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OZET

Cogu arastirmacilar i¢in basing sadece pozitif bir niceliktir, oysa negatif basing
durumlar1 mevcuttur. Bu durumlar yar1 kararli olduklari i¢in, mevcut ve ulasilabilir
olmalarina ragmen sanki yoklar veya ulasilamazlar gibi hesaplamalarda g6z ardi
edilmislerdir. Bu tezde, pozitif ve negatif basing altinda polimer ¢ozeltilerin faz gecis
noktast ve civarindaki kritik ¢izgilerini ve global faz davraniglarini Flory-Huggins
Tompa modelini kullanarak inceledik. Faz gegis noktasi, iki kritik ¢izginin bulusup yer
degistirdigi karakteristik bir kesisim noktasidir. Degisik zincir uzunlugu faktorleri ve
sistem parametreleri i¢in sonuglar yogunluk-yogunluk (Xi1- X»), basing-sicaklik (P-T) ve
sicaklik-yogunluk (T-x) diizlemlerinde gosterildi. Ayrica P-T diyagramlari, Scott ve van
Konynenburg ikili faz diyagram smiflandirilmasina goére tartisildi. Zincir uzunlugu
arttikca faz gecis noktasinin algak basing bolgesine dogru kaydigi ve zincir uzunlugu
faktorii r=15 oldugunda ise negatif basing bolgesinde yer aldigi bulundu. Ayrica
¢izimlerimizin tip [I’den tip IIl’e, tip [I’den tip IV’e ve tip IV’den tip II’ye negatif
basing altinda faz gegislerine karsilik geldigi bulundu.

Anahtar Kelimeler:  Global faz diyagramlari, Negatif basing durumlari, ikili gaz-sivi

karisimlari, Kritik ¢izgiler
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GLOBAL PHASE DIAGRAMS UNDER THE NEGATIVE
PRESSURE OF POLYMER SOLUTIONS AT AND NEAR THE
CROSSING POINTS

Ummiigiilsiim SEVER

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, December 2017
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ABSTRACT

For most researchers, pressure can be only a positive quantity, whereas negative
pressure states exist. Since these states are metastable, they are ignored in calculations
as if they were not available or inaccessible although they exist and can be accessed. In
the thesis, we have investigated the critical lines and global phase behaviors of polymer
solutions at the crossing point and around its vicinity by using Flory-Huggins Tompa
model, for positive and under the negative pressure, values. The crossing point is a
characteristic intersection point at which two critical lines meet and exchange branches.
The results are displayed for various chain length factors and system parameters in the
density-density (x;-x2), pressure-temperature (P-T) and temperature-density (T-x)
planes. Furthermore, the P-T diagrams are discussed in accordance with the Scott and
van Konynenburg binary phase diagram classification. We have found that the crossing
point shifts to the low pressure region as the chain length increases and it is found in the
negative pressure region when the chain length factor becomes r = 15. We have also
found that our plots correspond to the phase transitions from type Il to type IlI, from

type 11 to type 1V, from type 1V to type Il under the negative pressure region.

Keywords:Global phase diagrams, Negative pressure states, Binary gas-liquid

mixtures, Critical lines
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerlerin insan hayatinda kullanim alaninin olmadigi bir yer yok gibidir. Dogal
kaucuk yerine sentetik kauguk; yiin, ipek gibi dogal fiberlerin yerine yapay fiber
kullanimi, sadece elli yil gibi kisa bir gegmisi olan polimer arastirmalarinin bir
sonucudur ki bu 6rnekleri ¢ogaltmak miimkiindiir. Keza, plastikler ve naylonun, mutfak
esyalarindan en son teknoloji ulasim ve bilisim vs. araglarina kadar kullanilmadigi yer
yoktur. Dolayisiyla kimya miihendisleri, fizik¢iler ve fizikokimyacilar, polimerler ve
polimer karisimlar iizerine gerek teorik gerekse deneysel ¢aligmalara daha fazla mesai
harcamaktadirlar. Polimer karisimlarin global faz davranislari ve faz gegisleri, polimer
bilimi ve mihendisliginde ¢ok dénemli rol oynar. Polimer ayristirmasi, gerek klasik ve
gerekse modern metotlarla, mesela sicaklik kontrollii kismi kristallesmis polimer
tiretimi/eldesi i¢in temel bir Ozelliktir. Faz davraniglari, polimer malzemenin
morfolojisini, mekaniksel oOzelliklerini vs. belirler. Bu nedenle polimer ve polimer

karigimlarin global faz davraniglarinin bilinmesi elzemdir.

Bu yiizyilin baslarinda, non-elektrolit sivilar ve bunlarin karisimlarinin gaz-sivi, sivi-
sivlt ve hatta gaz-gaz faz ayrigmalar1 deneysel olarak gozlendigi halde, teorik olarak
incelenmeleri son zamanlara kadar kapsamlica yapilamamaistir. Zira, teorik olarak bu faz
ayrismalar1 ve bunlarin ara gecisleri kritik ¢izgiler ile tespit edilebilmektedir. Fakat
kritik ¢izgileri elde etmek icin gerekli denklemlerin ¢oziimii ¢ok zor olmaktadir. Son
zamanlarda hizli ve modern bilgisayarlarin yayginlagsmasi ile de bu alandaki teorik
calismalar hizlanmistir. Dikkate deger ilk ¢alisma, Scott ve van Konynenburg [1]
tarafindan yapilmis ve bu arastirmacilar ikili gaz-sivi karigimlarin kritik ¢izgilerini ve
faz gegislerini van der Waals durum denklemi ile incelemisler; P-T diizleminde bes tip
faz diyagram smiflandirmasini yapmiglardir. Furman ve arkadaglar1 [2, 3], 6rgi-gaz

modeli ile van der Waals durum denklemini birlestirerek ikili sivi karisimlarin Kritik



faz davraniglarin1 global olarak incelemiglerdir. Neticede, yeni faz davranis tipleri
kesfetmislerdir. Bu davranis tipleri, Scott ve van Konynenburg siniflandirmasinin alt
smiflarina girerler. Daha sonra Rowlinson [4], Scott ve van Konynenburg’un esasen bes
grupta yaptigi siniflandirmanin alti ana grup oldugunu déne surdu ve literatlirlerde bu
haliyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Mazur ve arkadaslari [5, 6], Boshkov ve
arkadaglar1 [7, 8], Lennard-Jones molekiilleri i¢in Ree durum denklemini kullandilar.
Bu aragtirmacilar, esit biiyiikliikte molekiillerden miitesekkil ikili karigimlarin global faz
diyagramlarini incelediler ve sonugta Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina yeni
alt siniflar ilave edildi. Meijer ve ¢alisma arkadaslar1 [9-13] simetrik 6rgu-gaz, van der
Waals orgii gaz1 [14-16] ve polimer ¢ozeltiler i¢cin Tompa modelinin [10, 17, 18] global
faz davraniglarini incelediler. Gengaslan, Keskin ve Meijer [19], polimer ¢ozeltiler icin
Flory-Huggins teorisini ve 0rgi-gaz modelini birlestirerek polimer-polimer karisimlarin
faz davranig tipleri arasindaki farki gdrmek igin Scott ve van Konynenburg
siiflandirmasini kullandilar. Sengers [20], van der Waals durum denklemini van Laar
noktasinda kullanarak, Scott ve van Konynenburg siniflandirmasinda goriilen Tip IV

davraniginin elde edilisini detaylica vermektedir.

Global faz davranislarinin sistematik incelemeleri, Deiters ve Pegg [21], Kraska ve
Deiters [22] tarafindan yapildi. Deiters ve Pegg [21], Redlich-Kwong durum denklemini
kullanarak tiim miimkiin faz davranis tiplerini incelemislerdir. Bunlarin incelemeleri
yine Scott ve van Konynenburg smiflandirmasina dayanir. Kraska ve Deiters [22],
benzer hesaplamalari Carnahan-Starling-Redlich-Kwong durum denklemi (CSRK) ile
yapmuslardir. van Pelt [23, 24], Simplified-Pertubed-Hard-ChainTheory (SPHCT)’den
cikarilan durum denklemi ile ikili karigimlarin tiim davranis tiplerini incelemislerdir.
Gengaslan ve arkadaglar1 [25], G¢ durumlu 6rgu-gaz denklemini kullanarak, Scott ve
van Konynenburg siniflandirmasinda Tip 6 faz diyagraminda goriilen kapali kritik
donguleri incelemislerdir. Gengaslan [26], yine bu kapali kritik dongiileri polimer-
polimer karisim sistemleri i¢in hesaplamis ve zincir uzunluklarmin kapali kritik
dongiilere etkisini incelemistir. Keskin ve Gengaslan [17], sikistirilabilir polimer-
¢ozlcu sistemlerinin faz davraniglarini agiklamak i¢in Tompa modelini, Gengaslan ve
Keskin [18], ti¢ durumlart ikili gaz-siv1 6rgii modellerinin bir genellestirmesini yapip bu
genellestirilmis durum denklemini kullanarak hem polimer karisim sistemleri i¢in hem

de elektrolit ve polarize olmayan ikili karigim sistemlerinin kritik faz diyagramlarin



elde edip Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina gore tartigmislardir. Gengaslan
ve Keskin [27] polimer-¢6ziicti karisim sisteminin, Gengaslan ve arkadaslari [28, 29],
polimer-polimer karigim sisteminin global faz davraniglarin1 matematiksel ¢ift nokta ve
civarinda degisik zincir uzunlugu faktorleri icin modife edilmis Tompa modelini
kullanarak kapsamlica incelemislerdir. Son zamanlarda ise Gengaslan ve Keskin, yine
esit olmayan biiyiikliikteki molekiillerden meydana gelen ikili karisimlarin global faz
davraniglarini, yine global faz diyagraminda 6zel bir faz gecis mekanizmasinin yer
aldig1 van Laar noktasi ve civarinda hem X3-X, dizleminde [30] hem de birlestirilmis
P*-T*-x duzleminde [31] incelemislerdir. Gerek Meijer ve arkadaslart ve gerekse
Gengaslan ve arkadaslari sonuglari, zaman zaman mol-kesirleri duzleminde zaman

zaman da basing-sicaklik diizleminde ifade etmislerdir.

Polimer karisimlarininda, 6zellikle kritik ve siiperkritik bolgede davranislarinin ¢ok iyi
bilinmesi gerekir. Kritik ve siiperkritik bolgedeki polimer karigimlarin global faz
davraniglari, global faz uzayindaki (enerji parametreleri uzayi1) her bir bolge i¢in hala
tam tatminkar olmasa da birgok farkli durum denklemi kullanilarak tizerinde ¢ok
calisilmistir ve calisilmaktadir. Ancak biitiin bu ¢alismalarda negatif basing bolgesi ele
alimmamistir. Bu tezde ise, Tompa modeli [10, 32] kullanilarak, “kesisim noktas1”
(crossing point) [10, 17] ve civarindaki [27] global faz davranislari, negatif basing [33,
34-37] altinda da arastirilacaktir.

Global faz davraniglarini analiz etmenin en iyi yolu, karigim sisteminin kritik ¢izgilerini
elde etmektir. Bunun icin ise uygun bir durum denkleminin (modelin) ve dolayisiyla
sistemin serbest enerjisinin ve ileri dereceden tiirevlerinin hesaplanmasi gerekir. Oyle ki
kritik cizgilerin kararl, kararsiz kollar1 da tespit edilebilsin. Ote yandan faz gegisleri
igin, enerji parametreleri uzayinda (global faz diyagrami) uygun bdlge, en ince
ayrintisina kadar taranmalidir. Global faz diyagramlarinda, polimer ¢d6zeltiler igin
matematiksel ¢ift nokta ayn1 zamanda bir tglii kritik noktadir ki bu bir faz gegis
mekanizmasinin yer aldigr énemli bir noktadir [10, 17, 27, 38]. Kesisim noktas1 veya
gecis noktast olarak adlandirabilecegimiz bu 6zel nokta civarinda bir¢cok faz davranis
tipi gozlenir. Polimer ¢ozeltilerin kritik cizgileri ve global faz davranislar1 negatif basing
bolgesi de hesaba katilarak, polimer ¢6zeltiler icin Tompa modeli [10, 32] ile kesisim
noktast ve civarinda degisik zincir uzunlugu faktorleri icin, mol-kesirleri (x1-X2)

diizleminde, basing-sicaklik (P-T) diizleminde ve sicaklik-yogunluk (T-x) dizleminde



kapsamlica elde edilecektir. Bunun igin, dnce polimer-¢6ziici sisteminin serbest enerji
ifadesi yazilacak ve daha sonra analitik hesaplamalara gecilecektir. Global faz diyagram
davraniglari, sistemin kritik ¢izgileri elde edilip bunlarin topolojisine gore
belirlendiginden dolayi, analitik hesaplamalar yapildiktan sonra uygun bir bilgisayar
programi gelistirilerek kritik cizgiler i¢cin niimerik hesaplamalara gecilecektir. Mol-
kesirlerinin fonksiyonu olarak elde edilen niimerik degerler kullanilarak basing ve
sicaklik elde edilecektir. Daha sonra bu degerler, uygun bir grafik programina
aktarilarak yukarida bahsedilen diizlemlerde faz diyagramlar1 ¢izilecektir. Degisik zincir
uzunlugu faktorleri ve degisik enerji parametreleri i¢in faz diyagramlarinin durumu
Scott ve van Konynenburg siniflandirmasina gore tartigilacaktir. Boylece polimer
cozeltilerin global faz diyagram davranislar iizerinde yapilan ¢ok sayidaki caligmalara,
bu tezde elde edecegimiz negatif basing bolgesindeki davranis tiplerinin de
eklenmesiyle bu alanda gerek teorik gerekse deneysel olarak calismalara 6nemli katki

yapacagini diisiiniiyoruz.

Ozetle bu tezde, polimer-¢éziicii karisim sistemlerinin global faz davranislari, Tompa
modeli kullanilarak, degisik zincir uzunlugu faktorleri i¢in faz ge¢is noktast ve
civarinda negatif basing [33, 34-37] bolgesi de hesaba katilarak incelenecektir.
Sonuglar, mol-kesirleri (x;-x2) diizleminde, basing-sicaklik (P-T) duzleminde ve
sicaklik-yogunluk (T-x) dizleminde ifade edilecek ve Scott ve van Konynenburg [1]

ikili gaz-s1v1 faz diyagram siniflandirmasina gore tartisilacaktir.

Girig kism1 olan Boliim 1’den sonra Boliim 2’de karigimlar hakkinda genel bilgiler,
polimerler ve polimer ¢Ozeltiler ve homojen bir karisimin termodinamik bagntilar
incelenecektir. Bolum 3’te kritik cizgiler ve ikili gaz-sivi karisimlarinin global faz
diyagramlar1 hakkinda bilgi verilecektir. Bolim 4’te {i¢ durumlu ikili karisimlarin
global faz davraniglarin1 elde etmek i¢in baz1 durum denklemleri incelenecektir. Bolum
5’te polimer ¢Ozeltilerin pozitif ve negatif basing altinda faz gegis noktasi (crossing
point) ve civarindaki global faz diyagramlari incelenecek ve son bolim olan Bolim

6’da ise sonug ve tartisma yer alacaktir.



BOLUM 2

KARISIMLAR

2.1. Karisimlar Hakkinda Genel Bilgi

Karisim, birden fazla maddenin kimyasal 6zelliklerini kaybetmeyecek sekilde bir araya
gelmesiyle olusan maddeler toplulugudur. Karigimlari olusturan maddelere ise bilesen
denir. Bilesenler, saf madde olan element ya da bilesikten olusurlar. Karisimlar ise saf

madde degildirler.

Karigimlar, homojen ve heterojen olmak tizere ikiye ayrilir. Karisimlarin homojen veya
heterojen oldugu, element yilizdelerini veren kimyasal analiz ve faz yiizdelerini veren
faz analizi yapilarak belirlenebilir. Faz, yogun parametre 6zelligi gosteren degiskenlerin
her bir noktasinin ayni oldugu sistem bélgeleridir, sicaklik, yogunluk, kirilma indisi gibi

maddenin toplam kiitlesinden bagimsizdir.

Homojen karigimlar bir fazli, heterojen karisimlar ise ¢ok fazli karigimlardir. Homojen
karisimlar, karisimin her yerinde aynmi 6zelligi gosterip tek bir madde gibi davranir.
Heterojen karisimlar ise karigimin farkli bolgelerinde farkli 6zellik gosterip birgok

madde gibi davranan ve i¢indeki taneciklerin gozle goriilebildigi karigimlardir.

Karigim ister homojen olsun ister heterojen, karigimdaki bilesen sayisi sistem ile ortam
arasindaki madde aligverisi veya kimyasal tepkime ile degisebilir. Kapali bir sistemde ki
bilesen sayis1 sicaklikla faz sayis1 ise hem sicaklik hem de basingla degistirilebilir.
Ayrica homojen karigimlara 6zel olarak ¢ozeltide de denir. Cozeltiler, iki ya da daha
fazla maddenin herhangi bir oranda bir araya gelerek olusturduklari homojen
karisgimlardir. Cozeltiler ¢oziicli ve c¢oziinen olarak incelenir, bir ¢dzeltiyi olusturan

maddelerden genellikle ¢ok olanina ¢oziicii, az olanina da ¢oziinen denir. Dogada bir¢ok
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¢oziicli ve ¢oziinen madde vardir. Bilinen en iyi ¢oziicii sudur; bir ¢ok kati, sivi ve gaz

maddeler suda ¢oziinebilirler.

