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OZET

SAYDAM ORGANIK ALASIMLARIN DOGRUSAL KATILASTIRILMASI ‘
VE MIKROYAPI PARAMETRELERININ KATILASTIRMA PARAMETRELERINE
BAGLI OLARAK INCELENMESI

USTON, Erkan

Nigde Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Dantsman : Yrd. Dog. Dr. Emin CADIRLI

Subat 2003, 104 Sayfa

Bu ¢aligmanin amaci Succinonitrile-%3,61 ag. Asctone ve Succinonitrile-%2 ag. Camphor ikili
organik alasimlan igin katilagtirma parametreleri (G, V) ile mikroyap: parametreleri ( A; A2, R, d)
arasinda nasil bir iligki oldugunu aragtirmaktir. Itk olarak Succinonitrile-%3,61 ag. Asetone alagim
deneysel diizenek igin hazirlandi. Daha sonra bu alasim sistem: yatay dogrusal katilagtirma deney
sisteminde sabit bilyiime hizinda farklh sicaklik gradyentlerinde ve sabit sicaklik gradyentinde
farkl biyiitme hizlannda tek yonlii dogrusal olarak katlastirildi.

Katilagtirma esnasinda katilagma yapilan (dendnt yapilan), dijital kamera (LG-Honeywell CCD)
donamimina sahip optik mikroskop iizerine monte edilen yatay dogrusal katilastirma sistemi
vasitasiyla fotograflan kaydedildi. Elde edilen fotograflardan bilgisayar yardimi ile Ajmas, Atrins
Aon, A2 R ve d  olgiimleri yapildi ve boylece mikroyap: parametrelerinin katilagtirma hizi ve

sicaklik gradyenti ile degisimi incelendi. llgili bagntilar Lineer regrasyon analizi ile elde edildi.

Benzer olarak, Succinonitrile-%3,61 ag. Aseton alasimi igin yapilan bu deneysel ¢aligmalar
Succinonitrile-% 2 ag. Camphor alagim i¢inde uygulandi. Bu ¢aliymada elde edilen bagintilar artan
sicaklik gradyenti ve bilyiitme hizina gére mikroyapt parametrelerinin =~ (A Az R ve d) azaldigmi
gostermektedir. Elde edilen bu sonuglar diger deneysel sonuglar, mevcut teoriler ve modellerle
kargilagtinlmstir. Sonug olarak bu ¢caligmadaki elde edilen sonuglar hem literatiir hem de mevcut
teorilerle uyum igindedir.

Anahtar Sézcikler: Dogrusal katlagtirma, Birincil dendrit kol mesafesi, Ikincil dendrit kol
mesafesi, Dendrit ug yarigap:, Yumusak bolge derinligi.



SUMMARY

DIRECTIONAL SOLIDIFICATION OF THE TRANSPARENT ORGANIC ALLOYS
INVESTIGATION AND THE MICROSTRUCTURE PARAMETERS DEPENDING ON
THE SOLIDIFICATION PARAMETERS.

USTON, Erkan

Nigde University
The Institute of Science and Engineering
Department of Physics

Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Emin CADIRLI

February 2003, 104 Pages

The aim of this work was secking a relationship between solidification parameters (G, V) and
microstructure parameters (A, A2, R and d) for the binary organic alloys of Succinonitrile-
3.61wt.% Acetone and Succinonitrile-2wt.% Comphor systems. Firsly, Succinonitrile-3.61wt.%
Acctone alloys prepared for the experimental setup. Then it was unidirectionally solidified in a
constant growth rate at different temperature gradient and in a constant temperature gradient at

different growth rates in the horizontal directional solidification system.

During the solidification, photographs of solidification structures were recorded due to horizontal
directional solidification system which was assembled on optical microscope which with a digital
camera (LG-Honeywell CCD). Aimax, Aimin, Mor, A2, R and d measured from observed photographs
with computer and so the variation of microstructure parameters with the solidification rate and the
temperature gradient were investigated. The relationships between them were obtained by lineer

regression analysis.

Similar, experiments were carried out for Succinonitrile-2wt.% Comphor alloy. The obtained
relationships showed that the values of A, A;, R and d decreases as the values of G and V increase.
The results compared with the other experimental works, the current theories and models. As a

result, our results are in good agreement with both literature and current theories.

Keywords: Directional solidification, Primary dendrite arm spacing, Secondary dendrite arm
spacing, Dendrite tip radius, Mushy zone depth.
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BOLUM 1
TEMEL KAVRAMLAR
1.1. Giris

Katilagma, sividan katiya bir faz donisim olayidir. Katilagma olayinda katilastirnilan
malzemenin bilesimi (C,), sicaklik gradyenti (G) ve katilagtirma hiz1 (V) kontrol
edilebilmektedir. C,, G, V parametreleri “Katilagtirma parametreleri” olarak bilinir.
Katilagtirma parametrelerine baglt olarak A; (birincil dendrit kollar arasi mesafe), Az
(ikincil dendrit kollar arasi mesafe), R (dendrit ug yarigapi) ve d (yumusak bolge derinligt)

degerleri degismektedir. Bu degerler de“Mikroyap: parametreleri” olarak bilinmektedir.

Bu ¢alismanin amaci katilagtirma parametreleri olan G ve V’ yi degistirerek malzemeye
ait olan mikroyapi parametreleri (A1, A2, R, d)’ nin degigimini incelemek ve aralarinda nasil
bir iligki oldugunu agiga ¢ikarmaktir. Katilasma olaymni daha iyt anlayabilmek igin,
katilagtirmay1 yakindan ilgilendiren faz donisimleri, asin sogumalar, ¢ekirdeklenme ve

katilagtirma kavramlarini incelemek gerekir. $imdi bunlan kisaca gorelim.

1.2. Faz Doniisiimleri

Faz dénigimii, sistemdeki bir yada birkag fazin yeni bir faza dontisima ile ilgilidir. Faz
déniisiimiiniin gergeklesmesinin nedeni, alagimin ilk durumunun son durumuna goére daha
kararsiz olmasidir. Yani; malzemedeki basing, bilesim ve sicakliktaki herhangi bir degisim
faz déniigiimiiniin olugumuna neden olabilir. Faz déntisimi i¢in malzeme igindeki sicaklik

degisimleri en 6nemli faktordiir.

Bir fazin kararliliginin 6lgiitii termodinamik yoldan belirlenebilir. Sabit bir sicakhik ve
basingta olugan faz doniigiimlerinde sistemin bagil kararlilift Gibbs serbest enerjisi (G) ile
bulunur (Porter, 1992).



Bir sistemin Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.1)

bagintis ile tammlamir. Burada H sistemin entalpisi, T mutlak sicaklifi ve S entropisidir. H

daha agik yazilirsa,

H=E+PV (1.2)

Burada E sistemin i¢ enerjisi, P basing ve V hacimdir. I¢ enerji sistemdeki atomlarin
toplam kinetik ve potansiyel enerjilerinden olusur. Kinetik enerji, kati yada sividaki atomik
titresimlerden ve kati yada gazdaki atom veya molekiillerin oteleme ve donme
enerjilerinden meydana gelir. Buna kargin potansiyel enerji, etkilesimlerden ve sistemdeki
atomlarin bag enerjilerinden olusur. Eger bir doniisiim yada kimyasal reaksiyon olusursa,
sogurulan veya verilen 1s1 sistemin i¢ enerjisindeki degisime baghdir. Bununla birlikte,
denklem (1.2)’ de goriildiigi tGizere PV terimine de bagli olacaktir ancak katilagtirma islemi
yogun fazlarn (kati, sivi) kapsadigindan PV terimi ¢ok kiigiik olacagindan ihmal edilebilir,
baska bir deyigle H= E ahnabilir.

Bir sistem en kararli oldugu yani uzun bir middet bir degigim istegi gostermedigi zaman
“dengededir” denir. Klasik termodinamik kanunlarinin bir sonucu olarak sabit sicaklik ve
basingta kapali bir sistem (yani sabit kiitle ve bilesim) Gibbs serbest enerjisinin miimkiin
olan en kiigiik degerine sahip oldugunda kararh dengede olacaktir (AG =0). Denklem
(1.1)’ de G’ nin tamminda goéruldiigi tizere bir durumun en kararlt hali, en disiik entalpi
degerinin yiiksek entropi degerleri ile uyuymasinda elde edilir. Digiik sicakliklarda, kati
faz daha kararhdir. Cinkii kat1 fazda kuvvetli baglar mevcut oldugundan diisiik ig enerjiye
(entalpiye) sahip olur. Buna karsin yiiksek sicakliklarda, fazlardaki atomlarin hareketinin
daha serbest olmasi, -TS terimini daha etkin kilacagindan stvi veya gaz fazlar daha kararl
olur. Eger 1sitma veya sogutma stregleri gok yavas olarak gerceklesirse, denge sicakligina
yakin sicaklikta faz doniisimii gerceklestirilir. Sivi-kat1 faz déniigiimiiniin baglamasi ve

devam etmesi i¢in gerekli kriter;

AG=G;-G1 <0 (1.3)



olarak verilir. Burada G ve G; ilk ve son durumun serbest enerjileridir. Diger bir ifadeyle
denklem (1.3)" Gn gerceklesmesi igin; sivi fazdan kati faza gegen atomlarm sayisi, kati
fazdan siv1 faza gecen atomlarin sayisindan biiyiik olmast gerekir. Bu durumda kati-sivi

arayiizeyi siv1 i¢ine dogru ilerler.

1.3. Asinn Sogumalar

Stvidan katiya doniigim igin, bir metalin sicakligy dengedeki erime sicaklign (Tm) nin
altindaki herhangi bir T sicakligina kadar indirmek gerekir. Bu esnada sistemin toplam

agirt sogumast AT ile gosterilir ve ifade olarak

AT=Tn—-T (1.4)

yazmak miimkiindiir. Alasimlarda AT nin degeri arayiizey egriligine, sivimin bilesimine ve
sividan katiya gecen atomlarin enerji engeline baghdir (Giindiiz, 1984). Yani AT bu

etkilerden gelen asini sogumalarin toplamina esittir. Ifade olarak yazarsak ,

AT = T ~T = AT, + AT, + AT, (1.5)

Burada,

AT;: Stvidaki ¢oziinen yayimmimdan ileri gelen asiri soguma

AT, : Sivi-kat1 araylizeyinin egriliginden ileri gelen asiri soguma
ATy : Kinetik agirt soguma

Bu agin sogumalan gimdi sirayla gorelim.

1.3.1. Coziinen yaymmmdan ileri gelen asin soguma

Eger, kati-siv1 arayiizeyi kararli ise bu durumda kati-stvt 6niinde bulunan sividaki ¢oziinen
elementin artma veya azalmasina ve likudusun egimine (m) bagli olarak bir alt sofuma
meydana gelir. Bu alt soguma difiizyon (¢ozinen yaymim) agin sogumasi olarak da
adlandinlir (Flemings, 1974, Kaplan, 1987). Difiizyon agin sogumas: kiitle iletimine
sebebiyet vermektedir. Bu olay faz arayiizeyinin bilyiimesine sebep olmaktadir. Kisaca bu
sofuma malzemedeki mevcut ¢Ozinen sayesinde meydana gelen alt sogumadir
(Fuchs, 1982).



Eger C, bilesimindeki alaggmin katilagan sicakhign T, ise ve likudus egimi m ise
Sekilde gorildigih gibi ¢ozinenin kati-sivi arayiizeyinden geri doniip stvi igine

yaymnmasiyla C, hacim bilegimi arayiizey bilesiminden sapma gésterir.
AT, =m (C, -C1) (1.6)

Burada;
m: Likudus egimi
Co:Coziinenin bilegimi

C.: Arayiizey bilesimi

sicaklik
Ta Sivi
Likudus

T 1zgisi
T, :

Solidus

Gr2g1st Kataf+ Siv1

Kau \
¢ G C bilegim

Sekil 1.1. Coziinen alt sogumasina neden olan faktorlerin sematik gosterimi

1.3.2. Egrilik yarnicapindan ileri gelen asir soguma

Egrilik yanigapindan ileri gelen agirt soguma Gibbs-Thomson etkisi olarak da bilinir. Kat1
ve swvi fazlardaki basing farkindan dolayr arayiizey bikildigi zaman kati-sivi
arayiizeyinde bir yiizey enerjisi olugsur. Bu da egdeger olarak kat1 i¢indeki atomlarin
kimyasal potansiyellerinin artmas olarak disiinilebilir (Kaplan, 1987).

Izotropik yiizey etkileri igin egrilik alt sogumas: asagidaki gibi verilmistir.

11
ATe=T(<+=) (1.7)

1 r2



I': Gibbs-Thomson katsayis1
11, I2: Arayiizeyin egrilik yangapidir.

1.3.3. Kinetik agir1 soguma

Biitiin maddelerde, kati fazdan sivi faza dogru atomlarin iletimi igin bir enerji engeli
vardir. Bunun tersi de dogrudur. Bu ancak, arayiizey sicakhigmin altina distirtilmesi ile
miimkiindiir. Béylece sinirh bir bityiime iz, denge sicakliginin altinda bir agirt soumaya

ihtiyag gosterir (Fuchs, 1982).

Eger bir sivi metal, katilagtirmadan once denge erime sicaklign (T.)” nin altinda agin
sogutulursa, katilagtirma serbest enerjideki azalmayla ilgili olacaktir. Serbest enerjideki

azalma katilastirmay: saglayacaktir (Porter ve Easterling, 1984).

Bir kati-siv1 sistemde, kat1 fazdan sivi faza gegen atomlarin sayisi, sivi fazdan kat1 faza
gegen atomlarin sayisina esit ise dengededir, kati-sivi arayiizeyi sabittir. Eger, kati fazdan
stvi faza gecen atomlarin sayist, sivi fazdan kati faza gegen atomlarin sayisindan fazla ise,
erime olay1 olur. Bir kati-sivi éisteminde, eger sivi fazdan kati1 faza gegen atomlanin sayist,
kat1 fazdan sivi faza gecen atomlarin sayisindan fazla ise, katilagma olayr meydana gelir.
Bununda olabilmesi igin, arayiizeydeki stvinin denge erime sicakligi T.” nin altinda olmas:

gerekmektedir. Yani,
ATy =T.-T, (1.8)

olmahdir. Burada T, kati-stvi arayiizey sicakhifidir. Bu agin soguma, atomlarin faz
gegisini siirdiirmesi igin gereklidir. Kinetik agiri sofuma, erime noktasi yiksek olan
kristallerde fazladir. Kinetik asin soumanin biuyukligl, yizey dogrultusunun degisimi ve
ATy ile biyime hizi arasindaki bagintimn formunu igine alan, kati-sivi araylizey

dinamigine baghidir (Kaplan, 1987).

1.3.4. Yapisal asir1 soguma
Sekil (1.2), diizlemsel cepheyi kararsiz yapan serbest enerji degisiminin nasil meydana
geldigini gostermektedir. Ilerleyen arayiizey oniinde, arayiizeydeki sivi bilesimi C;

maksimumunda olan ve arayiizeyden uzaklagtik¢a azalan ¢oziinence zengin bir sivi



tabakas1 bulunmaktadir (Sekil 1.2a). Coziinen miktan azaldikga stvi sicaklifr artacagindan
dengesel sivi sicakhif1 arayiizeyden uzaklagtikga artar. Kati-sivi arayiizeyinde denge
oldugu kabul edildiginden, x’ = O arayiizeyinde bu egri T" sicakhifindan gegmelidir. T',
gercek arayiizey sicakligidir (Sekil 1.2b).

Faz diyagramn yardimiyla, sivinin dengesel sivi sicakligim araytizeyden uzakligin
fonksiyonu olarak ¢izmek kolaydir [Sekil (1.2c) ve $ekil(1.2d)]. Sekil (1.2c)’ deki egriler
oyle bir sart1 gerceklemektedir ki arayiizey tam dengesel siv1 sicaklifinin tizerindedir. Bu
sekil, diizlemsel cephede kararli bir katilagtirma igin gerekli sart: gostermektedir. Sayet bir
kararsizlik, diiz arayiizeyde bir ¢ikint1 olugturursa, bu ¢ikint1 kendini asir1 sogumus bir
ortam igerisinde bulacak ve tekrar eriyecektir. Sekil (1.2d)’ de ise kararsiz durumu

gostermektedir.

Burada arayiizeyin hemen 6niinde, stvinin gergek sicakligi kendi dengesel sivi sicakliginin
altindadir. Bu nedenle, bu sivi asin sogumus durumdadir. Chalmers ve arkadaslan buna

“Yapisal Asirt Soguma” demiglerdir (Rutter ve ark., 1953).

sivi-kati
araytizeyi

@]

Kati-s1v1 arayiizeyinin
oniindeki zenginlegmis
¢Oziinen tabakasi

o

Siv1 bilesimi—p
@ @]

Konum x —p




T Tom Toerce
A — Ta, hiicresel
% % | _Yapisal agin
At sivi  kati Za- I {' soguma bolgesi S % K
Konum x — Komum x dendritik
c) d)

Sekil 1.2. Alagim katilagtirilmasinda yapisal agirt sofuma  a) Sivi-kati arayiizeyinin
Oniindeki ¢oziinence zengin tabaka b) Faz diyagrami ¢) Kararh araytizey
d) Kararsiz arayuzey.

Yapisal ifadesi, agin sogumanin bilesim degisiminden ileri geldigini gosterir. Yapisal asiri
soguma teorisine gore, arayiizeyde tesekkiil eden bir ¢ikinti, kendini asin sogumus bir sivi
icinde bularak kaybolmayacak ve dolayisiyla bu asirt soguma, arayiizeyde kararsizlik
meydana getirecektir. Mullins ve Sekerka (1963) ve diger bir¢ok arastirmacinin daha sonra
araylizey kararhligi izerine yaptiklann teorik c¢aligmalarda belirtilen birgok faktoriin
yukarida basit teoride ihmal edilmis olmasina ragmen bu teoriyle deney arasinda tam bir

uygunluk mevcuttur (Mullins ve Sekerka, 1963).

G, N _m,,c;. (1-k) (1.9)
14 kD,

oldugu zaman diizlemsel cephe kararlidir. Burada;
Gy: Sivinin sicaklik gradyenti
V: Bityiitme hizi
my: Likudus egimi
Cs : Katimin maksimum bilegimi
Dy.: Sividaki difiizyon katsay1si
k: Dengesel taksim oramt (dagihim katsayist)

Yapisal asinn soguma teorisinin 1953 yilinda formile edilmesinden beri, en iyi ispatlar
saydam organik maddelerle yapilmig olup, burada diizlemsel araytizeylerin Gy / V oram

azaldik¢a, kivrilarak “hiicresel” hale gegtifi gorilmustir. Yapisal agin soguma teorisi,



baslangicta diizlemsel cephede olan arayiizeyin Gniinde, termodinamik olarak sivi ve
katidan hangisinin kararh oldugu sorusu ile ugragir.

1.4. Cekirdeklenme

Eger bir sivi dengesel erime sicakhify (Te)’ nin altindaki bir sicaklik (T) degerine kadar
agir1 sogutulursa, AG gibi bir enerji degisimi olusur ve siv1 fazin kendiliginden katilagmasi
beklenir. Katilasma esnasinda atomik diizenleme, kisa - mesafeli diizenden, uzun -
mesafeli diizene donigiir. Diger bir ifade ile katilagma olayi, ¢ekirdeklenme ve biiyime
olmak uzere iki asamada gerceklesir. Sivi, erime sicakhi@imin altina kadar asin
sogutuldugunda, siv1 igerisindeki atomlar katiya benzer kiigiik bir bélge olusturmak igin bir
araya gelirler. Bu olugan, r, yarigapindaki kiiciik katims: bolgeye embriyo (nucleus) denir.
Embriyonun bityiimesi ile toplam serbest enerji azalir ve r (kritik yarigap) yarigaph
katims1 bir parcacik olusur. Bu kati pargaciga gekirdek denir. Bu olusum sirasindaki
serbest enerji, Sekil (1.3)° de gosterildigi gibi hacim serbest enerjisi ile yiizey serbest

enerjinin toplamindan olugur (Askeland, 1990).

Saf malzemelerde, dengesel katilagtirma sicakliginin altinda sogutulmus saf bir sivi,
icerisinde kiiresel bir kati pargacigin olugmas: ile malzemenin serbest enerjisindeki

degisimi,

AG:(47;r3 jAGV +(4mr? Yy (1.10)

seklinde verilir (Verhoeven, 1975).

Burada r ¢ekirdegin yangapidir, AGy = AHf AT/T, ifadesi, olugsan katimin birim hacmi
basina diigen serbest enerjisindeki degisimdir ve negatiftir. AHy Ergime entalpisindeki
degisimi, T. denge erime sicaklifim ifade etmektedir. Ikinci terim ise pargacik basina
disen ylizey enerjisindeki toplam artigtir. Burada y birim alan bagina diisen kati-sivi yiizey

enerjisidir.



AG A AG (yiizey) =4gr 2 Y
Embriyo Akirdek

AGH [ -

=(4nr’/3)AG \
( JAGY AG (toplam) = 4nc y + (4nr’/3)AGy

Sekil 1.3. AG’ nin r’ ye bagli olarak degisimi Verhoeven, 1975)

Sekil (1.3)’ de gorildigi gibi AG', r kritik yarigaph gekirdegin olusmasi igin gerekli olan
enerji engelidir. Paracik basina serbest enerji, r~ kritik yarigapinda AG™ degerine kadar
artig gosterir. Kritik yarigap, r degerine eristiginde serbest enerji maksimum olmaktadir.
Eger embriyo ¢ok kiiciikse, yani r < r ise, embriyonun daha fazla biiyimesi igin serbest
enerji azalacak, biyime yerine yeniden eriyerek serbest enerjisi diigsecektir. Erime
sicakliginin altinda bulunan boyle bir sivi agirt sogumus sivi olarak bilinir. r = 0 da,
d(AG) = 0 dir. Kritik yarigap, r civarindaki gok kiigiik pargaciklarin sahip oldugu toplam
ylizey enerjisi, toplam hacimsel serbest enerji degisiminden daha buyiktir ve birim
parcacik basina diisen enerji pargacik biiyiikliigi ile orantihidir. r > 1 igin toplam serbest
enerji ‘azalir. Bu durumda olusan katims: pargacik kararlidir ve biyiiyerek daha diigitk
serbest enerjili hale gegme egilimindedir. r > r olan katims: pargacik gekirdek olarak
bilinir (Askeland, 1990). Cekirdeklenme homojen ve heterojen gekirdeklenme olmak iizere

iki kisimda incelenmektedir. Simdi sirasiyla bunlan tammlayalim.

