YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

YUKSEK BASINC ALTINDA CALISAN DIFERANSIYEL
TERMAL ANALIZ CIHAZININ GELISTIRILMESI

Murat BEKEN

F.B.E Fizik Anabilim Dah Programinda
Hazirlanan

DOKTORA TEZi

Tez Savunma Tarihi : 4 Ekim 2002
Tez Danismani : Prof. Dr. Durul OREN  (Y.T.U M

ikinci Danisman : Dr. Reha BASARAN  (Y.T.U) _

Juri Oyeleri : Prof. Dr. Gillen Aktas  (B.U) &Qr-<i~
: Prof. Dr. Nurfer Gingér (1.T.0)
: Prof. Dr. Kubilay Kutlu (Y.T.0) \
: Dog. Dr. Mehmet Sirin  (Y.T.0)" /M. %71 1

CTMKURUL® o \©

" Ebamson Wiz ¢

ISTANBUL, 2002



iCINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI ....cvcvevvevenee. ververeevennanensans crereesesanns veereeeresraaeneas reeesiestenae e stete et e esabe e sennanas iv
KISALTMA LISTESI c.ocvuevrirecscrinnenerirernrinns rermenane vttt s b s sttt v
SEKIL LISTESI ........... certeenietenestennns seereeresresessentons crrereiens crervereas reetestetereteae s sa s e baseetesnanas vi
CIZELGE LISTESI .....cccverrrenens veveevens reteterresene s renranas vererens vevverenes ceeeetetere et e et e retanes vil
ONSOZ et vervenrennene reerenretereseesnenas vereenns rertentesestete e st tesensasen viil
OZET ettt esseae e sssseseseesenseneas chereereneaetetensans creeesteabeataebe st e stanaatebanans ix
ABSTRACT ........couce.. reeverreneneienes reevereeerenbessiesbeaennas crerenerens rerereraens ceeretee oottt esane X
1. GIRIS .ot seennonsseenssneonessGREREENENT . T ST .. Y .. - TR . < 1. 1
2. MATERYAL VE METOT ....ccccceevvviiiirenennen .. AR A .. ........ 2
2.1 (077:111 1) S UUNUUOIUUIO .. .. S, oo 2
2.2 Gzl IST vt . ... BN, ................. 4
2.3 Is1 Kapasitesi.....c.coocerveerreeensunennen . . . ... P ... - ... e
2.4 Is1 Transferi.....cccoeceuencnnen ... S S RPN ., .. ........ 5
24.1 KonveKksiyon .....coeceevieecencreevenuenns Y. .. — ... s oo IR oo T 7
24.2 Radyasyon.......c.ccocueu.ee. .. S T ... S . 7
2.5 Entalpi..ccccoceecennenecenenecienenenennene SRRSO veeeresestensanren reeerteesaenieeneenranns verrrenrans 8
2.5.1 Teknik Is ve Entalpi........... veerrerennerene feereeesettat et st ettt e bbbt et et enes ceeereens 10
2.5.2 Durum Degistirmelerde Entalpi ve Entalpi Degisimi............ creveeneaens ceeeeteerareaes 11
2.5.2.1 Sabit hacimde entalpi degisimi................... creernes veerereesaeaens ceertererestaereaenns N
2.5.2.2.  Sabit basingta entalpi degigimi ........cccecerveveniiinnene
2.6 Entropi .......... e eeeteeeeesseesseesreeststessesestsessteesteseeestteatteaseeteebaeenteessaenereeestteesaesbaentan
2.6.1 Entropi ve Entropi Degigsiminin Hesab1
2.6.1.1 Sabit hacimdeki durum degistirmede: .......... ceerreeeeterenaeas rresteeraeeaes e b e narastenteas .15
2.6.1.2 Sabit basingtaki durum degistirmede:..........cceoivveiiininnnn. rreereeeteeteie et eeabeeebestasanene 15
2.6.1.3 Sabit Sicakliktaki durum degistirmede :........... e reenren e e e sraeeans rrrrerereeaeraenaas 16
2.5 Faz Gegisleri......... ceertreeeeerereaaans e eeeteeesteesbeessaeebeeteeraearaeatbenbeeste s beennbanssesnenne 16
3. SIVI KRISTALLER ...cvvetietiiiereieetereeeresesesssenens veseensienresens reevererteeeae e resteaens 19
3.2 Mezofazi Olusturma Sekline Gore Sivi Kristaller ..o, 19
3.2.1 Termotropik Sivi Kristaller..................... veereeneerenaens verenen reereeeeertere e e e ae s etetn 19
322 Lyotropik Siv1 Kristaller............... reererteee et ssse e ssesbsans rereees ettt b b bt ea b 19
33 S1vi Kristallerin Uygulama Alanlari.........cccoveeevcnneninnns reerrereetetenae e aaeransenteien 20
4. DENEYSEL YONTEM............. reeeesreerete st retenbesreseans ceerrsrestseerennetenenens veennnn 21
4.1. Diferansiyel Termal Analiz (Dta) Yapimi Ve Blok Diyagrami................. veevereaes 21

i



4.2.1 Isitma Blogu.............. rerrteeesesnensaes vrereresnens ceesetertesrennans veereaeienas eeereseienaeeaes 22
422 Termogiftler.......... eteeerereaeesraenrtanraereesaaeraennes e eebeetee ettt e e s et e e ba et s enraeerseeabeens 22
423 Veri ve Bilgi Islem Unitesi................ ceerreresrarentenes ceereeeraennes ceeeeeete e saaeteans veeenen 23
424 Basing Unitesi.........cccovenennenn. ceerreebe e e aeans creerereeenenas rerereestee e et e e enbanrrens 24
5. DENEYSEL SONUCLAR............c........ ceerenreaans ceteeerete et nereateas ceevererenaeanes 25
5.1 Entalpideki Degisimin Slgiilmesi........... ceeeeaens reereerrenes reetreten e et e eta et et e enrenres 25
5.2 Sistemin Kalibrasyonu......... ceereerreraerenteas ceerererraeratanns ceeres ettt e teateetetents 28
5.3 Olgimler ....c.ooceveevereevricreciereenrenne. veerenns Ceeeeee e es st e e s st e s e e aa e tenraerreers veerreeraens 30
5.3.1 Organik Birlesiklerin Incelenmesi....... eeeteetae ittt et et e e e e st aesataerteenraeereeerraenraans 30
53.2 Polimerlerin Incelenmesi.......c.ccecveviecreenenne, vrereereerennes reereeeenr e sae e e rars veeeees 36
5.3.3 Sivi Kristallerin Incelenmesi..................... veeveerenrenrentannenne ceeetereetesteterte e nteeseabentons 39
6. TARTISMA VE SONUC .....cccootriirirenieiniesrerenieieniensesssessssenseressessssessoressossesesss 49
KAYNAKLAR.......cccecuu.. vrerenrenns vereeeerenaeane reeterrestaetestebe s eae e etbetetessesaenbens cerrerenrens ceeveerens 47
EKLER s eeerbeenttteer e e an et aeaeas e sarnaasaesasnnrtrenaan reebtetteseterte et et ateanaeenrrrene 49
Ek.1. Organik Bilesiklerin Farkh Basing Ortamlarindaki DTA egrileri.................. e 50
Ek.1.1 o-Naftol (C]()HgO). ................................................................................................ 50
Ek.1.2 2-Metil indol (CoHoN)EG........c.cceveruererrrrerrerenennen .. AT A . cevaens 51
Ek.1.3 Rezorsin(C¢HgO,) E7............. Y. . A A SN rerreeeaees 52
Ek.1.4 o-Fenilendiamin(C¢HgN>) E3 .................... oo sccooonat M cccocooconcg SNTTETTNNNSNIIOI 53
Ek.2. Orta ve algak yogunluklu polietilen.......... ooy | AR ... ........ 53
Ek.2.1 Orta yogunluklu polietilen........... ... A RO R - ............. 53
Ek.2.2 Alcak yogunluklu polietilen ....................... ... A S . V... 54
Ek.3. Sivi Kristal Gruplari .............. .. A ... ST | R .. . ... 54
Ek.3.1 Sivi Kristal (C37HsoNO2)Cy3...uveevevvieverreennene. cooncoccot i OO ... WO oo B 54
Ek.3.2 Siv1 Kristal (C37Hs9O3)cyl5 ........... ... .............. vreeeres NN w56
Ek.3.3 Sivi1 Kristal (C41Hg7NO7)ey18...cveeennns Ceuseteteeenierntanetestresnettetaeaternestsereetstnn ....58
OZGECMIS.............. certeeresrennens rerrereaeeeiente e tenbesanbanas vevvererenns reereeressete et et sabereebenreran 60

iii



SIMGE LISTESI

S O T

b~ 4

He¥eYeVolle
o -

<

&0

E

B> b
- 4

ARERTROOO0TIE SO A m=

Alan
Isil Genlesme
Hiz Sabiti
Ozgiil Isi
Is1 Kapasitesi
Sabit basingtaki 5zgiil 1s1
Sabit basingtaki molar 1s1 kapasitesi
Referans ve Hiicresinin Is1 Kapasitesi
Referans ve Hiicresinin Sabit Basing Altindaki Is1 Kapasitesi
Ornegin ve Hiicresinin Is1 Kapasitesi
Ornegin ve Hiicresinin Sabit Basing Altindaki Ist Kapasitesi
Sabit hacimdeki 6zgiil 1s1
Sabit hacimdeki molar 1s1 kapasitesi
Yogunluk
Sogurulan 1s1
Sicaklik farki
zaman farki
Serbest enerji
Sikisabilirlik ( Kompresibilite )
Entalpi
joule
Termal Gegirgenlik Katsayisi
Is1 Iletkenligi
Uzunluk
Gizli Is1
Isil iletkenlik
kiitle
Atom Agirlig
Basing
Birim miktar1 igin gerekli 1s1 miktari
Pargacigin Is1 Akisi
Ornegin Sogurdugu 1s1
Yarigap
Gaz Sabiti
Is1 Direng
Omegin Yogunlugu
Stefan Boltzman Sabiti
Entropi
Zaman
[lk sicaklik
Son sicaklik
Blogun (t anindaki) sicaklig:
Kritik sicaklik
Blogun (t=0 anindaki) sicaklig
Ornegin Sicaklig
Hacim

