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Bu galismada, Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) yaklagimi kullanila-
rak %33Cu0O-%67PbO camin faz donlisim parametreleri belirlenmistir. Elde edilen
numunenin optik mikroskop fotograflari, x-151n1 difraksiyon 6lgtimleri ve DSC 6lgiimle-
ri yapilmustir. Olgiimler degisik sogutma yéntemi ve 1s1l islemi uygulanan numuneler
lizerinde gergeklestirilmistir. DSC degerlendirmelerinde izotermal olmayan JMAK yon-
temi kullanilmistir. Aktivasyon enerjileri ekzotermik pikler i¢in 201 kJ/mol ile 349
kJ/mol arasinda, endotermik pikler i¢in ise 839 kJ/mol ile 1430 kJ/mol arasinda hesap-
lanmigtir. Avrami {istelleri 0,4 ile 3,1 arasinda elde edilmistir. Radyasyonun reaksiyon

kinetigi tizerinde etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: JIMAK Kinetikleri, Reaksiyon Kinetikleri, Cam Seramikler, CuO-
PbO Camu.
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ABSTRACT

PhD THESIS

INVESTIGATION OF PHASE TRANSFORMATION MECHANISM IN GLASS
CERAMIC MATERIALS BY USING JHONSON-MEHL-AVRAMI-KOLMOGOROV
PARAMETERS

Akil Birkan SELCUK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
2002, Page: 123

In this study, phase transformation parameters were determined for %33CuO-
%67PbO glass composition by using Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) ki-
netics. DSC measurements were performed for different heating rates. For %33CuO-
%67PbO glass composition, optical microscope photographs and x-ray diffraction stud-
ies were performed. Kinetic paratemers were determined for different heat treatment
applied samples by using non-isothermal JMAK method. Activation energies were ob-
tained for exothermic peaks in the range of 201-349 kJ/mol and for endothermic peaks
in the range of 839-1430 kJ/mol. Avrami exponents were calculated in the range of 0.4

and 3.1. The y radiation effects were investigated on the reaction kinetics.

Keywords: JMAK Kinetics, Reaction Kinetics, Glass-Ceramics, CuO-PbO Glass.



TESEKKUR

Doktora tezimi hazirlamada yardimlarinmi esirgemeyenlere basta danismanmim
Yrd.Do¢.Dr. Hulusi YAVUZ’a, Fizik Bolim Bagkani Prof.Dr. Mehmet CEYLAN’a,
calismama her tiirlii destek veren babam Prof.Dr. Ata SELCUK’a, Ankara Niikleer A-
rastirma ve Egitim Merkezi Miidiirii Dog.Dr. ismail ERCAN’a, Béliim Baskam Dr. Er-
dal TAN’a, arkadasim Haluk KORALAY a, Ferrokrom tesislerindeki arkadasim ilhan
AYDIN’a tesekkiirii borg¢ bilirim. Ayrica, her sartta beni destekleyen Aileme tesekkiir

ederim.

Akil Birkan SELCUK



\%

ICINDEKILER
OZET ettt e e s Il
ABSTRACT ...ttt ertee e e teerte e asat et e sea et e s e et e asaestessteasseasaassesssansessssesassnenssersesrserans 11
TESEKKUR .....oovvviiirereiernserenesessietessetessse st ae b sss st sasessesesasassesesassesetassssssasesassssesssassosssssssnns Y
ICINDEKILER ........oovoiteiieieieie ettt ssss et sas st sss s st enss s b s sas s s s bessesassanes \'%
SEKILLER LISTESI ..ottt sttt et sessesesstesenesesesesssesasesssasasssassssssssesanns vII
Lo GIRIS ettt ettt ettt a sttt ettt an s s s nteteseae s s s aenans 1
2. CAMLAR ...ttt ettt e ste st et s b et et e et st e s be st e sk et e et s ae e aaesb e s s e s te st aneeneentesearan 2
2.1, Cam OIUSUMUNUI SATLIATT ...vereveierriveeveerieertestiecteeereesreesiaestsaessrsacsresssessssesssessssesssesssensns 2
2.1.1. Cam Yapis1 Hakkinda Genel Bilgiler........cccccevieiriiiniiniiiiiniecieniieie e 2
2.1.2. Yapisal YaKIaSImIar ......c.coceveriieiriierieenieseneeceeeeeretestesee e saesereesanensesaeesbesnesaessesasaeeaeas 5
2.1.3. Baglanma KIiteri ..oee ettt ettt st et 7
2.1.4. Kinetik Faktorler ve Cam OIUSUIMU.......c.eecvierieerireriirerieserereeesieesieessrensssesessssesssessssersees 7
2.1.5. Camlarin Kimyasal KOmMpPOZISYONIArt .........cecorvireierreererrieieererieseeeee e seeeens 9
2.2, Asin Sogutulmus Stvilarda Kristalle$me ......ccocvveeeierenieninnenicieeneenteeceereneeeneenee 10
2.2.1. Genel KristalleSme STIECT ..ecuvrveruerrrrieniereteieeerierterrtestesteeteestesieesesseeanestessesasensassenes 10
2.3.  Agin Sogutulmus Sivilarin Cekirdeklenmesi ve Kristallesmesi..........coovevieniniiiccnnne 10
2.3. 1. KriStal BIUYIIME ...ceeeieiiiiiiieiteteiee ettt st et e et e see et st e be et e san e st saeesneeseseseensenes 12
2.3.2. Camlarin KararliliBl......ooeoiieiiniinereerienre ettt e set et e et sese s s 14
2.3.3. Camlarin Erime DavraniSlari....cccuceeiiiiriireieeerneerrnesiseeseessessneesnssessnsssnsssssesssessesnees 15
2.3.4. Camlarn Mikrokristal Seramik Yapiya DOnUSUMIL..cveeeieeriverrreeriveroneennesrueeneesaeseennes 15
24,  Cam Seramiklerin OZellKIETi........ovorviiveriiriteieiereieeseiesse s n s ses e essssesesnsesans 18
241, IMIKEOVAPT cuveeneeeiereeieeteeeteestetentre e eeeneessteseesbesstestssatebasssessasersesbsshsasbssasesassssasnaeressasnss 18
2.42. Cam Seramiklerin Mekanik OzelliKIEri...........ccreveverrerererienrereiereseisesesssssesesssesesaeens 18
2.5.  Cam-Seramik Yapilarda Analiz Metotlari........c..coccevvereerneninninnecciinscneeennienene e 19
2.5.1. XA$IM1 ANALZIETI .everenreereiiiriiiriieieicesisseete bbb b 19
2.5.2. Optik ve Elektron MiKroSKOPISI ...c.coceiverrerinieniiuiniiniiiiiiiisisneisiesieisisssssssssssonesessennes 19
2.5.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)........cocevivveninnnninneniiiniineninnenen: 20
3. JOHNSON-MEHL-AVRAMI-KOLMOGROV (JMAK) KINETIKLERI ..........ccccoou....... 23
3.1.  Izotermal IMAK KiNEtiKIETi.....c.coeevereieerereteiiiisciesssesesesesssssesssssssssssssssesssessssssssenssnsens 23
3.2.  Izotermal Olmayan IMAK KinetiKIEri.......occeoruevervrmerrrirersseessessssssnssssnsnssnsnssrssnsessssnees 26
3.3.  Izotermal Olmayan Davranista Kristallesme HiZi....ooooovvrierirereererernmenenninineeenineees 29
4. KULLANILAN MALZEMELERIN OZELLIKLERI ......cccccoeivieiinieiciernieneieeeee e, 34
4.1.  Bakir Elementinin ve Oksitlerinin OzelliKIE . .......c.ooveriirvereiiereiesereieseeesenessenneenens 34

42.  Kursun Elementinin ve Oksitlerinin OZeIHKIET .........rvrirerrerrerieerieisirrereseenereesseessnes 37



5.

S.1.
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.

VI

DENEYSEL CALISMA ......oiiritrtenriemerieresteenteereseesseststssesaeseessessessessassassessssnsesssssssessenss 42
Cam-Seramik Malzemelerin Hazirlanigi .........cocovvevieiiriiinenninnienirerceseee e e 42
X-151m1 Difraksiyonu OIGUMIETT.........cveverueverreeeeeneeseseceeseeeeae e eeesere s s ssesesssssas 42
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) OlgUMIETi...........cvvevvereervirerereieeeseenennens 43
Termogravimetrik Analiz (TGA) OIGUMI .......c.eveveierrererieetereeerere s sessenens 43
Optik Mikroskobu GOZIEMIETT .....c.cccvivreniiiiiiiininiiiiiceeecie et eeens 43
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Olgiimlerinin Degerlendirilmesi................. 43

SONUGCLAR. ..ottt tetere e e esbet e e ssestesseste st esasesesassesssssssasessassonsassessessessssseseesessnas 46
XRID SONMUGIATT .ottt ettt et te e tesate b sae e et e seaestesatetesabeastsnsesaenananses 46
Termal Analiz SONUGIATT .......ccviiiviiiriietireerree e ssre st e e eerteesbe s s e e s ra s e e sraessrensns 49
Termogravimetrik Analiz (TGA) Olglim SONUGIAT ........ccveveeereerereeceeee e, 115
Optik Mikroskop Sonuglari ... 115

TARTISMA ...ttt eesseestetet et stete st e st se st emtes et ebe st et ss e b e s ebaseenaeseesessareneasens 117

ONERILER ..ottt st sissssessesssessecssees e tssssssasesssesess e sasessessesssssnsesenes 120

KAYNAKLAR ..ottt ettt ev bt e s b et e s eat e e ss e e e e s aseenassnenenss 121



VII

SEKILLER LiSTESI
Sekil 2.1 Bir kristalde molekiiler diizenlenme (Gibbs, 2000). ........ccovcvereriirenenienenrcnierrreeneeae 3
Sekil 2.2 Bir camdaki molekiler diizenlenme (Gibbs, 2000). ........ccoverreriererierneeneenerernnrerenvenne 4
Sekil 2.3 Sodyum oksit ve tetrahedra silika arasindaki reaksiyon (McMillan, 1979)................... 6
Sekil 2.4 Soda silika caminim yapist (McMillan, 1979). ....cccciivnninincrnciinnicnennre e 8
. Sekil 2.5 Silikat 6rgiisiinde aliiminyum (McMillan, 1979)......cccccevviinenicrinieneneeciereecerenaesrenees 8
Sekil 2.6 Viskoz sivida homojen g¢ekirdeklenme ve kristal biiyime hizlan
(MCEMINIALL, 1979). wevriieieeereirieeeentsientsiestetseret st et s e asaestsbetebssse e seesbeneesesee s esaasessasaasesensasaneane 11
Sekil 2.7 Cam-seramik olusumu i¢in ideal 1sil-iglem (McMillan, 1979). ..ccccovvvvercreiiineniinns 16
SeKil 2.8 TIPiK DSC EBLISI. ceveverreurereireenintrriireereniereerieesesestrseeseresiesessassesseessnssontesesseneesesessasassens 21
Sekil 4.1 Cu-O faz diyagrami (Mills ve dif., 1993D)...c..cocrieverrminieiirrreneiesiere e eeeeneenerenanans 35
Sekil 4.2 Cu-Pb faz diyagram (Mills ve dig., 1993D). ..ccveeervireeieceeeeeereteee e 36
Sekil 4.3 Cu,O kristali (Winter, 2002). .....cceverveviriereerenieeneniinenrernsiesiesiessteseesessensensessosessassens 37
Sekil 4.4 CuO kristali (Winter, 2002). ........coiveereeierierierirrertarreseesaennesessssessesssessessssssasseessenes 37
Sekil 4.5 PbO (litharge) kristali (Winter, 2002). ......ccecerirerreerirerenreeresierereniesseseesnensessesersassens 39
Sekil 4.6 Pb;0, kristali (Winter, 2002). .....cevveeeirieniereerinrerieereeeeresieesesseseessesnesessessesseseasessans 40
Sekil 4.7 PbO, kristali (Winter, 2002). ......ccecereeerierrercenrerenierereereeiestreessessensersssessessessossaransens 40
Sekil 4.8 Pb-O faz diyagrami (Mills ve dig., 1993D). c.cccvirerririnicrienineereierieseee e snns 41
Sekil 5.1 Temsili DSC grafigi tizerinde belirlenen degerlerin gosterimi. ........cocceevererneerevinrennnns 44

Sekil 6.1  Cesitli numunelerin X-1511  difraksiyon egrileri. (a) 1s1l islem

gérmemis malzeme, (b) 240°C’de 3 saat 1s1l iglem gormiis malzeme, (¢) 300°C’de

3 saat 1s1l islem uygulanmg, (d) 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmus. .........ccccecveverieerrrennne. 46
Sekil 6.2 Isil islem uygulanmamig numunenin x-151n1 difraksiyon e€grisi. .......ccoevveceererrrernennenes 47

Sekil 6.3 240°C’de 3 saat hava ortarminda 1s1l islem uygulannmus numunenin x-1gin1
AIfFAKSIYON PIKIETIL. .ervievereerreieteeeieereitcieereree it tesre s estesse e e eessestesteranestesessasaseseensensenseressansasons 47
Sekil 6.4 300°C'de 3 saat hava ortaminda 151l islem uygulanmig numunenin x-1gm1
AIfraKSIYON PIKIETI. ..evurereriereeeietiiee ittt b bbb esr e sate b e s sr et et e s et et beneensens 48
Sekil 6.5 430°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l islem uygulanmis numunenin x-11nt
AIfrakSIYON PIKIETI. .crueereeririenreriiiene ettt bbb ss bt bebenaebons 48
Sekil 6.6 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamuis
numunenin 10°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafifi. .....ccovverviinenienienieiieceieeeceeesieceessnienens 51
Sekil 6.7 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmams

numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......ccoceeeveeriniineeninienencreeceeneececerenaneneees 51



VIII

Sekil 6.8 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamis
numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafii. ......ccceeeereeveeienieiienierienieeeeece e ceereneveeeenns 52
Sekil 6.9 Sivi azot sicakhifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamis
numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafii. .......ccooevverieierireeninsenesesesieeeeessessesessens 52

Sekil 6.10 Isil islem uygulanmamuis numunenin I numarali piki i¢in
2 L
In(a/Tpy) - 1000/ Ty @BIISL. wovvieieiisisssisis it 54
Sekil 6.11 Isil iglem uygulanmamis numunenin [ numarali piki igin
In[=1In(1 = %)] — 1@ EBTISI. cueerrereieeerreririrenerenresie sttt et sat st sttt eerenresmee sassanesmesesanesaeenes 54

Sekil 6.12 Isil islem uygulanmamis numunenin II numarali piki ig¢in
(@ / T5) 1000/ Ty @EFISL. ettt 55

Sekil 6.13 Isil islem uygulanmamis numunenin II numarali piki igin

[~ In(1 = X)] = IN@ EBTISI. cevuieenieeiieiie ettt ettt st e st s s eme s sne s se e s sae s st et e esbeesbeeans 55

Sekil 6.14 Isil islem uygulanmamis numunenin III numarali piki igin

(@ / T5) 1000/ Ty €FFISL. rvrvrrsrrsrrrsesosrsototoseototosssososossososos oot 56

Sekil 6.15 Isil islem uygulanmamis numunenin [II numarali piki igin
IN[~I0{1 = X)] = IN@ CBTISL. cevererrirurrrreerineeetinteneereesie e tert e sere s besenee s satesateesant e et e eneneonaesmnesmenenseenees 56
Sekil 6.16 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 240°C’de 3 saat 1si1l islem
uygulanmis numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .......cocecevrnncnereneirccncccenen. 57
Sekil 6.17 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 240°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. .......cccoevveiinienncncnncieens 57
Sekil 6.18 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 240°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmis numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. ......c.cocevercrvicnnnreeeeecrenenee 58
Sekil 6.19 Sivi azot sicaklifima sofutulmus ve 240°C’de 3 saat 1s1 islem
uygulanmg numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .......ccocvevrevinninicnncrenenennene 58

Sekil 6.20 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin I numarali piki igin
2 oo
T R L s S 60

Sekil 6.21 240°C’de 3 saat 151 iglem uygulanmis numunenin I numaral piki igin

I~ 1001 = X)] = IR @ EETISL. covureeererieeeeeessssessmsssssessosssssssssssssssssss s ssse s sas s sss s s 60

Sekil 6.22 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin II numarali piki igin

T B T P 61



IX

Sekil 6.23 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin II numarali piki i¢in

IN[=I0(1 = X)] = I @ EBLISL. tevreererrrirerirersrereineereerseessesrsecsssssrnesseessssersresssssassssesssassasssssosssonsssssenns 61
Sekil 6.24 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin III numarali piki igin
Gl o0 T T 62
Sekil 6.25 240°C’de 3 saat 151l islem uygulanmis numunenin III numarali piki i¢in
IN[—I0(1 = X)] = BR@ GBI cvvvveriveereeererisieesse s ssss s e s sesesse s sss e ssse s eesenesesennsenessenes 62

Sekil 6.26 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin IV numarali piki i¢in
G R L T SO 63

Sekil 6.27 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmus numunenin IV numarah piki igin
IN[=IN{1 = X)] = IN@ CBLISL. ceorierirrrrirriirersreraersreersrsrseersassnesssaessresssessssassssnesssssnssessasessesssssnsarasssanse 63
Sekil 6.28 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......ccccecvevvevcrnnencenerenicenenns 64
Sekil 6.29 Sivi azot sicaklifma sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanmig numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......cc.cccocvveercvnrreccnnerenenneens 64
Sekil 6.30 Sivi azot sicakligma sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 1s1l iglem
uygulanmig numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......cocooevveveverevernneierenieeniennnn. 65
Sekil 6.31 Sivi azot sicakhigina sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmig numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......coccoeeveveeninnenenneeeneneen. 65

Sekil 6.32 280°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmig numunenin I numarali piki i¢in
2 A
ln(a/Tp)—IOOO/Tp EBTISL. vevvrererreerererssenressaerorerersenaisesssinesssseresiasssuesssnssssossnnsessenessnenesenesessenens 67

Sekil 6.33 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin I numarali piki i¢in

IN[~I0(1 = %)] = IN@ EBTISL. tvreeeririeireerieeeneeoieseirseessesstseseesereseeeaseraeesbeesesesmaesaeseneesneeseesneeensas 67

Sekil 6.34 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin II numaral piki igin
T T g 68

Sekil 6.35 280°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis numunenin II numaral piki igin

IN[~I0(1 = X)] = TN EETISI. ceereererereeiiriirtee ittt st sare st bbb s b sba b et e satessssbssatesnens 68

Sekil 6.36 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin III numaral piki
60 10(0/ T2) 1000/ Ty €IS covrvvrsrresosrsosessesosesesoososososososssosososososoo 69

Sekil 6.37 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin III numarali piki
1GIN N[~ IN(1 — X)] = I @ EBTISL. ceueereeriereeeenrereneeeeeeti e setsre b e s esbseneesessatesaesabesbnsbesoneshasanesns 69



X

Sekil 6.38 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmig numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. ......ccecevieveeverieerireieicvcceea. 70
Sekil 6.39 Sivi azot sicakligina sofutulmus ve 300°C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanmis numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. ......ccoooevvvivivviieiececeeieceee 70
Sekil 6.40 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmig numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......ccccooeeeerivrereveerenererneeenenennas 71
Sekil 6.41 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. ......c.ccceovvveerereeriereeeeicennn, 71

Sekil 6.42 300°C’de 3 saat 151 islem uygulanmis numunenin I numaral piki igin
ID(@ / T5) 1000/ Ty €FTISL. ocrervtrrrsvsvesrsrsesssotssntosesstotess ottt 73

Sekil 6.43 300°C’de 3 saat 1s1] iglem uygulanmis numunenin I numarali piki i¢gin

In[~I0(1 = X)] = IN@ EBTISL. vevveerrreerririreenrerrerrreereesrerisesrseesseessessssesssesssesssnssnsrssssssassensessesessssssasnses 73

Sekil 6.44 300°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmig numunenin II numaral: piki igin
G g T T = 74

Sekil 6.45 300°C’de 3 saat 151! islem uygulanmig numunenin II numaral piki igin

In[—I(1 = X)] = IN@ EBLISL. teureetiriirrerieiireeiesneeesteete et e et e st e et e s snaeenseesseesssaassnnersesssessessnasssens 74

Sekil 6.46 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .....cocceveveveeieeeveeinneereiereeeeenee 75
Sekil 6.47 Sivi azot sicaklima sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 11l islem
uygulanmig numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .......cecevevvrieririreinenreniesereennes 75
Sekil 6.48 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. ......ccoeeevvevvnviennnierenineeenne 76
Sekil 6.49 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1s11 iglem
uygulanmis numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafii. .......ccoeoeeeeenininenenneirneeeene 76

Sekil 6.50 350°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmig numunenin I numarali piki igin
(@ / T2) = 1000/ Ty €IS, ovvvrrrvrrsrsvsosssntrsosrsotososootosotosososntrsrsosssrsrsrso 78

Sekil 6.51 350°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin I numaral piki igin

IN[= (1 = X)] = I @ EBTISI cvvrrerevereeeeseeeeeeseeesseesesesessesseesessseseseesenasssassesessesssssesssessassasesseseasseneseeses 78

Sekil 6.52 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l iglem
uygulanmis numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. .....coceceeverereniererennierenenerennienns 79
Sekil 6.53 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanmig numunenin 15°C/dk tsitma hizindaki DSC grafifi. ......occevervveenreneerereneesereneesens 79



XI

Sekil 6.54 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanmis numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. .......cccoevveveerverererennerennneereennnns 80
Sekil 6.55 Sivi azot sicakhigina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmis numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafii. ......ccococevevevenierievinevinieeeierenn, 80

Sekil 6.56 430°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis numunenin I numarali piki igin
2 .
ln(a/Tp)—IOOO/Tp EBTIS1. teeureeererteeeriirteereetreeeerereeaetrteae s traeeaesasetrtaeaeserbeeeaestaeaaeensrbaerentraneann 82

Sekil 6.57 430°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis numunenin I numarali piki i¢in

IN[—I0(1 = X)] = IN@ EBTISL. ceevteerereriiriririterrneerirerareesseesseassseosssesnesssnessasersassrnesassressssesasssssassessses 82

Sekil 6.58 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. ........coecvveerereninerenenenernereeanns 83
Sekil 6.59 Sivi azot sicaklifma sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1s1l iglem
uygulanmig numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .......ccocevveverererererrernereernnreennes 83
Sekil 6.60 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1s1l islem
uygulanmis numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi. .......o.eccevvevvvrvereninrerenreserernnnens 84
Sekil 6.61 Sivi azot sicakligma sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmis numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafii. .....ccoccevveevnireerensrennceierenennnns 84

Sekil 6.62 460°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin I numarali piki igin
ln(a/Tg )= 1000/ Ty €BTISL. ervtcrtvscntesrsnscrsesntnsnsessosossosssestrssnesossosostesces et 86

Sekil 6.63 460°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin I numarali piki igin

IN[=10{1 — X)] = I0@ EBTISI. cuveruverrrireerrrensreersisrersreeenreeseseeterareamteseeeese e beeeeeeasaesseesrsesaseesseesseesssanas 86

Sekil 6.64 Buzlu su sicakligina sogutulmus ve 1sil islem uygulanmamis
numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifi. .....ccoevervrevenreerinreriisreesereeesereesnsenesessennnens 87
Sekil 6.65 Buzlu su sicaklifina sogutulmus ve 1sil iglem uygulanmamis
numunenin 15°C/dk 1s1tma hmzindaki DSC grafifi. ........cceoevvcirrienrrirereeeeseseeeeeeeeseenenens 87
Sekil 6.66 Buzlu su sicaklifina sofutulmus ve 1sil iglem uygulanmamis
numunenin 20°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafifi. .......cccoeevervirenieenininicicrienesteneeeeneeeseniens 88
Sekil 6.67 Buzlu su sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmams
numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafifii. ......cvccovevrererenrerereenterirretnieestreseseeseeseseenene 88

