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OZET

US DURUMLU 1K1L1 GAZ-SIVI DRGU MODELLERININ x - x, ve P-T
DUZLEMLERINDE KRITIK CIZGILER I1CIN GENELLESTIRILMES!

M. GENCASLAN

Karisimlar , homojen karisimlarin temel termodinamik bagin-—
tilar: ve u¢—durumlu sistemler hakkinda genel bir bilgi ve-

rildr. Sonra , u¢ durumlu ikili gaz-sivi sistemlerin Kkritik

ozelliklerinin aciklanmas: igin gelistirilmis olan l¢ du-
rumlu Orgu-Gaz Modeli , van der Waals Denklemi ve Tompa Mo-
deli gibi u¢ onemlli maodel tanitildi. Herhir model igin ser-—
best enerji1 1fadesi elde edildi ve uU¢ model i¢in de kolayca
kullani labilecek genel bir serbest enerji faramulu bulundu.
Daha sonra , durum (hal) denklemi , spinodal egrileri ,
kritik ¢izgiler ve bunlarin kararsizlik baslangici hakkin-

da bilgi verildi.

Bunlar: takihen i1lk olarak , Orgiu-Gaz Modeli igin enerji

parametrelerinin w,= w, ; w, simetrik durumu (w,= w,= 2 ;

°
w,o=8 alindi) icin kritik ¢izgileri ve permite simetrik yani

v



w, ile W, ‘3N yer degistirmesi , durumlarinin kritik g¢izgi-
lery elde edildi. van der Waals Denklemi i¢in geometrik or-—
talama ve keslisim noktasi sarti 1i1¢in van Laar tarafindan
bulunan w =1 ; w,=2,884 549 ; w,=0,48 775 697 degerleri
1¢an kritik ¢izgiler elde edildi. Tompa Modeli igin ise ,
kritik ¢ilzgilerin kesisim noktalarin: saglayan enerji ﬁa—
rametreleri olan w, =2 (2 "N -1) ; w,=2 ; w,=4 (¥R + 1)
degerleri ve bunlarin permutasyonu 1i¢in kritik gizgiler

elde edildi.

Herbir model i¢in permite edilmis ve permiite edilmemis du-—
rumda elde edilen x,—- x, ve P-T diyagramlarinin bir kar-—
s1lastirilmas: yapi1ldy ve P-T diyagramlarinmin Scott ve van
Konynenburg 1ikili gaz-—-sivi faz diyagram siniflandirmasinda

hanga sinifa girdikleri tartisild:.
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ABSTRACT

CRITICAL LINES IN THE x - x, AND P-T FLANES FOR A

GENERALIZED THREE STATE BINARY GAS-LIGQUID LATTICE MODEL

M. GENLASLAN

Mixtures , the \basic thermodynamics relationships of the
homegenous mixtures and three state system are presented
in general. Then , three important models such as three
state Lattice—-Gas Model , van der Waals Equation and Tompa
Model which are used to explain the critical properties of
three state binary gas-liquid systems are introduced. The
free energy expression is obtained for each model and a
general free energy formula , which can be easily used ,
for three models is found. Later on , the equation of
state , spinodal curves , critical lines and the onset of

the instability of critical lines are presented briefly.

Following these , firstly , the critical lines are obtained

for the symmetric case , w,= W, § W

i

o » Of energy parameters
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(W= w,=2 5 w,=8) and permdted symmetric case , i.e. Ww, is
interchanged with w, , for the lattice—gas. For the van der
Waals eqguation the critical lines are obtained for w,=1 ;3
wz=2,884 549 y W =0.48 775 &97 values which are found
by van Laar for the geometric—mean and crossing point con-—
dition. For the Tompa Model , the values of energy parame-—
ters w =2( N -1) 5 w,=2 ; w =4( N +1) which provide

the crossing point of critical lines , and critical lines

for their permutation are obtained.

For each model , the ®,~ x, and P-T diagrams which are
obtained faor both permuted and non—-permuted cases are
compared and the classification of P-T diagrams is discussed
according to Scott and van Konynenburg binary gas—liquid

phase—diagram classifications.

VIII
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BOLUM 1

I.GIRIS

1.1.KARISIMLAR HAKKINDA GENEL BILG!

I1h2 veya daha ;ok maddenin hi¢bir kurala uymadan biraraya

‘getarilmesiyle olusturulan sisteme karisim ady verilir. Ka-
risimy olusturan maddeler ise bilesen olarak adlandirilir.
Bu bilesenler , element veya bilesik olabilirler. Sabit o-
ranlar ve katl: oranlar kanunlari: , yalnizca , bilesikle-
rin elementlerden olusumuyla alakal:i olup karisimlarin olu-
sumlar: 1le higcbar 1lgirlery yoktur{l].Tabiattaki maddelerin
tumu barbiriyle gelisigquzel karismis halde bulunurlar.
Karisimlary olusturan bilesenlerin birbirine gore bagi1l
miktarlar: ¢ok farkl: olabilir. Bir karisimda , farkl:i go-
rintulere sahip farkli: bolgeler bulunabilir. Karxsszarx
kesinlikle belirleyebilmek i¢in element yuzdelerinin belir-
lendig:r kimyasal analiz yaninda , faz ylzdelerini veren faz
analizinin de yapllmas: gerekmektedir. Sicaklik , yogunluk,
derisim , kirilma indisi , buhar basinc: ve dielektrik

sabiti gibi maddenin toplam kitlesinden bagimsiz olan yani,

. C.
Yiiksekogretim

Kurula



$1ddet ozelligyr tasiyan degiskenlerin (intensive parametre-—
ler) her noktasinda ayni oldugu sistem bGlgelerine faz ad:
verilar. Bir faz , tek veya ¢ok bilesenli olabilir. Bir
fazli karisimlara bhamojen , ¢ok fazli karisimlara ise
heterojen karisim denir. Heterojen sistemler de bir bile-
senli veya ¢ok bilesenli olabilirler. Ornegin bir bilesenli
su , uclu noktasinda ; kat1 , sivl ve buhar almak uzere ug
fazdan olusur. Diger yandan , hava ve kum ile kari1sarak be-—
yaz kopukler halinde sahile vuran dalgalar ¢ok fazl: ve ok

bilesenli karisimlara iyi bir ornek teskil ederler. i

Belli bir kimyasal formiile sahip olan ve bu formiile uygun
sekilde saf olarak elde edilebilen maddelere karisim i¢in-
de birer bilesen adi verilir. Mesela , sodyum klorir ile su
karisiminda Na% ve C1~ iyonlar: yaninda H,0 molekilleri de
vardir. Tanecik turuniun u¢ olmasina réémen 8 Na* ve C17
iyanlar:y ayri ayri1 saf olarak elde edilemediginden birer
bilesen degil de , ikisinin birden olusturdugu ve saf ola—
rak elde edilebilen NaCl bir bilesen oldugundan karisim ,
U¢ degil de iki bilesenlidir. Homojen veya heterojen olsun
bir karisimdaki bilesen sayisi ya sistem ile ortam arasin-
daki madde alisverisi yvada kimyasal bir tepkime ile dedgise-
bilir. Kapal: bir sistemde bilesen sayisi sicaklikla , faz

sayl1s1 1se hem sicaklik hem de basin¢la dedistirilebilir

[1’2].

Bu galismada , bir fazl: yani homojen karisimlarla ilgile-
nilecektir. Homojen karisimlara czel olarak ¢ozelti ad: ve-
rilir. Bundan sonra , aksi belirtilmedik¢e , karisim denil-

diginde haomojen karisim kastedilmis olacaktir.

¢ozeltilerin incelenmesinde , gGzucu ve g¢oziunen gibi iki

terim kullanilir. Genel olarak , karisimda daha fazla mik-—



tarda bulunan maddeye c¢oziicii , daha az miktarda bulunana

ise goziinen adi1 verilir. Bununla birlikte , bu terimler ,
uygun diistiigii hallerden dedisik olarak da kullam labilir.
Mesela su molekiilleri cok az dahi olsa , suUlfurik asit ile
sudan olusan cozeltide siilfiirik asit ¢oziinen , su da ¢o-

ziicii olarak gosterilir.

ozelti , belli sinirlar dahilinde , bilezimi siirekli ola-
rak dedistirilebilen bir maddedir de denilebilir(3].
Gercek bir gozeltiyi mekanik bir karisimdan ayiran "homo-
jen" spzciligiidiir. Zira karisimlarda farkl: bilesim ve ozel-
likler gosteren makroskobik bolgeleri ayirdetmek muUmkilndlr.
Bir cozeltinin ozellikleri ve bilesimi , incelememizi mole-~
kiiler seviyede yapmiyorsak cozeltinin her yerinde aynidir ,
vani tek bigimlidir (uniform). Bununla beraber ne gbzel—
ti ne de karisim olarak agikca siniflandir:lamayan bazi
maddeler de vardir. Sudaki bir sabun cozeltisinin bir c¢cok
sabun molekiiliiniin bir araya gelerek kiimelesmesinden ileri
gelen dedisik bir goriiniiszid buna iyi bir ornektir. Boyle bir
madde yapilan deneye gore , hem homojen olan hem olmayan
ozellikler gosterebilir[3]. Bu nedenle karisimlarla cozel-

tileri her zaman kesin sinirlarla ayirma imkant yoktur.

Bir cozeltiyi tanimlayabilmek icin , nitel olarak bilesen-
lerinden baska , bu bilesenlerin miktarlar: hakkinda da
bilgi sahibi olmaliyiz. Cozelti Szellikleri , mevcut mad-
delerin mutlak miktarina baal: olmadidindan , genellikle
bilesenlerin bagd:il miktarlar: hakkinda bilgi edinilmekle
vyetinilir. Bir maddenin baéil miktarina , bu maddenin kon-

santrasyonu denir.

Mol—-kesri , molalite , molarite , formalite ve normalite

olmak iizere bes ctnemli konsantrasyon birimi vardir. Bunlar-



dan mol-kesri birimleri , bir ¢tzeltinin konsantrasyona
bagl: bazi czellikleri ve gCzlnen - ¢oziicii molekiillerinin
baéil sayl lari arasindak: bagintiy: belirtmek igin kulla—
ni1ldi5inda daha faydali: olduSundan dolayi bu tezde konsan—
trasyon birimi olarak mol-kesri kullanilacaktir. Herhangi
bir bilezenin mol-kesri , bu bilésenin mol-sayisinin sozel-—
tideki biitiin bilesenlerin toplam mol sayisina boliinmesiyle
elde edilir. ki bilesenden olusmus bir ¢iozeltide bilezen—

lere 1 ve 2 dersek ,

. . . . n, .
bilezen 1 in mol-kesri = —— 1 .
n,+n
1 2
. - e . ng
bilesen 2 ‘nin mol—kesri =
+
n,  ng

yazabiliriz , burada n, ve n, , 1 ve 2 bilesenlerinin sira-

1
si1yla mol sayisidir. Genellikle , mol-kesri birimleri ile
ifade edilen konsantrasyonlar icin x simgesi kullamilair.,

Boylece herhangibir i sayida bilesen igin .

n

= i — <
*aT + notenat L ey + + *
n1 r',..‘1 - == ni l'l1 l'l;.: 5 a = ni
K:= ni
£} .- B ® N ’ 1 n + n + +
1 g T . ni

ve biitiin mol—kesirleri toplami igin

X + Xz""---’l" M = 1

i 1

olacad) aszikardir ki bu ise normalizasyon zarti: olarak bi-

linir.



I.1.1. Qozelti Turleri |

Bir ¢ok gozunen—¢ozucu ¢ifti tipleri bulmak mimkiindir. Or-
negin 1ki gazin karisimi , bizim ¢ozelti tanimlamamiza uy-—
maktadir. Lozucunin ve dolayisiyla ¢ozeltinin gaz , sivi
ve kat1 halde bulunusuna qQore g¢ozeltiler gaz , sivi ve
kat: ¢ozeltiler olmak LUzere uUge ayrilirlar. Bunlar

Tablo-I1.1.1 de goriildiigu gibidir.

Coziucu fozunmus Ornek
madde madde
kata bakir i¢inde ¢inko
KATI S1V1 bakir i¢inde civa
gaz palladyuwda hidrojen
kat) su iginde seker
SIVI S1V1 su iginde alkol
gaz su iginde oksijen
kata azot icinde iyat
GAZ S1V1 azot i¢inde su
gaz azot i¢cinde oksijen

Tablo—-I.1. Degisik turde ¢Gzeltiler.

Bir bilesenin baska bir bilesen iginde her yana atomik
veya molekuler buyukliukte dagilmasindan olusmus katilar ,
kati g¢qozeltilerdir . Herhangi bir kristalde oldugu gibi
orgu noktalarinin hanglr tip atomlar tarafindan tutulduguna
dair bir duzenlilik almasa dahi , kati gozeltilerde atom-
larin yi1g91li1s1 duzenlidir. Kati: cozeltiler , alasim olarak
bilinen bir gurup maddelerin bir kismini teskil ettiklerin-
den uygulamada ¢ok onemlidirler.Bir alasim , (metalik ozel-
lere sahip) 1ki veya daha fazla elementin bir karisim
olarak tanimlanabilir. Mesela gumus starling s bakirin gu-
‘mUs 1¢indeki kati cozeltisi ile olusur. Keza , bir kat1 ¢o-
zelti olan prine , bakir ve ¢inkonun bir alasimidir. Bunun-
la beraber , butun alasimlar kati ¢ozelti degildir. Mesela

bizmut—-kadmiyum gibi bazi alasimlar , alasimi yapan heriki



elementin ¢ok kigiuk kristallerinin karisimindan olusmus
heterojen karisimlardir. MgCu, gibi bazi alasimlar ise

farkl: metallerden olusmus metaller aras: bilesiklerdir.

Gaz ,si1vi veya katinin bir siv:i iginde ¢ozinmesinden miite-—
sekkil sistemler ise sivi ¢Gozeltiler olarak adlandirilir.
Eger si1v1 yerine su kullanmilirsa , ¢gozeltiye sulu ¢ozelti
denir. Su-seker karisiminin kinetik tablosu soyle izah
edilebilir : Seker molekilleri , ¢Ozeltinin tamamina rast-
gele dagilmislardir. Demek ki ¢ozeltiler i¢in “homojen”
kavraminin molekiiler bakimdan pek anlami olmamaktadir.
Bununla beraber deneyler , cok ¢ok sayida molekillerle ya-

pi1ldig1 i¢in , pratik alarak , gozeltiler homajendir denir.

Gaz ¢ozeltiler ise , bir gazin baska bir gaz iginde ¢Gzun-—
meslyle olusan ¢ozeltilerdir. Butun gazlar , birbirleriyle
her aranda karistiklarindan , gazlarin herhangi bir karisi-
m1 homajendir yani bar gozeltidir. Gaz halindekli gozeltile-—
ran kinetik tablosu saf bir gazinkine benzer , buradaki

ayirim molekJdllerin farkl: olusudur.ldeal olarak dusiunlirsek

molekuller birbirinden ba3imsiz olarak hareket ederler.