Bir ¢ozeltiyi tanimlayabilmek icin, ¢ozeltiyi olusturan bilesenleri ve bagil miktarlarini
bilmek gerekir. Bir maddenin bagil miktarina bu maddenin konsantrasyonu denir. Bes
onemli konsantrasyon birimi vardir bunlar; mol-kesri, molalite, molarite, formalite ve
normalitedir. Mol- kesri, ¢6ziinen- ¢oziicii molekiillerinin arasindaki bagil sayilarindaki
bagintiy1 belirttigi i¢in tez ¢alismasinda konsantrasyon birimi olarak mol- Kesri birimini

kullanacagiz.

Mol-kesri, ¢ozeltideki bir bilesenin mol sayisinin, toplam mol sayisina orani olarak

tanimlanir ve X ile gosterilir.

Ornegin a ve b bilesenlerinden olusan bir ¢ozeltideki

] ] n
abileseni i¢in mol - kesri, x, = —2
na + nb
. . . n,
b bileseni igin mol - kesri, X, =
n, +ny

seklindedir. Burada n, ve np, sirasiyla bilesen a ve bilesen b’nin mol sayilaridir. Bu

cozeltideki bilesenlerin mol kesirleri toplami 1°dir, yani
X, + X%, =1

olacaktir. Genel olarak ifade edecek olursak ny, no, ..., ni sirasiyla, bilesen 1, bilesen 2,
..., bilesen i’nin mol sayilar1 olmak tizere x ile gosterilen konsantrasyonlar (mol

kesirleri),

seklinde yazilir. Biitiin mol-kesirlerin toplami ise

X +X, +.+ % =1

olacaktir ki bu normalizasyon sart1 olarak bilinir.



2.2. ideal Cozeltiler

Molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetleri hemen hemen ayn1 biiyiikliikte olan molekiiller gelisi
giizel dagilirlar. Bunun sonucunda ise homojen karisim ya da ¢ozelti olusur. Bu
¢oOzeltilerin 6zellikleri bilesenlerinin Ozelliklerine bakilarak tahmin edilebilir. Bu tiir

cozeltilere ideal ¢ozelti denir.

Cozeltilerin buhar basinglar1 ile konsantrasyonlari arasindaki bagint1 ilk kez M. Raoult
tarafindan arastirilmistir. Ugucu bir ¢oziicii ile ugucu olmayan bir ¢éziinenden olusan bir
cozeltide, ¢oziiclinlin buhar basincinin, ¢oziinenin konsantrasyonuna bagli oldugu
deneylerle bulunmustur. Bilesenler arasinda herhangi bir 1s1 aligverisi olmadigi igin
buhar basinci ile konsantrasyon arasinda ki baginti oldukga basittir. Bu ¢ozeltilerde,
¢Oziicliniin buhar basinci mol-kesri ile orantilidir ve bu oranti sabiti saf ¢oziiciliniin
buhar basinci olup asagidaki gibi

P

¢ozucu

a=$(rhj 21)

n+n,

=R =R’x

olur. Bu denklemde P;, ¢oziiciiniin (bilesen 1’in) ger¢cek buhar basinci; Plo, saf
¢Oziiciiniin buhar basinci; X;, bilesen 1’in mol-kesri; n; ve ny bilesen 1 ve 2‘nin

¢ozeltideki mol sayilaridir.

Buradan anlasildigi gibi Raoult Kanunu, bir ¢ozeltinin buhar basinci, ¢oziiciiniin saf
haldeki buhar basinci ile mol-kesrinin ¢arpimina esittir. Boylece P1:P10X1 bagintisina
Raoult Kanunu denir. Buhar basmcinin (2.1) denklemine gore konsantrasyona bagli
oldugu her ¢ozeltiye de ideal bir ¢ozeltidir. Bundan dolayi, Raoult Kanununa uyan her

¢ozelti de ideal bir ¢ozeltidir.



P,o

Pozitif sapma

Negatif sapma

Buhar Basinci, 7;

Mol Kesri, .X;

Sekil-2.1. Raoult Kanununun gosterilimi.

Sekil-2.1.’de goriildiigli gibi ¢oziinen maddenin konsantrasyonu yiikseldik¢e ¢oziiciliniin
buhar basincida ideal olmaktan ¢ikar ya pozitif sapma ya da negatif sapma gergeklesir.
Seyreltik ve bir kisim derisik ¢ozeltiler, Raoult Kanuna en iyi sekilde uyarlar. Bu tiirde
ki ¢ozeltilerde ¢oziicli ve ¢ozlinen molekiiller arasindaki etkilesim, her iki maddenin

kendi molekiilleri arasindaki etkilesimle aynidir.

2.3. Polimerler ve Polimer Cozeltiler
2.3.1. Polimerler

Polimerler, monomer denilen kii¢iik molekiillerin birbirlerine kovalent baglarla
baglanmasit sonucu olusan biiylik molekiillerdir. Bir benzetme yapacak olursak,
monomer birer vagondur ve bir¢ok vagonun birlesmesinden olusan tren ise polimerdir
diyebiliriz.

Polimerler diisiik {retim maliyetleri, kolay sekil almalart ve amaca uygun
tiretilebilmeleri nedeniyle her alanda yayginlagmistir. Polimerlerin insan hayatinda
kullanim alaninin olmadigt bir yer yok gibidir. Dogal kauguk yerine sentetik kauguk;
yiin, ipek gibi dogal fiberlerin yerine yapay fiber kullanimi, sadece 50 yil gibi kisa bir
gecmisi olan polimer arastirmalarinin bir sonucudur ki bu oOrnekleri cogaltmak
miimkiindiir. Keza, plastikler ve naylonun, mutfak esyalarindan en son teknoloji ulasim
ve bilisim vs. araglarina kadar kullanilmadigi yer yoktur. Dolayisiyla kimya

mihendisleri, fizik¢iler ve fizikokimyacilar, polimerler ve polimer karigimlar iizerine
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gerek teorik gerekse deneysel galigsmalarla daha fazla mesai harcamaktadirlar. Polimer
karigimlarin global faz davranislar1 ve faz gegisleri polimer bilimi ve miihendisliginde
cok onemli rol oynar. Polimer ayristirmasi, gerek klasik ve gerekse modern metotlarla,
mesela sicaklik kontrollii kismi kristallesmis polimer {iretimi/eldesi i¢in temel bir
ozelliktir. Faz davraniglari, polimer malzemenin morfolojisini, mekaniksel 6zelliklerini
vs belirler. Ozetle, polimer ve polimer karisimlarin global faz davranislarmmn bilinmesi

gereklidir.

2.3.2. Polimer Cozeltiler

Polimer ¢ozeltilerde, polimerler ¢oziinme parametrelerine ve molekiiler etkilesimlere
baglidir. Cozlinme kabiliyeti ise, molekiiller aras1 ve molekiil ici etkilesimlere baglhdir.
Coziinmiisii polimer olan ¢dzelti, eger polimerin molekiiler agirligr yiiksekse,
ideallikten ¢ok biiyiik sapmalar gosterir. Son derece seyreltik bir polimer ¢ozelti ideallik
kanununa bir asimptotik limit dahilinde yaklasir [39].

Bir polimer ¢ozeltide, polimer ¢oziicii etkilesim kuvvetleri, polimer zincirleri arasindaki
etkilesim kuvvetlerini koparabilirse, arasi agilmis olan polimer zincirlerinin igine
yerlesir ve orada dagilmaya baslar, sonucta karigim c¢ozelti halini alir. Polimer
¢ozeltisinin sivi Orgii teorisine gore sematik gosterimi Sekil-2.2.°de goriilmektedir.
Sekilde goriildiigli gibi polimer zincirlerinin birbirine bagli olmalarina ragmen ¢oziicii
molekiiller arasinda dagilmis ve ¢oziinmiistiir. Coziinme sirasinda hacimsel degisimin
olmadigr kabul edilir. Bu da Flory-Huggins teoresinin diger bir varsayimi olan
monomerlerin ¢6zelti iginde diizenli bir sekilde dagildigi ve monomerlerin fiziksel
dalgalanmaya ugramadigi, ortalama alan teorisidir. Bu teori, monomerlerin birbirleriyle

hicbir etkilesimde olmadiklarini gosterir.
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Sekil-2.2. Bir polimer ¢ozeltisinin s1v1 6rgii teoresine gore sematik gosterimi [39].

Cozelti, N; tane A gibi ¢oziicii molekiillerden ve rN; tane B gibi polimer molekiiliinden
olugsun. Burada r, B molekiillerinden polimer olusturan zincir sayisidir. A ve B
molekiilleri, Flory-Huggins yaklasiminda oldugu gibi N=N;+rN, kadar 6rgii noktalari
isgal etsinler. Bu durumda karisimin entropisini elde etmek icin N; tane ¢oziicii
molekiil, rN, tane ¢oziinen polimer molekiilleri, N tane toplam 6rgii noktalarini isgal
etsin. Boylece, ¢oziicli molekiillerinin ve ¢éziinmiis molekiillerinin 6rgii noktasi isgal

durum sayilari,

AT, = —N N, ar, = —MNe |y (2.2)
N; +rN, N; +rN,

olmak tuzere sistem icin agirlik faktort,

AT =TIAT,
a

seklindedir. Buradan 1/kg cinsinden entropi

S =—InAl"
S=—n| | —N N[N N, (2.3)
N, +rN, N, +rN,
S=—| NyIn| —N | N, in[ —MNe (2.4)
N, +rN, N, +rN,

seklinde hesaplanir. Eger,
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__ N _ N,
16 N,+rN, ' v N, +rN,
olmak iizere diizenleme yaparsak entropi,

S=—(N,Inlng,+N,InIng,) (2.5)

seklini alir ki burada ¢; ve ¢, sirasiyla ¢oOziici ve ¢Ozlinmiisiin hacim

konsantrasyonlaridir.

Denklem (2.5) ideal polimer ¢ozeltisi i¢in saglanmalidir ve ideal durumda AH karisma
entalpisi sifir olmalidir. ideallikten sapmalar oldugu vakit Denklem (2.5) ve AH=0 sarti
gecersiz olur [39].

2.4. Homojen Bir Karisimin Termodinamik Bagintilari

Ozdes molekiillerden olusmus, sistem boyunca T sicakligi ve P basinci sabit olan sistem
dengededir. Termodinamigin dort temel denklemi, hacim ve entropi gibi ¢ok genis

parametrelerden olusan fonksiyon birinci dereceden homojen olmalidir.

Olusan sistemin enerjisini (E), entropisi (S), hacmi (V) ve parcacik sayis1 (N) olan bir
fonksiyon olarak ifade edersek,

E=E(S,V)
SV

seklinde olmalidir. Burada entropi, hacim ve pargacik sayisi birinci dereceden en genel

homaojen bir fonksiyondur.

Helmholtz serbest enerjisi (F); pargacik sayisi, hacim ve sicakligin bir fonksiyonudur.

Sicaklik sabit ve hacim genis parametre oldugu i¢in olusan fonksiyon,

F=F(V,T)

Vv
F = Nf [W’ Tj (2.7)
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seklindedir.

Is1 fonksiyonu, yani H entalpisi; pargacik sayisi, basing ve entropinin bir fonksiyonudur.

Olusan fonksiyon ise

H=H(S,P)
H = Nf (E Pj (2.8)
N’ '
seklindedir.

Son olarak termodinamik potansiyel G (Gibss serbest enerjisi); par¢acik sayisi, basing

ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
G=G(P,T)
G=Nf(P,T) (2.9)

seklindedir. Burada bazi durumlara da dikkat edilmelidir; sistemin durumunu ifade eden
hacimden baska A; gibi parametreler de bulunursa sistemin enerjisinin diferansiyeli, A;

‘nin diferansiyeli (dA;) orantisinda artirilmalidir, yani

dE =TdS—PdV + > A, d4 (2.9.a)

olmalidir. Burada A;, sistemin durumunun bazi1 fonksiyonlaridir. Buradan serbest enerji,

termodinamik potansiyel ve entalpisinin diferansiyeli, sirasiyla,

dF =-SdT —PdV + > A, d4, (2.9.b)
dG =-SdT +Vd|3+21/\i dA (2.9.0)
dH =TdS +VdP+> A, d4 (2.9.d)

olarak elde edip termodinamigin dort temel denklemini géstermis oluruz.

Baslangigta pargacik sayist N, bagimsiz degisken olup burada genel termodinamik

diferansiyel denklemlerdeki dA’ya karsilik gelir. Genel termodinamik diferansiyel
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denklemlerimiz dN ile orantili artacaktir, yani yukaridaki dort temel termodinamik

diferansiyel denklem,

dE =TdS - PdV + pdN (2.10.2)
dF =-SdT - PdV +pdN (2.10.b)
dG = -SAT +VdP + pdN (2.10.0)
dH =TdS +VdP + pdN (2.10.d)

seklinde gosterilir. Burada p, kimyasal potansiyel olup

()
ON Js v \ON J;y

3,3
ON Jp v \ONJs y -

seklinde yazilabilir.

Buraya kadar 6zdes molekiillerden olusan sistemi ele aldik. Simdi ise farkli ve birden
cok molekiillerin olusturdugu sisteme bakalim. Bu sistem, birden fazla maddenin tiim
karigim tiirlerini kapsar. Sistem, tam denge durumunda iken bilesen sayisi, madde sayisi
olarak keyfi tayin edilebilecegi gibi tim termodinamik nicelikler de tayin edilebilir.
Sistemdeki farkli maddeler kendi aralarinda kimyasal reaksiyona girerse, bagimsiz
bilesen sayisi sistemdeki farkli maddelerin sayisi ile ayni olmayabilir. Bu da bize
sistemin kismi dengede oldugunu gosterir. Ayrica, termodinamik niceliklerin tespiti i¢in

de madde miktarlarinin bilinmesi gereklidir [40].

Daha once elde edilen denklemleri karisimlar icin genellestirmek kolaydir.
Termodinamik denklemler, genis (extensive) degiskenler, farkli pargacik sayisi ve
hacim, cinsinden birinci dereceden homojen bir fonksiyon olmalidir. Pargacik sayisina
gore termodinamik potansiyellerinden birinin tiirevi olarak tek bir kimyasal potansiyel
kavrami yerine karisimin her bir bileseni i¢in w; kimyasal potansiyeli vardir ki bunlar N;
pargacik sayisina gore termodinamik potansiyelin tiirevidir. Bu duruma uygun olarak

(2.10a,...,d) denklemleri udN ile ¥ pdN, degistirilmelidir. Ornegin dG diferansiyeli,
i
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dG =-SdT +VdP + X pydN; (2.12)

ve kimyasal potansiyel

()
N )., (2.13)

seklini alir. Ny’ye gore G, birinci dereceden homojen bir fonksiyondur. Bu yiizden
kimyasal potansiyel, bu degiskenlere gore sifirinci dereceden bir fonksiyon olmasi

gerekir.

G, Nj‘ye gore birinci dereceden homojen bir fonksiyon oldugu i¢in Euler teoremini

kullanmakla,

oG
G—ZNia—Ni—ZMNi (2.14)

seklini alir ve bu G=Nu formiiliiniin genel halidir.

Q potansiyeli ise
Q=F-2uN, (2.15)

seklinde yazilir ki Q=-PV‘dir. Denklem (2.15)‘te P basinci, sistemin degisik

kesimlerinde farkli degerler alirsa bir dis alan i¢indeki sistemler icin gegerli olmaz.

2.5. Negatif Basin¢ Kavram

Basincin genellikle her zaman pozitif bir nicelik oldugu diisiiniilse de evrenin
baglangicindan bu yana negatif basing durumu vardir ve bunlar Huygens'den beri
incelenmistir. Bu durumlar yari-kararli (metastable) durumlardir ve bu nedenle
yanliglikla hesaplamalardan atilmis; mevcut ve ulasilabilir durumlar olmalarina ragmen
sanki mevcut degillermis veya erisilemeyen durumlarmis gibi deneysel ¢alismalarda da
ihmal edilmislerdir. Son zamanlardaki teoriler, normal materyallerin de (6zel bir yapiya
sahip olmadan da) negatif basing altinda “auxetic” olabilecegini, yani negatif Poisson

oranina sahip olabileceklerini 6nermektedir.
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Fransiz bilim adami Simeon Denis Poisson tarafindan ortaya atilan ve kendi adini
tagityan Poisson orani giiniimiizde ¢ogu miihendislik alaninda malzemenin yapisini
belirlemeye yarayan 6énemli 6zelliklerden biridir. Poisson orani kisaca, bir malzemede,
kuvvet uygulanan yondeki kisalma miktari ile diger yondeki uzama miktar1 arasindaki
orandir. Yani, bir malzemedeki enine kisalmanin boyuna uzamaya oranidir. Bu oran
pozitif ve negatif olabilir. Cogu malzeme pozitif Poisson oranina sahipken yakin
ge¢miste bazi negatif Poisson oranina sahip dogal ve yapay malzemeler (auxetic
materyal olarak da bilinirler) bulunmustur. Poisson orani, elastik esyonlii (izotropik)
malzemeler igin teorik olarak -1 ile 0.5 arasinda degismektedir. Lastik ve kaucuk gibi

elastik malzemelerde oran pozitif yonde artarken daha kat1 malzemelerde sifira yakindir

[41].
% 1
A A

*

|| ]
'Yy
Klasik Malzeme Auxetik Malzeme

Sekil-2.3. Pozitif ve negatif Poisson oranina sahip malzemelerin
cekme ve basing altindaki sekil degistirmeleri [42].