Sekil 6.68 Buzlu su sicaklifmna sogutulmus numunenin I numarali piki igin
2 s
@/ Ty ) = 1000/ Tpy EBTIS covvvrvvrsivsssesssnsssssssssss s s 90

Sekil 6.69 Buzlu su sicakhgma sogutulmus numunenin I numarali piki igin

In[~In(1 = X)] =BG EFTISI. weerteerieiiiiriieeetet ettt e et et st e be e esre e e te st e saeeeberet et esresmeenesnnensenes 90



XII

Sekil 6.70 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunenin II numarali piki igin
T 0 T 11 L = U 91
Sekil 6.71 Buzlu su sicaklifma sogutulmus numunenin II numarali piki igin
IN[—IN(1 = X)] = I @ EBTISI. .eovieiiriruirerierieerirriret ettt ettt saesre st saseeeeeeseeseeeeessesessseesesensens 91
Sekil 6.72 Buzlu su sicakhigina sogutulmus numunenin III numarah piki igin
2 .
ln(a/Tp)~1000/Tp EETISL. toviiiiiiiiiiieirereriereeeirerese et eeeessaaeeaesssrnsaeessnrnssessssnnteneeseneseresannens 92
Sekil 6.73 Buzlu su sicakhigina sogutulmus numunenin Il numaral piki igin
IN[—10(1 = £)] = INQ EBTIS. ¢.veoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeseeesesees s s seeseeseesees s s e ee oo 92
Sekil 6.74 S0MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin 10°C/dk

1s1tma zindaki DSC Grafifi. .....ccccovriivirniieiieiereeee ettt os e teee e sesee e enanas 93
Sekil 6.75 50MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin 15°C/dk

1s1tma hizindaki DSC grafifii. .....cccoviviiiiiiiiieeeeeee ettt e e e ere e 93
Sekil 6.76 SOMRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin 20°C/dk

1s1tma h1zindaki DSC grafifi. ...c.cccoviviriniiininriinieinne et eteieeeve et v v er s sresest e eeneeeneneas 94
Sekil 6.77 S50MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin 25°C/dk
1s1tma h1zindaki DSC grafifi. ..c.cocvevevinrereoriieieiieeeiercetee ettt et sttt neeaanas 94
Sekil 6.78 S0MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin I numarah

R G 1 Y e U 96
Sekil 6.79 SOMRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin I numarali

Piki igin In[—In(1 = x)] = IN@ EBLISI. cuevvereereerierericriereiete ettt ettt ee e eseeeeeeeeeeeeseesesessens 96
Sekil 6.80 SO0MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin II numarali

Piki GiN (@ / T5) =100/ Ty €BFISL.cervrvrererereronersrsnsesessesssesssosssssosssoseoesone 97

Sekil 6.81 50MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin II numarali
Piki igin In[—In(1 = X)] = IN@ EBTISL. evveeeerireerieererireeete ettt see et e e e s oo seesaesaeeeeeseesesseseseeses 97

Sekil 6.82 SOMRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin III numarali

Piki Gin 10(@/ T ) = 1000/ Ty €BTISL. cvrcrerrensvserersssersssessrsessssesssssssesoesessosososrene 98

Sekil 6.83 S0MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunenin II numarali
Piki i¢in In[—In(1 — X)] = IN @ EBIISI. ceevieeieiesiieiirreiie s et et eere s b e et et seeseeteseeesaeennnesaaens 98

Sekil 6.84 Sivi azot sicaklifmma sogutulmus ve 1sil islem uygulanmamis

numunelerin DSC grafikIeri. ....c.covvivieriiniiinireireineees e ere et esesreseeseeneeseens 104



XIII

Sekil 6.85 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 240°C’de 3 saat 1sil islem

uygulanmig numunelerin DSC grafiKIeri.......cccocirievenieeiiiceieienertetereeeese e 105
Sekil 6.86 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmig numunelerin DSC grafikIeri........ccoeviiriniiiinienieniceneienenreeeneneceeseseesseseessenees 105
Sekil 6.87 Siv1 azot sicaklifina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmis numunelerin DSC grafikIeri.......ccoceeeeiereererieierene ettt 106
Sekil 6.88 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1sil iglem
uygulanmis numunelerin DSC grafikleri........ccoceevirirneeniniercenteieee ettt 106
Sekil 6.89 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmg numunelerin DSC grafikleri.......o.coeeirieerienininniiiiiiecrreene et eseeereneenenes 107
Sekil 6.90 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1sil islem
uygulanmis numunelerin DSC grafiKIer......coovveririieiieneceneeeeeertere et 107
Sekil 6.91 Buzlu su sicakligmna sogutulmus ve 1sil islem uygulanmamis
numunelerin DSC grafikIer. ....ooieeiieiiieieerenireet ettt st e e e e st e et e seens 108
Sekil 6.92 50MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmis numunenin DSC grafikleri................ 108
Sekil 6.93 Isil islem uygulanmamis numunenin azot ortamindaki TGA egrisi. .....cc.ccccevicuenne. 115

Sekil 6.94 850°C’de 3 saat 1s1] iglem uygulanmig malzemenin optik mikroskop
fotograflari. (a) numunenin yiizey fotografi x35 (b) numunenin havayla temas eden
kenar yiizyinin fotografi x35 (¢) numunenin yiizey fotografi x75 (d) numunenin

yiizey fotografi x150 (e) ylizey fotografl X300.......cccevivimierinininininiiiiiiinicreeeieenien 116



XIV

TABLOLAR LiSTESI
Tablo 6.1 Isil islem uygulanmamig numunelerin cam gegis sicakhiklart. .......ccoocvveveciecicnrvennane, 53
Tablo 6.2 Isil islem uygulanmamis numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.................. 53
Tablo 6.3 Isil islem uygulanmamis numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerleri................. 53

Tablo 6.4 Isil islem uygulanmamis numunelerin III. piklerinin hesaplanan
EBETIETE. oottt et et et b ettt s b e b e b s st a s bbb hatssb et e et b i 53
Tablo 6.5 240°C’de 3 saat 1sil iglem uygulanmis numunelerin cam gegis
SICAKIIKIATT. oottt et et b e st st e a b b e sar s bb e e bt e atesasrs e et enton 59
Tablo 6.6 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1. piklerinin
hesaplanan dEBETIET. ...co.eereeiririieiirierereieier ettt sa e sre s 59
Tablo 6.7 240°C’de 3 saat 1si1l iglem uygulanmis numunelerin II. piklerinin
hesaplanan dEBETIETi. ...t 59
Tablo 6.8 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulannus numunelerin III. piklerinin
hesaplanan AEFETIETT. ......ccoviriiiiriieir ettt s s b s be s b 59
Tablo 6.9 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin IV. piklerinin
hesaplanan dEBETIEri. .......cooviiciiiiiniiniininiiinir s 59
Tablo 6.10 280°C’de 3 saat 1sil iglem uygulanmis numunelerin cam gegis
SICAKIIKIATL.  1oreiieiieeeieere e s eteebe et et et e st e seteut et e saesaes st st e e e e ebenetsenesatsetesmeseseebaessseesaesbaensenberaton 66
Tablo 6.11 280°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmis numunelerin I. piklerinin
hesaplanan AEFETIEri. .....cccoeeeririiiiieirrrrccieretet it 66
Tablo 6.12 280°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmis numunelerin II. piklerinin
hesaplanan deBerleri. ........ccviiirniniiiiii s 66
Tablo 6.13 280°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin III. piklerinin
hesaplanan AEBEIIEri. ....cciviiriicirneiiciiit bbb 66
Tablo 6.14 300°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin cam gegis
SICAKIIKIATT.  oeovreereeirie ettt st e eree st sttt e e e e e st e e e e s e s e s e s e e saresemeesame e s b b e s nsenaesbeesbs et 72
Tablo 6.15 300°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmig numunelerin 1. piklerinin
hesaplanan deBerleri. ... 72
Tablo 6.16 300°C’de 3 saat 1sil igslem uygulannus numunelerin II. piklerinin
hesaplanan deBETIETl. ... ..o e 72
Tablo 6.17 350°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmis numunelerin cam gegis
SICAKIIKIATI.  1evvivtiiereeteeieenie ettt et be s s ba b sbb e sbe s sh e sra st e s b b e br s sas s sbssmtesbser b e nssbeens 77
Tablo 6.18 350°C’de 3 saat 1sil iglem uygulanmis numunelerin I. piklerinin

hesaplanan dEBETIEri. ......c.cvveriririeriinieitic b 77



XV

Tablo 6.19 430°C’de 3 saat 1si1l iglem uygulanmis numunelerin cam gecis
SICAKIIKIATT. 1ottt te st e e e r e st e e e b e et e e s e ar e snesrbesaenneersernsareorean 81
Tablo 6.20 430°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin 1. piklerinin
hesaplanan AEBETIETI. ...c..ccvverereereriererieeeretetetre e e esteteseesaee e e esn et e e et essessessaesseseessessessessnenes 81

Tablo 6.21 460°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmms numunelerin cam gegis

SICAKITKIATT.  +oieiieieie ettt e e ettt et sc e e e aa et e st e s s e nessaese st e s e e s s ensaansessnensasnssseansortes 85
Tablo 6.22 460°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin L. piklerinin

hesaplanan AEFETIETH. .....uevuvererieieeiieeee ettt et e st e s rra s s e e e s a et e ssaa e e e raesnesaerenreas 85
Tablo 6.23 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunelerin cam gegis sicakliklar...................... 89

Tablo 6.24 Buzlu su sicaklifina sogutulmus numunelerin I. piklerinin hesaplanan
EBETIETT. oottt ettt et sttt e r e st b e e b st r e e e b e e e re e s ta s et et e e renenraanean 89
Tablo 6.25 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunelerin II. piklerinin hesaplanan
EBETIETI. oreerieeeriei e reete sttt s s e st s e b e st e s bs s e s et s e e batesabanassesessnsaesssernansssnessnsearasserannens 89
Table 6.26 Buzlu su sicaklifina sogutulmus numunelerin III. piklerinin hesaplanan
4 (532055 o (<1 o PO SO OO OO PR PP POTRRPTPPRPUN 89
Tablo 6.27 50MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmis numunelerin cam gegis

SICAKIIKIATT. 1ottt sttt et n et ebe e ens 95
Tablo 6.28 S0MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmis numunelerin I. piklerinin

hesaplanan dEBETIETL. ....c.cvvvieeeeeriereerrte ettt et et e ste et ee e ene e et et e e aesmeeeesateneesaeennas 95

Tablo 6.29 50MRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunelerin II. piklerinin

hesaplanan deFETIEri. ....cccoociiiiiiieieee ittt e s s st es 95

Tablo 6.30 S0OMRAD Co-60 y radyasyonu uygulanmis numunelerin III. piklerinin

hesaplanan AEFETIETi. .....c.evvveveeririeretrrr ettt e ree s e st et e et ees e st et e e e e e aeeeneesaeraeaneas 95
Tablo 6.31 Isil islem uygulanmarmus numunelerin L. pikleri i¢in E, ko, n ve &(7},)
EBETIETL. oottt ettt ettt e e st e b pae e e st e bbbt e a e sre e e et s b b e sarsan e renneeas 99
Tablo 6.32 Isil islem uygulanmams numunelerin II. pikleri i¢in E, k,, n ve k(7))
QEBETIETT. oottt et rat ettt e e st e s e se b et r e st e ke she b e e et e b e s s b e saa s bt nan e enes 99
Tablo 6.33 Isi! islem uygulanmamig numunelerin III. pikleri i¢in E, &, n ve k(7))
QEBETIETL. wovrereeeieeeeree et et et e sae st e e e et e s b bbb e e san et e se e b e ne e e e st e s at e as st e nesteebesbesass 99
Tablo 6.34 240°C’de 3saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin 1. pikleri i¢in E, &, n
VE A(Tp) EBETIETL. .ottt e 99
Tablo 6.35 240°C’de 3saat 1s1] iglem uygulanmis numunelerin II. pikleri i¢in E, %o,
1 Ve K(Tp) AEBETIETI. vttt 100



XVI

Tablo 6.36 240°C’de 3saat 1s1] islem uygulanmis numunelerin III. pikleri igin E, 4,
71 V€ K(T) AEBETIETL. ..ot e 100
Tablo 6.37 240°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin IV. pikleri igin E, k,,
1 V€ K(Tp) AEBETIETL. c.vvvinriiietcittcer e 100
Tablo 6.38 280°C’de 3saat 1s1l iglem uygulanmig numunelerin L. pikleri i¢in E, &, n
VE k(Tp) AEBEIIETi. ..ot 100
Tablo 6.39 280°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin II. pikleri igin E, ,,
1 V€ K(Tp) AEBETIETL. covvvenrretet s 101
Tablo 6.40 280°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmg numunelerin III. pikleri i¢in E, &,
1. VE K(T},) AEBETIETI. covvrinriniieieteeerere e b 101
Tablo 6.41 300°C’de 3saat 1s1] islem uygulanmis numunelerin 1. pikleri i¢in E, &,
VE A(T},) EBETIETH. .ouvveviniiirtitiicttert e 101
Tablo 6.42 300°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin IL pikleri igin E, &,
1 V€ K(Tp) AEBETIETL. c.vviviiiiriniicrcirt s 101
Tablo 6.43 350°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin 1. pikleri i¢in E, &,
VE K(T},) AEBETIETI. w.vvviniiiiiiieircieic st 102
Tablo 6.44 430°C’de 3saat 1s1l iglem uygulanmig numunelerin I. pikleri i¢in E, &,
Ve A(T},) AEBETIETI. ..ottt bbb 102
Tablo 6.45 460°C’de 3saat 1s11 islem uygulanmisg numunelerin I. pikleri i¢in E, &, n
V€ k(T) AEBEIIETI. c.ocviiniiiiicc e 102
Tablo 6.46 Buzlu su sicakligma sogutulmus numunelerin 1. pikleri i¢in E, &,, n ve
F(T5) AEBETIETL. ...ttt bbb bbbt 102
Tablo 6.47 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunelerin II. pikleri i¢in E, &, n ve
F(T,) AEBETIETL. ...ttt bbb et 103
Tablo 6.48 Buzlu su sicakligina sogutulmus uygulanmis numunelerin III. pikleri
i¢in E, ko, 71 Ve A(T,) dEBETICTL....oveiiiiiiiciitictt et 103
Tablo 6.49 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmis numunelerin I. pikleri i¢in E,
ko 11 VE K(Tp) AEBEIIETL. ..voviiirttittc e 103
Tablo 6.50 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmis numunelerin IL. pikleri igin
E, ko, 11 V€ k(T) AEBEIIETL....ouveviiiiiiit ettt e 104
Tablo 6.51 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmis numunelerin III. pikleri i¢in
E, ko, 11 V€ K(Tp) AEBETIETI..ovvvininiitiiiicttr ettt 104



AG :

AHf -
o) :

Q
=)

Ea N B O I -

NN

=2 xR 7B

XVII

SIMGELER LiSTESI

: Isitma hizi.

Hacim serbest enerjisi

. Entalpi.

Kristallesmenin molar sayist.

Delta dagilim fonksiyonu.

: Viskozite.

: Numunenin yogunlugu.

! Zaman.

: Cekirdeklenme kulugka zamani.
: Titregim frekansi.

: Pik altindaki alan.

: Pik altindaki kismi alan.

: Atomlar arast uzaklik.

: Difiizyon katsayisi.

: Cap.

: Aktivasyon enerjisi.

: Iyonik alan kuvveti.

: Bliyiimenin olabilecegi merkezlerin toplam sayisi.
: Geometrik sabit.

: Cekirdeklenme hiz.

: Kararli durum ¢ekirdeklenme hizi.

: Is1akisi.

: Kalibrasyon faktorii.

: Boltzmann sabiti, reaksiyon hizi.
: Frekans faktori.

: Gizli 1s1.

: Uzunluk.

: Molekiiler agirhik.

: Mol sayisi.



R

~

~
™

e B

Naw|

2

=

XVII

: Reaksiyona ugramis mol sayisi.

: cm’ bagina diigen atom say1si, Avrami iisteli.
: Gaz sabiti.

: Kritik sogutma hizi.

: Iyonik yaricap, yarigap.

: Diizeltme faktorii.

: Mutlak sicaklik.

: Pik baglangi¢ sicakligi.

: Pik bitis sicakligi.

: Kismi sicaklik.

: Zaman.

: Kristal bliylime hiz.

: Hacim.

. t zaman sonra kristallesen hacim orani.
: Doniigiime ugrayan hacim orani.

. Kritik kalinlik.

: Valans.



1. GIRIS

Cam-seramik malzemeler, camlarin kontrollii bir sekilde kristallesmesiyle elde
edilen ¢ok kristalli katilardir. Kristallesme, amorf olan camlarin 1sil igleme tabi tutul-
mas1 sonucu kristal fazlarin olusmasidir. Genellikle malzemenin tamami kristal hale
gelemez. Bu 6zellik malzemeleri seramiklerden ayirir.

Kristallesme mekanizmasinin incelenmesinde cam-seramik malzemeler bir 6r-
nek teskil ederler. Cam malzemelerinin bilesimine giren kimyasal maddelerin oranlar-
nin degistirilmesiyle elde edilecek cam 6zellikleri birbirlerinden farkli olmaktadir. Aym
zamanda bilesenlerin kimyasal oranlar1 ayni kalmak sartiyla camlarin 6zellikleri biyiik
oranda 1s1] igleme bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Bu nedenle, uygun ve istenen
ozelliklere sahip cam seramik yap1 elde etmek miimkiindiir.

Giiniimiizde cam-seramik malzemeler uzay ve havacilik sanayisinde, elektronik
sanayisinde, malzeme kaplama teknolojisinde kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada CuO ve PbO malzemeleri kullanilmistir. Burada PbO cam ag,
CuO ise cam olusturucu malzeme olarak kullanilmigtir. CuO-PbO cami hakkinda litera-
tiirde fazla bilgi yoktur. Bu cam ile ilgili tek ¢alisma Hazra ve Ghosh tarafindan 1995
yilinda yayimlanmigstir ve cam olusumu i¢in gerekli CuO oraninin %15-50 mol arasinda
olabilecegine karar vermislerdir (Hazra ve Ghosh, 1995). Simdiye kadar bu cam mal-
zemenin reaksiyon Kinetikleri, ¢ekirdeklenme ve kristallesmesi hakkinda higbir c¢alis-
maya rastlanmamugtir.

Tez kapsaminda CuQO, %33 oraninda almarak CuO-PbO cami elde edilmistir.
Malzeme lizerinde degisik sogutma teknikleri denenmistir. Degisik 1s1l islemler uygu-
lanmig ve malzemenin kontrollii bir sekilde gekirdeklenmesi ve kristallesmesi saglan-
mustir. Numunelerin x-151m difraksiyonu pikleri alinmustir. izotermal olmayan DSC &1-

¢iimlerinin degerlendirilmesinde JMAK yontemi kullanilmistir.



2. CAMLAR

Cam malzemeler seffaf, sert ve kirllgan olarak tanimlanabilirler. Bunun yaninda,
cam malzemeler ¢ok degisik 6zelliklere sahiptirler.

Bir amorf madde 10 nm’den daha biiyiik atomik diizende bulunmaz. Bu ayn:
zamanda camin genel tammidir (McMillan, 1979). Camsi yapilar hakkinda daha fazla
bilgi edinmek, kat1 ve sivi durumlar arasindaki yapi iligkilerini anlamaktan geger. Sivi-
lar i¢in x-151m1 difraksiyonu belli bir diizgilinliik gosterir. Difraksiyon 6rnekleri bir veya
daha fazla yayilmg pikler icerirler. Bu sonug, gaz gibi yapisiz olmadiklarina isaret eder.
Cam malzemelerde kisa gruplar veya molekiiler diizenler mevcuttur. Atomik ve mole-
kiiler yap1 birimleri kristal katilarla aymidir. Yalniz, bu birimler diizenli degildirler.

Saf malzeme eriyikleri sogutuldugunda, genellikle katilasmanin basladig1 yerler-
den kristallesme nedeniyle belirli donma noktalari gézlenir. Bunun yaninda, sivinin
kristal yapisim1 olusturmadan donma noktasinin altina inmek miimkiindiir. Bu duruma,
swvimin agirt sogutulmasi denir. Asirt sogutma zor elde edilebilen bir fiziksel olay degil-
dir ve 6zellikle kristal bilylimeyi saglayacak (¢ekirdek etkisi gosterecek) toz gibi etken-
ler igermeyecek sekilde uygun 6nlemler alininca asir1 sogutma kolayca meydana getiri-
lebilir. Asinn sogutulmus sivilar yari-kararh durum gosterirler. Ciinkii serbest enerjileri
kristallere karsilik gelen enerjiden bityiiktiir. Bir kangimdan cam yap1 (amorf) elde e-
dilmesi i¢in kristallesme sicakliginin altina hizla sogutulmasi gerekmektedir. Bu sag-
landiginda cam yapiya gegilmis olur. Sivinin viskozitesi en yiiksek degere ulagir. Boy-

lece, kristallesme icin gerekli enerji bulunamaz ve kati cam yapi olusur.

2.1. Cam Olusumunun Sartlan

2.1.1. Cam Yapisi Hakkinda Genel Bilgiler

Katilar makroskopik &l¢iilerde kristal yapidadirlar. Molekiiller diizgiin 6rgiiler
biciminde diizenlenmislerdir. Katilar 1sitilirken molekiilleri erime noktasina varincaya
kadar 6rgii i¢inde kendi pozisyonlar etrafinda titresirler. Devaminda kristal baglar kiri-

Iir ve molekiiller akmaya baslar. Kat1 ve siv1 hal arasinda keskin bir fark vardir. Iki hal



birbirinden birinci derece doniigiimle ayrilmislardir. Donma ise 1s1 salinmasiyla kendini

belli eder. Buna fiizyon isist denir.

L

Sekil 2.1 Bir kristalde molekiiler diizenlenme (Gibbs, 2000).

(.
&

Siv1 viskoziteye sahiptir. Viskozite akmaya kars1 direncin bir 6l¢iistidiir. Oda si-
cakliginda suyun viskozitesi 0,01 poise’dir. Kalin yag 1,0 poise civarinda viskoziteye
sahiptir (Gibbs, 2000). Siv1 sogutulurken viskozitesi normal olarak artar. Viskozite arti1
kristallesmeye mani olan bir fakt6rdiir. Genellikle bir sivi donma noktasinin altina sogu-
tulurken kristaller olusur ve katilagir. Fakat, asin sogutuldugunda donma noktasinin
altinda siv1 kalir. Ciinkii, kristallesmeyi baglatacak ¢ekirdeklenme alanlari olusmamistir.
Daha fazla agir1 sogutma yapilirken viskozite yeterince yiikselirse, asla kristallesme
olmaz. Kat1 pargaciklarin bir arada tutunmas: ile kristal olmayan diizensiz yapida bir
amorf kat1, yani cam meydana gelir.

Bazi aragtirmacilar, malzemelerin sogutulurken birinci dereceden déniisiim ol-
mamasindan dolayr camin gergekten asini sogutulmus sivi oldugu fikrindedirler. As-
linda, asin sogutulmus siv1 hali ve cam hali arasinda ikinci dereceden déniigiim vardir.
Déniisiim faz degisimi kadar belirgin degildir. Bu geciste sivi, kristal yapili katilara
doniisiir. Déniigiim, genlesme ve 1s1 kapasitesinde meydana gelen degisimle algilanabi-

lir.



Sekil 2.2 Bir camdaki molekiiler diizenlenme (Gibbs, 2000).

Cam doniisiim sicaklifn malzemelerin nasil sogutulduguna bagh olarak degisir.
Yavas sogutma uygulanirsa doniisiim daha diisiik sicakliklarda meydana gelir ve cam
daha yogun olusur. Ancak ¢ok daha yavas sogutulma durumunda malzeme kristallesir.
O yiizden cam doniisiim sicakliginin minimum bir degeri vardir.

