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OZET

SCN- CBrs ORGANIK ALASIMLARININ DOGRUSAL KATILASTIRILMAS]I
VE MIKROYAPI PARAMETRELERININ KATILASTIRMA PARAMETRELERINE
BAGLI OLARAK INCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danigsman : Yrd. Dog. Dr. Emin CADIRLI

Haziran 2004, 67 Sayfa

Bu caligmanin amaci dort farkli Succinonitrile-Karbontetrabromiir (SCN-CBry4 ) organik
alagimlan igin sabit sicaklik gradyenti (G=7.5 K/mm) ve farkli biiyiitme hizlarinda (V=6.5-
103.5 um/s) mikroyapi parametreleri (A;, A2, R)'nin katilagtirma parametreleri (V ve C,)’a
gore nasil bir degisim gosterdigini arastirmaktir. Onun ig¢in mikroyap1 parametreleri olan,
birincil dendrit kollar aras1 mesafe, A, ikincil dendrit kollar arasi mesafe, A, ve dendrit ug
yarigapl, R o6lciildii. Sonra SCN- CBry alagimlari i¢in mikroyapi parametrelerinin biiyiitme
hizina ve bilesime baghiligi lineer regrasyon analizi ile tespit edildi. Bulunan sonuglar

literatiirdeki mevcut teorik modellerle ve benzer deneysel ¢alismalarla karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler; Dogrusal katilastirma, Birincil dendrit kollar arasi mesafe, [kincil

dendrit kollar arasi mesafe, Dendrit u¢ yarigapi, Organik alagimlar.
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SUMMARY
DIRECTIONAL SOLIDIFICATION OF SCN- CBrs ORGANIC ALLOYS AND
INVESTIGATION OF THE MICROSTRUCTURAL PARAMETERS
DEPENDING ON THE SOLIDIFICATION PARAMETERS

TOPALOGLU, Sebahattin

Nigde University
Institute of Science and Engineering
Department of Physics
Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Emin CADIRLI

June 2004, 67 page

The purpose of this work is to investigate how the microstructural parameters (A, A, and
R) vary as a function of the solidification parameters (V and C,) for four different
concentrations of the Succinonitrile (SCN)- Carbon tetrabromide (CBrs) alloys with a
constant temperature gradient (G=7.5 K/mm) and different growth rates (V=6.5-103.5
um/s). Therefore the microstructure parameters; primary dendrite arm spacing, Ap,
secondary dendrite arm spacing, A, and dendrite tip radius, R were measured. Then the
dependence of the microstructure parameters on using the growth rates and compositions
parameters for SCN- CBry alloys were determined by linear regression analysis. Finally the
obtained results were compared with the current theoretical models and previous

experimental results.

Keywords; Directional solidification, Primary dendrite arm spacing, Secondary dendrite

arm spacing, Dendrite tip radius, Organic alloys.
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Katilagtirma olayi, sividan katiya bir faz doniisiim olayidir. Katilagma olayinda katilagtirilan
malzemenin bilesimi (Co), sicaklik gradyenti (G) ve katilasirma hiza (V)  kontrol
edilebilmektedir. Cy, G, V parametreleri " katilagtirma parametreleri " olarak bilinir.
Katilagtirma parametrelerine bagh olarak A, (birincil dendrit kollar aras1 mesafe), A, (ikincil
dendrit kollar aras1 mesafe) ve R, (dendrit u¢ yarigapi) degerleri degismektedir. Bu degerler
de " mikroyap1 parametreleri " olarak bilinir.

Bu ¢aligmanin amaci sabit sicaklik gradyentinde Cy, V* yi degistirerek malzemeye ait olan
mikro yapi paremetreleri (A;, A2, R)’ nin degisimini incelemek ve aralarinda nasil bir
korelasyon oldugunu ag¢iga ¢ikarmaktir. Katilasma olaymu daha iyi analiz edebilmek icin
katilagtirmay1 yakindan ilgilendiren faz doniigtimleri, ¢ekirdeklenme ve katilastirma

kavramlarini incelemek gerekir. Asagida bu kavramlar agiklanmugtir.

1.1 . Faz Doniisiimleri

Faz doniistimii, bir fazdan baska bir faza degisim olarak tanimlanabilir. Ornegin, sivi-kati,
kati-sivi veya Kati-kati gibi. Malzemedeki, basing, bilesim ve sicakliktaki herhangi bir
degisim faz doniigiimiiniin olusumuna neden olabilmektedir. Faz déniigiimii i¢in malzeme
icindeki sicaklik degisimleri en 6nemli faktordiir.

Faz doniigtimiiniin, gergeklegsmesinin nedeni, alagimm ilk durumunun, son durumuna gore
daha kararsiz olmasidir. Bir fazin kararhihiginin 5l¢iitii termodinamik yoldan belirlenebilir.
Sabit bir sicaklik ve basing altinda olugan faz d6niigtimlerinde sistemin bagil kararlilig1 Gibbs

serbest enerjisi (G) ile bulunur (Porter 1992).



Bir sistemin Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.1)
bagintisi ile tanimlanir. Burada H sistemin entalpisi, T mutlak sicakligi ve S entropisidir. H
daha agik yazilirsa

H=E+PV (1.2)
Burada E sistemin ic enerjisi, P basing ve V hacim olarak verilir. I¢ enerji sistemdeki
atomlarin toplam kinetik ve potansiyel enerjilerinden olusur. Kinetik enerji, kat1 ya da
stvidaki atomik titresimlerden ve kati ya da gazdaki atom veya molekiilerin 6teleme ve donme
enerjilerinden olusur. Buna karsin potansiyel enerji, etkilesimlerden ve sistemdeki atomlarin
bag enerjilerinden olusur. Eger bir doniisiim ya da kimyasal reaksiyon olusursa, sogurulan
veya verilen 1s1 sistemin i¢ enerjisindeki degisime baglidir. Bununla birlikte, denklem 1.2 de
gorlildiigli lizere PV terimine de bagli olacaktir. Ancak katilastirma islemi yogun fazlari
(kati,s1v1) kapsadigindan PV terimi ¢ok kii¢iik olacagindan ihmal edilebilir, yani H = E olarak

alinabilir.

Bir sistemin en kararli oldugu yani sonsuza dek bir degisim istegi gostermedigi zaman
"dengededir" denir. Bagka bir ifade ile kat1 ve sivi fazlarin dengede oldugu durumda sistem
dengededir yani kat1 ve s1v1 fazlarin serbest enerjileri birbirine esittir.
Klasik termodinamik kanunlarimin bir sonucu olarak sabit sicaklik ve basingta kapali bir
sistem (yani sabit kiitle bilesim) Gibbs serbest enerjisinin miimkiin olan en kiigiik degerine
sahip oldugunda kararli dengede olacaktir. Bunun matematiksel ifadesi

AG =0 (1.3)

olarak verilir. Denklem (1.1)’ de G’nin taniminda goriildiigii {izere bir durumun en karali hali,
en diistik entalpi degerlerinin yiiksek entropi degerleri ile uyugmasinda elde edilir. Diisiik
sicakliklarda, kat1 faz daha kararlidir. Ciink{i kat1 fazda kuvvetli baglar mevcut oldugundan
diisik i¢ enerjiye (entalpiye) sahip olur. Buna karsin yiiksek sicakliklarda, fazlardaki
atomlarin hareketinin daha serbest olmasi TS teriminin daha etkin kilacagindan siv1 veya gaz
fazlar daha Kkararh olur. Eger i1sitma veya sogutma siiregleri c¢ok yavas olarak
gergeklestirilirse, denge sicakligina yakin sicaklikta faz doniisimii gergeklestirilir. Sivi-kati

faz doniistimiiniin baglamasi ve devam etmesi igin gerekli kriter

AG =G, -G, <0 (1.4)



olarak verilir. Burada G, ve G, ilk ve son durumun serbest enerjileridir. AG < 0 ifadesinin
anlam sivi-kat1 faz doniisiimiiniin baslamasi ve devam etmesi igin siv1 fazdan kati faza gegen
atomlarin sayisi, kat1 fazdan sivi faza gegen atomlarin sayisindan biiylik olmasi gerektigini

gosterir. Bu durumda kati- sivi araylizeyi sivi i¢ine dogru ilerler.

1.2. Cekirdeklenme
Cekirdeklenme olay1 katilagtirma igin 6nemli bir yere sahiptir. Iki tip ¢ekirdeklenme

olayr mevcuttur. 1-Homojen g¢ekirdeklenme 2-Heterojen ¢ekirdeklenme

1.2.1. Homojen ¢ekirdeklenme

Eger ¢ekirdek olusumu i¢in gerekli serbest enerji, tiim 6rgii konumlarinda ayni biytikliikte ise
Orglideki biitlin bolgelerde g¢ekirdeklenme yapisi aymidir. Bu bigimdeki ¢ekirdeklenme "
homojen g¢ekirdeklenme " olarak adlandirilir. Homojen g¢ekirdeklenme, eriyik i¢inde herhangi
bir yabanci madde olmaksizin gergeklesir ve bu durum ger¢ekte ¢ok nadir goriiliir. Saf
malzemelerde ¢ok kii¢iik taneciklerin toplam serbest enerjisine (AG), yiizey enerjisi katkisinin
olduk¢a biiylik olmasi sebebiyle bu sekildeki ¢ekirdeklenme biiylik bir stirlicti kuvvet
gerektirir. Bununla birlikte alagimlarda siiriicii kuvvet, sicaklik ve bilesim gibi iki niceligin bir

fonksiyonudur. Bu sekil 1.1° de g6sterilmektedir.

Sicakhk T

B’nin bilegimi

Sekil 1.1. T sicakligindaki ¢ekirdeklenme igin siiriicti kuvvetler.

Dengesel katilagtirma sicakliginin altinda sogutulmus saf bir sivi iginde kiiresel bir kati

pargaciginin olusumu ile serbest enerjideki degisim denklem 1.5 ile verilir.



3
AG = [4’;” JAGV + (4w )y (1.5)

Burada AGy negatiftir ve tanim olarak, olusan katinin birim hacmi basma diisen serbest
enerjideki degisimdir. Ikinci terim ise parcacik basina diisen yiizey enerjisindeki toplam
artigtir. Burada y birim alan bagina diisen kati-s1v1 yiizey enerjisidir.

Kritik yarigap (r') civarindaki gok kiictik parcaciklarin sahip oldugu toplam ylizey enerjisi
toplam hacimsel serbest enerji degisiminden daha bilyiiktiir ve birim pargacik bagina diisen
enerji pargacik biiylikliigii ile orantilidir. Eger bu iki enerji (yiizey ve hacim enerjisi)’ nin r’ ye
gore grafigi ¢izilip toplanirsa sekil 1.2° deki egri elde edilir. Kati-sivi arayiizey enerjisi y
genellikle yone ve sicaklia bagh degildir.

AG (e, =4mr’.
AG A (yiizey) Y
Embriyo A(irdek
. AGH  ferreresionennnas ssssdpar

AG (hacim)
=(4/31°)AGy \
AG (optamy = 47tr2.y + (4/31)AGy

Sekil 1.2. Sabit sicaklikta ¢cekirdeklenmeye karst serbest
enerji engelinin gosterimi

Sekil 1.2’ de gorildiugi gibi parcacik basina serbest enerji r kritik yarigapinda AG
degerinde artis gosterir. Kritik yarigap (r') degerinde serbest enerji maksimum olmaktadir.
r>r igin toplam serbest enerjideki azalis sebebiyle parcacik bitytiklugi kendiliginden artis
gosterir ve (1.5) denklemindeki hacimsel serbest enerji terimi baskin olmaya baslar. r > r i¢in
serbest enerjide azalma olmasindan dolayr pargacigin biiyiikliiglinde azalma olur. Bir
pargacigin ¢ekirdeklenmesi igin serbest enerji engelinin agilmasi gerekir. Bu kritik yarigap

basing diigen aktivasyon serbest enerjisi



AG" =[ 16”7’32] (1.6)
3(AG)

AH AT
Gy = = (1.7)

€

oldugu bilinirse ve (1.7) denkleminde yerine yazilip diizenlenirse (1.8) denklemi elde edilir.

VLNt cisim

Sekil 1.3. Kiire kabugu bigimli ¢ekirdegin sematik gosterimi

3 2
S

Buna karsilik gelen kritik yarigap degeri

.2
o2 (1.9)
AH AT

olur. Burada AH ,, ergime entalpisindeki degisim miktari, AT, alt sogumaki degisim miktari,
Te, dengedeki ergime sicakligi, y ise birim alan bagina diigsen kati-siv1 arayiizey enerjisidir.

G" ve r"’nin her ikiside artan agirisoguma miktart ile azalmaktadir. Homojen g¢ekirdeklenme

hz1 Ipom( N ) olarak gosterilir ve asagidaki gibi ifade edilir.

167y°T;
¢ + AG
kT (3(AH,AT P ] °
= exp| — : (1.10)
hom =, CXP kT




Burada, n birim hacim basina diisen atomlarin sayisi, k, Boltzman sabiti, h, Planck sabiti ve

AG,, diftizyon i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisidir.

1.2.2. Heterojen ¢ekirdeklenme

Bu zamana kadar kritik biiytikliikteki atomlardan olugan kiiresel kiimelerin diizeni g6z 6niinde
tutularak incelenmis ve c¢ekirdeklenmenin analizi yapilmigtir. Bununla birlikte ¢ekirdek igin
kiimenin tam bir kiire olmas1 gerekli degildir. Sekil 1.3” te kiire kabugu bigimli g¢ekirdek
gosterilmistir. Bu gekildeki ac ¢izgisi boyunca kararli alt cisim (¢ekirdekleyici madde)
tizerindeki abc ¢izgisinin kiire kabugu bi¢gimindeki embriyo yiizeyinin genislemesi vasitasiyla

kiime ¢ekirdeklenmeye ugrar. Cekirdek bigimi bu yolla daha az kiiresel atom ihtiva edecektir.

Kiire kabugu bi¢imindeki diizenli baglayan heterojen ¢ekirdeklenme igin gerekli agirisoguma,
homojen g¢ekirdeklenmedeki kadar biiyiik olmayacaktir. Yani daha kiigiik asir1 sogumalarla
heterojen ¢ekirdeklenme saglanabilmektedir. Her iki durumdaki ¢ekirdeklenme igin gerekli
olan kritik yaricap aymidir, fakat alt cisimden dolay: siiriicii kuvvet ve enerji engeli heterojen

cekirdeklenme i¢in daha diisiiktiir. Heterojen ¢ekirdeklenme igin enerji degisimi asagidaki

gibi yazilabilir.
AG =m’2[(2+cos€X1+cos€)2][;/— Az,,rj (1.11)
Burada
AH AT
AG, = (1.12)
Te

oldugu hatirlanir ve denklem 1.11%in r’ ye gére tiirevi alinip sifira esitlenirse buradan

R (1.13)
AH AT

bulunur. Bulunan bu " degeri denklem 1.11° de yerine yazilirsa

AG" = (1.14)

16zy°T? | (2+cos@)1-cos)
3(AH ,AT) 4



bulunur. Boylece heterojen ¢ekirdeklenmeye ait serbest enerji engeli [(2 +cos )(1-cos )]/ 4

faktorii kadar homojen ¢ekirdeklenme igin gerekli olan enerjiden daha azdir. €, islanma
(temas) agis1 sifira giderken g¢ekirdeklenmeye karst serbest enerji engeli ortadan kalkar ve
biiyime i¢in alt cisim etkili olmaya baglar. Heterojen ¢ekirdeklenme ig¢in ilgili baginti
asagidaki gibi yazilabilir.

