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OZ ISILARININ VE AKTIVASYON ENERJILERININ
INCELENMESI

Derya DEDE

Bozok Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Fizik Anabilim Dah
Yuksek Lisans Tezi

2013; Sayfa: 62

Tez Damigsmani: Dog. Dr. Mustafa EROL

OZET

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) teknigi malzemelerin termal analizi igin kullanilan
bir yontemdir. Sistem; i¢ine referans ve numunenin kondugu bir firin ve 1s1 akisin1 kontrol
eden bir bilgisayardan olusur. Bu ¢alismada Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd ikili 6tektik giimiis
alasimlarinin DSC teknigi ile termal analizleri yapildi. DSC sistemi ile sicaklik-1s1
akisi grafikleri elde edildi. Numune ve referansin arasindaki 1s1 akisi farki; entalpi ve erime
sicakligi gibi Ozelliklerin tayininde kullanildi. Is1 akisi-sicaklik grafigi analiz edilerek
numunelerin 6z 1silarinin sicaklikla degisimleri incelendi. Aktivasyon enerjisi Kissinger ve

Flynn-Wall-Ozawa metotlari ile hesaplandi ve karsilastirildi.

Anahtar Kelimeler: Ag Alasimlari, Entalpi, Oz Is1, Kinetik Analiz, Aktivasyon Enerjisi.



INVESTIGATION OF SPECIFIC HEAT AND ACTIVATION
ENERGIES OF Ag-Al, Ag-Cu AND Ag-Nd EUTECTIC ALLOYS
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Master of Science Thesis

2013; Page: 62

Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa EROL

ABSTRACT

Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique is a thermo-analytical technique used for
thermal analysis of materials. System consists of a furnace that is put sample and reference
and a computer that controls heat flow. In this study, thermal analysis of Ag-Al, Ag-Cu and
Ag-Nd binary eutectic silver alloys were made by DSC technique. Temperature-heat flow
graphs were obtained from DSC measurements. The difference of heat flow between the
sample and the reference were used to determine enthalpy and melting temperature. By
analyzing temperature-heat flow graphs some thermal properties such as temperature change
of specific heat values were obtained. Activation energies were calculated by using Kissinger

and Flynn-Wall-Ozawa methods.

Keywords: Ag Alloys, Enthalpy, Specific Heat, Kinetic Analysis, Activation Energy.
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1. GIRIS

Giindelik hayattmizin hemen her aninda g¢evremizde metallerden yapilmis
malzemeler goriiriiz. Metaller elektrigi ¢ok iyi iletirler. En iyi iletken metaller bakir,
giimiis ve altindir. Altin, platin, glimiis ve bakirdir. Isitilan metallerin bir¢cok 6zelligi
degisir. Metallerin farkli sicakliktaki davramiglar1 termal analiz yontemleri ile
incelenmektedir. Termal analiz yontemleri ile metallerin sogurdugu ya da agiga
cikardig: enerjisi, iletkenligi, 6z 1s1s1 gibi 6zellikleri sicakligin bir fonksiyonu olarak

Olculiir.

1.1. Metallerin Oz Isilar

Malzemelerin 6z 1silarmi Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) teknigi ile
6lcmek miimkiindiir. DSC teknigi E.S. Watson ve M.J. O’Neill tarafindan 1960
yilinda gelistirilmistir [1].

DSC; numune ve referansin sicakliklarimi kontrollii bir sekilde arttirarak aralarindaki
181 akis1 degisimini sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak 6lgmeye, malzemelerin

termal analizlerini yapmaya ve sogrulan veya salinan enerji miktarini 6lgmeye yarar.

Temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz degisimleri
tizerindeki caligmalar olan DSC, faz ve hal degisimi 1s1s1, faz degisimi sicakligi, 6z
1s1 ve tepkime 1s1s1 gibi termal degisikliklerin 6lg¢iimiinde kullanilir. Buradaki gegisler

enerji degisimi veya 6z 1s1 degisimlerini igerir.

Ayni miktardaki cisimlerin sicakliklarini belirli bir miktar ytlikseltmek icin gereken
enerji maddeden maddeye degismektedir. Bir cismin sicakligin1 1°C yiikseltmek i¢in
gerekli 1s1 enerjisine o cismin 1s1 kapasitesi denir. “C ” ile gosterilir. Bu tanima gore,

cisme Q birimlik 1s1 verildiginde, cismin sicakligi AT kadar degisir. O zaman,

Q=CAT (1.1)
olur. Herhangi bir cismin 1s1 kapasitesi, cismin kiitlesi ile dogru orantilidir. Bu
nedenle, 1s1 kapasitesini, birim kiitle basia diisen 1s1 kapasitesi olarak tanimlamak

daha uygun olur; buna 6z 1s1 veya 6zgiil 1s1 denir “C” ile gosterilir.



Is1 kapasitesi tanimina gore, m kiitleli bir madde ile bu maddenin ¢evresi arasinda

olusan Q 1s1 enerjisi transferi, sicaklik degisimi AT=T,-T; olmak iizere;

Q=mcAT (1.2)
olarak ifade edilebilir [2].

Is1 kapasitesi, sabit basing altinda (C,) ve sabit hacim altinda (C,,) olmak iizere iki

sekilde tanimlanir:

(%), oAF @9
T ), oT )\,

Deneysel c¢alismalarda metalik malzemelerin hacimlerini sabit tutmak miimkiin
olamayacag i¢in 6z 1s1 kapasitesi sabit basing altinda &lciiliir. Oz 1s1 teorik

calismalarda ise sabit hacim altinda incelenir.
1.1.1. Is1 Kapasitesi Modelleri

Malzemelerin 1s1 kapasitelerini hesaplamak i¢in giiniimiize kadar ti¢ farkli model

onerilmistir. Bu modeller sirasiyla Klasik, Einstein ve Debye modelleridir.
1.1.1.1. Dulong-Petit (Klasik) Modeli

Orgii titresimleri i¢in tanimlanan ve 1900°lii yillara kadar gegerli olan klasik teoriye

gore; T sicakliginda dengede bulunan bir sistemin toplam enerjisindeki her bagimsiz

1
ikinci dereceden terimin ortalamasi > kT ’dir. Harekete eslik eden toplam enerji;
E:Ek+Ep:% mv2+% kx? (1.4)

<E>:%kBT+% koT=k,T (1.5)

olur. Kristalin N, tane atomdan olustugunu diisiiniirsek ve her bir atomun ii¢

serbestlik derecesi olacagindan toplam 6rgii enerjisi;,



<E>=3N,k,T (1.6)

Sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi;

Cv:(@) (1.7)
aT )y
oldugundan,
C,=3N,kg (1.8)

olarak bulunur. Burada C, sicakliktan bagimsizdir.
N,=6,02.10", k;=1,38.10% J/K oldugundan; C,=3R ~ 25 J/mol.K olur.

Cv

3R

T(K)
Sekil 1.1. Klasik Teoriye Gore C,-T Degisimi

1.1.1.2. Einstein Modeli

Bir katinin 1s1 kapasitesine ayni frekanstaki N tane salinicinin yapacagi katki
konusunda ilk basarili agiklama Einstein tarafindan yapildi: Einstein, N tane

atomdan olusan katinin aym1 Wg frekansinda salinan N tane harmonik salinicidan

olustugunu diistinmiistiir.
Her bir salinicinin enerjisi Plank kanunundan;

E=niw, (n=1.2,3,....) (1.9)

olarak bulunur. Burada n fonon sayist olup T sicakliginda 1sisal dengedeki

fononlarin sayisi;



ile verilir. Plank dagilim1 (fonon sayisi) analizi su sekilde yapilir:

i) Yiiksek sicakliklarda; ksT»7#w olacagindan,

i

%~1+h—w...
kT
1 kKT

W . W

1+ 1 Aw

kT

olur.

i) Diisiik sicakhklarda; kgT«7% w olacagindan,

hw
ekeT »1
_hw
= 1 “xr
n>=—o-=e
ekT
<E>=<n>hAw
Aiw
<E>= T
ekl —1

Her katida 3N tane Kip olacagindan;

3NAW,

W
ekl -1

<E>=

yazilabilir.

(1.10)

(1.11)

(1.12)

(1.13)

(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)



w N —w
Cﬁ(ﬁJ = 3Naw/| e*eT —1 _h—WT’ze kT (1.18)
aT )y kT

Einstein 1s1 kapasitesi teorisi;

kT
_ e (1.19)

\Y hwe 2
ek’ —1

seklindedir.

2 hw
C

Yiiksek sicakliklarda kT» s w ise,

Aw

KT = X olsun. Yiksek sicakliklarda x — 0 olur.

2 X
limc, =3Nklim—_ 2 (1.20)
x—0 x—0 (ex _1) 0

Belirsizlik durumu oldugu i¢in tiirev alinmalidir:

X Xy 2
limC, =3Nklim 2¢ *¢ X" 0

x—0 x—=0 Z(ex _1)ex - 6 (121)

Yine belirsizlik durumu oldugu igin tekrar tiirev alinir ve C,, =3NKk olarak bulunur.

N,.Kg =R oldugu igin;
C,=3R (1.22)
olur. Yiiksek sicakliklarda Einstein modeli klasik model ile uyumludur.

Diisiik sicakhiklarda kT« 7z w ise;

X = ?(—V.I\.’ olsun. Diisiik sicakliklarda X — oo olur.



x%e* ©

N (1.23)

limC,=3Nklim (ex _1)2 ~

X—>0 X—0

Belirsizlik durumu oldugu i¢in, bu durum ortadan kalkana kadar tiirev alinir.

IimCV:3NinmiX—>eix (1.24)

X—»00 x>0 2@
olarak bulunur. (x»1 limit alinmis kabul edilir.)

C,=3N,kge™ (1.25)

-hw
C,=3N,kge¥", NN (1.26)

a

Einstein 1s1 kapasitesi teorisi yiiksek sicakliklarda klasik teori ile uyum gosterirken,
diisiik sicaklarda uyusmamaktadir. Deneysel sonuglar da Einstein teorisinin daha

basarili oldugunu gostermistir.

Einstein modelindeki en biiyiik aksaklik; fiziksel olarak gergeklere aykiri bir temele
dayanmis olmasidir. Ciinkii model baslangigta bir kati i¢erisindeki biitiin salinicilarin
frekanslarini esit kabul etmektedir. Bu kabul biitiin parcaciklar birbirinden bagimsiz
hareket ediyorsa dogru olabilir. Ancak fiziksel olarak kati igerisinde boyle bir durum

diistiniilemez.

Deneysel sonuglar diisiik sicakliklarda C,, ’nin T® ile orantili oldugunu

gostermektedir. Oysaki bu sonucu ne klasik teori ne de Einstein teorisi tam olarak

izah edememektedir. Bunun i¢in Debye bir teori gelistirmistir.

1.1.1.3. Debye Modeli

Debye, ayn1 Einstein gibi N atomlu bir kat1 i¢in 3N titresim kipi oldugunu diistinmiis
ve bunlara ek olarak salinicinin frekansini sabit degil, k dalga vektoriine bagli olmasi

gerektigini varsaymistir. Ayrica Debye frekansin sifirdan sonsuza kadar degil de belli
bir frekans araliginda olacagini ve bir kesilim frekansinin (WD) olmas1 gerektigini

sOylemistir. Ciinkii diisiik sicakliklarda yiiksek frekanslar uyarilamaz.



