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ABSTRACT

In present work of thesis, the grain boundary groove shapes for solid SCN solution in
equilibrium with the SCN-0.5 mole % DIB and SCN- 2.61 % mole AMPD eutectic
liquids have been directly observed by using a horizontal linear temperature gradient
apparatus. The temperature gradients of the solid phase for all grooves have measured
and the groove coordinates have determined. The ratio of thermal conductivity of
equilibrated SCN-0.5 mole % DIB and SCN- 2.61 % mole AMPD eutectic liquids to the
thermal conductivity of eutectic solids have also been determined to be 0.90 and 0.70
respectively. The thermal conductivity for SCN- 2.61 % mole AMPD eutectic solid
phase has also been measured with radial heat flow apparatus. By using the observed
grain boundary groove shapes’ coordinates, temperature gradients of the solid phase and
the measured thermal conductivity ratio in the computer program the Gibbs-Thomson
coefficients (/") of the SCN-DIB and SCN-AMPD alloy systems have been determined.
The solid-liquid interfacial energy (osi) and the grain boundary energy (o) of solid

SCN have also been determined.

Keywords: Interfacial energy, Organic compounds, Phase Equilibria, Eutectic alloys.
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ORGANIK ALASIMLARIN KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJILERININ
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Seyma Betiil ERSOY
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ocak 2015
Damsman: Prof. Dr. Kazim KESLIOGLU

OZET

Bu tez calismasinda, SCN-% 0,5 mol DIB ve SCN-% 2,61 mol AMPD o&tektik
stvilartyla ayri ayr1 dengeye gelmis katt SCN ¢ozelti fazinin tane araylizey oluk
sekilleri, yatay dogrusal sicaklik gradyenti sistemi kullanilarak dogrudan gozlenmistir.
Her bir oluk sekli i¢in kat1 fazin sicaklik gradyentleri dl¢iilmiis ve oluk koordinatlari
belirlenmistir. SCN-%0,5 mol DIB ve SCN-% 2,61 mol AMPD otektik sivilarin 1s1
iletkenliginin 6tektik kati fazlarinin 1s1 iletkenligine orani sirasiyla 0,90 ve 0,70 olarak
Bridgman tipi dogrusal katilastirma sistemiyle Olciilmiistiir. Ayrica SCN-% 2,61 mol
AMPD otektik kat1 fazinin 1s1 iletkenliginin sicaklikla degisimi de radyal 1s1 akis sistemi
yardimiyla Ol¢iilmiistiir. Gozlenen oluk sekillerinin koordinatlari, kat1 fazin sicaklik
gradyenti ve olgiilen 1s1 iletkenlikleri oran1 bilgisayar programinda kullanilarak her bir
alagim sisteminin Gibbs-Thomson katsayilar1 (I') tespit edilmistir. Birim hacim basina
erime entropi degerleri hesaplanarak Gibbs-Thomson denklemi yardimiyla SCN-DIB ve
SCN-AMPD sistemlerinin kati-sivi araylizey enerjisi (oks) ve tane arayiizey enerjisi

(og) degerleri hesaplanmustir.

Anahtar Sozciik: Arayiizey enerjisi, Organik bilesikler, Faz ddniisiimleri, Otektik
alasimlar.
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GIRIS
Bu tez ¢aligmasinin amaci; Succinonitrile (SCN)- Amino-methyl-propanadiol (AMPD)
Succinonitrile (SCN)-Diiodobenzene (DIB) ikili saydam organik alasim sistemlerinin
otektik siv1 fazlariyla dengede bulunan kati SCN ¢d6zelti fazlarina ait (SCN-%2,61 mol
AMPD ve SCN-%0,5 mol DIB) Gibbs-Thomson katsayisi, kati-sivi arayiizey enerjisi ve

tane araylizey enerjilerini 6l¢mektir.

Araylizey enerjisi; erime sicakligi, entropi, entalpi gibi maddeler i¢in ayirt edici fiziksel
parametrelerden birisidir ve termodinamikte, faz doniistimlerinde, ¢ekirdeklenme ve
kristal biiyiitme gibi katilastirma teorilerinde 6nemli rol oynamaktadir[1]. Bu ylizden saf
maddeler, metalik alagimlar ve organik alagimlara ait araylizey enerjisini belirlemek i¢in

bir¢ok teorik ve deneysel calisma yapilmistir.

Bu tez caligmasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alagimlarina ait degerlerin
belirlenmesinde en gilivenilir metot olan tane arayiizey oluk metodu kullanilmistir. Tane
araylizey oluk metodunda kati-sivi araylizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde tutularak
denge durumu olusturulur ve kati-sivi araylizeyi ile tane araylizeyinin kesigim
noktasinda olusan tane arayiizey oluk sekilleri gozlenir. Gozlenen oluk sekillerinden

faydalanarak kati-siv1 (oys), kati-kat1 (oxk) ve tane araylizey (o) enerjileri tayin edilir.

Tez calismasinin 1.boliimiinde kati-sivi araylizeyi ile ilgili bilinmesi gereken temel
kavramlar, arayilizey enerjisini belirlemek icin yapilan teorik ve deneysel ¢aligmalar
hakkinda ayrintili bilgiye yer verilmistir. 2.boliimde ise SCN-DIB ve SCN-AMPD
organik alasimlarina ait tane arayiizey oluk sekillerinin dogrudan gézlenmesini saglayan
yatay dogrusal 1s1 akis sistemi, organik alagimlarin kat1 fazinin 1s1 iletkenlik degerlerini
elde ettigimiz Radyal 1s1 akis sistemi ve deneysel calismalar sirasinda kullanilan
yontemler hakkinda genis bilgi verilmistir. Tez ¢alismasinin 3. ve 4. boliimlerinde ise
deneysel c¢alismalar sonucunda elde edilen degerler, degerlerin literatiirle
karsilastirilmast ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi yapilmis ve Onerilere yer

verilmisgtir.



1. BOLUM

TEMEL KAVRAMLAR VE KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISINIiN
BELIRLENMESINDE YAPILAN CALISMALAR

Kat1 ve siv1 fazlar1 birbirinden ayiran sinir kati-sivi arayiizeyi olarak adlandirilir. Kati-
stv1 araylizey enerjisi ise denge durumunda bulunan bir sistemde yani sabit basing, sabit
sicaklik ve sabit kimyasal potansiyelde, birim arayilizeyi olusturmak i¢in gereken
enerjidir. Arayiizey enerjisi maddeler icin ayirt edici fiziksel bir 6zelliktir ve sivi-kati
faz doniistimlerinde etkilidir. Bu yiizden saf maddelerin, metalik alagimlarin ve saydam
organik alasimlarin kati-sivi arayiizey enerjilerini Olgebilmek icin bircok teorik ve

deneysel ¢alisma yapilmistir.

Bu bolimde; kati-sivi arayiizey enerjisiyle ilgili temel kavramlar, faz ve denge
kavramlari, ikili 6tektik faz diyagramlari, sivi-kati doniisiimii i¢in alt sogumalar izah
edilmis, kati-s1v1 arayiizey egriligiyle denge arasindaki iliskiye deginilerek saf maddeler
ve ikili alasim sistemleri i¢in Gibbs-Thomson denklemleri elde edilmistir. Daha sonra
da kati-stvi arayiizey enerjisinin belirlenmesinde kullanilan teorik ve deneysel

caligmalar hakkinda kisa bilgiler sunulmus ve 6nceki ¢alismalardan 6rnekler verilmistir.

1.1. Kati-Siv1 Arayiizey Enerjisi ile Tlgili Temel Kavramlar

Kati-siv1 araylizey enerjisi ile ilgili bilinmesi gereken temel kavramlar; arayiizey tanimu,
arayiizey enerjisi ile ylizey gerilimi arasindaki iligki, Gibbs serbest enerjisi ile denge

durumu iligkisi ve s1v1 fazdan kat1 faza doniisiim i¢in gerekli olan siiriicii kuvvettir.

1.1.1 Arayiizey Enerjisi ile Yiizey Gerilimi Arasidaki fliski

Kati1 faz ile siv1 fazin beraber dengeye gelmesiyle kati-sivi arayiizeyi olusur. Arayiizey

komsu fazlarin o6zelliklerini etkilese de arayiizeyden uzak noktalarda komsu fazlarin



herbiri kendi icerisinde homojendir. iki komsu fazin kendi igerisinde homojen oldugu
(yani her bir fazin yogunlugu, entropisi, enerjisi vb. Ozelliklerinin arayiizeye kadar
degismedigi) kabul edilir. Fakat Gibbs bu kabuliin dogru olamayacagini ortaya
koymustur [2]. Gibbs komsu fazlar arasindaki yiizeye gecis tabakasi yerine arayiizey

adin1 vererek olaya yeni bir yaklasim kazandirmistir. [2].

Araylizey enerjisi (oys) sabit sicaklik, sabit basing ve sabit kimyasal potansiyelde birim
yiizeyi olusturmak icin gerekli olan enerji olarak tanimlanir. Yiizey gerilimi (y) ise,
birim uzunluk bagina diisen yiizey gerilim kuvvetidir [3,4]. Kat1 bir fazin ylizey gerilimi
ile arayiizey enerjisi birbirine esit degildir ¢iinkil araylizey enerjisi yonelime baglidir.

Yiizey gerilimi ile araylizey enerjisi arasindaki iligki [5,6],

0o .
Vi =8ij6+(y) (1,j=12) (1.1)

1

olarak ifade edilir. Burada &; Kronecker delta ifadesidir ve degeri; i=jise &;=1,1#]

ise ;=0 ‘dir. a—Gifadesinin hesaplanmasinda arayiizeyin yonelimi sabit kabul

0g;;

edilmistir [4]. Arayiizey enerjisi izotropik (yonelimden bagimsiz) ise yani 88_0 =0 ise
i
ylizey enerjisi ylizey gerilimine esit olur. Burada 1 ve j yonelime karsilik gelmektedir.

Simdi bu sonucu akiskanlar ve katt malzemeler i¢in ayr1 ayri inceleyelim,

Sekil 1.1. Bir ¢ergeve igerisine sikistirilmis sivi film.

Akigkanlardaki ylizey gerilim kuvvetini zihnimizde canlandirmak igin Sekil 1.1°de

goriildiigli gibi uzunlugu /¢ olan dikdortgensel ¢ergeve icinde bir tarafi hareket edebilen



saf bir maddenin siv1 filmini diigiinelim [5]. Bir taraftan sikistirilan sivi diger taraftan

dx kadar hareket ettirildiginde yapilan is;
W=2y, /(dx (1.2)

olacaktir. Yiizey gerilimi (7 _ ) ¢er¢evenin hareketli ucuna normal olarak yonlenmistir.

Bu ifadedeki 2 faktori ise filmin iki yiizeyini simgelemektedir. Gerilme Oncesi ve
sonras1 yiizey dilizeninin ayni olacagina ve o ylizey enerjili denge diizenine esit
olacagma dikkat edilmelidir. Filme basing uygulanmasiyla sikistirildiginda, hacimsel
bolge (bulk) icindeki atomlar yiizeye dogru hareket eder ve denge diizeni ve
yogunlugunu koruyabilmek icin ylizey alami artar. Sivi fazlarda denge diizenini
koruyabilmek i¢in atomik hareketlilik artacaktir. Filmin kalinlig1 siv1 i¢indeki hacimsel
gerilmeyi Onleyecek sekilde ayarlanir. Uzatilmis film yiizeyi de hacimsel bolge ile ayni
diizende oldugu i¢in o =0 olacaktir. Fazladan 2 ¢ dx ylizey alani olugturmak i¢in o
ij

enerjisi harcanir. Boylece, ylizey enerjisinin tanimindan filmi uzatirken yapilan is;

W=2c/dx (1.3)

olarak yazilir. Denklem (1.2) ile Denklem (1.3) esitlenirse y  =o olacaktir. Benzer
hesaplamalar y yoniinde de yapildiginda y, =oc olacag agiktir. Yiizey gerilimi ()

birbirlerine dik x ve y yonlerindeki ylizey gerilimlerinin ortalamasi asagidaki gibi

tanimlanir.

y=2 Y=g (1.4)

Boylece akigkan-akigkan arayiizeyi i¢in yiizey gerilimi ve arayiizey enerjisi birbiriyle
Ozdestir. Simdi, atom ilavesi veya atomlar arasindaki mesafenin artirilmasiyla meydana
gelen katilardaki ylizey degisimi g6z Oniine alalim. Katilarin gerilmeye karsi

gosterdikleri direncten dolay1 bir yiizeyi germek icin gerekli olan is orijinal yilizeyle ayn1



dagilima sahip olan ek bir ylizeyi olusturmak igin gerekli olan isten farklidir. Bu
durumda ylizey gerilimi ile ylizey enerjisi arasindaki farki inceleyebilmek i¢in iki 6rnek
iizerinde duralim [6]. Ilk olarak iki boyutlu diizlemde atomlarin denge diizenini
diisiinelim. iki boyutlu 6rgiide atomlarin mutlak sifirdaki denge mesafesi ile kristalin
hacimsel bolgesinin yapisindaki denge mesafesi birbirinden farklidir, ¢iinkii komsu
atom sayilar1 farklidir. Eger bu iki boyutlu diizlem, araylizey diizlemi olursa orgii
mesafelerinin esit olabilmesi i¢in diizlem kenarlarina kuvvet uygulanmalidir. Bu yiizey
kuvvetleri, atomik mesafelerin hacimsel bolgesinin yapisindaki mesafelere gore daha
kisa veya daha uzun olmasina bagli olarak gerilme seklinde veya basing kuvveti
seklindedir. Atomlar aras1 mesafelerin diizenlemelerinden dolay1 yiizeyden uzaklasip
diger tabakalara dogru gidildik¢e uygulanan kuvvet azalacaktir. Yiizey diizlemlerinden
uzaklastik¢a arayiizeyi dengede tutmak i¢in yiizeye dik kiiglik bir kuvvete ihtiyag
duyulacaktir. Kat1 yiizeyindeki biitiin bu kuvvetlerin toplaminin birim uzunluktaki
degeri yiizey gerilimini verir. ikinci olarak, en yakin etkilesim modelindeki en yakin
komsu mesafelerini diisiinelim. Bu mesafeler en diisiik enerji dagilimi ile belirlenir.
Boyle bir durumda ylizey dagilimi 6rgli hacminin tam bir genisletilmis halidir. Eger
boyle bir kristal tersinir olarak farkli iki yiizeye boliiniirse gerekli olan enerji yeni
olusturulan ylizeylerin yiizey enerjilerinin toplamina esit olacaktir. Yiizey sekillenimi
hacim i¢inde yer alan atomlarin sekillenimi ile tamamen ayni ise yiizey kuvvetine gerek
yoktur ve yilizey gerilimleri sifira esittir. Bununla beraber; gercek kristallerde
dislokasyon gibi yap1 kusurlarinin varhigindan ileri gelen esneklik (relaksasyon)
olmasina ragmen yiizey gerilimleri her zaman mevcuttur. Katilar i¢in yiizey gerilimi ve
ylizey enerjisi birbirinden farklhidir. Yiizey gerilimi ikinci dereceden bu tensoriin
bileskesi, yiizey enerjisi ise skaler bir biiyiikliiktiir. Ozet olarak, yiizey gerilimi ile
yiizey enerjisinin esit olup olmamasi yiizeydeki atomlarin dagilimlarina ya da atomlarin
baslangi¢ durumuna geri dénmesi i¢in gerekli olan durulma zamanina baglidir. Bu
zaman, sivilarda kiiciik oldugundan sivilar igin ylizey enerjisi yiizey gerilimine esittir
[7]. Katilarda bu siire uzun oldugundan katilar i¢in ylizey enerjisi ile yiizey gerilimi
birbirinden farklidir. Kati-siv1 araylizeyinin uzun siire (2-10 giin) dengede tutulmasi
durumunda ise ylizey enerjisi ile yiizey gerilimi arasindaki fark cok kiigiiktiir. Boylece,
araylizeyin denge seklini esas alan deneysel calismalar, araylizeyin hareketli oldugu
diger dinamik deneysel ¢aligmalara tercih edilmektedir. Bu yiizden arayiizey enerjisinin

hesaplanmasinda tane arayiizey oluk metodu tercih edilmektedir.



1.2. Gibbs-Serbest Enerjisi ve Denge

Kati-siv1 faz doniistimleri sabit sicaklik ve sabit basingta olusan bir faz doniigiimii olup

sistemin kararlilig1 sistemin Gibbs serbest enerjisiyle tanimlanir. Gibbs serbest enerjisi,

G=H-TS (1.5)

seklinde ifade edilir [8]. Burada T mutlak sicaklik, S entropi (sistemin diizensizliginin

Olciisli) ve H entalpi (sistemin 1s1 kapasitesinin Ol¢iisii) olup,

H= E+PV (1.6)

seklindedir. Burada P basing, V hacim ve E sistemin i¢ enerjisidir. i¢ enerji sistemdeki
atomlarn kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamindan olusur. Kinetik enerji ise
katidaki atomlarin titresim enerjisinden ve sividaki atomlarin titresim, Oteleme ve
donme enerjilerinden ileri gelir. Potansiyel enerji ise atomlarin bag enerjilerinden ve
birbirleri ile olan etkilesme enerjilerinden olusur. Kati-sivi faz doniisimlerinde PV
terimi E ile mukayese edildiginde ¢ok kiiciik oldugundan sistemin entalpisi yaklasik

olarak sistemin i¢ enerjisine esittir. Yani H = E olur.

Klasik termodinamige gore sabit basing ve sabit sicaklikta bulunan yalitilmig bir
sistemin Gibbs serbest enerjisi minimum degerde ise bu sistemin dengede oldugu
sOylenir. Yani yalititk bir sistemin denge durumu i¢in Gibbs serbest enerjisi

matematiksel olarak,

(dG)T,P =0 (1.7)

seklinde ifade edilir. Sekil 1.2°de atomlarin dizilisine gore Gibbs serbest enerjileri
goriilmektedir. Sekil 1.2°den goriildiigii gibi (1.7) denklemini A ve B durumlar
saglamaktadir. B durumunda sistemin Gibbs serbest enerjisi miimkiin olabilecek en
kiigiik degerine sahip oldugundan sistem kararlh denge durumundadir denir. A

durumunda da Gibbs serbest enerjisindeki degisim sifirdir fakat miimkiin olabilecek



minimum degerden biiyliktiir. Bu durumu kararli denge durumundan ayirt etmek icin A

noktasina yar1 kararh denge durumu adi verilir. Kararli denge durumu ile yar1 kararl

le
Z
é’ dG=0
-q.: Gl \\l ..... T
@
:..E AG dG=0
7 l
T SR S—
A B :
Atoml
(yar1 kararli) (kararly) ng:l?lf:l

Sekil 1.2. Atomlarin dagilimina gére Gibbs serbest
enerjisinin degisimi [8].

denge durumu arasindaki gecis durumlarina ise kararsiz denge durumlari denir [8]. Bir
sistemde faz donlislimiiniin olabilmesi i¢in son durumun Gibbs serbest enerjisinin ilk
durumun Gibbs serbest enerjisinden kiiciik olmasi gerekir. Yani faz doniisiimiiniin
olabilmesi icin AG < 0 olmalidir. Sistemin ilk durumunun Gibbs serbest enerjisi G; ve
son durumunun Gibbs serbest enerjisi G, ise sistemin ilk durumdan son duruma
gecebilmesi i¢in AG = G, —G; < 0 olmalidir. Sistem kararli denge durumuna
ulasabilmek i¢in yiiksek enerjili durumdan (G;) diisiik enerjili duruma (G,) gecmek
isteyecektir. Sabit kiitleli ve sabit bilesimli bir sistem i¢in Gibbs serbest enerjisinin

sicaklikla degisimi klasik termodinamige gore,

dG=-SdT + VdP (1.8)

seklinde elde edilir. Sabit basingta dP = 0 oldugundan,

6G
(G_T)p =-S (1.9)



olur. Buradan sicakligin artmasiyla Gibbs serbest enerjisinin azaldigi anlagilmaktadir.
Kati ve sivi fazlarin Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisimi Sekil 1.3’te
gosterilmektedir. Sivi fazin entropisinin biiyilk olmasindan dolayr Sekil 1.3’ten
goriildiigli gibi sivinin Gibbs serbest enerjisi katinin Gibbs serbest enerjisinden daha
hizli azalmaktadir. Erime sicakligina (Tg) kadar kati fazin serbest enerjisi sivi fazin
serbest enerjisinden daha kiigliktiir. Bu yiizden kat1 faz kararli denge durumundadir. Tg
sicakliginin {lizerindeki sicakliklarda ise sivinin serbest enerjisi katinin serbest
enerjisinden daha kiigiiktiir. Dolayisiyla erime sicakliginin iistiindeki sicakliklarda sivi
faz kararli denge durumundadir. Ty sicakliginda ise her iki fazin Gibbs serbest enerjileri

birbirlerine esittir. Bdylece erime sicakliginda kati ve sivi faz dengede birlikte

bulunurlar.
G N
2
5
s
=G,
&
=
5
7]
2 G
=
&)
5 ? » Sicakhik
T Tk
Sekil 1.3. Sabit basingta kat1 ve s1v1 fazlarin Gibbs serbest enerjisinin
sicaklikla degisimi.

Eger bir sivi denge erime sicakligi Tg’ nin altindaki bir sicakliga kadar sogutulursa
stvinin Ty sicakliginda aniden katiya dontisecegi beklenebilir. Oysa bu her zaman
miimkiin degildir. Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller sivi fazdan kat1 faza
gecerken soguma hizina baglh olarak erime sicakligimin birka¢ derece altinda
katilagabildikleri gibi erime sicakliginin 300 °C altinda dahi katilasabilirler [9,10].
Bunun sebebi; ilk kati olusurken yeni bir kati-sivi arayiizeyinin olusumu ig¢in biiyiik

miktarda bir enerjiye ihtiya¢ duyulmasidir. Sivi fazdaki atomlarin kat1 faza gegmeleri



icin Ty’ nin altinda AT kadar bir sicaklik degisimine ihtiya¢ vardir. Bu sicaklik diismesi
sirasinda s1vidaki atom veya molekiiller katiya benzer yapiya sahip olan atom gruplarini
(embriyoyu) olusturmak i¢in bir araya gelirler. Sekil 1.3 ’te gosterildigi gibi sivi-kati faz
doniisiimiiniin  olabilmesi i¢in Gibbs serbest enerjisi azalmalidir. Gibbs serbest

enerjisindeki bu azalma katilagsmada siirlicii kuvveti meydana getirir.