2(1_ 4 3m2
Nl - nk_TeXp_ (2 +cos0) (1-cosO) my°T: LAG, (L15)
h 3AH ATKT kT

Pratikte olusturulan heterojen ¢ekirdeklenme siireclerinde katilagtirilacak malzeme igerisinde
genellikle katalizor olarak bilinen cekirdekleyici maddeler (kalip duvari veya oksit gibi
safsizlik pargaciklar) kullamilir. Pargacik-sivi arayiizeyi enmerjisi (7, ,) ile pargacik-kati
araylizeyi enerjisi (7,_, )’ nin serbest hale gegmesiyle bu enerjilerin tamami (), ¢ekirdek-sivi
araylizeyi olugturmak i¢in harcanir. Yeni faz ¢ekirdeginin olusum enerjisinde, gekirdekleyici
yabanci maddenin 6nemli bir rolii vardir. Sekil 1.4’ te gekirdeklenme hizinin, asir1 sogumanin
bir fonksiyonu olarak degisim grafigi verilmistir. Egrinin bigimi, AG™ faktoriiniin kontrol
edilmesiyle maksimum degere ulagmaktadir, maksimum degerden sonra sicakligin artmasiyla

cekirdeklenme hiz1 azalarak sifira yaklagsmaktadir.

N
\ Heterojen Homejen
Cekirdeklenme  Cekirdeklenme

/Y

LNy

Cekirdeklenme hizi

v

' AT
Asirt Soguma T,

Sekil 1.4 Cekirdeklenme hizi ile agiri
soguma miktar1 arasindaki degisim.



Burada AT = (T, -T) ve T, kritik sicakliktir. Negatif tistel oldugu i¢in artan soguma miktar

ile N (g¢ekirdeklenme hizi) artmakta, belli bir asin soguma degerinden sonra ise azalmaktadir.
Eger araylizeydeki atomlarin sayisi, araylizeyin karsi tarafina atlayan atomlarin sayisindan
daha diigiikse o zaman biiylime hizi difiizyon siireciyle kontrol edilir.Yeni bir fazin biiylime

ve gekirdeklenme hizinin sicakliga bagli olarak degisimi sekil 1.5” te g6sterilmistir.

Q- (Biiytime hiz1 )
2. (Cekirdeklenme hizi)

Asirt soguma (AT)

Sekil 1.5 Biiytime ve ¢ekirdeklenme hizinin asir1 sogumaya gore degisimi.

Belli bir asir1 soguma degerinden sonra N maksimum degere ulagir sonra artan sicaklikla

azalir. Buna karsi biiyiime hiz1 G artan sicaklikla daima artar. Seramik, polimer ve metal gibi
birgok malzeme, gekirdeklenme vasitasiyla katilagirlar ve yukarda verilen katilasma kinetigi

ile biiytime siireclerini stirdiiriirler.
1.3. Katilagtirma

Mol bagina diisen serbest enerjiye Helmoltz serbest enerjisi denir ve bir fazin baska bir faza

gore karali olup olmadigini belirler ve agagidaki denklemle verilir.

F=E-TS (1.16)
burada E fazin i¢ enerjisidir. Enerji miktarina gore atomlar faz degistirebilirler. Atomlar
arasindaki kohesif (yapisic1) kuvvetler bilyiiktlir ve i¢ enerji negatiftir. Entropi herhangi bir

fazdaki atomlarin siralanmasindaki diizensizlik &lgiistidiir. Kat1 bir kristalde atomlarin termal



titresimlerinden dolay1 entropi artis gosterir. Sivida ise yapisal diizensizlik ve termal

titresimden dolay1 entropi yiiksek olup diizensiz atomik yap: olusmaktadir.

Sekil 1.6’ da sicaklik ile bir metalin kati ve sivi fazlarinin serbest enerjilerinin degisimi
sematik olarak gosterilmektedir. T = 0 K’ de F = E ve kat1 atomlar aras1 kohezyon kuvveti
biiylik oldugundan i¢ enerji kiigiik olup, bundan dolay: serbest enerjide kiigiik olacaktir.
Sicaklik artigryla TS terimi nispeten 6nemli olmaya baglar ve S > 0 oldugundan serbest enerji
azalir; ancak sivinin entropisi katinin entropisinden daha biiyiiktir ve sivi fazin serbest
enerjisindeki azalig artan sicaklikla kati fazinkinden daha hizlhidir. Bundan dolay1 iki fazin
serbest enerji egrileri denge erime sicakliginda kesisir. Yiiksek sicakliklarda ise kati faz, sivi

fazdan daha diistik enerjiye sahip oldugundan Kkati faz kararli durumdadir.

AF

-------------------------- Fkat]
TS F

FSIVI

v
-

Te

Sekil 1.6. Kat1 ve siv1 fazlarin serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi (Robert1965)

1.3.1. Saf metallerin katilastiriimasi

[lk olarak dengedeki saf metali ele alalim. Bir saf metalin sivi-kati fazlarimn sicaklik ile
serbest enerji degisimleri Sekil (1.7) de gosterilmektedir. Diisiik serbest enerjiye sahip fazda
belirli sicaklik bolgesinde (katinin sicakhign < T, ve sivinin sicakligi >T. ) kati ve sivi faz bir
arada dengede ise serbest enerjileri esit olup bu iki fazin sicakliklart dengesel erime sicaklig
(Te)” dir. Bu dengesel erime sicaklign (T.)’ nin basinca gére degisimini veren bagintiya

“Clapeyron esitligi” adi verilir.

(1.16)

Burada, AP basinctaki degisimi, AH, entalpideki degisimi, AT, , basing degisiminden ileri

gelen sicaklik degisimi, AV ise, sivi ve kat1 fazlar1 arasindaki molar hacim farkidir (Edwards.



L. Endean, 1990). Eriyik metalin ok yavas sogutulmasi durumunda, biitiin metalde sicaklik
tiniform seklinde ise, katilasma bolgesinin tam ortasindaki bir noktada katilagma baglar ve
¢ekirdekler sivi igine dagilir. Her bir gekirdek tercihli biitlin yonlerde bilyliyerek irilesir ve

sonugta eseksenli dendritik tane yapisini olusturur.

~sivl

Yari kararl kati

Kararly kati

—x

Molar serbest enerji G

B -
Te T- Sicaklik TZ

Sekil 1.7. Saf bir metal i¢in sicaklik ile molar serbest enerjinin
Degisimi.(Elliot, 1983)

Eger sivi tamamen tiniform seklinde hizli bir sekilde sogutulursa, asirt soguma biiyiik olacak
ve eriyikte cok daha fazla cekirdek olusacaktir. Sekil (1.8)’ de bu durumdaki eseksenli
dendritik tane yapisi sematik olarak gosterilmistir. Saf metallerin katilagtiriimasinda oldugu

gibi degisik bilesimdeki alasim sistemlerinde dogrusal olarak katilastirilabilmektedir.

4
¥
3
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Sekil 1.8. Eseksenli dendritik tane yapist



1.3.2. Alagimlarm katilastiriimasi

Metaller ve metalik alagimlar daha fazla islenebilirlik (1s1l islem, haddelenme.
doviilme vs.) iyi 1s1l ve elektriksel iletim 6zelligine sahiptir. Mithendislik uygulamalarinda ep
cok kullanilan ve lizerinde durulan malzemeler alasim sistemleridir. Katilastirma yapilaring
gore alagimlarin (organik, metalik, komposit vs.) katilagmasin
a- Diizlemsel cephede katilagtirma  b- Hiicresel katilagtirma ¢~ Dendritik katilagtirma

olarak ii¢ kisimda inceleye biliriz.

1.3.2.1. Alasmmlarin diizlemsel cephede katilagtirilmasi

Alasimlarin diizlemsel cephede kontrollii olarak katilagtirilmasi pratikte tek kristallerin
biiyiitlilmesinde, malzemeleri saflastirmada (6rnegin; bdlgesel aritma) ve kontrollil biiyiitiilen
malzemede homojen bilesim elde etmede kullanilir. Bu cins katilagtirmanin en énemli ticari
uygulamasi, yari iletken kristallerin biiyiitiilmesidir. Diger bir uygulama ise, oksit lazer
sistemleri ve diger optik uygulamalar i¢in biiyiitiilmesidir. Ornegin al{iminyum oksitler, tantal
oksitler.

Metal-metal alagimlarin diizlemsel cephede katilastirilmis kristalleri arastirmada ¢ok genis
olarak kullanilmaktadir. Bir ¢ok metalin ve metalsel olmayan inorganiklerin sivi
eriyiklerinden katilagtirilmasi esnasinda araylizeyin dengede oldugunun kabul edilmesi iyi bir
yaklasikliktir. Yani katilastirmada, kati-sivi iginde biiyiik bilesim gradyentleri olabilir, fakat
araylizeyden gegiste atomlarin aktarilmasina karsi sadece ihmal edilebilir bir direng
mevcuttur. Yapisal asir1 soguma teorisi, baglangicta diizlemsel cephede, arayilizeyin 6niinde
kati ve sivinin hangisinin termodinamik olarak kararli oldugu sorusu ile ilgilenir. Kararl olan
stv1 ise arayiizeyin diizlemsel kaldig, kararli olan kat1 ise arayiizeyin bozuldugu kabul edilir.

Sekil (1.9)’ da kararli bir arayiizeyin diizlemsel olarak katilagtirilmasi goriilmektedir.

S il

Sekil 1.9. Diizlemsel arayiizey
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Diizlemsel cephede katilagtirmada baslica tlizerinde durulan problem, baslangigta arayiizeyin
nerede diizlemsel oldugu ve sonradan kiigiik bir dalgalanmanin nerede tesekkiil ettigidir. Bu
dalgalanmanin biiyliylip bliyliyemeyecegi kati-sivi yiizey enerjisine, araylizey kinetigine,
¢oziinen ve 1s1l alanlarin karsilikli etkilesmesine baghdir. Sekil (1.10)’ da arayiizey yapisinin
bozularak hiicresel bigime degisimi gOsterilmistir. Sicaklik gradyentinin artirilmasiyla bu
bozulma egilimi azalma gostermektedir. Kararh arayiizeyin detayli analizi Mullins ve Sekerka

tarafindan yapilmistir.(Mullins, Sekerka, 1963)

- Is1 akig yoni

A: Hiicreler
arast mesafe

d

@ O ©© @ gYumusak

bolge
derinligi

Sekil 1.10. Diiziemsel katilagsmadan hiicresel katilagmaya gecis.(Porter,
Easterling, 1984)

1.3.2.2. Hiicresel katilastirma

Sekil (1.10)° da oldugu gibi, diizlemsel arayiizey ile katilasan bir alasim diisiinelim. [lk
katilagsan kismin konsantrasyonu, ortalama C, konsantrasyonunun altinda olusur, dolayisiyla
bir kisim ¢oziinen madde sivt igine itilir. Katilagma ilerledik¢e sivi igine itilmis ¢6ziinen
madde arayiizeyde artar. Coziinence zenginlesen arayiizeyde, araytizey sicaklig: diiser. Eger
araylizeydeki sicaklik gradyenti kritik sicaklik gradyentinden diisiik ise katilagan araytizeyin
Oniindeki sivi katilasma denge sicakliginin altinda olur. Eger arayiizeyin Ontindeki sicaklik
gradyenti kritik sicaklik gradyentinden daha biiyiik ise arayiizey sicakligi normal sicaklifin

iistiinde olacak ve katilagan kisim tekrar erimeye baglayacaktir. Eger diizlemsel araylizeyin
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Oniindeki sicaklik gradyenti yavag yavag kritik sicakhigin altina diigiiriiliirse diizlemsel
araytizeyde ilk ¢ikintilarin (dalgalanmalarin) olustugu goriiliir. Sekil (1.10b)” de goriilecegi
tizere ¢ikintilardan sivimin igine dogru itilen ¢6ziinen maddeler, ¢ikintinin 6n ve yanlarinda
toplanip bu bolgeleri ¢oziinen maddelerce zenginlestirerek arayiizey sicakligini likudus denge

sicaklifinin altina diigiiriirler.

Bu sebepten kati-siv1 arayiizeyi kararsiz hale gelir ve araylizey sicakhigimin en diisiik oldugu
yerlerden yeni ¢ikintilar olusur (Sekil 1.10d). Bu ¢ikintilar tarafindan itilen ¢6ziinen maddeler
cikinfilar arasinda toplanirlar ve bu bélgeleri ¢oziinen maddelerce zenginlestirirler bu
durumda ¢ikintilar sivinin igine dogru hiicreler halinde ilerler ki bu katilasma bigimine
“Hiicresel katilastirma” denir (Sekil 1.11 a,b). Hiicrenin uglarindaki sicaklik, hiicrenin
gerisinden daha yiiksektir, bu sebepten dolayr hiicrenin gerisi 6n kismina nazaran ¢dziinen
madde yoniinden daha zengindir. Bu durum sicakligin ve bilesimin bir fonksiyonu olarak

Sekil (1.12)’ de gOsterilmistir.

Sekil 1.11a-b. Kararli hiicresel katilagma yapisina gecis
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Tug
TE =
- X
B Is1 akist v Eg sicaklik

- X
Sekil 1.12. Hiicresel katilagtirma ile ilgili sicaklik
ve ¢bziinen dagilimi.(Porter ve ark. 1984)

1.3.2.3. Dendritik katilastirma

Alagimlarin katilastirilmasinda dendritik biiyiime ¢ok yaygin gériilmektedir. Dendritik yapilar
genellikle katilagtirma hizinin kritik hizdan biiyiik oldugu durumlarda olusur, diger ifadeyle
dendritik yapilar negatif sicaklik gradyentlerinde olusmaktadir. Alagimda ¢oziinen miktarimn
artmast kritik hiz degerini diisiiriir, dolay1s1 ile katilagtirilarak tiretilen ¢ogu ticari malzemede
dendritik yap1 go6zlemlenir. Dendritik katilagtirma, hiicresel katilagtirmamn bir sonraki
asamasidir, yani eriyik igindeki bilesim gradyentleri yapisal asir1 sogumaya neden olur. Bu

agiri soguma ise arayiizeyin bozularak hiicresel hale gegmesine bu durumda ¢6ziinen
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miktarinin yanlara dogru itilmesine imkan tamdigindan yapisal asir1 sogumay1 daha da arttirir

(Sekil 1.13).

<100>
7\
Yandan %
goriiniis Z
Enine
kesit
a) b) c) d)

Sekil 1.13. Katilagma hiz1 artarken kati-siv1 araylizey biiylime yapistnin hiicreselden
dendritik yapiya gegisi, V,<V,<V <V a) Diislik hizlarda biiyiiyen diizgiin hiicre,b)
<100> dendritik yonelimde biiytiyen hiicresel-dendritik, ¢) Koseli hiicre, d) Yana dogru
ikincil kollarin baslangicim gosteren dendrit hiicre. .(Flemings,1974)

Neticede birincil (ana) kollara dik ikincil kollar olugur ve biiyiir. Bu ¢am agacina benzer yap1

“Dendritik katilagsma yapis1” olarak bilinir (Sekil 1.14).

