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Oz

Kordiyerit (2Mg0.2Al,03.55i0,) ve kordiyerit esasli cam-seramikler, diustk dielektrik sabitleri ve tek
kristalli silikonun termal genlesme katsayisina esdeger genlesme katsayisi 6zellikleri nedeniyle disik
pisirim sicakhkh althk malzemeler olarak ilgi c¢ekici malzemelerdir. Kordiyerit esash camlar yiksek
viskoziteye ve dar sinterleme sicakhigl araligina sahip olduklarindan, kordiyerit esasli yogun cam-
seramiklerin 1000 °C'nin altinda elde edilmesi zordur. Yogun cam seramiklerin Uretimi igin, camin
viskozitesini azaltan uygun bir cam kompozisyonunun ve fluxlastirici bir katkinin se¢imi olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Kordiyerit cam seramiklerin kristalizasyonu ve disuk sicaklikta sinterlenmesi Gzerine
Zr0,, TiO,, Ce0,, Y,03, CaO, ZnO, P,0s ve B,0s3 gibi katkilarla gesitli calismalar yapiimistir. Bu ¢calismada
ise bor atiklarinin Kordiyerit cam seramiklerin camsi gegcis sicakligi Gzerindeki etkileri arastinlmistir.
Kordiyerit stokiyometirisine uygun oranda karistirlan magnezya, kaolen ve kuvars hammaddelerine % 1,
2 ve 3 oranlarinda ilave edilen bor atiklari ile olusturulan toz karigimlarn alimina kroze igerisinde 1500
oC’'de eritilerek sonrasinda ani sogutma ile cam yapi elde edilmistir. Bor atigi katkili camlar daha sonra
kirma ve 6gutme islemlerinden gegirilerek elde edilen tozlar 800-1000 °C sicaklik araliginda termal
analiz teknigi ile camsi gegis sicakliklari belirlenmistir.

Anahtar kelimeler
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Investigation of The Effects of Boron Wastes on The Glass Transition
Temperature of Cordierite Glass Ceramics

Abstract

Cordierite (2Mg0.2Al,05.55i0,) and cordierite-based glass-ceramics are attractive materials for
preparing low firing temperature substrates due to their low dielectric constant and their matching

thermal expansion coefficient of single crystal silicon. It is difficult to obtain dense glass-ceramics below
1000 °C because the cordierite based glasses have high viscosity and narrow sintering temperature
range. In order to fabricate dense glass-ceramics, it may be a critical factor to select adequate glass

Keywords

Cordierite Based Glass

Ceramics: Glass composition and flux, which reduces glass viscosity. Several studies that include ZrO,, TiO;, CeO, Y,0s,

Transition Cao, Zn0O, P,0s and B,0; additions have been conducted on the crystallization and low-temperature

Temperature; sintering behaviour of cordierite glass-ceramics. In this study, the effects of boron wastes on the glass
transition temperature of cordierite glass-ceramics were investigated. Powder mixtures formed by

adding 1, 2 and 3 wt.% boron wastes to raw material mixtures (magnesia, kaolin, and quartz) which

crystallization

temperature; Boron
Waste were designed in accordance with cordierite stoichiometry were melted in alumina crucibles at 1500 °C

in an electric furnace and then glass structures were obtained by quenching of melts into in cold
distilled water. Boron wastes-doped glasses were then passed through crushing and milling processes
and the obtained glass powders were characterized by thermal analysis technique in the temperature
range of 800-1000 °C.
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GiRi$

Cam seramikler, uygun bir bilesimdeki camin
kontrolli 1sil islemiyle olusturulan polikristalli
katilardir. Isil islem, amorf camdan bir veya
daha fazla kristal fazin gekirdeklesmesine ve
blyimesine neden olur. Cam seramiklerin
geleneksel polikristal seramiklere goére bazi
onemli avantajlari vardir. Ana malzemenin bir
cam olmasi ve bu nedenle yogun olmasi
nedeniyle sifir gozeneklilik elde edilebilir. Cam
seramikler ayrica ana camin Ozelliklerinden
daha iyi Ozelliklere de sahip olabilirler ve

mekanik dayanim, kimyasal dayanikhlik ve
termal sok direnci gibi bazi geleneksel
seramiklerin  6zelliklerinden bile daha iyi

olabilirler (McMillan 1964).

