağlayıcı katkıların (ZrO2, TiO2, CeO2, 
Y2O3, CaO, ZnO, P2O5, B2O3 gibi) ve miktarlarının seçimi oldukça önem arz etmektedir. 
Bu çalışmada, kordiyerit sitokiyometrisine uygun bileşimde hazırlanan karışımların 
camlaştırıldıktan sonraki kristalleşebilme kabiliyeti üzerinde kolemanit katkısının etkileri 
araştırılmıştır. Magnezya, kaolen ve kuvars hammaddelerine ağırlıkça % 0, 1, 2 ve 3 
oranlarında kolemanit ilavesi ile oluşturulan karışımların endüstriyel koşullarda 1500°C’de 
ergitilerek sonrasında ani soğutma ile cam yapı elde edilmiştir. Kırma ve öğütme 
işlemlerinden geçirilerek elde edilen cam tozların termal analiz tekniği ile camsı geçiş (Tg) 
ve kristalizasyon (Tc) sıcaklıkları belirlenmiştir. 1000°C’de yapılan sinterleme sonrasında 
cam-seramik faz yapısındaki değişimler incelenmiştir.
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ABSTRACT

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 (ZrO2, TiO2, CeO2, Y2O3, CaO, ZnO, P2O5, B2O3, 
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 
(Tc) 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.
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1. Giriş (Introduction)

1950’lerin ortalarında keşfedilen cam-seramikler, ca-
mın kontrollü çekirdeklenmesi ve kristalizasyonu yo-
luyla oluşan polikristalin seramik malzemelerdir [1]. 
Cam-seramikler, uygun bileşimdeki bir cam harma-
nından kontrollü ısıl işlemler neticesinde kalıntı cam 
matris içerisinde elde edilen çok kristalli katılar olarak 
da tanımlanır. Çoğu durumda kristallizasyon prosesi 
tamamen gerçekleşse de bazı durumlarda küçük kris-
tallerin yanı sıra, ısıl işlem koşullarına ve camın bile-
şimine bağlı olarak, kalıntı cam fazı da (<%50) bulun-
maktadır. Isıl işlem, amorf yapıdaki camdan bir veya 
daha fazla kristal fazın çekirdeklenmesine ve büyü-
mesine neden olur. Cam-seramiklerin geleneksel çok 
kristalli seramiklere göre sıfır gözenekli yapıda üretile-
bilmeleri, daha iyi termal, mekanik ve kimyasal dirence 
sahip olmaları gibi bazı önemli avantajları vardır [1,2].

Cam-seramiklerin üretimi için öncelikle istenilen kom-
pozisyonu oluşturacak hammaddelerden homojen bir 
cam harmanının hazırlanması gereklidir. Mikron altı 
boyutta kristal fazların gelişimi, yüksek sıcaklıkta kris-
tal büyüme aşaması öncesi bir çekirdeklenme aşama-
sı ile sağlanır. Bu aşama, iyi mekanik mukavemet için 
gerekli ince boyutlu kristallerin cam matriste homojen 
dağılımını sağlamak için dikkatli bir kontrol aşaması 
gerektirir. Çekirdeklenme, ana cam yapının kontrollü 
bir oranda ve gerekli sayıda çekirdek oluşana kadar 
tutulduğu önceden belirlenmiş bir çekirdeklenme sı-
caklığına ısıtılmasıyla gerçekleştirilir [2,3].

Yeterli çekirdeklenme bölgeleri sağlamak için kata-
list görevi üstlenen bazı katkı maddeleri gerekebilir. 
Bu katkı maddeleri çekirdeklendirici ajanlar olarak da 
adlandırılır. Çekirdeklendirici ajanların bazı örnekleri 
TiO2, ZrO2, ZnO, CaO, B2O3 ve P2O5’tir. Çekirdeklen-
dirici ajanlar cam içinde çözünür, ancak soğutulduk-
tan veya tekrar ısıtıldıktan sonra kristal büyümesinin 
meydana gelebileceği çekirdeklenme bölgeleri olarak 
çökeltilebilir ve hareket edebilir [2]. Çekirdeklenmenin 
ardından işlem sıcaklığı kristal fazların optimal büyü-
mesini sağlamak için arttırılır ve hedeflenen kristalleş-
me derecesine ulaşılıncaya kadar o sıcaklıkta tutulur. 
Çekirdeklenme ve kristalleşme için ısıtma rejimleri 
cam bileşimlerine göre değişir ve aşamaları çekirdek 
ve kristal büyümesi kontrolünün yanı sıra işlem za-
manlarını ve maliyetlerini iyileştirmek için optimize edi-
lebilir [3].

Cam-seramiklerin karakteristik özellikleri, kristallerin 
türü ve boyutu değiştirilerek, taneler arasında bağlan-
ma, kristal yönü ve kristalleşme derecesi veya yüzdesi 
ile kontrol edilebilir. Bu özellikler, ana cam bileşiminde-
ki değişiklikler, çekirdeklendirme katkı maddesinin se-
çimi ve ısıl işlem rejiminin ayarlanması ile belirlenebilir 
[4].