Sekil 1.14. Dendritik kat 1lagma yapis1
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BOLUM 2

DENDRITIK KATILASTIRMA iLE iLGILI LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Giris

Bu bélimde katilagtirma parametreleri (V, C,) ile dendritik mikroyap: parametreleri(i;,A2,R)
arasinda nasil bir bagint1 oldugunu tespit etmek igin ileri siiriilen teorik modelleri ve deneysel

caligmalar1 gbzden gegirecegiz.

2.2. Birincil Dendrit Kol Mesafesi i¢in Teorik Modeller

Literatiirde birincil dendrit kollar aras1 mesafe(i;) igin teorik modeller; Hunt(1979), Kurz-
Fisher (1981), Trivedi (1984) , Hunt-Lu (1996) ve Bouchard-Kirkaldy (1997) tarafindan

sunulmusgtur. Birincil dendrit kol mesafesi(X) igin verilen bu modelleri sirayla inceleyelim.

2.2.1. Hunt modeli (Minimum dendrit ucu asir1 sogumasi kriteri)

Komsu hiicreler arasindaki diflizyon alanin karsilikli etkilegimi yaklagimini kullanarak kiiresel
bir dendrit cephesinde katilagtirma parametreleri (G,V,C) ile A arasindaki iligkiyi minimum

asir soguma kriteri ile tanimlanan dendritler i¢in Hunt,Bower ve arkadaglari(1996) asagidaki

sekilde verilmigtir.(Hunt 1990, Hunt 1991, Burden ve Hunt ,1974,Laxmanan, 1985)

Ay =2.83[m(k -1)DU[* CO¥y #3623 2.1)

burada, m likudus egimi, k ¢oziinen dagilim katsayisi, D sividaki diflizyon katsayisi, ' ise
Gibbs-Thomson (kilcallik sabiti) katsayisidir.
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2.2.2. Kurz-Fisher modeli (Marjinal kararhhk kriteri)

Kurz-Fisher (1981), izole edilmis dendrit yada hiicre i¢in marjinal denge kriterini kullanarak,
hiicrenin yada dendritin seklinin elipsoid oldugu tahmininde bulunup, diisiik hiz (V < V/k)
ve yiksek hiz (V > Vy/k) bolgeleri i¢in kendi sonuglarin1 daha kullanilir hale getirmislerdir.
(Burada V., diizlemsel arayiizeyin kararsiz hale ge¢is hizidir.)

V >V /k degeri igin;
Jy =43m(k—)Dr /K> 7 OBy 03G03 2.2)
ile verilir.

2.2.3. Trivedi modeli

Trivedi (1984) tarafindan gelistirilmis ve A, i G, V ve C,” 1n fonksiyonu olarak elde
etmistir. Trivedi modeli, Hunt modelinin diizeltilmis halidir ve bu modelde marjinal (sinirsal)
kararlilik kriteri kullanilmustir.

Bu modele gore A1;

2, =2.83[m(k ~1)DUL["* C0#y 03 G0 (2.3)

biciminde ifade etmistir. Burada L. harmonik patiirbasyona bagli olan bir sabittir.
A1 icin yiiksek bilylime hizlarinda bu modeller birbirine benzerdir ve bunlar arasindaki tek

fark 6nlerindeki sabittir.

2.2.4. Hunt-Lu modeli

Hunt ve Lu, niimerik bir model kullanarak hiicresel veya dendritik diizendeki biiytimeler igin
incelemelerde bulunmusglar ve elde ettikleri analitik ifadeleri numerik sonuglara uygun hale
getirmislerdir. Hunt-Lu (1996), modeline gére konveksiyonun yoklugunda, boyutsuz birincil

dendrit kol mesafesi asagidaki sekilde verilmigtir.

(a-0.75)

4, =0.07798V V' -G Groe 2.4)

Burada; A4 =JAT,/Tk, G =GUk(AT,)*, V =VIk/DAT,
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AT, =mC,(k~1)/k ve a=1.131-0.1555log G - 0.007589(log G ).

Birincil dendrit kollar1 igin ileri stirilen modellerden gikarilmis sonu¢ asagidaki iliski ile
verilir (ilk dort model).

A o AT VPG (2.5)
Burada AT,, alagimin donma aralii, V, dendrit ucunun hizi ve G, termal gradyentdir.Hunt.

(1979) ve Kurz ve Fisher, (1981) teoriksel tahminleri ile a=b=0.25 ve ¢=0.5 ile verilir.

Deneysel degerlerin pozitif katsayilar1 b ve ¢'nin degigsimleri 0.19-0.75 ve 0.3-0.56 arasinda

bulunur.
Bouchard-Kirkaldy modeli

Bouchard ve Kirkaldy (1996,1997) kararli ve kararsiz 1s1 akist durumlarinda sicaklik
gradyenti ve biiylitme hizinin bir fonksiyonu olarak birincil dendrit kol mesafeleri i¢in yeni
bir model 6nermislerdir. Bu model, kararsiz durumda biiyiitiilen birincil kol mesafeleri i¢in
gelistirilmis ve daha sonra kararli durumlar igin modifiye edilerek asagidaki denklem (2.6)’

daki gibi ifade edilmistir.

y
Y 7
_ 1(16(30 G,eT'D 26

(1—k)mGV

1

Burada G,& karakteristik bir parametredir ve 600x6 K cm™ olarak ifade edilmistir. a, ise

birincil dendrit kol mesafeleri i¢in kalibrasyon faktériidiir (Bouchard ve Kirkaldy, 1997)
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2.3. Ikincil Dendrit Kol Mesafesi Ii¢in Yaklasimlar

Ikincil dendrit kol mesafesi igin literatiirde iki yaklasima rastlanmustir.Langer ve Miiller-
Krumbhaar (1980), bir dendrit gbvdesinin her iki kenar1 boyunca olusan kararsizliklarin
(¢ikintilarin) detayli bir niimerik analizini yapmuglar ve A»/R = 2 oranimi kestirmislerdir.
Trivedi ve Somboonsuk (1984) bu teorik degeri kullanarak gz oniine alinan durum igin

(kuiclik peclet sayilari i¢in) A,’ nin degisimini asagidaki bagintiyla ifade etmislerdir.
A, = (8UDL/ kVAT,)*’ 2.7

Bouchard ve Kirkaldy, (1997) bir Mullins ve Sekerka, (1964) tipi kararli ve kararsiz 1s1
akislar1 i¢in biiyiitme hizinin bir fonksiyonu olarak ikincil dendrit kol mesafeleri i¢in bir ifade

elde etmislerdir.

i
3
A, = 2na2[—4rSL7—— (P—I—‘—ﬂ (2.8)
Co(1-k)pL V.

Burada a, alasim bilesimlerinin bagl oldugu bir 6l¢ti faktérii, I, , sivi- kat1 ylizey enerjisi,

p, yogunluk, L, gizli 1s1 ve V| , biiylitme hizidir.

Ikincil dendrit kol mesafesi ile ilgili olarak Bouchard ve Kirkaldy (1997), Mullins ve
Sekerka(1965)  modellerine benzer ve biiyiitme hizi ile bilesime bagli bir model

gelistirmislerdir. Bu model, denklem (2.9)’ da verildigi gibidir.

2\5
1 =2, [_Lz_(ej ] 09
Co(l-k) T, \V

Burada a, ikincil dendrit kol mesafeleri i¢in kalibrasyon faktoriidir, T ,. ¢6ziinenin erime

sicaklhigidir.
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2.4. Dendrit Ug Yaricap: (R) I¢in Teorik Modeller

Dendrit u¢ yanigapimn katilagtirma hizi(V) ve alagimin bilesimi(C,) arasindaki iligkiyi

bulmak i¢in 3 tane model gelistirilmistir. Bunlar su sekilde verilmistir.
Hunt modeline (1979) gore;

R=[2I'D/mk -1)|*° C;**y 3 (2.10)
Kurz-Fisher (1981) modeline gore;

R =2x[TD/mk-1)[*C >y 3 (2.11)
Trivedi modeline (1984) gore;

R =[2k0D/ m(k -1 C;*3y 0% (2.12)

ifadeleri bulunmustur. Bu ifadelerden de goriilecegi tizere teorik modeller benzerdir ve bunlar

arasindaki fark 6nlerindeki sabit kadardir.

2.5. Kararhlik Analizi(Marjinal Kararhlk Kriteri)

Langer ve Miiller-Krumbhaar(1977) dentrit ug bolgesine lineer kararlihik analizini
uygulamiglardir. Langer ve Miiller-Krumbhaar(1977) dendrit ucuna yakin bolgelere birinci
derece diizeltmeli Ivantsov paraboliine etkiyen pertiirbasyonlarin amplifikasyon hiz1 iizerinde
calisarak elde ettikleri kararli ara yiizeyin yarigapim belirlemiglerdir. Kararli ve kararsiz
araylizeyin yarigaplan sematik bir sekilde agir1 sogumanin bir fonksiyonu olarak sekil 2.1°de
verilmistir. 1.bslge kararsiz bir bolgedir ve tiim yarigap degerleri, agir1 sogumanin minimum
oldugu yarigap degerinden kiigiiktiir. 3. bolge yine kararsiz bir bslge olup nedeni ise kritik
degerden yiiksek dentrit ug yarigap degerinin kilcallik etkisinin olduk¢a azalmasindan dolay:
dentrit ucunun boliinmesine neden olmasidir. Bdylece, kararli biiyiiyen dendrit arayiizeyinin
yarigap degerleri belirli bir aralikta olacag1 sonucuna varilmigtir. Bununla birlikte kararli
aralik igerisinde yan kollarin etkisinden dolay1 yarigap degerlerinin kararsiz olabilecegi

tartigilmigtir. Yan kollarin olusumu,dendrit ucunun kararliligin etkiler ve ug yarigap en yliksek
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kararli degeri alana dek artar. Dendrit ucunun en yiiksek kararli yarigap degerini segmesi

islemine majinal kararhbk Kkriteri denir.

Yy

< /

: 7

plel)]

o]

<¢ L IL. nm. 7
Y Kararsiz Kararh // Kararciz é

Dendrit u¢ yarigapi, R

Sekil 2.1. Lineer kararlilik analizinden beklenen dendrit ug yarigapinin
fonksiyonu olarak dendrit ug agir1 sogumasinda kararl ve
kararsiz bolgeler Langer Miiler-Krumbhaar (1977)

Langer ve Miiller-Krumbhaar marjinal dentritik biiylime igin diisiik hizdaki dentrit ug
yarigapinin,
b
R= {M} 2.13)
20
oldugunu bulmuslardir. Burada ¢ kararlilik sabiti (selection constant), d, kilcallik uzunlugu

ve 14 ¢6ziinen difiizyon vzunlugunu ifade etmektedir. Coziinen diflizyon uzunlugu ;

2D
Ip=— 2.14
b= (2.14)

ifadesine esittir . Yine burada D, Coziinen difiizyon katsayisi (um%/s), V, Biiyiitme hizi
(nm/s)’ dir. Céziinen kilcallik uzunlugu ise;

I 4
- 2.15
do ASKAT, @15)

esittir. Burada AT, asir1 soguma sicaklign (A7, = %k—)) ve I ise Gibbs-Thomson

katsay1 (I" = é )> dir. (Bayender ve ark; 1998). AT, ve I ifadelerinin agik sekli denklem

(2.13)’ de yerine yazilirsa;
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r
d = 2.16
° mey(1-k) (216
olur.(Trivedi ve Somboonsuk; 1985, Akamatsu ve ark; 1995).Denklem (2.11)’nin her iki
tarafinin da karesi alinir daha sonra denklem (2.12) ve (2.14) bu ifade de yerine yazilirsa,

kararlilik sabiti ifadesi;

, pr
= 2.17
? VR*me,(1-k) (@17)

olarak bulunur Billia ve Trivedi (1993). Yukaridaki denklem marjinal kararlilik teorisinin
temelini teskil eder ve verilen bir sistemde VR** nin belirli bilesim ve sicaklik gradyentinde

sabit deger almas1 beklenir. Dendrit ucunda ¢6ziinen aki dengesi
mG; = -(V/D)mCy(1-k)~-(V/D)KAT, , (2.18)

ile elde edilir. Bu denklemde ug¢ asiri sogumanin kiigiik oldugu varsayilmistir.Bu yaklagim
sadece diistik hizlarda dendritik biiylime igin gecerlidir. Yukaridaki ifadenin denklem (2.13)°

de yerine koyulmasi ile,

I

elde edilir. Bu sonu¢ Mullins ve Sekerka tarafindan diizlemsel arayiizey kararlilig igin elde
ettikleri ifadeye benzer. Coziinen etkisinde elde edilen nétral kararlilik kosulu yukaridaki
esitligin sol tarafina esit olup sag tarafta kilcallik etkisi ile dengelenmigtir. Denklem (2.16)” in
sol tarafinin daha genel ifadesi mG.-G’ dir. Bununla birlikte, diigiik hizlarda dendrit
biiytimesinde, mG>>G, sicaklik gradyenti terimi ihmal edilebilir. Fakat oldukg¢a yliksek

hizlarda sicaklik gradyenti terimi Snemli olur.

Marjinal kararlilik kriterinin en bityiik eksikligi izotropik kilcallik etkisinden dolay: 1. derece
diizeltme bulunan parabolik dendrit cephe sekli kabulii ile dentrit ucunun lineer kararlilik
analizine dayanmasidir. Arayiizey izotermal ise parabolik dendrit ucu igin kararli bir ¢6zliim

verir. Langer ve Miiller-Krumbhaar (1977) parabolik dendrit sekline kararlibk analizini
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uygulamak igin birinci derece diizeltmeleri ele almuslardir. Izotropik araylizeysel enerji
kabuliinde kilcallik etkisinin dahil edilmesi tekil pertlirbasyon problemine déniigiir. Dolayist
ile kiictikte olsa izotropik kilcallik etkisi bu modele eklenirse kararli dendrit biiyiime
probleminin ¢6zlimii yoktur. Bu nedenle, anizotropik arayiizey Ozelligi de dahil edilerek

kararl1 bliylime modeli elde edilmeye ¢alisiimaktadir (Billia ve Trivedi; 1993).

2.6. Literatiir Taramasi

Hiicresel ve dentritik katilagsmalar bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki amag
kontrol edilebilen katilasma hizi(V), sicaklik gradyenti(G) ve alasimin bilesimi(Cy)
parametreleri yardimiyla birincil kollar arasi mesafesi(A;) ikincil kollar arasi mesafe(,),
dendrit u¢ yarigapt (R) ve yumusak bolge derinligi (d) paremetrelerini 6lgmek ve bunlar
arasinda iligkiler kurabilmektir. Bu alanda yapilan deneysel ve teorik c¢aligmalar
mevcuttur.[Sombonsuk ve ark.,1984 ,Huang ve ark,1993, Taha, 1979, Grugel ve Zhou, 1989,
Seetheraman ve ark,1989, Trivedi ve Mason, 1991, Cattaneo ve ark,1994, Tewari ve ark,1994,
Cleyne,1984, Han ve Trivedi,1984, Schmidbauer ve ark,1993, De Cheveigne ve ark,1985,
Dey ve Sekhar,1993, Liu ve Kikaldy,1994, Bilia ve Trivedi,1993, Cadirli ve ark.,2000,
Trivedi ve SombonSuk,1984, Huang ve Gliksman,1981, Gliksman ve Sing,1986].

