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OZET

ERIYIK POLIMERIN VISKOZ DAVRANISININ
SERBEST HACIM ILE ILISKILENDIRILMESI

Serbest hacim biiyiikliigiiniin bir fonksiyonu olarak viskoziteye iliskin
calismalar son donemlerde oldukca popiiler bir hale gelmistir [1-2]. Utracki [1],
Simha-Somcysky (SS) Bosluk Teorisinden [3] hesap edilen serbest hacim

tytikligliniin bir Olglisii olarak basing ve sicakliga bagimli bosluk kesri 4 ile
Inn =a,+a,/(h(P,T)+a,) seklinde bir bagintiyr 6nermistir. Burada a; {i=0, 1 ve
2}’ler uygunluk parametreleridir. Utracki, SS’deki hal denklemindeki basing

parametresinin iki katini reolojik parametre olarak kullanarak (P, =2P, ), bazi

polimerlerin viskozite verilerini lineer bir hale getirmistir. Yahsi [4], Utracki’nin hal
denklemini bazi dallanmis alkanlar i¢in lineer bir hale getirmedigini gostermistir.

Bu amagla, difiizyon islemleri i¢in modifiye edilmis ve Onerilmis serbest

hacim bagmtis1 T™"* =C exp(—;/ v / v, ) , polimerlerin viskoz davraniglarinin

incelenmesi icin test edilmistir, fakat buda verileri lineer bir hale getirmemistir.
Burada vy segmental molar serbest hacim ve v* ise bir segmentin atlamasi i¢in
kritik serbest hacim olarak yorumlanabilir. Boylece serbest hacim modeli viskozite
verilerinin yorumlanmasi i¢in tutarli bir model degildir.

Bununla birlikte transport olaylarinda boslugun biiyiikliigii mii yoksa serbest
hacim kesri mi baskin rol oynamaktadir sorusu sorulabilir. Serbest hacim tek basina
transport olaymni agiklamakta yeterli degildir, buna karsilik serbest hacmin kesri
baskin rolii tistlenmektedir, ¢linkii bir segmentin pes pese olarak atlamasi maddede
bulunan bosluklarin miktarmma baghdir ki buna serbest hacim kesri denir. Bir
molekiiliin ge¢isi i¢in son durumu ele alacagiz ve bunun {iizerine modeli tesis
edecegiz.

Sivilarin istatistik termodinamigi temel alan SS teorisi ve Eyring Significant

Structure (ESS) gecis teorilerini birlestirilerek Yahsi [2] tarafindan 6ne stiriilen gecis
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olay1 olarak teorik bir model, serbest hacim niceligini bir 6lgiisii, sicaklik ve basing
bagimli bosluk kesri (P, T) nin modelde baskin bir rol oynadigini vurgular.

Neticede Polystyrene (PS), Polypropylene (PP) ve Acrylonitrile-butadiene-
styrene (ABS) gibi polimerler i¢in A(P,T) bosluk kesri cinsinden viskozite igin
diizenlenmis bir model gelistirdik. %6 ya da daha diisiik KOK (Karakék Ortalama

Kare) degeri ile viskozitede yeterli bir uyum elde ettik.

Temmuz 2006 Giilsiim Akdeniz
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ABSTRACT

LINKING THE FREE VOLUMES IN VISCOUS
BEHAVIOR OF POLYMER LIQUIDS

The study of viscosity, 7, as a function of free-volume quantity has been
recently popular [1-2]. Utracki[1] proposed a relation Inn=a,+q, / (h(P, V)+a2)

where a; {i=0, 1 and 2} are fitting parameters and / 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 (P, =2P )inthe SS. Yet Yahsi [4] showed that it did not linearize the data of

reo eos

some branched alkanes.

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

nT™""* = Cexp(—y/ v / v f) proposed for diffusion processes is tested for the viscous

behavior of the polymers, but it did not linearize the data. Here vris segmental molar
free volume and v* 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



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, A(P,T), as a measure of free volume quantity,
plays a dominant role in the model.

Thereby we have developed a simplified model for the viscosity in terms of
h(P,T) 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.

July 2006 Giilsiim AKDENIZ
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YENILIK BEYANI

ERIYIiK POLIMERIN VISKOZ DAVRANISININ SERBEST
HACIM ILE iLISKILENDIRILMESI

Bu tez calismasi, bazi polimer sivilarin istatistiksel termodinamiginin denge
modelinden hareketle sistemin transport 6zelliklerinden viskozitenin modellenmesi
ve uygulanmasi iizerine yapilmistir.

Son zamanlarda bu konuda yapilan ¢alismalarda, serbest hacmin transport
olaylarini agiklamakta tek basina yeterli olmadig1 goriilmiistlir. Bunun i¢in de serbest
hacmin bir Ol¢ilisii olan, sicaklik ve basing bagimliligi iceren bosluk kesri
onerilmistir. Ozellikle Utracki[l1] bu konuda gelistirdigi korelasyon bagintisini,
degisik lineer zincir molekiiler yapilara ve halkali yapilara basari ile uygulanmstir.
Bu konuda yeni yaklasimlar yapan Yahsi[2], {ig-dalli hidrokarbonun kollarina
degisik halkalarin eklenmesi ile olusan yapilara ve karisgimlarina genellestirmis ve
viskoz davraniglar1 inceleyerek oldukea iyi sonuglar elde etmistir.

Burada denge modeli olarak Simha Somcynsky (SS) bosluk teorisi ile Eyring
Significant Structure Transport kuramida kullanarak iki teori arasinda koprii
kurulmustur. Daha oOnceki calismalarda uzun zincir yapisina sahip olan bazi
polimerler i¢cin model uygulanamamisti. Bu ¢alismamizda, Polystyrene (PS),
Polypropylene (PP) ve Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) sivi polimerleri igin
modelin gecerli oldugunu gosterdik.

Simha-Somcysky Teorisi ve Eyring Significant Structure Modeli kullanilarak
PS, PP ve ABS sivi polimerlerinin iizerinde istatistiksel termodinamiginin gegis

olaylarindan hareketle viskozitenin modellemesi yapilmistir.

Temmuz 2006 Prof. Dr. Ugur YAHSI Giilsiim AKDENIZ
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SEMBOL LIiSTESI

a,, a,, a,

: En yakin komsular arasindaki ortalama uzaklik olan ()
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: Toplam harici serbestlik derecesi
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: Aktif hallerdeki segmentin 6teleme serbestlik derecesi
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Fr : Normal haldeki segmentin donme boliisiim fonksiyonu
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fs : Kesme gerilimi (N/m?)
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ortalama sapmasi

g : Kombinatoriyel faktorii
H : Hamiltonyen fonksiyonu
hp : Planck Sabiti (6.626x107* J.s)
h : Bosluk Kesri
k' : Reaksiyon Hiz1
Kg : Boltzmann Sabiti (1.38x107 J/K)
M : Kiitle (kg)
my, : 7’inci molekiiliin segmental kiitlesi (kg)
Mo : Segment kiitlesi (kg)
N : Molekiil Sayisi
Ny, : Bos sitelerin sayis1
Ny : Avagadro Sayis1 (6.02x10% mol™)
Ni : 7’inci bilesen molekiiliiniin sayisi
P : Basing (Pa)
P : Momentum Vektori (kg.m/s)
PV,T : Indirgenmis basing hacim ve sicaklik
P V', T", & :XKarakteristik Parametreler(Pa, m’, T,k.K)
Q : Hacim bagimli boliisiim fonksiyonu
q- : s-mer’in en yakin komsu molekiillerle olusturdugu ciftlerin sayist
r : Molekiiliin hiicre merkezinden uzakligi (m)
r : Konum vektorii
R : Ideal gaz sabiti (8.314 J /mol. K)
s : Bir molekiiliin segment sayis1
S; .7’inci molekiil i¢cin segment sayis1
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S : Entropi (J/K)

Sconf : Konfigiirasyonel Entropi (J/K)

S : Gerinim Hiz1

T : Sicaklik (K)

U : Potansiyel Enerji (J)

\Y; : Molekiil hacmi (m’/kg)

v : Molar segment hacmi (m’/mol)

v, : Serbest Hacim (m’/mol)

v : Molekiil basina diisen hacim (m’/mol)

v’ . r =0 ic¢in molekiiler hacim (m’/mol)

y : Dolu Sitelerin Yiizdesi

Z : Boliisiim fonksiyonu

Zconf : Konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu

z : Koordinasyon Sayisi

Vi L Ve (138x107 3y

4 : Molekiillerin geometrik diizenlenmesine bagli niimerik faktor

& : Molekiil ciftleri arasindaki etkilesme enerjisi (k.K)

n : Viskozite (Pa.s)

n, : Bosluklarin (gaz-benzeri kismin) viskozitesi (Pa.s)

Ny : Isgal edilmis (kati-benzeri) sitelerin viskozitesi (Pa.s)

An : Viskozitedeki ortalama sapma
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arasindaki a1
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Ay Ay Ay : Segment Boyutlar1 (m)

v : Frekans (1/s)

o : Segment Yarigapi (m)

) : Segmentler arasi etkilesme potansiyeli (kK)
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S
P

~N
~

: Komsu pargaciklar arasi etkilesimin ortalama enerjisi (J)



KISALTMALAR

ESS :Eyring Significant Structure

SS :Simha-Somcysky

PS :Polystyrene

PP  :Polypropylene

ABS :Polyacrylonitrile-butadiene-styrene
KOK :Karakok Ortalama Kare
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Simha-Somcynsky (SS) [3] s1vi modellemesi, molekiiler yapiy1 sanki-kristal
bir Orgii yapisina sahip oldugunu ve bu orgiide bosluklarin bulundugunu kabul
etmektedir. SS modeli bu bosluklarin istatistigi tlizerine gelistirilmistir. Molekiiler
yapidaki diizensizligin artmasi ve entropik degisimi bu bosluklardan yola ¢ikarak
aciklamaya c¢alismiglardir: SS Modeli lineer, dallanmis ve halka yap1 igeren
hidrokarbon sivilara ve karisimlara basarili bir sekilde uygulanmustir.