Cam-seramikler genellikle ya tek aşamalı ısıl işlem 
(çekirdeklenme ve kristal büyümesinin aynı anda 

gerçekleştiği) veya iki aşamalı ısıl işlem (çekirdek-
lenmenin ardından kristal büyümesinin gerçekleştiği) 
kullanılarak ana camdan elde edilir. Camların bazıları 
homojen, yani hacimsel kristalleşme sergilerken, ba-
zıları da heterojen, yani cam yığınındaki kristallerin 
çekirdeklenmesinin zor olduğu yüzey çekirdeklenmesi 
davranışı sergiler [5].

Cam-seramiklerin kristal boyutları genel olarak mikron 
altı seviyesinde olup ortalama kristal boyutları 20-30 
nm dolaylarındadır. Geleneksel seramiklerin aksine 
cam-seramikler, üretildikleri camın gaz kabarcıkla-
rından tamamen arındırılması dolayısıyla gözenek 
içermezler. Camdan seramiğe dönüşüm aşamasında 
gözenek oluşmaz, toplam hacimdeki değişiklik ise çok 
küçüktür. Çoğu zaman camın seramiğe dönüşümünde 
hacimsel değişim küçülme şeklinde gerçekleşse de, 
hacim artışı durumunda bile malzeme içinde gözenek-
ler oluşmaz. Cam-seramiklerde gözeneklerin olmayı-
şı, iyi özelliklerin gelişmesine yardımcı olan bir özellik-
tir, çünkü gözenekler, malzemenin yararlı kesit alanını 
azaltarak mekanik mukavemeti azaltmaktadır [2].

Cam-seramikler fırın altlıkları, sofra takımı, elektrik 
yalıtkanları, inşaat malzemeleri ve protez malzemeleri 
gibi uygulamalar için cam şekillendirme teknikleri kul-
lanılarak seri üretilebilmektedir [6,7]. Cam-seramikler 
aynı zamanda yüksek teknoloji uygulamaları için de 
kullanılır. Örneğin, uçak ve füzeler için radomlar, yo-
ğun atmosferlerde yüksek hızlı uçuş için ısıl şok diren-
ci ve mekanik dayanım gereksinimini karşılayabildikle-
rinden cam-seramikten imal edilmiştir [2]. 

Kordiyerit ve kordiyerit esaslı cam-seramikler, düşük 
termal genleşme, düşük dielektrik sabiti ve yüksek me-
kanik mukavemet gibi eşsiz özellikler sergilemektedir. 
Bu tür cam-seramikler radar uygulamalardan elektro-
nik altlığa kadar birçok alanda kullanılırlar [8].

Kordiyerit (2MgO.2Al2O3.5SiO2), MgO-Al2O3-SiO2 sis-
teminde yer alan fazlardan birisidir. Kordiyerit, düşük 
dielektrik sabitine (ε=4,8–6), yüksek elektrik direncine 
(ρ>1012 Ωcm) ve çok düşük termal genleşme katsayı-
sına (α=1–2x10-6/°C) sahiptir [9]. Kordiyeritin bilinen üç 
polimorfik formu (α, β ve μ-kordiyerit) vardır. Hekzago-
nal α-kordiyerit (indiyalit) 1450°C ile 1460°C arasında 
stabildir ve yüksek sıcaklık polimorfu olarak da adlan-
dırılır. Ortorombik β-kordiyerit, 1450°C’nin altında sta-
bildir ve düşük sıcaklık polimorfu olarak da adlandırılır. 
Yarı kararlı form olan μ-kordiyerit ise elde edilmesi zor 
bir fazdır ve 800°C ile 900°C arasında kristalleşmesi 
için saatler gereklidir [10]. 

İnorganik malzemeler arasında en düşük dielektrik 
sabitine sahip malzemeler SiO2 bakımından zengin 
olanlardır. Kristalin ve amorf formdaki SiO2, çok dü-
şük dielektrik sabitine (ε≈4) sahiptir. Ancak, SiO2’nin 
en önemli dezavantajı, sinterleme sonrası soğutma 
sırasında faz dönüşümlerinin eşlik ettiği büyük hacim 
değişiklerinden kaynaklı kırılganlığıdır. Kordiyerit, mül-
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lit, willemit, diyopsit gibi düşük dielektrik sabitine sahip 
diğer seramik malzemelerin çoğunun dezavantajı ise 
yüksek sinterleme sıcaklığıdır. Hem istenen dielektrik 
hem de mekanik özelliklerin elde edilmesini ve sinter-
leme sıcaklığının düşürülmesini sağlayan iyi bir çö-
züm, cam-seramik kompozitlerde seramik bileşenlerin 
uygun bir cam ile birleştirilmesidir [11].