iv



KISALTMA LISTESI
DTA Diferansiyel Termal Analiz



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 Ortalama GZGUL 151 ...cevvvirimriniiiiiiiniiiiiiierensese ettt bbb asss 3
Sekil 2.4 Izobar ve izokor durumlarin 273 K baslangi¢ noktasindan itibaren entropidegisimi 16
Sekil 2.5 Birinci ve Ikinci durum Faz gegisleri .......coemumuiinimneeireriiiinsiseininscinssnesnnns 18
Sekil.4.1 DTA’ nin blok diyagrami.......ccoeeiivininnieiinniseneesesssssssis s stessssesssesesens 21
Sekil 4.2 DTA NN 1S1MA BIOGU ....vvviniriiiriirirititeteeent bbb 22
Sekil 4.3 AT ve T 6l¢iimii i¢in termogiftler inin baglanig $ekli.......ccvvvuveevenereieiiiniciiiiriiinnnnns 23
Sekil 4.4 DTA’nin bilgi islem Gnitesi.....ccocuveiiiiiiiiiiiiiieencne s 23
Sekil 4.5 DTA’nIN basing UNILEST c.vuvererieiiviriiirieresinrisnereinsisiessesstesesnte e s tsseetesssssssssasessenssasens 24
Sekil 5.1 Stcaklik-Zaman ESIIST ....covuvvrrecrisiniiiiieisiiretieriessestssssesesessssesssessssssssssssssnesesessns 27
Sekil 5.2 ISitma h1Z1 @FLILErT .....oooeeiveiiniiriiiiiiiiicieee sttt 29
Sekil 5.3 Referans malzemeye bagl olarak farkl 1sitma oranlarinda temel ¢izginin degisimi29
Sekil 5.4a a-Naftol (C;oHsO)’ un Basinca bagh Kritik sicaklifinin degigimi. .......c.cccvevuenenee 31
Sekil 5.4b a- Naftol (C1oHgO)’ un Basinca bagh Entalpinin degigimi. .......cccovervvieiriiennnnnnans 31
Sekil 5.5a 2-Metil indol (CoHgN )’ un Basinca bagh Kritik sicakliginin degisimi. ................. 32
Sekil 5.5.b 2-Metil indol (CoHgN )’ un Basinca bagli Entalpinin degigimi.........cccccovevriernnans 33
Sekil 5.6a Rezorsin (CsHsO2)’ un Basinca bagli Kritik sicakliginin degisimi........ocovcevernvennnee 34
Sekil 5.6b Rezorsin (C4HgO,)’ un Basinca baglh Entalpinin degigimi ......ccccevinieiernensinnnnnnnns 34
Sekil 5.7a o-Fenilendiamin ( C¢HgN>)’ un Basinca bagl Kritik sicakliginin degigimi............ 35
Sekil 5.7b o-Fenilendiamin ( C¢HsgN»)’ un Basinca baglh Entalpinin degigimi..........ccccoveeee. 36
Sekil 5.8a Orta yogunluklu polietilen * in Basinca bagli Kritik sicakliginin degisimi............. 37
Sekil 5.8b Orta yogunluklu polietilen’ in Basinca bagl Entalpisinin degisimi. ...................... 37
Sekil 5.9a Algak yogunluklu polietilen’ in Basinca bagh Kritik sicakliginin degisimi. .......... 38
Sekil 5.9b Algak yogunluklu polietilen’ in Basinca bagli Entalpinin degisimi.............ccoueee. 39
Sekil 5.10a Siv1 Kristal (C37HsoNO,)’ in Basinca bagli Kritik sicakliginin degisimi .............. 40
Sekil 5.10b S1vi Kristal (C37HsgNO,)’ in Basinca bagh Entalpinin degigimi. .......ccccevvnennnn. 41
Sekil 5.11a Sivi Kristal (C37HsoNO3)” in Basinca bagli Kritik sicaklifinin degisimi .............. 42
Sekil 5.11b Sivi Kristal (C37HsoNO3)’ in Basinca baglh Entalpinin degigim...........cooovvunenene. 42
Sekil 5.12b Sivi Kristal (C4;He7NO5)’ in Basinca bagh Entalpinin degigimi. .....ccooovveevennnnee 44
Sekil.Ek.1a a-Naftol (C10H80) un farkh basinglardaki DTA egrileri......cccovuririruriininernenne. 50
Sekil.Ek.1b 2-Metil indol (CoHgN)’un farkli basinglardaki DTA egrileri......c..coureeruruiernnnnnn. 51
Sekil.Ek.1c 2-Metil indol (CoHgN) un farkh basinglardaki DTA egrileri.......coccoovuevvcuecuccnncn. 51
Sekil.Ek.1d Rezorsin(CgHgO5) *in farkli basinglardaki DTA eBrileri....ccocvnveinininecincincincnnns 52
Sekil.Ek.1e Rezorsin(CsHeO>) *in farkli basinglardaki DTA egrilefi ..c.ocecueucvcrievcmccuiuinanns 52
Sekil.Ek.1f o-Fenilendiamin(C¢HgN>) *in farkli basinglardaki DTA egrileri ........coocveriuininnes 53
Sekil.Ek.2a. Orta yogunluklu polietilen farkli basinglardaki DTA egrilefi........ocvvuuviiuninnncs 53
Sekil.Ek.2b. Algak yogunluklu polietilen farkli basinglardaki DTA egrileri.......cocevucuunencce 54
Sekil.Ek.3a. Sivi Kristal (C37HsoNOy)’in 1 atm Basinci altindaki DTA egrisi ....c.ccccceeeeveruennn 54
Sekil.Ek.3b. Siv1 Kristal (C37HsoNO2)’un 40 atm basinci altindaki DTA egrisi......ccccceereenenne 55
Sekil.Ek.3c. Sivi Kristal (C37HsoNO,)’in 80 atm Basinci altindaki DTA egrisi ..c..cuuvverieeenecn 55
Sekil.Ek.3d. Sivi Kristal (C37HsoNO,)’in 120 atm Basinc altindaki DTA egrisi.....ccccceeverunnn. 55
Sekil.Ek.3d. Siv1 Kristal (C37Hs5oNO3)’in 1 atm Basinci altindaki DTA egrisi.......ccocerveruenen. 56
Sekil.Ek.3e. Siv1 Kristal (C37Hs903) ’in 1 atm Basinci altindaki DTA e8risi.c.ccceevveeeneeenrenncns 56
Sekil.Ek.3f. S1v1 Kristal (C37Hse03) *in 60 atm Basinci altindaki DTA eBrisi.......coocreeuncnene. 56
Sekil.Ek.3g. Siv1 Kristal (C37Hs903) ’in 80 atm Basinci altindaki DTA erisi.......c.coevuennnn 57
Sekil.Ek.3h. Siv1 Kristal (C37Hs903) ’in 160 atm Basinci altindaki DTA 13515 11 DOUSRORUUOOO 57
Sekil.Ek.31. Siv1 Kristal (C37Hso0O3) *in 200 atm Basinci altindaki DTA egrisi.......cocoovuceecee. 57
Sekil.Ek.3i. Siv1 Kristal (C4;Hg7NO3) ’in 1 atm Basinci altindaki DTA (32 4 1<) PRI 58
Sekil.Ek.3j. Sivt Kristal (C4;Hg7NO7) *in 50 atm Basinci altindaki DTA EBIISI.eeuerreeriveniens 58
Sekil.Ek.3k. S1v1 Kristal (C41He7NO;) ’in 100 atm Basinci altindaki DTA egrisi........ccoceuee.. 58

vl



CiZELGE LISTESI

Cizelge 5.1
Cizelge 5.2
Cizelge 5.3
Cizelge 5.4
Cizelge 5.5a
Cizelge 5.5b
Cizelge 5.6a
Cizelge 5.6b

Cizelge 5.6c

a-Naftol (CioH3O)’ un farkh basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

AEBETIETI. ..cvviienriieierteiereeteteteeete et e st et ete b s sebesses s bessesessessosassensanessonsanns 30
2-Metil indol (CoHgN )’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
degerleri .............. et e e bbb bbb b a R R s R bbbt nae 32
Rezorsin (CeHgO2)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

AEBEILEIT ...ttt ettt r bbbt s et et s et e e s een 33
o-Fenilendiamin ( C¢HgN>)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
AEBETICTT ..veirireeieieiiieteirt ettt ettt etebe e st b s e s b s srssseasss s saensssonen 35
Orta yogunluklu polietilen’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
AEBETIETT w.vvviieiiiitiiiicicrect ettt ettt ettt ettt 36
Algak yogunluklu polietilen’ in farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
AEBETIETT c.euviereiirreirieeteieesec ettt ettt e e e beste s s ssebesbenbebeesssensssessonssosseseaes 38
Siv1 Kristal (C37HsoNO7)” un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
AEBETLETT . .cvineiniiiieteteteteteeteteet ettt st e e e be st ebs et srsesssbessessasoneans 40
Siv1 Kristal (C37HsoNO3)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
EBEIIETI ..ottt sttt s e e tet e esta st e s e basbaesseraenessernensessensenin 41
Siv1 Kristal (C41He7NO3)’ un farkl: basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
EFETICTT c.vevireereeiieieetirietete ettt e srete s et e st e st asa e se b ensesbesbsbessseseereebeanen 43

vii



ONSOZ

Giintimiizde termal analiz tekniklerinin artik yasamimizin igine girmis olmasi (Srnegin Diferansiyel
Kalorimetre &lgii teknigi kullanilarak gelistirilen ve Sanayide artik yaygin bir bigimde kullanilan
Analiz geregleri), aragtirmacilar bu teknikleri kullanarak degisik alanlarda aragtirma yapmalarinin
yani sira kullanilan tekniklerin gellslmml saglamaktadir. Bu nedenle ayni geligim bu tezde 6lgii teknigi
olarak kullanilan Diferansiyel Termal Analiz (DTA) konusunda da gergeklesmektedir,.

DTA’in kurami uzun yillar 6nce kurulup bigimlendigi igin giiniimiizde ¢alismalar, daha gok kimyasal
maddelerin (kati-sivi fazda) fiziksel 6zelliklerini, farkl fiziksel kosularindaki yapilarin kritik sicaklik
degisimini, ozellikle faz gecislerindeki enerji degisimi ve i¢ dinamigini ¢dzebilmek icin kuram ve
tekniklerin gelistirilmesi tizerine yogunlasmistir.

Bu amagla bu ¢aligmada, sivi kristal gruplarinin ve organik birlesiklerinde kritik sicakligin ve
Entalpi’nin yiiksek basingtaki degisiminin dinamigini agiklayabilmek igin galigmalar yapildi. Bulunan
sonuglar degerlendirilip, yorumu yapilmaya galisild.

Bu vesiyleyle Doktora egitimime baslamami ve Yildiz Teknik Universitesi, Fizik Boliimiindeki 5 yil
stiresince, caligmalarima degerli yorumlan ile y6n ve her tiirlii destegi veren Sayin Yard. Dog. Dr.
Reha BASARAN’a tesekkiirlerimi sunmay1 zevkli bir gérev sayiyorum.

Ayrica doktora tezimin yazimi sirasinda degerli zamanini esirgemeden yorum ve katkilariyla yon
gostererek caligmalarim igin fakiiltenin tiim olanaklarini sunan kiymetli hocam Prof. Dr. Durul
OREN’e, Laboratuar ¢alismalarimda her zaman yanimda yardimet ve destek olan degerli dostum Ars.
Gor. Ozgiir AKCALI’ya ve tabi ki bana bu ¢alismam siiresince maddi ve teknik destek veren TEKNIK
VAKUM LTD , HABAS A.S, NETZSCH GmbH, ARCELIK A.S, TINKAP LTD ve ALSA FARMA
KIMYEVI MADDELER LTD’ne, ¢alismalarim sirasinda bana her tiirlii kolaylig1 ve yardimi saglayan
Yildiz Teknik Universitesi calisanlarina ve doktoraya basladizim andan itibaren ¢alismalarim ve
ardindan tezimin yazimi sirasinda beni her yonden destekleyen esim Nilselen BEKEN’e tesekkiir

etmeyi borg bilirim.

Bu calismami yaptigim  Yildiz Teknik Universitesi’ne 5 yil siire ile galismamu saglayan Kocaeli
Universitesi Fen Fakiiltesi Dekanligi’na, Fizik B6limii ve Atom ve Molekiil Fizigi Anabilim Dali
Bagkanliklarina da, ayrica en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Murat BEKEN
Mayis — 2002
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OZET

Bu ¢alismada Organik [ a- Naftol (CoHsO), 2- Metil Indol (CoHyN), o- Fenilendiamin (
C(,HgNz), Rezorsin (C(,H602), ’C37H59NO3, C37H59N02, H37C130)] ve inorganik ( Orta
yogunluklu polietilen, Algak yogunluklu polietilen) bilesiklerin farkli yiiksek basing
ortamindaki kati-sivi, kati-kat1 gegislerinde kritik sicaklifin ve entalpinin, basinca bagl
degisimleri incelendi.

Deneyler icin 1 ile 200 atmosfer (I Atm < P <200 Atm) arasinda dlgiim yapabilecek DTA
gereci tasarlanarak gelistirildi, ve basinca bagli olarak kritik sicakligin degisimi ve faz
gecislerindeki entalpinin degisimi incelenerek, maddelerin hangi basing ve sicaklikta
bozulmaya ugradiklar: tespit edildi Bozulmaya ugramayan maddeler igin farkli basinglarda
ayni malzeme ile 6lgtimler tekrarlanarak degisimleri incelendi.

a- Naftol (C;oHzO) ve 2- Metil Indol (CsHgN) gibi birlesiklerin faz gegislerinde yapisal bir
bozulma gozlendiginden, bu tip bilesikleri farkh basinglarda incelerken her seferinde yeni bir
Ornek kullanildi. C37HsoNO,, C37HsoNO3, CyqyHe7NO- sivi kristal gruplaninin faz gegislerinde
yapisal bir bozulma gozlenmedi. Bu tip bilegikleri farkli basinglarda incelerken, her seferinde
aym Ornek kullamlarak birden fazla 6lglim alindi. Bdylelikle farkli iki durum ig¢in, kritik
sicaklik degisimi ve faz gegislerindeki entalpinin degisimi incelenebildi.

Yapisal bozulmaya ugrayan bilesiklerin farkli basinglardaki kritik sicaklik degisimleri ve faz
gecislerinde entalpi degisimleri tespit edilerek, faz gecislerinde yapisal bozulma
gézlemlenmeyen Sivi Kristal gruplarimin ikinci kez 1sitilmasinda daha az enerjiye ihtiyag
duyuldugu ancak kritik sicakligin basinca bagli artisinin devam ettigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: DTA, Kritik Sicaklik, Yiiksek Basing, Faz Gegisi
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ABSTRACT

In this study, changes in critical temperatures and enthalpy during solid-to-liquid and solid-to-
solid transitions of several organic [ a- Naphthol (C¢HgO), 2- Methyl Indole (CoHgN), o-
Phenylenediamine (C(,HsNz), Résorcine (C(,H6OZ), C37H59N03, C37H59N02, H37C180)].and
inorganic [medium density polyethylene, low density polyethylene] compounds under distinct
high pressures are investigated.

