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OZET

SAYDAM ORGANIK MADDELERDE KATI-SIVI YUZEY ENERJILERININ OLCUMU

Necmettin Maragli. EU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik B&liimii Kayseri.

Bu ¢aligmanin amaci, saydam organik maddelerde, &rnek olarak Succinonit-

rile ve Camphene'de kati-sivi ylzey enerjilerini Slc¢cmektir.

Caligsmada denge halindeki kati-sivi araylizeyi, kati-sivi ylzey enerjisi,
ve egrilik agiri sogumasi ile ilgili temel kavramlar ve aralarindaki
iligkiler tartigildi. Tane araylizey oluk metodu incelendi ve denge
halindeki kati-sivi araylizey durumunda deneysel olarak o " ylizey enerji-

k.
sini S6lcmek i¢cin bu metodun en faydali ve glicli metod oldudgu gérildi.

Denge halinde kati-sivi araylizeyi elde etmek igin sicaklik gradyenti
sistemi planlanip yapildi. Sicaklik gradyenti sistemi ile 400 C kadar 8-
10 saat stre ile c¢ok farkli degerlerde sabit sicaklik gradyentleri elde
edilebilir. Deney siliresince sicakliklar kaydedildi ve oluk sekillerinin
fotograflari c¢ekildi. Tane araylizey oluk sekilleri, kati-sivi araylzeyl
ile tane araylizeyinin kbgistiji yerde olugmaktadir. Tane araylizey olugu
bolgesinde kararli durum igin 1s1 akisini ¢&zen bir komputer program:
geligtirildi. Oluk gekilleri kullanilarak komputer programi ve maksimum
oluk derinligi metodu ile Gibbs-Thomson sabitleri Succinonitrile ve

Camphene ic¢in hesaplandi. Her iki metod da benzer [ degerleri verdi.

Succinonitrile icin kati-sivi ylizey enerjisi, hesaplanan T dederi ve ha-
cim basina entropi degisimi kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan bu de-
gerlerin daha O&nce bagka aragtiricilar tarafindan bulunan degerlerle

uyum ig¢inde oldugu gériildii. Ayrica © hesaplamasi ile oluk sekillerin-

ks

den tane arayiizey enerjisi O _ de hesaplandi.

gb

Sonu¢ olarak sicaklik gradyenti sistemi ile elde edilen oluk sekillerin-
den faydalanarak, pek ¢ok saydam organik maddenin ylizey enerjisi hesap~

lanabilir.
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ABSTRACT

THE MEASUREMENT OF SOLID-LIQUID SURFACE ENERGY IN TRANSPARENT ORGANIC
MATERIALS

Necmettin Maragli. EU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik B&limi Kayseri.

This work was undertaken to measure the solid-liquid surface energies
for transparent materials, namely succinonitrile and camphene. Basic
concepts of the equilibrated solid-liquid interface, solid-liquid

surface energy, and the curvature undercooling relation have been

g

SL’
discussed. The grain boundory groove method have been presented and
found to be the most useful and powerful technique for measuring the
solid-liquid surface energy experimentally for an equilibrated solid-

liquid interface.

To e@btain the equilibrated solid-liquid interface, a temperature gradient
system was constructed. It has been shown that the temperature gradient
system can give wide range of stable temperature gradients up to 400 C

for 8-10 hours. Temperature of the sample was measured and the photo-

graphes of the grain boundary grooves were taken during the run.

The grain boundary grooves were produced by the intersection of the
grain boundary with the solid-liquid interface. A numerical method was
developed to solve the steady state heat flow in the region of the gro-
oves. The groove shapes were used to calculate the Gibbs-Thomson Con-
stant. T by the numerical method and the maximum groove depth method

for succinonitrile and camphene. The both methods gave similar T values.

The solid-liquid surface energy, OSL' was calculated from the Gibbs-
Thomson constant, I', and the related entropy change per unit volume,
As, for succinonitrile. The present Og value agree reasonable well
with the previous results. Furthermore, using the solid-liquid surface

energy allowed grain boundary energy, O to be calculated.

gb’
In conclusion it appears that the grain boundary groove technique,using
the temperature gradient system can be used to obtain solid-liquid sur-

face energies in a wide variety of transparent materials.
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I-GiRris

Kati-sivi ylizey enerjisi, katilasma teorisi, gekirdeklenme teorisi, ter-
modinamik ve kati-sivi faz doniigiimlerinde onemli bir fakttrdiir ve madde-
lerin yogunluk, iletkenlik, entropi, dzdireng, erime sicakligir gibi fi-
ziksel parametrelerindendir. Kati-sivi ylizey enerjisi Oy kati-sivi
arayiizeyinde ylizeyin birim alanini olusturmak icin gerekli olan enerji
olarak tarif edilir[1]. Yiizey enerjisi g izotropik ise birim uzunluga
diisen yiizey gerilimine niimerik olarak egittir{1,2] . Kati-sivi faz doni-
siimlerini anlamak ve kati-sivi ylizey enerjisini elde etmek i¢in sirayla
Gibbs serbest enerjisi, denge, siiriici kuvvet ve agiri sogumalari anlamak
gerekir.

I.1.GIBBS SERBEST ENERJISI VE DENGE

Sabit basing ve sabit sicaklikda meydana gelen degigimlerin dengesi,sis-
temin Gibbs serbest enerjisi ile tayin edilir. Bir sistemin Gibbs ser-
best enerjisi,(G),

G= H~TS (1.1)

denklemiyle ifade edilir. Burada T, mutlak sicaklik,S, sistemin entropi-
si ve H entalpisidir. Entalpi H,

H= E + PV (1.2)
. C.

Yiksekogretim Kurula
Dokiimantasyon IMerkezl
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olarak ifade edilir. Burada E, sistemin i¢ enerjisi, P basing ve V ha-
cimdir. I¢ enerji, sistemdeki atomlarin toplam kinetik ve potansiyel
enerjilerinden meydana gelmektedir. Kinetik enerji; kati ve sivadaki
atomik titregimler ile atom veya moleklillerin d¢mme ve dteleme enerjile-
rinden meydana gelmektedir. Oysa ki potansiyel enerji, sistemdeki atom-—
lar arasi etkilesme veya baglamma ener jilerinden olugmaktadir.

Faz doniistimlerinde alinan veya verilen 1si, sistemin i¢ enerjisindeki
ve ayni zamanda sistemin hacmindeki degismeye bagli olacaktir. Bbylece
sabit basing da alinan ya da verilen 1si, entalpideki degismeyle ifade
edilir. Kati ve sivi faz donilisiimlerinden bahsedildigi zaman, PV terimi
E ile mukayese edildiginde cok kiicliktiir ve genelde H=E dir. Gibbs, ser-
best enerji ifadesindeki diger faktor, sistemdeki atom ve molekiillerin
rastgeleliginin bir 8lglisii olan entropidir.

Bir sistem kararli durumda iken onun dengede oldugu stylenir. Klasik
termodinamige gtre sabit basing ve saciklikda kapali bir sistem, Gibbs
serbest enerjisinin minimm degerine sahib ise denge durumundadir. Mate-

matiksel olarak bir denge
(8G); p=0 (1.3)
seklinde ifade edilir.

Gibbs serbest enerjisi tanimindan goriilebilecegi gibi (1.1) denklemi KA-
RARLI DENGE durumunda, diisiik entalpi ile yiiksek entropi arasinda en uy-
gun uyusma olacaktir. Bu suretle diisiik sicakliklarda kati faz kuvvetli
atomik baga sahib olacagindan i¢ enerji ¢ok diigliktiir ve kararlidir. Bu-
munla beraber yiiksek sicakliklarda -TS terimi hakimdir.

Denklem (1.3) ile ifade edilen denge tamimi Sekil-1.1 de gosterildigi
gibi grafikle ifade edilebilir. Sekil-1.1 deki B durumu kararli denge
durumudur ve bu durumda atomlarin diizenindeki kiiciik degisimler somucu
ortaya ¢ikan Gibbs serbest enerjisindeki degismenin sifir olacagini or-
taya koyar. Yani denklem (1.3)d saglar. Bununla beraber yine Sekil-1.1
deki A durummda serbest enerji yoresel olarak minimumdur, fakat siste-
min Gibbs serbest enerjisi miimkiin olabilecek minimm degere sahib degil-
dir. Boyle durumlari kararli denge durumlarindan ayirt etmek icin YARI
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KARARLI DENGE DURUMLARI olarak adlandirilir. 3G+ O oldufu ara durumlar
KARARSIZ DURUMLARDIR[3].

Bir sistemin baglangi¢ durumunun Gibbs serbest emerjisi G, ve son duru-
munun Gibbs serbest enerjisi G, olsun. Bir faz doniigliminiin meydana gel-
mesi igin sistemin baglangi¢ durumu, son durumundan daha az kararli ol-
malidir. Yani AG=G,-G ;< 0 gartini saglamalidir. Kati-sivi faz doniigtimii
ve ara ylizeyin dengesi igin ¢ogu kez G nin sicaklik (T) ile degisimine
bakilir. Sicaklik ve basing degigken oldufu zaman Gibbs serbest enerji-
sindeki degisme, klasik termodinamigin agagidaki sonuclarindan elde edi-
lebilir. Sabit kiitleli ve sabit konsantrasyonlu bir sistem igin

dG= -SdT + vdP (1.4)
geklinde yazilir. Sabit basing da dP=0 oldugundan

& - (1.5)
olur. Bu saf bir kati veya sivi 1sitildigi zaman Gibbs serbest enerjisi-
nin azalacagim ifade eder. Biitiin sicakliklarda sivinin entalpisi (ig
enerjisi), katinin ic¢ enerjisinden daha biiyiiktiir. Bundan dolay: diisiik
sicakliklarda Gs > delr. Burada G g0 Sivinin Gibbs serbest enerjisi ve
Gk katinin Gibbs serbest enerjisidir.

Sekil-1.2 den goriildiigi gibi sivinin serbest enerjisindeki azalma, kati-
mn serbest enerjisindeki azalmadan ¢ok daha hizlidir. Glinkii sivi fazin

entropisi
dG -
[(aT) sp S]

kat1 fazin entropisinden daha biyiktiir. Ty nin {izerindeki sicakliklarda
kati faz diigiik serbest enerjiye sahib olacagindan kararli denge durumun-
dadir. Oysa T o Tin iizerindeki sicakliklarda sivi faz daha diigiik serbest
ener jiye sahibdir ve bu yiizden sivi faz denge durumundadir (Sekil-1.2).
Te de her iki fazin Gibbs serbest enerjisi egittir ve bu sebepten hem
kati hem de sivi faz denge durumundadir. Bu yiizden Te denge erime sicak-

1l1g1dir. Bir sivi erime sicaklif: Te nin altinda AT kadar asiri sogutu-
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Yarikararli Durum Kararli Durum

gekil-1.1. Bir sistemin yarikararli denge durumundan
kararli denge durumuna gecisi.

Sekil~1.2. Kati-sivi araylzeyine yakin bSlgede Gibbs
serbest enerjisinin sicakligin fonksiyonu
olarak degigimi (G_ ve Gy 'nin egrilikleri
ihmal edelmigtir).
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lursa sivi aniden katilasmaz. Sivi agiri sogutulmug sivi olarak kalir.
Ornegin uygun sartlar altinda saf metaller kendilifinden katilasmaya
birakilmadan bir ka¢ ¢ den 300 ¢ {izerine kadar agiri sogutulabilir({4,5].
T, nin altinda AT kadar hir sicaklikta bir sivimin kati faza gecmesi
i¢in sividaki atomlarin veya molekiillerin bir kismi gekirdeklenme veya
(benzer kati yapiyi olugturan) atom grublarini olugturmak igin bir ara-
ya gelmelidir. Sekil-1.2 de gosterildigi gibi kati-siva faz dontigiimiiniin
olabilmesi igin Gibbs serbest enerjisi azalmalidir ve Gibbs serbest
ener jisindeki azalma katilagmada siiriicii kuvveti meydana getirir.

I-2. SHRiiCH

Eger bir sivi katilasmadan once erime sicakligi Te den AT kadar asiri
sogutulursa katilagma, serbest enerjideki AG azalmasiyla ilgili olacak-
tir. Serbest enerjideki azalma katilasmada siirlici kuvveti meydana geti-
rir. Katilasmadan dolay: serbest enerjideki azalmanin miktar: agagida
gosterildigi gibi elde edilebilir.

Bir T sicakliginda kati ve sivinin Gibbs serbest enerjileri

G_=H -TS
N 4 (1.6)
G TS
olarak yazilir. O zaman T sicakliginda serbest enerjideki azalma
AG= GS—Gk = HS—TSS-(Hk-TSk)
AG= Hs—Hk—T(Ss—Sk) (1.7)

AG= AH-TAS

olarak elde edilir. Denge erime sicaklig: Te de kati ve sivinin Gibbs
serbest enerjileri esittir. Yani AG=0 dir. Bu sebepten

AG= AH-TAS = O olup

_AH _ _I_a
AS= T'e——T dir. (1.8)

(0]

Burada L erime 8zisisidir. Kigiik sicaklik farkliliklari ig¢in sivi ve ka-



6

tinin spesifik 1silari arasindaki fark (Cg -C; ) onemsizdir. Bu sebepten
AH ve AS yaklagik olarak sicakliga bagli degildir. Denklem (1.7) ile
denklem (1.8) den kiiglik sicaklik farkliliklari igin

AG = AH-TAS
L(T -T)
e rom L e
AG = L-T 7= = —
e e
4G = —L-‘Tfl = AT.AS dir. (1.9)
e

Bu denklem katilasmada siriicii kuvvetle ilgili olan enerji degigimini ve-
rir. Katilagma yani bir maddenin sivi durummdan kati durumma gecmesi
denge erime sicakliginda olugsmaz. Fakat denge erime sicakliginin altin-
da bir T, sicaklifinda olugur. Bu sebepten yeni bir kati-sivi arayiizeyi
olusturmak igin biiyllk enerjiye ihtiyag¢ vardir. Bu asiri soguma yani Te
ile T, arasindaki sicaklik farki

Te-T1 = AT = ATk + ATd + ATr (1.10)

ile ifade edilir[6].
I.3.ASIRT SOGUMA

I-3.1.KINETIK ASIRT SOGUMA, Aﬁk
Biitiin maddelerde kati fazdan sivi faza veya sivi fazdan kati faza dogru
atomlarin transferi igin bir enerji engeli vardir. Sayet atomlar sividan
kati faza cok sik atliyorsa ve bu ancak arayiizey sicakliginin, denge
sicakliginin altina diisiirlilmesi ile miimkiin oluyorsa kati bliyiir ki bu su-
retle katilasma olur. Bu tiir katilasmayl saglayan asiri sogumaya KINETIK
ASIRI SOGUMA denir. Kinetik asiri soguma, atomlarin iletilmesini devam
ettirmek icin gereklidir. Eger kati fazdan sivi faza gecgen atomlarin sa-
yisi sivi fazdan kati faza gecen atomlarin sayisindan fazla ise o zaman
erime olayi olur. Bir kati-sivi sisteminde kati fazdan sivi faza gecgen
atomlarin sayisi, sivi fazdan kati faza gegen atomlarin sayisina esit
ise kati-sivi sistemi dengededir. Bu ifadeden ATk=O dir (saf ve ¢ok bi-
legikli sistemlerin denge sarti).
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I-3.2.DIFUSYON ASIRI SOGUMASI, ATy

Difiisyon agiri sogumasil[6,7], sivi fazdaki konsantrasyon gradiyentinden
dolay: meydana gelir ve:

ATy = m(Csm— Cc.) (1.11)

sr
olarak ifade edilir. C oo diizlemsel kati-sivi arayiizeyindeki sivinin
konsantrasyonu, Csr: egrilmis araylizeydekisivimin konsantrasyonudur ve m
sivinin sicaklikla degigim hizini gosteren egimdir. Denklem (1.11) den gt-
riilebilecegi gibi saf maddeler igin Cs «=C sr oldugundan difiisyon agiri
sogumas1 AT d=0 dir. Eger cok bilegikli sistem denge durumunda kati ve
sivinin konsantrasyonu homojen oluyorsa konsantrasyon degigimi sifir
olacaktir. Bu sebepten denklem (1.11) den

AT4=0 (cok bilegikli sistemlerin sadece denge durumunda)

AT4=0 (saf maddelerin her hali igin)
olur. Netice olarak denge halinde, toplam agiri soguma egrilik asiri so-
gumasina esittir. Matematiksel olarak denklem (1.10) dan saf ve ¢ok bi-
legikli sistemlerin denge durumu igin AT= ATr dir. Yiizey enerjilerini
tlcmenin en uygun durumu denge sarti oldugundan ve denge gartinda top-
lam agiri sofgumanin efrilik asiri sogumasina egit olmasindan, egrilik
agiri sogumasinin iyi anlagilmasi ve A’.I_‘r ile Os arasindaki baglantinin
elde edilmesi gereklidir.

I.3.3.EGRILIK ASTRT SOGUMASI, AT,

Bu c¢ogunlukla Gibbs-Thomson etkisi olarak bilinir ve bir kati-sivi
araylizeyin yiizey enerjisinden ileri gelmektedir. Kati-sivi yiizey enerji-
si Opg? dengedeki egri arayiizeyin mekaniksel ve kimyasal denge sartlari-
m birlegtirmek suretiyle elde edilir ve bu egrilik asiri sogumasi
ile ilgilidir. Bu bolimde saf maddeler ve ikili sistemler igin AT ,o
elde edilecektir ve ayni zamanda o© skr AT, lizerine kiiresel olmayan egri-

ligin etkisi tartisilacaktir.
I-4 .KATI-SIVI YUZEY ENERJiSI ks NIN TAYINI

Kat1-sivl araylizeyi egrilmigse bir ek enerji terimi (oks) vardir ki, bu
ihmal edilemez. Egrilmis bir araylizeyin mekaniksel ve kimyasal denge
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gsartlarim birlegtirmek suretiyle, o ks terimini kapsayan egrilik asiri
sogumasy ile ilgili bir denklem c¢ikartilabilir. Kimyasal dengeyi anlamak
igin ve O Y iligkin denklem elde etmek igin kimyasal potansiyeli ta-
nimlamak gerekir. Genellikle kimyasal potansiyel, biitlin sistemin serbest
ener jisindeki degisim olarak tanimlamir. Sayet sabit basing ve sicaklik-
da A maddesinin g¢ok kiiciik dnA moli, kafi derecede biiyllk bir faza ilave
edilirse, sistemin hacmi dnA kadar artacaktir ve bu sebepten sistemin
toplam serbest enerjisi dG' kadar artacaktir. Sayet dn N kafi derecede
kiiciikse, dG' ilave edilen A min miktariyla orantili olacaktir[3]. Boyle-

ce
dG' = uAdnA (T.P.n]3 sabit) (1.12)

yazilir. Ha sabiti A min kismi molar serbest enerjisi veya fazdaki
A'nmin kimyasal potansiyeli olarak adlandirilir. Bu sebepten dnA,konsan-

trasyormu dnemli Slglide degismeyecek kadar kiicik olmalidir. O halde J tii-
ri icindeki i tiiriiniin kimyasal potansiyeli

4 = Gadr.paa, (1.13)
1 J

olarak ifade edilir. Bundan dolayi fazlarin Gzelliklerine dikkatle ba-
ki1ldiginda, tek bilesenli bir sistemde i tlirliniin kimyasal potansiyeli;
sabit basing ve sabit sicaklikda bir mol i nin ilave edilmesiyle ortaya
cikan sistemin serbest enerjisindeki artiga egittir. Yani AG= My dir(8].
Tek bilegenli sistemin serbest enerjisindeki artis i nin molar serbest
ener jisidir. O halde

g: = W, (1.14)

Egrilmig bir arayiizeyin gevresiyle yari kararli denge durumunda oldugu-
mu farz edelim. O zaman her bir fazin kimyasal potansiyeli arayiizeyin
her iki taraf lizerinde denge saglar. Yani

Migp = My (uy = p,_ ) (1.15)

Egrilmis bir arayiizeyin ig¢ yiizeyindeki basing, ylizey geriliminden dola-
y1 dis yiizeydeki basincdan daima daha biiyiikk olacaktir (Sekil-1.3). Mad-

de transferi olmayan mekaniksel dengeyi gtz oniine alalim.