W ile w+dw arasinda olan kiplerin sayisi g(W)dW olsun. w ile w+dw

arasindaki kipleri enerjisi;
E:Ig(w)dw<n(w)>hw (1.27)

olur. Kip say1si;

_dN

= (1.28)

g(w)

dir. Buradaki N sayist bilinirse g(w) hesaplanabilir. Birim hacimdeki K

durumlarinin sayisi;

(szli (1.29)

2_n 8r’

ile verilir. Her bir kutuplanma durumunda K’dan kiigiik olan kiplerin toplam sayisi

(L/ 271)3 ile K yarigapli bir kiirenin hacminin ¢arpimi olarak yazilabilir.

3 3
N=ﬂh)im@=vﬁ (1.30)
2t ) 3 on
2
g(w):d—Nzi( szKsz V2 3K2d—K=VK2 aK (1.31)
dw dw\ 6% 67 dw 2rn° dw

Debye yaklasikliginda her kutuplanma durumu igin, siirekli bir elastik ortamda

oldugu gibi 9 ses hizinin sabit oldugu varsayilir. Dispersiyon bagintist w = 39K

oldugundan;
g—\t\(’ = é (1.32)
olur.

()Zg%%% (1.33)



olacagindan, durum yogunlugu (kip yogunlugu);

Vw?
- 1.34
g(W) 8327[2 ( )

olarak bulunur. Kristalde N tane ilkel hiicre varsa, toplam akustik kip sayis1 da N

“dir. Bu durumda w,, kesme frekansi;

3 3
N=(£j ae= Y AW (1.35)
2n ) 3 873 9
6n°9°N
w,’ = v (1.36)
671:2N 1/3
WD:[ v J 3 (2.37)

olarak bulunur.

E=[g(w)dw <n(w)>Aw (1.38)

E =3j g(w)dw <n(w)>naw (1.39)
0
"Povw? hw

E=3 d 1.40
!932712 " e%v ) (1.40)

(1.41)

3
aw 3 KT 3 .
T =X olsun, w —(7j x* olur,;



I<—T3x3 KT dx
3thJ'-’ h h
0

E=
2n°9® e* -1

dx = idw ve dw = (k—TJ dx ise;
kT 7

_ 3vh (ij“ “® x%dx

29 n ) g el

olur.

(oW wy 6y [thzej
kKT'™® kT T'\ k °

0, ., Debye sicakligidir.

1
2 3
BD:E 6n°N 9
ki V

3xp 3
E - oNkT| - | [ X
0, ) 5€ -1

E=
21°9°

3vh V]-D widw
h
0 e% -1

(1.42)

(1.43)

(1.44)

(1.45)

(1.46)

(1.47)

(1.48)



hw

Y I wekT dw

Vioon93d o )

T Y x‘e*dx
C, =9Nk,| — 1.50
Y B(eoj '!)‘ (ex —1)2 ( )

(1.49)

4 3
c, - ONkg* [ T (L51)
15 (0,

i) Yiiksek sicakhiklarda kT» 7 w,

w 2
ekT :1+h_w+ w +... (1.52)
kT kT
3vh widwk.T

E= B 1.53
21293 I Aw (153)
Buradan; E=3Nk;T (1.54)

olarak bulunur.

OE )

C, = (G_TJV ise, C, =3Nk; (1.55)

bulunur. Yiiksek sicakliklarda Debye teorisi klasik teori ve Einstein teorisi ile

uyumludur.
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]
ER'________________T.T--_“_"'
Klasik _—
e
Debye /
7
n'lr..
).I_.'l}; w
. Y
//i, I'. Einstein
- - e
J’-"f}

-+ T

Sekil 1.2. Klasik, Einstein ve Debye Is1 Kapasitesi Modellerinin Karsilagtirilmasi [3]

ii) Diisiik sicakhiklarda kKT« 7w,

.. y 9 3 , T
Enerji denklemi; E =—Nk0, +=Nkn" — (1.56)
8 5 0,
olur.
oE) 12 TY
Cvz(—j == Nkrn*| — (1.57)
ar)y, 5 0,

elde edilir. Bu bagmnt1 ‘Debye T° kanunu’ adini alir ve yalitkan katilarda ¢ok diisiik
sicakliklarda elde edilen deneysel sonuglart dogrular [4].

Boylece Debye modeli hem diisiik, hem de yiiksek sicakliklarda deneysel sonuclarla
uyumludur. Yiksek sicakliklarda (oda sicakligi ve flizeri) klasik teori deneysel
sonuglarla uyumlu oldugu i¢in gecerlidir. Is1 kapasitesi hemen hemen tiim maddeler

1¢in;
C, =3N,k; (1.58)
seklindedir ve degeri 25 J/mol.K’dir.

Diisiik sicakliklarda (0-200 K) ise kuantum teorisinin kullanilmasi gerekmektedir.

Ciinkii  klasik teori deneysel sonuglarla uyum gostermemektedir. Deneysel
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¢alismalarda C,,’nin T° ile orantili oldugu bulunmustur ve bu durumu en iyi Debye

teorisi agiklamaktadir.

1.2. Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi; bir kimyasal tepkimenin gergeklesebilmesi i¢in asilmasi gereken
enerjidir. Aktivasyon enerjisi hesabi yapmak i¢in yaygin kullanilan iki denklem

vardir: Bunlar Kissinger denklemi ve Flynn-Wall-Ozawa denklemidir.

1.2.1. Kissinger Denklemi

Cato Guldberg ve kayimnbiraderi Peter Waage 1864 yilinda Norvegge
‘massenwirkung’ olarak ifade edilen kiitle hareketi kanununu gelistirdiler [5, 6].
Kiitle hareketi kanunu kimyasal reaksiyon dengesini tanimlar. Bu kanun Felemenkge
ve Fransizca yayinlandiktan sonra asagi yukar1 15 yil sonra Almancada yayinlandig
zaman ¢ok meshur oldu [7]. Orijinal baslik altindaki bu kapsamli makaledeki
reaksiyon hizi kavrami stokiyometrik tepkimelerin konsantrasyonuyla orantili bir hiz

sabiti olarak tanimlandi. Guiniimuizde bu kavram hiz denklemi olarak bilinir. Katihal

reaksiyonlarma uygulandiginda reaksiyon hiz1 (do./dt), reaktant miktartyla (f(ct))

orantili olarak su sekilde yazilir:

do
P k(T)f () (1.59)

Burada o kalan reaktant orani, t zaman, K(T) mutlak sicaklik ve T ’deki oranti
faktorii f(a) ise o’ ya bagli bir fonksiyondur. f(a) ’nin kullanilan belirli bir formu

veya fonksiyonu ise ‘kinetik model’ olarak bilinir.

Kinetik parametrelerin giicii, yart 6mriin tahmininde oldugu gibi zaman ve sicaklik
sartlarindan kaynaklanan zorluklara ragmen performansi tahmin etme 6zellikleriyle
ilgilidir. Bu o6zelliklerin en onemlilerinden biri reaksiyon hizinin sicaklikla nasil
degistiginin tespitidir. Esitliklerin bircogu sicaklikla reaksiyon hizinin nasil
degistigini tespit etmek i¢indir [8]. Ik 6nerilen ve ¢cok yaygi bir sekilde kullanilan
ifadelerden biri 1889 yilinda Svante Arrhenius tarafindan ileri siiriilmiistiir. Bu esitlik

Arrhenius esitligi olarak bilinir [9].
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k(T)=Zexp [é—_ﬂ (1.60)

Reaksiyon hizi denklemi ve Arrhenius denklemi; genel oran denklemi i¢inde yaygin

olarak su sekilde kombine edilir:

da -E

— =Zf(a)exp| — 1.61
=zt o | (1.6

Eger genel oran denkleminin tiirevi alinirsa,

. [da/dt} _ exp[ E } d[f(0] | 7o ALeXPLERTI] (1.62)
dt RT| dT dt

olacaktir. Burada [ sabit 1sitma hizi, dT/dt ve d[exp[-E/RT]]/dt:%exp[—E/ RT]

"dir.  Ekzotermik reaksiyonun maksimumdaki pik degeri olan T =T, de

d[do/dt]/dt =0 olacagindan, Esitlik (1.62)’de asagidaki gibi olur:

_d[f ()] Ep

elde edilecektir. Bu

d|f '
Verilen f'(a)=d|f(a)]/da 6zdesliginden, [ d(to‘)] + f ddta

Esitlik (1.63)’e yerlestirilirse;

0=Zexp _EB f'(a)+ EBZ (1.64)
RT, RT,
olur. % icin ¢oziim yapilir ve dogal logaritma alinirsa;
p
In £2 :In{ﬁ} In[f'(at) ~E (1.65)
T, E RT,
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elde edilir. Eger reaksiyon birinci dereceden (n=1) ise, f'(a)=(1-o0) olur ve
f'(a)=-1, In(-f'(c))=0 olacaktir. Esitlik (1.65)’i basitlestirilerek;

In {ﬂz} In {B}—i (1.66)
T E | RT)

p
ifadesi elde edilir ve bu denklem meshur Kissinger denklemi olarak bilinir [10].

1.2.2. Flynn-Wall-Ozawa Denklemi
Kinetik analizlerde belirli bir f (o) fonksiyonu kullanilarak herhangi bir reaksiyonu
ifade etmek daha uygundur. Fonksiyon degiskeni o ;

_ %m, —%m,

o= (1.67)
%m, —%m,

olup buradaki %m; baslangictaki yiizde kiitle, %m, belirli bir t zamandaki yiizde
kiitle ve %m; ise son Kalan yiizde kiitledir ve termogravimetri (TG) analizlerinden

elde edilirler.

Izotermal olmayan bozunma Kkinetiklerindeki reaksiyon hizim tamimlamak igin

kullanilan en yaygin esitlik agsagidaki gibidir:

do

P k(T)f () (1.68)

Buradaki tzamani, T sicakligi ve o ise doniisiimiin biylikligiinii gostermektedir.
f(a) fonksiyonu ise kinetik modelin matematiksel bir ifadesidir. k(T)yi yerine

yazarsak Arrhenius esitligi:

d -E
d—?:Aexp(ﬁjF(a) (1.69)

olarak elde edilir. Buradaki iistel ifadenin katsayisi A ve aktivasyon enerjisi E,

Arrhenius parametreleri olup R ise gaz sabitidir.
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. . . .. dT
Lineer 1sitma hizlar ile yapilan ve izotermal olmayan deneyler igin, B:E olup

Esitlik (1.69)’daki %—? reaksiyon hizi ifadesi;

do A, (-E
P exp(Rij(a) (1.70)
olur.