2.6.1. Birincil dendrit kollar arasi mesafelerin dl¢iilmesi

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), succinonitrile- %5.5 mol aseton maddeleri ile sabit
bir sicaklik gradyenti ve kontrol edilmis biiylime hizlarinda incelemeler yapmislar ve birincil

dendrit kollar aras1 mesafe ile biiylime hizi arasinda A; a yo37E 001 bagintisinin oldugunu

bulmuslardir. Hizin 1um/s’ den daha kiigiik oldugu durumlarda, hiz azalirken birincil dendrit
kollar aras1 mesafelerin de aniden azaldigimi gérmiisler. Sicaklik gradyentinin birincil dendrit
kollara olan etkisini incelemisler ve birincil dendrit kollar ile sicaklik gradyenti arasinda A; o
G™ bagintis1 oldugunu ve G arttik¢a A;” in azaldifini gozlemisgler. Hiz degeri degistik¢e a’ nin
degerinin degistigini (Hiz 10 um/s’ de iken a = 0.53+£0.02 degerini, hiz 65 um /s’ de iken
a=0.43 = 0.02 degerini ) bulmuslar.

Huang ve ark. (1993), succinonitrile-.%2.5 ag ethanol maddelerini kullanarak ti¢ farkl

sicaklik gradyentinde ve bunlara bagli olarak farkli katilagma hizlarinda yatay dogrusal

katilagtirma metodunu kullanarak ¢alismalar yapmuslar. Birinci durumda sicaklik gradyentini
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4.8 K/mm’de sabit tutarak ve  3-54.2 pm /s araliinda degisen katilastirma hizlarinda
Slglimler yaparak birincil dendrit kollar arasi mesafeleri lgmiisler ve A, o 470 V%!
bagintisini bulmuglardir. Bu bagint1 digerleriyle pek uyum saglamamaktadir. Ikinci durumda
bu defa sicaklik gradyentini 10.8 K/mm’ de sabit tutarak ve 3-50 um /s araliginda degisen
katilastirma hizlarinda Olgiimler yaparak birincil dendrit kollar aras1 mesafeleri dlgmiisler ve
A oo 470 V0% bagintisii bulmuslardir. Ugtineti durumda ise sicaklik gradyentini 7.8
K/mm’de sabit tutarak ve 3-50 um /s aralifinda degisen katilagtirma hizlarinda 6lgitimler
yaparak yine birincil dendrit kollar arast mesafeleri lgerek ve bu defada A, o 470 V- 93!

bagintisini bumuglardir.

Taha (1979), succinonitrile-%2.5 ag. benzil maddeleri ile yatay dogrusal Kkatilagtirma
metodunu kullanarak, 1.6-9.5 K/mm araligindaki sicaklik gradyentlerini ve 56-92 um /s
aralifindaki degisen biiylime hizlarindaki birincil dendrit kollar aras1 mesafeleri 5lgmiis ve

Mo kG VOB (k=25+6;17+2 um3'[4 K'"? s bagmtistm1 bulmustur.

Grugel-Zhou (1989), succinonitrile-.%1.4 ag. su maddeleri ile yatay dogrusal katilagtirma
metodunu kullanarak 140 um /s sabit katilastirma hizinda galigmalar yaparak birincil dendrit
kollar aras1 mesafeler ile sicaklik gradyenti arasnda A; o G %° bagintst ile belirtildigi gibi

bir iliski bulundugunu tesbit etmislerdir.

Taha (1979), pivalik asit-%0.076 ag. aseton maddeleri ile 0.3 K/mm sabit sicaklik
gradyentinde yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak, 1.5-20 pm /s aralifindaki
degisen katilastirma hizlarinda 6Slgiimler yaparak birincil dendrit kollar arasi mesafeleri

lemiis ve A a kG V0% (k=23+3 um® A2 A ) bagintisin1 bulmugtur.

Pryds ve ark.(1999) Fe-12 C. -nc alasimlari i¢in birincil dendrit mesafeleri ile hiz arasindaki
iligkiyi incelemigler ve A, =K, V™, n=0.25-0.48 bagintisim bulmuslardir. Ayrica

M. =1.84 ve ::L“ =1.82 bulmuslardir.

ort min
Birincil dendrit kollar aras1 mesafeler, 4, lizeride yapilan biitlin incelemelerde artan sicaklik
gradyenti ve biiyiime hiziyla dendrit mesafelerinin azaldigi gozlenmigtir. Kisaca, biitiin

caligmalarin yaklasik olarak birbirleriyle uyum i¢inde olduklari gériilmiistiir.
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2.6.2. ikincil dendrit kollar arasi mesafelerinin lgiilmesi

Trivedi ve Somboonsuk (1984), succinonitrile- %4 ag. aseton sisteminde dogrusal
katilagtirma metodunu kullanilarak, 6.7 K/mm sabit sicaklik gradyentinde hiz1 aniden 0’ dan
3.4 um/s’ ye ¢ikarmiglar ve arayilizeyin diizlemsel yapidan dendritik yapiya gegtigini
g6zlemislerdir. Daha sonra hiz1 5.8 um/s’ ye ¢ikararak ikincil dendrit kollar arasi mesafeleri

6lgmiisler. Bu mesafelerin artan biiyiime hizlarinda dogrusal olarak azaldigimi gézlemislerdir.

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), succinonitrile- %5.5 mol ascton maddeleri ile 6.7
K/mm sabit sicaklik gradyentinde yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak ikincil
dendrit kollar aras1 mesafelerin hiz ile dogrusal olarak azaldigini bulmuglar. 0.2-100 pm /s

-0.56 &

araligindaki degisen katilagtirma hizlarinda Sl¢timler yaparak A, o V 002 pagmtisim

bulmuslardir.

Seetharaman, Fabietti ve Trivedi (1989), Karbontetrabromiir- Hekzakloratan (CBrg~-C,Clg)
maddelerinde, 3 K/mm degerindeki sicaklik gradyentini ve 0.2-20 um/s araligindaki biiytime
hizlarm kullanarak CBrg- %10.5 ag. C,Clg ve CBry- %7.9 ag.C,Clg bilesimleri igin ikincil
dendrit kollar arasi mesafeleri 6lgmiisler. Olgtilen mesafenin her iki bilesimde de artan

biiylime hizlan ile dogrusal olarak azaldigimi goézlemislerdir. ikincil dendrit kollar arast

+0.11 o V-0.45 £ 0.025

mesafeler ile biiylime hiz1 arasinda CBryigin A, a0 V04 ve C,Clg igin Ay

bagintilarint bulmuslardir.

Trivedi ve Mason (1991), pivalik asit-%0.82 ag. etanol ve pivalik asit-%0.92 ag. etanol
bilesimleri arasinda, 0.3-80 um /s arasindaki biiylime hizlarinda ve 0.85-2.26 K/mm
arasindaki sicaklik gradyentlerinde, yatay dogrusal katilastirma metodunu kullanarak ikincil
dendrit kollar aras1 mesafelerin artan biiyiime hizlarinda dogrusal olarak azaldigini 6lgmiisler

ve Mo 08 to.0 bagintisin1 bulmuglardir.

Esaka-Kurz (1985), succinonitrile-%1.3 ag. aseton bilesimi ig¢in, 1.6-250 pm/s arasindaki
biiylime hizlarinda ve 1.6-9.7 K/mm arasindaki sicaklik gradyentlerinde, yatay dogrusal
katilastirma metodunu kullanarak ikincil dendrit kollar arasi mesafe ile biiylime hiz1 arasinda

A2 o0 VO3 bagintisini bulmuslardar.
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Garcia ve ark.(2000) Al esasli alagim sistemleri iizerine galigmislar ve asagidaki bagmtilari

elde etmiglerdir.

Al-ag.%4.5 Cuigin A, = 29.9VLH% ve Al-ag.%]15 Cuigin A, = 21.9VL_%

Huang ve ark (1993) succinonitrile-%2.5 ag. etanol'u sabit sicaklik gradyentinde dogrusal

olarak katilagtirmiglardir. Bu arastirmalarda birincil mesafeler A . ile A hizin bir

mn max

fonksiyonu olarak gosterilmistir. Deney ti¢ ayr sicaklik gradyentinde yapilmistir. G=4.8
K/mm igin A, =470V°%?, A =3965.6V "% ve V=3-54.2 uym/s araligindadir. G=10.8

K/mm igin A, =230.0V°* A =1151.6V"*° ve V=3-50um/s araligindadir. G=7.8

K/mm igin A, =300.0V°®' A =1941.6V """ ve V=1-50 um/s araligindadr.

Ding ve ark.(1993) succinonitrile-1.0 ag.% aseton i¢in G=4.0 K/mm ve V=1-400pum/s
arabiginda A =706.5V """ olarak verilmistir. SCN-4.0a3.% Aseton i¢in G=2.2 K/mm ve

V=1-100 dahilinde ortalama birincil mesafeler, &, =995.5V>? A . =297.6V "' ile
verilmigtir.

Yapilan deneylerin ¢ogunda ikincil dendrit kollar arasi mesafelerin, artan biiyiime hizi ve
bilesim ile azaldigi, bununla beraber sicaklik gradyenti ile degismedigi gézlenmis ve ayrica

biitiin ¢aligsmalarin birbirleri ile yaklagik uyum iginde olduklar1 goriilmiistiir.

2.6.3. Dendrit uc yarigapmim dlgiilmesi

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), succinonitrile- %5.5 mol aseton maddeleri ile yatay
dogrusal katilastirma metodunu kullanarak, 6.7 K/mm sabit sicaklik gradyentinde, 0.4-100
pm/s arasindaki degisen hizlarda calisarak, katilagma hizi ile ug¢ yarigapt arasinda

Ra V053 E 002 bagintisin1 elde etmiglerdir.

Trivedi ve Mason (1991), pivalik asit-etanol maddeleri ile yatay dogrusal katilastirma
metodunu kullanarak, 0.85-2.26 K/mm aralifindaki sicaklik gradyentlerini ve 0.3-80 pm /s
araligindaki degisen biiylime hizlarinda dendrit ug¢ yarigaplarini Slgmislerdir. Hizin
arttirllmasi ile ug yarigapinin dogrusal azaldigim gézlemisler ve bu azalmay1 R o V054 £003

bagintisi ile ifade etmisglerdir.
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Seetharaman. Fabietti ve Trivedi (1989), karbontetrabromiir-hekzakloratan maddeleri ile
yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak, 3 K/mm sabit sicaklik gradyenti ve  0.2-
20 pum/s arasindaki degisen hizlarda dendrit u¢ yar yarigaplarini Slgmiisler. Artan bilyiime

hizi ile ug¢ yarigaplarinin dogrusal olarak azaldiim gozlemislerdir. Hiz ile u¢ yarigapi

-0.53 % 047+
vV 0.53 £ 0.03 AV 0.47 T 0.03

arasinda CBry i¢in R « ve CClgi¢in R« bagintilarin tespit

etmislerdir.

Catteneo, Ovequoz ve Bertorello (1994), succinonitrile-%2 ag. su maddeleri ile yatay
dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak, 2.4-3.3 K/mm arasindaki degisen sicaklik
gradyentlerin de ve 0.76-105 pum /s araligindaki degisen biiyiime hizlarinda dendrit ug
yaricaplarint 6lgmiisler ve hizindaki artiga bagli olarak ug¢ yaricapinin azaldigini ve bu

azalmayrda R o V** bagimtisiyla ifade etmislerdir.

Esaka-Kurz (1985), Succinonitrile-%1.3 ag. Aseton maddeleri ile yatay dogrusal
katilagtirmametodunu kullanarak, 1.6-9.7 K/mm arasindaki degisen sicaklik gradyentlerinde
ve 1.6-250 pm/s aralhigindaki degisen biiylime hizlarinda dendrit u¢ yarigaplarim 6lgmiisler
ve biiytitme huziyla, dendrit ug yarigapt arasinda R o V'3 bagmtisia bagl olarak bir

azalmanin oldugunu bulmuslardir.

Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda, biiylime hizindaki artis ile dendrit u¢ yarigapinin azalma

egilimi gosterdigi belirlenmistir.

2.6.4. 2»/R oraninin teorik degeri ve baz1 deneysel ¢alismalar
Agandin ve ark (1996) ilk ikincil kol mesafesi A, ve dendrit u¢ yarigapt R arasindaki

bagintiy1

A, =p,R (2.20)

olarak buldular. Burada R dendrit u¢ yarigapidir. saf succinonitrile katilagtirmasi i¢in p, ~ 3

bulundu. A, dendrit ucundan dolayz birincil yan kol mesafesi ve A, arasindaki iligki
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Ae =pih, (2.21)
bulunmugtur. Somboonsuk ve ark. (1984) ve Esaka (1986,1985) bulduklar1 2.2+0.03 ve
2.210.2 degerleri Langer ve Miiller-Krumbhaar (1978) m buldugu teorik sonugla uygundur.

Saf pivalik asitin eritmeden sonraki biiyiitmesi Glicksman ve Sing (1989) tarafindan elde

edildi ve eritmede ve eriyikte yiizeysel gerilim anizotropisinin aym oldugu beklendi.

LN (2.22)
p

Tablo 2.1" de degisik organik sistemler i¢in bulunan degerler verilmistir.Bu degerin yaklasik

olarak saf PVA sistemindeki ile ayn1 oldugu gézlendi.

Tablo 2.1. Pivalik asit (PVA) i¢in deney ve teorinin karsilastirilmast ve NH , Br i¢in alinan

sonuglar
€y (y) (yj G*deney G* teori [0 ! kararl
p Deney p Teorik
PVA 0.006+0.002 6 3 0.05+0.02 [0.022+0.07 |0.06
NH,B, 0.01620.004 5.2 3.7 0.081+0.02 [0.083+0.025 |0.06
PVA/ 0.38%0.16 1.2 0.81 0.6+0.3 0.3+0.1 1.0
NH,B,

2.6.5. AT ile ilgili deneysel cahiymalar

Rubinstein ve Gliksman (1991) pivalik asit lizerine galigmiglar ve bliylitme hizinin asiri

soguma tizerindeki lineer bagimhiligim

V=AT! (2.23)

Bagintisi ile gostermiglerdir. r'nin AT ile iligkisi ise

r=AT % (2.24)

elde edilmistir.
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2.7. Sonug

Bu boltimde 6zet olarak katilastirma parametreleri ile yap1 parametreleri arasindaki iligkileri
inceleyen belli bagl teorik modeller ve deneysel g¢alismalar derlendi. Yapilan bu deneysel
caligmalarin tamaminda yap: parametrelerinin katilagtirma parametrelerine goére tistel olarak
azaldig1 aragtirmacilarin elde ettikleri bagintilardan anlagilmaktadir. Elde edilen bir g¢ok
bagint1 birbirleri ile yaklasik olarak uyum iginde olup sadece iistel degerlerinde kiigiik
farkliliklar vardir. Bu da katilagtirma parametreleri ile yapr parametreleri arasinda belirgin bir

iliskinin oldugunu gostermektedir.