1.3. Katilagsma Icin Siiriicii Kuvvet

Bir sivi Sekil 1.3°te goriildiigi gibi AT kadar sogutulursa Gibbs serbest enerjisinde
AG = G- G; kadarlik bir degisim olusacaktir. Gibbs serbest enerjisindeki bu azalma
katilasma icin gerekli olan siirlicii kuvveti saglar [8]. Stvi fazdan kat1 faza doniisiim i¢in
gerekli olan serbest enerji degisim miktar1 asagidaki gibi elde edilebilir. Sabit basing
altinda kati ve sivi fazlarinin erime sicakliginin altindaki bir sicakliktan erime
sicakligina kadar Gibbs serbest enerjilerinin sicaklikla degisiminin lineer oldugu kabul

edilerek kat1 ve s1v1 fazlarin Gibbs serbest enerjileri,

G,=H_-TS, ve G,=H_-TS, (1.10)
veya
AG=G, -G, =H, —H, —T(S, —S,) = AH-TAS (1.11)

seklinde elde edilir. Burada k ve s indisleri kat1 ve siv1 fazlar1 gostermektedir. Saf bir
maddenin faz doniisiim sicakliginda (yani Tg ’de) Gx = G; olacagindan AG = 0 olur.
Buna gore denklem (1.11) ’den,

AH

AS: =

o (1.12)

L
TE
yazilabilir. Burada AS erime entropisi ve L gizli erime veya katilasma 1sisidir. Sonug

olarak herhangi bir T sicakliginda Gibbs serbest enerjisindeki degisim (1.11) ve (1.12)

denklemlerinden,

AG = AH -TAS

L(T,-T
aG=L- EL L0 =D _LAT_ )1,

(1.13)
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elde edilir. Denklem (1.13)’e s1v1 fazdan kat1 faza doniisiim i¢in hacimsel serbest enerji
degisimi veya siiriicii kuvvet denir [8]. Saf maddeler i¢in erime sicakligindaki entalpi
degisimi erime gizli 1s1s1na esittir, yani AH = L’ dir.

1.4. Faz ve Bilesen Kavramlari

Faz, homojen maddenin bir pargasi olarak tarif edilebilir. Bir fazin mekanik olarak
boliinmesiyle 6zellikleri bakimindan birbiriyle ayni olan kiiciik parcalar olusur. Fazlar
arasindaki temel fark, atomik dizilislerindeki ve kristal yapilarindaki farkliliktir. Bir faz
farkli sicaklik ve bilesimlerde olusabilir fakat kristal yapilart hep aynidir. Bir faz tek bir
maddeden olusmak zorunda degildir. Ornegin gazlar bir baska gaz ile istenilen oranda
karistirilarak tek faza sahip yeni bir gaz olusturulabilir. Siv1 veya katilarin fazlarinin
sayis1 ise birbiri icerisindeki coziiniirliiklerine baglidir. Ornegin zeytinyagi ve su
birbirleri ile karismazlar. Zeytinyag: {istte su altta olmak tizere iki farkli faz olustururlar.
Bununla beraber alkol ve su birbirleri igerisinde hangi oranda karistirilirlarsa
karistirilsin ¢oziintirler ve bunlarin karisimindan tek bir faz olusur. Benzer sekilde su ve
tuz karistirilirsa tek fazli bir karisim elde edilir. Fakat su igerisine atilan tuz miktari
¢Oziiniirlik sinirint asarsa fazla gelen tuz suyun tabanina ¢oker ve bu sefer iki fazli bir
karisim elde edilir [11]. Bir alagim sistemi i¢in herhangi bir sicaklik ve bilesimde tek bir

stv1 faz vardir fakat pek cok kati faz olabilir [12].

Faz sistemleri tek bilesenli, iki bilesenli (ikili) veye {i¢ bilesenli (ii¢lii) olarak
siiflandirilabilir. Bir faz sistemi igerisindeki bilesenlerin sayisi, sistem icerisindeki
biitlin fazlar1 tanmimlayabilen en kiiglik atom veya molekiil sayisidir. Bu ifadeyi
orneklerle aciklayalim. Buz, su ve su buhari tek bilesenli bir sistemdir. Su bileseninin
(H20) oksijen ve hidrojenin birlegsmesi sonucunda olusmus olmasi suyun tek bilesen
olmas1 gercegini degistirmez. Bakir-Cinko metalik alasim sistemi iki bilesenli bir
sistemdir. Bakir-Cinko metalik alagim sisteminin farkli kristal yapiya sahip alt1 farkli
faz1 vardir fakat biitiin fazlar bakir ve ¢inkonun cinsinden ifade edildigi i¢in bu sistem

iki bilesenlidir [13].

1.5. Faz Diyagramlari

Faz diyagramlari, maddenin farkli basing, sicaklik ve bilesimdeki mikroyapisini
gosteren bir haritadir [11]. Bu ti¢ 6zelligi tek bir diyagramda gostermek hem zor hem de

cok kullanigl olmayacagindan faz diyagramlar1 genellikle basing-sicaklik, basing
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bilesim ve sicaklik-bilesim seklinde ayr1 ayr1 ele alinirlar. Faz diyagramlari tek bilesenli
maddeler icin cizilebildigi gibi ikili U¢lii alasim sistemleri i¢in de ¢izilebilirler.
Genellikle ikili ve TUg¢lii sistemlerde kati-sivi gecislerinde basincin etkisi ithmal edilir

[14].

1.5.1. Ikili Otektik Faz Diyagramlari

Otektik alagim; alasimi meydana getiren maddelerin erime sicaklifindan daha diisiik
sicaklikta eriyebilen alasimdir. Ornegin saf haldeyken aliiminyumun erime sicaklig1 660
°C, silisyumun erime sicakligi 1430 °C *dir. Al-Si alagiminin 6tektik erime sicakligi ise
577 °C’dir. Otektik nokta; faz diyagraminda V seklinde olan sivilik (liquidus) egrilerinin
tabanindaki noktadir. Otektik noktaya karsilik gelen bilesime ise otektik bilesim denir.
Otektik bilesime sahip bir alasim, saf maddelerde oldugu gibi 6tektik sicaklikta aniden
erir [11]. ikili alasimlarda &tektik bilesimdeki sivi faz sogutulursa ayni anda iki farkli
kat1 faz elde edilir. Yani s1vi alasimin katilastirilmasi neticesinde o ve £ kat1 fazlarinin

karisimi elde edilir. Boylece otektik reaksiyon,

soguma

NS > kati () + kati (p)

- sinma

seklinde tanimlanir [11.]

Ts
Ta Sivi Liquidus
—~ (Srvilik)
=) Solidus
= (Katilik)
% Btsivi
S o otsivi B
2 kati kat
TO __________ P S TO
E Otektik nokta l F
| Otektik
! otP R
! kat
Cai(Otektik bilesim)
%100 A %100 B

Bilesim (C)
Sekil 1.4. ikili 6tektik faz diyagrami [11].
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Metalik ikili alasimlarin sicaklik-bilesim faz diyagramlarinda yatay eksen bilesim,
disey eksen ise sicakligr gostermektedir. Yatay eksen 4 ve B gibi iki saf maddenin
miimkiin olan biitiin bilesim degisimlerini gostermektedir.Yatay eksenin baslangicinda
% 100 oraninda 4 maddesi, sonunda ise % 100 oraninda B maddesi vardir. Bilesim ya
agirlikga orana gore ya da atomik orana gore belirlenir. Faz diyagramlarinda sicaklik

birimi olarak °C veya K kullanilir.

Sekil 1.4’te ikili otektik faz diyagrami verilmektedir. Sekilde 4 noktasi saf haldeki 4
maddesinin erime sicaklifini, B noktasi ise saf haldeki B maddesinin erime sicakligini
gostermektedir. G noktas1 Gtektik noktadir. CG ve DG egrileri sivilik (liquidus)
egrileridir ve bu egrilerin iizerinde sadece sivi faz vardir. CE ve DF egrileri ise katilik
(solidus) egrileridir ve bu egrilerin altinda sadece kati faz vardir. EF dogrusu ise 6tektik

cizgidir ve bu ¢izginin altinda o ve £ fazlarina ait kati fazlar birlikte bulunur

1.6. Sivi-Kat1 Déniisiimii icin Alt Sogumalar

Herhangi bir maddenin katilasmas1 Tg erime sicakliginda olmayip erime sicakliginin
altindaki bir T sicaklifinda gergeklesebilir. Maddelerin erime sicakliginin altindaki bir
sicaklikta katilasmasinin sebebi, ¢ekirdeklenme olayinin olmasi igin biiylik miktarda
enerjiye ihtiya¢ duyulmasindandir (Sekil 1.5). Bu enerji, AT sicaklik farkindan

saglanmakta olup bu farka alt soguma denir [12].

=<
E A
<
2
2 <+— SQvi1 faz
Erime
TE R N P L L L L L LT LT TR PP PP PP PP PP PP PP PP P PY PPPPPP
} Alt soguma
Tl T U SUST. ET A

<+— Kati faz

»Zaman

Sekil 1.5. Zamana bagli sicaklik degisimi ve alt soguma.
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Alt soguma arayiizey egriligine, sivinin bilesimine ve atomlarin sividan katiya gecmesi
icin gerekli olan enerji miktarina baghdir. Katilasma i¢in gerekli olan toplam alt

soguma,
AT =T, - T, = AT, + AT, + AT, (1.14)

olarak ifade edilir. Buradaki AT, kinetik alt sogumasi, AT, ¢oziiniirliik alt sogumasi ve

AT, ise egrilik alt sogumasidir.

1.6.1 Kinetik Alt Sogumas1 (ATy)

Eger araylizey denge sicakliginin altindaki bir sicakliga kadar sogutulursa sividan katiya
gecen atomlarin sayisi katidan siviya gecen atomlarin sayisindan fazla olur. Bu
durumda kat1 faz biiylir, yani katilastirma olur. Aksine katidan siviya gecen atomlarin

say1s1 sividan katiya gegen atomlarin sayisindan daha fazla ise siv1 faz biiylir erime olur.

Atomlarin gegislerini siirdiirmeleri i¢cin gerekli olan bu alt sogumaya kinetik alt soguma
denir. Bir kati-s1v1 araylizeyinde kat1 fazdan siv1 faza gegen atomlarin sayisi, sivi fazdan
kat1 faza gecen atomlarin sayisina esit ise kati-sivi arayiizeyi dengededir. Kati-sivi
arayiizeyl dengede ise sistem ister saf olsun isterse ¢ok bilesenli olsun kinetik asiri

soguma, ATy =0 olur.

1.6.2. Coziiniirliik Alt Sogumasi ( AT)

Coziiniirlik alt sogumasi, kati-sivi arayiizeyindeki sivinin bilesimi ile siv1 igerisindeki
herhangi bir noktanin bilesimindeki farkliliktan (bilesim gradyenti) dolayr meydana
gelir. Coziintirliik alt sogumasi (Sekil 1.6) [13];

AT, =T, -T, =mS(C0—CS)=msCO(%) (1.15)

olur. Burada C siv1 igerisindeki herhangi bir noktanin bilesimi, C, egrili arayiizey
tizerindeki sivinin bilesimi, mg liquidus egimi ve k dagilim katsayisidir. Tek bilesenli
sistemler i¢in yani saf malzemeler i¢cin C, = C, oldugundan k=1 ’dir. Bu ylizden saf

malzemeler i¢in ¢oziiniirliik alt sogumasit AT; = 0 olur. Ayrica kati-sivi arayilizeyinin
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denge durumunda, sistem ister iki isterse de daha fazla bilesenli olsun sivi
icerisindebilesim gradyenti olmadig1 icin ATs = 0 olur [12]. Sonug olarak kati-sivi
araylizeyinin toplam alt sogumasi sadece egrilik alt sogumasina esittir, yani AT = AT,

olur.

Sicakhik

Sivi

Stvilik (Liquidus) ¢izgisi

Kat1 + sivi

Ty -
Ci=GC,/k
CkaCO

Kati Katilik ($olidus) ¢izgisi

e e ————

1
1
1
1
1
1
1
1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
Cx (0N C; Bilesim

Sekil 1.6. Coziiniirliik alt sogumasina neden olan faktorlerin
sematik gosterimi [13].

1.6.3. Egrilik Alt Sogumasi (AT,)

Bu alt soguma kati-sivi arayiizey egriliginden meydana gelmektedir. Egrili bir
arayiizeyin mekanik ve kimyasal dengesi gz Oniine alinarak egrilik alt sogumasi AT,

AT, :r[l+lj (1.16)

L T

olarak verilir [12]. Burada I' Gibbs-Thomson katsayisi, r; ve r; ise arayiizeyin egrilik
yarigaplaridir. Kiiresel bir kati-sivi araylizeyinin egrilik yarigaplart 1, = rn, = r
oldugundan (1.16) denklemi,

_or
r

AT, (1.17)

seklini alir.
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1.7. Egrili Bir Arayiizey icin Laplace Denklemi

Bir sistemin dengede olabilmesi i¢in o sistemin mekanik, termal ve kimyasal olarak
dengede olmasi gerekir. Kati-sivi arayiizeyi hareket etmedigi zaman mekanik
dengededir. Kati-siv1 araylizeyin sicakligi sabit bir sicaklikta tutuldugu zaman kati-sivi
arayiizeyi termal dengededir. Bu kesimde ise arayiizeyin kimyasal dengesi iizerinde

durulacaktir. Kimyasal denge halinde fazlarin kimyasal potansiyeller esit olmalidir.

Kimyasal potansiyel; sabit sicaklik ve basingta birim mol basina diisen Gibbs serbest
enerjisindeki degisimdir. Simdi kimyasal potansiyeli matematiksel olarak tarif edelim.
Sabit basing ve sicakliktaki ¢cok kii¢iik bir miktar A maddesi, yeterince biiylik bir faza
ilave edilirse sistemin hacmi dny kadar artacaktir. Eger dn, yeterince kiigiikse sistemin
serbest enerjisi ilave edilen A maddesinin miktartyla orantili olarak artar [8]. Boylece

kimyasal potansiyel,

" = [G_G} (1.18)
al'l T,P,nj

i

seklinde verilir. Burada p kimyasal potansiyeli, n mol sayisini, i ve j ise farkli
bilesenleri gostermektedir. Tek bilesenli bir sistemde kimyasal potansiyel, sabit
sicaklik ve basingta i tiiriiniin i¢ine bir mol yine i tiiriinden bir madde katildigindaki
serbest enerjideki artistir. Yani AG = p; ‘dir ve tek bilesenli bir sistemin Gibbs serbest

enerjisinin degerindeki artis basit olarak i 'nin molar serbest enerjisidir [14]. Boylece,
g = (1.19)

dir. Burada g;, molar serbest enerji ve p; ise 1 bileseninin kimyasal potansiyelidir. Tezin
ilk baginda bahsedildigi gibi sabit V hacimli iki faza ve fazlar1 birbirinden ayiran bir
araylizeye sahip bir sistemi goz oniline alalim. Bu durumda kimyasal denge nedeniyle
sabit sicaklikta fazlarin kimyasal potansiyelleri birbirine esittir. Egrilmis bir arayiizeyin
i¢ yiizeyindeki basing yiizeydeki gerilim sayesinde dis yiizeydeki basingtan devamli
olarak daha biiylik olacaktir. Denge durumunda serbest enerji ylizeyin seklindeki

herhangi bir sonsuz kii¢lik degisim icin kararlidir. Bu durumda;
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dG =0=dG, +dG, +dG, (1.20.2)

veya

~P,dV, —P.dV, +d(c,,A) =0 (1.20.b)

olur. Burada o, izotropik araylizey enerjileri i¢in sabittir. dV = dVi + dV = 0 sarti

denklem (1.20.b)’de kullanildig1 zaman,

(P, —P,)dV, =c,dA (1.21)

elde edilir. Burada P basinci, k kat1 fazi, s sivi fazi, dV hacim degisimini ve dA egrilik

etkisi nedeniyle yiizeyin degisimini gostermektedir. Egrilmis araylizeyi kiiresel kabul

edersek,
V:ifrr3 dV =4 nridr
3 (1.22)
A=4nr* dA=8nrdr
oldugundan ve r; = r, =r olacagindan,
da 2 (1.23)
dv, r
elde edilir. (1.23) denklemi (1.21) ’de yerine konulursa,
2
AP=c, B 5 2 L Ap-20k (1.24)
dv r r

elde edilir [13]. Bu denkleme Laplace denklemi denir. Bu denklem arayiizey enerjisi
ile egrilmig arayiizeyin yarigapt ve basin¢ farki arasindaki iliskiyi ifade eder. Bu
denklemden de faydalanarak oy ile, r ve AT, arasindaki bagintiyr veren bir denklem

elde edilebilir.
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1.7.1. Saf Maddeler Icin Gibbs-Thomson Denklemi

Saf maddelerin yani tek bilesenli bir sistemin molar hacim denklemi (1.8) ve (1.19) dan
[@J _ [%) _y (1.25)
oP ) \OP);

olarak tanimlanir. Tek bilesenli maddeler i¢in kat1 ve sivi fazlar arasindaki molar serbest

enerji degisimi,

Py
Ag=g, —8¢ = J.V dP (1.26.2)

Pg

ile verilir. Burada g, kati1 fazin egrisel bir araylizeyi i¢in molar serbest enerjisi ve g,

ise s1v1 fazin diizlemsel bir arayiizeyi i¢in molar serbest enerjisidir. Sabit hacimde,
Ag=v (P, —P,)=VvAP (1.26.b)
olur. (1.24) ve (1.26) denklemleri kullanilarak molar serbest enerji degisimi,

2
Ag=22k (1.27)
T

seklinde yazilir. Kati ve sivinin denge sicaklifina egriligin etkisi Sekil 1.7'de
gorilmektedir. Egrilmis arayiizey iizerindeki sicaklik denge sicakligindan AT kadar

asagidadir. Sekil 1.7 *den Ag ifadesi,

og og
Ag= - =AT || = | —| = | |=AT. (S, —S.) =ASAT 1.28
g gkr gsoc r|:[aTJk [aTjs:| r ( k s) r ( )

olarak tanimlanir. Denklem (1.28) ve (1.26.b) denklemleri birbirine esitlenir ve gerekli

diizenleme yapilirsa tek bilesenli maddeler i¢in egrilik asir1 sogumasi denklemi,
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VAP _V 20, _ 20,

AT AS=VAP = AT = = = 1.29
' " AS AS r U AS (129)
A%
olur. Buradan,
AT = 2% (1.30)

TrAS

elde edilir. Burada; oy kati-s1v1 arayiizey enerjisi, r egrilmis yiizeyin egrilik yaricap1 ve
AS” birim hacim bagma diisen entropi degisimidir. Denklem (1.30) Gibbs-Thomson

denklemi olarak bilinir.

- AN
2 ~ N
-g Gk;\ \\

~
5 3
g G g RN
g ANN AT 2
5 AG SO AG == ==k
& N AS ¥
2 N
.(3 G2 ........... \\I\ ~.

N
AT >
'T - » T (Sicaklik)
E

Sekil 1.7. Egrilmis arayiizeyin Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla
degisiminin gosterimi.

1.7.2. iki Bilesenli Sistemler icin Gibbs-Thomson Denklemi

iki bilesenli maddelerin Gibbs serbest enerjisi, tek bilesenli maddelerin Gibbs serbest
enerjilerindeki gibi basit degildir. Iki bilesenli maddelerin Gibbs serbest enerjileri, Sekil
1.8’de gorildiigli gibi hem katt hem de sivi fazin bilesimlerinin bir fonksiyonudur

(1.18) denkleminden hareketle iki bilesenli sistemler i¢in Gibbs serbest enerjisi,
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G=n,u, +npuy (1.31)

olarak yazilabilir. Burada na ve ng atomlarin sayisi, pa ve pg ise sirasiyla A ve B
bilesenlerinin kimyasal potansiyelleridir. Sabit bilesim ve sicaklikta sikistirilamayan

kiiresel bir kat1 i¢in yiizeyin egriliginden meydana gelen molar serbest enerji,

A B
(@) fm) a0
aP T,ny,np aP T,n,,np aP T,ny ,ng

og
[G_PJT,HA,HB =nAVlf +nBVf‘ (1.32)

olarak ifade edilir. Burada V.* ve V., A ve B bilesenlerinin kismi molar hacimleridir.

Denklem (1.26) ’den faydalanarak serbest enerji degisimi,

P, P,
Ag=n, [V dP+n, [V]dP

P P
Ag=(n,V{ +n, V*)AP (1.33)
Ag=V, AP

seklinde bulunur. Sikistirilamayan kiiresel bir katinin serbest enerji degisimi (1.24)

denkleminden faydalanarak,

2
Ag:%vk (1.34)

seklinde elde edilir. Burada Vy katinin molar hacmi olup
V,=n,V} +n,V}’ (1.35)

seklinde tamimlanir. iki bilesenli maddelerde arayiizeyin egriliginden dolayr denge
bilesimlerindeki degisim Sekil 1.8 ’de gosterilen serbest enerji bilesim diyagramindan
elde edilir. Bu diyagram bilesime karsilik birim atom basina diisen ortalama serbest
enerji degerlerinin yani gy, g, gkr degerlerinin bir grafigidir. Denge sart1 egrilerin

ortak egiminden elde edilir. Yani kati-sivi arayiizeyinde Ty = Ts oldugu icin her
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noktanin kimyasal potansiyeli ayni olmalidir. Sekil 1.9 ’dan goriildiigii gibi sabit
bilesimde g, serbest enerji egrisine (gk) gore hafif¢e yukari kaydirilmistir. Ag, ACs ve
AT, arasindaki baginti Sekil 1.9 ve Sekil 1.10 ‘dan elde edilebilir. Dolayisiyla AT,; kati
ve sivi fazlarin bilesimleri, sivilik (liquidus) egimi (m;), denge sicakligi (T), egrilik

yaricap1 (r) ve kati-sivi arayiizey enerjisinin (Gy,) bir fonksiyonu olarak elde edilebilir.

