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ÖZET 
 

ERİYİK POLİMERİN VİSKOZ DAVRANIŞININ 

SERBEST HACİM İLE İLİŞKİLENDİRİLMESİ 
 

 Serbest hacim büyüklüğünün bir fonksiyonu olarak viskoziteye ilişkin 

çalışmalar son dönemlerde oldukça popüler bir hale gelmiştir [1-2]. Utracki [1], 

Simha-Somcysky (SS) Boşluk Teorisinden [3] hesap edilen serbest hacim 

üyüklüğünün bir ölçüsü olarak basınç ve sıcaklığa bağımlı boşluk kesri h ile  

( )0 1 2ln ( , )a a h P T aη = + +  şeklinde bir bağıntıyı önermiştir. Burada ai {i=0, 1 ve 

2}’ler uygunluk parametreleridir. Utracki, SS’deki hal denklemindeki basınç 

parametresinin iki katını reolojik parametre olarak kullanarak ( ), bazı 

polimerlerin viskozite verilerini lineer bir hale getirmiştir. Yahsi [4], Utracki’nin hal 

denklemini bazı dallanmış alkanlar için lineer bir hale getirmediğini göstermiştir. 

* 2reo eosP P= *

 Bu amaçla, difüzyon işlemleri için modifiye edilmiş ve önerilmiş serbest 

hacim bağıntısı ( )1/ 2 *exp fT Cη γ υ υ− = − , polimerlerin viskoz davranışlarının 

incelenmesi için test edilmiştir, fakat buda verileri lineer bir hale getirmemiştir. 

Burada υf  segmental molar serbest hacim ve υ*  ise bir segmentin atlaması için 

kritik serbest hacim olarak yorumlanabilir. Böylece serbest hacim modeli viskozite 

verilerinin yorumlanması için tutarlı bir model değildir. 

 Bununla birlikte transport olaylarında boşluğun büyüklüğü mü yoksa serbest 

hacim kesri mi baskın rol oynamaktadır sorusu sorulabilir. Serbest hacim tek başına 

transport olayını açıklamakta yeterli değildir, buna karşılık serbest hacmin kesri 

baskın rolü üstlenmektedir, çünkü bir segmentin peş peşe olarak atlaması maddede 

bulunan boşlukların miktarına bağlıdır ki buna serbest hacim kesri denir. Bir 

molekülün geçişi için son durumu ele alacağız ve bunun üzerine modeli tesis 

edeceğiz. 

 Sıvıların istatistik termodinamiği temel alan SS teorisi ve Eyring Significant 

Structure (ESS) geçiş teorilerini birleştirilerek Yahsi [2] tarafından öne sürülen geçiş 

 iii



 iv

olayı olarak teorik bir model, serbest hacim niceliğini bir ölçüsü, sıcaklık ve basınç 

bağımlı boşluk kesri h(P,T)’nin modelde baskın bir rol oynadığını vurgular. 

 Neticede Polystyrene (PS), Polypropylene (PP) ve Acrylonitrile-butadiene-

styrene (ABS) gibi polimerler için h(P,T) boşluk kesri cinsinden viskozite için 

düzenlenmiş bir model geliştirdik. %6 ya da daha düşük KOK (Karakök Ortalama 

Kare) değeri ile viskozitede yeterli bir uyum elde ettik. 
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ABSTRACT 

 
LINKING THE FREE VOLUMES IN VISCOUS 

BEHAVIOR OF POLYMER LIQUIDS  
 
  

 The study of viscosity, η, as a function of free-volume quantity has been 

recently popular [1-2]. Utracki[1] proposed a relation ( )0 1 2ln ( , )a a h P V aη = + +  

where ai {i=0, 1 and 2} are fitting parameters and h is the pressure and temperature 

dependent hole fraction as a measure of free volume quantity, computed by using the 

Simha Somcysky (SS) Hole Theory [3]. He linearized the viscosity data for some 

polymers using the rheological pressure parameter twice the equation of state (eos) 

one ( ) in the SS. Yet Yahsi [4] showed that it did not linearize the data of 

some branched alkanes.  

* 2reo eosP P= *

 For this purpose, a modified free volume relation, viz. 

(1/ 2 *exp )fT Cη γ υ υ− = −  proposed for diffusion processes is tested for the viscous 

behavior of the polymers, but it did not linearize the data. Here υf is segmental molar 

free volume and υ* is interpreted as the critical free volume for jumping of a 

segment. Therefore such a free volume model is not consistent to interpret the 

viscosity data.  

However, question may be raised whether the hole (vacancy) size (free 

volume) or free volume fraction plays a dominant role for the transport phenomena. 

The free volume is not alone sufficient to explain the transportation, but rather the 

fraction of it plays a major role because successive jumping of a segment is attained 

with a quantity related with an amount of holes distributed in the matter so called the  
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free volume fraction. We will consider the latter for the transport of a molecule and 

proceed to establish the model based upon this case. 

A theoretical model as transport phenomena, proposed by Yahsi [2], 

combining the Eyring Significant Structure (ESS) transport theory and the SS theory 

based on statistical thermodynamics of liquids[3]. exposes that the temperature and 

pressure dependent hole fraction, , as a measure of free volume quantity, 

plays a dominant role in the model.  

( , )h P T

Thereby we have developed a simplified model for the viscosity in terms of 

 for the polymer such as Polystyrene (PS), Polypropylene (PP), and 

Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS). The satisfactory agreement in viscosity is 

obtained with an rms value %6 or less.  

( , )h P T
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YENİLİK BEYANI 
 
 

ERİYİK POLİMERİN VİSKOZ DAVRANIŞININ SERBEST 

HACİM İLE İLİŞKİLENDİRİLMESİ 
 

 Bu tez çalışması, bazı polimer sıvıların istatistiksel termodinamiğinin denge 

modelinden hareketle sistemin transport özelliklerinden viskozitenin modellenmesi 

ve uygulanması üzerine yapılmıştır.  

 Son zamanlarda bu konuda yapılan çalışmalarda, serbest hacmin transport 

olaylarını açıklamakta tek başına yeterli olmadığı görülmüştür. Bunun için de serbest 

hacmin bir ölçüsü olan, sıcaklık ve basınç bağımlılığı içeren boşluk kesri 

önerilmiştir. Özellikle Utracki[1] bu konuda geliştirdiği korelasyon bağıntısını, 

değişik lineer zincir moleküler yapılara ve halkalı yapılara başarı ile uygulanmıştır. 

Bu konuda yeni yaklaşımlar yapan Yahşi[2], üç-dallı hidrokarbonun kollarına 

değişik halkaların eklenmesi ile oluşan yapılara ve karışımlarına genelleştirmiş ve 

viskoz davranışları inceleyerek oldukça iyi sonuçlar elde etmiştir.   

 Burada denge modeli olarak Simha Somcynsky (SS) boşluk teorisi ile Eyring 

Significant Structure Transport kuramıda kullanarak iki teori arasında köprü 

kurulmuştur. Daha önceki çalışmalarda uzun zincir yapısına sahip olan bazı 

polimerler için model uygulanamamıştı. Bu çalışmamızda, Polystyrene (PS), 

Polypropylene (PP) ve Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) sıvı polimerleri için 

modelin geçerli olduğunu gösterdik. 

 Simha-Somcysky Teorisi ve Eyring Significant Structure Modeli kullanılarak 

PS, PP ve ABS sıvı polimerlerinin üzerinde istatistiksel termodinamiğinin geçiş 

olaylarından hareketle viskozitenin modellemesi yapılmıştır.  
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SEMBOL LİSTESİ  

a  : En yakın komşular arasındaki ortalama uzaklık olan (m)  

a’ : Orantı sabiti 

0 1 2,  ,  a a a  : Modelden gelen sabitler 

3c : Toplam harici serbestlik derecesi 

Tc  : Normal hallerdeki segmentin öteleme serbestlik derecesi 

Tc ∗  : Aktif hallerdeki segmentin öteleme serbestlik derecesi 

Vc  : Normal hallerdeki segmentin titreşim serbestlik derecesi 

Vc ∗  : Aktif hallerdeki segmentin titreşim serbestlik derecesi 

Rc  : Normal hallerdeki segmentin dönme serbestlik derecesi 

Rc ∗  : Aktif hallerdeki segmentin dönme serbestlik derecesi 

Cv : Isı sığası (J/mol.K) 

d : Segment yarıçapı (m) 

E : Enerji (J) 

Ea : Aktivasyon enerjisi (J) 

Econf : Konfigürasyonel enerji (J) 

( ),f T V  : Hücre bölüşüm fonksiyonu 

Fconf : Konfigürasyonel bölüşüm fonksiyonu 

F : Normal haldeki segmentin bölüşüm fonksiyonu 

F* : Aktif kompleksin bölüşüm fonksiyonu 

FV : Normal haldeki segmentin titreşim bölüşüm fonksiyonu 

FT : Normal haldeki segmentin öteleme bölüşüm fonksiyonu 
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FR : Normal haldeki segmentin dönme bölüşüm fonksiyonu 

FV
* : Aktif haldeki segmentin titreşim bölüşüm fonksiyonu 

FT
*

 : Aktif haldeki segmentin öteleme bölüşüm fonksiyonu 

FR
*

 : Aktif haldeki segmentin dönme bölüşüm fonksiyonu 

fs : Kesme gerilimi (N/m2) 

hF∆  : Bir veri listesinin bu verilere biçimlendirilen lineer eğriden 

ortalama sapması 

g : Kombinatöriyel faktörü 

H : Hamiltonyen fonksiyonu 

hp : Planck Sabiti  34(6.626 10  . )J s−×

h : Boşluk Kesri 

k′  : Reaksiyon Hızı 

kB : Boltzmann Sabiti  23(1.38 10  / )J K−×

M : Kütle (kg) 

0im   : i’inci molekülün segmental kütlesi (kg) 

m0 : Segment kütlesi (kg) 

N : Molekül Sayısı 

Nh : Boş sitelerin sayısı 

NA : Avagadro Sayısı  23 -1(6.02 10  mol )×

Ni : i’inci bileşen molekülünün sayısı 

P : Basınç (Pa) 

P  : Momentum Vektörü (kg.m/s) 

, ,P V T  : İndirgenmiş basınç hacim ve sıcaklık 

 , ,  , P V T ε∗ ∗ ∗ ∗  : Karakteristik Parametreler(Pa, m3 , T,k.K) 

Q : Hacim bağımlı bölüşüm fonksiyonu 

qz : s-mer’in en yakın komşu moleküllerle oluşturduğu çiftlerin sayısı 

r : Molekülün hücre merkezinden uzaklığı (m) 

r  : Konum vektörü 

R : İdeal gaz sabiti  (8.314 / . )J mol K

s : Bir molekülün segment sayısı 

si : i’inci molekül için segment sayısı 
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S : Entropi (J/K) 

Sconf : Konfigürasyonel Entropi (J/K) 

s  : Gerinim Hızı 

T : Sıcaklık (K) 

U : Potansiyel Enerji (J) 

V : Molekül hacmi (m3/kg) 

υ  : Molar segment hacmi (m3/mol) 

fυ  : Serbest Hacim (m3/mol) 

υ  : Molekül başına düşen hacim (m3/mol) 

υ0  : σ=r  için moleküler hacim (m3/mol) 

y : Dolu Sitelerin Yüzdesi 

Z : Bölüşüm fonksiyonu 

Zconf : Konfigürasyonel bölüşüm fonksiyonu 

z : Koordinasyon Sayısı 

β  : 1
kT     23 -1(1.38 10  J)−×

γ   : Moleküllerin geometrik düzenlenmesine bağlı nümerik faktör 

ε  : Molekül çiftleri arasındaki etkileşme enerjisi (k.K) 

η  : Viskozite (Pa.s) 

gη  : Boşlukların (gaz-benzeri kısmın) viskozitesi (Pa.s) 

spη  : İşgal edilmiş (katı-benzeri) sitelerin viskozitesi (Pa.s) 

η∆  : Viskozitedeki ortalama sapma 

iθ   : Segmentin i’inci komşuluğa yerdeğiştirme vektörü ile kesme stresi  

   arasındaki açı 

κ  : Geçiş sabiti 

1 2,  ,  3λ λ λ  : Segment Boyutları (m) 

v : Frekans (1/s) 

σ  : Segment Yarıçapı (m) 

Φ  : Segmentler arası etkileşme potansiyeli (kK) 

ψ  : Hücresinin merkezinde bir molekülün bölüşüm fonksiyonu  

( )rω  : Komşu parçacıklar arası etkileşimin ortalama enerjisi (J) 
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KISALTMALAR 
 
 
 
ESS :Eyring Significant Structure 

SS :Simha-Somcysky 

PS :Polystyrene  

PP :Polypropylene  

ABS :Polyacrylonitrile-butadiene-styrene   

KOK :Karakök Ortalama Kare 
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BÖLÜM I 

 
 

GİRİŞ VE AMAÇ 

 
 Simha-Somcynsky (SS) [3] sıvı modellemesi, moleküler yapıyı sanki-kristal 

bir örgü yapısına sahip olduğunu ve bu örgüde boşlukların bulunduğunu kabul 

etmektedir. SS modeli bu boşlukların istatistiği üzerine geliştirilmiştir. Moleküler 

yapıdaki düzensizliğin artması ve entropik değişimi bu boşluklardan yola çıkarak 

açıklamaya çalışmışlardır: SS Modeli lineer, dallanmış ve halka yapı içeren 

hidrokarbon sıvılara ve karışımlara başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 

 Eyring [4,5] basit sıvılardaki transport olaylarını açıklayan ESS teorisini 

(Eyring Significant Structure Theory) geliştirmiştir. ESS teorisi sıvıların akışını, kimyasal  

bir reaksiyon süreci gibi görüp segmentlerin komşu örgü boşluklarına atlayarak 

ilerlemeleri şeklinde izah eder. ESS teorisi transport olayların açıklanmasında geniş 

bir kullanım alanı bulmuştur [5]. 