1.4.1. Homojen cekirdeklenme

Herhangi bir siv1 denge erime sicakhif altina kadar agin sogutulursa, kritik yarigaptan daha
bityiik yarigapa sahip bir ¢ekirdek olugturmak igin atomlarin bir araya gelme ihtimali artar.
Yiiksek agin sogumalarda sivi ve kati fazlar arasindaki Gibbs serbest enerji farki
artacagindan kritik yaricap azalir. Boyle bir durumda Homojen ¢ekirdeklenmenin, ancak



kritik yangaptan daha biyilkk bir ¢ekirdefin olugmasina sebep olan agin sogumalarla
olugabilecegi goriiliir. Cok 6zel hazirlanan laboratuar deneyleri disinda nadir goriilen
homojen ¢ekirdeklenme, eriyik icerisinde herhangi bir safsizlik maddesi bulunmaksizin
gergeklesir ve homojen gekirdeklenme i¢in gok yilksek agm sofumalara gerek vardir
(Askeland, 1990).

1.4.2, Heterojen cekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenmede, kritik yarigapli bir gekirdegin olugmas: igin gerekli olan
aktivasyon enerjisi, arayiizey enerjisine (y) ve olusan katimin birim hacim bagina diisen
serbest enerjisindeki (AGy), degisime baglhdir. Cekirdeklenme genellikle dislokasyonlarda,
tane smrlarinda yabanci kiitlelerde veya ¢ekirdeklenme siireci igin gerekli yiizey
enerjisinin azaldi1 veya hacim serbest enerji degigiminin arttifi yerlerde heterojen olarak
meydana gelir. Bu nedenle hetercjen gekirdeklenme, igerisinde safsizhklarin bulundugu
katkih bir ¢ekirdeklenmedir ve homojen cekirdeklenmeye gore daha digiik agirt
sogumalarda meydana gelir (Woodruff, 1973).

Sogutucu bir yiizey iizerinde (¢ekirdekleyici madde veya alt cisim) gekirdek olusumunu
tammlamak amaciyla, Sekil (1.4)’ de sofutucu bir yiizey iizerine, kiire kabufu bigimli

¢ekirdek olusumu gosterilmigtir.
Yi-s

Sekil 1.4. Kiire kabugu bigimli gekirdegin sematik gosterimi (Elliot, 1983)

Sekil (1.4)° de 1i.n , gekirdek-siv1 arayiizey enerjisi, Yns ¢ekirdek-kat1 arayiizey enerjisi ve
T1s de kati-sivi arayiizey enerjisini gostermektedir. ac ¢izgisi boyunca kararh alt cisim
iizerindeki abc ¢izgisinin kiire kabugu bigimindeki embriyo yiizeyinin genislemesiyle
kiime ¢ekirdeklenmeye ugrar (Elliot, 1983). Sonugta, kiire kabugu bigimindeki heterojen
¢ekirdeklenme igin gerekli olan agint sofuma, homojen g¢ekirdeklenmedeki kadar biyiik
olmayacak, yani daha kiigiik agin sogumalaria heterojen gekirdeklenme saglanacaktir. Her
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iki durumdaki cekirdeklenme igin gerekli olan kritik yanigap aymdir, fakat alt cisimden
dolay: stiriicti kuvvet ve enerji engeli heterojen ¢ekirdeklenme i¢in daha disiiktiir. Metal ve
metal alagimlarinin tamaminda, katilagsma baglangici, heterojen gekirdeklenme sonucu
olusur (Woodruff, 1973, Elliot, 1983).

1. 5. Katilastirma

Bir fazin bagka bir faza gore kararli olup olmadigi mol bagina diigen serbest enerji ile

belirlenir ve bu serbest enerji Helmoltz serbest enerjisi olarak ifade edilir.
F=E -TS (1.11)

Burada E, fazin i¢ enerjisidir. Enerjinin miktanina gore atomlar faz degistirebilirler.
Atomlar arasindaki kohesif (yapisici) kuvvetler bityiiktiir ve i¢ enerji negatiftir. Denklem
(1.11)’ de ikinci terim sicaklik (T) ve entropidir (S). Entropi tantm olarak herhangi bir
fazdaki atomlarin siralanmasindaki diizensizlik 6lgiisiidir. Katt bir kristalde atomlarin
termal titregimlerinden dolay1 entropi artist gosterir. Sivida ise yapisal diizensizlik ve
termal titresimin her ikisinden dolay1 entropi yiiksek olup diizensiz atomik yapi

olugmaktadir.

Sekil (1. 5)’ de sicaklik ile bir metalin kat1 ve sivi fazlarinin serbest enerjilerinin degisimi
sematik olarak gosterilmektedir. T=0 K’ de F=E ve kat1 atomlar arasi kohezyon kuvveti
biyiik oldugundan dolay: i¢ enerji kigtik olup, bu nedenden dolayt serbest enerjide kiigiik
olacaktir. Sicaklik artigtyla TS terimi nispeten 6nemli olmaya baslar ve S>0 oldugundan
dolay: serbest enerji azalir. Ancak sivinin entropisi katinin entropisinden daha biiyiiktiir ve
siv1 fazin serbest enerjisindeki azalig artan sicaklikla kat1 fazinkinden daha hizlidir. Bu
nedenden dolay: iki fazin serbest enerji egrileri denge erime sicakhiginda kesisir. Yiiksek
sicakliklarda ise kati faz, sivi fazdan daha diigiik enerjiye sahip oldugundan kat1 faz kararl
durumdadir. Eger sistem dengede ise, sivi ve katimn serbest enerjileri birbirine egittir
(Robert, 1965).

11
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Sekil 1.5. Kat1 ve stvi fazlarin serbest enerjilerinin sicaklikla degigimi (Robert, 1965)

1.6. Dogrusal Katilastirma

Bir alagimin dogrusal katilagtnimasinda, numune sabit sicakliktaki sicak ve soguk
bolgelerle temasa maruz kalarak olugan sabit sicaklik gradyentinde yerlestirilir (Sekil 1.6).
Numune, sabit hizla soguk bolgeye gekilerek yada termal dizenegin hareketi ile
katilagtinlir. Katilasan malzemenin o6zelliklerini etkileyen mikroyapt parametrelerinin
kontrolii, dogrusal katiagtirma yonteminde miimkiindir (Billia ve Trivedi, 1993). Bu
nedenle dogrusal katilagtirma teknolojide 6nemli bir yere sahiptir. Simdi ikili alagimlarin
dogrusal katilastiriimasindaki temel bagintilart ve bu bagintilar elde edilirken yapilan

kabulleri inceleyelim.

Sicak
bolge

Yalitim

Soguk
bolge

'V (kristal cekme hiz1)
Sekil 1.6. Dogrusal katilagtirma (Billia ve Trivedi, 1993).

Kat1 ve eriyik, katilagmanin gerceklestigi kati-sivi arayiizeyi ile ayrihir Sekil (1.7). Bu
durumda, kat: ve siv1 faz1 igin ¢oziinen ve 151 korunumu denklemlerinin ve faz simn i¢in
yiizey dengesinin ve katilagtirma yiizeyinin ilerleme seklinin tammlanmasi gerekmektedir.
Bu tamimlar yapilirken araylizeyin matematiksel olarak keskin, kat1 ve stv1 fazlannin esit
yogunlukta oldugu, kati icerisinde ¢oziinen difiizyonunun ihmal edildigi ve arayiizeyde
sicakliin siirekli oldugu kabulleri yapilur.
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Ayrnica tim fiziko kimyasal katsayilarin sabit nicelik oldugu ve katidaki elastik ve plastik
etkilerin ihmal edilebilir derecede oldufu varsayilir. Daha etkili varsayim ise, gergek

deneysel ortamlarda uygulanabilirligi kisith olan, sivi fazda konveksiyonun olmadig
kabuludiir.

e, I T

Kati-stv1
arayiizeyi ¢

Sekil 1.7. V hiz1 G sicaklik gradyentine maruz kalan baslangi¢ C, ¢oziinen konsantrasyon-
undaki eriyigin dogrusal katilagtirma sekli (Billia ve Trivedi, 1993).

Sabit V hiz1 ile ilerleyen katilagtirma yuzeyine iligkin referans sisteminde korunum

denklemleri soyledir;

a) Kati (s) ve siv1 (1) fazinda 1s1 dengesi:

oT,

o
A Ly

oz

(1.12)

burada i=s yada 1 olabilir, T; ve D, sirasiyla i fazindaki sicaklik ve diftizyon giictidiir.
b) Sividaki ¢6ziinen dengesi:

E.—:DV2C+V6—C—, (1.13)
ot Oz

burada C ve D sividaki ¢oziinen konsantrasyonu ve difiizyon sabitidir.
¢) Arayizeydeki termal aki dengesi:

Katilagtirma yiizeyinde; 1s1 korunum denklemi, sivi ve katidaki normal sicaklik

gradyentleri ile bolgesel erime gizli 1sinin olugumu ile ilgilidir;
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k.91, -1, A= 17,4, (1.14)

burada L birim hacimdeki erime gizli 1s1s1, I7'¢ ve n faz simirindan siviya yonelmis biltyiime
hiz1 ve normal, K, ve Ky ise sirayla kat1 ve stvimin termal iletkenligidir. Tlgili niceliklerin
katilagtirma yiizeyinde degerlendirilmesi gerektiginden ¢ indisi kullamilmugtir.

d) Arayiizeyde ¢6ziinen aki dengesi:

Coziinen korunumu, katilastirmada eriyige serbest birakilan ¢oziinen (k<1) yada ¢oziicii

(k>1) difiizyonla siviya taginmasimi gerektirir,
[c; -C).7,4=Dlvc], 4, (1.15)

burada Cs katidaki ¢oziinen konsantrasyonudur.

1.6.1. Saf metallerin katilastirilmasi

Ik olarak dengedeki saf metali ele alalim. Bir saf metalin sivi-kat1 fazlarinin sicaklik ile
serbest enerji degisimleri Sekil (1.8)" de gosterilmektedir. Dustik serbest enerjiye sahip
fazda belirli sicaklik bolgesinde (katinin sicakhigy < T. ve sivimin sicakhg >T. ) katt ve
sivi faz bir arada dengede ise serbest enerjileri esit olup bu iki fazin sicakliklar1 dengesel
erime sicakligi (T.)’ dir. Bu dengesel erime sicakligi (T.)’ nin basinca gore degisimini

veren bagintiya “Clapeyron esitligi” adi verilir.

A

o3

ar
AH

=T (1.16)

5

Burada, AP basingtaki degisimi, AH, entalpideki degisimi, AT, , basing degisiminden ilert
gelen sicakhk degisimi, AV ise, sivi ve kati fazlan arasindaki molar hacim farkidir
(Edwards, Endean, 1990). Eriyik metalin gok yavas sogutulmasi durumunda, bitiin
metalde sicaklik tniform seklinde ise, katilagma bolgesinin tam ortasindaki bir noktada
katilagma baglar ve gekirdekler siv1 i¢ine dagilir. Her bir gekirdek tercihli bitiin yonlerde

bitytiyerek irilegir ve sonugta egeksenli dendritik tane yapisini olusturur.
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Yan kararh kat1

Molar serbest enerji G

T? T-Sicakhk  T=

Sekil 1.8. Saf bir metal i¢in sicaklik ile molar serbest enerjinin
degisimi (Elliott, 1983).

Eger sivi tamamen Uniform seklinde hizli bir sekilde sogutulursa, asiri soguma biyiik
olacak ve eriyikte ¢ok daha fazla c¢ekirdek olusacaktir. Sekil (1.9)° da bu durumdaki
eseksenli dendritik tane vyapist sematik olarak gosterilmistir.  Saf metallerin
katilagtirllmasinda oldugu gibr degisik bilesimdeki alagim sistemlerinde dogrusal olarak

katilagtirilabilmektedir.

Sekil 1.9. Escksenli dendritik tane yapisi

1.6.2. Alasimlarin katilagtirimasi

Metaller ve metalik alasimlar daha fazla islenebilirlik (1s1l islem, haddelenme, doéwviilme
vs.) iyi 1s1l ve elektriksel iletim 6zelligine sahiptir. Miihendislik uygulamalarinda en gok
kullanilan ve tlizerinde durulan malzemeler alagim sistemleridir. Katilagtirma yapilarina
gore alagimlann (organik, metalik, komposit vs.) katilagmasini

a- Diizlemsel cephede katilagtirma  b- Hiicresel katilagtirma ¢~ Dendritik katilagtirma

olarak ii¢ kisimda inceleye biliriz.
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1.6.2.1. Alasimlarm diizlemsel cephede katilastiriimas:

Alagimlarin diizlemsel cephede kontrollii olarak katilagtirilmas:t pratikte tek kristallerin
buyutilmesinde, malzemeleri saflastirmada(érmegin; bolgesel aritma) ve kontrolli
biiytitiilen malzemede homojen bilesim elde etmede kullanilir. Bu cins katilagtirmanin en
Onemli ticari uygulamasi, yan iletken kristallerin biytitiilmesidir. Diger bir uygulama ise,
oksit lazer sistemleri ve diger optik uygulamalar i¢in biyiitilmesidir. Omegin aliiminyum

oksitler, tantal oksitler.

Metal-metal alagimlann diizlemsel cephede katilagtinimig kristalleri aragtirmada ¢ok genis
olarak kullamlmaktadir. Bir ¢ok metalin ve metalsel olmayan inorganiklerin sivi
eriyiklerinden katilagtirilmas: esnasinda arayiizeyin dengede oldugunun kabul edilmesi iyi
bir yaklagikliktir. Yani katilagtirmada, kati-sivi iginde biiyiik bilesim gradyentleri olabilir,
fakat arayiizeyden gegiste atomlarin aktarilmasina karst sadece ithmal edilebilir bir direng
mevcuttur. Yapisal asin soguma teorisi, baslangicta diizlemsel cephede, arayiizeyin 6niinde
kat1 ve sivinin hangisinin termodinamik olarak kararli oldugu sorusu ile ilgilenir. Kararli
olan siv1 ise araylizeyin diizlemsel kaldig1, kararli olan kati ise arayiizeyin bozuldugu kabul
edilir. $ekil (1.10)’ da kararh bir arayizeyin diizlemsel olarak katilagtirilmas

gorilmektedir.

Sekil 1.10. Dizlemsel arayiizey

Diizlemsel cephede katilastirmada baslica iizerinde durulan problem, baslangigta
arayiizeyin nerede diizlemsel oldugu ve sonradan kiigiik bir dalgalanmanin nerede tesekkiil
ettigidir. Bu dalgalanmanin buyiyiip biyliyemeyecegi kati-siv1 ylizey enerjisine, arayiizey

kinetigine, ¢oziinen ve 1sil alanlarin karsiikh etkilesmesine baghdir. $ekil (1.11)" de
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arayiizey yapisimin bozularak hiicresel bigime degigimi gosterilmigtir. Sicaklik
gradyentinin artiriimasiyla bu bozulma egilimi azalma gostermektedir. Kararh arayiizeyin
detayli analizi Mullins ve Sekerka (1963) tarafindan yapilmugtir.

< Ist aki§ yonii

I A: Hicreler
aras1 mesafe

e
W
: Yumusak :
(a) (b) (©) (d) : bolgc :
derinligi

Sekil 1.11. Diizlemsel katilagsmadan hiicrescl katilasmaya gecig (Porter, Easterling, 1984).

1.6.2.2. Hiicresel katilastirma

Sekil (1.11)’ de oldugu gibi, diizlemsel arayiizey ile katilasan bir alasim diisiinelim. Ilk
katilasan kismin konsantrasyonu, ortalama C, konsantrasyonunun altinda olusur,
dolayisiyla bir kisim ¢oziinen madde sivi i¢ine itilir. Katilagma ilerledikge sivi igine itilmis
¢ozlinen madde araylzeyde artar. Coziinence zenginlesen araylizeyde, arayiizey sicaklig
diser. Eger araylzeydeki sicaklik gradyenti kritik sicaklik gradyentinden diisiik ise
katilagan arayiizeyin Oniindeki sivi katilagma denge sicaklifinin altinda olur. Eger
araylizeyin oniindeki sicaklik gradyenti kritik sicaklik gradyentinden daha biyik ise
araylzey sicaklifi normal sicakhigin iistiinde olacak ve katlasan kisim tekrar erimeye
baglayacaktir. Eger diizlemsel arayiizeyin 6niindeki sicakhk gradyenti yavas yavas kritik
sicakligin altina digirilirse dizlemsel arayizeyde ilk ¢ikintilann (dalgalanmalarin)
olustugu goriiliir. Sekil (1.11b)’ de goriilecegi lizere ¢ikintilardan sivinin igine dogru itilen
¢oziinen maddeler, ¢ikintinin 6n ve yanlarinda toplamp bu bolgeleri ¢6ziinen maddelerce

zenginlestirerek araylizey sicakligim likudus denge sicaklifinin altina disiiriirler.
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Bu sebepten kati-sivi arayiizeyi kararsiz hale gelir ve arayiizey sicakhiimin en digik
oldugu yerlerden yeni gikintilar olugur ($ekil 1.11d). Bu ¢ikintilar tarafindan itilen ¢6ziinen
maddeler ¢ikintilar arasinda toplamrlar ve bu bolgeleri ¢oziinen maddelerce
zenginlestirirler bu durumda ¢ikintilar sivimin igine dogru hiicreler halinde ilerler ki bu
katilagma bigimine “Hiicresel katilastirma” denir (Sekil 1.12 a-b). Hiicrenin uglarindaki
sicaklik, hiicrenin gerisinden daha yiiksektir, bu sebepten dolay1 hiicrenin gerist 6n kismina
nazaran ¢oziinen madde yoniinden daha zengindir. Bu durum sicakligin ve bilesimin bir

fonksiyonu olarak Sekil (1.13)’ de gosteriimistir.

b)

Sekil 1.12a-b. Kararl hiicresel katilagsma yapisina gegis
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Tug
TE v
- X
Is1 akig Es sicaklik

- X
Sekil 1.13. Hicresel katilagtirma ile ilgili sicaklik ve ¢6ziinen dagilimi
(Porter ve Easterling, 1984).

1.6.2.3. Dendritik katilastirma

Alagimlann katilagtinlmasinda dendritik biyime ¢ok yaygin gorilmektedir Dendritik
yapilar genellikle katilagtirma hizimin kritik hizdan biyiik oldugu durumlarda olusur.
Alasimda ¢6ziinen miktarimn artmast kritik iz degerini  dusirtir, dolayisi 1ile
katilagtinlarak Uretilen gogu ticari malzemede dendritik yap: gozlemlenir. Dendritik
katilastirma, hiicresel katilagtirmanin bir sonraki agsamasidir, yani eriyik i¢indeki bilesim
gradyentleri yapisal agirt sogumaya neden olur. Bu agiri sofuma ise araytlizeyin bozularak
hiicresel hale gegmesine bu durumda ¢oziinen miktarmn yanlara dogru itilmesine imkan

tanidigindan yapisal agint sogumay daha da arttinr (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14. Katilasma hiz1 artarken hiicresel arayiizey yapisinin dendritik yapiya
gegisi, Vo<Vp<V.<Vy a) Diisiik hizlarda biiyiiyen diizglin hiicre, b) <100>
dendritik yonelimde biiyiiyen hiicresel-dendritik yapi, ¢) Koseli hiicre
yapis;, d) Yana dogru ikincil kollarin baslangicim gosteren dendrit

(Flemings, 1974).

Neticede birincil (ana) kollara dik ikincil kollar olusur ve biyiir. Bu ¢am agacina benzer

yapi “Dendritik katilagsma yapist” olarak bilinir (Sekil 1.15).

Sekil 1.15. Dendritik katilagma yapisi
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Katillasma sicakhiginin iizerinde eritilen bir alagmm eriyiginin uygun bir kalip iginde
dendritik olarak katilagtigimi diigtinelim (Sekil 1.16). Solidus sicaklifinin Gzerinde kalip
kenarinda alagim tamamen katilagmugtir. Likudus sicakliginin tizerinde merkezi bolgede ise
alagim tamamen sivi durumdadir. Bu iki bolge arasindaki solidus ve likudus sicaklig
arasinda kalan bolge ise, hem kati hem de siv1 6zellik tasidigindan “Yumusak (hamur)
bélge” olarak bilinir. Dendrit uglarina yakin bolgede bulunan stvi hacmi igerisindeki
bilesim katilasma siiresince stvimin baglangigtaki bilesimine oldukca yakin degerdedir.
Dendrit kollar1 arasinda ve ozellikle yumugak bolgenin sogumus kisimlarinda ¢oziinen
miktart artoustir yani bu bolgeler ¢oziinen maddelerce zenginlesmistir. Buna sebep olan
sey daha once bahsedildigi gibi bityiiyen kati tarafindan ¢6ziinen miktarinin sivi igersine

geri itilmesidir.

Sekil (1.16)" da goriilen dendritler gergekte mikro skalada daha ¢ok sayida fermuar digleri
gibi birbirine gok yakin ve siki durumdadir. Gergek olgekte kigitk dendritler arasi sivi
icinde onemli olmayan konsantrasyon farkhliklari olmaktadir ve bu mesafe boyunca
difiizyonun olacag: disiiniilmektedir. Diger tarafta yumusak bolgenin genisligi, ikincil
dendrit kol mesafesinden ¢ok daha biiyiik oldugundan bu mesafeler boyunca difiizyon

ihmal edilebilir (Hughel ve Bolling, 1971, Becherman ve Wang, 1994).

Sekil 1.16. Bir kalip iginde dendritik katilagma modeli (Hughel ve Bolling, 1971)
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Dendritik katilagma yapisinda birincil kollardan ¢ok daha fazla sayida ikincil kollar
mevcuttur. Eger katilagma tamamlanmgsa biitiin dendritler verilen bir ¢ekirdekten tek bir
tane biciminde oOriilerek dendritik yapiy1 olugturur. Dendrit kollari arasindaki diizensiz
kristolografik yonelimler genellikle sadece birkag derecedir ve bu yiizden diigiik agili tane
simirlartyla gevrelenir. Kristolografik yonelimler eger 10” den daha fazla ise o zaman
bizzat kristallerin kendisi yapidan aynlir bu esnada kristalde dislokasyon olusur (Edwards
ve Endean, 1990).