G1BBS SERBEST ENERJISI
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a) Dizlemsel kati-sivi
araylizeyi, Pka P,

I gs.:lw.

kit
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b) Egrilmig kati-sivi
arayiizeyi, PK > P:

Sekil-1.3. Basing, kati-sivi araylizey iligkisi.

Sekil-1.4. Gibbs serbest enerjisinin sicaklikla de-
gigimine egrilmig kati-sivi araylzeyinin
etkisi.
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(Pk—PS)dV = cksdA (1.16)

olarak yazilir. P, ; katimin basinca, Ps; sivinin basinci, dV; hacim de-
Figimi ve dA; ylizey degigimidir.

Klresel bir ylizey ig¢in

V=é1nr3 => dV = 4 nr2? dr

A=41r? = dA =8 r dr olup,

%Vé =-]2; oldugundan
AP = Pk-PS = Ors g‘—‘?- ve buradan
20
AP = ;‘S (1.17)

elde edilir. Denklem (1.17) yiizey enerjisi ile, egrilik yaricapi ve ba-
sing farki arasindaki iligkiyi vermektedir. Bu denklemden de faydalana-
rak ks ile, r ve ATr arasindaki bagintiyi veren bir denklem elde edile-
bilir.

I-5.SAF MADDELERIN KATI-SIVI YUZEY ENERJiSI

Saf bir maddenin molar hacmi, denklem (1.14)ii kullanarak goyle ifade
edilebilir(7], ..

Gy = (g9 = V (1.18)

Saf bir maddenin fazlari arasindaki molar serbest enerji degisimi yani
stirtici kuvvet (1.17) ve (1.18) denklemlerinden (sikigtirilamiyan kati
igin)
x
L=/ vdp (1.19a)
P
s

Ag =V (Pk—Ps) = VAP ise

bg =g, -9,

Ag = v (1.19b)




olarak ifade edilir.
Denklem (1.9) dan veya Sekil-1l.4 den
Ag= ATrAS (1.19¢)

0 halde saf maddeleri igin kati-sivi ylizey enerjisini ihtiva eden egri-
lik agiri sogumasini(1.19b) ve (1.19c) denklemlerinden

20
AT_8S = Xy
2 AS
Amr = 75 V olur. Burada AS* = Tf-olarak alinirsa
29
AT, = o% (1.20)

elde edilir. Opg kati-sivi ylizey enerjisi, r; egrilmis ylzeyin egrilik
yarigapl ve AS*; birim hacim bagina etkin entropi degisimidir.

I-6 .KURESEL OIMAYAN YUZEYLER ICIN GIBBS-THOMSON DENKLEMi

Simdiye kadar olan tartigmalarda kiiresel yiizeyler gbtztniinde bulundurul-
du. Simdi ise konuyu kiiresel olmayan ylizeyleri kapsamina alacak sekilde
genigletecegiz. Baslangicta ifade edildigi gibi yiizey enerjisi: araylize-
vin birim alanini olusturmak icin gerekli olan enerjidir ve birim uzun-
luga diigen yiizey gerilimine niimerik olarak egittir([l].

Sekil-1.5a da gosterilen silindirik bir yiizeyin &6 kesitini gozoniine
alalim. Yiizey geriliminden dolayi igeriye yonelik F, =2 %LSin(b 92-) kuvve-
ti vardir. Bu kuvvet karsi yondeki basing farkindan dogan digsa yonelik
F,=rAP6@ kuvvetine egit olmalidir. Boylece &6~ 9 iken

= _ 2o0ks
Zaksée = AP.r.60 veya AP == (1.21)
olur. Simdi iki yonli efriligi gozoniinde bulunduralim (Sekil-1.5b). r,
r, egriliklerin yaricaplari olup, iki basing farkl . toplanacaktir.3oy-
leki



(a) - (b)

Sekil-1.5. Kiiresel olmayan ylizeyler i¢in Gibbs-Thomson
Denkleminin ¢ikarilmasinda kullanilan
diyagramlar.
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AP = AP,+ AP, = rl + ri-) dir. (1.22)
2

cxks(1
Boylece kimyasal potansiyeldeki artma (denklem 1.19b)

= . - 1 1
}lkr —uk‘”_ VAP yvani Ag = O'ks (r—l' +-1§) VS (1.23)

olur. Kati ve sivi ylizeyi kliresel olmadigi zamanlarda egrilik agiri so-

. L AT 29 inde 2 verine L+ L _
gumas1 denklemi ; ATr = 7§§V5 denkleminde —~ yerine r1+2r2kbnularak(Ek 1)
o
=Xk 1 1
ATr = 15 (rl + r2) v (1.24)

elde edilirl7,9]. r.=r, oldugu durumda yani kati-sivi ylizeyinin kiiresel
oldugu durumda egrilik asiri sogumasi

\

o]
= __Kks s %« = O
ATr Y olur. AS* = Vs olarak alinirsa
20
_ ks
ATr = — g% (1.25)

I-7. SONUG

Denklem (1.25) efrilmis bir araylizeyde erime noktasindaki etkilesmeyi
ifade eden ve dengedeki kati-sivi arayilizeyinden faydalanarak kati-sivi
yiizey enerjisini 8Sl¢mek icin kullanilan bir metoddur. Denklem (1.25) ka-
tilagstirma ve eritmedeki kati-sivi arayiizeyinin durummu incelemek igin
¢ok kullanigli olan Gibbs-Thomson denkleminin bir seklidir. Gelecek bo-—
limde denklem (1.25) den faydalanarak Oy g Tin nasil hesablandigini,fark-
11 maddelere cok sayida ilim adami tarafindan nasil uygulandigi {izerin-
de durularak, konuya daha agiklik getirilecektir.



II-KATI-SIVI YUZEY ENERJiSiNi OLCME METODLARI

11.1.GIRIS

Kati-sivi ylizey enerjisi s ni teorik ve deneysel olarak “lgmek olduk-
ga zordur. Saf maddelerin kati-sivi ylizey enerjisini 6lc¢mek pek kolay
olmadig: gibi saf olmayan maddelerin kati-sivi ylizey enerjisini 0lcmek
daha zordur. Aslinda kati-sivi yiizey enerjisinin hemen hemen biitin &1~
gimleri ya gekirdeklemme veya kristal biiylitme deneylerini dogrudan dog-
ruya yorumlamak suretiyle ya da teorik yaklasimlarla yapilmgtar.

Kat1i-sivi ylizey enerjisi o), ni olcmek icin pek ¢ok teorik ve deneysel
galismalar yapilmig ve yapilmaktadir[10-20]. Ancak bunlarin iginde kati-
sivli yiizey enerjisini saglikli olarak Slgmeye yarayan metod; tane arayii-
zey olugu metodudur(21].

I1-2.GRAIN BOUNDARY GROOVE (TANE ARAYUZEY OLUGU) METODU

Kati-sivi ylizey enerjisioks ni saglikli olarak lcmeye yarayan metod;
Gibbs-Thomson denkleminin dogrudan uygulanmasimi kapsayan "Grain bound-
ary groove" (tane araylizey olugu) metodudur. Bu oluk, denge durumunda
kati-sivi arayilizeyi ile tane araylizeylerinin kesigtigi yerde olusmakta-
dir (Sekil-2.1). Gibbs-Thomson denklemi, egrili bir arayiizeyin mekanik-
sel ve kimyasal denge durumlarindan faydalanarak formiillize edilir.$Sayet
konsantrasyon, basing, sicaklik gradiyenti gibi difer degiskenler sabit

kaliyorsa; maddenin normal erime sicaklifi Te nin altinda bir Tr sicak-
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liginda r, ve r, efrilik yarigaplarina sahib kati-sivi araylizeyi igin
yvani dengedeki oluk sgekli igin Gibbs-Thomson denklemi birinci bdlimden
gorilecegi gibi

g
T =1 =X A1
T,-T, = AT, = =% g:l+r2) (2.1)

olarak elde edilir. AS*, birim hacim basina etkin etropi degigimi ve
Ok kati-sivi yiizey enerjisidir. Eger dengedeki tane arayiizey olugunun
bilinen r, ve r, degerleri igin ATr olgliliir ve AS* ayrica bilinirse ka-
ti-sivi ylzey enerjisi dogrudan Gibbs-Thomson denkleminden tayin edilir.

Deneysel tekniklerin ¢ogu dogrudan veya dolayli olarak Gibbs-Thomson
denklemini icermektedir[21]. Tane arayiizey olufu metodu deneysel olarak
s yvi 6l¢mek igin en uygun metoddur. Clinkii oluk sgekli, saf maddelerde,
alasimlarda, saydam veya saydam olmayan maddelerde farkli yollarla elde
edilebilir. Dolayisi ile oluk sekline ait maddenin yiizey enerjisi bu me-
todla elde edilir. Bu oluklar uygulanan bir sicaklik gradiyentinde diiz-
lemsel kati~sivi arayiizeyi ile tane arayiizeyinin kesismesiyle olusur.Ta-
ne araylizey olugundan uzaklastikca (S5h < x < ~5h sekil-2.1) olugun egri-
1ligi yok olur. Yani, % =0. Boylece araylizey diizlemsel hale gelir. x-y
diizleminde olufun tabanina dogru arayiizey egriliginin artisi (egrilik
yaricapinin kiiciilmesi) Gibbs-Thomson denklemine gore azalan araylizey si-
cakligini dengeler. Olugun cevresindeki araylizey lizerindeki herbir nok-
tanin bolgesel egriligi (%)= %1+ %.-zile verilir. Burada r, ve r, egrlilik
yaricaplaridir. Kati-sivi araylizeyi diizlemsel oldugu durumda 2= =0
olur. Geriye kalan egrilik l‘- ., normal donma noktasindan egrilik agi-
r1 sogumasina bagliligi G1bbs—’]1homson denklemiyle

o
sL
T(=,0)-T(x,y) = AT, = 4= (2.2)

olarak ifade edilebilir (I.bdliim).

Uygulanan sabit sicaklik gradiyentinde dengeye gelmis tane araylizey
oluk geklinij K =K durumi ig¢in Bolling ile Tiller(22] ve Kk%Ks durumu
icin Nash ve Glicksman([23], Giindiiz ve Hunt[24] (2.2) denklemini kullana-
rak teorik olarak incelemiglerdir. Ayni zamanda Jones ile Chadwick
(25,261, Jones[27,28]1, Schaefer ve arkadaslari1[29], Nash ve Glicksamn[23]
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Gindliz ve Hunt[24], Hardy [30] kati-sivi ylizey enerjisi I ks nin deneysel
olglimi igin (2.2) denklemini kullarmiglardir. Kk’ kati fazin isi ilet-
kenlik katsayisi ve Ks sivi fazin 1s1 iletkenlik katsayisidir.

I1-2.1.K =K ICIN TANE ARAYUZEY OLUGU METODU

Kati fazin 1s1 iletkenligi Kk ve sivi fazin 1s1i iletkenligi KS birbirine
esit oldugu zaman tane araylizey olugumun etrafindaki sicaklik dagilimi
y nin lineer bir fonksiyonudur ve bu sicaklik dagilimi araylizeyin sek-
linden bagimsizdir (Sekil-2.2). Bu y ekseni boyunca bir lineer sicaklik
gradiyentini verir. Yani AT =G.y dir. Bu sebepten AT denklem (2.2) in
integre edilmesi ile elde edilir. Kati-sivi ylizey enerjisinin izotropik
oldugu 6zel durum igin denklem (2.2) Bollig ve Tiller[22] tarafindan

C.
ks T _3 2
AT = Gy === (1+y'2] / (2.3a)
veya
g [1+y'213/2= gagn (2.3b)
%k
yazilarak goziildi. Burada K®spe— dir. Denklem (2.3b) nin birinei in-
tegrasyonu
Yo g2 [ 14y L2, gep (2.4)

2

verir. Burada B integrasyon sabitidir. Bolling ve Tiller, bu denklemi
B >1, B=1 ve B <1 icin ¢tzmigler ve her bir duruma ait araylizey gekli-
ni temsil eden degerleri elde etmigler. Eger kati-sivi ylizey enerjisi
s izotropik ise o zaman y=0 iken y'=0 olur ve denklem (2.4) den gtrii-
lebilecegi gibi B=1 olur. Boylece arayiizey sekli x=0 da y'=« karsi

x=f(y)=K1n,[ggigi:Xf-]—(AKz—y2)1/2+ K[V2-1n(V2+1)] (2.5)

ile ifade edilir. Bu araylizey sekli K nin degisen degerleri icin Sekil-
2.3 de gosterilmigtir.



1*

Kat-Svi Araytizeyi

kai l[Faz T<Te G

_Tane Araylzeyi

—...>ekil-2.1. Denge halindeki_tane._arayiizey oluk seklinin (Grain
Boundary Groove) sematik g&sterimi.

Y§

X
Sekil-2.2. R=KS/Kk=7 i¢in oluk bélgesindeki 1si dagilimz

(essicaklik edrilerinin gésterimi).
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-4
Sekil-2.3. Izotropik s icin K'nin farkli de-

gerlerine karsilik gelen oluk pro -
filil (Kaynak 22 den alindi).
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K‘k=Ks igin tane araylizeyini veren denklem (2.3b),ayn1 zamanda Scheafer
ile arkadaglari[29] tarafindan boyutsuz koordimatlarda integre edilmig ve

su sonug

I T ]-(1-n2)1/2+%—1n (tan §)+Cos€ (2.6)

1-(1-n2)1/2

N

elde edilmigtir. Burada p=§—-, n= %’f ve g =%—_—¢)dir. Oluk derinligi
h=2KSin £ olarak bulunmusgtur.

¢=0 durummda & = /4 olup

2%s.1/2
h, = Gase)

2.7)
olur. G deney esnasinda, ho’ tane araylizey olugundan (Sekil-2.1) tlciile-
bilir ve AS* ayrica bilinirse o zaman kati-sivi yiizey enerjisi o, _,denk-
lem (2.7) den elde edilir. Metodun hassasiyeti G ve h, degerlerinin 51-
cimine baglidir. Neticede kiigiik sicaklik gradiyenti kullanilir. Ciinkd
sicaklik gradiyentinin kiiciik olmasi halinde oluk derinligi biiylikk olaca-
gindan h ° daha hassas olarak Glcliltir.

Schaefer ile arkadaslari[29] ayni zamanda bu metodla 1si iletkenlik kat-
sayilari yaklasik olarak esit olan cok saf succinonitrile'in kati-sivi
yiizey enerjisini 8.94 t 0.48 erg/cm? olarak elde etmigsler. Bu deger
Jones ve Chadwick[25] in ayni metodla tesbit ettifi Succinonitrile'in
ylizey enerjisi Oks=28+5 erg/cm? degerinden oldukca farklidir. Bu farkin
kullanilan #5* degerinden ileri geldigi anlagildi. Jones ve Chadwick
AS* deperini 8.5 cal/mol K°[31] ve Schaefer ve arkadaglari AS* deBerini
2.68 cal/mol K°[32]1 olarak almiglar. Jones ve Chadwick'in galigmasinda
AS* degeri 2.68 cal/mol K° olarak alindigl zaman Succinonitrile'in kati-
sivi ylizey enerjisi 9 + 2 erg/cm? olarak elde edilir ki bu da Schaefer
ile arkadaslarinin elde etmis oldugu degere oldukga yakindir.

II-2.2.K #K ICIN TANE ARAYUZEY OLUGU METODU

Kati ve sivi fazlarin 1s1 iletkenliklerinin egit oldugu kabulii ile ta-
yin edilen araylizey enerji degerlerine cogu zaman siiphe ile bakilmakta-
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dir. Bolling ile Tiller analizi sadece Kk ve K 1 birbirine egit olan
sistemlere uygulanabilir. Bolling ve Tiller analizine gore; Kk=Ks ise
sicaklik dagilim lineerdir. Fakat kati ve sivi fazin 1s1i iletkenlikleri
esit degilse yani Kk# Ks ise araylizeydeki sicaklik dagiliminda ve sicak-
11k gradiyentinde bir lineerlik s&z konusu olamaz (Sekil-2.4).

Nash ile Glicksman[22] bu zorlugu ortadan kaldirmak ic¢in Bolling-Tiller
analizini 1si iletkenlik katsayilarimin farkliliginin etkilerini kapsa-
mina alacak gekilde genigletti. Problem n= %-ve u = %-boyutsuz koordi~
natlarda formiliize edilmigtir ($ekil-2.5). Nash ile Glicksman uygun si-
nir ve sicaklik dagilimi sartlari ile x(u) ekseni boyunca peryodik ola-
rak olugan parelel tane araylizeyleri ile kesisen bir kati-sivi arayiize~
yini ele alarak araylizeye ait komputiir ctziimleri elde etmislerdir [22]

(Sekil~2.5). Elde edilen oluk geklinin, 1s1i iletkenlikleri orani R= e
y ekseni ile oluk iizerindeki bir noktanin yaptigi agi ¢ ve 6'ya S

02 =0, _[22S G 7L (2.8)

gseklinde bagli oldugunu ifade ettiler (Sekil-2.6). G,; kati fazin sicak-
11k gradiyenti, A;bir hiicre genislifinin yarisi (Sekil-2.7) ve © kompleks
boyutsuz bir parametredir. ©; entropi degisimine, kati-sivi yilizey ener-
jisine uygulanan sicaklik gradiyentine ve tane araylizeylerinin fiziksel
araligina baglidar.

Araylizeyinin profili; ¢ ve boyutsuz koordinat 6 ile karakterize edilebi-
lir (Sekil-2.7). Boyutsuz koordinat

(2.9a)

>l

olarak tanimlanmigtir. d; orjinden ag¢i ortay boyunca araylizeye olan
uzakliktir (Sekil-2.7).

Nash ile Glicksman metodu: Isi iletkenlikleri farkli olan sistemlere te-
orik olarak uygulanabilir. Fakat asagidaki sebepler Nash ve Glicksman
metodunun tane arayiizey oluguna uygulanmasini gliclegtirmektedir.

a) Ayni R ve ¢ degerleri ic¢in gozlenen her bir oluk gekline ait sayisal
olarak hesaplanmis Gzdes tane arayﬁzéy 0l ugu profili elde edilmelidir.
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Sekil-2.5. Periyodik tane araylizey gekillerinin sema-
tik gbésterimi (Kaynak 23'den alindi).