Auxetisity, genellikle malzemelerin bazi 6zel geometrik yapisindan kaynaklanir. Ancak
bazi teorik sonuglar, malzemenin bazi kosullarda yapisiyla ilgili herhangi bir &zel
gereksinimi olmadan auxetik olabilecegini gostermektedir [43, 44]. Bu teoriler, basing

negatif oldugunda siradan malzemelerin de negatif Poisson oranina sahip olabilecegini,
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yani auxetik malzeme olabileceklerini 6ngoriir. A. R. Imre [45, 46], kati ve sivilarda
negatif basing olusturulmasi ve negatif basing altinda faz gecisleri ile ilgili calismalar
yapmustir. Ayrica, bu durumlarin yari-kararl olmalarina ragmen deneysel incelemelere

konu olabilecek kadar uzun siirecli olduklarini1 gostermistir.



BOLUM 3

KRITIK CIZGILER VE IKiLi GAZ-SIVI KARISIMLARININ
GLOBAL FAZ DiYAGRAMLARI

Kritik cizgileri ve gaz-sivi karigimlarinin global faz diyagramlarmi bu bolimde
inceleyecegiz. Bu gizgiler ve diyagramlar kompleks, ¢ boyutlu bir yapiya sahip
olabilecekleri gibi basit iki boyutlu bir yapiya sahip olabilirler. P-V-T veya P-T-x
diyagramlarin1 kullanmak yerine ikili olarak incelemek daha kolay olacaktir. Bu yiizden
P-T (basing-sicaklik), X3-X» (yogunluk-yogunluk), T-x (sicaklik-yogunluk) ve P-V
(basing-hacim) ikili diizlemlerin izdiistimleri incelenmektedir. Tezimizde kritik cizgiler;

X1-X2, P-T ve T- x duzlemlerinde gosterilip incelenecektir.

Saf bir yapiya sahip tek bilesenli bir sistemin P-V-T faz diyagramim kullanarak farkli
eksenler tizerinde izdiisiminl Kesim 3.1’de gosterecegiz. Gibbs faz kuralini

inceledikten sonra ikili gaz-sivi karisimlarin global faz diyagram tiplerini elealacagiz.

3.1. Tek Bilesenli Bir Sistemin Faz Diyagram Ve Bunun Degisik Diizlemlerden

Goriantmu

Bir maddenin kati, sivi ve gaz durumunu veya birden ¢ok maddeden olusan bir
karisimin fiziksel degisimini; sicaklik, basing, hacim veya karisimin igeriginin

fonksiyonuna bagli olarak gosteren grafiklere faz diyagrami denir.

Tek bilesenli bir sistemin faz diyagrami, izdiisiim olaymi daha anlasilir bir sekilde
goOsterecektir. Bunun i¢in karisim olmayan yani saf bir maddenin faz diyagramina

bakacagizki madde saf madde olmasindan dolay1 tek bir kritik nokta ihtiva edecektir.
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Sekil-3.1. Tek bilesenli sistemin P-V-T grafiginin P-V ve P-T izdiistimleri [47].

Sekil-3.1.’de goriildiigi gibi tek bilesenli sistemin koordinatlari P-V-T olan (¢ boyutlu
bir uzayda sadece bir yluzeymis gibi gosteriliyor. Bu yizden, sadece bir yizeyin tek
basina ayrintili bilgi vermesi oldukca zor ve karmasiktir. Bunun igin P-V-T grafiginin
izdiigiimleri olan P-V ve P-T bize daha ayrintili bilgi verecektir. P-T izdlisiimii cogu
zaman faz kurali diyagrami olarak adlandirilir. Bu diyagramdaki iki fazli durumlar bir
cizgi ile gosterilir. Fakat V-T ve V-P diyagramlarindaki iki fazli durumlar diizlem
alanlart ile gosterilir. Nedeni ise dengedeki iki fazli durumlar i¢in V sabit degere sahip

olmamasidir.

Sekil-3.1.’deki abcdef c¢izgisi, madde sabit basing altinda isitilirsa, erime bc ¢izgisi,
buharlasma de ¢izgisi boyunca olacaktir. T arttitk¢a hacmin de degistigi goriilecektir.
ghjklm ¢izgisi sabit sicaklikta sikistirllmaya karsilik gelir ve sivilasma hj c¢izgisi,
katilagsma Kkl ¢izgisi boyunca olur. gh ve jk gizgileri basing artarken sabit sicakliktaki
sikistirmayr verir ve basing artist jK ile verilen sivi, Im ile kati ve gh ile de buhar

boélgesine gore cok buyuktir. nopg ¢izgisi buhar halinden dogrudan sabit sicaklikta
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katilagmaya gecis yapar. Ayrica hc ¢izgisi birbirlerini ve dengedeki fazlari gosteren

noktalar1 birlestirdigi i¢in “birlestirme ¢izgisi” denir.

Sekil-3.1.’de tek bilesenli bir sistem degil de karisim kullanilsaydi, birden gok kritik
nokta ve bu kritik noktalar1 birbirine baglayan kritik ¢izgiler olusacakti. Tezimizin
ileriki konularinda karisimlarin faz diyagramlarini, bu Kkritik ¢izgileri inceleyerek analiz

edecegiz.

3.2. Gibbs Faz Kurah

Faz diyagramlarinda birden fazla kritik noktali egriler olduk¢a dnemlidir. Tek bilesenli
bir sistem (Sekil-3.1.)’deki faz diyagraminda tek bir kritik nokta bulunacak ve bu
noktada iki fazin termodinamik hali ayni olacaktir. Kritik nokta sayisi artik¢a olusan
fazlarin termodinamik durumlar1 6zdes olacaktir. Ornegin bes kritik noktasi olan

diyagramda bes fazin termodinamik hali 6zdes olacaktir.

Bir sistemdeki bilesenlerin sayisi, fazlarin sayis1 ve serbestlik derecesi sayisi1 arasindaki
iligkiyi gosteren Gibbs faz kuralidir. Belirli sistemdeki fazlarin dengesini etkileyen {i¢
etken; bilesim, sicaklik ve basingtir. Bu yiizden faz denge sartinda, bilesenlerin basinci,
sicakligi, kimyasal potansiyelleri ayn1 olmalidir. Bir sistemi inceleyerek Gibbs faz

kuralini elde edelim:

I sayisi kadar fazin birlikte oldugu bir diyagramda, bilesen sayis1 n; sicakligl T; basinci
P; faz sayis1 r; tist indisler farkli fazlari; alt indisler bilesenleri ifade etsin. Buradan faz

denge sart1 i¢cin kimyasal potansiyeller,

1_ ,2 _r
Hy=H, == H, (3.1)
Ho=p==u

gibi ifade edilmelidir. Kimyasal potansiyeller P, T ve secilen fazdaki degisik
bilesenlerin sayist olan n-1 tane derisimi ile n+1 tane bagimsiz degiskeni olan

fonksiyonlardir. Denklem (3.1)’in sarti n(r-1) tane denklem takim seklindedir ve
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bilinmeyen sayist 2+r(n-1)’dir. Bu denklemlerin bir ¢6zimunun olabilmesi igin

denklem sayisinin bilinmeyen sayisindan kiigiik ya da esit olmasi,
n(r-1)<2+r(n-1) veya r<n+2 (3.2)

gerekir. Bu durum da n tane bagimsiz bilesenden meydana gelen bir sistemde n+2’den
cok faz aym1 zamanda birbiriyle denge durumunda olamazlar iste bu durum Gibbs faz

kurali olarak ifade edilir.

Ay sistemde yer alan fazlarin sayisi r, n+2’den kiigiik oldugunda Denklem (3.1)’de
n+2-r degiskeni keyfi olarak segebiliriz. Denge sartin1 etkilemeden degistirilebilen
degisken sayisina sistemin termodinamik serbestlik derecesi denir ve f ile gosterilir.

Boylece faz kurali,
f=n+2-r (3.3)
seklinde yazilabilir ancak f sifirdan kiigiik olamaz.

Sistemdeki yiiksek dereceden kritik noktalarin olusmasi i¢in sistemdeki en kiigiik
bilesen sayisindaki sinirlama, denklem (3.3)’le verilen Gibbs faz kuralinin incelenmesi

ile bulunur [3]. Boylece Gibbs faz kurali,
f=n+2-r-¢ (3.4)
seklinde yazilabilir, denklemde ki @, fazladan sartlar sayisidir. ikili karisimda normal

kritik nokta icin n=2, r=2 ise ¢ =1’dir. Buradan k. dereceden bir kritik nokta igin ¢ =(k-

1) olacaktir. Bu durumda kritik nokta igin faz kurali,
f=n+2-r—(k-1)=n+3-r-Kk (3.5)

olacaktir. f>0 ve r >k olacaktir bunun i¢in k. dereceden bir kritik nokta i¢in minimum

bilesen sayist;
n>2k -3 (3.6)

seklinde olmalidir.
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3.3. Ikili Gaz-Sivi Karisimlarinin Global Faz Diyagramlarinin Siniflandiriimasi

Bu kisimda, deneysel olarak belirlenmis faz diyagramlari tartigilmigtir. Sivi faz
dengesine ve kritik olaylara, 6zel dikkat gosterilmektedir. van Konynenburg, alti ana
tirti ayiran ikili karisimlardaki farkli sivi faz davranis tiplerini belirledi. Bunlar Tip I’

den Tip VI' ya kadar, 3.3.1. — 3.3.6. kesimlerinde inceleyecegiz.

Gunluk hayatta maddenin i¢ durumu vardir: kati, sivi ve buhar. Saf bir siv1 1sitildiginda,
genellikle bir buhar haline doniisiir. Bunun gerceklestigi sicaklik uygulanan basinca
baghdir. Kaynama sicakliginda, sivi fazin buhar faziyla dengede oldugu soylenir. Bu
fazlarin basing-sicaklik-dizlemindeki (P, T - diizlemi) grafiksel gosterimi ve bunlarin
karsilikl1 birlikteligine bir faz diyagranmi denir. Ikili bir sistemdeki buhar, siv1 ve / veya
katilar arasindaki her faz dengesini acgiklayan faz diyagramlarina tam faz diyagramlari

denir.

Valyasko [48], her turlu kritik olguyu gosteren komple faz diyagramlarina odaklandi,
polimorfizm, azeotropi, kati ¢ozeltilerin olusumu ve yeni bilesikler gibi olgularla
komple faz diyagramlar1 Valyashko tarafindan tartisilmadi. Onun smiflandirmasina

gore, komple faz diyagramlari, kritik olaylar s6z konusu oldugunda iki gruba ayrilir:

Grup I: Kritik fazlarin kat1 faz ile dengede olmadigi komple faz diyagramlari

Grup II: Kat1 faz ile dengelenen kritik fazlarin olustugu komple faz diyagramlari

Kritik olaylarin bu smiflamada &nemli bir rol oynadigina dikkat edilmeli. Buradan,
kritik olaylarin daha kesin bir tanimini ifade edecek olursak; bir sivinin kritik noktasi,
birlikte var olan sivi ve buhar fazlarimin ayirt edilemeyecegi basing-sicaklik-bilesim
uzayindaki (P, T, x-uzay) noktadir. Birlikte var olan iki fazin yogunlugu, kirtlma indeksi
gibi tiim fiziksel 6zellikler 6zdes olacaktir. Saf bir bilesen icin bu sabit bir sicaklik ve
basingta gerceklesir. Ikili bir sistem igin, kritik noktalar kritik bir egriye neden olan

basinglar, sicakliklar ve bilesimler araliginda var olabilir.

van Konynenburg ve arkadagslar [1, 49, 50], Valyashko [48] siniflamasina gore daha

sonra grup I faz diyagramlarina ait olan ikili faz diyagramlarim1 kapsamli bir sekilde
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tartistilar. van Konynenburg ve ¢alisma arkadaglarinin [1, 49, 50] ¢alismalarinda kat1 faz
dengeleri hesaba katilmamustir. Sekil-3.2. van Konynenburg ve ¢alisma arkadaslarinin
onerdigi ikili faz diyagramlarinin siniflandirmasini gostermektedir [1, 49, 50]. Onlarin
siiflandirmasi, ii¢ faz ¢izgisinin bulunup bulunmadigina ve mevcut oldugu zaman ise,

kritik egrilerin baglanma sekillerine goredir.

Tip I karisimlarinda sadece buhar-sivi ayrimi meydana gelirken, Tip Il - Tip VI
karigimlarinda sivi-sivi karismazligi da faz diyagraminin bazi bdlgelerinde meydana
gelir. Tip Il ve Tip VI karisimlari i¢in, buhar-sivi ve sivi- sivi kritik egrileri oldukca
farklidir. Tip III, Tip IV ve Tip V karigimlarinda, kritik egri iki veya daha fazla parcaya
ayrilir. Kritik egrinin bu dallar1 artik buhar-sivi veya sivi-sivi oldugu kesin olarak
tanimlanamaz. Deneysel olarak gbzlemlenen faz diyagramlarinin ayrintili bir tartigmasi,

ornegin Rowlinson ve Swinton [4] gibi baz1 aragtirmacilarin ¢alismalarinda bulunabilir.

Burada van Konynenburg ve Scott'un siniflandirmasina gore kisaca tartisarak deneysel
olarak belirlenmis faz diyagramlarinin kisa bir 6zetini verecegiz. van Konynenburg [49]
"tip" kavramini kullandigi gibi "sinif" kavramini da kullandi. Smif 1 karigimlart (Tip |
ve II) bir saf siv1 kritik noktasindan digerine siirekli bir kritik egriye sahipken, sinif 2
karisimlarinda (Tip I, IV ve V) siirekli bir kritik egri yoktur. van Konynenburg ve
Scott [1, 49, 50], Tip VI karisimlarini {igtinct bir sinifa devrederler. Cunku Tip VI tird
karigimlar, kapali stvi-sivi karismazlik dongiisii gosterirler. Dahasi, bu yazarlar "Tip VI"
terimini kullanmamiglar; bu terim daha sonraki yazarlar tarafindan kullanilmistir [4] ve
simdi standart kullannmdadir. Her faz davranisin tipi, bu faz davranisim1 gosteren bir
veya daha fazla ikili karisim Ornegi ile gosterilecektir. ikili sistemler igin deneysel

olarak belirlenmis kritik verilere ayrintili bir bakis kaynak [51, 52] 'da bulunabilir.
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Sekil-3.2. van Konynenburg ve Scott'un siniflamasina gore
alt1 temel akiskan faz davranisi tipi [1, 49, 50].

Acik daireler saf bilesenlerin kritik noktalarini, A sembolii yiiksek kritik u¢ noktay1

(YKUN); vV semboli ise diisiik kritik u¢ noktay1 (DKUN) gosterir. Kesikli ¢izgiler kritik

cizgiyi; nokta-tire egrileri ise lig-faz ¢izgisini; surekli koyu cizgiler ise saf buhar
basinglarini gostermektedir.
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3.3.1. Tip I Faz Davramsi

Tip I karisimlari, sivi-sivi karigmazlikli siirekli bir buhar-sivi kritik egrisine sahiptir.
Genellikle, gercek karisimlarda, bilesenlerin  birinin  kristallestirilmesi, diisiik
sicakliktaki sivi-sivi faz ayrimimi maskelemektedir. Tip I davranisi, kimyasal olarak
benzer velveya karsilastirilabilir kritik 6zelliklere sahip olan ikili sistemlerde olusur.
Tipik 6rnek benzen+siklohekzan 'dir [53, 54]. Homolog bir seriye ait maddelerin
karigimlari, basit Tip I davranistan yalnizca boyut farklari ve dolayisiyla kritik
ozelliklerinin degerleri belirli bir orandan fazla oldugunda sapmaktadir. Ornegin, Sivi
haldeki kismi karisabilirlige, metan bir bilesen olarak n-alkan serisinde, Tip I'den Tip
V'e gegis ilk olarak n-heksan ile meydana gelirken [55], daha hafif bilesen olarak etanla
birlikte n-oktadekan sergilenmektedir [56]. Propan ile bu davranis, ikinci bilesen n-Csg

oldugunda olusur [57].
Tip I karisimlar1 oncelikle, iki saf bilesenin kritik noktalarini birbirine baglayan siirekli

kritik egrinin seklini géz Oniine alarak rahatlikla ayirt edilebilir. Buna ek olarak,

azeotropi varlig1 veya yoklugu belirtilmelidir.

P

— T

Sekil-3.3. Tip I karisimlar i¢in alt1 olas1 siirekli
kritik egri tiirti. Kati1 fazlar gosterilmemektedir [58].
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Sekil-3.3. kritik egrinin P-T projeksiyonunun ¢esitli sekillerini temsil eder. Bu
diyagramda saf buhar basinglar1 diiz egri olarak ve kritik egriler noktali egriler halinde

gosterilir. Saf bilesen kritik noktalar acik daireler seklinde gosterilir.

Kritik egrinin hem P-T hem de T-x-diizlemlerinde neredeyse dogrusal oldugu egri c'ye
karsilik gelen karisimlar, genellikle ¢ok benzer kritik 6zelliklere sahip olan maddelerdir,

ornegin, n-dekan+benzen [59] ile olusturulur.

Kritik egri yukart dogru disbiikey ve hem P-T ve hem de P duzleminde maksimumlar
sergileyen b egrisine karsilik gelen karisimlar Tip I sistemler arasinda son derece
yaygindir ve kritik sicakliklar veya hacimler arasinda orta biiyiikliikte farklar oldugunda

ortaya ¢ikar. Saf bilesenlerdir, 6rnegin, propan+n-oktan [60].

Kritik egrisi a egrisine uyan karigimlar son derece seyrektir. Bu durumda, her iki
bilesenin kritik sicakliklarindan daha yiiksek sicakliklarda kismen karigabilirlik vardir.
Bu nedenle, ortak tanimlarla, maddelerin gaz halinde olduklar1 diisiiniilmelidir. Bu gibi
faz davranisi, 'lgiincii tiir gaz-gaz karigmazligl' sozcligliniin bir 6rnegidir. Bu faz

davranigini gosteren ikili bir sistem, sikloheptan+tetraetilsilan'dir [61].