Molar Serbest Enerji

%100 A Cso Creo %100 B
Bilesim (C)

Sekil 1.8. ki bilesenli bir alasimda sabit sicaklikta serbest
enerjinin bilesimle degisimi.

A A

©

[-5]

=

=

g g

=

o

<%}

N

o

=

§ Ag=2o0 /1

%100 A Cswo Cor Ciw Chr %100 B

Bilesim (C)

Sekil 1.8. Molar serbest enerji- bilesim diyagraminda arayiizey
enerjisinin kati-siv1 arayiizeyi dengesine etkisinin
gbsterimi.
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Sekil 1.10 dan s1v1 bilesimdeki degisim AC = Cg; - Cy, *dur. Serbest enerji-bilesim
A A
diyagraminda (Sekil 1.9) cok kiigiik degisimler icin benzer tiggenler (DHK ~DEF)

kullanilarak,

AG _pg i _ 1-Cy (1.36)
Ag gkr _gkoo Ckoo _Csoo

olarak tanimlanir. Burada py, egrilmis bir arayiizeyin, . ise diizlemsel araylizeyin

kimyasal potansiyelleridir.

AT,
————— Diizlemsel arayiizey (r = ) i¢in s1vilik
~| ¢ — Egrili arayiizey (r) i¢in katilik
t N %{grili arayiizey (r) ig¢in sivilik
:& \\ S~ ~
2 NN ALY - Diizlemsel arayiizey (r = ) i¢in katilik
§ \\ S~ ~ o
2 Ny S~
ACy AC,
) _ » Bilesim ( C
CkI' CkOO Csr quo S ( )

Sekil 1.10. Kati-s1v1 araylizey egriliginden dolay1 katilik(solidus) ve sivilik(liquidus)
egrilerindeki degisimin gdsterimi.

Cso ve Cie sirastyla diizlemsel arayiizeydeki sivi ve kat1 fazlarin denge bilesimleridir.
Iki bilesenli bir madde igin sabit basing ve sicaklikta A maddesinin kimyasal

potansiyeli,

ny =po +RTIn(XCO) (1.37)

seklindedir [15]. Burada p, saf A maddesinin kimyasal potansiyeli, R gaz sabiti, T
sicaklik, X aktivasyon katsayisi ve C ise A maddesinin bilesimidir. Bdylece sabit basing

ve sicaklikta serbest enerji degisimi,
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X
AG:AH:RTln(LC“] (1.38)

S0 S0

olarak verilir [15]. Aktivasyon katsayisinin bilesim araligi i¢in sabit oldugunu kabul

edelim. Bu durumda,

| S |21 + 25 |2 A5 (1.39)
C C C

S0 Soo
olur. Buradan,

A
AG =RT CCS (1.40)

S0

elde edilir. Boylece denklem (1.28), (1.30) ve (1.40) ’tan faydalanarak sivi
bilesimindeki degisim,

20y, v (1-C,,)C,,

AC, .
r RT (Ckoo - Csoo)

(1.41)

olarak elde edilir. Sabit sicaklikta arayiizey egriliginden ileri gelen sivi bilesimindeki
degisim (ACs); Sekil 1.10°daki sivilik (liquidus) egimi kullanilarak sabit bilesimindeki
sicaklik degisimi olarak ifade edilebilir yani, AT, = mg ACs” dir. Bdylece egrilik alt
sogumasi, fazlarin bilesimi, sivinin egimi, denge sicakligi, egrilik yarigcapr ve kati-sivi

araylizey enerjisi cinsinden,

_ 2 cSkS mSVk (1 - Csoo) Csoo

AT, (1.42)
r RT (C ko Csoo)
seklinde ifade edilir. Iki bilesenli maddeler igin entropi degisimi,
C, -C
As RT G -Cs) (1.43)

myg (1 - Csoo )Csoo
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olarak tanimlanir [16]. Burada R gaz sabiti, T sicaklik, Cy, ve Cgy katt ve sivi fazlarin
diizlemsel araylizeydeki bilesimleri ve mg sivilik egrisinin egimidir. (1.43) denklemi

(1.42) denkleminde yerine yazilirsa,

2
AT, =258
r AS

K (1.44)

elde edilir. Denklem (1.44) ikili alagimlarin kati-siv1 arayiizey enerjisini tayin etmekte

kullanilan Gibbs-Thomson denkleminin bir seklidir.

1.8. Kat1-Siv1 Arayiizey Enerjisi’nin Belirlenmesi I¢in Yapilan Cahismalar

1.8.1. Teorik Yaklasimlar

Kati-sivi araylizey enerjisi baslangicta teorik yaklasimlardan belirlenirken daha
sonralar1 deneysel ¢alismalar yogunluk kazanmstir. Ozellikle son elli yil icerisinde saf
maddelerin ve alagimlarin arayiizey enerjilerini dlgmek icin birgok teorik ve deneysel
caligma yapilmistir. Bu kesimde Turnbull ve Skapski’ye ait teorik yaklasimlardan
kisaca bahsedilmistir. Teorik yaklasimlarla ilgili daha fazla detayli bilgi [17]

kaynagindan temin edilebilir.

Turnbull [9], erime entalpisi ile kati-sivi araylizey enerjisinin orantili oldugunu ileri

stirdii ve bu iki nicelik arasindaki iliskiyi veren yeni bir deneysel formiil 6nerdi;

TAH

O =5 v
Vk2/3 Na1/3

(1.45)

S

Buradaki 7 katsayis1 erime noktasinin yaklasik yiizde yirmi altindaki bir alt sogumada
metaller i¢in 0.45 (6zellikle siki paketlenmis yapiya sahip metaller i¢in) ve metalik

olmayan malzemeler i¢in 0.34 olarak hesaplandi. V, kati fazin molar hacmi ve N, ise
Avagadro sayisidir. Turnbull tarafindan hesaplanan o, degeri gliniimiizde metaller i¢in

elde edilen degerden daha kiigiiktiir. Skapski metodu [18] ise, kati-sivi arayiizey
enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan teorik modeller arasinda en bilinenidir. Skapski

metodu saf maddelerin erime noktasinda gecerli olup, en yakin komsu atomlarin
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birbirine baglanma yaklasimina dayanir. Bu metotta saf maddelerin erime noktasindaki

kati-s1v1 arayiizey enerjisi,

mL, 2AV
o, = +=—

c 1.46
s Qk 3 Vk sb ( )

ile verilir. Buradaki m en yakin komsu atomlar arasi tesir kesiti, L, erime gizli 1sisi,

o oo AV ) S .
Q, kati icerisindeki bir mol atomun alani, — molar hacmin bagil degisimi, o ise
k

stvi-buhar arayiizey enerjisidir. Bu modelde kati-sivi araylizey enerjisini bulabilmek i¢in

Skapski kabulii olarak bilinen,
Oy, = Oy T Oy, (1.47)

kabulii yapilir. Buradaki o, kati-buhar araylizey enerjisidir. Bu kabuliin bir¢ok durum

icin fiziksel bir ispatinin olmamasina ragmen bu yontemle elde edilen sonuglarin
Turnbull’un homojen ¢ekirdeklenme teorisi ile elde ettigi sonuglarla uyum gosterdigi

Tablo 1.2 * de goriilmektedir.

1.8.2. Kat1-Siv1 Arayiizey Enerjisinin Deneysel Olciim Metotlar

Kati-siv1 araylizey enerjisini deneysel olarak 6lgmek i¢in kullanilan metotlar: klasik
cekirdeklenme, kristal biiylitme, dihedral ag1 6l¢iimii, iki fazin denge durumu ve Gibbs-
Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasini i¢eren deneyler. Bu deneysel ¢alisma

metotlar1 hakkindaki genis bilgiye [1,16] kaynaklarindan ulasilabilir.

Kati-s1vi arayiizeyinin belirlenmesinde kullanilan deneysel metotlar arasinda Gibbs-
Thomson denkleminin dogrudan uygulamasimi igeren deneyler cok kullanilan ve
giivenilen metotlardir. Gibbs-Thomson denklemi, egrili bir araylizeyin mekaniksel
denge sartlari ile kimyasal denge sartlarini birlikte g6z oniinde bulundurarak elde edilir.
Bilesim, basing ve sicaklik gradyenti gibi degiskenler sabit kalmak sartiyla denge

sicakligmin ( Ty ) altindaki herhangi bir T, sicaklifinda r, ve r, egrilik yarigaplarina

sahip olan bir kati-siv1 arayiizeyi i¢in Gibbs-Thomson denklemi,
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Gks
AS’

AT =T,-T = (l+l) (1.48)
L5

olarak ifade edilir [3]. Burada AS" birim hacim basina diisen erime entropisidir. Bir

sistemin denge durumundaki 1, r,, AT, ve AS™ degerleri bilindiginde, o sistemin kati-
s1v1 arayiizey enerjisi 6, Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilebilir. Tek fazli yani

saf bir maddenin erime sicakliginda kendi sivisi ile dengede tutulmasi oldukg¢a zordur.
Ciinkii dengedeki bir arayiizeyde, sicakliktaki kiiclik bir degisim ya tamamen
katilagmaya ya da tamamen erimeye sebep olabilmektedir. Buradan da anlasilacagi
iizere Gibbs-Thomson denklemini elde etmekteki zorluklardan birincisi kati-sivi

arayiizeyini dengede tutma zorlugudur.

Kiiciik r degerlerinde, sistemi icerisinde bulunduran kabin duvarlarindan ileri gelen

yizey kuvvetleri kati-sivi araylizey enerjilerini etkiler. r, ve r, degerlerinin biiyiik
oldugu durumlarda (=1 um) ise ylizey kuvvetleri genellikle 6nemsizdir. r, ve r,

degerlerinin biiylik olmasi1 demek kati faz lizerindeki sicaklik gradyentinin kii¢iik olmast

demektir. Kii¢iik sicaklik gradyentinde sistemi dengede tutmak oldukga zordur.

Son zamanlarda bu giigliiklerin iistesinden gelerek, kati-sivi araylizey enerjisini Gibbs-
Thomson denkleminden dogrudan tayin etmek i¢in pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalar; Skapski metodu, kiiciik kristallerin erime sicakligindaki degisim metodu,
sicaklik gradyentindeki sabit s1tvi damlacigr metodu ve tane arayiizey olugu metodudur.

Bu deneysel tekniklerle ilgili ayrintili bilgi i¢in [17] kaynagindan faydalanilabilir. Bir

sonraki kesimde tane araylizey olugu metodu hakkinda genis bilgi verilmistir.

1.8.2.1. Tane Arayiizey Olugu Metodu

Bu metotta kati-siv1 ara yiizeyi sabit bir sicaklik gradyentinde dengede tutulur ve denge
durumunda olusan tane araylizey oluk sekillerinden kati-s1vi, kati-kat1 ve tane arayiizey
enerjileri tayin edilir. Tane araylizey oluk metodu saydam ve saydam olmayan
maddelerin araylizey enerjilerinin Ol¢iimiinde basar1 ile uygulanabilmektedir. Bu
metodun en cazip yoni makroskobik sistemlerin arayiizey enerjilerini elde etmek icin
dogrudan uygulanabilir olmasidir. Bu metot deneysel olarak kati-sivi arayiizey

enerjisini belirlemede kullanilan en giivenilir metottur.
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Sekil 1.11°de sabit bir sicaklik gradyentinde olusan tane araylizey olugunun sematik
gosterimi verilmistir. Arayiizey iizerinde, oluk seklinden ¢ok uzak noktalarda oluk
egriligi sifir olur ve araylizey diizlemsel hale gelir. Gibbs-Thomson denklemine gore
olugun tabanina dogru arayiizey egriliginin artmasi (egrilik yarigapi r’nin azalmasi),

arayiizeyin sicakligindaki azalmayla dengelenir. Oluk bodlgesinde araylizey iizerindeki

her bir noktanin bolgesel egriligi L + 1 ile vertilir.
r 1 T,

Kati Faz G

B Tanesi
tane arayiizeyi
Cgb

Sekil 1.11. Sabit sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey olugunun sematik
gosterimi.

Sekil 1.11°de sabit bir sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey olugunun sematik
gosterimi verilmistir. Arayiizey iizerinde, oluk seklinden ¢ok uzak noktalarda oluk
egriligi sifir olur ve araylizey diizlemsel hale gelir. Gibbs-Thomson denklemine gore
olugun tabania dogru arayiizey egriliginin artmasi (egrilik yarigapi r’nin azalmasi),

araylizeyin sicakligindaki azalmayla dengelenir. Oluk bélgesinde araylizey tizerindeki

her bir noktanin bolgesel egriligi L l+l ile verilir. Burada 1, ve r, olugun egrilik
r oo

yarigaplaridir. Diizlemsel bir kati-sivi arayiizeyinin diizlemsel bir tane arayiizey ile

e .1 e
kesistigi durumda r, =oo’dur, yani —=0 olur. Egrilik yaricapt r, =r alindiginda
L

Gibbs-Thomson denklemi,
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T(0,0) = T(x,y) = AT, =K (1.49)
AS'r

olur. Burada AS" birim hacim bagina erime entropisi, AT, ise egrilik altsogumasidir.

Sabit bir sicaklik gradyentinde, kati-sivi arayiizeyinde dengede olusan tane araylizey
oluk seklini Bolling ve Tiller [20] K, =K i¢in, Nash ve Glicksman [21] ise K # K
icin iki boyutta teorik olarak hesapladilar. Burada K, kati fazin, Ky ise siv1 fazin 1s1
iletkenligidir. Bu tez calismasinda deneysel 6l¢iimler, yatay lineer sicaklik gradyenti ve

radyal 1s1 akis metotlariyla gergeklestirilmistir. Bir sonraki kesimde yatay lineer sicaklik

gradyenti ve radyal 1s1 akis metodu hakkinda ayrintili bilgi verilmistir.

1.8.2.1.1. Yatay Lineer Sicaklik Gradyenti Metodu

Jones [22] saydam organik maddelerin tane arayiizey oluk sekillerini gozlemek i¢in
Sekil 1.12°de goriilen deneysel sistemi kurmustur. Hardy [23] bu metodu buz-su
sistemine uygulamis ve buz-su sisteminin kati-siv1 arayiizey enerjisini, 29.1+8 mJ/m’
olarak bulmustur. Bu deger Jones [24] tarafindan daha Once tane araylizey oluk
metodunu kullanilarak ayn1 R degeri igin elde edilen 44.0+10 mJ/m” degerinden gok

farklidir. Her iki Ol¢lim arasindaki fark G, ve O degerlerinin Ol¢iimiinde yapilan

hatalarla izah edilebilir.

Mikroskobun

Objektifi
Tane Sinir1 E;j !

Cam Lameller

Kati Sivi

Sekil 1.12. Saydam organik malzemelerde tane arayiizey oluk sekillerini
gbzlemek icin Jones tarafindan kurulan sistem [27].
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Nash ve Glicksman metodu kati ve sivi fazlarmin 1s1 iletkenlikleri esit olmayan
sistemlere uygulanabilir. Fakat denge durumunda gozlenmis tane araylizey oluk
sekillerine uygulanmasi olduk¢a karmasik ve zordur. Nash ve Glicksman, kati-sivi
araylizey enerjisi degerini giivenilir bir sekilde elde edebilmek igin ©°’nin
belirlenmesinde & degerinin 0.25 ’den kiiclik, fakat 0.05 *den biiyiik olmas1 gerektigini
sOylemislerdir. Aksi takdirde bu yontemle kati-sivi araylizey enerjisi giivenilir sonuglar

vermemektedir.

Singh ve Glicksman [25], Schaefer ve arkadaslarinin [26] gelistirmis olduklar1 deneysel
metodu kullanarak anizotropik yapiya sahip pivalik asidin simetrik tane arayiizey oluk
sekillerini gozlemis ve kati-sivi arayiizey enerjisini hesaplamiglardir. Elde ettikleri
sonuglarin diger organik malzemeler i¢in elde edilen sonuclarla uyum igerisinde oldugu

gozlenmistir.

1.8.2.1.2. Radyal Is1 Akis Teknigi

Saydam olmayan maddeler icin tane araylizey oluk sekillerini dogrudan gozlemek
miimkiin degildir. Saydam organik maddelerin tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan
gbozlemek i¢in Schaefer ve arkadaslar1 [26] tarafindan gelistirilen deneysel teknigin
metalik sistemlere uygulamasini Giindiiz ve Hunt [28,29,16] yapmistir. Glindiiz ve Hunt
saydam olmayan ikili metalik alasimlarda tane arayiizey oluk sekillerini gozlemek igin
radyal 1s1 akis sistemini kurmuglar ve gelistirdikleri bu metotla ikili metalik 6tektik
alagimlarin tane araylizey enerjilerini belirlemislerdir. Bu metotta silindirik numune,
merkezden ekseni boyunca uzanan merkezi 1sitici tel ile 1sitilmis ve numunenin dis
kism1 da sogutma sistemi ile sogutularak radyal dogrultuda sabit bir sicaklik gradyenti
olusturulustur. Numune, merkezden, 1sitic1 tel etrafinda 0,1-1 mm kalinliginda sivi
olacak sekilde eritilmistir. Numune sabit sicaklik gradyentinde uzun siire (7-14 giin)
dengede tutularak kati-siv1 araylizeyinin dengeye gelmesi saglanmistir. Denge siiresince
numune tizerindeki sicaklik + 0,1°C hassasiyetinde kontrol edilmistir. Numune tizerinde
diisey dogrultudaki sicaklik farkinin minimum olabilmesi i¢in numunenin alt ve iist
kismina iki adet 1sitict yerlestirilmistir. Denge durumu saglandiktan sonra merkezi
1sitictya verilen gii¢ kesilerek numune ani sogutulmustur. Sogutulan numune radyal 1s1

akis firimindan cikartildiktan sonra 2,5 cm’lik dilimler halinde enine kesilmistir. Enine
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kesilen her bir parca boyuna da kesilerek ikiye ayrilmistir. Kesilen her bir numune

cesitli metalografik islemlerden gecirildikten sonra tane arayiizey oluklarin1 gézlemistir.

Sekil 1.13. yile 0 a rasindaki iligkinin tanimlanmasinda
kullanilan tane arayiizey oluk profili [23].

Giindiiz ve Hunt [28,29,16] tarafindan deneysel olarak elde edilen tane arayiizey
oluklarinin 1s1 akig problemi, sinir kosullar1 ve sicaklik dagilim sartlar1 ile niimerik
olarak ¢oziilmiistiir. Yani, Sekil 1.13’ten de goriilecegi gibi Gibbs-Thomson denklemi

y yoniinde integre edilerek,
y y 1
IATrdy=Fj—dy (1.50)
r
0 0

elde edilir. Denklem 1.50’nin sag tarafi ds=rd0 seklinde tanimlanmak suretiyle (s
arayilizey boyunca mesafe, 0 ise y ile araylizey arasindaki acgidir) Sekil 1.13 i¢in

Denklem 1.50’nin sag tarafi asagidaki sekilde hesaplanir:

b v 0 0
jldy =j1dscose= j L vd0coso = jcosede =(1-sin6) (1.51)
0 07"

7z/2r /2
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Denklem 1.51°1, denklem 1.50’de yerine yazarsak,
y
j AT.dy = I['(1—sin 0) (1.52)
0

elde edilir. Eger egrilik alt sogumasi AT,, konumun (y ’nin) bir fonksiyonu olarak

biliniyorsa denklem 1.52’in sol tarafi niimerik olarak hesaplanir. Gibbs-Thomson

-y
katsayisin1 bulabilmek i¢in JATr dy integrali, Trapezium kuralini kullanarak, sinirl
0

fark metodu (finite difference method) ile ¢ozlilmistiir. Denklemin sag tarafi y ile

araylizey arasindaki a¢1 O ’nin degerinin Ol¢iilmesi ile hesaplanir. © ise egrili arayiizey
tizerindeki komsu noktalarin Taylor serisi acilimindan elde edilir. Giindiiz ve Hunt
[28,29,16] gozlenen herhangi bir oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson katsayisini hesaplayan
nlimerik bir model gelistirilmistir. Bu niimerik metot ile Gibbs-Thomson katsayisini
hesaplamak i¢in tane arayiizeyinin oluk koordinatlarini, kati1 fazin sicaklik gradyentini

G, ve kat1 ve sivi fazlarinin 1s1 iletkenlik katsayilari orani degerlerinin bilinmesi

gerekmektedir. Gilindiiz ve Hunt [28,29,16] Al-Cu, Al-Si, AI-Mg ve Pb-Sn ikili 6tektik

sistemlerde kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6l¢miislerdir.

Marash ve Hunt [30] bu teknigi erime sicakligi 600 °C’ nin {izerindeki ikili alasimlarin
kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6lgmek i¢in gelistirmis ve ilk defa peritektik bir sisteme
uygulamiglardir. Marasli ve Hunt [30] ayni zamanda ilk defa farkli fazlara ait tane
arayiizey oluklarin1 birlikte gozleyerek kati-kati arayiizey enerjilerini 6lgmiislerdir.
Marash ve Hunt [30] ayrica 6tektik bilesimde ¢alismak suretiyle kati-sivi araylizeyinin
cok kisa bir zamanda dengeye gelebilecegini gostermis ve Al-CuAl,, Al-NiAl; 6tektik

ve Al-Ti peritektik sisteminde kati-siv1 arayiizey enerjilerini 6l¢miislerdir.

Ayni deneysel teknigi kullanarak, Keslioglu ve arkadaslar1 [31,32] da Al-Ti peritektik
ve Al-Zn otektik sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini Olgtiiler. Benzer sekilde
Akbulut ve arkadaglar1 [33] In-Bi-Sn ti¢lii metalik alasimin, Ocak ve arkadaslar1 da [34]
Al-Cu-Ag tglii metalik alasimin kati-siv1 araylizey enerjilerini belirlediler.