For the experiments, a DTA device, which can make observations between 1 and 260 Atm
(1 atm< P <260 atm) was designed and constructed, and variation of critical temperatures in
relation to pressure and changes in enthalpy during phase transitions was observed.
Temperature and pressure values at which these substances decompose , were investigated,

Since compounds such as a- Naphthol (CjoHz0), 2- Methyl Indole (CoHgN) decompose
during phase transitions , new samples were used everytime these compounds were
investigated under different pressures. No structural decompose was observed in liquid-crystal
groups C37HsoNO;, C37HsoNO,, H37Cy30. Everytime these compounds were investigated
under different pressures, multiple measurements were taken with the same samples By this
means, it was possible to measure changes in critical temperature and enthalpy during pase
transitions for two distinct situations,

It is observed that, liquid-crystal groups which did not decompose during phase transitions,
required less energy upon reheating in contrast to the ones that decomposed under similar
conditions; however, we also noticed that the critical temperatures continued to increase in

relation to pressures changes,

Keywords: DTA, critical temperatures, high pressures, phase transitions



1. GIRIS

Isinin egriler ile gosterilme fikri ilk olarak Le Chatelier (XIX.yy) tarafindan ortaya atilmis ve
sicaklik Slgiimlerinin incelenmeleri ile olugmustur. Is1 egrilerine bagli olarak sicaklik farkim
(AT) elde etmeyi Roberts - Austen (1899) gerceklestirmislerdir. Ilk klasik Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) cihazini Kurnakov - Saladin (1904) gergeklestirmislerdir. Bu cihazda
veriler fotografik olarak elde edilmis olup, T(sicaklik) ve AT(sicaklik farki) belirlenmistir. Bu
cihaz da sabit sicaklik noktas: olarak 0 °C buz banyosu kullanilmustir. Ve Stener (1952),
elektrikli cihazlarin gelismesiyle modern DTA’ min ilk temellerini atmistir. Calismalar
siirdiiriilerek giiniimiizde kullanilan bilgisayar destekli DTA cihazlan gelistirilmistir. Ancak
bu cihazlar digiik (1-5 atmosfer) basinglarda galigmaktadir. Wiirflinger (1975) tarafindan
yiiksek (50-100 atmosfer) basing ortaminda ¢aligmalar baglatilmistir. Su anda DTA
tireticilerinin gelistirdikleri hazir sanayi tipi cihazlar maksimum 150 atmosfer basing altinda
¢aligmaktadir. Ancak Bilimsel amagli el yapimi cihazlar daha yiiksek basing ortamlarinda
calisabilmektedir. Bu ¢alismada gelistirilen bilgisayar kontrolli DTA cihazi laboratuar

kosullarinda maksimum 300 atmosfer basing ortaminda ¢aligmaktadir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA), termal analiz sisteminde enerji degisimlerini incelemekte
kullanilan bir yéntem olup, referans madde ve incelenecek 6rnek madde arasindaki sicaklik
farkim1 kaydeden bir tekniktir. DTA ile elde edilen pikler genel olarak 1s1 alan (endotermik)
veya 181 veren (ekzotermik) reaksiyonlar gostermektedir. Elde edilen piklerden, faz gegisleri,

kat1 hal reaksiyonlari, aktif gaz reaksiyonlar1 hakkinda ayrintili bilgi alinabilmektedir:

Bu calismada Organik [ a- Naftol (CjoHsO), 2- Metil Indol (CoHoN), o- Fenilendiamin
(CéHsNy), Rezorsin (CsHgO3), (C37HsoNO3), (C37HsoNOy), (H37C130)] ve Inorganik (Orta
yogunluklu polietilen, Algak yogunluklu polietilen). Basinca bagh gegislerininde Kkritik

sicakligin ve entalpinin degisimi incelenmistir.



2. MATERYAL VE METOT

Meteryal ve Metod, Ira N.Levine [ Physical Chemistry, Fourth Edition McGraw-Hill (1995)],
Mertbas. [Termodinamik (Cilt: 1) Balikesir Universitesi yaymnlari NO: 004 Balikesir ] (1997)
ve Beken. (1996) ¢ kaynaklarindan yaralanilarak anlatilmistir.

2.1 Ozgiil Is1

Cisimlerin alip verdikleri 1s1 miktar1 Joule — J veya Kalori - Cal olarak adlandirilan 1s1

birimleriyle ifade edilmektedir.

1 gr suyun sicakligini normal atmosfer basinci altinda 14,5°C sicakliktan 15,5°C’a ¢ikarmak

icin gerekli olan 1s1 miktarina bir kaiori denir. Burada;
1 kCal =4,1868 kJ = 4,2 kJ 2.1

dir. Ozgiil 1s1dan bahsedilebilmesi icin kiitle birimi kg ve sicaklik farki °¥. almsr. Dzgiil 1s1
isaret olarak c, ¢, cm seklinde normlastirilmustir. ¢, ki/kg °K, k¥/m’® °K veva ki/mol °K

birimlerinde verilir.

Herhangi bir maddenin 1 kg imin sicakliini 1 derece artirmak igin verilmesi gerekli 1si
miktarina Ozgiil Is1 denir. Arastirmalar, maddenin degisik sicaklik kademelerinde ayni
sicaklik farki igin degisik biiyiikliikteki 1s1 miktar1 verilmesi gerektigini gostermistir. Ozgiil
is1, maddenin kati, sivi, gaz durumlarinda olmasmma da baghdir ve sicakligin bir
fonksiyonudur. Her zaman ¢ = f (t) dir ve verilen sicaklik araliginda, verilen 1s1 miktari da her
sicaklik derecesi i¢in ( t; — t; ) sicaklik araliginda,

0

qQi2= |cd! (kJ/kg) (2.1

f

olarak hesaplanabilir. 1 kg madde igin 1s1 miktar1 da yilizey olarak ¢ — t diyagraminda

gorilebilir.

Sistemin gergek 6zgiil 1s1 degeri bilinmiyorsa, verilen sicaklik dereceleri arasindaki ortalama
cm , kiigiik sicaklik farklarindan yaklagik aritmetik ortalama deger olarak hesaplanir.
Asagidaki sekilde, iki sicaklik araligindaki 6zgiil 1s1 degerinin aritmetik ortalama olarak tespit
edilisi goriilmektedir. Ortalama degeri sinirlayan sicaklik degerleri, genel olarak integral

hesabinda alt ve iist sinirlan ifade etmektedir.



A 2
/ c=£(t)
/ |
/ Qi2 c
1
\ ) -
0 t t 1

Sekil 2.1 Ortalama 6zgiil 1s1

Genellikle bir maddeye 1s1 verilmekle sicakligi artinlmig olur. Bu arada koordinatlardan
birinin bilinmesi, sistemin durumunu ¢6zmeye yeterli olmaz. Is1 vermenin sistem lizerinde
etkisini aragtirmakta kullamlan yontem, koordinatlardan birini sabit tutup, digerini degisken
parametre olarak seg¢mek ve alip verilen 1s1 miktaninin degigken parametreye oranini

aragtirmaktir. Bu orana termik yetenek denir. Bu kavramin degisik sekilleri asagida

gosterilmigtir.
q ) ( q ] (2.2a-2.2b)
L —1 » v~V ),
g )( q ] (2.3a-2.3b)
by—P), \V,"V,
( q J [ q ] (2.4a-2.4b)
tz—'t| v Py~ P v

Burada q kiitle birimi bagina sisteme verilen veya sistemden alman 1s1 miktarini, parantez
altindaki harf ise sabit tutulan koordinati gostermektedir. Bu oranlardan en &nemlisi sabit
basing ve sabit hacimde sicaklik degisimini gosteren haldir. Sicaklik degisiminden
faydalanarak 1s1 miktarinin hesabina yarar ve degigken parametrelerin ¢ok kiigiik degismeleri

icin asagidaki ifadeler yazilabilir.

cp:(g’q—) ,cvz(ﬂ] (2.5a-2.5b)
ar), " \ar),



Burada c, sabit basingtaki dzgiil 1s1y1, c, sabit hacimdeki 6zgiil 1s1y1 ifade etmektedir. O halde
ozgiil 1s1, bir maddenin birim kiitlesinin belli basing ve hacim kosulu altinda sicakligim 1°C

artirmak i¢in verilmesi gerekli 1s1 miktaridir. Genel olarak 6zgiil 1s1:

=94 _ 40

2.6
dt m.dt 26)
seklinde hesaplanir. Burada sisteme verilen veya sistemden g¢ekilen 1s1 miktar: ise:
Q=m [c.dt .7)
dir. ( t; — t; ) Sicaklik sinirlan arasinda 6zgiil 1sinin ortalama degeri de kullanilarak:

h
Q=mcy |di=mc,(t,~1) (2.8)

n

elde edilir.

I¢ enerjinin sicakliga bagliligi, 6zgiil 1s1 kavramu ile daha iyi anlagilir. Herhangi bir maddenin
6zgiil 1s1s1,1 kg icin kJ / kg %K veya 1 kmol i¢in kJ / kmol °K birimlerinde yazilir. Burada 1 kg
veya 1 kmol madde miktarinin sicakligin 1 C veya 1 %K yiikseltmek i¢in verilen is1 miktart
olarak da tarif edilir. Kapali bir kap iginde 1 kg maddeye, sabit hacim veya sabit basing

ortaminda verilen 1s1 Ag, basing yiikselmesine neden olur ve dolayisi ile asagidaki esitlikler

elde edilir.
Ag) e ,(éz) _c (2.92-2.9b)
A, T\A,

Ozgiil 1s1 sicakliga bagli olarak hafif¢e degisir, fakat pratikte yeterli yaklagiklikla her madde

icin belirli bir sayisal deger verilebilir.

2.2 Gizli Isx

Maddenin 1s1 aldigi veya verdigi halde, sicakliginin degismedigi hallerde mevcuttur. Biitiin
fiziksel hal degisimlerinde, Ornegin maddenin sivi halden gaz haline gegmesinde
(buharlagma), ve kati halden sivi haline gegmesinde (ergime) madde 1s1 aldigi halde sicaklig:
sabit kalir. Belirli maddenin birim agirlig1 bu sekilde fiziksel hal degistirirken daima ayni
miktar 1s1 alir. Bu islemlerin tersi olan yoguniagma ve donma fiziksei hal degisimlerinde de

madde ayni 1s1y1 geri verir.



Maddelerin, fiziksel hal degistirmeleri sirasinda sabit sicaklikta kalarak, aldiklari veya
verdikleri 1s1 miktarina gizli 1s1 adi verilir. Pratikte maddelerin gizli 1silar1 bilinmektedir.

Genellikle her maddenin belli basing sartlarinda bir buharlagma, bir de erime gizli 1s1s1 vardir.

2.3  Is1 Kapasitesi

Belirli bir sicakliktaki farklt cisimlerin sicakliklarini esit miktar yiikseltmek i¢in bu cisimlere
degisik miktarlarda 1s1 enerjisi verilmesi gerekir. Bir cismin sicakligimi 1 °C yiikseltmek igin
gerekli 1s1 enerjisine 1s1 kapasitesi denir. Bagka bir deyisle Q kadar 1s1 verildiginde cismin

sicakligt AT kadar degisir;
Q=0C4ar (2.10)

burada C, 1s1 kapasitesidir (1s1 sigas1). Ist kapasitesinin birimi cal /°C veya J/°C dir. Bir
cismin birim kiitlesi basina 1s1 kapasitesine 8zgiil 1s1 (6zgiil 1s1 veya 1sinma 1s1) denir.
Cismin ¢ 6zgiil 1s1s1, Es.2.1 den,
C
=L@ .11
m mAT
olarak bulunur. Sadece deneysel neticelere dayanilarak, ileride de deginilecegi gibi, su 6nemli

sonuglara varilabilir;

e Molekiillerinde ayni sayida atom bulunan gazlarin molar 1s1 kapasiteleri yaklasik aynidir.
e Molekiildeki atom sayis1 arttik¢a molar 1s1 kapasiteleri de artar

o Sabit basingtaki molar 1s1 kapasitesi sabit hacimdekine gore daha biiyiikttir.

* Molekiildeki atom sayisi arttikga y=cy/ ¢, orani1 azalir. Bu orana Laplace katsayis: denir.

e cp—cv=R keal/ kmol’C gibi sabit degere esit olup ideal gaz igin gegerlidir.