Kordiyerit (ε=4,8-6) ve müllit (ε=6-7,2), düşük dielektrik 
sabitli cam-seramik kompozitlerin seramik bileşenleri 
için en iyi adaylardır. Kordiyeritin ısıl genleşme kat-
sayısı 1-2x10-6/°C iken, mulitin ısıl genleşme katsa-
yısı 4,5-6x10-6/°C’dir [11]. Kordiyeritin ısıl, kimyasal 
ve elektriksel olarak üstün özelliklerine rağmen, bazı 
yüksek sıcaklık uygulamalarında yetersiz mekanik 
özellikler gösterir, diğer yandan göreceli yüksek ısıl 
genleşme katsayısı nedeniyle müllit bazı uygulamalar 
için düşük ısıl şoka dayanım gösterir. Ayrıca, düşük di-
elektrik sabiti, yüksek elektrik direnci ve iyi termo-me-
kanik özellikleri ile kordiyerit, elektronik endüstrisinde 
alümina substratların (ε=9-10) yerini almaya uygun 
bir aday malzemedir, ancak silikon çip ile karşılaştırıl-
dığında çok düşük termal genleşme katsayısı bir de-
zavantajdır. Bu da, olası yonga ayrılmasına ve cihaz 
arızasına neden olabilir. Müllitin kordiyerite eklenme-
sinin, kompozit malzemelerin ısıl genleşme katsayısı-
nın silikonla eşleşecek şekilde daha iyi uyarlanmasına 
izin verdiği ve ayrılma sorunlarını önlediği görülmüştür 
[12]. Ayrıca, uygun oranlarda müllit ve kordiyeritin mik-
royapıda birlikte bulunması yoğunlaşmayı kolaylaştırır, 
gözenekliliği azaltır ve kompozitin mekanik özelliklerini 
iyileştirir Bu tür kompozitler, silikonunkine çok yakın 
olan düşük dielektrik sabiti (4,7-5,8) ve düşük ısıl gen-
leşme katsayısı (3,8-4,2x10-6/°C) nedeniyle elektronik 
paketlenme malzemesi için umut vericidir [11].

Ancak, bu iki malzemenin yüksek refrakterliği nede-
niyle, kordiyerit-müllit kompozitlerinin geleneksel sin-
terleme yolu ile üretimi zordur. Sinterleme katkıları, 
kompozit malzemenin termal ve elektriksel özelliklerini 
olumsuz etkileyebilir. Cam-seramik üretim süreci, kor-
diyerit-müllit kompozitlerinin üretimi için çok ilginç bir 
alternatif sunabilir, çünkü bu süreçte gözenekliliğin or-
tadan kaldırılması, tane büyümesinin engellenmesi ve 
mikroyapısal özelliklerin kontrolü sayesinde sorunlar 
daha kolay ve etkili bir şekilde çözülebilir [12].

Mikro elektronik sistemler için paketleme yöntem-
lerinden birisi olan “Düşük sıcaklıkta beraber sin-
terlenen seramik (LTCC)” uygulamaları esas olarak 
MgO-Al2O3-SiO2, CaO-Al2O3-SiO2, CaO-B2O3-SiO2 
vb. cam-seramik sistemlerine dayanmaktadır. Kor-
diyerit esaslı cam-seramikler, düşük dielektrik sabiti 
ve tek kristal silikonun termal genleşme katsayısına 
uyumluluğu nedeniyle LTCC uygulamaları için ilgi çe-
kici malzemelerdir. Ancak, kordiyerit camlar yüksek 
erime sıcaklığına (≥1600°C), yüksek viskoziteye ve 
dar bir sinterleme sıcaklık aralığına sahip olduğundan 
1000°C’nin altında yoğun cam-seramik eldesi zordur 

[13-15]. Yüksek mekanik dayanım ve düşük dielekt-
rik sabiti değeri elde etmek için tam yoğunlaştırma 
gereklidir. Bununla birlikte, μ-kordiyerit oluşumu, cam-
seramiğin mekanik, termal ve dielektrik özelliklerini 
kötüleştirir. Bu nedenle, düşük sıcaklıkta tamamen 
yoğunlaşmış α-kordiyerit cam-seramik eldesinde sin-
terleme kabiliyetini geliştirmek için sinterleme yardım-
cılarının eklenmesi ve stokiyometrik olmayan camların 
kullanılmasıyla ilgili araştırmalar yapılmıştır [14]. Cam 
tozlarının sinterlenmesi viskoz akışla ilerlediğinden, 
azalan cam viskozitesi sinterlenebilirlik üzerinde iyi bir 
etki gösterir. Yoğun cam-seramik üretimi için, uygun 
cam bileşimi ve cam viskozitesini azaltan eriyik seçi-
mi kritik bir faktördür [15]. Literatürde, kordiyerit cam-
seramiklerin çekirdeklenme, kristalizasyon ve düşük 
sıcaklıkta sinterleme davranışları üzerine ZrO2 [16], 
TiO2 [17], CeO2 [18,19], Y2O3 [19, 20], CaO [15,21], 
ZnO [22,23], P2O5 [24], Na2O [25] ve B2O3 [26] gibi kat-
kıların etkileri araştırılmıştır.