Marash ve arkadaslar1 [35,36] Jones’un deneysel sistemine benzer bir deneysel sistem

kurarak saydam organik maddelerden Succinonitrile ve Succinonitrile — Carbon
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Tetrabromiir sistemleri i¢in tane araylizey oluk sekillerini elde etmistir. Bayender ve
arkadaslar1 [37,38] ise saydam organik malzemeler i¢in kurulmus olan bu deneysel
sistemi gelistirerek saydam organik maddelerden camphen ve pivalik asit i¢in dengedeki
tane arayiizey oluk sekillerini dogrudan elde ettiler. Uckan [39]" da ayni deneysel
sistemi kullanarak ikili organik alasimlardan Succinonitrile - Karbon Tetrabromiir ve
Succinonitril - Etanol sistemlerinin arayiizey enerjilerini tayin etti. Boylik ve arkadaslari
[40] Succinonitrile (SCN)—Dikamfor (DK), Akbulut ve arkadaslari [41] Succinonitrile

(SCN)—-Pyren (PY), Ocak ve arkadaglari [42] Dichlorobenzen (DKB)-Succinonitrile
(SCN), Bayram ve arkadaglari Neopentilglikol (NPG)- Dikamfor (DK) [43] ikili
saydam organik alagimlarinin kati-sivi arayiizey enerjilerini tespit etmislerdir. Bu
caligmalarda Giindliz ve Hunt’in gelistirdigi programi kullanarak bu Gibbs-Thomson
katsayilar1 bulunarak kati-sivi araylizey enerjileri ve tane araylizey enerjileri

hesaplanmustir.

Tablo 1.1. ikili organik alagimlarin tane arayiizey oluk metodu kullanarak elde edilen
kati-siv1 arayiizey enerji degerleri (mJ /m?).

AMPD-NPG  AMPD NPG 85+1.3 [65]
SCN-CBry SCN SCN-CBr4 8.80 £ 0.88 [36]
SCN-PY SCN SCN-PY 9.58+0.96 [41]
SCN-Etanol SCN SCN-Etanol 5.77+0.54 [39]
SCN-DK SCN SCN-DK 7.88+£0.79 [40]
SCN-DK DK SCN-DK 10.7540.11 [56]
SCN-DKB SCN SCN-DKB 7.95 £ 0.80 [42]
SCN-PY PY SCN-PY 219 +3.28 [41]
SCN-DBB DBB SCN-DBB 239+ 3.6 [66]
SCN-pDKB pDKB SCN-pDKB 29.2+4.4 [67]
NPG-DK NPG NPG-DK 8,1+1.2 [43]




2. BOLUM

KATI-SIVI ARAYUZEY ENERJISI VE ISISAL iILETKENLIiGIN
BELIRLENMESI iCIN KULLANILAN DENEY SiSTEMLERI VE
DENEYSEL METOTLAR

Bu tez calismasinda ikili saydam organik alasimlarda kati-sivi arayiizey enerjisinin ve
1s1sal iletkenligin deneysel olarak Slgiimii amaglanmistir. Amaclanan deneysel 6l¢iimler
malzemelerin kati-siv1 arayiizey enerjilerini tespit etmede kullanilan en giivenilir metot

olan tane arayiizey oluk metodu ve radyal 1s1 akis teknigiyle yapilmistir.

Tane arayiizey oluk metodu, Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulamasini
icermektedir. Tane arayiizey oluk metodu ilk olarak Scheafer ve arkadaslari [26]
tarafindan saydam organik maddelere uygulanmistir. Giindiiz ve Hunt [28,29] bu
metodu saydam olmayan metalik ikili alasimlara uygulayarak tane ara ylizey oluk sekli
etrafindaki 1s1 akisini niimerik olarak hesaplamistir. Marasli ve Hunt [30] ise bu metodu
yiiksek erime sicakliklari igin (600 °C ve lizeri) diizenleyerek, kati-sivi ve kati-kati
arayiizey enerjilerinin 6l¢iimiinii yapmislardir. Keslioglu ve arkadaglari [31,32] da Al-Ti
peritektik ve Al-Zn 6tektik sistemlerinin kati-sivi arayiizey enerjilerini dlgtiiler. Marash
ve arkadaslar1 [35,36] Jones un deneysel sistemine benzer bir deneysel sistem kurarak
saydam organik maddelerden Succinonitrile ve Succinonitrile — Carbon Tetrabromiir

sistemleri icin tane arayiizey oluk sekillerini elde etmistir.

Bu boliimde SCN-DIB ve SCN-AMPD ikili saydam organik alasimlarinda kati-sivi
arayiizey enerjisini ve 1sisal iletkenligi tespit etmekte kullanilan deney sistemleri ve

deneysel metotlar ayrintili bigcimde agiklanacaktir.
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2.1. Kati-Siv1 Arayiizey Enerjisinin Belirlenmesi I¢in Kullanilan Deney Sistemi

Hedeflenen Ol¢timleri gerceklestirmek iizere kurulan deney sistemi;
a) Sicaklik gradyenti sistemi
b) Sicaklik 6lgme sistemi

¢) Goriintii analiz sistemi

olmak {izere ti¢ kisimdan olusmaktadir.

2.1.1. Sicakhik Gradyenti Sistemi

Sicaklik gradyenti sistemi, 1sitici sistem ve sogutucu sistem olmak iizere iki farkl
boliimden olugmustur. Sicaklik gradyenti sistemiyle numune bir taraftan 1sitici sistemle
sitilip, diger taraftan sogutucu sistemle sogutularak numune iizerinde sabit bir sicaklik
gradyenti olugmasi saglanir. Sabit sicaklik gradyentiyle numune icerisindeki kat1 ve sivi
fazlar tamamen ayrisarak kati-sivi arayiizeyi belirgin hale gelmis olur ve denge
durumuna ulagilir. Denge durumundaki kati-sivi arayiizeyinde tane arayiizey oluk
sekilleri gdzlenir. Boylece kati-sivi arayiizey enerjisini tespit etmekte kullanilacak olan

tane arayiizey oluk sekilleri elde edilmis olur.

2.1.1.1. Isitica Sistem

Isitic1 sistem; 45 mm boyunda, 60 mm eninde ve 6 mm kalinliginda iki piring govde,
govdelerin 6n ve arka kisimlarinda altta ve lstte olmak {izere 60 mm eninde, 6 mm
boyunda, 10 mm kalinliginda 4 adet piring kapak ile 2 adet gdvde tutucusundan
olugsmustur. Isiy1 1yi iletmesi ve oksitlenmeye karsi dayanikliligi sebebiyle sistem
olusturulurken piring malzeme tercih edilmistir. Isitict sistemin genel goriiniimii Sekil

2.1’ de verilmistir.

Sekil 2.2a’da goriildiigli gibi her gévdede 8 adet 2 mm ¢apl delikler agilarak 1sinin esit
olarak tiim govdeye yayilabilmesini saglayan bir sistem olusturulmustur. Deliklere 0.5
mm ¢apli direng telleri yerlestirilmistir. Direng telleri, deliklere dis ¢ap1 1.2 mm, i¢ ¢ap1
0.8 mm olan aliimina tiiplerle beraber yerlestirilerek tellerin elektriksel yalitimi
saglanmistir. Sekil 2.2b ve Sekil 2.2c’de goriilen gévdelerin arka ve 6n kapaklar ise
direng tellerinin govdeden ¢ikis noktalarinin  yalittmmi saglamak amaciyla

yerlestirilmistir. Ust arka kapaga acilan 2 mm ¢apli, 30 mm derinlikli delige bir adet
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termal ¢ift yerlestirilmistir. Termal ¢iftin ucu 905S tipi Eurotherm sicaklik
kontrolciisiine baglanarak, deney boyunca 1sitict sistemin sicakligi +0,1 °C hassasiyette
kontrol edilmistir. Isitici sistem 400 °C sicakliga ulasabilmesine ragmen, deney
siiresince numuneyi gozlemlemekte kullanilan mikroskobun zarar gérmemesi i¢in

deneylerde 250°C sicakligin asilmamasina dzen gosterilmistir.

Sekil 2.2d’de goriildiigii gibi alt ve st govde 22 mm yiiksekliginde, 65mm
uzunlugunda tutucularla 5 mm kalinliginda 130 mm eninde ve 310 mm boyunda tahta
bir blok iizerine sabitlenmistir. Govdeler arasindaki diisey mesafenin numune
kalinligina gore ayarlanabilmesi i¢in sag ve sol tutuculardaki vida yuvalar kaydirilabilir

bi¢imde tasarlanmustir.

Do 00

2 mm’lik Delikler Vida
Deligi

Sekil 2.2a. Isitict govdenin sematik gdsterimi.



35

Isitic1 Tellerin 2 mm’lik
Giris ve Cikis Delikleri

10 mni 2 N\ 1 1.8mm
1.8 mm }|® \g )
o l t 1,8 mm
1.8 mm _I @®
: 60 mm !
Vida Deligi
Sekil 2.2b. Isitict gdvdenin 6n kapagi. Sekil 2.2¢. Isitic1 gdvdenin arka kapagi.

65 mm

Kaydirilabilir
Vida Yuvasi

Sekil 2.2d. Govde tutucusunun sematik gosterimi.

2.1.1.2. Sogutucu Sistem

Sogutucu sistem; 65 mm uzunlugunda, 60 mm eninde ve 6 mm kalinliginda 2 adet
pirin¢ blok ile bloklar1 tablaya sabitleyen 22 mm yiiksekliginde, 19 mm eninde ve 65
mm uzunlugunda iki adet tutucudan olugsmaktadir. Sogutucu sistemin her yerinde esit
sogutma saglayabilmek icin sogutucu bloklara 4 adet paralel su kanali ile 5 mm ¢apinda
iki adet su giris ve c¢ikis kanali acilmistir. Sekil 2.3a’da sogutucu sistemin genel
goriiniimii ve Sekil 2.3b’de sogutucu blok goriilmektedir. Su kanallarimin yiiksek
basinca dayanabilmesi ve suyu sizdirmamasi i¢in kanal girisleri kaynak ile kapatilmistir.
Su giris ve c¢ikis deliklerine 3 mm c¢apinda 8 cm uzunlugunda piring borular kaynak
edilmistir. Alt sogutucu blok ¢ikisinda ve {ist sogutucu blok girisindeki piring borulara
plastik hortum baglanarak, suyun alt ve {ist bloklar arasinda dolanmasi, boylece sistemin

homojen olarak sogutulmasi saglanmistir.
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Sogutucu sistemde 12-25 litre/dakika pompalama hizina ve 8-18 litre/dakika emme
hizina sahip, 13 litre hacimli sivi dolanim sistemi kullanilmistir. Sogutucu sistemde
dolanan sivinin sicakligi 90700 molel 1T oI8lHel Te tipi sivi dolanim sisteminin dijital
sicaklik kontrolctisiiyle £ 0,01°C sicaklik hassasiyetinde kontrol edilmistir. Sogutucu
sistem, 1sitict sistemin sabitlendigi tahta blok iizerine 1sitic1 sistemle karsilikli olarak
sabitlenmistir. Boylece Sekil 2.4°te gorildiigii gibi 1sitic1 ve sogutucu sistemlerden

olusan sicaklik gradyenti sistemi elde edilmistir.

| 60 mm

Su ¢ikis Su giris borusu
borusu (5%4 mm)

Sekil 2.3b. Sogutucu blogun sematik gosterimi.



37

2.1.2. Sicaklik Ol¢me Sistemi

Deney siiresince numunenin sicakligini tespit edebilmek igin termal ciftlerden
yararlanilmistir. Termal ciftler iki farkli iletken telin bir araya getirilmesiyle olusan,
iletken tel ciftleridir. En yaygin kullanilan termal ciftler diisiik sicaklik degerlerinde
kullanilan K- tipi (Chromel-Aliimel ) ve yliksek sicaklik degerlerinde kullanilan R- tipi
( Platin-Platin-Rodyum) termal ¢iftlerdir. Bu ¢alismada dis kism1 yalitim malzemesiyle
(0,03 mm epoxy ) kapli, AIMnSi ve NigyCrj iletken tellerinin kaynagtirilmasiyla elde
edilen, 0.05 mm ¢apli K-tipi (Chromel-Aliimel) termal ¢iftler kullanilmistir. Termal ¢ifti
olusturacak telleri birlestirme islemi ise Sekil 2.6’da goriilen ark kaynak makinesi
yardimiyla yapilmistir. Epoxy yalitim malzemesiyle kaplt NigyCrjo ve AIMnSi iletken
tellerin yaklagik 1cm’ lik kisminin yalitimi1 zimpara yardimiyla giderilerek 1s1 iletimine
acik hale getirilmistir. Tellerin iletime acik hale gelen uglar1 birbirine sikica sarilmis ve
ark kaynak makinesi ile temas noktasindan birlestirilmistir. Sekil 2.5’te temas

noktasindan birlestirilen teller goriilmektedir.

50 um §¢ \
Termal Ciftlerin

Yalitim Malzemes1 (Epoxy) Birlesme Noktasi

Sekil 2.5. Epoxy kaplamali K tipi termal ¢iftlerin birlesme noktasinin
sematik gosterimi.

Grafit
Cubuk

Sekil 2.6. Ark kaynak makinesi.



Akiskan Cikist
Akiskan Girigi

Su Dolanim
) Baglantisi

Alt ve Ust Sogutucu
Govdesi Ayar Vidasi

Termal Ciftler «——

Tabla Tutucu
R Avar Vidasi
Alt ve Ust Isitig

Govdesi Kati

Elektrik (Giig »Tabla Tutucusu
Kaynag) Girisi
» Tabla
Kilemens

Alt ve Ust Isitict Govde
Elektrik Baglantisi

Sekil 2.4. Sogutucu-Isiticili sicaklik gradyenti sisteminin genel goriiniisi.
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Ark kaynak makinesi; giic kaynagi, grafit cubuk ve giic kaynagina bagh tutucu bir
kablodan olugmaktadir. Yalitimi giderilip birbirine sikica sarilan teller, sarim
noktalarindan grafit ¢ubuga hafifce dokundurulur ve tellerin kaynasmasi saglanir.

Boylece numune kalibina yerlestirilecek termal ¢iftler hazirlanmis olur.

Olgiimlerin giivenilirligi icin her numune kalibina ii¢ adet termal ¢ift yerlestirilmistir.
Termal ¢iftler, kaynak noktalar1t numune i¢inde kalacak sekilde birbirine paralel olarak
konumlandirilmistir. Termal ¢iftlerin agikta kalan uglarinin yalittimi zimparayla
giderilerek sicaklik kaydedicisine (data logger) baglantist yapilmistir. Bdylece
numunenin sicaklik degerleri, deney siiresince li¢ farkli termal ¢ift sayesinde anlik
olarak tespit edilmistir. Tespit edilen sicakliklar, sicaklik kaydedicisi (data logger)
yardimiyla bilgisayara aktarilarak anlik olarak kaydedilmistir.

2.1.3. Goriintii Analiz Sistemi

Kati-sivi arayiizey enerjisinin tespitinde kullanilacak olan tane araylizey oluk
sekillerinin fotograflari, bilgisayar baglantili [[inpul] (1T 171 model dijital kamera
monte edilmis [Mmpul] 5T model optik mikroskoptan olusan goriintii sistemi
vasitasiyla ¢ekilmistir ve kaydedilmistir. Oluklarin koordinatlarinin hesaplanmasi igin
kullanilacak fotograflar 100x’liikk objektifle, sivi kalinliklariin 6l¢timiinde kullanilacak
fotograflar ise 5x’lik objektifle ¢ekilmistir. GOriintli analiz sisteminin fotografi Sekil

2.7°de goriilmektedir.

Sekil 2.7. Gorlintii analiz sistemi.

Goriintli analiz sistemi yardimiyla gekilen oluk fotograflarinin ger¢ek boyutlariin
bulunmasi i¢in biiyiitme faktoriiniin belirlenip fotograf koordinatlarinin biiylitme

faktoriiyle ¢arpilmasi gerekir. Biiylitme faktorii, toplam uzunlugu 1 mm olan, 10 pm’lik
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esit dilimlere boliinmiis mikrometrenin (gratikiila) fotografi yardimiyla hesaplanir.
Goriintii analiz sistemindeki [1[Tmpu 1[11][ 1 model dijital kamera kare piksellidir. Yani
yatay ve dikey boyuttaki ¢oziiniirliikkleri esit degerdedir. Bu yiizden ¢ekilen fotograflarin
x ve y dogrultularindaki biiylitme faktorleri esittir. Gratikula yardimiyla hesaplanan
bliylitme faktorii Olgiilen oluk koordinatlar1 ile carpilarak fotograflarin gergek
koordinatlar1 bulunmustur. Burada oluk fotograflari ile gratikiilanin ayni objektif ile
cekilmesine dikkat edilmelidir. Gratikiilanin fotografi Sekil 2.8’de gosterilmistir. Sekil

2.9’da ise deney sisteminin blok diyagrami gortilmektedir.

-
Sekil 2.8. Gratikiilanin yatay dogrultudaki
fotografi [441

CCD Dijital
Kamera

Bilgisayar

( / 00000 ) Optik
Mikroskop .
——u Girisi

——Su Cikist
_I\_/l_

Sicaklik Isitic1 stem
Sistem Numune

Objektif

Kontrolctisii

K Tipi Termal ¢iftler &~

0°C’de
Data Logger Antifirizli
Su

Sekil 2.9. Deney sisteminin blok diyagrami.
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2.2. Deneysel Metot

Deney boyunca sirastyla;

1) Organik malzemenin se¢imi

2) Ikili saydam organik alasimin (numune) hazirlanmasi
3) Numune kalibinin hazirlanmasi

4) Organik alagimin hazirlanan kaliba doldurulmast

5) Tane arayiizey oluk sekillerinin gézlenmesi

6) Sicaklik gradyentinin 6l¢lilmesi

basamaklari izlenmistir. Simdi bu basamaklari sirasiyla izah edelim.

2.2.1. Organik Malzemenin Sec¢imi

Faz diyagrami bilinen organik malzemeler incelenerek, malzemelerin erime noktas,
kaynama noktasi, yogunlugu gibi fiziksel 6zelliklerinin kullanacagimiz deney sistemine
uygunluk gosterip gostermedigi  arastirilmistir.  Alasimi  olusturacak  organik
malzemelerin kimyasal ve fiziksel bakimdan uyumlu olmasi, sistemin c¢ikabilecegi
maksimum sicaklik degerinin alagimin erime noktasi i¢in uygun olmasi, alagimin
isitilacagt etiiviin alasimi eritebilmesi, c¢alisilan malzemelerin kimyasal 0Ozellikleri
bakimindan insan sagligina zararinin diisiik seviyede olmasi gibi bir¢cok 6zellik organik
malzeme se¢imi sirasinda g6z onlinde bulundurularak SCN, DIB ve AMPD saydam
organik malzemeleriyle SCN-DIB ve SCN-AMPD ikili organik alagimlarinin
olusturulmasina ve bu alasimlara ait kati-sivi arayiizey enerjisi, Gibbs-Thomson
katsayist ve 1sisal iletkenliklerin elde edilmesine yonelik deneysel c¢aligmalar

yapilmasina karar verilmistir.

2.2.2. ikili Saydam Organik Alasimin (Numune) Hazirlanmasi

Kati-siv1 arayiizey enerjisi tespit edilecek olan saydam ikili organik alagimlar
hazirlanmadan 6nce alasimlari olusturacak organik malzemelerin molekiiler agirliklari,
yogunluklari ve erime noktalar1 gibi fiziksel Ozelleri arastirilmistir. Daha sonra bu
malzemelere ait faz diyagramlarindan yararlanarak, olusturulacak organik alagimlarin
bilesimleri tespit edilmistir. Tespit edilen bilesimlere uygun olarak bir araya getirilen

organik malzemeler etliv firinda eritilerek alasim haline getirilmistir.
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2.2.2.1. Siitunsal Damitma ( Distilasyon ) islemi

Yapilan deneylerden giivenilir ve kaliteli sonuglar elde edilebilmesi icin, deneylerde
kullanilan malzemelerin yiiksek saflikta olmasit gereklidir. Bu ylizden deneysel
caligsmalarda kullanilacak olan SCN, DIB ve AMPD organik malzemeleri deneylerden
once distilasyon sistemiyle damitilmistir. Sekil 2.10°’da damitma isleminde kullanilan
distilasyon sistemi goriilmektedir. Damitma islemi sirasinda; saflastirilacak organik
malzeme 500 ml ‘lik balon jojoye konur ve sistem vakumlanir. Organik malzeme
buharlasma noktasina ulasincaya kadar balon joje etrafindaki kiiresel 1sitictyla 1sitilir.
Bu sirada kiiresel 1siticinin sicakligi Euroterm 905S tipi kontrolcii ile +0,1°C araliginda
kontrol edilir. Buharlagma sicakligina ulasan organik malzeme gaz halinde, uzunlugu
54.7 cm olan siitun bi¢imli damitma bolgesinden gecer. Buharlagsma sicakliklar yiiksek
olan safsizliklar buharlasip bu bdlgeyi gecemezler ve balon joje igerisinde sivi olarak
kalirlar. Buharlagarak bu bolgeden ayrilan gaz halindeki malzeme ise yogunlastirici
bolgeye gelir. Siitunsal damitma bolgesi yogunlastiric bolgeye 7 cm uzunlugunda 70°
acist olan bir baglanti parcasiyla birlestirilmistir. Buradan buhar halinde gegen organik
malzeme, iki bolmeli, etrafinda sicak su dolanan, 46 cm’lik yogunlastiric1 bolgeye gelir.
Burada yogunlasan organik malzeme sistemin 14.6 cm uzunlugundaki vakum giris

bolgesine gecer ve toplama balon jojesine gelir.