Izotermal olmayan verilerden, reaksiyon modeli secilmeksizin o 'nin bir fonksiyonu

olarak verilerin aktivasyon enerjisi, Flynn ve Wall’in [11] ve Ozawa’nin [12] Metodu
yardimiyla ve Doyle’nin sicaklik integralinin lineer yaklagimi p(X) [13] kullanilarak
elde edilebilir. Burada x =E/RT olup sadece 20<x <60 arasinda gegerlidir. Bu
metodun temel varsayimi, reaksiyon hizinin sabit o igin yalnizca sicakliga bagh
olmasidir [14]. Bu nedenle E degerinin tek hal bozunmalarinda sabit olmasi

beklenir, fakat ¢coklu adim siiregleri i¢in E degeri goreli katkilardan dolayr o ile
degisecektir [15]. Farkli 1sitma hizlarindaki (B) deneylerde o ’nin sabit degerlerine
uygun sicaklik 6lgtimlerini ihtiva eden Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metoduna gore,

herhangi bir o degerindeki aktivasyon enerjisi (E) asagidaki esitlikten elde edilir:

logp = Iog{ AE } 2,315—0,4567(%) (1.71)

Rg(a)
Burada g(ot) = [ f(a)/da,f (a) formundaki integraldir.

Boylece, sabit o i¢in logB—1/T egrisi birkag farkli 1sitma hizi i¢in elde edilen

verilerle c¢izilebilir ve elde edilecek olan dogrunun egimi aktivasyon enerjisi

hakkinda bilgi verir:
d(l

Egim=2U%9P) 4567 (Ej (1.72)
d(1/T) R
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Bu metot kinetik modelden bagimsiz olarak aktivasyon enerjisinin E=E(0L)

formunda hesaplanmasini saglar [16].
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2. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd ALASIMLARI

Glimiis alasimlar1 endistride ve elektronikte sik¢a tercih edilen alasimlardir. Cok iyi
iletken olmasi ve yumusgak olmasi nedeniyle genis bir kullanim alanina sahiptir. Saf
giimiis elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi iletir ve kolay paslanmaz. Atmosferde donuklasir,
parlakligin1 kaybeder. Cok yumusak bir malzeme oldugu i¢in, mekanik kuvvete karsi
direnci azdir. Bu nedenle daha sert metallerle kolay alasim yapar. Gilimiisiin
kadmiyum ve ¢inko ile yaptig1 alagimlar daha yavas parlakligini kaybederken, bu
alagima antimon ve kalay eklenirse parlaklig1 ve dayaniklilig1 artar. Bakir ile yaptigi
alasim daha sert bir alasim elde etmemizi saglar. Giimiisiin farkli metallerle daha
bir¢cok alagimi vardir. Bu alasimlar endiistride ve sanayide saf giimiisten daha fazla

kullanilir.

2.1. Ag-Al Alasimi

Ag-Al bazl alagimlar genellikle kolay dokiim ve kolay islenme 6zellikleri nedeniyle
teknolojide ¢ok kullanilir. Bu alagim sistemi ¢okelme kinetigini ve tabaka sekilli
dokiim mekanizmasini anlamamiza yardimci olur [17]. Ag-Al alasimlarinda faz
ayrismasi sirasinda Guinier-Preston bolgesi olarak adlandirilan yar1 kararli ¢okeltiler
olusur [18]. Klasik bekletilerek katilastirilmis Ag-Al alasimlar1 daha ¢ok ilgi ¢eker.
Al ve Ag atomlar birbirlerine yakin yarigap degerine sahiptirler ve Guinier-Preston

bolgeleri kiiresel bir sekle sahiptir ve matriks yapi ile uyumludur [19, 20].

Aliminyum-Giimiis alasimi beyaz bir alasimdir. Saf aliiminyuma gore ¢ok daha
serttir. Otektik faz iceren bir alasimdir. Otektik alasim; alasimi meydana getiren

metallerin erime sicakligindan daha diisiik sicaklikta eriyebilen alagima denir.



Ag-Al alasimina ait ikili faz diyagrami Sekil 2.1°de verilmistir:

Giimiis (at.%)
10 20 30 40 60 80
°c I 1 1 I LI B B B °F
960.5°C
900 1600
L
800 B Ag,Al
-1 1400
700
- 1200
600
Al -
566°C, 72 ';vt% Al 1000
500 A
9
Ag Al — A\ -
400 g, / 800
300 -4 600
o Ag.Al
200 400

Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Ag
Giimiis (ag.%0)

Sekil 2.1. Ag-Al Alasiminin Faz Diyagrami [21]

Cokelme katilagmasi gosteren alagimlar arasinda Al-Ag sistemi ¢ok yaygin olarak
calisilan bir alagimdir. Ag-Al sisteminde ¢okelme katilagsmasinin olusmasina yol agan
kuvveti agiklayan faz diyagrami Sekil 2.1°de goriilmektedir [22]. Cokelme
katilasmasinin olugsmasina neden olan sebep, 6tektik sicaklik civarindaki Al i¢indeki
genis Ag kati ¢Oziiniirlik bolgesi ve sicaklik azaldikca giimiisiin  kati
¢Oziiniirliiglindeki ani diismedir. Sonu¢ olarak, at.%23Ag’ye kadar olan Al
alasiminda, Ag yiiksek sicaklikta tutulabilir ve alagimdaki giimiislerin tamami kati
¢ozelti durumunda olacaktir. Sogutulmaya bagl olarak giimiis asirt doymus bir kati

¢ozeltide tutulabilir ki bu durum alasimda ilave sertlesmeye neden olur [23].

Walker ve Guinier, iki farkli agsamaya sahip Al-Ag alasimlarinin katilagsma evresini
incelemistir [24]. Kat1 ¢ozinirliik bolgesinden hizli katilastirma sirasinda, giimiis
atomlar1 hemen hemen kiiresel sekilli kii¢iik topaklar halinde bir araya gelirler. Bu
topaklarin boyutu sogutma hizina baglidir; hizli bir sekilde sogutulmus numunedeki

topaklar tipik olarak 100 Ag atomundan olusacaktir. Tavlanma ile bulk malzemeden
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ve kii¢lik topaklardan ayrilan giimiis atomlarin1 kendine ¢eken topaklar biiyiirler.

Stireg devam ettikge topaklarin sayilar1 azalir ve ortalama boyutlar1 artar. Ancak bu
baslangi¢ fazi ile birlesmis katilagmanin bir limiti de vardir. Sonugta topaklar ¢ok
biiyiik olacaklar ve genis yer kaplayacaklardir. ilave tavlamalar katilasmayi

yavaglatacaktir.

Al-Ag katilasma siirecinin ikinci bir boliimii de vardir. Artan sicaklifa uzun siire
maruz kalmis glimiis, AgoAl olusturmak i¢in aliiminyum ile reaksiyona girecektir.
Walker ve Guinier tiim Ag atomlarinin bu durumda bu intermetalik fazin zorunlu
olarak olusmasi gerektigini belirtmislerdir. Biiyiime, alasimdaki (111) diizlemlerine
dik olarak biylyen Ag,Al olusmasiyla karakterize edilirken, Ag topaklari ¢ekirdek

olarak ig goriir.

Iki katilasma olay1 i¢in gerekli zaman ve sicakhigin ilk kapsamli calismasi 1952°de
Késter ve Braumann tarafindan yapildi [25]. Iki katilasma mekanizmasini gosteren
en iyi veri Al-10ag.%Ag alasimlarinda elde edildi. 200 ve 250°C de yapilan
caligmalarda katilagsmada iki defa artis gozlendi. Birisi ¢ok kisa siireli gozlendi ve
asir1 doymus ¢ozeltiden Guinier-Preston (G-P) bolgelerinin olusumuna sebep oldu.

Ikincisi ise Ag,Al tabakalarinin biiyiimesine sebep oldu [26].

2.2. Ag-Cu Alasim

Ag-Cu alagimlari, yiiksek elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin yaninda yiiksek sicaklik
gerektiren uygulamalarda kullanilabilir. Gilimiis-bakir alagimmnin asil kullanim
alanlari, normalden yiiksek sicakliklarda g¢alisan elektrik makineleri veya iiretim
sirasinda yiiksek sicakliga maruz kalan malzemelerdir. Ozellikle komiitator pargalari,
rotor ¢ubuklar1 ve benzer uygulamalar icin tasarlanan glimiis-bakir alasimi siki
¢ekme veya haddelenmis (Haddeleme; birbirine ters olarak donen iki merdanenin
arasindan gegirilerek bir metalin inceltilmesi ve levha haline getirilmesi islemidir)
cubuklar haline bulunabilmektedir. Glimiis-bakir alasimlarina, yumusak lehimleme,

giimiis lehimi, piring kaynagi veya normal kaynak uygulanabilir [27].

Ag-Cu alagimlart dayaniklilik ve 1iyi elektriksel iletkenligi sebebiyle c¢ok
calisilmaktadir [28-29]. Ag-Cu alasimi otektik faz iceren bir alagimdir.
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Ag-Cu alagimina ait ikili faz diyagrami Sekil 2.2°de verilmistir:

1200
Sivi
1000 Otektik Nokta -
\B\; SIVI+ QL o
8004P \sivi ¥ : i
g 8.8 : 28.1 c 9
— (Ag) : (Cu)
600 s
o+
400 -
200 - -
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A . Cu
g Kiitle % Cu

Sekil 2.2. Ag - Cu Alasiminin Faz Diyagrami [30]

Ag-Cu faz diyagrammin otektik ¢izgisi altindaki herhangi bir sicaklik degerinde,
giimiistin belirli bir miktar1 bakir igerisinde o fazini olusturur. Bakirin belirli bir

miktar1 da giimiis igerisinde B fazini olusturur. o fazi igin ¢6ziinebilirlik sinir1 Sekil

2.2°deki 92 noktasina kadar artmakta, daha sonra yukariya dogru azalarak sifira (saf
bakirin erime sicakligi, 1085°C) ulagmaktadir. 779,1°C’nin altinda bulunan ve « ile

o+ faz bolgelerini birbirinden ayiran ¢o6ziinebilirlik sinirina solviis egrisi adi
verilir. o ile a+f bolgelerini ayiran ¢oziinebilirlik ¢izgisine de solidiis denir. Sivi

ile sivi+a bolgelerini ayiran ¢oziinebilirlik ¢izgisine de likidiis denir.

Ag-Cu faz diyagram iizerinde P fazi igin ¢dzilinebilirlik simir1 da gosterilmistir. 3
ile o+ arasindaki ¢oziinebilirlik sinir ¢izgisine solvus, 3 ile sivi+[ bolgelerini

ayiran ¢izgisiye de solidiis ad1 verilir. Ag-Cu faz diyagrami iizerinde ti¢ farkl ikili

faz bolgesi mevcuttur: sivi+f, sivi+a, a+B faz bolgesi igerisinde, sicaklik ve

bilesim ne olursa olsun o ve B fazlari bir arada bulunurlar.

Glimiise, bakir ilave edildigi zaman alasimin tamamen sivi oldugu sicaklik degeri,
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likidUs ¢izgisi boyunca azalir. Demek ki bakirin erime sicakligi, giimiis ilavesi ile
diismektedir. Ayn1 olay bakira giimiis ilave edildigi zaman da gercgeklesir. Yani

glimiisiin erime sicaklig1 da bakirin ilavesi ile azalmaktadir.

Likidis sinir gizgileri, 6tektik noktada birlesir. Dikkat edilirse tektik ¢izgi, Otektik
nokta Uzerinden ge¢mektedir. Bu 6tektik nokta 779,1°C de % 71,9 Ag faz iceren Ag-
Cu otektik alagimimi gdstermektedir. Sivi bir fazdan, direk olarak o+ ikili kat1
fazlarina doniisimiin gercgeklestigi bu noktaya otektik nokta, bu nokta Uzerindeki
alagima da otektik alasim (% 71,9 Ag - % 28,1 Cu) ad1 verilir.