Eyring [4,5] basit sivilardaki transport olaylarimi agiklayan ESS teorisini
(Eyring Significant Structure Theory) gelistirmistir. ESS teorisi sivilarin akigini, kimyasal
bir reaksiyon siireci gibi goriip segmentlerin komsu orgli bosluklarina atlayarak
ilerlemeleri seklinde izah eder. ESS teorisi transport olaylarin agiklanmasinda genis
bir kullanim alani1 bulmustur [5].

Utracki [1], serbest hacim ve onun fraksiyonu olan bosluk kesrinin viskoziteye
bagliligin1 iizerinde calismistir. Yaptigi calismalarda lineer zincir molekiiller igin
viskozite ile bosluk kesri arasinda  Inp=q,+q/(h+a,) seklinde bagmti
kurulmustur. Fakat Yahsi [2] ti¢ dalli alkanlar i¢in bu bagmtinin yanlighgini ortaya

cikarmistir. Yahsi [2], Eyring tarafindan gelistiren ESS transport modelinden

hareketle bosluk kesri ile viskozite arasinda yeni bir iliski ortaya koymus ve bunu SS



modeli ile desteklemistir. Boylece Yahsi[2],gelistirdigi modeli lineer, dalli yapilara
ve karigimlara uygulamstir.

Bu calismada SS bosluk teorisi ve ESS kuramini kullanarak istatistiksel
termodinamiginin transport modelinden hareketle viskozitenin modellenmesi ve
uygulanmasi PS, PP ve ABS polimerlerinin iizerine yapilmistir. Model modifiye
edilerek uzun zincir yapisina sahip olan bu polimerlere uygulanmistir. Yiiksek basing
ve sicaklik araliginda polimerlerin viskozite hesaplarini indirgenmis parametreler
kullanarak serbest hacmin 6l¢iisii olan bosluk kesri ile iligkilendirilmistir. Bu yeni

modelde bosluk kesri ile viskozite arasindaki baginti

In (77T e ) =a,+ah/(h+a,) T seklinde ifade edilmistir.

Equation Chapter 2 Section 1
2



BOLUM II

POLIMER SIVI ILE ILGILI TEORI

11 SIMHA-SOMCYNSKY (SS) BOSLUK MODELI

Uygun sartlarda farkli birimlerle birleserek biiyiik molekiiller olusturulmasina
imkan saglayacak fonksiyonlu gruplar1 bulanan basit molekiillerin reaksiyonu ile
olusan bilesiklere polimer denir. Daha basit bir tarifle ise plastik malzemenin temel
yapitasidir. Polimerler genel olarak uzun zincir yapisina sahiptirler. Bu uzun zincir
yapilari: diiz, lineer, dallanmis, ¢apraz bagl veya dentrimer halka igerir[6].

Simha ve Somcynsky uzun zincir yapisina sahip molekiillerin bogluklarin
istatistigi iizerine bir model gelistirdi. Gelistirdikleri bu model Prigogine ve
arkadaslarinin[7,8] polimer sivilarinin istatistigi tiizerine yaptiklar1 ¢alismanin
diizenlenmis hali idi. Bu modelin tiim ayrintilar1 polimerler i¢in asagida

anlatilacaktir.

1.2 POLIMERLER ICIN SS TEORISI

Polimerlerin tekrar eden her bir zincir halkasina segment diyecegiz. Her bir s
tane segmentin tekrar etmesi ile olusan yapiya s-mer denilecektir.

S1vi polimerlerin istatistigi {izerine yaptigimiz bu c¢alismada, molekiiliin sanki-
kristal bir Orgii lizerinde yerlestigini kabul edecegiz ki, daha once yapilmig
caligmalarda bu yaklagimin olduk¢a 1iyi sonuglar verdigi bilinmektedir[3],

(Sekil II-1). Molekiiliimiiz sanki-kristal bir 6rgii yapisina sahip ve segmentlerin



varsaydigimiz sanki-kristal Orglintin her bir diigiim noktasinda yerlesmis oldugu

kabul edilecektir.

oe o o
o o0 |0
ooe 0000
o (o0 |00
&9 (o o0r0
olo/ole @
oo 0 [0

Sekil I1-1 Sanki-6rgii yapisi

Simha-Somcynsky Bosluk Teorisine gore polimer sivilarinda bosluklar oldugu
kabul ediliyor ve model bunun {izerine insa ediliyor. N tane s-mer molekiiliinden olu-

san bir sistemde sanki-6rgii yapida doldurulmus sitelerin kesri, y:

SN
4 sN + N,

Equation Section (Next)(1.1)
seklinde tanimlanir. Burada N, bos olan 6rgii noktalarinin sayisidir. Bazi yerlerin bos
olmast sistemin karisim oldugu seklinde goriilebilir. Polimer sanki boslukta
¢Oziiniiyormus gibi kabul edilebilir. Cozeltiler icin gelistirilmis modeli bosluklar i¢in
adapte edelim ve entropik katkiy1 sistem i¢in bulalim.

Molekiiliin iki segmenti arasindaki potansiyel enerji

(IL1)



ile verilen Lennard-Jones potansiyelidir. (Sekil II-2) Burada &" ve r’, g(r)

Equation Chapter 243 Section Ipotansiyel enerjisinin minimumuna

karsilik gelen degerleri gostermektedir.
Molekiiliin hiicre merkezinden uzakligi r’dir. 4 ve B komsu olmayan biitiin
molekiilleri de i¢ine alacak sekilde hesaplanan sistemin geometrik yapisina bagl

niimerik faktorlerdir. Yiizey merkezli kiibik 6rgii yapi i¢in a birim hiicre parametresi
olmak iizere, en yakin z=12 komsu a, ikinci en yakin 6 komsu a2 ve ticlincii en

yakin 24 komsu a3 vb. uzakligindadir [9]. Buna gore;
A=1011 ve B=12045 Equation Chapter (Next) Section 1Eq

olur. Sekildeki o ise r = o icin segment yaricapini gostermektedir.

&r)

Sekil II-2 Lennard-Jones (6-12) potansiyeli

Buna bagli olarak sistem i¢in toplam enerjiyi yazalim ve Ej ile gosterelim.
Prigogine [7,8] s-mer molekiiliinii, s nokta merkezleri olarak komsu molekiiller
tarafindan olusturulan bir potansiyel alanin etkisi altinda, hiicrelerinde
sinirlandirildigini ifade eder. SS Teorisinde, referans birim, molekiil veya segmentin
hareket halinde ve belli ¢ift potansiyeli ile belirlenen komsu molekiillerle etkilesimde

oldugu varsayildi. Buna gore s-mer i¢in Orgiiniin toplam enerjisi



(r.4)Equation Section (Next)Equation

potansiyelinde s(r) ’nin minimumuna Karsilik gelen »* ¢ap degerine karsilik gelen

mesafe ve 0’ ise r = o i¢in molekiiler hacim olmak iizere
0 _ 1 3
v = (—j o (I1.5)

olur.

Burada ¢, s-mer’in en yakin komsu molekiillerle olusturdugu ciftlerin sayisidir

ve z koordinasyon sayist olmak iizere molekiiliin komsu ¢iftlerinin sayist:

ile verilir. Ideal olarak esnek bir zincirin dis hacme bagimli serbestlik derecelerinin

sayist ise

3c=3s—(s—1)-(s—2)=5+3 (IL.7)

seklinde ifade edilir. Burada ikinci terim molekiilleri birbirine baglayan bag
sinirlandirmasindan ve {iglincii terim ise ili¢ segmenti birbirlerine baglayan baglarin
arasindaki a¢1 sinirlamasindan kaynaklanan serbestlik derecesindeki azalmay ifade
etmektedir.

Modelde indirgenmis degiskenler tanimladik. Bunlar:

P=l, V=l T=i
P V T (I1.8)
ve karakteristik indirgeyici parametreler,
pr=%L pr =Tl - B (IL.9)
v N, ck



olarak tanimlanirlar. Karakteristik parametreler arasindaki baginti

m, =<R (I1.10)

ile verilir. Burada m,, bir molekiiliin birim segmentin kiitlesi ve R ideal gaz sabitidir.
P', V*, T* Karakteristik parametreleri, deneysel PVT vyiizeyi ile teorik PVT
ylizeyinin Ustliste ¢akistirilmasi (siiperimpose) ile elde edilir. Bu parametreler her
sistemin karakteristik 6zelliklerini belirleyen parametrelerdir. Serbestlik derecesi ¢
ise Denklem (I1.9)’de goriilebilecegi gibi ¢ parametresi 7° ’da dahil edilmistir.
Bundan dolay: sistemi karakterize eden parametrelerinin bilinmesi yetmektedir ve ¢
i¢cin 6zel bir degere ihtiya¢ yoktur der Prigogine ve arkadaslar1 fakat SS teorisi bize
ihtiya¢ oldugunu gostermektedir.