Ug ana molekiiler diizenlenme oldugu s6ylenebilir:

e Kiristal yapih katilar: Molekiiller diizgiin 6rgiide diizenlenmislerdir.
e Akiskanlar: Molekiiller diizensizdirler ve rijit olarak bagl degillerdir.
e Camlar: Molekiiller diizensizdirler fakat rijit olarak baglidirlar.

Bu noktada “camlarin sivi mi yoksa katt mi1?” sorusu sorulabilir. Eger camsi
malzemeler cam déniisiimiinde asir1 sogutulmus sividan amorf kati yapiya degisseydi
sonuca varmak daha kolay olurdu. Fakat, bu soruya cevap vermek oldukca zordur.
Kavuguk gibi polimerlesmis malzemeler diisiik sicakliklarda agik¢a cam doniistimii gos-
terirler fakat, normal olarak cam ve lastik sartlariin her ikisi kat1 olarak kabul edilir. Bu
yiizden, camin bazen siv1 ya da kat1 olmadig s6ylenebilir. Sivilarin ve katilarin 6zellik-
leriyle oldukga farkli yapidadirlar.

Genellikle katilardan ve sivilardan bahsedildigi zaman molekiillerin diizenlen-
mesinden ziyade makroskopik malzeme 6zelliklerine bakilir. Makroskopik olarak mal-
zemeler ¢ok genis aralikta davranig gosterirler. Katilar, sivilar ve gazlar; si-
kistirilabilirlik, viskozite, elastiklik, gerilme ve sertlik gibi 6zelliklerin yardimiyla bir-

birlerinden ayrilirlar. Malzemeler genellikle bu tip ideal davranig géstermezler.



Kristal yapili maddeler icin kat1 ve siv1 haller arasindaki farklar belirgindir, fakat
camlar i¢in durum agik degildir. Aym1 maksatla, polimerlerin, jellerin, képiiklerin, sivi
kristallerin, tozlarin ve kolloitlerin bu tablonun neresine konulabilecegi sorusu ortaya
cikar. Bir kisim arastirmacilar, genelde kat1 ve sivi arasinda belirgin bir fark olmadigim
sOylerler. Bir kat1, ¢ok yiiksek viskoziteye sahip sivi olarak tanimlanabilir, Bunun igin
rastgele bir deger belirlenmistir. Viskozitesi 10" poise degerinin iistiinde olan maddeler
kati, bu degerin altinda viskoziteye sahip maddeler sivi olarak kabul edilmislerdir
(Elliot, 1994; Gibbs, 2000; Neumann, 2000).

Baska bir agidan, sivilann viskozitesi ve katilarin platisitesi arasindaki fark géz
ard1 edilmigtir. Melas, cam reginesi ve cam macunu iizerlerine sadece kuvvet uygulan-
diginda ¢ok yavas akan c¢ok yiiksek viskoziteli sivilardir. Diger yandan, plastikler ¢ok
yumusak olabilirler fakat, kati1 olarak kabul edilirler. Ciinkii rijittirler ve akmazlar
(Plumb, 1989).

2.1.2. Yapisal Yaklasimlar

Baz1 oksitlerden kolayca cam elde edilebilir. Oksit olmayan malzemelerle de
cam elde edilebilir, fakat cam olusumunun temel prensiplerinin bilinmesi ¢ok Snemlidir.

Camlardaki atomlar belirli denge pozisyonlarinda titresim yaparlar. Camlardaki
orgiiler, kristallerde oldugu gibi ti¢ boyutlu yapida bag olustururlar. Daha 6nce belirtil-
digi gibi camlardaki 6rgii, kristallerdeki gibi periyodik degildir ve keskin x-151m1 difrak-
siyonu vermezler. Kristallerde yapisal birimler diizenlidir fakat cams: yapilarda ise bag
acilar1 garpiktir ve yapisal birimler diizensizdir. Periyodiklik mevcut degildir.

Camsi borik asit (B,0;) tiggensel birimlerin olusturdugu yapiya iyi bir 6rnektir.
Burada bulunan yapilar birgok borat kristalinde mevcuttur. Tetrahedral birimlerin olus-
turdugu cam yapilara Ornek olarak cams: silika (SiO;), germenya (GeO,), fosfor
pentoksit (P,0s) ve arsenik oksit (As;Os) verilebilir.

Camin yapisini olusturacak eritilmis ve sogutulmus malzemelerde kullanilan
oksitler yapict oksitler olarak isimlendirilirler. Cam yapilar dikkate alindiginda iki tip
oksitten bahsedilebilir. Bunlar sirasiyla 6rgii olusturucu oksitler ve ara oksitlerdir. Orgii
olusturucu oksitler ii¢ boyutlu stirekli érgii yapisim olusturma kabiliyetine sahiptirler ve

genellikle zayif cam 6rgiisiine sebep olurlar. Sodyum oksit olusturucu okside bir 6rnek



olarak verilebilir. Ara oksitler genellikle cam olusumu saglamamasina ragmen cam &r-
giiniin bir kisminda yer alir. Buna altiminyum oksit 6rnek olarak verilebilir.

Sodyum oksit (Na;O), silika camiyla bir araya getirilirse sodyum silikat cam
olugur. Bu camin yapisindaki degisim Sekil. 2.3’te goriildiigii gibi olacaktir.

Koprii oksijen iyonlarimin yerine iki SiOy, tetrahedra baglayan atom yerine iki
tane koprii olmayan oksijen gelir. Bunlardan biri sodyum oksit tarafindan verilir. B6y-
lece, sodyum oksidin etkisi siirekli 6rgii yapisinda aralik olusturmaktadir. Sodyum iyon-
lar1 bogluklara veya rastgele orgiilerdeki yariklara yerlesir. Sekil 2.4’te olay goriilmekte-
dir.

Na,O’nun cama katilmasi viskozitenin diismesine ve 1s1l genlesme katsayisinin
artmasina neden olur. Bu etki de cam o¢rgiisii i¢indeki baglarin zayiflamasini saglar
(Wakasugi ve dig., 1999; Burgner ve Weinberg, 2000). Benzer sekildeki davrams: lit-
yum oksit veya potasyum oksit gibi alkali metal oksitler de gergeklestirir. Lityum iyon-
lar1 sodyuma gére daha kiigiik yapisal yariklara yerlesirler. MgO, CaO ve BaO gibi top-
rak alkalin oksitler olusturucu oksitler olarak gorev yaparlar. Mg+2, Ca+2, Ba™ gibi +2
degerli katyon durumlarinda; bir katyon koprii olmayan her oksijen iyon giftiyle birlik-
tedir. Li*, Na*, K" gibi +1 degerli katyonlar durumlarinda ise iki katyon, kdprii olmayan

her oksijen iyon ¢iftiyle baglanmis olacaktir (McMillan, 1979).
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# Bilikon iyonu
C wopril oksijen iyonu

3 Kopri olmayan oksijen lyonu

Sekil 2.3 Sodyum oksit ve tetrahedra silika arasmndaki reaksiyon (McMillan, 1979).



Ara oksitlere 6rnek olarak aliiminyum oksit verilebilir. Kristal yapida bir alii-
minyum iyonu dort veya alt1 oksijen atomuyla komsuluk yapar. Yani, tatrahedral AlO4
veya oktahedral AlQOg gruplarmi olusturur. Tetrahedral gruplar silikat orgiide SiO4
tetrahedra yapilarla yer degistirebilir. Sekil 2.5°te bu durum gésterilmisgtir.

Her aliiminyum iyonu +3 yiikiine ve her silikon iyonu +4 ylikiine sahip oldugun-
dan fazla olan pozitif birim yiik igin nétrliigiin saglanmas: gerekir. AlQ, tetrahedronu
bagina diisen bir alkali iyon bu gereksinimini karsilar ve alkali metal iyonlar tetrahedral
gruplar arasindaki yariklara yerlesebilir. Bu tip yapisal diizenlenmeler felsparlar ve
zeolitler gibi bir ¢ok aliiminosilikatlarda bulunurlar. Burada kristaller SiO4 ve AlO4

gruplarinin baglanmasiyla olusmuslardir.

2.1.3. Baglanma Kriteri

Cam olusumundaki diger oksitlerin etkisi, dogal geometrileri ve iyonik yarigap-
lartyla da ilgilidir. Katyonlarnn baglayan oksitlerin gérevi vardir. Bu oksitler oldukga
kuvvetli kovalent yap: olustururlar. Kovalent bag olusabilmesi i¢in elektronu ¢eken kat-

yonun iyonik alan kuvveti,
F=2 2.1)

ile ifade edilir. Burada Z valans ve r iyonik yarigaptir. Oksijen ve katyonlar arasindaki

elektronegatif farklar cam olusumunu 6nemli 6lciide etkileyen diger bir faktordiir.

2.1.4. Kinetik Faktorler ve Cam Olusumu

Eriyik ve kristal arasindaki esas fark; kristal yapida uzun mesafeli
diizenlenmelerin meydana gelmesidir. Cam olusturan sivilar igin bu doniisiim oldukca

zordur. Bir sivinin kristallesme hizi,

X, =1—exp(—§U31z“) 2.2)




¥ Siikkon iyonu
& sodyum yonu

{} Kdpri oksijen lyonu
&3 Bprli oimayan oksijen iyonu

Sekil 2.4 Soda silika cammin yapis1 (McMillan, 1979).
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Sekil 2.5 Silikat rgiisiinde aliiminyum (McMillan, 1979).

ile ifade edilir. Burada, X; t zaman sonra kristallesen hacim orani, U kristal biiyiime hizi
ve I ¢ekirdeklenme hizidir. O halde cam olusumu, Unun ya da I’nin veya her ikisinin
kii¢iik olmasima baglidir. Cam olusumunda iki faktér 6nemlidir. Bunlar kritik sogutma

hiz1 ve malzemenin Kritik kalinligidir. Kritik sogutma hiz1 ve kritik kalinlik sirastyla,



(2.3)

veE

yr ~ VD'TN (24)

ile ifade edilirler. Burada, AT, c¢ekirdeklenmenin en az goriildiigi sicaklik araligi, D
difiizyon katsayisi, 7, ¢ekirdeklenmenin en az oldugu sicaklik araligindaki kulugka

zamanidir.

2.1.5. Camlarin Kimyasal Kompozisyonlar:

Cok bilegenli camlarin olusumunda bazi oksitler 6nemli gorev yaparlar. Cam
olusturan oksitlerin en énemlilerine silika (Si0,), borik asit (B;O3) ve fosfor pentoksit
(P20s) gibi Srnekler verilebilir. Ticari camlarin genel ¢ogunlugu silikat ve borosilikat
kompozisyonlardir.

Cok bilesenli camlarda cam olusumunu saglayan oksitlerin oraninda bir alt sir
mevcuttur. Iki bilesenli camlar silika, borik asit veya fosfor pentoksit ile alkali oksitlerin
kompozisyonu ile elde edilebilirler. Biitlin bu kompozisyonlarda alkali oksit oranlarinda

bir simur mevcuttur. Bu limitlere molekiiler yiizde cinsinden 6rnek olarak,

40 Li,O 60 SiO;
47 Na,O 53 SiO;
50K,0 50 Si0;,
verilebilir (McMillan, 1979). Kompozisyon sinn alkali metal oksitlerdeki yapisal degi-

siklige baglhdir. Koprii olmayan oksijenin karisimda olmasi cam viskozitesinin diigme-

sine neden olur. Bu durum, kristal ¢ekirdeklenme ve biiylime hizinin artmasin saglar.
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2.2.  Asin Sogutulmus Sivilarda Kristallesme

2.2.1. Genel Kristallesme Siireci

Kristallesme, az diizenli siv1 yapidan diizgiin 6rgiilerin olugmasi siirecidir. Basit
olarak, saf element eriyiginin veya bilesiminin sogumasi ile goriiliir. Bu olay sabit ba-
sing altinda ve donma noktasinda olugur.

Uygun bir ¢6ziiciide ayrigmis bir tuz halinde olay olduk¢a karisiktir. Denge sart-
lar1 iki noktadan ele alinabilir. Saf bir kat1 kendi sivisi iginde denge halinde ise (buz 6r-
negi gibi), ¢ozelti donma (veya ergime) noktasindadir. Cizilen sicaklik-oran degisimi
egrisi donma noktast egrisi adini alir. Diger taraftan ¢6zeltide ¢oziilen katinin kat1 faz
¢oziicii s1visi ile denge halinde ise doymusg eriyik adini alir ve sicaklik ile orandaki degi-
sim egrisi ¢dziinme egrisi olarak isimlendirilir (Jena, 1995).

A ve B saf maddelerinden olusan bir karisim (sodyum oksit ve silisyum) A ve
B’nin gesitli oranlarinda homojen bir karigimlar olacak sekilde eritilebilir. Bu durumda,
yukarida bahsedilen ¢6ziicli-¢6zelti methumu, donma noktas: egrileri ve ¢6ziiniirlitk
egrileri anlamlarini kaybederler. Boyle bir durumda sicaklik ve oran bagintisim belirten
sivilik egrisi goz oniine alinir. Bu egri donma noktas: egrisine karsilik gelir. Egri, erimis
karisimin yavas yavas sogutulma sirasinda eriyigin kompozisyona bagl olarak kristal-
lesmenin bagladig1 sicaklify gosteren bir grafiktir. Yani, A’nin ve B’nin karsihikli oran-

lar1 degistikge kristallesmenin hangi sicaklikta basladigini gosterir.

2.3.  Asin Sogutulmus Sivilarin Cekirdeklenmesi ve Kristallesmesi

Agirt doymus ¢6zeltinin ortalama émrii asin doymuslukla ters orantilidir ve agir
doymuslugun derecesiyle homojen ¢ekirdeklenme ihtimali artar. Asin doymus ¢ozeltiler
yari-kararli ¢ozeltiler olarak tamimlanmistir. Asirt doymus ¢6zeltiler i¢in kendiliginden
olugan kati fazlar belli bir zaman sonra goriilmeye baglanir. Bunun gibi ¢ézeltiler karar-
s1z ¢ozeltilerdir (McMillan, 1979).

Konsantrasyonun artmasi yari-kararli ¢6zeltiyi kararsiz bir hale doniistiirecektir
ve degisim noktasindaki konsantrasyon degeri yar: kararlilik siniri olarak isimlendirile-
bilir. Yan-kararh konsantrasyonlar altinda kristal ¢ekirdeklerinin kendiliginden olusu-

mu agikca meydana gelmez. Cozeltiler basing, sicaklik veya yerel buharlasma gibi ol-
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dukga kiiglik etkilere maruz kaldify zaman, yann kararlilik simirimin civarinda ken-
diliginden meydana gelebilen kristal ¢okelmeleri olur. Kristallesme iki faktdrle kontrol
edilir (McMillan, 1979):

i) Cekirdeklenmelerin olusma hizi.

ii) Kristal biiylime hizi.

Soguma siiresince viskozitesi hizli artan eriyiklerde (cam olusumu gibi) cekir-
deklenmede ve kristal biiyiime hizlarinda en yiiksek degerlere ulasilabilir. Ciinkii, daha
diisiik sicakliklarda viskozitenin daha da biiylimesi atomik hareketlerin yavaglamasi ve
difiizyon olayinin azalmasidir ki bunlar ¢ekirdeklenme ve kristal biiylime igin gerekli-
dir. Siv1 eriyiklerde ¢ekirdeklenme hiz1 ve kristal biiylime hiz1 igin egriler Sekil 2.6’da
gOsterilmistir. Eger amag kiiciik kristallerin en fazla sayida liretilmesi ise en yiiksek
¢ekirdeklenme hizinin meydana geldigi sicaklik kullamlmahidir. Agir1 sogutma igin yari-
kararli bolge (T;-T;) denge erime sicakliginin meydana geldigi yerin altindadir. Sekil
2.6’dan da goriildiigii gibi T3 sicakliimin altinda homojen ¢ekirdeklenme hizi sifirdir.

Ciinkii, burada eriyik yiiksek viskoziteye sahiptir.

Denge erime sicakligi

AT A Ay

~—— Kristal biiytime hiz1

Homojen gekirdeklenme izt

Sicaklik

Cekirdeklenme ve Buytme Hiz

Sekil 2.6 Viskoz s1vida homojen ¢ekirdeklenme ve kristal biiyiime hizlar1 (McMillan, 1979).



12

2.3.1. Kiristal biiyiime

Camlarin kontrollii kristallesmelerinde ¢ekirdeklenme kadar kristal biiyiime de
meydana gelir. Biiylime siireci iiretilen malzemenin morfolojisini belirler. Kristal bii-

yiime iki faktre baglidir. Bunlar (McMillan, 1979):

i) Diizensiz cam yapida gelisen kristalin periyodik 6rgii haline diizenlenme
hiz:.
ii) Faz déniistimii siliresince salinan enerjinin yok olma hizi (kristal-cam ara

yiizeyinden uzaklasan 1s1 akis hiz1).

Yapisal doniisiimiin ilk siireci ele alindiginda, cam fazindaki atoma karsilik ge-
len kristal yapidaki atomun serbest enerjisi kristallesmenin AG hacim serbest enerjisi
kadar daha az enerjiye sahiptir. Bununla birlikte, cam ve kristal fazlar1 arasindaki
araylizeyi gegen atom aktivasyon serbest enerji AG”’ye karsilik gelen enerji engelini

yenmesi gerekir. Buradan kristallesme hiz1 U i¢in

U=a,v exp[— iGT }[1 —exp ég] (2.6)

yazilabilir. Burada a, atomlar aras1 mesafe, v kristal-cam ara kesitinde titresim frekan-

sidir. Bilyiime ihtimaliyeti,

AT

U 27T,

@.7)

olarak verilmistir. Bu sogutma aralign AT ile degisir. Denklem 2.6’nin sag tarafindaki
terimler bu katsayi ile ¢arpilirlar. Diflizyon katsayisi,

AG”
D=a’vexp| — 2.8
o227 o

veE

_RT
3zNna,

2.9)
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bigimlerinde yazilabilir. Bu degerleri yerine koyarak asagidaki ifade elde edilir.

(2.10)

Flde edilen son ifade viskozite degisim etkisini agikca ortaya koyar. Viskozitesi 77 olan

ortamda ¢ap1 d olan pargacig1 hareket ettirmek igin gerekli olan kuvvet denklem 2.11°de

verilmistir.
F =3znd (2.11)
Biiyiime hizi,
__AL (2.12)
3zna,d
dir. a, =d ve
AG = AHFAT (2.13)
Tm
1se
AHfAT
U= —fz— (2.14)
3rna,T,

sonucu ¢ikar. Burada AHf kristallesmenin molar 1sisidir. Béylece, U = sabit£ yapisi

elde edilir. Kristallesme siiresince 1s1 akisi,

_ UApAHf
M

J (2.15)

olur. Burada U lineer biiylime hizi, 4 yiizey alani, o yogunluk ve M molekiiler agirlik-

tir. Is1 akist sicaklik gradyenti ile orantihidir.
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J=akL (2.16)
dx

Burada X termal iletkenliktir.

2.3.2. Camlarin Kararhih@

Camlar erime sicakliginin altina kadar sogutuldugunda kristallesme olugmaz. O
ylizden camlar yari-kararl durumdadirlar. Agirt sogutulan camlarda kristal olusumunun
tamamlanamamasimn iki nedeni vardir. Bunlar sirastyla ¢ekirdeklenme hizinin gok ya-
vas olmasi veya g¢ekirdekler tizerinde kristallerin biiylime hizidir. Bu etkilerden hangisi-
nin daha 6nemli olduguna karar vermek giigtiir. Baz1 camlarda iki faktérden sadece biri
etkiliyken, diger cam ¢esitlerinde her ikisi de 6nemli 6lgilide etki edebilir.

Erimis camlar kir veya toz pargaciklari igin iyi bir ¢odziictidlir. Cam igine diisen
toz pargaciklar1 heterojen ¢ekirdeklenmeye ve camsi yapinin bozulmasina sebep olurlar.

Cam kararliliginin belirlenmesinde kristal biiytime dikkate alindiginda gekir-
deklenmenin homojen oldugu varsayilir. Camuin kristallesip kirtlgan hale gelmesi dik-
kate almmadan cam kritik sicakligin altina sogutulur. Bu islem, kristal biiyiime hizim ve
cekirdeklenme hizimi sifira diistirmek igin gergeklestirilir. Segilen bu sicaklik, viskozite-
nin en yliksek oldugu yerdir. Boylece, diflizyon siirecinden kurtulunulur ve kristal bii-
yiime kontrol altina alinir. Bu sicaklifin altinda cam, biitlin uygulamalar igin tamamen
kararlidir.

Biitlin bunlardan, ¢ekirdeklenme hizinin ve kristal biiytime hizinin cam kararlili-
ginda etkili faktorler oldugu anlasilir. Diisen sicaklikla viskozitenin aniden yiikselmesi
kristal olusumunu en etkin bigimde engeller. Silika camlan ergime sicakliginda en yiik-
sek viskoziteye sahiptirler. Bu sicaklikta, dengedeki ilk kristal faz sivi camdakiyle ayni-
dir. Diisiik sivilagma sicakliklari camin kararliligini arttirir.

Cam olusturan sistemleﬁn bir ¢ogunun 1s1l isleme maruz birakilmasi kristal ol-
mayan iki faza ayrigmasina neden olur. Eger bu ayrisma sivilik sicakliginin iizerinde
meydana gelirse kararli homojenlige ulagma olarak; sivilik sicakliginin altinda meydana

gelirse yar: kararlt homojenlige ulagma olarak tanimlanir.
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2.3.3. Camlarin Erime Davranislan

Belirli cam ag1 olusturuculari, cam eriyiklerinin viskozitesini diisiiriir ve béylece
erime siirecini hizlandirirlar. Alkali oksitler bu etkiye sahiptirler. Lityum oksit, sodyum
oksitten ve potasyum oksitten daha fazla viskozite diisiiriicti etkisine sahiptir. Borik
oksit erime ve isleme zaman azaltmasi yoniinde olduk¢a etkindir. Titanyum dioksit

bazi cam sistemlerinde etkin ¢ekirdeklenme elemanidir.

2.3.4. Camlarin Mikrokristal Seramik Yapiya Doniisiimii

Isil iglemdeki ama¢ camin 6zelliklerini koruyarak mikrokristal seramik yapiya
déniistiirmektir. Bu islemde yiiksek mekanik kuvvetlere ulasmak 6nemlidir. Amag, bir-
birlerine ¢ok yakin kenetlenmis kii¢iik boyutlarda kristal igeren cam-seramik iiretmektir.
Cekirdeklenmis cam elde etmek i¢in ¢ekirdeklenme tizerinde kristal biiylimenin olabil-
mesi amaciyla sicaklik yiikseltilmelidir. Sicaklik yiikselisinin hizi dikkatlice kontrol
edilmelidir. Dikkatli kontrol, cam-seramigin deformasyondan uzak kalmasi i¢indir. Uy-
gulanacak 1sitma hizi ¢ok yiiksek olursa, kristal biiylime hiz1 yeterince hizli olmayacak
ve sert kristal iskeleti olusacaktir. Cok kiicilik 1s1tma hizi uygulandiginda ise deformas-
yon meydana gelmez ve yiiksek oranda cam fazlar1 gézlenir. Bunun yaninda, deformas-
yonun istenmeyen etkilerinden kaginabilmek i¢in hizli 1sitmalardan uzak durmak gerek-
lidir. Aksi taktirde, cam-seramigin gatlamasiyla karsilasilir. Bu tehlikeli durum, kristal-
lerin farkli yogunlukta olmalarindan kaynaklanir. Cam fazlar ve kristal fazlar arasinda
zorlar iiretir. Yavas 1sitma ile bu zorlar cam fazinin viskoz akisi ile azaltilir. Sicakligin
artig1 yiiksek sicaklik sinirina kadar devam etmelidir. Bu sinir kristallesme sicakliginin
en iist seviyesidir. Cam-seramik malzemeyi yiiksek kristallesme sicaklifinda uygun
zaman araliginda birakarak kristallesmenin tamamlanmas saglanir. Béylece, az oranda
kalint1 cam fazlar1 kalir. Cok kademeli 1s1l islem sekil 2.7°deki gibi uygulanabilir. Uy-
gulanan her kademenin farkli 6nemi vardir.