M(J

0.0 /.0
8 =
0 = 000
< 8 =0.500
0.5
wl /
9 =0.250
8 =0.100
-1.0

Sekil-2.6. Farkli 8@ dederleri ig¢in kompltiirle elde edilen
tane araytizey oluk sekilleri(Kaynak 23'den
alindi).
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Sekil-2.7a. A ve d parametrelerinin tanimi
icin kullanilan sekil (Kaynak
23'den alindzi).

7‘J/A,L.

L

Sekil-2.7b. Tane araytizey oluk geklinin ¢ ve d'ye baglili-
gini gdsteren sekil (Kaynak 30 'dan alindi/.



24

b) Ayni R ve ¢ degerleri igin 6 'ya bagli olarak ayri ayri © degerleri
bulunmali ve 6 nin ¢ 'ye bagliligi bilinmelidir.

c) Hassas Opg OlcUmi icin & ;0.25 den kiigik fakat 0.05 den bilytk olmali-
dir (Sekil-2.8).

Bu gartlari saglamak icin kati fazin sicaklik gradiyenti Gk’ uygun A ve
d degerlerini elde edecek sekilde deneysel olarak ayarlanabilir olmali-
dir. X mn d'ye gore ¢ok bliylk olmasi durummnda biitiin hesaplar diizel-
tilmelidir ve kati-sivi ylizey enerjisi % ks’ A nmin bir fonksiyonu olarak
tanimlammalidir (Sekil-2.9). Bu sartlari yerine getirmek de oldukca zor-
dur.

Simdiye kadar Nash ve Glicksman metodunun birka¢ uygulamasi; Nash ve
Glicksman tarafindan kursun i¢in[23]Hardy tarafindan buz-su igin 301 ve
Jones tarafindan muhtelif saydam organik maddeler i¢in[25-28] yapilmig-
tir i

Ikili alasimlarda denge halinde tane arayiizey olugu elde etmek icin Glin-
diiz ve Hunt[24] tarafindan bir deneysel sistem dizayin edilmistir.Deney
sistemi 600 ¢ 'ye kadar t 0.1 ¢ dahilinde sabit bir radyal sicaklik gra-
diyentini kapsayacak sekilde geligtirilmisgtir.

Radyal 1s1 akigi sistemi kullanilarak farkli deneylerle kati fazlarin
1s1 iletkenliklerini ve tek yonli katilastirma metodu ile sivi fazlarin
1s1 iletkenliklerini ©dlgmiigler. Glindiiz ile Hunt[24] uygun sinir ve si-
caklik dagilimi sartlariyla Kk’ KS ve G degerlerini kullanarak; deney-
sel olarak elde ettikleri tane araylizey oluk gekillerinden faydalanarak
1s1 akigi problemini niimerik olarak ¢ozmiislerdir. Giindiiz ve Hunt [24],
(2.2) denklemini oluk igin y ytniinde integre ettiler (Sekil-2.1D).

y Y1
JaT, dy =r U{ Z dy (2.10)
Burada r =

—ESE = rATr olup Gibbs-Thomson sabitidir[241].

Diizlemsel yiizey ile olugun herhangi bir noktasi arasindaki sicaklik far-
kini hesablamak icin farkli sonluluklar metodunu kullanmislar. Giindiiz
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ve Hunt [24] tarafindan sunulan niimerik metod; dengedeki oluk sgeklini
tahmin etmekten ziyade denge durumunda olugsan oluk geklinden faydalana-
rak I' = r AT , tayin eder. Sicaklik Gradiyenti, Gk’ fazlarin 1s1 iletken-
lik katsayilari Kk’ Ks ve oluk koordinatlari tesbit edildikten sonra,uy-
gulanan sicaklik gradiyentinde dengeye gelmis her bir tane arayiizey oluk
gekli igin r degeori niimerik metoddan elde edilir. Buradan kati-sivi yii-
den elde edilir.

i KS
zey enerjisir = —=

I1-3.SONUG

Bu metod, kati-sivi ylizey enerjisini elde etmek igin R, Gs’ AS degerleri
bilindigi takdirde denge halindeki her tane araylizey oluguna uygulanabi-
lir. Bunun ig¢in de esas problem, tncelikle denge halinde tane arayiizey
oluk geklini elde etmektir. Bunlar bize gtstermektedir ki tame araylizey
oluk metodu saf maddelerin, alagimlarin, saydam veya saydam olmayan mad-
delerin yiizey enerjilerinin dl¢lilmesinde bagari ile kullanilabilmektedir.
Gelecek bolimde saydam organik maddelerin ylizey enerjilerini &lgmeye ve
denge halinde oluk geklini elde etmeye yarayan deney sistemi tartigila-
caktir.



IIT-DENEY SISTEMI VE DENEY TERNIGI

III-1.GiRiS

Onceki bolimlerden de anlagilacagi gibi kati-sivi yiizey enerjisi, o ks~
nin hassas ve glivenilir ¢lcimiini yapmak icin madde sabit sicaklik ve sa-
bit sicaklik gradiyentinde uzun miiddet tutulmali, kati-sivi dengesi sag-
lanmali, sicaklik gradiyenti ve oluk koordinatlari hassas olarak odlciil-
melidir. Bu ©zellikleri saglayacak olan bir deney sisteminde en ©nemli
faktorler gu sekilde siralanabilir:

a) Deney sistemi, sabit sicaklik gradiyentinde kati-sivi denge halinde
oluk sekillerini elde etmeyi saglamalidir.

b) Deney sistemi, sicaklik gradiyenti ve oluk koordinatlarinin hassas
olarak tlciilmesini saglamalidir. Bagka bir ifadeyle saydam organik mad-
delerle caligildiginda, denge halinde olusan oluk gekillerinin fotograf-
lari gekilebilmeli ve sicaklik gradiyenti hassas 6lglilebilmelidir.

Bu bolimde yukardaki sartlari saglayan bir deney sistemi tanitilip, bu
deney sistemi ile saydam organik maddelerin kati-sivi yiizey enerjisini
vlcmede kullandigimiz tane araylizey oluklar: elde edilecek ve bu olukla-
rin o dlciminde kullanimi anlatilacaktir.
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Deney sistemi baglica

i) Sicaklik gradiyenti sistemi

ii) Sicaklik ve sicaklik gradiyentini Slcme sistemi

iii) Oluk gekillerinin fotografimi gekme sistemi olmak {izere ii¢ kisimdan
meydana gelmektedir.

IXI-2.SICAKLIK GRADIYENTI sisTeMi

Sabit bir sicaklik gradiyentinin elde edilebilmesi igin bir 1sitici sis-
tem ile bir de sogutucu sistem olmalidir ve bunlar deney sliresince
sabit kalmalidir.

IIT-2.1.ISITICI SISTEM

Sekil-3.1 den de gtriilecegi gibi 1siticisistem iki parcadan meydana gel-
migtir. Sistem once dokiim potasi yapiminda kullanilan kalip malzemesin-
den ve alcidan da yapildi. Ancak 1sitma esnasinda bu malzemelerde gat-
lakliklarin olugmasindan dolayi kullanilmaktan vazgeg¢ildi. Glnkl catlak-
liklar somucu isitici teller agiga gikmakta ve bu da homojen 1s1i elde
etmeyi engellemektedir. Bu sebepi:en sistemin her iki parcasinmin yapimin-
da sabun tagi (paraphilite) kullanildi. Bu malzeme isitilmadan Once ra-
hat bir gekilde islenebildiginden istenilen gekilde bir 1sitici elde et-—
mek miimkiindiir. Bu sebepten alt ve list parcgalari birbirinin igine sikica
gececek sgekilde yapildi, alt parcanin tabanina ve iist parganin igine
1.2 mm lik matkap uglari ile 0.5 mm lik mesafelerle delikler acildi. Bu
deliklerden gecirilen direng telleri ile isitici sistemin tabani ve ist
parcanin alt yiiziinde isitici levhalar olugturuldu. Alt ve iist parcanin
direngleri birbirine seri olarak baglanarak direncli bir isitici elde
edildi. Ust 1sitici levha alt isitici levhaya siki sekilde gegmektedir
(Sekil-3.1). Iginde mumme bulunan cam lamlar ile 1isitici levhalarin
iyi kontak yapmasi ic¢in levha ylizeyleri gayet diizgiin yapildi.

Mikroskoba yerlestirilen ve gerektiginde mikroskoptan ayrilabilen 2 mm
kalinliginda gelikten bir tabla hazirlammistir (Sekil-3.2) ve aisitici
bu tabla lizerine yerlegtirildi. Diren¢ uglari isitici levhadan ayrildi-
81 noktadan itibaren bakir tellere sarilarak seramik izole edicilerle
ve geri kalan kisimlari da plastik borularla kaplamak sureti ile izole
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(a)

(b)

allist kisim, b)alt kasim.

Sekil-3.1. Isitic1l sistem:

—

>

e numuneyle pirlikte 1siticl Ve sogutucu sistemin

Sekil-3.2. fizerin
bla.

gerlestirildigi ta
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edilerek tabla iizerinde olan seramik figlere baglandi.

Isitica sistem dogrudan D.C. giic kaynagina baglanarak isitma saglanabi-
lir. Glic dalgalammalarini, dolayisiyle 1s1i degigimlerini ©nlemek igin
D.C.glic kaynag1 regiilattre baglandi. Tablo-3.1 ve $ekil-3.3 de 1siticiya
verilen giic ve bu glic girigine kargilik ulagilan sicaklik gdsterilmekte-
dir. Bu tablo ve gekilden goriilebilecegi gibi 400 € ye kadar saydam mad-
delerin incelenmesi yapilabilir.

Yijksek sicaklikta 1s1 akigini kontrol etmeyi 1siticiya yakin mesafeler-
deki mikroskop mercekleri ve metalik tabla engellemektedir. Bu sebepten
100 °C den daha diisiik erime sicaklifina sahib olan maddelerle caligma da-
ha uygun olacaktir. Glnki bu tlir nummelerde sicaklik, erime noktasimin
bir hayli listiine gikarilarak yiiksek sicaklik gradiyentleri, G, elde edi-
lebilir ve G nin oluk gekline etkisi incelenebilir.

III-2.2.SOGUTUCU SiSTEM

Sogutucu sistem gekil olarak 1sitici sistem ile aynidir. Sogutucu Alii-
minyumdan yapilmig olup, alt sogutucunun yanlari ve arkasinin ig¢ ylizey-
lerine (iginden su gecen) ve ayrica {ist sogutucu parganin istiine de ba-
kir boru lehimlemmistir (Sekil 3.4). Aliiminyum iyi bir 1s1 ileticisi ol-
dugundan ve lehimleme yoluyla bakir boru ile iyi kontak yaptigindan so-
gutucunun her tarafinin ayni soguklukta olmasi saglanmistir. Sogutucu
sistem ile 1sitici sistemin ayni kalinlikta olmasina bilhassa dikkat
edilmelidir, aksi takdirde fotograf cgekilirken odaklamada zorluklar ¢i-
kar.

Sogutucu sistem ile 1sitici sistem arasina, hazirlanan numune kalibi
yerlestirilir. Numune kalibinin hazirlanisi asagida izahedilecektir.

ITT-2.3.NOMUNE HAZIRLAMA
Kati~sivi denge halini saglayabilmek ve tane araylizey oluklarim mikros-
kopta gtzleyebilmek ig¢in numune kalibinin yeterince ince olmasi gerekir.

Bu calismada iki tiirli nmummne kalibi hazirlandi.

a) Sekil-3.5a da agik olarak gdsterildigi gibi 3 mm genisliginde olacak
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Tablo-3.1. Isitici sistemde gli¢ girigine kargilik elde edilen sicaklik

degigimi.
7(%c) 48.25 79.5 118.5 163.75 215.25 292.25 352.50 400
P (watt) ¢ 7.5 14 20 29.85 38.5 48 63
500 T
400 -
S 300 fe
O\-
3]
o)
—~
[SN]
b °
© 200 {e
0N
100 }=
1 ] L i ] et
20 40 60 80 100

Giic Girigi,P (watt)

Sekil-3.3. Isitici sistemde gug¢ girigine karsilik sicaklik
degigimi.
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gekilde 24x32x0.1 ebatindaki cam lamin {i¢ tarafina yapigtirici siiriiliir.
Daha sonra hazirlanan kagit parcasi yapigtiricilara degmeyecek gekilde
sabitlegtirilir. Uglari oksijen kaynagi ile birlegtirilerek hazirlanan
termokupllardan li¢ tanesi Sekil-3.5a da gisterildigi gibi her iki termo-
kupl arasi 3 veya 5 mm olacak gekilde cam lam lizerine yerlegtirilir ve
ikinci bir cam lam, birinci cam lam lizerine kapatilir. Iki cam lam ara-
sindaki yapigtiricinin her iki cam lam ile iyi bir kontak kurmasi igin
istteki cam lam lizerine cok hafif olarak bastirilir. Efer yapistirici
ile cam lamlar iyi temas etmezse doldurulacak olan madde sivi halde
iken sizma yaparak digari akar ve deney istenilen amaca ulagilamaz.
Daha sonra iki cam lam arasindaki kagit cekilir. Bbylece ii¢ tarafi kapa-
11 iki cam lam arasinda ii¢ termokupl bulunan ve arasina madde doldurula-
cak olan kisim hazir hale gelmig olur. Kullamilan yapigtiricinin tam mu-
kavemetini kazanmasi igin en az li¢ saat ve en fazla birgiin beklenir.

b) Birinci yolla hazirlanan nummelerde termokupllar birbirine sadece
u¢ noktalarda degil, daha gerilerde de degdiginden termokupllarin aymi
sicaklik efrisi iizerinde olmasina ragmen bu olayin sicaklik gradiyentini
olcmeye etkisi olabilecegi diistiniilerek, termokupllarin uglari ayri ayri
tarafta olacak sekilde hazirlandi (Sekil-3.5b). Sonraki hazirlanan numu-
ne kalibinin, ilk hazirlanan nummne kalibindan tek farki, Sekil-3.5a
ile Sekil-3.5b nin mukayesesinden de g@riilebilecegi gibi termokupl ugla-
rinmin ayri ayrl tarafta yer almasidir.

Numune kalibi hazirlanirken su hususlara dikkat edilmelidir:

1) Cam lamlar arasindaki boslufun kalinligi bu kagit kalinligindan daha
fazla olmamalidir. Aradaki boglugun kalinligi arttikca kilicallik olayi
etkisini kaybeder ve bu yiizden numune kalibini doldurmakta zorluk
Gikar.

2) Cam lamlarin viizeylerinin kirlermemesine dikkat edilmeli, aksi tak-
dirde cam lam {izerinde kalan kirler kati-sivi denge halinde tane arayii-

zey olufunun olusmasina ve oluklarin gtzlenmesine engel tegkil eder.

Temiz olarak hazirlanan termokuplli numune kalibi organik madde ile be-
raber firina (etiive) konur. Organik maddenin erimesi ve mumune kalibinin

1sinmasi saglanir. Isinan numune kalibinin agik olan ucumn bir kenari
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erimig maddeye degdirilerek sivi haldeki madde kilicallik etkisiyle
numme kalibina dolar. Sivi haldeki madde ile doldurulan numme kaliba
sicak ortamdan alinarak, sivi haldeki maddenin katilagmasi icin bekle-
nir. Numme kalibimi doldururken hava boglugunun kalmamasina dikkat
edildi. Aksi takdirde kati-sivi araylizeyi denge durumunda diizlemsel ola-
maz. Numumne kalibi ig¢indeki sivi madde katilagtiktan sonra, cam lamlarin
ylizeyi jiletle kazindi ve metil alkolle temizlendi. Cam lam ylizeylerin-
de organik madde kaldig:i zaman kati-sivi denge halinde olusan tane ara-
ylizey oluklarimi gtzlememiz zor olacaktir. Bumun igin temiz olmasina
dikkat edildi. Numune kalibi ne kadar temiz olarak hazirlanirsa deney o
kadar sihhatli olur.

Madde ile doldurulan mumune kalibinin alt ve list yiizeylerine 0.1 mm ka-
lIinliginda bogluk kalacak gekilde tekrar cam lam kondu. Bunu yapmaktaki
maksat numme iizerinde diigey yonde 1s1 akigini engellemek ve sadece ya-
tay yonde 1s1 akisini saglamaktir (Sekil-3.6).

Numme kalibini hazirlamada kullanilacak olan yapistiricinin segimi
tnemlidir. Yani her gegit yapigtirici kullanilmaz. Yapistirici segerken
yiksek sicaklifa dayanikli ve diger maddelerle reaksiyona girmeyen ya-
pigtiricilari segmek calisma agisindan faydali olur. Bu galismada 260
€ sicakliga dayanmikli ve diger maddelerle reaksiyona girmeyen silikon
yapistirici ile cekomastik yapistirici kullanmildi. Silikon yapistirici,
gekomastik yapigtiricidan sicaklifa karsi daha fazla dayanikly oldugu
tesbit edildi.

II1-3.SICAKLIK VE SICAKLIK GRADIYENTINI OLCME SISTEMI

Sistemin sicakligi ve sicaklik gradiyenti termokupl ile ©lgiildiiglinden
sicaklik gradiyentinin 6lglilmesine gecmeden Once termokupllarin tani-
tilmasi faydali olacaktir.

Termokupllar endistride, firinlarin ve isitilan maddelerin sicaklikla-
rimin Ylglilmesinde ve sicaklik kontrolli yapan alet ve firinlarda kulla-
nilir. En yaygin kullamilanlari ise Chromel-Aliimel, Platin-Platinrodyum
Termokupllaridir. Diigiik sicakliklarda ise Chromel-Aliimel Termokupllari-
min kullanilmasi daha uygundur.
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Bu galigmamizda 0.17 mm kalinligindaki Chromel-Aliimel termokupllari kul-
lanilmigtir. Sicak bdlgede olan u¢ nokta oksijen kaynagi ile birlestirdi
ve diger uglarda buz-su karigimi iginde olan ince cam borulara yerlegti-
rildi (Sekil-3.7). Buz-su karisimimin sicaklifinin, termokupl uglarina
ayni gekilde etki etmesi igin ince cam borulardan hazirlanms borular
i¢ine metil alkol kondu. Metil alkol igine gelen uglar izole edilmig ba-
kir telle temas ettirildi ve bakir telin diger uglari da 893A-AC-DC mo-—
del hassas voltmetreye baglandi. Termokupllar sicakligi potansiyel ola-—
rak vermektedir (Ek-2). Termokupl ile sicakligi dogru olarak ©lcebilmek
icin termokuplin potansiyel farkimi hassas olarak dlgmek gerekir. Kul-
landigimz 893A-AC-DC model voltmetre 1 uVolt'luk potansiyel farkini 51-
gebildiginden ©lglilen sicakliklar gercek sicakliklardir.

Termokupl ile 6lgme yapilirken dikkat edilecek basgka bir husus da termo-
kupllarin kalibre edilmesidir. Termokupllar genellikle erime noktasi bi-
linen bir maddeye gotre kalibre edilirler. Yani kullanmilacak termokupl
ile tnce erime noktasi bilinen maddenin erime sicakligi Olculiir. Eger
termokupl ile okunan, erime sicakligi bilinen sicaklikla hata sinirlari
igerisinde (genellikle * 0.5 °C ) ayni ise termokupl yeni sicaklik Glcme-
lerinde kullanilabilir. Deneyde kullanilan Chromel-Aliimel termokupllari
Succinonitrile'in erime noktasina gore kalibre edilmigtir ve Succinminit-
rile'in erime noktasi 57.19 € olarak bulunmustur. Succinonitrile'nin
gergcek erime noktasi 57.15 oldugundan sicakliklar hata sinirlari igin-
dedir. Sonu¢ olarak Chromel-Aliimel termokupllari yeni sicakliklar &lgli-
minde veya sicaklik gradiyenti 8lc¢iimiinde kullanilabilir.