Sanki-0rgii yapida her bir molekiiliin segmentlere yerlestirildikten sonra geriye
kalan bosluklar ve molekiil ¢cevresinde kalan toplam bosluga serbest hacim denir ve

vrile temsil edilecektir.

v, =0’ {y[(yﬁ)“ - 21/6}* (1-»)o?)" }3 (IL11)

seklinde ifade edilir [3].

Denklemindeki birinci terim, dolu hiicrelerdeki segment ici bosluklardan ve

ikinci terim Orgii icerisindeki bos hiicrelerden kaynaklanmaktadir.

Bir sistemi olusturan bosluklarin ve segmentlerin kac farkli sekilde rasgele

yerlestirilebileceginin ~ Olglisi.  kombinatoriyel — faktdriidiir. ~ Kombinatoriyel

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

hesaplanmaktadir[10]. Yani sanki-6rgii merkezleri ilizerinde her bir s birimden
olusmus N zincir molekil yerlestirilmesi ile ilgili birbirinden ayirt edilebilir yollarin

sayisidir. Buna Flory-Huggins’den hareketle

7



1-
g(N,y)=y 1=y (IL12)

(1]

isgal edilmis sitelerin kesri “y” cinsinden ifade edilir.
Tiim bu bilgilerin 1s18inda sistem i¢in termodinamik degisimi bulabiliriz.
Bunun i¢inde konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonunu yazmamiz gerek.

N tane s-merden olusan bir molekiil 3¢ serbestlik derecesine sahip oldugu

durumdaki serbest hacim (vy), kombinatoriyel faktorii ( g(N , y)) ve toplam enerjiye

(Ep ) bagl olarak sistemdeki entalpi degisiminin gdstergesi olan konfigilirasyonel

boliisiim fonksiyonu

Z.y =g(N.y)[v, (7. y)TCN exp[ - E, (V.T.y) /iT | (IL.13)

seklinde temsil edilmektedir.
Burada, & Boltzmann sabitidir.

Helmholtz enerji fonksiyonu (serbest enerji fonksiyonu) F,, .

F

vy =—kT'InZ

conf’ (1114)
ile verilir.

Denklem (II.13) ile verilen konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu ifadesi,
denklem (II.14) ile verilen serbest enerji fonksiyonunda yerine yazilirsa, sistemin
serbest enerjisi

—kTIlnZ

( onf conf

= NkT'In y+kTsN(1 jln(l y)
y

- 3chN{ln[(yI7)”3 e y]+%ln(v* )}

+% yNg.e'(y7 ) [1.01 17 ) —2.409]

(IL.15)
olur. Denge durumunda serbest enerjinin y’ye gore tiirevi sifir olmalidir:
(G_FJ 0
ay V,f,c/s
1 (I1.16)
-1 In(1- S5 o

s fs=1, In(1-y) 3 (y7) [2.409—3.033@1/)1:0
3c| s y - ¢ 6T

Burada ¢ =27 y(y¥)™"? ile verilmektedir.
8



Basing ifadesi ise,
OF s s
P:_(a_Vl :P[V,T;y(V,T)] (IL.17)

seklindeki termodinamik ifadesinden hal denklemi;

PV 1 2 o\~
S %(yV) [1.011(yV)2—1.2045} (IL18)

olarak bulunur. Bu hal denklemi (II.16) ve (II.18) kullanilarak elde edilmistir.
(I.L16) ve (I.18) denklemleri indirgenmis formda yani birimsiz formda

verilmistir ve bu denklemlerden “y” yok edilerek birinde bulunup 6zellikle (II.16)’
dan (II.18)’e konularak herhangi bir sistemin evrensel PVT iliskisi bulunabilir.
Fakat istenilen bir malzemeye uygulanabilmesi i¢in o malzemenin karakteristigi olan
P, V', T" parametrelerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu parametrelerinin
bulunmasi i¢in ¢esitli yaklasim ve teknikler s6z konusu olabilir. Fakat burada ilgili
malzeme i¢in verilen biitiin PVT verilerinin simiiltane olarak teorik PVT ylizeyine
cakistirilmasiyla (veya iist iiste bindirilmesiyle) elde edilir.

Burada, biitin PV7T teorik indirgenmis yiizeyin PVT deneysel verileri ile elde
edilen ylizey lizerine birebir ist iiste bindirilmesi icin gerekli olan en uygun
karakteristik P*, V", T" parametreleri bulunmasi yontemi kullanilabilir. Bunun igin

her deney noktasi i¢in Denklem (I1.16) ve (I1.18) kullanilarak gerekli karakteristik
parametreler Newton Raphson Metodu [11] ile Ek A’da izah edildigi gibi bulunur.

Fakat bu ¢alismamizda biz P°, V', T" parametreleri referansinda verilenler

kullanilmustir.



BOLUM III

ViZKOZITE TEORISI

I11.1 GIRIS

Yakin kritik ve siiperkritik akigkanlarin islemsel (metod) akigskanlar olarak
polimer sentezinde olas1 kullanimindaki son ilerlemeler yiiksek basinglarda polimer
¢ozeltilerin termodinamik ve tagima 6zellikleri {izerine temel uygulamali verileri olan
ihtiyac1 arttirmistir. Siiperkritik akigkanlari kullanan yeni islemlerin miikemmel
dizayn1 icin denge Ozellikleri {iizerine bilgiyi (6rnek olarak: karisabilirlik ve
karisamama kosullar1) ve tagima ozelliklerine (6rnek olarak: yayilma ozellikleri ve

viskoziteler ) ihtiya¢ duyulmaktadir.

Viskozite 6nemli bir parametredir. Bunun etkileri yalnizca siradan karigim
ve akis kosullari, 1s1 veya kiitle transfer etkilerinin verimliliginde rol oynamaz.
Ayrica pek ¢ok uygulama i¢in 6nemli olan serbest hacmin bir 6lgiisii olan bosluk
kesrinin ifade edilmesiyle 6nemli uygulamalara temel teskil etmektedir. Bu 6nemli
uygulamalara 6rnek olarak, sivi karigimlar1 ve camlari, kopolimerleri, kompositleri
gosterebiliriz. Sivi polimerler i¢in viskoziteyi serbest hacmin bir 6l¢iisii olan bosluk
kesri ile iligkilendirmek son yillarda yapilan oldukc¢a dikkat c¢ekici ve yararh

calismalardir. Utracki[ 1] nin lineer zincir molekiiller i¢in gelistirdigi viskozite

10



Inn=a,+a/(h+a,) (IIL.1)

ile ifade edilir.Bu ifadenin lineer zincir molekiiller i¢in dogru olmakla birlikte i
dallr alkanlar i¢in gegersiz oldugunu gostermistir. Eyring [4,5] , Eyring Significant
Structure Modelini (ESS) basit sivilardaki transport olaylarini incelemek igin
gelistirmistir. Yahsi[2,12], Eyring’in basit stvilar i¢in gelistirdigi bu modeli modifiye
etmis hatta Yahsi ¢alismalarini bir adim daha 6teye gotiirerek SS bosluk modeli ile
de aralarinda koprii kurmustur. Genel olarak ifade edecek olursak, SS teorisinde
denge 6zelligi olarak bosluk kesri alinirsa ESS teorisinin modifiye edilmis halide
kullanilarak, s-mer sivilarin transport 6zellikleri i¢in yeni bir model Yahsi[2]

tarafindan gelistirilmis oldu.

II1.2 ESS (EYRING SIGNIFICANT STRUCTURE)
TEORISI

ESS Teorisi, denge termodinamik teorilerden denge dis1 olaylara uzanan ve
ozelliklede gecis olaylarinin incelenmesinde genis olarak kullanilmaktadir. Sivi akis
modelinde, Eyring ve arkadaslari[4,5] zorlama sonucunda molekiillerin ve onlarin
segmentlerinin 6rgii bosluklarina atlayabildiklerini kabul etmislerdir. Sivilarin akisi,
bosluklarina atlayarak ilerlemeleri ile gergeklesir. Segmentin Oniindeki potansiyel
engelini asarak komsu bosluga gecmesi ve sivi akisinin olmas1 mutlak reaksiyon hizi
teorisi ile aciklanabilir. Segmentin Oniindeki potansiyel engelini asarak komsu
bosluga gecmesi segmentle bosluk arasinda kimyasal birlesme oldugu seklinde
diisiintilebilir. Bu durumda Eyring reaksiyon hizi teorisine uygun olarak, birim

zamanda komsu bosluga ge¢me veya atlama frekansi asagida ki gibi ifade edilir.
, : E
k =k ];I—TF— exp(— —“j (111.2)

Burada E, aktivasyon enerjisi, 4, Planck sabiti, x gecis katsayist ve F' segmentlerin

komsu boslugu atlamadan oOnceki ve F~ de aktif kompleksin (gecis anindaki

maksimum potansiyele karsilik gelen) boliisiim fonksiyonlaridir.
11



Fr 6teleme, Fr donme ve Fy titresim bollisiim fonksiyonlar1 olmak iizere, sistemin

farkl serbestlik derecelerine karsilik gelen boliisiim fonksiyonlarinin

carpimi bir sistemin boliisiim fonksiyonunu temsil eder. Buna bagh olarak sistemin

normal halinin boliistim fonksiyonu ve aktif halinin boliistim fonksiyonu

F=F“F,%F o)
F* — FTCT*FRCR* FVCV*

seklinde tarif edilir. Burada c,,c; ,cp,c; ,c,,c, uygun olarak normal ve aktif

halin 6teleme, donme ve titresim serbestlik dereceleridir.