Katilagma yapis1 bélgesel katilagtirma hizina ve sicakhik gradyentine gére degismektedir.
Bunun anlami sudur; eger uygulanan katilagtirma hizi yeterince diigiikse ¢oziinen madde
zamanla araylizeyden sivi igine itilir, bunun neticesinde arayiizey dizlemlestigi icin
katilagtirma diizlemsel olur. Diger taraftan yiiksek buylitme hizlarinda ¢oziinen maddesi
araylizeyde yigilir, yapisal agirt soguma igin potansiyel olusturur ki bu durumda yapisal
asirt soguma siddetine bagh olarak olusan yap: hiicresel veya dendritik bigimde olur
(Sekil 1.17).
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Sekil 1,17 Katilagtirma hizinin, G=3 K/mm’ de dogrusal katilagtirilan
Pivalik asit — Etanol sisteminde olusan hiicresel, hiicresel-dendritik
ve dendritik yapilara etkisi (Trivedi, 1990)

Sekil (1.18)’ de arayiizeyden uzaklik (x) ile degisen likudus sicaklifina gore ¢oziinen
birikiminin bir sonucu olarak ¢ farkh durum gorilmektedir. Sekil (1.18a)’ da sicakhk
gradyenti yiiksektir ve likudus sicakhigi eriyik sicakligindan daha disiik oldugundan dolay:
yapisal asir1 soguma yoktur ve bilyiime diizlemsel bigimdedir. Sekil (1.18b)’ de sicaklik
gradyenti yeteri kadar dugiik oldugundan sivi ig¢ine dogru kiigiik miktarda soguma
olugmakta ve sonugta hiicresel biylitme olugmaktadir. Sekil (1.18¢c)’ de ise sicaklik
gradyenti ¢ok diigiik oldugundan yapisal agirt sofuma biiyiiktiir ve bu durumda dendritik
katilagma olmaktadir (Edwards ve Endean, 1990).
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Sekil 1.18. Yapisal agin sogumaya bagh olarak katilagma bigimlerinin degisimi
(Edwards ve Endean, 1990).

Eger uygulanan katilastirma hizt yiiksek ise ince dendritik yap: elde edilir, tane yapis:
kigalir, bu yizden malzemenin sertligi ve mukavemeti artar (Edwards ve Endean, 1990).
Katilagtirilarak tretilen malzemelerin fiziksel ve mekaniksel ozellikleri mikroyap:
parametreleri (A;, A2, R ve d)’ ne siddetli bir bigimde baghdir (Edwards ve Endean, 1990).
Dogrusal katilagtirmada dendritik yap: (Birincil kollar arast mesafe A, , ikincil kollar aras:
mesafe A;, dendrit ug yarigap1 R ve yumusak bolge derinligi d, alagimin bilegimine (C,),
biyiitme hizina (V) ve sicaklik gradyentine (G) bagh olarak degismektedir (Sekil 1.19a-b).
Bu o6zellik ise malzemeye yeni kullamim alanlan yaratmaktadir. Bu sebeplerden dolay: son

yillarda dendritik katilagtirma konusu 6nem kazanmig ve pek ¢ok ¢alisma yapilmigtir.
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Sekil 1.19a. Dendrit yapi parametreleri olan (A1, A2, d )
gosterimi

Sekil 1.19b. Dendrit yap: parametresi olan dendrit
u¢ yarigapinin ( R ) gosterimi

1.7. Sonug

Bu bolimde katilagma ve katilagtirma ile ilgili temel kavramlar, diizlemsel, hiicresel ve
dendritik katilastirmay: kisaca agikladik. Ikinci béliimde ise dendritik katilagtirmayla ilgili

literatiirde yer alan teorik ve deneysel ¢aligmalar hakkinda bilgi verilecektir.
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BOLUM 2

DENDRITIK KATILASTIRMA ILE ILGILI LITERATUR ARASTIRMASI

2.1, Giris

Bu boliimde denritik katilagtirma ile ilgili literatiirde yer alan dendrit biiyime modelleri,
dendritik mikroyap: parametreleri (1,A2,R ve d) ile katilastirma parametreleri (V.G ve Co)
arasinda nasil bir bagint1 oldugunu tespit etmek igin ileri siriilen teorik modelleri ve

deneysel galigmalar ele alacagiz.

2.2. Ivantsov Modeli

Dendritik biiyiimenin sekil koruyan ¢éziimiinii ilk olarak Papapetrou geometrik tartigmalart
kullanarak parabolik arayiizeyin izotermal bir sekilde sabit hizda bilyidiigiini gostermistir
(Billia ve Trivedi, 1993). Buna miiteakip olarak Ivantsov parabolik igne seklindeki
dendritin izotermal simir kosullart altinda detayll nitel bir model gelistirerek dendrit

probleminin kararli ¢oziimiinii elde etmistir (Billia ve Trivedi, 1993), (Sekil 2.1).
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a2 4P

Sekil 2.1. R ug yarigapinda ve V sabit hizla z yoniinde biyliyen Ivantsov’ un
parabolik dendritik sekli (Esaka ve Kurz, 1985).

Dendrit ug hiz1 ile asirt doyma arasindaki baginti agagidaki sekilde verilir.

Q:(%PeRJexp(—lz—PeR)E,(%Pe ] (2.1)

Burada Q boyutsuz asii doyma olup (C-C,)/[Ci(1-k)]” ya esittir. Ej(Peg) iistel integral
fonksiyonudur ve Per dendrit ugunun ¢oziinen Peclet sayisi olup degeri VR/D’ye esittir.

Bundan sonraki incelemelerde basitlik agisindan Ivantsov fonksiyonunu, (denklem 2.1),
Iv(—;—PeR) olarak gosterecegiz. Denklem (2.1)’ de €’ nin degeri yerine koyularak, dendrit

u¢ konsantrasyonu elde edilir (Billia ve Trivedi, 1993).

C, = Co 2.2)

1-(1- k)Iv(% Pey)
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Faz diyagramu kullamlarak, boyutsuz u¢ asinn sogumasti (alt soguma) elde edilir.

kv Pe, )
AT = 2 1 (2.3)
1= (=B Pey)

Yukaridaki sonug dendrit agin sogumasinin VR garpimi ile orantili olan Peclet sayisinin bir
fonksiyonu oldugunu gosterir. Béylece, hizin sabit oldugu dogrusal katilagtirma deneyinde,
Ivantsov modelinden dendrit ug agir1 sogumas: ile dendrit ug yangapinin ¢oklu (katmerli)
¢oziimleri elde edilir (Billia ve Trivedi, 1993). Ivantsov denkleminde sadece ¢oziinen etkisi
g6z Oniine alindigindan, bulunan tim c¢ozimler kararsiz arayiizeylere sebep olur,
dolayisiyla difiizyon denkleminin ¢dziimii kararh dendrit biiyiime problemini tam olarak
agtklamakta yetersiz kalir (Billia ve Trivedi, 1993). Ciinkii, ¢dziinen etkisi araryiizeyi
kararsiz hale getirir ve dendritlerin u¢ bolinmesine neden olur. Bu nedenle, dendrit
bityime modeli araylizeyi kararl hale getiren etkileri de goz 6niinde bulundurmast gerekir.
Arayiizeyin kararli olmasimi saglayan kilcallik ve arayiizey ekleme kinetigi etkileri ile

Ivantsov difiizyon modelinin birlestirilmesi gerekir.

Gegmig 50 yil boyunca ¢ok sayida kararh hal dendrmit kristal biytime teorileri ileri
stirilmiistir. Bu teorilerin ¢ogu Ivantsov’un formiilinii modife etmistir. Buna ilaveten
belirli araylizey sartlarinda hem zamana hem de kararli hal biyiimesine bagl 1s1 transferini
de iceren numerik simiilasyonlar gelistirilmistir (Mc Fadden ve ark., 1993, Karma ve

Rappel, 1996, Bennett ve Brown, 1989, Pines ve ark., 1990).

2.3. Kilcallik Etkisi (Modife Edilmis ivantsov Modeli)

Dendrit u¢ bélgesinin egriliginden dolayr kilcallik etkisi denge ug sicakhgimi ve ug
kompozisyonunu 6nemli derecede degistirebilir. Mullins ve Sekerka tarafindan kilcalligin
araylizey morfolojisini kararlh hale getirici etkisi oldugu gosterilmistir (Billia ve Trivedi,
1993). Dendrit bityime problemine kilcallik etkisi paraboloid arayiizeyde smir kosulu ile
dahil edilir. Isotropik y arayiizey enerjisine sahip arayiizeyde simir kosulu;

AT, =m(C, -C,)-T(K, - K,) (2.4)

olarak yazilabilir.
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Burada I' kilcallik sabiti (Gibbs-Thomson sabiti) olup degeri y/AS’ ye esittir. Kilcallik
etkisi Ivantsov ¢oziimiine dahil ediliken igne seklinin kilcalik etkisinden fazla
etkilenmedigi kabul edilir. Ayrica parabol boyunca konsantrasyon degisiminin dendrit
ilerisindeki konsantrasyon degisimine nazaran kiigiik oldugu kabulii yapilarak, paraboliin
ug bolgesi ile dendrit ucundaki konsantrasyonlarin aynt oldugu varsayiminda bulunmusgtur.
Bu ¢oziim, Sekerka ve arkadaglari (1967) tarafindan onerilmig olup “modifiye edilmis
Ivantsov ¢oziimii” olarak adlandirilir. Dendrit ug alt sogumasina kilcallik agir sogumasinin
dahil edilmesi ile agagidaki ifade elde edilir.

kl L Pe,
AT 2 2r

= +
AL, 1_a —k)NG Pekj RAT,

(2.5)

Denklem (2.5)’ in sag tarafindaki birinci terim ¢oziinen difiizyonu etkisinden, ikinci terim
kilcallik etkisinden kaynaklanan dendrit u¢ agiri sogumasidir. Verilen bir hiz igin, birinci
terimdeki asinn sofuma, dendrit u¢ yarigapinin biyimesiyle artarken ikinci terim

yarigapinin bilyiimest ile azalir.

Mikroyapt parametrelerini(A;, A2,R,d) hesaplamak i¢in bir ¢ok teorik ve deneysel

¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalari kisaca inceleyelim.

2.4, Birincil Dendrit Kol Mesafesi I¢in Teorik Modeller

Literatirde birincil dendrit kollar arast mesafe(A;) i¢in baslica teorik modeller; Hunt
(1979), Kurz-Fisher (1981), Trivedi (1984) ve Hunt-Lu (1996) tarafindan sunulmustur.

Birincil dendrit kol mesafesi(,) i¢in verilen bu modelleri sirayla inceleyelim.

2.4.1. Hunt modeli (Minimum dendrit ucu agin sogumasi kriteri)

Hunt, Bower ve arkadaglari (1996) tarafindan ileri siirillen komsu hiicreler arasindaki
difizyon alanin karsihikli etkilegimi yaklasimin: kullanarak kiiresel bir dendrit cephesinde
katilagtirma parametreleri (G,V,C,) ile A; arasindaki iligkiyi minimum agir1 soguma kriteri
ile tammlanan dendritler igin asagidaki sekilde verilmistir (Hunt, 1990, Hunt, 1991,
Burden ve Hunt, 1974, Laxmanan, 1985, Laxmanan, 1985).
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Hunt modeline gore;

A, = 2.83[m(k - 1)DTP* C**y G (2.6)

burada, m likudus egimi, k ¢oziinen dagilim katsayist, D sividaki difiizyon katsayisi, I ise
Gibbs-Thomson (kilcallik sabiti) katsayisidir.

2.4.2. Kurz-Fisher modeli (Marjinal kararhhk kriteri)

Bir baska model, A, in G, V ve C,” in fonksiyonu olarak Kurz-Fisher tarafindan ileri
stirilmustir. Kurz-Fisher (1981), izole edilmig dendrit yada huicre i¢in marjinal denge
kriterini kullanarak, hiicrenin yada dendritin seklinin elipsoid oldugu tahmininde bulunup,
diisitk mz (V < V/k) ve yiiksek hiz (V > Vy/k) bolgeleri igin kendi sonuglarin: daha basit
forma getirmislerdir. (Burada Vcs, diizlemsel arayiizeyin kararsiz hale gegis hizidir.)

V > V/k degeri igin;
2 P25 028y, 025,9-08
A, = 43[mk —nyor ik [T ey omg 2.7

ifadesi elde edilmistir.

2.4.3. Trivedi modeli

Diger bir teorik model Trivedi (1984) tarafindan gelistirilmis ve Ay’ 1 G, V ve G’ 1n
fonksiyonu olarak elde etmistir. Trivedi modeli, Hunt modelinin duzeltilmis halidir ve bu
modelde marjinal (sinirsal) kararlilik kriteri kullamlmugtir.

Bu modele gore Ay;
A, =283[m(k —1)DTL]® Co*V *» G (2.8)
bi¢iminde ifade etmistir. Burada L harmonik patiirbasyona bagli olan bir sabittir.

A1 igin yiksek biiyiime hizlarinda bu modeller birbirine benzerdir ve bunlar arasindaki tek
fark onlerindeki sabittir. Bizim yaptifimiz deneyler V > V¢ hizlarinda oldugu igin bu

modellerle kiyaslama yapilacaktir.
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2.4.4. Hunt-Lu modeli

Son zamanlarda Hunt ve Lu, niimerik bir model kullanarak hiicresel veya dendritik
diizendeki biiytimeler i¢in incelemelerde bulunmuglar ve elde ettikleri analitik ifadeleri

niimerik sonuglara uygun hale getirmislerdir.

Hunt-Lu (1996), modeline gore konveksiyonun yoklugunda, boyutsuz birincil dendrit kol

mesafesi agagidaki sekilde verilmigtir.

1(a~0.75)

A, =0.07798V V' -GG (2.9)

Burada, A =AA7,/Tk, G =GUk(AT,))*. V' =VTk/DAT, boyutsuz parametrelerdir.

AT, =mC,(k-1)/k ve a=1.131-0.1555logG —0.007589(logG') .

2.5. ikincil Dendrit Kol Mesafesi I¢cin Yaklasimlar

Ikincil dendrit kol mesafesi igin modeller bulunmayip tahminler bulunmaktadir. Bu
tahminler Langer ve Miller-Krumbhaar (1980), Huang ve Trivedi-Somboonsuk (1984)

tarafindan ileri siiriilmistiir.

Langer ve Miiller-Krumbhaar (1980), bir dendrit govdesinin her iki kenar boyunca olugan
kararsizhiklarin (gikintilarin) detayli bir nimerik analizini yapmiglar ve Ao/R = 2 oranmini
kestirmiglerdir. Trivedi ve Somboonsuk bu teorik degeri kullanarak goz 6niine alinan
durum igin (kiiciik peclet sayilan i¢in) A;’ nin degisimini asagidaki bagintiyla ifade

etmislerdir.

A, = (8TDL/kVAT,)"’ (2.10)

2.6. Dendrit Ug Yarigap: (R) Icin Teorik Modeller

Onceki kisimda goz oniine alinan kriterler hesaba katilarak dendrit ug yarigapr’ nin
katilastirma hizi((V) ve alagimin bilesimi(C,) arasindaki iliskiyi bulmak icin baslica ii¢

model gelistirilmigtir. Bunlar sirasiyla agagida verilmistir.
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Hunt modeline (Hunt, 1979) gore;

R=[2rD/mk -1 C;>* v~ (2.11)
Kurz-Fisher modeline (Kurz ve Fisher, 1981) gore;

R =2z[UD/m(k -D)]*° C;*°V°* (2.12)
ve Trivedi modeline (Trivedi, 1984) gore;

R =[2kTD/ m(k - 1)’ C,;**V 3 (2.13)

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

bunlar arasindaki fark onlerindeki sabit kadardir.

2.7. Yumusak Bélge Derinligi (d) I¢cin Yaklagimlar
Yumusak bolge derinligi d, dendrit ugu ve govdesinin kokii arasindaki mesafe olarak
tamimlamr. Konveksiyonun olmadig ikili alagim sistemleri i¢in (Rutter ve Chalmers, 1953,
Tiller ve ark., 1953) yapisal asirisoguma kriterinin kullanilmasiyla d asagidaki formda
verilir.

d=zm(Ceg-Co)/G (2.14)
Burada, kaynak (Kurz ve Fisher, 1989, Giindiiz ve Cadirh, 2002)’deki faz diyagraminda
gorilecegi gibi G > Cgp iken Cy’ nin Cg’ ye esit oldugu ve bu bilesime karsi gelen
sicakligin solidus sicakligi Ts ve C(Ci = C,)’ ye karsilik gelen sicakligin likudus sicakhig
Ty oldugu goriilebilir. Bundan dolay1 d’ nin Ty ile Ts arsindaki mesafeyle orantili oldugu
kabul edilir. Bu sicaklik farkinin kullamlmasiyla,

AT, =-mAC, = T-Ts (2.15)
olarak yazilir. 2.14 ve 2.15 deklemleri kullamlarak yumusak bélge derinligi d,

AT,
d=—> 2.16
= @.16)

olarak elde edilir.

31



2.8. Kararhhk Analizi (Marjinal Kararhhk Kriteri)

Deneysel gozlemlerde verilen bir hiz igin dendrit ug yarigap:, Ivantsov modelinin sonucu
olan ¢oklu ¢oziimlerin aksine, belirli bir deger aldifi bulunmustur. Bununla kararlt
¢oziimlerin biri hari¢ kararsiz arayiizey verdigi sonucuna vanlir. Langer ve Miller-
Krumbhaar (1977) dendrit ug bolgesine lineer kararhlik analizini uygulamiglardir. Langer
ve Miiller- Krumbhaar, dendrit uguna yakin bolgelere birinci derece diizeltmeli Ivantsov
paraboliine etkiyen pertiirbasyonlarin amplifikasyon hiz1 tizerinde ¢alisarak elde ettikleri
kararli arayiizeyin yarigapim belirlemiglerdir. $ekil (2.2)’ de elde ettikleri kararh ve
kararsiz arayiizeyin yangaplan gsematik olarak asit soSumanin fonksiyonu olarak
verilmistir. I. Bélgede tiim yarigap degerleri, asir1 sogumanin minimum oldugu yarigap
degerinden kiigiik oldugu sonucunu bulmuslardir. IIl. Bolgede ise kritik degerden yiiksek
dendrit ug yarigap degerinin kilcallik etkisinin oldukca azalmasindan dolay: dendrit ucunun
bélinmesine neden olmasiyla kararsiz oldugunu gostermiglerdir. Boylece, kararh biyiiyen
dendrit arayiizeyinin yaricap degerleri belirli bir aralikta olacag: sonucuna varmislardir.
Ayni zamanda, kararh aralik i¢erisinde yan kollarin etkisinden dolay1 yarigap degerlerinin
kararsiz olabilecegini tartigmiglardir. Yan kollarin olusumu, dendrit ucunun kararhligim
etkiler ve u¢ yanigap: en yiiksek kararli degeri alana dek artar. Dendrit ucu en yiiksek
kararh yarigap degerini seger ve bu se¢im islemi marjinal kararlilik kriteri olarak

adlandirilir.

5 % /

£

: /

% , L I //g
 Kanurse ) Kararsz_ 4

Dendrit ug yangapi, R
Sekil 2.2. Lineer kararlilik analizinden beklenen dendritik ug yarigapinin

fonksiyonu olarak dendrit ug agin sogomasinda kararh ve kararsiz
bolgeler (Langer ve Miiller- Krumbhaar (1977).

Langer ve Miiller-Krumbhaar marjinal olarak dendritik biiyiime i¢in diisiik hizdaki dendrit
u¢ yarigapinin,
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%
R= [ﬁzd_} | 2.17)

20"
oldugunu bulmuslardir. Burada o kararlilik sabiti (selection constant), d, kilcallik
uzunlugu (Capillarity lenght) ve Iy ¢oziinen difiizyon uzunlugunu ifade etmektedir.

Coziinen diftizyon uzunlugu ;
Ip= % (2.18)

ifadesine esittir (Trivedi ve Somboonsuk, 1985, Akamatsu ve ark., 1995). Yine burada D,
Coziinen difiizyon katsaytst (um®/s), V, Biyiitme iz (um/s)’ dir. Cozinen kilcallik

uzunlugu ise;

/4
= 2.19
& ASKAT, 2.19)
o . . . mc()(l ~k) . .
esittir. Burada AT, asirt soguma sicakhgi (A7, = —7—) ve [ ise Gibbs-Thomson

katsayi (" = _A‘ZS— ) dir (Bayender ve ark., 1998). AT, ve T ifadelerinin agik sekli denkiem

(2.19)’ da yerine yazilirsa;
r

= 2.20
do me,(1-k) (2:20)

olur (Trivedi ve Somboonsuk, 1985, Akamatsu ve ark., 1995). Denklem (2.17) nin her iki
tarafimin da karesi alinir daha sonra denklem (2.18) ve (2.20) bu ifade de yerine yazilirsa,
kararlilik sabiti ifadesi;

. Dr

° - VR*mc,(1-k)

(2.21)

olarak bulunur (Billia ve Trivedi, 1993). Yukandaki denklem marjinal kararlilik teorisinin
temelini teskil eder ve verilen bir sistemde VR* nin belirli bilesim ve sicakhk
gradyentinde sabit deger almasi beklenir. Dendrit ucunda ¢6ziinen aki dengesinin
(Denklem 1.15) uygulanmas: ile

mG. = -(V/D)mCy(1-k)~-(V/D)KAT, , (2.22)

elde edilir. Burada aki denkleminin her iki yam m ile garpilmig ve terimdeki yaklasimda ug
aginn sogumasinin kiigiik oldugu varsayilmgtir. Bu yaklagim sadece diigiik hizlarda
dendritik biiyiime i¢in gegerlidir. Yukandaki ifadenin denklem (2.21)’ de yerine koyulmast

ile,
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ch—*--&,r? (2.23)
elde edilir. Bu sonug Mullins ve Sekerka tarafindan diizlemsel arayiizey kararlilig1 i¢in
elde ettikleri ifadeye benzer. Coziinen etkisinde elde edilen nétral kararhhik kosulu
yukaridaki esitligin sol tarafina esit olup sag tarafta kilcallik etkisi ile dengelenmistir.
Denklem (2.23)’ un sol tarafimn daha genel ifadesi mG.-G’ dir. Bununla birlikte, diigiik
hizlarda dendrit bayiimesinde, mG>>G, sicaklik gradyenti terimi ihmal edilebilir. Fakat

oldukga yiiksek hzlarda sicaklik gradyenti terimi Gnemli olur.