24 Is1 Transferi

Bilindigi gibi sicakligin yiikselmesi sonucu kati cismin atom ve molekiillerinin titresim
genlikleri, dolayisiyla titresim hizlar artar. Bunlar komsu atom veya molekiillerle ¢arpisarak
hareket enerjilerinin bir kismini bunlara aktarirlar : boylece 1s1, atomdan atoma veya
molekiilden molekiile, yani kinetik enerjileri yiiksek olan atom veya molekiillerin bulundugu
bélgelerden enerjileri diisiik olan atom veya molekiil bolgelerine dogru yayilir. Bir kati cismin
birbirlerine komsu iki bélgesi arasinda sicaklik farki nedeniyle 1sinin bir bolgeden digerine

aktarilmasina genellikle 1s1 iletimi denir. Is1 iletiminin yoni daima sicakligin yiiksek oldugu



bolgeden diisiik sicakliktaki bdlgeye dogrudur. Is1 iletimi, ¢ogu zaman sicaklik esitliginin
taniminda esas unsurdur: bagka bir deyisle, iki cisim birbirlerine degdirildiklerinde 1si
birinden digerine akarsa, cisimlerden birinin sicakliginin digerininkinden daha yiiksek oldugu,
dolayisiyla iki cismin sicakliklarmin esit olmadig: anlagilabilir. Isiy1 iyi ileten cisimlere
genellikle, 1s1 iletken, kotii iletenlere ise 1s1 yalitkan cisimler adi verilir. Bir ucu sabit bir 7
sicakliginda, digeri ise T, sabit sicakliginda tutulan ve 1 uzunlugunda A kesitli bir madde géz
oniine alinirsa, T, >T; hali igin T, sicakligindaki sicak ugtan digerine dogru bir 1s1 akis:
saglanmig olur. Deneyler, cismin Ax kalinligindaki bir pargasinin iki ucu arasinda AT kadar
bir sicaklik farki varsa, bu pargadan A kesitine dik dogrultuda At siiresinde birim ylizeyden
akan 1s1 miktarinin belirli bir AT igin, At siiresiyle orantili oldugunu gostermektedir. Bagka bir

deyisle AT = sabit i¢in toplam 151 miktari,
AQ ~AA L (2.12)

olur. Diger taraftan deneyler, belirli bir At siiresi ve A kesiti i¢in, AQ 1s1 miktarinin AT/Ax ile

de orantili oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla,
AQ~ AT/Ax (2.13)
dir. Bu durumda, bu iki bagintidan,

AT AQ AT
AQ ~AAt — veya —~A4— 2.14
Q Ax Y At Ax ( )
olur. Ax in limit hali, yani ¢ok dar dx kalinlig1 ve dT de dx in iki ucu arasindaki ¢ok kiigiik

bir sicaklik farki oldugu disiiniiliirse, Eg.2.14 den,
dQ/dt= —kA[ dT /dx | (2.15)

dir. Burada & oranti katsayisina “is1 iletkenligi (is1 iletim) katsayisi”, dT/dx e “sicakhk
gradiyenti” ve dQ/dt yede “is1 akis1” denir. Ote yandan 1s1, sicak ugtan soguk uca dogru
aktigina gore artan x degerleri igin ( xo + dx ) — xo = dx, fakat buna karsilik (To—dT) — To = -
dT oldugundan dT/dx oram negatif olacaktir ; bu sebeple dQ / dt 1s1 akisimin, veya baska bir
deyisle “istmin akis hizinin’’ pozitif olabilmesi igin Eg.2.15 bagintisinda () isareti

kullanilmistir. Dolayistyla, ist gradiyenti,

a__ A B (2.16)



olacagindan kararli halde 1s1 akis1 Es.2.15°dan,

d_Q:KA___TZ_T'

> ; 2.17)

dir. Ist iletiminin iyi veya kotii olmast 1s1 iletkenligi katsayisinin degerine baghdir. Baska bir
deyisle, x degeri biiyiik olan maddeler 1si1 iletimi bakimindan iletken, kiigiik olanlar ise
yalitkandir. Ancak bu katsayinin degeri sicaklikla degisir; genellikle sicaklifin artmast & nin
da artmasina neden olur. Kiigiik sicaklik farklar1 igin x sabit kabul edilebilir. Is1 iletkenligi

katsayinin birimi cal /m s °C veya J / m s °C dur.

2.4.1 Konveksiyon

Is1 iletiminden farkli olarak, sicak bir maddenin hareketi ile 1sinin bir yerden bagka bir yere
aktarilmasina konveksiyon denir. Sicak akigkanin bir aygitla hareket ettirilerek 1sinin
taginmasina, genellikle “zoruna konveksiyon™ denir. Isinin boylece, akiskanin kendi kendine
hareketi sonucu bir yerden - bagka bir yere taginmasina ise, genellikle “dogal (serbest )

konveksiyon” denir.

2.4.2 Radyasyon

Isinin bir yerden bagka bir yere, arada hig bir tagiyici ortam olmadan aktariimasina radyasyon
(1s1ma) denir. Isinin radyasyonla transferi, bosiukta da yayilan elektromagnetik dalgalarla
saglanir. Bunlar kendileri igin saydam olmayan bir cisim iizerine diistiiklerinde az veya ¢ok
“absorplanirlar (sogurulurlar)”; dolayisiyla enerjileri 1stya doniigiir. Sicak veya soguk tiim
cisimler radyasyonla is1, yani enerji yayinlarlar. Baska bir deyisle sicak cisim radyasyonla 1st
yayinladig1 gibi, civarindaki diisiik sicakliktaki cisimlerden de 1s1 alir. Herhangi bir
sicakliktaki cisim ylizeyinden yayinlanan radyasyon isisi yiizeyin cinsine ve sicaklifina
baglidir. “ Bir cismin birim yiizeyinden birim zamanda radyasyon yolu ile yayinlanan 1s1
miktar1; cismin mutlak sicakliginin dordiincii kuvveti ile orantilidir”. Buna “Stefan-
Boltzmann kanunu’’ denir. Bu takdirde T sicakligindaki bir cismin A yiizeyinden t siiresince

yayinlanan toplam 1s1 miktari veya radyasyon 1s1 akisi
%:wﬂA (2.18)

bagintistyla belirlenir. Dolayisiyla birim yiizeyden yayinlanan radyasyon giicii

P=coT’ (2.19)



dir. Bu bagintidaki o orant1 sabitine, “ Stefan-Boltzmann sabiti” denir ve degeri o = 5.67 107
J/ m*s K* tiir, € ise yiizeyin 1s1 yayinlama katsayisi olup 0—1 arasinda degisir. Cismin cinsine
ve sicakligina bagl olan € katsayisina “ emisyon katsayisi (emisyon yetenegi)” denir. “Bir
cismin emisyon giicli sogurma giicline esittir”. Buna ¢ogu zaman “Kirchhoff’un radyasyon
kanunu” da denir. Su halde tiim cisimler radyasyon enerjisini hem yayinlamakta hemde
absorblamaktadirlar. Eger cisim gevresinden daha diisiik sicaklikta ise absorpladigi radyasyon
enerjisi yayinladigindan daha biiyiik olur ve cismin sicaklig: yiikselir, aksi durumda cismin

sicaklig1 azalir.

2.5  Entalpi

Baslangigta ig goren akigkanin i¢ enerjisi u; ve son durum ig¢ enerjisi u olsun. Burada u; > u,
dir. Termodinamigin 1. Ana Kanununa gore sistemin i¢ enerji deg@isimi, sistemé disaridan

verilen enerjiler toplami olmaktadir. Yani,
PV W+ PV, (220&)

dir. Buna gore agagidaki sekilde bir enerji bilangosu yapilabilir:

Au=u, —u, =—PV, +W + Py, (2.20b)
yada;
W=(u +P;. Vi)~ (u; +P;.V2) (2.20c)

yazilabilir. Burada parantez i¢i ifadeler yani (u+P.V) biiytikltigii, yeni durum biiytikliigii olan
Entalpi yi (H) ifade etmektedir. Birimi 1s1 birimi olan (kJ’kg veya J/kg veya bagka bir 1s1
birimi olarak kCal/kg veya Cal/kg) birimleri ile ifade edilebilir.

O halde Entalpi, i¢ enerji u ve P.V degisim isleri toplamidir. Degisim isi de bir durum
biiyiikligidir. Bu biiyiikliik, P basincindaki bir hacimden, V hacmindeki bir gazi bosaltmakta
yapilan istir. Bu gekilde teknik is, baglangi¢ ve son durum entalpileri arasindaki farktir.
Entalpi ifadesindeki is, akiskan tarafindan gevreye karsi yapilan istir. Ag¢ik sistemler ile
cevreleri arasindaki enerji alig verigleri incelenirken, (P.V) ¢arpimimin u i¢ enerji yaninda yer
aldigy goriiliir. Bu nedenle u i¢ enerjisi ile (P.V) ¢arpimumin ayri ayn verilmesi yerine her

ikisini toplamina esit olan,

H=u+PV 2.21)



biiytikligliniin verilmesi kolaylik saglamaktadir. Bu biiyiikliik, yukarida belirtildigi gibi
entalpi olarak ifade edilmektedir. u, P, V biiyiikliikleri sisteme ait 6zellikler olmasi nedeni ile
entalpi de sisteme ait bir dzelliktir ve bir durum biiyilikligidiir. Degisimi 1s1 enerjisine bagh
olarak verir. i¢ enerji i¢in mutlak deger s6z konusu olmadigina gore, entalpi igin de bdyle bir
deger s6z konusu degildir. Verilmis bir referans hali i¢in entalpinin degeri sifir olarak kabul

edilir ve bu kabule dayanilarak diger biitiin haller i¢in entalpi degerleri belirlenir.

Sistemin i¢ enerjisini ve entalpisini dogrudan 6lgme olanagi yoktur. Bu nedenle sistemin bu
ozelliklerinin dogrudan olgiilebilen basing, sicaklik ve hacim arasinda baginti kurularak

bulunmasi gerekmektedir. Bdyle bir bagintinin;

u=f(T,V) (2.22)

seklinde verildigi kabul edilecek olursa, bu ifadenin diferansiyeli,

du = (—51) dT+(91) dv (2.23)
ar ), ov ),

elde edilir. Hal degisimi siiresince sistemin hacmi V = sabit kaliyorsa,

du = (a—”) dr (224)
or ),

olur.

. 5_“) =L,(?H) (225)
or),” m\ar ),

bilyiikliigiine sistemin sabit hacimdeki 6zgiil 1s1s1 denir. Sistemin sabit hacimdeki molar 6zgiil

1s1s1, n molekiil sayisint géstermek iizere,

¢ -|Y =l.(‘l”) (2.26)
“{or ) ~alor),

esitligi ile tanimlanir.

Entalpi, basing ve sicaklik arasinda H = f ( P, T ) bagintis1 ile verilmis olsun. Bu ifadenin

diferansiyeli alindiginda,

dH = Qﬂ) dT+(9ﬁ) dP (227)
ar ), oP ),



10

elde edilir. Durum degistirme sirasinda P = sabit ise,

oH
di = | 2 ar ,
( 6T),, (2.28)
olur.
oH 1 (0H
_[oH) _1(0H 2.29
C” (8T)p M(GT),, (2.29)

biiyiikitigiine sistemin sabit basingtaki 6zgiil 1s1s1 ad1 verilmektedir. Sistemin sabit basingtaki

molar 6zgiil 1s1s1 n molekiil sayisim gostermek iizere;

— (6H 1
¢ -[°H =_,(_5H ) (2:30)
r—\er ), n\or),

esitligi ile tammlamir. Ozgiil 1sinn birimi: kJ / kg’K veya kJ / kmol’K dir.

2.5.1 Teknik is ve Entaipi

Yukarida entalpi konusu anlatilirken teknik isin
W=H—~H, = Al (2.31)

entalpi farkina esit oldugu goriiliir. Teknik isin, dogrudan entalpi farkina esit olmast tiim

basing ve hacimler igin gegerli olmaktadir. Buna gore,

H=u+P.V (2.32)
Hi=u+P; .V | Hy=u,+P;. V, ' (2.33)
genel olarak yazilir. Bu ifadelerin diferansiyeli alindiginda,

dH=du+P.dV+V.dP (2.34)

Ana Kanun ifadesi

dg=du+P.dV (2.35)
oldugundan,
dH =dg + V. dP (2.36)

yaziiabilir. Buradan,
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V.dP =dgq - dH (2.37)
2

W, = j (dg —dH) (2.38)
1

yazilabilir.

2.5.2 Durum Degistirmelerde Entalpi ve Entalpi Degisimi

2.5.2.1 Sabit hacimde entalpi degisimi

Bu durum degistirmede hacmin sabit kalmasina karsilik, gaza verilen 1s1 gaz kiitlesinin basing

ve sicakligini arttirmaktadir. Dolayis1 ile verilen 1s1 enerjisi, sistemin i¢ enerjisini

arttirmaktadir. dV = 0 oldugundan, Wj; = IP.dV =0 dir.

P T

A A

T,

dia=u-uz

g
¥y
[}
[}
]
i
1
i
3
1
i
]
]
L}
L]
1
1
1
1
I
i
"

, S

V1=V2 S] Sz
Sekil 2.2 Sabit hacimda durum degistirme.

Termodinamigin 1. kanuna gére verilen 1s1 ile birlikte i¢ enerji degisimi,
grz=ux—u; + Wi, (2.39)

g =uy—u; = |c,.dt=c,. (T2-Ty) (2.40)

Vi = V; oldugundan Teknik is:
Wi=-R.(T:-T;) 2.41)
dH=du+P.dV+V.dP=c¢,. dT+V.dP (2.42)

Hy-Hi=qp+ V. (P,—P1)=qi2+R (T>2-T}) (2.43)
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yazilabilir Burada P,. V, > Py . V| ise, 1sitma hali vardir. W), Teknik isi pozitiftir. Is, sisteme
veriliyor demektir. P, . V2 <Py . V| olmast halinde sabit hacimde (izokor) olarak 1s1 gekiliyor
demektir ve teknik is negatiftir. Bu durumda is ¢evreye veriliyor demektir. Bu durumda

yukarida belirtilen
[fadelere gore sisteme verilen 1s1:
q=H,—H;-V,. (P,—P;)=H,—-H/ —R.(T,-T}) (2.44)

dir.