Engellenemez i¢ donme hareketi olan s segmente sahip bir molekiil i¢in 3s-x
normal titresim moduna sahiptir. Lineer esnek bir molekiil i¢in x =6, lineer kat1 bir
molekiil icin x =5 ve bir serbestlik derecesine sahiptir. Bunlara bagl olarak titresim

boliisiim fonksiyonu su sekilde ifade edilebilir[5]

(11L.4)

Paydada ki eksponansiyel ifade harmonik salinicinin sifir nokta enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Formiilde v;, i’inci titresim modunun frekansini temsil ediyor ve

carpim 3s-x titresim modu iizerinden alinmustir.

Sistemin bir serbestlik derecesine icin sahip oldugu oteleme boliisim

fonksiyonu [13] agidaki sekilde tarif edilmistir.

2727710kT Vi

== [NAJ (11L5)

P

12



Tepkime koordinatlarinda, bir sistemin normal ve aktif haldeki donme

serbestlik derecesini esit oldugunu varsayacagiz. Bu durumda ¢, =0 olur. Normal
halin titresim serbestlik derecesi aktif hale gelinmesini sagladig: kabulii ile ¢] =1

olacaktir. Ciinkii aktif halin 6teleme serbestlik derecesine doniisen normal halin

titresim serbestlik derecelerinden biridir. Normal ve aktif haldeki serbestlik

derecelerinin farkina esit olmak iizere ¢, =c, —c,  seklinde ifade edilecektir.

Normal ve aktif hallerin boliistim fonksiyonlar1 orani asagidaki gibi tarif edilir.

F o papepe (111.6)

*

Denklem (II.3) ve (III.6) kullanilarak normal ve aktif hallerin boliisiim

fonksiyonlar1 orani

F’ h

P

1
F  J2zmkT (U_J,T (11L7)

= N

halini alir. Burada normal haldeki titresim serbestlik derecesine karsilik gelen v aktif

halde serbestlik derecesine doniisen modun frekansidir.

Enerii

i A_(xjéoi

:/ v E hta,
L{’ uzaidlk
N

o

13



Sekil III.1 Segmentin komsu bos Orgii noktasina sigrayabilmesi i¢in Oniindeki potansiyel enerji
engelini asmasi gerekir. Buna aktivasyon enerjisi denir. Aktivasyon enerjisi siiblimlesme enerjisi ile

dogru, komsu bosluk kesri ile ters orantilidir.

Bir segmentin komsu 6rgili noktasina ge¢mesi i¢in dniindeki potansiyel engelini
asmasi1 gerekir, bu potansiyel engelini gegmesi i¢in sahip olmasi1 gereken minumum
enerjiye aktivasyon enerjisi denir ve E, ile temsil edilir. Segment komsu Orgii
noktasina ge¢mek istiyor ama Onilinde bosluk yoksa kendine yer agmak ister, iste
kendisine yer agmak i¢in sahip olmasi gereken enerjiye siiblimlesme enerjisi denir ve
E; ile temsil edilir.

Dolu bir 6rgii noktas1 ile bos bir 6rgili noktas1 farkli derinliklere sahiptir. Bu
farkli derinlikteki potansiyel kuyular1 arasindaki enerji stiblimlesme enerjisi ile dogru
orantilt olmakta ama komsu bosluk kesri ile ters orantilidir.

Aktivasyon enerjisi agagidaki gibi ifade edilmektedir.

s _E, S 1-h

E oo B o 17k g
T e hta, 26h+ta, (IIL.8)

Burada a' oranti sabiti, & korelasyon derinligi, ¢, koordinasyon sayisi ve @ de

d=¢" {1.011(#) —2.409[#} } (111.9)
»w »w

ile verilen segmentler aras1 etkilesme potansiyelidir.

Korelasyon derinligi olarak tarif ettigimiz & yi, kinetik teoriden sicakligin

karekokdi ile orantili olup
T 1/2
LA [—] (II1.10)

ile verilmektedir. &, Sekil II1.1°de goriildiigii gibi, molekiiliin aktif oldugu durumda
denge noktasia olan uzakligidir. £ ise herhangi bir yerde iken molekiiliin denge

noktasina olan uzakligidir. Ty molekiiliin aktif oldugu zamanki sicaklik degeri olup

sabittir. T herhangi bir yerdeki sicaklik degeridir.

14



I11.3 BIR TASIMA (TRANSPORT) OLAYI OLARAK
VISKOZITE

Bir siv1 polimerin viskozitesini, kesme gerilmesinin ki f ile gosterirsek s

kesme hizina oranina seklinde tanimlanir ve asagidaki gibi formiile edilmistir.

— (IIL11)

s
Bir sivinin viskozitesini dolu orgiilerin viskozitesi ve bosluklarin viskozite
katkis1 olarak ikiye ayirabiliriz. Dolu 6rgiilerin viskozitesini sivilarin viskozitesine,

bos orgililerin viskozitesini gazlarin viskozitesine benzetecegiz.

=(1—h)Lf+thg=(1—h)m+hng (I11.12)
S S

Burada s ve g alt indisleri kat1 ve gazi belirtmek i¢in kullanilmstir.

Bosluklar icin viskoziteyi, gazlarin kinetik teorisinden asagidaki gibi

hesaplanabilir.
1
5 (mykT )2
= II1.13
s 16d2[ 7 j (H-13)

Burada d, segment yaricapt ve my segment kiitlesidir. Dolu kisimlarin viskozitesi

yaninda bosluklarin viskozitesi sayisal olarak cok kiiciik oldugundan ihmal
edilecektir[13, 14, 15].

Kesme hizi Eyring tarafindan asagidaki sekilde tanimlanmustur.

_Z/lcosﬁ I{MJ (IIL.14)
2kT

Burada A iki denge noktasi arasindaki mesafedir. A, Kesme hizinin uygulandig iki
tabaka arasi uzakliktir. A,4, Carpimi ise segmentin temas yiizeyini temsil

etmektedir. k; Birim yiizeye etki eden kesme gerilmesi i¢in segmentin komsu bosluga

gegme frekansidir. k Boltzmann sabitidir. €, acisi, segmentin i’inci komsuluga

yerdegistirme vektorii ile kesme gerilmesi arasindaki acidir.

15
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Sekil II1.2 Sivida segmentler arasi mesafeler: 4,4, carpimi segmentin temas yiizeyi ve A, de

kesme geriliminin uygulandig: iki tabaka arasi uzakliktir. A ise iki denge noktasi arasindaki

mesafedir.

Molekiiliin potansiyel engelinin tepesine ulagmasi igin 4/2 kadar yol alarak
kesme gerilmesi tarafindan yapilan is (f, 4,4, cos6, 1)/2 dir.[16] Segment
bulundugu potansiyel kuyusundan ¢ikip, 6niindeki engelin tepesine ulaginca (Normal
halden aktif hale gelindiginde) su iki olaydan biri gerceklesir: Segment gerekli
potansiyel enerjiye sahipse sanki-Orgiideki Oniindeki bos latis orgiiye atlar. Ya da
gerekli potansiyel enerjiye sahip degilse segment ¢iktig1 potansiyel kuyusuna tekrar
geri doner. Bu durum g6z 6niine alinarak gerinim hiz1

=y oSt czs@l. k {exp [—izﬂ@zflg;osef )— exp(——w’ﬂ’lzf;]f’osef ﬂ (IIL.15)

ile ifade edilir.
Burada ilk exponansiyel ifade segmentin 6niinde bos latis orgiisiine gegmesini, ikinci

exponansiyel ifade ise segmentin geri dondiigli durumu tanimlamaktadir. Burada £,

segmentin komsu bosluga gecme frekansidir. Biz biitiin segmentlerin komsu bosluga

gegme frekanslar1 ayni kabul edecegiz ve k' ile gosterecegiz.
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Newtonyen akis i¢in f,.A,AAcos@, /2kT <<1 [16] yaklasimi kullanilir ve

denklem (III.15) Taylor serisine gore acilir ve viskozitenin dolu kisim igin
kullandigimiz ifadeyi yerine yazarsak

T
n, =15 = /s _ kT 6 (I1.16)

S f;t/m VNN

/11 ZCOS

denklemi elde ederiz.

Segmentlerin ve bunlarin bosluklara sigramalarinin rasgele oldugu kabulii ile

istatistigini [14] yapacak olursak asagidaki denklem elde edilir [13].
ZCOS 0, = qZh (I1.17)

Burada ¢, kendine en yakin komsu giftlerinin sayisini, s de segment sayisini

ifade etmektedir. O halde tiim denklem bize segmente en yakin komsu bosluklarinin
sayisin1 vermektedir.

Denklem (I11.16) deki A4,4,,4,,4, terimleri, segmentin v molar hacmi ile

iliskilendirilebilir. Hekzagonal yapr1 i¢in [12,13].

/12/13

Il
|
o~
Il
|
Q
~
Il
Q
|
Il
|

2 2 V20 N, i)

olarak hesaplanmistir. Burada a 06rgii benzeri yapinin birim hiicre parametresidir.
Denklem (I11.2), (II1.8), (II1.9), (II1.13), (III.16), (II1.18)’in Denklem (III1.12)’de

yerlerine yazilmalari ile dolu kismin viskozitesi

n, =(1=h)n, =n—hy,

:M_Nahpilexp[_a, & (=g J

g,k F" h 2& (h+a2)kT3/2

1
_ 65y 7mk N, 1(y, 3T; oxp| - go (1 h)qz¢;/2
g,k KN, 2§ (h+a,)kT

a

(II1.19)

olarak bulunur. Bu ifadenin diizenlenmesi ile
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1n(;7spj:a0+a S 120 1 (I11.20)

Burada ay ve a;

6 kh
g, =In| N (I11.21)
q,KV¢
q,Dd'
a, =——"——— I11.22
| Yy (111.22)

seklinde verilen iki sabittir.

