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4dZET

MOLEK{LER KR! STALLER! N ER! ME TEOR! S :

KATI-XATI, KATI-SIVI VE SIVI XRISTAL FAZ GE;!35LERt
$. DZGAN

Lennard—Jones ve Devonshire'nin asal gaz kristallerin erime
teorisinden gelistirilmisz olan Pople ve Karasz'in molekiiler
kristallerin erime teorisi, lciinci bir enerji parametfesi
w" kullam larak gelistirildi. Bu geliztirme as ag: daki
sekilde yap: 1d:1 : Onceki itme enerjisi W iki ki sma b:liindii;
birisi farkl: Srgu ve aym ysnelimlerdeki molekiller ara-—
s1 ndaki etkilesme; yine W ile 'gﬁsterildi ve ikincisi
farkl: Grgii ve yinelimlerdeki molek.iller aras: ndaki etki-
les medir ki W" ile gosterildi. ﬁ“, onceki W' ve yeni tam m-
lanan W enerji parametrelerine diizeltme paramefreli arit-
metik ortalama kullam larak bafiland: . Modelin denge davra-

ms: en disiik dereceli kiimesel dedi:im metoduyla incelendi.

Model plastik ve aym zamanda si VI kristallere uygulénaqa~
21 ndan, plastik've 51vf kristallerin baz: temel tzellikleri

verildi. Konum ve ySnelim diizen paramétrelerinin s1 cakli kla
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.imleri, ciftlenim orah éabiti ¥ 'niin bir:ok déﬁerleri

ft

ded i
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izin incelendi.

Basin; altinda, kati-kat:, erime ve siv: kristal faz gecis-—
leri'termodinamiéi incelendi.”v % 0.331 izin, kati ~ kat:
gerisi takiben erime gezisi; 0.331 ¢ v ¢ 1.115 icin, tek
geris (erime) ve v > 1.115 ic¢in, kat:—- nematisi takiben

i

nemétik—izotropik s1vi ge:iszleri elde edildi. B.itin geci
ler Dbirinci dereceden, fakat sadece v: 0.25 deferleri izin

kati ~kat: gerisleri ikinci derecedendir.

Modelin tngtrdiiSii sayi sal sonuzlar, baz: deneysel ve teorik
sonus lar ile kars:ilazstirildi ve cok 1iyi wuyum bulundu.
tizellikle, azot ve metan 'i1n faz diyag:amlar;nda, kat1—kat1
ve erime gegiszleri icin, W" enerji parametresi sébebiyle,
uyum Pople ve Karasz modelinden ok daha iyidir. Yine
model, kat:-nematik, nematik—izotropik sivi ge:isleri ent-
ropi ve hacaim delisimlerinde ve bu geciz si1cakliklar:nda
yinelim diizen pa;ametresi}'deneyler ve Chandrasekhar  ve

arkadas larinin teorisi ile iyi uyum izerisindedir.
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ABSTRACT

A THEORY OF MELTING OF MOLECULAR CRYSTALS :
SOLID-SOLID, SOLID-LIQUID AND LIQUID CRYSTALLINE PHASE

TRANSITIONS
% . UZGAN

The Pople and Karasz theory of melting.Of molecular crys-—
tals which is based on the theory of melting of inert gas
crystals by Lennard — Jones and DevonShire; is extended
‘using the third energy parameter, W". The extention is done
as follows: the previous repulsive energy parameter W is
devided into fwo parts, one is +the interaction between
molecules which are dh the different éites with same orien—
tations, cailed again W and the second is the interaction
hetween molecules which are on the different sites and also
different orientations, namely W'. W" is combined with +the’
previous W' and new W energy parameters by the.arithmetiq
mean including adjuétablé'paraMeter. The equilibrium behav-
ior of the model are'studied with the Iowest approximation

of the cluster variation method.
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Since the model Can be applied plastic as well as liquid
crystals, some basic properties of plastic and liquid crys-
tals are given. Thermal variations of ‘the positional and
orientational order parameters for several values of the

ratio of coupling constant v are investigated.

The thermodynamics of solid-solid, melting and liquid crys-
1alline phase transitions are studied under the pressure.
It is found +that: for v < 0.331, solid~solid ratational
transition preceding the melting transition; for 0.331¢ v
1.115, single +transition (melting) and v > 1.115, solid -
nematic transition preceding nematic—isotropic liquid tran-—-
sition. All transitions are the first order but only solid-

solid transitions for v ¢ 0.25 are the second order.

The quantitative .prediction of the model are compared with
some experimental as well as theoretical results and found
very good agreement. Especially, the agreement is much
better than the Pople and Xarasz model for solid-solid and
melting transitions as well as phase diagrams of nitrogen
and methane, due to the WwW" energy parameter. The model
also gave good agreement with the experiments and the
Chandrasekhar et al. theory on solid — nematic, nematic -
isotropic liquid +transitions and the orientation érder

parameter at transition temperatures.
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BOLUM 1
1. ciris

Frime olayin ve erimenin termodinamik ZSzelliklerini asi1k—
layabilmek icin birmok modeller [1] geliitirilmiﬁtir. Fakat
hizbirisi erime olayim aplklamada yeterli deiildir. Bundan
dolay: bu husustaki caliz=malar yeni boyutlarda devam etmek-
tedir. Basaril1 bir model, Plasﬁik Kristaller (PK), Siw1
Kristaller (SK) ve bunlar ara51ndaki iliskiyi, erime blay~
ve erimenin termodinamik cizelliklerini tam olarak a:: klaya-

bilmelidir.

Bu konuda en basar: I teori, Lennard - Jones ve Devonshire
[2-5] (LJD) 'nin gelistirfirdikleri modeldir. LJD, kat:
kristal ve si1vi arasindaki temel farkin, katida sicaklidin
yiikselmesi ve hacmin artmas:yla +tedricen kaybolan uzun
mesafe diizenin bulundufiunu ifade etmiz ler ve dolaylslyla.
LJD, konum uzun mesafe d.izen parametresini modellerinde
kullanmlslardlr.,LJD, Ave B gibi iki resit Srgl konumu-
nun oldudunu kabul ettiler. Sayet bitin molekiller aym
konumiarl iégal, ediYoréa (drnedin A konumlar: ) sistem dii-
zenli:duruma sahiptir ve bir kristal kat:ya kars: lik gelir.
$ayet A ve B'konumlarl esit olarak izgal edilmizse, gistem

dUZenSizdir ve bir izotropik siviya kars: 11k gelir.
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LJD modeli, kiresel ve kiresele yakin molekiillere sahip
veya tek atomlu maddelerin (asal gaz kristalleri gibi) eri- .
mesini a¢1klamakta haaér;11 olmaktadir. Molekiiller her
zaman kiiresel olmad:3:indan, konum diizen parametresi yam si -
ra yonelim dUzenvparametresini de dikkate,almak gerekmekte—
dir.

Pople ve Xarasz (P-KX) [6,7]1, LJD queline yonelim dilizen
uzun mesafe parametresini ilave ederek, hervtuflu molekiiler
kristallerin erimesini inceleyebilecek zekilde geliztirdi—
ler. Bunun icin, A ve B konumlar:ndaki molekillerin ya
asaiiya ya da yukariya doiru olmak iizere iki ySnelimden bi-
risini alabileceiini kabul ettiler. Bu durumda A,, A,, B,
ve B, gibi dodrt ihtimal karsim za <1 kmaktadir. Mutlak sifir
s1cak11§;nda blitliin molekiiller ayn: tiir konum ve yonelimde-
dirler (mesela A,) ki bu bir kat: kristale karsi1l:k gelmek-
‘dir. Dort ihtimalin esit séylda~ meydana gélmesi halinde,
molekiiller konum ve vyinelimde tamamen dl.izensizdirler. Bu
durum izotropik si1viya kars: 11 k gelmektedir. Konum ve yine—
lim diizen parametreleri sirasiyla Q ve S ile gisterilmek—

dir.

Chandrasekhar; Shashidhar ve Tara [8], molekiillerin konum
ded istirmesi (cteleme) i;in gereken enerji W 'nin hacime
olan badli l1&1mn V™% ile dedistifini, fakat yonelim dedis-—
tirmesi.(dﬁnme) izin gereken enerjinin teorik hesaplamalar.
sonunda, V~ ¥ ile dediztifii gersedinden giderek P-K modelini
modife ettiler ve si1vi kristal fazlar inceledilef.

Chandrasekhaf ve arkadas lari [9], kaynak [8] de modife et-—
tikleri P-K modélini kat: ~kat: ve _erime (kat1—51§1) dedi-
zimlerine de uygulad: lar. Yine Chandrasekhar‘ve arkadas lar:

[IO], konﬁm ve yonelim uzun mesafe dlizen parametresine,

ki sa mesafe ysnelim diizen parametresini de ilave ederek P-K

modelini modife ettiler. Burada s:w: kristaln'ge;islerde



ki sa mesafe yinelim di.izeninin etkisini ve bu gecislerin
termodinamik tzelliklerini, matematiksel olarak Bethe yak-
lasimna ezit olan, yar:-kimyasal Yak1a$1m,metodu ile ince-

lediler.

‘Amzel ve Becka [11}, molekiillerin yonelim sayisimn D22 ol-
duiiu ger:edinden giderek P-K modelini modife ettiler ve mo-
lekiiler kristallerin kat:-kat: ve erimg ge: iz leri termodi-
namik oTzelliklerini incelediler. Uzun mesafe ytinelim diizen
parametresinin. molékullerin y-nelim sayisina ok hassasl
olarak bail: olduiunu, fakat uzun mesafe konum dizen para-
metresinin, ycnelim say: s1: na hassas olarak bail: olmadidim

tesbit ettiler.

Meijer ve Keskin [12] ise, doSrudan durulma ve yol ihtima-
liyet [13,14] metodlarin: kullanarak ilk defa iki farkl:

metodla, P-X modelinin dinamik:davranlﬁlnl incelédilerr

fizgan [15), Keskin ve fifzgan [16], P-K modelini kullanarak
konum vevyanelim uzun mesafe diizen parametrelerinin kararl:

yari1 kararl: ve karars:z s;iizimlerini, kontur haritalari ve
ve akiz diyagramlariyla incelediler. Kararl: ve.yarlkararll

¢ozimlerin yani si ra kararsiz c¢ozimleri de incelédiler.'Bu'
kararsiz suoziimler, baz: sistemlerin yar:kararl: durumda
donmas: nda ¢ok fnemli rol oynamaktad:r. Bir sistemin yar: —
kararl: durumda donmas: ikili aki skanlarda, ikili alas:m—
larda, jellerde, lazerlerde, yar: iletkenlerde, QUperilet—
kenlerde, manyetik sistemlerde, astrofizik ve kristal sera-
miklerde, minerallerde, cams: (amorf) metallerde, diizenli-

diizensiz sistemlerin incelenmesinde oldukca Snemlidir [17].

Bu tezde, P-K modeli daha gercekci bir sekilde molekiiler
kristallerin erimesine ve aym: zamanda kat: -kat:, kati-siwvi -
ve s1vi kristal faz ge:islerini incelemek i:in modife edil-

di. Tnceki itme enerjisi W iki k1 sma bsliindii, birisi farkl:



orgi ve aynm: y-onelimlerdeki molekiiller afaspndaki etkilezme,
yine W ile gosterildi ve ikincisi farkl: crgi ve y-nelim-
lerdeki molekiiller aras:ndaki etkilesmedir ki W" ile gsste—
rildi. W", Snceden kullam lan aym irgi ve farkli ysinelimde
olan molekiillerin etkilezme enerjisi W' ye ve yeni tanimla-—
nan W ye dizeltme parametreli aritmetik ortalama knllan11a~
rak bajland: . Modelde anahtar parametre v, v=z'W'/zW olup
wiftlenim oran sabiti olarak adland: r: lmakta ve molekiillerin
yﬁnelim_deéistirmesi iz in gereken enerjinin konum dedistir-
mesi icin gereken enerjiye oramidir. Erimenin termodinamik
fzellikleri ve faz ge:islerinin incelenmesinde bu v para-

metresinin etkisinin biiyiik olacadim gtireceliz.

talismada konum uzun mesafe diizen parametresi Q ve yonelim
uzun mesafe dizen parametresi S olmak ilizere iki diizen para—
metresi kullan: 1d: . Diizen parametrelerinin 1 olmas: siste-

n tamamen diizenliliZini, 0.5 olmas: ise tamamen diizensiz-

1i%ini ifade etmektedir. Metod olarak, kapal: form yakla-

ill

imlarimin en gelizmisi ve son zamanlarda en cok kullan: lan
kiimesel dedizim metodu [18-22] kullani lmstir. Kimesel de—

21isim metodu, modife ettiZimiz P-X modeline uyguland1 ve

(l

denge durumu cSziimleri incelendi.