Sekil 2.7°deki siirecin ilk kismi cami oda sicakligindan c¢ekirdeklenme sicakli-
gna kadar 1sitmadir. Isil genlesme katsayisinin 6nemli rol oynamasina ragmen uygula-
nacak hiza cam malzemenin kalinlig1 esas olarak belirler. Diisiikk genlesme katsayilar

camin kirilmadan yiiksek sicaklik gradyenlerine dayanmasim saglar. Normalde 2°C/dk-
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5°C/dk arasindaki hizlar uygulanir. Ince camlar igin 10°C/dk hiza ¢ikilabilir (McMillan,
1979; Emsberger, 1980; Elliott, 1983).

Sicakhik

Zaman

A. Cekirdeklenme sicaklig
B. Maksimum kristallesme sicaklig

Sekil 2.7 Cam-seramik olugumu i¢in ideal 1s1l-iglem (McMillan, 1979).

En uygun ¢ekirdeklenme sicaklig1 viskozitenin 10''-10'? poise arasinda olmasin
saglayan sicakliktir. En uygun dengelenmeyi saglayan sicaklik deneysel olarak belirle-
nir. En uygun g¢ekirdeklenme sicaklifinin daha tam olarak belirleyen metot s6yledir
(McMillan, 1979):

Bir cam pargasi minyatiir firin i¢inde eritilir. Bu sirada mikroskopik gozlem al-
tinda cam pargasinin sicakhif diizgiin ve hizli bir sekilde 6lgiiliir. Parga rastgele secilen
bir sicaklifa sogutulur. Bu sicaklikta bir dakika bekletilir ve/veya camin sivilasma si-
cakliginin altina yeniden 1sitilir. Eger yeniden 1sitma sirasinda kristallesme meydana
gelmezse, damla tamamen yeniden erimis olur ve kristal olusumu gozlemek i¢in ya-
vasca yeniden 1sitildign sicakliga sogutulur. Bu isleme maksimum g¢ekirdeklenme hizi-
nin oldugu sicaklii bulana kadar devam edilir. Cekirdeklenme sicakliginda kalma ara-
lign 30 dakikadan 2 saate kadar degisebilir. Optimum ¢ekirdeklenme ve tavlama hizi

arasindaki herhangi bir sicaklikta ¢ekirdeklenme olmasina ragmen, daha diistik sicaklik-
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larin kullamlmasi ¢ekirdeklenmenin tamamlanmast igin gerekli olan zamam uzatir. Bu-
nun yaninda, sicakligin diismesiyle viskozitenin artisi ¢ekirdeklenmeyi azaltir. Cekir-
deklenme islemine bagli en 6nemli nokta cam-seramigin en uygun gerilmeye ulagmasi-
dir. Bunun i¢in cam, g¢ekirdeklenme 1sitma kademesi 6ncesinde maksimum g¢ekirdek-
lenme sicakliginin altina sogutulmalidir.

Cekirdeklenmenin en uygun sicakliginin belirlenmesinde diger bir metot, 1s1l-
islem ile yapilir. Bunun i¢in yaklasik 1 saat siireyle numuneler ¢ekirdeklenme sinir
icinde g¢esitli sicakliklarda tutulurlar. Daha sonra, kristal biiylime sicakliginda tutulan
firina alimirlar. Belli bir siire sonra numuneler firindan gikarilirlar. Etkin olarak sogutu-
lup biiyiime durdurulur. Optik veya elektron mikroskobu ile bilyiime merkezlerinin sa-
y1s1 ve kristal boyutu hesaplanabilir.

Cekirdeklenme kademesinden sonra camun sicaklifi kontrollii bir sekilde yavas
hizda arttinlarak kristal biiylimeye izin verilir. Bylece, camin deformasyonu 6nlenir.
[k kristal fazim sivilasma sicakligina ulagirken kristallesme hizli ve artan bir sekilde
meydana gelir.

Cam-seramik igin segilen iist kristallesme sicaklify agir1 deformasyon olustur-
mayacak bolgedir.

Cesitli kristal fazlarin bulundugu sivilasma sicaklifimin belirlenmesindeki bir
metot da Snceden cekirdeklenmis bir cam ¢ubugun gradyen firinda firin boyunca sicak-
lig1 olgiilerek 1sitilmasidir. Bu islem sonrasinda ¢ubugun bir kism gekirdeklenme si-
cakhignin {izerinde 1sinacaktir. Fakat, en yiiksek sivilagma sicakhiginin altinda kristal
malzeme bulunacaktir. En yiiksek sivilagma sicakliginin iistiinde kalan bolge kristaller-
den arnmir. Cubugun kristallesmis kisminda farkli bélgelerde gesitli fazlar olusur ve bu
fazlar sicakliga bagh olarak dzel bolgelerde meydana gelirler. Bu durumda x-1s1m dif-
raksiyonu analizi ve mikroskobik deneyimler fazlarin béigelerini belirlemede kullanila-
bilirler.

En yiiksek stvilagma sicaklifini belirlemede izlenen en belirgin metotlardan biri
ise cam pargasini minyatiir firnda gekirdeklenmesi igin 1sitmaktir. Arkasindan tekrar

biitlin kristaller ¢oziiniinceye kadar 1sitilir ve sicaklik belirlenir.
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2.4. Cam Seramiklerin Ozellikleri

2.4.1. Mikroyap

Cam-seramiklerin en belirgin 6zelligi, olduk¢a ince ve kiigiik tanecik biiyiiklii-
gline sahip olmalandir. Aym1 zamanda, ideal polikristal yapilardir. Bundan dolayi, ¢ok
iyl dokuda ve sertliktedirler. Rastgele yonelmislerdir.

Ortalama kristal biiyiikliigli birkag mikrondan biiyiik degildir. Bu deger yaklagik
olarak 200A-300A°dur. Camlarin kristallesmesiyle olusan bazi malzemeler daha biiyiik
ortalama tanecik boyutlarina sahiptirler. Bu durumda g¢ekirdeklenme yogunlugu azdir ve
kristal biiylime kiiresel yapidadir. Fakat bu tipte olusan ¢ogu yapilar iyi mekanik daya-
nikliliga sahip degildir.

Diistik genlesmeli cam-seramikler i¢in kristal fazlarin hacim oranlar1 0,86 — 0,90
arasindadir. Bu durumda, geri kalan artik cam hacim orani 0,1 bélgesinde olacaktir.

Cam seramik malzemelerde kristal fazlarin hacim oraninin diistik olmasi, malze-
melerin s1v1 fazlarin etkisinde olduguna isaret eder. Bu diisiik degerin 0,35-0,40 arali-
gindan daha az olmasi anlamina gelir. Hacim oranlarinin esit olmasi iki fazin birbirleri
i¢ine sagilarak orgili olusturmasina neden olur. Kristal fazlarin oranlarimin fazla olmasi,
komsu kristallerin arasinda ince bir katman olarak kalmasina veya bazi durumlarda tane
smirlarinda izole olmus cepgikler seklinde kalmasina sebep olur.

Cam-seramiklerdeki kristaller zorlarin olmadigi sartlar altinda homojen sivi
(cam) fazlarin ¢6kelmesi yoluyla olusmalarindan dolay: rastgele yonelmislerdir. Ydne-
limlerin olmamasi cam-seramiklerin izotropik olmasi anlamina gelir. Hatta farkli
kristalografik yonlerde kristallerin varhigi, farkli 6zelliklere sahip olmasii saglayabil-

mesine ragmen bunlar cam-seramik iginde ortalama davranig gosterirler.

2.4.2. Cam Seramiklerin Mekanik Ozellikleri

Malzemelerin mekanik dayanikliliginin bilinmesi 6zel uygulamalarda kullanila-
bilmeleri i¢in olduk¢a 6nemlidir. Ornegin, ani sicaklik degisimlerine kars1 koyabilmesi
mekanik dayamklilikla yakindan ilgilidir. Cam malzemelerin sadece normal gevre si-
caklik sartlarinda mekaniksel dayaniklilik gostermesi istenmeyebilir. Artan sicakliga

karst veya ani sicaklik farklarinda bile direngli olmasi istenebilir. Bu nedenle cam-
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seramiklerin direnglerinin olusum siireciyle ve hangi dis faktérlerle etkilendiklerinin
bilinmesi gereklidir.

Oda sicakligindaki cam-seramikler siradan camlar ve seramikler gibi kirilgan
malzemelerdir. Bunun anlami; yumugsama ve plastik bélge gostermezler. Bu yiizden

kirilana kadar miikemmel elastik davranis gosterirler ve gatal bi¢ciminde catlarlar.

2.5. Cam-Seramik Yapilarda Analiz Metotlar

2.5.1. X-151m1 Analizleri

Kristal malzemeler keskin x-151m1 difraksiyon pikleri verir. Camlarda ise x-igin
difraksiyon 6rnekleri oldukc¢a dagmktirlar. Bundan dolayl, x-151m difraksiyon metodu
camlarin kristallesmeleri konularinda kullanilirlar.

Malzemenin degisik 1s1l islemlere maruz birakilmasiyla gesitli kristal fazlar olus-
turulur ve sicaklik sartlari, zaman gibi faktorler belirlenebilir. Yani, kristal fazlarin be-

lirlenmesinin yaninda bu fazlarin hangi sartlar altinda oldugu hakkinda bir fikir verir.

2.5.2. Optik ve Elektron Mikroskopisi

Bir ¢gok cam-seramik igin yapisal dzelliklerin belirlenmesi optik mikroskoplarin
¢oziiniirliigiiyle sinirhdir. Cekirdeklenen pargalarin 10 nm’den kiigiik boyutlan igin bu
durum s6z konusudur. Bu yiizden, elektron mikroskopisi mikroyapisal ¢aligmalar i¢in
kullanilur.

Optik mikroskop kullanimiyla cam-seramik mikroyapilarindaki bilesimlerin
degisimleri agikliga kavusturulur. Cok yiiksek biiyilitme istendiginde ve optik mikrosko-
bunun yetersiz kaldifn durumlarda taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilir.
SEM’de alt ¢6ziiniirliik sinirt 20 nm’dir. Buna ragmen, bir ¢ok yapisal 6zellik hakkinda
onemli bilgiler verir. Genel olarak, SEM’deki cam-seramiklerin tizeri elektrik iletken
filmle (altin, platin gibi) kaplanir. Yoksa, numune tizerindeki yiik alinan fotografin kali-
tesini diiglirtir.

Cok yiiksek coziiniirliikte faz ayrnisim ve cekirdeklenme siirecinin tizerindeki

calismalar i¢in gegirme elektron mikroskobu (TEM) kullanilir. Bu y&ntemle, birkag
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nanometre boyutlarindaki 6zellikler algilanabilir. Daha yiiksek ¢oziiniirliige STEM’le

ulagilabilir. Coziiniirliik bir Angstrom’a kadar indirilebilir.

2.5.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Kristaller ve cams1 malzemelerdeki kimyasal reaksiyonlar veya yapisal degisim-
ler, ag1ga enerji salmalan veya agiktan enerji almalariyla belirlenebilir. Malzemeler kris-
tal yapiya gegerken; diizenli kristal 6rgiilerin serbest enerjisi diizensiz sivi yapidan daha
az oldugundan ekzotermik etki meydana gelir. Buna karsin, kristallerin erimesi endo-
termik etki gosterir. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) tekniginde numune, platin
veya bagka bir uygun kaba yerlestirilir. Kullanilan ikinci kaba aliiminyum oksit gibi
ekzotermik veya endotermik 6zellik gbstermeyen malzeme konulur. Termocift yardi-
muyla bu iki kap arasindaki 1s1 akist gézlenir. DSC teknigi reaksiyonlarin veya faz do-
niistimlerin arastirilmasinda kullanilir.

Numunedeki sicaklik endotermik veya ekzotermik entalpi donilisimlerinin ve faz
degisimlerinin sebep oldugu reaksiyonlar yiiziinden degisir. Buna sebep olan faz degi-
simleri fiizyon, kristal yapimn alt {ist olmasi, kaynama, siiblimlesme ve buharlasma,
nem alma reaksiyonlari, oksitlenme ve kiitle kaybetme, kristal 6rgii yapisinin bozulmas:
ve diger kimyasal reaksiyonlardir. Genelde, faz dontistimleri, su kaybi, kiitle kayb1 ve
baz1 bozulma reaksiyonlar endotermik etkiler yapar. Bunun yaninda kristallesme, oksit-
lenme ve baz1 bozusma reaksiyonlan ekzotermik etkiler dogurur.

Tipik DSC egrisi Sekil 2.8°de gosterilmistir. Sekilde dort tip doniistim mevcut-
tur. Bunlar (Wendlandt, 1974):

i) Ikinci dereceden déniigtim.

ii) Fiizyon veya erime doniigimlerinin sebep oldugu endotermik pik.

iii) Bozunma veya ayrisma reaksiyonlar yliziinden meydana gelen endoter-

mik pik.

iv) Kristal faz degisiminin sebep oldugu ekzotermik pikidir.
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Sekil 2.8 Tipik DSC egrisi.

Piklerin sayisi, sekli ve pozisyonu arastirilan malzemenin kalitesini belirler. Bu-
nunla birlikte, pikin altindaki alan, 1s1 akigiyla orantili oldugundan bu teknik, meydana
gelen reaksiyon miktarimi belirler. Organik ve inorganik bilesiklerin, metallerin, mine-
rallerin, yaglarin, polimer malzemelerin, komiirlerin, neftlerin, ve diger maddelerin
kismi nicelliklerinin ve kalitelerinin tanimlanmasinda kullanilabilir. Bunun yaninda,
bazi polimer malzemelerin 1s1ma hasar, gesitli minerallerde depolanan 1s1ma enerji mik-
tar1, 1s1 kapma, katalitik malzemelerin etkinlikleri, polimerlesme sicakligr ve diger 6zel-
likler tespit edilebilir.

DSC egrileri iki genel kategoriye baglidir. Bunlar (Wendlandt, 1974):

1- Deneysel faktorler:

a) Firin atmosferi,
b) Finin 6lgiileri ve sekli,
¢) Numune kabinin malzemesi,
d) Numune kabiin geometrisi,
e) Termogiftin tel ve kaynak noktasinin biiytikliigi,
f) Isitma hizi,
g) Kayit cihazimin hizi ve duyarliligy,
h) Numune iginde termogiftin pozisyonu,
2- Numune karakteristikleri:

a) Parcacik biiylikliigi,
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b) Isil iletkenlik,
¢) Is1 kapasitesi,
d) Paketlenme yogunlugu,
¢) Numunenin genlesme veya bliziilme payi,
f) Numune miktart,
g) Katkinmn etkisi,
h) Kristallik derecesi.
DSC piklerinin alani entalpi degisimiyle dogru orantilt oldugundan

alan = KAH,, (2.17)

yazilabilir. Burada K kalibrasyon katsayis: sicakliktan bagimsizdir.
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3. JOHNSON-MEHL-AVRAMI-KOLMOGROYV (JMAK) KiNETiKLERIi

Cam yapinin kristallesme kinetik hesaplarinda DSC tekniginde degisik yontem-
ler kullanilmaktadir. Genellikle izotermal yontemle kristallesmeye ait DSC egrilerini
elde ederek n reaksiyon derecesi ve k reaksiyon hizini hesaplamak kolaydir. Boylece,
reaksiyon derecesinden biiylime ve morfoloji hakkinda, reaksiyon hiz sabiti ile de
raeksiyon hizi hakkinda bilgi edinilmis olur. Bu metotla E aktivasyon enerjisi de elde
edilir.

Genellikle DSC 6l¢iimleri sabit 1sitma hizinda elde edilmektedir. Bu nedenle,
izotermal olmayan metotlar da arastirilmistir. Bu metotlarda sayisal integraller kargimi-
za ¢ikmaktadir. n ve k’min hesaplanmasinda JMAK yaklasimi kolaylik saglamaktadir.
Bu metotta, se¢ilen reaksiyon pikinin g¢esitli 1sitma hizlarinda alinan grafiklerinde tepe

noktasinin karsilik geldigi 7, sicaklik degeri ve a isitma hizlan almarak 1/7,’ye karsi
T pz /e grafigi ¢izilir ve bu grafikten (lineer dogru) kinetik sabitler hesaplanir (Matheis
ve dig., 1993; Seon ve dig, 1999, Vazquez ve dig., 2000).

3.1. lizotermal JMAK Kinetikleri

Ana ve iiriin faz arasindaki arayiizeyde rastgele ¢ekirdeklenme ve bitylime hi-

ziyla kontrol edilen sistemin doniistim kinetikleri

x()=1- exp{— ]v(z, ) (7)d z‘} 3.1

0

bigiminde yazilabilir (Woldt, 1992). Burada x(¢), ¢ zamanda doniigime ugramis orandir
ve 0-1 araliginda degisim gosterir. Ustel fonksiyon genis hacim olarak isimlendirilir. Bu
istel forksiyon O ve ¢ araliginda muhtemel gekirdeklenme zamami 7’yu igerir. Integral
ifadesi gekirdeklenme hiz1 ve v(z,7) hiziyla ¢ekirdeklenen lirtin fazin r zamamndaki par-
caciklarin hacmiyle ¢arpinudir.

m boyutta izotropik biiylime oldugunda denklem (3.1)



24
x(t)=1- expl:— tj’g{ ]'Y(Q)de} I(z‘)d‘r} (3.2)

olarak tekrar yazilabilir (Woldt, 1992). Y(6) biitiin m boyutlarda biiyiime hiz1, g geomet-
rik sabittir. Cekirdeklenme hizi I(7) ve biiyiime hizi Y(6) sadece sicakhigin fonk-

siyonudur. Bu fonksiyonlar,

I(t)y=1, exp(—— ;;—}J

Y)=Y, exp(— %J (3.3)

seklindedir. Burada E, ¢ekirdeklenme igin aktivasyon enerjisi, £, biiylime i¢in akti-
vasyon enerjisidir. Izotermal sartlar altinda sicaklik 7, zamandan bagimsizdir. Cekirdek-
lenme hiz1 ve bilyiime hiz1 denklem (3.2)’deki integralde sabitler olarak isleme alinabi-
lirler. Bu sartlar altinda denklem (3.2)’deki integral ¢oziildiigiinde denklem (3.4) elde

edilir.

g unm E, +mE, \ .,
)=1-exp| ——=2-Y"I xexp| ——————— |t 3.4
x(2) pl: ma1 oo p( RT j } (3.4)

Denklem (3.4) g¢ekirdeklenmenin siirekli ¢ekirdeklenme bdélgesinde oldugunu
kabul eder. Alternatif olarak ¢ekirdeklenmeye doymus bolge kullanilabilir. Burada bii-
tiin ¢ekirdekler izotermal siirecin basinda meydana gelirler ve déniisiim boyunca yeni

¢ekirdekler olusmaz. Bu durum i¢in ¢ekirdeklenme hizi,

E J&(t) (3.5)

It =1, exp(—ﬁ
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seklinde yazilabilir. Burada &) delta dagilim fonksiyonunu temsil eder. Béylece denk-
lem (3.2)’nin integrali alindiginda denklem (3.6) elde edilir.

x()=1~ exr{— gh'l, exp(— E—z&}’”} (3.6)

Denklem (3.4) ve denklem (3.6) asagidaki genel yapida 6zetlenebilir.

x(t) =1-exp|- (k(T)r)" ] 3.7)

k(T)=k, exp(— —I—Q%J (3.8)

Yukarida elde edilen ifade sabit sicaklikta doniisiime ugramis oramn zamanin
fonksiyonu olarak veren JMAK ifadesidir ve katihal izotermal déniisimleri tanimlar.
Genellestirilmis aktivasyon enerjisi £ siirekli ve ¢ekirdeklenmeye doymus bélge igin
aynidir. k reaksiyon hizi sabitidir. £’nin sicakliga bagimlilifx genellikle Arrhenius denk-
lemi ile ifade edilir. ko frekans faktorii, 7 mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Bununla
birlikte, ko ve Avrami iissii olarak isimlendirilen # iki durum igin farklidir. Siirekli ce-

kirdeklenme bolgesinde ve gekirdeklenmeye doymus bélgede aktivasyon enerjisi E,
E,+mE, dir. Frekans faktorii stirekli ¢ekirdeklenme bélgesinde g¥"I,/(m+1) ve

cekirdeklenmeye doymus bolgede g¥"I,’dir. Avrami iisteli # ise siirekli ¢cekirdeklenme

bolgesinde m +1, gekirdeklenmeye doymus bolgede m ’dir.

Denklem (3.7)’nin izotermal siireglerini tamimladiina dikkat edilmelidir. Bu
ylizden k(T) sabittir. Reaksiyon hiz1 ifadesi dx/dt, denklem (3.7)’nin #'ye gore sabit
sicaklikta tiirevi alinarak asagidaki gibi elde edilir (Vazquez, 2000).

% = k"™ (1= x) = k(1 )|In(l— x)['x (3.10)

Bu denklemle verilen kristallesme hiz1 sicakhigin ve déniisiime ugramis hacim oraninin

basit bir fonksiyonudur. DSC kullanarak deney yapildig1 zaman gesitli zamanlarda kris-
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tallesme hizi dx/dt dogrudan &lgiiliir. Bununla birlikte, denklem (3.7)’nin yardimiyla
sonuglar daha kolaylikla analiz edilebilir. Denklem (3.7)’nin iki kere logaritmas1 alina-

rak
In[-In(1-x)]= nlnk +nln¢ (3.11)

ifadesi elde edilir.
E, ky ve n parametrelerini deneysel verilerden belirleyebilmek igin genellikle

farkli sicakliklardaki izotermal 6l¢timler kullanilir. Ilk 6nce In(—In(l - x))’e karsilik

Int grafigi ¢izilerek » Avrami iisteli elde edilebilir. Sonra reaksiyon piki zamamnn lo-
garitmasina (Inz ) karsilik 1/7 grafiginde en yakin gegen dogrunun egiminden aktivas-
yon enerjisi bulunur. Onceden elde edilen 7 degeri kullanilarak, kesisimden iistel faktér

elde edilir (Xie ve Gao, 1998).

3.2. lizotermal Olmayan JMAK Kinetikleri

Izotermal olmayan sartlarda belli bir 1s1tma iz & = dT/dt igin denklem (3.2)
ve (3.3) gegerlidir. Bununla birlikte, denklem (3.2)’nin integrali gok daha zor alinir. Bu
yiizden lineer 1sitma siiresince doniisiime ugrayan orani elde etmek i¢in bagka yollar
denenir. Bunun yaninda, denklem (3.2)’de istenen amaci gergeklestirmek igin kiigiik
yaklasimlar kullamilir. Ilk olarak, denklem (3.2)’deki i¢ integralin ¢oziilmesi gerekir
(Woldt, 1992).

F(,7)= ])’0 exp(- REga ]49 (3.12)

Burada a parametresi 1sitma hizim temsil etmektedir. Isitmanin 7=0 K’den ve

=0 zamaninda bagladigin: belirtmek i¢in «, ifadesi kullanilabilir.

F(l,T)=Yo(tQ2( = J—rQ{ = D (3.13)

t T
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Bu ifade yiiksek dereceden iistel integralin kullamimina imkan verir. O, fonksi-
yonlar basit analitik yapida ifade edilemezler. Fakat gesitli yaklagimlarda bulunmak
miimkiindiir. Burada kabul edilen durumlarda iistel integtral fonksiyonu, O, 0’dan biraz

biiyiiktiir. Bunun igin, Q, nin asimptotik ag¢ilimi kullanilir.