Deneysel caligmalarla ilgili elde edilen sonuglar bslim 4 ve 5° de ayrnntili olarak

incelenecektir.
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BOLUM 3

DENEY SiSTEMI VE DENEYSEL CALISMA

3.1. Giris

Bu bolimde deney sistemi tanitilacak, ayrica mikroyapr parametrelerini 6lgmede kullanilan
mekanizmalar tamtilip, bu mekanizmalara bagli olarak hesaplamalarin nasil yapildig
anlatilacaktir.

Saydam organik maddelerin dogrusal katilagtirilmasina iligskin uygulanacak deney sisteminde
en onemli 6zellikler asagidaki gibi olmahidir.

1) Sicaklik gradyenti ve katilagtirma hizi deney siiresince sabit kalmalidir.

2)Sistem, mikroyap1 parametrelerinin (A;,A2,R) hassas olarak Ol¢iilmesini saglamali ve

katilagma an1 gerektiginde fotograflarla tespit edilebilmelidir.

3.2. Ikili Organik Alasim Secimi

Malzemenin fiziksel ve mekanik ozelliklerini katilasma aninda, atomik seviyede kati-sivi
arayiizeyinde meydana gelen olaylar belirler. Saydam organik malzemeler, metallere nazaran
kati-sivi araylizeyini katilagma aninda dogrudan gézleme imkani verdiginden daha iyi
inceleme imkani saglarlar. Bu tez c¢aligmasinda doért farkli bilesimde SCN-CBr, organik

alagimi kullanilmasgtir.
3.3. Sicaklik Gradyenti Sistemi

Sicaklik gradyenti sistemi; 1sitic1, sogutucu ve numune tutucu - siiriicii sistem olmak tizere ti¢

kistmdan olusur. (Ustiin, 2003)
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Deneylerimizde 1, 2, 5, 10, 20 devir/dakikalik senkronize (es zamanli) siiriici motorlar
kullamldi. Siriicti motorun dairesel hareketiyle vidanin dénmesi saglandi ve numune
yataginin boylelikle hareket etmesi, dolayisiyla numunenin soguk bolgeye ¢ekilmesiyle de

katilagmanin baglatilmasi sagland1 (sekil.3.1a).

Bilgisayar

el

~TC-08 data
logger
Fotograf
m%kinesi
BH2 Optik Su girisi
- mikrosko -
Objektif —! ‘ l [p Su ¢ikisl
1caklik R ; ;
kontrolgii - Isities ’ Sogutma | | Siiriicii
sistem ? sistemi W sistem
Bae °
ann | |BEH
O m 9

Terrdal giftler

Senkronize motor

Siirticit mil
Su girisi
Su ¢ikist

LN

Sogutma sistemi

Taban

Kat1
Dendrit
Sivi

Termal giftler

Isitict sistem

Termal ¢ift girisi
Isitica tel uglar

77

Sekil 3.1a. Deneysel diizenek ve sicaklik gradyenti sisteminin sematik goriintisii
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Sekil 3.1b.Sicaklik gradyenti sisteminin fotografi

3.4. Sicaklik Dagilim

Deneydeki ol¢timlerin giivenirligi igin, numune kalibi tizerinde sicakligin lineer oldugu
bolgeyi tesbit etmeli, yani numune kalib1 {izerindeki ¢alisma alanimizi belirlemeliyiz.Bunun
icin bir numune kalibina esit araliklarla 5 termal ¢ift yerlestirildi ve degisik sicakliklarda

numunenin sicaklik dagilimlari incelendi..

Soguk

T T, Tz T4 Ts

Sekil 3.2. Bes termal ¢iftli numune kalibinin numune ile
dolmus hali

Numune istenilen sicaklikta dengede tutularak kararl hale geldikten sonra bes termal ¢iftin
Olemiis oldugu Ti, T, ,Ts, T4, Ts degerleri TC-0.8 data logger ve bilgisayar kullanilarak
kaydedildi ve termal g¢iftlerin numune igindeki konumlarma goére sicaklik dagilim grafigi

cizildi. T, sogutucu sistemin icinde bulunan termal g¢iftin, Ts ise 1sitict sistemin iginde
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bulunan termal ¢iftin 6lgmiis oldugu sicaklik degerleridir. Sicakligin lineer oldugu bdolge
Sekil (3.2) de 2. ve 4. termal ¢iftlerin arasinda kalan bolgedir.

140

50°C

120

100

80

Sicaklik

60

40

lIIIIlIIIIIIlIIYIWYIIIII}IIII

20

1 i 1 1

araylze

I
i
| Kati-sivi
|
|
|
1

0 T T T T T T T
30 40

[
RN

Konum (mm)

Sekil 3.3. Numune sicaklik dagilim grafigi

3.5. Numune Hazirlama

Numune hazirlama; {i¢ asamadan olusur. Ikili organik alasimin hazirlamasi, numune kalibinin

hazirlanmasi ve numune kalibinin doldurulmasidir.

3.5.1. ikili organik alasimimn hazirlanmasi

Ikili alasimlarin bilesenleri olarak %99.9 saflipa sahip succinonitrile ve %99.9 safliga sahip
CBr, malzemeleri kullanilmigtir. Organik alagimlarin konacag: cam siseleri, sterilize etmek
i¢in su ve alkole yikand1 ve kurumalar i¢in 6nceden 1sitilmis etiiv iginde bir siire bekletildi.

Ikili organik alasim olarak secilen succinonitrile-%5, 10, 20, 40 CBr, alagimlar,

bilesenlerinin agirlikga yiizdeleri ayr1 ayri hesaplandi ve daha sonra bilesenler +0.001 g.

hassasiyetteki terazide tartilarak istya dayamkli cam siseler i¢ine kondu. 100 °C sitilmus
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etlivde alagimlar eritildi ve alasimlarin homojen olmasim saglamak igin cam siseler iyice

calkalandi.

3.5.2. Numune kalib1 hazirlama

Ince numune kaliplart hazirlamak igin yiiksek 1siya dayamkli 24 mm x 50 mm x 0.Imm
boyutlarinda cam lameller kullamildi. Amag¢ iki cam lameli arasinda ¢ok ince bosluk
birakacak sekilde yapistirmak ve igine kilcallik olayi ile inceleyecegimiz organik alagimi etiiv
icinde cektirmektir. L.amel lizerinde leke olmamas: igin alkolle temizlendi. Aksi halde bu

lekeler katilagtirmayi ve 1s1 akigini olumsuz olarak etkileyecektir.

Temizlenen bu lamellerin uzun kenarlar ile kisa kenarlarindan birinin kose kisimlarina
yiiksek sicakliklara dayanikli ve organik alagimla reaksiyona girmeyen silikon yapistiric
siirerek, daha Onceden hazirlanan termal c¢iftler, kaynak noktalar1 lamelin tam ortasina
gelecek sekilde 10 mm mesafeyle simetrik olarak yerlestirildi ve diger lamelde kdseler birbiri
tizerine gelecek sekilde kapatildi. Numune kalmliginin numune kalibi boyunca homojen
olmasi igin tizerine lamelleri kirmayacak sekilde diiz bir agirlik birakildi ve kurumast igin

beklenildi. Bu islem sirasinda dikkat etmemiz gereken bazi noktalar vardir:

1. Silikon yapistirici lamel kenarlarindan igeriye ne fazia siiriilmeli ne de az siiriilmelidir.
Fazla siiriiliirse numuneyi inceleme alanimiz daralir ve deneyden verimli sonu¢ alinamaz.Az
stiriiliirse sistemin 1sis1 artik¢a zamanla silikon ozelligini kaybetmeye baslar ve numune
disartya sizar ya da numune igerisine digardan hava girer ve diizenli 1s1 akigini bozar.

2. Lameller arast mesafenin 100-150 pm kalinligindan fazla olmamas: gerekir, g¢iinkii
kalmligin artmasi1 durumunda hem kilcallik olay1 azalarak numune kaliplarinin dolmasi
zorlasmakta hem de katilasma esnasinda diigey yonde katmanli katilagsma yapilar

gbzlenmektedir. Bunlar istenmeyen durumlardir.

3.5.3. Numune kalibinin doldurulmasi

Temiz olarak hazirlanan numune kalib1 kuruduktan sonra, numune ile beraber etiive koyuldu
ve 1sinmalar1 saglandi. Erimis olan numuneden yeterli miktarda etiiv i¢indeki saat camina
dokerek (numunenin numune kalibina temas etmesi igin), 1smnan numune kalibinin agik
kenarinin numuneye temas ettirilmesiyle numunenin kilcallik yoluyla numune kalibina tam

dolmasi ve numune kalibinin i¢inde hava kabarciginin kalmamas: saglandi.
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Lamel Silikon yapistirict

a) b)

__—Ikinci lamel
7 100-150 mm
/
Birinci lamel
/ "/ \—’Termal ciftler
c) d)

Numune ile doldurulmusg
hali

e) 1y

i

Incelemeye hazir numune
kalib1

g)

Sekil 3.4. Numune kalibinin hazirlanma sathalari
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3.6. Deney Sisteminin Kurulusu ve Deneyin Yapilisi

Sicaklik gradyenti sistemi TC-0.8 Data logger, bilgisayar sicaklik kontrolclisti ve diger
ekipmanlar Olympus BH2 marka mikroskop birbirine baglanarak deney diizenegi
hazirlandi. Bu sistemde 35 mm’lik 400 ASA’lik siyah-beyaz film kullanilarak katlagtirma

olay1 gozlenip, katilagtirma fotograflar: ¢ekidi.

Fotograflarin gercek koordinatlarii bulabilmek igin fotograf koordinatlarinin biiyiitme
faktoriine boliinmesi gerekir. Biyiitme faktorii, 10 um’ lik esit dilimlere boliinmiis toplam
uzunlugu 1 mm olan mikrometre (gratikiila) yardimiyla hesaplanmistir. Olgiim yapilacak
fotograf hangi objektif ile ¢ekilmis ise gratikiilanin fotografi da aym objektif ile ¢ekilmelidir.
Fotograf {izerinden 6lgiilen degerler biiyiitme faktoriine boliindiigiinde gercek degerler elde
edilmistir. Bu ¢aligmada mikroyapilarin fotograflan x2,5, x5, x10 ve x20” lik objektifler ile
cekilmistir.

3.7. Katilastirma ve Mikroyap1 Parametrelerinin Ol¢iimii

Dendritik yap1 A; (birincil dendrit kollar aras1 mesafe), A, (ikincil dendrit kollar aras1 mesafe),
R (dendrit u¢ egrilik yarigap1) parametreleri ile karakterize edilmektedir. Dendritik yapinin
olugmasi i¢in ya saf maddelerde bir sicaklik gradyenti (Trivedi,1984) ya da alagim sisteminde
en azindan bir ¢6ziinen gradyentinin (Hunt-Lu,1996) olmasi gerekmektedir. Alasim
sistemlerinin dogrusal Katilastirilmasi i¢in G (sicaklik gradyenti) ve V (katilasma hizi) gibi
katilagtirma parametrelerinin kontrol edilmesi ve kararli hale getirilmesi olduk¢a 6nemlidir.
Boylece alagim sistemlerine ait mikroyap: parametreleri (A;, Ay, R), sicaklik gradyenti ve

katilasma hiz1 vasitasiyla kontrol edilebilmektedir.

3.7.1. Katillagtirma parametrelerinin 6l¢iimii

Sekil (3.1a)’ daki deney diizenegi kurulduktan sonra sisteme girig verilerek 1sinmasi
saglanmis, sogutucu sisteme su verilmistir. Sistemin termal sartlar1 bilgisayar ve ekipmanlari

ile kontrol edilmektedir.
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3.7.1.1. Sicaklik gradyentinin ol¢iimii

Sistem termal dengeye geldikten sonra katislastirma baglatilmistir. Katilasan arayiizey
numune i¢inde bulunan 1.termal ¢ifte ulagtigi anda hem T; hemde T, sicaklig1 yaklagik es
zamanli olarak bilgisayar’ a bagli TC-0.8 Data logger vasitasiyla kaydedildi. Sonra sicaklik

gradiyenti asagidaki formiille hesaplandu.

_AT T, -T(X)
AX X, - X, (mm)

3.1

Burada T ve Ty sirastyla birinci ve ikinci termal giftlerin 8lgmiis oldugu sicakliklar, X, — X

ise birinci ve ikinci termal ¢iftleri arasindaki mesafedir.

3.7.1.2. Katilasma hizinin dl¢iimii

Katilagma hizin1 bulmak i¢in su yontem izlenir: Katilasma baslatildiktan sonra arayiizey
birinci termal ¢ifte geldiginde kronometre ¢alistirilir, arayiizey ikinci termal ¢ifte geldiginde
kronometre durdurulur ve gegen zaman fark: saniye cinsinden hesaplanir. Birinci ve ikinci

termal ¢iftler arasindaki mesafe dnceden bilindiginden;

_AX X, - X

\Y =
At ot~

(3.2)

bagintisindan katilasma hiz1 pm/s cinsinden hesapland.

3.7.2. Mikroyapi parametrelerinin dl¢iilmesi

Dendritik yapilar igin kararsiz birincil kol mesafelerinin bulundugu aralik dendritik yok
olmast mekanizmasi olarak bilinir. Bu mekanizmaya goére olusan bélgesel (local) mesafe
kararli mesafeden daha kiigiik ise dendritik yok olmasi gozlenir. Eger bu bolgesel mesafe
kararli mesafeden daha biiyiik ise bu durumda dendrit u¢ kismi yarilarak yeni bir dendrit

olusur. Bu mekanizmada ug yarilma mekanizmas: (tip-splitting) olarak bilinir. Dendrit yok
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olmasi olusmadan hemen Onceki bolgesel mesafe A, u¢ yarilmasi olusmadan hemen

onceki bolgesel mesafe de A, olarak dlgiilmiistiir. Diger bir mekanizma ise ikincil koldan
tigtinciil kol uzamasi mekanizmasidir. Bu mekanizmada birincil dendrit kollar arasi mesafe
kritik kararli mesafeden daha biiyiikse bolgesel olarak ikincil koldan tigiinciil kol geliserek
biiyiir ve tiglinciil kol olustugunda zamanla birincil kolun yerini alir. Mikroyap1 gériintiileri

A, boyutundaki kagitlar iizerine projeksiyonlari alinarak sirastyla A, A; ve R degerleri

Ol¢tlilmiistir. $imdi bunlar1 daha detayli gérelim.

3.7.2.1. Birincil dendrit kollar1 aras1 mesafe ve dl¢iimii

Birincil dendrit kollar1 aras1 mesafe en yakin iki dendrit gévdesinin merkezden merkeze olan
mesafesi olarak bilinir. Toplam birincil kollar arast mesafe, toplam aralik sayisina boliinerck

gercek degerlere yakin mesafeler elde edilir.