Diizen paramétfelerinin' indirgenmiz 51cak11k1a.de§i$imini
incelemek 1i:in, sistemin &czba3lili:k denklemleri Newton-
Raphson metodu kullam larak : nzuldu Fark11 ulftlenlm oran
sabiti v icin, § ve Q diizen parametrelerlnln kT/zW indir-
genmis .slcaklyéa kars: defizimleri incelendi. K.igiik v
dejerlerinde y-snelim diizen parametresi, daha disiik sicak-

liklarda 1/2 ve gider (S=i/2) daha yiiksek 51¢ak11klarda

konum diizen parametre31 de kaybolur (Q—1/2) { 0.25 icin
ikinci dereceden ygnellmsel ge;is, v>0.25% 1icin de birinci
dereceden y-nelimsel gemii'gﬁzlenmektedir. ©nelim diizenin

yok olmas: ndan sonra hala konum diizeninin varl:3:, v 'nidn



bu deferlerinin plastik kristallere karz:ilik geldiZini
giistermektedir ( 0 £ v < 0.579 ).

v= 0.579 de S ve Q diizen pérametreleri ayn: si1caklikta 1/2
olmaktadir. v > 0.579 dederlerinde k.;ik 51cak1ik1arda Q,
daha biyiik sicakliklarda S, 1/2 olmaktadir. Q di.zen para-
metresi yok olduktan sonra hala S yﬁnelim diizen parametre-—
sinin wvar olmas:, v 'nin bu deferlerinin si:v: kristal

fazlara tekablil ettidini gbstermektedir.

Genel olarak, bir kristal katxj1 olus turan molekiiller (veya
atomlar) iliz boyutta konum ve y-nelim olarak di.izenli tekrar-
lanmaktad: rlar. Plastik kristal molekilleri yonelim olarak
dizensiz, fakat konum bakim: ndan diizene sahiptirler. Siw:
kristali olusturan molekUllér, yinelim olarak baz: diizene
fakat si1 fir (veya indergenmis) konum dUZenine sahiptirler.
Bir izotropik s:v:, hem konum hem de yﬁnelimde diizensizdir.
dzellikle bir sivi kristal ile ilgili kisim tarti=maya acik-
tir. tirnefin, indirgenmiz konum d.izenine sahip bir s:w:
kristal ger;zek kristalden nas:1 ayirt edilebilinir? Smektik
B (veya smektik H) sivi: kristallerin ger:zek bir X olup

olmad: d1 halen tartisma konusudur [23].

Baz: v deferleri icin, S ve Q dizen paramefrelerinin kT/zW
indirgenmis s1caklida gire dgéisiminde. Pople—Karasz ([e61,
ekil.1.b ve c¢) ve Chandrasekhar ve arkadas lar: ( I8],
$ekil.1.b ve c) tam bir grafik elde edememiz lerdir. Elde
edilemeyen'bu ki1 sim, teorik faz geriz izotermlerini a:: kla-
mak icin gereklidir ve erime s:cakli3: civarina tekabil et-
mektedir. Erime si caklif:  civar: ndaki inceleme ise hquk
onem tasimaktadir. Bu calismada, hUtﬁn v deferlerinde § ve
Q diizen parametrelefinin"kT/zV indirgenmi:z sicaklida gore

defisziminin tam grafikleri elde edilmistir.

Ciftlenim oran sabiti ¥< 0.579 dederleri icin Q'nun yok ol-



dusu kritik sicaklik, § 'in yok oldudu kritik sicakliktan
daha buYuktUrl(quﬁTks). Txq'den buyiik s1cakliklarda S=Q=1/2
olan bir kararl: cdziim, Ty 'den kuciik sicakliklarda S=Q=1/2
ve S57Q#1/2 olan kararl: ve yarlkarafll iki cdzim, Tygg ve
qu arasindaki sicakliklarda S=Q=1/2 ve S=1/2 Q=1/2 '61an‘
iki priziim elde edilmistir (bkz. Fekil—-4.1 a-e). v > 0.579
dederlerinde Tyg > Tyq dir. Tyg den Diiylik sicakliklarda
S=Q=1/2 bdir goziim, qu den kiigiik sicakliklarda S=Q=1/2 ve
S#Q#1/2 olan ikl cdziim, Tpg ve qu si1cakliklar: arasinda

iki cozlm bulunmaktad:i:r (bkz. Fekil-5.1 a—c).

Erime oléy1n1n ve erimenin termodinamik czelliklerinin daha
iyi anlaz: labilmesi irin erime, kat:-kat:i, kat:-nematik wve
nematik-izotropik s:vi faz gerizleri incelendi. !Indirgenmis
basincin indirgenmisz hacime gore defizimi olan teorik izo-
termler, esit alanlar kural: kullan larak elde edildi. Bir-
zok v dederleri 1icin ¢izilen teorik izotefmler yérd1m1 ile
hacim ve entropi defizimleri v 'niin bir fonksiyonu olarak
elde edildi. Elde edilen bu sonu:lar, P-K, Chandrasekhar ve
arkadazlarlnln teorik sonuclar: ve baz: deneysel sopw;lar

ile kars:ilaztir: 1d:.

Farkl: 1 deferleri izin, indirgenmiz basin: ve indirgenmiz
sicaklik koordinat eksenleri alinarak, teorik faz diyag-
ramlar: elde edildi, azot ve metan irsin teorik ve deneysel
'sonuglar ile karsilaz+tiri ldi. Modele konulan yeni enerji
parametresi W" ve d.uzeltme parametresi r, deneysel sonu; lar

ile daha uyumlu sonu: lar elde etmeyi miimk.n ki lmaktad:ir.

Bu giris bilgilefinden sonra, Boliim 2 'de kullan: lan metod
ve baz: temel bilgilgr verildi, Bolum 3 ‘'de quel ve faz
‘gerizleri termodinamiéi ih?elendi; Brlum 4'de kati-kat: ve
kati-sivi faz gerizleri, Bslum 5'de sivi kristal faz geris-

leri, son boliimde ise sonu: ve tartizma verildi.



BOLUM 2
2. METOD VE TEMEL BiLGILER

2.1 Metod

Bu calismada kullan lan metod, erime olay:m aciklamak icin
LID, P-K ve difer arastirmac:lar tarafindan kullan: lan
Bragg-Williams yaklas:m de3il, son zamanlarda s:k kullan: —
lan en dusuk dereceli ¥.mesel dedizim metodudur [18,19].
Ki.imesel deZ@izim metodu ilk defa Kikuchi tarafindan +tanim-
lanmi s [20] wve dabha sonra Kikuchi ve arkadas lar: taraf:ndan

geliztirilmiztir [21,22].

Xiimesel dedZisim metodu uzun mesafe diizen (long range order)
parametresi kavram iizerine bina edilen Bragg-Williams
yaklas:m [24] ve uzun mesafe dlizen paramétresiYIe birlik-
ki sa mesafe diizen (short range order) parametresi kavram-—
1ar1 iizerine kurulan Bethe [24,25] yaklazimnmn gelisztiril-

‘misz seklidir.

Kimesel de@isim metodunun diZer kapal: form yaklazimlari n—



dan daha fazla kullén11ma51n1n sebepleri sunlardir:

1) Verilen bir kristal drgiide temel kiimesel biiyiiklik nokta
sezildiSinde metod, en diisiik dereceli kiimesel dedisim
metodu olarak adlandir: Lir ki ortalama alan veya Bragg-—
Williams (s:firinc: yaklas:m) yaklas:m: yla, temel K.me—
sel bliyiikliik en yakin komsu ziftler se;ildiZinde Bethe
veya yar:-kimyasal yaklasimla ayn: sonucu verdifinden

her iki yaklasim da icine almas:idir.

2) Fayet temel kiimesel bliylikliik iizgen veya kare a3 sezilir-
se, metod ylksek derecell kiimesel del iz im metodu olarak
adlandiri 11 r ki daha hassas hesaplama yapabilme imkam

tan: maktad:i r.

3)'i¢ dediskenler uygun bir =sekilde tani mland: ktan sonra,
termodinamik dedizkenlerin bu i; dediskenlere badl:

olarak elde edilmesi bu metodla daha kolay olmaktad:r.

4) Kiimesel defisim metodunun zamana baZl: durumlara genel-
leztirilebilmesi ve donma, magnetik diizenlilik, faz
"gezisleri, dizenli diizensiz gerizler wv.s. gibi bircok
fiziksel kooperatif olaylarin [26-29] incelenmesinde iyi
sonu: vermesinden dolayl kapal: form yaklazimlarinin en

tnemlilerinden birisidir.

Genel olarak kiimesel dedizim metodu'nun kullanim: nda azad:-—

daki si1ra takip edilir:

a) t 1k olarak kiime diye adland:i ri lan zay: £f etkilesen :sis—

temler topluluiu tamimlamr.

b) Alinan kUmenin sekillenim.(konfigrasyonu) iz dedi:zkenler

cinsinden ifade edilir.



c) $ekillenim ve iz enerji yardim yla entropi ve serbest
enerji ifadeleri elde edilir ve serbest emerji minimuze

edilerek sistemin denge durumu ;oiziimleri incelenir.

2.2 Temel Bilgiler

2.2.1 Molekiiler Kristaller

Kati lar, atomlar: veya molekiilleri aras:ndaki ba3 tilirlerine

gore su sekilde sini fland: r: labilinir.

1) tyonik kristaller NaCl, AgCl, ZnO , .....
2) Kovelent crglilii katilar C, 8i, Sio, , .....
3) Metalik kristaller Li, Al, W, .....

4) Molekiiler kristaller Ar, CH,, CBr, , ....

Bu siralama tamamen keyfidir [30], kat:i lar de3diszik bi;imde
de siralanabilir. !yonik kristaller, pozitif ve negatif
iyonlarin belli bir diizene g-re si:ralanmalar:ndan olusmak-
tadir. Kovelenf Hrgii 1 katllafda, atomlar birbiriyle elek-
tron ortaklasmas: ile olusan bad ile tutunmaktadir. Metalik
kristaller, hareketli bir elektron ”dénizine daldiri lmis

pozitif yiikli iyonlardan olusmus gibi disiniilebilir.

Molekiler kristallerde ise molekiiller, atomlar aralar: ndaki
van der Waals cekim kuvvetleri ile olusur. Van der.Waals
bad kuvvetleri diSer bad kuvvetlerine gire ok zay: ftir. Bu
y.izden molekiiler kristallerin erime ve kaynama sicakliklar:
ok dU;Uk olup, kolay 51k15tir11abilif ve bdzuléhilir“veya
k1r1labilirler.,Bu.bilesikler ayrica ok urucudurlar. Mole-
kiiler kristaliér genelikle fUZey,merkezli kiibik (fcc) yap: —

da olmalarina raimen farkl: yap: larda da goriilebilmektedir.
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Molekiiler kristaller, co3unlukla yumusak oiup kolay ezilip
bikiilebilirler. Bunun sebebi, tanecikler aras:indaki ;ekim
kuvvetleri biyik olmamasidir. ElektriZi tas:yacak yikli ta-
tanacikler ve serbest elektronlar olmadid: icin elektridi
iletmezler. Asal gaz kristalleri molekiiler kristallerdendir.

Bunlarxn molekiilleri kiiresel veya kiiresele yakindirlar.

2.2.2 Plastik Kristaller (PX)

Plastik kristallerin makroskobik ve mikroskobik zellikle-
ri [23], tarihi gelisimi, faz ge;izi ve erime [31-33] in-
celenmistir. I ncelenmis bir:ok plastik kristaller organik
molekiiler kristallerdir. Bununla beraber, asal gazlar, ger-—
ek metal hekzafloritler, metaller ve difer inorganik bile—
zenler plastik kristal faz seklinde olabilirler.

PK 'lerin erime entropisi Snf 2.5 R (R gaz sabiti) kadar~
dir. Kendi a1 rlid: ile akabilir veya dokunduiu yere yap:-—
sabilir. Erime hacim deZizimi genelde kiciiktir. Plastik
kristallerin buhar bas:inci herhangi baska bir kat: m: nkinden
daha yiiksektir. Genelde kiibik kristal 'yaplda bulunurlar.
u;lu nokta (veya erime hoktas1) plastik olmayan izomerlerden
ok daha yiiksektir. Erime sicakli@imn altinda y-inelim diize-
nini kaybederler fakat konum olarak diizenlidirler ki, kat:-
kat: faz gecisi olmaktadir. Plastik kristallerin molekiilleri
kiiresel veya kiiresele yakindir, bu yizden molekﬁllerin.yﬁne—
lim dedistirmesi izin gereken enérji konum dedistirmesi

icin gereken enerjiden kiiciiktiir.
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2.2.3 Sivi Kristaller (SK)

Sivi kristaller, son zamanlarda deneycilerin ve teorikci-
lerin iizerinde yoZun olarak caligtid: konulardan birisidir.

Bu  kaynaklarin hepsini vermek imkans: z oldudundan, ancak
tammnms kitap ve derleme makaleleri ile bazi orjinal ca-
lismalar verildi. S:wv1i kristallerin teorik ve deneysel in—
celenmesini ihtiva eden ve fiziksel czelliklerinin kapsam-—
lica incelenmesi [23,34-42], baz: teorik calismalar [43—49j,
Monte Carlo hesaplamalar: [50,51], faz ge: is leri [52-56],

deneysel salismalar [57-62], reentrant geaislér [63—691,

kritik davramis [70,71], dizen durumu [72,73] incelenmis -

tir.

Kati:dan siviya gecis birden bire olmamakta, bir kisim ara
fazlardan gecmektedir ki bunlara sivi kristal fazlar den-—
mektedir. S:v: kristallerin ortak bir c©zellidi de molekiil-—

lerinin uzun ve rijit olmasidir.

Siv: kristal fazlarin birisinden diSerine ge¢i$te,;s11 yo n—
tem kullam lirsa termotropik s:v: kristaller, cioziiciiler
kullam l:rsa liyotropik sivi kristaller denilmektedir.

Termotropik SK ‘ler saf organik bilesikierdir.

Termotropik siv: kristaller genel olarak,

a) Nematik
b) Kollesterik
c) Smektik

olmak iizere iz grupta simi flandir:lmaktadir.