Kritik yerleri her yerde icbukey olan Tip I karigimlari, siklikla d egrisindeki gibi bir

basinct minimum gosterirler, propan+hidrojen stlfittir [62] buna 6rnektir.

e kritik egrisi P-T eklemdeki minimum sicaklikta uzanir. Bu faz davranisi birkag
karigim i¢in gozlemlenir ve genellikle kritik egriye kadar uzanan bir maksimum basing

azotiiriiniin olusumu ile iligkilendirilir. Tipik bir 6rnek aseton+n-pentan'dir [63].

Sekil-3.3.'de gosterilen kritik yerin son tard, f kritik egrisidir. Kritik egri minimum
sicakliktadir ve yukari dogru i¢ biikeydir. Bu tip faz davranisi, bir n-alkanol ve bir n-

alkan'dan olusan karisimlarda bulunur [64].

van Konynenburg ve arkadaslarinin [1, 49, 50] hesaplama ¢alismasi, siirekli buhar-sivi
kritik egrisi ile esit boyutlu molekiillerin ikili bir karigimi maksimum basing azeotropisi

sergiliyorsa, nispeten sivi-sivi kritik bir egri her zaman var oldugunu gostermistir ve bu
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diisiik sicakliklarda gerceklesmistir. Bu, ikili sistemin Tip II'ye ait oldugu anlamina
gelir. Bagka bir ifadeyle: hesaplanabilir sekilde, maksimum basing azeotropisi ile bir

Tip | karisim, esit biiylikliikte molekiiller igin mevcut degildir. Bu Sekil-3.4.'te sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil-3.4. Maksimum basingh Sekil-3.5. Minimum basingl azotrop
azotrop ile Tip II faz davranisi [58]. ile Tip I faz davranisi [58].

Sekil-3.4.'"te azeotropik egri, buhar-sivi kritik egrisinin P-T projeksiyonuna teget
oldugunu gosterir. Sonug olarak, azeotropik egri, kritik egride minimum sicaklikta kritik
egrisi karsilamamaktadir. Bu tiir azeotropi genelde "pozitif", "maksimum basing" veya
"minimum kaynama" azeotropi olarak adlandirilir. Ikinci terim, azototropun minimum
sicakliktaki iki fazli nokta oldugu bir T, x kesitindeki bir izobara karsilik gelir.
Maksimum basingli azeotropi terimi tarafimizdan tercih edilmektedir. Maksimum

basingl1 bir azotu olusturan bir karisim 6rnegi CO, + etan sistemidir [65].

"Negatif", "minimum basin¢" veya "maksimum kaynama" azeotropisi de miimkiindiir.
Burada, Sekil-3.4.’in aksine, kritik egri kritik sicaklikta maksimumu gosterir. Bir P-T
projeksiyonundaki minimum basing azeotropisi Sekil-3.5.’te oldugu gibi saf-akiskan
buhar basing egrilerinin saginda yer almaktadir. Bir karigimin kabarciklanma noktasi
sicakligi saf sivininkinden daha yiiksekse, ¢apraz (1-2) etkilesiminin (1-1) ya da (2-2)

etkilesiminden daha fazla uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu, benzeri olmayan
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molekiillerin bir kimyasal reaksiyona girme fikrini ortaya koymaktadir. Bu kavrama
gore karigim iki yerine ii¢ bilesenden olusur. Minimum basing azeotropisini gdsteren
ikili bir sistem dimetil eter+SO,'dir [66]. ikili etanol+benzende [67] olusan bir baska
olasilik, daha diisiik basinglarda bir azotiirlin var olmasidir. Bununla birlikte, basing
arttik¢a, saf bir sivi buhar basinci egrisi lizerinde son bulur ve kritik egriye ulasmaz.
Asgari, minimum, basingh azeotropiyi gosteren neredeyse tiim ikili sistemlerde, buhar-
sivi kritik bolgeye karsilik gelen sicakliklarda farkli molekiiller arasindaki gerekli

etkilesim kaybolur.

Saf bilesenlerin buhar basinci egrileri, bazen P-T duzleminde kesisir ve bu kesisme
noktasina “Bancroft Noktasi1” denir. Bancroft Noktasi olan ikili karisimlar genellikle
maksimum basing azeotropizmini gosterir. Ayrica, bir Bancroft Noktasi igeren
sistemler, azeotropi 6zel bir formu gosterebilir: ¢ift azeotropi, bakiniz Sekil-3.6. Cift
azeotropiyi gosteren bir ikili sistem 6rnegi benzen+heksaflorobenzendir [68, 69]. 2,6-
dimetilpiridin+4-metilpiridin sistemi ¢ift azeotropi icerir [69]. Her iki azeotropik egri de

azeotropik bir bitis noktasinda sona erer. Bu, Sekil-3.6.'da gosterilmistir.
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Sekil-3.6. Bir Bancroft noktasi (B) Sekil-3.7. Yiiksek basin¢la karigmazlik
olan ve cift azeotropik gosteren Tip | da dahil olmak tizere Tip I faz davranis.
karisim. Her iki azeotropik egri de Bu faz davranis1 Tip VI faz davranisinin

bitis noktasinda sona erer [58]. 0zel bir sekli olarak kabul edilir [58].
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Sekil-3.7. ise su+3-metilpiridin i¢in faz diyagramini gostermektedir [70]. Her iki bilesen
de diisiik basinglarda sivi ve buhar fazinda tamamen karisabilir ve bu da bu karisimin
Tip 1 kanisimlara ait oldugunu gosterir. Daha yliksek basinglarda, yani, 1400 barin
iistlinde, sivi-sivi faz ayrimi meydana gelir. Bu olaya "yiiksek basingli karigmazlik"
denir. Bu tip faz davranis1 Tip VI faz davranismin 6zel formlariyla yakin benzerlik
gosterdiginden, Kesim 3.3.7.’ye bakabilirsiniz, genellikle Tip VI faz davranisinin 6zel

bir formu olarak diistintiliir.

3.3.2. Tip I Faz Davranisi

Tip I karigimlarinda oldugu gibi, Tip II karisimlar da siirekli bir buhar-sivi kritik
egrisine sahiptir. Buna ek olarak, buhar basinci egrileri arasindaki P-T projeksiyonunda,
ust kritik son nokta olan Yuksek Kritik U¢ Noktada (YKUN) biten ti¢ fazli bir S1S,G
cizgi vardir. Bu yuksek kritik u¢ noktadan, ikinci bir kritik egrisi olan sivi-sivi kritik
egrisi olusur daha sonra sonsuz basinglara gider. Sivi-siv1 kritik egrisi, bitis noktasinda
K+(S1 = Sy) de sona erebilir. Gergekte sivi-sivi kritik egrisi yiksek kritik ug¢ noktanin
basincindan diisiik basinglara kadar uzatilabilir. Bu durumda kritik egrisinin uzatilmig
kismu, kararsiz hale gelene kadar yar1 kararlidir. Genellikle, sivi-siv1 kritik egrisi, Sekil-
3.8.'de gosterilen P-T diizlemindeki ii¢ sekilden birine sahiptir. Sekil-3.8.'de nokta-tire
egrisi Ui¢ fazli hat S;S,G temsil etmektedir. Sivi-sivi kritik egrisinin ii¢ olasi sekli

asagidaki gibi tanimlanabilir:
a; s1vi-s1vi kritik egrisinin P-T diyagraminin da negatif bir egimi vardir,
oP
—), <0
(P
b; sivi-siv1 kritik egrisinin P-T diyagraminin da pozitif egimi vardir,

oP
—), >0
(aT)x
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Sekil-3.8. Tip II karisimlarinda ti¢ olas1 kritik egri tiirt [58].

c; kritik egrisi ise yiiksek kritik u¢ noktada negatif bir egimi vardir, ayrica sicaklik

minimumundan yiiksek basinglarda pozitif bir egime sahip bir sivi-sivi kritik egrisine

haline geger.

Tip Il faz davranisina bir 6rnek, karbon dioksit+n-oktandir [71]. Bir Tip Il sistemin
azami veya asgari basingli azeotropi sergilemesi miimkiindiir. van Konynenburg ve
Scott, Tip 1I-A olarak azami basing azeotropisi ile Tip Il faz davranigini belirttiler (bkz.
Sekil-3.4). Asgari basingli azeotropi ile Tip Il faz davranisi, esit boyutlu molekiiller i¢in

van der Waals durum denkleminden hesaplanamamustir.

Ikili sistemde, su+fenol [72] pozitif azeotropi ve sivi-sivi karismazligi olusur. Minimum
basing esdegerligi, sivi-sivi karigsmazligi ile birlikte olduk¢a nadirdir. Bu davranisin
diisiik buhar basincinda meydana gelmesi, farkli molekiillerin belli bir kompozisyon
araliginda, yani karigsmadan ayrilmanin meydana geldigi, bilesim araliginda birbirlerini
zayif bir sekilde cektigini ima eder. Ote yandan, bu bilesim araliginin disinda negatif bir
azototrop olustururlar; bu da, benzeri olmayan molekiiller arasinda giiglii cazibe
kuvvetleri anlamina gelmektedir. [4] 'e gore, sistem asetik asit+trietilaminin bu tir bir

faz davranisi sergiledigine dair gii¢lii kanitlar vardir. Bu tiir faz davranisi sematik olarak

Sekil-3.9.'da gosterilmektedir.



Sekil-3.9. Minimum basingli azotrop
da dahil olmak Uzere Tip Il faz gosteren ikili karigim [58].
davranig1 gosteren ikili karisim [58].

Sekil-3.10. Tip Il HA faz davranisi

Ug fazli hat, en ucucu bilesenin buhar basinci egrisinin iizerindeyse, heterojen bir
azototrop veya heteroazeotrope olusur. Bu tip faz davramisi, Tip II-HA tipi, Sekil-
3.10.’da gosterilmistir. Tip II-HA muhtemelen Tip II faz davranisinin en yaygin seklidir
ve benzeri buhar basincindaki iki sivinin sadece kismen karigabilir olmasi durumunda

bulunur. Heteroazeotrope, metanol+n-heksan ve metanol+n-heptan karigimlarinda
olusur [62, 73].

3.3.3. Tip III Faz Davramsi

Tip III karisimlan iki kritik egriye sahiptir; birincisi kritik noktadan baslayarak son
derece yiiksek kritik sicaklikta ve sonsuz basingta olusur. Diger kritik egri ise bilesenin
kritik noktasinda daha diisiik kritik sicaklikta baslar ve bir YKUN' da ii¢ fazli bir hat

S1S,G'yi karsilar. Sekil-3.11.”de P-T projeksiyonlarinda dort olasi Tip III faz davranisi
gosterilmistir.
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Sekil-3.11.Tip I karisimlari igin dort Sekil-3.12. Heteroezotropi ile Tip
olas1 durum [58]. II1 faz davranisi [58].

Kritik egrisinde maksimum basinca ve basincin sonsuza kadar ¢ikan ve tipik bir drnek
olan sistem etan+metanol'dur [74]. Bu da, Sekil-3.11.’deki a egrisini temsil eder. Bu tip
faz davranisi, Tip Il olarak da adlandirilir; burada Ki*m” basing-minimum degerini
ifade eder. Sekil-3.11.°deki b egrisine karsilik gelen ikili bir karigim,
etan+nitrometan’dir [75]. Sekil-3.11.’deki ¢ ve d egrileri farkli tiirde gaz-gaz
karismazligin1 gostermektedir. Birinci tlrdeki gaz-gaz karismazlik derecesinde, kritik
sicakligin yiiksek oldugu kritik noktadan baslayan kritik egri, diger bilesenin mol
oranini arttirmak i¢in daha yiiksek basinglara ve sicakliga geger, bakimiz Sekil-
3.11.deki d egrisi. Bu turdeki gaz-gaz karismazligini gosteren ikili bir sistemi temsil
eden He+Xe 'dir [76]. Ikinci tiirdeki gaz-gaz karismazlhiginda kritik egri yiiksek kritik
sicakliga sahip bilesenin kritik noktasindan baslar, ancak daha yiiksek basinglara gecer.
Fakat, baslangigta diger bilesenin mol oranmi arttirilmast i¢in minimum sicaklik
minimum degerinden geger, Sekil-3.11.’deki ¢ egrisinde oldugu gibi. ikinci tiirde gaz-
gaz karismazlhigimi gosteren ikili karigimlar CHa, Ar veya Nj ile NHj'tur. Bu ikili

sistemler Schouten [77] tarafindan tartisilmaktadir.

Ikili karigimlar, S;S,G'in {i¢ fazli hattinin, daha ucucu olan bilesenin, buhar basing

egrisinin lizerinde her yerde bulundugu arastirilmistir. Bu olguya heteroezotropi denir
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ve Tip IlI-H bu tipteki faz davranigi Sekil-3.12.’de gosterilmistir. N-CosHso'ye [78]
kadar ikili H,O+diisiik n-alkan sistemleri, 111-H tipi davranis sergiledigi bilinmektedir.
Karbon sayisi24'den yiksek olan H,O+n-alkan'dan olusan ikili karigimlar halen Tip Il1-

H faz1 davranig1 gosterirler [78], ancak kritik egriler diisiik karbon sayilarindan (n <24)
olusan egrilerden farklidir.

3.3.4. Tip IV Faz Davranisi

Tip IV faz davranisinda, Sekil-3.13.’de gosterildigi gibi, ti¢ farkli kritik egri vardir.

—,T

Sekil-3.13.Tip IV faz davranisi [58].

Bunlardan biri sivi-sivi kritik egrisidir; yiksek kritik u¢ noktada (YKUN) ii¢ fazli bir
Cizgi S1S,G'den baslar ve hizla sonsuz basinca geger. Ikinci kritik egri, alt kritik
sicakliga sahip bilesenin kritik noktasindan baglar ve bir ikinci {i¢ fazli hat
S1S,G'nin,yiiksek kritik ug nokta YKUN'da biter. Ugiincii kritik egri, diisiik olan kritik
sicakliga sahip bilesenin kritik noktasindan baslar ve ikinci {i¢ fazli hat S1S,G'nin
Diisiik Kritik U¢ Noktast (DKUN)’da biter. Ugiincii kritik egri, karakterini siirekli
olarak degistirir. Yiksek kritik sicakliga sahip saf bilesenin kritik noktas1 yakininda
kritik egri buhar-sivi haldedir; oysa DKUN yakininda kritik egri sivi-sivi durumundadir.

Tip IV faz davranisinin metant1-heksen [79] ve CO,+n-tridekan ikili sistemlerinde
oldugu bilinmektedir [80].
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3.3.5. Tip V Faz Davranisi

Tip V kanisimlari, Sekil-3.14.’de oldugu gibi, iki ayr kritik egriye sahiptir ve dik sivi-
stvi - kritik egrisi olmaksizin IV tipi karigimlara karsilik gelir. Ayrica, Tip V
karisimlarina ait oldugu bilinen karisimlarda, kat1 fazin ortaya ¢ikisi ile belirgin sivi-sivi

kritik egrisi gizlenebilir.

Sekil-3.14.Tip V faz davranisi [58].

Biiyiik boyut farklarina sahip n-alkanlarin karigimlar1 Tip V faz davranisin1 gosterirler.
Sistem metan+n-pentan halen Tip I faz davranis1 sergilemekle birlikte, Tip V davranisi
sistem metan+ n-hekzan [55] icinde meydana gelirken [55], hafif bilesen olarak etanla
birlikte n-oktadekan kismi sivi halde karigabilirlik sergileyen ilk kisimdir [56]. Propan
ile bu davranis, ikinci bilesen n-C3p oldugunda olusur [57]. Tip V davranig sergileyen
bir karisimin iyi ¢alisilmis bir 6rnegi, daha 6nce bahsedilen metan+n-heksan turadur
[55]. Bu sistemde karigmazlik bulunmustur: DKUN 'nin altindaki sicakliklarda (182.46

K, [81, 82]) metan ve n-heksan sivi halde tamamen karigabilirdir.
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3.3.6. Tip VI Faz Davranisi

Tip VI faz davranisimi temsil eden ikili karisimlar da saf bilesenlerin kritik noktalari
arasinda stirekli bir buhar-sivi kritik egrisine sahiptirler. Buna ek olarak Tip VI
karisimlar, ti¢ fazli hat S1S,G'nin DKUN'sinde baslayan ve ayni ii¢ fazli hat tizerinde
bir YKUN'da biten kapali sivi-sivi kritik egrisine sahiptir. Sivi-siv1 kritik egrisi, P-T
projeksiyonunda her iki u¢ noktasinin da altina uzatilabilir. Kritik egrisinin (metastabil)
yar1 kararli pargadan her biri yerel bir (unstabilite) kararsiz baslayan bir noktada sona
erer. Bu iki nokta, ii¢ fazli hat S;S,G'ye az ¢ok paralel olan kararsiz bir kritik egri ile
baglhidir. Sivi-sivi kritik egrisinin dengeli, yar1 kararli ve kararsiz kisimlar1 birlikte
kapali bir kritik egri olusturur. Tip VI faz davranisi sematik olarak Sekil-3.15.’deki
diyagramda gosterilmektedir. Bu sivi-sivi kritik egrisindeki maksimuma, asir1 kritik
nokta, “hiperkritik nokta” adi verilir. Tip VI faz davranisi, hidrojen baglanmasi gibi
kuvvetli molekil-igi baglarin olusabilecegi karistmlarda bulunur. Tip VI faz
davranmiginin  tipik bir ornegi H,O+2-butoksietanol sisteminde bulunabilir [83].