  Utracki [1], serbest hacim ve onun fraksiyonu olan boşluk kesrinin viskoziteye 

bağlılığını üzerinde çalışmıştır. Yaptığı çalışmalarda lineer zincir moleküller için 

viskozite ile boşluk kesri arasında  0 1 2ln ( )a a h aη = + +  şeklinde bağıntı 

kurulmuştur. Fakat Yahsi [2] üç dallı alkanlar için bu bağıntının yanlışlığını ortaya 

çıkarmıştır. Yahsi [2], Eyring tarafından geliştiren ESS transport modelinden 

hareketle boşluk kesri ile viskozite arasında yeni bir ilişki ortaya koymuş ve bunu SS  

 

 

 

 



 

modeli ile desteklemiştir. Böylece Yahsi[2],geliştirdiği modeli lineer, dallı yapılara 

ve karışımlara uygulamıştır.  

 Bu çalışmada SS boşluk teorisi ve ESS kuramını kullanarak istatistiksel 

termodinamiğinin transport modelinden hareketle viskozitenin modellenmesi ve 

uygulanması PS, PP ve ABS polimerlerinin üzerine yapılmıştır. Model modifiye 

edilerek uzun zincir yapısına sahip olan bu polimerlere uygulanmıştır. Yüksek basınç 

ve sıcaklık aralığında polimerlerin viskozite hesaplarını indirgenmiş parametreler 

kullanarak serbest hacmin ölçüsü olan boşluk kesri ile ilişkilendirilmiştir. Bu yeni 

modelde boşluk kesri ile viskozite arasındaki bağıntı 

( )1 2 3 2
0 1 2ln ( )T a a h h a Tη − = + +  şeklinde ifade edilmiştir. 
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BÖLÜM II 
 
POLİMER SIVI İLE İLGİLİ TEORİ 

 
II.1 SIMHA-SOMCYNSKY (SS) BOŞLUK MODELİ 
 
 Uygun şartlarda farklı birimlerle birleşerek büyük moleküller oluşturulmasına 

imkân sağlayacak fonksiyonlu grupları bulanan basit moleküllerin reaksiyonu ile 

oluşan bileşiklere polimer denir. Daha basit bir tarifle ise plastik malzemenin temel 

yapıtaşıdır. Polimerler genel olarak uzun zincir yapısına sahiptirler. Bu uzun zincir 

yapıları: düz, lineer, dallanmış, çapraz bağlı veya dentrimer halka içerir[6]. 

 Simha ve Somcynsky uzun zincir yapısına sahip moleküllerin boşlukların 

istatistiği üzerine bir model geliştirdi. Geliştirdikleri bu model Prigogine ve 

arkadaşlarının[7,8] polimer sıvılarının istatistiği üzerine yaptıkları çalışmanın 

düzenlenmiş hali idi. Bu modelin tüm ayrıntıları polimerler için aşağıda 

anlatılacaktır.  

II.2 POLİMERLER İÇİN SS TEORİSİ 

 Polimerlerin tekrar eden her bir zincir halkasına segment diyeceğiz. Her bir s 

tane segmentin tekrar etmesi ile oluşan yapıya s-mer denilecektir.  

 Sıvı polimerlerin istatistiği üzerine yaptığımız bu çalışmada, molekülün sanki-

kristal bir örgü üzerinde yerleştiğini kabul edeceğiz ki, daha önce yapılmış 

çalışmalarda bu yaklaşımın oldukça iyi sonuçlar verdiği bilinmektedir[3],           

(Şekil II–1). Molekülümüz sanki-kristal bir örgü yapısına sahip ve segmentlerin  

 

 

 

 

 



 

 

varsaydığımız sanki-kristal örgünün her bir düğüm noktasında yerleşmiş olduğu 

kabul edilecektir. 
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                                Şekil II–1 Sanki-örgü yapısı 

 

 Simha-Somcynsky Boşluk Teorisine göre polimer sıvılarında boşluklar olduğu 

kabul ediliyor ve model bunun üzerine inşa ediliyor.  N tane s-mer molekülünden olu- 

şan bir sistemde sanki-örgü yapıda doldurulmuş sitelerin kesri, y: 

 hNsN
sNy
+

=
 Equation Section (Next)(II.1) 

şeklinde tanımlanır. Burada Nh boş olan örgü noktalarının sayısıdır. Bazı yerlerin boş 

olması sistemin karışım olduğu şeklinde görülebilir. Polimer sanki boşlukta 

çözünüyormuş gibi kabul edilebilir. Çözeltiler için geliştirilmiş modeli boşluklar için 

adapte edelim ve entropik katkıyı sistem için bulalım. 

 Molekülün iki segmenti arasındaki potansiyel enerji 
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  (II.1)   



ile verilen Lennard-Jones potansiyelidir. (Şekil II–2) Burada ( )rr εε   ,   ve ∗∗  

Equation Chapter  243 Section 1potansiyel enerjisinin minimumuna 

karşılık gelen değerleri göstermektedir.  

Molekülün hücre merkezinden uzaklığı r’dir. A ve B komşu olmayan bütün  

molekülleri de içine alacak şekilde hesaplanan sistemin geometrik yapısına bağlı 

nümerik faktörlerdir. Yüzey merkezli kübik örgü yapı için a birim hücre parametresi 

olmak üzere, en yakın  komşu a, ikinci en yakın 6 komşu 12=z 2a  ve üçüncü en 

yakın 24 komşu 3a  vb. uzaklığındadır [9]. Buna göre; 

  Equation Chapter (Next) Section 1E1.011 ve 1.2045A B= = q

olur. Şekildeki σ  ise r σ=  için segment yarıçapını göstermektedir. 

 

 

   ε(r) 

 

  

   

 σ r 
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                  Şekil II–2 Lennard-Jones (6-12) potansiyeli 

 

 Buna bağlı olarak sistem için toplam enerjiyi yazalım ve E0 ile gösterelim. 

Prigogine [7,8] s-mer molekülünü, s nokta merkezleri olarak komşu moleküller 

tarafından oluşturulan bir potansiyel alanın etkisi altında, hücrelerinde 

sınırlandırıldığını ifade eder. SS Teorisinde, referans birim, molekül veya segmentin 

hareket halinde ve belli çift potansiyeli ile belirlenen komşu moleküllerle etkileşimde 

olduğu varsayıldı. Buna göre s-mer için örgünün toplam enerjisi  
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 (II.4)Equation Section (Next)Equation 
 

potansiyelinde ( )rε ’nin minimumuna karşılık gelen r∗  çap değerine karşılık gelen 

mesafe ve υ0 ise σ=r  için moleküler hacim olmak üzere  

 0 1 3υ σ
γ

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

  (II.5) 

olur. 

 Burada qz s-mer’in en yakın komşu moleküllerle oluşturduğu çiftlerin sayısıdır 

ve z koordinasyon sayısı olmak üzere molekülün komşu çiftlerinin sayısı: 

   (II.6) ( ) 22 +−= zsqz

ile verilir. İdeal olarak esnek bir zincirin dış hacme bağımlı serbestlik derecelerinin 

sayısı ise  

 ( ) ( ) 32133 +=−−−−= ssssc   (II.7) 

şeklinde ifade edilir. Burada ikinci terim molekülleri birbirine bağlayan bağ 

sınırlandırmasından ve üçüncü terim ise üç segmenti birbirlerine bağlayan bağların 

arasındaki açı sınırlamasından kaynaklanan serbestlik derecesindeki azalmayı ifade 

etmektedir. 

 Modelde indirgenmiş değişkenler tanımladık. Bunlar: 

 
,             ,             P VP V T

P V∗ ∗= =
T
T ∗=

  (II.8) 

ve karakteristik indirgeyici parametreler, 

 0,            ,           z

A

mqP V T
N c
υ zq

k
ε ε
υ

∗∗ ∗
∗ ∗ ∗

∗= = =  (II.9) 
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olarak tanımlanırlar. Karakteristik parametreler arasındaki bağıntı 

 0
P V cm
T s

∗ ∗

∗ = R

∗

  (II.10) 

ile verilir. Burada m0, bir molekülün birim segmentin kütlesi ve R ideal gaz sabitidir. 

 Karakteristik parametreleri, deneysel PVT yüzeyi ile teorik ,  ,  P V T∗ ∗ TVP ~~~  

yüzeyinin üstüste çakıştırılması (süperimpose) ile elde edilir. Bu parametreler her 

sistemin karakteristik özelliklerini belirleyen parametrelerdir. Serbestlik derecesi c 

ise Denklem (II.9)’de görülebileceği gibi c parametresi T ∗ ’da dahil edilmiştir. 

Bundan dolayı sistemi karakterize eden parametrelerinin bilinmesi yetmektedir ve c 

için özel bir değere ihtiyaç yoktur der Prigogine ve arkadaşları fakat SS teorisi bize 

ihtiyaç olduğunu göstermektedir. 

 Sanki-örgü yapıda her bir molekülün segmentlere yerleştirildikten sonra geriye 

kalan boşluklar ve molekül çevresinde kalan toplam boşluğa serbest hacim denir ve 

υf ile temsil edilecektir.  

 ( )[ ] ( )( ){ }33/16/13/1* ~12~ VyyVyyf −+−= −υυ  (II.11) 

şeklinde ifade edilir [3]. 

 Denklemindeki birinci terim, dolu hücrelerdeki segment içi boşluklardan ve 

ikinci terim örgü içerisindeki boş hücrelerden kaynaklanmaktadır. 

 Bir sistemi oluşturan boşlukların ve segmentlerin kaç farklı şekilde rasgele 

yerleştirilebileceğinin ölçüsü kombinatöriyel faktörüdür. Kombinatöriyel 

faktörü ( ),g N y  ile temsil edilmektedir ve Flory-Huggins Teoreminden 

hesaplanmaktadır[10]. Yani sanki-örgü merkezleri üzerinde her bir s birimden 

oluşmuş N zincir molekül yerleştirilmesi ile ilgili birbirinden ayırt edilebilir yolların 

sayısıdır. Buna Flory-Huggins’den hareketle 
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    ( ) ( ) )1(1, y
ysNN yyyNg

−
−− −=   (II.12) 

işgal edilmiş sitelerin kesri “y” cinsinden ifade edilir.  

 Tüm bu bilgilerin ışığında sistem için termodinamik değişimi bulabiliriz. 

Bunun içinde konfigürasyonel bölüşüm fonksiyonunu yazmamız gerek. 

  N tane s-merden oluşan bir molekül 3c serbestlik derecesine sahip olduğu 

durumdaki serbest hacim (υf), kombinatöriyel faktörü ( ( ),g N y ) ve toplam enerjiye  

(E0  )  bağlı olarak sistemdeki entalpi değişiminin göstergesi olan konfigürasyonel 

bölüşüm fonksiyonu  

   ( ) ( ) ( )3

0, , exp , ,
cN

conf fZ g N y V y E V T y kTυ⎡ ⎤ ⎡= −⎣ ⎦ ⎣
⎤
⎦    (II.13) 

şeklinde temsil edilmektedir. 

Burada, k Boltzmann sabitidir. 

 Helmholtz enerji fonksiyonu (serbest enerji fonksiyonu) : confF

   lnconf confF kT Z= −   (II.14) 

ile verilir. 

 Denklem (II.13) ile verilen konfigürasyonel bölüşüm fonksiyonu ifadesi, 

denklem  (II.14) ile verilen serbest enerji fonksiyonunda yerine yazılırsa, sistemin 

serbest enerjisi     
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olur. Denge durumunda serbest enerjinin y’ye göre türevi sıfır olmalıdır:  
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 (II.16) 

Burada  ile verilmektedir. 1/ 6 1/32 ( )y yVς −=
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Basınç ifadesi ise, 

 ( ), ; ,
T

FP P V T y
V
∂⎛ ⎞ ⎡= − =⎜ ⎟ ⎣∂⎝ ⎠

V T ⎤
⎦   (II.17) 

şeklindeki termodinamik ifadesinden hal denklemi; 

 ( ) ( )2 21 2 1.011 1.2045
1

PV y yV yV
T Tς

− −⎡ ⎤= + −⎢ ⎥⎣ ⎦−
 (II.18) 

olarak bulunur. Bu hal denklemi  (II.16) ve (II.18) kullanılarak elde edilmiştir. 

 (II.16)  ve (II.18) denklemleri indirgenmiş formda yani birimsiz formda 

verilmiştir ve bu denklemlerden “y” yok edilerek birinde bulunup özellikle (II.16)’ 

dan (II.18)’e konularak herhangi bir sistemin evrensel TVP ~~~  ilişkisi bulunabilir. 

Fakat istenilen bir malzemeye uygulanabilmesi için o malzemenin karakteristiği olan  

 parametrelerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu parametrelerinin 

bulunması için çeşitli yaklaşım ve teknikler söz konusu olabilir. Fakat burada ilgili 

malzeme için verilen bütün PVT verilerinin simültane olarak teorik   

,  ,  P V T∗ ∗ ∗

TVP ~~~   yüzeyine 

çakıştırılmasıyla (veya üst üste bindirilmesiyle) elde edilir. 

 Burada, bütün TVP ~~~  teorik indirgenmiş yüzeyin PVT deneysel verileri ile elde 

edilen yüzey üzerine birebir üst üste bindirilmesi için gerekli olan en uygun 

karakteristik  parametreleri bulunması yöntemi kullanılabilir. Bunun için 

her deney noktası için Denklem (II.16)  ve (II.18)  kullanılarak gerekli karakteristik 

parametreler Newton Raphson Metodu [11] ile Ek A’da izah edildiği gibi bulunur. 