Hazir numme kalibi sicaklik gradiyenti sistemine; kapali agzi 1sitici
sisteme, acik agzi1 sogutucu sisteme gelecek sekilde ve tablaya tam pa-
relel olacak sekilde yerlestirilir. Kapali kismin 1sitici sistem tarafi-
na konmasinin sebebi; madde eritilince numune kalibindan digariya akma-
sim. Onlemek igindir. Numune igine yerlestirilen termokupllarin diger
uglari buz-su termosundaki, iginde metil alkol bulunan ince cam borulara
yerlegtirildi. Bu uclar ince cam borudan da izole edilmig bakir tellerle
893A-AC-DC hassas voltmetreye baglandi.

Bu ¢alismada sivi fazin sicaklik gradiyentinden ziyade kati fazin sicak-
11k gradiyenti olclildii. Gunkli sabit bir sicaklikta kati-siva arayiizeyin
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denge durumunda olusan oluk gekillerinin egrili kati faz igerisine dog-
rudur. Bu sebepten araylizey enerjisinin tayininde kati fazin sicaklik
gradiyenti, Gk kullanilir.

Sicaklik gradiyenti

Ty-Ty

AT
= e = (3.1)
G = X X, %y

ifadesinden tayin edilir. Bunun igin de T,, Tz, X, ve Xj degerlerinin
gok hassas olarak 6lcglilmesi gerekir. X ,XB numune kalibi igindeki termo-
kupllarinin bulunduklari komumlarin X koordinatlari ve T,, TB A ve B

termokupllarinin bulunduklari yerin sicakligidir.

Sivi faz kati faza gbre daha saydam oldugundan termokupllarin koordinat-
larim sivi faz iginde belirlemek daha kolay ve hassas olmaktadir.Bunun
igin DC giic kaynagindan numune kalibi icindeki madde eriyinceye kadar
1si1tici sisteme kademe kademe voltaj verildi. Numune kalibi igindeki iig
termokuplin sivi faz icginde kalincaya kadar madde eritildi. Sivi faz
icinde bulunan termokupllar mikroskoptan ayri ayri odaklanarak numune
i¢inde bulunduklari yerin X koordinatlari X,, Xp ve X, mikroskop tablasi
tizerinde bulunan kumpastan okundu. Daha sonra DC giic kaynaginin voltaji
biraz diisiirilerek kati-sivi araylizeyinin termokupllardan en az ikisinin
kati1 faz iginde kalacak gekilde dengeye gelmesi saglandi. Yani madde
erime noktasi altindaki sabit bir sicaklikta tutularak termokupllardan
ikisinin kati faz iginde olacak gekilde kati-sivi araylizeyinin dengeye
gelmesi saglanir. Bu c¢alismada A termokupl:i sivi faz icinde, B ve C ter-
mokupllari kati faz iginde yer alacak gekilde kati-sivi denge durumu
saglandi (Sekil-3.8). Denge halinde iken A termokupli ile sivi iginde,
B ve C termokupllari ile kati iginde zamanla sicaklik dalgalanmasinin
olmadigil yani sicakligin sabit kaldigir gozlendi. Sistem dengede iken ka-
t1 faz icgindeki B ve C termokupllarinin bulunduklari yerin voltajlari
V, ve Vp 893A-AC-IC hassas voltmetre ile slgiildi. Ulciilen potansiyeller
milivolt mertebesinde ©lctildii. Chromel-Aliimel termokupllari igin hazir-
lanan milivolt'a karsilik gelen sicaklik (°C) tablosundan (Ek-2) B ve C
termokupllarinin bulunduklari yerin sicakliklari ’I.‘B ve TC tesbit edildi.
Olctilen Ty Tps X ve X deferleri denklem (3.1) de yerine konularak ka-
t1 fazin sicaklik gradiyenti bulundu.
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kaydedilmesinin gematik gésterimi.
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Sicaklik gradiyenti dlgliminde termokupllarin bulunduklari yerin X koor-
dinatlarini tesbit ederken, termokupllarin sivi faz icinde olmasina dik-
kat edildi. Gunkl termokupllar kati faz iginde iken mikroskoptan odakla-
ma yapmanin gok zor oldugu goriildi. Bu denge halinde iken tane araylizey
" oluk gekilleri BH-2 Olympus Metal Mikroskobu ile fotograf cekerek tes-
bit edildi.

ITT-4.0LUK SEXILLERININ FOTOGRAFINI CEKME SisTEMI

Fotograf cekme sistemi, fotograf cekme kontrol iinitesi ile ilizerine fo-
tograf makinasi monte edilmig BH-2 Olympus Metal Mikroskobundan olugmak-
tadir (Sekil-3.10). Fotograf gekme {initesi ile iizerine fotograf makinasi
monte edilmis BH-2 Olympus Mikroskobu birbirine dogrudan baglanmigtir.
BH-2 Olympus Metal Mikroskoburmun 5, 10, 20, 50 ve 100 lik biiylitme objek-
tivleri vardir. Kati-sivi araylizeyi denge halinde iken tane araylizey
oluk gekilleri mikroskoptan odaklanarak 5, 10 ve 20 lik objektivlerle
fotograflari cekildi. 50 1ik ve 100 litkk objektivlerle fotograflarin ge-
kilebilmesi igin objektivlerin numune ylizeyine ¢ok yaklasmasi gerekmek-
tedir. Bu halde sicak nummeden soguk olan metal objektive dogru 1isi
akigi olmakta ve dolayisiyle kati-sivi denge hali bozulmaktadir, Bunun
igin de 10 luk ve 20 lik objektivlerle tane arayilizey oluk sekillerinin
fotograflarinin cekimi tercih edildi.

Fotograf gekme sistemi ile farkli hizlarda fotograf cekmek mimkiindiir(6,
8,10,12,16,20,25,32,40,50,64,80,100,125,160, 200,250, 320,400, 500, 640, 800,
1000,1280,1600,2000,2560,3200 ASA). Ancak kati-sivi araylizeyi dengede
oldugundan yani kati-sivi araylizeyi hareketsiz kaldigindan fotograflar
125 ASA ile gekildi.

Gekilen oluk fotograflarinin negativi arandizérde, arandizériin maksimum
biylitmesi kadar blylitlildi ve baskisi yapildi. Ayni zamanda 0.01x100 mm
1lik mikrometrenin negativi ayni biiylitmede arandizorde biiylitiilerek baski-
s1 yapildi. Arandizorde biiyiitiilerek baskisi yapilan oluk fotograflarinin
lizerine, aynm1 biiylitmede baskisi yapilan 0.01x100 mm lik mikrometrenin
yardimi ile biiyiitmeleri igaretlendi. Uzerine biiylitmeleri isaretlenen ve
sicaklik gradiyentleri yazilan denge halindeki tane araylizey oluk sekil-
lerinin tekrar fotograflari cekildi. Cekilen bu fotograflar arandizorde
tekrar biiyiitiilerek, tane araylizey oluk sekli grafik kagidi tizerine diigii~
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Sekil-3.10. Kullanilan deney sistemi: al)Blok diyagramz,
b)Digardan komple gdérinlisu.
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riilerek koordinatlari igaretlendi. Tane arayiizeyinde oldu-
gu gibi mikrometrelik cetvelinde ayni biiylitme ile fotograflari gekilerek
bliylitme tesbit edildiginden koordinatlarin gergek boyutlari hassas ola-~
rak tesbit edildi.

Boylece kati-sivi ylizey enerjisi o Ks nin &lcliminde kullanilan Gs ve
oluk koordinatlari hassas olarak 8lgiilmiis oldu. G, ve oluk koordinatlari
komputiir programina (Ek-4) verilerek, Gibbs-Thomson sabiti bulundu.
Gibbs-Thomson sabitinin tesbit edilmesi ve AS nin ayrica bilimmesiyle

r = _Zl;_s_;_ ifadesinden kati-sivi yuzey enerjisi, Org? tayin edilir.



IV-KATI-SIVI YUZEY ENERJISININ OLCUMUNDE KULLANILAN NUMERIK
METOD

IV-1.GIRiS

Bu byliimin amaci, sicaklik gradiyentinde deTngeye gelmis bir "tane arayli-
A

zey olugu" igin Gibbs-Thomson sabiti I' = —27% ni tayin etmek ve T =°%

den kati-sivi yiizey enerjisio Ks ni hesablamak icin gerekli olan bir nii-

merik metodu elde etmektir.

Kati-sivi ylizey enerjisi % ks ni dlcmeye yarayan birgok teknikler vardir
[7,19-30,33-40]. Biitiin deneysel teknikler dogrudan veya dolayli olarak
Gibbs-Thomson denklemine dayanmaktadir. Tane arayiizey oluk metodunun en
cazib ytnii makroskobik sistemlerin ylizey enerjilerini elde etmek icin
dogrudan uygulanabilir olmasidir. Glinki bu metod ©zellikle saf maddelere
kolaylikla uygulanabildigi kadar gok bilegikli sistemlere de rahatlikla
uygulanabilmektedir. Yani oluk gekli, farkli tekniklerle gok bilegikli
sistemler icin elde edilebilir(7,33-40] .

Oluk sekli, Bolling ve Tiller metoduru[22] kullanarak Jones ile Chadwick
[25,26], Jones[27] ve Schaefer ile arkadaglaril 29] tarafindan muhtelif
saydam maddelerin araylzey enerjileri tayin edilmistir. Bolling ve Til-
ler metodu yalniz kati ve sivi fazlarin 1s1i iletkenlikleri esit olan
sistemlere uygulanabilir. Yani Bolling ve Tiller metodu Kk= KS durumu
icin uygulanir. Gogu maddeleri ©zellikle metalik sistemlerin genelde ka-
t1 ve sivi fazlarimin 1si iletkenlikleri egit degildir. Kati ve sivi
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fazlarinin 1si iletkenlikleri egit olmayan maddelere Bolling ve Tiller
metodunu uygulamakla makul bir sonuc elde edilemez. Bu sebepten kati ve
sivi fazlarinmin 1si1 iletkenlikleri esit olmayan sistemlerin kati-sivi
ylizey enerjisini: tane araylizey olugu metodundan tayin etmek icin yeni
bir metod geligtirilmesi gerekir. Kk= K.S duruminda kati-sivi ylizey ener-
jisioy  ni belirlemek igin Nash ile Glicksman[23] bir metod geligtirdi.
Fakat Nash ile Glicksman[23] metodunu, denge halindeki tane araylizey o-
luguna uygulamak karigik ve zordur. Nash ve Glicksman'in belirttigi gi-
bi bumetodu uygulayabilmek icin 62 nin gok hassas olarak belirtilmesinde
oluk parametresi 6 min 0.25 den kiicikk 0.05 den biiyllkk olmasinmi saglaya-
bilmek icgin deneysel sartlarin ayarlanabilir olmasi gerekir. Bu da c¢ok
zordur. Bu galismada denge haline gelmig tame araylizey olugunu tahmin
etmekten ziyade, denge halinde araylizey sicakligim 8lgmek igin basit
niimerik metod kullanilmistir. Bu niimerik metod oluk gekli civarindaki
1s1 akisi problemini c¢ozme esasina dayammaktadir. Isi akigi problemi
komputiir metodu ile niimerik olarak ¢oziiltir. Boylece sicaklik gradiyenti
G ve bliylitme faktorliniin bilinmesiyle, uygulanan sabit bir sicaklik
gradiyentinde dengeye gelmis tane araylizey olugu igin Gibbs-Thomson sa-
biti, T elde edilir. Ayrica entropi degisimi AS bilindigi vakit kati-si-
g

vi ylzey enerjisi Tpg Gibbs-Thomson sabiti I'= —%% den tayin edilir.

IV-2.TANE ARAYUZEY OLUGU SEKLI

Oluklar, kati-sivi araylizeyi ile tane araylizeyinin kesigtigi yerde olu-
sur (Sekil-2.1). Oluk sekli

a) Kati-sivi araylizey enerjisi Ots

b) Araylizey sicakligi Te(x,y)

c) Araylizey kesigim noktasinda ylizey geriliminin dengelenmesinden
olusan agiya bagli olacaktir.

Oluk sekli, araylizey lizerindeki bir noktanin bdlgesel egriligine bagli
olarak Gibbs-Thomson denkleminden termodinamik kanunlari ile ifade edi-
lebilir. Oluk etrafindaki araylizey lizerinde bulunan herbir noktanin bdl-
gesel egriligi
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ile ifade edilir[22,23], r, ve r, egrilik yarigaplaridir. Tane araylizeyi
diizlemsel bir kati-sivi araylizeyi ile kesigtifi zaman r,= = olur ve ge-
riye kalan egrilik‘%- dir. Bu egrilige bagli agiri soguma, ATr

1

AT = T,(«,0) - T,(x,y) = 1 _ s (4.1a)
r 1\%y 11X,y m AS .

olarak ifade edilir. Burada T,(x,y) arayiizeyin sicakligi ve T,(«,0), si-
fir egrili araylizeyin denge sicakligidir, yani maddenin normal sartlar-
daki erime sicakligidir.

Sayet T, (x,y) biliniyor ve kesin sinir sartlari tesbit edilmigse o
zaman Gibbs-Thomson sabiti, I'= AT r(x,y) ifadesinden tesbit edilir. Bu-
mm igin de denklem (4.la) nin niimerik olarak ¢oziilmesi, bir bagka de-
vigle tane araylizey btlgesinde 1s1 akiginin sayisal olarak ¢tziilmesi ge-
rekmektedir.

IV-3.TANE ARAYUZEY BOLGESINDE ISI AKISI PROBLEMI
IV-3.1.FiZIKSEL DURUM

Problemin matematiksel formiiliinii vermeden tnce fiziksel durumun modelini
gozoniine almak gerekir. Sabit sicaklik gradiyentinde tane araylizey olu-
gu icin denge durumu saglanmigsa

a) Kati ve sivi fazin konsantrasyonu diizgiin olacagindan sivi fazin isi
iletkenligi Ks ve kat1 fazin 1s1 iletkenligi Kk sabit olacaktir.

b) Es sicaklik efrileri her tane  araylizey olugunun cevresinden bagka
diger yverlerde diizlemsel arayiizeye parelel olmalidir. O halde diizlemsel
araylizey ile oluk arasindaki sicaklik farki, Gibbs-Thomson denkleminden

(¢

_ T - Ks
AT—W [I'———"AS J (4.1}))

ile ifade edilir. Aynit zamanda araylizey iizerinde

Tk = Ts dir. (4.2a)



13

Burada Tk, kati-sivi araylizey lizerinde kati fazin sicakligi ve TS, kati-
s1vi araylizeyi lizerinde sivi fazin sicakligidir.

s Ks = @k K (4.2)
aki korunumudur. -—— kati-sivi arayilizeyinde yiizeyin normali dogrultusun-

daki sicaklik gradiyentldlr ve Kk Ks kata, siva fazlarin isi iletkenlik
katsayilaridir. Isi akisi

aT

2
VT = 3F

(4.2¢)

denklemi ile verilir. o, sistemin 1si dagilim katsayisidir. Denge duru-

munda 1s1 akisi zamandan bagimsizdir. Yani g{ 0 dir. O zaman

2 2
8°T | o°T

Vg ox? ay"‘

=0 (4.2d)

c) Galismada oluk gekli diizlemsel olarak elde edildiginden z den bagim—
s1zdir. Bundan dolay1 taneli arayiizey oluk sekli iki boyutta ifade edi-
lir. Oluk sekli simetrik oldugundan sadece geklin yarisini gozoniine ali-
nir. AT nin tesbit edilmesiyle yukardaki sinir sartlari igin denklem
(4.1b) den Gibbs~Thomson sabiti bulumur. Kati ve sivi fazlarin isi ilet-
kenlikleri farkli ise AT, konumun lineer bir fonksiyomu olmaz. O zaman
K # K igin AT, niimerik olarak tesbit edilmelidir.

IV-3.2.PROBLEMIN MATEMATIKSEL FORMULLENDIRILISI

Problemin niimerik ¢oziimi, Gibbs-Thomson denklemini Lineer denklem siste-
mi halinde ifade etmekle yapilabilir. Bunun ig¢in denklem (4.1b) den

-y 1

olarak yazilir. Jﬁ&ﬁy, sonlu farkliliklar metodu ile nimerik olarak he-

sablanir. Yamuk kuralini kullanarak

y
0fATdy =5 (y,-v2) x (AIL—%—AE&) (4.4)

olarak elde edilir.
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Tane araylizey oluk sekli btlgesindeki 1si akigi probleminin matematiksel
formiiliize edilmesine gecmeden tnce, problemi Sekil-4.1 de gdsterilen or-
gl noktalari ile izah edelim. Orgi sistemi problemin blitiin fiziksel
sartlarinmi saglamaktadir. Orgi sistemi {izerindeki ilk siitun K=1 ve son
situn K=L araylizeyden oldukga uzak oldugundan, egriligin sicaklifa etki-
si ihmal edilecektir. Bagka bir ifadeyle, bu noktalarda eg sicaklik giz-
gileri araylizeye parelel olacaktir (Sekil-2.4). Ilk satir (j=1) oluk
gekli iizerine yerlestirilmistir. Son satir (j=w), oluktan oldukc¢a uzak-
taki araylizeye dik bulunmaktadir. Bu sebepten bu noktada eg sicaklik
gizgileri araylizeye pareleldir. Yani<%§ = 0 dar.

Bir orgi noktasi (grid) igin 1si1 akigi problemi, ilgili difer dort kom-
gu Orgui noktasina bagli olarak niimerik ¢oziim elde edilir ve bu ¢Bzim bu-
tlin orgii noktasi igin tekrarlanirsa sicaklik dagilimi elde edilir. Isi
akigi probleminin alan ve sinir sartlarina bagli bir nilmerik ¢8ziimiinii
elde etmek igin problem N tane lineer denklem ile ifade edilmelidir. N
tane lineer denklemin simir ve geometri gartlari yazilarak c¢ozilmesiyle
alan probleminin ¢tzimii elde edilir. Alan problemi ile alakali cebirsel
denklemleri elde etmenin iki metodu vardir. Bunlar a)Taylor ac¢ilim meto-~
du, b)Kutu metodudur.

i1k metod, Lineer denklemlerin bir Taylor agilimini elde etmektir(Ek-3).
Ikinci metod; sekil-4.2a da gtsterildigi gibi bir nokta etrafinda bir
kutu ¢izmeyi ve kutu igin aki korunum bagintisini yazmayi gerektirir.

Genel 1s1 akisi denklemi

. dT _
J—KAW—KAG '(4.5)

ile verilir. Burada K is1 iletkenlik katsayisi, A 1s1 akigina dik ylize-
yi ve %%-veya %g's1cakllk gradiyentini ifade etmektedir.