Nematik si1v1 kristaller, molekiilleri wuzun mesafe y-nelim.
diizenine sahip fakat konum uzun mesafe di.izenine sahip dedil-

dirler. Bundan dolay: da izotropik szv1dan farklidir. Yeteri
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kadar yiksek s:cakliklarda numune izotropik siwvi, daha disiik
sicakliklarda nematik, daha da disiik s1cakliklarda smektik
A ve s;caklxk diisdiikce dijer smektikler olusur (smektik B,
C, D, H). Baz: smektikler konum diizenine de sahip oldukla-
rindan ki1 smen kat: kristal ©Szellikleri de gﬁsterﬁektedir-
ler. Kollesterik s:v: kristaller nematik SK ‘'lere benzZemek—

tedir, fakat optiksel olarak farkl: goriinimler vermektedir-
ler.

Termotropik SK 'lerin gtizlenebilecek baz: arafazlar:i Fekil-

2.1 'de sematik olarak verilmektedir.

Kolesterik

Sekil-2.1 Termotropik sivi kristallerin gematik olarak
gosterilmesi. '
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Biz termotropik s:vi kristallerin cozimlerini elde ettik.
Liyotropik sivi kristaller genellikle birisi kutupsal
karakterde iki veya daha fézla bilesenden yaprlir. Liyot-
ropik SK 'lere ©Crnek su icerisinde sabun ;un o0 Zii s
halidir. Liyotropik SK’Qlerin hayat mekanizmas: ndaki g-revi
[74] heniz yeni farkedilmis olup, bu husustaki salismalar
devam etmektedir. Tiitiin mozaik viriisii (TMV), Deoksiriboniik-
leik asit (DNA) gibi baz: subuksu yap:daki viriis ve makro
molekiillerin su ve hicre sivisi igerisindeki durumlar: 1li-

yotropik SK 'lere crnek olarak goisterilebilinir.

SK *'ler teknolojide de dnemli rol oynamaktad:rlar.

a) Elektronik sanayi; elekfronik gosterge sistemlerinde,
kol saatlar:, hesap makinalari nda ve televizyon sanayisinde
ise yeni kullani lmaya baslanms olup daha npet bir gﬁrUntu
elde edilmesi ve daha az enerji kullam lmas: baklmlpdan

tnemlidir [41,42,75-78].

b) Tirp ; termograviirlerde, meme ¢tiimdirlerinin tesbitinde
v.b. yerlerdekkullan11makta ve huYUk’hir kullan: lma potan-—
siyeline'sahiptir.

2.2.4 Sivi Kristaller ve Plastik Kristaller Arasindaki
Temel Fark

Si1vi kristaller ve plastik‘.kristaller aras: ndaki temel
fark molekiillerinin geometrisidir. Plastik kristallerin
molekUlleri:kUresel yada’kUreséle yakin fakat sivi. k:istal—

lerin molekiilleri uzun ve katidir (rijittir).

PK'lerin molekiilleri kiiresel oldu3u icin, molekiillerin dcn-

me enerjisi W' Kkiigiiktir. SK 'lerde W' enerjisi blyliktir.
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Molekiillerin konum deiistirme enerjisi W (Steleme enerjisi)
PK'lerde bliyiik, SK'lerde ise daha kiiciiktir. Disilik sicaklik-
larda PK'lerde'yﬁnelim diizensizlidi, SK'lerde konum diizen-
sizliai bas lar. |

2.2.5 Dizen Parametreleri

ralismam zda, konum uzun mesafe diizen parametrési Q ve yi-
nelim uzun mesafe diizen parametresi S olmak ilizere iki ;esit
diizen parametresi kullam lmaktad: r. D.izen parametreleri 0.5
ile 1 arasinda dederler almaktadir. Dizen parametrelerinin
0.5 olmas: tam diizensizlidi, 1 olmas: ise <tam diizenliligi
gcstermektedir. Bu parametreler sistemin termodinamik fonk—
siyonlarini belirlemekte tnemli role sahiptir. Dizen para-—
metreleri diizerken sistemin entropisi artaf, artarken
entropi kiiziiliir. Genel olarak diuzen parametreleri 0 ile 1
aras:i nda dedizir. Bizim éal1$mam1zda dzel bir durum olarak.
0.5 ile 1 arasinda de@ismektedir. Chandrasekhar ve arkadas-—
lari P-K modelini modife raligmalarinda [8-10] di.izen para-
~metreleri S ve Q 'yu O ile 1 arasinda olacak sekilde
ayarlad: lar. Biz ise P-K modelindeki bu durumu de3istirme-
den kulland: k.

Herhangi bir maddenin diizen parametrelerini -l:imek icin bir
zok metodlar kullam lmaktadir. Bunlar N.ikleer Magnetik
Rezonans (NMR), X — i1si1nlari1 difraksiyonu, notron saz: lim,
Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR), v.s. dir. Yonelim dii-
‘zen parametresini olomek, siwvi kristallerde biraz daha
kolay olmasina raimen, plastik kristallerde oldukca zordur.

Konum uzun mesafe diizen parametresini Slimek daha kolayd:ir.



BOLUM 3
3. MODEL VE FAZ GE{ISLERf{ TERMODi NAMiGi

3.1. Model

Erime olay: ilizerine gelistirilen teorilerden Lennard—Jones
ve Devonshife (LJID)'nin geli=z=tirdisai model en itnemlilerin-
den birisidir. LJD modeli, sadece konum uzun mesafe diizen
parametresi lLizerine inza edilmistir. Xath kristal ile siwvi-—
nn birindén diderine gemiéin bu diizen parametresinin dedi-
£imi ile mimkiin oldudunu ifade ederler. LJD modeli, kiiresel
molekiillerin veya atomlarin, i: ize girmiz ve birbirine
goire simetrik, A konumlar: ve B konuhlar1 ile gtsterilen,
iki +tlr u©rgiide yerlestidini kabul etmektedirler. Diisiik
s1 cakl:i klarda, biitin molekiiller aym: +tilir konumlarda (diye-
lim A) yverleszmistir ve bu durumda sistem en Kkigiik enerjiye
sahiptir. Slchk11k artiri lirsa maddedeki molekiiller +titre—
meye bas larlar ve belli bir enerjiye sahip olan molekiille—
rin bir kism B konumlar:ina ge:serler. Molekiillerin A konu-—
mundan B konumuna ge;meleri icin gereken enerji W dir. W,
hacme V™% o;arak ba@lfdzr. Butﬁn,‘molekUIIer A konum;arlna
(veya B konumlar:na) yerlesmiz ler ise, sistem diizenlidir

ve bu durum bir kat: kristale karz: 11 k gelmektedir.
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A ve B konumlar: esit say:da molekiiller tarafindan isgal
edilmisse, sistem tamamen dizensizdir ve bu durum ise izot-

ropik sivi hale tekablil etmektedir.

LJD modeli, asal gaz kristalleri ve kiiresel molekiillere sa-
hip maddeler icin iyi sonu: vgrmektedir. Bu model, yﬁhelim
uzun mesafe diizenine sahip olmad1§1vicin,kUrese1 veya kiire—
sele yakin molekiillere sahip olmayan maddeier izin 1iyi

sonu; vermemektedir.

Pople ve Karasz (P-K), LJD modelindeki uzun mesafe konum
diizen parametresine bir de uzun mesafe y-nelim diizen para-—
metresi ilave ederek, LJD modelini her ¢esit molekiler
kristallere uygulanabilecek hale getirdiler. P-K, molekiille-
rin iz ice girmis ve birbirine gire simetrik iki tiir cirgiide
yerlé&ti@ini ve her bir konumda iki yonelimden birisini
alabilecedini, yani ya asajiya do3ru ya da yukariya do3ru
yonelebileceiini kabul ettiler. Bu durumda A,, A,, B, ve B,
olmak ilizere d-rt ihtimal,kar$1m1za 1 kmaktad:i r. B.itiin mole—
kiiller aym» tiir konum ve ytnelime sahip iseler (diyelim A,)
tam diizen mevcutfur ve bu bir kat: kristale tekabil etmek-
tedir. Bu durumda sistem en kiiziik enerjiye sahiptir. Sicak-
ik art1r11di§1nda molekiiller konum ve yinelim dedistire-
ceklerdir. Dort ihtimalin de esit sayida meydana gelmesi
halinde tam diizensizlik vardir ve bu durum izotropik siviya
tekabiil etmektedir. Molekiillerin bir konumdan diSerine ge:-
mesi icin W, yinelim deSistirmesi icin W' enerjisi gerek-

mektedir. Hem W hem de W' enerjileri V % seklinde baslidir.

Bu ¢alismam zda, P-K modelinde gtz sniinde tutulmayan bir
enerji pafametreéi W, molekUllerin ayni anda hem konum hem
de yonelim dedistirmesi icin gereken enerji, dikkate alina-

rak modife edildi. Diizeltme parametreli aritmetik ortalama
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kullanmn larak, W" enerji parametresi, molekiillerin konum de—

Y

iztirmesi W, ve yonelim dedistirmesi icin gereken enerji
W' ne baili olarak ifade edildi. delece P-K modelinde dik-
kate alinmams bir etkilesmeyi, bu yeni modelde hesaba
katm s oluyoruz. Bu modife, erime olayin: ve sistemin dider
termodinamik bzellikleriniAdaha ger;ekci bir zekilde ince-
lenmesini ve elde edilecek sonu:larin deneysel verilerle

daha iyi bir uyum icerisinde olmasin sajlayacaktir.

Calis=mam zda da, iz ice girmis ve birbirine gire simetrik
iki tir ©rgii ve her bir konumunda bulunan molekiiller ya
asafi1ya doiru ya da yukar:ya doiru olmak iizere iki yonelim-
den birisini alabilecedini kabul ediyoruz. tki tir Srgu ve
iki yonelimin alinmas: erime olay:m: izah etmek izin cok

nemlidir.

(=X

Mutlak sifir Ssicaklifinda blitiin molekiiller aym +tir konum
ve yonelimde ve tam diizen mevcut iken, sicakli:k artir ldi-
di1nda bazi molekiiller konum veya y-nelim delisztirerek erime
olayim ger;eklestirir. Model, en dﬁsUk dereceli kiimesel
dedisim metodu ile :oziileceidinden, bu metoda uygun sekilde
ic dediskenleri tanimlayalim: A th bir konumda, molekiille—
rin yukari do3ru y-nelme ihtimalini X,, asadi doiru ySnelme
ihtimalini'xi ve molekiilin bulunmama (bos konum) ihtimalini
X, i¢ dedfiskenleri ile gtisterelim. Benzer sekilde B tiir bir
konuﬁda, molekiillerin yukarl doiru yonelme ihtimalini X,
asaf: doiru y“nelme ihtimalini X. ve molekiiliin bulunmama

(bosz konum) ihtimalini X. i: dediszkenleri iie gﬁSferilsin.u

Buradaki X,, X X, ve X_ ic defizkenler sirasiyla, Pople~-

20
Karasz modelindeki A,, A,, B, ve B, ihtimaliyetlerine kar-
s1 11k gelmektedir. Farkli olarak her iki tiir konumdaki bos
konum ihtimalini'éﬁsteren'xz ve X. dahil edilmigtir, X, ve
X.'mn roileri diéerlerihden.farkl1d1r, i@ enerji ifadesin-

de yer almazlar Yalniz.entropi'ifadesindé yer alrrlar;
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Mutlak s: fir s:cakliS:inda A konumunda yukariya do3ru yo-—
nelmiz bir molekiili ele alalim. Sicaklik artyr111rsa mole—

kiilde su dedisiklikler gozlenebilir.

a) Yonelim dedistirmeksizin, bulunduSu konumdan B ya da A
konuma gecebilir. Bu takdirde konum dedistirmis olur ki,

bunun i&in W enerjisi gerekmektedir.

b) Bulunduiu konumda y-nelim dedistirebilir, bunun izin W'

enerjisi gerekmektedir.

c) Ayni anda hem konum hem de ydnelim dedistirebilir, bunun
icin de W' enerjisi gerekmektedir. W*, dizeltme paramet-

reli aritmetik ortalama kullam larak, W ve W' enerjile—

rine W'=r —nggzlﬂll ifadesiyle baZlanabilir.

Dider ralismalarda dikkate alinmayan W" etkilesme enerji-
si, molekiillerin aym anda hem konum hem de ySnelim dedisz-
tirmesi icin geréken enerji, molekiillerin konum dedistirme
W ve yonelim deSistirme W' enerjilerine, diizeltme paramet-
reli aritmetik ortalama ile bail: olarak ifade edilmiztir.
Buradaki r, dUZeltme parametresidir ve :-alismada genellik-—
le r=1.6 alind:. Kars:lastirmak veya deneysel ve teorik
sonu; larla iyi uyum sailamas: icin baz: farkl: r deﬁerleri

de kullani lmstir.

X; (i=1,.....,6) '"ler i¢ deJiskenlerine, nokta veya durum
dedfiskenleri de denmektedir. i de@iskenlerVnormalizasyon
sartim1 sadlarlar. Her iki orgl tirii icin normalizasyon

zart: ,

X: = 1 (3.1)

hw
[
e
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I
[
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g o
Puls

zeklinde verilir.
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N molekiilden oluzan bir sistem icin ic enerji, i: deéiskenf

lere bail:i olarak;

E =N [z(X,X,+X, X )W+z" (X, X, +X, X )W’
: | (3.2)

+r(£ﬂi§lﬂl)(xixs+xixd)]

seklinde yaz: lir. Burada N molekiil sayisi, z her bir A
konumunu ¢ evreleyen komsu B konumlarrmn (ya da B yi cevre-
leyen A konumlar:i ) sayis:, z' Dbir A kopumunu sevreleyen
koms:u A konumlar: (ya da B yi cevreleyen B konumlar: ) say:-—

s1 ve r diizeltme parametresidir.