Schneider [83] Tip VI faz davranisi {izerine kapsamli bir inceleme yapmustir.

Nispeten diisiik basingli  sivi-sivi  karismazligi ile Dbirlikte, Sekil-3.15.’deki b
diyagramimdaki gibi, daha yiiksek basinglarda oldukga farkli bir sivi-sivi kritik egrisi
ortaya ¢ikabilir. Bu tiir faz davranisi, agir su+2-metilpiridin ikili sisteminde olusur [83].
Sekil-3.15.’deki diyagram c'de gosterilen, yiiksek basingla karigsmayan bolge ile Tip 1
faz davramisindaki benzerligine dikkat edelim. Yiiksek basingli kritik egri, diisiik
basingh kritik egriye miidahale ederse, P-T-X uzayinda bir 'karigsmazlik tiipli' goriiniir.
Bu tip faz davranigina bir 6rnek, su+3-metilpiridin ikili karigimidir ve Sekil-3.15.”daki

d diyagramindaki faz davranigi gibidir [69].



Sekil-3.15. Tip VI faz davraniginin dort olasiligi. Diyagram c, Tip |
faz davranisinin 6zel bir formu olarak da goérulebilir [58].
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Bu boliimde ele alinan gesitli faz davranisi tiirleri, deneysel olarak belirlenmis faz
diyagramlarin1 kapsamamaktadir. Bununla birlikte, nitel olarak farkli faz davranisinin
tiplerinin ¢ogu tartistlmistir. van Konynenburg [49], van der Waals denklemi ile

sistematik bir sekilde hesaplanabilen cesitli faz dengesini degerlendirmistir.

3.4. Faz Diyagramlarinda Ozel Noktalar ve Faz Gecis Durumlar:

Kesim 3.3.te ikili sistemlerde hangi akiskan faz davraniginin olusabilecegi
tartisilmigtir. Bu boliimiin ana amaci, siirekli doniisiimlerin bu tir faz davranislar
arasinda nasil gerceklesebilecegini gostermektir. Bu kisimda ise, farkli faz davranisi

tiirleri arasindaki gecis durumlarinin gesitli tiplerini tartisacagiz.

Sekil-3.16.’da evrim, boyut ve etkilesim agisindan benzeri olmayan molekiller
arasindaki artan benzerliklere bagli olarak P-T diizlemindeki ikili karigimlarin faz

davranig1 gosterilmistir [58].

1
. IO,
S$:1=S: ‘\
\' \  __S=G
;755’VKUN\\ - EAVKUN *
1 Yokun 1 ."’ 2
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Sekil-3.16. P-T projeksiyonlarinda gosterilen ikili s1vi faz davraniginin evrimi [58].
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Uygulamada, yalnizca faz davranist degisikligine neden olan bir boyut veya etkilesim
etkisi degil, her iki etkinin bir kombinasyonu da vardir. Bu nedenle, faz davranigsinda
belirli bir gecise neden olan hakim faktor, Sekil-3.16.'da ki ¢ift tirnak isaretleri

igerisinde belirtilmistir.

van Konynenburg [49], cesitli faz davranislarinin bir haritada nasil bulunabilecegi, bu
haritalamanin amacinin, ikili akiskan faz davranmisinin tartisiilmasini kolaylastirmak
oldugunu fikrini ayrintili bir sekilde arastiran ilk arastirmaciydi. Bu haritayr "master
diyagram™ olarak adlandirdi, daha sonra "global faz diyagrami" terimi olarak
tamitilmistir [2]. van Konynenburg ve Scott [1, 49, 50] 'e benzer sekilde, dort boyutsuz
parametreler oranini tanimliyoruz. Serbestlik derecelerinin bu sekilde azaltilmasi global
faz diyagrami hesaplamalart yapmamizi saglar. van Konynenburg [49]’un enerji

parametreleri uzayinda kullandigi parametreleri bu tezde kullanilanlar cinsinden

W, -W W, +W, - 2W
=271 e A= 2 12
W, + W, W, + W,

&

seklindedir. Global faz diyagramlari, dort boyutsuz orandan herhangi birini kullanarak
bulunabilir. van Konynenburg ve Scott [1, 49, 50] yatay eksen icin &, dikey eksenler

icin A kabul ettiler. van Konynenburg ve Scott master diyagrami pozitif A ve & igin

Sekil-3.17. gibidir.

OKN (o) gm (k=0)

/

Sekil-3.17. Van Laar noktasinin etrafindaki global faz diyagraminda II, III,
IV ve IV * bolgeler. Bu sematik diyagram 6lgege gore ¢izilmemistir [58].
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Bir faz ge¢is mekanizmasinin yer aldigi van Laar noktasinin (sekilde VL) cevresindeki
global faz diyagrami Sekil-3.17.'de gosterilmektedir. UKN, ¢l kritik nokta egrisini
temsil eder; MCN, matematiksel ¢ift nokta egrisini (birinci tir); CKUN, c¢ift kritik son
nokta egrisidir ve VL, van Laar noktasidir. Kesikli egride belirtilen “gm” ise geometrik
ortalama durumu belirtir. Gergek global faz diyagramlarinda, Tip 1V* bolgesi oldukca

dar alana sahip oldugunu belirtmeliyiz.

Bu bolimde, global faz diyagraminda faz gegis hallerini tartisacagiz. Bir ge¢is halinin
termodinamik kosullar1 biliniyorsa, bu sartlar1 yerine getiren, gz 6niine alinan durum
denkleminden faydalanarak ifadeler ¢ikarabiliriz. Daha sonra, global faz diyagraminda
faz davranisinin cesitli tiirleri arasindaki sinirlar1 temsil eden egrileri hesaplayabiliriz.
Asagidaki alt bolimlerde gegis halleri 6zetlenecek ve miimkiin oldugunca deneysel

olarak belirlenmis 6rneklerle gosterilecektir.

3.4.1. Uclu Kritik Nokta

Global faz diyagraminda tiglii kritik egriler 6nemli bir rol oynadigindan, bu ¢ok kritik
noktayr daha fazla dikkate alacagiz. Siradan bir kritik nokta, iki eszamanli fazin
Ozdeslestigi termodinamik bir durumdur. Benzer sekilde, ii¢ fazin es zamanli olarak
ayni hale geldigi termodinamik durum, bir ti¢lii kritik noktadir (UKN). Bu, sirastyla dort
ve bes fazin sirastyla ayni oldugu tetrakritik ve besli nokta gibi daha yiiksek seviyedeki
kritik noktalara da genisletilebilir. Yiiksek mertebeli kritik olgularin olusmasi igin
gerekli bir sistemdeki minimum bilesen sayisi1 lizerindeki kisitlama, faz kurali

analizinden elde edilebilir [84].

Uclii kritik noktalar, ii¢ bilesenli sistemlerde deneysel olarak belirlenmistir. Ucli
sistemlerde, UKN, sifir dereceli serbestlik dereceli bir termodinamik haldir; yalmzca tek
bir basing, sicaklik ve bilesimde (P, T ve X) bulunur. Ikili bir karisimda ise bir UKN' ye
sahip olma olasiliginin diisiik oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, Gibbs faz
kural, ikili bir karisimda bilesenlerin ve dolayisiyla 6zelliklerinin, 6rnegin molekiiler
boyut, esneklik ve benzeri olmayan molekiiller arasindaki etkilesim degisken olarak

goriillemez varsayimma dayanir. Elbette, deneysel olarak ikili bir karisimdaki bir UKN
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belirlemeye ¢alisirsak bu dogru olur. Ote yandan bir durum denklemi var olan
bilesenlerin sabit dzellikleriyle degil, ayn1 molekiillerin arasindaki gercek etkilesimle
sinirli degildir. Ikili bir karisimdaki saf bilesenlerden birinin parametrelerinden veya
ikili bir karisimdaki benzeri olmayan molekiillerin arasindaki etkilesim degisken olarak
gorilurse, fazladan bir serbestlik derecesi elde ederiz. Bu ekstra serbestlik derecesi, bir

ikili sistemde herhangi bir zorluk cekmeden bir UKN' yi hesaplamamizi saglar.

Uglii kritik nokta igin sistemin serbest enerjisinin tiirevinin alinmas ile,
F (X %o, T, Wy, W, ) =0 (3.7)

seklinde mol-kesirleri ve enerji parametrelerinin bir fonksiyonu olarak sicaklik elde

edilebilir. Daha sonraki tlirev ise
= x(X, Xp; Wi, Wy, Wy,) =0 (3.8)

formunda kritik cizgiyi verecektir. Buradan Gcli kritik noktanin bulunmasini iki sartla

saglayabiliriz. Birincisi, kritik ¢izginin

oy oy
Y="to,+—2%a =0 3.9
X, ? OX,y “ (3.9)

denklemi yar1 kararliligin kararsizliga doniistiigii bir noktaya sahip olma sartidir [9, 10,

14, 15]. ikinci sart ise

@OKZ-I—gO{l:O (3.10)
0% OXy

seklinde yar1 kararli ve kararsiz kritik egrisinin birlesme sartidir. Denklem (3.9) ile

(3.10)’ da ki a; ve a, parametreleri
o = o (X, Tiw, Wy, W) Ve ap = (X, T3 Wy, W, Wip)

seklinde ifade edilir.

Uclii kritik noktada Tip I ve Tip V faz davramslar1 arasindaki gecis durumlari asagidaki
diyagramda Sekil-3.18.’de gosterilmektedir.
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Sekil-3.18. P-T diizleminde Uglu kritik noktas1. Uclii kritik noktasina sahip bir P-T
projeksiyonunun Tip | ve Tip V davranisi arasindaki gegis halini olusturdugu
gosterilmistir [58].

Sekil-3.18.de, 1 ve 2 ile isaretlenen diiz egriler, buhar basinci egrilerini géstermektedir.
Acik daireler, saf bilesen kritik noktalarin1 ve kuclUk Ucgenler kritik son noktalari
(DKUN, YKUN) temsil eder. Kritik bir son noktanin, bir ¢ faz cizgisinin bir kritik
cizgi ile birlestigi veya ayristig1 bir nokta oldugunu hatirlatiriz. Sekil-3.18.’deki kesikli
egriler; kritik egrileri, kesikli noktal1 egrileri; S;S,G ti¢ fazli ¢izgiyi temsil eder ve Ugcll

kritik nokta ise diiz kapali bir daire seklinde gosterilir.

3.4.2. Cift Kritik U¢ Nokta

Iki tiir faz davrams1 arasindaki ikinci bir ge¢is durumu, ¢ift kritik son nokta veya ug
noktadir (CKUN). Bir CKUN igeren bir ikili karisim, Tip III ve Tip IV faz davranislari

arasinda bulunan faz davranigin1 gosterir. Bu durum Sekil-3.19.'da gosterilmektedir.

Sekil-3.19.'da 1 ve 2 ile isaretlenen diiz egriler buhar basing egrilerini temsil etmektedir.
Acik daireler saf bilesen kritik noktalarin1 ve Kiiglk ¢genler kritik son noktalar1 temsil
eder. Kesikli egriler kritik egrileri temsil eder. Kesikli noktali egriler S1S,G ¢ fazli
cizgileri temsil eder ve CKUN kapal1 daire seklinde gosterilir. Sekil-3.19.'daki ¢ift kritik
son nokta, bir Tip III faz diyagramimin P-T projeksiyonundaki buhar-sivi kritik
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egrisinin, U¢ fazl ¢izgi S1S,G'ye degdigi noktadir. Bilesen 2'nin kritik noktasindan
¢ikan buhar-siv1 kritik egrisindeki minimum basing, li¢ faz ¢izgisinin altinda ise, Sekil-

3.19.'daki en sagdaki diyagramda oldugu gibi (¢ faz ¢izgisi kesilir.

Sekil-3.19. P-T duzlemindeki CKUN. Bir CKUN’nin bir P-T projeksiyonununda Tip
Il ve Tip IV faz davranisi1 arasindaki ge¢is durumunu olusturdugu gésterilmistir [58].

Ucg fazli hattin diisiik sicaklik dalinda yiiksek kritik u¢ nokta bulunurken, ii¢ fazli hattin
yiiksek sicaklik dalinda diisiik kritik u¢ nokta bulunur. Bu, Tip IV faz davranisina neden
olur. Cift kritik u¢ noktaya Tip IV faz davranmisindan yaklasirsak, ¢ift kritik u¢ nokta bir

yuksek kritik u¢ nokta ve iki farkli ii¢ fazli hattin bir diisiik kritik u¢ noktanin
birlestiginde olusur.

CKUN global bir gegis halidir, yani, kritik egrilerin topolojisi ile ilgili olarak bir CKUN
goOsteren sistemin P-T projeksiyonunda tuhaf olan higbir sey olmaz. CKUN kritik
egride, kritik bir fazin (S; = Sy) bir buhar faziyla bir arada bulundugu bilesen 2'nin
kritik noktasindan ¢ikan noktadir. UKN gibi, CKUN de yalmzca yan ikili karisimlarda
deneysel olarak bulunabilir. Brunner [85] CKUN’1 "kritik olmayan" bir nokta olarak
nitelemekle birlikte, n-alkanlar (1)+amonyak (2) karisimlarinin Brunner [85] tarafindan
yapilan deneysel bir arastirma CKUN'nin varligin1 géstermektedir. S6zde ikili karisim
n-CigsHsg (1) + NH3 (2) 'de, kritik egrisinin P-T projeksiyonu, S1S,G ii¢ fazli ¢izginin
sadece 0,05 MPa lizerinde uzanir ve hemen hemen buna paraleldir. S6zde bilesen olan

n-C1g5H39, N-oktadekan ve n-nonadekandan olusur.
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Bir ¢ift kritik u¢ noktayr tanimlayan matematik denklemlerinin tiiretilmesi basit
termodinamik bagintilardan yapilabilir. Sartlardan biri, tanjant egimi kosuludur. Kritik
egrisinin egiminin, ¢ift kritik u¢ noktadaki S1S,G {i¢ fazli ¢izginin egimine esit oldugu
gerceginden yola cikilir. P-T projeksiyonundaki ii¢ fazli ¢izginin egimi Denklem
(3.8)in

9% _g (3.11.3)
0%
9% _g (3.11.b)
OX,

gibi konsantrasyonlara goére tiirevi alinip esitliklerin ¢oziimi ile bulunur. Spinodal

egrinin egiminin X;-X, diizleminde belirsiz olmasi ger¢eginden ¢ikarilabilir [10].

3.4.3. Matematiksel Cifte Nokta

Iki faz davranis1 arasindaki iiglincii bir gecis durumu matematiksel ¢ift nokta (MCN)
tarafindan verilir. Ikili bir karisimin P, T, X uzaymda iki kritik egri kesisirse MCN
olusur [10]. Bu bolumde, iki tir MCN'nin var oldugu kanitlanacaktir: kararl ve kararsiz
olan. Global faz diyagraminda, MCN'ler iki farkli faz davranisi arasindaki bir sinir

olusturabilir.

Kararsiz olan bir MCN'yi diisiinerek baslayacagiz. MCN'yi gosteren ikili bir karigimin
bir 6rnegi Sekil-3.20.'de verilmistir. Bu sekilde, P-T projeksiyonunun iki tipteki faz
davranig1 arasinda bir gecis durumu olusturmadig1 gosterilmektedir yani, bu sekildeki
Tip IV faz davranmis1 gosterilmektedir. Sekil-3.20.'de, 1 ve 2 ile isaretlenen diiz egriler,
buhar basinci egrilerini temsil eder. A¢ik daireler saf bilesen kritik noktalarin1 ve kritik
son noktalar1 temsil eder. Noktali egriler kritik egrilerin istikrarli kisimlarini temsil eder.
Kesik c¢izgili egriler, S1S,G ti¢ fazh ¢izgileri gostermektedir. Yari-kararli ve kararsiz

kritik egriler, diiz ¢izgi ve MCN ise kapali bir daire olarak gosterilmektedir.
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Sekil-3.20. Matematiksel bir cifte nokta iceren bir P-T projeksiyonunun
sematik ¢izimi [58].

,Denklem (3.8) ile verilen kritik ¢izgi

X=X, Xy W, Wy, Wy, ) =10
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seklindeydi, kararsiz kismin yari-kararli ve kararli kisma dondstigii kritik egrideki

noktalar1 veren esitlik ise

., . ox
X, X,) =2, +—=a

Z( 1 2) aXl 2 8x2 1
idi. Buradan MCN icin

X _g. Z_y

0% OX,
ve

@a2+gal=0

0% OX,

denklemlerini saglanmasiyla matematiksel ¢ift nokta elde edilir.

(3.9)

(3.12)

(3.13)
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Eger birinci tiir bir MCN'de serbest enerjisinin besinci tiirevi sifira esit ise, MCN ucll
bir yapidadir ve olusan tiglii kritik matematiksel ¢ift noktaya ise "van Laar noktas1" [14,
15] denir. van Laar noktasi, Meijer tarafindan adlandirilmistir ve matematiksel ¢ift

nokta egrisinin kararli oldugu tek noktadir.

[
'1 Van Laar Noktasi
1
P . /
\ o
\ s >

Sekil-3.21. van Laar noktasi ile ikili bir karigimin kritik egrilerinin sematik P-T
projeksiyonu [58].

Sekil-3.21'de van Laar noktali bir ikili sistemin kritik egrilerinin P-T projeksiyonu
gosterilmektedir. van Laar noktasinda iki kritik egri ve ti¢ fazli hattan olusan dort
dallanma ayni olur. Dort koldan biri kararsizdir. van Laar noktas1 Sekil-3.21.’de siyah
bir nokta ile temsil edilmektedir. Biitlin kritik egriler bu sekillerde kesikli ¢izgilerle

temsil edilmektedir.