5 (3.3)
n —1

Burada X birincil dendritler arasindaki toplam uzunluk, n, ise birincil dendrit kollarmin

say1sidir.

Sekil 3.5. Birincil dendrit kollar1 arast mesafenin 6lgtimii a) Sematik
b) Organik malzemedeki goriintiisii

3.7.2.2. Ikincil dendrit kollar: arasi mesafe ve olglim
Ikincil dendrit kollar1 arast mesafe olarak bilinen A, sekil (3.7)° de gorildiigii gibi ana

dendrit gévdesine dik olarak yana dogru biiyiiyen ikincil kollar arasindaki mesafedir.
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Sekil 3.6. Ikincil dendrit kollar aras1 mesafenin 6lgiimii a) Sematik
b) Organik malzemedeki goriintigii

Bu mesafe numunenin boyuna kesitindeki goriintiilerinden alindi. Olglim ise, dendrit ucuna
yakin kisimdaki en az 5-10 ikincil kol arasindaki toplam mesafe, toplam aralik sayisina

baollinmesi ile hesaplandi.

(3.4)

Burada L ikincil dendritler arasindaki toplam uzunluk, n, ise ikincil dendrit kollarinin
sayisidir ve miimkiin oldugunca fazla dendrit tizerinde Slglim yapilarak bunlarin ortalamasi

alind1.

3.7.2.3. Dendrit u¢ yarigapi ve olciimii

Bir dendrit baglica birincil kol(A,), ikincil kollar(A,) ve bir ug¢ kisimdan olugmaktadir. Sekil
(3.7)’de sematik olarak ¢izilen bir dendrit yapisinda goriildiigi gibi u¢ kisim, parabolik
bigime sahiptir. Bu ug¢ kisma birka¢ noktadan tegetler cizilip, tegetlerin egri ile temas
noktalarindan ¢izilen diklerin kesim noktasi o u¢ egrisine ait ¢emberin merkezini
vermektedir. Cemberin yarigap: R, dendrit ug yarigapi olarak bilinir. Dendrit yarigap: da yine

numunenin boyuna kesitinden en uygun dendritlerin uglarindan alindi.
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a) b)

Sekil 3.7. Dentrit ug yarigapinin gésterimi a)Sematik b)Organik
malzemedeki goriintiisii
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BOLUM 4

SONUCLAR ve HESAPLAMALAR

4.1. Giris

Bu bslimde yapilan deneysel caligmalarin sonuglar1 degerlendirilmis ve istatistik
hesaplamalar yapilmistir. Deney esnasinda elde edilen mikroyapilarin fotograflar cekilmig
(sekil 4.1-4.4) bu fotograflarin projeksiyonlarindan alinan &lgiimler, tablo ve grafiklerle
verilmigtir. Mikroyap1 parametreleri (A;, A, ve R) sabit sicaklik gradyentinde bes farkhi
katilagtirma hizinda ele alinmigtir. Mikroyapi parametreleri ile katilastirma parametreleri (V.
Co) arasindaki degisimin grafikleri gizilerek, degisim bagintar1 lineer regrasyon analizi ile

elde edilmistir.

SCN-ag.% (5,10,20,40) CBr4 alagimlarina ait elde edilen goriintiiler, Sekil 4.1-4.4’de
verilmistir. Sekil 4.1° den sekil 4.4° e kadar olan mikroyap: goriintiilerine bakildiginda, sabit
sicaklik gradyentinde artan katilagtima hizina gére mikroyap:t parametrelerinin azaldig:
goriilmektedir. Bunun yamsira, sabit sicalik gradyenti ve sabit katilagtirma hizlarinda artan
bilesime bagli olarak, birincil dendrit kol mesafeleri, A;” in arttifi, fakat ikincil dendrit kol

mesafelerinin, A, ve dendrit ug yarigapi, R’ nin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Sabit sicaklik gradyentinde (7.5 K/mm) dogrusal katilagtirilmig SCN-ag. % 5 CBry
alasimina ait mikroyapi gériintiileri; (a) Kati-sivi diizlemsel arayiizeyi, (b) V:6.6 um/s (c)
V:12.2 pm/s, (d) V:28.4 um/s, () V:49.6 um/s, (f) V:103.4 um/s.
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Sekil 4.2 Sabit sicaklik gradyentinde (7.5 K/mm) dogrusal katilagtirilmig SCN-ag. % 10
CBr4 alagimina ait mikroyapi goriintiileri; (a) Kati-sivi diizlemsel arayiizeyi, (b) V:7.2
um/s, (¢) V:13.7 um/s, (d) V:35.4 pm/s, (e) V:70.6 um/s, (f) V:102.6 um/s.
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Sekil 4.3 Sabit sicaklik gradyentinde (7.5 °K/mm) dogrusal katilastirilmis SCN-ag. % 20
CBr4 alasimina ait mikroyap1 goriintiileri; (a) Kati-siv1 diizlemsel arayiizeyi, (b) V:7.0
pum/s, (¢) V:13.4 um/s, (d) V:33.3 um/s, (e) V:63.1 um/s, (f) V:99.8 um/s.
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Sekil 4.4 Sabit sicaklik gradyentinde (7.5 K/mm) dogrusal katilastirilmig SCN-ag. % 40
CBr;4 alasimina ait mikroyapi goriintiileri; (a) Hiicresel bigmdeki arayiizeyi,
(b) V:6.5 pm/s, (c¢) V:12.6 um/s, (d) V:32.7 um/s, (e) V:56.8 um/s,
(f) V:103.5 um/s.
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SCN- CBry alagimlarina ait mikroyapt fotograflarinin projeksiyonlarindan 6lgiilen mikroyap:

parametreleri Tablo 4.1° de verilmektedir.

Tablo 4. 1. Sabit sicaklik gradyentinde farkli katilagtirma hizlarinda olusan dendritlerden
Olgiilen mikroyapi parametrelerinin aritmetik ortalama ve standart sapmalari.

SCN- a3.% 5 CB,
G V| Amax (um) | A (um) | Aymin (um) | A (pm) | R (um)
(K/mm) | (pm/s)
6.6 | 437.2+44.6 | 288.1+25.8 | 210.5+19.6 | 99.3+8.6 | 46.8+3.2
122 | 3753+39.3 | 253.5+20.8 | 176.1+17.3 | 73.2+6.8 | 33.9+3.1
7.5 284 | 313.5432.1 | 212.7+16.4 | 156.5+14.9 | 56.846.2 | 28.1+2.9
49.6 | 269.1425.8 | 176.9114.7 | 130.6£12.2 | 48.7+4.3 | 24.2+2.6
103.4 | 222.8+22.9 | 1454+12.8 | 108.2+9.8 | 24.6+2.8 | 10.8+1.2
SCN- 23.% 10 CB,
72 | 458.5+44.2 | 302.5+22.6 | 221.0+19.7 | 83.7+7.7 | 38.742.9
13.7 | 394.4438.8 | 266.5+19.3 | 185.0+17.9 | 68.6+6.4 | 33.8+2.7
7.5 354 | 325.5£31.9 | 230.8+15.6 | 159.50+14.4 | 53.1+6.1 | 24.342:1
70.6 | 279.2429.6 | 189.3+15.9 | 130.0+12.6 | 38.1+4.2 | 17.2+1.6
102.6 | 241.7424.3 | 157.1+14.8 | 117.50+£10.8 | 22.242.1 | 11.6+0.9
SCN- a3.% 20 CB,
7 535.4+51.2 | 360.6+24.3 | 262.4+24.8 | 65.4+5.9 | 32.242.6
13.4 | 481.7+42.8 | 317.5422.2 | 231.54224 | 55.6+5.3 | 26.5+2.3
7.5 333 | 405.5£39.9 | 270.7£19.9 | 197.3+17.1 | 44.3+4.6 | 22.2+1.8
63.1 | 336.2432.7 | 227.2+18.3 | 157.5t14.4 | 32.1+4.1 | 14.3+1.4
99.8 | 280.0+26.1 | 183.5+14.5 | 126.1+11.7 | 17.1¥2.1 | 8.7+0.7
SCN- ag.% 40 CB,
6.5 | 675.5£60.1 | 480.0+29.2 | 337.9+29.6 | 45.6+4.2 | 22.742.1
12.6 | 590.2455.8 | 412.5+27.8 | 289.2428.1 | 37.5+3.8 | 16.9+1.7
7.5 32.7 | 485.14472 | 345.1423.9 | 241.0£22.8 | 28.242.7 | 14.4+1.3
56.8 | 428.5+41.3 | 282.6+20.6 | 206.4+19.2 | 19.7+2.1 | 9.8+0.8
103.5 | 332.6+29.8 | 225.8+18.8 | 155.5+13.8 | 11.6+12 | 5.9+0.5

Tablo 4.1° den de goriildtigii gibi, artan katilagtima hizina gére mikroyap: parametreleri
azalmaktadir Yine Tablo 4.1° den bilesim arttikga birincil dendrit kol mesafelerinin arttigi,

fakat ikincil dendrit kol mesafelerinin ve dendrit u¢ yarigapimin azaldig goriilmektedir.
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Birincil dendrit kol mesafesi, A (um)

Tablo 4.1° deki deneysel sonuglar kullanilarak, artan katilastima hizina gére mikroyapi
parametrlerinin degisim grafikleri Sekil 4.5° de verilmektedir. Sekil 4.5° de artan katilastirma

hizina gdre mikroyapi parametrelerinin (A1, A2, R) azaldid1 agikg¢a goriilmektedir.

1000 I
O Scn-ag.% 5 CBr, . o Scn-ag. % 5 CBr,
800 G=7.5K/mm=sabit O Scn-ag. % 10 CBr, G=7.5 K/mm=constant 1 gen.ag % 10 CBr, |
& Scn-ag. %20 CBr, é gcn-ag. ;’/A; ig ggg
Cn-ag. T
600 - v Scn-ag. % 40 CBr, 100 . §§ 2. /o ]
¢ el L
a0 ¥ - Pooes
3 & g IS
2 ¥ 5
%@ : Y »
LRI :
200 - % = % :
: % r
10 - T
100 ~+——— ; O - T ' A
10 100 1o 100
(a) Katilagtirma hizz, V (um/s) (b) Katilastirma hizi, V (um/s)
100

Scn-ag. % 5 CBr,

Sen-ag. % 10 CBr,
Scn-ag. % 20 CBr,
Sen-ag. % 40 CBr,

G=7.5 K/mm=sabit

4>Oo

Dendrit ug yarigapt, R (um)
!
P Ry
oA

10 %
: v 2

g

T
10 100

(©) Katilastirma hizs, V (um/s)
Sekil 4.5. SCN-CBr4 alagum sistemlerine ait sabit sicaklik gradyentinde (G=7.5 K/mm) artan
katilagtirma hizina gére mikroyap1 parametrelerinin degisim grafikleri; (a) Birincil dendrit kol
mesafesinin V’ye gére degisimi (b) Ikincil dendrit kol mesafesinin V’ye gore degisimi, (c)

Dendrit ug yarigapinin V’ye gére degisimi.
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Birincil dendrit kol mesafesi, A, (um)

Tablo 4.1 deki deneysel sonuglar kullanilarak, sabit sicaklik gradyenti (G=7.5 K/mm) ve
sabit katilagtirma hizlarinda artan Dbilesime gore mikroyapt parametrelerinin degisim
grafikleri Sekil 4.6 de verilmektedir. Sekil 4.6° dan artan bilesime gére mikroyap:

parametrelerinin (A1, A2, R) azaldig1 agikga goriilmektedir.

R HA HHOH

M

1000 o v 68 ums 400 | OV, 68umis
800 A G=7.5 K/mm=sabit 0 V:=]3.0 pm/s G=7.5 K/mm-=sabit i NS
A _ V=325 um/s
V=325 pm/s v \Y ‘%0.0 wm/s
600 | Y V.=60.0 pms O V1023 pmis
O V1023 pmis g e
3,
< 5 100 - o) 5
400 7 z 1B &
53
% 403 3 A :
v E 3
g 2 4
: ; 53 Y
200 A % g % = 4 Q
10 -
100 e ‘ : ' ' r 7
4 6 8 10 20 40

4 5 6 7 8910 20 30 40

o .
Bilesim, C, (ag. % CBr,) Bilegim. C, (ag. 6 CBr,)

200 5
V,.=6.8 um/s
G=7.5 K/mm=sabit g V,,=13.0 pm/s
A V. =32.5 pm/s
N | VoV =60.0 umis
] <& v, 21023 ps
5
. Q
2 g 5
o
3
£ Q
=]
g ’ ‘ :
¢
10 ] § é i
, | x :
4 6 8 10 20 40

Bilesim, C_ (ag. % CBr,)

Sekil 4.6. SCN-CBry alasim sistemlerine ait sabit sicaklik gradyenti (G=7.5 K/mm) ve sabit
katilagtirma hizlarinda artan bilesime gore mikroyap: parametrelerinin degisim grafikleri;
(2)Birincil dendrit kol mesafesinin C,’ye gore degisimi (b) Ikincil dendrit kol mesafesinin

Co’ye gore degisimi, (¢) Dendrit ug yarigapinin C,’ye gore degisimi.
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Table 4.2. SCN-CBr, alagimlarinin mikroyapt (4, , 4, ve R) parametrelerinin katilastirma

hiz1 V'ye ve alagim bilesimi C, a bagimliliginin deneysel sonuglari.