Denklem (II1.20)’in lineerizasyonu i¢in yeni bir parametreye ihtiya¢ vardir. Bu
parametre akis i¢in gerekli ek bir bosluk fraksiyonu olarak kabul edilebilir. Bu
parametreye a; diyelim. Denklem (II1.20)’ye ilave edilecek bu a, parametresi
aktivasyon enerjisi ile ters orantili olan bosluk kesrine ilave edilmelidir.[2,13]

Denklem (II1.20) bu durumda asagidaki sekli alir.

Fy=a, +a, (I11.23)
Burada esitligin sol tarafi
nsp
F, = ln(Tl/2 J (111.24)
seklindedir. Sol tarafi ise
= % hl; Z’ % (I11.25)
2

olur.

Bu noktada biz esitligimizin sol tarafindaki Fj fonksiyonu i¢in iki yaklagim
yapacagiz.

Bunlardan 1. Yaklasim: Sistemin normal haldeki sahip oldugu o6teleme

serbestlik derecesinin aktif haldeki Gteleme serbestlik derecesinden bir fazla olmasi
durumudur. Burada ¢, =c,—c, ve ¢, =c, —c, olarak kabul edildi. Bu durumda
cr =0 ve ¢, =0 iken ¢/ =1 olur.

Ikinci varsayim, sistemin aktif oldugu haldeki ile aktif olmadig: haldeki her iki

durumda da serbestlik derecelerinin ayni oldugunu varsaydik. Bu durumda cj, =0,

18



¢, =0 ve c¢; =0 olur. Bu durumda normal ve aktif hallerin boliisiim fonksiyonlar1

orani

olur.

(111.26)

Dolu kisimlar i¢in viskoziteyi denklem (II1.19)’a bagh olarak tekrar yazacak

olursak

7, ==(1-h)n,
:3\/§Shp iex _é‘oa'ngé (l_h)
q,k0h F’ 28kTY? (h+a,)

_ 32sh, exp(_ £d'q,e (1-h) ]

q,K0h 26kT* (h+a,)

Bu ifadeyi daha sade olacak sekilde diizenlersek

E 1-h 1

In ﬂsp =a, + a, ?mm

Burada ay ve a; degerleri

(3@}1},1)}
a, =In| ——=—|,

q,KVh

B q,Pa’
1 2k
olur.
F, =a,+aY, Seklindeki genel denklemimizde

F,=In My

E 1-h 1
Yh:_—w
& h+a, T

halini alir.

Sabit sicaklikta boslugun basingla degisimini

19
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oh(P.V) ._E?iJ _F[fylj fﬂij (I11.33)
oP ) OP),; \0V),; OP), '

seklinde ifade ederiz. Buna paralel olarak viskozitenin basingla degisimi

olnn _ a,(a,+1) @j
opP (h+a2)2T3/2 oP ),

(I11.34)

olarak tarif ederiz. Denklem (II1.34)’den acgik¢a goriilmektedir ki sabit sicaklikta
boslugun basingla degisimi viskozitenin basing degisimiyle iligkilidir. Denklem

(II.34) daha sade hale gelecek sekilde diizenlersek ve a=a,(a,+1) seklinde

sabitleri tek bir sabitte toplarsak

Oy ___ o ; (IT1.35)
oh (h+a,)' T

elde ederiz. Viskozitenin bosluklarla degisimi negatif degerler vermektedir. Buda

Inn ile h grafiginin egiminin negatif degerlerde olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kiigiik bosluklarda viskozite degisimi daha biiyiik olmaktadir. Tersinde ise biiyiik
bosluklarda viskozite degisimi kiigiik olmaktadir. Yani biiylik bosluklarda viskozite
degisimini anlamak zorlagmaktadir. Denklem (III.35) lineerizasyonu ig¢in yeni bir
parametre a,’yi ilave ediyoruz. Bunu akis i¢in gerekli ek bir bosluk fraksiyonu olarak
kabul edebiliriz. Boslugun degisimi viskoziteye gore yalnizca bosluk kesrine degil ek
olarak ilave ettigimiz ve a, diye tamimladigimiz ek bosluk fraksiyonuna da bagldir.
SS Teorisinden bulunan serbest hacim ve serbest hacmin bir 6l¢iisii olan bosluk
fraksiyonu ile ESS teorisinden hesaplanan sivi  polimerlerinin transport
ozelliklerinden hareketle viskozite arasinda koprii kurulmustur. Bunun igin de iki
yaklagim yapilmistir. Ayn1 zamanda viskozitenin bosluk kesri ile nasil bir degisim
gosterdigi de ortaya konulmustur. Bu alt yapiya uygun olarak sivi polimerler i¢in
viskozite ve buna bagl olarak viskozite ile bosluk kesri arasindaki iligkiyi gosterecek
hesaplamalar yapilacak ve grafikleri ¢izilecektir. Ayrica viskozitenin bosluga gore
degisimi de hesap edilecektir. Boylece kurmus oldugumuz bu yeni modeldeki

sabitleri hesaplayip, her bir polimer i¢in ayr1 ayr1 yorumlar1 yapilacaktir.

20



BOLUM IV

HESAPLAMALAR

IV.1 DENEYSEL VERILER

Tezde uzun zincir yapisina sahip olan polimer sivilar iizerinde ¢alisildi. Bu
yapilar lizerine veriler [13] alinmistir.

Polimerler gelistirmis oldugumuz modele uyumu gostermesi i¢in ¢calismamizda
ozellikle yap1 iliskisi g6z onilinde bulundurularak secilmistir. Modelin gegerliligi icin
bu 6nemlidir. Calismis oldugumuz sivi polimerleri {i¢ kisimda inceleyecegiz. Ilk
kisim i¢inde hi¢ benzen halkasi igermeyen, ikinci kisim tek bir benzen halkasi i¢ceren
ve ligiincli kisimda i¢inde diizenli olarak benzen halkasi icermeyen yapilardir.

Yaptigimiz ¢alismada ii¢ tane birbirinden farkli sivi polimer kullandik. Bunlar
polistyrene (PS), polypropylene (PP) ve acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)’dir.
Polistirenenin  monomer yapisinda bir tane benzen halkast  bulunur.
Polypropylenenin monomer yapisinda hi¢ benzen halkas1 bulunmaz fakat bir tane
metil igerir. Acrylonitrile-butadiene-styrenenin monomer yapisinda ise benzen
halkast vardir fakat diizenli degildir. Yani benzen halkasi yapinin iginde diizensiz

olarak tekrar etmektedir.
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Modelimiz de viskozite hesaplamalar1 yapilirken her 6rnek i¢in 20 MPa, 50
MPa ve 100 MPa’lik yiiksek basing degerleri kullanilmistir. Viskozite hesaplamalari
yapilirken PS de bes farkli sicaklik degeri, PP ve ABS de ise ti¢ farkli sicaklik degeri
kullanilmistir ki bunlar yiiksek sicaklik degerleri olmaktadir. PS, PP ve ABS deki
kullanilan bu sicaklik degerleri birbirinden farkli degerlerdir.

Her bir polimer s1vis1 igin viskozite aralig1 farkli degerler araligindadir. PS i¢in
viskozite araligi 1.480 MPa. s’den 1483 MPa.s’ye kadar degismektedir. PP i¢in
viskozite aralig1 0.3476 MPa. s’den 6.069 MPa. s’ye kadar, ABS’de ise bu viskozite
araligi 3.245 MPa. s’den 877.6 MPa. s’ye kadar degisim gostermektedir.

Calismamizda da sicaklik, basing ve hacim igin karakteristik indirgeyici
parametreler kullandik. Karakteristik parametreleri Denklem (I1.9)’da gostermistik.
Bu karakteristik degerleri [17]’den aldik. Her bir sivi polimer maddesi i¢in bu
karakteristik parametreler birbirlerinden farkli degerlere sahiptir. Ornek verecek
olursak PP icin karakteristik hacim parametresi i¢in 1.1860 10°m’/kg, karakteristik
sicaklik parametresi icin 10900K, karakteristik basing parametresi i¢in 478.6 MPa

degerleri alinmistir. Biitiin 6rnekler i¢in bu degerler Tablo (IV.2) gosterilmistir.

IV.2 SS KARAKTERISTIK PARAMETRELERININ
TAYINI

Segment Sayisi

Sivi polimerlerin transport olaylarin incelenmesinde yapinin sanki-orgii
yapisina sahip oldugunun disiliniilmesi c¢alismalarimizda bilyiikk bir kolaylik
saglamaktadir. Boliim II’de bunu ayrintili bir sekilde anlattik. Biz bu ¢alismamizda
stvi polimerlerle ¢alistigimiz igin, polimerler de ¢ok uzun zincir yapilarina
sahiptirler. Biz tekrar eden her bir monemere segment demistik. Polimerler i¢in uzun
zincir yapisina sahip olduklarindan dolay1 segment sayisida sonsuz olur. Dolayisiyla

bizde segment sayisini sonsuza gotiirecegiz.