Otektik bilesimdeki bir s1v1, yavasca otektik sicakligina (779,1°C) sogutuldugunda,
tek sivi faz ayni anda iki kat1 faza (o + ) donlismektedir. Diger bir ifade sekliyle;
Otektik bilesimdeki o + [ kati fazlari, oda sicaklifindan yavasca 6tektik sicakligina

1sitildiginda, iki kat1 faz ayni1 anda tek bir s1v1 faza doniisecektir.

Saf metaller (bu ornekte saf bakir ve saf giimiis) sabit bir sicaklikta katilagirlar. Saf
bakir 1085°C’deki sabit sicaklikta katilasir. Bu katilasma bolgesinin baslangic
noktasinda kat1 tanecikleri ¢ekirdeklenmeye baslar ve biiyiirler. Katilagsma bolgesinin
sonunda ¢ok az s1v1, kat1 tanecikleri arasinda kalir. Ne zaman ki sicaklik 1085°C’nin

altina diiger, yap1 tamamen kat1 faza doniisiir.

% 71,9 Ag faz igeren siv1 faz, bakirca zengin kat1 a fazina ve giimiisce zengin kat1 3

fazina doniisiirken otektik reaksiyon esnasinda difiizyon meydana gelir. Otektik
katilagsma bolgesinde diflizyon sebebiyle iki farkli atom yerlerinin yeniden dagilimi
s0z konusu oldugu icin, otektik sicaklikta (779°C) yatay bir sicaklik duraksamasi

olusmaktadir. Otektik reaksiyonun tamamlanmasindan sonra alasim, o ve B kati

eriyik fazlarina sahip olacaktir [31].

2.3. Ag-Nd Alasim
Gilimiis-Neodyum alasimlar1 oldukga sert bir alasimdir. Ag-Nd alasimina ait ikili faz
diyagrami Sekil 2.3’de verilmistir. Ag-Nd alasimi da 6tektik faz iceren bir alasimdir.
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Sekil 2.3. Ag-Nd Alasiminin Gschneidner ve Calderwood Tarafindan Yorumlanan
Faz Diyagrami [32]

Ag-Nd sistemi, ii¢ kati ¢ozelti fazindan (fcc (Ag), aNd ve BNd fazlar) ve dort
intermetalik  bilesikten (AgsiNdi4, o AgoNd, PAg,Nd ve AgNd fazlan)
olugsmaktadir. Ag-Nd’nin yapis1 kimyasal analizler, metalografi, X-isin1 sagilmasi ve
DTA analizleriyle ilk olarak Ferro ve arkadaslari tarafindan incelendi [33]. Bu
calisma sonucunda 3 stokiyometrik bilesik fazi bulundu: Ags;Ndi4 (erime
noktas1=1025+ 10°C), AgoNd (831+5°C’deki peritektik olusum) ve AgNd (erime
noktasi=960+ 10°C). Ferro ve arkadaslari [33] ayrica ergitme reaksiyonunu
(725°C’deki BNd <> L+aNd) ve (¢ tane de 6tektik reaksiyonu da belirlemislerdir:
803+ 5°C’deki L(10,5at.% Nd)<«>(Ag)+AgsiNdis, 810+5°C’deki L(40,8at.% Nd)
<> AgoNd+AgNd ve 630+5°C’deki L(79,5at.%Nd) <> AgNd+a Nd. Ferro ve
arkadaslar1 [33] bilesimdeki orta bdlge kompozisyonlarinda 783+5°C ve 650+
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10°C’deki aciklanamayan termal etkileri de gozlemislerdir.

Stapf ve Gebhardt [34] ti¢ bilesik faz1 (AgsNd, AgoNd ve AgNd fazlari) ve (¢
otektik reaksiyonu rapor etmisledir: 805°C’de L(~10at.%Nd) <> (Ag)+AgsNd,
810°C’de L(41at.%Nd) <> Ag>Nd+AgNd ve 650°C’de L(80at.%Nd) <> AgNd+ o Nd
Mulokozi ve arkadaslar1 da [35] 620°C’de polimorfik bir gecise sahip olan Ag,Nd

fazini buldular.

Gschneidner ve arkadaglari [36] X-isinlar1 parametrik metodunu kullanarak (L <>
(Ag)+Ags:Nd4) reaksiyonunu ve otektik sicakligini 808 + 3°C olarak buldular. fcc
(Ag) cozelti fazinda kati ¢ozlintirligiini 0,2-0,25at.%Nd olarak tespit ettiler.
Mcmasters ve arkadaglari [37] X-1s1m1 toz sagilma metodunu kullanarak Ag-Nd
sistemindeki giimiisce zengin stokiyometrik fazin Ags;Ndi4 oldugunu buldular. Bu
durum Kline ve Bailey [38] tarafindan Ags;Ndy4 tipi birim hicre olarak tasvir
edilmistir. Ayrica Ferro ve Delfino [39] AgsNd Uzerine Ags;Ndi4 stokiyometrisinin

tercih sebeplerini arastirdilar.

Gschneidner ve arkadaslar1 [36], Ferro ve arkadaslar1 [33], Stapf ve Gebhardt [34],
ve Mulokozi ve arkadaslart [35], Gschneidner ve Calderwood [40] tarafindan
belirlenen verilere dayanarak Ferro ve arkadaslari [33] ergime reaksiyon verileri

tizerinde bazi degismelerle Ag-Nd faz diyagramini diizenlediler.

Ek olarak, Fitzner ve Kleppa [41] AgsiNdis ve AgNd faz olusumlarinin standart
entalpilerini ve yiiksek-sicaklik dogrudan sentez kalorimetri ile 1200°C’de siv1 faz
karisiminin entalpisini dlgtiiler. Ayn1 metotla Meschel ve Kleppa [42] ise Ag,Nd faz
olusumunun standart entalpisini Olgtiiler. Mulokozi ve arkadaslari [43] DSC ile 893
K sicakliginda Ag,Nd alasiminin atomlarinin 1s1 doniisimiinii 122 J/mol olarak
buldular. lvanov ve Lukashenko [44, 45] 1346 K ve 1363 K’de bilesenlerin
aktivitelerini ve sivi faz olusum Gibbs serbest enerjilerini Knudsen akis metodunu

kullanarak olctuler [46].
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3. METALIK ALASIMLARIN DSC ILE TERMAL ANALIZI

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknigi malzemelerin termal analizini
yapmak i¢in kullanilan bir yontemdir. DSC; biri referans digeri ise numunenin
kondugu iki 1siticidan, bu sistemi 1s1 kayb1 olmadan tutan bir hiicreden ve 1s1 akigini
kontrol eden bilgisayar diizeneginden olusur. DSC yonteminde test edilen
numunenin ve referansin sicakligini arttirmak igin gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin
zamana bagli fonksiyonu olarak olgiilir. Numune ve referans, test boyunca inert
ortamda ayni hizda wsitilir ve 1s1 akisinin hizi 6lgiiliir. Aradaki fark, malzeme
bilesimi, kristallik ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir. Test sirasinda
numunenin reaksiyona girmemesi i¢in inert gaz kullamilir. DSC 6l¢cuimi

sonunda sicaklik-1s1 akisi grafigi elde edilir.

3.1. Is1 Akisi-Sicaklik Egrileri
DSC o6l¢imi sonucunda Sekil 3.1’de sematik olarak gosterildigi gibi sicaklik-1s1

akisi grafigi elde edilir. Bu grafik incelenerek; malzemenin camsi gegis sicakliginin

tayini, erime ve kristallesme sicaklig, entalpi, C, hesab1 ve kinetik analiz yapilabilir

[47].

‘g‘_“ , Erime
= o
S NN
.§ Camsi AHkriSi.‘lﬂr‘smr‘. \é\:
@ !
= :
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& -/ Kristallesme ;
Ty T T
Sicakhk

Sekil 3.1. DSC Olcimi Sonucunda Elde Edilebilecek Bir Is1  Akisi-
Sicaklik Grafiginin Sematik Gosterimi [47]



3.1.1. Camsi Gegis Sicakhgi

Cams1 gegis sicakligi, polimerik malzemelerde gorilen 0zelliklerden birisidir.
Maddeler camsi gegis sicakliginin sinirinda, camsi 6zelliklerini kaybeder ve viskoz
Ozellik kazanmaya baglar. Cams1 gegis sicakligi erime sicakligindan her zaman daha
diisiktiir. Sicaklik-1s1 akisi grafiginden camsi gegis sicakligi tayin edilebilir.
Numuneyi 1sittigimiz zaman belli bir sicaklikta 1s1 akist Sekil 3.2°deki gibi kaymaya
ugrar [47]. Bu kaymanin baslangi¢ ve bitis noktasi se¢ilerek arada kalan alanin camsi

gecis sicakligr tayin edilir.

Camsi gegis sicakhigi

\

Is1 Akisi (Endo Yukari)

Sicakhk

Sekil 3.2. Is1 Akisi-Sicaklik Grafiginde Camsi Gegis Sicakliginin Tayininin Sematik
Gosterimi [47]

3.1.2. Erime Sicakhg

Cams1 gegis sicaklifindan daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda numunedeki
molekiillerinin hareketliligi artar molekdl zincirleri belirli bir dizen kurmaya ve
kristal yap1 olusturmaya baglar. Kristallesen numuneler daha yiliksek sicakliga
sitilirsa ayr1 bir 1s1l gegis noktasina ulasilir. Kristallesme sirasinda agiga ¢ikan
enerjinin o6lgtlmesi gibi, erime igin gereken 1s1 enerjisi de DSC ile dlgulebilir. Erime

olayinin DSC ile elde edilecek olan sematik egrisi Sekil 3.3’de verilmistir [47].
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Sicakhk
Sekil 3.3. Is1 Akisi-Sicaklik Grafiginde Erimenin Sematik Gosterimi [47]
Erime sicakligi malzemeler igin ayirt edici bir 6zelliktir. DSC ile bir numunenin
erime sicakligini bulmak i¢in 6l¢lim yapildiktan sonra elde edilen 1s1 akisi-sicaklik

grafigi lizerinden erime piki civarinda Kesim 5.1.1°de anlatilacag: gibi hesaplamalar

yapilarak erime sicakligi bulunur.