2.5.2.2. Sabit basingta entalpi degisimi

Bu durum degistirmede basincin sabit kalmasina karsilik, verilen 1s1 gaz kiitlesinin hacim ve
sicakligini artirmaktadir. Dolayst ile verilen 1s1 ile birlikte sistemin ig¢ enerjisi artmakta ve bir

kisim 1s1 ile de is elde edilmektedir.

p T
A 4
P,=P
1= 12 T, di2 T,
______ 2
E Wi
! i »V S
Vl Vz S1 Sz
Sekil 2.3 Sabit Basingta durum degistirme
Termodinamigin 1. Kanununa gore:
qiz=ur—u; + P (Vo=Vi)=R.(T:-T;) (2.45)
qi2=cp. (T2-Ty) (2.46)
dir. Aym1 zamanda dP = 0 oldugundan,
W, = j VdpP=0 (2.47)

dH =du+P.dV +V.dP (2.48)
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q12 = Hy;~ H; (2.49)

olur. Bu da sabit basingta verilen 1sinin entalpi degisimine esit oldugunu gostermektedir.

2.6 Entropi

Termodinamigin birinci kanunu enerji hal-fonksiyonunun davramsginin genel bir ifadesidir.
Bunun gibi, ikinci kanun da entropi denilen bir bagka hal fonksiyonunun genel davranigim

belirtir. Herhangi bir hal degisikliginde sistemin entropisindeki degisme
AS = {]‘@ﬁ’— (2.50)
4 T .

bagintisi ile tammlanir. Sistemin 1. halinden 2. haline tersinir olarak gegtigini diistinelim,
sistemin entropi degisimini hesaplamak igin, her T sicakliginda sistem tarafindan sogurulan
sonsuz kiiciik 1s1 miktar1 bu T sicakligina boliiniir ve biitiin bu miktarlar toplanir. Entropi
degismeleri, sistemi daima bagslangi¢ halinden son haline tersinir bir yol iizerinden gecirerek
hesaplanmalidir. Bununla beraber, entropi bir hal fonksiyonudur ve -bu sebeple AS yola baglh
degildir ve (dg/T) terimi tam diferansiyel olarak ifade edilir . Bu iki deyim birbiriyle gelisiyor
gibi goriinmekle beraber gergekte bir geliski yoktur. Ciinkii,

dqter £ dqler sin mez (25 1 )
T T

oldugu unutulmamalidir.
Buradaki durum AH nin hesaplanmasinda rastlanilanin aymidir : AH yola bagli olmamakla

beraber, yalniz sabit basing altinda siirdiiriilen bir olayda q’ ye esit olmaktadir.

2.6.1 Entropi ve Entropi Degisiminin Hesab1

Bir sistemin entropisi, sadece denge konumlar1 igin tarif edilmistir. Bu denge konumlarnindan

herhangi birisi i¢in entropi sifir kabul edilir ve diger haller i¢in hesaplanir.
Sadece tersinir hal degisimleri i¢in entropi, dS=dq / T ifadesinden hesaplanabilir. Durum
degistirme tersinmez ise dS > d—;’ esitsizligi mevcut olacaktir. Bu halde entropi degisimi;

Baslangi¢ ve son noktaiar arasinda uygun bir tersinir hal degisimi tasarlanir, bu hal degisimi

i¢in entropi hesaplanir.



14
Baglangi¢ ve son noktalar i¢in bu amagla hazirlanmis tablolardan yararlanilarak entropiler
okunur. Aralarindaki fark, entropi degisimini verir.

Entropi, sistemin diger dzellikleri cinsinden ifade edilebilir. Bu esitliklerden baslangi¢ ve son

noktalar i¢in entropiler hesaplanir ve entropi degisimi bulunabilir.

Entropi farki S, Termodinamigin 1. Kanun ifadesi olan dq = du + P . dV ile Termodinamigin

2. Kanun ifadesi olan dS = dq/ T esitlikleri yardimu ile hesaplanabilir.
dg=du+P.dV (2.52)
dg=c,.dT +P.dV (2.53)

ifadesini 7 sicakligina oranlamakla:

dg ar p
dS=—“Z=c¢,.—+—=dV 2.
T T T 258
P.V=R.T , . (2.55)
T Vv
degisiklikleri yapilarak:
as =c,. fl’1+ R.fl’K (2.56)
T 14

esitligi elde edilir. Bu esitlik 1 baslangi¢ ve 2 son noktalari arasinda integre edilerek, degisik

durum biiyiikliikleri arasindaki entropi farki:

V.
AS=S,-S, =cv.1n§2—+R.ln X (2.57)

1 1

Es. 2.57 elde edilir. Durum degistirmedeki 1 ve 2 durumlar igin ideal gazlarin durum esitligi

yazilir ve her iki esitlik birbirine boliiniirse, elde edilecek orantilar:.
P,.V;=R. T, (2.58)

Pg. V2 = R . Tz (259)

(2.60)

|4
[
]S
oo
NS
NS
29 |2

yazilabilir. Bu orantilar ve (¢, —c,)=R yardimu ile yukarnda elde edilen 1. esitlikten:
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AS:cv.lnTl+(c,, -c,) ln£+lni (2.61)
T T 2
T. T. T. P »

AS=cy.In “Z+c In-2—-¢c . In-2+lc —c }In—L

v In ey ingt—c,Ing (c,—c,) " (2.62)
AS =S, -5, =c,,.lnz2—+ R.ln.ﬂ (2.63a)

I b
. . ~ T, V, P, ... .
Es.2.63 elde dilir. Bu esitlikten, (cp,—cy)=R ve —f=77)- esitlikleri kullanilarak:
1 1 1
V. P. P V. P. P P

AS=c |In-2+In-2|+lc,—c, In"-t=c In-2+c, In"2+c In"t—c . In—t 2.63b

"[V. P.]("")PZ”V."P."PZ”Pz (2630
ve

P P
mBo 2.64
2 P (2.64)
yazilabilir. O halde yukaridaki esitlikten:
V. P

AS=S,-S, =c,.In-2+c,.In-2 2.65

2 1 Py c, P ( )

! 1

Es.2.65 elde edilir. Yukarida elde edilen 3 temel esitlik, basit durum biiyiikliikleri olan T den
herbiri ile duruma gore orantili olarak elde edilmis olur. Basit durum degistirmelerdeki

kisaltilmis entropi farklan ise:

2.6.1.1 Sabit hacimdeki durum degistirmede:

AS =85, -, =cv.ln—?:cv.ln§ (2.66)

| R

2.6.1.2 Sabit basingtaki durum degistirmede:

AS =S, -5, =c,,.ln%=c,,.ln£;A (2.67

i 1
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T (K)

A

V=Sabit P= Sabit

273K P,/ Py

Sekil 2.4 Izobar ve izokor durumlarin 273 K baslangig noktasindan itibaren entropi degisimni

2.6.1.3 Sabit Sicakliktaki durum degistirmede :

V. P V. P,
AS=RIn.~2=RIn—L=c In-2+c¢ In-2% 2.6
2 (269

Adayabatik durum degistirmede:
dq . -
ds = 7 0 oldugundan AS =S, —§, =0 yazilabilir.

Bu bakimdan, bu durum degistirmeye [zoentropik durum degistirme de denir.

2.5 Faz Gegisleri

Maddenin bir fazi, maddenin 6zelliklerinin siireksiz olarak degistigi, yiizeyle sinirli homojen
kismuidir. Farkli fazlar bir arada dengede bulunabilirler. Bunun igin, farkh fazlar arasinda
kiitle aligverisini engelleyen bir takim kosullarin saglanmasi gerekir. Bu kosullar iki fazin
sicakliklarinin, basinglarinin ve kimyasal potansiyellerinin (yani pargacik basina G, Gibbs
serbest enerjisinin ) aynt olmasidir. G = E — TS + PV bu nedenle iki faz her basing ve
sicaklik degeri igin birbiriyle dengede olamaz, dengenin saglandig: (T, P) noktalar1 ve (T, V)
noktalan igin Gp1 =0 = Gpr= sabit, diizlemlerinde faz denge egrisi olarak bilinen egriler
iizerinden bulunur (Clausius—Claperyon Formiilii sicaklik degistigi zaman dengede bulunan

fazlarin basinglarindaki degisimi verir.) Bu denklemlerde entropi (S) ve hacim (V) dogrusal

bir fonksiyondur[67].
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dG = -SdT + VdP (2.69)
burada,
G G
S= —(——) V =(—J , 2.70-2.71
ar ), P ), ( )

bulunur. Eger
=T (Sson - Silk) (272)
olarak tamimlanirsa , faz denge durumunda dG = 0 olacagindan

oP _ {
oT  T(V,-V)

(2.73)

elde edilir. £ burada gizli 1s1y1 (latent heat) gostermektedir. Faz denge egrisinin davranigina

gore faz gegisleri iki farkli durum gosterir.

Birinci Durum: (P, T) diizlemindeki faz denge egrisi bir noktada (kritik nokta) sona erer,
sicakligin ve basincin kritik noktadaki degerlerinin iistiinde madde daima homojendir. Kritik
nokta ancak aralarindaki fark tamamen kantitatif olan (6rnegin sivi ve gaz fazlari, birbirinden
sadece mollekiillerin arasindaki etkilesme derecesi bakimindan farklidir) fazlar s6z konusu
oldugunda var olur. Kritik noktada iki faz dengede bulunur. Farkli fazlar s6z konusu
oldugundan termodinamik fonksiyonlar (entopi, enerji, hacim,...) degisir. Bu yiizden -gizli
1sidan sdz edilebilmesi sonucu dogar. O halde birinci cins faz gegisinde Gibbs fonksiyonu

gecis noktasinda siirekli fakat birinci tiirevleri siireksizdir.

Ikinci Durum: Iki faz birbirinden kantitatif olarak farkl: ise (farkli i¢ simetriler varsa, kati—sivi
ve ayni maddenin farkli kristal simetrilerine sahip cinsleri) kritik nokta olamaz, yani denge
egrisi ya sonsuza gider veya bagka fazlarin denge egrilerini keser. Gegis noktasinda iki faz
aynidir. Bu nedenle maddenin termodinamik fonksiyonlar: faz gegis noktasinda siirekli olarak
depisir. Gizli 1sidan s6z edilemez. Buna karsilik maddenin ¢ 6zgiil 1sis1, B 1sil genisleme
katsayis1 veya y sikigabilirligi siireksizlik gosterir. Bu da ikinci cins gegistir. Bu Gibbs

fonksiyonunun ve birinci tiirevlerinin siirekli, ikinci tiirevlerinin siireksiz olmas: demektir.
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Gibbs fonksiyonu Gibbs fonksiyonu
Faz 1 Faz 2 Faz 1 Faz ~
T« T Tk T
Entropi Entropi
or / oT /
Tk T Tk T
Hacim Hacim
oG oG
— A - A
oP _ P 4
Tk T Ty T
BirinciDurum ikinci Durum

Sekil 2.5 Birinci ve ikinci durum Faz gegisleri

ikinci durum faz gegis noktalarina kritik noktalar da denir.

DTA da ikinci durum faz gegisleri g6zlenemez ancak birinci durum faz gegisleri gozlenebilir.

Bu tip gegisleri ancak kritik sicaklik civarinda olusan piklerle grmek miimkiin olur.
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3. SIVI KRISTALLER

Sivi kristal hali maddenin 6zel durumunu ggésterir. Bu 6zel durum sivi ve kati haller arasinda
olan ve her birinin 6zelliklerine sahip bir durumdur. Bu durumda siv1 kristaller, sivi gibi
akigkan ayn1 zamanda katilari hatirlatan kismi gegigli ve diizenli bir yapiya sahiptirler. Bu
materyallerin hem akigkanhk o6zelligine, hem de diizene sahip olmalar1 bu akiskanlarin
anisotropik oldugunu gosterir. Birkag farkli tipte siv1 kristalin varlig1 bilinmektedir. Bunlar

kat1 ve sivi fazlar arasinda yer aldig1 i¢in mezefazlar olarak tanimlanir.

Sivi kristal fazlari, mezofaz1 olugturma metoduna gére termotropik (sicakh@in etkisi),
lyotropik (¢6ziicliniin etkisi) ve yiiksek molar kiitleye (polimer) veya diisiik molar kiitleye

sahip olmasina gore siniflandirilir.

Ayrica sivi kristal fazlari, faza neden olan molekiillerin sekline gore de simiflandirilabilir.

Molekiil gubuksu ise kalamitik, disk goriintimiinde yap1 gostenirse diskotik sivi kristallerdir.