P— Termometre

Akiskan Cikist

............. YogunlastlrICI

Stitun Bigimli
Damitma Boliimii

Vakum veya Gaz Girisi

Gaz Alevi ile
Kesilen Nokta

Organik Malzeme

Kiiresel Isitict

Termal Cift

Damitilmis Organik
Malzeme

t Sicaklik
Kontrolciisii

Sekil 2.10. Organik malzemeleri damitmakta kullanilan siitunsal damitma sistemi.
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Toplama jojesine gelen kismin igerisinde su olabilecegi diisiincesiyle i1sitma islemi
durdurulur ve vakum altinda biitiin sivinin katilagmasi i¢in beklenilir. Daha sonra ilk
toplama jojesine gelen maddeye safsizlik goziiyle bakilir ve temiz yeni bir toplama
balon jojesi baglanip damitma islemine yeniden baslanilir. Damitma islemi ii¢ veya dort
defa tekrarlanir. Son damitma isleminde damitilmis malzeme 100 cm uzunlugunda 0.7
cm i¢ ¢apinda ve 0.8 cm ¢apinda bir ucu kapali cam ¢ubukta toplanir. Yeterli miktarda
malzeme cam ¢ubuga aktiginda cam ¢ubugun ucu kesilerek kapatilir. Bu sayede madde

iki ucu kapali cam ¢ubuk igerisinde saf olarak muhafaza edilir.

2.2.3. Numune Kalibinin Hazirlanmasi

Saydam ikili organik alasimin doldurulacagi numune kalibi, 24 mm X 50 mm X 0,15
mm boyutlarinda iki adet cam lamel iist liste yerlestirilerek hazirlanmistir. Numune
kalib1 hazirlanirken, diisey boyuttaki 1s1 akisint minimuma indirmek, {¢iincii boyut
egriligini ortadan kaldirmak ve alasimin kaliba daha rahat dolabilmesi i¢cin cam lameller
tercih edilmistir. Ayrica saydam numune kalibi kullanarak tane arayiizey oluk
sekillerinin mikroskop altinda anlik olarak gbzlenebilmesi saglanmistir. Sekil 2.11a° da
numune kalibinin istten sematik goriiniimii, Sekil 2.11b’de ise yandan sematik

goriiniimi verilmistir.

I 50mm |
I I
T < Silikon
7'} ) ]
Termal Ciftlerin
24mnj e . .
18nfm Birlesim Noktasi
Cam Lameller _
g A 4
1 —_— t 2mm
< Termal Ciftler
28mm

2-3mm
Sekil 2.11a. Numune kalibinin iistten sematik goriiniimii.

Numune kalib1 hazirlanirken;
1) Cam lamel temiz beyaz bir kagit {lizerine seffaf bant yardimiyla tutturulur,

2) Daha once ark kaynak makinesinde birlestirilerek olusturulan ii¢ adet K-tipi termal
cift, kaynak noktalar1 esit hizada ve birbirine paralel olarak 2-3 mm mesafeyle kagida

tutturulan lamele yerlestirilir. Ve kaymamalari i¢in kagida bantla sabitlenir.
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3) Kagida sabitlenen alttaki lamelin istline ikinci cam lameli tutturabilmek i¢in ilk
lamelin kenarlarina 300 °C sicakliga dayanakli kirmizi renkli silikon siiriiliir. ikinci
lamel ilk lamelin tstiine dikkatlice kapatilir. Dolum islemi sirasinda sivi organik
alagimin kilcallik etkisiyle kalibin i¢ine dolmasini saglamak i¢in, kalip kenarlarinda

iki adet 0,5 cm ° lik agik alan birakilir. Bu alanlara silikon siiriilmez.

4) Numune kalibina siiriilen silikon yapistiricinin kurumasi i¢in kalip yaklagik 4-5 saat
bekletilir.

5) Kuruyan kalip dikkatlice sabitlendigi kagittan ayrilir ve kalibin dis yiizeyi deney

sirasinda net goriintli elde edilebilmesi i¢in etil alkol ile temizlenir.

Boylece numune kalib1 dolum islemi i¢in hazir hale gelmis olur. Ayrica numune kalib1
hazirlanirken; cam lameller arasi mesafenin 80-100 um olmasina, silikonun 2 mm
kalinligin1 asmayacak sekilde siiriilmesine, tane araylizey oluk sekillerini net

gozlemleyebilmek i¢in numune kalibinin temiz olmasina dikkat edilmelidir.

Cam Lamel

Saydam Organik
Malzeme

> Silikon

wn
(=)
8
=
N

» Termal ¢iftler

Sekil 2.11b. Numune kalibinin yandan sematik gdsterimi.

2.2.4. Numune Kalibinin Doldurulmasi

Numune kalibinin vakumlu ortamda doldurulmasi i¢in numune doldurma sistemi
kurulmustur. Sekil 2.12°de goriilen numune doldurma sisteminde doldurulacak olan
numune kalibt numune doldurma sisteminin tutucusuna aliiminyum bant vasitasi ile
sabitlenmis ve 1siticinin iizerinde bulunan numune doldurma sisteminin igine
yerlestirilmistir. Hazirlanan eriyik haldeki alagimin i¢ine numune kalibinin ucu 5-6 mm
kadar daldirilip bir siire bu sekilde sistemin i¢inde 1sinmast i¢in bekletilmistir. Bu
islemin ardindan vakum kapatilip 10-12 atm basin¢ degerindeki argon gazi aniden

sisteme verilmistir. Bu basincin etkisiyle numune doldurma sisteminde bulunan numune
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------- Vakum vada gaz (argon) girisi

~{nce numune kalib1 yerlesimi

Saflastirilmis organik malzeme

Sekil 2.12. Numune doldurma sisteminin sematik gosterimi.

kalibinin i¢ine organik alagim doldurulmustur. Ardindan numune kalibinin eriyik
haldeki organik malzeme ile temasi kesilip belli bir ylikseklige kadar kaldirilmis ve
malzeme katilagincaya kadar argon gazi altinda bekletilmistir. Numune kalibindaki
malzemenin katilagmasindan sonra argon gazi kapatilip sistem yeniden vakumlanmis
veorganik alasim vakum altinda yaklasik 1 saat katilagsmas1 i¢in bekletilmistir. Organik
malzeme tamamen katilasinca, ¢ok yavas bir sekilde tutucu yukarn cekilerek numune
kalib1 doldurma sisteminin i¢inden ¢ikarilmistir. Organik malzeme ile doldurulan
numune kalib1 disar1 ¢ikarildiktan sonra cam lamelin acik olan ucu silikon ile kapatilmig

ve numune kalibr etil alkolle temizlenmistir.

2.2.5. Tane Arayiizey Oluk Sekillerinin Gozlenmesi

Organik alasimla doldurulmus numune kalib1 1sitici ve sogutucu sistemlerden olusan
sicaklik gradyenti sistemine yerlestirilmistir. Sisteme yerlestirilen numune kalib1 bir
taraftan 1sitici sistemle 1sitilip, diger taraftan sogutucu sistemle sogutularak numune

iizerinde sabit bir sicaklik gradyenti olusmasi saglanmistir. Numune bu sabit sicaklik
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gradyentinde, kat1 ve sivi fazlar birbirinden tamamen ayrisip kati-sivi arayiizeyi
dengeye gelene kadar bekletilmistir. Kati-sivi arayiizeyinin denge durumunun

saglanabilmesi i¢in;

1) Kati-s1v1 araylizeyinin sabit bir sicaklik gradyentinde tutulmasi,

2) Deney siiresince numune tizerindeki sicaklik degisiminin +0,1 °C ’yi gegmemesi,

3) Numune boyunca es sicaklik egrilerinin 1s1 akisina dik olmast,

4) Numunenin kati fazi igerisinde sivi, sivi fazi igerisinde kati bulunmayacak sekilde

kati-s1v1 ayrismasinin gerceklesmesi gereklidir.

Arayiizeyin dengeye gelme siiresi, alagim sistemine ve deneysel sartlara gore degisiklik
gostermektedir. Bu calismada SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alagim sistemlerine ait
kati-s1v1 arayiizeyi ortalama 2 giin i¢inde dengeye ulagmistir. Dengeye ulasan kati-sivi
arayiizeyinde meydana gelen tane arayiizey oluk sekilleri, mikroskop yardimiyla anlik
olarak gbzlenmis ve mikroskop tiizerine yerlestirilen [Jllm[u[] [JLIL1] model dijital

kamera ile oluk sekillerinin fotograflar ¢ekilerek kaydedilmistir.

2.2.6. Sicaklik Gradyentinin Ol¢iilmesi

Sabit sicaklik gradyentinde olusan tane arayiizey oluklarindan kati-sivi arayiizey
enerjisini hesaplayabilmek i¢in sicaklik gradyentinin tespit edilmesi gereklidir. Kat1 faza

ait sicaklik gradyenti;

AT T,-T,
OAX X, -X,

2.1)

ile ifade edilir. Burada T, ve Tp kat1 faz i¢erisinde termal ¢iftlerin bulunduklar1 A ve B
noktalarinin sicakliklarini Xa ve Xp ise kati faz igerisindeki termal ciftlerin

koordinatlarint gostermektedir.

Kat1 faz tlizerindeki sabit sicaklik gradyentini belirlemek i¢in, dengeye gelmis tane
araylizey oluk fotograflarinin ¢ekimi esnasinda termal ciftlerin bulunduklar1 noktalarin
sicakliklart da olgiilmiis ve Data Logger ile kayit edilmistir. Termal ¢iftlerin birbiri
arasindaki mesafeleri tespit etmek igin ise termal ¢iftlerin fotografi 5x’lik objektifle
cekilmigtir. Sekil 2.13’te sicaklik gradyenti hesaplamasinda kullanilan numune kalibinin

sematik gosterimi goriilmektedir.
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Sicak
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Soguk
Bolge

— Termal ciftler
A BC

Sekil 2.13. Mikroskop altinda incelenen numune kalibinin sematik gdsterimi.

Termal g¢iftler arasindaki mesafelerin gercek degerlerinin bulunabilmesi i¢in mikroskop
biiylitme faktoriiniin bilinmesi gerekir. Bliylitme faktorii hesabinda 1 mm’lik mik
rometre (gratikula) kullanilmistir. Mikrometrenin fotografi da yine 5x’ lik objektifle
cekilerek biiylitme faktorii hesaplanmistir. Biiylitme faktorii kullamilarak [lole
lotoTol] 10 programi yardimiyla termal giftlerin her biri arasindaki mesafenin
gercek degeri tespit edilmistir. Elde edilen AT, AX degerleri Denklem (2.1)’de

kullanilarak numune tizerindeki sicaklik gradyenti belirlenmistir.

2.3. Isisal iletkenligin Belirlenmesinde Kullanilan Deney Sistemi

Bu tez ¢alismasinda SCN-AMPD organik alagimina ait kat1 fazin 1sisal iletkenliklerinin
Ol¢iimiinde silindirik radyal 1s1 akis metodu kullanilmigtir. Alasimlarin ve saf
malzemelerin 1sisal iletkenliklerinin 6l¢iimiinde siklikla kullanilan [45,46] radyal 1s1
akis metodu numunenin geometrisine bagli olarak silindirik veya kiiresel radyal 1s1 akis

metodu olarak adlandirilir [ 47].

2.3.1. Radyal Is1 Akis Sistemi

Radyal 1s1 akis sistemi; dig 1sitict sistem, merkezi 1sitma sistemi, sogutma sistemi,
pozitif basing sistemi ve sicaklik kontrol sistemlerinden olusmaktadir. D1s 1sitict sistem,
numune iizerindeki sicaklik gradyentini ayarlamada kullanilmaktadir. Merkezi 1sitma
sistemi, silindirik numuneyi merkezden 1sitarak radyal dogrultuda sabit bir sicaklik
gradyenti elde etmek i¢in kullanilir. Sogutma sistemi, deney siiresince igerisinden su
gecirilen bir sogutma kazani sayesinde, numunenin dis yiizeyinin sabit sicaklikta

tutulmast amaciyla kullanilir. Pozitif basing sistemi, deney sirasinda yiiksek
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sicakliklarda grafit numune kalibinin oksijenle birleserek erozyona ugramamasi igin
firinin argon ortaminda tutulmasi1 amaciyla kullanilir. Sicaklik kontrol sistemi ise deney
stiresince numunenin sicakligini kontrol etmek i¢in kullanilir. Sekil 2.14a’ da radyal 1s1
akis sistemine ait blok diyagram, Sekil 2.14b’de sistemin fotografi, Sekil 2.15’te ise
radyal 1s1 akig firminin sematik gosterimi goriilmektedir. Simdi radyal 1s1 akis sistemi

yardimuiyla 1s1sal iletkenligi belirlemekte kullanilan deneysel metodu inceleyelim.

2.3.2. Deneysel Metot

Radyal 1s1 akis metoduyla 1s1sal iletkenligin belirlenmesinde yapilan islemler:
1) Numune kalibinin hazirlanmasi ve dokiim firiina yerlestirilmesi,

2) Organik alagimin (numune) hazirlanmasi,

3) Organik alagimin dokiimiiniin yapilmasi,

4) Numunenin radyal 1s1 akis firinina yerlestirilmesi,

5) Isisal iletkenligin belirlenmesinde kullanilacak degerlerin 6l¢iimii.

2.3.2.1. Numune Kalibinin Hazirlanmasi ve Dokiim Firinina Yerlestirilmesi

Numune kalibi Morgan marka yiiksek sicakliga dayamikli, 40 mm c¢apli grafit
cubuklarin tornada islenmesiyle elde edilmistir. Kolay islenebilmesi, organik
alasimlarla reaksiyona girmemesi ve yliksek sicakliklara dayanikli olmasi sebebiyle

numune kalib1 yapiminda grafit malzeme tercih edilmistir.

Numune kalib1; alt kapak, iist kapak ve silindirik boru seklinde ii¢ parcadan
olusmaktadir. Bu parcalar tek tek yapilip sonunda birlestirilerek numune kalib1
olusturulmustur. Silindirik boru i¢ ¢apt 30 mm, dis ¢ap1 40 mm ve boyu 160 mm olarak
hazirlanmigtir. Alt ve iist kapaklar ise sivi organik alagimi sizdirmayacak sekilde
silindirik  boruya girebilen Olgiilerde hazirlanmistir. Kalibin alt ve {ist kapaklari
birbirine simetrik dl¢ililerde yapilmistir fakat {ist kapagin iist tarafinda dokiim esnasinda
stvinin tagmasini engelleyecek olan havuz kismi vardir. Dokiim yapildiktan sonra havuz
kism1 kesilerek numune kalibinin alt ve iist kapaklar1 simetrik hale getirilmektedir. Alt
kapaga merkezi aliimina tiipii yerlestirebilmek i¢in 3 mm ¢apinda, diisey termal ¢ift i¢in
2 mm ¢apinda, 6l¢iim ve kontrol termal ¢iftleri i¢in 1.2 mm ¢apinda delikler agilmistir.

Alt kapaga ol¢iim ve kontrol termal c¢iftleri igin agilan delikler 3-4 derece agili delinmis
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Sekil 2.14. Radyal 1s1 akis sisteminin (a) Blok diyagrami (b)Fotografi.
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51

olup bu deliklere yerlestirilen aliiminalarin uglari merkezi aliiminaya yaklasik 1 mm
mesafede yerlestirilmistir. Hazirlanan numune kalibinin alt kapagina aliimina borular
sik1 bir sekilde yerlestirilmistir. Aliiminalarin merkezi aliiminaya olan uzakliklar1 hassas
bir sekilde olcililerek kaydedilmistir. Merkezi aliimina ve diisey termal ¢ift icin
sabitlenen aliimina iist kapaktaki konumlarina denk gelecek sekilde alt ve iist kapaklar
silindirik boruya ¢ok dikkatli bir sekilde gecirilmistir. Tek yonlii katilastirma esnasinda
alimina borularin etrafinda bosluk olugsmamasi i¢in her bir aliimina borunun igerisine
dokiimden sonra ¢ikartilmak iizere uygun kalinliklarda teller yerlestirilmistir. Merkezi
allimina borunun ve diisey termal ¢ift aliimina borusunun kapaklara giren uglari cam
pamugu ile tikanarak dokiim esnasindaki muhtemel sizmalarin Oniine gecilmistir.
Boylece numune kalib1 dokiime hazir hale getirilmistir. Sekil 2.16’da Radyal 1s1 akis

sisteminde kullanilan numune kalibinin fotografi ve sematik gosterimi goriilmektedir.

Ustkapagm /& O\ |
iistten —0 O
goriiniisii
=
Grafit numune
Ust kapak —> %% Q% - o — Kalibi
S o
Ust © ©
kapagim —{0 O =
alttan ® &/ _ Merkezi 1s1tic1
tel i¢in aliimina
Diisey termal gifti
i¢in allimina tiip
Altkapagin /@ @\
istten —>(0 0 00 Kontrol termal
goriinlisii / ¢ifti i¢in aliimina
< Olgiim termal ¢ifti
Alt kapal—> / i¢in aliimina tiip
Alt kapagin - -
alttan
goriniisi U‘ U

() (b)

Sekil 2.16. Radyal 1s1 akis sisteminde kullanilan numune kalibinin
(a) Fotografi (b) Sematik gosterimi.
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2.3.2.2. Organik Alasimin Hazirlanmasi

Organik alasimin bilesimi tespit edilirken kullanilacak organik malzemelerin faz
diyagrami dikkatle incelenmis ve alagimin kiitlece oranlar1 hesaplanmistir. Organik
malzemeler 0.1 mg’a duyarlit AND GX-600 tipi hassas terazi yardimiyla tartilmistir.
Tartilan organik malzemeler grafit potaya, diisiik erime sicakligina sahip malzeme altta
kalacak sekilde yerlestirilmigtir. Vakumlu eritme firmi 1sitilarak, grafit pota firina
yerlestirilmistir. Organik alasim eritme sirasinda grafit ¢ubukla karistirilarak alagimin

homojenligi saglanmustir.

2.3.2.3. Organik Alasimin Dokiimiiniin Yapilmasi

Dokiimiin yapilacagr grafit pota, daha dnceden dokiim firmina konularak isitilmistir.
Vakum firminda hazirlanan sivi organik alasim, bir masa yardimiyla vakum firinindan
¢ikarilmis ve dokiim firininda 1sitilmis olan grafit potaya huni yardimiyla dokiilmiistiir.
Sekil 2.17a’da organik malzemeleri eritmede kullanilan grafit pota ve Sekil 2.17b *de

ise dokiim yapmak amaciyla kullanilan grafit huni goriilmektedir.

+—40 mm —*
30 mm
Grafit huninin
ol Grafit potanin E haznes
haznesi :
180 mm 3'5, Grafit huni
| Erremea i
; Grafit pota
i
g : Organik eriyik
%3 ——  Organik eriyik
(a (b)

Sekil 2.17. Grafitten vapilmis a) Pota b) Huninin sematik gdsterimi.



53

Dokiim sirasinda firmin alt 1siticist kapatilip, st 1sitict ¢alisir halde birakilmistir.
Numune kalibinin altinda bulunan sogutma kazanindan su gegirilerek tek yonlii
katilastirma baslatilmigtir. Tek yonlii katilagtirmanin amaci numune kalibinin hi¢ bosluk
kalmayacak sekilde tamamen doldurulmasidir. Katilasma esnasinda bosluklarin
olusmamasi ve numunenin iistten katilasmasini 6nlemek i¢in alasim grafit cubukla sik
sik karistirilmistir. Firin soguduktan sonra dokiimii yapilan numune firindan ¢ikarilmis

ve havuz kismi kesilip atilmistir.
2.3.2.4. Numunenin Radyal Is1 Akis Firinina Yerlestirilmesi

Numune radyal 1s1 akis firinina yerlestirilmeden once sirasiyla su islemler yapilmistir.
Once merkezi 1sitict tel numune kalibr icerisine takilmistir. Numune kalib1 sogutma
kazanmin igerisine yerlestirilmis ve merkezi 1sitict telin uglarina bakir ¢ubuklar
vidalanmistir. Daha sonra bakir ¢ubuklarin yalittimi i¢in kullanilan aliimina tiipler
numune kalibina sabitlenmis ve K tipi termal ciftler numuneye yerlestirilmistir. Alt
kapak ve iist kapak firmna vidalanmustir. I¢ sogutucu kazanm su giris ve ¢ikis hortumlar

baglanmistir. Bakir akim tastyici ¢ubuklara varyak girisleri baglanmistir.

L

Radyal
181 akis firm

Eurotherm 2604
-=—= ON
O oo
OIWAIAN POWER

Sicaklik kontrolciisii

___—»Diisey termal ¢ift

Olciim termal ciftleri

Kontrol termal cifti

Bilgisayar

Havuz Sivi dolanim cihazi

Sekil 2.18. Isisal iletkenlik 6l¢lim sisteminin gematik gosterimi
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Numune kalibi igerisine yerlestirilen kontrol, diisey ve 6l¢iim termal ¢iftlerinden, diisey
termal ¢ift numune boyunca hareket edebilecek sekilde yerlestirimistir. Kontrol termal
ciftinin birlestirilmis ucu sicakligr Olglilecek numuneye yerlestirilirken diger ucu
sicakligi 0°C olan antifrizli su havuzunun igindeki cam tiiplere yerlestirilmistir. Deney
siiresince termal ¢iftin uglarinin 0°C sicakligi hizli algilamast igin cam tiiplere etil alkol
doldurulmustur. Antifrizli suyun sicakhigi £0,01°C sicaklik hassasiyetinde ve -40 °C-

200°C sicaklik araliginda ¢alisabilen Poly Science 9702 dijital
1sitmali/sogutmali

kontrollii
kapali devre akigskan dolanim sistemi yardimiyla kontrol edilmistir.

Diisey ve dl¢lim termal g¢iftleri ise Pico TC0O8 model Sicaklik Kaydedicisi (Data Logger)

ve diziistii bilgisayara baglantilar1 yapilmistir. Boylece sistem 1s1 iletkenlik 6l¢timlerini
yapmaya hazir hale getirilmistir.