I
f

Saft gazlarin ve gaz karisimlarinmin davranislarin: inceleyen
bilimsel calismalar 17. ve 18. vyizyillarda vyapilmistar.
Sivi cozeltilerin ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yap:lan
u¢ ana ¢alisma hemen hemen ayn: zamana tesaduf etmektedir.
ldeél ¢ozeltiler i¢in Raoult Kanunu (1878-1887) seyreltik
¢ozeltiler icin van't Hoff Kuram: (1878) ve iyonlasma ig¢in
ise Arrenhenius Kuram: (1887) gelistirilmistir. Kati ¢ozel-
tilerin tabiat: wuzerine yapilan bilimsel calismalar ise
19. yizyi1lin sonlarina dodru baslamis olup J. Willard Gibbs®
in 1873-1878 yillar: arasinda gelistirdigi faz kural:i bu

¢alismalarin ¢ekirdegini olusturmaktadir(1l].



pbzeltiler ihtiva ettikleri bilesenlerin sayisina gidre
ikili (binary) , iiglii (ternary) vs. olmak iizere de adlan-—

dirilirlar.
I.1.2. ldeal ozeltiler

Elimizde ugucu bir goziicii ile ugucu olmayan bir gidziinenden
olusmus bir gozelti olsun. [oziiciiniin bubar basincinin &io—
ziinmiis maddenin konsantrasyonuna , genellikle gok karisik
bir sekilde badl: oldudu denel olarak bulunmustur. Bununla
beraber , bilesenleri arasinda herhangi bir 1s1 alisverisi
olmadan olusan baz: giozeltiler vardir ki bunlarin buhar ba-—
sinciyla konsantrasyonu arasindaki badint: cok basittir.
boyle gozeltilerde , ¢oziiciiniin buhar basincy mol-kesriyle
orantilidir ve oranti sabiti de saf goziiciniin buhar ba-

sincidir. Yani ,

.. - =4 s .. . = = @ 4
Pedzelti Pogziicii F Py

F,=F% ( ——) (I.1)

plur. Bu ezitlikte P, goziiciniin (bileszen 1 ‘in) gercek bu-

1
har basinci , Pf saf ¢oziclniin buhar basinci § %, » bile-
gen 1 ‘in (¢oziiclinin) ¢ozeltideki mol-kesri , n, ve n, ise
bilesen 1 ve bilesen 2 ‘nin giozeltideki mol sayilaridir.
Buhar basincinin (I.1l) eszitlidine gdre kansantrasyona bad—
11 oldu3u her gtzelti bir idéal gozeltidir. P = xipf ba-—

dintisina Raoult Kanunu denir. Yani ; Raoult Kanununa uyan

her gozelti bir ideal ¢ozeltidir denir.

Raoult Kanunu uygulamada , en iyi sekilde , seyreltik -
zeltilerde gergeklesir. (Ozinen maddenin konsantrasyonu
artirildikgza goziciinin buhar basinc: idealden sapar. Bu

sépma zok kere pozitif dederde olur ( kloraform ve etil al-



kolde oldugu gibi ) ; fakat bazi hallerde sapma negatif de
olur ( klorofaorm ve aseton karisiminda oldugu gibi ).

$ekil-I.1 de karekteristik bir hal goriilmektedir([2].

Buhar basinc, P,

0 Mol kesri, x,

$ekil-I.1 : Raoult Kanununun gosterilisi.

Sekil=1.2 , bir faz diyagraminda , tozucu (su) igerisinde

coziunen maddenin belli bir konsantrasyonun etkisini goster—

mektedir. Kesiksiz ¢izgiler saf suyun , kesikli ¢izgiler

ise cozeltinin faz diyagramini gosteriyor. Soldaki kesikli

¢izgi kat:1 H,O (buz) ve sivi gozelti arasindaki dengeye

tekabul eder. Bu edri , stz konusu ¢ozelti farkl: basing-

larda so3utuldudu zaman saf halde kat:i H,O0 nun ayrildid:

sicakliklar:y gosterir. Sagdaki kesikli ¢izgi , gaz halin-

deki H,0 1le siwvi cozelti arasindaki dengeye tekabiul eder

ve cesitli basing¢larda 1s:1ti1ldi1351 zaman gaz halindeki saf

H,0 nun ayrildid: sicakliklar: gosterir.

(ozeltide , donma noktasi algalmasimin ve kaynama noktasi

yukselmesinin neden ¢ozunen madde molekilillerinin konsan-—

trasyonuna bagli oldudu ideal Raoult kanunu ifadesinden go-

rilebilir. Heriki halde de ¢ozunen madde konsantrasyonu



H,0 nun basinci

e e w . v . o e - -

O H,0 nun sicakhigi, °C 100

$ekil-I1.2 : Sulu gozeltinin ve suyun
faz diyagraminin karsilastirilmas: (ke—
sikli gizgiler gozeltiyi gostermekte).

phziiciniin mol—kesrini tayinde Snemlidir. Zira , ¢oziinen
maddenin konsantrasyonu arttikca goziciiniin konsantrasyonu

arzalir ve bununla orantil: olarak ¢ozliciiniin buhar basinc:

kiigiiliir.
1.1.3. i1deal Dlmayan Gozeltiler

Raoult Kanununa uymayan gozeltilere ideal olmayan cozelti-
ler denir. tdeal olmayan gizeltilerin buhar basinglar: ile
konsantrasyonlar: arasindaki bafinta daha komplex olabilir.
tdeal olmayan stzeltilerin belirgin dzellidy bilesenlerin
birbiriyle karisirken bir 1s1 agi8a gikmas: veya sodurulma-
sidir. $imdi , fiozelti olusurken 151 agz1da g¢irkmasi veya

sodurulmas: durumunu kisaca irdeleyelim.

Karisim: olusturan bilesenlerin saf halde bulunduklari za-—
manki enerijileri karlslm igindeki enerjilerinden daha bii—
viiker karizim olusturulurken i1s: agi1da cikmas1 gozlenir.

Bu durum , ayni cins molekiller arasindaki ¢ekim kuvveti



ayn: cinsten olmayan molekiiller arasindaki cekim kuvvetin-—
den kiigiik oldudu durumlarda ortaya gikar. Buna drnek ola-

rak kloroform (CHCL,) ve aseton [(CH;) ,CO,] molekiil ¢ifti

verilebilir. Biyle bir karizimda , kloroform molekiiliindeki
tek hidrojen , aseton molekiiliindeki oksijen tarafindan kuv-
vetle gekilir. Karizim olusurken 1s1 agi1da gikmas: ,Racult
Kanunundan negatif sapma olarak gdzlenir. Zira , cozeltiyi
olusturan molekiiller daha diisiik bir enerii seviyesinde bu-
lunduSundan , her bilesigin buhar basinc: Raoult Kanununun

gerektirdidinden az olurf{3]. Yani , %ekil-I1.3 te goriildiigli

gibi karizimin bir buhar basinci: minimumu vardir[4].

T:=sabit

0 X,——-» 1

$ekil-I.% : Raoult kanundan
negatif sapma gosteren iki-
1i bir karisimin P-X(T) di-
yvagrami . Karisim bir buhar

basinc: minimumuna sahiptir.

Karisma esnasinda 1s1 sodurulmasi: ise , ¢ozeltiyi teszkil
eden bilesenlerin molekiillerinin enerjileri saf halde bu-—
lunduklar:y zamanki enerjilerine oranla daha yiiksek oldu-—
dunda gtzlenir. Yani , ayni cins molekiiller arasindaki ge—
kim kuvveti , farkl: cins molekiiller arasindaki gekim kuv-

vetinden daha zayi1ftir. Bioyle bir karisimi olusturan mole—



kiillerin enerji seviyeleri daha yiiksek olduundan , bun-
larin gizeltiden kurtulmak icin daha biiylik bir egilim gos-—
termeleri sebebiyle ber bilesenin bubar basinci daha biiyiik
olur ve bu da Raoult Kanunundan pozitif sapmaya neden olur.
Yani , $ekil-I.4 ‘de goriildiigi gibi karisim bir buhar

basinci maximumuna sahiptir. Bu tip karisimlara , molekiil-
leri polar olan bir siviyla moletkiilleri polar olmayan bir

sivinmin karisim ornek olarak gosterilebilir[3,4].

Bir karisimin Raoult Kanupundan sapmasina gire ;3 buhar ba-—
s1nc1 maximumunun bulunmas: sonucu ,tabii olarak, bir kay-
nama noktas: minimumu , buhar basinci minimumunun bulunma-—
s1 sonucu da bir kaynama noktas: maximumu beklenir.Kaynama
noktas)y maximumunun veya minimumunun goriildiigli bilesimdeki
karizim azeoctropik kariszsimdir. Azeotropik bir karisim igin
si1vyl ile gaz edrilerinin birbirine tedet oldudu gdriilir ya-—

ni , buharin bilesimi sivininki ile ayni olur{4]. Bu neden-

le azeotropik karisim kaynati1ldi1d: zaman iizerindeki buhar
T=sabit
P
A
s
9
0
0 X1-—> 1

$ekil-1.4 : Raoult kanunundan
pozitif sapma gosteren ikili

bir karisimin P-X(T) diyagra-—
mi1. Karisim bir buhar basinc:
‘maximumuna sahiptir.



fazi s1vi ile ayni bilesimde olur. Bunun bir sonucu olarak
da azeotropik bir karizim , saf bir maddeymisz gibi , sabit

bir sicaklikta bilesimi defismeksizin kaynar.

I.1.4. Polimer ozeltiler

Burada , esasinda ¢ok genis olan polimer gdzeltiler konu-
suna kapsamlica girilmeden kisaca genel bilgiler verilecek-

tirfS].

poziinmiisii bir polimer olan siozelti , eder polimerin mole—
kiiler adirlid: vyiiksekse , ideallikten ok biiyiik sapmalar

gosterir. Ancak , son derece seyreltik bir polimer gozelti
ideallik kanununa (Raoult Kanununa) , bir asimptotik limit

dahilinde , yaklaszar[5].

O|® /0|0
O[@|0|0

[elle)[e)L- [
oooee
olo|o[ojo|éleld oo

O|0[0]0|0|0|0{0|0|O

O|O|O|O]O|&®d|OIO|O

o[O[o[O]O[O[O[O[C]O
ole/o[o/e o[o[0[0

O|0

fekil-1.5: Bir polimer ¢ozel-
tisinin si1vi orgi teorisinde
zematik giosterimi.

Bir polimer g¢ozeltisinin , s1vi drgl teorisine gore , sema-—
tik gosterimi $ekil-I1.5 “te goriilmektedir. (ozelti , N,

adet A gibi bir ¢Oziicl molekiillerinden ve rN, adet B gibi



bir polimer molekiillerinden olugsun. Buradaki r , B mole—
kiillerinden polimer olusturan zincir say:isidir. A ve B mo-—
lekiilleri de N = N,+ rN_, kadar orgii noktalar izgal etsin-

ler (Flory yaklazimi) . Bu durumda karizimin entropisi .
S =-(MIn?+ N, In¥)) (I.2)

ile verilir[é] , burada ¥, ve ¥, ,

N rM
‘-P1= —1 . \'-P2= - =
N+ rN, N+ rN,

olmak Llizere goziicld ve giozinmiisiin hacim konsantrasyonlari-—

.

dir. S ‘nin elde edilisi EkK-1 de verilmistir.

Bu arada zunu da ilave edelim ki , (I1.2) ifadesi bir ideal
polimer ¢dzeltisi igin sadlanmalidir ve bu durumda (ideal-
likte )} ol kariszma entalpisi si1fir olmalidir. ldeallikten
sapmalar oldudu zaman (1.2) denklemi veya oW = O zart:y ge—

cersiz olur{S]l.
1.2. HOMOJEN BIR KARIZIMIN TERMODINAMILE NICELIKLERI

dzdes parsaciklardan (molekiillerden) miitezekkil bir sistem
ele alalim. Sistem bovunca T sicakli3i: ve P basinc: sabit-
se sistem dengededir. Sistemin dort temel termodinamik
denklemi , genisz (extensive ) parametreler cinsinden bi-

rinci dereceden homojen bir fonksiyon olmalidir[7].

Sistemin enerjisini , parcacik sayisinin , hacmin ve entro-—
pinin bir fonksiyonu olarak ifade edelim. Bu fonksiyon , S

ve V kendileri genis parametreler olduklarindan ,

5 v
E =N f( . ) (1.3)
N N

formunda olmalidir ki bu N , 8§ ve V cinsinden birinci dere-—



ceden en genel homoien bir fonksiyondur.

F serbest enerjisi (Helmoltz serbest enerjisi) N , T ve V
nin bir fonksiyonudur. T sabit ve V¥V hacmi genis parametre

pldudu igin yukaridakine benzer bir muhakemeyle

\Y
F=NTf(—, T) (1.4)
N
yazilir. Ayn sekilde W entalpisi (1s1 fonksiyonu) igin N ,

S ve P basincinin bir fonksiyonu olarak

- 8

N
elde ederiz. Mihayet G termodinamik potaﬁsiyeli {Gibbs ser-—

best eneriisi); N , P ve T nin bir fonksiyonu olarak
6 =Nf(F , T) {1.46)

formundad: F.

Bu asamada konuya soyle vaklazalim : Ejer sistemin durumu-—

nu tanimlayan hacmin yanisira 2; gibi parametreler varsa ,

sistemin enerjisinin diferansiyeli i¢in ifade d?; diferan-—

siyeli ile orantil: olarak artirilmalidir =

dE = TdS—PdV+ I fi;day (I1.7a)
1

ki burada f; sistemin durumunun bazi fonksiyonlaridir.

1 *

Benzer tarzda dF serbest enerjisi , d6 termodinamik potan-—

siyeli ve dW entalpisi icin

dF = —SdT-PdV+ I A;day (1.7b)
1

d6 = —SdT+VdF+ T A;dag (1.7c)
1

dW = TdS+VdP+ T A;dag (1.7d)
1

seklinde olacad: agiktir.



konu baszlangicindaki tartismada N parcacik sayisi , badim—
s1z dediszkenimizdir ve da parametresine tekabiil etmektedir.
Yani temel termadinamik denklemlerimiz , dN ile orantil:

olarak artmalidir :

dE = TdS5-PdV+adN (I.8a)
dF = —-SdT-PdV+pdN (I1.8b)
dG = —S8SdT+VdFP+pdN (I.8c)
diW = TdS5+VdP+udN (1.8d)

durumunu alirlar ki burada » , kimyasal potansiyeldir ve

3E ) ( aF
o 8.V T CERiTLY

w={

(1.9)
= ( % , =4 oE )
* an FsT aN  S9aV

oldudu goriilebilir.

$imdi , farkl: pargaciklardan olusan sistemleri tartizalim.
Bu , bhirden fazla maddelerin tiim kariszim tirlerini kapsar.
Ali=s11d131 gibi , sistemin bilezenleri sayisi1 , madde sayi1-—
s1 anlamindadir ki bu nicelikler tam denge durumunda keyfi
olarak tayin edilebilirler. Tam denge durumundaki bir sis—
tem igin tiim termodinamik nicelikler tamamen tayin edilebi-
lirler. EJer sistemdeki farkl: maddeler arasinda bir kimya-—
sal reaksiyon olursa , badimsiz bilesenler sayis: sistemde—
ki farkl: maddelerin sayisi: ile ayni olmayabilir ; boyle
bir sistem kismi dengededir , termodinamik niceliklerin
teshiti . genelde , sistemdeki mevcut maddelerin miktar:-—

nin bilinmesini gerektirir[?].