Fakat bu çalışmamızda biz 

,  ,  P V T∗ ∗ ∗

,  ,  P V T∗ ∗ ∗  parametreleri referansında verilenler 

kullanılmıştır. 
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BÖLÜM III 

VİZKOZİTE TEORİSİ 

III.1 GİRİŞ 

 Yakın kritik ve süperkritik akışkanların işlemsel (metod) akışkanlar olarak 

polimer sentezinde olası kullanımındaki son ilerlemeler yüksek basınçlarda polimer 

çözeltilerin termodinamik ve taşıma özellikleri üzerine temel uygulamalı verileri olan 

ihtiyacı arttırmıştır. Süperkritik akışkanları kullanan yeni işlemlerin mükemmel 

dizaynı için denge özellikleri üzerine bilgiyi (örnek olarak: karışabilirlik ve 

karışamama koşulları) ve taşıma özelliklerine (örnek olarak: yayılma özellikleri ve 

viskoziteler )  ihtiyaç duyulmaktadır. 

  Viskozite önemli bir parametredir. Bunun etkileri yalnızca sıradan karışım 

ve akış koşulları, ısı veya kütle transfer etkilerinin verimliliğinde rol oynamaz. 

Ayrıca pek çok uygulama için önemli olan serbest hacmin bir ölçüsü olan boşluk 

kesrinin ifade edilmesiyle önemli uygulamalara temel teşkil etmektedir. Bu önemli 

uygulamalara örnek olarak, sıvı karışımları ve camları, kopolimerleri, kompositleri 

gösterebiliriz.  Sıvı polimerler için viskoziteyi serbest hacmin bir ölçüsü olan boşluk 

kesri ile ilişkilendirmek son yıllarda yapılan oldukça dikkat çekici ve yararlı 

çalışmalardır. Utracki[1]’nin lineer zincir moleküller için geliştirdiği viskozite    



0 1 2ln ( )a a h aη = + +    (III.1)   

 

ile ifade edilir.Bu ifadenin lineer zincir moleküller için doğru olmakla birlikte üç 

dallı alkanlar için geçersiz olduğunu göstermiştir. Eyring [4,5] , Eyring Significant 

Structure Modelini (ESS) basit sıvılardaki transport olaylarını incelemek için 

geliştirmiştir. Yahsi[2,12], Eyring’in basit sıvılar için geliştirdiği bu modeli modifiye 

etmiş hatta Yahsi çalışmalarını bir adım daha öteye götürerek SS boşluk modeli ile 

de aralarında köprü kurmuştur. Genel olarak ifade edecek olursak, SS teorisinde 

denge özelliği olarak boşluk kesri alınırsa ESS teorisinin modifiye edilmiş halide 

kullanılarak, s-mer sıvıların transport özellikleri için yeni bir model Yahsi[2] 

tarafından geliştirilmiş oldu. 

III.2 ESS (EYRING SIGNIFICANT STRUCTURE) 

TEORİSİ     

 ESS Teorisi, denge termodinamik teorilerden denge dışı olaylara uzanan ve 

özelliklede geçiş olaylarının incelenmesinde geniş olarak kullanılmaktadır. Sıvı akış 

modelinde, Eyring ve arkadaşları[4,5] zorlama sonucunda moleküllerin ve onların 

segmentlerinin örgü boşluklarına atlayabildiklerini kabul etmişlerdir. Sıvıların akışı,   

boşluklarına atlayarak ilerlemeleri ile gerçekleşir. Segmentin önündeki potansiyel 

engelini aşarak komşu boşluğa geçmesi ve sıvı akışının olması mutlak reaksiyon hızı 

teorisi ile açıklanabilir. Segmentin önündeki potansiyel engelini aşarak komşu 

boşluğa geçmesi segmentle boşluk arasında kimyasal birleşme olduğu şeklinde 

düşünülebilir. Bu durumda Eyring reaksiyon hızı teorisine uygun olarak, birim 

zamanda komşu boşluğa geçme veya atlama frekansı aşağıda ki gibi ifade edilir. 

   ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛−=
kT
E

F
F

h
kTk a

p

exp' κ
∗

  (III.2) 
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Burada Ea aktivasyon enerjisi, hp Planck sabiti, κ  geçiş katsayısı ve F segmentlerin 

komşu boşluğu atlamadan önceki ve  de aktif kompleksin (geçiş anındaki 

maksimum potansiyele karşılık gelen) bölüşüm fonksiyonlarıdır.    
∗F



FT öteleme, FR dönme ve FV titreşim bölüşüm fonksiyonları olmak üzere, sistemin 

farklı serbestlik derecelerine karşılık gelen bölüşüm fonksiyonlarının  

çarpımı bir sistemin bölüşüm fonksiyonunu temsil eder. Buna bağlı olarak sistemin 

normal halinin bölüşüm fonksiyonu ve aktif halinin bölüşüm fonksiyonu  

 12

VRT ccc

∗∗∗

,6=x

5=x

    (III.3) 
∗∗∗

=

=

∗ VRT c
V

c
R

c
T

VRT

FFFF

FFFF

şeklinde tarif edilir. Burada  uygun olarak normal ve aktif 

halin öteleme, dönme ve titreşim serbestlik dereceleridir.  

VVRRTT cccccc  , , , , ,

 Engellenemez iç dönme hareketi olan s segmente sahip bir molekül için 3s-x 

normal titreşim moduna sahiptir. Lineer esnek bir molekül için  lineer katı bir 

molekül için  ve bir serbestlik derecesine sahiptir. Bunlara bağlı olarak titreşim 

bölüşüm fonksiyonu şu şekilde ifade edilebilir[5] 

 
3

1

exp
2

1 exp

p i
s x

V
i p i

h v
kT

F
h v
kT

−

=

⎛ ⎞
−⎜ ⎟
⎝=
⎛ ⎞
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⎝ ⎠

∏ ⎠   (III.4)   

Paydada ki eksponansiyel ifade harmonik salınıcının sıfır nokta enerjisinden 

kaynaklanmaktadır. Formülde  vi , i’inci titreşim modunun frekansını temsil ediyor ve 

çarpım 3s-x  titreşim modu üzerinden alınmıştır.   

 Sistemin bir serbestlik derecesine için sahip olduğu öteleme bölüşüm 

fonksiyonu [13] ağıdaki şekilde tarif edilmiştir. 
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  (III.5)   
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0=′R

1

 Tepkime koordinatlarında, bir sistemin normal ve aktif haldeki dönme 

serbestlik derecesini eşit olduğunu varsayacağız. Bu durumda c  olur. Normal 

halin titreşim serbestlik derecesi aktif hale gelinmesini sağladığı kabulü ile =′υc

∗−= ccc '

 

olacaktır. Çünkü aktif halin öteleme serbestlik derecesine dönüşen normal halin 

titreşim serbestlik derecelerinden biridir. Normal ve aktif haldeki serbestlik 

derecelerinin farkına eşit olmak üzere  şeklinde ifade edilecektir.  TTT

 Normal ve aktif hallerin bölüşüm fonksiyonları oranı aşağıdaki gibi tarif edilir.  

 
'' '

VT R cc c
T R V

F F F F
F ∗ =   (III.6)  

 Denklem (III.3) ve (III.6) kullanılarak normal ve aktif hallerin bölüşüm 

fonksiyonları oranı   

    

1
3

02 f

p A

m kTF
F h N

υπ
∗

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
         (III.7) 

halini alır. Burada normal haldeki titreşim serbestlik derecesine karşılık gelen v aktif 

halde serbestlik derecesine dönüşen modun frekansıdır. 
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Şekil III.1 Segmentin komşu boş örgü noktasına sıçrayabilmesi için önündeki potansiyel enerji 

engelini aşması gerekir. Buna aktivasyon enerjisi denir. Aktivasyon enerjisi süblimleşme enerjisi ile 

doğru, komşu boşluk kesri ile ters orantılıdır. 

  

 Bir segmentin komşu örgü noktasına geçmesi için önündeki potansiyel engelini 

aşması gerekir, bu potansiyel engelini geçmesi için sahip olması gereken minumum 

enerjiye aktivasyon enerjisi denir ve Ea ile temsil edilir. Segment komşu örgü 

noktasına geçmek istiyor ama önünde boşluk yoksa kendine yer açmak ister, işte 

kendisine yer açmak için sahip olması gereken enerjiye süblimleşme enerjisi denir ve 

Es ile temsil edilir.  

 Dolu bir örgü noktası ile boş bir örgü noktası farklı derinliklere sahiptir. Bu 

farklı derinlikteki potansiyel kuyuları arasındaki enerji süblimleşme enerjisi ile doğru 

orantılı olmakta ama komşu boşluk kesri ile ters orantılıdır. 

 Aktivasyon enerjisi aşağıdaki gibi ifade edilmektedir. 

     

  (III.8) 
0 0

2 2

1
2

s
a z

E hE aξ q
h a h a

ξ
ξ ξ

− ′= − = − Φ
+ +

 

Burada  orantı sabiti, 'a ξ  korelasyon derinliği,   koordinasyon sayısı ve Φ  de  zq

 
4 2

1 11.011 2.409
yV yV

ε ∗
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞

Φ = −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (III.9) 

ile verilen segmentler arası etkileşme potansiyelidir. 

 Korelâsyon derinliği olarak tarif ettiğimiz ξ  yi, kinetik teoriden sıcaklığın 

karekökü ile orantılı olup 

 
1 2

0 0

T
T

ξ
ξ

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

  (III.10) 

ile verilmektedir. 0ξ  Şekil III.1’de görüldüğü gibi, molekülün aktif olduğu durumda 

denge noktasına olan uzaklığıdır. ξ  ise herhangi bir yerde iken molekülün denge 

noktasına olan uzaklığıdır. T0 molekülün aktif olduğu zamanki sıcaklık değeri olup 

sabittir. T herhangi bir yerdeki sıcaklık değeridir. 
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III.3 BİR TAŞIMA (TRANSPORT) OLAYI OLARAK 

VİSKOZİTE 

 Bir sıvı polimerin viskozitesini, kesme gerilmesinin ki f ile gösterirsek  

kesme hızına oranına şeklinde tanımlanır ve aşağıdaki gibi formüle edilmiştir. 

s

   sf
s

η =    (III.11) 

  Bir sıvının viskozitesini dolu örgülerin viskozitesi ve boşlukların viskozite 

katkısı olarak ikiye ayırabiliriz. Dolu örgülerin viskozitesini sıvıların viskozitesine, 

boş örgülerin viskozitesini gazların viskozitesine benzeteceğiz.    

  ( ) ( )1 1gs
s g

ffh h h h
s s

η η η= − + = − +     (III.12) 

Burada s ve g alt indisleri katı ve gazı belirtmek için kullanılmıştır. 

 Boşluklar için viskoziteyi, gazların kinetik teorisinden aşağıdaki gibi 

hesaplanabilir.   

  
1
2

0
2

5
16g

m kT
d

η
π

⎛= ⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟   (III.13) 

Burada d, segment yarıçapı ve m0 segment kütlesidir. Dolu kısımların viskozitesi 

yanında boşlukların viskozitesi sayısal olarak çok küçük olduğundan ihmal 

edilecektir[13, 14, 15]. 

 Kesme hızı Eyring tarafından aşağıdaki şekilde tanımlanmıştır. 

 2 3

1

cos cosexp
2

i s
i

i

fs k
kT

iλ θ λ λ λ
λ

⎛ ⎞= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ θ   (III.14)   

Buradaλ   iki denge noktası arasındaki mesafedir.  1λ  Kesme hızının uygulandığı iki 

tabaka arası uzaklıktır. 32λλ  Çarpımı ise segmentin temas yüzeyini temsil 

etmektedir. ki Birim yüzeye etki eden kesme gerilmesi için segmentin komşu boşluğa 

geçme frekansıdır. k Boltzmann sabitidir. iθ  açısı, segmentin i’inci komşuluğa 

yerdeğiştirme vektörü ile kesme gerilmesi arasındaki açıdır.  
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Şekil III.2 Sıvıda segmentler arası mesafeler: 32λλ  çarpımı segmentin temas yüzeyi ve 1λ  de 

kesme geriliminin uygulandığı iki tabaka arası uzaklıktır. λ  ise iki denge noktası arasındaki 

mesafedir. 

 

 Molekülün potansiyel engelinin tepesine ulaşması için 2λ  kadar yol alarak 

kesme gerilmesi tarafından yapılan iş 2)cos( 32 λθλλ isf  dir.[16]  Segment 

bulunduğu potansiyel kuyusundan çıkıp, önündeki engelin tepesine ulaşınca (Normal 

halden aktif hale gelindiğinde) şu iki olaydan biri gerçekleşir: Segment gerekli 

potansiyel enerjiye sahipse sanki-örgüdeki önündeki boş latis örgüye atlar. Ya da 

gerekli potansiyel enerjiye sahip değilse segment çıktığı potansiyel kuyusuna tekrar 

geri döner. Bu durum göz önüne alınarak gerinim hızı  

 2 3 2 3

1

cos cos cosexp exp
2 2

i s i s
i

i

fs k
kT kT

λ θ λ λ λ θ λ λ λ θ
λ

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛= − −⎜ ⎟ ⎜⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝⎣ ⎦
∑ if ⎞

⎟
⎠

 (III.15)  

ile ifade edilir. 