Cam-seramiklerin eldesinde 6ncelikle homojen
bir cam harmaninin hazirlanmasini gereklidir.
Mikrokristal
sicakhkta kristal blylime asamasi oncesi bir

fazlarin gelismesi icin, ylksek
cekirdeklenme asamasi olmalidir. Bu asama, iyi
mekanik mukavemet icin istenen ince taneli
kristallerin homojen bir dagilimini saglamak
icin dikkatli bir
Cekirdeklenme, ana

kontrol gerektirir.

camin, kontrolli bir
oranda, gerekli sayida gekirdek olusana kadar
tutuldugu Onceden belirlenmis bir
cekirdeklesme sicakhgina Isitiimasiyla
gerceklestirilir (McMillan 1964 and Dimech
2009).

Yeterli ¢ekirdeklenme bdlgeleri saglamak igin
katki
cekirdeklestirici ajanlar olarak bilinir. Bu gibi
TiO, ve P,Os'tir.

Cekirdeklestirici ajanlar cam icinde ¢ozlndr,

maddeleri gerekebilir. Bunlar

ajanlarin  ornekleri,

ancak soguduktan veya tekrar isitildiktan sonra

arttinlir ve istenen kristallik derecesine
ulasilincaya kadar o sicaklikta tutulur.
Cekirdeklenme ve kristallesme icin 1sitma

programlari cam bilesimlerine gore degisir ve

asamalar cekirdek ve kristal blylUmesini
kontrol etmenin yani sira islem zamanlarini ve
maliyetlerini iyilestirmek
(Dimech 2009).

Cam-seramiklerin 1sil genlesmesi, dayaniklihg

icin degistirilebilir

ve diger ozellikleri, kristallerin tiirii ve boyutu

degistirilerek, taneler arasinda baglanma,
kristal yoni ve kristallik derecesi veya ylizdesi
ile kontrol edilebilir. Bu ozellikler, ana cam
bilesimindeki degisiklikler, cekirdeklendirme
maddesi secimi ve 1sil islem programi ile
belirlenebilir (McColm 1987).

Cam seramikler bazi Ustlin fiziksel, mekanik,
kimyasal, termal ve dielektrik ozelliklerin yani
sira, onlari mikemmel muhendislik
malzemeleri yapan kontrol edilebilir mikro
yapilara sahiptir (Holand and Beall 2002).

Cam seramikler firin althklarn, sofra takimi,
elektrik yalitkanlar, insaat malzemeleri ve
protez malzemeleri gibi uygulamalar igin cam
kullanilarak  seri
1994 and Shelby

2005). Cam seramikler ayni zamanda yuksek

sekillendirme  teknikleri

Uretilebilmektedir (Vogel

teknik uygulamalar icin de kullanilir. Ornegin,
ucak ve flzeler igin olan radomlar, yogun
atmosferlerde yliksek hizli ugus icin 1sil sok
direnci ve mekanik dayanim gereksinimini
karsilayabildiklerinden cam seramikten imal
Dielektrik
sinyallerinin bozulmasini 6nlemek igin de
onemlidir (McMillan 1964). Teknik seramik
iceren camin nétron emici ozelliklerini ylksek

edilmistir. ozellikler, radar

refrakterlik ve seramik camlarin cam-seramik

kristal blylmesinin meydana gelebilecegi haline  donistirilerek  seramiklerin = sl
cekirdeklenme bolgeleri olarak ¢okeltilebilir ve  genlesmeleri ile birlestirmek icin nikleer
hareket edebilir (McMillan 1964). reaktor cubuklarinda cam seramikler
Cekirdeklenmenin ardindan sicaklk, kristal kullanilmistir (McMillan 1964).

fazlarin optimal blylmesini saglamak igin
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Kordiyerit (2Mg0.2Al,03.55i0,) ve kordiyerit
esasli cam-seramikler, distk termal genlesme,
disuk dielektrik sabiti ve iyi bir izolasyon
direncine sahiptirler. Bu tiir cam-seramikler
radar uygulamalardan elektronik althga kadar
bircok alanda kullanilirlar (Orbay 2007 ve Chen
2007).