Kutu ilizerinden x yoniinde birim ylizeyden gegen 1s1 akisi

hN*hs TE—To +hs To—Tw

( 2 )ol.( hE )—K( 2 )olo( h ) (4-53)
w

[ S— e a

giren 1s1 akisi ¢ikan 1s1 akisi

J =K
X




So

y yoniinde kutumun birim yiizeyinden gecen 1s1 akisi

h_+h T_-T h -h T -T.
—w(. W _E S Oy ¢ W E o N

By

geklinde yazilir. TN’ T, Ts’ TW, To; N, E, S, W ve O &rgi noktalarinin
sicakliklarini; hN’ hE’ hs’ hW; N, E, S ve W 6rgi noktalarimin, kutunun
orjinindeki O orgl noktasina olan uzakliklarini ifade etmektedir (Sekil-

4.2b).

Ak1 korunumundan; toplam giren 1s1i, toplam ¢ikan 1siya egit olmalidir
ve buradan

J +J_ =0 (4.6a)

yazilir. Denklem (4.5a) ve (4.5b) den

(TE-TO ) AR—( TO—TW) BK+(TN—T0)CK—(TO-TS YDK=0 (4.6b)
olur. Burada
A= hN+hs B = hN'+hs C = hw+hE D = hw*hE di
hy h, hy hy

Sayet kutu bagka bir ifadeyle orgii noktalari kati veya sivi faz iginde
iseler, K kutumun her tarafinda ayni olacagindan dolayi denklem (4.6b)

AIE + BTw + CTN + DTS - TO(A#B+C+D) =0 (4.6¢)

olarak yazilir. Kolaylikla goriilebilecegi gibi Taylor agilim metodu ile
elde edilen denklem (Ek-3.4)(Bkz.Ek-3) ile kutu metodu ile elde edilen
denklem (4.6c¢) aynmidir.

Eger kutunun orjini kati-sivi arayilizeyinde ise, kutunun bir kismi sivi
fazda diger kismi kati fazda olacagindan, K kutunun her tarafinda aym
olmayacaktir. Bu sebepten denklem (4.6c) araylizeydeki o©rgii noktalari
icin uygulanamaz. Fakat 1s1 akisi denklemi, araylizeydeki orgii noktalari
icin aym1 yolla tekrar ifade edilebilir.
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X yonlinde kutumun birim ylizeyinden gegen 1s1 akisi

J —K(ShN><§E°>Kk<ShN v, (4.5a")

y yoninde kutunun birim ylizeyinden gecen 1si akigi
hgthy hE o N ,
y1<<2>< 2)<hN> (4.5b")

(4.5a') ve (4.5b') denklemleri ve aki korunummdan N, E, S, W ve O nok-
talarinin sicakliklarina bagli olarak (Sekil-4.4b)

A'TE+B'TW+CT1§T+D'TS—T (A'+B'+C'+D') = 0 (4.7)
hN+hs K
elde edilir. Burada A'=A, C'=C, B'= (——=)R,D'=DR ve R= -q dir.

Sabit bir sicaklik gradiyentinde olusan tane arayilizey btlgesindeki 1is1
akigsi problemi yukardaki sinir sartlariyla goziilebilir.

IV-4.IST AKISI PROBLEMININ KOMPUTUR METODU iLE GOZUMU

Denklem (4.2c) gibi kismi dif denklemler, (KDD) veya Lineer olmayan her-
hangi bir denklem komputiir metodu ile ¢oziilmek istendifi zaman, problem
lineer denklemlerle ifade edilir. Bu, herbir o&rgii noktasi ig¢in denklem
(4.6c) yi yazarak tane arayiizey olugu bolgesindeki 1s1 akigi problemi
ig¢in yapilabilir. Difer taraftan ilk Orgli noktasindan son duruma kademe
kademe hareket edebilen kutu ig¢inde yapilabilir. Fakat merkezi orgii nok-
tas1 ilk satir (j=1), son satir (j=w), ilk siitun (K=1) ve son siitun(K=L)
lizerinde ise o zaman S,N,W ve E noktalari mevcut olyamacaktir. Boylece
denklem (4.6c) yi asagidaki geometrik sinir gartlari igin ifade etmek
gerekir (Sekil-4.1).

Denklem (4.6¢c) den, en yakin dort komgu noktasinin sicakligina bagli
olarak merkezi Orgi noktasinin sicakligi

AT + BT +C'ITN+DTS

_ E W
T, = o (4.8)
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- _ A, oG,
= Byhy, B g, Of

olarak ifade edilebilir. E=A+B+C+D, A= = s
N

m::!" >

_ C, 1.
C,= hW+hE ve D= 1—1-;- dir.
Merkezi brgil noktasi oluktan olduk¢a uzaktaki son satir (j=w) iizerinde
secildigi zaman egriligin etkisi ihmal edileceginden, eg sicaklik ¢izgi-
leri araylizeye parelel olacaktir. Yani g;‘z =0 dar. Bu sebepten genel ola-
rak son satir (j=w) ilizerindeki sicaklik
AT + BI_ + DT

To = i3 - (4.8a)

olarak vazilir. Burada E=A+B+C, A ve B onceden ifade edildigi gibidir

ve D=%1£1-dir.
S

Merkezi orgii noktasi oluk'un simetri ekseni, ilk satir (j=1) iizerinde
secildigi zaman

_ATE+BTW+CTN
T =
o] E

h +hN h +h hw+h

olur. Burada E=A+B+D, A= _Fx;—’ B= —r ve D= 2(

(4.8b)

) dir.

Merkezi orgii noktasi, kati faz igindeki ve diizlemsel araylizey ile oluk'-
dan oldukga uzaktaki ilk siitun (K=L) lizerinde ise egriligin etkisi ih-
mal edilecektir ve eg sicaklik gizgileri diizlemsel arayiizeye parelel o-
lacaktir. Hatta bu noktalarda sicaklik konumn lineer fonksiyonu olarak
ifade edilecektir. Bu sebepten ilk siitun lizerindeki merkezi ©rgii nokta-
sinin sicakligy

AT1+BTW+CTN+DT

_ s
To = 5 (4.8¢c)

ile verilir. E=A+B+C+D ve T,; sifirinci slitunun sicakligi olup, T, # O
dir.

Merkezi orgi noktasi sivi faz icindeki ve araylizeyden oldukca uzaktaki

son siitun (K=L) iizerinde ise
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AT, + BT, + + DT
T = E ECTN s (4.8d)

olarak yazilabilir. E=A+B+C+D ve T,;(L+l). stitumm sicakligidir ve si-
firdan farklidar.

Araylizey tizerindeki merkezi orgi noktasi (K=S,, J=S,) icin

AT + BT + + DT
T, = E WECIN 5 (4.8e)

ile ifade edilir. Burada E=A+B+C+D dir ve A,B,C,D denklem (4.7) igin ta-
nimlandig1 gibidir.

Boylece yukardaki sinir sartlari ile N tane bilinmeyen, sicaklik degis-
keni ihtiva eden N ©rgii noktasi igin N tane lineer cebir denklemi elde
edilir. Genellikle denklemlerin sayisi ¢ok fazladir, fakat denklemleri
gozmek igin birgok direkt veya iterative (indirekt) metodlar uygulanabi-
lir{41-4417.

IV-5.GIBBS-THOMSON SABITININ TAYINI
Gibbs-Thomson sabiti; r, denklem (4.1b) den
-y
[ aTdy
4]

1":_-_._.__—

YDy

(4.9)

olarak yazilir. Unceden de belirtildigi gibi F.ATdY integrali, yamuk ku-
ralimi1 kullanarak farkli sonluluklar metodu fie niimerik olarak hesabla-
g§bilir (Sekil-4.3). Aym1 zamanda Gibbs-Thomson sabitinin tayininde
{ (—i—)dy integrali miimkiin oldugu kadar dogru olarak hesablammalidir. Bu
integral gekil-4.4 den faydalanarak, dy=ds.Cosa , ds=rdo , dy=r.Cosada
olup,

T, %1 1 as
f(r—)dy —f(?)r Cogada = (1-Sina ) (4.10)
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Sekil-4.3. fATdy integralinin yamuk kurali ile hesaplanmasinda
o kullanilan basitlegtirilmis diyagram.

dy = &SCosek
ds=rde

Sekil-4.4. dy ds8 ve dyinin hesaplanmasi.
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olarak bulunur. Denklem (4.9) ve (4.10) dan Gibbs-Thomson sabiti

—};Tdy
= _0
r= t-sta) (4.11)

olur. Bu denklemden de gtriilebilecegi gibi I' nin tayininde oluk agisi a
mn ¢ok hassas olarak Glclilmesi gerekir. Araylizey lizerindeki bir nokta-
da egim gizmekle o« y1 Ylgmek zordur ve hatali 8lglilebilir. Bu sebepten
a, Taylor agilimi ile daha dogru olarak tesbit edilir ve bu egim ¢izi-
minden daha kullamiglidir. a , agagidaki gekilde Taylor agilim ile ra-
hatga ve daha dogru olarak tesbit edilir.

Oluk tizerindeki herhangi bir noktada Taylor acilimi (Sekil-4.5)

X,= Xz + (3,772) %"}; + ﬁﬂglz-)—zgg;’;+ (4.12a)

- 242
Xs= Xz + (33 -¥2) % + (13—222—)—%}7’} ... (4.12b)

olarak ifade edilir. Uciincii dereceden ve daha yiksek dereceden terimler
ihmal edilir ve ikinci dereceden terimler (4.12a ve 4.12b) arasinda yok
edilir. O zaman oluk agisi (Sekil-4.5) den

o= an_l(%§9

olarak elde edilir. Denklem (4.12a ve 4.12b) den

Lp (/Y%= (Y, /Y, )% , (4.13)

_ =1 ,dxy_.
a = Tan (a;)—Tan Yl Y2

vazilir. Burada Y,=y,~v,, Y,=V3~Va; X,=x,"X, ve Xp=X3-X, dir.

IV.5.1.KS= Kk DURUMO

Arayiizey lizerindeki bir noktanin tesbit edilen sicakligr ve koordinatla-
rina bagli olarak Gibbs~Thomson sabitini veren matematiksel formiilii ¢i-

karmaya gecmeden once, Kk=KS durummu gozoniinde bulundurmak, I' ve o ks
degerleri hakkinda kisa bir fikir verme bakimindan faydali olacaktir.
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Kati ve sivi fazin 1s1 iletkenlikleri birbirine egit oldufu zaman diiz-
lemsel arayiizey ile oluk arasindaki sicaklik farki (agiri soguma) AT, ko-
mumm lineer bir fonksiyonudur. Tane arayiizey olufu btlgesinde sicaklik
gradiyentinin sabit oldugunu farz edelim. O zaman egrilik agiri sofumasi

AT = -G.y (4.14)

ile ifade edilir. (4.11) ve (4.14) denklemlerinden

) G-F ydy

r -Sing

olur ve bu denklemin integralinin somucu

24,2
r o= 27__\%_1%1“ (4.15a)

olur. v ve o degerlerinin 8lclilmesiyle denklem (4.15a) den Gibbs-Thomson
sabiti dogrudan tayin edilir. o« =0 igin y=h  olur. Bu halde denklem(4.15a)

G h?
r o= 2° (4.15b)

haline gelir. ho in 8lglilmesi ve G nin bilimmesiyle Kk= KS durumu igin
Gibbs-Thomson sabiti hesablanir ve hesablanan Gibbs-Thomson sabiti
o
_ ks
I'=—73s

den kati-sivi ylizey enerjisi bulunur.

o= 1 iken y=0 dur (§ekil-4.6). Demklem (4.15)T = 3 olur ki matematiksel
olarak belirsizdir. Bu da kati-sivi ylizey enerjisinin Oolgiimi igin
istenmeyen bir durumdur. KS= Kk duruminda Gibbs-Thomson sabiti genellik-

le dlclilen o,y ve G degerlerini denklem (4.15a) da kullanarak hesablamir.

Teorik olarak Cibbs—Thomson sabiti, denge halindeki oluk iizerindeki bii-
tiin noktalarda ayni olmasi gerekir. Fakat Olglindeki hatalar ©zellikle
tane araylizey oluklarimin kesigim noktalari ve diizlemsel araylizey iize-
rindeki noktalardaki ©lc¢lim hatalari; r da biiyllk hatalara sebep olmakta-
dar.
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Sekil-4.5. Oluk ag¢isinin Taylor acilimi ile JSlg¢tmiinin
G6sterimi.

- - ‘cin AT, el u. . ni.
Sekil-4.6. Kk Ks icin AT XO oY ve ho 1n tayini
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Iv-5 .Z.Ks# Kk DURUMO

Onceden de ifade edildigi gibi fazlarin 1s1 iletkenlikleri farkli ise
egrilik agiri sogumasi AT, konumun lineer bir fonksiyomu olmayacaktir.
Bu sebepten aAT#Gy dir. AT ve ayni zamanda Gibbs-Thomson sabiti, I'; niime~
rik olarak hesablammalidir. Araylizey lizerindeki herhangi bir noktanin,
araylizey sicakligl ve koordinatlarina bagli olarak Gibbs-Thomson sabiti-
ni veren bir matematiksel formiili elde etmek igin dlizlemsel araylizey
garti1, AT=0 iken y=0 dan faydalamilir. Fakat uygulamada AT=0 iken y=0
garti olmayabilir (Sekil-4.7). Bundan dolay: Gibbs-Thomson sabiti

- f;trdy = r(Sine -Sina) (4.16)
0

ile ifade edilir. a e’é /2 ve AT=AT'+AT dir. AT'; y=o daki agiri soguma,
AT ; y=0 dan y=y_ a kadar agiri sofumadir ve sabittir.Gemel olarak faTdy
integrali Sekil-4.7 den faydalanarak

Y3 Y4 Yy
(T -1, )dy = [(T,-T.)dy + (T -T,)dy =T (Sin @ ;~Sin o)
v ©° Y Y1
olarak yazilir. Burada
%( T)dy = fAT dy = AT ( ) di
g1 (T Ta)dy = [8T dy = 8T,(y57ys) dir.
Dolayisiyle

Ya
I‘(Sinag—Sinal )_V'{ (T3-T1 )dY

= 4.17
AT =t Y3 s (4.17a)
olarak elde edilir. Benzer yolla
b E)
I (Sinog-Sine,)- [ (T3-T,)dy
AT =1L e (4.17b)
0 Y3~Ya2

olarak elde edilir. Denklem (4.17a) ve (4.17b) den Gibbs-Thomson sabiti,
I‘.

b
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. (BY Y,-B,Y,)

y LY, (Sine;-Sina,)-Y,(Sina;~Sina,) J (4.18a)

pA Y.
olarak yazilir. Burada B, = fa (T5-T ,)dy, B,= f3 (T3-Tp)dy, Y.=ys-y.,
V1=y5y1, Yo=ys-ye dir. P va

Benzer yolla x konumu igin Gibbs-Thomson sabiti

r = (C:X,=CoXy ) (4.18b)
[X,(Cosa,~Cosa;)~X,(Cosa,~Cosas)]

X3 X3

ile verilir (Sekil-4.8). C,= [ (T5-T,)dx, Cp= [ (T3-T.dx, X,=x3~x, ve
X X,

X2=X3"X2 dir. t

Tartisildigr gibi B., B,, C: _ve C, yamuk kurali ile ve o« Taylor acilim
ile hesablanir. Boylece R= —— icin herbir oluk gekline iligkin Gibbs-
Thomson sabiti denklem (4.18a) ve (4.18b) den niimerik olarak hesablamr.

Is1 akigi problemini c¢ozmek igin bir komplitiir programi gelistirilmistir
(Ek-4). Yani direkt veya indirekt metod ile Sekil-4.1 deki herbir orgi
noktasindaki tane arayiizey olugu bolgesinin bagil sicakligini hesabla-
mak; hesablanan araylizey sicakligi, sicaklik gradiyenti G, isi iletken-
lik katsayilari orami R ve oluk koordinatlarini kullanarak, denklem
(4.18a) ve (4.18) den Gibbs-Thomson sabiti bu kompiitiir programiyla elde
edilir.

Teorik olarak dengeye gelmig tane arayiizey olugu lizerindeki herbir nok-
taya iliskin ' degerleri ayni olmalidir. Fakat tane araylizey olugu ile
tane sinirinin kesistigi nokta yakininda veya diizlemsel araylizeye yakin
noktalardaki kiiciik dlgiim hatalari y ve o degerlerinin gercek degerinden
gok farkli olmasina sebep olmaktadir. Araylizey egriligi sifira yaklagir-
ken yani u:-% ye yaklagirken y sifira yaklagmaktadir. 0.1 ym lik hata,
Gibbs~Thomson sabitinde % 20 den daha biiyilk hata ortaya g¢ikarmaktadir
ve v sifira yaklagirken hata miktara % 100 den daha bilyiik olabilmektedir.
Tane araylizey olugu ile tane sinirinin kesigtigi yere yakin noktalarda
(a,b) veya diizlemsel arayiizeye yakin noktalarda (j,k) dlclilen o degerle-
ri hassas degildir. Bu sadece koordinat hatalarindan degil ayni zamanda
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oluk dibindeki safsizlik birikintileri ve diizlemsel arayiizeyinin nereden
bagladiginin kesin olmayisindan ileri gelmektedir. Bu sebepten denge du-
rumundaki tane araylizey olufu igin niimerik metodla giivenilir I' degerle-
rini elde etmek ic¢in baglangi¢ noktasi (c) ve bitig noktasi (1) segile-
rek hesablamalar yapilmistir,(Selil.2 .{o.),

Direkt ve indirekt metodlarla mniimerik olarak hesablanan T degerleri
tictinci ondaliktan sonra bile uyum igerisindedir. Boylece I' igin dogrudan
hesablanan degerler, indirekt metod ile hesablanan degerler aymidir. Ke-
za Px ve T_ degerleri arasinda iyi bir uyum vardir. Px ve PY arasindaki
fark R= R degerinden tamamen bagimsizdir. Hem R<1 hem de R>1 igin T <
degerleri PY degerlerinden tnemsenmeyecek kadar kiiciktlir. Ancak R deger-
leri biiylidikkce I degerleri kiiciilmektedir (Tablo-4.1).

L, hesablamak igin diizlemsel araylizey tane arayiizeyi gibi ya da tane
araylizeyi bir diizlemsel araylizey gibi kullanilabilir (Sekil-4.8). Se-
kil-4.7 ve Sekil-4.8 in mukayesesinden, diizlemsel araylizey yerine ta-
ne arayiizey se¢ildigi durumda, oluk derinliginin ¢ok biiyiikk olacagi yani
denge durumunun saglanamamis olacagindan, diizlemsel araylizey yerine ta-
ne araylizey seg¢iminin dogru olmayacagi gorillebilir. Bu sebepten kati-
sivi ylizey ener jisini hesablamak icin Gibbs-Thomson sabitinin tayininde
PY degerleri kullanmilir.

IV-6.SONUG

Kisaca tartisildigil gibi sicaklik gradiyenti (G), 1s1 iletkenlik katsa-
yilari orani (R), oluk biiylitme faktdrii ve arayiizey koordinatlarimi kul-
lanarak, denge halindeki tane araylizey oluklarina ait Gibbs-Thomson sa-
bitinin tayininde kullanilmak iizere bir kompiitiir programi geligtirilmig-
tir. Kati-sivi ylizey enerjisi Os nin dogrulugu, Gibbs-Thomson sabitinin
dogruluguna baglidir. Bu ylizden herbir madde ve herbir oluk igin Gibbs-
Thomson sabiti miimkiin oldugu kadar hassas olarak hesablandi.