Sistem Baginti Sabit (k) Korelasyon
katsayisi (r
M=k V®® |k =4.68x10°um P s 0% 1= ¥0.9J95)
SCN-ag. %5 CBr, | ,=k,Vv04 ko =2.47x10% pm 46 5 046 = -0.967
G=7.5 K/mm R=kV* | K =1.20x10%um 47504 ry3=-0.943
A =kyVOB ks =4.88x10° pm " s 0B | 1,=-0.979
SCN- ag .%10 CBI’4 M= k5V'0'45 ks =2. 2]x102 pm 145 s 045 rs=-0.948
G=7.5 K/mm R=kV*" | k¢ =0.98x10°pum ¥ 0% re= -0.969
M=k vV |k =589.10°pm 1% s 0% r7=-0.982
SCN-ag. %20 CBr, | A, =kgV?™¥® ks =1.18.10°pm !4 s 04 rg = -0.933
G=7.5 K/mm R=koV™* | kg =0.87.10>um "6 504 r9=-0.947
Mm=kioV'? | ki =7.94.10° pm "7 s 0% rio =- 0.988
SCN-ag %40 CBr, | A=kyV™ | ki =1.22.10°pm s 047 1= -0.967
G=7.5 K/mm R=kpV" | k;;=056.10>pm "5 504 ri2=-0.959
Sabit parametreler Bagint1 Sabit (k) Korelasyon
katsayisi (r)
M=ki3C%% | ki3=1.82.10° p m (wt.%) % 113 =0.954
V=6.8 um/s M=k C 7| ki,=1.89.10* u m (wt.%)**’ ri4 =-0.987
G=7.5 K/mm R=k;5C g k15=0,83.1()2 um (\;\]t'%)o'z'3 r15 =-0.986
A =kisC™* | kig=1.64.10> p m (wt.%) 0 r16=0.960
V=13.0 pmi/s | dy =k C0? | ki=1.32.10° pm (wt. %) r17=-0.949
G=75K/mm__ | R=kigC**" | §;=0.65.10°p m (wt.%)"** rig=0.920
M=koC' | kio=1.40.10 p m (wt.%) 0 119=0.975
V=32.5 pm/s M=kpC 3| ky=1.04.10% p m (wt.%)" rz0 =-0.933
G=7.5 K/mm R=kyC* | k;=0.48.10° p m (wt.%)** r21 =-0.941
A =knC' | kyu=1.16.10> n m (Wt.%) "% 125 =0.980
V=60.0 pm/s M =knCO? | ky3=0.98.10% p m (wt.%)"* 13 =-0.975
G=7.5 K/mm R=kyuC' | Kpy=0.47.10" p m (wt.%)"* ry4 =-0.993
V=1023 pum/s | A =kpsC®' | k5=0.98.10% i m (wt.%) ! 125 =0.985
G=7.5 K/mm A =k C % Kky=0.47.10" u m (Wt.%)*% 126 =-0.970
R=kyC™° | £ky=0.19.10*p m (wt.%)"* rz7 =-0.893
4.2. Sonug

SCN-CBr, organik alagimi igin mikroyap1 parametrelerinin katilastirma parametrelerine gore
degisimi incelendi ve aralarindaki baginti logaritmik grafiklerde yapilan lineer regrasyon
analizi ile belirlendi. Buna gére sabit sicaklik gradyentinde katilasma hizinin artmasiyla
mikroyap1l parametrelerinin azaldigi goriilmiigtiir. Mikroyap: parametreleri ve Katilastirma

parametreleri arasindaki bagintilarda regrasyon katsayilarinin negatif olmasi orantinmin ters
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oldugunu gosterir. 4, ile V arasindaki iligkiye bakilirsa V “nin yaklagik -1/4. kuvveti ile

degismekte A, ve R ise V “nin yaklagik -1/2. kuvveti ile degisim gostermektedir.

Sabit katilagma ve sicaklik gradyentinde 4, ile C, ' degisimine bakilirsa 4, C, i -1/4.
kuvveti ile degisim gostermekte A, ve R ise C, " -1/3. kuvveti ile degisim gostermektedir.

Bu elde edilen deneysel sonuglar 5. béliimde diger aragtirmacilarin elde ettikleri sonuglar ve
teorik modeller ile karsilagtirilmasi yapilacak ve yorumlanacaktir.
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BOLUM 5

TARTISMA VE YORUM

5.1. Giris

Bu boliimde ¢esitli aragtirmacilar tarafindan benzer katilagtirma sartlari altinda degisik
maddeler ile yaptiklar1 katilagtirma deneylerinin ile sonuglar bizim elde ettigimiz deneysel
sonugla kargilagtirilacaktir. (A;) i¢in ileri stiriilen teorik modeller (Hunt modeli, Trivedi
modeli, Kurz-Fisher modeli ve Hunt-Lu modeli ,Bouchard- Kirkaldy modeli), (A,) i¢in ileri
stirlilen teorik modeller (Trivedi-Somboonsuk modeli Bouchard- Kirkaldy modeli) ve R i¢in
ileri stirlilen teorik modeller (Hunt modeli, Trivedi modeli ve Kurz-Fisher modeli ) ile bizim

elde ettigimiz deneysel sonuglar karsilastirilacaktir.

5.2. Elde Edilen Sonug¢larin Literatiirdeki Sonuglarla Karsilastirilmasi

5.2.1. Birincil dendrit kol mesafeleri ile ilgili karsilastirmalar

Elde ettigimiz deneysel sonuglara bakildiginda SCN-CBr, organik alagimi i¢in birincil dendrit

kol mesafesi ile katilagtirma hizinin {istel degeri 0.23-0.27 arasinda degismekte ve teorik
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olarak bu deger 0.25 olarak verilmektedir. Tablo5.1°deki literatiirde bulunan degerler ile
karsilastirildiginda Taha (1979), Cadirli ve ark.(2000) Huang ve ark.(1993)’nin elde ettikleri
0.25 degeri ile olduk¢a uyum i¢indedir. Birincil dendrit kol mesafesi ile Cy arasindaki {istel
degerlerin teorik degeri 0.25 olup bizim elde ettigimiz 0.21-0.25 araligi igindeki degerle ile
olduk¢a uyumludur. Buna ilaveten Somboonsuk ve ark. (1984)’ nin elde ettikleri 0.27 {stel
degeri ile uyusmaktadir.

5.2.2. ikincil dendrit kol mesafeleri ile ilgili karsilagtirmalar

Farkl1 bilesimdeki SCN-CBr;4 organik alagimi i¢in elde ettigimiz ikincil dendrit kol mesafeleri
ile katilagtirma hiz1 arasindaki tistel degerler 0.45-0.47 arasinda degisim gostermektedir.

Bu sonuglar Tablo5.1°deki literatiirde verilen Seetharaman ve ark.(1989)’nin CBry- C,Clg
sistemi i¢in elde ettikleri 0.44-0.45 iistel degerleri ile uyumludur ve Cadirli ve ark (1999)’ nin
saf PVA sistemi icin elde ettikleri 0.42-0.43 iistel degerleri ile uyumludur.Yine bu {istel
degerler Esaka ve ark.(1985)’nin SCN-ACE sistemi i¢in elde etmis olduklar1 0.51 tistel degeri
ile uyumludur.

5.2.3. Dendrit uc¢ yaricapi ile ilgili karsilagtirmalar

Dendrit u¢ yarigapi R ile katilagirma hizi V arasidaki iistel degerler 0.43-0.47 arasinda
degismektedir. Teorik modellerin ileri siirdiigii deger ise 0.50 olup elde ettigimiz sonuglarla
olduk¢a uyumludur. Tablo5.1°de ki literatiirde verilen Seetharaman ve ark. (1989), Langer-
Miiller Krumbhaar (1980), Cadirli ve ark. (1999)’min bulduklan sirasiyla 0.47, 0.43, ve 0.50

degerleri ile oldukg¢a uyumludur.
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Tablo 5.1. Farkli malzeme ve alagim sistemlerinde mikroyap: parametrelerinin katilagtirma
hizz ve sicaklik gradyentine gore degisimini inceleyen deneysel caligmalarin sonuglar.

Sicaklik Katilagtirma
Sistem Gradyenti Hin Ustel bagmhhg Kaynak

G(K/mm) V (um’s) _
KCI-5mol®CsCl 3 13-130 h =V Schmidbauer ve ark,1993
KCI-5mol%CsCl 3 5.2-52 A=k v Schmidbauer ve ark,1993
SCN-%13 ag ACE 2 7.25-11.35 A=k Vo8 Schmidbauer ve ark1993
CBry 7 7-100 A=k VO3S DeCheveigne ve ark, 1985
SCN-%2.5 ag ETH 4.8 3-54 M=470V 4 Huang ve ark,1993
SCN-%2.5 apBenzil 69.5 5692 hy =kGOY O Taha, 1979
SCN-% ( 0.15-5 ) af ACE 38 48-225 Ay = kGO0 OB Taha,1979
SCN-%1.4 ag SU 6.24 140 Ay =kGOP Gruger ve Zhou,1989
Salol 5.4 575 A =KG V)™ Dey ve Sekhar,1993
SCN-(0.001-0.004)mol%Salol 6-15 60-160 2=0.16G™* V* X, Liu ve Kirkaldy,1994
SCN-(0.001-0.004)mol%ACE 6-15 60-160 M=0.17GB VIBX B Liy ve Kirkaldy,1994
SCN-(0.001-0.004)mol%ETH 6-18 60-160 2 =0.25GByAx, B  Liuve Kirkaldy, 1994
SCN-%4 ag ACE 6.7 1-100 A=k V37 Billia ve Trivedi,1993
Camphen 6.94 6.6-116.5 A=k Vo Cadirlt ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 hy =kGY Cadirh ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 A =k(G V)™* Cadirh ve ark,2000
PVA 1.638 6.7-85.8 A=k V032 Cadirh ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 Ry =kG¥ Cadirks ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 Ry = k(G V)H Cadirls ve ark, 1999
SCN-%2.5 ag ETH 438 3-54.2 Mo 470V 4 Huang ve ark, 1993
SCN-%2.5 ag ETH 7.8 3.50 Aor 470V 032 Huang ve ark,1993
SCN-%2.5 a3 ETH 10.8 3-50 A 470V Huang ve ark,1993
PVAY%0.076 ag ACE 03 1.520 Mo kGO OB Taha, 1979
SCN-%5.5 mol ACE = —_ Ao VO Somboonsuk ve ark,1984
SCN-%5.5 mol ACE = 10 A GO Somboonsuk ve ark,1984
STN-%5.5 mol ACE — 65 ha GOB Somboonsuk ve ark,1984
SCN-%4 ag ACE 6.7 3458 AV =2 Trivedi ve ark,1984
SCN-% 5.5 ag ACE - - Agon VO36 Somboonsuk ve ark,1984
CBrs-% 10.5 ag C;Cl 6 3 0.2-20 hoa VO Sectharaman ve ark,1989
CBre-% 7.9 a3 C,Cls 3 0.2:20 haa VOO Sectharaman ve ark,1989
PVA-%0.82 a3 ETH 0.85-2.26 0.3-80 Ay VOB Trivedi ve mason,1991
SCN-%1.3 a3 ACE 1.69.7 1.6-250 R VO Esaka ve Kurz,1985
PVA-%0.91 a3 ETH 1.5 1-100 Ay V058 Sectharaman ve ark,1989
SCN-%4 ag ACE 6.7 1-160 Ag=k VO Billia ve Trivedi, 1993
Camphen 6.94 6.6-116.5 A=k Gadirli ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 A= kGOS8 Cadirh ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 A= K(GVYH Cadurh ve ark,2000
PVA 1.638 6.7-85.8 A=kVES Cadurly ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 Aa=kG% Cadirli ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 A= K(GVY**? Cadurls ve ark, 1999
SCN-965.5 mol ACE 6.7 0.2-100 Ay VO Somboonsuk ve ark,1984
Al-%4.5 a3 Cu —_ - 22=29.9 V** Garcia ve ark,2000
Al-%15 ag Cu - — =219 VB Garcia ve ark,2000
CBrs% 10.5 ag C,Cl ¢ 3 0.1-100 RaV®® Seetharaman ark,1989
CBre%7.9 a5 C,Cle 3 0.1-100 Ra V¥ Sectharaman ark, 1989
PVA-%0.82 a ETH 0.85-2.26 0.3-80 Ra Vo Trivedi ve mason,1991
SCN-%1.3 ag ACE 1.69.7 1.6-250 Ra Vo® Esaka ve Kurz,1985
SCN-%2 a Su 2.4-33 0.76-105 R Vo Langer ve ark,1980
PVA-96091 a§ ETH 15 1-100 Ra v Sectharaman ve ark, [989
Camphen 6.94 6.6-116.5 R=kV# Cadirh ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 R =kG**® Cadirh ve ark,2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 R =K(GV)** Cadirh ve ark,2000
PVA 1.638 6.7-85.8 R=kV®% Cadirh ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 R =kG% Cadirh ve ark, 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 R =k(GVy**® Gadirh ve ark, 1999
SCN-9%5.5 mol ACE 6.7 0.4-100 RaVv®® Somboonsuk ve ark,1984
CBry-Hekzaklorat 3 0.2-20 RaV? Seetharaman ve ark,1989
CBry-C,Cls 3 0.2:20 Ra Vv Scetharaman ve ark,1989
SCN-%2 a8 Su 2433 0.76-105 R V% Cattenco veark, 1994
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DBINICH ACNArt K01 mesaies), A, (Um)

5.3. Teorik modellerle Deneysel Sonuglarin Karsilagtirilmasi

5.3.1. Birincil dendrit kol mesafelerinin teorik modellerle karsilagtirilmasi

Sekil (5.1a, b)’ de bu ¢alismada kullanilan agirlikga %5 ve %10 CBry igeren SCN- CBry
alasimlar1 i¢in Olgiilen A; degerleri ile Hunt modeli (1979), Kurz-Fisher modeli (1981),
Trivedi modeli (1984) karsilastirilmigtir. Sekil (5.1a, b)’ de goriildiigli gibi 6lgiilen deneysel
A1 degerleri Hunt modeli (1979) ile Kurz-Fisher modeli (1981)’nin kestirdigi degerler
arasinda kalmaktadir. Ancak Trivedi ve Kurz- Fisher modelinden hesaplanan deger bizim
degerlerle daha iyi Ortiismektedir. Hunt modeli ¢alisilan alagim sistemi igin elde edilen

deneysel degerlerden biraz kiigiik ¢cikmustir.

1000 1000
C,=SCN-a§. % 5 CBr, G=7.5 K/mm=sabit C,=SCN-ag. % 10 CBr, G=7.5 K/mm=sabit
800 . 800 A ° 4
———- Hunt Modeli HunfaMisdoli
.......... Trivedi Modeli ——~~ Hunt Modeli
600 - 600 s .
——~ Kurz-Fisher Modeli - A IS .N}l]odeh -
o Bugalsma g 4 Kurz-Fisher Modeli -
400 B = 400 | B P
-~ & -4
- g y .
e )3 —
Pt § £ T 3
T ¢ 3
200 4~ 2200 A 3
> I (R
3 S Lo ;
00 7 T Z 100 Pt
80 e 80 P
60 1 60 1
, — : -
5 6 7 8 9 10 6 8 10
C 0.25y-025G-0.50 € 025025050
° b) o
a)

Sekil 5.1a, b. Sabit sicaklik gradyentinde SCN-ag % 5, 10 CBry4 bilesimindeki alasim
sistemleri i¢in elde edilen deneysel birincil dendrit kol mesafesinin teorik modellerle
karsilagtiriimasi.