Ikinci tiir matematik cift noktalar, bircok sistemde deneysel olarak belirlenmistir.
Schneider [86] tarafindan deneme amagli ikinci tir MCN'ler hakkinda kapsamli bir
genel bakisa yer verilmisse de, Schneider MCN terimini kullanmamustir. ikinci tip

MCN'nin sematik ¢izimi Sekil-3.22.'de gosterilmektedir.
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Sekil-3.22. P-T diizleminde ikinci tiir MCN. Ikinci tiirden bir MCN'ye sahip bir P-T
projeksiyonunun, Tip VI faz davramisinin iki farkli formu arasindaki gegis hali
olusturdugu gosterilmistir [58].



BOLUM 4

UC DURUMLU IKiLi KARISIMLARIN GLOBAL FAZ
DAVRANISLARINI ELDE ETMEK ICIN BAZI DURUM
DENKLEMLERI

4.1. iki Bilesenli Orgii-Gaz Modeli

Iki bilesenli 6rgii-gaz modeli iki bilesenli sistemlerin kritik davramslarmi arastirmak
icin Guggenheim tarafindan gelistirilmistir [87]. Modele gore, her bir pargacik birer
orgii noktasini isgal ediyordur. Olusan karigimin serbestlik enerjisinde herhangi bir artis
olustugu vakit ise homojen karisim iki faza ayrismaktadir ve bu iki fazin molekiil
yogunluklar1 ayni kabul edilmektedir ki bu ise bize modelin bir dezavantaji oldugunu
gosterir. Bu durumda, gaz-sivi dengeleri i¢in bu denklem kullanilamayacaktir. Bununla
birlikte, tek bilesenli sistemde orgii-gaz modeli, farkli yogunluklarda birlikte bulunan
iki faz1 vermektedir. ki bilesenli 6rgii-gaz modeli, tek bilesenli &rgii-gaz modeli ile iki
bilesenli bir sistem i¢in Guggenheim’in 6rgii teorisini birlestirmektedir. Bu ise U¢lu bir
sistem igin kuralli ¢ozeltiler teorisidir, yani bilesenlerden birinin molekiillerinin ne ayni

tlr ne de farkli tir molekullerle etkilesmemesidir [88].

Sekil-4.1. deki 6rgu sisteminde N; molekiil bilesen 1, N, molekiil bilesen 2, ve N tane
bosluk bulunan yani, ne bilesenl ne de bilesen 2 molekiillerince isgal edilmis, oyle ki
toplam Orgii sayist da N olacaktir. Bu durumda N=N;+N,+No ‘dir. Molekiller
arasindaki molekul ¢ifti i¢in etkilesme enerjisi, molekiile (uzak olan komsular ihmal

edilirse) en yakin komsu sayisina baglidir bu durumda bilesen 1’in bir molekl ¢ifti icin

. 2w, . . .
etkilesme oran1;, ——= dir ve z en yakin komsu sayidir. Dogal olarak saf bilesen 1’in
Z

konfigurasyonel enerjisi -Nw; olacaktir. Farkli iki molekiil arasindaki etkilesme enerjisi

ise
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B 2w, _ W W, W
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dir. Burada wp, degisim enerjisidir yani, N;’in bir molekdllndn ile Ny’nin bir

molekilinin degisimi igin gerekli enerji 2w dir.
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Sekil-4.1. Ug durumlu iki bilesenli drgii-gaz modelinin sematik gosterimi.

Toplam N orgii noktali bir sistemin konfigiirasyonel enerjisi sifirinci yaklasim
kullanilarak yazilabilir. Sifirinct yaklagim, bosluklar ile molekiillerin o6rgiideki
konfiglrasyonu,  konfiglirasyonel  enerjisinden  bagimsizdir. Bu  durumda

konfiglrasyonel serbest enerji [88],

4.1
+ Nx X, Wy + NKgT (% In X, + X, In X, + %5 In Xg) 4
dir. Orgii noktasi1 basina konfigiirasyonel serbest enerji ise
F(X X)) = =X Wy — Xo W, + X X Wy + Xo X Wy + X X, W 4.2)

+KgT (X In X, + X, In X, + X, In X;)

olacaktir [88]. Denklemde T sicaklik; X;=N1/N, X,=N32/N, ve Xo=No/N olmak Uzere
konsantrasyonlardir. Denge halindeki iki faz i¢in olmasi gereken, bilesenlerin kimyasal

potansiyellerinin ve basinglarinin her iki fazda da ayni olmasidir.



48

oF .
H; = (W)TanNj:&i#O (I :1’ 2) (43)

seklinde tanimlanan kimyasal potansiyel f cinsinden,

of of
=(—)X , =(—)X .
H (axl) 2 1 My (GXZ) 1 (4.4)
ve
oF
P= _(_8V )T NN, (45)

olarak tanimlanan basing ise

of of
_PVO =f- Xl(a_Xl)XZ =X (%)x:L (4-6)

seklini alir, burada ise Vo, 6rgii noktasi basina diisen hacimdir.

4.2. van der Waals Denklemi

Ikili karisimlar1 olusturan bilesenlerden, bilesen 1’in N; molekiiliine, bilesen 2’nin ise

N, molekdline sahip oldugu durumda van der Waals denklemi,

2
F =—NRT In (L—lj —aN—+ NRT (% Inx; + X, In X,)
Nb \Y 4.7)
+ N [x f (T)+%, f,(T)]

Helmbholtz serbest enerjisiyle tanimlanir ve Denk. (4.7)’de ki T sicaklik; V hacim; R ise
gaz sabitidir ve

N=N;+N,, X;=N1/N, X5=Ny/N=1-x4

‘dir. f1 ve f; ise faz dengelerinde etkisi olmayan fonksiyonlardir [3]. Denklem (4.7)’nin
V’ye gore tiirevi alinir ise
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_OF__ NRT _N°
& [V-Nb] V2

(4.8)

bulunur ki buradan van der Waals durum denklemi elde edilmis olur. Buradaki a ve b

mol-kesirlerine baglidir. b’nin sabit ve a’nin da
&= WX + Wy X5 + 2W, X X, (4.9)
formunda quadratik bir yapida oldugu kabul edilir.

Ug durumlu sistemlerde ise (4.7) denklemi,

G-F—2_
RTV
G=pIny+y,Iny, —(r+7,)In(L—y,—7,) (4.10)

- (RTb)_l[Wﬁ’lz + W27/22 +2W, 717, 1+ 71T1(T) + 71f_2(T)

seklinde yazilabilir [3] burada,

boyutsuz yogunluk ol¢iimleri ve G, boyutsuz serbest enerjisidir. Buradan yeni bir
serbest enerji [3],

PJ:Exy+5xy+5xy+xlnx+yIny+(z—a)Inz (4.11)

olarak elde edilir, burada

X=n v Y=Y v Fln-r=1-x-y
PO . b= W , E:(W1+W2_W12)
RTb RTb RTb

‘dir. =0 olur ise, P, ifadesi G Gibbs potansiyeli ile 6zdestir. o=1 oldugunda ise ii¢
bilesenli model ile van der Waals modeli arasindaki fark b ’nin sabit, a *nin da denklem

(4.9) da oldugu gibi ve denklem (4.11) serbest enerjisine —Inz ek terimidir.
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4.3. Polimer Cozeltiler igin Flory-Huggins Tompa Modeli

Polimer ¢ozeltilerin faz davraniglarini incelemek igin gelistirilen model Flory-Huggins
teorisidir [89]. Flory-Huggins Tompa modeli Sekil-4.2.°de oldugu gibi karisimi
olusturan molekiillerin bir kristalin 6rgii noktalarini1 doldurduklar1 gériilmektedir. Flory-
Huggins Tompa modelinin temsil ettigi sistem {i¢ durumlu bir sistemdir. Kristalin 6rgii
noktalari, ¢ozlcl ve ¢Ozinen polimer monomerleri yani sirasiyla bilesen 1 ve bilesen 2
molekiilleriyle doldurulmustur. Fakat ¢oziinen ve ¢oziicii molekiilleri tarafindan isgal
edilmemis yerler de vardir ki bu durum ikili polimer ¢ozeltiler i¢in Flory-Huggins
Tompa modelini Flory-Huggins modelinden ayirir. Buradan da anlasilacagi {izere
Tompa, 6rgu gaz modelini ve polimer cozeltiler icin Flory-Huggins Modelini
birlestirmistir [90, 91].

o | S A, G ) Cozicii
L A A A 4
+ 4+ *r*.?‘*a' T
'A'A'AJA emer

*o# + G

h A A

¢¢¢¢¢ Py
- @9 7 i
¢¢¢+¢¢¢¢+

o e [ e
' ¢ + 4k ¢.¢.’¢
év&»

Sekil-4.2.Flory-HugginsTompa modelinin sematik gdsterimi.

Serbest enerji, Sekil-4.2.’de goruldigi tizere 6rgii noktalarini isgal etme durumlarina
gore molekiiler alan yaklasimindan ifade edilebilir. Orgii-gaz modelindeki gibi
yerlestirme yapacak olursak, ¢6ziicli molekiilleri tarafindan isgal edilen yerlerin sayisi
niy ve polimer molekillerinin tarafindan isgal edilen yerlerin sayisi n; oldugu
varsayilsin. Her bir polimer molekili r halkadan olusur; Dolayisiyla zincir molekuli
tarafindan isgal edilen alanlarin sayisi rny'dir. nog ise ne ¢ozicli ne de ¢dzinen
molekdllerince isgal edilmistir yani bunlar bosluklardir. Bu durumda toplam Orgi
noktasi sayist da L=n;+rn,+ng‘dir. Bu durumda ¢6ziicti yogunlugu x;= n;/L ve polimer

molekiillerinin yogunlugu X,= rn,/L olmak Uzere sistemin serbest enerjisi,
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F(x,X,)=U-TS (4.12)

seklinde yazilabilir. Denklemde T sicaklik (kg Boltzman sabiti cinsinden), U enerji ve S
entropisi 1/kg cinsindendir. Sistemin U i¢ enerjisi; w1, Wy, Wi etkilesme enerjisi

parametreleri olmak Uzere,
2 2
U = (WX +Wo X5 + W X Xy + 14X + £pX5) (4.13)

ile verilir. Sistemin S entropisi,
1
S=—(x Inx +=%, In X, + X, In %) (4.14)
r

dir [10]. Burada r, polimer zincirindeki halka sayis1 ya da zincir uzunlugudur.

4.4. Modife Edilmis Tompa Modeli

Polimer karigim sistemlerinin kritik faz davranislarini incelemek {lizere Gengaslan [19,
93], Schouten ve arkadaslarinin oOrgii-gaz modeli ile Flory-Huggins teorisini

birlestirmisler ve olusturulan modele modife edilmis Tompa modeli adin1 vermislerdir.

Sekil-4.3.’de modife edilmis Tompa modelinde, Karisimi olusturan molekiillerin bir
kristalin 6rgii noktalarina yerlesmis olduklar1 diisiiniildiigiinde, 6rgii noktalariin isgal
edilme olasiligi U¢ durumla mumkanddr. Birincisi, 6rgiide bosluklarin bulunma olasilig
veya ¢Oziicii molekiillerince isgal edilme olasiligidir. Ikincisi ise Tip | molekiillerince
isgal edilme olasiligidir ve igilinciisii Tip 11 molekiillerince isgal edilme olasiligidir.
Boylece molekiiler alan yaklasiminda modife edilmis Tompa modeli {i¢ durumlu ikili
gaz-s1vi sistemini tanimlar. ry zincir uzunlugu faktoriiyle birinci tip molekiiller r, zincir
uzunlugu faktoriiyle ikinci tip molekiillerin zincir uzunluklar belirtilir. Bu da Flory-
Huggins Tompa modeline benzerdir. Ancak yeni modelde, farkli olarak bir yerine iki
farkl1 tipte polimer molekiilii vardir. Ortak bir ¢6ziicii i¢inde iki polimerden olusan iiglii
bir karisim sistemine de uygulanabilir. Bu durumda, orgii noktalarinda bosluklarin
bulunmasi yogunlugunun yerine ¢ozlcl yogunlugunun dikkate alinmasi gerektigi
gorulmektedir [93].
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Coziicii

Polimer 1

Polimer 2

Bosluk

Sekil-4.3.Modife edilmis Tompa modelinin sematik gdsterimi.

Modife edilmis Tompa modelinin serbest enerji ifadesi, Flory-Huggins Tompa
modeline benzerdir. Burada da molekiiler alan yaklasimi kullanarak denklem (4.12) ve
denklem (4.13) kullanilirken, rin;; polimer 1 molekiillerince isgal edilen, ryn, ; polimer
2 molekiillerince isgal edilen ve ny ise ¢oziicli molekiillerince isgal edilen 6rgli nokta
sayist olup toplam orgii nokta sayisi ise L=rini+ron,+ng olacaktir. Bu durumda
bilesenlerin yogunlugu Xi= rini/L ; Xo= ron,/L polimer 1 ve polimer 2 molekullerinin
konsantrasyonudur. Normalizasyon sartindan X;+ X+ Xo=1 olacaktir. Buradan,

denklem (4.14)’de verilen S entropisi,

X X
S =—(Tlln x1+r—2In X, + %o INX,) (4.16)
1 2

seklini alir [19, 93]. Burada ry, polimer 1’in ve ry, polimer 2’nin zincir uzunlugudur.
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4.5. Modife Edilmis van der Waals Durum Denklemi

Gencaslan ve Keskin [30], van Laar noktasi ve civarinda, esit olmayan molekiillerden
olusan bir ikili karigimin Kritik cizgilerini incelemek i¢in modife edilmis Tompa
modelini van der Waals denklemiyle birlestirdi. van Laar noktasi, ilk olarak Meijer [14]
tarafindan kullamlmistir ve matematiksel ¢ift nokta egrisinin kararli oldugu tek
noktadir. Uglii kritik nokta ile ¢ift kritik bitis noktasinin kesistigi noktadir. Gengaslan ve
Keskin, gelistirdikleri yeni modeli kullanarak, esit olmayan molekiillerden miitesekkil
bir ikili karigimin kritik ¢izgileri ve faz davraniglarini van Laar noktasi ve civari igin
hesaplamiglar ve sonuglar1 X;- X2 duzleminin [30] yanisira P-T dizleminde [31] ifade
etmislerdir. Elde ettikleri faz davranmislarin1 Scott ve van Konynenburg ikili faz

diyagram siniflandirmasina gore de tartismislardir.

Modife edilmis Tompa modeli ve van der Waals denkleminin serbest enerjisine,
molekiiler alan yaklagimi i¢inde bakacak olur isek; yine denklem (4.12) ve (4.13) ayni1

kalirken S entropisi, o parametresinin eklenmesiyle,

X X
S=—(2In x1+r—2In X, + (X —0)InX,) (4.17)
1 2

olur. Dikkat edilirse 6=0 oldugunda, 6rgii gaz modeli ve Flory-Huggins Tompa ve
modife edilmis Tompa modeli; =1 alindiginda ise van der Waals denklemi i¢in entropi
ifadesi elde edilmis olur. & parametresi, her bilesen i¢in b van der Waals hacim
parametresi roliinii alir. Boylece, 0rgl noktasi basina genellestirilmis serbest enerji
ifadesi,
f(x, %)= M = —(WOXG +Wo X5 +Wip Xy Xy + 1% + 11X, )
(4.18)

X X
+T(Tlln x1+r—2ln X, + (X — ) InX,)
1 2

seklinde olur. Yine dikkat edilirse Denklem (4.18) serbest enerji ifadesi;

a) ri=r,=1, 0=0 alinir ise iki bilesenli 6rgii-gaz modeli,

b) r1=r,=1, o=1 alinir ise van der Waals denklemi,
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C) ri=1, ry#1, 0=0 alinir ise Flory-HugginsTompa modeli,
d) r1#1, ro#1, 6=0 alinir ise modife edilmis Tompa modeli
e) ri#1, r,#1, 0 <o < 1 oldugunda ise van der Waals denklemi ve modifiye Tompa

modelinin birlestirilmis hali olan modife edilmis van der Waals durum denklemini

verecektir [30,31].

Denklem (4.13)’de verilen U enerjisi;
_ 1 2 2 AN 1 _
U= E(ulx1 +U,X5 +UgXg) — (X + X,)Uy +Eu0 L Xq + o Xo (4.19)

seklini alir ve burada U =Wy +W, —W,, Uy =Wy +W, =W, Uy =W, +W, =W, = W;, “dir.
Denklem (4.19) kullanilarak kombine edilmis modelin serbest enerjisi, geometrik

ortalama kosul olarak adlandirilan w,, = 2,/w,w, ile hesaplamay: basitlestirilir.

Son olarak,

oF oF
PV, =F =X (), —X(— 42
0 1(8X1)X2 2(6X2)X1 ( 0)

Kullanilmasiyla [19, 30, 31], motife edilmis van der Waals durum denklemi

()(1"')(2)UJr (X +nX)o

(c-DlInx, +
0 1'2

PV, =T[ —(x1+x2)} 4.21)

- (W1X12 +W, Xz2 + W% X))

olarak elde edilir. Vo'nin 6rgli-gaz modelindeki bir hiicrenin hacmi veya van der Waals
gazindaki kat1 kiire hacmi oldugu kosuldan bulunabilir. Durum denklemini kullanarak,
yani, Denklem (4.21), sicaklik ve basing dogrudan Xx; ve X, mol Kkesirlerinden
taretilebilir [19, 31].