Burada ilk exponansiyel ifade segmentin önünde boş latis örgüsüne geçmesini, ikinci 

exponansiyel ifade ise segmentin geri döndüğü durumu tanımlamaktadır. Burada  

segmentin komşu boşluğa geçme frekansıdır. Biz bütün segmentlerin komşu boşluğa 

geçme frekansları aynı kabul edeceğiz ve 

ik

k ′  ile göstereceğiz.     
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T Newtonyen akış için 2 3 cos / 2 1s if kλ λ λ θ <<  [16] yaklaşımı kullanılır ve 

denklem (III.15) Taylor serisine göre açılır ve viskozitenin dolu kısım için 

kullandığımız ifadeyi yerine yazarsak  

 
hq
s

k
kT

kT
f

k

f
s
f

z
z

i
i

s

ss
s

6

cos
32

2
1

2

1

232

1

′
=

′

==

∑
=

λλλ
λ

θ
λλλ

λ
λ

η  (III.16) 

denklemi elde ederiz.  

 Segmentlerin ve bunların boşluklara sıçramalarının rasgele olduğu kabulü ile 

istatistiğini [14] yapacak olursak aşağıdaki denklem elde edilir [13]. 

    
2

2

1
cos

6

z

Z
i

i

q h
s

θ
=

=∑   (III.17) 

  Burada Zq  kendine en yakın komşu çiftlerinin sayısını, s de segment sayısını 

ifade etmektedir. O halde tüm denklem bize segmente en yakın komşu boşluklarının 

sayısını vermektedir.  

 Denklem (III.16) deki 321 ,,, λλλλ  terimleri, segmentin υ  molar hacmi ile 

ilişkilendirilebilir. Hekzagonal yapı için [12,13]. 

 aN
vaaaa =∴=∴=∴=

22
3

2
3 3

1
2

32 λλλλ
 (III.18) 

olarak hesaplanmıştır. Burada a örgü benzeri yapının birim hücre parametresidir. 

Denklem (III.2), (III.8), (III.9), (III.13), (III.16), (III.18)’in Denklem (III.12)’de 

yerlerine yazılmaları ile dolu kısmın viskozitesi 

( )
( )

( )

( )
( )

0
3 2

2

1
13

0 02
3 2

2

1

3 2 11 exp
2

6 11 exp
2

sp s g

a p Z

Z

fa Z

Z a

h h

sN h h qF a
q F h h a kT

s m k N h q
T a

q h N h a kT

η η η η

φξ
κυ ξ

υπ φξ
κυ ξ

∗

= − = −

⎛ ⎞−
′= −⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠

⎛ ⎞−⎛ ⎞
′= −⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟+⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (III.19) 

olarak bulunur. Bu ifadenin düzenlenmesi ile 

   



 0
0 11 2 3 2

2

1 1ln sp ha a
T h
η ξ

ξ
⎛ ⎞ −

= +⎜ ⎟ +⎝ ⎠ a T
  (III.20) 

 

  Burada a0  ve a1 

 0
0 1 3

6
ln

Z f

s m kh
a

q
π υ
κυ

⎛ ⎞
= ⎜⎜

⎝ ⎠
⎟⎟ ,  (III.21) 

 1 2
Zq aa

k
′Φ

= −   (III.22) 

şeklinde verilen iki sabittir.     

 Denklem (III.20)’in lineerizasyonu için yeni bir parametreye ihtiyaç vardır. Bu 

parametre akış için gerekli ek bir boşluk fraksiyonu olarak kabul edilebilir. Bu 

parametreye a2 diyelim. Denklem (III.20)’ye ilave edilecek bu a2 parametresi 

aktivasyon enerjisi ile ters orantılı olan boşluk kesrine ilave edilmelidir.[2,13] 

 Denklem (III.20) bu durumda aşağıdaki şekli alır. 

 hh YaaF 10 +=   (III.23)  

 Burada eşitliğin sol tarafı     

 1 2ln sp
hF

T
η⎛ ⎞

= ⎜
⎝ ⎠

⎟   (III.24) 

şeklindedir. Sol tarafı ise 

 0

2

1
h

hY
h a T

1ξ
ξ

−
=

+
  (III.25) 

olur. 

 Bu noktada biz eşitliğimizin sol tarafındaki Fh fonksiyonu için iki yaklaşım 

yapacağız.  

 Bunlardan I. Yaklaşım: Sistemin normal haldeki sahip olduğu öteleme 

serbestlik derecesinin aktif haldeki öteleme serbestlik derecesinden bir fazla olması 

durumudur. Burada   ve *
R Rc c c′ = − R T

*
T Tc c c′ = −   olarak kabul edildi. Bu durumda 

 ve 0=′Rc 0Tc′ =  iken  olur. 1cυ′ =

 İkinci varsayım, sistemin aktif olduğu haldeki ile aktif olmadığı haldeki her iki 

durumda da serbestlik derecelerinin aynı olduğunu varsaydık. Bu durumda 0=′Rc , 

 18



0cυ′ =  ve 0Tc′ =  olur. Bu durumda normal ve aktif hallerin bölüşüm fonksiyonları 

oranı 

 1F
F ∗ =   (III.26)  

olur.  

 Dolu kısımlar için viskoziteyi denklem (III.19)’a bağlı olarak tekrar yazacak 

olursak  

( )
( )
( )

( )
( )

0
3 2

2

0
3 2

2

1

3 2 1
exp

2

3 2 1
exp

2

sp s

p Z

Z

p Z

Z

h

sh ha qF
q h F kT h a

sh ha q
q h kT h a

η η

ξ φ
κυ ξ

ξ φ
κυ ξ

∗

== −

⎛ ⎞−′
= −⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠

⎛ ⎞−′
= −⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠

  (III.27)  

Bu ifadeyi daha sade olacak şekilde düzenlersek 

 0
0 1 3 2

2

ln sp a a
h a T
1 1hξη

ξ
= +

+
−   (III.28) 

Burada a0 ve a1 değerleri 

 0

3 2
ln p

Z

sh
a

q h
υ

κυ

⎛ ⎞
= ⎜⎜

⎝ ⎠
⎟⎟

,  (III.29) 

 1 2
Zq aa

k
′Φ

= −   (III.30) 

olur. 

  Şeklindeki genel denklemimizde  0 1hF a a Y= + h

sp lnhF η=   (III.31) 

 0
3 2

2

1 1
h

hY
h a T

ξ
ξ

−
=

+
  (III.32) 

halini alır. 

 Sabit sıcaklıkta boşluğun basınçla değişimini 
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 ( )
, ,

,

V T P T TT

h P V h h
P P V

∂ ⎞ ∂ ∂ ∂⎞ ⎛ ⎞ ⎞= +⎟ ⎟ ⎜ ⎟ ⎟∂ ∂ ∂ ∂⎠ ⎝ ⎠ ⎠⎠

V
P

  (III.33) 

şeklinde ifade ederiz. Buna paralel olarak viskozitenin basınçla değişimi 

 ( )
( )

1 2
2 3 2

2

1ln

T

a a h
P Ph a T
η +∂ ⎞= − ⎟∂ ∂ ⎠+

∂

)

  (III.34) 

olarak tarif ederiz. Denklem (III.34)’den açıkça görülmektedir ki sabit sıcaklıkta 

boşluğun basınçla değişimi viskozitenin basınç değişimiyle ilişkilidir. Denklem 

(III.34) daha sade hale gelecek şekilde düzenlersek ve  şeklinde 

sabitleri tek bir sabitte toplarsak 

(1 2 1a aα = +

 
( )2 3 2

2

ln 1
h Th a
η α∂
= −

∂ +
  (III.35) 

elde ederiz. Viskozitenin boşluklarla değişimi negatif değerler vermektedir.  Buda 

lnη  ile h grafiğinin eğiminin negatif değerlerde olmasından kaynaklanmaktadır. 

Küçük boşluklarda viskozite değişimi daha büyük olmaktadır. Tersinde ise büyük 

boşluklarda viskozite değişimi küçük olmaktadır. Yani büyük boşluklarda viskozite 

değişimini anlamak zorlaşmaktadır. Denklem (III.35) lineerizasyonu için yeni bir 

parametre a2’yi ilave ediyoruz. Bunu akış için gerekli ek bir boşluk fraksiyonu olarak 

kabul edebiliriz. Boşluğun değişimi viskoziteye göre yalnızca boşluk kesrine değil ek 

olarak ilave ettiğimiz ve a2 diye tanımladığımız ek boşluk fraksiyonuna da bağlıdır. 

 SS Teorisinden bulunan serbest hacim ve serbest hacmin bir ölçüsü olan boşluk 

fraksiyonu ile ESS teorisinden hesaplanan sıvı polimerlerinin transport 

özelliklerinden hareketle viskozite arasında köprü kurulmuştur. Bunun için de iki 

yaklaşım yapılmıştır. Aynı zamanda viskozitenin boşluk kesri ile nasıl bir değişim 

gösterdiği de ortaya konulmuştur. Bu alt yapıya uygun olarak sıvı polimerler için 

viskozite ve buna bağlı olarak viskozite ile boşluk kesri arasındaki ilişkiyi gösterecek 

hesaplamalar yapılacak ve grafikleri çizilecektir. Ayrıca viskozitenin boşluğa göre 

değişimi de hesap edilecektir. Böylece kurmuş olduğumuz bu yeni modeldeki 

sabitleri hesaplayıp, her bir polimer için ayrı ayrı yorumları yapılacaktır. 
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BÖLÜM IV 

HESAPLAMALAR 

IV.1 DENEYSEL VERİLER 

 Tezde uzun zincir yapısına sahip olan polimer sıvıları üzerinde çalışıldı. Bu 

yapılar üzerine veriler [13] alınmıştır. 

 Polimerler geliştirmiş olduğumuz modele uyumu göstermesi için çalışmamızda 

özellikle yapı ilişkisi göz önünde bulundurularak seçilmiştir. Modelin geçerliliği için 

bu önemlidir. Çalışmış olduğumuz sıvı polimerleri üç kısımda inceleyeceğiz. İlk 

kısım içinde hiç benzen halkası içermeyen, ikinci kısım tek bir benzen halkası içeren 

ve üçüncü kısımda içinde düzenli olarak benzen halkası içermeyen yapılardır. 

 Yaptığımız çalışmada üç tane birbirinden farklı sıvı polimer kullandık. Bunlar 

polistyrene (PS),  polypropylene (PP) ve acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)’dir.  

Polistirenenin monomer yapısında bir tane benzen halkası bulunur.  

Polypropylenenin monomer yapısında hiç benzen halkası bulunmaz fakat bir tane 

metil içerir. Acrylonitrile-butadiene-styrenenin monomer yapısında ise benzen 

halkası vardır fakat düzenli değildir. Yani benzen halkası yapının içinde düzensiz 

olarak tekrar etmektedir. 
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 Modelimiz de viskozite hesaplamaları yapılırken her örnek için 20 MPa, 50 

MPa ve 100 MPa’lık yüksek basınç değerleri kullanılmıştır. Viskozite hesaplamaları 

yapılırken PS de beş farklı sıcaklık değeri, PP ve ABS de ise üç farklı sıcaklık değeri 

kullanılmıştır ki bunlar yüksek sıcaklık değerleri olmaktadır. PS, PP ve ABS deki 

kullanılan bu sıcaklık değerleri birbirinden farklı değerlerdir.  

 Her bir polimer sıvısı için viskozite aralığı farklı değerler aralığındadır. PS için 

viskozite aralığı 1.480 MPa. s’den 1483 MPa.s’ye kadar değişmektedir. PP için 

viskozite aralığı 0.3476 MPa. s’den 6.069 MPa. s’ye kadar, ABS’de ise bu viskozite 

aralığı 3.245 MPa. s’den 877.6 MPa. s’ye kadar değişim göstermektedir. 

 Çalışmamızda da sıcaklık, basınç ve hacim için karakteristik indirgeyici 

parametreler kullandık. Karakteristik parametreleri Denklem (II.9)’da göstermiştik. 

Bu karakteristik değerleri [17]’den aldık. Her bir sıvı polimer maddesi için bu 

karakteristik parametreler birbirlerinden farklı değerlere sahiptir. Örnek verecek 

olursak PP için karakteristik hacim parametresi için 1.1860 103m3/kg, karakteristik 

sıcaklık parametresi için 10900K, karakteristik basınç parametresi için 478.6 MPa 

değerleri alınmıştır. Bütün örnekler için bu değerler Tablo (IV.2) gösterilmiştir. 

IV.2 SS KARAKTERİSTİK PARAMETRELERİNİN 

TAYİNİ  

Segment Sayısı    

  Sıvı polimerlerin transport olayların incelenmesinde yapının sanki-örgü 

yapısına sahip olduğunun düşünülmesi çalışmalarımızda büyük bir kolaylık 

sağlamaktadır. Bölüm II’de bunu ayrıntılı bir şekilde anlattık. Biz bu çalışmamızda 

sıvı polimerlerle çalıştığımız için, polimerler de çok uzun zincir yapılarına 

sahiptirler. Biz tekrar eden her bir monemere segment demiştik. Polimerler için uzun 

zincir yapısına sahip olduklarından dolayı segment sayısıda sonsuz olur. Dolayısıyla 

bizde segment sayısını sonsuza götüreceğiz.   

Serbestlik Derecesi 



 Serbestlik derecesinin bulunması için değişik metotlar kullanılmıştır [18].  Biz 

moleküle ideal bir yapı olarak bakacağız ve SS metodumuz için yapıyı segment 

sayısına böleceğiz. Bu durumda serbestlik derecesini aşağıdaki gibi ifade edebiliriz.  