Chen çalışmasında [15], CaO içeren MgO-Al2O3-SiO2 
sistemindeki cam-seramiklerin sinterleme ve kristal-
leşme davranışlarını incelemiştir. MgO’nun CaO ile 
değiştirilmesi cam-seramiklerin erime sıcaklığını (Te) 
ve camsı geçiş sıcaklığını (Tg) azaltmıştır. Kristalize 
α-kordiyerit ve az miktarda anortit içeren tam yoğun 
cam-seramik, düşük bir sıcaklıkta (≤900°C) başarıyla 
üretilmiştir. Düşük sıcaklıkta sinterlenebilirlik, düşük 
termal genleşme katsayısı, yüksek eğilme dayanımı 
ve düşük dielektrik özellikler, ağırlıkça %5 CaO içeren 
MgO-Al2O3-SiO2 sistemindeki cam-seramik tozundan 
hazırlanan yoğun numunede başarıyla elde edilmiştir.

Chen ve Liu çalışmasında [23], MgO-Al2O3-SiO2 cam 
sistemini incelemiş ve ZnO katkısının camın erime ve 
kristalleşme sıcaklıklarını azalttığını gözlemlemiştir. İn-
celenen cam sistemindeki en önemli kristal fazlardan 
birisinin willemit (Zn2SiO4) olduğu ve willemit fazının 
yaklaşık 2,6x10-6/°C gibi düşük bir termal genleşmeye 
sahip olması ile LED uygulamaları için uygun olduğu 
rapor edilmiştir.

Oprea ve arkadaşları [27], kaolinit, kalsine alümina 
ve talktan hazırlanan karışımlara ilave edilen TiO2, 
ZrO2, CeO2 gibi bazı çekirdekleştirici ajanların kordi-
yerit cam-seramiğin ısısal genleşme katsayısı değerini 
azalttığını tespit etmişlerdir. Sarıgüzel ve Günay [26] 
çalışmasında, kaolin, talk ve alümina karışımına %3’e 
kadar B2O3 ilavesinin kordiyerit cam- seramiğin camsı 
geçiş sıcaklığını (Tg) arttırdığını ve termal genleşme 
katsayısını da azalttığını tespit etmişlerdir.

Torres ve Alarcón [29], CaO-MgO-Al2O3-SiO2 cam 
sisteminde B2O3 katkısının α-kordiyerit kristalizasyo-
nu üzerindeki etkisini araştırmışlardır. B2O3 katkısı-
nın kristalleşme öncesi viskoz akışla yoğunlaştırmayı 
kolaylaştırarak µ-kordiyerit oluşumunu baskıladığı ve 
α-kordiyerite dönüşümde olumlu etki yaptığı belirtil-
miştir. 1160°C’de ısıtılan camdaki α-kordiyerit kristal-
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leşme oranı yaklaşık %70 olarak tespit edilmiş ve artık 
cam fazdaki hekzoganal α-kordiyerit kristallerinin 3 µm 
dolaylarında olduğu rapor edilmiştir. Aynı yazarlar bir 
başka çalışmasında [30], CaO-MgO-Al2O3-SiO2 siste-
minde oluşan kristal fazları anortit, kordiyerit, müllit ve 
diyopsit fazları olarak tanımlamışlardır.

Synkiewicz ve arkadaşlarının çalışmasında [31], kor-
diyerit, CaO-B2O3-Al2O3-SiO2 camı ve grafit içeren 
bir süspansiyondan şerit döküm/laminasyon/pişirime 
yöntemiyle üretilen çok katmanlı LTCC yapıları için, 1 
MHz’de dielektrik sabiti (ε) 3-5,6 olarak rapor edilmiş-
tir. Bu düşük dielektrik sabiti değeri LTCC malzemeler-
de silikonunkine çok benzerlik göstermektedir. 

Torres ve arkadaşları [32], CaO-MgO-Al2O3-SiO2 sis-
temindeki bir cam bileşiminde Al2O3’ün B2O3 ile yer de-
ğiştirmesinin etkisi incelenmiştir. Artan bor oksit miktarı 
ile camların erime özelliklerinin iyileştiği görülmüş ve 
%6’dan fazla B2O3 içerikli camlarda 1160°C’de hız-
lı ısıtma ile sadece müllitin kristalleştiği görülmüştür. 
1160°C’de hızlı ısıtılan %9 B2O3 içeren camda gelişen 
müllit fazı miktarı Rietveld analizi ile %19,5 olarak be-
lirlenmiştir.

Wu ve Hwang çalışmasında [33], kordiyerit cama B2O3 
ilavesinin artık camın kristalleşmesini ve μ-kordiyeritin 
α-kordiyerite dönüşümünü teşvik ettiğine dikkat çek-
mişlerdir.

Literatür çalışmalarında elde edilen bulgular özellik-
le B2O3’ün kordiyerit cam-seramiklerin kristalizasyon 
davranışı üzerinde olumlu etkileri olduğunu göster-
mektedir. Literatür bulguları CaO’un da kordiyerit 
esaslı cam-seramiklerin erime sıcaklığını ve camsı 
geçiş sıcaklığını azalttığına dikkat çekmektedir. Ayrı-
ca B2O3’ün μ-kordiyeritin α-kordiyerite dönüşümünü 
ve cam-seramik yapısında kordiyerite ilaveten müllit 
fazı oluşumunu da desteklediği anlaşılmıştır. Tüm bu 
bulgular özellikle mikro elektronik endüstrisinde LTCC 
uygulamaları için düşük dielektrik ve termal genleş-
me katsayısına sahip ve mekanik olarak dayanıklı 
kordiyerit-müllit kompozit cam-seramiklerin üretiminin 
kordiyerit stokiyometrisindeki cam bileşimine B2O3 ve 
CaO katkıları ile mümkün olabileceğini göstermiştir. 
Ancak kordiyerit sitokiyometrisindeki cam bileşimine 
B2O3 ve CaO katkılarının birlikte gerçekleştirildiği ve 
kristalleşme davranışının incelendiği bir çalışmaya li-
teratürde rastlanılmamıştır. Bu çalışmada ise literatür 
çalışmalarından farklı olarak bor oksit (B2O3) ve kalsi-
yum oksit (CaO) kaynağı olarak kolemanit hammad-
desinin kordiyerit cam-seramiklerin eldesinde camsı 
geçiş sıcaklığı ve kristalizasyon sıcaklıkları üzerine 
etkileri araştırılmıştır.