3.2 Modelin En Dlisiik Dereceli K.imesel Dedizim Metodu ile

Fozilmesi:

Bu kesimde sistemin denge Gzellikleri, en duiziik dereceli
kiimesel dedizim metodu kullam larak ¢Sziilecektir. Bunun
icin Bslim 2.1 *‘de verilen metodun kullan11ma$1ndaki sLra
takip edilecektir. iz dediskenler, ic enerji ve Y adirlik
faktsrii, diizen parametreleri S ve Q cinsinden tayin edilecek
ve serbest enerji ifadesi bulunup ve denge durumnnu.ipcele—

mek iz in minimuze edilecektir.

Modife modelimizde, konum uzun mesafe diizen paramgtresi Q
ve.yﬁnélim uzun mesafe diizen parametresi S5 olmak iizere iki
diizen parametresi bulunmaktadir. Dizen parémetrelerinin 1
olmas: diizenliliii, 0.5 olmasi ise tam dizensizlidi gister-

mektedir. X; 1ic defiskenleri diizen parametrelerine,
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X,=QS X,=(1-5)Q X,=(1-Q)

-
~e

(3.3)

-n

X,=(1-Q)S ; X.= (1-Q) (1-8) X.=Q

seklinde bailidir. Burada kolayca goriilecegi gibi, X, ve X_
difer iz dedizkenlerden farkl: olarak, ySnelim diizen para-
metresine badl: olmay:p sadece konum dizen parametresine
baflidirlar. X; ve X_ bir <crgii noktas: nda molekiiliin bulun-
mama ihtimalini gtsterdiklerinden ic enerji ifadesinde yer

almazlar fakat entropi teriminde yer alirlar.

1z enerjiyi, (3.3) eszitliklerini (3.2) de vyerlerine yaza—-

rak, diizen parametreleri Q ve S cinsinden,

E(S8,Q)=N {zW Q(1-Q)[(1-258+28*)+rS(1-8)]

(3.4)
+z'W'S(1-8) [ (1-2Q+2Q*)+rQ(1-Q)13
olarak yazabiliriz.
Sistemin toplam bollisiim fonksiyonu,
z=f£"o
(3.5)

i

£N ¢ exp[-E/kT]

seklindedir. Burada f bif molekiiliin bulunduiu konumda yap-
t1§:1 titresimden dolay: bsliisiim fonksiyonuna katk: s, N
ise N parcaciiin titresimden dolay: katkisidir. T, blitlin
konfiglirasyon UZerihden.toplaml g-istermektedir. E i: enerji,
k Boltzmann sabiti, T ércakllktira f, 6-12 Lennard — Jones

potansiyeli, yani-

U(r)=4s[(r,/r) = (ry/r)¢] B (3.6)
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lizerine kurulmustur. Burada s, en Kiiik etkilesme enerjisi;
r, en yakin kom:u molekUl,miftleri arasi ndaki wuzakliktir.
Wentorf ve arkadas lari [79], £ b:lisiim fonksiyonu ile ilgi-
1i basing ve entropi, sicaklik ve hacmln‘fonksiyonu-olarak,
kiiresel dizlem igz-katly hiicre i¢in, tablo olarak vermisz-—
lerdir.

Sistemin diizensizlidinin toplam biliiziim fonksiyonuna katk: -

81 @ dar. &, denklem (3.5)'den gioriilecedi iizere,

A
i
1

= & (Q,8) exp[-E(Q,S8)/kT)]

(3.7)

InZ = 1n¥(Q,S)-E(Q,S)/kT

dir. Burada Z(Q,S), sistemin molekiillerinin ka; dedizik se—
kilde yerlesebileceiini gisteren afirlik faktsridiir ki bunu
¥(Q,S) ile temsil edelim. Adi1rlik faktorii ¥(Q,S8), i; dedisz-—

kenlere baSl: olarak,

(3.8)

_ N!)*®
¥(Q.,S)= 3 g 2

T (X3N)! T (X4N)!
i=1 i=4

seklinde ifade edilir. ¥(S,Q), diizen parametreleri cinsin-
den, Stirling yaklas:m kullam larak,

k-1

X

1 i in Xi

In ¥(Q,8) = - N
' (3.9)

==N(SInS+2Q1nQ+(1-5)1In(1-5)+2(1-Q)1n(1-Q)

seklinde elde edilir. (3.4) ve (3.9) denklemlerini (3.7)

denkleminde yerine konulup ve diizenlenirse,



—29-

F=N"! 1nG=-[51nS+2Q1nQ+(1-5)1n(1-8)+2(1-Q)1n(1-Q)]
- zW/KT {[(1-28+2§%)+rsS(1-8)] Q(1-Q) (3.10)

+ v [(1-2Q+20Q%)+rQ(1-Q)]1 S(1-8)3

ifadesi elde edilir. Burada v=z'W'/zW olup ¢iftlenim oran
sabiti olarak adlandirilir ve yonelim dedisztirme (donme)
icin gereken enerjinin konum dedistirme (Steleme) icin
gereken enerjiye oramin: belirtir. v, maddenin ©szellidine
badl: olarak deiisir ve modelde anahtar parametredir.
Erimenin termodinamik tzelliklerinin wve faz ge:sis=lerininin
incelenmesinde bu parametrenin etkisinin biiyiik 61aca§1

goriilecektir.

Modelin denge durumu giSzimlerini incelemek igzin (3.10)
denklemi Q ve S diizen parametrelerine gore minimuze edilir.

Matematiksel olarak,

S b
I
(=}
-
&
It
(o}

(3.11)

e 5

zeklinde ifade edilir. Buradan czbafli 11 k denklemleri,

in —385— = zW/2kT (2Q-1) {[(1—zs+2si)+r3(1e5)]'
+ v S(1-8)(r—-2)3}
’ (3.12)
In -I§§— = ZW/KT(25-1){Q(1-Q) (r-2)+v [(1-2Q+2Q%)

+TQ-) 1)

elde edilir.

Denklem (3;12) devr(glig;gi)=z'W'/kT alimirsa, Pople—Karasz

modelindeki [6] (3.5 ve 3.6) denklemleri elde edilmis olur.
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Bu ise ancak zW=z'W' ve r=1 icin yap: labir ki, bu zok szel
bir durumdur. {o3u zaman, molekiiliin konum dedistirmesi izin
gereken enerji, ycnelim dedistirmesi icin gerekén enerjiden
farkl: olmaktadir. it lave olarak W'=0 alimirsa, Lennard -
Jones ve Devonshire modelindeki [5] (9A) denklemi elde
edilir.

3.3 Faz Gecisleri Termodinamidi

Faz ge:cizlerini incelemeye baslarken sistemin Helmholtz
serbest enerjisini, sistemin diizenli ve diizensiz ki simlar: -
nin serbest enerjiye katk: larim, uygun olarak iki kisimda

ifade etmek faydal: olacaktir. Bu ise,
r

F=F +F"
F'/NKT = — 1n £ - (3.13)
F"/NKT = — £ = — N~ ! 1n 2(Q,8)

seklinde vyaz: labilir. Burada F' ve F" sirasiyla sistemin
diizenli ve diizensiz ki simlarinin serbest enerjiye katk:la-
ridir. F', sistemin diizenli kxsm1n1n bﬁ1usum fonksiyonu f
ve F", molekUllerin konum ve ytnelimde dUZensizliéinin ba—
lisiim fonksiyonu ¥ ye ba3li. olarak ifade edilmektedir.
Dider termodinamik fonksiyonlar serbest enerjiden elde
edilebilir ve iki kismin toplam seklinde yaz: labilir ki bu

bize cok kolaylik Saélat.

Bu GSzellikten yararlanarak ayni sekilde sistemin toplam

basincim diizen ve dizensizlidin katk: s1 olarak,

P=P' + P" , (3.14)
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. iki kisimda ifade,edebiliriz. Serbest enerjiye ba3il: olarak,
P' ve P" basin;lar:,

P'=—(3F' /EV)T : P."=—-(8F"/3V)T (3.15)“

formilleri ile verilir.

Tek parcacidin titresimden dolay: bilisiim fonksiyonu £,

f= frinetik V§ ©XP(—F,/NKT) (3.16)

olarak serbest—hacim teorisi ile verilir. Burada fyjpetik -

kinetik enerji biliisiim fonksiyonu; V% , parcacik basina
ortalama serbest hacim; Z,, biitiin parcaciklar denge ko-

numunda iken potansiyel enerjidir.

P'V/NKT 'nin deferlerini kT/s 'a bail: olarak Wentorf ve
arkadas lar1 [79], geniz bir kT/: araliSinda, tablo olarak
vermis lerdir. Bizim sal::smam zda, daha diisiik kT/= *ler icin
P'V/NKT de@erleri gerektiZinden, bu dederlerden ekstrapo-—
lasyon ve interpolasyon vyap: larak kullan 1d:. Burada =,
6—-12 molekiiller aras: poiansiyel ile verilen parcacik cift-

lerinin en kiciik etkilesme enerjisidir.

Sistemin diizensiz kismmn basinca etkisihi hesaplarken,
molekiillerin itelemmesi icin gereken enerji W , dinmesi
i;jn'gereken'enerji W' nin hacme nas:1 ba3li oldufiunu bil-

memiz gerekir. Bu badlil1 k ise,

=We (Va/Vv)* .
- (3.17)

W =We(Vo/V)*
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seklindedir. Burada We ve Wo' maddenin czellifine badl:
sabit parametrelerdir._Va ise, molekiillerin eﬁ yakin komsu
;iftler arasi: ndaki uzaklik en kiiciik iken hacmldxr. Wentorf
ve arkadaslarrmn Xkaynak [79] ‘da vardiklefi'tablolardan
faydalanacaf®im zdan, LJD 'nin kulland:Si dederden farkl:

olarak, We/s=0.977 dederi kullam lacaktir.

Tam bir izoterm elde etmek icin P"Vo/NKT 'nin elde edil-
mesi gerekmektedir ki bu (3.10), (3.15) ve (3.17) denklem—

lerini kullanarak,

P"Vo /NKT=Ve /N[ ﬁ 2(Q,8) 1

=4 %ﬂ %% {[(1-25+25%)+rS(1-S)]1 Q(1-Q) ‘ (3.18)

+ v [(1-2Q+2Q*)+rQ(1-Q)] S(1-S)}

seklinde Ve/V, KkT/= ve W 'niin bir fonksiyonu olarak elde
‘edilir. Buradaki S ve Q dizen parametrelerinin denge durumu
deSerleridir ki (3.12) &zbaZl:lik denklemlerinin s;iziimle—

rinden elde edilmektedir.

Farkl: v dederleri icin indirgenmis bas:n: PVe/NKT (PVe/NKT
=P'Ve /RKT+P"Ve /NKT), indirgenmis hacim ile dedizimi elde
edilmistir. Bu izotermler elde edilirken Maxwell esit alan-
lar prensibi kullam larak s1fir basin: ¢izgisi altinda ve
iizerinde kalan alanlarin ezit olmas: i¢cin kT/: sicaklik
dederinin dedistirilmesi gerekmektedir.~Bﬁy1ece elde edilen
izotermlerden dengede iki faz elde edilmekte ve faz gecis-

leri incelenmektedir. .

Faz deZisimi esnasinda entropi defisimini de incelemek
icin sistemin toplam entropisi, diizenli ve diizensiz kisim-

larin katk: larimn toplam olarak,
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Se= S + Sy
(3.19)
[ 8F" N W oo 8 "
Se = ( BT )y s Sg = ( E':I‘L Jy

seklinde ifade edilir. Hesaplamalarda S}, Wentorf ve arka-
daslarimn [79] tablo olarak verdikleri deZerlerden ekstra-
polasyon yap: larak kullam ld:. Sg ise, diizen parametreleri

cinsinden,

St /R=~-[S lnS + 2Q 1nQ + (1-S) In(1-S)

(3.20)

+ 2 (1-Q) 1n(1-Q)]

sekilinde yazilir. Burada R = k N ; k, Boltzmann sabiti;

N ise, molekiil say:sidir.



BOLUM 4

4. KATI-KATI VE ERiME (KATI-SIVI) FAZ GE,!{3LER!

4.1 Diizen Parametrelerinin 51 caklikla Dedisimi

Konum diizen parametresi Q ve yonelim diizen parametresivS'in
sicaklikla deSisimi, sistemin termodinamik davranisim
belirlemekte olduk:a cnemlidir. Kat:dan katiya veya kat:idan
siviya faz dedisimi ancak bu diizen parametrelerinin dedisi-
mine badlidir. Dizen parametrelerinin sicaklikla dedisimi-
nin incelenmesi, (3.12) ile'verilen~iki do3rusal olmayan
ez zamanli (simultaneous) cebirsel denklemin, yani bzbé§11—
i1k dénklemlerinin, ﬁewton—RaphSOn metodu kuilanilarak
cozlilmesiyle yap: 1di . Erime ve kat: -kat: faz ger iz lerinin
elde edildiZi v ciftlenim oran sabiti deSerlerinde, diizen
parametrelerinin'indirgehmis s1cakl: kla dedizimi Fekil—4.1

(a—e) ‘'de verilmektedir.