Iq

13mm

diisey
2 + | —*aliimina tiip

Iy I3

» Glciim

» . . .. .
» aliimina tiipleri
<4

merkezi _- Kontrol termal
» aliimina tiip

¢cifti igin aliimina
tiip

Merkezi

allimina

tip

Olgiim termal ciftleri
i¢in aliimina

tiipler

Diisey termal cifti
i¢in aliimina tiip

Sekil 2.19. Is1 iletkenligi 6l¢iim deneylerinde kullanilan termal
ciftlerin numune i¢indeki boyuna konumlari.
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Isisal iletkenlik Ol¢clim sisteminin sematik gosterimi Sekil 2.18’de verilmistir. Termal

ciftlerin numune igindeki konumlari ise Sekil 2.19°da sematik olarak gosterilmistir. r,,
r,, r, ve r, mesafeleri dlgiim termal ciftlerinin numune merkezine olan uzakliklarini

gostermektedir

2.3.2.5. Isisal iletkenligin Belirlenmesinde Kullanilacak Degerlerin Ol¢iimii

Sogutucu sistem ¢alistirilarak sistemde 0 °C’ deki antifrizli suyun dolanimi saglanmis ve
numune disaridan sogutulmustur. Varyak en diislik gii¢ seviyesinde agilarak numune
isitilmaya baslanmistir Boylece numune igeriden 1sitilip, disaridan sogutularak radyal
dogrultuda bir sicaklik gradyenti elde edilmistir. Numune 1sitilirken sicaklik 5°C
farklarla yavas yavas artirilmig, her sicaklik degerinde numunenin 1s1y1 ¢ekmesi ve
sistemin ayarlanan sicaklikta dengeye gelebilmesi i¢in belli bir siire (yaklagik 15-20 dk)
beklenmistir. Sistem istenilen sicaklikta dengeyi sagladiginda, sont uglar1 arasindaki
potansiyel fark, akim tasiyici bakir ¢ubuklarin uglar arasindaki potansiyel fark ve diisey
termal c¢iftin Ol¢tiigl sicaklik degerleri [NellleTPLc[TTTITT0O ] model multimetre ile
belirlenmistir ve her bir termal ¢iftin Ol¢tiigii sicakliklar, Pico TC0O8 model sicaklik
kaydedicisi (Data Logger) ve diziistii bilgisayar yardimiyla zamanin fonksiyonu olarak
kaydedilmistir. Merkezi 1sitict tel yukari-agagi hareket ettirilerek diisey dogrultudaki
sicaklik dagilimi kontrol edilmis ve sicakligin numunenin orta kisminda maksimum
olmas1 saglanmistir. Sont’iin uclar1 arasindaki potansiyel fark dirence bdliinerek
devreden gecen akim degeri bulunmustur. Bu akim degeri 1sitict tel tizerindeki
potansiyel farkla carpilarak 1sitict tele verilen toplam giic hesaplamistir. Olgiimler
sonucunda elde edilen degerler ve yapilan hesaplamalar 3.boliimde ayrintili olarak

aciklanacaktir.



3. BOLUM

DENEYSEL CALISMALAR SONUCUNDA ELDE
EDIiLEN DEGERLER

Bu tez calismasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD ikili saydam organik alagim sistemlerine
ait Gibbs-Thomson katsayisi, kati-sivi araylizey enerjisi ve tane araylizey enerjisi

degerlerini elde etmeye yonelik deneysel caligmalar yapilmaistir.

SCN ve DIB pek cok endiistriyel uygulama alanina sahip organik malzemelerdir.
SCN’nin kristal formu, ¢oziinmemis tuzlar icin yliksek iyonik iletkenlik elde etmekte
kullanilir. SCN” nin yayilma giicii, plastiklik 6zelligi ve ¢dozme giicli ¢ok fazla sayida
malzemenin yiiksek iyonik iletkenlikte hazirlanmasina imkan saglar [48]. DIB ise cesitli
tibbi ve endiistriyel uygulamalarda o6zellikle de hayvansal besin {iretimlerinde
kullanilmaktadir. Antiseptikler, disinfektanlar ve sivi kristal ekran (LCD) kimyasallari
ornek olarak verilebilir. Ayrica iyot tiirevleri organik insaat malzemelerinin yapiminda

kullanilmaktadir [49].

Endiistriyel ve tibbi alanlarda pek ¢ok uygulamasi olmasina ragmen bu organik alasim
sistemleriyle ilgili literatiirde yeterince bilginin olmayisi, tistelik SCN-DIB ve SCN-
AMPD organik alasimlarina ait faz diyagramlariin ¢aligmalarimizda kullanacagimiz
deneysel sistem ve metotlarla uyumluluk gostermesi, caligmalarimizda bu organik
malzemeleri tercih etmemize sebep olmustur. Sekil 3.1 ve 3.2° de bu tez ¢alismasinda

kullanilan SCN-DIB ve SCN-AMPD alasimlarina ait faz diyagramlar1 verilmistir.

Deneysel calismalar, sicaklik gradyenti sistemi, sicaklik 6lgme sistemi, goriintli analiz
sistemi, radyal 1s1 akig sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu boliimde deneysel
caligmalar sonucunda ulasilan veriler, verilerle yapilan hesaplamalarda ortaya c¢ikan

sonuglar ve sonu¢lardaki muhtemel hata oranlari izah edilmistir.
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Sekil 3.1. SCN- DIB sistemine ait faz diyagrami [50].
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Sekil 3.2. SCN- AMPD sistemine ait faz diyagraml- [51].
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3.1. Kati Fazin Sicaklik Gradyentinin Ol¢iimii

Dengeye ulasmis kati-sivi arayiizeyinde meydana gelen tane arayiizey oluk sekillerinin
egrilikleri kat1 fazin ig¢ine dogru yonelmektedir. Bu yiizden kati-sivi arayiizey enerjisi
tespit edilirken kati fazin sicaklik gradyenti (Gg) ‘nin  Olglilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. Kat1 ve sivi fazlariin 1s1 iletkenlikleri esit olan maddeler i¢in araylizey
enerjisinin tespitinde sivi fazin sicaklik gradyenti de kullanilabilmektedir. Fakat
genellikle maddelerin kat1 ve sivi fazlariin 1sisal iletkenlikleri (K, Ks) farkli oldugu

icin kat1 ve siv1 fazlarin sicaklik gradyenti de farklilik gostermektedir.

2. Boliimde detayh olarak belirtildigi gibi kat1 fazin sicaklik gradyentini 6lgebilmek icin
50 um kalinliginda 3 adet epoxy yalittmli termal ¢iftten yararlanilmistir. Termal ¢iftler
numunenin kati1 fazi igerisine 2-3 mm mesafelerle, birbirine paralel olarak
yerlestirilmistir.  Sicaklik  dalgalanmalarinin  olmadigi, termal denge durumu
gerceklestiginde termal ciftlerin bulundugu konumlarin sicakliklar: 6l¢tilmiistiir. Termal
dengeye ulagmamais bir sistemdeki sicaklik dalgalanmalari tane arayiizey oluk sekillerini
bozarak kati-sivi arayiizey enerjisinin yanlis hesaplanmasina sebep olacagi icin
Olctimleri sabit sicaklikta gergeklestirmek gerekmektedir. Dolayisiyla 1sisal olarak
dengede bulunan termal ¢iftlerin sicakliklari ile konumlari dl¢iilmiis ve denklem (3.1)
yardimiyla kat1 fazin sicaklik gradyenti belirlenmistir. Sicaklik gradyentinin tespitindeki

toplam belirsizlik G’nin 6l¢iimiindeki yaklasik hata olarak ifade edilir. Bu ise,

% = % + % (3.1)
seklinde wverilir. Burada AT’ sicakligin  Ol¢iimiindeki belirsizlik, AX" koordinat
Olciimiindeki belirsizlik, AT iki termal ¢ift arasindaki sicaklik farki ve AX ise iki termal
cift arasindaki mesafedir. Bu calismada AT*, AX*, AT ve AX degerleri sirasiyla £0,2 K,
+10 pm, 6-7 K ve 1500-2000 pm’dir.

Olgiimler sirasinda iki adet termal cift sivi faz icerisinde olacak sekilde kati-sivi
arayiizeyi dengeye getirilmistir. Denge durumu saglandiktan sonra kati-sivi arayiizeyi 8-
10 um/sn diistik bliylime hiziyla diizlemsel olarak biiyiitiilmiis ve kati-siv1 araylizeyinin

sicakligl her iki termal ciftle 6l¢iilmiistiir. Dolayisiyla iki termal ¢iftin ayni1 noktanin
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sicakligmi +0.2 K farkli Olgtiigii tespit edilmistir. Termal c¢iftler arasindaki gercek
mesafeyi 6lgmekte kullandigimiz gratikulanin birbirine en yakin iki ¢izgisi arasindaki
mesafe ise £10 um’dir. Kat1 faz igerisinde dengeye gelmis iki termal ciftin Slgtiigii
sicakliklar arasindaki fark 6-7 K dir. 1500-2000 um mesafe ise termal ciftler arasindaki
mesafedir. Bu degerlerin denklem (3.1)’de kullanilmasiyla sicaklik gradyentinin

belirlenmesinde yaklasik % 5 oraninda bir hata yapilabilecegi hesaplanmustir.

3.2. Tane Arayiizey Oluk Sekilleri

Gibbs-Thomson katsayis1 ve kati-sivi araylizey enerjisinin giivenilir bir sekilde tayin
edilebilmesi icin tane araylizey oluk sekilleri 6nemlidir. Tane arayilizey oluk sekilleri
kiigiik sicaklik degisimlerinden bile biiyiik oranda etkilenirler ve oluk sekillerinin
dengesi ¢ok cabuk bozulabilir. Bu yiizden kati-siv1 arayiizeyinin dengeye geldigi andaki
tane araylizey oluklarinin fotografini cekmek gerekir. Bu ¢alismada SCN-DIB ve SCN-
AMPD organik alagim sistemlerinin dengeye gelme siiresi iki giindiir. Dengeye ulasan
SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alagim sistemlerine ait tane araylizey oluk sekilleri,
mikroskop gozlenerek SCN-DIB alasimina ait oluklarin fotograflar1 100x’liikk, SCN-
AMPD alasimina ait oluklarin fotograflar1 ise 40x’lik objektifle ¢ekilmistir. Tane

arayiizey oluk fotograflarinin ¢ekiminde;

1) Kati-s1v1 arayiizeyinin denge durumunda olmasi,

2) Kati-s1v1 araylizeyinin diizlemsel olmasi,

3) Tane araylizeyinin kati-s1v1 arayiizeyine dik olmasi,

4) Tane araylizey oluklarinin sagi ile solunun birbirine simetrik olmasi,

5) Tane arayiizey oluklariin yeterince biiyiik olmasi, yani diisiik sicaklik gradyentinde
calisilmasi, hususlarina dikkat edilmistir. Bu ¢alismalar sirasinda SCN-DIB ve SCN

AMPD organik alagim sistemlerine ait 10’ar adet tane arayiizey oluk fotografi
kullanilmastir.

3.2.1. Oluk Koordinatlarimin Tayini

Kati-sivi arayiizey enerjisinin belirlenmesini dogrudan etkileyecegi i¢in oluk
koordinatlarinin tayin edilmesi hassas bigimde gerceklestirilmelidir. Bu ¢alismada SCN-

DIB ve SCN-AMPD organik alasimlarina ait oluk koordinatlarinin belirlenmesinde



Sekil 3.3. Tane arayiizey oluk fotografindan oluk koordinatlarinin belirlenmesi.

Tablo 3.1. SCN-DIB alasgiminin oluk fotografindan okunan koordinat degerleri.
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OLUGUN OLUGUN
“ X Yoniindeki .
Gix10 Y Yoniindeki Biiyiitme SOL TARAFI | SAG TARAFI
Biiyiitme Noktalar
°C/m Faktori Faktorii RJ XK RJ XK
aktorii
) X) 0)) K)
44,97 0,000198 0,000198
a 0,00 1,80 0,00 1,80
b 0,18 1,45 0,18 1,45
[ 0,49 1,15 0,49 1,15
d 0,83 0,90 0,83 0,90
e 1,16 0,69 1,16 0,69
f 1,64 0,51 1,61 0,52
g 1,99 0,37 2,00 0,37
h 2,50 0,24 2,49 0,24
i 298 | 015 | 298 | 0,17
j 3,50 0,10 3,49 0,10
k 5,00 0,00 5,03 0,00
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CICLEL) DELIOEETT ) (I program kullanilmistir. Oluk kordinatlan tayin edilirken,3.3’te

gorildiigi gibi, oluk fotografi [ILTTT]ICTTITTIT] (1] programinda agilmig ve {izerine

yatay (x) ve diisey (y) referans eksenleri ¢izilmistir. 10 adet sag, 10 adet sol ve 1 adet

baslangi¢c kisminda olmak iizere, oluk sekli iizerinde toplam 21 adet nokta belirlenerek

isaretlenmistir. Isaretlenen noktalarin koordinatlar1 [T CCTIITITT] (10 programi

yardimiyla, milimetrenin onda biri hassasiyetinde ol¢iilmiistiir. Boylelikle oluk sekline
ait koordinatlar belirlenmistir. Bu islem c¢ok dikkatli yapilmalidir ¢iinkii isaretlenen
noktalardaki kiiclik kaymalar hesaplamalar sirasinda biliylik hatalara sebep
olabilmektedir. Tablo 3.1’de SCN-DIB organik alasim sisteminde bir oluga ait

kordinatlar verilmistir.

3.2.2. Biiyiitme Faktorii

Gorlintii analiz sistemi yardimiyla cekilen oluk fotograflarinin gergek boyutlarinin
bulunmasi i¢in biiyiitme faktoriiniin belirlenmesi gerekmektedir. Biiylitme faktori
hesaplanirken 10 pm’lik esit dilimlere ayrilmis 1mm boyundaki gratikulanin
(mikrometre) fotografindan yararlanilmistir. Gratikula ve oluk fotograflarinin ayni
objektifle ¢ekilmesine dikkat edilmistir. Dolayisiyla bu ¢alismada SCN-DIB organik

alagimina ait biiylitme faktorii hesabinca kullanilan gratikula 100x’liikk objektifle

¢ekilmistir. Gratikiila fotografit [ TTT1CI TIOTTTT][ 11 programinda agilarak bu fotograf

tizerinde 100 wum mesafenin 50,56 cm’ye denk geldigi belirlenmistir. Basit bir oranti
kurularak biiyiitme faktoriiniin 0.000198 crm oldugu hesaplanmis ve oluk fotograflarinda
belirlenen x ve y koordinatlar1 biiylitme faktoriiyle carpilarak oluklarin ger¢ek boyutlar
hesaplanmistir.  SCN-AMPD organik alagimima ait biiylitme faktorii hesabinda
kullanilan gratikula ise 40x’lik objektifle ¢ekilmis ve benzer sekilde basit bir oranti

kurularak biiylitme faktoriiniin 0.001994 cm oldugu hesaplanmistir.

Sekil 3.4. Gratikulanin (mikrometre) fotografi
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Gorilintii analiz sisteminde kullanilan [IITICTT) D01 model dijital kameranin kare
pikselli olmas1 sebebiyle x ve y dogrultular i¢in farklh biiyiitme faktorii hesaplamaya
gerek duyulmamistir. Biiyiitme faktorii hesabinda kullanilan gratikiilanin fotografi Sekil
3.4’te gosterilmistir. Biiyiitme faktori £10 pum hassasiyetle 1 mm’lik gratikiila
yardimiyla hesaplandigindan oluk koordinatlarini tespit etmede olusabilecek maksimum

deneysel hata % 0,1 civarinda olacaktir.

3.3. Isi Iletkenliginin Olciimii

Gibbs-Thomson katsayisinin ve dolayisiyla kati-sivi  arayiizey enerjisinin tespit
edilebilmesi i¢in, sivi fazin 1s1 iletkenliginin kat1 fazin 1s1 iletkenligine orani olan
(R=K¢/Ky) degerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu calismada SCN-AMPD organik
alagimina ait kat1 fazin 1s1 iletkenligi radyal 1s1 akis metoduyla Ol¢ililmiistiir. Fakat sivi
fazin 1s1 iletkenligini radyal 1s1 akis metoduyla 6l¢ebilmek i¢in en az 10 mm kalinliginda
stvi olusturmak gerektiginden ve bu kadar kalin bir sivi ise sivi igerisinde termal
konveksiyona sebep olacagindan sivi fazin 1s1 iletkenligini radyal 1s1 akig firminda
6l¢mek miimkiin olmamistir. Bu sebeple 1s1 iletkenlikleri orani (R) dogrusal katilasma
teknigi ile, kat1 fazin 1s1 iletkenligi de radyal 1s1 akis metoduyla belirlenerek sivi fazin

1s1 iletkenligi bu degerler yardimiyla hesaplanabilmistir.

@ 14, T4

@ r3, T3

12, T2 T, T] g, Td

© © O ©

Olgiim T/C Merkezi Diigey T/C
allimina tiipleri  aliimina tiip aliimina tiipii

@ Tk, Tk
Kontrol T/C
allimina tiipii

Sekil 3.5. Termal ¢iftlerin numune kalibinin alt kapagina yerlesimi
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3.3.1. Kat1 Fazin Isi iletkenliginin Ol¢iimii

Bu ¢alismada SCN-AMPD organik alagim sistemine ait kat1 fazin 1s1 iletkenligi, 1s1
iletkenlik 6l¢iimiinde kullanilan en giivenilir metot olan radyal 1s1 akis metoduyla
Olciilmistiir. Radyal 1s1 akis metodu ve deneysel sistem 2. Boliimde ayrintili olarak
aciklanmustir. Is1 iletkenligi 6lgtimleri yapilirken her bir deneyde dort adet 6l¢tim termal
cifti, bir adet kontrolcii termal ¢ift ve bir adet de diisey termal ¢ift olmak iizere alt1 adet
K tipi termal ¢ift kullanilmistir. Bu termal ¢iftlerin numune kalibinin alt kapagina
yerlesimi Sekil 3.5’te gosterilmistir. Burada T, T,, T3, T4 K tipi Ol¢lim termal
ciftlerinin sicakliklarini i, 2, 13, 14 mesafeleri ise Ol¢iim termal ciftlerinin numune

merkezine olan uzakliklarini gostermektedir.

Numune; radyal 1s1 akis firmninda, merkezinden gecirilmis ince bir Kanthal tel ile
1s1t1ildig1 i¢in, numune iizerindeki herhangi bir noktanin sicakliginin sabit kaldigir denge
durumunda, numune iizerindeki sicaklik gradyenti Fourier kanunundan denklem (3.2)

ile ifade edilir.

_dr__ Q

“Tdr AK,

(3.2)

Burada Q 1sitic1 tele verilen gii¢, A 1s1 akisina dik ylizeyin alam1 ve Kk kati fazin 1s1
iletkenligidir. Silindirik bir numune i¢in A=2nr/ oldugundan kat1 fazin 1s1 iletkenligi

(3.2) denkleminin integre edilmesiyle,

T. 1
2 1 d
JdT =- Q dr (3.3)
1 2nlKy st
Tz—le— Q lnr—2 (34)
2K 1

olarak elde edilir. Burada r; ve r, termal ciftlerin merkeze olan uzakliklari, T; ve T,
sicakliklart ise sirasiyla 1. ve 2. 6l¢iim termal ¢iftlerinin sicakliklaridir. Boylece kati

fazin 1s1 iletkenligi,
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1 I Q
K¢ = =2 3.5
2w (r1)T1 T, 3-5)
veya
K, —a, —2 (3.6)
T, - T,

1
olarak elde edilmis olur. Burada a, =2—€ln(r—2) seklinde deneysel bir sabit, Q 1sitic1 tele
T T,

verilen toplam giris giicii, ¢ numune merkezindeki 1sitict telin boyudur. T; ve T,
sicakliklart ile girig gilicii Olclimleri radyal 1s1 akig firiinda yapilmistir. r; ve 12
mesafeleri ise kumpas ile £ 50 pm hassashikta ol¢iilmiistiir. Boylece deneysel olarak
Olciimii yapilan Q, ¢, 1, 1, T; ve T, parametrelerinin denklem (3.5)’te yerine

konulmasiyla kati fazin 1s1 iletkenligi hesaplanmugtir.

Kat1 fazin 1s1 iletkenliginin tespitinde deneysel hassasiyetin yliksek olmasi gerekir.
Olgiim termal ciftleri arasindaki kalibrasyon farkliligi sebebiyle sicaklik dlgiimlerinde
kii¢ciik yanlisliklar olabilmektedir. Bu muhtemel yanlislar1 ortadan kaldirarak hassas bir
ol¢tim yapabilmek amaciyla iki farkli gii¢ seviyesinde sicaklik farklar 6l¢iilmiistiir. Qp

> Q, seklinde olan iki farkli gli¢ seviyesi i¢in (3.6) denklemini yeniden yazalim.

(T' —-T))K, =a,Q, (3.7)

(TP -T,))K, =a,Q, (3.8)
Denklem (3.8)’den denklem (3.7)’yi taraf tarafa ¢ikaracak olursak,

[ -1 -1y - THK =2, @, -Q)) (3.92)

(AT, —AT,)K =a,AQ (3.90b)

elde edilir. Boylece kat1 fazin 1s1 iletkenligi,
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—a, _AQ (3.10)
AT, — AT,

K
seklinde elde edilir. Burada AQ a ve b durumlar1 arasindaki gii¢c farki, AT; ve AT, ise
farkli giic seviyelerinde r; ve r, konumlarindaki termal giftlere okutulan sicaklik
degerleri arasindaki farktir. Boylece 6l¢lim termal ¢iftlerinden kaynaklanan hatalar yok
edilerek, 1s1 iletkenlik degerleri daha hassas bir sekilde Slciilebilmektedir. Olgiimler
sirasinda yiiksek sicakliga dayanikli EY/06 C tiir grafitten yapilan numune kalibina, 100
cm’ hacminde hazirlanan numunenin dékiimii yapilmistir. Dokiimil yapilan numune
radyal 1s1 akis firinina yerlestirilmistir. Radyal 1s1 akis firiminin sicakligi 25, 30, 35, 40,
45 °C sicaklik degerlerine sirasiyla ayarlanmis ve her bir sicaklik degerinde yaklagik
olarak bir saat beklenerek sistemin ayarlanan sicaklik degerinde dengeye ulasmasi
saglanmistir. Sistem denge durumuna ulastiginda termal ¢iftlerin bulunduklar
noktalarin sicakliklar1 Pico TC-08 model veri kaydedicisi (data logger) ile bilgisayara
kaydedilmistir. Isitict tel ve sont lizerindeki voltaj degerleri ise Hewlett Packard
344014 model multimetre ile +2 uV hassasiyette Ol¢lilmiistiir. Bu islem hem 1sitma
stirecinde hem de sogutma siirecinde olmak tizere iki defa gerceklestirilmistir. Boylece

yapilan iglemin glivenilirligi artirilmistir.