Gelecek bblimde, saydam organik maddelerin Camphen ve Succinonitrile
i¢in denge halindeki tane araylizey oluk sgekillerine ait bu degerlerin
vlclimi tartisilacak ve bu saydam organik maddeler igin Gibbs-Thomson sa-

biti elde edilecek, Gibbs-Thomson sabiti r= ng den bu maddelerin kati




b2

AT 1 ™\ = (HT)

bt

(Xq,Ya)

§ekil“4.7, ATO, AT' Ve TO' Tll Tz -

-. Sicakliklarin
Sematik gésterimi.

Glgyg)

Sine¢= Sin(Tl,-8)=Cos8

o =Tar Y,
dx

Jx

vekil-4.8. x ekseninin y ekseni ve y ekseninin x ekseni
olarak kullanimini gésteren diyagram.
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-sivi ylizey enerjileri elde edilecektir. Bu galigmada elde edilen ylizey
enerjilerinin degerleri ile daha tnce farkli metodlarla elde edilen
Camphen ve Succinonitrile'in kati-sivi ylizey enerji degerlerinin kargi-
lagtirmasi yapilacaktir.



Tablo-4.1. Gibbs-Thomson sabiti I''nin kati ve sivi
fazlarin 1s1 iletkenlik katsayilari ora-
m R ile degigimi.

R= Eﬁ J.~J r 10'6(Kcm) r 10"6(K )
Kk i’s x’ y’ cm
2-9 5.259 5.840
0.1 3-9 6.861 7.930
4-9 7.787 8.775
2-9 5.011 5.445
0.5 3-9 6.546 7.433
4=9 7.436 8.240
2-9 4,820 5.144
1 3-9 6.310 7.665
4-9 7.178 7.845
2-9 4,697 4,951
1.5 3-9 6.161 6.833
4-9 7.015 7.598
2-9 4.291 4.360
5 3-9 5.677 6.127
4-9 6.488 6.850
2-9 4.128 4.110
10 3-9 5.467 5.835

4-8 6.262 6.541




V-SONUG VE TARTISMA
V-1.GiRiS

Bu caligmamin amaci, sicaklik gradiyenti deney sistemini kullanarak say-
dam maddelerde (Succinonitrile ve Camphen) denge halinde oluk sekilleri-
ni elde etmek ve bu oluk sekillerinden faydalanarak bu maddelerin kati-
sivi ylizey enerjilerini lc¢mektir. Bunun iginde numunenin sabit bir si-
caklik gradiyentinde uzun miiddet tutulmasi, kati-sivi denge halinin sag-
lanmasi, kati-sivi denge durummda olusan oluk sekillerinin fotografla-
rinin gekilmesi gerekmektedir. Bu sartlari saglayacak deney sistemi bo-
Wm-III de anlatildi. Bu btlimde de deney sistemi ile yapilan deneyleri
IV.bsluimde tartigilan metodlarla degerlendirilip tartigmasi yapilacaktir.

V-2.1.KATT FAZIN SICAKLIK GRADIYENTININ OLGUMO

Boltm-IIT.3.de izah edildigi gibi termokupl'lardan en az ikisinin katz
faz icinde kalacak gekilde kati-sivi denge durumu saglandi(Sekil-5.1).
Termokupl'larla sicaklik dalgalarmalarinin olmadigi durumda @lglm yapil-
di. Sicaklik arttiginda kati-sivi arayiizeyi erir(Sekil-5.2.). Sicaklik
azalirsa o zaman kati-sivi araylizeyi katilagir(Sekil-5.3). Termokupl'la-
rin bulunduklar: yerin X koordinatlari X ’XB’XC ve potansiyelleri VA,
V’B,VC tespit edildi. Ek-2 deki tablodan V’A,VB ve VQ: potansiyellerine
kargilik gelen TA,TB,TC sicakliklari € olarak okundu. Kati faz igindeki

B ve C termokupl'larinin Xﬁ’XC’TB’TC degerleri denklem(3.1)de konarak

kati fazin sicaklik gradiyenti hassas olarak ©lgiildi. Bu sebepten G &1-
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-S1v1 arayizeyinin

(Erime).
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Kiglk bir sicaklik artiginda denge halindeki kati

aldigi

Sekil-5.2.



~-s1v1 araytizeyinin

Sekil-5.3. Kiiciik bir sicaklik azalmasinda denge halindeki kati

aldid:r hal (Katilasma).
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cimiinden gelebilecek hatalar yok denecek kadar azdir.
V-2.2_.DUZELTME (GARPIM) FARTORUNUN HESABI

1 mm=0.01x100 mm 1lik objectiv mikrometrenin 10 luk ve 20 1lik Olympus ob-
jectivlerle fotografi c¢ekildi. Bunlarin negativleri arandiztrde aymi o-
luk fotograflarinda yapildig: gibi maksimum biylitme ile biiyiitlilerek bas-
kisi yapildi. 10 1luk ve 20 1lik objectivlerle gekilen cetvelin arandizor-
de biiylitiilerek yapilan baskilarinda 100 um, sirayla 42 mm ve 84 mm ye
karsilik geldi. 100 um 42 mm ve 100 um 84 mm ye kargilik gelirse 50 um
ve 25 uym 21 mm ye karsilik gelir. 10 luk objectivlerle cekilen fotograf-
larin iizerinde 21 mm isaretlendi ve 50 um yazildi. 20 1lik objectivle ge-
kilen fotograflarin lizerinde 21 mm isaretlendi ve 25 um yazildi. Aymi
fotograflar iizerine sicaklik gradiyentleri de yazildi, bunlarin tekrar
fotografi cekildi. Gekilen fotograflarin negatifleri arandiztrde bliylitii-
lerek grafik kagidi ilizerine disliriildi ve oluk sekillerinin goriintiileri
¢izildi(Sekil-5.4 ve 5.5). Grafik kapida tizerinde biiylitme miktari tes-
pit edildi. Bu calismada grafik kagidi iizerinde koordinatlari belirleme-
de 25 uym 44 mm ye karsilik geldi. Buradan biiylitme (garpim) faktori
0.0000568 olarak tespit edildi.

Bu carpim faktoriiyle, milimetrik kagit lizerinde mm olarak okunan mesafe-
ler garpildiginda gercek bliyikklilkler cm cinsinden elde edilmektedir.Car-
pam faktorii, olk gsekillerinin fotografi ¢ekildigi gitd tespit edildiginden car-
pim faktorleri gercek boyutlari dogru ve hassas olarak vermektedir. He-
saplamalarda garpim faktoriinden gelecek hatalarda tnemsenmeyecek kadar
azdir.

V-2.3.MAKSiIMUM OLUK DERINLIGI, hoNZiIN OLcUMiF

Maksimm oluk derinligi, holn olcimli Sekil-5.4 ve Sekil-5.5 de goriildii~
g gibi, oluk derinlifi milimetrik kagit iizerinden okundu ve okunan bu
deger carpim faktorii ile carpilarak tespit edildi.

Denge halindeki Succinonitrile ve Camphen oluk gekilleri (Sekil-5.4, Se-
kil-5.5, Sekil-5.6, Sekil-5.7) igin ©lglilen h, degerleri tablo-5.1 ve
tablo~5.2 de verilmistir. Succinonitrile ve Camphen igin 8lgililen h0 de-
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PR N xk
A o) 4 9

b 4 2 1

c 2 ? 4&
- i 4 12
e & 5 1t

£ 10 6 3

9 15 3 i

V; 19 3 3

J 2 2 2

J 315{' v 4

Kk 0 4 ¢

Sekil-5.4. Denge halindeki oluk geklinin koordinatlarinin,x,y,maksimum oluk
derinligi bonin ve diizeltme (garpam) faktériinin tayini (Succinonitrile).

50 A€

{

h ! S
£ 23J) No k()
A (o} 4 23
b L 1 28
c 3 3 25
d 13 4 24
e 2.0 5 1%
£ 25 6 15
9 33 3 10
h 50 T b
1 bt 2 L
J *5 0 2z
K 100 4 o]

Sekil-5.5. Denge halindeki oluk seklinin koordinatlarinin x,y,maksimum oluk de-
rinligi h, nin ve diizeltme(¢arpim) faktdrinin tayini (Camphen).
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Sekil-5.6. Succinonitrile’in kati-sivi ylizey enerjisinin he -
saplanmasinda kullanilan denge halindeki oluk ge -
killeri.
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gerleri denklem(4.15b)de kullanilarak I' degerleri tayin edildi(tablo-5.1
ve tablo-5.2). Hesaplanan I' degerlerinden faydalanarak Succinonitrile
igin o degerleri elde edildi ve tablo-5.1 de verilmigtir. -

V-3.TANE ARAYUZEY OLUK SEKLININ SECIMi

Sicaklik artigi oldugu zaman erime (sekil-5.2), azaldif1 zaman katilasma
olmaktadir(gekil-5.3). Her iki durumda da denge halinde oluk sekli elde
edilememektedir. Numune sabit sicaklikta tutularakK kati-sivi denge duru-
mu saglandigl zaman yani sicaklik dalgalaﬁmalarlnln olmadigi denge duru-
m1 elde edildigi zaman kati-sivi araylizeyi ile tane araylizeyinin kesig-
tigi yerde denge halinde oluk gekli olugmaktadir. Kati-sivi ylizey ener-
jisini hesaplamada kullamilacak oluk gekilleri su 8zellikleri saglama-
lidar.

a) Sicaklik dalgalanmasi olmamali

b) Kati-sivi araylizeyi diizlemsel olmali

c¢) Oluk gekli simetrik olmali

d) Tane arayiizeyler kati-sivi araylizeyine dik olmali
e) Kati-sivi denge hali saglanms olmali.

Bu 6zellikleri saglayan oluk gekillerinin fotograflari g¢ekilerek hesap-
lamalar yapildi (gekil-5.4, 5.5, 5.6 ve 5.7).

V-4.GIiBBS THOMSON SABIiTI, r NIN HESAPLANMAST

Bu calismada Gibbs-Thomson sabiti

h% G

i : denklem (4.15b), T = 5

ii: Komplitlir metodu

olmak iizere iki yoldan hesaplandi.

h2 G

V-4.1.GIBBS-THOMSON SABITININ,r = 5

DENKLEMINDEN HESAPLANMAST

KS=Kk durumunda Gibbs-Thomson sabiti denklem(4.15a)dan
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olarak yazilir. Tane araylizey oluk agisi, ao=0 oldufu zaman maksimum
oluk derinligi y=h, olacaktir. O zaman Gibbs-Thomson sabiti

G.h3
r '—"-—-—2— (5.2)

olur. Sekil-5.4, 5.5, 5.6 ve 5.7 de gtsterilen Succinonitrile ve Camphen
maddelerine ait oluk gekilleri ig¢in Gibbs-Thomson sabiti, K =K, ve a=0
igin denklem(5.2)den hesaplandi ve degerleri tablo-5.1 ve tablo-5.2 de
verildi. Tabiki bu degerler R=1 ve o=0 kabulii ile hesaplandigi igin ger-
gek degerler degildir. Ama bu degerler yine de T ve O g DUyUkIUgl hak-
kinda bir bilgi verir. Succinonitrile ve Camphen igin h, ile hesaplanan
degerler de oldukga giivenilirdir. Clinkii bu maddelerin kati-sivi 151 ilet-—
kenlik katsayilar:i orani 1 e ¢ok yakindir (Succinonitrile igin R=Ks/Kk=
0.9 [ 28] ve Camphen igin R=1.1 [28] ). Gibbs-Thomson sabitinin hassas
6lclimii kompiitiir metodu ile yapildi.

V-4.2.GIBBS-THOMSON SABITININ KOMPUTUR METODU il.E HESAPLANMASI

Boltm-IV.5 de de ifade edildigi gibi, 1s1 iletkenlik katsayilari orani,
R, sicaklik gradiyenti, G, oluk biiylitme fakttrii ve araylizey koordinatla-
rint kullanarak, dengedeki kati-sivi araylizeyi ile tane araylizeyinin ke-
sigimiyle olusan oluk gekilleri ic¢in Gibbs-Thomson sabitinin hassas &l1-
¢liminde kullanilmak lizere gelistirilmig bir komplitlir programi mevcuttur.
(Ek-4).

Bu ¢aligsmada, Succinonitrile ve Camphen'e ait elde edilen ve gekil-5.4,
5.5, 5.6 ve 5.7 de gtsterilen her bir oluk sekli iizerinde alinan nokta-
lar ic¢in Gibbs-Thomson sabiti mevcut kompilitiir programi ile tayin edildi.
Teorik olarak oluk iizerinde alinan her nokta igin Gibbs-Thomson sabiti-
nin ayni degere sahip olmasi gerekir. Ancak oluk dibindeki safsizlik bi-
rikintileri ve diizlemsel araylizeyin nereden bagladiginin kesin olmayi-
gsindan, tane arayiizey olugu igin bu bdlgede giivenilir I' deferlerini el-
de etmek kolay degildir. Bunun igin bir baslangic noktasi (C) ve bir de
bitig noktasi (I) alinarak olugun hem sag hem de sol tarafi igin hesap-
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lamalar yapildi (sekil-5.4 ve sekil-5.5). Bu iglem secilen oluk gekille-
ri igin ayri ayri yapildi. Bdylece gekil-5.4, 5.5, 5.6 ve 5.7 deki Suc-
cinonitrile ve Camphen'e ait oluk gekillerinin sag ve sol taraflari
igin T ve I‘ degerleri hesaplandi (tablo-5.3 ve tablo~5.4). Hesaplanan
bu P ve I’ degerlermln istatistik ortalamas:i alinarak, Camphen ve Suc-

c:mom.trlle igin I‘ ve I‘ degerleri tespit edildi (tablo-5.3 ve tablo-
5.4).

Tablo-5.5 de Camphen ve Succinonitrile ig¢in hem kompiitiir ile hem de yak-
lagimla bulunan Ortalama Gibbs-Thomson sabitleri gtsterilmektedir. Tab-
1lo-5.5 den gorillebilecegi gibi kompiitiir programi ile elde edilen T
degerleri ile denklem(5.2)den hesaplanan T degerleri arasinda biiyiik sap-
ma yoktur. Bu da Camphen ve Succinonitrile maddelerinin R degerlerinin
1'e gok yakin olmasindan kaynaklanmaktadir.

V-5.KATI-SIVI YUZEY ENERJIST o NIN HESAPLANMAST
Kati-sivi ylizey ener jisinin dogrulugu biyik lclide Gibbs-Thomson sabiti-
nin dogruluguna baglidir. Succinonitrile ve Camphen ic¢in hem kompiitiir
hem de denklem(5.2) ile hesaplanan Gibbs-Thomson sabitlerinin ortalama
degerleri (tablo-5.5) ve erime noktasindaki entropi degisimi AS degerle-
ri

g
- _ks
T = = (5.3)

denkleminde kullanarak bu maddelerin kati-sivi ylizey enerjileri hesap-
landi. Succinonitrile'in erime noktasindaki entropi degigimi aS=1.422x
10¢ erg/Kem [7,29], oldugundan kati-sivi ylizey enerjisi denklem(5.3)den
hesaplandi (tablo-5.6).

Daha dnce Succinonitrile icin Jones ve Chadwick[25], Jones [281, Scheafer
ve arkadaglari1[29] deneysel calisma yapmiglardir. Bu galigmada elde edi-
len yiizey enerjileri ile yukaridaki bilimadamlarinin deneysel galigmala-
rinin sonucu tablo-5.6 da verilmigtir.
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V-6.TANE ARAYUZEY ENERJISI ongjN HESABI

Tane araylizey enerjisi, ogb’ kati-sivi ylizey enerjisi, %g Ve oluk acgi-
s1 o bilindigi taktirde tane araylizey oluk metodu ile hesaplanabilir.
Kati-sivi araylizeyi dengede oldugundan gekil-5.8 den

ob é;sCosuA + &isCosuB (5.4)

g

yazilabilir. @, Ve ap oluk dibi tegetlerinin y ekseni ile yapmig oldugu
agilar, 0£s, dkg olugun sag ve sol tarafinin kati-sivi ylizey enerjileri
ve ogb tane araylizey enerjisidir. Bu calismada Gps Op, oﬁé ve GES kompli-
tlir programindan sekil-5.4 ve 5.6 daki Succinonitrile'e ait oluklar
icin hesaplandi. Hesaplanan «,, ag, oﬁs, oﬁu; degerlerini denklem(5.4)de
yerine koyarak her bir oluk ig¢in tane araylizey enerjisi hesaplandi. He-
saplanan tane arayiizey ener jisinin istatistik ortalamasi alinarak Succi-

nonitrile igin tane araylizey enerjisi tayin edildi (tablo-5.7).
V-7.TARTISMA

Lamlar ve sicakliga dayamikli slikon yapistiricilarla ince levhalar ha-
linde hazirlanan 300 um kadar kalinlikta numune kaliblarini kilicallik
etkisiyle farkli erime sicakliklarindaki cok cegitli erimis saydam mad-
de doldurulabilir. Numune kaliplarimin Uzerinde birakilan ince bogluk-
larla da hava akisi onlenerek i1si akisi kontrol edilmek suretiyle sabit
sicaklikta nummneler incelenebilir. Piyasada 800 * kadar dayanan silikon
yapistiricilari oldugundan 400-500 € kadar erime sicakligina sahib mad-
delerin katigmasi incelenebilir ve yiizey enerjilerini ©lcmek igin den-
ge halinde tane arayiizey oluk sekilleri elde edilebilir. Eger numunedeki
maddenin lizerine ilave bir lam ile bogluk olusturulmazsa numune etrafin-
daki hava akisi 1s1 akisim etkileyerek sicaklik dengesini, dolayisiyle
denge halindeki kati-sivi araylizeyini bozar ve denge halinde oluk gekli-
ni elde etmeyi engeller. Denge halinde arayiizey elde edilemiyeceginden
yapilan 8lgiimler saglikli olamaz. Glivenilir Oks elde edebilmek igin ge-
kil-5.1 de gotriilen gekilde denge halinde kati-sivi araylizeyinin elde
edilmesi gerekir. Eger herhangi bir gekilde sicaklik artmasi olursa ge-
kil-5.2 de goriildiigii gibi erimeler olacak ve denge sarti bozulacaktir.
Bu halde denge bozulmakta, oluklar c¢ok derin olmaktadir. Bu oluklarin
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Sekil-5.8. Kati-sivi araylizey enerjisinden tane araylizey
enerjisinin hesaplanmasinda kullanilan diyag-
ram.
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kullamilmasi ile yapilacak hesaplamalar da g¢ok hatali olmaktadir. Eger
sicaklik azalirsa o zaman da gekil-5.3 de goriildiigi gibi denge sarti bo-—
zulmakta, hemen oluk civarindan baglamak iizere katilasma olmaktadir ve
oluk derinligi bliylimektedir. Bu gekildeki oluklarin kullamimi ile yapi-
lan Oy hesaplamalari da hatali olacaktir.

Ayrica mumune yapiminda kullanilan yapistiricilar deneyde kullanilan en
yilksek sicaklikta bile 8zelligini kaybetmemeli ve numme ile reaksiyona
girmemelidir. Yapigtirici nmumme ile reaksiyona girdiginde numme safli-
g1m1 kaybeder. Yapigtiricidan ileri gelen safsizliklar maddenin 1is1
iletkenlik katsayisini ve 1s1 akigini etki etmekte ve safsizliklar tane
araylizeylerinde toplandiklarindan oluga dogrudan etki ederek oluk gekli-
ni bozmaktadir. Biitlin bu etkiler de 6lglimlere etki etmekte ve sonuglarin
hatali olmasina sebep olmaktadir.