  ( ) ( ) 32133 +=−−−−= ssssc   (IV.1) 

 Burada 3s toplam serbestlik derecesini göstermektedir. Bağ gerilme 

frekansından kaynaklanan iç serbestlik derecisi (s-1) temsil etmektedir. Moleküller 

arası bükülme frekansından kaynaklanan iç serbestlik derecesini (s-2) 

göstermektedir. Böylece 3c ideal olarak esnek bir zincirin dış hacme bağımlı 

serbestlik derecesi ifade etmiş olduk. Dış serbestlik derecesini belirlemek için ideal 

moleküle karşılık gelen segment sayısını bulmamız gerekmektedir. Uzun zincire 

sahip yapılarda segment sayısının sonsuz uzunlukta olduğu kabul edilmektedir. Dış 

hacme bağlı serbestlik derecesini 3c=s+3 şeklinde ifade etmiştik. Eşitliğin her iki 

tarafını s’ye bölersek ve segment sayısı yeterince uzun olursa s    →∞

  1
s
≅

c3

∗ ∗ ∗

∗ ∗ ∗

   (IV.2)  

elde edilir. Böylece 3c serbestlik derecesi sabit bir değer olmaktadır. Yaklaşık olarak 

polimerler için sistemin ortalama serbestlik derecesini bulduk. 

 ’nin Tayini:    ,  ,  P V T

 Herbir deney verisinin teori üzerine izdüşümünü alıp elde edilen N denklem 

sisteminde Newton’s Raphson [12] metodu yardımı ile Mathematica [19] programını 

kullanarak Pseudo Inverse matris tekniği ile verilen bir c serbestlik derecesi için en 

uygun P*, V*, T* parametrelerini bulunabilir. Pseudo Inverse matris tekniği[12] ile 

ilgili detaylı hesaplamalar Ek A’da verilmiştir.  Denklem (II.18) ve Denklem (II.9)’da  

görülen karakteristik  ve c/s parametrelerinin belirlenmesi için öncelikle 

moleküler zincir yapının temelini oluşturan c sayısının bulunması gerekir. Eğer c 

bulunursa indirgeyici sıcaklık, basınç veya hacim parametrelerinden birisi bulunmuş 

,  ,  P V T

 23



 24

,  ,  P V T

olur. Bu parametreleri bulmak için teorik PVT yüzeyi ile deneysel PVT yüzeyinin üst 

üste çakıştırılması ile (superimpose) elde edilmesi gerekir[10]. Her bir deney 

verisinin teori izdüşümünü alıp, elde edilen N denklem sisteminde Pseudo Inverse 

matris tekniği kullanılarak ∗ ∗ ∗  parametreleri bulunur. 

   

     

  

Başlangıçta c parametresine ayarlanabilir bir parametre olarak alınır ve c’nin uygun 

sınırlar içerisinde değiştirilerek hacimde en az ortalama hata veren değeri molekül 

yapısının bir serbestlik derecesi (parametresi) elde edilir. Hacimdeki yüzde hata, 

verilen her deney verisi için hesaplanır. Yüzde hata, teorik hacim değeri ile deneysel 

hacim değeri arasındaki bağıl sapmanın ortalaması olarak aşağıdaki gibi hesaplanır. 

 
1

100%
deney teori

i i
deney

i

V−N

i

VV
N V=

∆ = ∑   (IV.3)  

 Biz buradaki çalışmamızda indirgeyici sıcaklık, basınç ve hacim 

parametrelerini hazır veri olarak kullandık. Bu verileri de [17]’den elde ettik. Bu 

değerler Tablo (IV.2)’ de gösterilmiştir. 

Segmentin Kütlesi (m0): 

 Bir segmentin kütlesini indirgenmiş parametreleri kullanarak bulacağız. Bunun 

içinde aşağıdaki formülden yararlanacağız. 

 0
P V cm
T s

∗ ∗

∗ = R    (IV.4) 

 Burada R ideal gaz sabitidir. ,  ,  P V T∗ ∗ ∗  Karakteristik parametreleri denklem 

(II.9)’dan tanımlanmıştır. Deneysel PVT yüzeyi ile teorik TVP ~~~  yüzeyinin üstüste 

çakıştırılması (süperimpose) ile elde edilir. Bu parametreler her sistemin karakteristik 

özelliklerini belirleyen parametrelerdir. Segmentin kütlesini m0 temsil etmektedir. 

Serbestlik derecesinin segment sayısına oranının 1 olacağını ise denklem (IV.2)’de 



göstermiştik. Böylece her bir sıvı polimer için hesaplamış olduğumuz segment 

kütlelerini Tablo(IV.2)’de gösterdik. 

IV.3 BOŞLUKLARIN VİSKOZİTEYE KATKISI 

 Daha önce biz viskoziteyi iki kısma ayırdık ve boşlukların viskozitesini 

gazların hareketine benzettik. Sıvı içerinde boşluklar oldukça hareketli ve rasgele 

dağılmışlardır. Boşlukların viskozitesini hesaplarken gazların kinetik enerji 

teoreminden hareketle denklem (III.13)’e göre hesaplanmaktadır. Buradan açıkça 

görülmektedir ki gaz kısmın viskozitesi sıcaklığın karekökü ile doğru orantılı olarak 

değişmektedir. Katı kısmın viskozitesi yanında boşlukların viskozitesi çok çok küçük 

olarak hesap edildiğinden ihmal edeceğiz ve hesaplamalarımıza dâhil etmeyeceğiz.   

V.4 VİSKOZİTE HESAPLARI 

Utracki’nın Viskozite Boşluk Fraksiyonu Bağıntısı  

  Serbest hacmin bir ölçüsü olan boşluk kesri ile viskozite arasında Utracki[1] 

tarafından aşağıdaki bağıntı bulunmuştur.      

 SYaa 10ln +=η   (IV.5)   

Buradaki a0 sabittir, a1 Utracki katsayısıdır ve değeri de a1=0.79’dur. YS ise 

 
ha

YS +
=

2

1   (IV.6) 

şeklinde tanımlanmaktadır. Burada a2 Utracki katsayısıdır ve değeri de a2=0.07’dir. 

 SS teorisinden hesaplanan boşluk kesrinin viskozite için bir ölçek parametresi 

olduğunu Utracki lineer alkanlar için göstermiştir[1]. Yahsi ise yaptığı çalışmalarıyla 

lineer alkanlar için iyi sonuç veren teorinin üç dallı alkanlar için yetersiz kaldığını 

göstermiştir. Yahsi bunun için geniş bir basınç ve sıcaklık aralığı kullanarak n 

karbona sahip bir alkanın segment sayısını ve 3c serbestlik derecesini ayarlanabilir 

bir parametre yaptı. Yahsi, sonuçta lineer moleküller için Utracki’nin geliştirdiği 

boşluk kesri ile viskozitenin ifade edilmesi modelinin iyi sonuçlar vermekte ama üç 

dallı alkanlar için ayrı ayrı izotermler lineerizasyonları elde edilmektedir. Daha 

sonraki yaptığı çalışmalarda Yahsi, sadece dallanma değil bazı halka yapıların 
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zincire eklenmesi ile oluşan yapılara ve karışımlara da [2] uygulanabilecek şekilde 

modeli geliştirmiştir. 

 Biz buradaki çalışmamızda modeli bir adım daha öteye götürerek sıvı 

polimerler için de geçerli kılacak hale getirdik. Viskozite ve boşluk kesri ile ilgili 

bağıntıyı modifiye ettik, aşağıda ki forma getirdik. 

 0 11 2ln Sa a Y
T
η

= +   (IV.7) 

 Burada sıcaklık parametresini indirgenmiş parametre olarak aldık ki, her 

durumda geçerli hale gelmesi için yani evrensel hale getirmiş olduk. İndirgenmiş 

sıcaklık parametresini Denklem (II.9)’da tanımlamıştık.    

   

 3/ 2
2

1 1
S

hY
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  (IV.8)   

Viskozite ile boşluk kesri arasındaki ilişkiyi daha iyi olarak görmek için Denklem 

(IV.8)’i Denklem (IV.7)’de yerine yazarız.    

 0 11 2 3/ 2
2

1 1ln ha a
T h a T
η −

= +
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  (IV.9) 

Buradaki a0 ve a1 değerleri sabit nicelikleri içermektedir. Açık ifadeleri 
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şeklindedir. Uzun zincir yapısına sahip olan sıvı polimerler içinde viskozitesinin 

boşluk kesri ile açıklanmasını sağlayacak hale getirmiş olduk. 

 Utracki tarafından temeli atılan ve Yahsi tarafından geliştirilen model, denge 

modeli SS ile ESS transport modeli arasında köprü kurmuştur. Bu, denge 

durumundaki bir sistemin sıcaklık ve basınç bağımlılığı içeren boşluk kesri, serbest 

hacim ve buna bağlı olarak viskozitesi hakkında bilgi edinmemizi sağlamaktadır. 

Geliştirilen model, iki farklı model arasında köprü kurmasından ve viskozitesinin 

boşluk kesrine bağlı ifade edilmesinden dolayı önemli bir modeldir.      
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Transport Modeli Olarak Viskozite Modelleri ve 

Hesaplamalar 

 Transport modeli olarak viskozite için denge modeli SS teorisi ile köprü 

kurarak ESS teorisinden geliştirmiş olduğumuz modelimiz Bölüm III’te detaylı bir 

şekilde türetilmiştir. Aşağıda kısaca yeniden değinileceği gibi, burada iki varsayım 

söz konusudur. Birinci varsayım, normal haldeki öteleme serbestlik derecesinin 

aktive haldekinden bir fazla varsayımı ile elde ettiğimiz Denklem (III.20)’ye göre 

 hh YaaF 10 +=   (IV.12)   

     

şeklinde lineer olarak ifade edilen eşitlikten 
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denklemlerine ulaştığımız yaklaşımdır. Denklem(IV.14)’deki akışkanlık için gerekli 

olan a2 parametresi aynı zamanda Denklem’(IV.12)nin lineerizasyonu için gerekli bir 

parametre fonksiyonunu göstermektedir. Benzer bir yaklaşımla, a2 parametresi, 

Denklem (III.8)’deki aktivasyon enerjisi ifadesindeki aktivasyon enerjisi ile ters 

orantılı olan boşluk kesrine ilave edilmelidir [2,12]. Bu da Bölüm III’te anlatıldığı 

gibi bir moleküler segmentin aktivasyon enerjisinin h boşluk fraksiyonu ile ters 

orantılı olması varsayımında moleküler segmentin boşluğa atlaması için (akışkanlık 

için) gerekli olan ilave boşluk kesri olarak yorumlanmıştı.  

 Diğer ikinci yaklaşım ise Bölüm III’te izah edildiği gibi Denklem (III.6)‘da 

normal ve aktif haldeki öteleme serbestlik derecelerinin aynı olduğu varsayımı 

altında Denklem (IV.26)’nin sol tarafındaki Fh fonksiyonu: 
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sp lnhF η=   (IV.15)  

formunu alır ve Denklem (IV.14) ise bu varsayım altında aynı kalmaktadır. Bundan 

sonraki tartışmalar Denklem (IV.13) ve (IV.15) ile verilen sırasıyla I. ve II. 

yaklaşımlar olarak iki farklı varsayım üzerine yapılacaktır.  

 Denklem (IV.13) ve (IV.15)’deki boşluk kesri (h), molar hacim (υ) ve serbest 

hacim (υf), SS-EOS teorisinden hesaplanmıştır. Bu hesabı yapabilmek için P*,V* ve 

T* karakteristik parametreler bilinmesi gerekmektedir. Her örnek için bu 

parametreleri hazır kullandık ve Tablo (IV.2)’de gösterilmiştir. Normal haldeki C-C 

gerinim frekansının, ν, yaklaşık olarak literatürde verilen  

değeri alınmıştır [4]. Denklem (IV.12)’den a

( )13 -1 13 10  1.000s c −× = m

i {i=0,1,2} parametrelerinin en uygun 

değerleri Tablo (IV.3)’te listelenerek her bir örnek için verilmiştir. Bunun yanında 

her örnek için korelasyon sabiti (CC), viskozitedeki ortalama yüzde hata ve Denklem 

(IV.12) ile ilişkili olan lineerlikten yüzde sapma değerleri hesaplanıp Tablo (IV.3)’te 

verilmiştir. Viskozitedeki ortalama yüzde sapma  

 1

100 hesap deneyN
i i

deney
i iN

η ηη
η=

−∆ = ∑
  (IV.16)  

şeklinde hesaplanır. Burada , Denklem (IV.12) kullanılarak hesaplanan 

viskozite değeri iken  ise deneysel olarak verilen viskozite değerleridir. Yüzde 

hatayı Denklem (IV.13)  göre hesapladık. Bu değer Tablo (IV.3)’de I. yaklaşıma 

(Denklem (IV.13)  ) göre PP, PS ve ABS için bulundu.  

hesap
iη

deney
iη

  Ayrıca Denklem (IV.12)  ile verilen lineerlik ölçüsü olarak Korelasyon 

Katsayısı (CC: Correlation Coefficient) ve lineerlikten sapma (deviation) yüzdesi 

hesapları yapılmıştır. CC, lineer doğru eğrisi hesabından: 
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kullanılarak 
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den bulunur. Burada  
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olarak verilmektedir. Bir veri listesinin bu verilere biçimlendirilen lineer eğriden 

ortalama yüzde sapması, 
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  (IV.20)  

denkleminden elde edilir. Burada , Denklem (IV.13) ve (IV.14) ifadelerinde 

uygun değerler konulduğu zaman aldığı değer ve  ise verileri 

biçimlendirilen lineer denklemin uygun a

h deneyF −

h denklemF −

i {i=0, 1 ve 2} parametreleri kullanılarak 

Denklem (IV.12)’nin sağ tarafından hesaplanan değerdir.  

 Ortalama lineerlikten sapma yüzdesi Tablo (IV.3)’de I. yaklaşıma göre PP, PS 

ve ABS için hesaplandı. Burada hesaplamalar, viskozite verilerinde %6’lara varan 

hatalar söz konusu iken sonuçların ümit verici ve uygun olduğunu göstermektedir. 

Özellikle lineer bir fonksiyon arz etmesi ve lineerlikten sapmanın düşük olması 

modelin uygunluğunu ve iyi sonuçlar verdiğini göstermektedir [4,22]. 