Marjinal kararhlik kriteri deneysel sonuglan iyi bir gekilde agiklamasina ragmen, marjinal
kararli durumun diger kararh durumlar i¢inde neden segildigine bir gerekge vermez (Billia
ve Trivedi, 1993). Isotropik kilcallik etkisinden dolay: birinci derece diizeltme bulunan
parabolik dendrit cephe gekli kabuli ile dendrit ucunun lineer kararlilik analizine
dayanmasi, marjinal kararlilik kriterinin en bilyiik eksikliidir. Arayiizey izotermal ise
parabolik dendrit ucu igin kararh bir ¢dziim verir. Langer ve Miiller-Krumbhaar (Langer ve
Miiller-Krumbhaar, 1977) parabolik dendrit gekline kararlihk analizini uygulamak igin
birinci derece diizeltmeleri ele almuglardir. Isotropik arayiizeysel enerji kabuliinde kilcallik
etkisinin dahil edilmesi tekil pertiirbasyon problemine donigiir. Dolayisi ile kiigiikte olsa
isotropik kilcallik etkisi bu modele eklenirse kararh dendrit bityiime probleminin ¢dziimii
yoktur. Bu nedenle, anisotropik arayiizey 6zelligi de dahil edilerek kararh biiyiime modeli
elde edilmeye ¢aligtimaktadir (Billia ve Trivedi, 1993).

2.9. Literatiir Taramas:

Diizlemsel olarak katilagan bir ara yiizey kararsiz hale geldiginde hiicresel ve daha sonra
da dendritik katilagma baglar. Bu katilagmalar bir ¢ok aragtirmaci tarafindan
incelenmektedir. Aragtirmacilann amaci, kontrol edilebilen katilagma hizi (V), sicakhk
gradyenti (G), ve alasimin bilegimi (C, ) paremetreleri yardimiyla; birincil kollar aras:
mesafesi (A1) ,ikincil kollar aras: mesafesi (A2), dendrit ug yangap: (R) ve yumusak bolge
derinligi (d) paremetrelerini 6lgmek ve bunlar arasinda iligkiler kurabilmektir. Bu alanda
pek ¢ok deneysel ve teorik g¢aligmalar yapiimigtir (Somboonsuk ve ark.,1984, Huang ve
ark., 1993, Taha, 1979, Grugel ve Zhou, 1989, Seectheraman ve ark., 1989, Trivedi ve
Mason, 1991, Cattaneo ve ark., 1994, Tewari ve ark., 1994, Clyne, 1984, Han ve Trivedi,
1994, Schmidbauer ve ark., 1993, De Cheveigne ve ark., 1985, Taha, 1979, Dey ve Sekhar,
1993, Liu ve Kikaldy, 1994, Billia ve Trivedi, 1993, Cadirh ve ark., 2000, Trivedi ve
Somboonsuk, 1984, Huang ve Glicksman, 1981, Gliksman ve Sing, 1986).
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2.9.1. Birincil dendrit kollar aras: mesafeleri ile ilgili cahymalar

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), Succinonitrile- %5.5 mol Aseton maddeleri ile
sabit bir sicaklik gradyenti ve kontrol edilmig bitytime hizlarinda incelemeler yapmislar ve

birincil dendrit kollar arasi mesafe ile biiyiime hizi arasinda A1 a0 V37199 bagmuisinim

oldugunu bulmuglardir. Hizin 1pum/s’ den daha kigiik oldugu durumlarda, iz azalirken
birincil dendrit kollar arasi mesafelerin de aniden azaldiZim gormigler. Sicaklik
gradyentinin birincil dendrit kollara olan etkisini incelemigler ve birincil dendrit kollar ile
sicaklik gradyenti arasinda A; a G™ bagntist oldugunu ve G arttik¢a Ay’ in azaldigini
gozlemigler. Hiz degeri degistikce a’ nmin degerinin degistigini (Hiz 10 pm/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 t¢ farkl:
sicaklik gradyentinde ve bunlara bagh olarak farkli katilagsma hizlarinda yatay dogrusal
katilagtirma metodunu kullanarak c¢aligmalar yapmuglar. Birinci durumda sicaklik
gradyentini 4.8 K/mm’ de sabit tutarak ve 3-54.2 um /s aralifinda degisen katilastirma
hizlaninda olgiimler yaparak birincil dendrit kollar arasi mesafeleri Slgmisler ve
Moo 470 VPP bagmtisimt bulmuglardir.  Bu  bagmti  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 6lgimler yaparak birincil dendrit
kollar arasi mesafeleri 6lgmiisler ve A1 o 470 V" %*** bagintisim bulmuglardir. Ugiineii
durumda ise sicaklik gradyentini 7.8 K/mm’ de sabit tutarak ve 3-50 um /s araliginda
degisen katillastirma hizlarinda olgiimler yaparak yine birincil dendrit kollar arasi

mesafeleri 6lgerek ve bu defada A; a 470 V' %**! bagintisim bulmuglardir.

Taha (1979), Succinonitrile-%2.5 ag. Benzil maddeleri ile yatay dogrusal katilagtirma
metodunu kullanarak, 1.6-9.5 K/mm arahiindaki sicaklik gradyentlerini ve 56-92 pum /s
araligindaki degigen biiyiime hizlarinda birincil dendrit kollar arasi mesafeleri 6lgmiis ve

Ma kG VI (k=25+6;17+2 pm®* K" s* ) bagintisim bulmustur.

Grugel-Zhou (1989), Succinonitrile-.%1.4 ag Su maddeleri ile yatay dogrusal katilagtirma
metodunu kullanarak 140 pm /s sabit katilagtuma hmzinda caligmalar yaparak birincil
dendrit kollar aras1 mesafeler ile sicaklik gradyenti arasinda A; o G %35 bagintist ile

belirtildigi gibi bir iligki bulundugunu tespit etmislerdir.
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Taha (1979), Pivalik asit-%0.076 aZ. Aseton maddeleri ile 0.3 K/mm sabit sicakhk
gradyentinde yatay dogrusal katilastirma metodunu kullanarak, 1.5-20 um /s araligindaki
degisen katilagirma hizlarninda 6lgimler yaparak birincil dendrit kollar arasi mesafeleri
olemiis ve A a kG V2% (k=23 +3 pm™ K" s bagintisii bulmugtur.

Birincil dendrit kollar arasi mesafeler, A, lzerine yapilan bitiin incelemelerde artan
sicaklik gradyenti ve biiyiime hiziyla dendrit mesafelerinin azaldif1 gozlenmistir. Kisaca,
butiin galigmalarin yaklagik olarak birbirleriyle uyum i¢inde olduklar gérilmiigtiir.

2.9.2. ikincil dendrit kollar aras: mesafeleri ile ilgili cahismalar

Trivedi ve Somboonsuk (1984), Succinonitrile-%4 ag Aseton sisteminde dogrusal
katilagtirma metodunu kullamiarak, 6.7 K/mm sabit sicaklik gradyentinde hiz1 aniden
0’ dan 3.4 pm/s’ ye gikarruglar ve araylizeyin diizlemsel yapidan dendritik yapiya
gectigini gozlemislerdir. Daha sonra iz 5.8 pm/s’ ye ¢ikararak ikincil dendrit kollar aras:
mesafeleri olgmiigler. Bu mesafelerin artan bityiime hizlarinda dogrusal olarak azaldigin

gozlemislerdir.

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), Succinonitrile-%5.5 mol Aseton maddeleri ile 6.7
K/mm sabit sicakhk gradyentinde yatay dogrusal katilastirma metodunu kullanarak ikincil
dendrit kollar arasi mesafelerin hiz ile dogrusal olarak azaldigint bulmuslar. 0.2-100 pm /s
araligindaki degisen katilagtirma hizlarinda olgtimler yaparak A; o = bagintisini

bulmuslardir.

Seetharaman, Fabietti ve Trivedi (1989), Karbontetrabromiir- Hekzakloratan (CBr4-C,Clg)
maddelerinde, 3 K/mm degerindeki sicaklik gradyentini ve 0.2-20 pm/s araligindaki
biiytime hizlarim kullanarak CBr4-%10.5 ag. C,Clgs ve CBrs-%7.9 ag. C,Cls bilesimleri igin
ikincil deﬁdrit kollar arasi mesafeleri 6lgmiisler. Olgillen mesafenin her iki bilesimde de
artan bilyime hizlan ile dogrusal olarak azaldifimi gozlemislerdir. Ikincil dendrit kollar
arast mesafeler ile biyiime hiz1 arasinda CBry igin A, o VO#T%1 ye C,Cls igin

Ay o VI toms bagintilarim bulmuglardir.
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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 biiyiime hizlarinda ve 0.85-2.26 K/mm
arasindaki sicaklik gradyentlerinde, yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak artan
bilyiime hizlarinda ikincil dendrit kollar arasi mesafelerin dogrusal olarak azaldigim

gozlemigler ve Ao V-8 Too bagintisim1 bulmuglardir.

Esaka-Kurz (1985), Succinonitrile-%1.3 ag. Aseton bilesimi i¢in, 1.6-250 um/s arasindaki
biiyiime hizlarinda ve 1.6-9.7 K/mm arasindaki sicaklik gradyentlerinde, yatay dogrusal
katilagtirma metodunu kullanarak ikincil dendrit kollar arast mesafe ile biyime hizi

arasinda Ay o0 V! bagintisimi bulmuglardir.

Yapilan deneylerin ¢ogunda ikincil dentrit kollar arasi mesafelerin, artan biyiime hiz1 ve
bilesim ile azaldig1, bununla beraber sicaklik gradyenti ile pek degismedigi gozlenmis ve

ayrica ¢ogu c¢aligmalarin birbirleri ile yaklagik uyum i¢inde olduklar gorilmiistir.

2.9.3. Dendrit u¢ yaricapi ile ilgili ¢calismalar

Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), Succinonitrile-%5.5 mol Aseton maddeleri ile
yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak, 6.7 K/mm sabit sicaklik gradyentinde,
0.4-100 pum/s arasindaki degisen hizlarda galigarak, katilagma hzi ile ug yarigap: arasinda
R o VOB E002 bagntisin elde etmiglerdir.

Trivedi ve Mason (1991), Pivalik asit-Etanol maddeleri ile yatay dogrusal katilagtirma
metodunu kullanarak, 0.85-2.26 K/mm arahigindaki sicaklik gradyentlerini ve 0.3-80 um /s
araligindaki degisen biiyime hizlarinda dendrit ug¢ yangaplarimi Olgmiislerdir. Hizin
arttinlmast ile u¢ vyarigapinin dogrusal azaldigini gozlemigler ve bu azalmay:

R Vo3¢ E00 bagintist ile ifade etmislerdir.

Seetharaman, Fabietti ve Trivedi (1989), Karbontetrabromiir-Hekzakloratan maddeleri ile
yatay dogrusal katilagtirma metodunu kullanarak, 3 K/mm sabit sicaklik gradyenti ve
0.2-20 umy/s arasindaki degigyen hizlarda dendrit u¢ yant yanigaplarim olgmiigler. Artan
bilylime hiz1 ile u¢ yangaplarnmin dogrusal olarak azaldigim gozlemiglerdir. Hiz ile ug
yarigap1 arasinda CBry igin R a0 V% 100 Lo CClsicinR « V0474003 bagintilarin

tespit etmiglerdir.
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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 arahigindaki degigen biiyiime hizlarinda dendrit ug
yangaplarim dlgmisler ve hizindaki artisa bagli olarak u¢ yanigapinin azaldigii ve bu
azalmayi da R a V** bagmtisiyla ifade etmislerdir.

Esaka-Kurz (1985), Succinonitrile-%1.3 ag. Aseton maddeleri ile yatay dogrusal
katilastirma metodunu kullanarak, 1.6-9.7 K/mm arasindaki degisen sicaklik gradyentlerin
de ve 1.6-250 pm/s araligindaki degisen biiyime hizlarinda dendrit u¢ yarigaplarini
olgmiisler ve biiyitme hiziyla, dendrit ug yarigap: arasinda R o V> bagmtisina bagh

olarak bir azalmanin oldugunu bulmuglardir.

Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda, buyime hizindaki artig ile dendrit ug¢ yarigapinin

azalma egilimi gosterdigi belirlenmistir.

2.9.4. Yumusak bolge derinligi ile ilgili cahsmalar

Giindiiz ve Cadirli (2002) Al-Cu alasim sisteminde yumusak bolge derinligi ile ilgili
asagidaki formda bagintilar elde etmiglerdir. d = kiG®* ve d=k;V® buradaa ve b
sirastyla G ve V’ ye ait iistel degerler, k; ve k; sabitlerdir. Sicaklik gradyentine ait a iistel
degeri bilesimden hafifge etkilenmesine kargin ortalama olarak @ = 0.53+0.07 degerine
sahiptir. Katilasma hiz1 i¢in elde edilen b tstel degeri bilesimden pek etkilenmemekte ve
b =028+0.05 degerine sahiptir. Bu arastirmacilarin elde ettikleri d degerleri C,, Gve V’
ye bagl olarak 1.4-29.4 mm arasinda degerler almaktadir. Tewari ve ekibi (1994) de
yumusak bolge derinligini katilagtirma parametrelerine bagli olarak 7.7-28 mm degerleri
arasinda bulmuglardir. Clyne (1984) ise belirli bir katilagtirma sart1 i¢in yumusak bolge

derinligini 38 mm olarak bulmustur.

2.9.5. A/R oranmn teorik degeri ve bazi deneysel ¢alismalar

Langer ve Miller-Krumbhaar (1980), teorik olarak katilagtrma parametrelerinden
bagimsiz olarak ilk ikinci kollar arasi mesafenin dendrit ug yangapi ile 2.1+0.03 sabitiyle

orantih oldugunu gdstermiglerdir.
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Somboonsuk, Mason ve Trivedi (1984), Succinonitrile-%5.5 mol Aseton alasim sistemi
icin yatay dogrusal katilastrma metodunu kullanarak, katilagtirma parametrelerinden
bagimsiz olarak A,/R oranimt 2.21+0.03 olarak bulmuslardir.

2.9.6. o degerinin teorik degeri ve deneysel caliymalar

Sectharaman, Fabietti ve Trivedi (1989), CBrs-C,Cls alasimu igin kararhilik sabiti (o)
degerini 0.022 olarak bulmuglardir.

Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, elde edilen o~ degerleri marjinal kararlilik teorisinden

0" = 0.02 degerine yakin oldugu goriilmiistiir.

2.10. Sonug

Bu béliimde ozet olarak katilagtirma parametreleri ile mikroyap: parametreleri arasindaki
iligkileri inceleyen belli bagli deneysel c¢alismalar derlendi. Yapilan bu deneysel
caligmalarin tamaminda yapi parametrelerinin katilastirma parametrelerine gore Ustel
olarak azaldig1 aragtirmacilarin elde ettikleri bagintilardan anlagilmaktadir. Elde edilen bir
cok bagnt1 birbirleri ile yaklasik olarak uyum i¢inde olup sadece ustel degerlerinde kiiguk
farkliliklar vardir. Bu da katilagtirma parametreleri ile mikroyap1 parametreleri arasinda

belirgin bir iliskinin oldugunu goéstermektedir.

Deneysel c¢aligmalarla ilgili elde edilen  sonuglar bolim 5° de aynntili olarak

incelenecektir.
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BOLUM 3
DENEY SISTEMIi VE DENEYSEL CALISMA

3.1. Giris

Bu bolimde deney sistei tanitilacak ve saydam organik maddelerin dogrusal
katilagtirilmas: ile ilgili deneyler i¢in 6n bilgi verilecek, ayrica mikroyap: parametrelerini
olgmede kullanilan mekanizmalar tanitilip, bu mekanizmalara bagl olarak hesaplamalarm

nasil yapildig: anlatilacaktir.

Saydam organik maddelerin dogrusal katilagtirilmasima iliskin uygulanacak deney
sisteminde en 6nemli 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir.

1. Deney sistemi, farkli sicaklik gradyenti ve farkli katilastirma hizlar1 saglayabilmelidir.
Ayarlanan bir sicaklik gradyenti ve katilastirma hiz1 deney siiresince sabit kalabilmelidir.

2. Deney sistemi, mikroyap1 parametrelerinin (A,A2,R,d) hassas olarak olgilmesini

saglamali ve katilagma an1 gerektiginde fotograflarla tespit edilebilmelidir.

3.2. Ikili Organik Alasim Secimi

Cogu metalik alagimlar ve organik alagimlar katilagma parametrelerine (C,, G ve V) bagli
olarak diizlemsel, hiicresel ve dendritik formda katilagma yapisi gosterirler. Malzemenin
fiziksel ve mekanik 6zelliklerini katilagma aninda, atomik seviyede kati-sivi arayiizeyinde
meydana gelen olaylar belirler. Saydam organik malzemeler, kati-sivi arayiizeyini
katilagma aminda dogrudan goézleme imkani verdiginden metallere nazaran daha iyi
inceleme imkani saglarlar. Bu tez ¢aligmasinda metalik alagimlarin katilagma yapisina
model teskil eden Succinonitrile-%3.61 ag. Acetone ve Succinonitrile-%2 ag. Camphor

ikili saydam organik alagimlan kullanilmagtir.
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3.3. Sicakhk Gradyenti Sistemi

Sicaklik gradyenti sistemi; 1sitict, sogutucu ve numune tutucu - siiriicii sistem olmak {izere

ii¢ kisimdan olusur.

3.3.1. Isitica sistem

Sekil (3.1a, b, ¢, d)’ de gorildiigii tizere 1sitica sistem dort pargadan meydana gelir. Isitici
sistem blogu, 1sty1 daha iyi iletmesi, oksitlenmeye dayaniklilifi ve islenmesi daha kolay
olan piring malzemesinden yapilmustir. Isitic1 sistem blogu alt ve st olmak iizere iki
pargadan olugur ve her birinin boyu 65 mm, eni 3 mm ve kalinlig1 5 mm’ dir. Bu iki blogun
i¢i 3,5 mm ¢apinda ve 5 mm araliklarla 4 adet oluk agilarak 1sitic1 yatak olusturulmus ve
govdenin arka kismina direng tellerinin giris ve ¢ikisini saglamak amaciyla 4 adet aym
capta delik agilmustir. Ayrica isitict sistemin sicakligini termal giftle 6lgmek igin 1 mm
geniglikte arka tarafa bir delik agilmistir. Isitict sistemin, numune tutucusuna iyi temas
etmesi ve homojen bir 1s1 dagilimi saglanmasi igin 1sitict sistem blogunun alt yizeyleri
parlatma setinde parlatilmistir. Direng telleri 0,8 mm i¢ ¢apl, 1,2 mm dis ¢apli alimina
tuplere yerlestirilerek direng tellerinin birbirine ve 1sitici yatagina temas etmesi
engellenmis olup sekil (1.1d)’ de goruldugu lzere, direng telleri birbirlerine simetrik
olacak sekilde 1sitict yatagina dosenmistir. Disey dogrultuda isiticidan 1s1 kaybint dnlemek

i¢in her iki piring yataginin ust ve alt taraflarina sabun tas: (paraphilite) yerlestirilmistir.
Isitict alt ve Gst yatagini stki ve diizgiin tutmak igin, yiiksekligi 19 mm, uzunlugu 65 mm

ve kalinlig 1,5 mm olan piring maddesinden yapilms kosebent kullamilarak, 1sitica

yataklarini tutmak igin sag ve sol tutuculara vida yuvalari agiinustir.
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Sekil 3.1 Isitict blogu olusturan parcalann gekilleri a) Ust ve alt 1sitic1 tel yatag
b) Isitici yan duvar tutucu (sag) ¢) Isitict yan duvar tutucu (sol)
d) Isitici blok
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Mikroskop tablasina yerlestirilen ve gerektiinde mikroskoptan ayrilabilen 2 mm
kalinliginda aliminyumdan tabla hazirlandi ve 1sitict blok bu tabla iizerine yerlestirildi. -
Direng uglarin 1sitici yatagindan gikig noktasinda 0,8 mm ¢apinda ve 3 cm boyunda
aliimina tipler kullamlarak direng tellerinin 1sitict bloguna ve piring tablaya temas etmesi
engellendi. Isitic1 sistemin sicakligim kontrol etmek igin direng telleri, varyaga ve 9058 tipi
Eurotherm sicaklik kontrolciisiine bagland:. Isitici sistemin igine yerlestirilen K-tipi termal
¢ift kontrolciiye baglanarak direnc tellerine termal ¢iftin olgldugt oranda gerekli gii¢
verildi. Isitict sistemin sicakhgi bu kontrolcii ile +0,1 °C araliginda kontrol edile
bilmektedir. Caligmalarimizda 1sitma sisteminde ve mikroskop uzerinde olusulabilecek

buharlagmalara yer vermemek i¢in 185 °C’ nin iizerine ¢ikilmamugtir.