3.1.3. Entalpi

Maddenin yapisinda depoladigi her tiirden enerji toplamina entalpi denir. Sabit
basing altinda ylirliyen kimyasal reaksiyonlardaki 1s1 aligverisine reaksiyonun i¢
entalpi degisimi veya kisaca reaksiyon entalpisi denir ve AH ile simgelenir. Is1 akisi-

sicaklik egrisi hal degisimlerinin entalpilerini hesaplamak i¢in de kullanilabilir.
Sabit hacim altinda yiirliyen fiziksel ve kimyasal olaylardaki 1s1 aligverisi;

Qv =AU (3.1)

seklinde verilir ve bu i¢ enerji degisimine esittir. Sabit basing altinda yiiriiyen

olaylardaki 1s1 aligverigi i¢in termodinamigin birinci yasasinin AU =0Q+W

ifadesinden;
AU =Qp —PAV (3.2)
Q, = AU +PAV (3.3)

esitligi yazilabilir. Buradaki Q, sabit basing altinda yiiriiyen olaylarda ki 1s1

aligverisidir.
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Son baginti, A ile B hali arasinda sabit P basincinda yiiriiyen bir olay icin yeniden

dizenlenirse,

Qp:(UB'UA)"'P(VB'VA) (3.4)
veya,
Qp:(UB+PVB)-(UA+PVA) (3.5)

esitligi elde edilir. Esitlik (3.5)’den elde edilen;

H=U+PV (3.6)
seklindeki yeni hal fonksiyonuna entalpi ad1 verilir. Buradan;

Qp=Hg-H=AH (3.7)

yazilabilir. Boylece, sabit basing altinda yiirliyen olaylardaki 1s1 aligverisi entalpi
degisimine esit olarak ortaya ¢ikmaktadir. Entalpi ve i¢ enerji arasindaki H=U+PV

bagintisindan, sabit basing altindaki entalpi, i¢ enerji ve hacim degismeleri arasinda;
AH=AU+PAV (3.8)
esitligi yazilabilir.

1 mol ideal varsayilan bir gazin sicakligini sabit basing altinda 1 Kelvin yukseltmek

icin verilmesi gerekli 1s1 sabit basing altinda molar 1sinma 1s1s1, C, olarak tanimlanir.
Buradan n mol gazin sicakligini T,’den T,’ye AT kadar yukseltmek igin sabit

basing altinda verilmesi gereken 1s1 ise;
AH=Q,=nC,; (T,-T;)=nC AT (3.9)

olur. Entalpi bir hal fonksiyonudur. Bir sistemin iki hali arasindaki entalpi farki,
sistemin yalnizca ilk ve son haline bagl olup arada izlenen yola bagli degildir. Bir

dongu icin, yani bir sistemin herhangi bir halinden ¢ikilip ¢esitli basamaklar
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izlendikten sonra yine o haline geri doniilmesinde i¢ enerji gibi entalpi degisimi de

sifirdir [48].

3.1.4. Oz Is1 (Cp)

Katilar isitilinca sicakliklari artar, sicakliklari diisiince de disariya 1s1 verirler, bu

ylizden katilarmn belli bir 6z 1s1s1 (C; ) vardir ve bilyiikligii katinin kiitlesine baglidir

[49].

Cp Olcumi yapmak diger analizlere gore daha zor olur ve zaman alir. Bir C;
6lcimiu yapmak icin ii¢ ayri analiz yapilmasi gerekir. Analizler numunenin erime
sicakligina bagli olarak uzun ya da kisa siirebilir. Polimerlerin erime sicakliklar
diisiik oldugundan deney siiresi de genelde kisa olur. Yiiksek erime sicakligina sahip

metallerde ise deney siiresi uzundur.
DSC ile C, o6l¢limii yapmak i¢in ii¢ farkli analiz yapmak gerekir:
1. DSC’nin her iki kab1 da bos olan 6l¢lim,

2. DSC’nin bir kab1 bos, digerinde 6z 1s181 bilinen referans numunesinin oldugu

Olcum,
3. DSC’nin bir kab1 bos, digerinde numune olan 6lglim.

Bu ii¢ basamak g6z oniine alinarak, ilk asamada bos kabin 1s1 akisi-sicaklik egrisini
elde etmek icin iki alimina bos kap, DSC firiinin numune ve referans kismina
konularak 6l¢iim yapilir. Daha sonra numune kismindaki bos kaba standart malzeme
olan safir konularak standart malzeme egrisi elde edilir ve son olarak da numune

kismina numune konularak numune 1s1 akisi-sicaklik egrisi elde edilmelidir.

U¢ olgiimde ayni sicaklik ve aymi 1sitma hizinda alinmalidir. Kaplarm cinsi ii¢
olciimde de aym olmalidir. Olgiimler ayr1 ayri ve titizlikle yapilmalidir. TuUm
6lgimler tamamlaninca C, degerleri asagidaki ifade yardimiyla hesaplanabilir:

c.=c_xMe(Qs-Qp) (3/g.C) (3.10)

P mi(QeQp)
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Burada Q,, Q, ve Q. sirasiyla bos, numune ve kalibrant igin dlgiilen 1silardir ve
miliwatt (mW) birimindendirler. mg numunenin kiitlesi, m_ise kalibrantin (safir)

kitlesidir. Katlelerin birimi gramdir. C,, kalibrantin 6z 1s1sidir.

3.1.5. Kinetik Analiz

DSC sistemi ile kinetik analiz yapilarak malzemelerin aktivasyon enerjileri
hesaplanir. Aktivasyon enerjisi; malzemenin kimyasal tepkimeye girmeden &nce
asmasi1 gereken enerji degeridir. Her kimyasal tepkime kendine 6zgi bir aktivasyon

enerjisine sahiptir.

Aktivasyon enerjisini hesaplamak icin DSC sistemi ile ¢ veya daha fazla 6lglim
yapmak gerekir. Ayni kaplarla, ayn1 agirlikta numuneler kullanilarak, ayni sicakliga

cikilir. Bu dlgiimler arasindaki tek fark her deneyin 1sitma hiz1 farkli olur. Or;
1. 5°C/dak.

2. 10°C/dak.

3. 15°C/dak.

4. 20°C/dak.

Deneyler tamamlandiktan sonra Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa yonteminden

yararlanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

3.1.5.1. Kissinger Metodu

Kissinger metodu, termal analiz ile kinetik parametrelerin saptanmasi igin en popiiler
yaklasimlardan birisidir. Kissinger piki, DSC’de yaygin olarak bulunan, kolay
uygulanabilir bir yaklasim olarak yerini alir, ¢ok kiiciik boyutlu numuneler igin
gecerlidir ve kullanim siiresi, glivenlik ve ulasim amagh testler ile ilgili Kinetik
parametreleri (E ve Z) hizli ve kolay bir sekilde bulmamizi saglar. Sanchez-Jimenez

ve arkadaslar1 Kissinger metodu ile ilgili literatiirde 2000°den fazla atif almustir.

Kissinger yontemi miligram mertebesinde kullanilan malzemenin, birden fazla 1sitma

hizinda 1sitildig1 bir dizi deneye dayanir, reaksiyonun egzotermik piki kaydedilir.
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Egzotermik pik sicaklig (Tp), siirekli bir doniisiim noktasi olarak alinan her bir

iz’ye kars1 Ti grafigi cizilir

p p

1sitma hizinda Slgiiliir. B 1sitma hizi olmak tizere, In

ve verilerle elde edilen ¢gizginin egimi —E/R ’ye esit olur. Eksendeki kesisim yeri
ZR . T . : -
In? olur. Burada E aktivasyon enerjisidir, Z Arrhenius eksponensiyel faktori ve

R gaz sabitidir (8,314 J/mol K). Reaksiyon icin genellikle birinci derece tepkime

(n=1) kabul edilir [50]. Kissinger denkleminin tiiretimi Kesim 1.3.1’de verilmistir.

3.1.5.2. Flynn-Wall-Ozawa Metodu

Yaklagik 10 mg agirliktaki numunelerin DSC ile deneyleri tamamlandiktan sonra

Flynn-Wall-Ozawa metodu ile de aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

Aktivasyon enerjisini hesaplamak icin farkli 1sitma hizlarinda bir dizi deney yapilir

(en az 3 en fazla 10 deney). Deneyler sonucunda reaksiyonlarin egzotermik pikleri

kaydedilir ve her bir pik sicaklig (Tp) kaydedilir. B 1sitma hizi olmak tizere Inf3’

ye kars1 Ti grafigi cizilir. Grafikten elde edilen egrinin egimi —0,4567E/R ’ ye esit
p

olur. Burada E aktivasyon enerjisi ve R gaz sabitidir. Egim degeri, R gaz sabiti ile
carpilir ve 0,4567°ye bolunerek E aktivasyon enerjisi bulunur. Flynn-Wall-Ozawa

denkleminin tiiretimi Kesim 1.3.2°de verilmistir.
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4. DENEYSEL SISTEM VE BiR DENEYIN YAPILISI

4.1. Deneysel Sistem
Bu calismada SEIKO DSC 6300 sistemi kullanildi. Sistem bir DSC cihazi, azot ve
argon tipleri, gaz kontrol Unitesi, transformator, bilgisayar ve yazicidan olusur. DSC

sistemi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Argon Gazi

\L Azot Gazi

SEIKO DSC 6300 Cihazi \L
o

23 —_— ¢

Sekil 4.1. SEIKO DSC 6300 Sistemi

SEIKO DSC 6300 cihazinin calisma sicaklik araligi; oda sicakhign ile 1600°C
arasindadir. Cihazin diferansiyel termal analiz 1s1 akis1 heat flux tipindedir. Heat Flux
tipi DSC’de numune kabi1 ve referans kabi ayni firin igine yerlestirilir, numunede hal
veya faz degisimi gerceklestiginde referans ile numune arasinda sicaklik farki olusur.
Bu fark ortadan kalkana kadar numune 1sitilir ve 1s1 akisi-sicaklik verileri kaydedilir.
Sicaklik programlama hizi 0,01-50 °C/dakika arasindadir. Analiz sonrasi sogutma
hiz1 1000°C’den 50°C’ye diisiisii 30 dakika iginde gerceklesir. Sistemin firmni
sayesinde, numune ve referans bilgisayarda ayarlar yapildiktan sonra istenen
sicakliklara 1sitilabilir. Transformator voltaji 110 volta diistirmek igin kullanilir. Gaz

akis gOstergesi sistemde gaz olup olmadigini kontrol etmek icin kullanilir.

Sistemde inert gaz saglayan iki adet tiip bulunmaktadir: Bunlardan biri Azot, digeri
Argon gazi ile doludur. Sistemdeki tupler sayesinde numune ortamina reaktif gaz

gonderilir. Argon yiiksek sicakliklar igin yapilan analizlerde tercih edilmektedir. Bu



gazlarin sisteme verilmesinin kontrolli yazilimdan otomatik olarak yapilir. Gaz akisi
sicaklik programi ile eszamanli programlanabilmekte ve ayrica otomatik temizleme
programi da bulunmaktadir. Elde edilen verilerin rapor formati tamamen kullanicinin
istedigi sekilde ayarlanabilmekte ve Word, Excel gibi Windows dosyalar1 halinde
kaydedilebilmektedir.

Olglim sonucunda verilerin kagida dokiilmiis haline termogram denir. Termogram

uzerinde endotermik/egzotermik reaksiyon, varsa camsi geg¢is noktasi (Tg), erime

noktasi, kristalizasyon noktasi, termal dekopozisyon gibi termal reaksiyonlar tespit
edilebilir ve reaksiyon enerjileri ile reaksiyon sicakliklari termogram {izerinde
gosterilebilir.  Sistemde 1. ve 2. dereceden turev, baseline dizeltmesi,
piiriizsiizlestirme ve farkli termogramlarin tek pencerede gosterilmesi gibi veri
islemleri yapabilir. Analiz sirasinda iki egri ayni anda termogramda izlenebilir,

hafizaya kaydedilebilir ve veri igleme fonksiyonlar1 uygulanabilir.