Daha tnce elde edilen ifadeleri karizimlar icin genellez—



—1&6~

tirmek kolaydir. Evvela , tiim termodinamik nicelikler, top-
lamsal dediszkenler (farkl: pargacik sayisi: ve hacim) cin-
sinden birinci dereceden homojen bir fonksiyon olmalidir.
Bunun yanisira sistemin , pargacik sayisina gore termodina—
mik potansiyellerinden birinin tilirevi olarak tek bir kim-
vasal potansiyel kavrami yerine karisimin herbir bileseni
izin »; kimyasal potansiyeli vardir ki bunlar , N; parca-
ci1k sayi1sina gore termodinamik potansiyelin tiirevidir.
Buna wuygun olarak (I.8a5...,d) formiillerindeki udN ile

& M;dN;  toplam dediztirilmelidir. Mesela dB diferansiyeli
i
igin ifade
dB = -SdT+VdF+ I »kj;dN; (1.10)
i
ve kimyasal potansiyel

(I.9a)

26
Hi = ( BNi)P’T

halini alir. N;j ye giore 6§ , birinci dereceden homoien hir

fonksiyon oldudundan kimyasal potansiyel , bu dedizkenlere

gore sifirinci dereceden bir fonksiyon olmalidir.

G ;, Nj ye gore birinci dereceden homojen bir fonksiyon ol-

dudun icin Euler teoremini kullanmakla

G = § Nj = § ByNg (I.11)

elde edilir ki bu 6 = Np formiiliiniin genellestirilmisidir.

Fimdi , 2Q potansiyeli igin

Q@ =F - L u;Ng (1.12)
kS

yvyazilabi1lir ki @ = ~-FPV dir. (1.12) denklemi , P basinc:
sistemin farkl: kisimlarinda farkli: de@erler aldi1&1 zaman

bir diz alan igcindeki sistemler igin gegcerli olmas: sona

erer.



1.3. UC-DURUMLU SISTEMLER

Uc—durumlu sistem , karisimi olusturan bilesenlerden biri-
nin molekiilleri ne ayni ne de farkl: molekiillerle etkiles-—
tidl bir sistemdir. N = N+ N+ N, toplam molekiillerinden

alusmus bir sistem dikkate alalim ; N

, » bilesen 1 'in)mo—

|
lekiul sayis: , N, bilesen 2 ‘nin molekiil sayis1 ve N, » ne
bilesen 1 ve bilesen 2 ile ne de kendi cinsi molekilleri
ile etkilesen molekiillerin yani bosluklarin sayisidir[8].

Konsantrasyon birimi olarak mol-kesri kullanilirsa ,

N N
x,= L , X ,= 2 ve
N+ N+ N, N+ N+ N,
N
- 2
X o= S W (1.13)

sirasiyla bilesen 1 , bilesen 2 ve bosluklarin konsantras-—

yonu alur ve tabiatiyla

+ x.+ =
X, K.+ X, 1

dir.

Karisimlar ¢ok genis bir konu oldugundan , bu tezde , mole-
kiler seviyede homojen olan karisimlarla (¢ozeltilerle) il-
gilenilecektir diye sinirlandirmistik. Bu asamada ise soy-—
le bir sinirlama daha yapilacaktir : Kritik dévranxslar:
incelenecek olan karisimlar , molekiiler seviyede homojen
olan 1kili sivi—gaz karisimlardir. f{kili sivi—gaz karisim-—
larin kritik davranislarin: incelemek i¢in , iU¢ durumlu
sistemler cercevesinde , ¢esitli modeller gelistirilmistir.
Bunlardan , lki Bilesenli UOrgi-Gaz Modeli , van der Waals
Maodeli ve polimer g¢ozeltiler ic¢in Tompa Modeli ele alina-
caktir. Soz konusu modellerden birer alt baslik halinde
bahsetmeden once , karisimlar i1¢in , istatistik mekanik-

sel anlamda vyapilacak temel kabiiller siralanacaktir[9?] :



1. Saf sivilarin ve si1v1 karisimlarin herikisinin de sanki-
kristal (quasi-crystalline) oCrgii yapiiarlna sahip olduklar:
ve herbir molekiiliin bir orgii noktasini iszgal ettikleri ve
belirli sayida yakin komsu molekiillerle kusatildiklar: ka-—
bul edilmiztir. Bivle bir kaﬁUl gereklidir =ira , siviliar
hakkinda mevcut istatistik mekaniksel teoriler tatminkar

dedildir.

2. KEarizimi olusturan A ve B gibi maddelerin herikisinin
molekiilleri de hemen hemen ayn:i biiyiikliikte ve ayni bizimde—
dirler. Bu kabiil , herbir mplekiiliin ayni: sayida molekiil ile
kusatildidini belirtir. Ayrica , karizim siireci boyunca

hacim dedizsmesinin ihmal edilebilir cldudunu da ifade eder.

Z. Molekiiller arasindaki kuvvetlerin , dider komzu mplekiil—
ler arasindaki kuvvetlerden miiteessir clmadiklar: . en

azindan , ihmal edilebilir olduklaridir.

4, Karizim teszkil eden A ve E maddelerinin molekiillerinin
herikisinin de polar olmadiklaridir. Bunun sebebi basittir.
Fiinki polar molekiillerin , minimum elektrostatik enerii ile
orantily bir szekilde , relatif olarak yiiksek mertebeden
konfigiirasyonlar olusturmaya meyilli olduklar:y farzedilir.
Burada dikkate alinan karisimlarin molekiil dadilimlar: ise

tamamen rastgeledir.

F$imdi modeller hakkinda bilgi verelim.
I.3.1. 1ki Bilesenli Trgii—Gaz Modeli

tki bilesenli sistemlerin kritik davramizlarini izah et-
melk izin Guggenheim tarafindan orgii modeli gélistirilmis—

tir[{10]. Bu modelde herbir molehﬁl s bir sanki-~orgii {(quasi-—



lattice) noktasini isgal eder. Eder , karizimin serbest
enerjisinde bir artisz olursa homojen karisim iki faza
ayrizi1r. Bu modelin bir dezavantaji , kontak halindeki iki
fazin pargacik yodunluklarinin ayni oldudunun kabul edilme-—
sidir ocyle ki buhar—siv: dengeleri icin bu teori kullani-—
lamaz. Dijer yandan , saf maddelerin kritik davranizla-
rinin incelenmesinde orgii—gaz modeli yaygin olarak kulla-—
ni1lir. tki bilesenli trgii—gaz modeli , tek bilezenli &rgili—
gaz modelinin ve iki bileszenli bir sistem icin Guggenheim
in orgl teorisinin tnemli S=zelliklerini birlestirir.
fAslinda bu , bilezenlerden birinin molekiillerinin (bosluk-—
lar) ne benzer ne de farkl: moletkiillerle etkilestigi igli
bir sistem igin regiiler ¢izeltiler teorisidir[8].
Fimdi , N, molekiil bilesen 1 . N, molekiil bilesen 2 ve N,
adet de ne N, molekiilleri ile ne de N, molekiilleri ile is-—
gal edilmiz {(bosluklar) bir crgii sistemi dikkate alinsin.
Yani ,- toplam orgl noktas: sayisi N = N+ N_+ N, dir. Mo-
lekiiller arasindaki etkilesme enerjisi igin yakin olmayan
komzular ihmal sdilirse , bilesen 1 “in bir molekiil ¢ifti
igin etkilesme enerjisi -Zw,/z ( z , en yakin komsu sayl—
s1) dir. Bu nedenle saf bilezen 1 igin konfigiirasyonel
enerji —-N,w, dir. Benzer tarzda bileszen 2 i¢cin -N_w, dir.

Farkl: iki molekiil arasindaki etkilezme enerjisi
—Z2w (~w — w,+ w@)

iz - i

=z =
dir ,burada w, , mibadele enerjisidir dyle ki bilesen 1 ‘in
bir molekiiliiniin bilezen 2 “nin bir molekiilii ile miibadelesi
izin gerekli enerji 2w, dir. FKarizimlarin faz davranislarm
calizmalarinda , serbest enerjinin sadece konfigiirasyonel
kismi cnemlidir ; diger kisim karizim siirecince etkilen-—

mez[8].

Fimdi , N = N + N+ N, toplam &Srgl noktal: bir sistemin



kanfigurasyonel enerjisi soyle yazilabilir. Bu yapilirken
s1firinc: yaklasim ( zeroth approximation ) kullanilmakta-
dir ; bosluklarin ve molekiillerin , orgiideki konfigiurasyo-—
nu konfiglrasyonel enerjiden badimsizdir. Boylece konfi-

Qurasyaonel enerji[8] , |

Fc= -N,w, — N2w2+ N KoX W, * N x,x

w,+ N X X, W

1 270

1 272

+ NKT ( x,lnx + x,lnx, + Xolnx, ) (I.14)
olarak yazilabilir. (I1.14) ‘nin elde edilisi EK-2 ‘de ve-

rilmektedir. Urqu noktasi basina konfigurasyonel enerji ise

FAX p%x,) = —x W - x

+ +
A Wot RoX (W T KXW, ¥ X W

z 1t ?

+ kT ( xilnx1+ lenxz+ xolnxe) (I.15)

olur[1l1] burada , elbette , x,=N,/N , x,= N,/ N ve

x,= N/ N olmak Llzere konsantrasyonlardir.

Kontak halindeki iki faz i¢in sart , bilesenlerin kimyasal

potansiyellerinin ve basin¢larinmin heriki fazda da ayn: ol-

-

masidir. »;= ( ( i= 1,2 ) o0larak tanmim-

)
aN;  TaNsNjoi 20

lanan kimyasal potansiyel f cinsinden

( A ) ( il ) (I1.1646)
B .= —_—) A= -
! ax, X2 i z ax, *i
P ( 9 ) 1 k t 1 b i
= - Qlarak an a n se
ve ) T,N‘,Nz im nan asing 1
P 1 ( ot ) ( ot ) (I1.23)
° voox, ¥ 2 oex, *y

halini alir , burada v, , Orgu noktas: basina hacimdir.



1.3.2. Van der Waals Modeli

Bilesenleri , N, molekilden ibaret bilesen 1 ve Nz mole-
kilden 1ibaret bilesen 2 olan bir ikili karisim i¢in van

der Waals modeli ,

2
-1%1 - a —U_ + NRT(xtlnx‘+ lenxz)

F = = NRT 1
nl( ND

+ NOx F,(T) + x,f (t)] (1.18)

Helmoltz serbest enerjisi ile tanimlanmir ki burada T , V

ve R si1rasiyla sicaklik , hacim ve gaz sabitidir. Ayrica ,

N=N+N, ,

dir ve t ve t faz dengelerinde fazlaca bir rol oynamayan
fonksiyonlardir[12]. (1.18) esitliginin V ‘ye gore turevi

alinmakla meshur van der Waals durum denklemi

p.—_-._.___:—-—-—-——--a——- (1-19)

plarak elde edilir. Burada a ve D ‘nin mol-kesirlerine
bagl: oldugu kabul edilir. (1.19) te b "nin bir sabit ve

a ‘nin da

|
|

X% + wixi + 2w, x,x, (1.20)

1% 252 ®

2

halinde quadratik bir forma sahip oldudu kabul edilecektir.
U¢ durumlu sistemlerle karsilastirma imkani olmas:i: icin
(1.18) esitligi
b
RTV

)

(l.21a)

o
]

= v, nv,+ v,Inv,~ (v + ¥,) In(vr=v,-7,)
—(RTDY *[w, v+ w72+ 2w 7, 7,1+ v, f (T)+ v f,(T)

(I.21b)



formundall2] yeniden yazilabilir ki burada ,

N N
PR i PP - Z
Y : L

olarak boyutsuz yodunluk Slgiimleri ve G « boyutsuz serbest
enerjidir. Buna ilaveten , yeniden bir serbest enerii ta-

nimlanmnirsali2] .,

F,= axy + bBuy + Exy + xlnx + ylny + (z—r)lnz (I.22)

burada , X =7 Y = V. » z = 1—?1—?2 = 1~x—vy

We w = Wyt ww, )
RTb ? RTb

)
l

ile tanimlidir. o = O olursa , P, ifadesi B Gibbs potansi-
yeli ile dzdestir. ¢ = 1 alindi3: takdirde , iz bilesenli
model ile van der Waals modeli arasindaki fark sadece
b ‘nin bir sabit , a ‘nin da (1.20}) formunda verilmesi ve

(I1.22) serbest enerjisinde ~lnz ilave terimidir.

I1.Z.3. Tompa Fodeli

Bu model , Flory-Huggins ‘in polimer ¢ozeltilerin davranis—
larini1 izah etmek icin geliztirdikleri modele davanir. Tom—
pa Modelinde de bir sanki-kristal (quasi-crystalline) var-
dir ve karisima olusturam bilesenlerin molekiilleri bu kris—
talin orgid noktalariny izgal etmislerdir ve bu modelin tas-—
vir ettigi sistem ilg¢ durumlu bir sistemdir. Yani , krista-
lin drgl noktalarim bilesen 1 (goziicid) molekilleri ve bi-
lezen2 (soziinen polimer madde) molekiilleri doldurmuslardir.
Ancak , oziicld ve gozinen molekiilleri tarafindan doldurul-
mamiz yerler de vardir. Bu husus , ikili polimer gozeltiler
igin Tompa Modelini Flory—Huggins Modelinden ayirir. Yani ,
Tompa , Orgii—Gaz ve polimer ¢ozeltiler igin Flory-Huggins

Modelini birlestirmistir[13,14,15]. Sekil-I.& , bir poli-



mer gdzeltisini , sematik olarak , kristal orgi cergevesin-—-

de gistermektedir[5].

®)

QD kozilcl molekiilii.

- [O]OJOIR[0I®[0[R(®]®
LR )R

:Eslgmeiole

. Folimer olustu-
ran molekiiller.

A

PO QI VROIVV
O|R®|® Q0 IR0IKIOIO
R @O O(RI0IRIO|0IV®
0|88 |0|0|8|0|8|®|0!

O Bos yerler.

=)(e) @@O®O$®4

O[040 |® | @-

izeltisinin sivy orgii

EEP 1-I.6 : Bir polimer
sindeki kompozisyonu.

[ndu]
i

e
-

Yy

$imdi , % c¢oziicii molekiilleri konsantrasyonu ., X, polimer
molekiilleri konsantrasyonunu gostermek iizere sistemin ser-—

best enerjisi ,

Fix,sx,) = U - T8 (I.23)

ile verilir , burada T sicaklik (enerji boyutunda yani , kg
birimi cinsinden) ,U enerji ve S entropi (llkB birimi cin-—
sinden) dir. Lineer olmayan formda U enerjisi , w, , w, ve

w etkilesme parametreleri olmak iizere ,

iz

= _ z 2
U= - W Xy Fowoxo Fow ox x o+ opox + szz) (I.24)

ile ve sistemin § entropisi ise ,

1
8 = —( xilnx1+ —ﬁ_ lenxz+ xelnxe) (1.25)

ile verilirf[1é] ;. burada M , polimer zincirindeki halka

sayilarini gosterir. (I1.23) ‘in elde edilmesi EEK-1 te ve-—

rilmiztir.
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I1I. SERBEST ENERJ! 1FADESININ GENELLESTIRILMES!