5ekil—-4.1(a) ‘'da v=0.0'icin.sadece.konum diizen parametresi
.Q"nun indirgenmis sicaklik kT/zW ile deéisimi gﬁrUlmekte—
dir. Burada S yonelim dUZén parametresi yoktur. Bu sekil,

kiiresel veya kiiresele yakin molekUliere sahip maddeler,
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trnedin asal gaz kristalleri 'i¢ih gecerlidir. Sekilde go-
riildiidi gibi d.siik sicakliklarda Q dﬁzen para@etrési dederi
hUyﬁk ve madde kat: fazdadir, sicaklik yikseldikce Q diizen
parametresi deSeri Kkiiciilmekte ve belli bir 51cak11kté,koﬁum
diizeni yok (Q=0.5) olmaktadir. Q=0.5 olmas: madde baslan-
gr-ta sahip olduiu konum dlizenini tamameh kaybettiZi ve
izotropik sivi faza ge:tidi anlam na gelmektedir ki burada-

ki gec ize erime (kat1-s1v1) faz ge:isi diyoruz.

Fekil—-4.1(b) 'de v=0.15 izin, S ve Q diizen parametrelerinin
indirgenmisz sicaklik XkT/zW ile dedizimi giriilmektedir.
Baalanglcda madde hem y-nelimde hem de konumda +tam dUzene
sahip iken sicaklik arttirildi3dinda Snce S ve sonra da Q
diizen parametresi yok olmaktadir. v 'niin bu deferlerinde,
8 'in yok oldufu sicakli:ktan sonra Q ‘nun hala wvar olusu
plastik kristallere tekabiil etmektedir. Zira plastik kris-
taller ytnelimde diizensiz, fakat konumda diizene sahiptir—
ler. S 'in yok olmasiyla kat:-kat: faz gezisi, takiben ¢
'nun yok olmasiyla da erime (kati-sivi) faz gezisi goriil-
mektedir. Bu faz gecislerini daha ar:1k bir sekiide g rmek
icin, gelecek ki simlarda izotermler ve teorik faz diyagram-—

lar: elde edilerek genis bir sekilde incelenecektir.

$ekil-4.1 (c) ‘de v=0.3 izin, § ve Q diizen parametrelerini-
indirgenmis s1caklikla dedizsimi gdriilmektedir. Yine ﬁnce's.
sonra Q diizen parametresi yok olmaktadlr. Buna ba3l: olarak
cnce kat: —kat: ve takiben erime gerizi elde edilmektedir.’
Grafikte hanji ¢Szimlerin var oldudunu tespit etmek izin.
baki ld:i31nda, S 'in yok oldudu Ty kritik s1cak11ktah
‘diisiik s1cakl: klarda 5#Q=0.5 olan kararl: ve S=Q=0.5 Kkarar-
s1z iki aﬁzUm.olduﬁu,gﬁrUIUr. S ve Q@ 'nun yok olduiu s:cak-
lLiktan Ty, ve Ty, arasinda, Q=0.5 S=0.5 ve Q=5=0.5 yine iki
cozim, Q "nmun yok olduiu qu kritik'slcakllktan daha yiiksek
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Yar: kararl:i cZzimlerin bulunmadif:i, sadece kararl: ve
kararsiz cozimlerin bulunduiu durumlarda sistem daiha
kararlr durumlarda durulur. Orjinal P-X modeli icin hangi
¢Ozimlerin kararli, yarikararl: ve karars:z olduiunu daha
az1k ve genisce ﬁzgan’[15], Keskin ve ﬁzgén [16] heﬁ 5 ve Q
faz uzay: nda serbest enerji yviizeylerinin kontur haritalaf1
ve hem de ayn1'dUz1emde‘ak1$ diyagramlar: ¢izerek iki fark-
11 metodla genisce incelediklerinden biz burada iizerinde

durmayacad: z.

$5ekil-4.1(d) 'de v=0.5 icin diizen paramétreleri S ve Q 'nun
indirgenmis sicaklik kT/zW ile deZizimi goriilmektedir.
Unce S ve takiben Q diizen parametresi yok olmaktadir. 8 ve
Q 'nun yok oldudu sxéakllk aral: d: kiclilmistiir. Kat: - kat:

ve erime faz ge:cisleri ard arda olusmaktad:r.

Sekil-4.1(e) 'de v'niin bir czel dederi, v=0.579, izin dizen
parametrelerinin sicaklikla dedisimi goriilmektedir. v ‘'niin
bu dederinde S ve Q aym: sicaklikta yok olmaktadir. v:0.579
dederleri icin ©nce S sonra Q diizen parametresi yok olmasi-—
na raimen, »:0.579 dederlerinde Snce Q sonra S yok olduiu-
nu tesbit etmekteyiz. Dolay: siyla v¢0.579 dederleri plastik
kristallere, v > 0.579 dejerleri sivi kristallere karsilik
gelmektedir. Burada bu noktay: tekrar vurgulayalim, Bsliim
4 ve 5 deki biitiin sekiller r=1.6 deferi kullam larak elde

edilmisztir.
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4.2 lzotermler

Kati-kat: ve kati-sivi faz gecislerinin elde edildidi
v£0.579 dé@erlerinde, faz geai&lerini kapsamli ca incelemek
icin indirgenmis basincin hacme goire dediszimi olan £eorik
izotermler elde edildi. Bitiin izotermlerde § ve Q, siras:
ile ytnelim ve Kkonum diizen parametresinin yok oldu3u hacim
§e basinc: gihstermektedir. 1 zotermler elde edilirken
Maxwell esit alanlar prensibi kﬁllanllarak dengede iki faz
elde edildi. Bu iki faz izoterm sekillerinde A ve B harfle-
riyle gtsterilmistir. A ve B noktalar: arasindaki e3rinin
sifir basin: ¢izgisi altinda ve Lizerinde kalan alamn top-
lamynin (cebirsel) si1fir olmas: icin kT/:¢ sicaklid: belirli
bt lgede dedistirilmektedir. Yani kT/= s:icaklid: ayarlanarak

alanlar esitlenmektedir.

Sistemin toplam indirgenmiz basinc: PVo/NKT = P'Vo/NKT +
P"Vo/NKT seklinde sistemin diizenli ve diizensiz kisimlarimn
basi nca katk: larinin toplam olarak kesim 3.2 de belirtil-
mektedir. ! zotermlerde alttaki edri ©P'Vo/NkT, iistteki edri
ise toplam basinc PVo/NkT (P"Vo/NkT+P'Vo/NKkT) ‘'nin hacimla
defiizim eSrileridir. i zotermlerdeki toplam basin; PVo/NKT
bir pik yaparak dedisim gosteriyorsa, yani bir siireksizlik
varsa birinci derecedep faz gecisi, stirekli olarak azalip
bir pik vérﬁiyorsa’ ikinci derecede faz gerisi olarak
tani mlanmaktadixr. Birinci dereceden faz gegizlerinde hacim
ve entropi dedisimi s: fi rdan farkl: ve dengede iki faz elde
edilebilmektedir. iKinci dereceden faz ge:islerinde hacim
ve entropi dedisimi ssfirdir ve:dengeden iki faz mevcut de—

aildir.

Sekil-4.2(a) 'da v=0.0 ve kT/:=0.667 icin teorik izoterm
goriilmektedir. Esit alanlar prensibi'kullanllarak‘ dengede,
A ve B ile gﬁsterilén, iki farkl: faz elde edilmiztir. A

noktasinda Q=0.918 olan konumda diizenli bir kat1 faz, B



noktasi nda Q=0.5 konumda dizensiz bir sivi faz hulﬁnmakta—
dir. Bu iki faz birbiriyle dengededir. v'miin bu cizel dede-
rinde S parametresi bulunmamaktadir. Bu sekil ile Sekil-4.1
(a) aym: v dederinde elde edilmistir. Her iki sekilde de

sadece Q diizen parametresi bulunmaktad:r.

$ekil—4.2(b)'de v=0.15 ve kKT/==0.6295 dederleri icin birin-
ci dereceden kati-siv: (erime) ge;isi izotermi gUrUImekte—.
dir. Goriildididi gibi ©nce §S sonra Q diizen parametresi yok
olmaktadir. AB doiru par:zas: altindaki ve Lizerindeki alan-
larin cebirsel toplam si1firdir, yani bu alanlar birbirine
esittirler. A noktas: 5=0.5 ve Q=0.908 olan bir katiya, B
noktas:1 S=0.5 ve Q=0.5 olan s:viya karsilik gelmektedir. A
daki kat: faz, y-nelimde diizensiz fakat konumda dlizene sahip
olmasi na reimen, B deki sivi faz hem y-nelimde hem de konum-—
da dizensizdir. 1+ 'nin bu deierleri, konum diizenine sahip
yonelimde diizensiz olan plastik kristallere tekabiil etmek-
te ve diisiik sicakliklarda kat:-kat:, y.iksek si1cakl:klarda
erime gecisi olmak iizere iki gesis elde edilmektedir.
P'Vo/NkT davranis: diSer izotermlerde bilindi@inden bu se-

kilde verilmedi.

Burada elde edilen izotermler ile diizen parametrelerinin
sicakl: kla dedisimi gfafikleri aras1ndaki iliskiyi dikkat
cekmek istiyoruz. Verilen bir v deferi iczin elde edilen
izoterm ve di.izen parametrelerinin si1caklikla dedizim
grafikleri tam bir uyum icerisindedir. Aym: v de3erindeki
izotermde kT/:= ve diizen parametrelerinin yok olduiu hacim-

lar, kT/zW = ‘%Iéfi (V/Vo)* badint: sinda yerine konulursa,

diizen parametrelerinin s:caklikla dedisimi grafidindeki,
diizen parametrelerinin yok oldu3u kritik s1 cakliklar Ty, ve
qu elde edilir. Badintida z=6, fcc AbrgUéUnde:en yakin

kbmiu.saylsl,mwo=0.977 ve W=Wo (Vo/V)é dir (Denklem 3.17).
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Bir crnekle izotermler ve diizen parametrelerinin si1caklik-
la dedisimi arasxndaki iliskiyi .a;1k1aYa11m. fekil—4.2(b)
deki izotermde, sirasiyla S ve Q'nun yok olduSu hacim V/Vo,
0.9122 ve 1.198, ve 31cak11ktkI/s=O.6295 deSerleri yukar:-
daki bafintida yerlerine konulursa Tks(kT/zW)=0.07435 ve
Teq(kT/zW)=0.22125 elde edilir ki bu deferler Fekil-4.1(b)
deki Tcs ve Tcq dederleri ile tam uyusmaktadir. Bu iliski—
nin daha azi1k bir sekilde gcriilmesi icin aymi v dedferinde
diizen parametrelerinin hacimla dedisimi elde edildi ve
Sekil-4.2(b') de ilgili izotermle 3yn1 sayfada verildi.
Goriildiisli gibi her iki s=ekilde de S ve Q 'lar aym: hacimda
yok olmaktad: rlar. | |

Dlizen parametreleri S ve Q'mun s:cakli:kla defisiminden sis-
temin genel davranis: ile ilgili bilgi al: nmaktad:r. Fakat,
hangi s:cakliklarda (kT/=) hangi ge:iszler oldudiu ve si1fir-
dan yliksek basin:larda hangi faz gecislerinin bulunduiu ve
dengede iki faz elde edilmesi tesbit edilemez. Bunlarin be-

lirlenmesi icin teorik izotermler elde edilmektedir.

$ekil—4.2 (c) 'de v=0.15 ve kT/==0.451 iz in kat:-kat: faz
getizi izotermi guriilmektedir. Dijer izotermlerden fark:, Q
diizen parametresinin yok oldﬁéu pik bulunmasina raZimen S
diizen parametresihin yok olduiu pik bulunmamaktad:r. Yani
S diizen parametresi sifir basin: sizgisi lizerinde bir
noktada yok olmaktadir. Bu termodinamik olarak ikinci dere-
ceden kat:-kat: faz gecisi 'oldudu anlamna gelir. t kinci
derece faz gecislerinde hacim ve entropi dedizimi sifir
olmaktad:i:r. 0¢v£0.25 de@erlefi izin ikinci dereceden ‘Kat: -
kat: faz'ge;isi,»fakat dider bltun ge;ialer birinci derece—

den faz gecisleri olarak elde edilmistir.

Sekil-4.2(d) ‘'de 1=0.3 ve KT/¢=0.5785 deJerleri izin birinp-
ci dereceden kati-kat: faz gecisi izotermi goriiImektedir.

Yine Snce S‘sonra»Q diizen parametresi yok olmaktadir. Bu
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durum Sekil-4.1(c), diizen parametrelerinin sicakl: kla dedi-
¢imi, ile tam bir uyum icerisindedir. A noktas:nda 5=0.829
ve Q=0.975 olan bir kat: kristale, B noktas: 5=0.5 ve
Q=0.937 olan difer bir katiya kars:lik gelmektedir. A daki
kat: faz hem yconelim hem de konumda d.izene sahip olmas1név
reémen, B 'deki kat: faz yonelimde dlizensiz fakat konumda
diizene sahiptir. S:1 cakli k artir: lmaya devam edilirse konum
diizenini de kaybederek izotropik siviya donlisiir ki erime

ges iz i meydana gelir.