Serbestlik Derecesi
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Serbestlik derecesinin bulunmasi i¢in degisik metotlar kullanilmistir [18]. Biz
molekiile ideal bir yapr olarak bakacagiz ve SS metodumuz i¢in yapiyr segment

sayisina bolecegiz. Bu durumda serbestlik derecesini agsagidaki gibi ifade edebiliriz.
30=3s—(s—1)—(s—2)=s+3 (IV.1)

Burada 3s toplam serbestlik derecesini gostermektedir. Bag gerilme
frekansindan kaynaklanan i¢ serbestlik derecisi (s-1) temsil etmektedir. Molekiiller
arast  biikiilme frekansindan kaynaklanan i¢ serbestlik derecesini (s-2)
gostermektedir. Bdylece 3¢ ideal olarak esnek bir zincirin dis hacme bagimli
serbestlik derecesi ifade etmis olduk. Dis serbestlik derecesini belirlemek icin ideal
molekiile karsilik gelen segment sayisini bulmamiz gerekmektedir. Uzun zincire
sahip yapilarda segment sayisinin sonsuz uzunlukta oldugu kabul edilmektedir. Dig
hacme bagli serbestlik derecesini 3c=s+3 seklinde ifade etmistik. Esitligin her iki

tarafini s’ye bolersek ve segment sayis1 yeterince uzun olursa s — oo
—=1 (Iv.2)

elde edilir. Boylece 3¢ serbestlik derecesi sabit bir deger olmaktadir. Yaklasik olarak

polimerler i¢in sistemin ortalama serbestlik derecesini bulduk.
P, v*, 7"’nin Tayini:

Herbir deney verisinin teori lizerine izdlistimiinii alip elde edilen N denklem
sisteminde Newton’s Raphson [12] metodu yardimi ile Mathematica [19] programini
kullanarak Pseudo Inverse matris teknigi ile verilen bir ¢ serbestlik derecesi i¢in en
uygun PV, T parametrelerini bulunabilir. Pseudo Inverse matris teknigi[12] ile

ilgili detayl1 hesaplamalar Ek A’da verilmistir. Denklem (I1.18) ve Denklem (I1.9)’da

goriilen karakteristik P*, V°, T" ve ¢/s parametrelerinin belirlenmesi i¢in 6ncelikle
molekiiler zincir yapinin temelini olusturan ¢ sayisinin bulunmasi gerekir. Eger ¢

bulunursa indirgeyici sicaklik, basing veya hacim parametrelerinden birisi bulunmus
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olur. Bu parametreleri bulmak icin teorik PVT ylizeyi ile deneysel PV'T yiizeyinin iist
iiste cakistirilmast ile (superimpose) elde edilmesi gerekir[10]. Her bir deney

verisinin teori izdiislimiini alip, elde edilen N denklem sisteminde Pseudo Inverse

matris teknigi kullanilarak P*, V*, T parametreleri bulunur.

Baglangicta ¢ parametresine ayarlanabilir bir parametre olarak alinir ve ¢’nin uygun
sinirlar icerisinde degistirilerek hacimde en az ortalama hata veren degeri molekiil
yapisinin bir serbestlik derecesi (parametresi) elde edilir. Hacimdeki yiizde hata,
verilen her deney verisi i¢in hesaplanir. Yiizde hata, teorik hacim degeri ile deneysel

hacim degeri arasindaki bagil sapmanin ortalamasi olarak asagidaki gibi hesaplanir.

dene; teori
%AV:IOO§|V" —, | (IV.3)

d
N p ‘ I/l eney

Biz buradaki ¢alismamizda indirgeyici sicaklik, basin¢ ve hacim
parametrelerini hazir veri olarak kullandik. Bu verileri de [17]’den elde ettik. Bu

degerler Tablo (IV.2)’ de gosterilmistir.

Segmentin Kiitlesi (m):

Bir segmentin kiitlesini indirgenmis parametreleri kullanarak bulacagiz. Bunun

icinde asagidaki formiilden yararlanacagiz.

P Tlf m, =§R (IV.4)

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

(I1.9)’dan tanimlanmustir. Deneysel PVT yiizeyi ile teorik PVT ylizeyinin tstiiste
cakistirilmasi (stiperimpose) ile elde edilir. Bu parametreler her sistemin karakteristik
Ozelliklerini belirleyen parametrelerdir. Segmentin kiitlesini my temsil etmektedir.

Serbestlik derecesinin segment sayisina oraninin 1 olacagini ise denklem (IV.2)’de
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gostermistik. Boylece her bir sivi polimer icin hesaplamis oldugumuz segment

kiitlelerini Tablo(IV.2)’de gdsterdik.

IV.3 BOSLUKLARIN ViSKOZITEYE KATKISI

Daha once biz viskoziteyi iki kisma ayirdik ve bosluklarin viskozitesini
gazlarin hareketine benzettik. Sivi igerinde bosluklar oldukg¢a hareketli ve rasgele
dagilmiglardir. Bosluklarin viskozitesini hesaplarken gazlarin kinetik enerji
teoreminden hareketle denklem (III.13)’e goére hesaplanmaktadir. Buradan agikca
goriilmektedir ki gaz kismin viskozitesi sicakligin karekdokii ile dogru orantili olarak
degismektedir. Kat1 kismin viskozitesi yaninda bosluklarin viskozitesi ¢ok ¢ok kiiciik

olarak hesap edildiginden ihmal edecegiz ve hesaplamalarimiza dahil etmeyecegiz.

V.4 VISKOZITE HESAPLARI

Utracki’nin Viskozite Bosluk Fraksiyonu Bagintisi

Serbest hacmin bir 6l¢lisii olan bosluk kesri ile viskozite arasinda Utracki[1]
tarafindan asagidaki baginti bulunmustur.

Inp=a,+aY, (IV.5)

Buradaki ay sabittir, a; Utracki katsayisidir ve degeri de a;=0.79’dur. Ys ise

Yy =t
a, +h

(IV.6)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada a, Utracki katsayisidir ve degeri de a,=0.07dir.
SS teorisinden hesaplanan bosluk kesrinin viskozite i¢in bir dlgek parametresi
oldugunu Utracki lineer alkanlar i¢in gdstermistir[1]. Yahsi ise yaptig1 ¢alismalartyla
lineer alkanlar i¢in iyi sonu¢ veren teorinin ii¢ dalli alkanlar i¢in yetersiz kaldigin
gostermistir. Yahsi bunun i¢in genis bir basing ve sicaklik araligi kullanarak n
karbona sahip bir alkanin segment sayisini ve 3¢ serbestlik derecesini ayarlanabilir
bir parametre yapti. Yahsi, sonugta lineer molekiiller i¢in Utracki’nin gelistirdigi
bosluk kesri ile viskozitenin ifade edilmesi modelinin iyi sonuglar vermekte ama ii¢
dalli alkanlar icin ayr1 ayri izotermler lineerizasyonlar1 elde edilmektedir. Daha

sonraki yaptig1 calismalarda Yahsi, sadece dallanma degil bazi1 halka yapilarin
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zincire eklenmesi ile olusan yapilara ve karisimlara da [2] uygulanabilecek sekilde
modeli gelistirmistir.

Biz buradaki calismamizda modeli bir adim daha oOteye gotiirerek sivi
polimerler i¢in de gecerli kilacak hale getirdik. Viskozite ve bosluk kesri ile ilgili
bagintiy1 modifiye ettik, asagida ki forma getirdik.

In—L =a,+aY, (IV.7)

7:1/2 -
Burada sicaklik parametresini indirgenmis parametre olarak aldik ki, her

durumda gegcerli hale gelmesi igin yani evrensel hale getirmis olduk. indirgenmis

sicaklik parametresini Denklem (I1.9)’da tanimlamistik.

-k 1

Y=
ST h+a, T

(IV.8)

Viskozite ile bosluk kesri arasindaki iligkiyi daha iyi olarak gérmek i¢in Denklem
(IV.8)’1 Denklem (IV.7)’de yerine yazariz.
n 1-h 1

lnwzao +almm (IV9)
2
Buradaki aj ve a; degerleri sabit nicelikleri icermektedir. A¢ik ifadeleri

6s mokhu

ag = In 7 | (IV.10)

qzKV,

[ qZCD

a, =—aa'-=— IV.11

| o ( )

seklindedir. Uzun zincir yapisina sahip olan sivi polimerler i¢inde viskozitesinin
bosluk kesri ile agiklanmasini saglayacak hale getirmis olduk.