0,7 7 ® SCN-2.61 mole %
0,7 1
0,6 T
0,5 7
0,4 7
0,4 1
0,3 7

Isisal Tletkenlik

(W/Km)

0,2 1

0,2 ] T T T T T T
29 30 30 31 31 32 32 33

Sekil 3.6. SCN %2,61 mol AMPD kat1 fazinin 1sisal
iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Tablo 3.2. SCN-% 2.61 mol AMPD alagiminin kat1 fazinin 1s1 iletkenlik degerleri

Tset Vsiint Vistia | T; Ty AT Q E: Kk
CO|mV)| V) | A | CO | CO | CO | W) | (m™) | (W/Km)

25 19,89 10,89 | 5,227 | 28,15 | 10,17 | 17,98 | 4,66 | 1,813 0,47
30 [10,54| 0,95 | 5,571 | 33,49 | 12,08 | 21,41 | 5,31 | 1,813 0,45
35 [11,89| 1,05 | 6,284 | 40,64 | 13,00 | 27,64 | 6,60 | 1,813 0,43
40 |12,73| 1,00 | 6,728 | 45,12 | 14,85 | 30,27 | 6,73 | 1,813 0,40
45 112,98 1,10 | 6,860 | 51,13 | 15,76 | 35,38 | 7,55 | 1,813 0,39

rn=3,18)x10"m, r,=(13,21)x10°m, ¢=(13)x107 m, Rysn = 1,892 107 Q

Elde edilen giic degerleri ve termal ciftlerin sicaklik degerlerine ait verilerden
yararlanilarak belirlenen bilesim i¢in SCN-AMPD organik alasiminin kati fazinin 1s1
iletkenlik degerleri denklem (3.10) yardimiyla tespit edilmistir. Tablo 3.2’de SCN-
%2.61mol AMPD organik alasiminin kati fazinin 1s1 iletkenlik Ol¢iim verileri

gosterilmistir.

SCN-%2.61mol AMPD organik alagimmin erime sicakligi 52°C ’dir. Bu sebeple
olgtimler sirasinda alasimin sivi faza gegmemesi igin sistemin sicakligi en fazla 45 °C’ye
kadar cikarilmistir. Hesaplamalarla elde edilen kati fazin 1s1 iletkenliginin sicakliga
bagh grafigi Sekil 3.6’da goriilmektedir. Alagimin erime sicakligindaki 1s1 iletkenlik
degeri bu grafikteki dogrunun uzantisindan 0.35 W/Km olarak elde edilmistir

3.3.1.1. Kat1 Fazin Is1 iletkenliginin Olciimiindeki Hata Analizi

Kat1 fazin 1s1 iletkenligi ol¢iiliirken gii¢ 6lgiimiinden, 1sitict telin boyunun 6l¢timiinden,
termal ciftlerin merkeze olan uzakliklariin 6l¢iimiinden ve sicaklik Sl¢limlerinden
kaynaklanan deneysel hatalar olabilir. Dolayisiyla kati fazin 1s1 iletkenliginin

Olctimiindeki muhtemel toplam hata,

Ary

h

Ar,

&)

%AUDIH + (3.11)
)

A]|+|A(T1—T2)|+‘A_£
U

-7 | A*

olarak ifade edilebilir. Isitici tele verilen toplam giris giicii,
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V;‘(')'nt
Q = Vvl.wtlcz[ = I/lSlthl (31 1)
Rs(int

merkezi 1s1tici telin uglari

1s1tict

denkleminden hesaplanir. Burada V;  sontin gerilimi, V

arasindaki gerilimdir. R, ise sOntiin direncidir. Gii¢ 6l¢limiinden kaynaklanabilecek

sont

deneysel hatalar sont direncinden, sontiin uglar1 arasindaki ve merkezi 1sitici telin uglar

arasindaki gerilimlerin 6l¢iimiinden kaynaklanan hatalarin toplamidir ve

+ % A I/zsmc'l

4

N

sitict sont

(3.12)

seklinde yazilabilir. Sontiin ve 1sitic1 telin uglart arasindaki potansiyel fark ile sontiin
direnci Hewlett Packard 344104 model multimetre ile % 1 hata ile Olclilmiistiir.
Boylece gli¢ dlglimiinden gelebilecek toplam yilizde hata yaklasik olarak % 3 olarak
tespit edilmistir. Isitic1 telin boyunun Glgiimiinden ve termal ¢iftlerin merkeze olan

uzakliklarinin 6l¢iimiinden gelebilecek hata ise,

Al

Ar

r

100—| an

100 =
) * ‘rlln(rz/rl)

x100 (3.13)

| an |
| ‘rzln(rz/rl)|

olarak ifade edilebilir. Isitic1 telin boyunu 6lgerken kullandigimiz cetvelle en fazla + 0,5
mm hatayla 6l¢iimler yapilabilmektedir. Deneylerde kullandigimiz 1sitict tellerin boylari
en fazla 140 mm oldugundan merkezi 1sitict telin boyunun 6l¢iimiinden gelebilecek
yiizde hata yaklasik % 0,4 olacaktir. Sicaklik 6l¢limii yapan termal ciftlerin numune
icindeki konumlarimin fotografi Olympus DPI2 tipi dijital kamera monte edilmis
Olympus BX51 tipi optik 151k mikroskobu ve bilgisayardan olusan goriintii analiz
sistemiyle cekilmistir. r; ve r, mesafeleri de bu fotograflardan ['[lobe Pholoshop 7.0
programiyla = 10 pm hassasiyetle 6l¢iilmiistiir. Belirtilen mesafeler genelde 2 mm ve 12
mm arasinda oldugundan mesafe Ol¢limiinden gelebilecek hata yaklasik % 0,1 ve
toplamda % 0,5 olacaktir. Dolayisiyla 1sitici telin boyunun ve termal ciftlerin merkeze
olan uzakliklarinin 6l¢iimiinden gelebilecek hata yaklasik % 1 olmaktadir. Sicaklik

farkinin 6l¢iimiinden gelebilecek hata,
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(3.14)

olup, AT" erime sicakligini belirlerken termal ciftlerin okuduklari sicakliklarin farkidir

yani okuma hatasidir ve yaklasik 0,1°C araligindadir. AT =T, =T, ise otektik sicakliga

yakin kararli durum sicakliginda birbirlerinden 1, ve r, uzakliklarinda bulunan termal

ciftlerin okudugu sicaklik degerleri arasindaki farktir. Sicaklik farkinin 6l¢iimiinden
gelebilecek hata yaklasik % 1°dir. Sonug olarak giic dlglimiinden % 3, 1sitict telin
boyunun ve termal ciftlerin merkeze olan uzakliginin Slgiimiinden % 1 ve sicaklik
farklarinin Slgtimiinden % 1 hata geldiginden; kat1 fazin 1s1 iletkenliginin 6l¢iimiinden

gelebilecek toplam hata yaklasik olarak % 5 olur.

3.3.2. Kat1 ve Siv1 Fazlarin Isi fletkenlikleri Oraninin Ol¢iimii

Bu calismada SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alagimlarina ait R degerleri dogrusal
katilagtirma sistemi yardimiyla olgiilmiistiir. Sekil 3.7°de 1s1 iletkenlik oranini 6lgmek
icin tasarlanan numune kalib1 gortilmektedir. Numune kalibt her iki ucu agik 20 cm
boyunda 6 mm ¢apinda cam tiipten yapilmistir. Sividan katiya veya katidan siviya gegis
egrilerini gozleyebilmek i¢in termal ¢ifti numune kalibinin merkezine diisey olarak
yerlestirmek gerekmektedir. Numune kalibinin acik uglarindan bir tanesi 1-2 cm
kalinliginda yiiksek sicakliga dayanikli (300°C) ve organik alagimlarla etkilegime
girmeyen silikon yapistirici ile kapatilmistir. Silikon yapistiricinin kurumasi igin 8-10
saat beklendikten sonra kapatilan bu u¢ tam merkez noktasindan ilk 6nce 1 mm’lik daha
sonra 1,2 mm’lik matkap ucuyla delinmistir. Agilan bu delige her iki ucu agik 9 cm
boyunda i¢ ¢ap1 0,8 mm ve dig yarigapt 1,2 mm olan aliimina tiip yerlestirimis ve
yapistirici ile sabitlenmistir. Boylece termal ¢ift merkeze sabitlenerek, cam tiiple temas
etmesi engellenmistir. Mineral yalitkanli ve metal kapli 0,5 mm kalinligindaki K tipi
termal ¢ift bu tliplin icerisinden gecirilerek numune kalibina yerlestirilmistir ve tiip ile
termal cift arasindaki bosluk tekrar silikon ile kapatilarak alasimin sivi halde akmasi
engellenmigtir. Numune kalib1 dogrusal katilastirma firmina diisey dogrultuda
yerlestirilecegi i¢cin numune kalibinin iist kism1 agik birakilmistir. Alasim daha once 2.
Boliimde anlatildigt sekilde hazirlanmis ve eritilmistir. Eriyen alasim hazirlanan
numune kalibina, numunede hava kabarcig1 kalmayacak bigimde doldurulmustur. Sivi

haldeki numunenin katilasmasi i¢in beklenmis ve numune kalib1 Sekil 3.8° de ¢izimi
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gosterilen kontrollii katilagtirma firinina yerlestirilmistir. Firmin sicakligi 200-210 °C’ye
ayarlanmistir ve sicaklik 9058 tipi Euroterm sicaklik kontrolciisii ile £0,5 °C araliginda
kontrol edilmistir. Ayarlanan sicaklikta 1 saat kadar beklenerek sistemin kararli hale

ulagmasi saglanmistir.

6 mm

Cam tlip g—-

Yalitiml 4_4
Termal Cift .

20cm

Aliimina Tiip <

Silikon €——£=%1d

-.T.» v

Sekil 3.7. Is1 iletkenlik oranini 6lgmek icin tasarlanan numune kalib1.

Numunenin sicakligir kararli hale geldikten sonra numune 2 devir/dakika hiza sahip
motorla sogutucu bolgeye dogru 15-20 pum/s’lik diisilk ve sabit bir hizla cekilerek
katilasma baslatilmistir. Es zamanl olarak sicaklik degisimi, sicaklik kaydedicisi (Data
Logger) yardimiyla bilgisayara kaydedilmistir. Sabit bir hiz ile biiyliyen kati-sivi

arayiizeyinde;
VL =K, G, -K G, (3.15)

olarak verilir. Burada V biiyiime hizi, L gizli erime 1s1s1, Ky kat1 fazin 1s1 iletkenligi, K
stv1 fazin 1s1 iletkenligi, Gy katinin sicaklik gradyenti ve Gy ise stvinin sicaklik gradyenti

olarak ifade edilir. Cok diisiik katilastirma hizlarinda VL << (K, G, -K.G,)

oldugundan,
K, G, -K,G,=0 (3.16)
K, G
seklinde yazilabilir. Buradan, R = — = —& (3.17)
Kk Gs

olur.
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Argon gaz ¢ikist

? Ust kapak vidasi
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Ayar kapagi su sizdirmazlik halkasi

(m

K-tipi termal ¢ift ¢ikislar

< Cr-Ni boru

le—— Siirficii sistem ana govdesi

Fiber stiriicii mil destegi

Siirticii ¢elik mil

Motor siiriicii mil baglantisi

L [E(OLO0E0EUEEree Iaaeaeereeees

I

+

Te—— Motor baglant1 kapag1

Senkronize motor

Sekil 3.8. Dogrusal katilastirma firiinin sematik gosterim



71

Numunedeki kat1 ve sivi fazlara ait soguma hizlarinin oran1 kullanilarak,

dr) - dT, dt) o gr

. (dy)k =(dt)k(dy)k i (E)“
dT dT. dt dT
(d—y)s (a)s(@)s (a)s

b
Vi (3.18)
1
VS

yazilabilir. Katilasma hiz1 sabit ve kii¢lik oldugundan V-V, olur. Boylece,

—>)

o _Ho_Ho 4 (3.19)
y, Ho O

D [

olur. Dogrusal katilastirma metoduyla elde edilen SCN-% 0,4 mol DIB organik
alasimina ait soguma egrisi Sekil 3.9’da verilmistir. Bdylece alagimin soguma
egrisinden yararlanarak, sivi fazin 1sisal iletkenliginin ayni bilesime sahip kati fazin
1s1sal iletkenligine orani olan R degeri 0.90 olarak elde edilmistir. Elde edilen R degeri

hesaplamalarda kullanilmistir.

360

350 4

340 ~

330 A

320 4

Sicakhk (K)

310 ~

300

290 T T T T T
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Zaman

Sekil 3.9. SCN % 0.5 mol DIB Sistemine Ait Soguma Egrisi

SCN-%2.61 mol AMPD &tektik alagimi igin R (sekiit=0,70 olarak dlgiilmiistiir. Otektik
bilesim i¢in (SCN-%2,61mol AMPD) kat1 fazin 1s1 iletkenligi Sekil 3.6’dan Kk stekix)=
0.35 W/ Km olarak ol¢tilmiistiir
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CN-%2.61 mol AMPD otektik alagimi igin R sekiky=0,70 olarak &lgiilmiistiir. Otektik
bilesim i¢in (SCN-%2,61mol AMPD) kat1 fazin 1s1 iletkenligi Sekil 3.6’dan Ky stekti=
0.35 W/ Km olarak 6l¢iilmiistiir. Boylece deneysel olarak elde edilen R ve Kx degerleri
(3.19) denkleminde yerine yazilarak otektik sivinin 1s1 iletkenligi Kgsiekii=0,24 W/ Km
olarak hesaplanmistir. SCN kat1 fazinin 1s1 iletkenligi ise Kgscny=0,224W/Km [52].

. .. < U . . .
olarak literatiirden alinmustir. Bulunan degerler [, =_—5C%"D jfadesinde yerine

soo ]

DS

yazilarak Rgcn=1,09 olarak elde edilmis ve hesaplamalarda kullanilmistir.

350
-
340 (D]/D‘)\O\:\:O7O
( /Lt )
330 4
ra)
% 320 4 Liquid Phase
&
pn 310 4
300 . . ' ' '
G600 700 00 Q00 1000 1100 1200

Zaman(s)

Sekil 3.10. SCN-DIB sistemine ait soguma egrisi

3.4. Gibbs-Thomson Katsayisinin Hesaplanmasi

Kati-s1v1 araylizey enerjisini elde edebilmek i¢in Gibbs-Thomson katsayisinin bilinmesi

gerekir. Gibbs-Thomson denklemi;

AT, = (3.20)

L
r
seklinde ifade edilir. Burada I" Gibbs-Thomson katsayisi, r egrilik yaricapt ve AT,
egrilik alt sogumasidir. Gibbs-Thomson denklemi Giindiiz ve Hunt tarafindan niimerik
olarak ¢oziilmiistiir. Ayrica Gilindiiz ve Hunt, herhangi bir oluk sekli i¢cin Gibbs-
Thomson katsayisini hesaplayan niimerik bir model gelistirmistir [28]. Giindiiz ve Hunt

tarafindan yazilan bilgisayar programi ile [29], herhangi bir tane araylizey oluk sekli
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icin 1s1 iletkenlikleri oranm1 (R=Ky/Ky), kat1 fazin sicaklik gradyenti (Gg) ve oluk
koordinatlar1 biliniyorsa s6z konusu oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson katsayisi

hesaplanabilmektedir.

Bu tez calismasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alagimlarina ait tane arayiizey
oluk sekilleri i¢in Gibbs-Thomson katsayilari, Giindiiz ve Hunt tarafindan yazilan
bilgisayar programiyla [28] hesaplanmistir. Q Basic programlama dilinde yazilan
program Ek-1’de verilmistir. Her iki organik alagim sistemine ait 10 adet, tane arayiizey
oluk sekli i¢in Gibbs-Thomson katsayis1 ayri ayr1 hesaplanmistir. Hesaplamalarda
kullanilan SCN-DIB sistemine ait tane arayiizey oluk fotograflar1 Sekil 3.10’da ve
SCN-AMPD sistemine ait tane arayiizey oluk fotograflar1 Sekil 3.11°de goriilmektedir.

Tablo 3.3. Otektik SCN- % 0,5 mol DIB sivisiyla dengede
bulunan kat1 SCN ¢ozeltisinin Gibbs-Thomson
katsayis1 degerleri

Gibbs-Thomson Katsayis1 I'
Oluk No Gy x10? (Km)x 10®
(K/m) | .
1 44,97 5,47 5,21
2 45,87 5,53 5,33
3 51,56 5,35 5,68
4 43,62 5,39 5,30
5 41,45 5,48 5,58
6 45,15 5,55 5,60
7 47,32 5,56 5,24
8 44,43 5,58 5,31
9 43,98 5,36 5,88
10 40,18 5,46 5,39
' =(5,46+ 0,55) x 10® Km

Hesaplamalar sonucunda elde edilen Gibbs-Thomson katsayilar1 ise Tablo 3.3 ve Tablo
3.4’te verilmistir. Gibbs-Thomson katsayisinin belirlenmesinde olusabilecek deneysel
hata, sicaklik gradyenti dl¢timii, 1s1 iletkenliklerinin 6lgtimii ve Tablo 3.3. Otektik SCN-
%0,5 mol DIB sivistyla dengede bulunan katt SCN ¢ozeltisinin Gibbs-Thomson katsayisi
degerlerioluk koordinatlarinin belirlenmesinden gelebilecek hatalarin toplami olacaktir.
Sicaklik gradyenti Ol¢iimiinden gelebilecek hata % 5, 1s1 iletkenliklerinin

Olciimiindengelebilecek hata % 5 ve oluk koordinatlarimin 6l¢iimiinden gelebilecek
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deneysel hata %0,5’tir. Boyle Gibbs-Thomson katsayisini belirlemede olusabilecek

toplam deneysel hata %10 civarindadir.

Tablo 3.4. Otektik SCN- % 2,61 mol AMPD sivistyla dengede
bulunan kat1 SCN ¢o6zeltisinin Gibbs-Thomson
katsayis1 degerleri

Gibbs-Thomson Katsayis1 I"
Oluk No Gy x10? (Km)x 10’
(K/m) | Coag
1 27,45 5,81 5,63
2 31,06 5,67 5,42
3 30,51 5,52 5,78
4 30,13 5,77 5,82
5 36,73 5,76 6,01
6 25,67 5,62 5,82
7 32,29 5,80 5,90
8 26,20 5,89 5,50
9 31,25 5,88 5,71
10 30,46 6,07 5,84
T =(5,76+0,58) x 10® Km

3.5. Entropi Degisiminin Hesabi

Gibbs-Thomson denklemi;
[ =rAT, = 2k (3.21)
AS
denkleminden kati-siv1 arayiizey enerjisinin elde edilebilmesi i¢in birim hacim bagsina
entropi degisiminin (AS*) bilinmesi gerekmektedir. Birim hacim basina entropi

degisimi,
AS =—— (3.22)

formiilii ile verilir. Burada AH kat1 fazin entalpi degeri, Tg erime sicakligi, Vi kat1 fazin
molar hacmidir. Vx molar hacmi 6rgii parametreleri ve birim hiicre basina diisen atom

sayist kullanilarak bulunur. Vg molar hacmi,



V, = VN, -

a

n
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(3.23)

formiilii ile elde edilir. Burada V. birim hiicrenin hacmi, N, Avagadro sayist ve n birim

hiicre basina diisen atom sayisidir.

Tablo 3.5. SCN-DIB ve SCN-AMPD sistemlerinin bazi termofiziksel ozellikleri

. Kati Faz Sivi Faz Tg Vk><10'6 AHx 10° AS*x10°
Sistem 3 . 13
Cy C, (K) (m’/mol) (j/mol) J K 'm™)
SCN-DIB SCN SCN-‘]’/)OI%5 mol | 328(50] | 76,50[53] | 3,8 [50] 1,51
SCN- SCN SCN-% 2,61 | 33571(51] | 76,50 [53] | 3,79[53] 1,52
AMPD mol AMPD

3.6. Kati-Siv1 Arayiizey Enerjilerinin Tayini

Eger Gibbs-Thomson katsayis1 ve birim hacim basma diisen entropi degisim degeri

biliniyorsa kati-sivi araylizey enerjisi denklem (3.21)’den elde edilebilir. Kati-sivi

arayiizey enerjisinin tayin edilmesindeki muhtemel deneysel hata Gibbs-Thomson
katsayisinin ve birim hacim bagina diisen entropi degisiminin belirlenmesinde
olusabilecek muhtemel hatalarin toplamidir. Dolayisiyla mevcut g¢alismada toplam
deneysel hata %15 civarindadir. Otektik SCN-DIB sivistyla dengede bulunan katt SCN
cozelti faz1 ve otektik SCN-AMPD sivisiyla dengede bulunan kati SCN ¢ozelti fazina
ait kati-s1v1 arayiizey enerjisi degerleri denklem (3.20) yardimiyla hesaplanmis ve Tablo

3.6 *da verilmistir.

Tablo 3.6. SCN-DIB ve SCN-AMPD otektik sivisiyla dengeye gelmis kat1 SCN
¢ozeltisine ait kati-s1v1 arayiizey enerjisi degerleri

Sistem Kat1 Faz Sivi Faz Ok x 107 (j m?)
SCN- DIB SCN SCN-% 0,5 mol DIB 8,25+ 1,24
SCN-% 2,61 mol
SCN-AMPD SCN AMPD 8,76 £ 1,31




Sekil 3.11. Otektik SCN-DIB sivisiyla dengeye gelmis kat1 SCN ¢ozeltisine ait oluk fotograflar:




|-20um | |20 um |

Sekil 3.12 Otektik SCN-AMPD s1visiyla dengeye gelmis katt AMPD cozeltisine ait
oluk fotograflar
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3.7. Tane Arayiizey Enerjisinin Hesabi

Eger kati-siv1 arayiizey enerjisi biliniyorsa denge durumunda kati-sivi arayiizeyinde
olusan tane arayiizey olugundan faydalanarak kati-kat1 ve tane araylizey enerjileri tespit

edilebilir. Sekil 3.12°de gosterilen A ve B taneleri arasindaki kati-kat1 arayiizey enerjisi,

6,,= oL, cosbs + o, cosbp (3.24)

seklindedir. Burada 04 ve Op agilar1 kati-siv1 arayiizey enerjilerinin y ekseni ile yaptigi
acilardir. Bu agilar egrili arayiizey iizerindeki komsu noktalarin Taylor serisi

acilimindan elde edilir.