2 3

0 ()~ exp(x) (1 _n nln +) n(r+D)(n+2) ) (3.14)
X X X X

Denklem (3.14)’te 1/x’den daha kiigiik terimler hesaplamalan kolaylastirmak i-
¢in ihmal edilir ve yaklagim denklem (3.13)’te kullanildiginda,

F(t,7)~ Yoa(t2 exp(— —li)(l ~2at)-7° exp(— Lj(l -2a r)) (3.15)
a ar

olur. Burada a, — ifadesinin kisaltmasidir. Bunun yaninda,
Y

g=—L (3.16)

kisaltmasi ve

- ij(l —2at), f(at)=(ar)’ exp(— —l—)(l —-2ar) (3.17)
at art

flat) =(at)’ exp(

ifadeleri kullanildiginda, denklem (3.2)’deki dis integral asagidaki gibi yazilabilir.

Z@) ~gl, (Ejm t_ﬂf(at) - flat)]" % exp(— ijdt (3.18)
a 0 art
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Burada Z(¢) dis integrali temsil etmektedir. Tamsayr deger olarak m alindiginda
binomiyal ifade degerlendirilebilir ve integral terim terim ¢6ziiliir. Ug-boyutlu biiyiime

durumunda (m = 3) dort terim:

Teriml = f *(at) ’J'exp(— ijd T=f ’ (at)tQ, (%)
0 art a

)dt = 312 (at)(at)? t[Q4 [“_tgj ~2a10), [1 i )]
a

&
at at

Terim?2 = -3 f*(at) r'[ f(ar) exp(
Terim3 = 3 f (af) ] £2(a7) exp(— i)dz'
0 art

=3f(at)(at)4t|:Q6(2+8]_2atQ7(2+8)+4(at)2Q8(2+g)i|

at at at
{
Terim 4 = — _ff3 (a1) exp(— —g—]dr
; ar

- —(at)"t[Qg(3+gj—6atQ9(3+8)+12(at)2Qm(3 *‘9}-8@)@,1(3 ”]]

at at at at

Yukarida deginilen dort terim kullamlarak,

Z(t) ~ gfo(ﬁj (at)7texp(—3+—8)C(8, ar) (3.19)
a at

yazilabilir. Kullanilan yaklasima gore C(s,at)birinci dereceden polinomdur ve

polinomun iki katsayis1 aktivasyon enerjilerinin (¢ ) oranina baghdir.

C, (g,at) = C,(£) + atC, (&) (3.20)

6

C.(&) =
0 (&) et +6£% +11&* +6¢

(3.21)

6(s” +106° +38¢° +68s* +37&> —62¢* —80e —12)

C (s) =
1(€) £2(e% +12&° +586* +144¢° +193¢? +132¢ +36)

(3.22)
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Bununla birlikte, denklem (3.19)’daki diger #’ye bagl faktérlerle karsilagtirildi-
ginda at 1°den ¢ok kiigiik oldugundan C(g,at) sabit olarak kabul edilebilir. C(eg,at) sa-

bit alindiginda, belirli deneyler icin her iki aktivasyon enetjilerin orani da sabit olaca-

gindan denklem (3.2) su sekilde yazilabilir.

x(t)~1- exp(— gl Y, Ca't® exp(— MYT;ELD (3.23)

Yine elde edilen bu ifade kisaltilarak denklem (3.24) ve denklem (3.25) elde edilir.

x(t,T) = 1—exp(~k'(T)t*) (3.24)
o _ g oo E
kK'(T)=k, exp( RT] (3.25)

Denklem (3.25), denklem (3.8) ile aym yapidadir. Ayrica aktivasyon enerjisi E' izo-
termal aktivasyon enerjisi £ ile 6zdestir ve 3E, + E, ’ya esittir. k, =—gl, ¥, Ca* tiir.

a*1sitma hizi o ’ye bagilidir. C, aktivasyon enerjileri oranina baglidir (Woldt, 1992).

3.3. Izotermal Olmayan Davramista Kristallesme Hiz

Zamanin fonksiyonu olarak fiziksel islem uygulanan deneylerde denklem
(3.7)’in genellestirilmesi oldukg¢a ilgingtir. Déniisim {irtinlerinin ve mekanizmasinin
sicaklikla degismedigi farzedilirse, o zaman T sicaklifinda ¢ zaman aralifinda denklem
(3.7), kt atomik atlamalarin sayisiyla orantili olacaktir. Doniisiimiin gidisiyatinin ato-

mik sigramalarin sayis1 yardimiyla belirlendigi varsayilir. O zaman denklem (3.7)

() =1~ exp{— []k[T(t')]dt'J } =1-exp(-1") (3.26)
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ifadesine genellestirilebilir. Burada k[T(t’)] hala denklem (3.8) tarafindan verildigi gi-
bidir ve T'(¢"), t'’deki sicakliktir. Kristallesen hacim orani, £’den daha 6nceki zamanlar
i¢in £’ye ve sicaklik gegmisi 7'(¢") 'ne baghdir. Aynt durum 7 integrali i¢in de gegerlidir
(Vazquez, 2000).

Denklem (3.26)’nin zamana gore tiirevi alinarak, kristallesme hizi

dx
= = nk(-x)I"" 3.27
7 nk(1-x) (3.27)

2

d; = 0 yardimyla bulunur. Béylece,

olarak elde edilir. Maksimum kristallegsme hizi

aEl
=— 2 4 (n-1)k, (3.28)

iligkisi elde edilir. Burada o =dT /dt izotermal olmayan siire¢ igin 1sitma hizidir ve

maksimum kristallesme hizina karsilik gelen degerler p indisi ile ifade edilmistir.

!

y' = % ifadesini kullanarak, I integrali agagidaki gibi alternatif serilerle goste-

rilebilir (Vazquez, 2000).

, © (_ 1Y\k 1
[=—¢” y'-ZZ—( D (’,f 1) (3.29)
k=0 y
Burada ilk terim digindakiler ihmal edilerek,
I =RT*k(aE)™ (1 - 2%) (3.30)

yazilabilir. T, baslangi¢ sicakhfimin T, <<T oldugu diisiiniiliirse bdylece, y, sonsuz

olarak alinabilir. Denklem (3.28)’de, I'nin son ifadesini yerine koyarak,
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RT 1/n
I, =(1—2 nz;j (3.31)

iligkisi elde edilir. Denklem (3.31), denklem (3.30) ile esitlendigi zaman asagidaki ifa-

deyi verir.

E RT " RT,\™
RT? (aE) " kyexp| ——— |=|1-2—2 1-2—-2 3.32
» (0E) " ky p[ RT,,] ( nE] x z (3.32)
Denklem (3.32) logaritmik yapida
T’ RT
In| -2 +1nk0£—iz 2% - L (3.33)
a E RT, E n’

P
nk

RT
bigiminde yazilabilir. Burada z =2 veya z = 27” ifadeleri kullanarak In(l- z)

fonksiyonu ile seri olarak genisletilebilir ve sadece ilk terim dikkate aliir. Denklem
(3.33)’lin n=1 durumunda, Kissinger ifadesine déniistiigiine dikkate edilmelidir. Bu
homojen reaksiyon durumuna karsilik gelir. Bir ¢ok kristallesme reaksiyonlari igin

denklem (3.33)’lin sag tarafi genel 1sitma hizlar1 igin (S 100 Kmin“’) sol taraftaki her

bir terimle karsilastirildiginda genellikle ihmal edilebilir. Béylece, sadece homojen re-
aksiyonlar i¢in uygun oldugu goriilebilir. Fakat, bununla birlikte heterojen analizler i¢in
izotermal deneyler IMAK esitligi tarafindan tanimlanmustir. Denklem (3.33)’teki yak-

lasim, sag tarafin sifira esitlenmesiyle asagidaki ifade bulunur.

)

E
== (3.34)
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Burada E/R’nin hata yaklagimi %3 olmalidir. n>1 ve E/RT, >25 durumla-
rinda, denklem (3.33)’iin sag tarafinin 0 alindifinda E/ R ’nin hatas1 %1’den daha azdur.
Bunun yaninda, frekans faktérii &, In(T pz /a)’ya karsiik 1/7, grafiginden denklem

(3.33) yardimiyla hesaplanir. Denklem (3.27) reaksiyon hizinin zamana bagimhiligini
agiklar. Sag tarafin 0 alinmasiyla denklem (3.30)’daki 2RT/ E terimi 1 ile karsilagtiril-
diginda ihmal edilirse denklem (3.33) elde edilir. Béylece, bir ¢ok kristallesme reaksi-
yonlar1 E/RT >>1’dir (genellikle E/RT >25). Bu kabullenmelerle, maksimum Kkris-
tallesme hiz1 i¢in denklem (3.27)

I,=RTK,(aE) (3.35)

bigiminde tekrar yazilabilir. ifade, denklem (3.28)’de yerine konularak / , =1 elde edi-
lir. Denklem (3.27) kullanilarak

n= (@) RT;(0,37aE)™ (3.36)
di ),

elde edilebilir. Bu sonug da kinetik iissiin hesaplanmasina imkan verir (Vazquez, 2000).

Izotermal olmayan deneylerde ln(sz)/ o ’ya karsilik 1/T, grafiginin egimi E/R

degerini, ekseni kestigi nokta In(E/R)-Ink, degerini verir. Avrami {isteli » birden

fazla tarama teknigi kullanilarak elde edilebilir. Bunun i¢in ilk 6nce, farkh hizlardaki
kristallesme piklerinden segilen ayni sicakliklar igin x degerleri bulunur. Bu deger, kis-

mi alanm tiim alana oramiyla hesaplamr. Daha sonra In[—In(l1-x)]’ye karsihik Ina

grafigi cizilir. En yakin gegen dogrunun egimi —» degerini verir. (Xie ve Gao, 1998)
dIn[-1n(1-x)])/dIne = -n (3.37)
Literatiirde yapilan daha 6nceki galismalardan » degerleri 1, 2, 3 ve 4 olabilecegi

anlasilmistir. Elde edilecek olan n degerleri farkl: kristallesme mekanizmalarina isaret

etmektedir. #’nin alabilecegi degerlerin anlamlar asagidaki gibidir:
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Yiizeyden i¢ kisimlara dogru,
¢ 7 =4;hacimsel ¢cekirdeklenme ve li¢c boyutlu biiyiimeye,
e n =3; hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiyiimeye,
e 1 =2, hacimsel ¢cekirdeklenme ve tek boyutta biiylimeye,
e n=1,; yiizeysel gekirdeklenme ve tek boyutta biiylimeye,
kars1 geldigi bilinmektedir (Xie ve Gao, 1998).



34

4, KULLANILAN MALZEMELERIN OZELLIKLERI

Bu ¢alisgmada Merck firmasindan temin edilen CuO ve PbO bilesenleri kullanil-

mugtir.

4.1. Bakir Elementinin ve Oksitlerinin Ozellikleri

Bakir elementinin atom numarast 29, atom agirhigi 63,546 g/mol’diir. Rengi
kirmizimsi ve metal parlakligindadir. Glimiisten sonra en iyi elektrik ve 1sil iletkenlige
sahiptir. Bakir {iretiminin 6nemli bir kismu siilfit madenlerinden elde edilmesine ragmen
demir madenlerinde de oldukg¢a fazladir.

Bakir elementinin kristal yapisi kiibiktir. Bakir 6rgiilerinin siralanmasinda mey-
dana gelen herhangi bir diizensizlik elektronlarin sagilmasina yol agtigindan elektrik
iletkenligini diigiiriir. Bakir orgiilerindeki safsizliklar farkli atomik boyutlara sahip ol-
duklarindan yerel bolgelerin elastik olarak zorlanmalarina neden olurlar ve iletkenligi
diistiriirler. Ikincil fazlarin bulunmasi da aymi etkiyi meydana getirir (Mills ve dig.,
1992a; Davis ve dig., 1993).

Bakir-oksijen sisteminin faz diyagrami sekil 4.1°de gériilmektedir. Bakir sogutu-

lurken 6tektik reaksiyona ugrar. Bu esnada bakirca zengin kati ¢ozelti (o) ve Cu,O

olusur. Oksijenin katithaldeki bakirin iginde ¢6ziinmesi oldukga diigliktiir. Oksijenin
Stektik tertibi %0,39’dur.

Kiilge dékiim durumlarinda oksijen %0,39’dan daha az ise kristal yap1 o ve
Otektik katidir. Tavlamadan sonra 6tektik yap1 6zdesligini kaybeder ve oksitler malzeme
i¢cinde dagilmis yabanci maddeler olarak goriiltirler. Fakat mekanik &zellikler {izerinde
fazla etkisi yoktur.

Oksijen igeren bakir, 400°C’nin iizerine hidrojen igeren atmosfer iginde 1sitildi-

ginda, hidrojen bakir i¢ine hizli bir sekilde yayilir. Asagidaki reaksiyon meydana gelir.

2H(g) + Cu,0 — 2Cu + H,0(g)
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Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan su molekiilleri bir araya gelerek gaz cepgikleri seklinde
bulunur. Bu gaz cepgikleri bakir iginde ¢6ziinmezler ve gézenekli yapidan bakin terk

ederler. Béylece zorlanma 6nemli 6l¢iide azalir.

% Atomik Oksijen

1400 Jo et P L P

T ™ ~ T

Sicakhik

1030

S Q ]
=]
f—(Cu) © 8
1060 Y T T
[Y 3 16 15 20 235
Cu % Agirlik Oksijen

Sekil 4.1 Cu-O faz diyagrami (Mills ve dig.., 1993b).

Bakir sicak g¢alisilacaksa, kursun ihtivast %0,005°den daha fazla olmamalidir.
Bakir kursun faz diyagrami sekil 4.2°de gériilmektedir.

Bakir ve kursunun erime sicakliklart birbirlerinden olduk¢a farklidir. %99,94
kursun oraninda bir 6tektik mevcuttur. 326°C’den 955°C’ ye kadar iki faz bélgesi bulu-
nur. Kursunun kat1 bakir i¢indeki ¢oziliniirltigi %0,007 oranindadir. Kursun bu degeri
gectiginde 500-900°C arasindaki sicak ¢aligmalarda alagim iki fazlidir. Bunun sonucu
s1v1 kursun, o -bakir tane sinirlar tizerlerinde film tabakasi olusturur. Kursun orami oda
sicakliginda %0,5 olursa tane sinirlart boyunca yerlesir ve pargaciklar halinde ayrilirlar.

%0,5-3 arasindaki oranlarda kursun ¢ok diizenli dagilim gosterirler. Donmanin tamam-
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lanmasimin ardindan yapi esas olarak a yapisi {izerine kuruludur. %36 kadar Pb az
miktarda monodtektik kompozisyondadir. Daha fazla sogutma altinda @ yapisi ve kur-

sunca zengin yap1 olusur (Mills ve dig., 1992a; Davis ve dig., 1993).

40 50 &0 703090
T VT T Ty 2000
— -1 1806
id 1 4 Liquid 2 sz.e?%"v
\»« 1600
800
) =
. 700 °r
é « + Liguid 2 %
S 600 g
(7] 7]
S00 §-
400
300 ~1326°C. .
o w48
200 ;

Cu 10 20 30 ap S50 60 7F0O 8O

Kursun, % agrhk

Sekil 4.2 Cu-Pb faz diyagramu (Mills ve dig., 1993b).

Bakir (I) oksit’in (Cu,0) formiil agirhg 143,01 g/mol, erime sicaklign 1230°C,
yogunlugu 6000 kg/m>’tiir. Rengi kirmizi, san veya kahverengidir. %88,82 Cu, %11,18
O ihtiva eder. Cu,O kuprit olarak isimlendirilir. Kristal sistemi kiibiktir.

Bakir (II) oksit’in (CuO) formiil agirlifi 79,545 g/mol, erime sicakhigi 1345°C,
yogunlugu 6310 kg/m>’tiir. Rengi siyah veya kahverengi-siyahtir. %79,89 Cu, %20,11

O ihitva eder. CuO tenorite olarak isimlendirilir. Kristal sistemi monokliniktir.
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Sekil 4.3 Cu,0 kristali (Winter, 2002).

Sekil 4.4 CuO kristali (Winter, 2002).

4.2. Kursun Elementinin ve Oksitlerinin Ozellikleri

Kursun mavimsi beyaz renkte parlak bir metaldir. Cok yumusak, kolay ezilebi-
len, kolay kopartilabilen ve elektrik iletkenligi zayif olan bir malzemedir. Korozyona
kars1 olduke¢a direnglidir. Havayla temas ettiginde ylizeyi kararir. Atom numarasi 82,

atom agirlign 207,2 g/mol’diir. Kristal sistemi heksagonaldir.
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Kursun elementi birgok oksit olusturur. Bunlar a-PbO, B-PbO, PbO,, Pb;O4,
Pb,03, PbsOg, Pb,09’dur.

Kursun monoksit (PbO), formiil agirlifn 223,21 g/mol’diir. Tetragonal kirmizi
kristaller ve orthorombik kristaller olmak iizere iki yapida bulunur. Kirmizi o —PbO
litharge olarak isimlendirilir ve yogunlugu 9320 kg/m>’tiir. Oda sicakliginda kararlidir.
Sar1 B-PbO massicot olarak isimlendirilir ve yogunlugu 9665 kg/m>’tiir. %92,83 Pb,

%7,17 O ihtiva eder. 300°C’de kararlidir. 886°C’nin iizerinde erir. Biitiin asitlerle etki-
lesir.

Tetragonal kursun monoksit, iyonik kursun dioksitlerin aksine kovalent olarak
gOriiliir. Kursun atomlar1 dikkate deger bicimde herbirinin etrafinda dort oksijen olacak
sekilde diizenlenmistir. Kristal igindeki diizende oksijen atomlan iki kursun katmani
arasinda yer alir. Sekil 4.5°te PbO kristali gériilmektedir.

Kursun monoksitin orthorombik yapisinin heniiz tam bilinmemesine ragmen
burada da kursun atomlan katmanlar igindedir. Katmanlar arasinda bag yapilar1 heniiz
kesinlik kazanmamugtir.

Kursun monoksitin elde edilmesinde dort yontem kullaniimaktadir. Bunlar:

i) Kursun kismi olarak oksitlenir ve 6giitlilerek toz haline getirilir. Daha sonra

oksitlenmenin tamamlanmasi i¢in firin i¢inde 600°C’de bekletilir.

ii) Pargacik kursun oksitlenir ve firin i¢inde kanstirilarak firinlanir.

iii) Eritilmis kurgun firin iginde 1000°C’de bekletilir eritilmis litharge iiretilir.

iv) Eritilmis kursun 500°C’de alevle atomize edilir. Kuvvetlice yanarak gaz

litharge elde edilir.

Yukaridaki biitiin metotlarda olusacak olan Pb;O,’ten kaginmak igin triinler
300°C’nin altina izl bir sekilde sogutulur. Stiblime litharge yani gaz litharge 0,25-0,5
mikron yan ¢apta oldukea ince pargacik biiyiikliigtine sahiptir ve tiretildigi andan itiba-
ren kullanima hazirdir. Diger yontemlerle elde edilen litharge kullanilacak paracacik
biiyiikliiklerine gore 1,5-8 mikron yarigapinda 6giitiiliir. Kursun monoksitin en ¢ok kul-
lamldig1 yerlerden bazilan akii ve cam yapimudir. Ayrica plastik ve kavuguk yapiminda,

benzinden siilfiiriin atilmasinda, camlarin ve seramiklerin sirlanmasinda kullanlir.

B, YUESE cOERETI B
POKORIANTASYON BIIREL...
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Sekil 4.5 PbO (litharge) kristali (Winter, 2002).

Tri-Kursun tetroksit (kirmizi kursun, minium), Pb3;O4’lin formiil agirhig 685,63
g/mol, erime sicaklig 830°C, yogunlugu 8300 kg/m>’tiir. %90,67 Pb, 9,33 O ihtiva e-
der. Kristal sistemi tetragonaldir. Muhtemelen zit kenarlarim paylasan Pb' Og octohedra
zincir yapisii olusturur. Zincirler Pb" atomlariyla oksijen atomlarmin olusturdugu
pramid yapa tarafindan birbirlerine baglanmislardir. Pb;O4 suda ¢6ziinmez. Sulu asetik
asitte ¢Oziiniirler. Mineral asitler tarafindan aynstirilirlar. Sekil 4.6’da Pb;0O, kristali

goriilmektedir.

Pb,0, +4HC1 - 2PbCl, + PbO, +2H,0

Bazi minerallerin amonyum tuzlar1 benzer sekilde Pb;O4 ile reasksiyona girer.
Hava ortaminda 550°C civarina 1sitildiginda ve klorinile kursun dioksit olusturmak icin
okside edildiginde Pb3O,’den oksijen salinir.

Kirmizi kurgundan kursun monoksit elde etmek igin hava ortaminda 400-500°C
civarlarinda isitilir.

Di-kursun trioksit Pb,Os’lin formiil agirlign 462,44 g/mol, yogunlugu 10000
kg/m’, erime sicakhigr 530°Cdir. 530°C’de Pb;O4’e bozunur. Pb,05 300°C ve iizerin-
deki sicakliklarda kursun dioksitin bozunmas: yoluyla siyah monoklinik kristaller bigi-
minde olugur.

Kursun dioksit (plattnerite), kursun (IV) oksit, PbO,’nin formiil agirlign 239,21
g/mol, kahverengiden siyaha kadar ve kirmizi renge sahiptir, yogunlugu 9640 kg/m>*tiir.
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%86,62 Pb, %13,38 O ihtiva eder. PbO, kristali sekil 4.7’de goriilmekedir. 300°C ve
iizerine 1sitildiginda oksijen salarak daha diisiik oksitlere bozunur (Pb30,). Kristal yapisi
genelde tetragonaldir. Orthorombik ve kiibik yapilarda da bulunabilir. Asetik asit ve
amonyum asetatta yavagca ¢oziiniir. Nitrik asit ve hidrojen peroksit karisiminda hizli bir
sekilde ¢oziiniir (Morsi, 1970; Greenwood ve Earnshaw, 1997; Cotton ve dig., 1999).
Pb-O sisteminin faz diyagrami sekil 4.8°de goriilmektedir.

Sekil 4.6 Pb;0, kristali (Winter, 2002).

Sekil 4.7 PbO; kristali (Winter, 2002).
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Gas

1000 - PbO-M»| Pp,O,T ok |
800 - 762 K Pb,;0,; -

PbO-L = #PB120:9 634 K

600.6 K

600 B0SK

524K
400 < Pb «PbO,-| -

Fas7k
200 T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xq

Sekil 4.8 Pb-O faz diyagramu (Mills ve dig., 1993b).
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5. DENEYSEL CALISMA

S5.1. Cam-Seramik Malzemelerin Hazirlanisi

%33 CuO ve %67 PbO mol oranlan kullanilarak CuO-PbO camu elde edildi.
Belirlenen oranlarda toz halindeki malzemeler 6 saat karistirilarak homojen hale getiril-
di. Miimkiin oldugu kadar homojen hale getirilen karigim 6 ton yiiksek basing altinda
1,5 cm ¢apinda kiiciik tabletler haline getirildi.

Tabletler aliimina pota iginde 1050-1150 °C*de 20 dakika boyunca eriyik halde
birakildi. Firindan almnan malzemeler daha sonra farkli hizli sogutma islemlerine maruz
birakildi. Bir kisim malzeme sivi azot sicakligina, bir kisim malzeme ise buzlu su sicak-
ligina sogutuldu. Degisik sogutma islemlerinde her iki malzemeye de aym yéntem uy-
gulanmustir. Eritilen tabletler sivi azotla temas halindeki metal levha iizerine dokiilerek
s1v1 azot igine alindi. Ayni islem buzlu su sicakligina sogutulan numuneler i¢in de uygu-
landi. Daha sonra numuneler toz haline getirildi. S1v1 azotta elde edilen malzemenin bir
kismi SOMRAD Co-60 y radyasyonuna tutuldu. Diger kismi gruplara ayrilarak 1sil
islem uygulandi. Numuneler 4°C/dk hizla 240°C, 280°C, 300°C, 350°C, 430°C ve 460°C
sicakliklara 1sitildiktan sonra bu sicakliklarda 3 saat bekletildi. Buzlu su sicakligina so-
gutulan malzemeye herhangi bir iglem uygulanmadi.