Utracki tarafindan temeli atilan ve Yahsi tarafindan gelistirilen model, denge
modeli SS ile ESS transport modeli arasinda koprii kurmustur. Bu, denge
durumundaki bir sistemin sicaklik ve basing bagimlilig1 igeren bosluk kesri, serbest
hacim ve buna bagl olarak viskozitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglamaktadir.
Gelistirilen model, iki farkli model arasinda koprii kurmasindan ve viskozitesinin

bosluk kesrine bagli ifade edilmesinden dolay1 6nemli bir modeldir.
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Transport Modeli Olarak Viskozite Modelleri ve

Hesaplamalar

Transport modeli olarak viskozite icin denge modeli SS teorisi ile koprii
kurarak ESS teorisinden gelistirmis oldugumuz modelimiz Boliim III’te detayli bir
sekilde tliretilmistir. Asagida kisaca yeniden deginilecegi gibi, burada iki varsayim
s6z konusudur. Birinci varsayim, normal haldeki Gteleme serbestlik derecesinin

aktive haldekinden bir fazla varsayimu ile elde ettigimiz Denklem (II1.20)’ye gore

F,

n

=a,+aY, (Iv.12)

seklinde lineer olarak ifade edilen esitlikten

F, = ln[ ;;;;J (IV.13)
A\~
h :%hl;h % (IV.14)
a2

denklemlerine ulastigimiz yaklagimdir. Denklem(IV.14)’deki akiskanlik igin gerekli
olan a; parametresi ayni1 zamanda Denklem’(IV.12)nin lineerizasyonu i¢in gerekli bir
parametre fonksiyonunu gostermektedir. Benzer bir yaklasimla, a, parametresi,
Denklem (IIL.8)’deki aktivasyon enerjisi ifadesindeki aktivasyon enerjisi ile ters
orantilt olan bosluk kesrine ilave edilmelidir [2,12]. Bu da Boliim III’te anlatildig:
gibi bir molekiiler segmentin aktivasyon enerjisinin /# bosluk fraksiyonu ile ters
orantilt olmas1 varsayiminda molekiiler segmentin bosluga atlamasi i¢in (akiskanlik
icin) gerekli olan ilave bosluk kesri olarak yorumlanmasti.

Diger ikinci yaklagim ise Bolim III’te izah edildigi gibi Denklem (II1.6)‘da
normal ve aktif haldeki Gteleme serbestlik derecelerinin ayni oldugu varsayimi

altinda Denklem (IV.26) nin sol tarafindaki F;, fonksiyonu:
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F =Inn IV.15
h sp

formunu alir ve Denklem (IV.14) ise bu varsayim altinda ayn1 kalmaktadir. Bundan
sonraki tartismalar Denklem (IV.13) ve (IV.15) ile verilen sirasiyla 1. ve I
yaklagimlar olarak iki farkli varsayim iizerine yapilacaktir.

Denklem (IV.13) ve (IV.15)’deki bosluk kesri (), molar hacim (v) ve serbest
hacim (vy), SS-EOS teorisinden hesaplanmistir. Bu hesab1 yapabilmek i¢in PV ve
T" Kkarakteristik parametreler bilinmesi gerekmektedir. Her o6rek icin bu

parametreleri hazir kullandik ve Tablo (IV.2)’de gdsterilmistir. Normal haldeki C-C

gerinim frekansmin, v, yaklasik olarak literatiirde verilen 3x10" s (=1.0000m"1)

degeri alinmistir [4]. Denklem (IV.12)’den a; (i=,1,; parametrelerinin en uygun
degerleri Tablo (IV.3)’te listelenerek her bir 6rnek i¢in verilmistir. Bunun yaninda
her 6rnek i¢in korelasyon sabiti (CC), viskozitedeki ortalama yiizde hata ve Denklem
(IV.12) ile iligkili olan lineerlikten yiizde sapma degerleri hesaplanip Tablo (IV.3)’te

verilmistir. Viskozitedeki ortalama yiizde sapma

hesap deney

100 SN [0/ — n!
A — i
n N ;‘

deney ‘

n;

(IV.16)

seklinde hesaplanir. Burada n/“”, Denklem (IV.12) kullamlarak hesaplanan

viskozite degeri iken 7" ise deneysel olarak verilen viskozite degerleridir. Yiizde
hatayr Denklem (IV.13) gore hesapladik. Bu deger Tablo (IV.3)’de I. yaklagima
(Denklem (IV.13) ) gore PP, PS ve ABS i¢in bulundu.

Ayrica Denklem (IV.12) ile verilen lineerlik Olgiisii olarak Korelasyon
Katsayis1 (CC: Correlation Coefficient) ve lineerlikten sapma (deviation) yiizdesi

hesaplar1 yapilmistir. CC, lineer dogru egrisi hesabindan:

1 N 2 9 1 - 2 2
X:FZ@—W,YZFZ%—@
i=1 i=1 (Iv.17)
1 N
ve XY = —inyi - (x)(y)
N =

kullanilarak
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XY

CC =
VXY (IV.18)

den bulunur. Burada

N

@W=E3a ve (=13
NZ N

i=1

(IV.19)

olarak verilmektedir. Bir veri listesinin bu verilere bigimlendirilen lineer egriden
ortalama ylizde sapmasi,
" |F_

1
AR, =12y
N =1

deney;, — * h—denklem;

F
h—deney; ‘ (IV20)

denkleminden elde edilir. Burada F, ..,

Denklem (IV.13) ve (IV.14) ifadelerinde

uygun degerler konuldugu zaman aldigi deger ve F, ., ... 1se verileri

bi¢imlendirilen lineer denklemin uygun a; ji-o, 1 ve 2; parametreleri kullanilarak
Denklem (IV.12)’nin sag tarafindan hesaplanan degerdir.

Ortalama lineerlikten sapma yiizdesi Tablo (IV.3)’de 1. yaklasima gore PP, PS
ve ABS i¢in hesaplandi. Burada hesaplamalar, viskozite verilerinde %6’lara varan
hatalar s6z konusu iken sonuglarin imit verici ve uygun oldugunu gostermektedir.
Ozellikle lineer bir fonksiyon arz etmesi ve lineerlikten sapmanm diisiik olmasi

modelin uygunlugunu ve iyi sonuglar verdigini géstermektedir [4,22].

Grafikler ve Yorumlari

Her bir s1v1 polimer i¢in, serbest hacmin sicakliga baglh grafikleri Sekil (IV.3),
Sekil(IV.4) ve Sekil(IV.5)’de ¢izilmistir. Daha sonra viskozitenin sicakliga bagl
grafikleri Sekil(IV.6), Sekil(IV.7) ve Sekil(IV.8) gosterilmistir. Serbest hacmin
sicakliga bagimliligini, viskozitenin sicakliga nasil bagli oldugunu bildigimize gore
bu iki grafik bilgilerinden hareketle viskozitenin serbest hacme bagliligin1 gosteren
grafikleri Sekil(IV.9) ve Sekil(IV.10)’da gosterilecektir. Tiim bu bilgiler 151831nda
bosluk kesrinin viskoziteye nasil bagli oldugunu gosteren, gelistirdigimiz modelin

grafigi ¢izilecektir. Bun bagli olarak Denklem (IV.12) ile ifade edilen Fj ve Y
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fonksiyonlar1 incelenecek ve tartisilacaktir. Calismamizda kullandigimiz sivi

polimerler Tablo(IV.2)’de ifade edilmistir. Modelde sistematiksi bir yap1 degisikligi

g0z Oniine alinarak hareket edilmistir. Her bir monomer yapisinda tekrar eden benzen

halkasi iceren PS, yapinin i¢inde diizenli olarak benzen halkasi igermeyen ABS ve

hi¢ benzen halkasi icermeyen ama metil iceren PP kullanilmistir. Sistematiksi yapi

degisikliginde benzen halkas1 igerip igermemesine dikkat edilerek yapilmistir.

VT Grafikleri

Polistyrene (PS), polypropylene (PP), acrylonitrile-butadiene-styrene
(ABS) icin Sekil(IV.3), Sekil(IV.4) ve Sekil(IV.5) VT grafigi
cizilmistir. Grafiklerdeki egrilerde yukar1 dogru c¢ikildik¢a basing
degerleri azalmaktadir. Her bir linerasyon bize izoterm (es sicaklik)
egrilerini  vermektedir. Sicaklik degerlerinin arttifi  ve basing
degerlerinin diistiigli durumda serbest hacmin arttig1 goriilmektedir.
Molekiillerdeki transport olaylarinda serbest hacim oOnemli bir yer
tutmaktadir. Cilinkii molekiillerin bosluklara gegisini belirleyen etken
serbest hacimdir. Lineer egrilerden agik¢a goriilmektedir ki sicaklik
azaldig1 ve basing arttift zaman serbest hacim azalmaktadir. Buda
segmentlerin  bosluklara gecisi yoniinden bir fark olmadigim

gostermektedir.

/ Grafikleri

Polistyrene (PS), polypropylene (PP), acrylonitrile-butadiene-styrene
(ABS) icin Sekil(IV.6), Sekil(IV.7) ve Sekil(IV.8) / grafigi
cizilmistir. Grafikler her bir sivi polimer i¢in isotermleri yani es
sicaklik egrilerini vermektedir.  Lineer egrilerde yukariya dogru
cikildik¢a basing degerleri artmistir. Sicakligin azaldigi ama basincin
arttigt durumda viskozitensin arttigr goriilmektedir. Viskozite ile
sicaklik arasinda ters iligki vardir. Yiiksek sicakliklarda, sicaklik degeri
arttikca viskozite degeri diismektedir. Baska bir degisle akigskanlik artar.
Basing arttik¢a viskoz davranisi artmaktadir. Basing degerleri diistiikge

viskozite degerleri de diismektedir. Buda akiskanlhiginda diismesi
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anlamina gelir. Genel olarak ifade edecek olursak viskozite ile basing
arasinda dogru orantili bir degisim varken sicaklikla ters orantili bir

degisim goriilmektedir.

VT grafigi ile /  grafigine bakarak viskozite ile serbest hacim

arasinda nasil bir iliski oldugunu gosterebiliriz.