3.2  Mezofaz: Olusturma Sekline Gire Sivi Kristaller

3.2.1 Termotropik Sivi Kristaller

Sicakligin etkisi ile termotropik sivi kristaller olusur. Termotropik sivi kristaller, ortamdaki
sicaklik degisimine bagl olarak bazi ara fazlar gosterir. Termotropik mesofaz, 1sitma veya
sogutma sirasinda kararli veya kararsiz olmasina gore ikiye ayrilir. Hem isitma hem. de
sogutma strasinda olusan termodinamik olarak kararli mesofazlara enansiyotropik, sadece
sogutma prosesinde goriilen termodinamik olarak kararsiz mesofazlara -monotropik fazlar
denir. Enansiyotropik fazlar kristalin erime noktasi ile clear (berraklagma) noktasi arasindadir.
Clear noktas1 sivinin geri doniisiimlii olarak isotropik hale gegtigi sicakliktir. Termotropik

mesogenierin ¢ogu kovalent baglidir.

3.2.2 Lyotropik Sivi Kristaller

Siv1 kristallerin ikinci ana grubunu olustururlar. Lyotropik siv1 kristaller, ¢ozelti halindeki
maddelerdir. Lyotropik siv1 kristallerin gosterdigi sivi kristal fazlarinin olugsmasi, maddenin
uygun bir ¢dziicii iginde belirli konsantrasyonda ve sicaklikta ¢oziinmesiyle otur. Lyotropik

mesogenlerin gogu iyonik dzelliktedir.

Baz: siv1 kristaller hem termotropik fazlari hemde lyotropik fazlari gostermektedir. Bunlara

amfotropik sivi kristaller denir (Sage, 1., 1990).
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3.3  Smvi Kiristallerin Uygulama Alanlar:

1968°den Once sivi kristaller yalnizca {izerinde deney yapilan maddelerdi. Bu tarihten sonra
stv1 kristal gostergelerin (Liquid Crystals Display, LCD) gelistirilmesi iizerine tiim diinyada
yogun arastirmalara baslandi. Gegtigimiz 10 yil iginde LCD pazarinda dikkate deger bir
biiylime gdzlenmistir. Mobil bilgi iletim trendi gelistikge cep telefonlari, e-mail ve internet

daha popiiler hale gelecek, bu da LCD pazarinda biiylimeyi ve aragtirmalan arttiracaktir.

Sivi kristal displaylerin en ¢ok kullamlan uygulama alanlari dijital kol saatleri, hesap
makinalari, masa {istii PC’ler, televizyonlar, elektronik not defteri (Personal Digital

Assistants, PDA) ve otomotiv uygulamalar olarak verilebilir.

Sivi kristallerin avantajlar1 disiik gilic kayiplan ve diisiik voltajlarda ¢alisma 6zellikleridir.
Bundan dolay1 bir sayisal sivi kristal displayde oda 1si§inda sayilar rahatlikla

goriilebilmektedir

Uygulamalarda siv1 kristallerin gesitli 6zelliklere sahip olmasi beklenir. Bu 6zellikler soyle
siralanabilir;

1-Diisiik optik anisotropi
2-Yiiksek dielektrik anisotropi

3- Diisiik viskozite

4-Yiiksek elastikiyet sabiti

5-Yiiksek optik anisotropi

6-Negatif dielektrik anisotropi
Verilmis olan bu niteliklerin hemen tiim uygulamalarda olmasi beklenir ancak her biri ayr,
ayr1 degisik uygulamalarin “olmazsa olmaz” oOzelligidir.Sivi kristaller polimerlerin
hazirlanmasinda da kullanilmaktadir. Ticari olarak uygun olmasindan dolayi, eriyebilen sivi
kristaller polimer ana zincirlerinde kullanilmaktadir. Ornegin Hoechst-Celenase firmast
tarafindan “Vektra” ismi altinda satilan poliesterlerdir. En iyi bilinen ana zincir sivi kristal
polimeri aromatik poliamidlerdir. Londra’daki GEC’s HIRST arastirma merkezindeki
arastirmactlar sivi kristal polimerlerin silinebilir kompakt disketler i¢inde ideal oldugunu
gostermiglerdir.Kolesterik ~ stvi  kristaller faz degisimleri swrasinda renk degisimi

gosterdiklerinden pek ¢ok uygulama alanlari vardir.
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4. DENEYSEL YONTEM

4.1. Diferansiyel Termal Analiz (Dta) Yapim Ve Blok Diyagram

Sekil.4.1 DTA’ nin blok diyagrami
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4.2. Kullanilan Malzemeler ve Yapimu :

4.2.1 Isitma Blogu

FIRIN UNITESI

Sekil 4.2 DTA’min 1sitma blogu

Isi iletimini saglayan blok, silindir seklinde bakir bir kiitleden olusur (Sekil 4.2). Bu bakir
blokta referans ve 6rnegin yerlestirildigi kefe ve blok ile temaslarini engelleyen kefe tasiyicisi
bulunmaktadir. Blogun ¢evresine 800 Watt gii¢ saglayacak sekilde krom-nikel tel sarilmistir.
Gii¢ kontrolii krom-nikel rezistansin uglari arasindaki gerilimin bir varyak araciligi ile
degistirilmesi ile yapilir. Gerilim kontrol altinda tutularak bdlmelerdeki (referans ve 6rnek)

sicaklik degisiminin (q 1s1tma oraninin) sabit kalmasi saglanir.

Dis ortam tarafindan absorblanan isinin olabildigince az olmasi igin blok g¢elik termos igine
konulmustur. Bu termos aym zamanda sivi azotun daha ekonomik olarak kullanimina olanak

saglamaktadir.

4.2.2 Termogiftler

(AT) farkim 6lgmekte kullanilan termogiftler Kromel/Alumel (K tipi) olup numune ile
referans arasina paralel olarak baglanmigtir. Blogun sicakligini (T) kontrol etmek, 6rnegin ve
referansin sicakliini okumak (buzun Uglii noktasina gore) i¢inse Bakir/Konstantan (T tip)
termogiftler  kullamilmistir.  Yiiksek sicakliklarda yapilan Olgtimlerde  genellikle

Kromel/Alumel ve Platin alagimli termogiftler kullaniimaktadir.
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1 i buz(o)

3 ‘-;_F:.
W uIe Refexrans
Cr-Nisal-Ni

Cu f Cu-Ni
(AT) m

Sekil 4.3 AT ve T 6l¢limil i¢in termogiftier inin baglanis sekli

4.2.3 Veri ve Bilgi Islem Unitesi

BiLGi
SAYAR

At 1
A

BiLGi VE VERI iSLEM UNITESI

Sekil 4.4 DTA’nin bilgi islem {initesi

Bu iinite {i¢ temel pargadan olugmaktadir.
1. Data logger A/D donistiiriicti olup gelen verileri bilgisayara aktarir

2. Data logger’in kontrolii ve datalarinr kaydedilmesi ve gerekli heasaplamalarin yapilmasi

icin Pentium 75 MHz mikroiglemcili bir bilgisayar.

3. Bilgisayarda depo edilen verilerden elde edilen DTA egrilerinin kagida aktarilmasin

saglayan yazici.
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4.2.4 Basing Unitesi

DTA’ mn basing Unitesi bir ¢ift piston ve azot gaz tiipii ile olugsmaktadir. DTA gerecinde

yiiksek basing’ a ulasabilmek i¢in basing doniigtiiriicii kullanild.

Basing doniislimleri, pistonlarin farkli ¢aplarinin olusturdugu basing kuvvetlerinin sabit

kalmasiyla basing odalarinda farkli basinglar elde edildi.

P,

y

P, > —p

Sekil 4.5 DTA’nin basing {initesi

Var olan iki es basingh ancak farkl ¢aplardaki pistonlarda sabit olan basing kuvvetiyle piston
hareketinin degismesi sonucunda ikinci pistondaki basing yiikselmektedir. Piston kolunda

olusan siirtlinmeler ihmal edilirse en genel olarak esitlik (4.1) ile ifade edilmektedir.

Basing Kuvveti ;

F=r/n/4xP, (4.1)
elde edilir.

Ve ikinci pistondaki basing odasinda olugan basing ise (4.2) esitlik ile ifade edilmektedir.

Py = (F4/rin) 4.2)

ve basing yarigaplari oranina baghdir. Ve DTA gerecinde kullanilan piston % oraninda, basing

doniisiimii ise ¥ oraninda olmaktadir.
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S. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde yapilan olgtimlerle ilgili hesaplarin analizi yapilarak gerekli olan esitlikler elde
edilmis ve YTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolimi Atom ve Molekiil Fizigi
Laboratuarinda gergeklestirilen bilgisayar ile kontrol edilen DTA gerecinin kalibrasyonu
yapilarak, degisik maddelere ait DTA egrilerinden alinan verilerden Srneklerin kati - sivi
gecisi sirasinda ortaya ¢ikan entalpilerindeki degisimler incelenmistir. Sonuglar
“Thermodynamic and Physical Property Data (Daniels, T,.1974)” isimli kitapta verilen
degerlerle karsilagtinlmig hata simrlan iginde elde edilen sonuglarin uyumlu oldugu
gbzlenmistir. Ayrica bu sonuglannn ARCELIK firmasinin AR-GE béliimiinde bulunan
DSC'den (Differansiyel Scaning Calorimeter) alinan Benzoik asit, Potasyum nitrat ve
BERLIN TEKNIK UNIVERSITESI’ nden alinan siv1 kristal bilesiklerine ait 6l¢iim sonuglari

ile karsilagtiriimasi da yapiimistir.

5.1  Entalpideki Degisimin 6lciillmesi

DTA daki entalpi degisim hesaplamalari; Beken. M (1996), Barrall. E (1972) ve
Mackenzie.R.C (1972) kaynaklarindan yararlanilarak tiiretilmistir.

TS
AH = [mc, dT (5.1)

T

olarak yazabiliriz. cp igin Es. 2.15” E5.2.46 yardimu ile diizenlersek,

T,
Cp= K£+(K—AZ+QJ qud (5.2)
q q hatel
qdt
esitlik 5.3 elde edilir.
_ a1,
¢, = e (Kéz + C) d;d (5.3)
q q ;
qdi

c, =[K£ +(KA_T N Cﬁ)(ld_’ _ 1” (5.4)
q q dT,
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.- K£+K_A_T(gﬂ_1)+c(q_dt_ﬂ

q q \dI, \dT,
cp = K—A-z(1+q—dt—l) +Cs(f’ﬂj—c\.
| g\ 4l ar.j

dt (dT)( dt)
,=| KAT| — | +C,| == || — | - C,
¢ I: [(dTJ sUar Nar s

olarak buluruz. Bu esitligi Es. 2.15da yerine koyarsak,

AH = ’]KATdt +

I

., - deT}
Iy T

AH =| K [ATdt +C,(T, - T,) (T, - T.,,,)}
L 4

- .
AH: KIATdt + Cs(Y:'\ 3 T;h - T;x + .\'h):l

h

olmak {izere,

AH = K [ATd( +¢,(AT, - AT,)

h

(5.5)

(5.6)

.7

(5.8a)

(5.8b)

(5.8¢)

(5.9)

(5.10)

bulunur. Sag taraftaki 1. terim DTA pikinin altinda kalan alam verir. Ikinci terim ise temel

cizgiye bagl diizeltme terimidir. Eger AT, , AT "a esit olursa temel ¢izgi pikin baslangicinda

ve bitiminde ayni seviyede olur.
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A 4

AT, AT, "t (sn)

Sekil 5.1 Sicaklik-zaman egrisi

Sistemin geometrisine ve 1stya bagh katsayilari igermek ve A, mutlak pik alani (temel ¢izgiye
bagh gerekli diizeltmeler yapildiktan sonraki net alan) olmak lizere, 6rnegin entalpisindeki
degisim Hatakeyama.T ve Liu Zhenhai [Handbook of Thermal Anaysis John Wiley & Sons
Ltd.] (1998)’ e gore;

AH=7/;~ (5.11)
olarak bulunmus olur. Z nin belirlenmesi, ancak deneysel yolla olur. Calismamizda bu
katsaymin belirlenmesi ve DTA gerecinin kalibrasyonu igin 6rnek olarak entalpisi ve erime
sicakliklar1 bilinen benzoik asit (C¢HsCO,H), iire, indium ve potasyum nitrat (KNOs)
kullanilmistir. Referans olarak inert bir malzeme olan aliiminyum oksit (Al,O3) kullamlmgtir.
Pik alaninin birimi, referans ve ornek arasindaki sicaklik farkimi okuyan termogiftlerden,
bilgisayar yardimi ile gerilim cinsinden okunarak herhangi bir ¢evirme islemi yapilmadan

gerilim x zaman seklinde alinmistir. Buna bagl: olarak deneyin geometri sabitinin birimi Es.