Numunelerin 6zelliklerinin arastiriimasinda x-1s1m difraksiyonu, DSC 6lgiimleri,

optik mikroskop fotograflar: kullanilmistir.

5.2. X-1sim Difraksiyonu Olciimleri

S1v1 azot sicakliina ani sogutulan malzemenin camsi yapida olup olmadiginin
anlasilmasi, uygulanan 1s1l isleme goére difraksiyon piklerindeki degisimlerin ve camda-
ki yapilarm belirlenmesi amactyla malzemelerin x-1s1m toz difraksiyonu alindi. ik dif-
raksiyon 6l¢iimii herhangi bir islem uygulanmamis numunede camsi yapinin elde edil-
diginden emin olmak igin gergeklestirildi. Daha sonra 240°C, 300°C, ve 430°C’de 3 saat
1s1] islem uygulanan numunelerin x-1g1m1 difraksiyonu 6l¢timleri yapilmigtir, Malzemele-
rin x-1sm difraksiyonlar1 Co hedefli 1,7902A dalgaboyunda Philips XRD cihazinda
Ortadogu Teknik Universitesinde alindi.
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5.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Olciimleri

DSC olgiimleri, ANAEM Karakterizasyon Laboratuvarinda TA Instruments
DSC 2010 analiz cihazinda ve azot gazi ortaminda yapilmistir. Degerlendirmelerde
JMAK yaklasim: kullanilmistir. Numunelerin DSC 6lgiimleri,

a) Sivi azot sicakhifina sogutulmus ve herhangi bir iglem uygulanmamig numu-
nenin 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk 1sitma hizlarinda,

b) 3 saat boyunca hava ortaminda 240°C, 280°C, 300°C, 350°C, 430°C ve
460°C’de 1s11 iglem gormils numunelerin 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk,
25°C/dk 1s1tma hizlarinda,

c) Co-60 y-kaynaginda 50 MRAD doza maruz birakilan numunenin 10°C/dk,
15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk 1sitma hizlarinda,

d) Buzlu su sicakligina sogutulmus ve herhangi bir islem uygulanmamis numu-
nenin 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk 1sitma hizlarinda,

yapilmgtir.

54. Termogravimetrik Analiz (TGA) Ol¢iimii

Kiitle degisiminin kontrolii i¢in azot ortaminda 1s1l islem gérmemis malzemenin
20°C/dk 1sitma hzinda, TGA olglimii Ortadogu Teknik Universitesi Komiir
Laboratuvarinda DuPont 2000 TGA cihazinda gergeklestirilmistir.

5.5. Optik Mikroskobu Gozlemleri

Sivi azot sicakligina sogutulmus CuO-PbO caminin toz haline getirilip presle-
nerek tablet haline getirilen numuneye 850°C’de 3 saat 1sil iglem uygulanmis ve

Olympus marka optik mikroskobu ile yiizey fotograflar elde edilmistir.

5.6. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) Ol¢iimlerinin Degerlendirilmesi

Gruplara ayrilmg numuneler i¢in 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk 1sitma
hizlarinda alinan DSC 6lgtimlerinin degerlendirmeleri asagida agiklanan bigimde ya-

pilmugtir:



migtir.
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Degisik 1sitma hizlarinda DSC grafikleri ¢izilmigtir. Ag¢iklama amaciyla
10°C/dk 1s1tma hiz1 uygulanmis grafikler iizerinde 6nemli noktalar bir defaya
mahsus olarak gosterilmistir.

Her bir DSC grafigi icin cam gegis sicakliklart belirlenmistir.
Numaralandirilan her bir pikin tepe noktasi bulunmustur.

Numaralandirilan her bir pikin baslangi¢ ve bitis sicakliklar belirlenmistir.
Her bir pikte hesaplamalar i¢in aym kismi sicaklik segilmistir.

Her bir grupta yer alan DSC grafiklerinde numaralandinilmis her bir pik ve
secilen sicaklifa karst gelen kismi alanlar hesaplanmgtir.

Her bir grup icin segilen kismi sicaklik degerinde reaksiyona giren oran,
akitvasyon enerjisi, frekans faktorii, reaksiyon hizi ve Avrami iisteli hesap-

lanmustir.

DSC grafiklerinin degerlendirilmesinde kullanilan ifadeler sekil 5.1°de gésteril-

%a,g 2E!it

Sekil 5.1 Temsili DSC grafigi lizerinde belirlenen degerlerin gdsterimi.

Sekil 5.1°de T,: cam gegis sicakligini; Th,: pikin baslangi¢ sicakliini; Ty, pikin

bitig sicakligini; T, pikin tepe noktas: sicakhigini; 7 kismi sicakhiging; A,: pikin kismi

alanim; A4: pikin tiim alanini temsil etmektedir. Reaksiyona giren oran

A
=& 5.1
x== (.1)

ifadesi ile hesaplanmistir.
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Aktivasyon enerjisi E, In(T pz)/ a’yakarsilik 1/T, grafiginin eiminden, frekans
faktorli &, ise bu dogrunun y-eksenini kestigi noktamin x-ekseninden olan mesafenin
In(E/R)—-1Ink, degerine karsihik gelmesinden faydalanarak hesaplanmistir. Grafikler
iizerinde belirtilen y = mx+b yapisindaki denklemler en yakin gecen dogrunun denk-
lemleridir. Aym sekilde diizeltme faktérii 7 ile, aktivasyon enerjisi E ile, frekans fakts-
rii k, ile ifade edilmislerdir.

Avrami iisteli »’nin elde edilebilmesi i¢in In[—In(1 —x)]’ye karsilik Ina grafigi
¢izilmistir. Grafik ilizerinde en yakin gegen dogrunun denklemi y =mx+b biciminde
belirtilmistir. Bu dogrunun egimi —» degerini verir.

Grafik gizimlerinden ve degerlerin belirlenmesinden sonra T, E, n, k, ve k de-

gerleri tablolar halinde verilmistir.
DSC 6l¢iimlerinin analizlerinde Microsoft Visual C++ programlama diliyle ge-

ligtirilen analiz programiyla yapilmistir (Selguk ve dig., 2001).
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6. SONUCLAR

5. boliimiin i¢inde anlatildig: bigimde malzemeler hazirlandiktan sonra numune-
lerin x-151m1 toz difraksiyonu, optik mikroskop fotograflari ve DSC spektrumlar: alin-

mugtir.

6.1. X-151m Difraksiyonu Sonuclan

Stv1 azot sicakligina hizl sogutulmus numunenin x-1s1m difraksiyon egrisi sekil
6.1°de goriilmektedir. Aym sekil tizerinde 240°C, 300°C ve 430°C’de 3 saat 1s1] isleme
maruz kalmis numunelerin de difraksiyon egrileri gosterilmistir. flave olarak her bir

grafik ayri ayn sekil 6.2, sekil 6.3, sekil 6.4 ve sekil 6.5°te verilmistir.

(c)

Siddet (Rastgele Birim)

(d)

20 30 40 50 60 70
20

Sekil 6.1  Cesitli numunelerin X-151 difraksiyon egrileri. (a) 1s1l iglem gérmemis malzeme,
(b) 240°C’de 3 saat 1s1l islem gdrmiig malzeme, (c) 300°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmus,
(d) 430°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmus.
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60
10

110 «

100 +

90 4

80 4

70 4

60 «

50 +

40 4

30 4

40 45 50 55 60 65 70 75

20

15 20 25 30 35

Sekil 6.2 Isil iglem uygulanmamg numunenin x-1§1m1 difraksiyon egrisi.

1 PbO
15 2 Cuo

3 Pb30,
4 Pb,0;
5 PbO,

6 Cu0

20
10

40 45 50 55 60 65 70 75

20

15 20 25 30 35

Sekil 6.3 240°C’de 3 saat hava ortamunda 1511 iglem uygulanmig numunenin x-151m difraksiyon pikleri.
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1PbO
2CuO
3 Pb304
4 Ph,0,
5 PbO,
6 CU20

20
10

110 «

100 <

90 4

80 <

70 o

60 <

siddet (1/1,)

50 «

40 «

30 +

40

4 50 55 60 65 70 75
20

Sekil 6.4 300°C'de 3 saat hava ortarminda 1s1l iglem uygulanmis numunenin x-151m1 difraksiyon pikleri.

1 PbO
2CuO
3 Pb304
4 Pb,0;
5 PbO;
6 Cuzo

20

10

Sekil 6.5 430°C’de 3 saat hava ortarminda 1511 iglem uygulanmug numunenin x-151m difraksiyon pikleri.
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Bu grafiklerden tavlama 6ncesinde cams1 yapinin, 1s1l islemlerden sonra da cam-
s1 yapi iizerinde kristallesmelerin ortaya ¢iktig1 gériilmektedir.

Isil islem uygulanmayan numunenin difraksiyon egrisi sekil 6.2’de verilmistir.
Herhangi bir kristal piki goriilmemektedir.

Sekil 6.3’ten de goriildiigii gibi 240°C’de 3 saat hava ortaminda tavlanan numu-
nenin pikleri genistir ve taban ¢izgisi belli bir seviyeye oturmamistir. Taban ¢izgi-
sindeki degisimler kristal piklerinin camsi yap1 iizerinde olugmaya basladigim
gostermektedir.

Sekil 6.4, 300°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1] iglem uygulanmis malzemenin
difraksiyon 6regidir. Burada da taban ¢izgisi belli bir seviyeye yerlesememistir. Taban
¢izgindeki degismeler hala camsi yapinin oldugunu ve bu yapinin {izerinde kismen kris-
tal yapilar olusmaya basladigin gosterir. Pikler biraz daha belirginlesmislerdir.

Sekil 6.5, 430°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l islem uygulanmis malzemenin
difraksiyon 6rnegidir. Bu difraksiyonun taban ¢izgisi digerlerine nispeten daha kararl
duruma yaklagmigtir. Fakat tamamen belli bir seviyeye yerlesmemistir. Pikler diger dif-
raksiyon piklerine gore daha keskin ve belirgindirler. Burada da kansik kristal yapilar
bulunmaktadir.

6.2. Termal Analiz Sonuglar

Asagida listesi verilmis numune gruplarinin 4cm’/dk mzinda azot ortamnda ve
aliiminyum potalarda DSC 6lgtimleri 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk, 25°C/dk 1sitma hizla-
rinda yapilmis ve elde edilen piklere ait reaksiyon kinetikleri hesaplanmugtir.

a) Sivi azot sicakligima hizli sogutulmus numune

b) Sivi azot sicakligma hizli sogutulmus, 240°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis

numune

¢) Sivi azot sicakligina hizli sogutulmus, 280°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis

numune
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d) Sivi azot sicakligina izl sogutulmus 300°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmis

numune

€) Sivi azot sicakligina hizh sogutulmus, 350°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis

numune

f) Siv1 azot sicaklifia hizh sogutulmus, 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis

numune

g) Siv1 azot sicakligina hizli sogutulmus, 460°C°de 3 saat 151l islem uygulanmis

numune

h) Buzlu su sicakligina hizli sogutulmus numune

1) Siv1 azot sicakligima hizli sogutulmus, SOMRAD Co-60 y radyayonuna tu-

tulmus numune

[zotermal olmayan deneylerden elde edilen sonuglarin degerlendirilmesinde
JMAK yaklagimi kullanilmigtir. Bunun igin, béliim 3.3’te Izotermal Olmayan Davra-
nista Kristallesme Hiz1 baglig: altinda anlatildig: gibi aktivasyon enerjisi E, avrami {is-
teli n, frekans faktorii kp hesaplanmusgtir.

Déniisiime ugrayan hacim oranim bulmak igin bilgisayar programi gelistirilmis-
tir. Bu program yardimiyla pik sicakliklan, pik altindaki alan, entalpi (— AH ) gibi kine-
tik faktorler belirlenmistir. DSC pik yapilanmalari tizerindeki muhtemel yorumlar, bs-
lim 4’teki bilgilerden ve x-is1m difraksiyonlarindan elde edilen bilgilerden faydalanarak

yapilmistir.
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Sekil 6.6  Siv1 azot sicakligina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmarms numunenin 10°C/dk 1sitma hi-
zindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.7  Siv1 azot sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamg numunenin 15°C/dk 1sitma hi-
zindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.8  Siv1 azot sicaklifina sogutulmus ve 1s1l iglem uygulanmamis numunenin 20°C/dk 1sitma hi-
zmdaki DSC grafigi.
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Sekil 6.9  Siv1 azot sicakligina sogutulmus ve 151 islem uygulanmarmis numunenin 25°C/dk 1sitma -
zmdaki DSC grafigi.
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Tablo 6.1 Isil islem uygulanmanus numunelerin cam gegis sicakliklari.

o Kiitle (mg) | Tg (°C)
10 °C/dk 32,5 283,78
15 °C/dk 32,5 287,57
20 °C/dk 32,9 292,35
25 °C/dk 32,6 293,94

Tablo 6.2 Isil islem uygulanmarmug numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.

& [Thas CO)| Tpis CO)| TL(O)| T, CC) | x |-AHU/g)
10 °C/dk| 298,04 | 348,03 | 315 | 318,66 [ 0,314 1,56
15 °C/dk| 301,41 | 353,40 [ 315 |319,38 (0,183 1,74
20 °C/dk| 304,97 | 355,82 | 315 | 324,160,072 1,71
25°C/dk| 307,39 | 357,60 | 315 [326,70] 0,033 1,62

Tablo 6.3 Isil islem uygulanmamig numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Thas (O)| Toit CO)| T,(O)| T, CC) |  x  |-AHJ/g)
10 °C/dk| 355,07 | 424,57 | 385 | 388,71 | 0,347 9,65
15 °C/dk| 353,40 | 431,87 [ 385 | 392,68 | 0,279| 10,56
20 °C/dk| 355,82 | 435,21 | 385 [ 398,98 0,191| 10,78
25 °C/dk| 357,60 | 441,28 | 385 | 400,31 | 0,149 11,09

Tablo 6.4 Isil islem uygulanmanmug numunelerin III. piklerinin hesaplanan degerleri.

a Tpas (C) | Tyie (C)| T,CCO)| T, CCO) | x  [-AHU/g)
10°C/dk | 424,57 | 482,16 | 460 | 459,99 | 0,70 6,71
15°C/dk | 431,87 | 489,90 | 460 | 465,65 | 0,55 6,64
20°C/dk | 43521 | 497,37 | 460 | 471,73 | 0,43 7,74
25°C/dk | 441,28 | 496,12 | 460 472,51 | 0,36 5,99
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Sekil 6.13 Isil iglem uygulanmamis numunenin II numaral: piki i¢in In[-In(1 - x)] - In egrisi.
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Sekil 6.16 Siv1 azot sicakliina sogutulmusg ve 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanms numunenin
10°C/dk 1s1itma hizandaki DSC grafigi.
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Sekil 6.17 Sivi azot sicakligina sogutulmug ve 240°C’de 3 saat 1sil iglem uygulanmis numunenin
15°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.18 Sivi azot sicakligina sogutulmug ve 240°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmig numunenin
20°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.19 Siv1 azot sicakligina sogutulmug ve 240°Cde 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
25°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.5 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulannmig numunelerin cam gegis sicakliklari.

a Kiitle (mg) Tg (C)
10 °C/dk 17,4 276,59
15 °C/dk 17,3 281,47
20 °C/dk 17,0 286,02
25 °C/dk 17,6 288,32

Tablo 6.6 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin 1. piklerinin hesaplanan degerleri.

o Thos (C) | Tpie (C) | T(C) | T, CC) X -AR (J7g)
10°C/dk | 295,17 | 329,30 | 313,50 | 306,02 | 0,659 0,53
15°C/dk | 297,61 334,12 | 313,50 | 309,64 | 0474 0,51
20°C/dk | 301,15 331,52 | 313,50 | 311,36 | 0,386 0,39
25°Cidk | 30435 [ 33845 | 313,50 | 313,74 | 0,193 0,29

Tablo 6.7 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmug numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerle-
Ii.

a Tpas (C) | Ty CO) | TLCO) | T, CC) X -AH (I7g)
10°C/dk | 337,97 363,31 | 351,35 | 350,29 | 0,431 2,42
15°C/idk | 340,17 371,63 | 351,35 | 354,72 | 0,216 2,74
20°C/dk | 343,04 37533 | 35135 | 356,70 | 0,122 2,63
25 °Cldk 346,33 377,06 | 351,35 | 360,04 | 0,053 2,37

Tablo 6.8 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin II1. piklerinin hesaplanan degerle-
ri.

o Thes (C) | Tie CO) | TLCO) | T, (C) X -AH (J/g)
10 °C/dk 363,31 421,31 404 398,60 | 0,717 8,46
15 °C/dk 371,63 42826 404 403,88 | 0,548 7,54
20 °C/dk 375,33 436,23 404 406,69 0,441 7,07
25 °C/dk 377,06 437,05 404 409,53 0,401 6,71

Tablo 6.9 240°C’de 3 saat 151 iglem uygulanms numunelerin IV. piklerinin hesaplanan degerle-

Il
a Thos (O | T CO) | T,CCO) | T, (C) X -AH (J/g)
10 °C/dk 421,31 516,01 465 456,73 0,502 14,95
15 °C/dk 42826 539,16 465 464,76 | 0,373 15,46
20 °C/dk 436,23 541,25 465 470,32 0,353 12,99
25 °C/dk 437,05 54526 465 476,53 0,298 11,43
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Sekil 6.20 240°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmig numunenin I numarali piki i¢in In(er / Tg ) ~1000/ Tp
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Sekil 6.21 240°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmug numunenin I pumaral piki i¢in In[—In(l - x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.23 240°C’de 3 saat 1s1 iglem uygulanmtg numunenin II numarali piki igin In[-In(1- x)]-Ina
egrisi.
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Sekil 6.25 240°C’de 3 saat 151l islem uygulanmis numunenin I numaral piki igin In[-In(l - x)] - In
egrisi.



63

-9,0 «
=.24,18x + 22,268
? = 0,9944
-10,1 4 E =201,033 kJ/mol
10,2+ ko=1,116x10" s

-10 4 &

-10,3 «
10,4 4

In(a/T,2)

-10,5 «
-10,6 +
-10,7 <
-10,8 «

-10,9 +

'11 L3 L2 L3 s 1 L3 14 L]
1,33 1,335 1,34 1,345 1,35 1,355 1,36 1,365 1,37 1,375

1000/,

Sekil 6.26 240°C’de 3 saat 151l islem uygulanmg numunenin IV numarali piki igin In(c / Tg )—-1000/T )

egrisi.
Q-
y = -1,0004x + 2,1656
1 = 0,9953
-0,2 .
n =1,0004
-0,4 4
=
X
z
T 08+
-
£
-0,8 e
14
'1 ,2 L L] L) L L} 1 4
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 32 34

Ina

Sekil 6.27 240°C’de 3 saat 151l islem uygulanms numunenin IV numaral piki igin In[-1In(1 — x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.28 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 151] islem uygulanmis numunenin
10°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.29 Sivi azot sicakligina sogutulmusg ve 280°C’de 3 saat 1511 iglem uygulanmig numunenin
15°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.30 Sivi azot sicaklima sogutulmus ve 280°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmig numunenin
20°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.31 Sivi azot sicakligina sogutulmug ve 280°C’de 3 saat 151l islem uygulanmig numunenin
25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.10 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin cam gegis sicakliklar.

a Kiitle (mg) | Tg ("C)
10 °C/dk 17,2 297,41
15 °C/dk 17,5 302,13
20 °C/dk 17,4 301,25
25 °C/dk 17,2 305,11

Tablo 6.11 280°C’de 3 saat 1sil islem uygulanmis numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.

@ | Thas CO)| Toie CO)| TLO)| T, CC)| x |-AHU/g)
10 °C/dk| 323,98 | 368,51 | 350 | 351,210,351 5,00
15 °C/dk| 324,09 | 380,02 | 350 | 355,60 | 0,187 [ 8,66
20 °C/dk| 324,83 | 369,12 | 350 | 357,04 [ 0,255 3,74
25 °C/dk| 331,09 | 369,09 [ 350 | 359,780,222 | 3,61

Tablo 6.12 280°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunelerin IT. piklerinin hesaplanan degerleri.

0 | Thas CC)| Tiie CO)| TL(O)| T, CC)| x |-AH (V)
10 °C/dk| 368,51 | 421,05 | 405 | 398,73 | 0,716 | 10,85
15 °C/dk| 380,02 | 431,33 | 405 | 403,31 0,500 | 12,89
20 °C/dk| 369,12 | 435,09 | 405 | 407,01 0,516 11,43
25°C/dk| 369,09 | 439,79 | 405 | 410,12] 0,476 | 15,49

Tablo 6.13 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin III. piklerinin hesaplanan degerleri.

a | Tues CC)| Tt CO)| TL(C)| T, CC) | x  |-AH /)
10 °C/dk| 421,05 | 475,55 | 450 | 459,29 | 0,504 | 11,09
15 °C/dk| 430,13 | 487,79 | 450 | 466,01 | 0,318 | 12,39
20 °C/dk| 435,09 | 496,42 | 450 | 471,02 0,200 | 12,58
25 °C/dk| 439,79 | 499,42 | 450 | 475,84 | 0,146 | 12,32
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Sekil 6.33 280°C’de 3 saat 151l islem uygulanmug numunenin I numarali piki igin In[—In(1 - x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.35 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin I numaral piki igin In[~In(1~ x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.36 280°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmig numunenin I1I numaral piki i¢in In(er / Tg )—1000/ Ty
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Sekil 6.37 280°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmig numunenin III numaral piki igin In[-In(1 - x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.38 S1vi azot sicaklifina sogutulmug ve 300°C’de 3 saat 151l islem uygulanmis numunenin
10°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.39 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmis numunenin
15°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.40 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin
20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.41 Sivi azot sicaklifma sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 151l islem uygulanmis numunenin
25°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.14 300°C°de 3 saat 151l iglem uygulanms numunelerin cam gegis sicakliklari.

a Kiitle (mg) | Tg ("C)
10 °C/dk 16,7 308,10
15 °C/dk 17,1 313,26
20 °C/dk 15,3 316,80
25 °C/dk 18,1 321,44

Tablo 6.15 300°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin L. piklerinin hesaplanan degerleri.

0 | Tpas CC)| Tt CO TLO)| T, (C)| x |-AH J/g)
10 °C/dk| 331,36 | 419,62 | 405 | 397,07 | 0,818 | 18,06
15 °C/dk| 333,02 | 423,36 | 405 | 400,310,720 | 9,10

20 °C/dk| 334,05 | 428,73 | 405 | 403,11 ] 0,702 8,62
25 °C/dk| 336,83 | 424,09 | 405 | 407,14 | 0,597 5,42

Tablo 6.16 300°C°de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerleri.

@ |Thas CO) Toie CO)| TL(O)| T, CC)|  x  |-AHU/g)
10 °C/dk| 419,62 | 474,02 | 460 | 455,440,756 | 13,24
15 °C/dk| 423,36 | 502,16 | 460 | 464,07 | 0,438 [ 13,55
20 °C/dk| 428,73 | 512,82 | 460 | 471,66 | 0,339 [ 10,90
25 °C/dk| 430,80 | 518,68 | 460 | 475,580,339 9,92
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Sekil 6.43 300°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmis numunenin I numarali piki i¢in In[-In(1~x)]-Ina
egrisi.
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egrisi.
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Sekil 6.46 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunenin
10°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.47 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 350°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin
15°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.48 Sivi azot sicaklifina sogutulmus ve 350°C°de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin
20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.