Kordiyerit esash camlar yliksek viskoziteye ve
dar sinterleme sicakhg araligina sahip
olduklarindan, kordiyerit esasli yogun cam-
seramiklerin 1000 °C'nin altinda elde edilmesi
zordur. Yogun cam seramiklerin Gretimi igin,
camin viskozitesini azaltan uygun bir cam
kompozisyonunun ve fluxlastirici bir katkinin ve
de cekirdeklenme ajaninin sec¢imi oldukca
onem arz etmektedir (Chen 2007).
MgO-Al;03-Si0; (MAS) sisteminde, kordiyerit
esasli cam-seramiklerde ZrO, Dittmer (2011),
TiO2 Zdaniewski (1973), CeO; Kim and Lee
(1994), Y,0s Singh et al. (2007), CaO Chen
(2007), ZnO Chen and Liu (2007), P20s
Katzschmann and Wange (1995) ve B,0s gibi
katkilar cekirdeklenme katalisti olarak etkileri
arastinlmistir (Winter 1997).

Opera ve arkadaslari (1999) kaolinit, kalsine
alimina ve talktan hazirlanan karisimlara TiO,
ZrO,, CeO; gibi bazi ¢ekirdeklestirici ajanlari
ilave Uzerindeki

ederek kordiyerit cami

etkilerini arastirmislardir. S6z konusu
cekirdeklestirici ajanlarin kordiyerit camin sl
genlesme katsayisi (a) degerlerini distrdiGgiini
tespit etmislerdir (Opera et al.1999).

Meryem Sarigiizel ve Esin Glnay
MgO, Al,03 ve B,03

kaynagi olarak sirasiyla kaolin, talk, alumina ve

calismalarinda SiO,,

borik asit gibi dogal malzemelerin eritilmesi ve
% 3’e kadar B,Os ilavesi ile MgO-Al,03-SiO;

sistemindeki  kordiyerit kompozisyonlarinin

cam olusturma davranisi incelemislerdir.

Calisma sonuglarinda B;0s ilavesinin cam gecis

sicakligi (Tg) degerlerini arttirdigi ve B,0s3

miktarinin  artisi  ile termal genlesme

katsayisinin azaldigi tespit edilmistir (Sarigiizel
ve Glnay 2010).

Bor oksit saf halde dogada bulunmayan bir
oksit olup dogal saf halde
Uretilmesi igin uzun siregler gerektiren bir

kaynaklardan

oksittir. Uretiminde tinkal, kolemanit, Uleksit
gibi hammaddeler kullanilirken, saf halde bor
oksit ve bilesiklerinin Gretiminde 6nemli

miktarlarda atik ortaya ¢ikmaktadir. Bu
calismada ise literatlir galismalarindan farkl

olarak bor oksit (B.0s3) kaynag olarak bor

atiklarinin  kordiyerit cam  seramiklerin
eldesinde ve camsi gegis sicakhgl ile
kristalizasyon sicakliklari  Gzerine etkileri

arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu calismada kordiyerit esasli cam seramik
eldesi icin seramik fabrikalarindan temin edilen
Kaolen ve Kuvars ile Konya-Krom Manyezit
isletmesinden temin edilen Sinter Magnezya
Katki
olarak ise Eti Maden isletmelerinden temin

hammaddesi kullaniimistir. maddesi

edilen Kirka Bor atig1 kullaniimistir.