  

Grafikler ve Yorumları 

 Her bir sıvı polimer için, serbest hacmin sıcaklığa bağlı grafikleri Şekil (IV.3), 

Şekil(IV.4) ve Şekil(IV.5)’de çizilmiştir. Daha sonra viskozitenin sıcaklığa bağlı 

grafikleri Şekil(IV.6), Şekil(IV.7) ve Şekil(IV.8) gösterilmiştir. Serbest hacmin 

sıcaklığa bağımlılığını, viskozitenin sıcaklığa nasıl bağlı olduğunu bildiğimize göre 

bu iki grafik bilgilerinden hareketle viskozitenin serbest hacme bağlılığını gösteren 

grafikleri Şekil(IV.9) ve Şekil(IV.10)’da gösterilecektir. Tüm bu bilgiler ışığında 

boşluk kesrinin viskoziteye nasıl bağlı olduğunu gösteren, geliştirdiğimiz modelin 

grafiği çizilecektir. Bun bağlı olarak Denklem (IV.12) ile ifade edilen Fh ve Yh 
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fonksiyonları incelenecek ve tartışılacaktır. Çalışmamızda kullandığımız sıvı 

polimerler Tablo(IV.2)’de ifade edilmiştir. Modelde sistematiksi bir yapı değişikliği 

göz önüne alınarak hareket edilmiştir. Her bir monomer yapısında tekrar eden benzen 

halkası içeren PS, yapının içinde düzenli olarak benzen halkası içermeyen ABS ve 

hiç benzen halkası içermeyen ama metil içeren PP kullanılmıştır. Sistematiksi yapı 

değişikliğinde benzen halkası içerip içermemesine dikkat edilerek yapılmıştır. 

Vf–T  Grafikleri 

• Polistyrene (PS), polypropylene (PP), acrylonitrile-butadiene-styrene 

(ABS) için Şekil(IV.3), Şekil(IV.4) ve Şekil(IV.5)  Vf–T grafiği 

çizilmiştir. Grafiklerdeki eğrilerde yukarı doğru çıkıldıkça basınç 

değerleri azalmaktadır. Her bir linerasyon bize izoterm (eş sıcaklık) 

eğrilerini vermektedir. Sıcaklık değerlerinin arttığı ve basınç 

değerlerinin düştüğü durumda serbest hacmin arttığı görülmektedir. 

Moleküllerdeki transport olaylarında serbest hacim önemli bir yer 

tutmaktadır. Çünkü moleküllerin boşluklara geçişini belirleyen etken 

serbest hacimdir. Lineer eğrilerden açıkça görülmektedir ki sıcaklık 

azaldığı ve basınç arttığı zaman serbest hacim azalmaktadır.  Buda 

segmentlerin boşluklara geçişi yönünden bir fark olmadığını 

göstermektedir. 

 Grafikleri 

• Polistyrene (PS), polypropylene (PP), acrylonitrile-butadiene-styrene 

(ABS) için Şekil(IV.6), Şekil(IV.7) ve Şekil(IV.8)   grafiği 

çizilmiştir. Grafikler her bir sıvı polimer için isotermleri yani eş 

sıcaklık eğrilerini vermektedir.  Lineer eğrilerde yukarıya doğru 

çıkıldıkça basınç değerleri artmıştır. Sıcaklığın azaldığı ama basıncın 

arttığı durumda viskozitensin arttığı görülmektedir. Viskozite ile 

sıcaklık arasında ters ilişki vardır. Yüksek sıcaklıklarda, sıcaklık değeri 

arttıkça viskozite değeri düşmektedir. Başka bir değişle akışkanlık artar. 

Basınç arttıkça viskoz davranışı artmaktadır. Basınç değerleri düştükçe 

viskozite değerleri de düşmektedir. Buda akışkanlığında düşmesi 
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anlamına gelir. Genel olarak ifade edecek olursak viskozite ile basınç 

arasında doğru orantılı bir değişim varken sıcaklıkla ters orantılı bir 

değişim görülmektedir. 

 Vf–T grafiği ile  grafiğine bakarak viskozite ile serbest hacim 

arasında nasıl bir ilişki olduğunu gösterebiliriz. 

 Grafikleri 

• PS, PP ve ABS için Şekil(IV.9) ve Şekil(IV.10) grafiği 

çizilmiştir. Her bir sıvı polimer için çizilen grafiklerdeki eğrilerde 

yukarı doğru çıkıldıkça sıcaklık değerleri düşmektedir.  Buna karşılık 

basınç değerleri artmaktadır. Stokes-Einstein’ın viskozite-difüzyon 

bağıntısına göre [20], viskozite arttıkça difüzyon değerleri düşmektedir. 

Stokes-Einstein bağıntısından hareketle Cohen-Turnbull [21] Teorisini 

viskozite için düşünecek olursak, serbest hacmin eksponansiyeli ile 

viskozite arasında ters orantılı bir ilişki olduğu görülür. Viskozite 

değerlerinin artmasıyla serbest hacim azalır. Yani moleküllerin 

boşluklara geçişi ayırt edilemez duruma gelir. Bununla beraber 

akışkanlık özelliği de azalır.  Lineer eğrilerde sıcaklığın arttığı, basıncın 

azaldığı ve serbest hacmin arttığı durumda viskozitenin azaldığı 

görülmektedir. Yapı daha akışkan hale gelmektedir. Transport 

olaylarını açıklayan serbest hacmin miktarı ve boyu büyümektedir. 

Akışkanlık özelliğinin arttığı yani viskoz davranışının arttığı durumda 

serbest hacim azalmaktadır. 

Her bir sıvı polimer için elde ettiğimiz bu grafikler viskozite ile serbest 

hacim arasındaki ilişkiyi ortaya koysa da yetersiz kalmaktadır. Çünkü 

sıcaklık ve basınç verilerini tek bir eğri üzerinde toplayıp, yapıya bağlı 

olarak viskozite ile serbest hacim ve buna bağlı olarak boşluk kesri ile 

arasındaki ilişkiyi açıklayamamaktadır. Transport olaylarının izahında, 

entropik değişimin bilinmesinde serbest hacim ve viskozite arasındaki 

ilişkiyi bilmek oldukça önemlidir. Buradaki açığı ve eksikliği kapatacak 

olan bir model geliştirdik ve altta bu izah edilecektir.  
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Fh –Yh  Grafikleri 

•  PS, PP ve ABS için Şekil(IV.1) ve Şekil(IV.2)  Fh –Yh  grafiği 

çizilmiştir. En az kareler metodu ile (the least square) en iyi lineer 

eğriler elde edilmiş ve grafikte her bir örneğin verileri için doğrusal 

çizgiler şeklinde görülmektedir. Bu doğru üzerindeki şekiller ise geniş 

bir sıcaklık ve basınç değerlerine karşılık gelen verilerden elde edilen 

noktalardır. Sıcaklık 453 K’den 573 K’e kadar değişmektedir. Basınç 

değerleri ise 20 MPa’dan 100 MPa’a kadar geniş bir aralığı 

içermektedir. Şekil(IV.1) ’deki doğrulardaki veriler alttan yukarı doğru 

çıkıldıkça sıcaklık düşmektedir. Yukarı çıkıldıkça sıcaklığın 

değerlerinin düşmesine karşılık basınç değerleri artmaktadır.   Fh –Yh 

Grafiğinde her bir sıvı polimerin, sıcaklığın en yüksek değerlerine 

karşılık basıncın en düşük değerlerde olduğu zaman lineer eğrileri 

birleşecek gibi görünmektedir. Özelliklede PP ve PS lineer eğrilerinde 

bu daha açıkça görülmektedir. Buda bize moleküllerin boşluklarına 

geçişine neden olan serbest hacmin segmentler için ayırt edilemez 

olduğu şeklinde yorumlanmaktadır. Serbest hacmin ölçüsü olan boşluk 

kesrinin de çok küçük olduğunu ve moleküller için önemsenmeyecek 

değerde olduğu görülmektedir. Grafikteki basıncın arttığı ama 

sıcaklığın azaldığı değerlere karşılık gelen lineer eğrinin üst taraflarına 

gelindiğinde, eğrilerin birbirinden uzaklaştığı görülmektedir. Bunun 

nedeni de serbest hacimdeki boşluk kesrinin artmasından kaynaklandığı 

şeklinde yorumlanır. Lineer eğrilerin farklı şekilde ayrılması da sıvı 

polimerlerin yapısal özelliklerinden kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Buda moleküllerin boşluklara geçişine neden olan serbest hacmin 

ölçüsü boşluk kesrinin her bir polimer için farklılık göstereceğini 

düşündürür. Neticede lineer eğrilerin üst taraflarındaki bu farklılığın 

serbest hacmin büyüdüğü ve boşluk kesrinin arttığı şeklinde 

yorumlanır.  

• 1. Yaklaşıma göre Şekil(IV.1)  ve 2. yaklaşıma göre Şekil(IV.2) ’de PS, PP ve 

ABS için Fh –Yh arasındaki lineer eğriler çizilmiştir. PS’nin içinde benzen 

halkası vardır. ABS’nin içinde ise düzensiz olarak benzen halkası vardır. 
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PP’nin içinde ise hiç benzen halkası yoktur fakat metil içermektedir. 

Grafiklerden açıkça görülmektedir ki benzen halkası içeren PS yapısındaki 

viskozite artışı en fazladır, en düşük viskozite değişimi ise PP’de 

görülmektedir. Çünkü PP içinde benzen halkası içermiyor. ABS’deki 

viskozite değişimi ise PS ve PP arasında kalmıştır ki buda içinde benzen 

halkası içermesi ama düzensiz olmasından kaynaklanmaktadır. Benzen 

halkası içeren yapılarda moleküllerin hareketi zor olmakta, akışkanlık 

azalmakta ve dolayısıyla viskozite artmaktadır. Viskozitenin artması serbest 

hacmin düşmesi ve boşluk kesrinin yapı içerisinde azalması anlamına 

gelmektedir. Yani boşlukların miktarının azalması ve boyutlarının 

küçülmesinden dolayı viskozite artar.  Boşlukların boyutlarının küçülmesi 

büyük boyutlu yapıların geçişini zorlaştırmakta ya da mümkün 

kılmamaktadır. Buda transportu zorlaştırmaktadır. Düşük sıcaklık ve yüksek 

basınç değerlerinde boşlık kesrinin oldukça azalması ve buna bağlı olarak, 

halka yapılar arasındaki küçük yapı farklılıklarının bile transport olayında 

etkili olması şeklinde yorumlanmaktadır. 

Sıvı polimerlerin segmentlerine bakacak olursak, en büyük segmente PS’nin 

sahip olduğunu görürüz. Dolayısıyla Fh değerleri en yüksek olan polimerdir. 

En küçük segmente sahip olan yapıda PP’dir. En küçük Fh değerleri de bu 

yapıdadır. O halde bu durumu Fh fonksiyonu ile segment büyüklüğünün 

paralellik arz ettiği şeklinde yorumlayabiliriz. Aynı zamanda segment 

uzunluğunun azalmasıyla Fh fonksiyonunda eğim düşmektedir. 

Sistem Sabitlerinin Bulunması 

Değerlendirme yapılırken I. ve II. yaklaşım birlikte incelenmiştir. 

a0 Sabitinin Bulunması 

 Bölüm III’te, Denklem (III.21) ve Denklem (III.22) görülen 

hesaplamalarımızda Denklem (III.20)’den hareket ederek eşitliğin sol tarafını 

bulduk. Bu değer, Denklem (IV.13) ile de tanımlandığı gibi deneysel verilerle 

karşılaştırılmıştır ve hatanın en düşük olduğu noktadaki değeri ifade eder. Buradan 

Denklem (III.25) ile verilen eşitlik yardımıyla Yh hesaplattırılmış ve sonra da geriye 
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kalan a0 ve a1 parametreleri bulunmuştur a0 parametresi Denklem (III.21) ile 

hesaplanmıştır. Her bir sıvı polimer örnek için bulduğumuz a0 değerleri Tablo 

(IV.3)’de ifade edilmiştir. Tablodaki bu değerlere baktığımızda PS ve ABS için 

hemen hemen aynı değerlerin bulunduğu görülmektedir. Fakat PP için biraz daha 

büyük değerler bulunmuştur. PS ve ABS’nin yapısına baktığımızda her iki örneğinde 

içerisinde benzen halkası içerdiği görülmektedir. PS düzenli olarak benzen halkası 

içermesine rağmen, ABS düzensiz olarak içermektedir. Fakat yapısal bu benzerlikten 

dolayı a0 sonuçları birbirine çok yakın çıkmıştır. Buna karşılık PP polimeri ise 

benzen halkası içermemekte fakat metil içermektedir. Bundan dolayı a0 sonuçları 

farklı çıkmıştır. Yapısal olarak benzerlik gösteren örneklerde bu parametre birbirine 

çok yakın değerlerde çıkmaktadır. Grafiklere bakacak olursak, boşlukların olmadığı 

veya ihmal edildiği yani h=0 olduğu durumlarda Yh azalmakta hatta sıfır olmaktadır. 

Bu durumda a0 sabiti Fh fonksiyonunun ekseni üzerine eğrilerin extrapolasyonu 

durumuna karşı gelecektir. Bu da aynı yapısal özelliklere a1sahip örneklerde bu 

değerde fazla değişimin olmaması beklentisi ile yorumlanır. 

a1  Sabitinin Bulunması 

 Denklem (III.22)’den a1 parametresi hesaplanmıştır. Parametre a1 parametre a0 

gibi denklem (III.21) ile verilen eşitlik yardımıyla Yh hesaplatılmış sonra da 

parametremiz bulunmuştur. Bulduğumuz sonuçları Tablo(IV.3)’de yazdık. Tablodan 

görülmektedir ki en büyük değeri ABS almıştır. En küçük değeri ise PP’de 

görülmektedir. PS değeri diğer iki örnek arasındadır ama PP’ye çok yakındır. Bunun 

nedeni kullanılan sıcaklık aralığıdır. En fazla sıcaklık değeri PP de bulunmaktadır. 