Bu boliimde , bir onceki boliimde Lz durumlu sistemler igin
vazilmi= olan serbest enerji ifadelerinin bir genellesti-
rilmesi yapilacaktir. g durumlu bir sistemin serbest ener-—
jisi , moletkiiler alan vyaklasiminda . bfgu noktalar: izgal

ihtimaliveti cinsinden hesaplanabilirfi7] ; %, s 1 numaral:

a1
maddenin (qoziicii veya daba hizl:1 buharlaszan bilesenin) is—
gal iht%maliyeti ve ¥, , 2 nolu maddenin (¢dziinenin) isgal
ihtimaliyeti x, ise , bos yerlerin bulunmasi ihtimaliye-—
tidir. Tabiatiyla , ihtimaliyetler toplam x,+ x+ x,= 1
dir. Sistemin F serbest enerjisi , |

F(x,,%,) = U - T8 (I1.1)

formundadir , burada T , kg birimi cinsinden sicaklik « U
enerji ve 5 ; 1/kg cinsinden entropidir. U enerjisi , li-

neer olmayan formdal(8,16] ,

U= —( w JHM, + opox,  + yzxz) (I1.2)



denklemi ile verilir. Bununla birlikte , azadida muhakeme-—
mesi yapilacagi iizere S entropisi . herbir model icin fark-
1 farkl: formdadir. Boylece , sikistirilabilir ikili bir

crgli-gaz igin entropi ,
S = —( xllnx1+ lenxﬁ+ xelnx@ ) (I1.3)

iken ., molekiilleri esit bUyUklUkte olan bilezenlerden miite-—

sekkil ikili bir karizimin van der Waals modeli igin[12,16]
S = -[ %x,Inx + x, Inx,+ (x ~1)Inx,] (II.4)
olmakta ve Flory Huggins—Tompa modeli icin[13,16] ise ,

1
8 = ~{( xilnx1+ —ﬁ— lenx£+ xelnx@ ) {(I1.9)

formundadir. Denklem (II.353) deki N , bilesen 2 deki poli-
mer zincirlerinin halka sayisini gosterir. Herbir model

izin ayr: ayri1 yazilan entropinin genellestirilmisifis] ,

lenx + (xa—ﬁ)lnxaj {1I1.6)

S = —[ x,1lnx + o

"y

halini alir ki bu , gerekli sinmirlamalar vyapilarak vine
herbir model icin entropi ifadesini sadlar. $oyle ki, N=1
ve o=0 pldudun zaman Ergu—gaz modeli ; N=1 ve r=1 oldudun-
da van der Waals gaz—siv: ikili karisim sistemi ve nihayet
N > 1 ve =0 alindi13d1 zaman Tompa modeli izin entropi ifa-
desini sadlar. Ayrica , 0 € ¢ < 1 dederleri dikkate alindi-
g1 zaman , bir gaz—sivi sistem i¢in van der Waals ve. grgii—
gaz modeli aras: bir ara—-modell[lé] icin entropi eszitligi
elde edilir. Burada sunu da belirtalim ki , N parametresi ,
ikili bir karizimin bileszenleri arasindaki biiyiikliik farkim

da temsil eder.

Benellestirilmiz 8 entropisini (I1I.6) formunda yazdiktan

sonra , genellestirilmis F eneriisini yazmak icin U ener-



jisi dediszik formlarda yazilabilir :

Wo= Wyt W~ W,

olmak ilizere

= + 3 %,
U W XX, W XX+ W X,

~ (Wt p ) (W, r )R, (I1.7)

formundafl16] veya

U=——1—(u*"‘+uvz+ux2)——yx—,ux
2 171 27 e” e 171 2"z
1
—(){1+ X,,) u,+?u@ (11.8)
bigiminde del[16,18] vazi1labilir ki burada
u,= Wt W.— W, o u,= Wt wo— W, ve
U= Wt W= W= Wy

dir. (1I1.8) e=itlidi dikkate alinirsa , burada kullamnilan

modeller icin , genellestirilmisz serbest enerji ,

= —{(w x%+ X, % F WoXxZ ) — = B3
F (w, W, N nF WX ) Hon,— o moxn,

lnxz + (x@—a)lnx@] {11.9)

seklindedir. Kisaca , serbest enerjinin ,

Fi{x3) = U;— 154 s i=0,1,2
ile

Fix, ax,) = F () + F (x,) + Flx,) (11.10)

halinde "ayrilabilir" oldudu [16] goriiliir. Eder Wi, »
BRerthelot toplama kural: olarak[1?] veya sadece geometrik
ortalama szart: olarak kabul edilen W, .= 2 AW W seklin-
de ise hesaplama kolaylasir. Mesela , van der Waéis benzeri

durum denklemleri ile karzilasztirma yapi1ldiginda , gergek
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sistemlerin bu kuraldan fazla bir sapma gostermedigi qoz-
lenir. Bu nedenle w, ,= 2(1-k) N W, gibi bir k paramet-
resini tanimlamak{16,20] faydal: olur. Bununla birlikte ,

hesapsal tecriubeler , kritik ¢izgiler ig¢in sonug¢larin , w, .,
nin bir onceki degeri ve k ‘l1 de3eriyle son derece uyum

icinde(l16] oldugunu gostermistir.

Burada su genel bilgileri de vermek faydal: olur ki genel-
lestirilmis F serbest enerjisinin birinci tlurevi , durum
denklemini ; ikinci tirevi , spinodali ; lgiincu tlrevi ,

kritik ¢izgileri ; dordiincu tiurevi , kritik cizgiler@n
kararsi1zlik baslangicini: ve besinci turevi ise Uglu kritik

noktayi: tayin etmekte kullan:ilirf[lé].
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IT1I. DURUM (HAL) DENKLEM: VE SPiNODAL

Bir sistemin olgiilebilir temel biiyiikliikleri olan P basinci,
V hacmi , T sicaklig: , n mol sayisi1 ve x bilesimi gibi bii—
yiikliiklerin verilmesiyle sistem tamamen belirlenmisz olur.

Sistemin bu bes hal biiyiikliigii arasinda ,
f(P,V,T,x,n) = O (III.1)

formunda bir hal denklemi vardir[4]. Stz konusu bes temel
biiyiikliige hal biiyiikliikleri denir ve bunlarin dirdii badims:iz
olarak seg¢ilebilirken besinci de3iszken (III.1) denklemi
ile digerlerine ba3l: olarak belli bir de§erdedir. Bu de-—
der , hal denklemi belli ise dijer dordiiniin dederlerinden
hesaplanabilir veya hal denklemi belli de3ilse bile denel

olarak hesaplanabilir.

Ele alinan sistem , bir kimyasal etkilezmenin bulunmadi3d:
kapali bir sistem ise hal denklemi , x ve n ‘nin sabit ol-

mas1 nedeniyle

f(P,V,T) =0 (I1I1.2)

formunu alir. Boylesine sistemlerde badimsiz segilebilen



dedisken sayisi1 iki oldudundan bunlarin durumu iki eksenli

diyagram iizerinde bir nokta iie temsil edilebilir.

Bir sistemin durumunu anlatmak icin pratikte , T,V ve T,F
termodinamik dedisken g¢iftlerini almak ok elverislidir ve
vaygin olarak kullanilir. Bu nedenle , termodinamik nice-—
likleri ve bunlarin birbirlerine gidre tiirevlerini dediszik
formlarda vyazmak ve birbirlerine dcniistiirmek gereklidir.
Eder , V ve T badimsi1z dedisken olarak kullan:ilirsa donlsiim
sonugzlarini P basinci ve C,, spesifik 1s1s1 ({ Vve T ‘'nin
fonksiyonlar: olarak ) cinsinden ifade etmek uygun olabi-
lir. Biylece basing , hacim ve sicaklik arasindaki ba3in-—
t1y1 sajlayan durum denklemi{7] vyardimiyla termodinamik
niceliklerin dedisik tiirevlerini hesaplamak miimkiindiir. Ben-
zer tarzda , temel dediskenler olarak F ve T kullanilirsa
diniisiim sonuglar:1 Vve C_ ( F ve T ‘nin fonksiyonlari ola-

P
rak ) cinsinden ifade edilmiz olmalidir.

$imdi , Us durumlu bir sistem ele alindi1d: takdirde bunun

durum denklemi |

dF F aF

—2y = 0 ( i= 1,2 ) (I11.3)
i odx; e o g

zartindanf16] bulunabilmelidir. Boylece buradan ,

Es'F1 aF@
— v = {(—) ve (I11.4a)
dxi “a =3
oF BF@

“)x = (— ) (I11.4b)
8x1 & ex 5

olmak iizere ,

X .
TL In(—31) + 1= 2w, x,+ w, 3t + 41, (I111.4=2)
)'(9 LN
1 1 + o 1 - .
T[—E—lnx2 nx . —;— + _ﬁ— - 1]1= 2w Xt W X+ B
‘o

(I1I.4b)



ezitlikleri elde edilir.

kiimesel dedizim metodunun

_ 1 1
X,= —E— exp[—?—( 2w
_ 1 1 5
% ,= 5 exp[—?—( 2w,
yazilabilir ki burada .,

vardimiyla T sicakligaim

Veya o=0 ve N=1 alindi13:1 zaman
kullanilmas:1ylalf21,22] ,
_ e, o
Xy* WX+ r)l = 7 {I1I1.4a)
e, o
nyt W ox+ r)] = < (I11.4b)
Z=e,+e,+1 dir. Bu esitlikler
n ve herbir bilesenin u,, #,6 kim—

yasal potansiyellerinin verilmesiyle x, ve x_ konsantras—
vyonlara tayin edilebilir.
Deneysel sonuglarla karzilaztirmak icin x, ve x. Tyl
(s, + x,;) - - . . %,
P = —= yodunludu ve gozinenin c© = =
v (¥, + x_)
@ 1 z
mol-kesri ile yerdedistirmek uygundur. Basing ( N=1 kulla-

ni1larak ) ,
=F
PV = - F + x,—
o
!
ifadesinden[8;13] ,
PV@+ W Xyt oW, ox x o+
X+
= T[(J—l)lnx@+
»

ve buradan da ,

FV .+, + x,) *w(c)=TL

vazi1lir[13E] burada w(c

L

Il

w(c) wi(l—c)z + oW,

dir ve V, orgii—gazdaki

aF
®,— (III.5a)
< oan,
wzxg
., ¥,
B oo+ —E — x_] (III.5b)
N Y.
X+ X,
= o+ (o=1)1Inx,] (III.5)
1—:‘:1—%,‘.i
) I

c(l—c) + w_c*

<

veya van der Waals gazindaki kat:



kiirenin hacmidir. Bilhassa kritik basins , kritik sicaklik
ve ¢ konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak kritik yodun-—
luk neticesinde (III.5) durum denkleminin davranisl , X, =X
diizleminde kritik gizgilerin davramisi ile belirlenir. Bu

nedenle dikkatimiz , x,— x, dizleminde yo8unlaszacaktir.

1
Karisimlarin faz davramislar: , izotermal F yiizeyindeki
noktalarin hatt: olan spinodal e&dri incelemeleriyle de an-
lasi1lir. Yari—kararl: ve kararsiz durumlar arasindaki simr

tizgisi olan bu edri

inxinzxa— inx&= 0 ({111.6)
aF
denklemiyle verilir[B] , burada F, = ( 2 Y., ve. dir.
1 gx, "=z
1

Spinodal edri ve viiksek tiirevlieri , ikinci tiirevlerin Hes-—
sian matrisini hesaplama temeline dayanir[17]}. Bu nedenle,

enerji ve entropinin u; ve 55 (x5) { i=1,2 ) olmak iizere

ikinci tiirevlerini tanmimlamak uygundur. Herbir model igin

s; de3erleri Tablo-III.1 ‘de verilmektedir. Bu notasyon

kullan: larak spinodal e3ri , Krinsky ve Mukamel[18] "in

drgii—gaz Tompa van der Waals

1 1 1

s —_— S

1 . ae

My Hy }-'.1
1 1 1

S, _—
X, N, Xy

S, 1 1 (1+a0/%,)
L L X,

Tablo—-III.1 : irgii—gaz , Tompa modeli ve 0<o<1
ara van der Waals modeli i¢in ne-—
gatif entropinin tiirevleri.

gosterimiyle ,

H = 1:-:@-:.:1-? -:-:@.:-:,:,_-l- LY . %= -L u;

bigzimindedir. Bu denklem T ‘ye gore ikinci derecedendir.



BOLUM IV

IV, ERITIEK QIZGILER

Pu bioliimde once , genel olarak , kritik cizgiler ve diger
rzizgilerle olan alakas: ele alinacaktir. Daha sonra herbir
model igin , hem x — x diizleminde hem de F-T diizleminde
kritik cizgilerin durumu tartisilacaktir.

Iv.i. GENEL BILGILER

Iv.1.1 Denge Earileri

idzdes parzaciklardan olusan bir sistemin durumu , sistemin
herhangi iki nicelidinin dederleri ile tamimlanir , mesela
F ve T gibi. ki bilesene sahip (ikili bir karisim) bir
sistemin durumunu tanimlamak igin g nicelik tayin etmek
gerekir , mesela P,T ve konsantrasyon gibi. Karizimin kon-
santrasyonu (%) ile , tek bir maddenin miktarinin heriki-
sinin miktarina birden oran: kastedilmektedir. Tabiatiyla
¥ 5 1 2 xx 20 dir.tkili bir karizimin durumu , g boyut-—
lu koordinat sisteminde bir nokta ile temsil edilebilir ki
bu koordinatin eksenleri sz konusu ﬁ; nicelide karzi1lik

gelir.



Faz kuralina gore , iki bilezenli bir sistemde en fazla
dioirt faz biraradaAbulunabilir. Boyle bir sistemin serbes-—
lik derecesi ; iki faz oldudu zaman iki , iig faz icin bir
ve diirt faz igin yoktur. Bu nedenle dengedeki iki fazl:
durumlar , ii¢ boyutlu koordinat sisteminde bir yiizey tes—
kil eden noktalarla ghbsterilir j; ii¢ fazli durumlar (Liclii
noktalar) bir gizgi tezkil eden noktalarla (iigli nokta-—
wizgisi veya lig-faz gizgisi olarak da adlandirilair} ve diort

fazli durumliar izole edilmiz noktalarla gosterilir.

Bir karizim igin , koordinatlar olarak P,T ve bir bileze-—
nin kimyasal potansiyelini alirsak (kontak halindeki faz-
lar icin ezit olan dederler) , iki fazin dengesi bir yiizey
ile gosterilir ki bunun her noktasin: dengedeki iki faz i-
#in FP,T ve p tayin eder. g faz mevcut oldudu zaman , bun-—
larin dengesini gisteren noktalar (iliclii noktalar) , onla-—
rin yani iig fazin herbir gifti icin denge viizeylerinin ke—

sizim edrileri ilizerinde uzanacaktir.

Burada genel bilgiler verilirken , badimsi1z de3izkenler
olarak FP,T ve x kullanilacaktir. Koordinatlar olarak ; ge-—
nellikle P — % veya T — » olmak lzere iki boyutlu koordi-
natlar kullamilacaktir . Sabit sicaklik veya sabit basing
diizlemleriyle denge vyiizeyinin kesizim gizgileri gizilebi~
lir. Bu gizgilere denge edrileri ( faz diyagramlar: olarak

da adlanlandirilir )E7] denilecektir.