2.2. Regete Olusturma
Kordiyerit cam seramik Uretiminde kullanilan
hammaddelerin  karisim  orani  kordiyerit
stokiyometrisine (2Mg0.2Al,03:5S5i02) uygun
olarak hesaplanmistir.
MgO, A|203 ve SiOz

Magnezya,

Hesaplamada sadece
dikkate
kaolen ve kuvars

alinmistir.
iceren Uglu
karisimlar, hem teorik kordiyerit bilesimindeki
oksit oranlarina ve hem de hammaddelerin
kimyasal bilesimine (Cizelge 1'de goruldigu
gibi)
hesaplamaya iliskin olarak, karisimdaki MgO:
Al;03: SiO; agirhk orani 13.7:34.9:51.4 olarak
belirlenmistir. Baslangic hammaddeleri olarak,

baglh olarak hazirlanmistir.  Teorik

karisimlarin hazirlanmasinda agirlikga % 82.71
Kaolen, % 12.42 Magnezya ve % 4.87 Kuvars
hammaddeleri kullaniimistir.
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2.3. Cam Seramik Eldesi

Bor atiklarinin kordiyerit cam seramiklerin
gecis
icin kordiyerit stokiyometirisine

camsi sicakhgr Gzerindeki etkilerini
arastirmak
uygun oranda karistirilan magnezya, kaolen ve
2 ve 3

atiklari ile

kuvars hammaddelerine % 1,

oranlarinda ilave edilen bor
karisimlari allimina kroze
icerisinde 1550 °C’de ergitilerek sonrasinda ani
sogutma ile cam yapi elde edilmistir. Sekil 1’ de

elde edilen cam yapi gorilmektedir.

olusturulan toz

Sekil 1. Hazirlanan toz karisimlarinin alimina kroze
icerisinde 1550 °C’'de ergitilerek sonrasinda
ani sogutma ile elde edilen cam yapinin
gorintusu.

2.4. Karakterizasyon
katkih
Netzsch marka Simultane Termal Analiz cihaz
ile dakikada 30 °C
kosullarinda

Bor atigl hammadde karisimlarinin

Isitma hizi ile normal
DTA/TG

Ergitilerek  oda

atmosfer analizleri

yapilmistir. sicakhigina
sogutulmus bor atigi katkili camlar kirma ve
ogltme islemlerinden gecirilerek elde edilen
tozlar Netzsch marka Diferansiyal Taramali
Kalorimetre (DSC) cihazi ile 20 °C isitma hizi ile
normal atmosfer kosullarinda 1350 °C’ye kadar

Isitma ile camsi gegis sicakliklar belirlenmistir.

Camsi sicakliklari  ve  kristalizasyon

gegis
sicakliklari belirlenen numunelere kristallenme
sonrasinda kordiyerit yapisina sahip olup
olmadiklarini  belirleyebilmek igin X-iginlari
kirnnimi analizleri yapilmistir. Analizler Bruker

marka D8 Advance model cihazda 20 tarama

acisi 5-70° arasinda, Cu Koa=1,54A° dalga
boyuna sahip X-isini  kullanarak ve 0,02
derece/dakika tarama hizi sartlarinda
yapilmistir.

3. Bulgular

3.1. Diferansiyel Termal Analizi
(DTA)

Sekil 2’de kordiyerit sitokiyometrisine uygun

Sonuglari

olarak olusturulan ve bor atigi katkilar ile
katkilandirilarak hazirlanan karisimlarin DTA
grafikleri verilmistir. Sekil 2’de gorilecegi lizere
kordiyerit sitokiyometrisine gore hazirlanan
karisima bor atigi ilavesi yapildiginda, karisimin
ergime sicakhgl yaklasik 1440 °C’den 1453
°C'ye ylkselmistir. Ergime isleminden hemen
sonra da yapilan hizli sogutma ile Sekil 1’de
gorilen cam yapida farkli oranlarda bor atig
katkili kordiyerit numuneleri elde edilmistir.

/ngotermik
Tm 1451 °C

m Tm 1451 °C
Tm 1453 °C
\l/rm 1440 °C

400 600 800 1000 1200 1400 1600

SICAKLIK°C

$ $ <L # B =
F O R T

DTA uVv/mg

o
N

Sekil 2. Bor atig1 katkih toz karisimlarin Diferansiyal
Termal Analiz (DTA) grafikleri. O;katkisiz, 1; %1
bor atig1 katkili, 2; %2 bor atig1 katkili, 3; %3
bor atigl katkili numuneler.
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3.2. Diferansiyel Taramal Kalorimetri Analizi
Sonuglari (DSC)