Is1 Akigi (mW)

-0,9 =

-1,1 4

1,34

-1,5 <

-1,7 o

-1,9 <

2,1

v Ls v v

250 300 350 400 450 500 550

Sicaklik (°C)

Sekil 6.49 Sivi azot sicaklima sogutulmug ve 350°C’de 3 saat 151l islem uygulanmig numunenin
25°C/dk 1si1tma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.17 350°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanms numunelerin cam gegis sicakliklart.

a Kiitle (mg) | Tg ("C)
10 °C/dk 17,3 328,65
15 °C/dk 17,2 329,42
20 °C/dk 18,7 331,07
25 °C/dk 18,0 331,43

Tablo 6.18 350°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanms numunelerin 1. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Tpas CO)| Tpie CO| TLO)| T, CC)| x [-AH(V/g)
10 °C/dk| 397,84 | 515,94 | 450 | 454,90 0,345| 14,16
15 °C/dk| 409,45 | 516,59 | 450 | 460,910,279 | 11,36
20 °C/dk| 417,48 | 517,45 | 450 | 467,65] 0,207 9,25
25°C/dk| 410,85 | 517,51 | 450 | 470,34 | 0,211 9,32
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Sekil 6.50 350°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmig numunenin I numarali piki i¢in In(er / Tg ) —1000/ Tp

egrisi.
0,6
y =-0,6936x + 0,7273
0,7 4 ? = 0,9283
-0,8 < n =0,6936
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R
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Sekil 6.51 350°C’de 3 saat 151l iglem uygulannug numunenin I numaral piki igin In[~In(1 - x)] — Ine
egrisi.
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Sekil 6.52 Siv1 azot sicakligina sogutulmug ve 430°C’de 3 saat 1511 islem uygulanmis numunenin
10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.53 Siv1 azot sicakhigina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanms numunenin
15°C/dk 1s1tma hzindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.54 Siv1 azot sicakligina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin
20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.55 Sivi azot sicaklifina sogutulmug ve 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin
25°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.19 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin cam gegis sicakliklari,

a Kiitle (mg) | Tg (°C)
10 °C/dk 17,5 -
15 °C/dk 16,7 -
20 °C/dk 17,6 -
25 °C/dk 17,5 -

Tablo 6.20 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmus numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.

@ [Thas CO)| Tpie CO)| T,(O)| T, CC) | x |-AHJ/g)
10 °C/dk| 462,00 | 532,82 | 500 | 513,65 | 0,387 | -11,13
15 °C/dk| 462,74 | 534,22 | 500 | 514,450,320 | -10,39
20 °C/dk| 452,97 | 534,84 | 500 | 515,95] 0,277 -11,16
25 °C/dk| 458,60 | 535,78 | 500 | 516,70 | 0,290 | -11,12
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Sekil 6.56 430°C’de 3 saat 151l iglem uygulanms numunenin I numaral: piki i¢in In(er / Tl% )—-1000/ Tp

egrisi.
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Sekil 6.57 430°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmig numunenin I numarah piki igin In[—In(1 - x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.58 Sivi azot sicakligina sogutulmug ve 460°C’de 3 saat 1511 islem uygulanmis numunenin
10°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.59 Sivi azot sicakligina sogutulmug ve 460°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin
15°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.60 Sivi azot sicakligma sogutulmug ve 460°C’de 3 saat 151l islem uygulanmg numunenin
20°C/dk 1sitma hizindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.61 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 460°C’de 3 saat 1s1] islem uygulanmug numunenin
25°C/dk 1s1tma hizindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.21 460°C°de 3 saat 1s1l iglem uygulanms numunelerin cam gegis sicakliklar.

o Kiitle (mg) | Tg (°C)
10 °C/dk 18,2 ;
15 °C/dk 18,5 -
20 °C/dk 18,7 ;
25 °C/dk 18,3 _

Tablo 6.22 460°C’de 3 saat 151l iglem uygulanmis numunelerin 1. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Toas CO)| Tine CO)| TL(C)| T, (C) | x  |-AH (J/g)
10 °C/dk| 478,20 | 539,35 | 517 | 521,63 | 0,503 | -11,53
15 °C/dk| 470,59 | 542,46 | 517 |523,22|0417| -11,82
20 °C/dk| 471,42 | 541,33 | 517 | 524,30 | 0,415 [ -12,42
25 °C/dk| 459,96 | 543,91 | 517 | 527,17] 0,328 | -11,71
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Sekil 6.62 460°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin I numarali piki i¢in In(e /T pZ ) —1000/ Tp

egrisi.
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Sekil 6.63 460°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmis numunenin I numaral piki i¢in In[—In(1 - x)] - Ina
egrisi.
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Sekil 6.64 Buzlu su sicakhigina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamg numunenin 10°C/dk 1s1tma hi-
zmdaki DSC grafigi.
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Sekil 6.65 Buzlu su sicakliina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamis numunenin 15°C/dk 1s1tma hi-
zmdaki DSC grafigi.
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Sekil 6.66 Buzlu su sicaklifina sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamsg numunenin 20°C/dk 1s1tma hi-
zindaki DSC grafigi.
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Sekil 6.67 Buzlu su sicaklifna sogutulmus ve 1sil iglem uygulanmarus numunenin 25°C/dk 1sitma hi-
zindaki DSC grafigi.
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Tablo 6.23 Buzlu su sicakliina sogutulmus numunelerin cam gegis sicakliklar.

o Kiitle (mg) | Tg (°C)
10 °C/dk 26,1 274,49
15 °C/dk 25,6 276,22
20 °C/dk 25,6 281,02
25 °C/dk 25.8 284,37

Tablo 6.24 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.

@ |Ths CO)| Tyt CO)| T,O| T, °C)| x |-AH (J/g)
10 °C/dk| 294,47 | 331,88 | 315 | 316,750,332 | 4,09
15 °C/dk| 295,95 | 334,41 | 315 | 321,87]0,208| 3,70
20 °C/dk| 297,23 | 336,60 | 315 | 324,470,147 3,38
25°C/dk| 296,82 | 338,49 | 315 | 326,71 | 0,142 | 2,58

Tablo 6.25 Buzlu su sicakliina sogutulmus numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Tpas CO)| Tt CO)| T,(CO)| T, CC)| x |-AHJI/R)
10 °C/dk| 331,88 | 427,93 | 370 | 372,34| 0,455| 33,50
15 °C/dk| 334,41 | 432,31 | 370 | 375,75]0,366 | 33,42
20 °C/dk| 336,60 | 434,77 | 370 | 379,14 | 033 | 3427
25°C/dk| 338,49 | 438,92 | 370 | 381,07 | 0,297 | 2822

Tablo 6.26 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunelerin ITI. piklerinin hesaplanan degerleri.

o |Tpas ()| Toie CO|T,(C)| T, CC)| x |-AHJI/g)
10 °C/dk| 427,93 | 482,60 | 455 | 458,68 ]0,535| 9,00
15°C/dk| 432,31 | 490,14 | 455 | 463,15 0,421 | 10,04
20 °C/dk| 434,77 | 497,07 | 455 | 468,99 | 0,346| 9,50
25°C/dk| 438,92 | 495,10 | 455 | 47420 | 0,297 | 6,68
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Sekil 6.68 Buzlu su sicaklifina sogutulmus numunenin I numarali piki igin In(er / Tg ) —1000/ Tp egrisi.
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Sekil 6.69 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunenin I numaral: piki i¢in In[—In(1-x)] - Ina egrisi.
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Sekil 6.71 Buzlu su sicaklifina sogutulmug numunenin II numarali piki i¢in In[—In(l1 — x)] - Ina egrisi.
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Sekil 6.72 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunenin IIT numaral: piki igin In(e/ Tg )—1000/ Tp
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Sekil 6.73 Buzlu su sicakligina sogutulmus numunenin III numaral piki i¢in In[-In(1 - x)] - Inea egrisi.
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Sekil 6.74 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanms numunenin 10°C/dk 1sitma hizindaki DSC gra-

figi.
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Sekil 6.75 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmg numunenin 15°C/dk 1sitma hizindaki DSC gra-
figi.
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Sekil 6.76 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmig numunenin 20°C/dk 1sitma hizindaki DSC gra-
figi.
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Sekil 6.77 S50MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmig numunenin 25°C/dk 1sitma hizindaki DSC gra-
figi.
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Tablo 6.27 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanms numunelerin cam gegis sicakliklari.

a Kiitle (mg) | Tg (C)
10 °C/dk 18,5 168,27
15 °C/dk 19,2 166,61
20 °C/dk 19,5 176,90
25 °C/dk 18,95 179,62

Tablo 6.28 S0OMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmus numunelerin I. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Thas CC)| Tpie CO)| TL(C)| T, °C)| x [-AH(I/g)
10 °C/dk| 178,55 | 301,48 | 257 | 275,06 | 0,653 | 12,61
15 °C/dk| 182,50 | 306,38 | 257 | 279,29 0,603 | 11,65
20 °C/dk| 185,24 | 314,42 | 257 | 287,241 0,554 | 881
25°C/dk| 189,92 | 314,91 | 257 | 287,030,534 10,54

Tablo 6.29 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanms numunelerin II. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Thas CO)| Ty CO|T,(CO)| T, CC)| x |-AH (J/g)
10 °C/dk| 329,99 | 422,88 | 388 | 377,98 | 0,570f 22,24
15 °C/dk| 326,67 | 430,57 | 388 | 387,86 | 0,457 21,05
20 °C/dk| 347,41 | 433,12 | 388 | 389,25 | 0,385 20,88
25°C/dk| 327,75 | 435,33 | 388 | 394,60 | 0,346 2082

Tablo 6.30 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmis numunelerin III. piklerinin hesaplanan degerleri.

o | Thus CO| Tot (O TLO)| T, (C) | x |-AH UVg)
10 °C/dk| 422,88 | 478,76 | 459 | 451,130,698 | 13,19
15 °C/dk| 430,57 | 497,41 | 459 | 458,590,494 | 13,70
20 °C/dk| 433,12 | 504,11 | 459 | 460,47 | 0,433 | 13,79
25°C/dk| 435,33 | 508,39 | 459 | 463,920,362 [ 15,57
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Sekil 6.78 S0MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmig numunenin I numaral piki igin
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Sekil 6.83 SOMRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanms numunenin II numaral piki igin
In[—1n(l - x)] - Ine egrisi.



Tablo 6.31 Isil islem uygulanmamis numunelerin I. pikleri i¢in E, k,, n ve k(T,) degerleri.
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a |7, CO|(E kImol)| £k, (s n |k(T,) ")
10 °C/dk 318,66 0,94
15 °C/dk| 319,38 27381 | 1.407x10%| 2,65 1,01
20 °C/dk 324,16 1,57
25 °C/dk 326,70 1,99

Tablo 6.32 Is1l islem uygulanmamms numunelerin II. pikleri i¢in E, ko, 1 ve k(T,,) degerleri.

a |T,CC)|E (Kmol)| k(s n k(TG
10 °C/dk 388,71 0,70
15 °C/dk| 392,68 25339 | 7.004x10° | 1,08 0,92
20 °C/dk 398,98 1,41
25 °C/dk| 400,31 1,54

Tablo 6.33 Isil islem uygulanmamg numunelerin III. pikleri i¢in E, &, n ve k(7,,) degerleri.

o |T,CO|E®m k() | » [k(T,)E)
10 °C/dk| 459,99 0,65
15 Cldk] 465,65 289,82 |2,924x10%°| 1,09 0.93
20 °C/dk| 471,73 1,37
25 °C/dk| 472,51 1,44

Tablo 6.34 240°C’de 3saat 151l islem uygulanmis numunelerin I. pikleri igin E, &,, n ve k(T,) degerleri.

a |T,CO|E ®mo)| ks | »n [K(T,) )
10 °Cc/dk| 306,02 1,19
15 C/dk] 309,64 332,88 |1,281x10%°| 1,63 1,84
20 °C/dk| 311,36 2,25
25 °C/dk| 313,74 2,97
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Tablo 6.35 240°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin II. pikleri igin E, k,, n ve k(T,,) degerleri.

o |T,CO|E ImoD| K, (s7) n |k(T,) ")
10 °C/dk 350,29 0,95
15 °C/dk| 354,72 305,90 4,100)(1025 3,12 1,44
20 °C/dk 356,70 1,73
25 °C/dk| 360,04 2,35

Tablo 6.36 240°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmus numunelerin III. pikleri i¢in E, &, n ve k(T},) degerleri.

o |7, CC)|E mo)| £ n o |k(T,) 6D
10 °C/dk| 398,60 0,83
15 °C/dk| 403,88 311,71 1,459)(1024 1,46 1,29
20 °C/dk 406,69 1,62
25 °C/dk| 409,53 2,03

Tablo 6.37 240°C’de 3saat 151l iglem uygulanms numunelerin IV. pikleri igin E, &,, # ve k(7},) degerleri.

a |T,CO|E ®moD| Kk, | n [k(T,)()
10 °C/dk| 456,734 0,454

o]
15 C/did 464,764 ) 501 033 |1.116x10%| 1,004 |—2821
20 °C/dk]| 470,315 0,832
25 °C/dk| 476,528 1,089

Tablo 6.38 280°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin I. pikleri i¢in E, &,, 7 ve k(T},) degerleri.

a |T,CO|E ®mo)| k. | n [k(T,)E)
10 °C/dk| 351,21 1,08

(o]
15 C/di] 355,60 | 34875 |1,648x10%| 0,58 —212
20 °C/dk| 357,04 2,01
25 °C/dk| 359,78 2,68
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Tablo 6.39 280°C’de 3saat 151l iglem uygulanmug numunelerin II. pikleri igin E, k, 7 ve k( T,) degerleri.

o |[T,CO|E kimo)| £, s n |k,
10 °C/dk| 398,73 0,79
15 Cldi] 403,31 295,88 |8,193x10%| 0,74 1,13
20 °C/dk| 407,01 1,50
25 °C/dk| 410,12 1,91

Tablo 6.40 280°C’de 3saat 151l islem uygulanmus numunelerin II1. pikleri igin E, &, # ve k(T,) degerleri.

a |T,CO|E (kJ/moD| k,(s") n |k(T,)E")
10 °C/dk| 459,29 0,54
15 C/dk] 466,01 242,05 |1,003x10"7| 1,64 0,78
20 °C/dk| 471,02 1,02
25 °C/dk| 475,84 1,31

Tablo 6.41 300°C’de 3saat 151l islem uygulanmus numunelerin I. pikleri i¢in E, k,, 1 ve k(T,) degerleri.

a |T,(CC)|E (kJmol)| £ (s n o |k(T,) (")
10 °C/dk 397,07 0,89
15 C/di| 400,31 333,57 {9,027x10%| 0,63 L19
20 °C/dk 403,11 1,53
25 °C/dk| 407,14 2,17

Tablo 6.42 300°C’de 3saat 151l islem uygulanmus numunelerin II. pikleri igin E, ko, n ve k(T,) degerleri.

o |7, CO|E Imo)| £, (s") n |k,
10 °C/dk 455,44 0,40
15 C/dk| 464,07 174,54 |1,388x10"%| 1,38 0,59
20 °C/dk 471,66 0,79
25 °C/dk| 475,58 0,92
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Tablo 6.43 350°C’de 3saat 151l islem uygulanmus numunelerin I. pikleri igin E, k,, n ve k(T},) degerleri.

a |T,CO|E KI/moh)| k (s n o kT,
10 °C/dk 454,90 0,55
15 °C/dk| 460,91 242 65 1,427)(1017 0,69 0,77
20 °C/dk 467,65 1,10
25 °C/dk| 470,34 1,27

Tablo 6.44 430°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1. pikleri igin E, ko, 7 ve k(T ») degerleri.

a |T,CO[E ®mo)| k) [ » [Kk(T,)E)
10 °C/dk| 513,65 2,78
15 Cldid 514,45 1430,26 |2,623x10°°| 0,43 3.47
20 °C/dk| 515,95 5,26
25 °C/dk| 516,70 6,47

Tablo 6.45 460°C’de 3saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin I. pikleri i¢in E, ,, # ve k(7)) degerleri.

a |T,CO|E k¥moD)| £, (7 n kT,
10 °C/dk 521,63 1,60
15 °C/dk| 523,22 839,38 2,412){1055 0,55 2,06
20 °C/dk 524,30 2,45
25 °C/dk| 527,17 3,86

Tablo 6.46 Buzlu su sicakligma sogutulmus numunelerin I. pikleri i¢in E, &,, n ve &(T},) degerleri.

o |T,CC)|E kImo)| k (s" n kT,
10 °C/dk 316,75 0,90
15 C/dk] 321,87 1 60,55 |1,070x102] 1,11 1,42
20 °C/dk 324,47 1,79
25 °C/dk| 326,71 2,18
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Tablo 6.47 Buzlu su sicaklifina sogutulmus numunelerin II. pikleri igin E, &, # ve &(T,) degerleri.

o |T,CC)|E (Imo)| £ (s" n o |K(T,)GE)
10 °C/dk| 372,34 0,96
15 C/did] 375,75 332,57 [7,979x10%| 0,58 1,33
20 °C/dk| 379,14 1,83
25 °C/dk| 381,07 2,20

Tablo 6.48 Buzlu su sicakligina sogutulmus uygulanms numunelerin III. pikleri i¢in E, 4o, # ve k(7))

degerleri.

a |T,COE®mD| k) [ n [k(T,)(E)
10 °C/dk| 458,68 0,56

(o]
15 Cldk] 463,15 249,44 |3,601x10""| 0,85 0,72
20 °C/dk| 468,99 0,99
25 °C/dk| 474,20 1,31

Tablo 6.49 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmig numunelerin I. pikleri i¢in E, k,, # ve k(T},) deger-

leri.

o |7, CC)[E &Imo)| & (s7) n |k, 6
10 °C/dk| 275,06 0,61
15 Gkl 279,29 | 15332 |2.010x10" 037 —0l
20 °C/dk 287,24 1,26
25 °C/dk 287,03 1,25
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Tablo 6.50 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanms numunelerin II. pikleri i¢in E, k,, # ve k(T,) deger-
leri.

a |T,(CC)|E &Imo)| k, (s n k(TG
10 °C/dk 377,98 0,54

15 °C/dk] 38786 | 12960 [5.811x10"| 076 0,91
20 °C/dk| 389,25 0,98
25 °C/dk| 394,60 1,29

Tablo 6.51 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmus numunelerin III. pikleri i¢in E, ko, # ve k(7)) de-
gerleri.

o |T,CC)|E Wmoh| k,(s™ n o |K(T,)EN
10 °C/dk 451,13 0,71

15 C/dk| 458,59 307,15 |1,011x10**| 1,05 119
20 °C/dk| 460,47 1,35
25 °C/dk| 463,92 1,71
1 -
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Sekil 6.84 Siv1 azot sicakligima sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmamis numunelerin DSC grafikleri.
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Sekil 6.85 Sivi azot sicakligma sogutulmus ve 240°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin DSC

grafikleri.
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Sekil 6.86 Siv1 azot sicakligina sogutulmug ve 280°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmms numunelerin DSC
grafikleri.
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Sekil 6.87 Sivi azot sicaklhifina sogutulmus ve 300°C’de 3 saat 1s1l iglem uygulanmig numunelerin DSC

grafikleri.
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Sekil 6.88 Sivi azot sicaklifina sogutulmug ve 350°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin DSC
grafikleri.
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Sekil 6.89 Sivi azot sicakligina sogutulmus ve 430°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmis numunelerin DSC

grafikleri.
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Sekil 6,90 Siv1 azot sicakligina sogutulmug ve 460°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunelerin DSC
grafikleri.
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Sekil 6.91 Buzlu su sicaklifina sogutulmug ve 1s1l islem uygulanmamig numunelerin DSC grafikleri.
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Sekil 6.92 50MRAD Co-60 ¥ radyasyonu uygulanmis numunenin DSC grafikleri.
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a) Sivi azot sicaklifina sogutulmus malzeme:

Siv1 azot sicaklifia kadar sogutulmus malzemede sekil 6.6, 6.7, 6.8 ve 6.9’da
goriildiigi gibi cam gegis sicakliklari tamamladiktan hemen sonra ekzotermik pik ortaya
¢ikmaktadir. Daha sonra bu piki iki ekzotermik pik izlemektedir. Cam gegis sicakliklari,
pik sicakliklan, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baglangig¢ ve bitis
sicakliklart tablo 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4’te goriilmektedir. Isitma hiz1 arttik¢a cam gecis
sicakliklan da artmaktadir. I numaral pik bélgesinde sogutma sirasinda olusan PbO,
yapilarinin oksijen salarak daha diisiik oksitlere bozunmasiyla Pb,O3 ve Pb3O, olusabi-
lir. Aym zamanda Pb,03, 300°C’nin tizerindeki sicakliklarda kristallesmeye ugrayabilir.
300°C civarinda a~PbO yapist B-PbO yapisina doniisebilir. Bu bozunmalarin yaninda
kristallesme daha baskin olarak ortaya ¢ikmustir. I numarali pikin Avrami iisteli #» nin
degeri ~3’tiir. Buna gére bu aralikta hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta biiylime
gerceklesmistir. Bu pikin diger kinetik parametreleri tablo 6.31°de listelenmigtir.

II numarali pik hemen I numarali pikin bitiminden sonra baslamaktadir. Bu ara-
ligin Avrami isteli n~1’dir. Burada yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime
gergeklesmistir. Ayrica monoklinik Pb,05’in de kristallestigi diistintilmiistlir. Bu egri-
nin kinetik parametreleri tablo 6.32’de verilmistir.

III numaral pik II numaral pikin tamamlanmasina firsat vermeden gelismeye
baslamaktadir. Iki veya ¢ok sayida kangik fazin bir arada oldugu diisiiniilebilir. Egrinin
Avrami tsteli n~1’dir. n degerine gore yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta bilylime
meydana geldigi sdylenebilir. Bunun yaninda Pb3O4 oksijen salarak PbO’ya doniistiigii
de tahmin edilmektedir. III numarali pikin diger kinetik parametreleri tablo 6.33°te go-

riillmektedir.

b) 240°C’de 3 saat 1s1l iglem gormiis malzeme:

240°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l iglem uygulanmis numunelerin DSC grafik-
leri sekil 6.16, 6.17, 6.18 ve 6.19°de goriilmektedir. Bu grafikte cam gegis sicakliklan
tamamladiktan hemen sonra dort ekzotermik pik elde edilmigtir. Cam gegis sicakliklar,
pik sicakliklari, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baglangic ve bitis
sicakliklar1 tablo 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 ve 6.9’da belirtilmistir. Isitma hizi arttik¢a cam gegis
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sicakliklar1 artmaktadir. I numaral pik bélgesinde sogutma sirasinda olusan PbO; yapi-
lanmin oksijen salarak daha diigiik oksitlere bozunmasiyla Pb,O3; ve Pb3O4 olustugu ka-
bul edilmigtir. Aym anda Pb,O5’tin bu sicakhik aralifinda kristallesebilecegi
farzedilmistir. Pb-O’nun faz diyagramina gore 300°C civarinda o—PbO yapisimin B-PbO
yapisma doniiserek kristallesmeye bagladigi tahmin edilebilir. I numarali pikin Avrami
{isteli #’nin degeri ~2’dir. Buna gére bu pikin sicaklik araliginda hacimsel ¢ekirdeklen-
me ve tek boyutlu biiylime ger¢eklesmistir. Bu pikin diger kinetik parametreleri tablo
6.34’te listelenmistir.

II numaral1 pik hemen I numarali pikin bitiminden sonra baglamaktadir. Reaksi-
yon igin Avrami isteli n~3’tiir. n’nin bu degerine gore hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki
boyutta biiyiime ger¢eklesmistir. Monoklinik Pb,O3’{in de kristallesmeye devam ettigi
diisiiniilmiistiir. Bu egrinin kinetik parametreleri tablo 6.35te verilmistir.