Sekil (5.1¢, d)’ de yine bu ¢aligmada agirhikga %20 ve %40 CBry4 igeren SCN-CBry alagimlarn

icin olgiilen A; degerleri ile Hunt modeli, Kurz-Fisher modeli, Trivedi modeli
karsilagtirilmagtir. Sekil (5.1c, d)’ de goriildiigi gibi Slglilen A; degerleri Hunt modeli ile
Kurz-Fisher modelinin kestirdigi degerler arasinda kalmaktadir. Ozellikle yiiksek bilesimdeki
SCN- CBry alagimlari i¢in Trivedi modelinin kestirdigi degerler bizim deneysel degerle daha

uyumludur.
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Birincil dendrit kol mesafesi, A, (um)

1000
800

600 4

400

200

C =SCN-a§. % 20 CBr, G=7.5 K/mm=sabit

C,=SCN-a8. % 40 CBr, G=7.5 K/mm=sabit
==~ Hunt Modeli

— == Kurz-Fisher Modeli
©  Bugalisma

———~ Hunt Modeli
~~~~~~~ Trivedi Modeli 1000
—— Kurz-Fisher Modeli E 800
©  Bugaligma Z
- 600
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T 400
et ) 8 £
—— § _3
3 E
5
o S 200 |
....... _ 2
e 53
T =
///// m
////”’f/ 100
80 1

C ().ZSV-O,ZSG -0.30
o

C 025y-123G-0.50
o

Sekil 5.1¢, d. Sabit sicaklik gradyentinde SCN-ag % 20, 40 CBr4 alasim sistemleri i¢in elde
edilen deneysel birincil dendrit kol mesafesinin teorik modellerle karsilastiriimasi.

Sekil 5.1e’ den goriilecegi gibi dzellikle diisik hizlarda (V< 20pum/s) Hunt- Lu niimerik

modelinden hesaplanan degerler yaklagik bir uygunluk gostermekte ancak artan katilasma

hizlarinda bu uyum azalmaktadir.

1000
G=7.5 K/mm=sabit

800 Scn-ag. %5 CBr, ©

Hunt-Lu . -~ g 4

P — ~ Scn-ag. % 10 CBr, O

numetik { ——— Scn-ag. %20 CBr, & }B" calisma
600 modelt | ————- Scn-ag. % 40 CBr, v

v
400 § ~~_ v

~
S ~

Birincil dendrit kol mesafesi, A, (jum)

100

80 — 17—

Katilagtirma hizi, V (um/s)

e)

Sekil 5.1e Sabit sicaklik gradyentinde dort farkli bilesimdeki SCN-CBry
alagiminmin Hunt-Lu nlimerik modeli ile kargilagtiriimasi.
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Sekil (5.2a-d)’ de bu ¢aligmada kullanilan dort farkli bilesimdeki SCN-CBry alagimlart i¢in
Olgiilen A; degerleri ile Bouchard-Kirkaldy modeli (1997) karsilastirilmistir. Her dort
grafiktende goriildiigii gibi dort farkh bilesimde olglilen A, degerleri 6zellikle 30pum/s

s M o

katilagma hizinin tistiindeki hizlar i¢in modelin 6ngordiigii degerler ile ortiismektedir; ancak

bu hiz degerinin altindaki hizlar i¢in uyum azalmaktadir.

Birincil dendrit kol mesafesi, &, (um)

Birincil dendrit kol mesafesi, A, (um)

1000 -
Co=SCN-ag.% 5 CBry , G =7.5 K/mm= sabit Co=SCN-ag % 10 CBry , G =7.5 K/mm= sabit
600 | Bouchard-Kirkaldy Modeli 10004 = i°“°h]‘l“:;'<“kaldy Modeli
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400
% 400 -
200 ? ¢
¢
‘gL/ 200 +
100
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1 2 3 4 5 6 7 8 1.5 2.0 4.0 6.0 8.0 100
a) C 0.25(3-0.50y-0.50 C BBG SO0
< b) o
2000 2000
Co=SCN-ag.% 20 CBr; , G =7.5 K/mm= sabit Co=SCN-2ag.% 40 CBr; , G =7.5 K/mm= sabit
Bouchard-Kirkaldy Modeli — Bouchard-Kirkaldy Modeli
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= 800 - -
700 A o L
B 600 - 7
5 = 400 - - @
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200 1 g 200 |
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2 3 4 5 6 7 8 910 2 4 6 8 10
C 0. 250—(),5()\/-0_50 C )0 ZSG-() SUV.() S0
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Sekil 5.2a- d. Sabit sicaklik gradyentinde dort farkli bilesimdeki SCN-CBry alagimlarinin
birincil dendrit kol mesafeleri ile Bouchard- Kirkaldy modelinin karsilastirilmasi.
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5.3.2. ikincil dendrit kol mesafelerinin Trivedi- Somboonsuk modeli ile karsilastirilmasi

Sekil (5.3a-d)’ de bu ¢alismada kullanilan dort farkli bilesimdeki SCN-CBrs alasimi igin
olgiilen A, degerleri ile Trivedi- Somboonsuk modeli ile elde edilen A degerleri
kargilastirilmistir. Sekil (5.3a-b)’ de goriildiigii gibi bu c¢alismada elde edilen A, degerleri
Trivedi- Somboonsuk modeli elde edilen A, degerleri ile oldukea iyi 6rtiismekte, ancak sekil

Scved’ deki %20 ve %40 CBry igeren alagimlar i¢in bu uyum biraz azalmaktadir

300 250
C=SCN-ag. % 5 CTB C,=SCN-ag. % 10 CTB

—— Trvedi-Somboonsuk Modeli Trvedi~Somboonsuk Modeli
©  Bugaligma ©  Bugalisma

100
100 - o

30 -

Ikincil dendrit kol mesafesi, A, (um)
v

Ikincil dendrit kol mesafesi, A, (um)
o+

10 T T T T 10 . ; ; . R
04 0.6 0.8 1.0 2.0 025 0.40 0.60 0.80 1.00

a) Co*)’SVJ"S b) Co-u Sy-0.5

200

C,=SCN-ag. % 20CTB C,=SCN-ag. % 40 CTB

~ Trvedi-Somboonsuk Modeli 100 Trvedi-Somboonsuk Modeli
©  Bugaligma o]

Bu ¢aligma

—_

f=1

[=4
L

5”

20 §

Ikincil dendrit kol mesafesi, A, (um)
3
o
Ikincil dendrit kol mesafesi, A, (um)
O

3
f=4

0.2 64 0.6 0.8 1.0 0.2 0.4 0.6 0.8
c) CQ-(),Sv-().S d) Co—(l.iv-().i

Sekil 5.3a-d. Ikincil dendrit kol mesafeleri igin dort farkli bilesimdeki SCN- CBry
alasimiminTrivedi- Somboonsuk modeli ile karsilastiriimasi.
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Ikincil dendrit kol mesafesi, A, (pm)

[kincil dendrit kol mesafesi, &, (um)

5.3.2.1. ikincil dendrit kol mesafeleri ile Bouchard- Kirkaldy modelinin karsilagtirilmasi

Sekil (5.4a-d)’> de bu ¢alismada kullamlan dort farkli bilesimdeki SCN- CBry alagimlart igin

Olglilen A, degerleri Bouchard- Kirkaldy modeli (1997) ile karsilastirilmigtir. Sekillere
bakildiginda % 5, 10, 20 °‘lik bilesimlerde elde ettigimiz degerler Bouchard-Kirkaldy
modelinin kestirdigi degerlerden yiiksek hizlar i¢in (V> 15um/s ) bilyiiktiir, ancak V=15um/s’

den kiigiik hizlar i¢in 6ngdrdiigii degerlerle uyumludur. %40 CBry igeren bilesimde ise elde

edilen deneysel degerler bu modelden hesaplanan A, degerleri ile iyi uyum i¢indedir.
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Sekil 5.4a-d. ikincil dendrit kol mesafesi igin dort farkli bilesimdeki SCN-CBry4 alagiminin
Bouchard- Kirkaldy modeli ile karsilagtirilmasi.
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Dendrit ug yarigapi, R (um)

Dendrit ug yangapi, R (um)

5.3.3. Dendrit uc¢ yaricapinin teorik modellerle karsilasturiimasi

Sekil (5.5a-d)’ de bu ¢aligmada kullanilan doért farkli bilesimdeki SCN-CBry4 alagimlart igin

Olgiilen dendrit u¢ yaricapr degerleri teorik modellerle karsilagtirilmastir.

Sekillere

bakildiginda % 5 ve % 10 luk bilemlerdeki elde ettigimiz degerler Kurz- Fisher ve Trivedi

modellerinin kestirdigi degerler arasinda kalmistir. Ancak Hunt modelinden hesaplanan R

degerleri biraz diisiik ¢ikmstir. %20 ve %40 CBry igeren bilesimlerde 6zellikle Kurz- Fisher

modelinden hesaplanan R degerleri bizim degerlerle ¢ok iyi uyum i¢indedir..
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Sekil 5.5a-d. SCN-CBr; alagimlarinda deneysel R degerlerinin teorik modeller ile

kargilagtirilmasi.
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Literatiirde su ana kadar A;, Ay, R degerleri ile iliskin olarak birgok model gelistirilmis ve
deneysel g¢alismalar yapilmistir. Buna ilaveten ilk defa Langer Miiller- Krumbhaar(1980)
tarafindan ileri siiriilen A»/R orantnin 2.1 olmasi gerektigi belirtilmistir. Tablo 5.2° de

literatiirdeki A,/R degerleri verilmistir.

Table 5.2 Farkli sistemlerde deneysel hesaplanan degerleri A,/R orani sabitleri

Sistem Formiil Kaynak

Teorik deger A/R=2.10 Langer Miiller- Krumbhaar(1980)
SCN-ag.%3.61 ACE A/R =2.45 Ustiin, 2003

SCN- ag.%2 Camphor M/R =228 Ustiin, 2003

PVA- a$.%0.82 Ethanol /R =3.8 Trivedi ve Mason,1991
SCN /R =3.0 Huang ve Glicksman,1981
PVA M»/R=170 Glicksman ve Sing,1986
SCN-Acetone /R =20 Trivedi ve ark,1984
CBrs-ag.%10.5 C,Clg M/R=3.18 Seetharaman ve ark ,1989
CBry- ag.%7.9 C,Clg M»/R=3.47 Seetharaman ve ark ,1989
PVA MR =4.64 Cadirh ve ark ,1999

SCN- 5.6 ag.% H,0 M/R=2.8 Liu ve ark ,2002

NH4Cl- ag.%70 H,0O M/R=4.02 Hansen ve ark,2002

SCN A/R=3.0 Hansen ve ark,2002
Camphane Ay/R=3.33 Cadirli ve ark ,2000

Al- ag.%15 Cu A/R=28 Giindiiz ve Cadirl1,2002
PVA /R =6.0 Glicksman ve Sing,1989
SCN-ag.% (5-40) CBry4 A2/R =2.08 Bu galisma

Tablo 5.2° den goriildiigii gibi bu ¢alismada elde edilen A,/R=2.08 degeri 6zellikle teorik
modelin kestirdigi 2.1 degeri ile diger arastirmacilarin Ustiin (2003), Trivedi ve ark.(1984).
Liu ve ark. (2002) deneysel degerleri ile oldukga iyi uyumludur.

Sekil (5.6)" da degisik arastirmacilar tarafindan elde edilen A»/R oranlarinin artan katilagtirma
hizlarina gére degisimi verilmistir. Goriildiigii gibi teorik degerler 2.1° dir. Bizim bu
calismada SCN-CBry alagim sistemi igin elde ettigimiz degerler hem teorik degerlerle hem de
grafikte goriilen diger arastirmacilarin (Trivedi ve Somboonsuk, 1984, Giindiiz ve Cadirli,
2002, Somboonsuk ve ark.,1984, Seetharaman ve ark.,1989, Liu ve Kirkaldy, 1993) clde
ettikleri degerler ile uyum igindedir.
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30

Langer-Krumbhaar (1978)

SCN-a8.% 5CBr, (Bu ¢aligma), G=7.5 K/mm
SCN-ag.% 10CBr, (Bu galisma), G=7.5 K/mm
SCN-ag.% 20CBr, (Bu galigma), G=7.5 K/mm
SCN-ag.% 40CBr, (Bu ¢aligma), G=7.5 K/mm
Saf PVA Cdirli ve ark.(1999), G=1.64 K/mm
SCN-ag.% 4 ACE Trivedi-Somboonsuk (1984)
CBr,-a8.% 7.9C,Cl, Seetharaman ve ark.(1989)
CBr,-ag.% 10.5C,Cl, Seetharaman ve ark.(1989)
SCN-mol% 5.5ACE Somboonsuk ve ark.(1984)
SCN-mol% 0.66 SCN Liu ve Kirkaldy (1993)

COdPOOgpmo |

A/R

2
A% o %

Biiytitme hiz1, (um/s)

Sekil 5.6. SCN- CBr; alasimlarinda katillagtirma hizina
bagl olarak elde edilen A,/R degerlerinin diger sonuglarla
karsilagtirilmasi.

5.4. Sonug

1) Bu tez ¢alismasinda SCN-CBry4 organik alagim sistemi dogrusal olarak katilagtirilmis ve
katilagtirma parametrelerinin (V, Cy) mikroyapt parametreleri (L, A, R) tizerine etkileri
incelenmigstir. Elde ettigimiz sonuglara bakildiginda katilagtirma parametrelerinin artmasiyla

mikroyap: parametrelerinin azaldig1 gorilmustiir.

2) Birincil dendrit kol mesafeleri igin elde edilen iistel degerler Taha (1979), Cadirh ve ark
(2000), Huang ve ark.(1993)’ nin deneysel degerleri ile karsilagtirilmis ve bunlarla oldukg¢a
uyumlu oldugu gériilmiistiir. Bu ¢aligmada elde edilen A; degerleri Trivedi ve Kurz- Fisher
modellerinden elde edilen X; degerleri ile oldukga iyi uyum iginde, ancak Hunt modelinden
elde edilen A, degerlerinden biraz kiigiik oldugu gdzlenmistir. Bouchard- Kirkaldy modeli ile
hesaplanan A degeri yiiksek hizlar igin (V> 30pm/s) olduk¢a uyumlu, ancak bu hizlarin

altindaki hizlar i¢in biraz sapma gostermektedir.
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3) Ikincil dendrit kol mesafelerinin iistel degerleri ise Seetharaman ve ark (1989), Cadirl ve
ark (1999), Esaka ve ark (1985)’ nin degerleri ile karsilagtirilmig ve bu degerlerle uyum iginde
oldugu gériilmiistiir. Trivedi- Somboonsuk modelinden hesaplanan X, degeri bu ¢alismadaki
SCN-% ag (5-10) CBry bilesimleri igin dlgiilen A, degerleri ile olduk¢a uyum igindedir. Buna
ilaveten Bouchard-Kirkaldy modeliyle kestirilen 2, degeri ozellikle kiigiik hizlarda
(V<15um/s) bu caligmadaki A, degerleri ile uyumludur. Ancak hiz arttikga uyum
azalmaktadir. Hem A; hem de X, igin Bouchard- Kirkaldy modelinin bu deneysel A ve X,
degerleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir. Ozellikle A, igin yitksek hizlarda (V> 30um/s), A;
icinde dusiik hizlarda (V<15um/s) daha iyi uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4) Dendrit u¢ yarigapt i¢in elde edilen iistel degerler Seetharaman ve ark (1989), Langer
Miiller- Krumbhaar (1980), Cadirli ve ark (1999)” nin elde ettikleri degerler ile uyum i¢inde
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen deneysel R degerleri teorik modellerle karsilastirildiginda
ozellikle Kurz- Fisher ve Trivedi modelleri ile uyum iginde oldugu, ancak Hunt modelinin

kestirdigi degerleriden biraz diisiik ¢iktigi gériilmiistiir.

Bu tez caligmasinda SCN-CBry organik alagimlari igin yapilan dogrusal katilastirmada elde
edilen sonuglar hem teorik modellerle hem de literatiirdeki benzer deneysel ¢alismalarla

uyumludur.
Sonug olarak sunu séyleyebiliriz ki A1, A, ve R i¢in elde ettigimiz deneysel sonuglar katilasma

olayinin mekanizmasini anlamak i¢in ileri siiriilen teorik modelleri desteklemektedir. Bu

agidan distintildiigiinde bu tez ¢aligmasi degerli bilgiler verebilir.
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