Bir denge edrisi lizerinde ,.iki fazda konsantrasyonlarin

ezit oldugu noktalar dikkate alindidinda iki durum miim—
kiin olabilirl7]) : (1) bioyle bir noktada iki fazin tiim di-—
der odzellikleri de esit hale gelir , yani fazlar dzdestir.
(2) bibyle bir noktada iki ayri1 faz ortaya gikar. (1) duru-

mundaki noktalar kritik nokta olarak adlandirilir ;3 (2) du-



rumundaki noktalar , esit konsantrasyon noktas: olarak

adlandirilir.

Kritik nokta vyakininda bir denge earisi fekil-IV.1 de go-
riilen forma sahiptir ( K noktasinda bir minimuma sahip ben-—
zer bir zekilde de plabilir ). Bu ed3ri iginde yer alan nok-

talar (ince gizgilerle taral: bilgede) iki faza ayrilmadaki

durumlari tasvir eder. Bu fazlardaki konsantrasyonlar ,
uygun yatay ¢izgilerle edrinin kezisim noktalari tarafindan
tayin edilirler. K noktasinda iki faz birlesir. Eritik nok-
ta etrafindan gegcen herhangi bir yolla , taral: olmayan

bolgedeki iki nokta arasinda siirekli bir gecis olabilir.

P, T

P

\
{ i |
y \

X

Sekil-IV.1 @ Kritik nokta
vakininda bir denge edrisi.

sekil-IvV.1 , kritik nokta civarinda iki fazdaki mevcut du-—
rumlarin dengede olduSunu gtsterir ki bunlar x ve keyfi kii—
clik bir miktar kadar farkl: x+%x konsantrasyonlarina sa-

hiptir. Bioyle fazlar igcin denge zart: ,
BFP,Texn) = p(P,T,x+Ex)

dir , burada un , karizimdaki maddelerden herhangi birinin

kimyasal potansiyelidir. Bu yiizden kritik noktada ,

e

i p
( " )F'_.T= 0 (IV.I)

k]
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zartinin olmas: gerektigi goriiliir. (IV.I) deki » degeri ,
karisimdaki iki maddeden birinin kimyasal potansiyelidir

ve aslinda dzdes olan bu iki poyansiyeli almakla iki sart

elde edilir.

Kritik noktalar , denge vyiizeyi Lizerinde bir ¢izgi olustu-—

rurlar.

Bir ezit konsantrasyon noktasi vyakininda denge earileri ,
$ekil-IV.2 ‘de goriilen forma sahip ( veya minimum bir K

noktal: da olabilir ) olmalidir. (ki egri , K noktasinda

bitizir. ki e3ri arasindaki biolgede iki faza ayrisma mey-—
dana gelir. K noktasinda , iki fazin konsantrasyonlar: ezit
hale gelir , ama farkl: fazlarin mevcut olmas) devam eder.
ritik noktalar gibi eszit konsantrasyon noktalar: da denge
yireyindeki bir edri iizerinde uzanirlar. Ezit konsantrasyon
noktasina karszilik gelen bir karizim , azeotropik karisim

olarak da adlandirilair.

AT PT
K
X X
$ekil-IV.2 : Kritik nokta $ekil-IV.3 : Zayi1 f ¢io—
vakininda bir denge edrisi. zeltilerde denge edrisi.

Simdi , algak konsantrasyonlarda denge edrilerinin Gzel-
likleri dikkate alalim. Alcak konsantrasyonlarda (zay:f

cozeltiler) , denge edrileri $Sekil-IV.3 de gisterilmistir



vani , ardinat ekseninde kesisen iki dodrudan ibarettirler.
1ki dogru arasindaki bolge fazlara ayrisma bolgesidir. Dog-

rularin yukarisindaki ve asadisindaki bolgeler ise iki ayri

faz bolgeleridir.

PT
12 12 23 23
o /

IA

F——3 {C

j & \

= A} l
— | |
13 ,‘3

X

$ekil-IV.4 : Birbirleri ile kontak
halinde uU¢ fazdan ulusan iki hilesen-
11 bir sistemin denge edrisi.

Son olarak , birbirleri ile kontak halinde olan ug fazdan
mutesekkil iki bilesenli bir sistem dikkate alalim. Denge
edrileri uclu nokta yakiminda $ekil-IV.4 ‘deki gibi gozu-
kur. Bunlarin konsantrasyonlarini , absis eksenine paralel
bir dodru uzerinde uzanan A , B , C noktalar: tayin eder.
Ucliu noktada birinci fazin konsantrasyonunu veren A nokta-—
s1 ; birinci ve ikinci faz arasindaki 12 ve birinci-l¢uncu
faz arasindaki 13 edrilerinin kesisim noktasidir. Benzer
tarzda B ve C noktalari ; birinci—ikinci ve ikinci-lguncu
fazlar arasindaki 12 ve 23 denge edrilerinin kesisim nok-
tas: (B) ve ikinci-ugincu fazlar arasindaki 23 ve 13 denge
edrilerinin kesisim noktas: (C) dir. A , B , C noktalar: ,
tabiatiyla , denge viizeyi Uzerindeki L¢ ¢izginin T=sabit

veya P=sabit diuzlemiyle kesisim noktalaridir ; B noktasina



tekabiil eden cizgi Ligli nokta cizgisi veya iigc—faz gizgisi
olarak adlandirilacaktir. I , II , III bilgeleri , birinci,

ikinci wve ligiincl fazlarin ayrisma durumlarin: godsterir.

A, B, C sizgisi altinda iki 13 egdrisi arasindaki biolge ,
birinci ve iigiincii fazlara ayrizmay: boclgesidir. ABC ¢izgi-
sinin yukarisindaki iki 12 egrisi ve iki 23 efrisi sirasiy-
la , birinci ve ikinci fazlara ayrizmay:l , ikinci ve lglncii
fazlara ayrizmay: gosterir. II bilgesi , tamamen ABC "nin
yukarisinda ( veya tamamen ABC ‘nin altinda ) uzanmalidir.
12 , 13 ve 23 egrileri genelde , A , B ve C noktalar1nda
diizgiin olarak birlezmezler ve belli ¢, 1lar altinda kesi-—
sirler. 12 , 13 ve 23 edrilerinin yerlerinin , $ekil-IV.4
deki gibi olmas: elbette zart degildir. Ancak 12 , 13 ve

2% earileri , genel olarak %Sekil—IV.4 deki gibi , ABC dog-

rusunun z1t tarafina dodru uzanmalidir.

ESer , denge vyiizeyindeki bu dort fizgiden (kritik cizgi ,
esit konsantrasyon +fizgisi , lUs—faz cizgisi ve saf madde
sizgisi) herhangi birisi P-T diizlemine projekte edilirse ,
projeksiyon bu diizlemi iki parcaya bioler. Bir Eritik gizgi
igin , pargalardan birinin Llzerine diisliriilen noktalar ,
iki farkl: fara ve bu fazlara ayrizmaya tekabiil eder. P-T
diizleminin diger parcas: , homojen durumlar: temsil nokta-
larin projeksiyonunu ihtiva eder. 5ekil-IV.5 ‘deki nokta
nokta ¢izgi , bir kritik gizginin P-T diizlemindeki proaojiek-—
siyonunu gosterir. a ve b harfleri iki fazi1 temsil eder.
a-b sembolii , diizlemin bu kismimin iki fazin projeksiyonu-—
nu ihtiva ettidini ve bu iki fazin mevcut dengedeki durum-—
larim ifade eder. ab sembolii , tek fazi: gosterir ki bu faz

kritik noktalar yukarisinda birlesen a ve b fazlaridir.
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Benzer tarzda , $ekil-IV.6 da goriildiidl gibi , iig faz giz— .
gisi (iUgli nokta fizgisi) de P-T diizlemini iki pargaya bio-
ler. a—b—c sembolii , bu bilgenin a,b,c fazlarinin durumla-—
riny giosteren ve de a ve b veya b ve ¢ fazlarina ayrizma-—
nin olduju durumlar: gosteren noktalarin projeksiyonundan
miitesekkil oldujunu ifade eder. Fekil-IV.7 , ezit konsan-
trasyon noktalarinmin fizgisi igin benzer bir projeksiyonu
ve Fekil-IV.8 , saf madde (yani x=0 veya x=1) igcin bir faz
denge ¢izgisini gosterir. 5ekil-IV.8 deki b harfi , diizle-
min bu kisminin sadece b fazinin durumlarina tekabiil eden
noktalarin projeksiyonundan miitezekkil oldufunu ifade eder.
a-b , a—-b-tc sembollerindeki harflerin dizilizinde ; b har—
fi , gistermisz oldudu fazin konsantrasyonun a ‘ninkinden
daha biiyiik oldudun ve ¢ ‘nin ise b "nin konsantrasyonundan

daha biiyiik oldugu kastedilmektedir.

IV.1.2. Kritik Qizgi , Esit Konsantrasyon Lizgisi , Uo-Faxz

bizgisi ve Saf Madde (izgisinin kesizmeleri

Bir onceki kesimde tartiszilan dort cizgi tilird (kritik ciz—
gi 4 iLg—faz gizgisi , ezit konsantrasyon gizgisi ve saf
madde ¢zizgisi ) hep ayni yiizeyde , yanl denge vyiizeyinde u-—
zanirlar. Bu nedenle , bunlar genellikle kesizirler. Bovle
pizgilerin kesisim noktalarinin baz: ozellikleri azadidaki
gibidir. Bunlar ,idenge edrilerinin hemen hemen genel dzel-
liklerindendir. Diyagramlar , P-T dizleminde kesizen gizgi-
lerin projeksiyonu olarak goriilecek ; bumnlarin bigimi |,
keyfi oclarak secildi. Heryerde , nokta nokta g¢izgi , kritik
gizgiyi; siirekli gizgi , saf-maddenin faz denge gizgisinij
kesikli sizgi , ezit konsantrasyon cizgisini ve nokta nokta
tire pizgi ise iig faz ¢izgisini gosterir. Sekil-IV.9 ‘daki
harfler , %ekil-IV.3 ,.., 8 'de kullanilanlarla ayn: manaya

sahiptirler.
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Bir saf madde g¢izgisi ve bir kritik ¢izginin kesisim nok-—
tasinda heriki ¢izgi de son bulur ( $ekil—-IV.%a ) ve bir
kritik fizgi ile iic faz gizgisi igin de ( $ekil-IV.9b) du—
rum aynidir. Bir ezit konsantrasyon gizgisi ile bir saf-—
madde sizgisi kesiztiklerinde sadece esit konsantrasyon
cizgisi son bulur ( $ekil-IV.%c ), iki edri kesisim nokta-—
sinda birbiriyle bitisir. Ezit konsantrasyon g¢izgisi bir
kritik cizgi ile ($ekil—-IV.9d ) veya bir lig—faz gizgisiyle
( $ekil-IV.9e) bulustuklar:y =zaman da aynisi meydana gelir.
Herbir durumda , esit konsantrasyon fizgisi kesizim nokta-—

sinda son bulur , bu noktada iki edri bitisir.

He—faz cizgilerinin kesisim noktas: (Fekil-IV.9f) bir dort-
lii noktadadir (quadropol nokta) , yani dort fazin dengede
oldudu yerdeki noktadir. Bu diort tane iiz—faz cizgisi dortli

noktada buluszur.

Son clarak , bir lis—faz cizgisi ile bir saf-madde gizgisi—
nin kesiztigi yerdeki nokta ( $ekil-IV.?g ) , tim L saf—
madde ¢izgileri ve iigc—faz gizgisi arasindaki kesiszim nok-—

tas:1 da olmalidir.

IV.1.3. BGarlar ve Sivilar

Bu kesimde , iki bileszenden miitezekkil sivi ve gaz faz den-

geleri biraz daha detaylica ele alinacaktir.

Sicaklik yeterince yiiksek oldugu zaman (T 51cak11§1 s mole—
kiillerin ortalama etkilesme enerjileriyle kiyaslandidinda
biiyiik) tiim maddeler her oranda kariszirlar. Difer taraftan ,
boyle si1cakliklarda madde bir gaz oldudu igin , tiim madde—
lerin karistirilabilirlik vyioniinden bir sinirsi1zlida sahip

oldudu sitylenebilir.



Si1vi halde baz: maddeler herhangibir oranda , digerleri an~
cak belirli oranlarda (sivilarin karistirilabilirlik sini-—

ri) karisirlar.

11k bahsedilen durumda , iki bilezen heriki fazda herhangi
bir oranda karistid: zaman , faz diyagrami iigli nokta ih-—
tiva etmez. Zira sistem » ikiden g¢ok fazdan , miitesekkil
olamaz (fazlardan biri tiim si1vi durumlar ve digeri gaz du-
rumlardir ). Denge yiizeydeki singiiler gizgilerin (yani kri-
tik ¢izgi , ezit konsantrasyon ¢izgisi , lig—faz cizgisi ,

ve saf madde gizgisinin ) P~T diizlemindeki projeksiyonu

dikkate alinsin. Saf maddeler icin ( yani heriki fazda da
* =0 ve x =1 konsantrasyonlari igin ) faz dengesinin
iki gizgisi vardir. Bu c¢izgilerden biri P-T diizleminde
kendisidir ve dideri buna paralel olan bir diizlemdedir ,
dyle ki bunun projeksiyonu kendi rizgisi gibi ayni forma
sahip olur. Bu cizgilerden herbiri , saf maddeye teka-
biil eden fazlarin kritik noktasi olan noktada son bulur.
Bir kritik gizgi bu noktalarda baslar ve biter (bir cnceki
kesimde bahsedildigi iizere , bir kritik «¢izgi ve bir saf-
madde fizgisinin kesisim noktasinda herikisi birden son bu-—
lur). Boylece , de@isik gizgilerin P-T diizlemindeki projek-—
siyonu $ekil-IV.10 da giriilen forma sahiptirler ; notasyon
Kesim—IV.1l.1 ve Kesim—IV.1.2 deki gibidir. 1 ve g harfleri
sz konusu kesimlerdeki a,b,c, ile benzer anlamdadirlar:

g gazlar1 , 1 sivilari1 gidsterir. g ve 1 bolgeleri sirasiy-—
la gaz durumlarinin ve sivi durumlarinin projeksiyonunu i-
serir 3 g~1 bilgesi bunlar: ve de gaz ve si1viya ayrismanin
meydana geldidi yerdeki durumlar: da ihtiva eder. Kritik

tizginin yukarisinda gaz ve si1vi arasinda bir fark yoktur.

Eger ezit konsantrasyon gizgisi de varsa , P-T diizlemindeki
projeksiyon $ekil-IV.11 de gioriildiidu gibidir. Esit konsan-
trasyon cizgisinin projeksiyonu vya orijinden B vye kadar

olan ¢izgi yukarisinda ( $ekil-IV.11 de oldudu gibi ki bu ,
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pozitif azeotropiyi gdsterir ) vyada QC ‘ nin altinda uza-
nir ( bu durumda ise negatif azeotropi var demektir ).
$ekil-IV.11 ‘de sadece A ,B ,C noktalar: g¢izgilerin kesisim
noktalaridir , D noktas: , kritik ¢izgi ile saf-madde giz-
gisiningercek kesizimi dedidir 3 bu kesisim sadece projek-
si1yondadir. 1, ve 1, harfleri , diyagramda , farkl:

konsantrasyolu si1vi fazlari: gosterir. Ezit konsantrasyon

cizgisinin yukarisinda tek sivi faz vardir.