Kat1 Faz

Kati-Sivi
Araylizeyi

A Tanesi B Tanesi

v
GOgp

Sekil 3.12. Tane arayiizey enerjisinin hesaplanmasinda
kullanilan tane arayiizey olugu.

Eger arayiizeyin her iki tarafindaki taneler ayni ise, tane arayiizey enerjisi;

Ggp =2 G,,C0s0 (3.25)
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formtilii ile verilir. Denklem (3.24) ve (3.25)’ten goriildiigii gibi 6 = (64 + 0) /2 degeri
kiicikkse 6’nin dl¢iimiindeki hatalar G ve og4,’nin Olglimiinde 6nemli hatalara sebep
olmamaktadir. Buradaki 0 = (6, + Op) /2 degeri bilgisayar programiyla 6l¢iilmiistiir. 6
acisinin belirlenmesinden gelebilecek hata standart sapmadan %3 olarak belirlenmistir.
Dolayisiyla tane arayiizey enerjisinin hesaplanmasindaki toplam deneysel hata %18
civarindadir. Boylece belirlenen oy ve 6 degerleri denklem (3.25)’te kullanilarak SCN-
DIB ve SCN-AMPD organik alasim sistemlerine ait tane araylizey enerji degerleri

hesaplanmistir. Tane arayiizey enerji degerleri Tablo 3.7 *de goriilmektedir.

Tablo 3.7. SCN-DIB ve SCN-AMPD otektik sivilariyla dengeye gelmis kat1 SCN
¢Ozeltisinin tane araylizey enerji degerleri

3 . -2
Sistem Kat1 Faz Sivi Faz Ogr 107 (jm™)
SCN-DIB SCN SCN-% 0,5 mol DIB 15,84 £2,53
SCN-% 2,61 mol
SCN-AMPD SCN AMPD 17,04 £2,73




4. BOLUM
SONUC-TARTISMA ve ONERILER

4.1. SCN-DIB ve SCN-AMPD Alasim Sistemleri icin Elde Edilen Parametrelerin

Literatiirdeki Degerlerle Karsilastirilmasi

Bu tez ¢aligmasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD ikili saydam organik alagimlarina ait
Gibbs-Thomson katasayisi, kati-sivi arayiizey enerjisi ve tane arayiizey enerjisi
degerlerini elde etmeye yonelik deneysel calismalar yapilmistir. Deneysel ¢alismalar
tane arayiizey oluk metoduyla gerceklestirilmistir. Calismalarda yatay lineer 1s1 akis
metodu ve radyal 1s1 akis metotlarindan yararlanilmistir. Yatay lineer 1s1 akis sistemiyle
yapilan deneyler sirasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alasim sistemleri sabit
sicaklik gradyentinde tutularak SCN-DIB ve SCN-AMPD o6tektik sivilariyla katt SCN-
¢ozeltisinin ayr1 ayr1 dengeye gelmesi saglanmistir ve dengeye ulasan kati-sivi
arayiizeylerinde meydana gelen tane araylizey oluk sekilleri gozlenmistir. Oluklara ait

kat1 fazin sicaklik gradyentleri 6l¢iilmiis ve oluk kordinatlar1 belirlenmistir.

Radyal 1s1 akis sistemiyle gerceklestirilen deneylerde ise silindirik numune merkezden
isitilip  disaridan sogutularak numune iizerinde radyal bir sicaklik gradyenti elde
edilmistir. Deneyler boyunca sistemin sicakligi diizenli araliklarla artirilmis ve her
sicaklikta sistemin dengeye gelmesi saglanmistir. Sistemin dengede oldugu her sicaklik
degeri i¢in Vgn, Visna ve termal g¢iftlerin sicaklik degerleri alinmis ve bu degerler
yardimiyla SCN-AMPD organik alasiminin katt fazinin 1s1  iletkenligi  (Ky)
belirlenmistir. Kati1 fazin 1s1 iletkenlik degeri (Ky), kullanilarak SCN-AMPD organik
alasim sisteminde Gibss-Thomson katsayisinin hesabinda gerekli olan SCN-DIB
sistemine ait (R) degeri ise dogrusal katilastirma sistemi yardimiyla elde edilen soguma
egrisinden belirlenmistir. Boylece yapilan deneysel ¢alismalar sonucu ortaya ¢ikan oluk
kordinatlari, sicaklik gradyentleri ve (R) degerleri kullanilarak SCN-DIB ve SCN-

AMPD organik alasim sistemlerine ait ortalama Gibbs-Thomson katsayist degerleri
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strastyla (5,46 + 0,55) x 10® Km ve (5,76 + 0,58) x 10™® Km olarak hesaplanmistir.
SCN-DIB ve SCN-AMPD organik alasim sistemlerinin katt SCN ¢6zelti fazina ait
erime entropisi degerleri, sirasiyla 1,51 x 10° (J K' m?) ve 1,52 x 10° (J K' m™)
olarak hesaplanmistir. Ortalama Gibbs-Thomson katsayisi, erime noktalarindaki entropi
degisimi ve kati-s1v1 arayiizey enerjilerinin y ekseni ile yaptig1 ag1 degerleri kullanilarak
otektik SCN-DIB ve SCN-AMPD sivi fazlariyla dengede bulunan kati SCN ¢ozelti
fazina ait kati-sivi arayiizey enerjileri sirasiyla 8,25 + 1,24 x 10° (j m?) ve 8,76 +
1,31 x 107 ( ] m™?) olarak elde edilmistir. SCN-DIB ve SCN-AMPD alasimlarinin tane
araylizey enerjileri ise sirastyla 15,84 £+ 2,53 10'3(j m?) ve 17,04 +2,73x107 (j m?)
olarak hesaplanmistir. Tablo 4.1 bu tez ¢alismasinda SCN-DIB ve SCN-AMPD alasim
sistemi i¢in elde edilen degerlerle daha Once yapilmis olan benzer calismalardaki
organik alagimlarin kati fazina ait degerlerin karsilastirilmasi verilmistir. Tablo 4.1 den
de goriildigu iizere literatlirdeki degerlerle mevcut ¢alismaya ait degerler ¢ok iyi uyum

gostermektedir.

4.2. Oneriler

Bu tez ¢alismasinda, lineer 1s1 akisi teknigiyle saydam organik alagimlarin kati-sivi
araylizey enerjilerinin dl¢iimii %15 muhtemel hatayla ve radyal 1s1 akis teknigi ile 1s1sal
iletkenligin sicaklikla degisimi %5 muhtemel deneysel hatayla ol¢lilmektedir. Radyal
sicaklik gradyenti sistemiyle saf maddelerin ve ¢oklu alasimlarin 1sisal iletkenliklerinin
sicaklik ve bilesime bagliliginin belirlenmesinin yani sira kati-sivi ara yiizey enerjisinin
de oOlgiilebilecegi gosterilmistir. Lineer sicaklik gradyenti sistemiyle saf maddelerin ve
coklu saydam organik alagimlarin kati siv1 arayiizey enerjilerinin belirlenmesinin yani

sira ileri ki ¢calismalarda;

e Kontrollii dogrusal katilastirma yapilarak mikroyap1 parametreleri ile
katilastirma parametreleri arasindaki iliski,

e [s1iletiminin sicaklikla ve bilesimle degisimi,

e Is1iletiminin kristal yapilara gore degisim gdstermesi,

e Kristal bliyiitme hizinin 1s1 iletimine etkisi,

gibi konular ayrica incelenebilir.
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Tablo 4.1. Otektik SCN-DIB ve SCN-AMPD siv1 fazlariyla dengeye gelmis SCN ¢ozelti
fazina ait Gibbs-Thomson katsayisi, kati-s1vi araylizey enerjisi ve tane ara-

yiizey enerjisi degerleri ile benzer 6tektik caligsmalarin karsilastirilmasi

-8 -3 -3
Kati Faz | Siv1Faz Sicakhk I'x10 Cix10 Gx10 Kaynak
(K) (Km) (J/m’%) (J/m?)
543+0.2 | 7.86+0.7 | 15.03+1.9 [41]
SCN SCN 331.23 6.2 8.94+0.5 15.9 [54]
6.1 8.9 - [55]
SCN SCN-4 CTB 318.15 556+0.2 | 8.80+0.8 | 16.51£2.1 [41]
SEN-LS 325.65 547+£0.6 | 81212 | 1519+£2.5 [56]
. A7 £0. A2+ 1. A9 £ 2.
SCN DBB
SEN-23.6 326.45 521+£02 | 9.58+£09 | 18.30+2.3 [57]
. 21 0. S8+ 0. 30+ 2.
SCN PY
SRS 319.15 543£02 | 795+£08 | 14.77+1.7 [50]
. 43 £ 0. 95 +0. JJT £ 1.
SCN DCB
SCN- SCN-13.9
311.50 539+02 | 7.88+0.7 | 1495+1.7 [58]
0.16 DC DC
SEND.93 317.10 543+£05 | 8.09+t1.2 | 1422422 [59]
. 43 +0. 09+ 1. 22+ 2.
SCN NPG
SCN-2.61 [Bu
SCN 325.7 57605 | 876 £1.3 | 17.04+£2.7
AMPD calisma]
SCN- [Bu
SCN 317.10 5.43+0.5 8.09+1.2 14.2242.2
0.5DIB caligsma]
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EK-1

Gibbs-Thomson Katsayisi’’nin (I' ) Hesaplanmasinda Kullanilan Program

20 DEFINT I-L, N, S, W: INPUT "FILE"; F$: INPUT "RA"; RA

23 READ W, L, SK: DATA 11,23,5: PRINT "W,L,SK,RA"; W; L; SK; RA

24 N=L*W:PRINT "N"; N; : DIM D(253, 12), Y(253), B(23), RJ(11), XK(23)

25 INPUT "FROM DISC=1,ENTER DATA=2"; J: IF J = 1 THEN GOSUB 2220:
INPUT "2 COR XK"; ZK: INPUT "2 COR RJ"; ZJ: FOR K =1 TO L: XK(K) =
XK(K) * ZK: NEXT: FOR J =1 TO W: RJ(J) =RIJ(J) * ZJ: NEXT ELSE GOTO 40

30 INPUT "DIRECT=1,INDIRECT=2,CALCULATE A=3,STOP=4";J

32 IF J =1 THEN GOTO 70

34 IF J =2 THEN GOSUB 3220: GOTO 3380

36 IF J =3 THEN GOSUB 3220: GOTO 6010
IF J =4 THEN STOP

40 INPUT "COR RJ(J)"; C: INPUT "COR XK(K)"; B: INPUT "G"; G: FOR J =1
TO W: PRINT "RJ("; J; ")"; : INPUT RJ: RJ(J) =RJ * C: PRINT "X("; J; ")"; :
INPUT X: XK(J+SK -1)=-X*B: NEXTJ

43 PRINT "RJ(J)", "-X(J)": FOR J =1 TO W: PRINT RJ({J), XK(J + SK - 1):
NEXT

45 FORK =W +SK TO L: XK(K)=4* XK(K-1) -3 * XK(K - 2): NEXT

50 FORK=SK TO 1 STEP -1: XK(K)=XK(K+1)-1.5* (XK(K+2) - XK(K +

1)): NEXT
55 X =XK(W +SK - 1)-XK(1) * 2 + XK(2): FOR K = 1 TO L: XK(K) = XK(K)
+X: NEXT
60 T1=-XK(SK+W-1)*G: T2=(XK(L)*2-XK(L-1)-XKSK+W-1))*G/
RA

65  GOSUB 1860: GOSUB 1280

70  FORK =1 TO L: PRINT XK(K); : NEXT

75 PRINT:FORJ=1TO W: PRINT RJ(J); : NEXT

100 S1=SK:S2=1:1=0: FORK=1TOL

120 FORJ=1TOW:1=1+1

140 IF K =L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 200

160 IFK=1THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 200

180 HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

200 Cl=HE+HW

220 IFJ=1THEN HN=RJ(2): Al =2 *RJ(2): D=0: C =2 * C1 / HN: GOTO

320

260 IFJ=W THEN HS=RJ(W)-RJ(W-1): A1=2*HS: C=0: D=C1 *2/HS:
GOTO 320

280 HN=RJJ+1)-RJJ): HS=RIJ)-RIJ - 1)

300 Al=HN+HS:C=Cl/HN:D=Cl/HS

320 B=Al/HE:A=Al/HW

340 IFK=SIANDJ=S2THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:52=S2+1

360 E=A+B+C+D
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720
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IF K =1THEN Y(I) = -A * T1: A =0: GOTO 440

IFK=LTHEN Y(I)=-B*T2: B=0

B(1)=A: B(W)=D: B(W + 1)=-E: B(W+2)=C:BWW+W +1)=B
FORKK=1TOW:1I=1-W -1+KK:IFII <1 OR B(KK) =0 GOTO 520

Z=B(KK)/D(L 1): YO)=Y(I) - YAI) * Z2 FORJJ=1TOW + 1: T=KK +
JJ-1: B(T) =B(T) - DAL, JJ) * Z: NEXT

NEXT: FOR JP =1 TO W + 1: D(I, JP) = BJP + W): BJP + W) = 0: BJP) =0:
NEXT: B(WW +1)=0: A=N-1: PRINT Q; 1018, A; : NEXT

NEXT K

FORK=NTO2STEP-1: FORI=K-1TOK-W STEP -1: IF I <1 OR D(K,
1)=0 THEN GOTO 580 ELSE Y(I) = Y(I) - Y(K) * D(I, K -1+ 1) / D(K, 1)
NEXT: NEXT

FOR I=1TO N: IF D(I, 1) = 0 THEN GOTO 620 ELSE Y(I) = Y(I) / D(I, 1)
NEXT

GOSUB 680: GOTO 6010

[=0:A=3

IFN-I>60THEN KK =60 ELSE KK=N -1

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""
FORK=1TOKK:I=1+1:C$=C$+MKSS$(Y(I)): NEXT: LSET A$ = C$:
PUT 1, A: CLOSE: A=A+ 1:IF I<> N GOTO 700

RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255

FIELD 1, 255 AS A$

C$="""FORK=1TO L: C$ = C$ + MKS$(XK(K)): NEXT

FOR J=1TO W: C$ = C$ + MKS$(RJ(J)): NEXT

C$ =C$ + MKS$(TB): C$ = C$ + MKIS$(PT)

LSET A$ =C$

PUT 1, 2: CLOSE

RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: C$=""

A =W:GOSUB 1870: A =L: GOSUB 1870: A = SK: GOSUB 1870: A =G:
GOSUB 1870

A =RA: GOSUB 1870: A=T1: GOSUB 1870: A=T2: GOSUB 1870: A = TH:
GOSUB 1870

A =SJ: GOSUB 1870

LSET A$ =C$: PUT 1, 1: CLOSE : RETURN

C$ = C$ + MKS$(A): RETURN

OPEN "R", 1, F$, 255: FIELD 1, 255 AS A$: GET 1, 1: C$ = A$: CLOSE
I=0: GOSUB 2230: W = A: GOSUB 2230: L = A: GOSUB 2230: SK = A:
GOSUB 2230: G=A

GOSUB 2230: RA = A: GOSUB 2230: T1 = A: GOSUB 2230: T2 = A: GOSUB
TH=A

GOSUB 2230: SJ=A

GOTO 2240

A=CVSMIDS$(CS,1*4+1,4)):I=I+1: RETURN

PRINT "W,L,SK,G,RA,T1,T2,TH,SJ"; W; L; SK; G; RA; T1; T2; TH; SJ
C$="": OPEN "R", 1, F$, 255
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2340 FIELD 1,255 AS A$

2360 GET 1,2: C$=AS$

2400 I1=1:FORK=1TO L: XK(K)=CVS(MID$(CS, 1 * 4 - 3, 4)): =1+ 1: NEXT

2420 FOR J=1TO W: RI(J)=CVS(MID$(C$, 4 *1-3,4)): 1=1+ 1: NEXT

2460 CLOSE : RETURN

3220 1=0:A=3

3240 IFN-1>60 THEN KK =60 ELSEKK =N -1

3260 C$="": OPEN "R", 1, F§, 255

3280 FIELD 1,255 AS A$

3300 GET 1, A

3320 C$=A$: FORK=1TOKK:I=1+1

3340 Y(I)= CVS(MIDS$(CS$, K * 4 - 3, 4)): NEXT: CLOSE

3360 A=A+ 1:IFN<>1GOTO 3240

3370 RETURN

3380 FORI=1TON: D(I, 1)=Y(I): NEXT: TA=1.5: TB=1

3440 S1=SK:S2=1:1=0: FORK=1TOL

3460 FORJ=1TOW:1=1+1

3480 IF K =L THEN HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = HW: GOTO 3540

3500 IF K =1 THEN HW = XK(1): HE = XK(2) - XK(1): GOTO 3540

3520 HW = XK(K) - XK(K - 1): HE = XK(K + 1) - XK(K)

3540 C1=HE+HW

3560 IFJ=1THEN HN=RJ(2): Al=2*HN: D=0:C=ClI *2/HN: GOTO 3660

3600 IF J=W THEN HS =RJ(W)-RJ(W-1): Al=HS *2: C=0: D=C1 *2/HS:
GOTO 3660

3620 HN=RJ(J +1)-RI(J): HS=RIJ)-RIJ - 1)

3640 Al=HN+HS:C=Cl1/HN:D=Cl/HS

3660 B=Al/HE:A=Al/HW

3680 IFK=SI ANDJ=S2THEND=D*RA:B=B*RA:S1=S1+1:52=S2+1

3700 E=A+B+C+D

3760 D(I,2) = A: D(l, 3) = B: D(I, 4) = C: D(I, 5)=D: D(I, 6) =E

3780 NEXTJ

3800 NEXTK

3820 FOR JJ=1TO 100: D(1, 1)=TA *(T1 * D(1,2) + D(W + 1, 1) * D(1, 3) +
D(2, 1) * D(1, 4))/ D(1, 6) - (TA - 1) * D(1, 1)

3840 FORI1=2TO W:D(, 1)=TA * (T1 * D(I, 2) + DI+ W, 1) * D(I, 3) + D(I + 1,
1) *D(, 4)+D(- 1, 1) * D, 5))/ D(, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): NEXT

3880 I=W+ 1

3900 FORK=2TOL-1:FORJ=1TOW

3920 D(I, 1)=TA * (D(I- W, 1) * D(I, 2) + D(I+ W, 1) * D(I, 3) + DI + 1, 1) * D(I,
4)+D(-1,1)*D(,5))/D(, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): 1=1+ 1: NEXT

3960 NEXT

3980 FORJ=1TOW -1

4000 D(I, 1)=TA * (D(I- W, 1) * D(I, 2) + T2 * D(I, 3) + DI + 1, 1) * D(I, 4) + D(I
-1, 1) *D(1, 5)) / D(, 6) - (TA - 1) * D(I, 1): I=1+ 1: NEXT

4010 D(I, 1)=TA * (DI - W, 1) * D(I, 2) + D(I, 3) * T2 + D(I - 1, 1) * D(1, 5)) / D(1,
6)-(TA - 1) *D(I, 1)

4020 I=W*(SK-1)+1

4040 PRINT "D(D)", "Y(I)", "TB"; TB: FOR K = SK TO W + SK - 1: PRINT D(, 1), Y(I)

4060 T=1+W + 1: NEXT



4080
4100
4200
4540

6000
6010

6015
6020
6030
6040
6050

6060
6065
6070
6075
6077

6080

6082
6085
6090

6095
6097
6100
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TB=TB + 1: NEXT

FORI=1TON: Y(I) =D, 1): NEXT: GOSUB 680: GOTO 6010

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220: GOTO 3380

K=SK+J-1: Y1 =XK(K - 1) - XK(K): Y2 =XK(K +1) - XK(K): X1 =RJ{J
-1)-

RJ(J): X2=RJ(J+1)-RJJ): T4=ATN((Y1/Y2)*X2-(Y2/Y1)*X1)/
(Y1-Y2)): PRINT (T4 * 180/ (4 * ATN(1))); : RETURN

INPUT "FILE"; F$: GOSUB 2220: GOSUB 3220

HT = ATN((RJ(W) -RI(W - 1))/ (XK(SK+ W -1)- XK(SK+W-2))):H=1:
HH=W-1

X3=0:X4=0:XY=0:Y3=0:X5=0:X6=0: YX=0:Y5=0:S1=0:S2=0
I=(W+SK-1)*W:FOR J=H TO HH
B=0:1=J+SK-2)*W+J]:D=0
FORK=J+SK-1TOSK+W-2:JJ]=K-SK+1
Y=YID)-(YI+W+1)+Y(I)/2:B=B+Y *(XK(K+1)-XK(K)): D=D
+Y *(RIJJ+1)-RJJ)): I=1+W + 1: NEXT

GOSUB 4540

Y=XK(SK+W-1)-XK(SK+J-1:B=B/Y

C = (SIN(HT) - SIN(T4)) / Y: PRINT B; C

Y =RJ(W)-RJJ):D=D/Y: E=(COS(T4) - COS(HT))/ Y: PRINT D; E
IFJ<8THENS2=S2+1: X5=X5+E: X6=X6+E*E: YX=YX+D *E:
Y5=Y5+D

IFJ>1TORJ=10THENS1=S1+1:X3=X3+C: X4=X4+C*C: XY=
XY+C*B:Y3=Y3+B

NEXT

A=(YX*(S2)-X5*Y5)/ (X6 *(S2)-X5*X5): PRINT "AX="; A
B=(XY *(S1)- X3 *Y3) /(X4 *(S1)- X3 * X3): PRINT "AY=";B; (A+B) /2
INPUT "NEW RES=1,ITERATIVE=2,CHANGE START=3,NEW
DATA=4,STOP=5";]

IF J =1 THEN GOTO 6000

IF J =2 THEN GOTO 3380

F J =4 THEN GOTO 25

IF J =3 THEN INPUT "START J"; H: INPUT "END J"; HH: GOTO 6015
STOP
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