2. Malzemeler ve Yöntemler (Materials and Methods)

2.1. Hammaddeler (Raw Materials)

Bu çalışmada kordiyerit esaslı cam-seramik malzeme 

üretimi için seramik fabrikalarından temin edilen Kao-
len ve Kuvars ile Konya-Krom Manyezit işletmesinden 
temin edilen Sinter Magnezya hammaddeleri kullanıl-
mıştır. Katkı maddesi olarak ise Eti Maden İşletmele-
rinden temin edilen 75 mikron altı tane boyutuna sahip 
Kolemanit hammaddesi kullanılmıştır. Deneysel çalış-
malarda kullanılan hammaddelerin kimyasal bileşimi 
ve bazı özellikleri Tablo 1’de sunulmuştur.

Tablo 1. Hammaddelerin kimyasal bileşimleri ve bazı özellikleri 
(Chemical composition and some properties of raw materials).

Oksit (%) Kaolen Magnezya Kuvars Kolemanit 

SiO2 47,30 3,23 97,50 4,00 

Al2O3 36,30 0,17 1,21 0,40 

Fe2O3 0,85 0,49 0,05 0,08 

TiO2 0,05 - 0,05 - 

CaO 0,10 3,73 0,02 27,00 

K2O 2,29 - 0,03 - 

Na2O 0,05 - 0,02 0,50 

MgO 0,38 92,31 0,48 3,00 

B2O3 - - - 40,00 

     

Kızdırma Kaybı 12,21 - 0,28 25,00 

Tane boyutu (d50) 5,57 23,34 15,83 - 

Yüzey Alanı (m2/g) 11,8 1,98 0,59 - 
 

2.2. Reçeteler (Recipes)

Kordiyerit cam-seramik üretiminde kullanılan ham-
maddelerin karışım oranı kordiyerit sitokiyometrisine 
(2MgO.2Al2O3·5SiO2) uygun olarak tasarlanmıştır. Bu 
tasarımda hammaddelerin bileşimindeki sadece MgO, 
Al2O3 ve SiO2 dikkate alınmıştır. Magnezya, kaolen 
ve kuvars içeren üçlü karışımlar, hem teorik kordiyerit 
bileşimindeki oksit oranlarına ve hem de hammadde-
lerin kimyasal bileşimine (Tablo 1’de görüldüğü gibi) 
bağlı olarak hazırlanmıştır. Teorik hesaplamaya iliş-
kin olarak, karışımdaki MgO:Al2O3:SiO2 ağırlık oranı 
13,7:34,9:51,4 olarak belirlenmiştir. Başlangıç ham-
maddeleri olarak, karışımların hazırlanmasında ağır-
lıkça %82,71 Kaolen, %12,42 Magnezya ve %4,87 
Kuvars hammaddeleri kullanılmıştır.

Kordiyerit sitokiyometrisine göre oluşturulan karışım-
lara ağırlıkça %0, 1, 2 ve 3 oranlarında kolemanit 
hammaddesi ilave edilerek katkılı reçeteler oluşturul-
muştur. CaO ve B2O3 cam-seramik üretiminde çekir-
deklenme katalisti/flukslaştırıcı olarak etkileri ayrı ayrı 
araştırılmış olması ve ayrıca her iki oksitin seramik 
sırlarında ergitici özellikleri dolayısıyla kullanılmaları 
bu çalışmada her iki oksitin cam-seramik üretimin-
deki etkilerini incelemek için itici güç oluşturmuştur. 
Kolemanit, bileşiminde CaO ve B2O3 oksitlerini birlik-
te bulundurması nedeni ile bu çalışma ile kordiyerit 
cam-seramik üretiminde ilk kez kullanılmış ve etkileri 
araştırılmıştır. Kolemanit katkısı ile oluşturulan reçete-
lerin karışım oranları Tablo 2’de sunulmuştur.

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



247

Tablo 2. Kordiyerit cam-seramik üretimi için oluşturulan reçeteler 
(Recipes for cordierite glass-ceramic production).