4.2. Arc Melting Metodu ile Alasim Hazirlama

Birden fazla metalin birlikte ergitilerek karistirilmasi yoluyla alasim elde edilmesi
islemi ¢esitli usullerle yapilmaktadir. Enerji kaynagi olarak kati, sivi ve gaz yakit
veya elektrik enerjisi kullanilmasina bagli olarak imal edilen c¢esitli firin tiirleri
vardir. Elektrik firinlari, elektrik enerjisinin 1siya doniistiiriilmesi esasina dayanan

firmlardir.

Arc melting metodunda 1s1, iki hareketli elektrot arasinda bir elektrik arkinin
olugmasi ile meydana gelmektedir. Bu yontem, eriyen elektrot ile ergiyen malzeme
arasinda olusan darbeli ark sayesinde, metal ergitme firinlarinda kullanilmaktadir.
AC ve DC arklar kullanilabilir ve ark voltajinin ani diisiisii, diisiik degerlerde
oldugundan (bazen 50 V’un altinda) gerekli sicakligi meydana getirmek icin ¢ok
yiiksek akimlara ihtiya¢ duyulur. Sekil 4.2°de elektrik ark firininin elemanlari
sematik olarak gosterilmektedir (Edneral 1979).
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Sekil 4.2. Vakumlu Ark Firin1 Sematik Gosterimi [51]

Ark, hareketli elektrot ve ergiyen malzeme arasinda darbelidir. Darbe ergime
esnasinda ark boyunu korumakta yardimeci olur. Bu olay genellikle bir tristorlii motor
vasitastyla kontrol edilmektedir. Ergime olmasi i¢in, metal ile temas i¢inde bulunan
hareketli bir elektrot sayesinde, ark darbeli hale gelir. Hareketli elektrot arkin
korunmasi i¢in kontrol edilir ve ark uzunlugunu ayarlar. Eger ark sonerse, hareketli

elektrot, tekrardan ark olusturmasi igin metale temas ettirilir [51].

Arc melting yontemi ile bir alasim hazirlamak igin, énce vakumlanmis sekilde
bekletilen numune tutucu bélgenin kapaginin agilabilmesi i¢in i¢ bolgeye argon gazi
verilir (back filling) ve kapak acilir. Numune tutucu asagiya indirilir, numunelerin
yerlestirilecegi tutucu temizlenir ve alasimi olusturacak malzemeler yerlestirilir.
Numune tutucu bakirdan yapilmis 12 adet haznesi bulunan bir plakadir, yuvarlaktir
ve hazneler yan kiireseldir. Haznelerden birine, sistemdeki oksijeni lizerine toplayip
diger numunelerin oksitlenmesini engellemek i¢in saf titanyum yerlestirilir. Diger 11
hazneye de asil numuneler cimbizla yerlestirilir, tutucu sabitlenir ve numuneler
karigmamasi i¢in kodlanir. Eritme yapilmadan Once sistem uzun siire (yaklasik 1
giin) vakumlanir ve i¢ bolgedeki basmcin degerinin 10° mBar’a kadar diismesi
beklenir. Tutucu ve eritme pedalinin ignesinin sogutulmasi amaciyla su sogutmasi

diizenegi acilir. Eritme islemi 6ncesi sisteme 980 mBar argon verilir.
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Sekil 4.3. Arc Melting Sistemi

Eritmeye baglamadan 6nce su adimlar izlenmelidir: Giivenlik amagli gozliik takilir.
Ark pedali yavasca yukari kaldirilir ve emniyet silindiri alinir, pedala elektrik verilir.
Eritme pedala ayakla basarak yapilir. Ilk ark kenardan almir ve eritmeye ark
ucundaki oksidi almasi bakimindan titanyum ile baslanir. Her erime sonrasi igne
tekrar titanyuma getirilir ve ignenin ucu oksitlerden temizlenir. igne, hazneler aras
hareket ettirilirken ara yollardan gidilir ve bu sirada elektrigi azaltmak i¢in ayak
pedaldan yavasca cekilir. Eritme sirayla yapilir, tutucu tabakanin ¢ok 1sinmamasi igin
birbirinden uzak numuneler sirayla eritilir. Eritme sonrasi su sogutma sistemi
kapatilir. Ortam tekrar vakumlanir, vakumlama sonrasi vidalar dengeli bir sekilde

cikarilarak sistem dikkatlice agilir.

4.3. DSC Sistemi Ile Bir Deneyin Yapihs

DSC sistemi ile bir deneye baglamadan 6nce numune hazirlanir, fira yerlestirilir ve

sistem calistirilir.
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Seiko DSC 6300 cihaz1 ile deneysel bir numunenin 1s1 akisi-sicaklik grafigi, camsi
gecis sicakligl, erime sicakligi, entalpi degeri, 6z 1s1 degeri (Cp) ve aktivasyon

enerjisi hesaplanabilir. Grafik iizerindeki herhangi bir noktanin 1s1 akis1 ve sicaklik

degeri belirlenebilir.

Kesim (3.1.4)’de verilen gerekli olgiimler yapildiktan sonra 6z isinin sicaklik ile
degisimi elde edilebilir. Bu grafikten faydalanilarak numunenin herhangi bir

sicakliktaki 6z 1s1s1 hesaplanir.

Farkli 1sitma hizlarinda DSC ile en az U¢ 6l¢im alinarak kinetik analiz yapilip

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir.

4.3.1. Numunenin Hazirlanisi

Bu c¢alismada arc melting yontemi ile hazirlanan; Ag-28ag.%Al, Ag-28,41a3.%Cu,
Ag-84,25ag.%Nd kompozisyonlu Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd otektik alasimlarindan
kesilen numuneler o6ncelikle etanol ile yikanir ve kurulanir. Eger numune diiz
degilse, diiz bir zemin elde etmek i¢in zimparalanmalidir. Zimparalanan numune
tekrar yikanip kurulanmalidir. Tiim bu islemler yapildiktan sonra numunenin kiitlesi
hassas terazide Olgulerek c¢ikilacak olan sicakliga gore uygun numune kabina

yerlestirilir. Numune kiitlesi yaklasik 10 mg olmalidir.

4.3.2. Numunenin Firmna Yerlestirilmesi

Hazirlanan numune kaplarii firma yerlestirmek i¢in firin asansorii agilir. Numune
kab1 sagda, bos kap solda olacak sekilde kaplar firma yerlestirilir ve firin asansorii
kapatilir. Kaplarin i¢ine numune yerlestirilirken dikkat edilmelidir. Numune kaba
temiz bir yilizeyde ve miimkiin oldugu kadar tabana iyi yayilacak sekilde

yerlestirilmelidir.

4.3.3. Sistemin Cahistirilmasi

DSC sistemini ¢aligtirmadan once Sisteme gaz verilir. Basing ayar1 3 Bar’a ayarlanir.
Transformatdr ve DSC cihazi agilir. Cihaz hazir olana kadar beklenir ve yazilim
acilir. Burada numuneye ait bilgiler (numunenin agirlhigi, adi, kullanilan gaz,

kullanilan kap), Ol¢iim sicaklik araligi ve tarama hizi girilir. Tarama hizinin yiiksek
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girilmesi zararlhidir, 20 ila 50 derece arasi uygundur. Isitma ve sogutma komutlar

girilir. Tiim bilgiler eksiksiz yazildiktan sonra deney baslatilir.

4.3.4. Deney Esnasinda Karsilasilabilecek Durumlar

Deney esnasinda firinin normalden fazla isinmasi, asir1 gaz kokusu duyulmasi,
cihazdan farkli bir ses gelmesi gibi durumlarla karsilagilabilir. Bu gibi durumlarda
bilgisayar ekraninda devam eden Ol¢lim sayfast kapatilmalidir. Eger cihaz
kapanmazsa cihazin arkasinda bulunan diigme yardimiyla cihaz kapatilabilir, elektrik

baglantis1 kesilir.

Cihazin firm1  disarida  ve korumasizdir. Deney esnasinda cihaza fazla
yaklagilmamali, sicak firmin suyla temas1 kesinlikle engellenmelidir. Bir damla su
dahi firnin ¢atlamasina sebep olabilir. Firin asansérii, sicaklik 100°C’nin altina

diismeden ag¢ilmamalidir, aksi halde firin ¢atlamasina neden olunur.

4.3.5. Sistemin Kapatilmasi
Deney tamamlandiktan sonra cihazi kapatmadan dnce cihazin sicakligmin 100°C’nin
altina diismesi beklenir. Uygun sicakliga diisiiliince yazilim penceresi kapatilir.

Pencere kapaninca cihazda otomatik olarak kapanir.
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5. SONUCLAR

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) bir termal analiz yontemidir. Termal analiz;
sicaklik degisimi ile numunenin o6zelliklerinde ger¢eklesen degisimlerin analiz

edilmesidir ve malzemelerin karekterizasyonu igin blyik 6nem tasir.

Bu ¢alismada Oncelikle Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alagimlari Kesim 4.2’de anlatildigi
sekilde arc melting metodu ile hazirlandi. Bu alagimlardan 10 mg civarinda kesilerek
numuneler hazirlandi. Saglikli sonuglar alabilmek i¢in numuneler krozelerin tabanina
iyi yayilacak sekilde zimparalandi. Numune krozeye yerlestirilmeden 6nce etanol ile
temizlendi ve kurutuldu. DSC ile bir analize baglamadan once analiz yapilacak
numune, cihazin haznelerine (kroze, kap) Kesim 4.3.1°de anlatildig1 sekilde
yerlestirilmelidir. Firina yerlestirilirken numune sagda, bos kap ise solda olacak
sekilde kondu ve firin asansorii kapatildi. Aliimina kaplar 1500°C’ye kadar
wsitilabildikleri ve numunelerle reaksiyona girmedikleri icin Olcuimlerde alimina

kaplar tercih edildi.

5.1. Hazirlanan Otektik Alasimlar

Bolim 2’de Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlar ve faz diyagramlarina ayrintili bir

sekilde yer verilmistir. Bu kesimde ise alasimlarin kompozisyonlar verilecektir.

Ag-Al alasimi: Yogunlugu 10,50 gr/cm® olan giimiisten 1,47 gr ve yogunlugu 2,70
gr/cm® olan aliiminyumdan 0,57 gr kullanildi. Arc melting cihazindaki 8 mm c¢apinda
ve 7 mm derinligindeki yar1 kiiresel haznelere hazirlanan Ag ve Al elementleri
yerlestirildi. Arc melting metodu ile Ag-28ag.%Al 6tektik alasimi (6tektik sicakligi
566°C) elde edildi.

Ag-Cu alasimi: Yogunlugu 10,50 gr/cm3 olan glimiisten 2,52 gr ve yogunlugu 8,93
gr/cm3 olan bakirdan 1,00 gr kullanildi. Arc melting cihazindaki haznelere hazirlanan
Ag ve Cu elementleri yerlestirildi. Arc melting metodu ile Ag-28,41ag.%Cu 6tektik
alasimu (Stektik sicakligr 779,1°C) elde edildi.