S$ekil-4.2 (d') 'de v=0.3 ve KkT/==0.5965 deferleri icin
birinci dereceden erime faz ge:isi goriilmektedir. A mnokta-
sinda S=0.5 ve Q=0.89 olan bir kat: faz, B noktasinda
S5=Q=0.5 olan izotropik siwvi faz bulunmaktadir. Bu sekil ile
$ekil-4.2 (d) aym: v deferi, yani ayn: madde i:cin elde
edilmiztir. Ayn: v dederinde farkl: s:cakliklarda iki ge;is

bulunduSu giiriilmektedir.

Sekil-4.2 (e) 'de v=0.5 ve kT/s= 0.6075 dederleri icin
birinci dereceden erime faz gecrizi elde edildi. Dizen para-
metreleri aym kT/: deierinde yok olmaktadir. Farkl: s:cak-
li klarda meydana gelen faz geaisleri,‘baz1 v dederlerinde
birlezmekte ve tek gecis elde edilebilmektedir. A noktas: n-
da 5=0.983 ve Q=0.983 olan bir kat: kristal faz, B nokta-

sinda S=Q=0.5 olan bir izotropik s:v: faz bulunmaktadir.

$ekil-4.2 (f) 'de v=0.579 ve kT/c=0.617 dederleri icin
erime izotermi goriilmektedir. v 'niin bu Hzel dejerinde S ve
Q diizen parametreleri aym: hacim ve ayn: basin;da yok ol-
maktadir. v < 0,579'de§erierinde dnce 8 sohra Q'dUzen'para-
metresi yok olmasina rafimen, v :0.579 dederlerinde sCnce Q
sonra S diizen pafamétresi yok olmaktadir. v ;hUn 0.579 dan
biiyiik ya da kiiciik olmas: na baiili olarak S ve Q 'nun rolleri
dedismekte, bu da dedizik faz gemiﬁlerinin elde edilmesiné.

imkan tani maktad:r.
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Sekil-4.2 (a—f) gecisleri sifir basincda elde edilmistir.
Verilen bir v dederi i:in yUksek.ba31n;1arda, hangi s:cak-
liklarda hangi faz,gegialefinin_olacaélnl belirlémek izin
kesim 4.4 de teorik faz diyagramlarl‘elde edecediz. S1f;r
basinzda bircok v defireleri icin elde edilen izotermlerden
faz gecis sicaklid:, hacim dedisimi ve entropi dedizimini

v 'nin foksiyonu olarék elde edilecek.

4.3 Hacim ve Entropi Dedisimi

Bu kesimde kati—- kat: ve kati—sivi faz ge:islerinde baz
termodinamik tzellikleri incelemek icin, hacim ve entropi
deSisimi 1+ c¢iftlenim oran sabitinin fonksiyonu olarak
elde edilecektir.'KeSim~3.3 'de sistemin toplam entropisi,

Sa diizenli kismn ve Sg diizensiz kkisminmn katk:larinin
toplam , S,= Sé + 83 olarak ifade edilmistir. Sé, Wentorf
ve arkadazlarimin [79]1 tablo olarak verdiii dederlerden
ekstrapolasyon ve interpolasyon yaparak elde edildi. Sg
entropisihi de hesaplayarak, sistemin toplam entropisi, her

faz gecisi izin hesaplanmaktadir.

S:1fir basin; altinda, kT/:s sicaklid: dedistirilerek elde
edilen izotermlerden, kT/=z faz gerisi sicaklifn ve ge;is
hacim ve entropi dedisimi tayin edilir. Bu sekilde elde
edilen faz gegisi sicakli3i1 kT/=, hacim dedisimi ve entropi
dedisimi v 'npn fonksiyonu olarak Fekil-4.3 (a-c)'de veril-
mektedir. Qekillerdeki K-X, kati-kat: faz defisimi; X-S,

kati—s1vi (erime) faz gerisini gostermektedir.

ekil-4.3 (a) 'de indirgenmmisz sicaklik, kT/s=, v 'nin fonk—
siyonu olarak verilmisztir. v g 0.331 deferleri icin, diisik

kT/a’chakllklarda,katl;katx faz gerizi, aym v de3erinde,
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viksek si1cakliklarda erime (kati— sivi1) gecisi, v > 0.331
de@erlérindeAiki ge:zis Dbirlesmekte, sadece erime ge:zisi
elde edilmektedir. Bu $ekilden, ge: iz lerin hangi dereceden
faz gegizleri oldufunu Dbilemeyiz. Bunun icin gegislerin
hacim ve ehtropi dedisimleri, v ‘'niin 'fonksiyonu clarak

incelenmesi gerekir.

$ekil-4.3 (b)'de faz ge:isleri, hacim dedisimi aV/v*, ¥'nin
fonksiyonu olarak verilmistir. Buradaki =V hacim dedisimi,
v* gerisin hemen altindaki fazin hacimidir. Q % 0.25 defer-
lerinde ikinci dereceden kati-kat: faz gecisi olduiundan
hacim s:1firdir. DiJer blitiin gecislerin, hacimn s:firdan
farkl: olmasindan dolay: birinci dereceden faz gecisleri
oldufu anlas: lmaktadir. v=0.331 de &V/V" dederi birdenbire

artmaktad: r.

$ekil-4.3 (c) 'de faz gecisleri entropi de@isiﬁivase/R 'yi
¥ 'niin fonksiyonu olarak verilmistir. Yine v<0.25 deferleri
izin ikinci dereceden kat:i-kat: faz gerisi oldudundan
entropi defisimi sifirdir. v 'nin difer dederleri icin
entropi dedisimi s:fir olmadiZindan, birinci dereceden faz
gec iz i oldudu anlas1 lmaktadir. v=0.331 de entropi dedisimi
birdenbire artmaktad:ir.

$ekil—4;3'(a—c) grafikleri, efime ve kat:-kat: faz gecizle-
rinin olduju v deferleri, 0 { v ¢ 0.7 , izin elde edilmis-
tir,A'BaIUm 5 'de ge:is 51cak11k1ar1, hacim dedisimi, ve
entropi dediszimi; erime, kat: —nematik ve‘nematik—slv1 ger iz~

lerinin meydana geldigi v dederleri izin de incelenecektir.
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4.4 Teorik Faz Diyagramlari

Verilen bir v dederinde yiiksek dénge ba51n;iar1nda, faz
gecislerinin davramslarim belirlemek icin, indirgenmis

basi1n: (P/Po=PVo/N:z) ve sicaklik (KkT/s) koordinatlar: nda
teorik faz diyagramlar: elde edilmesi gerekmektedir. Bunun
icin sifir basin:zta elde ettidimiz izotermler gibi, sifir—
dan bliyiik basin:larda da elde etmek izin kT/= sicakl:di:m

belli bir btilgede dedistirerek, yani ezit alanlar prensibi
uygulanarak bir dizi izoterm elde edilir. Bu izotermlerden
denge basin;lar: ve sicakliklar: tesbit edilir ve indir-
genmis basin: ve sicakliklar koordinatlarinda teorik faz
diyagramlar: ¢izilir. Erime (kati-sivi) ve ka£1—kat1 faz
ge; iz leri icin baz: teorik faz diyagramlar: 5$ekil-4.4 (a-e)

de verilmistir.

Bu tip faz diyagramlarznda birinci veya ikinci dereceden
faz gecisleri olup olmad1§;n1 tesbit edemeyiz. GOnceki
kesimde elde edilen s:fair ,b351nmvizoterm1erinden sadece
v ¢ 0.25 dederlerinde ikinci dereceden faz gerisi, dijder
biitin gerisler birinci dereceden faz geciszleri olarak
elde edilmistir. S:fir bas:n:ta bazi v deéerlerihde tek
ge: iz olmasina reimen, ylksek basin:larda iki geriz elde
edilmektedir. Yine diisiik bas:n;larda birinci dereceden faz.
gec is leri fakat yiksek basin:larda ikinci dereceden faz
gecisleri elde edilmektedir. Modelimizde kati-siw: kritik
sicakliSim belirleyemeyiz, yani herhangibir dederinde

ge:isin kayholmas1 siz konusu dedildir.

sekil-4.4 (a) 'da v=0 icin faz diyagram1nda sadece kat: -
sivi faz gerisi giriilmaktedir, kati —vkatl_gééisi' Y§ktur.
$eki1—4.4 (b).fde ¥=0.2 iz in hem kat:-kat: heh de.kat;+s1v;
faz sin1r1 goriilmektedir. S:fir basln@té~ faz ge&isleri

farkl: sicakliklarda , diisiik sicaklikda kat: -kat: daha yik-
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sek sicaklikta kati-sivi faz gepisi, olduiu gibi; yiiksek
s1 cakli klarda da aym féz ge; is leri var ve ge;is s: cakli kK~

lar: aras:ndaki fark biiylimektedir.

sekil-4.4 (c) 'de ©v=0.331 deferi icin kati—kat; ve kat: ~
si1vi faz gecizleri goriilmektedir. S: fir basinzda iki gecis
birlesip, aym: sicaklikta, tek geris olmasi na rafimen y.ksek
bas: n; larda faz gerisleri farkl: s:cakliklarda elde edil-
mektedir. 5ekil-4.4 (d) 'de v=0.4 bellil bir bas:n;a kadar
sadece kati-sivi gerizi, daha yliksek basi n: larda kat: —kat:
ve kat: —si1v: olmak lLizere iki gecis goriilmektedir. fekil-4.4
(e) 'de v=0.579 Zzel bir deZeri irin sadece kati-siv1 geri-
£i gorilmektedir. Basin: ve si1caklik ne kadar artiri lsa da

yalni z bir geris elde edilebilmektedir.

18
17 4
16
16 -
14
13 4
12 4
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Sekil-4.4 Teorik faz diyagramlari a)¥ -0.0

b) Y=0.2 c)v=0.331 d) ¥=0.4 e)V=0.579 .



BOLUM 5

5. SIVI KR! STAL FAZ GE;!3LER!
5.1 Diizen Parametrelerinin S:icaklikla Delisimi

Bu kesimde s:v1 kristal fazlarin elde edildifi v:0.579 de-
derlerinde ytinelim ve konum diizen parametreleri S ve Q 'nun
indirgénmig s1cakli k kT/zW ye gore deﬁisimleri incelenecek—
tir. Dizen parametrelerinin sicaklikla dedi=zimi (3.12) ile-
verilen iki Iineer olmayan ez zamanl: (simﬁltaneous).cebir—
sel denklemleri, cozbaZl: lik denklemleri, Newton—-Raphson me-—
todu kullanilarak cﬁzuimesiyle yap:1 1d1 51, kesim 4.1 'de be-
lirtilmi=tir. XKat:1 - nemétik ve nematik-izotropik s1vi faz
gemiilerinin.élde edildisi v delferlerinde, diizen pgrameﬁre—
.leripin indifgenmis s1 cakli kla defisimi $ek11—5,i(a—c) de

verilmektedir.

Qekil—s.l'(é) ‘da v=0.7 icin diizen parametreleri Q ve S 'in
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indirgenmis sicaklik kT/zW ile defisimi goriilmektedir.
Bas lang: cda madde hem konumda hem de yconelimde tam dﬁzene
sahipken, sicaklik artiri ldi&inda Snce Q sonra S dizen pa-
rametresi yok olmaktadir. Q 'nun yok olduSu s:cakl: ktan
sonra, S 'in hala var olmas: v 'niin bu dederlerinin siw1
kristallere +tekablil ettiSini giistermektedir. Zira siwvi
kristaller konumda diizensiz, fakat yonelimde baz: diizene
sahiptir. Q 'nun yok olmasiyla kat:i —nematik, S 'in yok ol-
mas: yla da nematik-izotropik siwi faz ge&iéleri go zlenmek—

tedir.

B lim 4 déki diizen parametrelerinin sicaklikla dedisimi
grafiklerinde Gtnce S sonra Q diizen parametresi yok olmakta
idi, bu grafiklerde ise ©tnce Q sonra S dizen parametreleri
yok olmaktadir. Bu da dedisik faz gerislerinin elde edilme-
sine imkan tan:maktad:r. Bu faz gecislerini daha a::k bir
sekilde g-ormek izin, gelecek kesimlerde indirgenmié basi n;
ve hacim koordinatlarinda izotermler ve teorik faz diyag-

ramlar: elde edilecektir.

fekil-5.1 (b) 'de v=1.0 igin dizen parametreleri Q ve S 'in
indirgenmis sicaklik kT/zW ile dediisimi goriilmektedir. Yine
dU$Uk si cakliklarda Q, daha y.ksek sicakliklarda S diizen
parametreleri yok olmaktadir. Sekil-5.1 (a)"dan farkl'Q ve
§ 'in yok olduSu sicakliklar arasindaki fark blyiimistir.
v=1.0 deieri ve bazi v dééerléri izin Pople—-Karasz [6] ve
Chandrasekhar ve arkadas lart [8] +tam bir sekil elde edeme-
melerine raimen, biitin v dedérleri iczin tam bir sekil elde

edilmistir.