Molekül doydukça ve C karbon sayısı azaldıkça bu sabitin değeri azalmaktadır. 

Örneklerin yapısına bakıldığında Tablo(IV.1)’de gösterilen bu durum net olarak 

ortaya çıkar.  Denklem (III.8) ve (III.22)’den de görülebileceği gibi a1 ve aktifleşme 

enerjisi birbiriyle doğru orantılıdır. Çünkü halka sayısı arttıkça molekül sıkılaşmakta 

yani daha az hacim işgal etmektedir. Molekülü bir yerden başka bir yere geçmesi için 

yani aktifleştirmek için gereken enerjiyi elde etmek daha da kolaylaşır. Zincir 

sayısının azalması ile aktifleşme enerjisinin azalması zaten beklenen bir değerdir. 

Çünkü C sayısı azaldıkça molekülü taşımak kolaylaşacaktır. Örnekteki sıkılaşma 

miktarı arttıkça bu sabit düşmekte dolayısıyla aktivasyon enerjisi de düşmektedir. 
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Örnekler içerisinde en büyük a1 değerine sahip ABS, PS’ye göre daha seyrek yapı 

içerdiğinden aktifleşmek için daha çok enerjiye ihtiyaç duyacaktır. 

 Tablo (IV.3) değerlerinin yanı sıra grafiklerden de a1 parametresi ile ilgili 

yorum yapabiliriz. Denklem (III.23)’den açıkça görülmektedir ki doğruların eğimleri 

a1’i vermektedir.  Örnek olarak PP’ye bakalım, diğer örneklere göre en az eğime 

sahiptir ve bu da en düşük aktivasyon enerjisine sahip olduğu şeklinde yorumlanır. 

a2 Sabitinin Bulunması 

 Denklem (III.20)’nin lineerizasyonu ve akışkanlık için seçilmiş ve ayarlanabilir 

bir parametredir a2. Her bir örnek için değerleri Tablo(IV.3)’de verilmiştir.  a2 

parametresi, Denklem (III.8)’deki aktivasyon enerjisi ifadesindeki aktivasyon enerjisi 

ile ters orantılı olan boşluk kesrine ilave edilmelidir [12]. Bu da Bölüm III’de 

anlatıldığı gibi bir moleküler segmentin aktivasyon enerjisinin h boşluk kesri ile ters 

orantılı olması varsayımında moleküler segmentin boşluğa atlaması için (akışkanlık 

için) gerekli olan ilave boşluk kesri olarak yorumlanmıştı. Tablo(IV.3)’den 

görülmektedir ki a2 parametresi için en büyük değer ABS’de, en küçük değer ise 

PS’de görülmüştür. ABS’de görülen değerin PS’den daha fazla çıkmasını aynı 

benzen halkalara sahip olsalar da daha karmaşık olan yapılarda bu parametrenin 

değeri artmaktadır. Çünkü PS, ABS’ye göre daha az hacim kaplamakta dolayısıyla 

daha çok a2 parametresine ihtiyaç duyulmaktadır. Aynı halkaya sahip olsalar da 

karbon sayısı düştükçe a2 değerinde de düşüş görülür. Monemerde ki zincir boyu 

arttıkça molekül daha çok hacim kaplayacağından boşluğa olan gereksinimde 

artacaktır. Genel olarak ifade edecek olursak segment sayısı arttıkça a2 değeri büyür. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 Tablo IV.1 Kullanılan Polimer Örnekler 

         Polimer Yapı 

 
PP 

 
Polypropylene 

 
 

PS Polistyrene 

 

ABS Acrylonitrile-butadiene-
styrene 

 

C C

HH

CH3 H

CH
CH2

 

 

 
Tablo IV.2 Kullanılan Herbir Örnekteki İndirgeyici Parametreler  

 
Polimer 103 V∗ 

(m3/kg) T*(K) P*(MPa) 

PP 1.1860 10900 478.6 

PS 0.9662 12220 700.4 

ABS 0.9409 11490 842.8 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Tablo IV.3 a0, a1, a2  Değerleri ve İlgili Parametreler 

Polimer 103m0 
(kg) a0 10-3a1 a2 %∆η %∆Fh CC 
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PP 53.22 5.56 5.994 0.03 3.62 1.218 0.98959 

PS 50.04 2.69 7.515 0.00 5.92 1.249 0.99737 

ABS 40.16 2.55 14.87 0.05 3.92 0.675 0.99833 
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Şekil IV.1 Denklem (IV.13)’e göre PS, PP ve ABS için Fh-Yh grafiği  
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Şekil IV.2 Denklem (IV.15)’e göre PS, PP ve ABS için Fh-Yh grafiği 
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Şekil IV.3 ABS için fT V−  grafiği 
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Şekil IV.4 PP için fT V−  grafiği 
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Şekil IV.5 PS için fT V−  grafiği 
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Şekil VI.6 ABS için 1/ logT η−   
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 Şekil IV.7 PP için 1/ logT η−  grafiği 
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Şekil IV.8 PS için 1/ logT η−  grafiği 
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Şekil IV.9 ABS için 1/ logfV η−  grafiği 
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Şekil IV.10 PS için 1/ logfV η−  grafiği 

 
 
 
 

 42



 43

 

BÖLÜM V 

TARTIŞMA VE DEĞERLENDİRME 

Tartışma ve Değerlendirme 

 PS, PP ve ABS polimerlerinin serbest hacmin ölçüsü olan boşluk kesri ile 

ilişkilendirilmesi aşamasında SS ve viskozite parametrelerinin hesabı yapılıp ayrıntılı 

bir şekilde Bölüm IV’te anlatılmıştır. 

 PS, PP ve ABS polimerlerinin basınç ve sıcaklık bağımlılığı içeren boşluk 

kesrine bağlı olarak yapılan viskozite hata hesaplamalarında %6’lara bile varmayan 

oldukça iyi sonuçlar elde edilmiştir.  

 Viskozite parametreleri hesabında; PS, PP ve ABS polimerleri içerdikleri 

benzen halkasına göre kendi aralarında sistematik bir şekilde kıyaslanmışlardır. 

Halka içeren polimerlerde yapı sıklaştıkça veya halka içermeyen ama metil içeren PP 

polimerinde zincir uzunluğu azaldıkça a0, a1, a2 ve sabitlerinin değerlerinin genel 

olarak düştüğü gözlenmiştir. Deneysel viskozite verilerinde ki hata %6’lar 

civarındadır[17]. Geliştirdiğimiz modelde bulduğumuz viskozite hataları da %6’lara 

kadar çıkmaktadır. Hesaplanan viskozite değerleri ile deneyle verilen viskozite 

değerleri arasındaki ortalama yüzde sapma ancak  %1’ler de kalmaktadır. 

Bulduğumuz bu sonuçlar modelin geçerliliği ve uygunluğu hakkında önemli bilgi 

vermektedir. Denklem (IV.12)’de verilen viskozite ile ilgili bağıntı için çizilen 

grafikte lineerlikten sapma çok düşük değerlerde bulunmuştur. Bu değerler ABS için 

%0.6’ı, PP ve PS için %1.2’i civarında çıkmıştır. Buda modelin geçerliliği ve 

isabetliliği açısından önemli bir göstergedir. PS’de viskozite hatası PP ve ABS sıvı 
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polimerlerine göre daha yüksek çıkmıştır. Bunun nedeni de kullanılan sıcaklık 

aralığından kaynaklanmaktadır. PS’nin sıcaklık verisi 435K’den başlamakta oysa PP 

ve ABS’nin sıcaklık verileri 453K’den başlamaktadır. PS’nin sıcaklık verisi diğer iki 

örnekten daha düşük değerde başladığından viskozitedeki hatasıda daha büyük 

çıkmıştır.  

Öneriler 

  PS, PP ve ABS için her birinde ayrı sıcaklık aralığı farklı değerlerdedir. Eşit 

sıcaklık aralığı kullanılarak yapılan hesaplamalarda viskozitede ki ortalama yüzde 

hatanın düşmesi beklenmektedir. İyi sonuçların elde edilmesi için deney verilerinin 

yeterli sayıda ve sistematikli verilmesi önemlidir. 

 Bu çalışmada PS, PP ve ABS polimerleri üzerine çalışılmıştır. Farklı yapıya 

sahip olan sıvı polimerler kullanılarak model geliştirilebilir. Farklı yapılardaki 

polimerlerde kendi içinde özel bir gruplandırmaya tabi tutularak ve daha fazla deney 

verisine sahip olunarak yapılacak çalışmalar daha mükemmel sonuçlar verecektir. 

Yapılan bu çalışmayla kullanılan PS, PP ve ABS için viskozitenin boşluk kesrine 

bağlılığı ortaya konulmuştur. Farklı polimerlere uygulayarak modelin tüm polimerler 

için geçerli olduğu gösterilebilir. Yapılan çalışma uzun zincir yapıları içinde 

transport olayları ile viskozitenin açıklanmasına imkân tanımaktadır. 

 Model, camsı sıcaklığının altındaki sıcaklıklarda çalışıp çalışmadığı 

incelenmelidir ve çalışmıyor ise geliştirilmesi gerekmektedir. 

 Model, Newtonyen sıvılar için geliştirilmiştir. Newtonyen olmayan durumlar 

için modelin yeniden ele alınması ve geliştirilmesi, stres bağımlı kesme hızının 

ilişkisi ortaya konulmalı ve deneylerle kıyaslanmalıdır. 

 Bu çalışmalar yapısal boşluk kesri ile ilişkilendirilmiş olup, bu boşluk kesrinin 

başka tekniklerle bulunup, geliştirdiğimiz model test edilebilir. Bunun için özellikle 

eşsiz bir deneysel metot olan Pozitron Yok Olma Ömür Spektroskopisi tekniği 

kullanılarak boşluk kesrinin ölçülmesi ve modelin test edilmesi mümkün olabilir. 
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EK A 

NEWTON RAPHSON METODU ve PSEUDOINVERSE 

METODU[12-19] 

 Denklem (II.18) ile verilen ifade yapılan düzenlemelerle  

 ( ) ( )( ) ( )[ ] 02045.1~11.0~2~~~21~ 223
1

6
1

=−−⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −−=

−−−−
VyVyyVPVyTeos  (E.1) 

şeklinde gösterilebilir.  

 Burada ,   ,   P VP V T
P V∗ ∗= = = T

T ∗  ile verilen indirgenmiş nicelikler Denklem 

(II.8) ile verilmektedir. Fakat verilen bir c serbestlik derecesi değeri için ∗P  Denklem 

(II.10)’den cinsinden ifade edilir. Burada c ayarlanabilir bir parametre olarak 

alınmaktadır. Onun için keyfi bir c değeri ile başlayıp en uygun c değeri bulana kadar değerini 

değiştiriyoruz. Burada verilen c değeri için Denklem (II.18) iki bilinmeyen parametreli 

denklem haline gelmektedir. Farklı sıcaklık ve basınca tekabül eden N farklı veriler için 

Denklem (II.18) ile N adet denklem sistemi elde edilmiş olur.  ile 

gösterilirse N denklemimiz: 

∗∗ TV    ve

,   ve ,  V VS T TS∗ ∗

   (E.2) 
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( )

1 1

2 2

3 3

, 0

, 0
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, 0N N

eos eos VS TS

eos eos VS TS

eos eos VS TS

eos eos VS TS

= =

= =

=

= =

0=

şeklinde ifade edilir. Burada her denklem VS ve TS olmak üzere iki bilinmeyene bağlıdır. 

Amacımız da bu bilinmeyen parametrelerin bulunması ve tespit edilmesidir. Bu denklemlerin 

çözümü için Newton Raphson [12] tekniği kullanacağız. Bu tekniğe göre, bu fonksiyonların 

değişkenlerine uygun başlangıç değerleri ile başlanır. Seri açılımında sadece birinci 
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mertebeden terimin bırakılmıştır; ikinci ve daha yüksek mertebeden terimlerin ihmal 

edilmesinden dolayı başlangıç değerlerinin köke mümkün olduğu kadar yakın olması 

gerekmektedir, yoksa ıraksayabilir. Bu başlangıç değerlerinden başlayarak herhangi bir 

i+1’inci iterasyondaki Denklem (E.2)’nin alacağı değer inci iterasyondaki aldığı değerler 

cinsinden seri açılımı yapılacak olursa 

  

1 1
1 1 1

2 2
2 1 2

1
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0
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i i
i i

i i
i i

Ni Ni
Ni Ni

eos eoseos eos VS TS
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eos eoseos eos VS TS
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+
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∂ ∂= +∆ +∆ + =
∂ ∂
∂ ∂= +∆ +∆ + =
∂ ∂

∂ ∂= +∆ +∆ + =
∂ ∂

 (E.3) 

şeklindeki denklem sistemi elde edilir. ∆VS ve ∆TS değerlerinin gerçek değere yani köke çok 

yaklaştığını varsaydığımızdan Denklem (E.3)’teki denklemler sıfıra eşitlenmektedir. Denklem 

(E.3) ile verilen sabit katsayılı lineer denklem sistemlerinde ikinci ve daha yüksek mertebeden 

terimleri ihmal edecek olursak, bu denklemler matris formunda 
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şeklinde ifade edilir. O halde bu matris kısaca  

   (E.5) ⋅ ∆A S=EOS

ile gösterilir. A matrisi, kare matris olmadığı için matris tersi alınırken Pseudoinverse tekniği 

ile tersi alınarak bulunur. Bulunan ∆S sonuçları en uygun optimize değerler olmaktadır. Buna 

göre:  

   (E.6) [ ]PseudoInverse∆ = ⋅S A EOS
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ifadesi ile optimize ∆S kökleri bulunur. Bu problemin çözümü için ∆S farkının belli kriterlere 

uygun olana kadar iterasyonu yapılır. ith iterasyonda VSi ve TSi’ın aldığı değerleri Si matrisi 

ile gösterirsek, bir sonraki i+1’inci iterasyonda Si’nin alacağı değer Si+1 olacaktır. ∆S ise  

   (E.7) 
1

1
1

i

i i
i i

VS VS VS

TS TSTS
+

+
+

⎛ ⎞ ⎛ ⎞∆ −⎟ ⎟⎜ ⎜⎟ ⎟⎜ ⎜∆ − = =⎟ ⎟⎜ ⎜⎟ ⎟−⎜∆ ⎜ ⎟⎟ ⎜⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠
S = S S

i

i

i

0

ile açık şekilde yazılabilir. Buradan VS ve TS’nin i+1’inci iterasyonda alacağı değer inci 

iterasyonda alacağı değerlerden 

   (E.8) 1

1

i i

i i

VS VS VS

TS TS TS
+

+

= +∆

= +∆

olarak hesaplanır. 