Eder iki bilezen sivi durumda , sinirl: karistirilabilir-—
lige sahipse , P-T diizlemindeki projeksiyonda bir kritik
wizgil ile kesistidi noktada son bulan iig—faz cizgisi var—
dir. 5ekil-IV.1iZ ve Sekil-IV.13 , bu durumda meydana gele-
bilen oldukca farkli iki (P-T) pojeksiyon tipini goistermek-
tedirler. Bunlarin fark: , ig—faz tizgisinin projeksiyonu
$ekil-IV.12 ‘de saf-madde cizgilerinin herikisinin de yuka-—
risinda uzanirken , 5ekil-IV.13 ‘de onlarin arasinda uzan—
masidir § iig—faz g¢iszgisi , saf-madde ¢izgilerinin heriki-
sinin de altinda yer alamaz zira ; gaz durumunda iki bile~
sen herhangi bir oranda karizir. Heriki durumda da iki

kritik fizgi vardir ; biril viiksek basinglara dodru ilerler.



"NuoAisialadd JTq [awajiynu UTWaL1STS as
~dTyes BETTJATITOPI 1413214y 1TJIUIS epuwna
~-Tp IA1S UISATTH THT 42E3 @ CTAI-1THaS

"niuoATsyaladd 4Tq [SWaYNW UTWIISTS as
~dTUES SETIJATITQET (4IRS T4eY 1[4 1UTS epund
NP TATS US23TTq THT 4863 : ZI AI-1TH9%

i

1




Fimdi ise , ikili gaz—-si1vi sistemlerin faz diyagramlari—

nin daha sistematik bir siniflandirilmasini1 ele alalim.

tkili gaz-si1v1 sistemlerin faz diyagramlarimn si1ni1flandi-—
rilmas: hakkinda bir standartlik olmamakla birlikte[23] ,
Scott ve van Konynenburg tarafindan bu hususta yapilan si—
ni flandirma[24] yaygin olarak kullanilir. Bu sinmiflandir—
manin esas:1 ise , sistemdeki mevcut kritik gizgilerin sa-—

visina ve topolojisine giore yapi1lmistir[25,26].

Tabiatiyla , iki bilezenli bir sistemin kritik gizgisi ,
saf goziicunidn T kritik sicakli1 31 ve P kritik basincindan

( Pci, Tci) baélay1p saf gozinmiisiin kritik T sicaklidi ve

P basincinda ( Pcz, Tcz) son bulur. Faz diyagramlarinda ,
bu noktalar deodrudan dodruya badlanmayi1p muhtelif szekil-—
lerde baSlamirlar. fste bu muhtemel bajlanma durumlarina
gsre Taz diyagramlariy alt: gurupta toplanabilir[23,24,25].
Bu alti diyagram tipi ref.[24] ‘de detaylica ele alinmak-
tadir. Dolayisiyle burada fazla teferruata girilmeyecektir.
Simdi , g durumlu ikili gaz-sivy Srgild modelleri sergeve-
sinde bu alt diyégramz kisaca ele alalim. Bu diyagramlar
zematik olarak Sekil—-IV.14 ‘te goriilmektedirler.
Zekil—-IV.14 ‘de C1 s bilezen 1 "in kritik noktasini j Cz a
bilezen 2 ‘nin kritik noktasini ; C, , bozluklardan arin-—
miz yalnizca bilesen 1 ve bilezen 2 ‘den olugan karisimin
kritik noktasin: temsil eder. Ayrica , g ve 1 harfleri si—
rasiyla gaz ve sivl durumlar: ; U ve L harfleri de sirasiy—
la , viiksek kritik son—noktay: ve diisiik kritik son—noktay:

gristermektedir. $imdi bu divagramlar:i kisaca inceleyelim.



Ar/Kr Cc CO, /CgHp

v C2Hg /CoH50H VI PYRIDINE

Seki1l-IV.14 : Scott ve van Konynenburg ‘a gore basllca‘l
alti tip taz diyagramlarinin sematik gosterimi. Sekilde-—
k1 semboller ; o :saf bilesenlerin kritik noktas; i 4
yuksek kritik son nokta ; @:diusuk kritik son noktadir.
AYrica ;eim.— ¢izgisi , u¢~faz ¢izgisini R kritik
¢izgiyi ;| ve g harfleri sirasiyla , si1vi ve gaz du-
rumlariny gosterir.
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I : C, ve Cz naoktalarin: dodgrudan dodruya birlestiren

bir kraitik ¢izgi vardir.

11 : Kritik gizgilerden biri C‘ ve C2 ‘yi birbirine bag-
larken diger kritik ¢izgi C, ‘dan bir kritik son—-noktaya
dogru gider.

I1l : Kratik ¢izgilerden biri €, ‘den bir yiiksek kritik
son—nok taya dodru giderken digeri C, ‘den C, "a gitmekte ,

yanr , C . ve C, birlesmemektedir.

1

IV 3 Bir kritik ¢izgi C, ‘den bir yuksek kritik son—nok-

ya giderken C, ‘den gelen ikinci bir kritik ¢izgi dusik
bir kritik son—-noktaya gelir. Uclncu bir kritik ¢izgi ise
€, 'dan yuksek bir kritik son—-noktaya gider.

Burada , u¢-—faz ( veya sivi-sivi—qgaz = llg ) ¢izgilsinin
topolajisinden hareket ederek iki ocnemli alt sinif dikkate

alinabilir :
IV (standart tip) alt simifidir ki 4, bu ssmmfta , C, ve C,
den gelen kritik ¢izginin son—-naktas: 1llg egrisi ile biti-

Sir.

Iv¥ alt sinifinda ise C, ve C, "dan gelen kritik cizgile-

rin son—noktasi llg egrisi ile kaynasir.

v : C, "den gelen kritik c¢izgi vyuksek bir kritik son-
noktaya ; C, ‘den gelen kritik c¢izgi ise dusuk bir kritik

son—noktaya gelir.

V1l : Kraitik gizgilerden biri buhar-siv:i dengeleri icindir
( C‘ ve L, "yi birbirine baglar ) , diger bar kr;tikﬂgiz—
gi dusiuk bir kritik son—noktadan yuksek bir kritik son—-nok-—
taya gider ve bazen ucuncu bir kritik ¢1zq9i1 yuksek basin¢-—

lara dagru uzanir.
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Buraya kadar kritik gsizgiler ve diderleri hakkinda cok ge-—
nel bilgiler verildi. Nitekim higbir matamatiksel hesapla-
maya da gidilmedi. $Simdi ise once , Lig—duorumlu ikili gaz-
=1vy sistemler isin  kritik ;izgiierin matematiksel ifade-
leri ve sonra da scz konusu sistemler icin onemli modeller
olan Gaz-5i1v:1 rgi Modeli , van der Waals Modeli ve Tompa
Modeli igin ayri ayri kritik sizqgiler ele alinacaktir.Kri-
tik gizgilerin gosteriminde x,— x_  diizlemi ve P-T dizlemi
kullani lacaktir. to—durumlu ikili gaz—s:i1v: sistemler igin
kritik gizgiler ve bunlarin hesaplamalar: , ileride bahse-—
dilecedi ilizere , ¢eszsitli arastirmac:lar tarafindan yapil-
mistir[B8,16,17]1. PAncak , trgi—-Gaz Modeli icin etkilesme
enerjisi parametrelerinin permiitasyonunun kritik cizgilere
etkisi incelendidi halde Tompa Modeli igin incelenmemiz-—
tir. Bu tezde Tompa Modeli icin de etkilezme enerjisi para—
metrelerinin permiitasyonunun kritik sizgilere etkisi ince-—

lenecektir.

IV.2. BENELLESTIRILMIZ UR-DURUMLU 1KIL!l GAZ-SIVI ORGY
MODEL! IQIN KRITIE QIZGILER

BEliim~III te belirtildigi idzere , Ug—durumlu bir sistem

igin durum denklemi

o
),y — (—2) =0 (i=1,2) (I11.3)

sartindan bulunmaktaydi. Yari—kararl: ve kararsiz durumlar
arasindaki sinmir ¢izgisi olan spinodal egri ikinci tiirev-—
lerin Hessian matrisini hesaplama temeline dayanmakta idi

ve Krinsky ve Mukamel{18] ‘in gosterimivie ,

+ o, o, (III-?)

H = oo, + B G0 C 0y, »

i

wy= - [ui— Tsiixiy]



olarak belirtilmisti ki burada uj; ve s; , enerji ve entro-
plnin ikinci tirevleridir.
Uglncu tiurev ise ,

2 COx s
Ti}‘xl’

5 = 0 (IV.2)
i=0 [uj— Tsjxi>]

ile(16] verilir , burada s° , s ‘nin birinci tilrevine (ya-—
ni entropinin uUglncl tirevine ) tekabiil eder. Bir sonraki

dereceden tiirev ise ,

; { Tsi (uy~ Ts;) + 3(Tsp)® 3 _ o (IV.3)
i=0 [u;— Ts;x;11°%
ifadesini verir ki buradaki s” , s ‘nin ikinci tlrevini
gosterir. (IIl.7) ve (IIl1.2) denklemleri , genis anlamda
yani , bu hattin noktalarimin kararli ,yari-kararli veya
kararsiz olup almadigina bakmaksizin kritik ¢izgilerin ta-—
yini i¢in kullanilirf16]. (IIX1.7) , (IV.2) ve (IV.3) denk-
lemler: kararsizlik baslangicini tayin eder. Besinci dere-—

ceden turev ise ,

2
T Tsy «f = 10(Ts{)(Ts)) i+ 15(Ts{) ¥ ¥ «17 = 0 (IV.4)
i=0 '

ile verilir , buradaki s , s ‘nin uUglncu tlrevidir.
Denklem (III.7) , (IV.2) ,(IV.3) ve (IV.4) iiglu kritik nok-
tayi1 tayin ederler(16,27 28].

oF
Kritik ¢izgi i¢in Schouten ve arkadaslari[8] , Fy ‘(_5_—)x
1 | z
1
olmak Lizere ,
Fx x Fx,x,” Fx x,=© (IV.5)

ve



2, 3.
) 3Fx %® x !
1"1%2 F o
1" 1% 1%

denklemlerini kullanmislardir. Nitekim , Bolum-III °te be-
lirtildigi uzere (IV.5) denklemi (III.7) denklemi ile oz-

des idi ve spinodal egriyi vermekteydi.

Denklem(J1I1.7) ve (IV.2) ile tayin edilen kritik ¢izgi , e-
ger tanjant ¢ift dederli ise bir kesisim noktasina(crossing

point) sahiptir[l1lé6]l. Bu ise x, ve x, ‘ye gore turevlerin

i z
rherikisinin de s1fir olmasidir. Bu kriter , kesisim nokta-—

larini bulmakta kullanmilir.

Referans noktalar: olarak , kritik ¢izgilerin x, ve x, ek-
senleri ile kesisimlerini kullanmmak elverislidir. Boyle ug

3

nokta vardir : C = x (x,= O) noktasi , saf bilesen 1 in
kritik yogunlugu ; C,= x_ (x = 05 noktas: , saf bilesen 2 °

nin kritik yogunlugu ; ve de X (x,= 01 ve X, (X, = 0) koar-
dinatly C, noktasidar. Bu noktada orqu tamamen bilesen 1 ve
bilesen 2 molekullerince doldurulmustﬁr.Bu noktalarin kopu-
munun enerji parametrelerinden badimsiz olmasi"ayrilabilir"
madelin ilging bir ozelligidir. Yani bu naoktalar , sadece

entropi ifedeleri kullan:ilarak tayin edilirler. Bu noktala-
r1 tayin etmek icin (I1I1.7) ve (IV.2) denklemleri asagidaki

gibi yeniden yazilabilir[l1l6] :

2 g7}
T 1 =0 (111.7a)
i= (T - u;s7hH
2 ‘-

Ts:.s,
T 12 =0 (IV.2a)
i=0 (T - u;s7H? ,

dir ve burada s;' , entropinin ikinci tifevinin tersidir.
Ci kesisim noktalarinin herbiri uygun SI‘= 0 sart: ile

tayin edilirler. Netice olarak , (II1I.7a) ve (IV.2a) denk-



lemleri arasinda , heriki tiirevin de birbirine esit olmas:

gerektigi gibi basit bir sonucu vardir , yani ,
S = 55 (IV.7)
dir ki burada i ve j indisleri si1firin haricindeki iki ko-

ordinati gosterir.De§izik modeller i¢in sonuglar Tablo—IV.1

de verilmektedir.

Jrgii—Gaz Tompa van der Waals
c, 17 2 171+ N 1/ 3
c. 172 171+ RN 17 =
Ca 17 2 171+ N i72

Tablo-IV.1 : Herbir model igin Ci dederleri.

Hesaplamalarda denklem(111.7) ,

AT~ BT + C = O (Iv.s)
denkleminin ¢oziimi olan T(xi,xi) spinodal sicakligini el-
de etmek igin dederlendirilmelidir. Denklem (IV.8) deki

katsayi1lar ,

0
A = 3+ Not+ —e (IV.9)
z N
,-(@'f' a
o E Y E
X g Xg
B = u,x,( + Mx,) + u Nx_( + x,)
17 z 2R g 1
Xat @ X _+ o
@
2
Xa
+ u, (% ,+ Nix,) (IV.10)
¥ 4+
)
ve
NxZ .,
C=(uu+uu.+uu,) = (IV.11)
2 Rot o

dirf{lé]l. Egder N=1 ve =0 (basit drgii modeli) ise katsayilar

A=1

B = uzxs(l'“x) + uaxz(l—xz) + u@x@(l—xa)



ve

C= (4w, w,— w > ) K g X (Iv.12)

'
2 o

olur.

Bu azamadan sonra herbir model icin kritik cizgiler iizerin-—
de durulacaktir. Eritik cizgiler yvardimiyla karisimlarin
kritik davranislarinmia anlamak yaygin bir galismadir. Schou-—
ten , Ten Seldam ve Trappeniers ‘in[8] s Meijer ve Napior-
kowski ‘nin[17] , Meijer , Keskin ve Peqg ‘in[16&] vapti kla—
ri galismalar bunlardandir. izellikle , Meijer , Keskin ve
Fegg “in yapti8:1 galisma bu terin konusu ile paralel olmak-—
la beraber , diyagramlar olarak sadece X,~ %, dizlemleri
kullanilmiztir. Meijer ve Napiorkowski[17] s diyagram ola-—-
rak x ,— x, dizlemini sezerek enerji parametreleri permiitas—
yvonunun kritik fizgilere etkisini inceledikleri halde Tompa
Modeli icin yapmamislardir. Bu tezde ise s kay.[17] "deki
ralizmaya ilaveten Tompa Modeli icin enerji parametreleri
permiitasyonun kritik gizgilere etkisi incelenecek ve gerek
permiite gerekse permite olmayan durum igin kritik cizgiler,
hem x — x, diizleminde hem de P-T dizleminde gosterilecek—
tir. drgii—-Baz ve van der Waals Modeli igin kritik cizgi—
ler , kapsamli olarak , kay.[8,16,17,23,25] ‘de ele alin-—

mak tad: r.