Ag-Nd alasimi: Yogunlugu 10,50 gr/cm3 olan giimiisten 0,41 gr ve yogunlugu 7,00

gricm® olan neodyumdan 2,19 gr kullanildi. Arc melting cihazindaki haznelere



hazirlanan Ag ve Nd elementleri yerlestirildi. Arc melting metodu ile Ag-84,25
ag.%Nd otektik alasimi (6tektik sicakligi 640°C) elde edildi.

Tablo 5.1. Hazirlanan Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd Alasimlarinin Kompozisyonlari ve

Otektik Noktalar1
Hazirlanan Hazirlanan Otektik
Alasim - .
Sistemi Kompozisyon Kompozisyon Nokta
(Agirhkea) (Atomik) Sicakhgi (°C)
) Ag-28a5 %Al Ag-60,86at. %A
Ag-Al (Otektik) (Otektik) 5660 [21]
] Ag-28,41a5.%Cu Ag-40,25 at.%Cu
Ag-Cu (Otektik) (Otektik) 779,1[30]
] Ag-84,25a5.%Nd Nd-20at.%Ag
Ag-Nd (Otektik) (Otektik) 640,0[3]

5.2. Is1 Akisi-Sicaklik Egrileri

Bu calismada bazi ikili giimiis alagimlarinin (Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd) termal
Ozellikleri incelendi, analizler SEIKO DSC 6300 sistemi ile yapildi. Analizler
tamamlandiktan sonra 1s1 akisi-sicaklik egrileri elde edildi. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd
alasimlarina ait 1s1 akigi-sicaklik egrileri sirasiyla Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 de

verilmigtir.
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Sekil 5.1. Ag-28ag.%Al Otektik Alagimina Ait Is1 Akisi-Sicaklik Egrisi
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Sekil 5.1°de 25°C’den 610°C’ye kadar 1sitilan Stektik bilesimdeki Ag-Al alasimina
ait 1s1 akisi-sicaklik ve 1s1 akis hizi-sicaklik egrisi verilmistir. Olgiim i¢in 7,2 mg Ag-

Al alagimi kullamld. Olgiim sirasinda argon gazi ve aliimina kap kullanilds.
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Sekil 5.2. Ag-28,41ag.%Cu Otektik Alasimina Ait Is1 Akisi-Sicaklik Egrisi

Sekil 5.2°de 25°C’den 820°C’ye kadar 1sitilmis Stektik bilesimdeki Ag-Cu alasimina
ait 181 akisi-sicaklik egrisi ve 1s1 akis hizi-sicaklik egrisi verilmistir. Ol¢iim icin 8,2

mg Ag-Cu alasimi kullanildi. Olgiim sirasinda argon gazi ve aliimina kap kullanilds.
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Sekil 5.3. Ag-84,25ag.%Nd Otektik Alasimina Ait Is1 Akisi-Sicaklik Egrisi
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Sekil 5.3°de 25°C’den 680°C’ye kadar 1sitilmus dtektik bilesimdeki Ag-Nd alagimina
ait Is1 akisi-Sicaklik egrisi ve 1s1 akis hizi-sicaklik egrisi verilmistir. Olgiim igin 5,4

mg Ag-Cu alasimi kullanildi. Olgiim sirasinda argon gazi ve aliimina kap kullanilda.

5.2.1. Erime Sicakliklari

DSC sistemi ile 6l¢iim yapilan bir numunenin erime sicakligini bulabilmek igin 1s1
akisi-sicaklik grafigi iizerinde Once 1s1 akis hizi egrisinin(Tiirev) dondiigii nokta,
sonra tiirevin tepe noktasinin egriyi kestigi nokta bulundu. Egriye tegetler ¢izildi ve
kesisim noktasinda erime sicakligi bulundu. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlarinin
erime sicakliklarinin tayini sirasiyla Sekil 5.4, Sekil 55 ve Sekil 5.6’da
gosterilmistir. Erime sicakliklar sirasiyla; 571,1°C, 786,4°C ve 648,9°C olarak tespit
edildi.
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Sekil 5.4. Ag-28ag.%Al Alagimina Ait Is1 Akisi-Sicaklik Egrisinden Erime Sicakligi
Tayini
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Erime sicakligi
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Sekil 5.6. Ag-84,25ag5.%Nd Alagimma Ait Ist Akisi-Sicaklik Egrisinden Erime
Sicaklig1 Tayini
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Alasimlarin erime sicakliklari ve literatiirle karsilagtirmalar: Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd Alagimlarinin Erime Sicakliklar

Alasim Kompozisyon Erimenin Erime Sicakhgi Erime Sicakhig (°C)
Sistemi (Otektik) Basladig1 Nokta (°C) (Literatdr)

(°C) (Bu calisma)
Ag-Al Ag-28ag.%Al 560 5719 566,0 [21]
Ag-Cu Ag-28,41ag.%Cu 776 786,4 779,1 [30]
Ag-Nd Ag-84,25a5.%Nd 639 648,9 640,0 [32]

Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd otektik alagimlarinin erimeye bagladigi sicaklik degerleri

literatdir ile uyumludur.

5.2.2. Entalpi Verileri

Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd o6tektik alasimlarmin entalpilerini hesaplamak icinde 1s1
akisi-sicaklik egrilerinden yararlamildi. Olgiim yapilan numunenin 1s1 akisi-sicaklik
grafigi tizerinde erime bdlgesinden Once ve sonra iki nokta belirlendi. Arada kalan
bolgenin alani integrasyon yontemi ile hesaplanarak buradan entalpi degeri
hesaplanmistir. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlarmin entalpi verilerinin tespiti
sirasiyla Sekil 5.7, Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’de gosterilmistir. Elde edilen entalpi

degerleri Tablo 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.9. Ag-84,25a3.%Nd Alasimma Ait Is1 Akisi-Sicaklik Egrisinde Entalpi
Hesab1

Sekillerde de goriildigi gibi Ag-Al ile Ag-Nd alasimlari i¢in hesaplanan entalpi

degerleri arasinda yaklasik alt1 kat fark vardir.

Tablo 5.3. Otektik Kompozisyondaki Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd Alasimlarinin Entalpi

Degerleri
Alasim Sistemi Kompozisyon Entalpi (J/g)
(6tektik)
Ag-Al Ag-28a3. %Al 118,0
Ag-Cu Ag-28,41a3.%Cu 97,4
Ag-Nd Ag-84,25a3.%Nd 21,0

5.3. Oz Is1 Sonuclari
Otektik kompozisyondaki Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlarinmn 6z 1silar
hesaplanirken Kesim 3.1.4’de anlatildigr gibi deneyler yapildi. Esitlik (3.10)

kullanilarak 6z 1silari (CP) yazilim yoluyla hesaplandi. Numunelerin 6z 1silarim

hesaplaylp analizlerini yapabilmek amaciyla 1s1 akisi-sicaklik egrilerinden
yararlanildi. Olgiimler Ag-Al alasimi igin 25°C ile 610°C arasinda, Ag-Cu alasimi
icin 25°C ile 820°C arasinda ve Ag-Nd alasimi i¢in 25°C ile 680°C arasinda yapildi
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ve DSC egrileri elde edildi. Referans olarak safir kullanildi. Analizlerde argon gazi
ve numune kabi olarak da aliimina kap kullanildi. Altimina kap numunelerle

reaksiyona girmediginden ve yiiksek sicakliklara dayanikli oldugu icin tercih edildi.

Olguimler 10°C/dak. 1sitma hizlar1 igin yapildi. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlari
icin 6z 1smin sicaklikla degisimi sirayla Sekil 5.10, Sekil 5.11 ve Sekil 5.12’de

verilmistir.
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B : 10 ° C/dak.
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Sekil 5.12. Ag-84,25ag.%Nd Otektik Alasimima Ait Oz Isi-Sicaklik Egrisi

Tablo 5.4. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd Alasimlarinin Oz 1s1 Degerleri

Alasim Olguim B Isitma Hizx T,.(°C) C,(J/9.C)
Kompozisyonu Sicakhk (°C/dak.)
Aralig (°C)
Ag-28ag.%Al 25-610 10 571,1 2,60
Ag-28 41a3.%Cu 25-820 10 786,4 1,79
Ag-84,25ag.%Nd 25-680 10 648,9 4,09

5.4. Kinetik Analiz Sonuc¢lar

Kinetik analiz, malzemelerin aktivasyon enerjilerini hesaplamak icin uygulanan
onemli ve pratik bir yontemdir. Alasimlarin kinetik analizi de SEIKO DSC 6300
cihazi ile yapildi. Kinetik analiz i¢in ayni1 alasima ait yaklasik 10 mg agirhigindaki

numuneler, dort 1sitma hizinda analiz yapildi.

Kinetik analiz sonucunda DSC cihazi teorik detaylar1 Kesim 3.1.5.1°de anlatilan
logP 'nin 1/T ’ye gore degisim grafigini verir. Grafik Uzerinde reaksiyon oranina
(reaction fraction) kars1 aktivasyon enerji degisimi gosterilir. Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-
Nd alagimlarina ait logp-1/T grafikleri sirasiyla Sekil 5.13, Sekil 5.14 ve Sekil

5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.15. Ag-84,25a8.%Nd Alagimina Ait Kinetik Analiz Sonucu

Kinetik analiz ile aktivasyon enerjisi hesaplanirken Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa

metotlar1 kullanildi.

5.4.1. Kissinger Yontemi ile Elde Edilen Aktivasyon Enerjileri
Kesim 1.3.1°de Esitlik (1.66) olarak elde edilen Kissinger deklemi;

.n{g }.n[ﬁ}_i
T, E ] RT,

seklindedir. Bu denklem diizenlenirse;

seklinde de yazilabilir. Burada In [%} =y ve Ti =X dersek,

p p

= -Ex+|n |:£:|
y R E
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(5.1)

(5.2)

(5.3)



olur. Bu denklem y=mx+n seklindeki dogru denklemi olarak diigiiniilebilir.
Buradaki m dogrunun egimidir ve

- E (5.4)

dir. y’ye karsi x’in grafigi cizildiginde egim bulunur. Burada R sabit (gaz
sabiti=8,314 J/mol.K) ve m’de (egim) bilindigine goére aktivasyon enerjisi E

hesaplanabilir.

Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlart i¢in Kissinger yontemi ile aktivasyon enerjisi
hesab1 sirasiyla Tablo 5.5, Tablo 5.6 ve Tablo 5.7’de yapilmistir. Alasimlarin
egimlerinin bulunusu Sekil 5.16, Sekil 5.17 ve Sekil 5.18’de verilmistir.

Esitlik (5.3)’de verilen:

y:-%xﬂn {%} (5.5)

denkleminden yararlanarak Z Arrhenius faktort de bulunabilir. x=0 igin:

. [zRrR
y—In[?} (5.6)

olur, burada Z;

y
Z:E% (5.7)

olarak bulunur. R gaz sabiti, E aktivasyon enerjisi bilindigine gore, aktivasyon
enerjisi hesaplamasi grafiklerinde egrinin y eksenini kestigi nokta da y degerini

verdigine gore Z arhenius faktorl hesaplanabilir.
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Tablo 5.5. Ag-28ag.%Al Otektik Alasiminin Kissinger Yontemi Ile Aktivasyon
Enerjisi Hesab1

p 1 1000 ,, ,,
In| — (1/°c)
pCCiak)y  To(°C) T (k) T2k {TZ}(UCdaK.) T

5 574,93 847,93 718985,3 -11,8762 1,179343
10 578.82 851.82 725597.3 -11.1922 1.173957

15 579,35 852,35 726500,5 -10,7879 1,173227
20 582,06 855,06 731127,6 -10,5066 1,169509

-10.2

-10.4 - y=-142.95x + 156.73

-10.6
-10.8

-11.0 A

In (BIT,?)