3.3.2. Sogutucu sistem

Sogutucu sistem de, 1sitict sisteme benzer gekilde piring maddesi kullamilarak yapilan
baslica dort kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.2a, b, ¢). Sekil (3.2c)’ de gorildagi gibi
sogutucu sistem, 65 mm uzunlugunda, 30 mm eninde ve 5 mm kalinhginda iki tane piring
bloktan olusmaktadir. Suyun bu sistemi homojen olarak sogutabilmesi igin her blok
boyuna 2 mm gapinda ve birbirlerine paralel 4 oluk agildi. Bu bloklarin birbirleri ile
baglantisim saglamak igin blogun yan tarafindan 2 mm ¢apinda bloklan her iki yamndan
boyunca oluklar agildi. Su kanallarinin yiiksek basingli sulara dayanmast ve sizdirmamast
icin gumiis kaynak ile kapatildi. Sadece su giris ve gikis delikleri agik birakilarak bu
deliklere 2 mm ¢apinda 5 c¢m uzunlugunda piring borular kaynak yapildi. Alt ve Ust
soputucu bloklarin numune tutucuya tam temasinn saglanmasi igin parlatma setinde
parlatildi. Alt ve iist sogutucu blok arasinda su akigim saglamak igin iki blok arasina lastik
hortum takilds ve su alt bloktan dolandiktan sonra iist bloktan da dolanarak ¢tkis deliginden
ince lastik hortum vasitasiyla tahliye edildi. Boylece sistem homojen olarak sogumakta ve

incelenecek numuneyi sogutmaktadir.
Sogutucu bloklar sabit tutmak igin sekil (3.2a-b)’ de gorildigu gibi 19 mm yuksekliginde

1,5 mm kalinliginda piring kogebent kullamldi ve bu kosebentler vida ile sogutucu bloga

monte edildi.
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Sekil 3.2. a) Sogutucu yan duvar tutucu (sag) b) Sogutucu yan duvar tutucu (sol)
¢) Sogutucu blok diyagrami

3.3.3. Numune tutucu ve siiriicii sistem

Numune tutucu sistem Sekil (3.3)’ de gonildagi gibi 30 mm eninde, 55 mm uzunlugunda
ve 3 mm kalinhiginda iki piring blok ve 15 cm uzunlugunda sonsuz vidadan ibarettir. Bu iki
piring blogun numuneyi tutmas: i¢in kisa kenarindan 2 mm oyuldu. Bloklarin birbirlerine
baglantis1 bir piring gubugun iki levhaya kaynak edilmesi ile saglandi. Numune yatagim
sabit hzla soguk bolgeye ¢ekmek suretiyle numuneyi katilagtirmak igin 15 cm
uzunlugunda ve 2 mm’ lik sonsuz vida numune yatagina kaynak edildi ve vidanin diger

ucu siriicii motora baglandi.
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Sekil 3.3. Numune tutucu sisteminin sematik gosterimi.

Deneylerimizde 1, 2, 5,10 ve 20 devir/dakikalik senkronize (es zamanli) siriici motorlar
kullamldi. Siriicii motorun dairesel hareketiyle vidamin donmesi saglandi ve numune
yataginin béylelikle hareket etmesi, dolayistyla numunenin soguk bolgeye cekilmesiyle de

katilagmanin baglatilmasi sagland.

Numune yatag: yiizeylerinin isitici ve sogutucu bloga tam temas etmesi igin yiizeyleri
parlatildi. Isitic1 sistem, sogutucu sistem ve numune tutucu ve siirlicti sistemin birbirlerine
monte edilmesiyle Sekil (3.4)° de semas: ve fotografi gorilen sicaklik gradyenti sistemi
(yatay dogrusal katilagtirma deney diizenegi) hazirlanms oldu.
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Sekil 3.4a. Sicaklik gradyenti sisteminin sematik goriinisi

Sekil 3.4b. Sicaklik gradyenti sisteminin fotograft

3.4. Termokupl (Termal ¢ift)’ lar ve Kullanihs:

Termokupllar (Termal ¢iftler) endiistride finnlann ve eritilen maddelerin sicakliklarinin
6lgiilmesinde ve sicaklik kontrolii yapan alet ve finnlarda kullamlir. Termal c¢iftler
genellikle birisi saf digeri alagimdan yapilmig birbirinden farkhi olan iki telden



olugsmaktadir. En yaygin kullanilan termal ¢iftler Chromel-Aliimel (K tipi) ve Platin-%13
Platin-Rodyum (R tipi) termal ¢iftlerdir. Yiiksek sicakliklarda Platin-%13 Platin-Rodyum
termal ¢iftleri, diigiik sicakliklarda ise Chromel-Aliimel termal ¢iftleri daha yaygin olarak
kullanilur.

Biz bu ¢aligmada 50-100 pm kalinhiginda Chromel-Aliimel termal ¢ifti kullandik. Termal
ciftlerin baglant: yapilacak uglarindaki yalitim malzemesi alevde tutularak yakild
Baglant: noktalarinda termal g¢iftlerin uglan biikiilerek birbirine temasi saglandi ve oksijen
kaynag: ile termal giftlerin baglanti noktalann kopmayacak sekilde birlegtirildi. Boylece
daha ince numune kaliplan elde edilmis oldu ve daha sonra ohmmetre ile de baglant: test
edildi. Termal giftlerin kontak uglar yukarda anlatildif1 gibi numune igerisinde sicaklik
ol¢iimii alinacak noktada numune kalibina yerlestirildi. Diger uglan da termal cifilerin
hassas bir sekilde oOlgiim yapip sicaklik gradyentlerini hassas bir sekilde bulmak igin
selektor giris uglarina bagland: ve baglant: noktalari, igerisinde etil alkol olan ince borulara

yerlestirildi ve bu ince borular da igersinde yaklagik 0 °C’ de buz-su karisgimi olan termosa

yerlestirildi (Sekil 3.5).
Fﬁ— Termal ¢ift

1+ Ak

7

Yalitun maizemesi

Etil alkol
Cam boru

Termos

Buz-su kangimi

Sekil 3.5. Termal ciftleri sifir noktasina (Cold junction) sabitlemek
i¢in kullamlan termos
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Bunu yapmamizdaki amag referans sicakhigim O °C’ ye sabitlemekdir. Termal gift
selektoriiniin diger ucu da Hewlett Packard 34401A model 6.5 dijit hassashiindaki
multimetre’ ye baglandi ve bu sayede numune sicakliklarina karsiik emk’ lar pV
cinsinden okundu. Kullanilan multimetre 1 pV’ luk potansiyel farkimi 6lgebildiginden
sicaklik dlgiimleri £0.025 °C hassasiyette yapiimaktadir.

3.5. Sicakhk Dagilim

Yapmis oldugumuz deneydeki olgiimlerin giivenirliligi i¢in, numune kalibi Gzerinde
sicakligin lineer oldugu bolgeyi tespit etmeli, yani numune kalib1 Gzerindeki ¢aligma
alanimzi belirlemeliyiz. Bunun igin, bir numune kalibina sekil (3.6)” da oldugu gibi esit
araliklarla 5 termal ¢ift yerlestirildi ve degisik sicakliklarda numunenin sicaklik

dagilimlarim incelendi.

Sicak bélge

—_ \J L( LJ L_Tm

Sekil 3.6. Bes termal ¢iftli numune kalibinin numune ile
dolmus hali

Soguk bolge

Numune istenilen sicaklikta dengede tutularak kararh hale geldikten sonra bes termal ¢iftin
Olgmis oldugu T;, T2 ,T3, Ts, Ts kaydedildi ve termal giftlerin numune igindeki
konumlarina goére sicaklik dagilim grafigi ¢izildi. Burada Ty sogutucu sistemin iginde
bulunan termal ¢iftin, Ts ise 1sitict sistemin ig¢inde bulunan termal ¢iftin Slgmiis oldugu
sicaklik degerleridir. Sekil (3.7)’ de gorildigi gibi sicakligin lineer oldugu bélge 2. ve 4.

termal giftlerin arasinda kalan bolgedir.
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Sekil 3.7. Numune sicaklik dagilim grafigi

3.6. Numune Hazirlama

Numune hazirlama; ikili organik alasimin hazirlamasi, numune kalibinin hazirlamasi ve

numune kalibinin doldurulmas: olmak tizere {i¢ asamadan olugmaktadir.

3.6.1. ikili organik alasgimin hazirlanmasi

Bu c¢aligmada ilk olarak Succinonitrile-Aseton ikili organik alagimi, daha sonrada
Succinonitrile-Camphor ikili organik alagimlar hazirlanmigtir. Bu alagimlar i¢in Merck
firmasindan temin edilen %99.9 safliga sahip Succinonitrile yine %99.9 safliga Aseton ve
%99.9 saflifa sahip Camphor malzemeleri, ikili alagimlarin bilesenleri olarak
kullamlmigtir. Organik alagimlarin konulacag: cam siseleri, sterilize etmek i¢in su ve
alkolle yikandi ve kurumalan i¢in 6nceden 1sitilmig etiiv iginde bir miiddet bekletildi.

Ikili organik alasim olarak segilen Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton ve Succinonitrile-%2

ag. Camphor alagimlar, bilesenlerinin agirlik¢a yiizdeleri ayn ayn hesaplandi ve daha
sonra bilegenler £0.001 g hassasiyetteki terazide tartilarak 1stya dayamkli cam siseler igine

49



kondu. 100 °C isitilmg etiivde alagimlar eritildi ve alagimlarin homojen olmasim saglamak
icin cam sigeler iyice ¢alkalandi.

3.6.2. Numune kahibinm hazirlanmas:

Katilagma olayimnt mikroskop altinda gozleyebilmek igin ince numune kalibinin
hazirlanmasi gerekir. Ince numune kaliplart hazirlamak igin yitksek 1stya dayamikli 24 mm
x 50 mm x 0.1 mm boyutlarinda cam lameller kullamildi. Amacimiz, iki cam lameli
arasinda ¢ok ince bosluk birakacak gsekilde yapistirmak ve igine kilcallik olayr ile

inceleyecegimiz organik alagimi etiiv i¢inde ¢ektirmektir.

Numune kalibimi hazirlarken lamel tzerinde leke olmamasi gerekir bunun igin alkolle
temizlendi. Aksi taktirde bu lekeler katilagtirmayt ve 1s1 akisini olumsuz olarak
etkileyecektir. Temizlenen bu lamellerin uzun kenarlan ile kisa kenarlarindan birinin kose
kisimlarina yitksek sicakliklara dayanikli ve organik alagimla reaksiyona girmeyen silikon
yapistirict siirerek, daha 6nceden hazirlanan termal ciftler, kaynak noktalar1 lamelin tam
ortasina gelecek sekilde 10 mm mesafeyle simetrik olarak yerlestirildi ve diger lamelde
koseler birbiri Gzerine gelecek sekilde kapatildi. Numune kalinh@inin numune kalibi
boyunca homojen olmasi igin tizerine lamelleri kirmayacak gekilde diiz bir agirlik birakild
ve kurumasi i¢in beklenildi. Bu igslem sirasinda dikkat etmemiz gereken bazi noktalar

vardir:

1. Silikon yapistirici lamel kenarlarindan iceriye ne fazla siriilmeli nede az sturilmelidir.
Cunki lamel kenarindan igeriye yapistirict fazla suriliirse numuneyi inceleme alanimiz
daralir ve deneyden verimli bir sonug elde edemeyiz. Yine aym sekilde lamelin kenarinda
yapistiriclyt az bir yere siirersek sistemin 1sis1 artikga zamanla silikon Ozelligini
kaybetmeye basladigindan numune digartya sizacaktir yada disardan numune igersine hava

girerek diizenli 1st akigim1 bozacaktir.

2. Diger bir nokta ise, lameller arasit mesafenin 100-150 um kalinligindan fazla olmamasi
gerekir, ¢inkii kalinhigin artmasi durumunda hem kilcallik olay1 azalarak numune
kaliplarimn dolmas: zorlagmakta hem. de katilagma esnasinda diisey yoénde katmanli

katilagma yapilant gozlenmektedir. Bunlar istenmeyen durumlardir.
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3.6.3. Numune kahbmm doldurulmas:

Temiz olarak hazirlanan numune kalib1 kuruduktan sonra, numune ile beraber etiive
koyuldu ve 1sinmalan saglandi. Erimis olan numuneden yeterli miktardaki malzeme etiiv
icindeki saat camina dokiilerek (numunenin ﬂumune kalibina temas etmesi igin), 1sinan
numune kalibinin agik kenarmmin numuneye temas ettirilmesiyle numunenin kilcallik
yoluyla numune kalibina tam dolmasi ve numune kahibinin iginde hava kabarciginin
kalmamas: saglandi. Numunenin kaliba dolma islemi bittikten ve numune kalipta
katillagtiktan sonra numune kalibinin dort bir kenan silikon yapistirict ile kapatilarak
numune incelemeye hazir hale getirildi. Numune kalibinin hazirlanma sathalan sekil (3.8)’

de goriulmektedir.
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Incelemeye hazir numune
kahb1
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Sekil 3.8. Numune kalibinin hazirlanma safhalan
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3.7. Deney Sisteminin Kurulusu ve Deneyin Yapihisi

Sicaklik gradyenti sistemi ve LG Honeywell marka rekli CCD kamera, Olympus BH2
marka mikroskop’ a sekil (3.9a-b)’ de sirasiyla sematik ¢izimi ve fotografi gorilen
sekliyle monte edildi ve deney diizenegi hazirlandi. Bu sistemde mikroskoptaki goriintii,
dijital bir kamera yardimiyla bilgisayara aktanldi ve Hauppage Win TV programi
yardimiyla dendritik katilagtirma olay: gozlenip, katilagtirma fotograflan gekildi.

Monitor L(é-(l:-lgr‘lieizy&ell
ji
kamera
o BH2 Optik
Z \ mikroskop o
Bilei I Su girisi
gisayar
Objektif —— ] I — Su gikigt
Eurotherm : - 1 i
905 S Sogutucu|| | Siiriicii
Lazeryana Sicaklrk sistem ™ sistem
kontrolciisii l
Cr-Al termal gift
HP 34401A Termal gift 0°C D.C.Giig
Varyak DC. 1= | Multimeire | | Seleitor BusSu | | kaynay
ermos

Sekil 3.9a. Deney diizeneginin sematik diyagrami.

Sekil 3.9b. Deney diizeneginin fotografi
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Goruntii analiz sisteminde kullanilan dijital kameramin yatay x ve diigey y yonlerindeki
¢Oziiniirliikkleri birbirinden farklidir. Kameramn x yoniindeki ¢ozinirliigii 768 pixel iken y
yoniindeki ¢oziintirliigii 484 pixel’ dir. Bu yiizden bu kamera ile ¢ekilen fotograflar gergek
boyutlan ile resimlenememektedir. Gergekte daire seklinde olan bir aliimina borunun
gorintii analiz sistemiyle cekilen fotograflan sekil (3.10)° da gosterildigi gibi elips
seklinde olmaktadir. Bu fotograf iizerinde yapilan 6lgiimlerde tek bir eksendeki biiyiitme
faktoriiniin kullamlmasi yanhs sonuglar vermektedir. Fotograflarin ger¢ek koordinatlarini
bulabilmek i¢in fotograf koordinatlarinin biiyiitme faktériine bdliinmesi gerekir. Biiyiitme
faktori, 10 um’ lik esit dilimlere boliinmiis toplam uzunlugu 1 mm olan mikrometre
(gratikiila) yardimtyla hesaplanmigtir. Olgiim yapilacak fotograf hangi objektif ile gekilmis
ise gratikilanin fotografi da ayni objektif ile x ve y dogrultulan i¢in ayri ayn ¢ekilmelidir.
Fotograf tizerinden okunan x koordinatlar1 x yonundeki biyiitme faktérii ile y koordinatlart

ise y yonindeki biyiitme faktériine boliindigiinde gergek koordinatlar elde edilmektedir.

Sekil 3.10. Gergekte daire seklinde olan aliimina borunun goriinti
analiz sistemiyle ¢ekilen fotografi.

Simdi gekil (3.10)’ da elips seklinde goriinen fotograf iizerinden yapacagimiz olgiimler ile
bu fotografin gergekte daire seklinde olmasi gerektigini gosterelim. Sekil (3.10)" da
gosterilen fotograf, mikroskop ile dijital kamera arasindaki optik yol kisa iken x2,5” luk
objektif ile gekildigi icin biyiitme faktériniin hesaplanacag: gratikulanin fotograflan da
x2,5” luk objektif ile gekildi. Microsoft Word programu kullanilarak gratikiila iizerinde x
yoniinde 1000 um mesafesinin 96 mm, y yoniinde ise 1000 pum mesafenin 80.33 mm
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geldigi olgilda. Sekil (3.10) da \ln elipsin x yoniindeki ¢apr 115,9 mm olgiliirken y
yoniindeki ¢ap1 ise 99,9 mm olarak 6lgiildii. Gratikiila ile hesaplanan biyiitme faktori ile
Olgiilen gaplar arasinda kurulan basit orant: ile elipsin x yoniindeki ¢apinin 1280 um, y
yoniindeki ¢apinin ise 1274 pm oldugu hesaplanmigtir. Bu ise 43 pm 6l¢iim hatas: ile x ve
y yonindeki caplarimin esit oldugunu gostermektedir. Boylece sekil (3.10)° da elips gibi
goriinen fotografin gercekte bir daire oldugu goriilmektedir. Sekil (3.11)’ de biiyiitme
faktorlerinin  hesaplanmig oldugu gratikilanin x ve y yonlerindeki fotograflan
gorilmektedir.

Sekil 3.11. 5’ lik objektif igin, X ve Y dogrultularindaki biiyitme faktoriinin hesabinda
kullanilan gratikulanin fotograflar:.

Bu ¢ahigymada dendritlerin fotograflan x2,5, x5, x10 ve x20° lik objektifler ile gekildi.
Katilagma aninda ¢ekilen dijital fotograflardan olgiilen dendritik mikroyap:
parametrelerinin gercek degerinin bulunmasi igin biiylitme faktoriiniin bilinmesine ihtiyag
vardir. Biiyiitme faktoriinii hesaplayabilmek i¢in Imm’ lik bir mikrometre (gratikiila)
kullanildi. Mikrometrenin fotografi, 6l¢iim yapilan dendrit fotograflanimin g¢ekilmis oldugu
objektif ile gekildi. Bu cahigyma da kullamlan objektifler ve o objektife bagh biyiitme
faktorleri tablo (3.1)° de goriilmektedir.

{
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Tablo 3.1. x2,5, x5, x10 ve x20° lik objektiflerle yatay ve dikey eksende ¢ekilen gratikiila
fotograflardan olgiilen degerler ile gergek degerlerinin kargilagtinlmasindan hesaplanan
biiyiitme faktorleri (CCD kamera igin)

Objektif [x25[ x25 | x25 | x5 x5 x5 {x10|X10} x10 | x20 | x20 | x20

XN/Z
Ekseni X Y Z X Y Y4 X1lY Z XY Z

Bilyiitme
FaktoriM | 96 | 80,33 | 125,18 [199,33 | 165 | 258,76 | 389 | 320 | 503,7 | 781 | 643 | 1011,64

3.7.1. Succinonitrile-%3,61 ag. Aseton alasiminin dogrusal katilastirma deneyinin
yapilmasi

Succinonitrile-%3,61ag. Aseton alagiminin bilesenleri hassas terazide tartilarak toplam
25 g alagim hazirlandi ve yukarda anlatildig: gibi kilcallik etkisinden yararlanilarak eriyik
haldeki alasim numune kalib1 igersine dolduruldu ve numune kalibinin agik olan agzi
silikonla kapatildi. Silikon kuruduktan sonra numune kalibinin son kapatilan agz1 sogutucu
sisteme gelecek sekilde numune kalibi sicaklik gradyenti sistemindeki numune yatagina
yerlestirildi. Termal giftlerin 6lgim esnasinda secimi i¢in selektore ve daha sonrada
multimetreye baglandi. Sicaklik 6lgiimiinde buzlu suyun sicakligmi, 0 °C, referans almasi
icin termal ¢iftlerle selektorden gelen kablolarin baglanti noktas: termos igersindeki cam

tiplere yerlestirildi.

[sitict sistem igersine K tipi termal ¢ift yerlestirilerek Euroterm 905S sicaklik kontrolciisi
ile baglantisi yapildi ve yine baglanti noktasi igerisinde buzlu su bulunan termosa
yerlestirildi. Kontrolcii-varyak-1sitict sistemdeki rezistans tellerinin baglantis1 yapildi ve
sogutucu sistemin galigmasi igin musluk agildi. Sicaklik kontrolciisiinde sicaklik 185 °C’
ye ayarland ve rezistans telleri bu 6lgiide varyaktan gii¢ alarak 1sitict sistemin 185+0,1 °C’
de sicakligi sabit tutuldu. Bu ¢aligmada bes farkli sicaklik degerleri (185 °C, 170 °C, 155
°C, 140 °C ve 125 °C) ve dolayisiyla beg farkh sicaklik gradyenti elde edildi. Belirtilen
sabit sicaklikta isitici ve sogutucu sistemle temas halinde bulunan numune, deneye
baslanmadan o6nce kati-sivi arayiizeyinin dengeye gelmesi igin beklendi. Kati-sivi
arayiizeyi dengeye geldikten sonra katilagtirma deneyleri ilk 6nce katilastirma hizi sabit
tutularak (6.5 pum/s) bes farkli sicaklik gradyenti i¢in yapildi. Daha sonra, sicaklik
gradyenti sabit tutularak, sirasiyla 1, 2, 5, 10 ve 20 devir/dakika hizlanindaki senkronize

siriici motorlar ile numune yatagi sicak bolgeden soguk bolgeye ¢ekilmek suretiyle
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numune bes farkh hizda katilagtmnldi. Katilagma esnasinda dendritlerin fotografi mikroyapi
parametrelerini 6lgmek i¢in degisik objektiflerle gekildi.

3.7.2. Succinonitrile-%2 ag. Camphor alasiminin dogrusal katilastirma deneyinin
yapilmas:

Succinonitrile-%2 ag. Camphor alagiminin bilegenleri yine hassas terazide tartilarak
toplam 50 g alagim hazirlandi ve yukarda Succinonitrile-%3,61 ag. Aseton alagiminin
sistemindeki yapilan iglemler aynen yapildi ve sicaklik kontrolciisiinde sicaklik 175 °C’ ye
ayarlandi. Yine bu ¢aligmada bes farkli sicaklik degeri kullanarak (175 °C, 160 °C, 145 °C,
130 °C ve 120 °C) bes farkh sicaklik gradyenti elde edildi. Bu alagim sistemi iginde

deneyler benzer katilasma sartlar1 altinda tekrarlandi.

3.8. Katilastirma ve Mikroyap: Parametrelerinin Olgiimii

Dendritik yapinin olugmas: i¢in ya saf maddelerde bir sicaklik gradyenti (Trivedi, 1984)
yada alagim sisteminde en azindan bir ¢ozinen gradyentinin (Hunt, 1996) olmasi
gerekmektedir. Dendritik yapi A, (birincil dendrit kollar arasi mesafe), A, (ikincil dendrit
kollar arasi mesafe), R (dendrit u¢ egrilik yarigap) ve d (yumusak bolge derinligi)
parametreleri ile karakterize edilmektedir. Alagim sistemlerinin dogrusal katilastirilmast
i¢in G (sicaklik gradyenti) ve V (katilagma hizi) gibi katilagtirma parametrelerinin kontrol
edilmesi ve kararli hale getirilmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Boylece alasim
sistemlerine ait mikroyap: parametreleri (A1, A2, R ve d), sicaklik gradyenti ve katilasma

hiz1 vasitasiyla kontrol edilebilmektedir.
3.8.1. Katilastirma parametrelerinin olgiimii

3.8.1.1. Sicakhk gradyentinin dl¢iimii

Numune kararli duruma geldikten sonra, sisteme bagli siiriici motor caligtirilarak
numunenin sofutucu sisteme ¢ekilmesi vasitasiyla katilagtirma baglatildi. Katilasan
arayiizey numune iginde bulunan 1. termal ¢ifte ulastify anda hem T, hem de T, sicaklig
yaklagik es zamanlhi olarak HP 34401A model mikrometre tarafindan e.m.k cinsinden
olgildi ve daha sonra termal giftlerin okudugu pV biriminden sicaklik, K-tipi termal gift
i¢in belirlenmig uV/°C tablosundan (Ek.1) birimi °C’ ye ¢evrildi. Termal ciftler arasindaki
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sicaklik farkimin (AT) termal giftler aras1 mesafeye (Ax) boliinmesi ile sicaklik gradyenti

K/mm cinsinden hesaplandi.