IV.2.1. 1ki Bilesenli idrgii—Gaz Modeli tgin

Kritik fizgiler

Saf drgii—gaz igin simetrik dutumun (w1= W, = ”s) kritik giz—
gileri Meijer ve Napiorkowski[17] ve de Meijer s kKeskin ve
Feggli16] tarafindan yapilmis idi. Kay[16] ‘da » daba kiigiik
deSerlerde kritik ¢izgi kararsiz hale gegtidinden W/ W

dejerleri B ve 5/3 arasinda secilmistir.



Kritik ¢izgileri ¢izZzerken bilinen naoktalardan baslamak a-
van;aj11dxr. Orgu—-Gaz durumu i¢in bu naktalar C1 s Yani
x‘=1/2 »y %,=0 j; Cz, yani x =0 , xz=1/2 dir. Bu noktalar saf
bilesen 1 ve saf bilesen 2 ig¢in kritik dejerlere tekabil

eder. Sikismis orgu—-gaz i¢in kritik deger Co ise X =x2=1/2

1

noktasidir. €, ise kritik ¢izginin kararsiz koludur.

WS W, E 2, W 8 simetrik durumu igin kritik g¢izgilerin
X, x, duzlemindeki durumu $ekil-IV.15 de oldudu gibidir.
C‘ noktasinda saf ¢ozucunun gaz—-s1v) ayrismasl basia? ’
Cz noktasinda ise saf gozunmiisiin gaz—-sivi1 ayrismasl baslar.
Kesikli ¢izgiler , kritik ¢izginin kararsiz kolunu goste-
rir. Herbir durumdaki edri kesisen iki koldan olusur ; bi-
ri C, ve C, 'yi birbirine baglar ve digeri C, noktalarim
orijine baglar ki bu tabiatiyla tam bir dogrudur. bunlarin

kesisimleri ,

1 | Bwé— w,
2 8w5+ w,

(IV.13)

ile verilen Uclu kritik noktadir[16;17]. $ekil-IV.15 ‘deki
durumu an;atan yani , simetrik parametreli (w,=w,=2 ; w,=8)
orgu—gaz ic¢in kritik ¢izgilerin P-T dizlemindeki durumu ise
$ekil-IV.16 ‘da gorilmektedir. Bu sekile bakildiginda , Cy
UclU'kri}ik‘noktasxnda dort kol 5 C4- C, , C4—-C, , C4—- C,

ve Ct-lcuforték bir'teéete sahiptirler. C4—- C, ve C4—- C,

"kollar:i kaynasirlar. Tamamen isgal edilmis (jamming) Grgu-

yui anlatan Ci- €, kolu T = 2,50 ‘den sonra dikey bir tege-

te sahiptir.

W,mW= 2 , w,= 8 almak suretiyle , enerji parametreleri
permltasyonunun yani , w, ile w, parmetrelerinin yerdegis-
tirilmesinin Kkritik g¢izgilere etkisini inceleyelim. Bu

degerlere gore sonuglarin x,— x diuzlemindeki durumu

1 2



Sekil-IV.17 ‘de aldudgu gibi , P-T diuzlemindeki durumu ise
Sekil-IV.18 ‘de goruldiugu gibidir. $ekil-IV.18 ‘e dikkat

edilirse C, ve Cz s T = 1,27 ‘de sicaklik ayni1 kalirken

1

artan basin¢la birbirinden ayrilirlar. w, ve w, parametre-

1
lerinin az fakli dederlerine gore kollar belli bir noktada

birlesmeyebilirler. Burada sunu da helirtelim ki simetriden

sapmaya gore , C, ile C, veya C, ile C, birlesebilirler.

u u

Bu konudaki daha kapsamli: galismalar Keskin , Gengaslan ve

Meijer tarafindan yaprlmistir(2?].
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IV.2.2. Van der Waals Modeli igin kKritik gizgiler

Spinodal sicaklik (IV.8) esitlidi ile verilmekteydi.(IV.IZ2)
"ile verilen C katsayis: , geometrik—ortalama toplam kural:

izin saifirdir[30,31]. Ara model igin si1firdan farkl: kik

Ex@[ WM o W w@x1x2(1+ax@) ]

T = AR AR W Al (Iv.14)

¢ = mx
}‘@G'EU'

ile verilir. o=1 igin diizenlemeler yapilirsa ,

-

. = QW 132~ e s
(3 + x 7T 2uixany 2w % X, s
Wix = wix% + wzxi + oW, KR, (IV.15)

vazilabilir ki bu , van Laar[30,31] tarafindan elde edilen

denkleme tekabiil eder. (IV.1l3) spinodal denkleminde kulla-

nilan
Wi "
W= —— = (x,+ x,)% (1+rc) (Iv.16)
w =
1
nlarak yvazilabilir ki burada r = (ﬁrﬁzh Mrﬁ?) /oWy ve
c=x, / (x1+ xz) dir. Meijer , Keskin ve Peggl[ié]d kritik

cizgiyi bhesaplamak igin ,

(% ,+ xz)(1+rc)

o= 2w1(1+rc)(x1+ LI R ” "
1 {(IV.17)

(x1+ ®.)(14rcC)

w,= 2w, (1+re) (x,+ x,){ z e - rd
2
olmak iizere ,
27 a7
— .-:1+ ':,1= 0 (IV.lB)
an, 8%2

ifadesini kulland:ilar ve Euler teoreminin kullanilmasiyla ,

a
£
oY
£

g H,+ — ¥, = 2W (IV.19)
on, X,
=W W

- = 20x,+ x. ) (1+rc) (IV.20)
2% an =



ve (IV.17) nin (IV.18) de yerine yvazi1li1p diizenlenmesiyle
geometrik ortalama potansiyel igin van der Waals ikili ka-—

riziminin kritik ¢izgi denklemi olan

Ty s (e — v o+ ow ) wE
ren g e, - x,) + (I+roc){x,+ x.) g
M3 s+ e+ x ) BA+re) B (3x —~2)] = O (IV.21)

elde edilir. w,,= 2 & W, W, geometrik toplam kural: igin

iz

(IV.21) denkleminden kaynaklanan kritik sizginin
w,e=1 , w,= [(5+2 & )/ (3+2 27 131% (IV.22)
etkilezme parametreleri ile sadlanan bir kesisim noktasina

{crossing point) sahip oldudn van Laar tarafindan bulunmus-—

turf{30]. Bu kesizim noktas: .,

P TR =
ve {IV.23)
A WTE N2
w,= — {1~ )
- & 2

noktalarinda yer alir. Bu durumun kritik cizgileri x,— ¥,

<

diizleminde $ekil—iIV.1% da gosterilmektedir.

Dikkat edilirse 5ekil-IV.19 , permiite drgii—gaz igin ¢izil-
miz olan $ekil-IV.17 deki kritik gizgilerle benzerdir. Her-—
iki durumda da ., yani van der Waals ve permlite drgii—gazda ,
C, noktasindan x,=1 3 x_= O noktasina uzanan zizgi ya dodru
yada hemen hemen dodruya yakin bir g¢izgidir. C, ‘dan C, ‘e
giden kol , ocrgii—gazda konveks iken van der Waals durumunda

S bizimindedir. Fekiller lzerinde , daha ileriki kesimlerde

ve sonug bioliimiinde tartisilacaktir.

Fekil-IV.19 ‘da x ,— x, dizleminde gdriilen kritik gizgilerin

P-T diizlemindeki hali ise $ekil-IV.20 ile verilmektedir.
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IV.2.3 Tompa Modeli 1¢in Kritik Qizgiler

Eger zincir =unludu faktori N , 1 ° den farkl: alinirsa
simetrik Urgii—-Gaz Modelinin Xy deki kesi=z=im noktasi: kay—
bolur. Kesisim noktas: , potansiyel parametrelerinin modife
edilmesiyle tekrar elde edilebilir. Aslinda , N "deki veri-
len bir de@isme igin etkilesme enerjisi parametrelerinin
nasi1l modife edilmesi gerektidini tam olarak hesaplamak

miimkiindiir. Bu azadidaki mubhakeme ile yapilabilir[16]:

Denklem (III.7) , yani ,

H = oo 4 wrgoc, + oogec, . wy= —[uj—Ts; ix501]
ifadesi orgii—gaz modelinde o, T e, = 0 alinmak suretiyle saj-—

lanabilir. Bu ise wu,x,= u,x, alinmasim gerektirir. Ote

vandan (IV.2) kritik zartina gore X,= %, olmas: gerekti—

dinden u,= u, olur. Bu , N=1 "1li simetrik odrgii—gaz icin Se-—

kil—IV.14 deki diyagonali verir. Ayni muhakemese Tompa Modeli

igin de kullanilabilir. Burada da birinci zart aynidir ,ya—

ni wu,x,=wu.x, olmali. Fakat ikinci zarta gire 3x,= " R¥,
olmalidir. Bu nedenie u,= # N, alinabilir. Bu zart igin

orijinden gecen ve M ‘deki artiza gtire azalan edime sahip
dogrudan olusan bir kolu olacaktir. Bu sonuzlar

W, =2(2 N ~1) , w,= 2 ve w,= 4(4" N +1) parametrelerine
gire N “nin muhtelif dederleri icin $ekil-IV.21 de x,— X,
diizleminde ; $ekil-IV.22~a-b-c~d ‘de ise élraSlyla N=1(a) .,
N=2 (b) , N=% (c)} ve N=100 (c) igzin P-T diizleminde gtste-
rilmektedir. Stz konusu enerji parametrelerinin permiitas—
yonu sonucu ise kritik gizgilerin ¥,— o, diizleminde gorii—
niizii Sekil-IV.23 ile verilmektedir. Bu sonucun F-T diizle—
mindeki hali ise M ‘nin muhtelif dederleri icin siras:iyla ,
5ekil-IV.24—-a-b-c—~d ‘de N=1 (a) , N=2 (b) , N=%2 (c) ve

N=100 (d) ° i gostermektedir.
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Bufaya kadar netice itibariyle , uU¢ durumlu sistemler dahi-
linde , bu tezde kullanilan herbir model i¢in kritik gizgi-
ler verildi. Tompa Modeli i¢in de enerji parametrelerinin

kritik ¢irzgilere etkisi incelenmistir. Ayni zamanda per-—

mute olmayan durumlar icin kritik gizgiler P-T diizleminde
de verilmistir. Konunun bir blitunluk arzetmesi bakimindan
diéer 1k1 model ig¢in de bu konu Uzerinde yapilan calisma-—
lara da yer verilmistir. $imdi pernmiite edilip edilmemesi-
ne gore Tompa Modeli icin elde edilen kritik gizgiler
uzerinde duralim. Bu anlamda , Orgii-Gaz ve van der Waals
Modeli kay.[16] de kapsamlica ( ancak sadece X,— x, duzle-

minde )} ele alinmaktadir.

Enerji parametreleri perm.ite edilmemis Tompa Modeli 'qi
t

X = X, duzleminde ifade eden Sekil—-IV.21 ‘e dikkatlice

baki lirsa bunun simetrik Orgii—-Gaz igin gizilen Sekil—-IV.15
1le buyuk benzerlik godsterdigi gorilur ve ozellikle , bek-
lenildi18i gibi , N=1 (Sekil-IVv.21 ‘de a durumu) igin bun-

larin davranis itibariyle ayni olduklar: goriiliir. Yani ,

C, noktasinda saf ¢ozuclniin gaz-siv: ayrismas: baslar , c,

noktasinda ise saf qoziinenin gaz—-siv: ayrismasi baslar

c

o noktasinda ise s Orgi tamamen doldurulmus olur. Tompa
Modelinde N ‘nin artmasiyla birlikte C, Noktasini orijine

baglayan dagrunun edimi kilgiilmektedir.

Sekil—-IV.16 , enerji parametreleri permite edilmemis durum—
da Orgu-6Gaz Modeli icin kritik ¢izgilerin P-T dizlemindeki
halini vermekteydi. Yani bu sekil , ayni1 zamanda , permite
edilmemis Tompa Modelinde N=1 durumu igin kritik gizgilerin
P-T duzlemindeki haline , davranis itibariyle esitttir

( sekil-Iv.22 a ).



Enerii parametreleri permiite edildigi zaman da yukarida
bahsedilen ezitlemelerin permiite edilmisz durumlar igin ay-
ni1 oldudu goriiliir. Bu durumda , permiite edilmis Trgii—-Garz
Modeli igin ¢izilen x,— x, diyagrami olan 5ekil—-IV.17 ile
permite edilmiz Tompa Modelinin x — x, dlzlemindeki duru-
munu veren ekil-IV.23 nin benzeztidi ve N=1 igin Orgii—BGaz
Modelini (5ekil—-IV.23-a =zi1kk1l) sadladi1d1 miisahede edilir ;
bu kez , N ‘nin artan dederleri ile C, noktasim C, nokta-
s1na badlayan dodrunun edimi azalmaktadir. Yine ., permiite
edilmis Tompa Modelini M=1 igin P-T diizleminde ifade eden
Fekil-IV.24-a s1kk1 , bu anlamda , Orgii-Gaz Modelini P-T

diizleminde anlatan $ekil-IV.18 ile aynidir.

Fimdi , fazr diyagramlarinin sin:iflandirilmas: iizerinde du-—
ralim. ki bilezenli gaz—-siv: sistemlerin faz diyagramla—
rinin siniflandirilmas: hakkinda FKesim—IV.1.3 ‘te gensl
bilgiler verilmizti. Bu tezde gecen modeller icin kullani-
lan notasyonda ; C, , saf bilezen 1 "in kritik noktas:
(x1; 0O 4 X, = 0O koordinatlarinda) 3 C, , saf bilesen 2 'nin
kritik noktas: (x,= 0 , x.» 0 koordinatlar:1) ; C, bozluk-
lardan arinmiz , sadece bilezen 1 ve bilesen 2 molekiille-
rinden oluzan ( jammed system ) karizimin kritik noktas)

(= ,+ xﬁ# 0 noktas:i). fUcgen gosterimindeki (x - %, dizlemin-

deki grsterim) bu dirt noktanin birbirleriyle muhtemel bag—
lanma durumu iki tiirlii olur[29) : C, , C, ile ve C_, , Cu
ile birlesir ki bu , Scott ve van Konynenburg siniflandir—
masindal[24] II. tip olarak gdziikiir veya 81 » Cu ile ve Cz

de C, ile birlezir , bu ise III. tip olarak ortaya cikar.

Bu dirt noktanin yukaridaki gibi birbirleri ile geszitli
topolojilerde birleszmeleri , enerijii parametrelerinin belli
kombinasyonlari dodrultusunda olurf25,29]. Bu parametre-
ler « =u iki badimsiz sarttan bulunabilir [23] : Kritik
sizgi , bir kritik cift noktaya (critical double point)

sahip olmal: ve bu nokta ayni zamanda bir lgli kritik nok-—



ta da olmalidair({van Laar sart:i). Orgii-Gaz durumunda kritik
sift nokta , iig enerji parametresinden ikisi biribirine

e=zit olduju zaman elde edilir[29].

P-T diizlemindeki projeksivon , bosluklarin koordinatlarinin
se;imine ba3li: olarak iki farkl: tiirde yapilabilir. i
enerji paramefresinden ikisinin ezit omasi1 durumunu ele
alirsak , digerlerine esit olmayan enerji parametresi
bozluklarinki olarak diziinlilebilir ki bu bizi simetrik P-T
gizimlerine gidtiirir veya esit olmayan enerji parametresi
iki bileszenden birininki olarak diisiiniilebilir ki bu da bizi

permiite simetrik duruma gotiiriir.