Hammadde R0 R1 R2 R3 

Kaolen (%) 82,71 81,88 81,06 80,23 

Magnezya (%) 12,42 12,30 12,17 12,05 

Kuvars (%) 4,87 4,82 4,77 4,72 

Kolemanit (%) 0 1 2 3 
 

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

Kolemanit katkısının kordiyerit cam-seramiklerin cam-
sı geçiş (Tg) ve kristalleşme (Tc) sıcaklıkları üzerindeki 
etkilerini araştırmak için kordiyerit sitokiyometirisine 
uygun oranda karıştırılan başlangıç hammaddelerine 
%0, 1, 2 ve 3 kolemanit ilavesi ile katkılı reçeteler oluş-
turulmuştur. Hammaddeler tartımları alındıktan sonra 
kuru olarak karıştırılmıştır. Hazırlanan nihai karışımlar 
alümina pota içerisine doldurularak Gizem Frit (Sakar-
ya, Türkiye) fabrikasına ait fritleştirme fırınında ergi-
tilmiştir. Ergitme sıcaklığı, katkısız karışım için daha 
önceden DTA-TG analizi ile 1440°C olarak belirlenmiş 
ve tüm karışımların homojen bir eriyik hale dönüştürü-
lebilmesi için 1500°C olarak seçilmiştir. Pota içerisin-
deki eriyik haldeki karışımlar sonrasında ani soğutma 
ile soğutularak cam yapı elde edilmiştir. Şekil 1’de elde 
edilen cam yapı görülmektedir.

Şekil 1. Kolemanit katkılı kordiyerit esaslı karışımın 1500°C’de ergit-
me sonrası ani soğutma ile elde edilen cam yapı görüntüsü (Glass 
structure image of colemanite-added cordierite-based mixture ob-
tained by instant cooling after melting at 1500°C).

ağırlıkları ölçülmüştür. Cam örneklerin havadaki ağır-
lığının, hava ve su ortamındaki kütle farkına orantı-
lanması ve sonrasında saf suyun yoğunluk değeri ile 
çarpımı sonrası cam örneklerinin yoğunlukları hesap-
lanmıştır. 

Karakterizasyon çalışmaları için cam örnekleri bilyalı 
değirmende etanol ortamında 1 saat süre ile tane bo-
yutları 100 mikron altı inceliğe öğütülmüştür. Öğütme 
işlemi sonrası tozlar kurutma işlemine tabi tutulmuştur. 
Kurutulmuş cam tozların Netzsch marka Diferansiyel 
Taramalı Kalorimetre (DSC) cihazı ile 20°C ısıtma hı-
zında normal atmosfer koşullarında 1250°C’ye kadar 
ısıtılarak camsı geçiş (Tg) ve kristalizasyon sıcaklıkları 
(Tc) belirlenmiştir. DSC analizi ile kristalleşme başlan-
gıç sıcaklığı belirlenen cam tozlarından kuru presleme 
yöntemiyle tablet numuneler şekillendirilmiş (Şekil 2) 
ve DSC analizi ile belirlenen uygun bir kristalleşme sı-
caklığında sinterleme ile ısıl işlem uygulanmıştır. Pişi-
rim işlemi sonrasında numunelerdeki kristal faz oluşu-
mu X-ışınları kırınımı (XRD) analizleri ile incelenmiştir. 
Analizler Bruker marka D8 Advance model cihazda 2θ 
tarama açısı 5-70° arasında, Cu Kα=1,54A° dalga bo-
yuna sahip X-ışını kullanarak ve 0,02 derece/dakika 
tarama hızı şartlarında gerçekleştirilmiştir.

3. Sonuçlar ve Tartışma (Results and Discussion)

Kolemanit katkılı cam örneklerin Inskam-315 dijital 
mikroskop (40X, 7 inch IPS HD display, 4032x3024 P) 
altında çekilen görüntüleri Şekil 3’de verilmiştir. Mik-
roskop görüntülerinden R0 kodlu katkısız cam örneği-
nin transparan görünümde, kolemanit katkılı R1, R2 ve 
R3 kodlu cam örneklerinin ise kısmen opak görünüm-
de olduğu anlaşılmıştır.

Kolemanit katkılı cam örneklerinin Arşimed prensibiyle 
hesaplanan yoğunluk değerleri sırası ile, katkısız cam 
örneği için (R0) 2,55 g/cm3, %1 kolemanit katkılı cam 
örneği için (R1) 2,45 g/cm3, %2 kolemanit katkılı cam 
örneği için (R2) 2,46 g/cm3 ve %3 kolemanit katkılı 

Şekil 2. Kolemanit katkılı kordiyerit esaslı cam tozlarının sinterleme 
sonrası görüntüleri (Images of colemanite-added cordierite-based 
glass powders after sintering).
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2.4. Karakterizasyon (Characterization)

Ergitilerek oda sıcaklığına soğutulmuş kolemanit katkı-
lı camlar, dijital mikroskop altında görüntüleri çekilerek 
karşılaştırmalı olarak görünüşteki farklılıkları incelen-
miştir. Daha sonra, cam örneklerin Arşimed prensibiyle 
yoğunlukları hesaplanmıştır. Yoğunluk hesaplamaları 
için cam numunelerin kütlesi öncelikle hava ortamın-
da kuru ağırlıkları tartılarak ölçülmüştür. Daha sonra 
saf su içerisine daldırılan cam numunelerin su içindeki 



248

cam örneği için (R3) 2,51 g/cm3’dür. Kolemanit katkılı 
cam örneklerinde yoğunluk değerlerinin 2,45-2,55 g/
cm3 aralığında değiştiği, kolemanit katkısı ile birlikte 
önce azaldığı, sonra ise katkısız cam yoğunluğu değe-
rine doğru arttığı görülmüştür.