BOLUM 5
POLIMER COZELTILERIN NEGATIF BASINC ALTINDA FAZ
GECIS NOKTASI (CROSSING POINT) VE CIVARINDAKI
GLOBAL FAZ DiYAGRAMLARI

5.1. Negatif Basin¢ ve Polimer Cozeltilerin Global Faz Diyagramlar:

Tezin giris kisminda polimerlerin ve polimer karigimlarimin bilim ve teknolojideki
onemi vurgulanmigti. Dolayistyla kimya miihendisleri, fizikgiler ve fizikokimyacilar,
polimerler ve polimer karisimlar {izerine gerek teorik gerekse deneysel c¢aligmalarla
gittikge daha fazla mesai harcamaktadirlar. Polimer karisimlarin global faz davranislari
ve faz gecisleri polimer bilimi ve miihendisliginde ¢ok ©Onemli rol oynar. Faz
davraniglari, polimer malzemenin morfolojisini, mekanik 6zelliklerini vs. belirler. Yani,
polimer ve polimer karisimlarin global faz davranislarinin iizerinde c¢aligilmasi,

bilinmesi kaginilmazdir.

Polimer-¢oziicii karisim sistemlerinin global faz davraniglar ile ilgili literatiirde birgok
calisma bulmak mimkiindiir [17-19, 26-29, 38]. Ancak, negatif basing altinda bu faz
davranig tipleri hakkinda yeterince ¢alisma yapilmamistir. Zira son zamanlara kadar,
negatif basincin fiziksel bir anlamimnin olmadigi 6ne siirilmekteydi. Oysa ki son
zamanlardaki c¢alismalar gosterir ki negatif basing anlamlidir [45, 46] ve bu anlam
dogrultusunda faz davranislari nasil olacaktir? Iste bu tezde polimer ¢dzeltilerin, yani
bir polimer ve bir ¢dziiciiden olusan sistemde, bir faz geg¢is mekanizmasinin
gerceklestigi “kesisim noktas1” (crossing point) ve civarindaki global faz davranislari,
ti¢ durumlu ikili gaz-sivi 6rgii modeli ailesinden Flory-Huggins Tompa modeli [32, 39]
kullanilarak negatif basing altinda da arastirildi. Elde edilen faz diyagram davranislart,
faz diyagram smiflandirmalart konusunda olduk¢a yaygin kullanilan Scott ve van

Konynenburg [1] ikili gaz-s1v1 faz diyagram siniflandirmasina gore tartigilmistir.
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5.2. Hesaplama Detaylari

Polimer ¢o6zeltilerin negatif basing altinda global faz davranislarinin elde edilmesi ve
bunlarin siiflandirilmasi i¢in 6nce sistemin serbest enerji ifadesinin yazilmasi gerekir.
Daha sonra, durum denkleminin elde edilmesi ve kritik ¢izgilerinin hesaplanmasi en
uygun yoldur. Bunun i¢in ise sistemin serbest enerjisi ve ileri mertebeden tiirevlerinin
hesaplanmasi gereklidir. Analitik hesaplamalar MAPLE Computer Algebra programu,
sayisal hesaplamalar ise FORTRAN kullanilarak yapildi.

5.2.1. Serbest Enerji ve Durum Denklemi

Polimer ¢ozeltilerin negatif basing altinda da kritik ¢izgilerini elde etmek i¢in oncelikle
gerekli olan sistemin serbest enerjisi tespit etmek i¢in de ¢esitli modeller one stirtiliir ki
bu tezde Flory-Huggins Tompa (kisaca Tompa modeli de denilebilir) modeli [32, 39]
kullandi. Kesim 4.3’de bahsedilen Flory-Huggins Tompa modeli kullanilarak polimer-

¢oziicii sisteminin serbest enerjisi,

F 2 2
o = (WX +Wo Xy +Wip X Xp + 10X + 15 X;)
VO
(5.1)
X
+T (% In X +=2In X, + X, INX;)
r

ile ifade edilir ki burada V, referans hacmi (6rgii-gazdaki bir hiicre hacmi); u; ve u»
¢oziiciiniin ve polimer molekiillerinin kimyasal potansiyeli; Wi, ¢oziicli molekiilleri
arasindaki etkilesim enerji parametreleri, Wy, polimer molekiilleri arasindaki etkilesim
enerji parametreleri ve wiy, ¢oziicii ve polimer molekiilleri arasindaki etkilesimi temsil
eder. Denklem (5.1)” de ki birinci parantez i¢i etkilesim enerjisini, ikinci parantez igi ise
sistemin entropisini verir. T sicakligi kg Boltzmann sabiti cinsindendir [10]. Diger

yandan orgili noktas1 bagina basing [19,30, 31],

oF oF
PVo=-F +X1(&1)x2 +X2(8_X2)X1 (5-2)

ile hesaplanir [19]. Denklem (5.1) ve (5.2) kullanilarak Tompa modeli i¢in durum
denklemi,
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PV, = —(W X +WyX3 + WX X, ) + H% —1j X, —In xo} (5.3)
seklinde bulunur [93].

Ayrica serbest enerji ifadesinin ikinci tiirevi, spinodal sicakligini; {igiincii tiirevi, kritik
cizgileri; dordiincii tiirevi kritik ¢izgilerin kararsizlik baslangicini ve besinci tiirevi ise

ticlii kritik noktay1 belirlemede kullanilir [14-16, 85].

5.2.2 Kritik Cizgilerin Hesaplanmasi

Negatif basing altinda polimer ¢6zeltilerin bir faz gegis mekanizmasiin gergeklestigi
faz gegis noktasi (crossing point) ve civarindaki global faz davranislarini incelemek igin
kritik cizgiler hesaplanmalidir. Bu hesaplama icin 6nce sistemin Helmholtz serbest
enerjisinin H Hessian determinanti, yani spinodal sart1 verilmelidir. Sistemin serbest

enerjisinin Hessian determinanti [10],

CYl +O(0 O(O
H= =q,a, +a,o, +o,o, =0 (5.4)
0(0 0(2 +O(0

ile bulunur ki buradau, =2w, —w,, , u, = 2w, — W, ve U, = W,, olmak iizere

T T T
alzg—(U1+A),a2ZE—(UZ—A)VG aozx_o_uo (5.5)

seklindedir ki burada A, enerji parametrelerinin sadece 6zel degerleri ile elde edilen faz
gecis noktasinindan sapma katsayisidir; A >0oldugunda negative sapmayi, A<O
oldugunda ise pozitif sapmay1 gosterir [28, 29]. Denklem (5.3), yogunluk parametreleri

yani x, ve X, molkesirleri cinsinden T(x,, X, )spinodal sicakligini

AT’ -BT+C=0

formunda [10] verir ki burada A, B ve C katsayilari,
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A= X +IX, + X,
B =u, X, (NX, + Xg) + Uy XoF (X 4+ Xg) + UgXo (X + X)), (5.6)
C = (Uguy +UgU, +UU, )Xo X X,

seklindedir. Ote yandan kararli, kararsiz veya yar1 kararli olup olmadigina
bakilmaksizin kritik noktalarin yeri, Helmholtz serbest enerjisinin tigiincii tiirevi ile
yani,

oT oT

X (X %) = aaz +aza1 (5.7)
esitligi ile bulunur [16]. Denklem (5.1) ve (5.4)’nin (5.7)’de kullanilmasiyla kararli,

kararsiz veya yari1 kararli olup olmadigina bakmaksizin kritik ¢izgiye veren ifade,

= ‘Nx

X X

+ 3+ =0
[T_X1(ul+A)]3 ‘:T—X (U _A)j| (T_Xouo)
r 2\

(5.8)

x(%, %) =

olarak hesaplanir [28, 29]. Kritik ¢izgilerin kararli, kararsiz veya yari karali kisimlarini
bulmak i¢in serbest enerjinin bir sonraki tiirevinin yani,

2(X,,X,) =%(052 +§—Z
X

2

a,=0 (5.9)

hesaplanmasi gerekir [28, 29].

Bir faz gecis mekanizmasinin yer aldig1 faz gegis noktasinda iki ¢izgi bulusur ve kollar
yer degistirir. Kaynak [10, 28, 29]’da bu konuda detayli bilgiler bulunabilir. Bu faz
gecis noktasi, kargim sisteminin etkilesme enerjisi parametrelerinin ancak belli degerleri
ile gergeklesir. Mevcut tezde, etkilesme enerjisi parametrelerinin bu degerleri, Denklem
(5.4) ve (5.8)’in ayn1 anda saglanmasi ile elde edilir. Denklem (5.4) sart1 saglandiginda
gortliir ki kritik ¢izgi iic ana kisimdan olusur; sol, sag ve {ist kdseden baglayarak Xi-X;
diizlemini iki pargaya ayiran bir dogru ¢izgi vardir. Buna gore (5.4) sartinin gerektirdigi
enerji parametreleri ve soz konusu diiz kritik ¢izginin denklemi zincir uzunlugu

faktoriiniin de fonksiyonu olarak su sekildedir:
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i. a=a,=0 sart: (U +A)=(u,—ANTr ile saglanirki diiz ¢izginin denklemi

x, = (x, //r) *dir (sol kése durumu).

. oa,=a,=0 sart: u0=(u2—A)\/F ile saglanirki diiz ¢izginin denklemi

X, = (1—x,)/ (1++/r) *dir (sag kose durumu).

lil. o =a, =0 sarti: u, =u, ile saglanirki diiz ¢izginin denklemix, = x, *dir (iist kose

durumu).

Hesaplamalar zor ve uzun zaman olacagi i¢in bu tezde polimer-¢oziicii karisim

sisteminin sadece sag kose durumu igin hesaplama yapilmistir. Etkilesme enerjisi
parametreleri u, =—4, u, =8—Ave u, = (8—A)/r olarak alimmus ve degisik zincir
uzunlugu faktorleri igin faz gegis noktasi ve civarindaki global faz davraniglar igin elde
edilen sonuglar molkesirleri yani x, — X, diizleminde verilmesinin yanisira basing-sicaklik

(P-T) diizleminde ve sicaklik-yogunluk (T-X) diizleminde ifade edilmistir Ki burada
X =X, /(X +X,) "dir.

Faz gecis noktasi koordinatlari, kritik ¢izgi ifadesinin yani x(x;, X2) = 0'n birinci

tirevlerinin
9 _ove XX _g (5.10)
X, X,

seklinde ayn1 anda sifir olmasi kosuluyla belirlenir. Boylece, sag kose durumu igin faz

gecis noktasi koordinatlar1 X, — X, diizleminde,

. 2\/Fu

= ¢ (5.11a)
% 2(14r Ju, +(24r +3)u,
X = 1-x 1 2(1+ \/F)ul+3uC (5.11b)

(«/F+1) («/F+1) 21+ «/F)ul +(2«/F+3)uC
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olarak bulunur ki u, =u, =u,/r etkilesim parametrelerinin ortak degeridir. Burada

sunu da belirtmek gerekir ki enerji parametreleri uzayinda faz gecis noktasindan negatif

veya pozitif sapmay1 gosteren Akatsayisi (5.11) esitliginde sifirdir.

5.2.3. Faz Diyagramlarinda Kullamish Ozel Referans Noktalari

Bir referans noktas1 olarak kritik cizgilerin X ve X, eksenlerini kesisim noktalarin

kullanmak hem sayisal hesaplamada baslangi¢c degerlerini girmek acisindan hem de faz

diyagramlarini yorumlamak agisindan ¢ok kullanigl olur. Karigim sistemimiz i¢in bdyle

ti¢ nokta vardir: C, saf ¢dziiciinlin kritik noktasinin; C, saf polimerin kritik noktasinin;
C, bosluklardan armmmus karigimin kritik noktasinin (yani Orgii noktalari, tamamen
¢oziicti ve polimer molekiillerince isgal edilmistir); C_ ise faz gegis noktasinin (crossing

point) koordinatlarmi gosterir. Ayrica C,, kritik ¢izginin kararsiz kolunun nihayet

buldugu noktay1 temsil eder.

Referans noktalarinin yerini belirlemek kolaydir. S6yle ki (4.14) ile verilen
1
=—(x InX +=X, InX, + X, InX;)
r
entropi ifadesi, S; =—x Inx;; S, =—=X,InX,; Sy =—X, In X, olarak “ayrilabilir” oldugu
r
goz Oniine alinirsaS; | S;ve Sp ’1n tiglinci tiirevleri sirayla S/, S,ve Sjile gosterilsin. Bu

durumda, kritik ¢izgiyi veren (5.7) ifadesi,

2 N

;‘ u, Ts ) (.72)

formunda yazilabilir. Simdi C, 6zel noktalari, uygun S/ =0 sart1 ile tayin edilebilirler.

Simdi bu 6zel noktalarin koordinatlar1 asagidaki tespit edilebilir:
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Co:
S =5,
1 1
—=— —>x1:\Fx2 ve X, +X,+X =1 > x =1-X,
XX
1 Jr
= X, = ;X =
1+JF 1+ r
Cl:
S, =S
1
S== o X=X Ve Xx+X+X=1->X=1-X
X X
1
= ==,; X=0
X 2 2
Cz:
S, =Sg
1 1
2 - xoz\/sz Ve X +X,+X, =1 =X, =1-X,
2 0

1

1+\ﬁ %=

= X, =

Bu 6zel noktalarin higbirinin enerji parametrelerine bagl olmadigini belirtmek isteriz.

5.3. Faz Gegis Noktasi ve Civarinda Faz Davranmslari

Polimer-¢oziicii karisim sistemi i¢in negatif basing bolgesi de dahil yapilan sayisal
hesaplamalar sonucu elde edilen faz diyagramlari tezin bu kisminda sunulmustur. Daha
once gosterildigi iizere, faz gecis noktasi, enerji parametrelerinin ancak 6zel bir seti
verildigi takdirde elde edilebilir. Enerji parametreleri uzayinda ¢izilen master diyagram

ve faz gecis noktasi sartlar1 dikkate alindiginda, enerji parametreleri se¢imlerimiz tiim
hesaplamalarda u, =4, u, =8—Ave u, = (8—A)J/r olarak almmustirki buradaA , faz

gecis noktasindan negatif veya pozitif sapmay1 gosteren bir katsayisi ve r, polimer

molekiiliiniin zincir uzunlugu faktoriidiir. Degisik zincir uzunlugu faktorleri igin faz
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gecis noktasit ve civarindaki global faz davraniglari ig¢in elde edilen sonuglar mol

kesirleri yani x, — X, diizleminde verilmesinin yanisira basing-sicaklik (P-T) diizleminde

ve sicaklik-yogunluk (T-x) diizleminde ifade edilmistirki burada x = x, /(X + X,) dir.

Cok ¢ok sayida elde edilen faz davraniglarindan segilerek olusturulan sekillerin
organizasyonu soyledir: Tiim sekillerde A ’nin gesitli degerleri igin ilk satir r =1; ikinci
satir r=2; lgiincli satir r=4 ve dordincii satir r=9 alinarak olusturulurken,

situnlarda ilgili hesaplamalarinx, —X,; P-T ve T-x diizlemlerinden goriiniisleri

verilmistir. Kritik ¢izgilerin degisik diizlemlerden goriintislerini de vermek zahmetli
olsa da gerek deneysel ve gerekse teorik ¢alisanlarin tercihine gore avantaj saglamakla
birlikte kritik ¢izgilerin bir diizlemde kesistikleri goriiliirken diger diizlemde aslinda
kesigsmedikleri, bunun sadece izdiisimden kaynaklanan bir yanilgi oldugu gergegini
gostermesi bakimindan son derece yararhidir. Yine tiim sekillerde kirmizi kritik ¢izgiler,
ti¢ faz ¢izgisini (kararsizdir) gostermektedir. Daha iyi takip edilebilmesi igin sistem
parametreleri ve faz diyagram tipleri her bir sekil tlizerinde belirtilmistir. Sekiller ¢cok
sayida oldugundan bunlari birer alt baslik halinde verip en sonunda yorum yapmak daha

uygun olacaktir.



5.3.1. Faz Gecis Noktasinda Davranislar

r=1.0 A=0

r=4.0 A=0

r=9.0 A=0

1.0
X2
d) 0.5 4
C2
Cc
0.0 T L =
0.0 0.5

Co

Cu

X1 1.0

r=1.0 A=0 r=1.0 A=0
T
3.5 4
/\ 25 ]
C2
1.5 4
C1- A CO
— —~ 0.5 +H——r—
2.5 35 T 0.0 05 x 1.0
r=2.0 A=0 r=2.0 A=0
Cq ]
; Cu
2.5 45 6.5
r=4.0 A=0.0
C2
7 T 1"
r=9.0 A-0
\
C2
9 13 17+ 0.0 05 1.0

63

C2

Sekil-5.1. Faz ge¢is noktasinda (A= 0) X, —X,; P-T ve T-x diizleminde kritik ¢izgiler.

Kirmiz1 ¢izgiler kararsiz kisimlardir. Enerji parametreleri

=—4, u,=8-Ave
U, = (8—A)/r ’dir. Zincir uzunluklar1 a)r =1; b) r=2;¢) r=4ved)r=9.