III numarali pik II numarali pikin arkasindan boyun vererek gelismeye basla-
maktadir. Egrinin Avrami iisteli n~2’dir. Burada da yine » degerinden hacimsel ¢ekir-
deklenme ve tek boyutta biiyiime meydana geldigi s6ylenebilir. Bunun yaninda Pb3O,
oksijen salarak PbO’ya déniistiigii diigiiniilmiistiir. Bu pikin diger kinetik parametreleri
tablo 6.36’da goriilmektedir.

IV numaral1 pik de IIT numaral: pikin arkasindan boyun vererek devam etmekte-
dir. Egrinin sonu taban ¢izgisine yaklagmistir. Burada da oksijen salarak malzemenin
daha diisiik oksitlere doniistiigii kabul edilmistir. Avrami {isteli #n’nin degeri yaklagik
1’dir. Yani yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime gergeklestigi s6ylenebilir.

IV numaral: egrinin diger kinetik parametreleri tablo 6.37°de listelenmistir.

c) 280°C’de 3 saat 1s1] iglem gormiis malzeme:

280°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l islem uygulanmig numunelerin DSC grafik-
leri sekil 6.28, 6.29, 6.30 ve 6.31°de goriilmektedir. Bu grafiklerde cam gegis sicaklik-
lar1 tamamladiktan hemen sonra ii¢ belirgin ekzotermik pik goriilmektedir. Cam gegis
sicakliklari, pik sicakliklari, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baglan-
gi¢ ve bitis sicakliklar1 tablo 6.10, 6.11, 6.12 ve 6.13’te verilmistir. Isitma hiz1 arttik¢a
cam gegis sicakliklar artmaktadir. I numarali pikin Avrami iisteli »’nin degeri ~1°dir.

Bu pikin sicaklik araliginda yiizeysel gekirdeklenme ve tek boyutlu biiylime gergekles-
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mistir. Monoklinik Pb,O3’lin de kristallesmeye devam ettigi diigiintilmiigtiir. Egrinin
diger kinetik parametreleri tablo 6.38°de listelenmistir.

II numaral pik I numarali pikin arkasindan boyun vererek gelismeye baglamak-
tadir. Burada da egrinin Avrami {isteli n~1’dir. Buna goére ylizeysel ¢ekirdeklenme ve
tek boyutta biiylime meydana geldigi sdylenebilir. Bunun yaninda Pb;O4 oksijen salarak
PbO’ya doniismeye devam ettigi diistintilmiistiir. IT numarali pikin diger kinetik para-
metreleri tablo 6.39°da goriilmektedir.

III numarali pik de II numarali pikten sonra boyun vererek devam etmektedir.
Egrinin sonu taban ¢izgisine yaklasmistir. Burada da oksijen salarak malzemenin daha
diisiik oksitlere doniistiigli ve PbO’nun kristallestigi kabul edilmistir. Avrami iisteli
n’nin degeri yaklagik 2°dir. Burada da hacimsel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiyiime
gerceklestigi sOylenebilir. Egri ile ilgili kinetik parametreler tablo 6.40°da verilmistir.

d) 300°C’de 3 saat 1s1l iglem g6rmiis malzeme:

300°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1] islem uygulanmig numunelerin DSC grafik-
leri sekil 6.38, 6.39, 6.40 ve 6.41°de goriilmektedir. Cam gecis sicakliklan, pik sicak-
liklar, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baglangi¢ ve bitis sicakliklari
tablo 6.14, 6.15, 6.16’da verilmistir. Isitma hiz1 arttikca cam gegis sicakliklar artmistir.
I numarali pikin Avrami {isteli »’nin degeri ~1°dir. Buna gore yiizeysel ¢ekirdeklenme
ve tek boyutlu biiylime gergeklesmistir. Ayrica, PbO ve Pb,05’iin de kristallesmeye
devam ettigi diigtiniilmiistlir. Isitma hizinin artisiyla birlikte pik baglangicinda dirsek
olusumu artmistir. Egrinin kinetik parametreleri tablo 6.41°de listelenmistir.

II numarali pik 1 numarali pikin arkasinda boyun vererek gelismeye baslamakta-
dir. Burada da egrinin Avrami {isteli n=1’dir ve yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta
biiyiime meydana gelmistir. Burada malzemenin oksijen salmak suretiyle daha diisiik
oksitlere déniismeye devam ettigi kabul edilmistir. Kristallesme egrisi 1sitma hiz1 art-
tikca daha ¢ok belirginlesmistir. II numaral pikin kinetik parametreleri tablo 6.42°de

goriilmektedir.

€) 350°C’de 3 saat 1s1l iglem gérmiis malzeme:
350°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l iglem uygulanmig numunelerin DSC grafik-

leri sekil 6.46, 6.47, 6.48 ve 6.49’da goriilmektedir. Cam gegis sicakliklar, pik sicak-
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liklar, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baslangi¢ ve bitis sicakliklart
tablo 6.17 ve 6.18’de verilmistir. Isitma hiz1 arttikga cam gegis sicakliklar artmustir.
Tavlamaya bagh olarak DSC grafiginde tek bir pik goriilmektedir. I numarali pikin
Avrami Uisteli #’nin degeri ~1°dir. Yiizeysel gekirdeklenme ve tek boyutlu biiytime ger-
¢eklesmistir. Isitma hizimn artisiyla birlikte pik baslangicinda dirsek olusumu artmustir.

Egrinin diger kinetik parametreleri tablo 6.43’te listelenmistir.

f) 430°C’de 3 saat 1s1l iglem g6rmiis malzeme:

430°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l islem uygulanmis numunelerin DSC grafik-
leri gekil 6.52, 6.53, 6.54 ve 6.55’te goriilmektedir. Cam gegis sicakliklari, pik sicak-
liklar1, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baglangig ve bitis sicakliklar
tablo 6.19 ve 6.20°de verilmistir. Bu grafikte cam gegis sicaklipn gériilmemektedir. Tav-
lamaya bagli olarak DSC grafiginde tek bir endotermik pik gériilmektedir. Pb,0s yapila-
rinin erime egrileri ve/veya flizyon olabilir. Pikin baglangicindan itibaren minimum
noktasma gelene kadar iki adet dirsek ortaya ¢ikmigtir. I numarali pikin Avrami {isteli

n’nin degeri ~0,4’tlir. Egrinin diger kinetik parametreleri tablo 6.44’te listelenmistir.

g) 460°C’de 3 saat 1s1l islem gérmiis malzeme:

460°C’de 3 saat hava ortaminda 1s1l iglem uygulanmis numunelerin DSC grafik-
leri gekil 6.64, 6.65, 6.66 ve 6.67°de goriilmektedir. Cam gegis sicakliklari, pik sicak-
liklar, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlar, piklerin baglangig ve bitis sicakliklan
tablo 6.21 ve 6.22°de verilmistir. Cam gegis sicakligi kalmamustir. Tavlamaya bagli
olarak DSC grafiginde 430°C’de islem gormiis numuneye benzer tek bir endotermik pik
goriilmektedir. I numaral1 pikin Avrami tisteli n’nin degeri ~0,55°dir. Egrinin diger ki-

netik parametreleri tablo 6.45°de listelenmistir.

h) Su-buz karisiminda sogutulmus malzeme:

Buzlu su sicakhigma kadar sogutulmus malzemenin DSC grafiklerinde sekil
6.64, 6.65, 6.66 ve 6.67°de goriildiigi gibi cam gegis sicakliklar tamamladiktan hemen
sonra ekzotermik pik ortaya ¢ikmistir. Daha sonra bu piki iki ekzotermik pik izlemekte-
dir. Cam gegis sicakliklar, pik sicakliklari, pik entalpi degerleri, kristallesme oranlar,
piklerin baglangi¢ ve bitis sicakliklari tablo 6.23, 6.24, 6.25 ve 6.26’da belirlenmistir.
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Isitma hizi arttikga cam gecis sicakliklar1 da artmaktadir. I numarali pik bdlgesinde so-
gutma sirasimda olusan PbO, yapilarinin oksijen salarak daha diisiik oksitlere bozunma-
styla Pb,O3 ve Pb3O4 olusabilir. Aym zamanda Pb,0Os, 300°C’nin iizerindeki sicaklik-
larda kristallesmeye ugrams olabilir. Yine 300°C civarinda a—PbO yapis1 B-PbO yapi-
sina doniisebilir. I numarali pikin Avrami tisteli #’nin degeri ~1’dir. Buna gére yiizeysel
¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiylime gergeklesmistir. Bu pikin diger kinetik paramet-
releri tablo 6.46°da listelenmistir.

IT numarali pik hemen I numaral pikin bitiminden sonra baglamaktadir. Bu pik
araliginda Avrami Usteli n~1’dir. Burada ylizeysel ¢ekirdeklenme ve tek boyutta biiyii-
me gerceklesmistir. Bu egrinin kinetik parametreleri tablo 6.47’de verilmistir.

III numarali egrinin Avrami Usteli n~1’dir. Yiizeysel ¢ekirdeklenme ve tek bo-
yutta bliylime meydana geldigi sSylenebilir. Bunun yaninda Pb;O4 nun oksijen salarak
PbO’ya doniistiigti diistintilmiistiir. III numaral: pikin diger kinetik parametreleri tablo
6.48’de goriilmektedir.

1) 50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmis numune:

50 MRAD Co-60 radyasyonu uygulanmis numunenin DSC grafikleri sekil 6.74,
6.75, 6.76 ve 6.77°de goriilmektedir. Radyasyona maruz birakilmig numunemizin cam
gecis sicakliklart higbir islem uygulanmamis numunelere gére daha diisiik sicakliklara
gerilemistir. Tablo 6.27, 6.28, 6.29 ve 6.30’da cam gegis sicakliklar, pik sicakliklar,
pik entalpi degerleri, kristallesme oranlari, piklerin baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 goriil-
mektedir. Daha 6nce cam gegisi olan sicakliklarda bir pik meydana gelmistir. Bu pikin
radyasyonun 6rgiide meydana getirdigi kusurlardan kaynaklandig: diistintilmiistiir. Glig-

lti kaynaklardan yayilan y radyasyonunun oksijenle etkilesmesinden ozon olusmaktadir

(McLaughlin ve dig., 1989). Ayrica ortamdaki ozonun malzeme igine yayillmasinin re-
aksiyonlarda etkilerinin olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ciinkii, CuO-PbO caminda yapilarin
belirmesinde oksijenin rolii olduk¢a énemlidir.

I numarali pikin kinetik parametreleri tablo 6.49’da verilmistir. Reaksiyonun
Avrami tisteli ~0,3tiir.

II numaral1 pikin konumu herhangi bir islem gérmemis numuneyle hemen he-

men ayn yerdedir. Fakat, egrinin alan1 ve seklinde bir miktar degisiklik mevcuttur, Ak-
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tivasyon enerjisinde azalma meydana gelmistir. Radyasyondan 6nce aktivasyon enerjisi
253,386 kJ/mol iken radyasyondan sonra aktivasyon enerjisi 189,601 kJ/mol’a diismiis-
tiir. I numarali pikin kinetik parametreleri tablo 6.50’de verilmistir.

III numarali pikin konumu da herhangi bir islem gérmemis numuneyle hemen
hemen ayni yerdedir. Bu egrinin alaninin ve seklinde de bir miktar degisiklik mevcuttur.
Ayni sekilde aktivasyon enerjisinde azalma meydana gelmistir. Radyasyondan Once
aktivasyon enerjisi 289,818 kJ/mol iken radyasyondan sonra aktivasyon enerjisi
307,152 kJ/mol’a ¢ikmigtir. III numaral: pikin kinetik parametreleri tablo 6.51°de veril-
migtir.

PbO genellikle cam yapici olarak kullaniimaktadir. Kuvvetli cam aglarin yapi-

sina girerek baglar1 koparir. Srinivarao ve arkadaslari yaptif1 ¢alismada, As,O, giicli

ag yapisinda anlatilan bu etkiyi gergeklestigini gostermistir. PbO, As-O-As baglarini
kirarak aga girer. Bunun yaninda PbO cam a1 i¢inde PbO, tetragonal yapist ile ¢okelir
(Srinivasarao ve Veeraiah, 2001). Bu durum IR spektrumunda tespit edilmis ve tiim
arastirmacilar tarafindan kabul edilmistir.

Sekil 6.84, sekil 6.85, sekil 6.86, sekil 6.87, sekil 6.88, sekil 6.89, sekil 6.90,
sekil 6.91 ve sekil 6.92°de numune gruplarinin toplu DSC grafikleri gériilmektedir.
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6.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Olgiim Sonuclart

Taban ¢izgisinin oynamast ve bazi piklerin kiitle kaybina baglh olup olmadiginin
anlasilmas1 maksadiyla, 1s1] iglem gérmemis malzemenin 20°C/dk hizinda azot atmosfe-
rinde alimmig TGA egrisi sekil 6.93’te goriilmektedir. Bu grafikte numunenin kiitlesi

%0,2 oraninda arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.93 Isil iglem uygulanmamg numunenin azot ortanundaki TGA egrisi.

6.4. Optik Mikroskop Sonuclan

Sekil 6.94(a)-94(e) hizli sogutulmus CuO-PbO camimin toz haline getirilip pres-
lenerek tablet halinde 850°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig numunenin yiizey fotograf-

laridir.
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(e)

Sekil 6.94 850°C’de 3 saat 1s1l islem uygulanmig malzemenin optik mikroskop fotograflari. (a) numune-
nin yiizey fotografi x35 (b) numunenin havayla temas eden kenar yiizyinin fotograft x35 (c)
numunenin yiizey fotografi x75 (d) numunenin yiizey fotografi x150 (¢) numunenin ylizey
fotografi x300.
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7. TARTISMA

CuO, diger yapic1 oksitler gibi {i¢ boyutlu rastgele Srgiileri olusturma yetenegine
sahiptir. Malzemeyi olusturma siirecinde meydana gelen Cu,0, ara oksit gibi davrana-
bilir. Cu iyonlar: yapisal yariklara yerlesme egilimi gsterebilirler (McMillan, 1979).

CuO ve PbO’nun her ikiside 6rgii olusturucular olarak kullanilmaktadir. CuO-
PbO cam orgii yapicilarim kullanilarak %33CuO-%67PbO cam yapis: elde edilmigtir.
Temel cam 6rgiistinii PbO olusturmaktadir. PbO’nun temel cam orgiisii olarak kabulle-
nilmesindeki en 6nemli etken PbOy tetragonal yapisinin olugmasidir. Sekil 6.3, sekil 6.4
ve sekil 6.5’te x-1g1u difraksiyon grafiklerinde bu olusum goriilmektedir. PbO4 cam
orgiisii yapisinun kirilmas: veya zayiflatilmasi CuO tarafindan gergeklestirilmektedir.
Diger yandan, CuO cam iginde genellikle, difiizyon katmam veya tampon olarak davra-
nir (Richthofen ve dig., 1997).

Sekil 6.2, 1s1l islem uygulanmayan numunenin difraksiyon egrisidir. Herhangi
bir kristal piki goriilmediginden, yapilan kanisimin yiizde oranlarinin ve sogutma yon-
teminin cams1 yapiy1 olusturmada yeterli oldugu kanitlanmustir.

X-1s1m1 difraksiyon piklerinin taban gizgisindeki degisimler, malzemede camsi
yapinin bulundugunu ve kristallerin camsi yap: tizerinde olusmaya bagladigin: gésterir.
Piklerin genis olmasi farkl kristal yapilarin bir arada olduguna isaret eder. Isil islem
sicakliginin yiikseltilmesiyle taban ¢izgisindeki degisimin azalmasi, camsi yapinin azal-
digim gosterir. Farkli difraksiyon pikleri karsilastinldiginda PbO, yapilarmda azalma
goriilmektedir. Buna karsin PbO kristalleri daha belirgin hale gelmektedir. 240°C’de 1s1
islem goren malzemede Pb;O4 yapilarinda bir miktar artma, 430°C’de 1s1l islem géren
malzemede Pb;0Oy yapilarinda bir miktar azalma oldugu goézlenmistir. Aym durum PbO,
ve Pb,0; kristalleri igin de gegerlidir. Bu siire i¢inde oksijen salarak azalan malzemele-
rin kristallestikleri sGylenebilir.

Izotermal olmayan DSC deneylerden elde edilen dogrusal grafiklerin diizeltme
faktorleri birkag 6l¢iim disinda 0,90’dan biiyiiktiir. Dolayistyla, dl¢timlerin ve degerlen-
dirmelerin deneysel hata aralifinda oldugu gorillmektedir. Kristallesme enerjileri
ekzotermik pikler igin 201 kJ/mol’den 349 kJ/mol’e ve endotermik pikler i¢in 839
kJ/mol’den 1430 kJ/mol’e kadar degisiklik gGstermisgtir.
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Hava ortaminda 450°C’de bakir 1zgaralarinin oksitlenmesi, paramelaconite’in
(Cuz"*Cu,"'04) meydana gelmesini saglar (Richttofen ve dig., 1997). DSC grafiklerinde
bu sicakliga yakin yerde ortaya ¢ikan piklerde bu olusumun etkisi olabilir.

Beklendigi gibi, DSC cihazindan elde edilen grafiklerde, 1sitma hizinin artmasty-
la pik sicakliklar1 (7},), yliksek sicakliklara kaymaktadir. Ayn1 zamanda pik yiiksekligi
ve pik altindaki alan da artmaktadir. Bu durum Sekil 6.84, sekil 6.85, sekil 6.86, sekil
6.87, sekil 6.88, sekil 6.89, sekil 6.90, sekil 6.91 ve sekil 6.92°de goriilmektedir. Isitma
hiz1 arttik¢a cam gegis sicakligy (75), yliksek sicakliklara kaymistir. Bu beklenendir.

Tablo 7.35, tablo 7.36, tablo 7.37, tablo 7.38, tablo 7.39, tablo 7.40, tablo 7.41
ve tablo 7.42°de karsilastirma yapildiginda, ekzotermik pikler £ aktivasyon enerjisi, 1sil
islem sicakliginin artmastyla birlikte ylikselmektedir. Bunun nedeni kristal yapinin 1s1l
islem sicaklifinin artmasiyla daha kararli duruma gelmesidir. Dolayisiyla, yeni donii-
slim reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin artmasidir. Buna karsilik ekzotermik reaksi-
yonlarin Avrami {isteli # 1sil islem sicaklif1 arttik¢a azalmaktadir. Ciinkii, dabha kararl
duruma gelmis olan yap1 daha az boyut degisikligine ugrar.

Ayni tablolarda, 1s1l islem sicaklifinin artisi ile reaksiyon hizinin arttigi goriil-
miistiir. Bunun nedeni, 1s1l iglem sirasinda sicakligin yiiksekligi daha fazla kararl kristal
olusumuna neden olmasidir. DSC doniistimii sirasinda reaksiyon sayisi sabit fakat siire
azalmaktadir. Toplam reaksiyon sayisinin bu siireye boliimii daha biiyiik ¢ikmaktadir.
Bu da reaksiyon hizinin yiikseldigini gosterir.

Endotermik piklerde E’nin artmasi, malzemenin kararsizlifina, azalmas ise ka-
rarhligina delildir. Tablo 7.44 ve tablo 7.45’e bakildiginda 1s1l islem sicakliginin artist
ile endotermik pikin kararlilig1 da artmustir.

Tablo 7.31, tablo 7.32, tablo 7.33, tablo 7.49, tablo 7.50 ve tablo 7.51°de goriil-
diigii gibi s1v1 azotta sogutulmus ve 1s1l islem uygulanmanis numunede radyasyon etki-
siyle cam doniisiim sicakhigi 283-293°C aralifindan 168-179°C aralifina diismektedir.
Yani, yaklagik 120°C diisme gostermektedir. Bunun nedeni, camin y radyasyonu etkisi
ile kararli durumunun azalmasidir. DSC ile yapilan deneylerde II numarali pikin tepe
noktas1 sicaklifr ortalama 7°C diisme gostermektedir. £ degeri 253,39 kJ/mol’den
189,60 kJ/mol degerine diigmiistiir. E’nin azalmasi ekzotermik pik i¢in daha karasiz
olusum demektir. Reaksiyon hiz sabiti £’nin ve Avrami iisteli »’nin degerleri yaklagik

aym kalmaktadir (n=1).
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III numarali pikler ¢in E degeri artmus, n ve k degerleri degismemistir. Buna gére
yiiksek sicaklik piki radyasyonla daha kararli hale gelmigtir.

Bu galismada kullanilan camdaki yapilar, oksijenin degisimine baglidir. Bilhassa
radyasyona maruz birakilmis numunede ozon nedeni ile bu etki belirginlesmis olabilir.
Zira koprii olmayan oksijenin karigimda olmasi cam viskozitesinin diigmesine neden
olur. Dolayisiyla, bu etki cam geg¢is sicakliginin diismesinde Snemli bir etken-

dir.Numunelerin y radyasyonuna maruz birakilmasi bosluklarin ve 6rgii diizeninde ya-

banci atomlarin olusmasina neden olur. Bunlar dislokasyonlara dogru difilize olurlar.
Difiizyonun gergeklesmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi, bosluk olusumu ve gocii i¢in
gerekli olan enerjidir.

Siv1 azot ve buzlu su sartlarinda elde edilen numunelere ait DSC grafikleri karsi-
lastirildiginda DSC piklerinin aym sicakliklarda oldugu goriilmektedir (sekil 7.84 ve
sekil 7.91). Kinetik parametrelerinde de biiyiik fark gériilmemektedir. Netice itibar ile
her iki sogutma da ani sogutma olarak gecerlidir. Aradaki fark sadece siv1 azot sicakli-
gma sogutulmus numunenin birinci pikinde, hacimsel ¢ekirdeklenme ve iki boyutta bii-
yiime meydana gelmisken, buzlu su sicakligina sogutulan numunenin birinci pikinde,
yiizeysel gekirdeklenme ve tek boyutta biiylime gergeklesmistir.

Sekil 6.93’teki TGA grafiginde, numune kiitlesinin %0,2 oraninda arttif goriil-
mektedir. Bu artis malzeme igerisine azot gazinin niifuz etmis olmasindan kaynaklan-
maktadir.

Sekil 6.94(a)-6.94(e)’de goriilen optik mikroskop fotograflarinda bazi bolgelerde
kristal yapilarin olustugu g6ze ¢arpmaktadir. Bu yapilar koyu renkte goériilmektedir. Dig
bolgede gaz cepgikleri olugmustur. Havayla temas eden kisimda kristal yogunlugunda
farkliliklar bulunmaktadir. Bu boélgede hemen hemen ¢ekirdeklenme bulunmamaktadir.
Kristallerin bu dagilimi, bir ¢ok 1sil isleme tabi olmus metalik camlarda gériilmiistiir.
Oksit gruplari malzemedeki bosluklarda toplanmistir. Bu gruplar kristallesme stireci
iizerine etkili olabilir.

Sonug olarak %33Cu0-%67PbO mol oranlarinda camin olduk¢a kararh yapida
oldugu goriilmektedir.
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. ONERILER

Ileride yapilabilecek calismalar asagida listelenmistir:

o CuO-PbO caminin elektriksel ve diger fiziksel 6zellikleri belirlenebilir.

e Tenorite (CuO) ve cuprite (CuyO) katmanlannin cam yapisi lizerindeki etkileri

incelenebilir.
o Kristallesme ve kirtlganlagsma {izerine viskozitenin etkisi incelenebilir.

e Oksijenin cam malzeme {izerinde kompozisyona, viskoziteye, cam gegisine, cam

kararhiligina yaptig1 etkiler belirlenebilir.

e Notron radyasyonunun cam malzeme lizerine etkileri ve faz doniisiim mekaniz-

malarina etkileri arastirilabilir.

e CuO-PbO yapisina B,0; katilarak camsi1 yapiun kararhliginmn arttirilmasi, faz

doniistim mekanizmasi aragtirtlabilir.

e CuO-PbO numunelerinin 1s1l isleme tabi tutulmadan bakir elementinin foto du-
yarliligindan kaynaklanarak UV 1smlanmasina maruz birakilarak, bu yapinin fo-

to duyarliligiin aragtiriimasi yapilabilir.
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