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

Kordiyerit bileşiminde hazırlanan cam örneklerinin cam-
sı geçiş ve kristalleşme sıcaklıklarını belirleyebilmek 
için yapılan DSC analizi sonuçları Şekil 4’de verilmiştir. 
Şekilde görüldüğü gibi kolemanit katkısı ile numunele-
rin camsı geçiş sıcaklıklarının %2 katkısına kadar azal-
dığı belirlenmiştir. %2 katkısından itibaren camsı geçiş 
sıcaklıklarının arttığı görülmektedir. Katkısız kordiyerit 
numunesinin camsı geçiş sıcaklığı (Tg) 774,3°C olarak 
ölçülmüş iken kolemanit katkılı numunelerin Tg sıcaklık-
ları sırası ile 740,8°C (%1 katkılı), 747,9°C (%2 katkılı) 
ve 762,1°C (%3 katkılı) olarak belirlenmiştir. Tablo 3’de 
numunelerin ölçülen cam geçiş sıcaklıkları (Tg) ve kris-
talizasyon sıcaklıkları (Tc) ayrıntılı olarak verilmiştir.

Cam örneklerinin kristalizasyon sıcaklıkları incelendi-
ğinde camsı geçiş sıcaklığına benzer şekilde %2 kole-
manit katkısına kadar kristalleşme sıcaklığının azaldığı 
ve bu katkı miktarından sonra tekrar artmaya başladığı 
belirlenmiştir. Tablo 3’de görüldüğü gibi katkısız cam 
numunenin kristalizasyon sıcaklığı 1027°C’den %1 ko-
lemanit katkısı ile 969,5°C’ye azaldığı ve böylece %1 
oranında kolemanit katkısının cam-seramik kristalleş-

Şekil 3. Kolemanit katkılı cam örneklerin mikroskop görüntüleri; a) R0, b) R1, c) R2, d) R3 (Microscope images of colemanite-added glass 
samples).

Şekil 4. Kolemanit katkılı cam örneklerinin DSC grafikleri (DSC 
graphs of colemanite-added glass samples).

Tablo 3. Kolemanit katkılı cam örneklerinin cam geçiş (Tg) ve 
kristalizasyon (Tc) sıcaklıkları (Tg and Tc temperatures of coleman-
ite-added glass samples).

Numune Kodu Tg, (°C) Tc, (°C) 
R0 774,3 1027,6 
R1 740,8 969,5 
R2 747,9 991,3 
R3 762,1 992,4 

 

me sıcaklığını yaklaşık 60°C azalttığı anlaşılmıştır. 
%1’den fazla kolemanit ilavesinde ise katkısız hal-
dekine göre kristalleşme sıcaklığında yine de azal-
ma gözlenmekle birlikte (~35°C) katkı madde miktarı 
arttıkça katkısız cam örneğin kristalleşme sıcaklığına 
doğru yaklaştığı anlaşılmaktadır. Sonuç olarak %1 

(a)       (b)

(c)        (d)
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kolemanit katkısının kordiyerit esaslı cam-seramik 
malzemenin hem camsı geçiş sıcaklığını hem de kris-
talleşme sıcaklığını azalttığı belirlenmiştir.

Literatürdeki benzer konulu çalışmalarda, kordiyerit 
esaslı cam sisteminde CaO [15], ZnO [16] ve CeO2 
[19] katkılarının camdan seramiğe geçişteki Tg sıcak-
lığını azaltırken B2O3 ve Y2O3 katkılarının ise arttırdığı 
belirtilmiştir. Bu çalışmada ise B2O3 ve CaO içerikli ko-
lemanit katkısının düşük oranda (%1) kullanıldığında 
Tg sıcaklığını azalttığı ancak %2 ve üzeri katkı oranın-
da kullanıldığında ise arttırdığı görülmüştür. Bu sonuç, 
kolemanit bileşimindeki B2O3’ün Tg sıcaklığını artan 
yönde CaO’nun ise azalan yönde etkilediğini ortaya 
koymaktadır. Literatür bulgularında ZnO [23] ilavesi 
ile kordiyerit esaslı cam-seramiklerin kristalizasyon sı-
caklığı (Tc) azalırken, CeO2 [19], Y2O3 [20] ve CaO [21] 
ilaveleri ile kristalizasyon sıcaklığının arttığı sonucuna 
ulaşılmıştır. Bu çalışmadaki %2 ve üzeri oranda ko-
lemanit katkısı ile Tc sıcaklığının artışı irdelendiğinde, 
kolemanitteki CaO’nun bu artışta etkili olduğu söylene-
bilir. Diğer yandan, %1 kolemanit katkısında en düşük 
Tc değerinin elde edilmesinde de B2O3’ün etkili olduğu 
düşünülebilir.