Bu calismada kullamilan silikon yapistirici 300 ¢ vye kadar sicakliktan
etkilenmemekte ve maddelerle reaksiyona girmemektedir. Kullanilan Succi-
nonitrile (Te=57.15) ve Camphen (Te=52) SIGMA markalari, saflikta olup
bu tiir deneysel caligmalarda kullanilmaya elveriglidir. Calismada sicak-
I1k 2-4 saat gibi slireler igin sabit tutulabilmektedir ve bu siirede den-
ge halinde oluk gekilleri elde etmeye yetmektedir. Denge halinde kati-
s1vi arayiizeyi elde etmenin baglangicinda ¢ok sayida (5-10 kadar) oluk
gekli olusmasina ragmen zamanla yalniz tane araylizeyi kati-sivi araylize-
yine dik iki ii¢c oluk gekli kalmakta ve bunlarda zamanla kaybolmamaktadir.
Iste bu gekilde denge haline gelmis, herhangi bir safsizlik etkisinde
kalmayan gekil-5.6 ve gekil-5.7 deki gibi oluk gekillerinin fotograflari
gekilerek bunlardan slgmeler yapilmistir.

Sekil-5.4 ve gekil-5.6 da verilen Succinonitrile'e ait -oluk gekillerin-
den elde edilen lcmelerle R=1 durumu igin T, O ks degeri hesaplandi ve
sonuglar tablo-5.1 de verildi. Tablo-5.1 den de g@riilecegi gibi Gk dege-
ri arttikga ho degeri kiictilmektedir. Bununla beraber Gk’31 en yiksek o-
lan sekil-5.6d oluguna ait T degeri yine de hata simirlari iginde sekil-
5.6'daki difer oluk sekillerine ait I degerleri ile wuyusmaktadir.
Benzer yolla sekil-5.7 de verilen Camphen'e ait oluk gekillerinden elde
edilen tlcmeleri kullanarak denklem(5.2) yardim ile I deferleri elde
edildi. Tablo-5.2 den goriilecegi gibi Camphen'e ait I degerlerindeki
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sapmalar, Succinonitrile'e gore daha azdir. Buna da muhtemelen sebep,
Camphen'e ait oluk sgekillerinin daha kiiciik G degerlerinde elde edildi-
ginden daha hassas olmasidir.

Sekil-5.3 ve 5.6 da verilen Succinonitrile'e ait oluk gekillerinden el-
de edilen dlcglimlerin kompiitiire verilmesiyle elde edilen I' ve Os deger-
leri tablo-5.3 de verildi. Tablo-5.3 den gtriilecegi gibi r, ve I‘Y deger-
leri birbirlerine oldukca yakindir. Bu da bu tlir ¢alismalarda yani x ko~
ordinati y den ¢ok kiiglik olmadig: hallerde I‘Y gibi Iy de s hesaplama-
sinda kullanilabilecegini gosterir. Tablo-5.3 ile tablo-5.1 in karsilas-
tirilmasindan gtriilecegi gibi komplitiirle hesaplanan I' degerleri denklem
(5.2) ile hesaplanan I' degerlerinden daha kiiciiktiir ve sapmalar azdir.

Sekil-5.4 ve gekil-5.7 deki oluklara ait verilerle denklem (5.2) den ve
komptitiir metodu ile elde edilen ve tablo-5.2 ve tablo-5.4 de verilen T
degerleri arasinda belirgin bir farkin olmadigi goriiliir. Ancak Camphen
icin oluklarin sag tarafina ait T deferleri sol tarafina gore biraz da-
ha bliyliktiir. Buna da sebep muhtemelen Camphen igin . nin izotropik ol-
mamasidir.

Komplitir ve denklem(5.2) yardimi ile elde edilen I' degerlerinin karsi-
lagtlrllmasmdan goriilecegi gibi sonuglar birbirine oldukga yakindir.Bu
da R=1 durumunda olan denge halindeki oluk gekilleri igin beklenen so-
mugtur. Eger R degeri 1 den ¢ok farkli olsa idi o zaman komplitlir ile he-
saplanan I' degerleri ile denklem (5.2) den elde edilen I' degerleri ol-
dukga farkli olurdu. Tablo-5.5 den gbriilecegi gibi R=lolan Succinonitri-
le ve Camphen gibi benzer maddelerin tane arayiizey olugu metodu ile yli-
zey ener jilerinin hesaplammasi igin denklem (5.2) de kullanilabilir.Kom—
pltlir metodu ve denklem (5.2) ile oluk sekillerinden I' degerleri hesap-
lanabilir. Ancak O nin hesaplanabilmesi igin, AS, hacim basina etropi
degisiminin de bilimmesi gerekir. Camphen icin literatiirden AS bulunama-
digindan O%s degeri de elde edilemedi. Succinonitrile ic¢in hesaplanan T

ve bilinen AS=1.422x10° erg/Kem degerlerinin kullamilmasindan Succino-
nitrile ait kati-sivi ylizey enerjisi komplitlir metodu ile

Uks=16.67 t 3.72 erg/cm? ve denklem (5.2) ile

Ops=19.68 * 4.55 erg/cm? olarak elde edildi. Bu galigmada elde edilen

okg degerlerini daha ©nce bagka aragtirmacilarin sonuglariyla beraber
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tablo-5.6 da verildi. Bu calismada elde edilen Oys degerleri, Jones ve
Chadwick[25] , Jones[28] tarafindan elde edilen degerlere gore % 40-50
daha kiicik olmasina ragmen Scheafer ve arkadaglarinin sonucuna gtre %
100 kadar biiyiiktiir. O ks deki bu farklar nimerik hesaplamalardan ileri
gelmektedir. Giunki bu calismada kullanilan nimerik hesaplamalarla
Scheafer ve arkadaslarainin %es hesaplamak icin kullandigi oluk sekline
uygulandiginda (tablo-4.1) Opg=9-2 erg/cm? olarak elde edildi. Bu da
Scheafer ve arkadaglarinin sonucu cks=8.94 * 0.5 erg/cm? sonucu ile ¢ok
uyusmaktadir. Sonuglardaki farklilik buyiik bir ihtimalle Scheafer ve ar-
kadaglarinin az sayida olukla calismasindan ve biiyilk bir ihtimalle Gk
olctimindeki hatadan gelmektedir. Jones[281, Jones ve Chadwick[25]e ait
sonuglardan farklilig: ise arastirmacilarin oluk sekillerinin yeterince
dengede oldugu siiphe yaratmaktadir([25,28].

Bu caligmada Succinonitrile igin yalniz dokuz ve Camphen icin yalniz
bes adet oluk sekli icin hesaplamalar verilmig ise de her bir madde
igin 20 den fazla oluk sekli elde edildi ve yalniz tam denge halindeki-
ler kullanildi. BSyle olmasina ragmen yine de Oys hesaplamalarinda % 20
ye varan sapmalar vardir. Bizdeki bu sapmalar bilhassa fotograflar iize-
rindeki ve oluk bdlgesinden uzaktaki, g’;— =0 bdlgesinin belirlenmesinden
kaynaklammaktadir. Bahsedilen bu belirsizliklerin azaltilmasiyla daha
hassas sonuglar elde edilebilir.

O bilindiginde ayrica denge halindeki tane araylizey oluk sekillerinden
tane araylizey enerjisi %b de hesaplanabilir. %b nin hassasligi biiylik
dlciide Oks nin dogru olarak ©lgiilmesine baglidir. oy Ve ag in degerleri
genellikle 15° den kiicik oldugundan, Cosa degerleri 1 e cok yakindir ve
bu da sonucu pek etkilemez (denklem~5.4).

V-8.METODUN UYGULAMA SAHALART

Tane araylizey olugu metodu, Kkati-sivi ylizey enerjilerini deneysel
olarak hesaplamada kullanilan en elverigli metoddur. Bu metod, farkl:i.
tekniklerie [21-40] elde edilen tane araylizey oluk sgekilleri igin saf
ve saydam maddelere uygulanabildigi kadar cok bilegikli ve saydam olma-
yan maddelere de rahatlikla uygulanabilmektedir(7,24]. Bu calismada kul-
land1gimiz deney sistemi ile kullanilan yapistiricimin sicaklifa karsi
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dayanikliligina bagli olarak erime noktasi 400 C ye kadar olan pek ¢ok
saf ve saydam organik maddeler igin elde edilen oluk gekillerinden fay-
dalanmilarak Gibbs~Thomson sabiti, r ve efer hacim bagina etkin etropi
degigimi AS de biliniyorsa kati-sivi ylizey enerjisi Oks ile tane arayli-
zey ener jisi Ogb hesaplanabilir.

V-9.SONUG VE YORUM

Kati-sivi ylzey enerjisi g nin dlglimi kolay degildir ve farkli metod-
larla hatta ayni metodla Olciilen kati-sivi ylizey enerji degerleri ara-
sindaki degigsim oldukga biiyiikktiir (tablo-5.5). Makroskobik sistemlerin
kati-sivi ylizey enerjisini dlgliminde tane araylizey olugu metodu en kul-
lanisli metoddur.

Bu galismada Succinonitrile'in kati-sivi ylizey enerjisinin deneysel &1-
cimi tane araylizey oluk sekillerinden faydalanarak « =0, R=1 kabuli ve
kompiitiir metodu olmak iizere iki yoldan hesaplandi (tablo-5.1 ve tablo-
5.3). Aymi zamanda Camphen ig¢in Gibbs-Thomson sabiti her iki yoldan he-
saplandi (tablo-5.2 ve tablo-5.1) Camphen'in erime noktasindaki entropi
degigimi AS degerine literatiirlerde rastlanamadigindan Camphen'in kati-
sivli ylzey enerjisi hesaplanamadi. Ayrica Succinonitrile'in kati-sivi
yizey enerjisinden faydalanarak Succinonitrile ig¢in tane araylizey ener-
jisi ogb hesaplandi(tablo-5.6).

Simdiye kadar deneysel olarak dlglilen Succinonitrile'in kati-sivi ylizey
enerji degerleri ile bu caligmada Olgiilen enerji degerleri tablo-5.5 de
verildi. Tablo-5.5 den goriilecegi gibi bu ¢alismada deneysel olarak her
iki yolla olciilen ylizey enerjisi daha ©nce Olglilmis en diistik deger ile
en biiylik deger arasinda bir degerdir.

K= K icin elde edilen ylizey enerjisi ile kompiitir metodu ile elde edi-
len yiizey enerjisi birbirine yakin degerlerdir (tablo-5.1 ve tablo-5.2).
Bumun sebebi, Succinonitrile ig¢in 1s1 iletkenlik katsayilari orani
(R=-§i =0.9) nmin bire ¢ok yakin olusudur.

Tane arayiizey oluk sekillerinden faydalanarak kati-sivi ylizey ener jisini
tlcme metodunda en tnemli faktdrler denge halinde oluk geklini elde ede-
bilmek, sicaklik gradiyentini hassas olarak 8lgebilmek, oluk gekillerini
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kaydedebilmek ve oluk koordinatlarini tespit etmektir. Bu sartlari sag-
layan dizayn edilmis deneyle, makroskobik sistemlerin kati-sivi yiizey
enerjisi tane araylizey olugundan hesaplanir.

Kati~sivi denge durumunda oluk gekli elde edebilmek ve sicaklik gradi-
yentini Olcebilmek igin dizayn edilmis deney sistemi, sabit sicaklikta
denge halinde olusan oluk gekillerinin fotograflarini cekebilmekte ve
sicaklik gradiyentini hassas olarak tlg¢ebilmektedir. Denge halinde olu-
gan oluk sekillerinden faydalanarak kati-sivi ylizey enerjisinin deneysel
olglimi hassas olarak yapilabilmektedir. Bu sistemle farkl:i erime sicak-
liklarindaki bir ¢ok saf ve saydam maddenin denge halinde kati-sivi ara-
ylizeyleri elde edilerek olugan tane arayiizey oluk gekillerinden Gibbs-~
Thomson sabiti, I' ve kati-sivi ylizey enerjisi, Iys hesaplanabilir.
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Tablo-5.1. Sekil-5.4 ve 5.6 da gosterilen Succinonitrile'e
ait oluk gekillerini kullanarak R=1 ve o =0 igin
hesaplanan h,, I ve Iys degerleri.

Oluk No 1,10 (cm)  G(K/em) T.10°(Kem) o (erg/cn?)

a 1.0714 21.6 1.234 17.55

b 1.0714 21.5 1.234 17.55

c 1.0714 21.5 1.234 17.55

d 0.8333 54.6 1.895 26.95

e 1.1900 21.5 1.522 21.64

£ 1.0714 21.5 1.234 17.55

g 1.0714 21.5 1.234 17.55

h 0.9524 21.5 0.975 13.87
Sekil-5.4 0.8333 21.5 1.895 26.95
ORTALAMA 1.018% 0.114 - 1.38 £ 0.32 19.68% 4.55

Tablo-5.2. Sekil-5.5 ve 5.7 deki Camphen'e ait oluk
gekillerini kullanarak R=1 ve a=0 igin
hesaplanan h,, T ve Oks degerleri.

Oluk No ho.lO-B(cm) G(K/cm) F.lO_S(Kcm) oks(erg/cmz)

a 1.429 7.1 0.745 -
b 1.548 8 0.958 -
c 1.309 8.03 0.688 -
d 1.430 8 0.818

Sekil-5.5 1.430 8 0.818

ORTALAMA 1.429+ 0.085 - 0.805+ 0.09




Tablo-5.3. Sekil-5.4 ve Sekil-5.6 daki oluk gekillerini kullanarak komplitiir

metodu ile Succinonitrile icin hesaplanan T ve

ks

degerleri.

OLUGUN A KISMI (OLUGUN SOI, TARAFI)

OLUGUN B KISMI (OLUGUN SAG TARAFT)

-5 -5 A - - B
Oluk No ﬁx.wo (Kcm) ﬂ%.wo (Kcm) oxmﬁmmm\nanv ﬁx.Ho (Kem) ﬁ%.wo (Kcm) onAmHm\asmv
a 1.082 1.123 15.97 1.027 1.173 16.68
b 1.077 1.178 16.75 1.007 0.925 13.15
c 0.892 0.782 11.12 1.047 0.987 14.03
d 1.8012 1.5014 21.35 1.306 1.456 20.70
e 1.016 1.370 19.48 1.191 1.289 18.33
f 1.124 1.232 17.51 1.009 1.135 16.11
g 1.471 1.116 15.86 1.236 0.897 12.49
h 0.768 0.851 12.10 1.152 0.922 13.11
Sekil-5.4 1.847 1.754 24.94 1.930 1.438 20.44
ORTALAMA 1.230+% 0.36 1.211+ 0.28 17.23+ 4,06 1.212+ 0.27 1.134+ 0.21 16.06* 2.98
Oks™ ﬂ%. S, ﬁ%u 1.173+ 0.25 Kem, Ops™ 16.67+3.72
= X IX2-nX

T

vH\N
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Tablo-5.4. Sekil-5.5 ve sekil-5.7 deki oluk sekillerini
kullanarak kompiitlir metodu ile Camphen igin
hesaplanan T degerleri.

OLUGUN A KISMI(OLUGUN SOL TARAFT) OLUGUN B KISMI(OLUGUN SAG TARAFT)

Oluk No rx.lo‘5 (Kem) ry.1o'5(1<cm) I‘x.lo-s(Kcm) ry.lo‘s(xan)

a 1.164 1.136 0.989 1.548

b 0.710 1.656 0.814 0.921

c 0.741 0.601 0.524 0.623

d 0.755 0.801 0.795 0.832
Sekil-5.5  0.693 0.725 0.889 0.917
ORTALAMA 0.813%0.18 0.984+0.38 0.822+0.12 0.968 +0.309

fy= 0.976 * 0.347 Kem

Tablo~5.5. Kompiitiir metodu ve denklem(5.2)den
Succinonitrile ve Camphen igin he-
saplanan TI' degerleri.

Denklem(5.2)den  Kompiitiir Metodu
hesaplanan ile hesaplanan

.10 (Rem) 7.10™ (Kem)

Succinonitrile 1.38 + 0.32 1.173 + 0.25
Camphen 0.805 + 0.09 0.976 = 0.347
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Tablo-5.6. Succinonitrile igin 8lgiilen s

degerleri.
Madde oks(erg/cmz) Kaynak
Succinonitrile 28 £ 5 [25]
28 + 4 (28]
8.94 %= 0.5 [29]
19.68 £ 4.55 Bu ¢alisma
16.67 £ 3.72 Bu caligma

Tablo-5.7. Succinonitrile igin elde edilen tame araylizey enerjisi.