5.3.2. Faz Gecis Noktasindan Negatif Sapmada Davramislar

1.0 - r=1.0 A=0.1
X2
C
a) o5 K2 o0
C1q Cu
0.0 T 2 T
0.0 0.5 X1 1.0
r=2.0 A=0.1
1.0 +
X2
b)
i [ Co
Cq Cu
0.0 T v T
0.0 0.5 x4 1.0
1.0 - r=4.0 A=0.1
X2
c) 0.5 4
C2 Co
Cq Cu
0.0 T ’ T
0.0 0.5 X4 1.0
r=9.0 A=0.1
1.0 -
X2
d) g5
Cz CO
c Cu
0.0 T 1 T
0.0 0.5 x4 1.0
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15 r=1.0 A=0.1 45 r=1.0 A=0.1
: Co T C2
3.5 1
1.0 4 H ]
J 2.5 -
C2
0.5 4
1.5 4
1c¢q C1 4 C
Cu Cu 0
0.0 T T T T T T T 0.5 T T T
0.5 15 25 35 1 45 0.0 05 x 1.0
15 r=2.0 A=0.1 r=2.0 A=0.1
T C2
1.0 4 5 -
0.5 4 3 4
J C1. /\
Co
0.0 R Y AT
1 0.0 05 x 1.0
=4.0 A=0. r=4.0 A-0.1
r=4.0 A=0.1 12
p Co T Ca2
2 4 . |
4 : g |
14 .
tct '
| c 41
0 2 c1
- 1 Co
Cu Cu
-1 T T T 0 T Y v
0 4 T 12 0.0 0.5 x 1.0
r=9.0 A=0.1 r=9.0 A=0.1
4
2 4
g Cq
(o4
0 - 0.
C2
-2 4
Cu
0 6 12 T 18 0.0 05 x 1.0

Sekil-5.2. Faz gecis noktasindan negatif sapmay1 (A= 0,1) gostermesi diginda Sekil-5.1

ile aynidir.
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5.3.3. Faz Gecis Noktasindan Pozitif Sapmada Davramislar

10 r=1.0 A=-0.1 r=1.0 A=-0.1 r=1.0 A=0.1
. Co. T C2
X2 P12 : 41
4 N
C c 0.8 <
P 05 13 ’ c 2
- 2 -
4C
] 0.4 1 1 ]
p C1q Co
Cq Cu Cu Y cu
0.0 T y T 0.0 T T T T T T T T 0 T T T
0.0 0.5 X1 1.0 0 1 2 3 T 4 0.0 0.5 X 1.0
1.0 r=2.0 A=-0.1 15 r=2.0 A=-0.1 7 r=2.0 A=0.1 o
. T
: 3
3 4
cq C2 C1]
1 4 Co
Cu

0.0 0.5 Xq 1.0 1 3 5 T 7
1.0 - r=4.0 A=—0.1 r=4.0 A=0.1
P
2 -
1 <
0
e
0.0 0.5 X4 1.0 1 0.0 05 x 1.0
=9, —0. =9.0 A=-0.1 =9.0 A=-0.1
1.0 - r=9.0 A=-0.1 5 r: . r:
i c
Xz P 17 2
o 3 4 b
] 13 1
d -
) 05 1 1 1 C1
Jeo %
c2 Co . C2 ]
- -1 4 . 5 -
- C1 C
C ] 0
c u
0.0 v 1 -3 — 1
0.0 0.5 xq 10 1 5 9 13 T 17 0.0 0.5 x 1.0

Sekil-5.3. Faz ge¢is noktasindan pozitif sapmay1 (A= —0,1) gostermesi diginda Sekil-
5.1 ile aymidir.
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Faz ge¢is noktasi davraniglari igin, yani bu noktayr veren u, =-4, u,=8-Ave

U, = (8— A)r etkilesme enerjisi parametrelerinde A=0 kullamldiginda elde edilen

Sekil 5.1 setini ele alalim:

Zincir uzunlugu faktorii r =1icin hesaplanan ilk satirdaki ii¢ sekil, yani Sekil 5.1a,
kritik cizgileri sirayla X, — X, ; P-T ve T-x diizlemlerinde gostermektedir. Kritik ¢izgileri
X, — X, dliizleminde veren ilk sekil, Scott ve van Konynenburg ikili faz diyagram
smiflandirmasina gore degerlendirildiginde, Tip Il faz davranisindan Tip III davranigina
bir gecis oldugunu gormekteyiz. Zira, Kritik ¢izgilerinC, —C, kolu, C, -C, kolu ileC,
faz gegis (crossing point) noktasinda kesigsmektedirler. Bu davranisin P-T diizlemindeki
izdiisimiine baktigimizda kesismenoktasi, yani faz geg¢is noktasi, pozitif basing
bolgesinde yer alir. Bu diyagramin T-x diizlemindeki izdiisimii ise tgiincii sekilde
goriilmektedir. X, —X, diizleminde goriilen C_ ’in gercekten bir faz gecis noktast mi
yoksa izdiisimden kaynaklanan bir yanilsama mi oldugunu P-T ve T-x diizlemindeki

izdiisiimlere bakarak anlayabiliriz. Ayrica, bu noktanin pozitif veya negative basing

bolgesinde olup olmadigi P-T diizlemindeki davranisdan anlasilacagi asikardir.

Zincir uzunlugu faktorii ¥ =2 i¢in hesaplanan ikinci satirdaki ti¢ sekil, yani Sekil-5.1b
ise sOyle analiz edilebilir: X, — X, diizlemindeki davranisa bakarsak bunun Tip Il faz
davranigindan Tip IV davranisina bir gegis oldugunu goriiriiz. Ciinki, kritik ¢izgilerin
C,-C, kolu, C,—-C, kolu ile C_ faz ge¢is noktasinda kesismekte ikenC, —C, kritik
cizgisinde bir kararsiz kol vardir. Bu davramisin P-T diizlemindeki izdiistimiine
bakildiginda ise kesisme noktas1 hala pozitif basing bolgesinde yeralir. Ote yandan, saf

bilesen 1’in, yani ¢oziicliniin Kritik noktasini ifade eden C, kritik noktasinin basing ve
sicakligr artarken, saf bilegsen 2’nin yani saf polimerin kritik noktasini gosteren C, kritik

noktasinin sicakliginin arttigini, basincinin ise algaldigini goriiriiz.

r =4 igin hesaplanan tgiincii satirdaki ii¢ sekil, yani Sekil-5.1¢’nin davranisi, Sekil
5.1b ile paralellik gosterdigini, yani Tip Il faz davranisindan Tip IV davranigina bir

gecis oldugunu misahede ederiz. Ancak, C,—C kritik cizgisindeki kararsiz kol

uzamistir. Ote yandan P-T diizleminde C,, hala pozitif basing bolgesinde yer

x 1
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almaktayken C, —C, kritik cizgisinin konkavitesi negative basing bdlgesine giris yapar.
Ayrica, C, noktasinin basing ve sicakligi biraz daha artarken C, noktasinin sicakliginin

yine biraz daha yiikseldigini, basincinin ise biraz daha algaldigini goriiriiz.

Sekil-5.1d, r=9 i¢in hesaplanan faz davranislarimi géstermektedir. Bu davranis da

Sekil-5.1b ile paralellik arzeder, yani Tip Il faz davranisindan Tip IV davranisina bir
gecis vardir. Ancak, C,—C, Kkritik ¢izgisindeki kararsiz kol daha da uzamistir. En
onemli husus ise faz gegisnoktast C_, artik negative basing bolgesinde yeralir. Ayrica,
C, ve C, noktasinin basing ve sicakligindaki artis ve azalislar ¢ok daha fazla

miktardadir.

Simdi, faz gecis noktasindan negatif sapma davraniglari i¢in, yani bu noktayr veren
u=-4, Uu,=8-A ve u,= (8—A)Jr etkilesme enerjisi parametrelerinde A=0,1

kullanildiginda elde edilen Sekil-5.2 setini ele alalim:

Zincir uzunlugu faktorii r =1 i¢in hesaplanan ilk satirdaki sekillere, yani Sekil-5.2a,
sekillerin inceleyelim. Kritik ¢izgileri X, —X, diizleminde gosteren ilk sekil, Scott ve
van Konynenburg ikili faz diyagram siniflandirmasma goére Tip Il faz davranigini
seregilemektedir. Zira, C, noktas: C,noktas: ile dogrudan birlesip C, —C, kolunu; C,
iseC, ile birlesip C,—C, Kkolunu olusturmakta ve A=0,1 almarak faz gecis
noktasindan uzaklasildigindan dolay1 beklenildigi gibi bu kollar kesismeyip C_ gibi bir

faz gecis noktas1 meydana gelmemektedir. Bu davranisin P-T diizlemindeki izdiistimiine

baktigimizda sanki bir C_ kesisme noktasi olugmus gibi goriinse de bunun bir

yanilsama oldugu T-x diyagramindaki goriintiisiinden anlasilmaktadir. r=2igin
hesaplanan sekil de, yani Sekil-5.2b durumunda da Tip Il faz davranisin1 gérmekteyiz.

Ancak bu kez C; noktasinin basing ve sicakligi biraz daha artarken C, noktasinin
sicakligiin yine biraz daha yiikseldigini, basimcinin ise biraz daha algaldigini goriiriiz.
Zincir uzunlugu faktorleri r =4 ve r =9i¢in hesaplanmis olan Sekil-5.2¢ ve Sekil-5.2d
diyagramlarinin ikisi de Tip IV davramisi sergiler. Ancak, artan r ile birlikte C, -C,
kolundaki kararsiz kisimin biyidigini, C,-C, kolu ile C;,-C, kolunun C,

olusturacakki birbirine yaklastiklarin1 goriiriiz. Nitekim, sekil setinde yer vermeyip
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ileriki boliimde tablo olarak verecegimiz iizere, r =40alindiginda Tip Il faz davranis
tipi gerceklesir. Sekil-5.2c-d’nin P-T davraniglarina bakarsak, artan r ile birlikte, yine
C, noktasinin basing ve sicakligi biraz daha artarken C, noktasinin sicakliginin biraz
daha ytikseldigini, basincinin ise biraz daha algaldigini goriiriiz. C, —C, Kritik ¢izgisinin
konkavitesi negative basing bdlgesinde yeralir ve C; noktast r=4 icin P =2"de son

bulurken r =9i¢in negative basing bolgesinde yeralir.

Son olarak, faz gecis noktasindan pozitif sapma davraniglari i¢in, yani bu noktay1 veren
u=-4, u,=8-Ave u,= (8— A)r etkilesme enerjisi parametrelerinde A =-0,1

kullanildiginda elde edilen Sekil 5.3 setini ele alalim:

Sirayla r=1 2, 4,9 i¢in hesaplanan Sekil-5.3a-d’nin hepsi Tip III faz davranis tipi
sergiler. Artan r ile birlikte C,—-C,kolunun konkavitesi X —X,diizleminde asagiya
dogru sarkarken C, —C, kolunun kararsiz kismi bilyiir, kararli kismi ise kiigtiliip bir

noktaya kadar indirgenir. P-T ve T-x diizlemlerindeki izdiisiimlerinde ise, yine artan r

ile birlikte C, noktasinin basing ve sicakligi artarken C, noktasinin sicakliginin
yiikseldigini, basincinin ise alcaldigint goriiriiz. Ayrica, C,—-C, kritik ¢izgisinin
konkavitesi negative basing bolgesinde yeralir ve C; noktast r =4 icin yaklasik P =2

’de son bulurken r =9 i¢in negative basing bolgesinde yer alir.



BOLUM 6

SONUC VE TARTISMA

Polimerlerin insan hayatinda kullanim alaninin olmadigi bir yer yok gibidir. Dogal
kauguk yerine sentetik kauguk; yiin, ipek gibi dogal fiberlerin yerine yapay fiber
kullanimi, sadece elli yil gibi kisa bir gegmisi olan polimer arastirmalarinin bir
sonucudur ki bu ornekleri ¢ogaltmak miimkiindiir. Dolayisiyla kimya miihendisleri,
fizikciler ve fizikokimyacilar, polimerler ve polimer karisimlar {izerine daha fazla mesai
harcamaktadirlar. Polimer karisimlarin global faz davraniglar1 ve faz gegisleri polimer
bilimi ve miihendisliginde ¢ok 6dnemli rol oynar. Faz davranislari, polimer malzemenin
morfolojisini, mekaniksel 6zelliklerini vs belirler. Bu nedenle polimer ve polimer

karigimlarin global faz davranisglar tizerinde ¢alisilmasi kaginilmazdir.

Global faz diyagramlarinda, polimer ¢ozeltiler i¢in faz gecis noktas: veya kesisim
noktasi, bir faz gecis mekanizmasinin yer aldigi énemli bir noktadir [10, 17, 27, 38].
Etkilesme enerjisi parametrelerinin belirli degerleri ile elde edilen bu 6zel nokta
civarinda bir¢ok faz davranis tipi goézlenir ki bu alanda literatiirde ¢ok sayida ¢alismaya
rastlamak muimkdindur [9-11; 17-19 ve buradaki kaynaklar]. Ancak, son zamanlara
kadar negatif basing kavrami, yanliglikla hesaplamalardan atilmig; mevcut ve ulasilabilir
durumlar olmalarina ragmen [45, 46] sanki mevcut degillermis veya erisilemeyen
durumlarmis gibi deneysel ¢alismalarda da ihmal edilmislerdir. Mevcut bu tezde ise,
polimer ¢ozeltilerin global faz davranislart negatif basing bolgesi de hesaba katilarak,

Flory-Huggins Tompa (veya kisaca Tompa) modeli [10, 32] ile kesisim noktasi ve
civarinda degisik zincir uzunlugu faktorleri igin, X —X,; P-T ve T-x duzlemlerinde

kapsamlica elde edildi. Degisik zincir uzunlugu faktorleri ve degisik enerji
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parametreleri i¢in faz diyagramlarimin durumu Scott ve van Konynenburg
simiflandirmasma gore tartisildi. Bdylece polimer cozeltilerin global faz diyagram
davraniglar1 tizerinde yapilan ¢ok sayidaki ¢aligmalara, bu tezde elde ettigimiz negatif
basing bolgesindeki davranis tiplerinin de eklenmesiyle bu alanda gerek teorik gerekse

deneysel olarak ¢aligmalara 6nemli katki yapacagini diislinliyoruz.

Polimer-¢oziicti karisim sistemi i¢in, enerji parametreleri uzayinda gizilen master
diyagram ve faz gec¢is noktasit sartlar1 dikkate alindiginda, enerji parametreleri
secimlerimiz tim hesaplamalarda U, =—4, Uu,=8-Ave u, = (8= A)V/r olarak
alindiki buradaa, faz gecis noktasindan negatif veya pozitif sapmay1 gosteren bir
katsayist ve r, polimer molekilinin zincir uzunlugu faktéridiir. Degisik zincir
uzunlugu faktorleri igin faz gegis noktasi ve civarindaki global faz davraniglari igin elde
edilen sonuclar, Scott ve van Konynenburg ikili faz diyagram smiflandirmasia gore

tartisildi ve toplu olarak Tablo 6.1a-c’de Ozetlendi.

Tablo 6.1a: Degisik zincir uzunluklari igin faz gecis noktasinda (A =0.0) kritik
cizgiler ve faz davranis tipleri.

r | c,-c. [c,-c,-c.[ c,-c, | c,-c, [ c.-c, | Tip
A=0.0
1 \ \ \ \ [-111
2 N v N N N -1V
4 N v N N N -1V
9 N v N N N -1V
15| A v N N N -1V
20| v N N N -1V
40| v N N N -1V
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r | c,-C, |C,-C,-C | C,-C, | C,-C, | C,-C, | Tip
A=0.01
1 v \ I
2 v \ \Y
4 v \ \Y
9 \ \ I
15 \ \ 1]
20 \ \ 1]
40 V \ I
A=0.05
1 \ \ I
2 v \ Il
4 v \ \Y
9 \ \ \Y%
15 V \ \Y
20 \ v 1]
40 \ \ I

r | c-c |C-C-C|c,-c | c-c | c-c |Tip
A=-0.01
1 V \ I
2 \ \ I
4 \ \ I
9 V \ I
15 \ \ I
20 V \ I
40 \ \ 1]
A =-0.05
1 \ \ I
2 \ \ I
4 \ \ I
9 \ \ I
15 \ v I
20 V \ I
40 \ \ I

Tablo 6.1b: Degisik zincir uzunlulari igin faz geg¢is noktasinda sapma durumunda kritik ¢izgiler ve faz davranis tipleri.
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r | C,-C, |C,-C,-C, | C,-C, | C,-C, | C,-C, | Tip
A=0.1
1 v \ I
2 \ \ Il
4 \ \ \Y
9 \ \ \Y;
15 \ \ \Y
20 \ \ \Y;
40 \ \ I
A=0.3
1 \ \ I
2 \ \ I
4 \ \ \Y
9 \ \ \Y;
15 \ \ \Y
20 \ \ \Y;
40 \ \ I

r | c,-¢c |C-C-C|c,-C | c,-C | c-c | Tip
A=-01
1 \ \ I
2 \ \ I
4 \ \ I
9 \ \ I
15 \ \ I
20 \ \ 1]
40 V \ I
A=-0.3
1 \ \ 1]
2 \ \ I
4 \ \ I
9 \ \ 1]
15 \ \ I
20 \ \ 1]
40 \ \ I

Tablo 6.1c: Degisik zincir uzunlulari i¢in faz gegis noktasinda sapma durumunda kritik ¢izgiler ve faz davranis tipleri.
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Tezde bulunan sonuglar, Tiirk Fizik Dernegi 33. Uluslararas1 2017 Fizik Kongresinde
sunuldu. Ayrica sonuglar, bu teze paralel olan ancak bilesen 1’in polimer, bilesen 2 nin
¢Oziicii olarak alindig1 ve faz gecis noktasini veren diger bir sarttan (bu tezde iist kose
durumu olarak bilgisi verilen) elde edilen enerji parametreleri seti i¢in hesaplamalarin
yapildigi grubumuzdan baska bir arkadasin (Derya OZTURK) vyilksek lisans tez

caligmasi ile birlestirilerek bir makale yazimina baglanmistir.

Bu tezde kullanilan modelin gelistirilerek her iki bilesenin de polimer oldugu bir
karisim sistemi i¢in benzer bir arastirma yapmak, gelecekteki arastirmamiza deger bir

calisma olacaktir.
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