3.2. X-Işınları Kırınımı (XRD) Analizi  (X-ray Diffracti-
on Analysis)

Cam-seramik yapısında elde edilen numunelerin DSC 
analizleri ile belirlenen kristalizasyon sıcaklıkları bul-
gularına dayanarak cam tozlarından şekillendirilmiş 
tabletler 1000°C’de sinterlendikten sonra numunelerin 
faz yapısının belirlenmesi için XRD analizleri yapılmış-
tır. Kolemanit katkılı cam-seramik örneklerinde tespit 
edilen kristalin fazlar Şekil 5’deki XRD sonuçlarında 
verilmiştir.

Şekil 5. Kolemanit katkılı cam-seramiklerin X-ışınları kırınımı (XRD) 
analiz sonuçları (X-ray diffraction (XRD) analysis results of cole-
manite-added glass-ceramics).

katkısız cam örneğinde olduğu gibi gerçekleşmediği 
görülmektedir. Bu sonuçlar hem DSC analizi ile belir-
lenen kristalleşme sıcaklıklarını hem de %2’ye kadar 
kolemanit ilavesinin kordiyerit cam-seramik eldesinde 
kristalleşme sıcaklığını azalttığını doğrulamaktadır. 
XRD analizi ile %1 ve 2 kolemanit katkılı cam-seramik 
örneklerinde belirlenebilen kristal fazlar müllit (PDF-
00-001-0613) ve α-kordiyerittir (PDF-00-048-1600). 
Diğer taraftan, kordiyerit esaslı cam yapıdan sinterle-
me ile ilk olarak daha çok müllit kristallerinin oluştuğu 
görülmektedir.

Kolemanit katkılı cam örneklerinden sinterleme ile 
elde edilen cam-seramik tozlarında kordiyerit fazın-
dan ziyade daha çok müllit fazının oluşması, benzer 
konuda yapılmış bir çalışmada ifade edildiği gibi cam 
faz içerisinde CaO varlığının [28] düşük sıcaklıkta 
kordiyerit kristalleri oluşumunu baskıladığı sonucu ile 
örtüşmektedir. Ayrıca yine bir başka çalışmada [22] 
kordiyerit sitokiyometisindeki bir cam yapının düşük 
sıcaklıklarda cam seramiğe dönüşümünde ilk olarak 
müllit kristallerinin oluştuğu görülmüştür. 

Torres ve Alarcón [29] ile Wu ve Hwang [33], kordiye-
rit esaslı cam sisteminde B2O3 katkısının kristalleşme 
öncesi viskoz akışla yoğunlaştırmayı kolaylaştırarak 
µ-kordiyerit oluşumunu baskıladığı ve α-kordiyerite 
dönüşümde olumlu etki yaptığı belirtmiştir. Torres ve 
arkadaşları [32], kordiyerit esaslı cam sisteminde, ar-
tan bor oksit miktarı ile camların erime özelliklerinin iyi-
leştiğini görmüş ve B2O3 içerikli camlarda artan kristali-
zasyon sıcaklığının cam fazda müllitin kristalleşmesini 
arttırdığı sonucuna ulaşmışlardır. Tüm bu sonuçlar, bu 
çalışmadaki elde edilen bulguları desteklemektedir. 

Kolemanit katkısının %1’den 2’ye arttırıldığında kris-
tal fazlara ait pik şiddetlerinin çok az azalması dışında 
yapısal bir değişim gözlenmemiştir. Sonuç olarak %1 
oranında kolemanit katkısının kordiyerit sitokiyomet-
risindeki bir cam harmanının kristalleşme sıcaklığını 
önemli derecede azaltarak cam-seramik eldesinde 
önemli bir fayda sağladığı anlaşılmıştır.

4. Sonuçlar (Conclusions)

Bu çalışmada kolemanit katkısın MgO-Al2O3-SiO2 sis-
temi cam-seramiklerinin sinterleme ve kristalizasyon 
davranışları üzerine etkileri araştırıldı. %1 oranındaki 
kolemanit katkısının kordiyerit sitokiyometrisine sahip 
cam harmanının camsı geçiş sıcaklığını yaklaşık 25°C, 
kristalizasyon sıcaklığını da yaklaşık 60°C azalttığı 
belirlenmiştir. Ayrıca kolemanit katkısının 1000°C’de 
kordiyerit cam-seramik yapıda kristalleşmeyi sağladığı 
görülmüştür. Bu sonuç özellikle mikro elektronik en-
düstrisinde LTCC uygulamaları için kordiyerit ile mül-
litin kristal faz olarak bir arada yer aldığı cam-seramik 
kompozit malzemelerin eldesi açısından önem arz et-
mektedir. Sonuç olarak kolemanit hammaddesinin kor-
diyerit cam-seramik üretiminde katkı maddesi olarak 
değerlendirilebileceği sonucuna ulaşılmıştır. 

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

XRD analizlerine göre faz analizi değerlendirmesi ya-
pıldığında 1000°C’de sinterleme sonrası katkısız cam 
örneğinin kristalleşemediği görülmektedir. Kolemanit 
katkısı ile % 1 ve 2 katkılarında kristalleşmenin ger-
çekleştiği ancak %3 katkısında ise kristalleşmenin 
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