AT _ T,-T(K)

G= =
AX X, -X,(mm)

3.1)

Burada T, ve T, sirastyla birinci ve ikinci termal ¢iftlerin 6lgmis oldugu sicakliklar,
X; — X, ise birinci ve ikinci termal ¢iftleri arasindaki mesafedir. Bu mesafe mikroskop

tablasi iizerinde bulunan 100 um hassasiyete sahip verniyeden okundu. .

3.8.1.2. Katilasma hizinm olciimii

Kontrol altinda tutacagimiz bir diger parametre katilasma hizidir (V), katilastirma iz
kati- stv1 arayiizeyinin ilerleme hizidir. Katilagma hizini bulmak icin su yontem izlenir:
Katilagma baglatildiktan sonra araylizey birinci termal ¢ifte geldiginde kronometre
calistinilir, araytzey ikinci termal ¢ifte geldiginde kronometre durdurulur ve gegen zaman
saniye cinsinden hesaplamir. Birinci ve ikinci termal ¢iftler arasindaki mesafe Gnceden

bilindiginden;

AX X, - X,
V=——=
At L -

3.2)

bagintisindan katilagsma hiz1 pm/s cinsinden hesapland:.

3.8.2. Mikroyap: parametrelerinin dlciilmesi

Mikroyapt parametrelerinin = dlgilmesine gegmeden once dendrit’ mesafelerinin
olusmasinda bu mesafeleri diizenleyen literatiire ge¢mis bazi mekanizmalardan Bahsetme;k
gerekir (Han ve Trivedi, 1994, Makkonen, 2000, Gandin ve ark., 1996). Dendritik yapilar
i¢in kararsiz birincil kol mesafelerinin bulundugu aralik tammianmigtir. Bu mekanizma
dendritik yok olmasi mekanizmasi olarak bilinir. Bu mekanizmaya gore eger olusan
bolgesel (local) mesafe kararli mesafeden daha kiigiik ise dendritik yok olmasi gozlenir.
Tersine eger bu bolgesel mesafe kararli mesafeden daha biyiik ise bu durumda dendrit ug
kismu yarilarak yeni bir dendrit olugur. Bu mekanizmada ug yanilma mekanizmas: (tip-
splitting) olarak bilinir. Dendrit yok olmasi olugmadan hemen 6nceki bolgesel mesafe Amin
, u¢ yanlmas: olusmadan hemen onceki bolgesel mesafede Amax olarak olgilmustir
(Sekil 3.12).
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Kararh Dendrit yok olmasi Dendrit u¢ yarilmast Kararh

e [

Biiytime yoni—»

Sekil 3.12. Dendrit yok olmas: ve dendrit u¢ yarilmasi

Bir Ggilinci mekanizma ise ikincil koldan igiinciill kol uzamasi mekanizmasidir. Bu
mekanizmada birincil dendrit kollar arasi mesafe kritik kararli mesafeden daha biiyiikse
bolgesel olarak ikincil koldan agiinciil kol geliserek biiyiir. Bu igiinciil kol olgunlastiginda

zamanla birincil kolun yerini ahir (Sekil 3.13).

Asin biiyiime Kararh bitviime Ugiincii kolun biiyiimesi

Biiyiime yoni. —p-

Sekil 3.13. Ikincil koldan iigiinciil kol olusmasi

3.8.2.1. Birincil dendrit kollar1 aras1 mesafe ve élciimii

Birincil dendrit kollar aras1 mesafe sekil (3.14 a-b)’ de sema ve fotograflarda gosterildigi
gibi en yakin iki dentrit govdesinin merkezden merkeze olan mesafesi olarak bilinir.
Istatistik giivenirlik igin gekilen fotograflarda birincil dendrit kollarin sayist mimkiin
oldugunca fazla olmalidir. Fotograf iizerindeki toplam birincil kollar arasi mesafe, toplam

aralik sayisina boliinerek gercek degerlere yakin mesafeler elde edilir.
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Burada X birincil dendritler arasindaki toplam uzunluk, n; ise birincil dendrit kollarinin
sayisidir.

Sekil 3.14. Birincil dendrit kol mesafesinin dlgiimii a) Sematik
b) Organik malzemedeki goriintiisii

3.8.2.2. Ikincil dendrit kollar1 arast mesafe ve Olciimii

Ikincil dendrit kollar1 aras1 mesafe olarak bilinen A,, sekil (3.15) de gorildigi gibi ana

dendrit gévdesine dik olarak yana dogru biiyiiyen ikincil kollar arasindaki mesafedir.

Sekil 3.15. Ikincil dendrit kollan arasi1 mesafenin 6lgiimii a) Sematik
b) Organik malzemedeki goriintiisii

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

boliinmesi ile hesaplandi.

34
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Burada L ikincil dendritler arasindaki toplam uzunluk, n; ise ikincil dendrit kollarinin
sayisidir ve miimkiin oldugunca fazla dendrit Gizerinde 6l¢tim yapilarak bunlarin ortalamas:

alind1.

3.8.2.3. Dendrit u¢ yaricap: ve dlciimii

Bir dendrit baglica birincil kol(A,), ikincil kollar(A,) ve bir u¢ kisimdan olugmaktadir. Sekil
(3.16)’ da sematik olarak ¢izilen bir dendrit yapisinda gorildigt gibi ug kisim, parabolik
bi¢ime sahiptir. Bu ug klsmz; birkag¢ noktadan tegetler ¢izilip, tegetlerin egri ile temas
noktalarindan ¢izilen diklerin kesim noktast o u¢ egrisine ait ¢emberin merkezini
vermektedir. Cemberin yarigapt R, dendrit ug¢ yarigap: olarak bilinir. Dendrit yarigap: da

yine numunenin boyuna kesitinden en uygun dendritlerin u¢larindan alindi.

Sekil 3.16. Dendrit ug yanigapinin gosterimi a) Sematik b) Organik
malzemedeki goériintiisi

3.8.2.4. Yumusak bolge derinligi ve dlciimii

Yumusak bélge\derinligi d, tamim olarak kati ve sivi’ min bir arada bulundugu yani
birbirine paralel dendritler ve arasinda siv1 fazin olusturdugu hamur bolgenin derinligidir.
Bagka bir tanimla birbirine paralel dendrit govdeleri dizecek olursak, dendrit tepe
kismindan , ikincil kollarin kabalagtig1 ve birbirine fermuar gibi gegtigi bélgeye kadar olan
uzakbk seklinde ifade edebiliriz (Sekil 3.17). Hesaplamalarda numunenin boyuna
kesitindeki biitiin dendritler i¢in yumusgak bélge derinlikleri (d) olgiildii ve ortalamalar

alindi.
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a) b)

Sekil 3.17. Yumugak bolgenin goriinimii  a) Sematik b) Organik malzemedeki
gorintisi

3.9. Hesaplamalar

Her iki alagim iginde sicaklik gradyent (G) ve katilasma hizim (V) yukarda belirtilen
formiiller ile ayrt ayr hesaplandi. Katilagtirma boyunca her alagim i¢in ayn ayn ¢ekilen
75’ er adet dijital fotograflar Microsoft Word programinda agilarak mikroyap:
parametreleri yukarda anlatilan mekanizmalar ve hesaplama yontemleri g6z Ontinde
bulundurularak cm cinsinden hesaplandi ve daha sonra her objektif igin, o objektife ait

buyiitme faktoriine boliinerek gergek degerleri bulundu. Daha sonra bu degerler um’ ye

gevrilerek her G ve V degeri i¢gin A max, Al min, M ons A2, R ve d degerleri hesaplanand:.
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BOLUM 4
SONUCLAR ve HESAPLAMALAR

4.1. Giris

Bu bolimde yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglan degerlendirilmis ve istatistik
hesaplamalar yapilmis olup sonuglar tablo ve grafiklerle verilmigtir. Her iki alasim iginde
mikroyap: parametreleri (A;, A2, R ve d), sabit sicaklik gradyentinde, beg farkli hizda ve
sabit katilagtirma hizinda, bes farkli sicaklik gradyentinde olmak iizere elde edilmistir.
Lineer regrasyon analizi yapilarak, mikroyapt parametrelerinin kattlagtirma
parametrelerine baghhigim ifade eden bagintilar ve mikroyap: parametrelerinin kendi
aralanindaki iligkileri elde edilmistir. Ancak Succinonitrile-%2 ag. Camphor igin sabit
katilastirma hizinda farkli sicakhk gradyentinde gekilen dijital fotograflarda d parametresi
(yumusak bolge derinligi), fotograf ¢ekilebilecek maksimum alandan daha biyik oldugu

i¢in 6lgiimu yapilamamgtir.

4.2. Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton icin O§lciillen mikroyapy parametreleri ve
degerlendirilmesi

Katilagma aninda mikroyap: parametrelerini 6lgmek icin ¢ekilen dijital fotograflardan
bazilarn1 gekil (4.1) ve (4.2)" de gorulmektedir. Katilagtirma aninda yonlenerek biiyiiyen
dendritler arasi1 mesafeler kimi yerde dar kimi yerde genis gézlenmistir, bunun sebebi daha
once 3. bolimde ayrintilt olarak verilen dendrit yok olmasi (dendrit elimination), dendrit
u¢ yarilmasi (tip splitting) ve tui¢iinciil koldan birincil kol olugmast (growth of tertiary arm)
mekanizmalanidir, ilgili fotograflar sekil (4.3)’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Succinonitrile-%3.61 af. Aseton alasim sisteminde sabit katilagtirma
hizinda (V=6.5 pm/s) farkl sicaklik gradyentlerinde elde edilen katilagma
yapilarinin fotograflar1 a) G=3.53 K/mm b) G=4.10 K/mm c) G=4.60
K/mm d) G=5.10 K/mm e) 5.70 K/mm
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Sekil 4.2. Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton alasim sisteminde sabit sicaklik
gradyentinde (G=5.7 K/mm) farkli katilagtirma hizlarin da elde edilen
katilagma yapilarinin fotograflari a) V=6.5 ym/s b) V=12.5 um/s
¢) V=342 um/s d) V=60 um/s e) V=113 pm/s '
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Sekil 4.3c:1) Dendrit ug yarilmas: (tip splitting) [Bu ¢aligma] b) Dendrit yok olmasi
(dendrit elimination) [Bu ¢alisma] c) Biitiin mekanizmalar 1:Ugiinciil kol
biiyiimesi (growth of tertiary arm) 2: Dendrit ug yarilmasi 3: Dendrit yok
olmasi (Akamatsu ve ark. 1995)

66



Mekanizmalar ve hesaplama yontemleri g6z 6niinde bulundurularak 6nceki bolimde de
belirtildigi gibi yaklagtk 75 adet dijital fotograf Microsoft Word programinda agilarak
mikroyap: parametreleri cm cinsinden hesaplandi ve daha sonra her objektif i¢in, o
objektife ait bilyiitme faktériine boliinerek gercek degerleri bulundu. Daha sonra bu
degerler pm’ ye cevrilerek her gradyent ve hiz i¢in Aimax, AiMin, Atom, A2, R ve d

hesaplanandi.

Mikroyap: parametrelerinin aritmetik ortalamalart (Aimax, Aimin, Alom, A2, R ve d) ve
ortalama sapma degerleri, sabit sicaklik gradyentinde (5.7 K/mm) bes farkli katilagtirma
hizinda (6.5-113 um/s) ve sabit katilagrma hzinda (6.5 pm/s), bes farkh sicakhk
gradyentinde (3.53-5.7 K/mm) olmak iizere elde edilmistir. Sekil (4.4a-b) ve sekil (4.5a-b)’
deki logaritmik grafikler tizerinde yapilan lineer regrasyon analizinden, mikroyap:

parametrelerinin  katilagtrma  parametrelerine  baghligimi  ifade eden bagintilar
Tablo (4.1a-b)’ deki gibi elde edilmigtir.
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Sekil 4.4. Sabit katilagtirma hizinda (V=6.5um/s) ve bilesimde (C,=SCN-%3.61 ag.

Aseton) organik alagimin dogrusal katilastiriimasinda olusan dendritlerin
mikroyapi parametrelerinin sicaklik gradyenti G ile degisimi. a) Birincil
dendrit kol mesafesinin G’ ye gére degisimi b) Mikroyapt parametrelerinin
G’ ye gore degisimi
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Sekil 4.5. Sabit sicaklik gradyenti (G=5.70 K/mm)ve bilesimde (C,~=SCN-%3.61 ag. Aseton)

organik alagimin dogrusal katilagtinlmasinda olusan dendritlerin mikroyap: para-
metrelerinin katilagtirma hizina bagh degisimi a) Birincil dendrit kol mesafesinin
V’ ye gore degisimi b) Mikroyap: parametrelerinin V’ ye gore degisimi
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Sekil (4.1 ve 4.2)’de ki fotograflar ve Tablo (4.1a-b)’ deki bagintilarda géruldagi gibi
mikroyap: parametreleri (Aimax, Aimin, Mo, A2, R ve d), artan katilagtirma parametrelerine

(G ve V) gore azalma gostermektedir.

Tablo 4.2a Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton alagiminda artan sicaklik gradyenti G’ ye
karsilik gelen A1/Az, R%V, A2/R ve AiMax)/Auiny OTanlanmin degerleri

Sabit katlagtirma hizi (V=6.5 um/s)) ve degisken

sicakhk gradyentleri (G) icin oranlar

(SCN-Aseton)

Sicakhk
gradyent.l AR RV /R AiMazy /A1vin)
degerleri 3
(pm’/s)
(K/mm)
353 8.05 550.38 2.51 1.43
4.10 8.01 47321 2.57 1.39
4.60 8.04 42481 2.56 1.44
5.10 8.11 373.26 2.56 1.43
5.70 8.03 343 83 2.50 1.40
Ortalama ve
2 ke < )
ortalama sapma 8.05+0.02 R*V=Sabit 2.5440.01 1.42+0.01
degerleri

Tablo 4.2b Succinonitrile-%3.61 a3. Aseton alasiminda artan katilastirma hizi V’ ye
karstlik gelen A1/A2, RV, A3/R ve Aimaxy/Aiquing Oranlarmin degerleri

Sabit sicaklik gradyenti (G=5.70 K/mm) ve

depigken katilagtirma hizlari(V) icin oranlar

(SCN-Aseton)

Katilagtirma
hizi Al R*V AJ/R Aovaxy /Aacviin)
degerleri (um/s) (um’/s)
65 8.03 343.88 2.50 1.40
12.5 8.63 425.28 2.53 1.41
342 9.39 662.11 2.49 1.42
60 11.37 540 2.59 1.44
113 16.49 289.28 2.64 1.39
Ortalama ve
ortalama sapma 10.78+1.53 452.11467.37 2.5540.03 1.4110.01
degerleri #Sabit
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Tablo (4.22)’ da ki orantimn degerlerine bakildiginda artan sicaklik gradyentine gore
sirasiyla Ay/A; oram sabit kalmis ve degeri 8.05, /R oram 2.54 degerinde ve Ajpmax/Aimin
oramt da 1.42 degerinde sabit kalmistir. Artan sicaklik gradyent degerlerine gore RZV
degeri ise monoton olarak azalmakta, sabit kalma egilimi gostermektedir. Tablo (4.2b)’
deki oranlarin ortalama degerlerine bakildifinda sabit sicaklik gradyentinde artan
katilagtirma hizlarina gore bu kez A1/A, oram sabit kalmamig hiz arttikga oranda artmugtir.
A2/R oram pek degismemis olup 2.55 ve yine Aimax/A1min Oran1 degeri pek degismemis olup
1.41 degeri bulunmustur. R?V degeri ise artan katilasma hizina gore ortalama 452 pm’/s
degerinde oldugu bulunmustur.

Succinonitrile-Aseton alasimu i¢in bilinen sabitler (Likudus egimi (m)= 3.02 K/pct.wt.,
¢oziinen dagilim sabiti (k)= 0.1, ¢dzinen difiizyon uzunlugu (D)= 12.7 x 10% pm%/s, Gibbs-
Thomson katsayisi (I' )= 6.4 x 10 Kum) (Gandin ve ark. 1996) ve Tablo (4.2b) de
ortalama degeri verilen VR? ifadeleri denklem 2.21° de yerine konularak, Succinonitrile-
%3.61 ag. Aseton alasimi igin kararhlik sabiti ifadesi o~ = 0,018 olarak bulunmustur. Bu

deger 5. bolumde ayrintili olarak tartigilacaktir.

4.3. Succinonitrile-%2 ag. Camphor icin dlciilen mikroyap: parametreleri ve
degerlendirilmesi

Succinonitrile-%2 ag. Camphor’ un katilastirilmas: aninda ¢ekilen dijital fotograflardan
bazilan sekil (4.6 ve 4.7)’ de goriilmektedir. Bu alagim sistemi igin yine yaklagik 75 adet
dijital fotograf Microsoft Word programinda agilarak mikroyapt parametreleri cm
cinsinden hesaplandi ve daha sonra her objektif igin, o objektife ait biyiitme faktoriine
bolunerek gergek degerleri bulundu. Daha sonra bu degerler um’ ye ¢evrilerek her gradent

iCIn Aj Max, A1 Min, M o, A2, R ve d hesaplanandh.

Mikroyapt parametrelerinin aritmetik ortalamalan (A1 max, A1 Min, A1 0O, A2, R ve d) ve
ortalama standart sapma degerleri, sabit sicaklik gradyentinde (3.01 K/mm) bes farkli
hizda (6.5-113 pum/s) ve sabit biiylitme hizinda (6.5unvs) beg farkli sicaklik gradyentinde
(1.93-3.01 K/mm) olmak iizere elde edilmistir ve gekil (4.6a-b) ve sekil (4.7a-b)’ deki
logaritmik grafikler {izerinde yapilan lineer regrasyon analizinden, mikroyap:
parametrelerinin  katilagtima parametrelerine baghhigim ifade eden bagntilar
Tablo (4.3 a-b)’ deki gibi elde edilmigtir.



Sekil 4.6. Succinonitrile-%?2 ag. Camphor alagim sisteminde sabit katilastirma hizinda

(V=6.5 um/s) farkh sicaklik gradyentlerinde elde edilen katilagma yapilar-

rinin fotograflari a) G=1.93 K/mm b) G=2.13 K/mm ¢) G=2.40 K/mm
d) G=2.74 K/mm e) 3.01 K/mm
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Sekil 4.7. Succinonitrile-%2 2. Camphor alasim sisteminde sabit sicaklik gradyentinde
(G=3.1 K/mm) farkl katilagtirma hizlarinda elde edilen katilagma yapilarinin

fotograflart a) V=6.5 um/s b) V=12.5 um/s ¢) V=34.2 nm/s d) V=60 pm/s
e) V=113 um/s
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Sekil 4.8 Sabit katilastirma hizinda (V=6.5 um/s) ve bilesimde (C,=SCN-%?2 ag.
Camphor) organik alagimin dogrusal katilastiriimasinda olugan dendritlerin
mikroyapi parametrelerinin sicaklik gradyentine gore degisimi a) Birincil
dendrit kol mesafesinin G’ ye gore degisimi b) Mikroyap! parametrelerinin

G’ ye gore degisimi.
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Sekil 4.9. Sabit sicaklik gradyenti (G=3.01 K/mm) ve bilesimde (C,=SCN-%2 ag. Camphor)
organik alagimin dogrusal katilagtinimasinda olusan dendritlerin mikroyapi

parametrelerinin katilagtirma hizina bagl degisimi. a) Birincil dendrit kol mesafesi-

nin V’ ye goére degisimi b) Mikroyap: parametrelerinin V’ ye gére degisimi.
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Table 4.4a Succinonitrile-%?2 ag. Camphor alagiminda artan sicaklik gradyenti G’ ye
kargilik gelen Ai/A2, R2V, A/R ve Aiqvax)/Mviny Ortalama degerleri

(SCN-Camphor)

Sabit katitagtirma hzi (V=6.5 mm/s) ve deBisken
sicaklik gradyentleri (G) icin oranlar

Sicakhk
gradyenti AdfAs RV /R Asgan /Aoy
degerleri (um’/s)
(K/mm)
1.93 10.57 224.87 2.30 1.79
213 10.49 192.67 2.35 1.76
2.40 10.47 166.07 2.42 1.75
275 10.50 152.85 2.39 1.78
3.01 10.68 137.61 2.29 1.79
Ortalama ve
, ¢/ Qahi
ortalama sapma | 10-54£0.04 | R°VzSabit | 2.35:0.03 | 1.77:0.01
degerleri

Tablo 4.4b Succinonitrile-%?2 ag. Camphor alagiminda artan katilagtirma hizt V’ ye
karsilik gelen A1/A,, R*V, Ao/R ve Ai(Max)/A1oviny Oranlarinin degerleri.

Sabit sicaklik gradyenti (G=3.01 K/mm) ve degisken
katilagtirma hizlar: (V) icin oranlar
(SCN-Camphor)

Katilastirma
hizy M/ x'2 sz lz/ R xl(!\lnx) / 7\-1(Mln)
degerleri (um’/s)
(um/s)
6.5 10.68 137.60 2.29 1.79
12.5 11.69 183.70 2.22 1.83
34.2 13.53 268.13 229 1.62
60 15.56 240 2.18 1.72
113 19.69 190 2.02 1.83
Ortalama ve
ortalama sapma 14.23+1.60 203.89+22.83 2.210.05 1.76+0.04
degerleri #Sabit
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Tablo (4.4a)’ daki oranlarin ortalama degerlerine bakildiginda artan sicaklik gradyentine
goére A1/A; oram yaklagik 10.54 civannda sabit kalmis, A/R oran1 2.35 ve Aivax/AiMin Orani
da 1.77 degerinde sabit kalmigtir. Artan sicaklik gradyent degerlerine gore R*V degeri ise
monoton olarak azalmakta, sabit kalma egilimi gostermektedir. Tablo (4.4b)’ deki
oranlarin ortalama degerlerine bakildiginda sabit sicaklik gradyentinde artan katilagtirma
hizlarina gore bu kez Ai/A, oram sabit kalmamig hiz artttk¢a oranda artmugtir. A/R orani
2.2 ve yine Aimax/Aimin Oram degeri pek degisme gostermeyip 1.76 degeri bulunmustur.