Fekil-5.1 (c) 'de v=1.4 icin diizen parametreléri'Q ve S'inu
indirgenmis sicaklik KkT/zW ile deSisimi goriilmektedir.
tnce Q sonra S yok OImaktad;r;’Q,Ve S 'in yok olduju. 81~

cakli k farkimn daha da biylididi g5riilmektedir. .
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5.2 qutérmler

s;vi kristal faz géaiélefinip~e1de ediidiéi ﬁ;o.579 deder—
. lerinde, faz. geﬁiilefini kaﬁsamllcé'inceiemék icin' indir-
genmis basin:in 'haé1makgﬁre degis imi olan izotérmler elde
edildi ($ekil—5.2(a—c);'fiotermlerde"Q ve S sirasiyla konum
ve ySnelim, diizen fﬁarametrelérihin yok olduSu basin; ve
ve hacm .gﬁstermektedi;._naxwell ezit alaﬁlar prensibi
N kullanllarak, st fir basincta, dengede iki faz elde edil-
mektedir. PVo/NkT toplam bas:hﬁ efrisi ile AB doirusu ara—
s1ndaki alan esit olmasf.i¢in kT/= sicaklid: dedistirilmesi
gerekmektedir. A ve B noktalar: dengede iki fazi temsil
etmektedir. '

t zotermlerde toplam bas: n: PVa/ﬁkT (=P'Ve/NKT+P"Vs/NkT) ki
buna sikistiri labilme faktdrii de denilﬁékte, vé'sistemin
diizenli kismnin basinca katkis: P'Ve/NKT nin hacim ile de-
gizgimi aym gfafikte birlikte verilebilmektedir. nceki
biliimdeki izotermlerde P'Vo/NKT ‘'nin davramis: bilindidin-
den, bu biliimdeki izotermlerde yer verilmemiztir. Bu kesim-
deki izotermlerin bir fark: da Snce Q, sonra S diizen ﬁara—
metreSinin yok olmasidir. Bﬁ,ise dediz=ik faz gecizlerini
ifade etmektedir. Aym v dederinde elde edilen jzotermler
ve diizen parametrélerinin_51cak1;k1a dedisimi grafiklerinin
tam bir uyum izerisinde olduiu kesim 4.1 'de verilen bir
drnekde a;;klandlélndan, burada yeni bir Zrnek verilmeye—

cektir.

5ekil-5.2 (a) 'da v=0.7 ve KT/:=0.632 deJerlerinde birinci
:dereceden'erime ge:zis izotermi goriilmektedir. Q ve S aym

s1 cakl1 k fakat farkll hacimda yok olmaktadir. v 'mniin bu de-
serlerinde iki geciathirlesmekte ve tek gecis elde edilmek~

Eedir. A noktasinda Q=0.978 ve S5=0.995 olan kat: kristal
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faz, B nbk£é3yndé'Q=S?O.5 olan izéfropik s1vi faz bulunmak-
tadir ki bu iki faz dengededir. -
Sekil-5.2 (b) 'de v=1.0 ve kT/:=0.663 dederleri i-;;'ih,b"irin'—
“ci dereceden ‘erime gesisi gﬁrUImektedir;'Q'vebs'aynl KT /=
s1 caklidinda, ﬁhéé Q sonra S, yok olmaktadir. A noktas:nda
: 0=0.964  ve 8=0.999 kat: 'kristai hir fai, B noktas: nda

Q=S=0.5 olan izotropik s:vi faz bulunmaktad:r.

$ekil-5.2 (c) 'de v=1.4 ve kT/s=b.683 de;erléri izin birin-
ci derecedenvkatl—nematik faz gerizi gﬁrUlhektedir. Yine
ancé Q sonra S di.izen parametresi yok dlmaktadlr.,AB doirusu
alt: ndaki ve UZefindeki alanlarin cebirsel toplam s: fir-—-
dir, yani bu -alanlar biribirine esittir. A noktasinda’

=0.948 ve §=0.999 olan bir kat: kristal faz, B noktas: nda
Q=0.5 wve 8=0.979 olan nematik s:vi kristal faza tekab.l
etmektedir. Zaten nematik sivi kristal maddenin molekiilleri
konum olarak di.izensiz, fakat fﬁnelimde "baz: diizene sahip

oldudu bilinmektedir.

Sicaklik artirilmaya devam edilirse, madde sahip olduju
yﬁnélim diizenini de kaybeder ki madde izotropik siwv: faza
ge:miz olur. $ekil—-5.2 (4d) 'de v=1.4 ve kT/==0.711 deder-
leri imin birinci dereceden nematik — izotropik siwvi ge:is
izotermi gtriilmektedir. v=1.4 ve si fir basincta, disiik s1-
cakl: kta (kT/==0.683) kat: — nematik geriszi daha y.ksek
s1 cakl:i kta (kT/==0.711) nematik¥izotropik sivi gerizi olmak

lizere iki faz gerisi elde edilebilmektedir.

 Bu izofermler s1 fir Dbasin;da elde edilmistir. Verilen v
dederleri i;in y.iksek bas: n:larda, hangi.slcakllklarda ka;
faz .gemiéinih olacaéynl Bélirlemek, izin, kesim 5.4 de
teorik faz diyagramlér1~ élde edilecektif. S: fir basin;da

bircok v dejerleri i:in elde edilen izotermlerden, ge:i:
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sicaklid1, hacim delizimi ve entropi dedizimi v 'nin fonk-

siyonu olarak elde edilecektir.

5.3 Hacim ve'EntrOpi DeJis imi

Bir; ok v,deﬁeri.i¢in, si fir basin;da, elde edilen izoterm-—
lérden kT/= gecié s1qak11§1, aV/V* ge-is hacim "deéisimi ve
28g/R  ge:is entrcpi' dedisimi v 'nin fonksiyonu ‘olarak
51ra31y1a'$ekil—5;3 (a—c) ‘de verilmektedir.-Buradaki v de—
derleri siwvi kristal faz"ge;islérinin elde edildi@i,
v * 0.579 de@erleridir. 7ekillerdeki K-S, kat1~srv1;,K—N,
kat: —namatik ve N-I ise nematik-izotropik siwv1 faz ge;iz-—

lerini gostermektedir.

$ekil-5.3 (a) 'da faz gecis sicakliklari kT/=, v 'nin fonk-
siyonu olarak verilmistir. Kiciik v dederinde (0.7$v$1.115)
sadece kat:-si1v1 (erime) faz gerizi, v : 1.115 deﬁerlerimde
diiciik kT/z sicakliklar:nda kat:-nematik ge:izi, aym v
deZerinde, daha yiksek sicakliklarda nematik-izotropik siwi
faz ge;i;leri elde edilmektedir. Bu sekilden hangi ge:isle—
rin birihci derecedén veya ikinci dereceden fai ge:isleri
olduklarim belirleyemeyiz. Bunun iz in faz gerizleri hacim
ve éntrdpi deéiﬁimleri, v ‘niin fonksiyonu olarak incelenme-

si gerekmektedir.

jekil-5.3 (b) ‘'de faz gerisleri hacim dedisimi av/v™,
v 'nin fbnksiyonq'gibi verilmektedir. Burada =V faz ge;ié—
leri hacim de@isimi; v* ise faz gemisihin hemen alt:ndaki
fazin hacmdir. Fekilde giriildidii gibi erime'gemiai esna-—
sinda hac:m de3isimi artarken, v=1.115 , iki gezize ayr 1-

di3:1 v dejerinde hacim de3dizimi birdenbire dismektedir.
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u.}.1;115 deéerléri' i;ih kati¥nematik, féz 'géﬁiilérinde
hacim defizimi azalmakta, hematikfizb£?°PikHSiVL faz ge:is-
lerinde aftﬁéktadzr.~BUtUn.v dé@erleriﬁde &V/Vs’ﬁacrm.déii—
simi si firdan farkl: oldusu iaih;:bu:édaki faz~ge¢islerihin'
“tamam: birinci'derecedenvfaz"gé;iiléri olduéuxtheiirlenmek—

tedir.

Sekilfs,s (c) ‘de faz 7ge¢i$1eri entropi dedisimi &S /R,
v 'miin fonksiyonu olarak elde edildi. Burada =S, faz geris-
lerinde entropi de@iéimi, R genel gaz 'Sabifidir.-0.7 IR
1.115 dederlerinde kati-sivi gerizi esnasinda entropi dedi-
simi yliksek Qe v 'min artma51na'bé§11 olarak, artarak devam
étmektedir. v=1.115 dezerinde entropi dedizimi birdenbire
dismektedir. 121.115 dé@erleri izin iki faz gecizi bulun-
makta, nematikfizotropik s1vi faz ge;isinde, entropi de—
9isimi daha kiiziik olmakta fakat 1« 'niin artmasina badli
olarak artmaktad:ir. Kat1—nema£ik faz gerizinde ise entropi
dedizimi diéer faz ge: iz ine nisbeten daha Dbiyl.ik, fakat v
nin artma51na badl:. olarak, azalmaktad:r. B.itl.in faz geciz-—.
lerinin birinci dereceden faz ge:iszleri olduiu, entropi

ded iz iminin s1 fi1 rdan farkl: olmas: ndan da anlas: lmaktad:r.

5.4 Teorik Faz Diyagramlar:

Verilen bir v dedierinde y.iksek denge basin:larinda, faz
gecislerinin davramslarini  belirlemek i:in, indirgenmi=s
bas: ni (P/PO;PVO/NE) ve sicaklik (kT/z=) koordinatlar: nda
teorik faz diyagraml#fl elde edilmesi gerekmektedir. Bunun
izin s1 fir basincta elde ettiiimiz izotermler gibi, bir
dizi sxflrdanvayUk denge basin:lar: igin izotermler.eldg
edilir. Bu kesimde sivi kristal faz geriz lerini veren baz:

v (v 20.579) dejerlerinde elde edilen faz diyagramlar
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5€kil-5.4 (a-c) 'de verilmektedir. '

$ékil;5ﬁ4 (a) 'da v=0.7 izin, belli bir basinca kadar tek
faz gecisi, kati-sivi, daba yiksek basin;larda disik 81cak-
liklarda kati~.nematik, -biraz daha yiiksek sicakllklarda
neﬁatik—'izotropik s1V1 geaisle:i elde edilmektedir. kat1+z
nematik fazAge¢i$i 51cék1i§L ile nematik—izotroﬁik sivi faz
gec iz s1cakliS: arasindaki fark oldukga kiiziiktiir, bu Fark
yiksek basin;larda birdz daha artmaktadir. v=0.7 de3erinin
ait oiduéu madde irin, deneyciler bu sicaklik farkinin
kﬁ;Uk olmasi na dikkat etmeleri gerekmektedir, aksi taktirde

bu faz ge¢i§1eri deneysel olarak elde edilemez.

5ekil-5.4 (b) ‘de v=1.115 deleri izin faz-diyagraml gﬁrul—
mektedir. S:fir basin:ta tek geciz olmasina raimen, yiiksek
bas: n; larda diisiik s cakl: klarda ‘kati —nematik, yi.iksék s1 cak—
.l;klarda,nematikfizotropik sivi gexisi elde ediimektedir.
Ge;is lerin meydana geldidi 51cak11k farkinin, basins yik—
selmesiyle artti31 tesbit edilmektedir.

$ekii—5.4.(c) 'de v=1.4 icin faz diyagram elde edilmistir.
S1fir basing ve daha yiiksek b351n;iarda faz gezisleri fark-—
11 sicakliklarda olusmakta ve bu sicaklik fark: basingla
birlikte artmaktad: r. Disiik sicakliklarda kati- nematik,
daha yiiksek 31cak11k1arda nematik—izotropikV31v1 faz ge; is—

leri gtriilmektedir.
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"kT/E

(c)

Sekil-5.4 Teorik faz diyagramlari
h) VY=1.115 e) V=1.4

a) v=0.7




BOLUM 6
6. SONU; VE TARTISMALAR

Erime olay:ni, erimenin termodinamik -zellikleri ve kat:i-
kati, kati—si1w1 (érime) ve si1vi kristal faz geciszlerini
incelemek izin Pople ve Karasz modeli modife edildi. Yeni

modelin denge davranisi, en diigiikx derefpli kimisel dedisim
metodu ile incelendi. Dizen parametrelerinin sicaklikla
dedisimi, bas:ngc-hacim izotermleri ve faz gezizleri esna—
s1 ndaki hacim, entropi dedisimleri ve teorik faz diyagram-—

lar: elde edildi.

Farkl: ziftlenim oran sabiti v dederlerinde elde edilen,
konum diizen Q ve ySnelim diizen S parametrelerinin indirgen—
miz sicaklikla de3isimleri grafiklerinden Szetle su sonu:-—

lar elde edilmistir:

a) v{0.579 dederlerinde disiik si1cakliklarda S, daha y.iksek
si1cakli klarda Q diizen parametresi yok olmaktadir ki
v 'nin bu dejerleri plastik kristallere tekablil etmekte-—

dir.

b) v »0.579 dederlerinde diiziik si1cakliklarda Q, daha y.ksek
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s1cakliklarda S diizen parametresi yok olmaktad:r ki
v 'niin bu deferleri ise siv1 kristal fazlara tekabiil et-

mektedir. .

Elde edile#:sdﬁuglarln,heﬁ plastik kristallere hem de siwi
"kriStallere k;rsllik gelmesi, modelin her iki tiir kristal-
lerin de incelenmesine imkan tamdidim gbstérmektédir.
BﬁiUm 2'de plastik ve sivi kristaller wve aralar: ndaki fark—

lar hususunda baz: temel bilgiler verilmis+ti.

Dizen parametrelerinin sicaklikla dedisimi grafiklerinde,

Pople ve Karasz ([6], 35ekil-1l,b ve c¢) ve Chandrasekhar ve
arkadas ler1 ([8], 5ekil-1, b ve c).tambbir grafik elde ede-—
memelerine raimen, bu tezde biitlin 1 deferlerinde, tam gra-
fikler elde edildi. Son zamanlarda orjinal P-X modeli icin
de tam grafikler elde edilmistir [12,15,16]. Elde edileme—
yen bu kisim teorik faz ge:izi izotermlerin a::klanmas: nda
tnemlidir. v=1.0 icin elde ettiZimiz diizen parametreleri
si1cakli kla defizsimi grafiSi ile Pople ve Karasz 'i1n aym v
deSerindeki grafik 5ekil—-6.1 'de birlikte verilmektedir.
éekildeki 1 indisi P-K, 2 indisi yeni modelin grafiklerini

gd stermektedir.