-11.2 A

-11.4 A

-11.6

-11.8 A

-12.0 T T T T T
1.168 1.170 1.172 1.174 1.176 1.178 1.180

1000/T,

Sekil 5.16. Ag-28a3.%Al Otektik Alasiminin Kissinger Metodu ile Aktivasyon
Enerjisinin Hesaplanmasi

E=mxR=142,95x8,314=1188,49 J/mol (5.8)
olarak bulunur. Buradan Arrhenius faktori;

Ee¥ 1188,49.710%
R 8,314

Z= =0,0052 1/dak. (5.9)

olarak hesaplanir.
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Tablo 5.6. Ag-28,41ag.%Cu Otektik Alasiminin Kissinger Yontemi Ile Aktivasyon
Enerjisi Hesab1

B }( 1 ) 1000 , .
In| - (1/°c)
. o 2(\c2 z [\ 9Cdak.
pCCraak)  Tp(°C) () TH(k?) {Tp T
5 798,43 1071,43 1147962 -12,3441 0,933332
10 799,54 107254 1150342 -11,653 0,932366
15 801,73 1074,73 1155045 -11,2516 0,930466
20 802,58 107558 1156872 -10,9655 0,929731
-10.0
-10.5 A y=-347.72x + 312.34
-11.0
<
1154
@ °
I=
-12.0
[e]
-12.5
-13.0 T T T T
0.929 0.930 0.931 0.932 0.933 0.934

1000/Tp

Sekil 5.17. Ag-28,41a8.%Cu Otektik Alasimmin Kissinger Metodu Ile Aktivasyon
Enerjisinin Hesaplanmasi

Egim=347,72 olarak hesaplandi.
E=mxR=347,72x8,314=2890,94 J/mol (5.10)
olarak bulunur. Buradan Arrhenius faktoru;

EeY 2890,94.e%08
R 8,314

z= =0,0080 1/dak. (5.11)

olarak hesaplanir.
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Tablo 5.7. Ag-84,25ag.%Nd Otektik Alasimmin Kissinger Yéntemi ile Aktivasyon
Enerjisi Hesab1

B } ( 1 ) 1000 ,,
In| - (1/°c)
o o 2 (12 z | \9Cdak.
pCCiak)  To(°C) L) (k) {Tp To
5 651.22 924.22 854182.6 -12.0485 1.081993
10 652.07 925.07 855754.5 -11.3572 1.080999
15 652.31 925.31 856198.6 -10.9522 1.080719
20 652.92 925.92 857327.8 -10.6658 1.080007
-10.0
-10.5 - y =-717.7x + 764.53
-11.0 A
|:Q.
<
-11.5 A
=
-12.0 A
‘125 T T T T T
1.0795 1.0800 1.0805 1.0810 1.0815 1.0820 1.0825

1000/Tp

Sekil 5.18. Ag-84,25a5.%Nd Otektik Alasimmin Kissinger Metodu Ile Aktivasyon
Enerjisinin Hesaplanmasi

Egim=717,7 olarak hesaplandi.
E=mxR=717,7x8,314=5966,96 J/mol (5.12)
olarak bulunur. Buradan Arrhenius faktord;

_Ee¥ 5966,96.e0%

= =0,0259 1/dak. (5.13)
R 8,314

olarak hesaplanir.
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Kissinger metodu ile elde edilen aktivasyon enerjileri ve Arrhenius faktori Tablo

5.11°de verilmistir.

5.4.2. Flynn-Wall-Ozawa Yoéntemi le Elde Edilen Aktivasyon Enerjileri

Kesim 1.3.2°de Esitlik (1.71) olarak elde edilen Flynn-Wall-Ozawa deklemi;

logB=log {%} -2,315-0,4567 (R—ETJ (5.14)

seklindedir. Bu denklem;

_ E AE ]
logp= 0,4567(RTJ+I09 { Rg(a)} 2,315 (5.15)

seklinde diizenlenebilir. Burada logp=y ve %: x dersek;

y:-0,4567EX+ log AE -2,315 (5.16)
R Rg(a)
olur. Bu denklem y=mx+n dogru denklemi seklinde yazilabilir. Buradaki m egrinin
egimidir ve
E
m=-0,457 (5.17)

olur. y’ye karsi x’in grafigi cizildiginde egim bulunur. Burada R sabit (gaz

sabiti=8,314 J/mol.K) ve m’de bilindigine gore aktivasyon enerjisi E hesaplanabilir.

Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alasimlari i¢in aktivasyon enerjisi hesabi sirasiyla Tablo
5.8, Tablo 5.9 ve Tablo 5.10°de yapilmistir. Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de

verilmigtir.
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Tablo 5.8. Ag-28ag.%Al Otektik Alasiminin Flynn-Wall-Ozawa Y 6ntemi ile
Aktivasyon Enerji Hesabi

1000

. (1 °C)
B(° C/dak.) T("c) To (K) T Inp (°C/dak.)
5 574,93 847,93 1,179343 0,69897
10 578.82 851.82 1.173957 1
15 579,35 852,35 1,173227 1,176091
20 582,06 855,06 1,169509 1,30103

1.4
y =-62.82x + 74.795

1.2

Inp

1.0

0.8

0.6 T T T T T
1.168 1.170 1.172 1174 1.176 1.178 1.180

1000/T,,

Sekil 5.19. Ag-28a5.%Al Otektik Alasimmin Flynn-Wall-Ozawa Metodu ile
Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

= MxR _62,82x8314

- = =1142,9 J/mol (5.18)
0,457 0,457

olarak bulunur.
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Tablo 5.9. Ag-28,41ag.%Cu Otektik Alasiminin Flynn-Wall-Ozawa Yéntemi Ile
Aktivasyon Enerji Hesabi

1000

2@ ec)
B C/dak.) T,(°c) T, (K) T Ing (°C /dak.)
5 798.43 1071.43 0.933332 0.69897
10 799,54 1072,54 0,032366 1
15 801,73 1074,73 0,030466 1,176091
20 802.58 1075.58 0.929731 1.30103

1.4 A
y = -151.94x + 142.58

1.2 A
(<o}
£ 10

0.8 A

0.6 T T T T

0.929 0.930 0.931 0.932 0.933 0.934
1000/T,,

Sekil 5.20. Ag-28,41a3.%Cu Otektik Alasimmin Flynn-Wall-Ozawa Metodu ile
Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

E= mxR _151,94x8,314

- = =2764,18 J/mol (5.19)
0,457 0,457

olarak bulunur.
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Tablo 5.10. Ag-84,25ag.%Nd Otektik Alasimimin Flynn-Wall-Ozawa Y éntemi ile
Aktivasyon Enerji Hesabi

1000

@ °c)
pecidak)  To(°C) (K T I (°C/dak.)
5 651.22 924.22 1.081993 0.69897
10 652.07 925.07 1.080999 1
15 652.31 925.31 1.080719 1.176091
20 652.92 925.92 1.080007 1.30103

1.6

1.4 4
y=-312.5x+338.83

1.2 4

Inp

1.0 A

0.8 A

06 T T T T T
1.0795 1.0800 1.0805 1.0810 1.0815 1.0820 1.082:

1000/T,

Sekil 5.21. Ag-84,25a5.%Nd Otektik Alasiminm Flynn-Wall-Ozawa Metodu ile
Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi

E= mxR _ 312,5x8,314

- = =5685,18 J/mol (5.20)
0,457 0,457

olarak bulunur.

56



Tablo 5.11. Ag-Al, Ag-Cu veAg-Nd Otektik Alasimlarinin Aktivasyon Enerjisi ve
Arrhenius Faktori

Alasim Aktivasyon Enerjisi (E)  Aktivasyon Enerjisi (E)  Arrhenius Faktori
Sistemi Kissinger Metodu Flynn-Wall-Ozawa (2)
(J/mol) Metodu (1/dak.)
(J/mol)
Ag-Al 1188,49 1142,90 0,0052
Ag-Cu 2890,94 2764,18 0,0080
Ag-Nd 5966,96 5685,18 0,0259

Tablo 5.11°de goriildiigii gibi aktivasyon enerjisi hesab1 sonucunda Kissinger metodu
ve Flynn-Wall-Ozawa metodu birbirleri ile uyumludur.
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TARTISMA

Bazi metallerin termal analizini yapabilmek icin yiiksek sicakliklara (>1000°C)
cikabilen DSC cihazi gerekir. DSC ile metallerin termal analizi yapilinca malzeme
hakkinda birgok bilgi elde edinilir, malzemelerin 6z 1sis1, aktivasyon enerjisi,
entalpisi, erime sicakligi, varsa camsi ge¢is sicakliklar1 bulunabilir. Malzeme
hakkinda elde edilen bilgiler sayesinde gerek sanayi ve teknolojik gerekse de gunluk

hayattaki ihtiyaclara ¢cozimler bulunabilmektedir.

Bu calismada Ag-28ag.%Al, Ag-28,41ag.%Cu ve Ag-84,25ag5.%Nd oOtektik
alasimlar1 arc melting yontemi ile elde edildi. SEIKO DSC 6300 sistemi kuruldu,

deneylere baglamadan 6nce deneme deneyleri yapildi ve sistem test edildi.

Bu ¢alismada, Otektik kompozisyondaki Ag-Al, Ag-Cu ve Ag-Nd alagimlarinin 0z
isilart ve aktivasyon enerjileri arastirildi, entalpileri ve erime sicakliklart bulundu.
Once numunelerin inert ortamda DSC analizleri tamamlandi. Aktivasyon enerjileri
Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa metotlar1 ile hesaplandi. Oz 1smin sicaklikla
degisimleri tespit edildi. Her bir alasim igin 1s1 akisi-sicaklik, 6z 1si-sicaklik

degisimleri incelendi. Sonuglarin literatiirle uyumlulugu arastirildi.

Alasimlar igin yiiksek sicakliklarda 6z 1s1 ve aktivasyon enerjisSi hesaplar1 yapmak
oldukca zordur. Her bir numune igin uygun kap tespit etmek, numunelerin yuksek
sicakliklardaki davraniglarini arastirmak ve muhtemel riskli durumlara karsi tedbir
almak gerekmektedir. Ornegin Ag-Cu alasimi aliimina kap ile reaksiyona girmekte ve
kabin tabanina yapismaktadir. Bunu 6nlemek i¢in her deneyde kap tabanina ince bir
alfa aliimina tozu serpilerek deneyler yapildi. Neodyumca zengin Ag-Nd alasimi ise
cok cabuk oksitlenmektedir, mutlaka inert oramda deney yapilmalidir. Numune
oksitlerden arindirilarak iyice temizlenip firina yerlestirilse de yerlestirme esnasinda
dahi oksitlenmektedir. Numune vakumlu ortamda bekletilmeli ve deneyler inert

ortamda yapilmadir.

Gelecek calismalarda; kurulmus olan sistemler, yeni alasimlar ve malzeme gruplar

incelenecektir.
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