RV degeri ise artan katilasma hizina gore yaklasik 204 degerinde oldugu bulunmustur.

Succinonitrile-Camphor alagimi i¢in bilinen fiziksel sabitler (Likudus egimi (m)= 1.04
K/pct.wt., ¢oziinen dagihim katsayisi (k)= 0.076, Coziinen diflizyon katsayist (D)= 3 x 10
um?/s, birim hacimdeki erime entropisi (AS)=0.142 joule/cm’K, arayiizey enerjisi (y)= 8.96
x 107 joule/m?) (Sato ve ark., 1987) ve Tablo (4.4b)" de ortalama degeri verilen VR?
ifadeleri denklem (2.21)’ de yerine konularak, Succinonitrile-%2 ag. Camphor alasimi igin
kararlilik sabiti ifadesi o = 0,048 olarak bulunmustur. Yine bu degerler 5. bsliimde

aynintil: olarak tartigihip diger teorik ve deneysel sonuglaria karsilastirilacaktir.

4.4. Sonug¢

I. Succinonitrile-ag.%3.61 Aseton alagimu ve Succinonitrile-ag %2 Camphor alagimi igin
mikroyapt parametrelerinin katilastirma parametrelerine gore degisimi incelenmis ve
her iki alagim iginde aralarindaki baginti logaritmik grafiklerde yapilan lineer
regrasyon analizi ile belirlenmistir ve katilagtima parametrelerinin (G ve V) artmasi
ile mikroyap: parametrelerinin azaldig: gorilmistir.

2. Mikroyapt parametreleri ve  katilagtirma parametreleri arasindaki bagntilarda
regrasyon katsayilarmin (tstel degerlerin) negatif olmasi orantimin ters oldugunu ve
korelasyon katsayilarinin —-1’e yakin olmasi da katilagtirma parametreleri ile mikroyapi
parametreleri arasindaki iligkinin oldukga tutarl oldugunu géstermektedir.

3. Her iki alagim sisteminde, sabit katilagtirma hizinda, en yiiksek ve en diisiik sicaklik
gradyentleri arasindaki oran A1,A2, R ve d i¢in sabittir (=1.26). Sabit sicaklik gradyentin
de , en yiksek ve en digik katilagtirma hizlan arasindaki oramn A; ve d igin
disiik(=2.12), A, ve R i¢in yiiksek oldugu gorilmiitiir(=4.07). Yani; A, ve R’ nin
katilagma hiz1 V’ nin artigina karsi gosterdigi azalma A, ve d’ ye nazaran daha fazladir.
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. Bes farkli bilyiime hiz1 igin R*V” nin deneysel degerleri kullanilarak Succinonitrile-
%3.61 ag. Aseton alagimu i¢in o~ = 0,018 ve Succinonitrile-%2 ag. Camphor alagimi
icin de o = 0,048 olarak elde edilmistir.

. Mikroyap1 parametreleri katilagtirma parametrelerinden bagimsiz olarak kendi
aralarinda dogru orantili olarak degisim gostermektedir. Yani, herhangi bir mikroyap:
parametresindeki azalma veya artma difer mikroyapt parametrelerinin de artmasina
yada azalmasina neden olmaktadir. Ikincil kollar aras1 mesafe ile dendrit ug yancap:
arasindaki oran, SCN-%3.61 aZ. Aseton alasimu igin A/R=2,55 ve SCN-%2 ag.
Camphor alagimu i¢in de A,/R=2,28 olarak bulunmustur.

SCN-%3.61 ag. Aseton alasimi i¢in Aimax/ Aimin =1.4220.01 ve SCN-%2 ag. Camphor
alagimi iginde Ajmax/ Aimin=1.7720.03 olarak bulunmustur.

. Bu tez kapsamindaki c¢alismalarda mikroyapi parametreleri, katilastirma
parametrelerinin degisimi ile kontrol edilmistir. Metalik alagimlar i¢in bu ¢ok 6nemli
bir faktordir, ¢iinkii metalik alagimlarin  mekaniksel &zellikleri mikroyap:

parametrelerinin degisimine siki sikiya baghidir (Cadirli ve ark., 1999).
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BOLUM 5

TARTISMA VE YORUM

S.1. Giris

Bu bdoliimde katilagtirma konusuyla ilgili olarak gesitli aragtirmacilar tarafindan benzer
katilagtirma sartlan altinda yapilan degisik maddeler ile yaptiklari deneylerin sonuglari
bizim elde ettigimiz deneysel sonuglar ile karsilagtirilacaktir. Bununla beraber A, igin
(Hunt modeli, Kurz-Fisher modeli, Trivedi modeli ve Hunt-Lu modeli) A; i¢in (Trivedi-
Somboonsuk yaklagimt), R i¢in (Hunt modeli, Kurz-Fisher modeli ve Trivedi modeli) ve d
igin (Yaprsal asirt soguma kriteri) ileri siriilen modeller bizim elde ettigimiz deneysel

verilerle test edilecektir.

5.2. Elde Edilen Sonuglarin Literatiirdeki Sonuclarla Karsilastiriimasi

Tablo (5.1)" de bu galismada kullamlan Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton ve Succinonitrile-
%2 ag. Camphor ikili alasim sistemleri i¢in mikroyap: parametrelerinin sicakhik gradyenti
ve katilagtirma hizina gore ustel bagimhiligini veren deneysel sonuglar goriilmektedir ve bu
sonuglar Tablo (5.2)’ de literatiirde yer alan benzer ve farkhi alagimlar igin elde edilen

sonuglar ile karstlagtinlmig ve bu sonuglarla uyum iginde oldugu gorilmiistiir.
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Tablo 5.1 Bu ¢aligma igin mikroyapt parametrelerinin katilagtirma hiz: ve sicakhik
gradyentine gore istel bagimhliginin deneysel sonuglan

Sicakhik Katilaghrma
Sistem gradyenti hiz, Vx10™ Bagimnti Kaynak
G(°C/mm) (cm/s)

SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 M max =KG Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 At on =k GO Bu gahsma
SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 M min =kG % Bu galigma
SCN-%2 ag. CAMP 1.93-3.01 6.5 M max =kG 2% Bu calisma
SCN-%2 ag. CAMP 1.93-3.01 6.5 M o =kG*® Bu ¢alisma
SCN-%2 ag. CAMP 1.93-3.01 6.5 A1 min =kG % Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 M max =k VO Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 M on =kVOF Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 Al min =k VP Bu galisma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 M ma =KV OH Bu galisma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 A on =KV Bu calisma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 M o =k VP Bu ¢calisma
SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 A=kG"® Bu calisma
SCN-%2 ag. CAMP 1.93-3.01 6.5 A= kG Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 A= kVO® Bu caligma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 ha= kY Bu calisma
SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 R=kG"" Bu caligina
SCN-%2 ag. CAMP 1.93-3.01 6.5 R=kG"™ Bu galisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 R =kV*¥ Bu galisma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 R=kV"'" Bu calisma
SCN-%3.61 ag. ACE 3.53-5.7 6.5 d=kG"" Bu ¢alisma
SCN-%3.61 ag. ACE 5.7 6.5-113 d=kv"™® Bu ¢alisma
SCN-%2 ag. CAMP 3.01 6.5-113 d=kv"" Bu calisima

Simdi detayli olarak sonuglart inceleyelim.

5.2.1. Birincil dendrit kol mesafeleri ile karsilastirmalar

Bizim sonuglara bakildiginda her iki alagim sistemi i¢in birincil dendrit kol mesafesi ile
sicaklik gradyentinin iistel degeri 0.48-0.50 arasinda degismekte ve teorik olarak bu deger
0.5 dir. Tablo 5.2’ deki literatiirdeki bulunan degerler ile karsilastinldifinda sirasiyla Taha
(1979), Grugel ve ark. (1989), Dey ve ark. (1993) ve Cadirli ve arkadaslarinin (2000) elde
etmis olduklan 0.50, 0.50, 0.50 ve 0.47 degerleri ile olduke¢a iyi uyum igindedir. Birincil
dendrit kol mesafesi ile V arasindaki ustel degerler tam olarak 0.25" dir. Bu deger teorik
olarak da 0.25° dir. Literatiirdeki Taha (1979) ve Cadirli ve ark. (1999, 2000) elde etmis
olduklar: sirasiyla 0.25, 0.32 ve 0.25 degerleri ile uyum igindedir.

5.2.2. ikincil dendrit kol mesafeleri ile kargpilastirmalar

Bu ¢alismada her iki alasim sistemi igin ikincil dendrit kol mesafeleri ile sicaklik gradyenti
arasindaki ustel degerler 0.50° dir, teorik degerde 0.50° dir. Deneysel istel degerler
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Tablo (5.2) deki Cadirh ve ark. (1999, 2000) elde ettikleri 0.42 ve 0.48 ustel degerler ile
uyum icindedir. Ikincil dendrit kol mesafesi ile V arasindaki ustel degerler bu galiymada
0.46-0.48 arasindadir. Yine bu degerler sirasiyla Billia ve ark. (1993), Cadirh ve ark.
(1999), Somboonsuk ve ark. (1984), Seetharaman ve ark. (1989), Trivedi ve ark. (1991) ve
Esaka ve ark. (1985) tarafindan elde edilen 0.56, 0.43, 0.56, 0.45, 0.58 ve 0.51 degerleri ile
uyum igindedir.

5.2.3. Dendrit u¢ yaricapi ile karsilastirmalar

Dendrit ug yarigapi ile G arasindaki iistel degerler 0.50-0.52 arasindadir. Teorik tstel deger
0.50° dir. Tablo 5.2’ de sonuglara bakildiginda Cadirli ve ark. (1999, 2000) elde ettikleri
0.46 ve 0.50 ustel degerleri ile uyugmaktadir. Dendrit ug yarigapinin V ile arasindaki ustel
degerler 0.42-0.50 arasindadir. Yine Tablo (5.2)’ deki literatir sonuglarina bakildiginda
sirastyla Cadirh ve ark. (1999), Seetharaman ve ark. (1989), Trivedi ve ark. (1991), Esaka
ve ark. (1985) ve Langer ve ark. (1980) tarafindan elde edilen, 0.50, 0.53, 0.47, 0.54, 0.53
ve 0.43 degerleri ile olduk¢a uyum igindedir.

5.2.4. Yumusak bélge derinligi ile karsilastirmalar

Yumusak bolge derinligi ile G arasindaki astel deger 0.49° dur. Literatiirde bu konu ile
ilgili pek galigma bulunmamasina karsin Cadirli ve ark. (2000) elde ettikleri deger 0.65°
dir. Bu deger biraz biyiktir. Yumusak bolge derinligi ile V arasindaki ustel deger

0.25” dir. Yine Cadirlt ve ark. (2000) tarafindan elde edilen 0.22 degeri ile uyum igindedir.
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Tablo 5.2. Farkh malzeme ve alasim sistemlerinde mikroyap: parametrelerinin, katilagtirma

hiz1 ve sicaklik gradyentine gore degisimini inceleyen deneysel ¢aligmalann sonuglan.

Sicakhik Katilagtirma

Sistem gradyenti ma, Vx10* Ustel baggmhth Kaynak
G(K/mm) {cm/s) __

KC1-%5 mol CsCl 3 13-130 A =kVo4 Schmidbauer ve ark.,1993
KC1-%5 mol CsCl 3 5.2.52 Aa=kv o Schmidbauer ve ark.,1993
SCN-%13 ag. ACE 2 7.25-11.35 A=k VO® Schmidbauer ve ark.,1993
CBr, 7 7-100 A=k VO DeCheveigne ve ark.,1985
SCN-%25 ag. ETH 48 3-54 A =470V 042 Huang ve ark., 1993
SCN-%2.5 a3, Benzil 1.69.5 56-92 Ay =kGOR VOB Taha, 1979
SCN-%(0.15-5) ag. ACE 38 48-225 Ay =kGOR VOB Taha, 1979
SCN-%1.4 ag. Su 6.24 140 M =kG*® Gruger ve Zhou, 1989
Salol 5.4 5-75 A =K(G V) Dey ve Sekhar, 1993
SCN-%(0.001-0.004) mol Salol 6-15 60-160 =0.16G"* V'* X, Liu ve Kirkaldy, 1994
SCN-24(0.001-0.004) mol ACE 6-15 60-160 A =0.17G™ V** X, Liu ve Kirkaldy, 1994
SCN-%(0.001-0.004) mol ETH 6-18 60-160 A1 =0.25G*2 VI¥X,®  Lin ve Kirkaldy, 1994
SCN-%4 a8, ACE 6.7 1-160 ha=kvY Billia ve Trivedi. 1993
Camphen 6.94 6.6-116.5 =k Vo Cadirh ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 A =kG™ Cadirh ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 M= K(G vy Gadirh ve ark., 2000
PVA 1.638 6.7-85.8 M=k V2 Cadirhi ve ark., 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 A =KGO* Gadirhi ve ark., 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 M =K(G V)P Cadrrh ve ark., 1999
SCN-%4 ag. ACE 6.7 3.4-5.8 AfV =2 Trivedi ve ark., 1984
SCN-25.5 mol. ACE haa VOO Somboonsuk ve ark..1984
CBr-2610.5 ag, C:Cls 3 0.2-20 haa VOH Seetharaman ve ark.,1989
CBry-%7.9 ag. C:Cls 3 0.2-20 Ao VOO Seetharaman ve ark.,1989
PVA-2:0.82 ag. ETH 0.85-2.26 0.3-80 Ay VO Trivedi ve Mason, 1991
SCN-%1.3 a3. ACE 1.6-9.7 1.6-250 Raa VO Esaka ve Kurz. 1985
PVA-260.91 ag. ETH 1.5 1-100 haa VOB Seetharaman ve ark.,1989
SCN-%4 ag. ACE 6.7 1-100 Aa= kOO Billia ve Trivedi, 1993
Camphen 6.94 6.6-116.5 A= kVOH Cadirls ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 Ao KGO Cadirls ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 Ao= K(GV)*"! Cadirlr ve ark., 2000
PVA 1.638 6.7-85.8 Aa kVOH Gadirli ve ark.. 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 A= kG® Cadirli ve ark., 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 o= k(GVY*"? Cadirh ve ark., 1999
CBry-%10.5 ag. C;Cl 3 0.1-100 R a V¥ Seetharaman ve ark., 1989
CBry-247.9 ag. C;Cl 3 0.1-100 Ra VoY Scetharaman ve ark.,1989
PVA-%0.82 ag. ETH 0.85-2.26 0.3-80 Ra Vo Trivedi ve Mason. 1991
SCN-%1.3 ag. ACE 1.6-9.7 1.6-250 R o V¥ Esaka ve Kurz, 1985
SCN-952 ag. Su 2.4-33 0.76-105 Rav™® Langer ve ark., 1980
PVA-%0.91 ag. ETH 1.5 1-100 R a VO Seetharaman ve ark.,1989
Camphen 6.94 6.6-116.5 R =kv** Cadirlt ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6 R = kG Gadirha ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 R =k(GVy™*® Cadirh ve ark., 2000
PVA 1.638 6.7-85.8 R =kV®¥® Gadrlt 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(GV)y**® Cadurh ve ark., 1999
Camphen 6.94 6.6-116.5 d=Kkvo2 Gadirls ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 d=kG*® Cadirl: ve ark., 2000
Camphen 2.25-6.94 6.6-116.5 d=KGV)y*® Cadirli ve ark., 2000
PVA 1.638 6.7-85.8 d=kvo® Cadirhs ve ark., 1999
PVA 1.638-4.864 19.6 d=kG*» Cadirh ve ark., 1999
PVA 1.638-4.864 6.7-85.8 d=K(GVy™™ Gadirh ve ark., 1999
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5.3. Teorik Modellerle Deneysel Sonuclarin Karsilagtirtimas:
5.3.1. Birincil dendrit kol mesafelerinin teorik modellerie karsilastiriimasx

Sekil (5.1a-d)’ de, bu caligmada kullanilan Succinonitrile-%3.61 ag. Aseton ve
Succinonitrile-%2 ag. Camphor i¢in hesaplanan A, degerleri ile Hunt modeli (Hunt, 1979),
Kurz-Fisher modeli (Kurz ve Fisher, 1981), Trivedi modeli (Trivedi, 1984) ve Hunt-Lu
modeli (Hunt ve Lu, 1996)’ nin kestirdigi A, degerleri karsilastirlmustir. Ikinci béliimde
detayli olarak verilen literatiirde kabul gormiis bu modeller igin A; ve R degerleri
hesaplanirken SCN-ACE ve SCN-CAMP ikili alagimlarimin fiziksel parametreleri
kullanilmustir.

Sekil (5.1a-b)’ de goriildugii gibi sirasiyla her iki alagim sistemi igin bu deneysel ¢aligmada
elde edilen A; degerleri Hunt modeli (Hunt, 1979) ve Trivedi modeli (Trivedi, 1984)" nin
kestirdigi degerler arasinda kalmaktadir. Kurz-Fisher modeli (Kurz ve Fisher, 1981)’ nin
kestirdigi degerler bizim deneysel degerlerden oldukga biytik ¢ikmistir. Benzer bir egilim

son zamanlarda Giindiz ve Cadirh (2002) nin Al-Cu alagim sistemleri i¢inde

gorilmektedir.
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Sekil 5.1a-b. Deneysel birincil dendrit kol mesafesinin teorik modeller (Hunt, 1979,
Kurz ve Fisher, 1981, Trivedi, 1984) ile kargilagtiriimasi.
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Yine gekil (5.1c-d) Hunt-Lu niimerik modelinin (Hunt ve Lu, 1996) kestirdigi sonuglar
ozellikle yiiksek katilagtirma hizlarinda bizim deneysel sonuglar ile uyumludur.

500 500
400 4 —8—— Hunt-Lu modeli (Hunt ve Lu, 1996) 400 - —'"O Hunt-Lu modeli (Hunt ve Lu, 1996)
Mot L Bu aleprma , j 9 N [Bugym SCN-%:2 CAMP
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= ~
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) d)

Sekil 5.1¢c-d. Deneysel birincil dendrit kol mesafesinin Hunt-Lu niimerik modeli
(Hunt ve Lu, 1996) ile karsilastirilmasz

5.3.2. dkincil dendrit kol wmesafeleri ile Trivedi-Somboonsuk yaklasimmm
karsilastiriimas:i

Sekil (5.2) de ikincil dendrit kol i¢in Trivedi-Somboonsuk (1984) tarafindan ileri siirillen
yaklagimla bizim elde ettigimiz deneysel A, degerleri karsilagtirilmigtir. Bu yaklagimla
hesaplanan A, degerleri SCN-%3.61 ag. ACE alagimi igin hesaplanan A, degerlerinden
biraz kiigiik, SCN-%2 a3 CAMP alagim i¢in hesaplanan A, degerleri ile olduk¢a uyum

igerisindedir.

86



Dendrit ug yangaps (um)

—

H U N wOO
s 4 1

fkincil dendrit kol mesafesi (um)

~—— Trivedi-Somboonsuk (Trivedi ve Somboonsuk, 1984)
© Bugalsma SCN.%3.61 ACE

[0}

(0]

0.3

Ikincil dengdrit kol mesafesi (um)

—— Trivedi-Somboonsuk (Trivedi ve Somboonsuk, 1984)
© Bucalgma SCN-%2 CAMP
0 -
9 4
3 | o]
;! °
| /
5
(o]
4 /
31 /
rd
2 T
0.05 0.1 04
Co-o.ﬂ V-n.s
b)

Sekil 5.2. Deneysel ikincil dendrit kol mesafesinin Trivedi-Somboonsuk yaklagimi

ile kargilastirilmasi.

5.3.3. Dendrit u¢ yaricapinin teorik modelilerle karsilastirdmasy

Sekil (5.3)’ de goruldugi gibi her iki alagim iginde elde edilen deneysel R degerleri teorik

modeller tarafindan hesaplanan R degerleri ile karsilagtinnimistir. Her iki alagim sistemi igin

elde edilen deneysel R degerleri, Kurz-Fisher (1981) ve Trivedi (1984) modelleri ile daha

uyumludur, Hunt (1979) modeli’ nin kestirdigi degerler ise oldukg¢a kiigiiktiir. Yine benzer

egilim son zamanlarda Giindiiz ve Cadirlt (2002)’ nmin Al-Cu metalik alasim sistemleri igin

yapmig olduklar ¢caligmada gériilmektedir.

—=~- Hunt modeli (Huat, 1979)
Kurz-Fisher modeli (Kurz ve Fisher, 1981)
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Sekil 5.3. Deneysel dendrit ug¢ yarnigapinin teorik modellerle kargilagtiriimasi
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5.3.4. Yumusak bolge derinliginin yapisal asirt soguma kriteri yaklasim ile
karsilastirilmasx

Sekil (5.4)’ de yapisal agint sofuma kriterine bagli olarak (d= ATJ/G) elde edilen d
degerleri SCN-%3.61 ACE alasimu i¢in elde edilen deneysel d degerleri 6zellikle diisiik
sicaklik gradyent degerlerinde uyum igersinde oldugu goriilmektedir. Ancak yapisal agirt
soguma kriterine gore d, G’ ye daha fazla bagimh olarak degisim gostermektedir.

1000
900 § —— Yapisal aym sofuma (Rutter ve Chalmers, 1953)

800 1 © Bugahyma SCN-%3.61 ACE
700

500

300 S

Yumusgak bdlge derinligi (jum)

/ o)
O]

200 4

100

2 3 4 5 6
G (K/mm)

Sekil 5.4. Deneysel yumusak bolge derinliginin yapisal asir1 soguma
kriteri ile karalactimimaa

Mikroyap: parametrelerinin kendi aralaninda belirli oranlar vardir. Tablo (5.3a, b, ¢)” de

dendrit u¢ yangapinin diger mikroyapi parametrelerine olan etkisi goriilmektedir.