Oluk No oy (erg/em®) of & _(erg/m®) oY g (erg/cn?)
a 15.97  11.309 16.68  11.309 32.02
b 16.75  11.309 13.15  11.309 29.32
c 11.12 7.590 14.03  11.309 2%.78
d 21.35  11.309 20.70  11.309 41.23
e 19.48 5.710 18.33  11.800 37.33
£ 17.51 8.930 16.11 7.590 33.26
g 15.86 5.710 12.49  11.309 28.03
h 12.10  11.309 13.11  11.309 2%.72
Sekil-5.4 24 .94 5.710 20.44 7.590 45.08
ORTALAMA  17.23%4.06 - 16.06+2.98 - 32.86 £6.73
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EK-1

dA

FTa NIN HESABI

Anaydén dodgrultusunda 1, ve 1, yay uzunluklarina sahip bir arayiizey ele-
maninl diigiinelim. Sayet edgrilik yarigaplari ri ve r, se¢ilirse o zaman

li= r1e, ve 1l,=r,%, olur (gekil-1.5b). Efer birim eleman dr ile g&ste-

rilirse

dA = (ri+dr) (r,+dr)ey0-rir,0,0, « (ri+r,)0;0,dr (Ek-1.1)
ve

dV=(r,a,) (r,a,)dr = rir,o,a,dr (Ek-1.2)

olur. (Ek-1.1) ve (Ek-1.2) denklemleri taraf tarafa béliiniirse

dA 1 1

—— o —

L -1.
v rl+ = (Ek 3)

elde edilir. Bu da kiiresel olmayan anaylizeyin edriligini verir. Kiiresel

ylzeyler ig¢in r,= r, dir ve

|

il
H‘N

oy

3

Silindirik ylizeyler i¢ir r,=«dur. Yani

Q
<
N~
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EK~2

CHROMEL~ALUMEL Termokupllar I¢in Kalibrasyon Tablosu.
o

C 0 1 2 3 4 5 ) 7 8 9
(+)0 0.00 0.04 0.08 0.12 0.6 0.20 0.24 0.28 0.32 0.36
10 0.40 0.44 0.48 0.52 0.5 0.60 0.64 0.68 0.72 0.76
20 0.80 0.84 0.88 0.92 0.9 L.00 1.04 1.08 L.12 1.l6
30 1.20 1.24 1.28 1,32 1,36 1.40 1.44 1.49 1L.53 1.57
40 1.61 1.5 1.69 1.73 1.77 1.8. L.85 1.90 1.%4 1.98
50 2.02 2.06 2.10 2.14 2,18 2.23 2.27 2,31 2,35 2.39
60 2.43 2.47 2.51 2.6 2.60 2.64 2.68 2.72 2.76 2.80
70 2.85 2.89 2.93 2.97 3.0l 3.05 3.0 3.14 3.18 3.22
80 3.26 3.30 3.35 3.39 3.43 3.47 3.51L 3.5 3.60 3.64
90 3.68 3.72 3.76 3.81 3.85 3.89 3.93 3.97 4.01 4.05
100 4.10 4.l4 4,18 4.22 4.26 4.31 4.35 4.3%9 4.43 4.47
110 4.51 4.55 4.60 4.64 4.68 4.72 4.76 4.80 4.84 4.88
120 4.92 4.9 5.0 5,05 5.09 5.13 S.17 5.2L 5.25 5.25
130 5.33 5.37 5.4L 5.45 5.49 5,53 5.57 5.8l 5.65 5.6%
140 5.73 5.77 5.81 5.85 5.39 5.93 5.7 6.0l 6.05 6.09
150 6.13 6.17 6.2L 6.25 6£.29 6.33 6.37 6.4l 6.45 6.4
160 6.53 6.57 6.64 6.5 5.8% 6.73 6.77 6.3l 6.85 6.49
170 6.93 .97 7,00 7.05 7.69 7.13 7.17 7.2l 7.25  7.:9
180 7.33  7.37 7.41 7.45 7.4% 7.83 7.57 7.61L  7.85  7.e%
190 7.73  7.77 7.8L 7.85 7.80 7.93 7.37 8.¢L 8,05 8.9
200 8.13 8.17 8.2L 8.2 8.29 8.33 8.37 2.4L B.46 B.ZU
210 8.54 8.8 8.62 8.66 3,70 8.74 3.7¢ .8.32 3.8 8.90
220 8.94 8.8 9,02 S5.06 9.10 9.l4 5.i8 2.22 9.6 9.3
230 9.34 2.38 9.42 9,46 9.Z 9.54 9.39 9.03  9.67 9.7L
240 9.75 2.79 2.83 9.57 5.9] 9.95 9.99 10.03 10.07 0.1
250 10.16 10.20 10.24 10.28 10.22 10, 15.40 10,44 10.48 10.32

[
<
~J
3o
—
fant

260 10.57 10.61 10.05 10.69 10.73 10. 0.8L 1045 10,89 10,93
270 10.98 11.02 11L.96 11.10 Ll.ld4 1118 L1.22 ).26  1)L.30 0 11.34
280 11..3% 11.43 1L.47 LL.51 11.55 11.59 1L.63 L1.67 iL.72 11.76
290 1L.80 11.84 1L.88 1L.92 11.96 12.061 2,05 12,09 12,03 12.17
300 12.2) 12.25 12.29 12,34 12.28 12.42 12.46 12.50 i2.34 12.58
310 12.63 12.57 12.71 12.75 12.79 I2.83 L1z.U8 12.92 12.% 13.0v
320 13.04 13.08 13.12 13.L7 13,21 13.25 L3.29 13.33 13.37 13.41
330 13.45 12.50 13.54 L3.33 13.62 1*.67 13.7L 13.:5 13.79 13.83
340 13.88 13.92 13.96 14.00 14.04 14.09 14.13 14.17 i4.21 i4.25
350 14.29 14.34 14.38 14.42 14.16 i4.50 14.55 14.59 14.63 1L4.6/
360 14.71 14.75 14.80 l4.84 14:488 14,92 14.37 i4.0¢ 15,05 15.09"
370 15.13 15.18 15.22 15.26 15.30 15.34 15.39 15.43 15.47 I5.31L
380 15.55 15.60 15.64 15,08 15.72 15.76 iS.8L 15.85 L5.89 15.%4
390 15.98 16.02 16.06 16.10 1€.14 16.19 16.23 1i6.27 16.3i 16.35

400 16.40 16.44 16.48 16.32 16.57 16.5) 1lb.o5 16.69 16.74 1b.7

b}
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EK-3

TAYLOR ACILIM METODU

Kati-sivi denge durumunda olugan tane araylizey oluklarinin Srgi noktasi-

nin sicakligi (gekil-4.2b) Taylor agilim metoduyla

hz
— ] _E n
TE = To + TETx + 3 Tx +
h?
T =T —-hT +2",
w o} w X 2 X
hz
s
T =T +h T +~—T" +
o le] 2 y
h2
T =T - h.T' + oL T" +
N o] Ny 2 y
, . daT
elde edilebilir. Burada T'= —, T"=
x dx X

.. (Ek-3.1a)
.o (Ek-3.1b)
.. (Ek-3.1c)
.. (Ek-3.1d)
da’r dr a’r

Pl — P =

dx?' "y dy’ "y dy?’ hE' bw’ hN' hs'

E,w,N,s noktalarinin "O" noktasina olan uzakliklaridir. Denklem (Ek-3.1la)

ve (Ek-3.1b) den

TE—TO h
(h )=T'+*2—"T"

E

$
TW—T
- ' —_—

( 7 ) = T' + 3 T

w
TE'To Tw_To 1
( )+ ( ) == (h_+h ) T" (Ek-3.2a)

hE hw 2 E w X

(hN+hs) Tg (Ek-3.2b)

elde edilir. Eder denklem (Ek-3.2a) (hN+hS) ile ve denklem (Ek-3.2b),

(hE+hw) ile carpilir ve taraf tarafa toplanirsa



ay

[ e T Tw% ] [ T Ts7 ] 1
- — " n
5 * 4 (hN+hs)+ h + (hE+hw) = Z(hE+hw)(hs+hN)(Tx+Ty)
E w N s
{Ek-3.3)
elde edilir.
Denge durumunda T;+T;J’=0 olacadindan denklem (Ek-3.3)
AT _+BT +CT_+DT ~T (A+B+C+D)=0 (Ek-3.4)
E w N o o
h_+h h +h h_+h h_+h
olarak yazilir. Burada A= Z s’ B= Z s, C= i Y ve D= i dir.
E w N s

Goritlecegi gibi denklem (Ek-3.4), kutu metodu ile elde edilen denklem
(4.6¢c) ile aynidir.
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Denge halindeki tane arayiizey bdlgesinde kararli 1si akisinin ¢Oziimi
(Program Gibbs~Thomson sabiti,l'"y1 hesaplamada da kullanilir).

20 DEFINT Ny WyL,S, 1,K,Jr INPUT“FILE"tFe: INPUT"RA“IRA
23 READ W,L,SK:DATA 11,23,5:PRINT "W,L,5K,RA" 1 WL SKI1RA:
24 N={ 2WePRINTHN®Ng s DIM D(25%,12),Y(253),B(23),RI(11) . XKI(2D)
2% INPUT"FROM DISCwi,ENTER DATA®2"1J1IF Jm=1 THEN GOSUB2220: INPUT™2 COKR Xk"32Ki IN
PUT"2 COR RI“EZJFOR K®»l TD LiXK{(¥)mXK(K)$ZMNEXT FDR J=1 TO WtRI(JII=RI(IIEZI:N
EXT ELSE 6OTD40
0 INPUT"DIRECT=], INDIRECT=, CALCULATE AmX"3J
T2 IF J=1 GOTO?0
T4 [F J=2 GOSURT220:G0TOTTAO
Té IF J=< GOSURIITO1GOTO6010
a0 INPUT"COR RJ(J)"(Cs INPUTHCOR XK (K} 3 Rs INPUT "B";G:FOR J=1 TO WsPRINT"RI("z0:™
P21 INPUT RITRI(II=RISCIPRINT®X (" 2J3") "¢ INPUT X3 XK{J+EK=1)=m=X2RtNEXTJ
43 PRINTRI(I) ™, "=X{(J)"1FNR Jml TQ WIPRINTRJ (J}), XK (J+SK=1) tNEXT
4% FOR KwiWeSK TO L XV (K)=3exXk (M=1) =JAXK (K~2) tNEXT
%O FOR KwSk TO | STEP=Li XM {(K) =Xk (K+1) =1, 58 (XK(K+2)=XK (K+1) ) INEXT
o8 XuXK (W+SK-1)-XK{1)E2+XI(2) 1 FOR Kl TO L3 XK(K)=XK(K)+XsNEXT
60 Tim—XF (Sh+W=1) 4Gy T2m (Xi (L) ¥2~XK (L~1)=XK (SK+W=1)) 2G/RA
3] GNSUB A&V GOSUR 1780
70 FOR ¥=1 TO LiPRINT XK (K)3:NEXT
7% PRINT:FOR Jwil TO WiPRINT RJ(J)':NEXT
100 S1=Sk:S2=1y [=03FOR Kel TO L
120 FOR Jw| TO Wplmf+1
140 IF k=i, THEN HWaXk (K)-XK{K=1) s HE=HW GOTO 200
160 IF Kml THEN HWmXk (1)3HE=XK(2)~XK (1)} 1GOTA200
180 HWs XK (K) ~XK (K=1) t HE=XK (K+1) - XK (K)
200 ClsHE+HW
220 IF J=i THEN HN®RJ(Z): A1=28RJ(2) 1 D=0 C=2xC1/HN?: GOTO320
260 IF J=W THEN HS®RJ (W) -RJ(W-1)1 Al=2tHS; C=01 DwC1x2/HSt GOTAI0
280 HN=RJ (J+1) ~RJ (J) 1 HE=RJ (J) ~RJ (J~1)
300 AL=HN+HSI C2Cl/HN1 D=C1/HS
20 BwAL/HEsAma] /HW
Tan IF =91 AND J=S52 THEN D=DtRA:;BwBIRAS1=81+13152w82+1
360 E=A+R+C+D
IAD IF K=1 THEN Y(1)=-AXT1:A=0360T0440
a20 IF K=l THEN Y{])=~P8T2;P=0)
430 B =AtB(W)aD1 RiWs 1) a~Es R (WD) =Cs B (W+W+1 ) wB
480 FOR KiKwi TO Willeml-W~1+KK3IF 111 OR B(KK)=O GDTO 520
SO0 ZwmRKKY/D(13,138Y(T)mY(1)=Y(II)R23FOR JJmi TO WeiTaKKsJI=1:1B(T)=R(T)=D(]I1,
JI) eZsMNEXT
220 NFXTIFOR JPwmi TOW+1:D(],IP) =R (JP+W) 1 R(IP+W) =03 B(JP)=OsNEXT1B (We1) =Dt AnN~I1 PR
INT 2 1018,A13INEXT
340 NEXT K
%4 FNR =N TD 2 STEP-1:FDR Isk-{ TO K-~W STEP-1:11F I<i OR D(X,1)=0 THEN GOTO S80
ELSE Y()®Y(I)=¥Y(K)RD(I , K-1+1)/D(K,1)
S80 NEXTINEXT
400 FOR I=170 N¢IF D(l.1)=0 THEN GOTO &20 ELSE Y(I)wY(I)/D(I,1)
20 NeEXT -
2% GOSURLBO: GATO6010Q
680 [w01A=
700 IF N=I>60 THEN KimbHO ELSE KiKmN-I
720 OPEN"R",1,FSiFIELD {,255 AS AS:Com”
740 FOR Koy TD KKi1lm[+13CSaCs+MKSR (Y (1)) 1NEXTILSET AS=C$sPUT 1,A:CLOSE:A=A+{:IF
1<>N GUTD 760
760 RETURN
1280 OPEN"R”,1,F¢
1300 FIELD 1,2%3 AS As v
320 Ce=""1FOR kKm]l TQ Li1CS=Ce+MKSS (XK(K))sNEXT®
1340 FOR J=i TO WiCsmCe+MKSS(RJI(J)) tNEXT
1360 COwCE+MKSS (TR) : ComCE+MK IS (PT)
1780 LSET As=(s
1400 PUT 1,2:CLOSE
1420 RETURN
18460 OPEN"R", 1 ,FS$FIELD 1.29% AS ASiCe=""
1842 A=W GOSUR18701A= 31 50SUB1870: A=SK: GOSUR18701A=G: GDSUR1870
1864 A=RA:GOSUR1870:A=T1:GOSURIB701A=T2: GOSUR1IB70:A=TH: GOSUR1870
1866 A=SJ:BGOSUBLIR70
18949 LSET As=CS3;PUT1, 1:CLOSE: RETURN
1870 Ce=Ce+MSS (A) :RETURN
2220 OPEN"R®, 1, FSI1FIELD 1,25% AS ASIGET 1,1:Ce=As;CLOSE
2222 w0 GOSUB2270: WeAy GOSURZ2TN: LA GOSUB22303 SK=as SOSUR2230) G=A
2224 GOSUB2230: RA=A: GOSUBR22T0: T1=A: GOSURR2T0: T22A: GOSUBZ2T0N: THeA
222 GOSUBR2T0: SJ=a
2228 GOTO?P240
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20 A«VE (MIDH (LS, J14+1,4) )2 I=l+1 s RETURN

2280 PRINT"W,L,5K,B,RA, T1, T2, TH, ST WL SK1G3RAs T13 T2 TH3 SJ

2320 Cem- 1 OPEN"R",1,F*

2TA0 FIELD (,2%% AS As

23460 GBET 1,21CemAs

2800 [={1FOR k=i TO LiXK(K)=CVB(MIDS(CS,124~3,4)):Inl+1INEXT

2420 FOR Jwl TO WiRJ(J)=CYSI(MIDS(CS,481-3,4)) s I=l+1NEXT

28460 CLOSE:sRETURN ’

3220 [=mO1Am3

3240 IF N=1&0 THEN kkKwé0 ELSE KK=N-1

3260 Cem~"y OPEN"R",1,F$

X280 FIELD 1,25% AS As

TI00 BET 1.A

IXIDD CemAS:FOR ¥Wmt TD KKglmleg

IIA0 Y(])=US(MIDS(CS, 14-F,4)) sNEXT1CLOSE

3I360 AmA+1:IF N1 GOTDI240

3379 RETURN

XIBO FNOR [=1 TO Ni:D(1,1)=Y (1) INEXT:TAw], 5: TR=1

5440 S(=GK:S2m(: [=01FOR K=t TO L

3460 FNR J=1 TO Wil=I+t

TAA0 IF Kul THEN HWeXK (K) ~XK (K=1) 1 HEwHW: GOTD 3

2T0O IF Kmi THEN Hw-iK(l)lHE-XK(2)-XK(1):GDTDeu

TR0 HWsAK (1) YK (K =] ) s HE=XK (K+1) =X ()

THAN ClaHE<HW .

3560 IF Jmil THEN HNeRJ(2): A1=2%¥HN:D=0:C=C1l¥2/HNeGOTOZIbH60

3600 IF J=W THEN HS#*RJ(W)-RJ(W=-111 Al=HSE2:C=01D=C122/HS:GOTO 3J460

620 HNBRJ(J*!)-RJ(J):HS=RJ(J)—RJ(J-1)

2640 ALl=HN+HS: C=Cl/HNs D=C1/HS

THbD Bmal /HE: AwAl/HW

THR0 IF KmS81 AND J=S2 THEN D=DIRAIB=RIRA;S1i=S1+1352=82+1

I700 E=Q+R+C+D

I7H0 DT, 2)mAs DI J)=RsD(1,8)wCsD(1,5)=DsD(I,4)=E

I780 NEXT J

3A00 NEXT K

2E20 FOR JJ=i TO 100sD(1, 1) =TAR(TIED(1,2)+D(W+1, 1)2D(1,3)1+D(2, 1) D(1.4)) /DL, &5~
(TA-1)8D(1,1)

TAAO FOR I»2 TO WiD(1,1)sTAR(TIXD(I, 2)+D(I+W, 1) 2D(I, ) +D(I+1,1)2D(1, ) +D(I~1,1)¢
D(I,%))/D(1,6)—(TA=1)2D(1,1) tNEXT

880 lwwei

X900 FOR K=2 TO L-1:FOR J=1 TO W

TR20 DT, 1) mTAX(D(I-W, 1) 2D(1,2)+D(1+W, 1) DT, 3)+D(1+1,1)2D(1,4)+D(T~1, 1HD(I,
/DL, B)=(TA=1)eD(T, 1) : ImI+1 s NEXT

T960 NEXT

SAA0 FOR Jmi TN Wet

4000 DI 1)™TAS(D(1-W, 1) 2D(],2)+T2AD(L . 3I+D(1+1,102D(1,3)+D(I~-1,1)xXD(I,Z))/D(1.6
)= (TA~1)ED(T, 1) s ImI+ s NEXT

4010 D(1,1)=TAR(D(I~-W, x)tD(t.Z)*D(x,:)tT”*D(x -1,1)20(1,3))/D(I.6)={(TA=1) D (I, 1)
4020 [wWE (Sk~1)+1

4040 PRINTD(D) ", "Y(I)","TR": TRtFOR K=SK TO W+SK-~{3PRINT D(I,1),Y(I}

ANHQ Im] +W+1INEXT

AORQ TRwTB+1:NEXT

4100 FOR I=1 TO N:Y(I)=D(I,1)sNEXTiGOSUR 680:G0T04010

4200 INPUT"FILE":F$:GOSUR22201GOSUBX220: GOTO3TI80

4580 KeSK+J~11Y 12Xl (IK=1)=XK (K) 1 Y23XK (K+1) =XK(K)  X1=RJ (J=1) =RJ (J) 1 X2=RJI (J+1} ~RJ "
Ve TAmATNC(C(Y1/YD) XD~ (Y2/Y1) X1}/ (Y1=-Y2)) :PRINT(T42180/ (4¥ATN (1)) ) ; :RETURN
6000 INPUTHFILE" : F$1G0SURZ220s GOSURI220

6010 HT=ATN((RJ (W) =RJ (W=1)) /7 (XK (SK+W=1) =XK (SK+W=2) ) ) s H=] 3 HH=W-1

HO1S XIwOs N 4miy XYRQ Y T=0t X By X&=O Y X e Y= §1 o0 SD=

6070 I1w(WeSK—~1)tW:FOR J=H TO HH

AOT0O RmOy [= (J+GK~2) XU+J s D=0

A040 FOR KwJ+SKK~1 TO Sk+W-23JJI=K-SK+1

L0 YuY (1) (V(I+We]) &Y (1)) /23 BaReVE (XK (K+1) =XIK(K)) 2 D=D+YR(RI(JI+1)-RI(JII) : =1
+Ws{INEXT .

5060 GOSURATAN ’

HOET YmXk (SV sbj=1) ~XK (SK+J=~1) s BmwB/Y

HD70 CwiSINIHT) -SINC(TS)) /Y FRINTRIC:

6507% YmRJI (W) ~RJ (J)1DmD/Y1Ew(COS(T4) -COS(HT)) /Y:PRINTD,E

6077 IF J4B THEN S27G2+11 XWmXT+E1 X&=mXL+EAE; YXmYX+DIE: YE=YI+D

6080 IF J>1 OR J=1  THEN Si=S1+1:XJT=XIT+Cs X4mXA+CIC: XYuXV+CEP: YI=YI+B

6082 NEXT

H0A% Am(YXE(ST) - XSEIYS) /7 (X6E (SD) ~XTXXS) 1 PRINT"AX="1 A

L0090 Ru(XYE(S1)~XTEYT) /(X4 (F1) =XTILXT) t PRINT"AYu"; By (A+B) /23 INPUT"NEW RES=1, [TER
ATIVE=2, CHANGE START=X,NEW DATA=4":J3IF J=t THEN GOTO&000

409% IF J=2 GOTD 3780 T. C
£097 IF J=a GOTORS s W
6100 INPUT"START J"iHi INPUTHEND J"1HH1GOTD601S Yiksekogretim Kurulun

Dokiimanjasyon Merke#