5.11°den birim analizi yapildiginda,

A pr] _vs v 4

7= = = = =
AHm [ E MJ Joule Joule!s Waitt
M

(5.12)

olarak bulunur. Alanin hesaplanmasi i¢in DTA egrisinde pikin baslangi¢ ve bitim noktalarina

bagli olarak

vgy=al+b (5.13)
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(en kiigiik kareler yontemi ile bulunan) lineer denkleminden, t zamanina bagh olarak elde

edilen v4 degerleri pikin genligini belirleyen DV degerlerinden ¢ikarilarak
Dvg=Dv -vy4 (5.14)

gerilim (mV) cinsinden Dvy diizeltilmis sicaklik farklari bulunmustur. Boylece pik, baglangici
ve bitimi sifir seviyesinde olan yeni bir temel ¢izgi lizerine tasinmigtir. Bu durumda mutlak

pik alam1 A, Dvq4 degerleri kullanilarak

s ﬂ {(Avdo +Avd(2n) )+4(Av AV -t AV 51y )} 5.15)

3 +2(Av AVt Avd(2n—2))

seklinde tanimlanan Simpson kurali (Handbuch der Mathematik, 456, 1972, Buch und Zeit
Ver. Ges. M.B.H., K&ln) yardimu ile bilgisayarda hesaplanmistir. Burada 2n toplam veri sayisi

olmak {izere

A[:@_OLAVM’_) (5.16)
2n

iki &lgli arasindaki siiredir. Ve Slgtim aldigimiz 6rneklerin fiziksel degerleri (entalpi, erime

noktalari....) tablo 5.1 de verilmektedir.

5.2  Sistemin Kalibrasyonu

Gergeklestirilen DTA gerecinin kalibrasyonu ilk olarak sistemde kullanilan termogiftlerin
dogru veri aktarmasi igin yapilir. Bu sebeple kullandiimiz termogiftler iretici firma
tarafindan verilen sicaklik-gerilim degerlerine uygun olarak kalibre edilmistir. Ikinci olarak
elde edilen piklerin B6liim 5.1'e bagli olarak yapilacak alan hesaplaridir. Bu nedenle ilk dnce

sistemin 1siticiya bagl olarak 1sitma hizlar1 kontrol edilmistir (Sekil 5.2).
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: t(sn)

Sekil 5.2 Isitma hiz1 egrileri

Referans ve 6rnek tarafinda Al,O3 kulanilarak, bu malzemenin bilinen st kapasitesinden Es.
5.7 yardim ile K katsayis1 daha sonrada 1st iletimine ve sistemin geometrisine bagh Z
kalibrasyon katsay1si Es. 5.12 yardim ile

7=9030 pV/W

olarak belirlenmigtir. Isitma hizlarma bagh olarak referans malzemedeki temel ¢izginin
degisimi Sekil 5.3'de gosterilmigtir.

AT(mV)

Ar 2

v

t(sn)
Sekil 5.3 Referans malzemeye bagli olarak farkl 1sitma oranlarinda temel ¢izginin degigimi.

Boylece aygitin kalibrasyon iglemi tamamlanmig olur. Kalibrasyonu yapilmig olan DTA
aygit1 ile degigik maddeler kullanilarak yapilan ol¢iimlere ait yorum ve tartigma bir sonraki
béliimde yapilmustir.
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53 Olciimler

Bu Boliim de iizerinde ¢aligilan bilesiklerin DTA sonuglari ve yapilart belirlenen verileri
sunulmus, DTA sonuglar gekiller ile birlikte verilmistir. Tablolar farkli basinglarda entalpi ve
kritik sicakliklarin1 P(atm)=T(C) ve P(atm)=H(joule/gr) olarak gosterilmistir. Ayrica yapilan
caligmalar iki farkh grup altinda incelenmis olup ve her iki grup bilesiklerinde hedeflenen
calisma aym yonde olmustur. Burada hedeflenen ¢aligma malzemelerin farkli yiiksek basing
ortamindaki kati-sivi, kati-kat1 gegcislerinde kritik sicakligin belirlenmesi ve entalpinin

yiiksek basing ortamlarina bagl olarak degisim incelenmistir.

5.3.1 Organik Birlesiklerin Incelenmesi

a- Naftol (CoH3O), 2- Metil Indol (CoHyN), o- Fenilendiamin ( C¢HgN,), Rezorsin (CsHgO»),
bilesiklerin faz gegislerinde yapisal bir bozulma g6zlenmistir, dolayisiyla bu tip birlesikleri

farkli basinglarda incelerken her seferinde yeni bir 6rnek kullamlmistir.

Asagida a- Naftol (CyoHzO), 2- Metil Indol (CoHyN), o- Fenilendiamin ( C6HgN>), Rezorsin
(C¢Hg0,), bilesiklerin basinca bagh bir atmosfer ile 260 atmosfer ( latm < P < 260 atm )

araligindaki 6l¢iim sonuglarn verilmigtir.
[.)a-Naftol (C;oHgO):

QH

O

Cizelge 5.1 a-Naftol (C,oHgO)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik degerleri.

P (atm) | q(C/dak) | M(gr) | AH (joule/gr) | Terime("C)

1 8,288 0,026 210,06 97.9
100 7,387 0,029 177,45 98,21
150 7,49 0,029 140,17 98,5

200 6,878 0,028 124,05 98,6
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Basing- Sicaklik
99
:
— 98,5
—
=
S 98
(73]

97,5

0 50 100 150 200

Basing (atm)

Sekil 5.4a a-Naftol (C;oHsO)’ un Basinca bagl Kritik sicakliginin degisimi %0.25 hata pay1

ile gosterilmigtir.

Basing - Entalpi

210

Entalpi (joule/gr)
BN - - -
W o N ©
(o] o o o

/] 1 i L

124,05

110 T T - .
0 50 100 150 200

Basing (atm)

Sekil 5.4b a- Naftol (CoHgO)” un Basinca bagli Entalpinin degisimi hata %5 hata pay: ile

gosterilmistir.
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IL.) 2-Metil indo! (CoHoN):

©j>-CH3

»—Z P

Cizelge 5.2 2-Metil indol (CoHgN )’ un farkl: basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

degerleri
P (atm) | Q(C/min) | m(gr) | AH (joule/gr) Terime(oC)
1 7,359 0,007 102,79 56,6
80 6,937 0,009 68,799 60,5
120 7,606 0,008 41,717 62
160 7,605 0,007 29,655 62
200 7,573 0,007 19,354 63

Basing - Sicakiik

64
63 - 63
62 62_—7%62
61
60 -
59 -
58 -
o7 1 56,6
56 -
55 - 1 1 I T
0 50 100 150 200

Basing (atm)

Sicaklik (C)

Sekil 5.5a 2-Metil indol (CoHgN )’ un Basinca bagls Kritik sicakliginin deisimi %2 hata pay:
ile gosterilmistir.
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{7 ]
Basing - Entalpi
5
P
3
)
=
3
3
o
w
Basing (atm)
_

Sekil 5.5.b 2-Metil indol (CoHgN )’ un Basinca bagli Entalpinin degisimi %2 hata payi ile
gosterilmistir.

I11.) Rezorsin (C¢HgO5):

OH

OH

Cizelge 5.3 Rezorsin (C¢HgO3)’ un farkl: basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik degerleri

P (atm) | q(C/min) | m(gr) | AH (joule/gr) Terime(® O
1 7,48095 | 0,0421 238,756 114,4
50 8,6136 | 0,0441 189,609 115
100 8,68809 | 0,0384 180,951 116,4
160 8,765787 | 0,041 145,989 117,2
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Sicaklik (C)

Sicaklik - Basing

118
117 |
116 -
115 ¢
114

115

117,2

113

50 100
Basing (atm)

150

Sekil 5.6a Rezorsin (C¢HgO,)’ un Basinca bagl Kritik sicakliginin degisimi %0.5 hata pay:

ile gosterilmistir.

Entalpi (joule/gr)

Entalpi - Basing

45,98

p 238,75
220
189,
180,95
170 A
120 T — —
0 50 100 150

Basing (atm)

L

Sekil 5.6b Rezorsin (C¢HgO,)’ un Basinca bagl Entalpinin degisimi %6 hata pay ile

odsterilmigtir.
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(@) s

Cizelge 5.4 o-Fenilendiamin ( C¢HgN3)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
degerleri

IV.) o-Fenilendiamin ( C¢HgN>)

P (atm) | q(C/min) | m(gr) | AH (joule/gr) | Terime(°C)

1 7,65 0,0449 286,37 104
100 8,15 0,041 225,39 107,7
160 8,91 0,0384 200,52 109.,6

Basing - Sicakhk

[ R — SN s I
111 4
110
109
108
107 -
106
105 +
104
103
102

109,6

Sicaklik (C)

0 50 100 150 200
Basing (atm)

Sekil 5.7a o-Fenilendiamin ( C¢HgN>)’ un Basinca bagli Kritik sicakliginin degisimi %1 hata
pay1 ile gosterilmistir.
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Basing-Entalpi

290
g 265
.4}
]
O
=
‘8 240 -
=
[ =4
w
215 |
200,52
190 T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175

Basing (atm)

Sekil 5.7b o-Fenilendiamin ( C¢HgN»)’ un Basinca bagli Entalpinin degisimi %2 hata pay: ile
gosterilmigtir.

5.3.2 Polimerlerin incelenmesi

Orta ve algak yogunluklu polietilen bilegikleri farkl1 basinglarda incelerken her seferinde yeni

bir 6rnek kullanilmistir.

Asagida, orta ve algak yogunluklu polietilen bilesiklerin basinca bagh bir atmosfer ile 200

atmosfer ( 1atm < P <200 atm ) araligindaki 6l¢tim sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 5.5a Orta yogunluklu polietilen’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
degerleri

P (atm) | Q(C/min) | m(gr) | AH (joule/gr) | Terime("C)

1 7,90 0,0429 153,06 126,5
50 8,27 0,0232 138,25 129,5
100 8,92 0,0308 115,52 132,1

160 7.55 0,0277 93,16 138,1




Sicaklik (C)

145 + -

140 -
135 -

-

W

o
I
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Sicaklik-Basing

50 100

Basing (atm)

150

Sekil 5.8a Orta yogunluklu polietilen * in Basinca baglh Kritik sicakliginin degisimi %2 hata

Entalpi (joule/gr)

pay1 ile gosterilmistir.

160
150

-
w b
o O
1 1

120 A
110 -
100 A

3,06

Entalpi - Basing

93,16

1 T

100

Basing (atm)

150

Sekil 5.8b Orta yogunluklu polietilen” in Basinca bagli Entalpisinin degisimi %2 hata pay1 ile

gOsterilmigtir.
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Cizelge 5.5b Algak yogunluklu polietilen’ in farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

degerleri
P (atm) | q(C/min) | m(gr) | AH (joule/gr) | Terime("C)
1 7,75 10,0151 | 125201 129,1
50 8,84 | 0,015 111,051 130
100 895 10,0204| 99,608 131
160 8,95 |0,0141 94,935 132,6
Sicaklik -Entalpi
134
133 -
132.6
G 132 -
x
< 1314
[+
o
» 130 -
129
128 , -
0 50 100 150
Basing (atm)
-

Sekil 5.9a Algak yogunluklu polietilen’ in Basinca bagli Kritik sicakliginin degisimi %0.5

hata payi ile gosterilmigtir.
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Entalpi - Basing

130 . S
125 ¢ 125,201

120
115
= 110
2 105
100

i (joule/gr)

Entalp

4,935

©
(&)

2
]
1
1

0 50 100 150

Basing (atm)

Sekil 5.9b Alcak yogunluklu polietilen’ in Basinca bagli Entalpinin degisimi %4 hata pay: ile
gosterilmistir.

5.3.3 Sivi Kristallerin incelenmesi

C37HsoNO,, C37HsoNOs3, C41Hg7NO, sivi kristal  gruplannin faz gegislerinde yapisal bir
bozulma gozlenmedi. Bu tip bilesikleri farkli basinglarda incelerken, her seferinde ayni 6rnek
kullanilarak  birden fazla Olgim alindi. Boylelikle farkli iki durum igin, kritik sicaklik

degisimi ve faz gecislerindeki entalpinin degisimi incelenebildi.

Yapisal bozulmaya ugrayan bilesiklerin farkli basinglardaki kritik sicaklik degisimleri ve faz
geciglerinde entalpi degisimleri tespit edilerek, faz gegislerinde yapisal bozulma
gdzlemlenmeyen Sivi Kristal gruplarinin ikinci kez isitilmasinda daha az enerjiye ihtiyag

duyuldugu ancak kritik sicakligin basinca bagli artisinin devam ettigi tespit edildi.

Asagida sivi kristal gruplarinin sirasiyla, C37HsoNO;, C37HsoNO3, C41Hg7NO,’ nin basinca

bagli bir atmosfer ile 260 atmosfer ( latm < P < 260 atm ) aralifindaki dl¢iim sonuglar

verilmigtir
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. 1) C37H59NO,

OH

H37C130 C
AN
N CeHus

Cizelge 5.6a Sivi Kristal (C37HsgNO,)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

degerleri
q(C/min) m(gr) AH (joule/gr) Teﬁme(0 O
P (atm)
ilk - son ilk - son ilk - son
1 7,69 6,98 0,0256 75,07 734 63,9 63,8
40 | 7,38 791 0,0224 70,86 67,67 65,7 65,6
80 8,19 8.2 0,022 65,87 625 67,8 67,6
120 | 6,39 6,27 0,0224 61,23 57,85 69,6 694
160 | 8,14 8,15 0,0225 54,57 51,26 69,6 69,8

Sicaklik- Basing

~N ~
[ QSN
1 )

)
3

68 -

Sicaklik (C
[e)e)]
®» ~

65 -

63 T T T T m T 1
0 25 50 75 100 125 150 175

Basing(atm)

Sekil 5.10a Sivi1 Kristal (C37HsgNO,)’ in Basinca baglh Kritik sicakliginin degisimi %1.5 hata
payi ile gosterilmistir.
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Entalpi - Basing

80

~
(6]

\l
o
1

65
60
55

50 1 ] 1 1 L L
0 25 50 75 100 125 150 175

Basing (atm)

o ; ]

Entalpi (joule/gr)

Sekil 5.10b Sivi Kristal (C37HsoNO;)’ in Basinca bagli Entalpinin degisimi %1.5 hata pay: ile
gosterilmistir.