P-Kmodeli, W" yeni bir enerji parametresi ilave edilerek
modife edildi. Molekiillerin hem konum hemde yZnelim delis-—
tirmesi i¢in gereken W" enerjisi, konum dedistirmesi W ve

yinelim defistirmesi izin W' enerjilerine, diizeltme para-
metreli aritmetik ortalama kullam larak, W"= r iéﬂiglﬂil

seklinde baflanmstir.

Dizeltme parametresi r 'nin, § ve Q diizen parametrelerinin
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s1cakli kla de@isimlerinde etkisini'incelemek izin, wv=0.5 ,
r=1 ve 1.6 dederlerinde elde edilen grafikler Sekil-6.2 de
birlikte gﬁrUlhektedir. Qekildeki a indisli grafikier r=1,
b indisli g;afikler r=1.6 Akullanilarak e1¢g edilmistir.
Giriilecegi gibi diizen par;metreleri#in sicaklikla dedisim-
lerinde r diizeltme pérametresinin bliyik etkisi vardir. r=1'
izin elde edilen grafikte Sa ve Qa 'nln'yok olduju sicaklik
aralidinda is zSzlim bulunmasina raZmen, r=1.6 icin elde

edilen grafikte us siozimin bulunduiu sicaklik aralid:

mevcut deSildir. Bahsedilen Us ¢iSziim, karali, yarikararl:

ve kararsi1z cozimlerdir.

Si1:fir basin: altinda, hangi v dederinde hangi faz ge:isleri
meydana geldidini belirlemek ve kati-kati, kati—-sivi ve
s1v1 kristal faz gecizleri incelemek i;in birzok v dejerin-
de indirgenmis basin; ve hacim koordinatlar: nda teorik izo-—
termler elde edildi. v 'niin delierine baZl: olarak elde edi-

len gecisler su sekilde Szetlenebilir (r=1.6):

a) v ¢ 0.331 iki gezis, kati-kat: ve takib eden kati -

givi (erime) gecisleri,

v ¢ 0.331

birinci dereceden kati-sivi gecizi,
v ¢ 0.25 : ikinci dereceden kat:-kat: gecisi.
b) 0.331¢ v £1.115 : iki gezisin hirlesfiéi, tek gegis
erime (kati—sivi).
c) v » 1.115 : iki gerzis, kat:—nematik ve takip eden
nematik—-izotropik s1wvi gezisleri

(birinci dereceden ge:isler).

Si fir basin: altinda elde ettidimiz Dbiitiin faz gezis si1cak-

li klar:, faz ge;isleri esnas: ndaki hacim ve entropi deii-
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-imleri v 'niin fonksiyonu olarak elde edildi. Elde edilen

i

‘grafikler, P-K, Chandrasekhar ve arkadas larimn grafikleri
ile kars: lazt1 rmak i@ih Sekil-6.3 (a¥c)'de birlikte Veril—
di. Sekillerdeki K-K, kati —kat: ; K-S, kati-sivi; K-N, kati-
—nemétik ve N-I, nemaﬁik—izofropik s1vi gerislerini gis-
termektedir. Plastik kristallerin tekabiil ettidi v deferle-
rinde (v<0.579), her iiz teorik sonucun da wuyum icerisinde
oldusu fakat si1v:i kristallere tekablil eden v dederlerinde
(v »0.579), “nemli farkl: liklarin olduiu dikkat ;ekmekte-
dir. Bu da modifede ilave edilen yeni enerji parametresi

W" nin etkisinin, s:v: kristaller izin daha “nemli olduiunu

gﬁstermektedir. Si1vi kristal fazlar, modelimizde v » 1.115,
Chandrasekhar modelinde v > 0.975 ve Pople ve Karasz mode—
linde v >1.925 dederlerinde meydana gelmektedir. Goriildiigii
gibi modelimiz ve Chandrasekhar modelinde, sivi kristalle—
rin elde edildidi v dejerleri olduk:ia yakin dederlerdir.
Pople ve Karasz, s:v: kristal fazlarin elde edildidi v de—

derlerinde inceleﬁe yapmam s lardir. 3Fekillerdeki siirekli

cizgi ( ) modelimizin, kesikli +¢izgi (~---) Pople
ve Karasz modelinin wve noktal: kesikli <izgi (-._-.-)

Chandrasekhar ve arkadas larinin sonu; larin gostermektedir.

Baz: v dederlerinde, kat:-nematik, nematik-izotropik si1 w1
ges iz sicakliklarinda hacim, entropi dedisimi ve ytnelim
diizen parametresi 8 *in (s =2 85 - 1) dederleri, modelimiz,
Chandrasekhar ve Pople ve Karasz teorik sonu; lar: ve deney-
sel sonu;lar ile karsilastiri lmas: Tablo-6.1'de gsriilmekte—

dir. Genel olarak sonu; lar uyum icserisindedir.

Verilen bir v dederinde, y.iksek denge basin:zlarinda, faz
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fati-nematik gecis {(T=T,)
Heveut Teori Chaﬁdrasekhar Pople ve Karasz Deneysel
(Eﬂz).HBC,H;Nﬂﬂcéﬂ.OH(CHz),
VvV ASR AV YV OASR AN v AR AV x  ASIR AV
.15 .50 021 .15 274  0.22 1.925 ara faz yoktur 1 9.29
1.2 2,28 049 1,18 2,47 6.2 1.9 2,28 6.19 2 8.02  0.084
1.3 2,16 0.18 .20 2.62 6.2 2,10 213 0.18 3 8.43
1.4 2,03 047 .30 248 0.20 2,30 2,10 0.8 4 6,72
5 3.04
Nempatik-izotropik gecis (T=T.)
1,115 0.917  0.107 1.1047 ikinci der. gecis 1.925 ara faz yoktur 1 0.203  0.0035
£.2 1.065  6.131 1.45 0,42 0.0t 1.95 1.47 0,43 2 0.410  0.0060
1.3 1,220 0.141 .18 G.19 .02 2.10 140 6,20 3. 0.289
1.4 1364 0,192 1,20 0,24 0,03 2,30 L5 023 ] 0.385
130 0,53 0.0 ] 0.328
‘Ts ve Tc gecis sicakliklarinda s{nematik)
s{mevcut teori) s{Chandrasekhar) s{Pople ve Karasz) 5(deheysel)

Ty W Te v Lk v T I . T
1.2 0.895 0.861 1.15 0,643 0,308 1.95 0,892 0.879 p-azoksianizol 0.51 0.34
1.3 0,935 0.894 1.8 0.648 0.403 2,10 0,922 0,912 p-azoksifenatol  0.69 0.47
1.4 0,938 039;8' .20 0,719 0,450 2,30 0.9 0.940 2,4’nanadienikasit.0.68 0.38

2,4 dekatienikasit 0.70 0.38
2,4 andekadienikasit 0.67 0.3

Tablo-6.1 Kati-nesatik ve nemaiikfizotrdbik geéiglerinde hacie ve entrdpi'déﬁiginlerig teorik ve

deneysel sonuglarin karsilastirileas:,



ge: islerinin davramslarimm Dbelirlemek icin, indirgenmis
bas: ny ve s:caklik koordinatlar: nda teorik faz diyagramlar:
elde edildi. Enteresan bir sonn;, baz: v de3erleri icin
s1 fir bas:in-ta tek ge:is g-riiliirken yliksek bas: n; lafda iki
ger is elde edilmektedir. Teorik faz,diyagramlar:. r dizeltme
parametresi ile nasi1l dediztidini belirlemek iz in sekil-6.4

(a,b)'de v=0.2 ve v=1.,115 iki farkl: deler i:zin elde edile-

rek incelendi. Sekillerdeki siirekli cizgi ( ) r=1l.6,

kesikli £izgi (~——) r=2 alinarak elde edilmistir.

Herhangi bir maddeye ait v deferi belirlenirse, o madde
izin teorik faz diyagramlar: elde edilebilir. v yii tayin
etmenin bir;ok yollar: vardir. Bir yolu da P-K'min yaptid:
gibi, deneysel kati —kat: veya erime sicakl:d:1 kT/: (P=0 da)
dederi, 5ekil-6.3(a)'da 1ilgili geris s:icaklifd: kism nda
hangi v deZerine tekabiil ettiéi tesbit edilir. v tespit
edildikten sonra cnceki b-liimlerde anlatildid: gibi P/Pe
(P/Po=PVo/N=z) ve kT/= koordinatlari nda teorik faz diyagram—

lam elde edilir.

Azot icin teorik faz diyagram elde edildi ve 5ekil-6.5 (a)
da deneysel, Pople ve Karasz ve Chandrasekhar ve arkadas-
larinin teorik sonuslar: ile kars:lastirmak iz:in aym
grafikte verilmektedir. Kat:-kat: ge;izi deneysel verileri
Swenson [80], erime ge; izi deneysel verileri Robinson [81]
den alinmstir. Burada v=0.115 vé r=1 dir. Di.izeltme para-
‘metresi r 'nin.dgﬁerleri'@e@istirilerek, deneysel sonu; lar-—
la daha iyi uyum elde edilebilmektedir. GbrﬁldU§u igibi
‘kati1-sivi  ge:izinde diSer iki .tepfiden, deneysel sohuﬁlé

daha iyi uyum vard:r. Sekilde 7deney1e'modelimiz aras: ndaki
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KT/E

(b)
Sekil-6.4 Teorik faz diyagrami a)V=0.2, h)V=1.115 .

siirek1i cizgi ( ) r=1.6, kesikli cizgi (----) =2 .



P/FR,

Kati I

Sivi

_ l
1.0 15
k1/¢

s5ekil—-6.5 (a) Azot icin deneysel ve teorik faz

divagramlar: . mevcut teori, ——— P-K, —e—ea-

Chandrasekhar, ..... deneysel, v=0.113 ve r=1.0.



kiiziik farklar, azot izin PK 'mn tesbit ettidi v dederinin

; de@iitirilmeden kullam lmas: ndan kaynaklanabilir

'Benzer sekilde birtkars11astyrm§ metan i:in teqrik'faz di-
yagramm elde edilerek, Poplé ve Karasz 'in [6] metan izin
teorik ve deneysel sonu;lari birlikte verdiii grafiSe kendi
teorik sonuzlarim z ilave edilerek Sekil-6.5 (b) 'de veril—
miztir. Metan icin v=0.04 ve r=1.0 dejerleri kullanxlmls ve
kati—sivi gerizi izin deneysel sonu:la daha iyi bir uyum
goriilmektedir. Kullani lan v deferinin kiizilik olmasi, metan'in
bliyiik simetri veren tetrahedral yap:da, molekiillerinin kii-—
resele yakin olduiu ve dolay: s:yla y-nelim dediztirme ener-—

jisi zok Kiiciik olduliunu ifade eder.

Bir baszka kars: lastirma yapabilmek ve modelimizi test ede-
bilmek iz in erime ge: is indeki entropi dedizimi, erime/kay-
nama sicakli:d1 oramina gore grafidi, 5Fekil-6.6(a), kat:
geci&i/kaynéma s1 cakli9: oranina gore grafiii, 5ekil—-6.6(b)
ve kat: gerizindeki entropi dedisiminin erime entropi dedi-
simine gore grafisi 5Sekil-6.6(c) elde edilmistir. Sonu:la—
rim z deneysel ve PX, Chandrasekhar ve arkadas larim n teorik
sonui lart ile kars:lastiri lmstir. Her iki entropi dedisimi

de v £0.331 deferlerinde alinmstir. Sicakl:klar oram al:-—
nirken kT,=0.72 € kullam lmstir. Bu sekillerdeki Dbiitiin

ge; iz si1cakliklar: ve sicakliklardaki entropi dedisimleri
s1 fir bas: ncta (P=d) elde edilmiztir. Dizeltme parametresi
r dedistirilerek, farkl: madde gruplarinin, erime ve kat: —
kat: ge;islerindeki termodinamik czelliklerini de inceleme
imkan: doimaktad: r ve deneysel sonu: larla daha iyi bir uyum

gozlenmektedir.
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Kati II

, | : '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
kT/€

$ekil—-6.5 (b) Metan icin deneysel ve teorik faz
diyagramlari.

deneysel, ——— P-K, —ece—
mevcecut teorik sonuclar:i, v=0.04 ve r=1.0.
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S$ekil-6.6 (a) Erime entropi dedisimi

‘ile
erime/kaynama sicakligdil oranimn karsilas-—
tirilmasi. a) r=2 b) r=1.8 c) r=1.6 mevcut
teori d) P-K teorisi.
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o0 ' o4_ ' o8
Ts.v/Tb

Sekil-a.6 (b) Erime entropi dedisimi ile kata

gecisi/kaynama sicakli8xr oraninin karsilastiril-—

mas1. a) P-K teorisi b) r=1.8 c) r=1.6 d) r=1.3

mevcut teorik sonuclar. (X) ayn: maddenin iist

gecislerini gosterir.
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25
A Sm Kal /mol.der.

s$ekil-6.6 (c) Kati—kat: gegisi entropi
de@isimi oS  ile erime entropi degisimi

aSm ‘in karsilastirilmas:.

teori, ———— P-K,

meveut

-e—a= Chandrasekhar.
(Xx) alt gegisi gosterir, r=1.9 .
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