Ergitme ve hizli sogutma islemi sonucunda cam
olarak elde edilen kordiyerit numunelerinin
cam gecis sicakhklarini belirleyebilmek icin
DSC analizi Sekil 3’de
verilmistir. Sekilde gorilecegi gibi bor atig

yapilan sonuglari

katkisi ile numunelerin cam gegis sicakliklarinin

artigi  belirlenmistir.  Katkisiz ~ kordiyerit
numunesinin cam gecis sicakhgr (Tg) 745 °C
olarak olcllmis iken bor atigi katkili

numunelerin Tg sicakliklari sirasi ile 789 °C (%1
katkili), 783 °C (% 2 katkili) ve 782 °C (% 3
katkil)
numunelerin olclilen cam gecis sicakliklar (Tg)

olarak belirlenmistir. Cizelge 1'de

ve kristalizasyon sicakliklari (Tx) ayrintili olarak
verilmistir.

DSC /(uV/mg)

04 T exo

0.2 Tg783C Tx1079 C

0.0

-0.2
Te782¢

-0.4

-0.6 T« 1026 1
Tg789C

-0.8

= 0
1.0 Te785C Ax1000

-1.2

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
SICAKLIK °C

Sekil 3. Bor atig1 katkili cam 6rneklerinin DSC grafikleri.
O;katkisiz, 1; %1 bor atig1 katkili, 2; %2 bor
atigi katkili, 3; %3 bor atigi katkili numuneler.

Cizelge 1. Bor atigi katkili cam 6rneklerinin Tg ve Tx
sicakliklari.

Numune Adi Cam gegis sicakligi Kristalizasyon sicakligi
(Tg) (Tx)

KATKISIZ 745 °C 1009 °C

%1 KATKILI 789 °C 1026 °C

%2 KATKILI 782°C 1028 °C

%3 KATKILI 783°C 1079 °C

Hazirlanan numunelerin kristalizasyon
atigi  katkisi
arttikca kristalizasyon sicakliklarinin da arttigi
belirlenmigtir. Cizelge 1’ de gorilecegi gibi
katkisiz olan numunenin kristalizasyon sicakligi

1009 °C den 1079 °C sicakhga ¢ikmistir.

sicakliklarina bakildiginda bor

3.3. X-Isinlari Kirinimi (XRD) Analizi Sonuglari

Cam seramik vyapisinda elde edilen

numunelerin  DSC analizleri ile cam gegis

sicakliklari ~ ve  kristalizasyon  sicakliklar
belirlendikten sonra numunelerin faz yapisinin
belirlenmesi igin X-iginlari kirinimi analizleri

yapilmistir.

3 % indialit (a-kordiyerit)
4 A B-kordiyerit

SIDDET

Sekil 4. Bor atigl katkili cam seramiklerin X-isinlari

kirinimi (XRD) analiz sonuglari. O;katkisiz, 1;
%1 bor atigl katkil, 2; %2 bor atigi katkih, 3;
%3 bor atigi katkili numuneler.

X-1sinlari kirinimi analizlerine gore faz analizi

yapildiginda DSC
kristallenen
indialit

kordiyerit yapilarinda oldugu tespit edilmistir.

degerlendirmesi analizi

sonucunda numunelerin
tamaminin (a-kordiyerit) ve B-
Analizler sonucunda anlasilmistir ki Gretimi
hedeflenen kordiyerit cam seramik numuneleri
elde edilebilmis ve DSC analizi sonucunda
gorilen kristalizasyon pikinin X-isinlari kirinim
analizi sonuclarina gore cam yapidan c¢cokelen

kordiyerit fazlari oldugu belirlenmistir.
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SONUGLAR

Bu calisma sonucunda bor atigi katkilarinin
kordiyerit cam seramigin camsi gegis sicakligi
Uzerinde yaklasik 40 °C’'lik ve kristalizasyon
sicakligi Gzerinde de yaklasik 20-70 °C’lik bir
artisa neden oldugu ancak faz yapisi lzerinde
olumsuz bir etkiye neden olmadigl tespit
atiklarinin
katki
degerlendirilebilecegi

edilmistir.  Sonug¢ olarak bor

kordiyerit cam seramik Uretiminde

maddesi olarak

sonucuna ulasiimistir.
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