H.) C37H59NO32

H37Ci180

C
N\
OH N OCesH13

Cizelge 5.6b Siv1 Kristal (C37HsoNO3)’ un farkl: basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik

degerleri
q(C/min) m(gr) AH (joule/gr) Terime("C)
P (atm) .

ilk - son ilk - son ilk - son

1 7,15 7,00 0,0058 95,6 86,6 75,2 753

60 725 17,16 0,057 79,94 74,22 84,3 85,9

80 7,56 17,58 0,0055 76,12 67,77 86,9 87,5

160 |60,15 40,7# 0,008 60,15 40,77 88,6 889
200 141,79 29 0,007 41,79 29 90 92,4 ,
|
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’_ 1
Basing¢-Sicaklik

g 90 B ﬁ

x

= 80

3]

(/5]

70 ! T T T T Al
0 50 100 150 200 250

Sekil 5.11a Siv1 Kristal (C37HsoNO3)’ in Basinca bagh Kritik sicakliginin degisimi %1.5 hata
pay1 ile gosterilmistir.

Bas!n¢ - Entalpi

Sicaklik (C)

0 50 100 150 200

Sekil 5.11b Sivi Kristal (C37HsNO3)’ in Basinca bagli Entalpinin degisimi.

H37C180
12H2s
OH

IH) C4|H67N022
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Cizelge 5.6¢ Siv1 Kristal (C4;Hg7NO2)’ un farkli basinglardaki Entalpi ve Kritik Sicaklik
degerleri

q(C/min) m(gr) AH (joule/gr) | Terime(°C)
P (atm)
ilk - son ilk - son ilk - son

1 72 7,25 0,0074 156 126 74,6 726

50 7,7 8,11 0,012 123 104 78,6 76,4

100 | 7,15 8,12 0,0093 673 55 79,8 719

180 [ 685 74 0,0062 20 18 80 78

Basing - Sicaklik

82 .o . e O
81 |
< 80

80 - I?qa )

Sicaklik (C)

71 T T T T
0 50 100 150 200
Basing (atm)

| —
¢ilk Te msonTe

Sekil 5.12a Sivi Kristal (C4;H¢7NO>)” in Basinca bagh Kritik sicakliginin degisimi %1 hata
pay1 ile gosterilmigtir.
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Entalpi - Basing
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Entalpi (joule/gr)

@ilk DH 1 son DH |
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0 T T T
0 50 100 150 200

Basing (atm)

5 18

Sekil 5.12b Siv1 Kristal (C41He7NO7)’ in Basinca bagl Entalpinin degisimi %7 hata pay: ile
gosterilmigstir.
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6. TARTISMA VE SONUC

1952°de Stener tarafindan gelistirilen Modern Tasarimhi ilk DTA gereci, bilgisayar ve
elektronikteki gelismeler sonucu farkli firmalarca sanayide kullamilmak iizere iiretilmeye
bagslandi ancak 70°li yilarda Wiirflinger, ilk olarak DTA ile yiiksek sabit basing altinda 6lgiim
almay1 basardi.

90’11 yillarin son déneminde NETZCH ve TA-INST. gibi firmalar Sanayi Tipi Yiiksek Basing
alinda calisabilen DTA’y1 gelistirene kadar bu gereglerin Sanayi Tipi wretimleri
gergeklestirilemedi. Bu cihazlarda ancak 150 atm basinca kadar §lgiim alinabiliyordu. Bu
calismada, alinan tiim dlgtimler kendi tasarimimin gelistirilmesiyle olusturulan DTA gereci ile
yapilan dl¢iimlerdir. Olgtimlerin dogrulugu farkh tiniversitelerde (Berlin Teknik Universitesi
gibi) ve sanayi kurulugiarinda (Argelik ArGe Boliimii gibi) bulunan hazir gereglerde elde
edilen sonuglarin dogrulugu 1 atm basing altinda gosterilmis sonra ise yiiksek basing altinda

Olgtimler alinmustir.

Gelistirdigimiz geregte diisiik sicakliklarda 300 atm basing altinda Slgiim alinabilmesine
ragmen inceledigimiz numunelerin yliksek sicakliklarda oOlglim siiresince basinci

sabitleyemedigimizden ancak 210 atm basing altinda dl¢limler yapilmigtir.

Bu calismada o- Nafiol (CjoHgO), 2- Metil Indol (CoHgN), o-Fenilendiamin (C¢HgNy),
Rezorsin (C¢HgO,) bilesiklerinin, crta ve algak yogunluklu polietilen polimerierin
Literatiirdeki Richard H, Nurse ve Miller. R. C (1985), Angelika Bartelt - A.Wiirflinger
(1993,1999 Wunderlich,B.(1990) Kissenger,H .E. ve Newman, S.B.(1962)’in ¢aligmalarinin
da bu savi destekledigi goriilmektedir. Olglim araliklarinda erime sicakhginin yiikselmesi ile

entalpinin diigmesinin lineer olarak orantili olduklar gézlemlenmistir.

Sivi kristallerde bir drnekle ayni basing ortaminda birden fazla (3) 6lglim alindifinda, ilk
dlgimdeki kiigiik sapmalardan sonra alman 2. ve 3. Olglimlerin birbiri ile Ortlistigi,
sonuglarin degismedigi, erime sicakliginin yiikselmesi ile entalpinin diigmesinin lineer olarak
orantth olduklari gozlemlendi ve yapisal bozulmanin ger¢eklesmedigi tespit edildi. Ancak
aymi basingdaki 2. ve 3. 6lglimlerde daha az bir gegis entalpisine gerek duyuldugu
gozlenmistir. Geligtirmis oldugumuz DTA gerecinin daha yiiksek basing altinda ¢aligtiriimas:
miimkiin olursa, siv1 kristallerin mezofaz yapidan ayrilarak farkli bir yapiya gegislerini
gozleme olanag bulabiliriz. Literatiirdeki, Frank Hartmann (1992,), Masberg. S. Erst. C
(1999) ve Yoii Maeda (1993-1996,1998ve1999) nin ¢aligmalarimin bu kurami destekledigi

goriilmektedir.
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Bu ¢alismada geligtirilen DTA gerecindeki yiiksek basing ortami azot gazinin sikistirilmast ile
elde edilmistir. S6z konusu DTA gereci, sanayide kullanilan DTA gereglerinden daha fazla
basinca ulasabilmesine kargin, bir sonraki adimda hidrostatik basing kullanilarak simdi elde
edilen basingtan 10 kat daha yiiksek bir basing clde edilebilecektir. Boylece farkli 6rnek
gruplari ve bunlarin yapisal bozulmalari daha detayli aragtinlabilecektir. Ayrnica yiiksek

basinglardaki oksidasyon egrilerini inceleme olanagi da elde edilebilecektir.
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EKLER
Ek.1. Organik Bilesiklerin Farkh Basmg Ortamlarmdaki DTA egrileri

Ek.1.1 a-Naftol (C1oHsO).

-50 - H‘*H"'_H_ i; -~
-H'++ ® .
1 & e
+ ..
100 | " £
+ +
+‘H‘
o
H
+
150 ‘ ; ‘ ‘ : :
50 60 70 80 90 100 110 120

#150(atm) 4 100(atm) %200(atm) + 1 (atm] Sicaklik (C)

Sekil. Ek.1a o-Naftol (C10H80) un farkly basinglardaki DTA egrileri.
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Ek.1.2 2-Metil indol (CoHoN)
1-80(atm)
200 v oo 0O
..',.00‘
150 oot
*
*
*
100 m“.,.m“““.‘ )
"0“ ‘e, o
B LR
E 5
N
-50
0\ ST
40 45 50 55 60 65 70 75
+1(atm)  80(atm) L Sicakitk (C )

Sekil Ek.1b 2-Metil indol (CoHoN) un farklt basinglardaki DTA egrileri

120-160-200 (atm)
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\ 090000
0,01 20006300009
e X HOK XK HOCK MO K HK
0 00 0000 0000 000 000 0000 @ OKIORK X IORK
KK O, FHHHOKAAK KK KOOI K KK 98 ® X
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® x X
-0,02 : : SOXK.
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-0,04
-0,05 T I
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Sicaklik (C)

& 120(atm)  160(atm) X 200(atm)\|

Sekil .Ek.1c 2-Metil indol (CoHoN) un farkl basinglardaki DTA egrileri



Ek.1.3

mV

mV

[+ fm) S0t}

59,

Rezorsin(CHeO2)
1- 50(atm)
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»
-0,18 e
40 50 60 70 80 90 100 110

L]

Sekil.Ek.1d Rezorsin(CgHgO2) "in farkli basinglardaki DTA egrileri
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Ek.1.4 o-Fenilendiamin(CgHsN2)
‘ 25 PO )
0000000000000em00s’ OIS “
Y 4, DAAAMNBAADSA NI DAABBARANAA" AN MMA
FH+FF++HH+(‘H-\L A H#H%H%++++HWH¥ “ %
25 w Y - 3+H
0. . 3 '++
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50 60 70 80 90 100 110 120
+iatm) . 100(atm) +160(atm) | F Sicaklik (€)

Sekil. Ek.1f o-Fenilendiamin(CsHsN>) *in farkli basinglardaki DTA egrileri

Ek.2. Orta ve algak yogunluklu polietilen

Ek.2.1 Orta yogunluklu polietilen
[ o s 4 .
w B — —
A A |
10 - ORBRBEBO - HHHHHHHHHHHHHH 65 AT l ‘
‘ A A AAM i ey XK ‘
-20 HHH roy ® | ‘
’ AAAMMAARIEREITRIBNN X W A x |
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. 2 K s X a
‘ £ 40 P X ‘, \
X X
‘ 50 | KK |
X MK ¥ \
‘ -60 i
’ -70 |
-80 : : : : : ‘ ~
‘ 70 80 90 100 110 120 130 140 150
’ [ 183tm24* A50(@tm) | Sicaklik (C)
| G e

Sekil.Ek.2a. Orta yogunluklu polietilen’in farkli basinglardaki DTA egrileri.
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Ek.2.2 Algak yogunluklu polietilen

N ]
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MK eHt+ A X
-15 A oMWA. A \
MK HHA X |
25 0K ‘
K
-35 ‘ :
75 95 igis 135
[ tiBm,  sndm, |Se©

Sekil.Ek.2b. Algak yogunluklu polietilen’in farkh basinglardaki DTA egrileri

Ek.3. SivaKristal Gruplarn

Ek.3.1 Sivi Kristal (C37H59N02)
1(atm)
< = — = — i
0 |
> \ ~ A 5
€ *o }‘
50 | WY 1
M
-100 T . - |
0 20 40 60 80 100
leik ikinci] ~ StcakikC) !

Sekil.Ek.3a. Sivi Kristal (C37HsoNO,)’in 1 atm Basing altindaki DTA egrileri
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!
leik ikinci | Sicaklik (C)
i S - . =

Sckil.Ek.3b. S1v1 Kristal (C37HsoNOz)’un 40 atm basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.3c. Sivt Kmtal (C37H59N()2) in 80 atm Basmc altmdaki DTA egrileri
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160 (atm)
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Sekil.Ek.3d. Sivi Kristal (C37HsoNO,)’in 160 atm Basing altndaki DTA egrileri

Ek.3.2 Sivi Kristal (C37H5903)
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R e ** e
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Sekil.Ek.3e. Sivi Kristal (C37Hs03) in 1 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.3f. Sivi Kristal (C37Hs905) *in 60 atm Basing altindaki DTA egrleri
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mV

45
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oilki S0

80 (atm)

0 90
Sicaklik (C)

|

Sekil.Ek.3g. Sivi Kristal (C37Hs903) *in 80 atm Basing altindaki DTA egrileri

160(atm)

Sekil.Ek.3h. Sivi Kristal (C37Hs903) *in 160 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.31. Sivi Kri

stal (C37Hs903) ’in 200 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Ek.3.3 Sivi Kristal (C4]H67N02)
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Sekil.Ek.2i. Stv1 Kristal (C41Hg7NO7) ’in 1 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.3j. Stvi Kristal (C41Hg7NO2) *in 50 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.3k. Stvi Kristal (C41Hg7NO2) ’in 100 atm Basing altindaki DTA egrileri
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Sekil.Ek.31. Sivi Kristal (C41Hs7NO>) ’in 180 atm Basing altindaki DTA egrileri
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