5.4. Farkh Malzeme ve Alasim Sistemleri i¢cin Oran ve Sabitlerin Karsilastinlmasi

Konuyla ilgili yapilan ¢ok detayli literatiir arastirmasi sonucu bir ¢ogu ikili organik alagim
sistemleri olmak iizere iistel bagintilarla birlikte bazi orant1 ve sabitlerde elde edilmistir.
Bunlar sirasiyla ikincil dendrit kol mesafesinin dendrit ug¢ yarigapina oranim veren ve
teorik degeri 2.1 olarak Langer ve Miiller-Krumbhaar (1980) tarafindan elde edilmis A2/R
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oramdir. ikinci sabit R*V degeridir. Bu deger alagim sistemine bagli olarak oldukga genis

aralikta degisim gostermektedir. Uglincii sabit ise kararlilik sabiti olarak adlandinlan o
sabitidir ve teorik degeri Langer ve Miiller-Krumbhaar (1980) tarafindan 0.02 olarak elde
edilmistir. Tablo (5.3a~c)’ de bu sabitler verilmigtir.

Tablo (5.32)’ dan goruldigi gibi ¢alisilan sistemler icin elde edilen A/R oranlan yaklasik
2.3 ve 2.45° dir. Bu degerler ozellikle sirasiyla Trivedi ve ark. (1991), Liu ve ark. (2002)
ve Gindiz ve Cadirli’ nin (2002) elde ettikleri 2, 2.8 ve 2.8 sabitleriyle uyum igindedir.
Tablo (5.3by’ de ise bizim ve diger aragtirmacilarin elde ettikleri VR? degerleri verilmistir.
Goruldigu gibi alagim sistemine bagli olarak olusan farkli degerler mevcuttur. Tablo
(5.3c) de ise degisik alasim sistemleri igin elde edilen kararlilik sabitleri verilmistir, bu
sabitlerin teorik degeri 0.02” dir. Bu galigmada 6zellikle SCN-Aseton alasim sistemi igin
elde edilen 0.018 degeri hem teorik degere oldukg¢a yakin hem de degisik arastirmacilar
(Somboonsuk ve ark., 1984, Seetharaman ve ark_, 1989, Glicksman ve Sing, 1986, Hansen
ve ark., 2002) tarafindan sirasiyla degisik alasim sistemleri igin elde edilen 0.020, 0.019,
0.022, 0.022 ve 0.022 degerleriyle ¢ok 1yi uyum saglamaktadir. SCN-Camphor igin deger
biraz buytktir bunun sebebi literatiirde bu alagim sistemi i¢in ¢ok sayida 6lgiilmiis fiziksel

sabit degeri bulunmamaktadir.

Tablo 5.3 Farkli malzeme ve alagim sistemleri i¢in elde edilmis orant1 ve sabitler

a) A»/R oran sabitleri

Sistem Formiil Kaynak

SCN-%3.61 ag. Aseton AR =2.45 Bu ¢aligma

SCN-%2 ag. Camphor /R =2275 Bu calisma

PVA-%0.82 ag. Etanol A/R=38 Trivedi ve Mason, 1991
SCN AR =3 Huang ve Glicksman, 1981
PVA AR =T Glicksman ve Singh, 1986
SCN-Aseton AR =2 Trivedi ve ark., 1984
CBrs-%10.5 ag. C,Clg MR =318 Seetharaman ve ark., 1989
CBrs-%7.9 ap. C,Clg AR =347 Seetharaman ve ark., 1989
PVA 2/R =4.64 Cadirh ve ark., 1999
SCN- %5.6 ag. H,O A/R=28 Liu ve ark., 2002
NH,C1-%670 H,0 A2/R = 4,02 Hansen ve ark., 2002
SCN A/R=3 Hansen ve ark., 2002
Camphen Ax/R =333 Cadirh ve ark., 2000
Al-%l15 ag. Cu A/R=28 Giindiiz ve Cadurh, 2002
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Tablo 5.3 (Devam) Farkli malzeme ve alasim sistemleri igin elde edilmig orant1

ve sabitler
b) VR? sabit dederleri
Sistem Formiil Kaynak
SCN-%3.61 ag. Aseton VR? = 452.11467.37 pm'/s Bu galigma
SCN-%2 ag. Camphor VR? = 203.89+22.83 um’/s Bu ¢ahgma
PVA-%0.91 Ethanol 2= 257475 pm’fs Trivedi ve Mason, 1991
CB1+-%8 mol C,Clg VR? = 700+100 pm’/s Akamatsu ve ark., 1995
SCN-%S5.6 H,0 VR? = 140 pm’/s Liu ve ark., 2002
NH,CI-%70 H,0 VR? = 12,612 pm’/s Hansen ve ark., 2002

SCN-%5.6 ag. H,O

VR? = 13045 pm’/s

Hansen ve ark., 2002

¢) o kararhilik sabiti degerleri

Sistem Formiil Kaynak

SCN-%3.61 ag. Ascton o =0018 Bu ¢alisma

SCN-%2 ag. Camphor ¢ =0.048 Bu caltsma

PVA-%0.82 ag. Ethanol o' =0.055 Trivedi ve Mason. 1991

SCN o =0.0195 Huang ve Glicksman. 1981

Camphen o =0022 Rubinstein ve ark.. 1991

Cyclohexanol o’ =0027 Singh ve Glicksman. 1989

PVA o =0.022 Glicksman ve Singh. 1989

NH.CI-H,0 o =008 Dougherty ve Gollub. 1988

SCN-%5.5 mol Aseton o’ =0.020 Somboonsuk ve ark.. 1984

CBr-%10.5 ag. C:Cle o =0019 Scetharaman ve ark.. 1989
"~ SCN-H,0 o =0.0156 Marescaa ve ark.. 2002

CBrs-%7.9 ap. C.Cls o' =0.022 Sectharaman ve ark.. 1989

Sekil (5.5 ve 5.6) ise /R’ nin sirastyla sicaklik gradyentine ve katilagtirma hizina gore

degisimini veren farkli arastirmacilarin sonuglar gorilmektedir. Sekil (5.5)° de goriildugn

gibi saf pivalik asit digindaki ikili organik alasim sistemleri i¢in artan sicaklik gradyent

degerlerine gore elde edilen A»/R degerleri 2-3 arasinda de§isim gostermektedir.
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Sekil 5.5. SCN-%3.61 ag. Aseton ve SCN-%2 ag. Camphor alagimlarinda sicaklik
gradyentine bagli olarak elde edilen A,/R degerlerinin diger sonuglarla
karsilagtiriimasi.

Sekil (5.6)° da degisik arastirmacilar tarafindan elde edilen A,/R oranlarimin artan
katilagtirma hizlarina gore degisimi verilmistir. Goraldagi gibi teorik degerler 2.1° dir.
Bizim bu ¢aligmada her iki alasim sistemi igin elde edilen degerler hem teorik degerlerle
hem de grafikte gorilen diger arastirmacilarin (Trivedi ve Somboonsuk, 1984, Giindiiz ve
Cadirli, 2002, Somboonsuk ve ark., 1984, Seetharaman ve ark., 1989, Liu ve Kirkaldy,
1993) elde ettikleri degerler ile uyum igindedir.
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20 — Teorik (Langer ve Miller-Krumbhaar, 1980)
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CBr-%10.5 C,C1, (Seetharaman ve ark., 1989)

SCN-%35.5 mol ACE (Somboonsuk ve ark., 1984)
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Sekil 5.6. SCN-%3.61 ag. Aseton ve SCN-%2 ag. Camphor alagimlarinda katilastirma
hizina bagh olarak elde edilen A;/R degerlerinin diger sonuglarla
kargilastirilmasi.

5.5. Sonuglar
1. Bu tez kapsaminda SCN-Aseton ve SCN-Camphor ikili organik alasim sistemleri
dogrusal olarak katilagtinlarak katilastirma parametrelerinin (G, V) mikroyap:
parametreleri (A, A2, R, d) uzerine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglardan
katilagtirma parametrelerinin artinlmasiyla mikroyap1 parametreleri azalma egilimi

gOstermigtir.

2. Birincil dendrit kollan arast mesafe hem diger deneysel ¢aligmalarla (Grugel ve Zhou,
1989, Cadirlt ve ark., 1999, Taha, 1979, Dey ve Sekhar, 1993, Cadirli ve ark., 2000)
kargilagtinilmig uyum iginde oldugu gérilmiis hem de teorik modellerle kargilagtinlarak
Hunt modeli (Hunt, 1979), Trivedi modeli (Trivedi, 1984) ve Hunt-Lu numerik modeli
(Hunt ve Lu, 1996) ile uyumlu ve bu modelleri destekledigi, ancak Kurz-Fisher modelini

(Kurz ve Fisher, 1981) desteklemedigi anlagilmustir.
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3. Ikincil dendrit kol mesafeleri de benzer alagim sistemleri i¢in diger aragtirmacilarin
(Esaka ve Kurz, 1985, Somboonsuk ve ark., 1984, Seetharaman ve ark., 1989, Trivedi ve
Mason, 1991, Cadirli ve ark., 1999, Billia ve Trivedi, 1993) sonuglar: ile benzerdir. Ayni
zamanda Trivedi-Somboonsuk (1984) yaklagimi ile uyumluluk gostermektedir.

4. Dendrit u¢ yanigapi igin Olgiilen degerler bazi aragtumacilanin (Esaka ve Kurz, 1985,
Langer ve Miiller-Krumbhaar, 1977, Seetharaman ve ark., 1989, Trivedi ve Mason, 1991,
Cadirli ve ark., 1999) sonuglan ile oldukga yakin degerlerde ve mevcut teorik modellerle
karsilagtinldiginda Kurz-Fisher modeli ve Trivedi modeli ile uyumlu ancak Hunt modeli

ile uyumlu olmadig: gorilmistir.

5. Yumusak bolge derinligi ile ilgili pek teorik yaklasim ve model bulunmamaktadir.
Ancak bizim elde ettigimiz degerler hem yapisal asirt soguma kriteri ile elde edilen deger
ile hem de son zamanlarda Giindiz ve Cadirli (2002)’ nin Al-Cu metalik alagim sistemleri

i¢in elde ettikleri degerlerle yakinlhik igindedir.

6. A»/R oram bu galigmada her iki alagim sistemi i¢in 2.3 ve 2 .45 olarak elde edilmistir. Bu
degerler hem teorik olan 2.1 degeri ile hem de diger arastirmacilarin (Gundiz ve Cadirl,

2002, Trivedi ve Mason, 1991, Liu ve ark., 2002) sonuglan ile uyumludur.

7. VR? degerleri alasim sistemine bagl olarak ¢ok degisik degerler alabilmektedir. Bu
alismada SCN-Aseton alasim sistemi icin 452 um'/s ve SCN-Camphor alagim sistemi igin

203 pm’/s elde edilmistir.

8. Kararlilik sabiti o° SCN-Aseton alagim sistemi igin 0.018, SCN-Camphor alagim
sistemi igin 0.048 elde edilmistir. SCN-Aseton igin elde edilen 0.018 degeri teorik deger
olan 0.020 degeri ile oldukga iyi uyum saglamaktadir. Ancak SCN-Camphor sistemi i¢in
ayni seyi soylemek biraz zordur. Bunun sebebi bu alagim sisteminin fiziksel sabitlerinin

cok fazla aragtirmaci tarafindan ol¢iilmemesinden kaynaklanabilir.
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Sonug olarak bu tez kapsaminda ikili organik alagim sistemleri ile yapilan dogrusal
katilaghrma deneyi sonuglan hem diger deneysel veriler, hem teorik modeller hem de
niimerik modellerle kargilagtirldiginda oldukga tutarli sonuglar vermektedir. Yani kisaca
sunu soyleyebiliriz, mikroyap: parametreleri katilagtirma parametreleri ile kontrol
edilebilmektedir. Bu sonug ¢ok onemlidir, ¢iinkii bu ¢algilan sistem tipki metalik alagim
sistemleri gibi katilagma yapisi gostermektedir. Eger cahgtlan sistem metalik bir alagim
sistemi olsaydy, sertlik, gekme dayammi, basma dayanimi, metal yorgunlugu vs... mekanik
ozellikler mikroyapt parametrelerine bagli oldugundan bunlaninda katilagtirma
parametreleri ile kontroli saglanmig olacakti. Bu konuda ¢ok sayida g¢aligmalar
yapilmaktadir ve bu galigmalar endiistriyel ve teknolojik olarak olduk¢a onemli bir yere

sahiptir.
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Ek.1 (devami)

°c_ 0 1 2 3 4 3 6 7 8 9
150 6137 6177 6218 6258 6298 6338 6378 - 6419 6459 6499
160 6539 6579 6619 6659 6699 6739 6779 6819 6859 6899
170 6939 6979 7019 7059 7099 8139 7179 7219 7259 7299
180 7338 7378 7418 7458 7498 7538 7578 7618 7658 7697
190 7737 7777 7817 7857 7897 7937 7977 8017 8057 8097

200 8137 8177 8216 8256 8296 8336 8376 8416 8456 8497
210 8537 8577 8617 8657 8697 8737 8777 8817 8857 8898

20 8938 8978 9018 9058 9099 9139 9179 9220 9260 9300
230 9341 9381 9421 9462 9502 9543 9583 9624 9664 9705
240 9745 978 9826 9867 9907 9948 9989 10029 10070 10111

250 10151 10192 10233 10274 10315 10355 10396 10437 10478 10519
260 10560 10600 10641 10682 10723 10764 10805 10846 10887 10928
270 10969 11010 11051 11093 11134 11175 11216 11257 11298 11339
280 11381 11422 11463 11504 11546 11587 11628 11669 11711 11752
290 11793 11835 11876 11918 11959 12000 12042 12083 12125 12166

300 12207 12249 12290 12332 12373 12415 12456 12498 12539 12581
310 12623 12664 12706 12747 12789 12831 12872 12914 12955 12997
320 13039 13080 13122 13164 13205 13247 13289 13331 13372 13414
330 13456 13497 13539 13581 13623 13665 13706 13748 13790 13832
340 13874 13915 13957 13999 14041 14083 14125 14167 14208 14250

350 14292 14334 14376 14418 14460 14502 14544 14586 14628 14670
360 14712 14754 14796 14838 14880 14922 14964 15006 15048 15090
370 15132 15174 15216 15258 15300 15342 15384 13426 15468 15510
380 15552 15594 15636 15679 15721 15763 15805 15847 15889 15931
390 15974 16016 16058 16100 16142 16184 16227 16269 16311 16353

400 16395 16348 16480 16522 16364 16607 16649 16691 16733 16776
410 16818 16860 16902 16945 16987 17029 17072 17114 17156 17199
420 17241 17283 17326 17368 17410 17453 17495 17537 17580 17622
430 17664 17707 17749 17792 17834 17876 17919 17961 18004 18046
440 18088 18131 18173 18216 18258 18301 18343 18385 18428 18470

450 18513 18555 18598 18640 18683 18725 18758 18810 18853 18895
460 18938 18980 19023 19065 19108 19150 19193 19235 19278 19320
470 19363 19405 19448 19490 19533 19576 19618 19661 19703 19746
450 19788 19831 19873 19916 19959 20001 20044 20086 20129 20172
490 20214 20257 20299 20342 20385 20427 20470° 20512 20555 20598

500 20640 20683 20725 20768 20811 20853 20896 20938 20981 21024
510 21066 21109 21152 21194 21237 21280 21322 21365 21407 21450
520 21493 21535 21578 21621 21663 21706 21749 21791 21834 21876
530 21919 21962 22004 22047 22090 22132 22175 22218 22260 22303
540 22346 22388 22431 22473 22516 22559 22601 22644 22687 22729

550 22772 22815 22857 22900 22942 22985 23028 23070 23113 23156
560 23198 23241 23284 23326 23369 23411 23454 23497 23539 23582
570 23624 23667 23710 23752 23795 23837 23880 23923 23965 24008
580 24050 24093 24136 24178 24221 24263 24306 24348 24391 24434
590 24476 24519 24561 24604 24646 24689 24731 24774 24817 24859

600 24902 24944 24987 25029 25072 25114 25157 25199 25242 25284
610 25327 25369 25412 25454 25497 25539 25582 25624 25666 25709
620 25751 25794 25836 25879 25921 25964 26006 26048 26091 26133
630 26176 26218 26260 26303 26345 26387 26430 26472 26515 26557
G40 26599 26642 26684 26726 26769 26811 26853 26896 26938 26980
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Ek.1 (devam)

o€ 0 1 2 3 4 J 6 7 8 9

650 27022 27065 27107 27149 27192 27234 27276 27318 27361 27403
660 27445 27487 27529 27572 27614 27656 27698 27740 27783 27825
670 27867 28909 27951 27993 28035 28078 28120 28162 28204 28246
680 28288 28330 28372 28414 28456 28498 28540 28583 28625 28667
690 28709 28751 28793 28835 28877 28919 28961 29002 29044 29086

700 29128 29170 29212 29254 29296 29338 29380 29422 29464 29505
710 29547 29589 29631 29673 29715 29756 29798 29840 29882 29924
720 29965 30007 30049 30091 30132 30174 30216 30257 30299 30341
730 30383 30424 30466 30508 30549 30591 30632 30674 30716 30757
740 30799 30840 30882 30924 30965 31007 31048 31090 31131 31173

750 31214 31256 31297 31339 31380 31422 31463 31504 31546 31587
760 31629 31670 31712 31753 31794 31836 31877 31918 31960 32001
770 32042 32084 32125 32166 31207 32249 32290 32331 32372 32414
780 32455 32496 32537 32578 32619 32661 32702 32743 32784 32825
790 32866 32907 32948 32990 33031 33072 33113 33154 33195 33236

800 33277 33318 33359 33400 33441 33482 33523 33564 33604 33645
810 33686 33727 33768 33809 33850 33891 33931 33972 34013 34054
820 34095 34136 34176 34217 34258 34299 34339 34380 34421 34461
830 34502 34543 34583 34624 34665 34705 34746 34787 34827 34868
840 34909 34949 34990 35030 35071 35111 35152 35192 35233 35273

850 35314 35354 35395 35435 35476 35516 35557 35597 35637 35678
860 35718 35758 35799 35839 35880 35920 35960 36000 36041 36081
870 36121 36162 36202 36242 36282 36323 36363 36403 36443 36483
880 36524 36564 36604 36644 36684 36724 36764 36804 36844 36885
890 36925 36965 37005 37045 37085 37125 37165 37205 37245 37285

900 37325 37365 37405 37445 37484 37524 37564 37604 37644 37684
910 37724 37764 37803 37843 37883 37923 37963 38002 38042 38082
920 38122 38162 38201 38241 38281 38320 38360 38400 38439 38479
930 38519 38558 38598 38638 38677 38717 38756 38796 38836 38875
940 38915 38954 38994 39033 39073 39112 39152 39191 39231 39270

950 39310 39349 39388 39428 39467 39507 39546 39585 39625 39664
960 39703 39743 39782 39821 39861 39900 39939 39979 40018 40057
970 40096 40136 40175 40214 40253 40292 40332 40371 40410 40449
980 40488 40527 40566 40605 40645 40684 40723 40762 40801 40840
990 40879 40918 40957 40996 41035 41074 41113 41152 41191 41230

1000 41269 41308 41347 41385 41424 41463 41502 41541 41580 41619
1010 41657 41696 41735 41774 41813 41851 41891 41929 41968 42006
1020 42045 42084 42123 42161 42200 42239 42277 42316 42355 42393
1030 42432 42470 42509 42548 42586 42625 42663 42702 42740 42779
1040 42817 42856 42894 42933 42971 43010 43048 43087 43125 43164

1050 43202 43240 43279 43317 43356 43394 43432 43471 43509 43547
1060 43585 43624 43662 43700 43739 43777 43815 43853 43891 43930
1070 43968 44006 44044 44082 44121 44159 44197 44235 44273 44311
1080 44349 44387 44425 44463 44501 44539 44577 44615 44653 44691
1090 44729 44767 44805 44843 44881 44919 44957 44995 45033 45070

1100 45108 45146 45184 45222 45260 45297 45335 45373 45411 45448
1110 45486 45524 45561 45599 45637 45675 45712 45750 45787 45825
1120 45863 45900 45938 45975 46013 46041 46088 46126 46163 46201
1130 43238 46275 46313 43350 46388 46425 46463 46500 46537 46575
1140 46612 46649 40687 46724 46761 46799 46836 46873 46910 46948
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Ek.1 (devam)

°c 0 1 2 3 4 b] 6 7 8 9
1150 46985 47022 47059 47096 47134 47171 47208 47245 47282 47319
1160 47356 47393 47430 47468 47505 47542 47579 47616 47653 47689
1170 47726 47763 47800 47837 47874 47911 47948 47985 48021 48058
1180 48095 48132 48169 48205 48242 48279 48316 48352 48389 48426
1190 48462 48499 48536 48572 48609 48645 48682 48718 48755 48792

1200 48828 48865 48901 48937 48974 49010 49047 49083 49120 49156
1210 49192 49229 49265 49301 49338 49374 49410 49446 49483 49519
1220 49555 49591 49627 49663 49700 49736 49772 49808 49844 49880
1230 49916 49952 49988 50024 50060 50096 50132 30168 50204 50240
1240 50276 50311 50347 50383 50419 350455 50491 50526 350562 50598

1250 50633 50669 50705 50741 50776 50812 50847 50883 50919 50954
1260 50990 51025 51061 51096 51132 51167 51203 51238 51274 51309
1270 51344 51380 51415 51450 51486 51521 51556 51592 51627 31662
1280 51697 51733 51768 51803 351838 51873 51908 51943 51979 52014
1290 52049 52084 52119 52154 52189 52224 52259 52294 52329 52364

1300 52398 52433 52468 52503 52538 52573 52608 52642 52677 52712
1310 52747 52781 52816 52801 52886 52920 52955 52989 53024 53059
1320 53093 53128 53162 53197 53232 53266 33301 53335 53370 53404
1330 53439 53473 53507 53542 53576 53611 53645 53679 53714 33748
1340 53782 53817 53851 53885 53920 53954 53988 54022 54057 54091

1350 54125 54159 54193 54228 54262 54296 34330 54364 54398 54432

1360 54466 54501 54535 34569 54603 54637 54671 354705 54739 354773
1370 54807 54841 54875
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