$imdi , Tompa Modeli igin fizilen diyagramlara donelim. Si~
metrik Orgli-Gaz Modeli iein (N=1 , w,= w, =2 , w, = 8) cizi-
len (yani Fekil-IV.22-a ‘ya ezit olan) P-T g¢iziminde C, ve
£, birbirleriyle kaynasmaktayd:i. Simetrik Tompa Hndéli igin
N=2 durumu {($ekil-IV.22-b) ele alindi3inda C1 ve Cz 'ﬁin
kaynazmasinin agildidl goriilir. Bunlarin kesizim noktas:
gerqgek bir fift noktadir fakat artik bir lglii.kritik nokta
degildir[27]. N "nin artan deferleri ile. C, ve C, birbirin—

den gittikie uzaklazirlar.

Pemite edilmiz Tompa Modeli icin yani , enerji parametrele-—
rinden w, ile w, ‘nin yerdedistirilmesi suretiyle gizilen

gekil-IV.24a,...,d 'ye bakilirsa 3 N=2 icin C, kesisim nok-
tasinda C,, C, ve C, kollar: , Urgii-Gaz Modeli igin ¢izilen
$ekil-IV.18 ‘de oldudu gibi birbirine badlamir fakat C,'1n

minimum basinclara doSru gittigi goriiliir. N 'ﬁin artan de—
gerleri ile de C, "1n negetif basinglara dodru sarkti9:
miizahede edilir.



BOLUM V

V. SONUL VE TARTIZHMA

Karizimlarin kritik davrFramizlarinmin izahi igin , sitzkonusu
sistemin kritik gizgilerini kullanmak son derece elverigli
ve yaygin bir galismadir. Eritik gizgilerin x,— x, diizle~
minde gﬁsterimini mesela kay.[16,17.25,29] ‘de oldudu gibi
genellikle teorikgiler , kay.[B8,11,33] ‘de oldudu gibi P-T

diizleminde gdsterimini ise deneysel talizanlar kullamirlar.

Bu tezde , ig durumlu ikili gaz—-sivi grgi modelleri olan
Hrgli-Gaz Modeli , van der Waals Modeli ve polimer c¢ozelti-
ler igin Tompa Modeli ‘nin bir genelleztirilmesi yapilarak
N ve ¢ doniisiim parametrelerinin belli degerleri i¢in herbir
modelin kritik g¢izgileri iizerinde duruldu. Kullanilan mo-
deller cerzevesinde , iki bilesenli gaz-sivi sistemlerin
kritik cizgileri , hem x — »x, diizleminde hem de P-T diizle-—

minde verildi.

Eldeki sistemi oluszturan bilesenlerin saf haldeki kritik

noktalar: farkl:i farklidir. Bu noktalar , kariszim sirecin-—



de , kritik gcizgiler vasitasiyla belli topolojilerde bir-
lesmektedirler. Bu topolojiler , sistemin enerji paramet-—
releri dodrultusunda olmaktadir. Dolayisiyle , enerji para—
metrelerinin belli kombinasyonlar: yardimiyle sistemin faz

diyagramlari siniflandirilabilmektedir. Enerji parametre-—
lerinin permiitasyonu sonucu yani , W, ile W, "1n yerdedis-—

tirilmesiyle pernmiite edilmis ¢izimler elde edilmistir.

tiz durumlu ikili gaz—-sivi sistemlerin , etkilesme enerjisi
parametrelerine gdre kritik gizgileri ve dolayisiyle faz
diyagramlarinin siniflandirilmas: galismalar: gesitli arasz-—
tirmaci lar tarafindan yvapilmstir. Bunlardan , ilk olarak ,
drgii—-Gaz i¢in Schouten , Ten Seldam ve Trappeniers[8] ‘i1n
vaptiklar: gfalisma bu tezdeki permiite duruma karsi1lik ge-—
lir. Schouten ve arkadaslarinin galizmalarini ise Furman ,
Dattagupta ve Griffiths[Z27] “in calismalar: takip eder. Van
der Waals durumu icin Scott ve van Eonynenburg inceleme
vapmizlar ve daha detayl: olarak da Furman ve Griffiths[12]
calismizlardir. Daha sonra ise Meijer[321 ;3 Meijer . Keskin

~ e x

ve Fegglls] g mMeijer , Pegg , Aronson ve Keskin[Z25 in
vaptiklar:y, calizmalar ikili ga=z-sivi karisimlarin van der
Waals durum denklemi i¢in kritik gi=zgileri , van Laar nok-
tasi ve bu nokta civarinda gibi ozel noktalarda incelemis-—
lerdir. Bu zalismalardan , van der Waals durum denklemi i-—
+in van Laar noktasinda Scott ve van Konynenburg siniflama-
sinmin II. ve III. tip arasinda ;3 van Laar noktasi civarinda
ise enerji parametrelerinin durumuna gdre ya tam I1. tip vya
da tam III. tip faz diyagramina sahip (bkz. $ekif—lv.19—20)
olduklary anlasilmaktadir. Ayrica , IV. ve v¥, tipleri
de ortaya g¢:i:kmaktadir[32]. Tompa Modeli i¢in ise , benzeri
zalismalar vyine kay.[16] ‘da wve EKeskin , Bencaslan ve
Meijer[29] tarafindan vyapi:lmistir , ayrica bu model icin
kararlilik sartlar: ( spinodal egri ) , liglii kritik nokta

sart1 gibi konular Meijer tarafindan kay.[13] ‘de ele alin—

maktadir.



Kritik ¢izgiler do3rultusunda , Scott ve van Konynenburg’'un
,gaz-s1v1 sistemlerin faz— diyagram sini1flamas: , herbir mo-
del i¢in goz oninde bulunduruldudu zaman , bu tezde kulla-

nilan modeller igin permiite olup almama durumuna gore soy-

le bir degerlendirme yapilabilir:

Permite edilmemis simetrik Urgu-Gaz ( w,= w,= 2 , w,= 8 )
Modell igin kritik g¢izgilerin P-T dizleminde verildigi
Sekil-IV.16 faz diyagrami herhangi bir sinifa girmemekle
birlikte permiite edilmis ( W=W,=2 , w,= 8 ) simetrik
orgu-gaz i¢in ¢izilen $ekil-IV.18 P-T diyagrami II.tipive
IlIl.tip aras1 bir faz diyagram: olarak gorilmektedir. Per-
miite edilmemis simetrik Tompa Modéli igin elde edilmis olan
sekil-1v.22a,...,d P-T diyagramlarina bakildi3inda , N=1
ve N=100 i¢in elde edilen P-T diyagramlarinin Scott ve van
Konynenburg siniflandirmasina girmedigi , N=2 ve N=% igin

elde edilen P-T diyagramlarinin ise Il.tip faz diyagrami

aolarak karsimiza ¢i1kti13: gorilmektedir. Diger yandan

permite edilmis simetrik Tompa Madeli i¢in ¢izilen
Sekil-IvV.24a,...,d P-T diyagramlarina bak:ild:i3inda ; N=1
(orgli—gaz ile ayni olan) ve N=2 i¢in P-T diyagramlarinin
I1. ve Ill.tip aras: bir faz diyagram: olduklari gorilir.
Fakat , N=9 ve N=100 (yani , N ‘nin artan degerleri) icin
cizilén diyagramlarin herhangibir sinifa girmedikleri gori-
lir. Gunkid bu durumda , yani N ‘nin artan dederleri ile
birlikte tamamen sikismis Orgl-gaz: temsil eden C, kolu
negatif basin¢lara doSru gitmektedir. Dolayisiyle , permi-
te edilmis Tompa Modelinde N ‘nin buyltllmesiyle elde
edilen faz-diyagram tip(leri) yeni bir tip olafak karsimi-—
za ¢ikmaktadir. Zira bu ana kadar yapilan siniflandirmalar-
da boyle bir sinifa ,en iyi bilgilerimiz dahilinde , lite-

raturlerde rastlan: lmamaktadir.



San aolarak , asadidaki noktalarin da belirtilmesi faydal:
gorilmektedir. Bunlar ise , bu galismadan faydalan:ilarak ,
N=1 ve O0< ¢ <1 i¢in yani , Urgi-Gaz ve van der Waals Gazi
arasinda bir model olan ara madel[16] i¢in de kritik ¢izgi-
lerin P-T duzleminde incelenmesi koiayca yapilabilir. Ayri1-—
ca , van der Waals ikili gaz-sivi karisimlar: i¢in de Nzl ,
=1 alinmak suretiyle elde edilen ikili karisimin kritik
¢izgileri uzerinde bir ¢alisma yapilabilir ki bu , kari-—
si1mdaki bilesen molekillerinin biyiukliklerinin farkl: olma-—
81 durumudur. Bu durum icin de kritik ¢izgilerin P-T dizle—

minde incelenip siniflandirilmas: yapilabilir.
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Ek-1i: POLIMER [OZELTILER ve TOMFA MODEL! I1QIN
ENTROFP! 1FADESI

a) Folimer Rozeltiler i1¢in Entropi =

N toplam orgii noktal: bir sanki-kristalin(guasi-crystalline)
orgii noktalari, N, tane coziicii molekiilleri (bilezen 1) ve
N, tane de g¢iziinen polimer molekiilleri (bilezen 2) tarafin-—-
dan isgal ediliyor olsun (Flory-Huggins yaklazimi). Folimer
zincirindeki halka sayisi1 da rNi olsun. Yani , toplam or-—

gii nokta sayisy N = N1+ er olacaktir. Biyle bir sistem

icin & adirlik faktiorid
a7 = T aT, (E.1)
a

olarak[7] vazilabilir. Boylece , giOzicu molekiillerinin &ir—

gii noktas: isgal durum sayisi ,

Ni N1
o= (——)
N1+ v
4

ve giiziinmiiz molekiilerinin tirgild isgal durum sayis: s

i R N

ar ="
= N1+ rN2

B

olmak ilizere 1/kp ile carpl lmak suretivile ,

8 = In &I (E.2

olarak ifade edilen S entropisi yazilip diizenlenebilir :

N N
1 N z Ne:.
s = 1n{——m—)  {———) * ’
N1+ er N1+ N,
S = N, In{ Ny ) + N_In¢ TN )
1 N,+ rN, z N .+ N,
z i z
ve nihayet .,
8 = N,In¥ + N In¥, ’ (E.3)

elde edilir ki burada ¥, ve ¥, sirasiyla , sozicd ve goziin-—

miiziin konsantrasyonlaridir.



b) Tompa Modeli t¢in Entropi :

Bu modelde , Flory—-Huggins yaklazimina ilaveten kristal or—
giide N, ve N, molekiillerinin yamisira N, adet de boszluk
vardir. 0 halde , o'y ve &'y den bazka bir de ﬁrgﬁde bo=—

luklarin bulunma durum sayisi olan

N
@& N
o = 2

(.____—
@
N1+ er

ifadesinin de gozoniine alinmas: gerekmektedir. Yani ,

S =N ln(———ﬂi———) + N,ln(——:ﬂg———) + N ln(——2— )
1 N+ riN, £ N,+ rN, @ N+ rN_

olur ve dolayisivie ,

8 = Niln?1+ Nzln@ﬁ+ Ngln?@ {(E.4)

olarak Tompa Modeli igin entropi ifadesi elde edilir , bu-

rada ¥, . bozluklarin konsantrasyonudur.



EK-2 : URGU-GAZ MODEL! 1yiN SERBEST ENERJ! IFADES!

e durumlu iki bilesenli bir orgii—gaz ele alindidinda , or-

gi noktalar: N, adet bilezen 1 , N, adet bilesen 2 molekiil—

leri ile isgal ediliyor ve N, adet de bo:z kalan yerler var

demektir. Yani , toplam drgii noktasy N = N1+'N2+ N, dir.

z en yakin komsu sayisini gostermek ilizere ; vakin oalmayan

komzu molekiiller arasindaki etkilezmelerin ihmal edilebilir
oldudunu diiziinlirsek , bilesen 1 ‘in bir molekiil gifti ara-—

—2w i . , .
dir. Bilesen 1 ‘deki en

sindaki etkilezme enerijisi

=z

z .
vakin komsu ¢iftlerinin sayis: - N, oldugu icin saf bi-

lezen 1 ‘“in konfigiirasyonel enerjisi -N,w, olur. Aym: mu-
hakeme bilezen 2 ig¢in de yapilirsa , bilesen 2 ‘nin bir

. W i ' . —2w R
molekiil ¢ifti arsindaki etkilesme enerjisi ve bi-

=

e}

lezen 2 ‘deki en yakin komsu siftlerinin sayis: N.
-“

hJ

oldudundan , konfiglrasyonel enerjisi -~N_w, olur.

$imdi , bilezen 1 ‘déki bir molekiil ile bilesen 2 ‘deki bir

molekiiliin vyerdedistirildidini (miibadelesini) diisiiniirsek bu

enerii ,
2 ( 2 2 ;
—_— = = —w, + — W —
z ) z 1z z i = o

olacaktir. Burada w iki farkl: molekiil arsindaki etki-—

12 %
lezme enerjisi parametresidir. Yani , iki farkl: molekiil

arasindaki etkilezme enerjisi .

2w, (w— W,

z =z

+ W,

olacaktir. Meolekiillerin ve boslukalarin crgideki konfigli-
rasyonunun konfigiirasyonel enrjiden bag§ims:iz oldudunu

diiziinlirsek[8] sistemin konfigiirasyonel serbest enerjisi ,

F=U-1T8 (1.23)



denkleminden ,

Fc= —Niwi—Nzwz+ Nxax1w1+ Nx@x2w2+ inxzw@— TS (E.1)

olur. Burada T , enerji cinsinden sicaklik (kB ile garp1l1-
mis) 5 8 , entropi (1/kg ile zarpilmis) ve My ¥,y X, Iise
sirasiyla , bilesen 1 , bilezen 2 wve boszluklarin
konsantrasyonudur. Zimdi (E.la) ifadesinde S entropisini

azikga yazalim. Genel olarak S entropisi ,
8 = 1In &I’ ' (E.2)
idi. Burada &” durum sayis: (istatistiksel adirlik) , iig

durumlu iki bilesenli drgii—gaz igin

Nt Nt
N, Nt N (Nx )¢ (Nx,)! (Nxg)!

alur. Bu nedenle § ,

8 = 1InN! — ln(in)! ln(Nxz)! ln(Nx@)!
seklinde yazilir ve logn'!= nlogn — n Stirling formiilii

kullani larak diizenlemeler yapilirsa ,

S = —p (xilnx + lenxi+ xalnx@) (E.3Z)

1
elde edilirki bu (E.l1a) ‘da yerine yazilirsa iki bilesenli

trgii—gaz igin denklem (I1.14) ile verilen konfigiirasyonel

serbest enerji ,

Fc= —Niwi— N w_ + Nx@x1w1+ Nxaxzw2+ inxtw@

+ NT (xilnx1+ lenxz+ xalnx@) (I.14)

halinde elde edilmis olur.

?. ©,
Tiiksekbgretim Kurule
Dokiumantasyon Merlteg.