 Burada i=0 için en uygun  başlangıç değeri verilir. Yukarıda ifade edilen 

iterasyon sonucu  değeri belirli bir kriterin altına girdiği zaman gerekli  değerleri 

bulunmuş olur. SS teorisinin karakteristik VS ve TS parametrelerini bulmak için koyulan kriter 

 şeklindedir. Kullanılan birim SI birim sistemidir. 

0  ve VS TS

∆S TSVS   ve

810  ve 0.1V T−∆ < ∆ <
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 EK B: PS İÇİN MATHEMATİCA KOD PROGRAMI  
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<<"Statistics`DescriptiveStatistics`" 
Off[General::spell]
Off[General::spell1]

 

mo= 0.05004;
Texpη = 8242.,202.,162.< +273.;
Pexpη = 820.,50.,100.<;
ηexp= 88

Count Count

Do Insert Count

1.480,3.158, 12.37<, 88.205,26.06, 152.9<, 8257.4,1483.<< 103;
ipη = @Pexpη, _RealD;itη = @Texpη, _RealD;

iplistη = 8<; @iplistη = @iplistη, @ηexpPiT, _RealD, iD, 8i,1, itη<D;nη =‚
i=1

itη

 HiplistηLPiT;

iplistη

1 Texpη∗103ê
 {3,3,2} 

 

 {1.94175,2.10526,2.29885} 

 

8 V, VS,PS,TS,Pe, Ve, Te,y,c, εs< =.;
A= 1.011;B =1.2045; k= 1.3810−23; R= 8.314;z =12;qz =3 c∗Hz−2L;
VS = 0.9662∗10−3; TS= 12220.;PS =700.4;

vs= VS∗mo;εs =
i
k
jj c
qz

y
{
zzTS;

Q= Hy∗VL−2; ζ = 2−1ê6y Hy∗ VL−1ê3;
eos= T− H1− ζL HP∗V−2 y∗QHA∗Q− BLL;
pth= TêV∗9H

Log
1− ζL−1+H2 yêTL∗Q∗ HA∗Q−BL=;

eqlb= i
k
jj1+

@1−yD
y

y
{
zz −

ζ −1ê3
1− ζ

−
y
6T

Q∗H2B−3A∗QL;

dPdy= D@pth, yD;
dPdV= D@pth, VD;
EOS3= Dt@eqlb,y,Constants→ 8A, B,T<D ê. Dt@V,y, Constants→ 8A, B,T<D → dVdycT;
kök= Solve@EOS3m 0, dVdycTD;
dydPcT= IHdPdyL−1+HHdVdycTê.kökL dPdVL−1MP1T;

V=
Ve
VS

;T =
Te
TS

;P =
Pe
PS

;

vf= VS∗mo∗y∗V H1− ζL3;
Φ = εs A y∗V −4−2 B y∗V −2 ;I H L H L M  

 

NAv =6.021023;k =1.3810−23;
Ve=.;listPT= 8<;
Do@Te = TexpηPitT; listP= 8<;ipres =iplistηPitT;

DoAPe= Pexpη ip ;

rooty= 8eos== 0,eqlb== 0<, 8y,0.99,0.6,0.99<, 9Ve,1.110−3, .810−3, 1.510−3=E;
listP= d@listP, 8vf,y, Ve, Φ,dydPcT<D ê.rooty,

P T
FindRootA

Appen 8ip, 1,ipres<E;
listPT= Ap @listPT, listP ,pend D 8it, 1, itη ;
listres= 8<; @listres = @listres, s @listPT

<D
Do Append Transpo e PiTDD, 8i,1,itη<D;

8vflst, ylst, Velst, Φlst, dydPcTlst< = @listresD;  Transpose
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∆ = 0.01;δ = −0.01;δloop =10;x=.;p =0.5;Tscaled=
Texpη

TS
;ηlog = LogA ηexp

Tscaledp
E; ηflat= @ηlogD;

devlist= 8<;test =0;

i

k

jjjjj @gitD; Aδ = δ + ∆;Ys =
ylst

Flatten

Label Do H1−ylst+ δLTscaled1.5 ; Yflat= @YsD;

Yη = @ Yflat, ηflat ;ηfit = @Yη, 81, x<,xD;ηfvl = ηfit ê.x −> Yflat;

ηerrlst= A @ηfvlD∗ @ylst∗TscaledpêylstD − @ηexpD

Flatten

Transpose 8 <D Fit

Abs
Exp Flatten Flatten

Flatten@ηexpD E;∆ηs =
100 ‚

i=1
nη Hηerrlst2LPiT

nη
;

DevLinear= A ηfvl− ηflat
Abs

ηflat
E; devinlin=

100⁄i=1
nη DevLinearPiT

nη
;devlist= @devlist, devinlinD;

XY=
⁄i=1
nη HYflat∗ηflatLPiT

Append

nη
− @YflatD @ηflatD;

X=
‚

i=1
nη Hηflat2LPiT

Mean Mean

nη
− @ηflatD2; Y =

‚
i=1
nη HYflat2LPiT

nη
− @YflatD2; CC=

XY
Mean Mean è!!!!!!!!!!X∗Y

;

ηfit," a2=", δ, " %∆η=", ∆ηs," %Dev_Linear=", devinlin," CC=", CCD, 8i, δloop<E;
ηpos= @devlist, @devlistDDP1,1T; δδ = δ;

δ = Hδ−Hδloop− ηpos+1L ∆L; δloop= 1;test =test+1; @test== 1, @gitDD
y

{

zzzzz;

a ,a1< = Coeff t @ηfit, xD;δ = δδ;
@"8YHh,TL,LogηHh,V,TL<=", YηD;

ηfit .x→0

Print@
Position Min

If Goto

8 0 icien List
Print
Æ  ê

 2.40271  +0.00918575x a2=0. %∆η=4.24814 %Dev_Linear=1.44568 CC=0.99614

 1.9  8261+0.0104708x a2=0.01 %∆η=5.57434 %Dev_Linear=1.64869 CC=0.99508

 1.5  9876+0.0117866x a2=0.02 %∆η=7.01306 %Dev_Linear=1.8384 CC=0.993964

 1.2  4672+0.0131295x a2=0.03 %∆η=8.52494 %Dev_Linear=2.00548 CC=0.99282

 0.  922767+0.0144959x a2=0.04 %∆η=10.0818 %Dev_Linear=2.15382 CC=0.991666

 0.  623742+0.0158832x a2=0.05 %∆η=11.663 %Dev_Linear=2.28642 CC=0.990513

 0.  346951+0.0172887x a2=0.06 %∆η=13.2534 %Dev_Linear=2.40567 CC=0.989371

 0  .0900781+0.0187106x a2=0.07 %∆η=14.8417 %Dev_Linear=2.51347 CC=0.988244

 −  0.148888+0.0201468x a2=0.08 %∆η=16.4195 %Dev_Linear=2.61139 CC=0.987138

 −  0.371697+0.021596x a2=0.09 %∆η=17.9804 %Dev_Linear=2.70071 CC=0.986055

 2.40271+0.00918575x a2=−8.67362×10
−18 %∆η=4.24814 %Dev_Linear=1.44568 CC=0.99614 

 {Y(h,T),Logη(h,V,T)}= 
{{696.972,8.88313},{777.126,9.64103},{908.145,11.0064},{933.58,10.6363},{10
39.61,11.7919},{1215.62,13.5613},{1294.11,14.1261},{1441.37,15.8773}} 
 11.0531 

 

9ηlog,10−6êvflst=
vflst∗106  

 
{{{8.88313,9.64103,11.0064},{10.6363,11.7919,13.5613},{14.1261,15.8773}},{{
1.9412,2.3531,3.09925},{2.49684,3.0037,3.92415},{3.27808,3.91416}}} 
 
{{0.515145,0.424971,0.322659},{0.400507,0.332923,0.254832},{0.305057,0.2554
83}} 

 

plist=8<;DoAηlogvf=TransposeA9ηlogPiT,10−6êvflstPiT=E;
AppendTo@plist,ListPlot@ηlogvf,PlotStyle→8Hue@iê3D,PointSize@0.02D<DD,8i,1,3<E;
Show@plistD  
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11.5 12 12.5 13 13.5

2.6

2.8
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3.4

3.6

3.8

 

14.25 14.5 14.75 15.25 15.5 15.75

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

 

10 11 12 13 14 15 16

2.5

3

3.5

 
 hGraphicsh 
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Φmean=.;ap=−a1 
i
k
jj 2s
s Hz−2 ∗Φmean

;

yV= @ @y V ê DD A"<yVq>=",N@yV,5DE;Φmean=εs IAyV−4−2 ByV−2M;
A"ΦH<yVq>LHoK=", @Φmean,5D,"w","a�=", @ap,4DE;

Φmean= @ @ΦlstDD; @"<Φ>HoKL=", @Φmean,5D,"w","a�=", @ap,4DD;

κ=
6 s è!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!π 

L
y
{
zz

Mean Flatten lst∗ elst VS ;Print

Print L N N

Mean Flatten Print N N

HmoêNAvL k NAv2ê3

s Hz−2L @−a0D; Exp

@"κ=",N@κ,3DDPrint  
 Yη 
 
 
{{696.972,8.88313},{777.126,9.64103},{908.145,11.0064},{933.58,10.6363},{10
39.61,11.7919},{1215.62,13.5613},{1294.11,14.1261},{1441.37,15.8773}} 

 

graf1=ListPlot@Yη,DisplayFunction→IdentityD;graf2=Plot@a0+a1 x,8x,Ys@@itη,2DD,Ys@@1,1DD<,DisplayFunction→IdentityD;
Show@8graf1,graf2<,DisplayFunction→$DisplayFunctionD;  

800 900 1000 1100 1200 1300 1400

10

11

12

13

14

15

16

 

 Nul  l2
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trtürev= TransposeA9FlattenAylst
ylst

 TexpηE,

ListPlot@trtürevD

trtürev= TransposeA9 Aylst

Flatten@dydPcTlstD=E

Flatten
ylst

 PexpηE,

ListPlot@trtürevD

trtürev= TransposeA9 Aylst

Flatten@dydPcTlstD=E

Flatten
ylst

 
Texpη

TS
E,

ListPlot@trtürevD

trtürev= TransposeA9 Aylst

Flatten@dydPcTlstD=E

Flatten
ylst

 
Pexpη

PS
E,

ListPlot@trtürevD
ylst

Flatten@dydPcTlstD=E

FlattenA
ylst

 PexpηE
 {{515.,-0.107524},{515.,-0.113109},{515.,-0.120045},{475.,-
0.114167},{475.,-0.119616},{475.,-0.126529},{435.,-0.122004},{435.,-
0.127325}} 

 

460 480 500

-0.125

-0.115

-0.11

 
 hGraphicsh 
 {{20.,-0.107524},{20.,-0.113109},{20.,-0.120045},{50.,-0.114167},{50.,-
0.119616},{50.,-0.126529},{100.,-0.122004},{100.,-0.127325}} 

40 60 80 100

-0.125

-0.115

-0.11

 
 hGraphicsh 
 {{0.042144,-0.107524},{0.042144,-0.113109},{0.042144,-
0.120045},{0.0388707,-0.114167},{0.0388707,-0.119616},{0.0388707,-
0.126529},{0.0355974,-0.122004},{0.0355974,-0.127325}} 
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0.036 0.037 0.038 0.039 0.041 0.042

-0.125

-0.115

-0.11

 
 hGraphicsh 
 {{0.0285551,-0.107524},{0.0285551,-0.113109},{0.0285551,-
0.120045},{0.0713878,-0.114167},{0.0713878,-0.119616},{0.0713878,-
0.126529},{0.142776,-0.122004},{0.142776,-0.127325}} 

0.04 0.06 0.08 0.12 0.14

-0.125

-0.115

-0.11

 
 hGraphicsh 
 {20.,20.,20.,50.,50.,50.,100.,100.} 

 

a2=δ;

dlogηdP=
a1 Ha2+1L

Ha2+1−ylstL2 I Texpη
TS

M1.5
 dydPcTlst;

trtürev=TransposeA9FlattenAylst
ylst

 
Texpη

TS
E,

ListPlot@trtürevD

trtürev=TransposeA9 Aylst

Flatten@dlogηdPD=E

Flatten
ylst

 TexpηE,

ListPlot@trtürevD

trtürev=TransposeA9 Aylst

Flatten@dlogηdPD=E

Flatten
ylst

 
Pexpη

PS
E,

ListPlot@trtürevD

Flatten@dlogηdPD=E
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