/  Grafikleri

PS, PP ve ABS i¢in Sekil(IV.9) ve Sekil(IV.10) / grafigi
cizilmistir. Her bir sivi polimer ic¢in cizilen grafiklerdeki egrilerde
yukar1 dogru ¢ikildikga sicaklik degerleri diismektedir. Buna karsilik
basing degerleri artmaktadir. Stokes-Einstein’in viskozite-difiizyon
bagintisina gore [20], viskozite arttik¢a diflizyon degerleri diismektedir.
Stokes-Einstein bagintisindan hareketle Cohen-Turnbull [21] Teorisini
viskozite i¢in diisiinecek olursak, serbest hacmin eksponansiyeli ile
viskozite arasinda ters orantili bir iligki oldugu goriiliir. Viskozite
degerlerinin artmasiyla serbest hacim azalir. Yani molekiillerin
bosluklara gecisi ayirt edilemez duruma gelir. Bununla beraber
akiskanlik 6zelligi de azalir. Lineer egrilerde sicakligin arttigi, basincin
azaldig1 ve serbest hacmin arttigi durumda viskozitenin azaldigi
goriilmektedir. Yapt daha akiskan hale gelmektedir. Transport
olaylarimi aciklayan serbest hacmin miktar1 ve boyu biiyilimektedir.
Akiskanlik 6zelliginin arttig1 yani viskoz davranisinin arttigi durumda

serbest hacim azalmaktadir.

Her bir sivi polimer icin elde ettigimiz bu grafikler viskozite ile serbest

hacim arasindaki iligskiyi ortaya koysa da yetersiz kalmaktadir. Ciinki

sicaklik ve basing verilerini tek bir egri iizerinde toplayip, yapiya bagh

olarak viskozite ile serbest hacim ve buna bagl olarak bosluk kesri ile

arasindaki iligkiyi agiklayamamaktadir. Transport olaylarinin izahinda,

entropik degisimin bilinmesinde serbest hacim ve viskozite arasindaki

iligkiyi bilmek oldukc¢a onemlidir. Buradaki agig1 ve eksikligi kapatacak

olan bir model gelistirdik ve altta bu izah edilecektir.
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Fn-Yn Grafikleri

PS, PP ve ABS icin Sekil(IV.1) ve SekilIV.2) Fn =Yy grafigi
cizilmistir. En az kareler metodu ile (the least square) en iyi lineer
egriler elde edilmis ve grafikte her bir 6rnegin verileri i¢in dogrusal
cizgiler seklinde goriilmektedir. Bu dogru iizerindeki sekiller ise genis
bir sicaklik ve basing degerlerine karsilik gelen verilerden elde edilen
noktalardir. Sicaklik 453 K’den 573 K’e kadar degismektedir. Basing
degerleri ise 20 MPa’dan 100 MPa’a kadar genis bir araligi
icermektedir. Sekil(IV.1) *deki dogrulardaki veriler alttan yukar1 dogru
cikildikca  sicaklik  dismektedir. Yukar1t c¢ikildikca sicakligin
degerlerinin diismesine karsilik basing degerleri artmaktadir. Fp —Yp
Grafiginde her bir sivi polimerin, sicakligin en yiiksek degerlerine
karsilik basincin en diisiik degerlerde oldugu zaman lineer egrileri
birlesecek gibi goriinmektedir. Ozelliklede PP ve PS lineer egrilerinde
bu daha agik¢a goriilmektedir. Buda bize molekiillerin bosluklarina
gecisine neden olan serbest hacmin segmentler igin ayirt edilemez
oldugu seklinde yorumlanmaktadir. Serbest hacmin 6l¢iisii olan bosluk
kesrinin de ¢ok kii¢iik oldugunu ve molekiiller i¢in dnemsenmeyecek
degerde oldugu goriilmektedir. Grafikteki basmcin arttigi ama
sicakligin azaldig1 degerlere karsilik gelen lineer egrinin {ist taraflarina
gelindiginde, egrilerin birbirinden uzaklagtigi gorilmektedir. Bunun
nedeni de serbest hacimdeki bosluk kesrinin artmasindan kaynaklandigi
seklinde yorumlanir. Lineer egrilerin farkli sekilde ayrilmasi da sivi
polimerlerin yapisal ozelliklerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Buda molekiillerin bosluklara gegisine neden olan serbest hacmin
Olclisti bosluk kesrinin her bir polimer icin farklilik gdsterecegini
diisiindiiriir. Neticede lineer egrilerin {iist taraflarindaki bu farkliligin
serbest hacmin biiylidiigii ve bosluk kesrinin arttigt  seklinde

yorumlanir.

e 1. Yaklasima gore Sekil(IV.1) ve 2. yaklasima gore Sekil(IV.2) *de PS, PP ve

ABS i¢in Fp -Yy arasindaki lineer egriler ¢izilmistir. PS’nin i¢inde benzen

halkas1 vardir. ABS’nin i¢inde ise diizensiz olarak benzen halkasi vardir.
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PP’nin icinde ise hi¢ benzen halkas1i yoktur fakat metil igermektedir.
Grafiklerden agik¢a goriilmektedir ki benzen halkasi iceren PS yapisindaki
viskozite artis1 en fazladir, en diisiik viskozite degisimi ise PP’de
goriilmektedir. Ciinkii PP icinde benzen halkas1t igermiyor. ABS’deki
viskozite degisimi ise PS ve PP arasinda kalmistir ki buda i¢inde benzen
halkas1 icermesi ama diizensiz olmasindan kaynaklanmaktadir. Benzen
halkas1 iceren yapilarda molekiillerin hareketi zor olmakta, akiskanlik
azalmakta ve dolayisiyla viskozite artmaktadir. Viskozitenin artmasi serbest
hacmin diismesi ve bosluk kesrinin yap1 icerisinde azalmasi anlamina
gelmektedir. Yani bosluklarin  miktarimin azalmast ve boyutlarinin
kiigiilmesinden dolay1 viskozite artar. Bogluklarin boyutlarmin kiictilmesi
bliylik boyutlu yapilarin  gegisini zorlagtirmakta ya da miimkiin
kilmamaktadir. Buda transportu zorlastirmaktadir. Diisiik sicaklik ve yiiksek
basing degerlerinde boslik kesrinin olduk¢a azalmasi ve buna bagli olarak,
halka yapilar arasindaki kiigiik yap1 farkliliklarinin bile transport olayinda

etkili olmasi seklinde yorumlanmaktadir.

Sivi polimerlerin segmentlerine bakacak olursak, en biiyiikk segmente PS’nin
sahip oldugunu goriiriiz. Dolayisiyla Fy, degerleri en yiiksek olan polimerdir.
En kiiciik segmente sahip olan yapida PP’dir. En kiiclik F, degerleri de bu
yapidadir. O halde bu durumu F;, fonksiyonu ile segment biiyiikliigiiniin
paralellik arz ettigi seklinde yorumlayabiliriz. Ayni zamanda segment

uzunlugunun azalmasiyla F}, fonksiyonunda egim diismektedir.

Sistem Sabitlerinin Bulunmasi

Degerlendirme yapilirken 1. ve II. yaklasim birlikte incelenmistir.

ap Sabitinin Bulunmasi

Bolim III’te, Denklem (II1.21) ve Denklem (II1.22) goriilen
hesaplamalarimizda Denklem (II1.20)’den hareket ederek esitligin sol tarafini
bulduk. Bu deger, Denklem (IV.13) ile de tanimlandig1r gibi deneysel verilerle
karsilastirilmistir ve hatanin en diisiik oldugu noktadaki degeri ifade eder. Buradan
Denklem (III1.25) ile verilen esitlik yardimiyla Yj hesaplattirilmis ve sonra da geriye
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kalan ay ve a; parametreleri bulunmustur @, parametresi Denklem (II1.21) ile
hesaplanmistir. Her bir sivi polimer 6rnek i¢in buldugumuz a, degerleri Tablo
(IV.3)’de ifade edilmistir. Tablodaki bu degerlere baktigimizda PS ve ABS i¢in
hemen hemen ayni degerlerin bulundugu goriilmektedir. Fakat PP icin biraz daha
bliyiik degerler bulunmustur. PS ve ABS’nin yapisina baktigimizda her iki 6rneginde
icerisinde benzen halkasi igerdigi goriilmektedir. PS diizenli olarak benzen halkasi
icermesine ragmen, ABS diizensiz olarak icermektedir. Fakat yapisal bu benzerlikten
dolay1 ay sonuglart birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Buna karsilik PP polimeri ise
benzen halkasi igcermemekte fakat metil igermektedir. Bundan dolay1 @y sonuglari
farkli ¢itkmistir. Yapisal olarak benzerlik gdsteren orneklerde bu parametre birbirine
cok yakin degerlerde ¢ikmaktadir. Grafiklere bakacak olursak, bosluklarin olmadig:
veya ihmal edildigi yani h=0 oldugu durumlarda Y}, azalmakta hatta sifir olmaktadir.
Bu durumda qa sabiti Fj fonksiyonunun ekseni {izerine egrilerin extrapolasyonu
durumuna kars1 gelecektir. Bu da ayni yapisal Ozelliklere a;sahip 6rneklerde bu

degerde fazla degisimin olmamasi beklentisi ile yorumlanir.
a; Sabitinin Bulunmasi

Denklem (II1.22)’den a; parametresi hesaplanmistir. Parametre a; parametre ay
gibi denklem (IIL.21) ile verilen esitlik yardimiyla Y, hesaplatilmis sonra da
parametremiz bulunmustur. Buldugumuz sonuglar1 Tablo(IV.3)’de yazdik. Tablodan
goriilmektedir ki en biiyilk degeri ABS almistir. En kiiciik degeri ise PP’de
goriilmektedir. PS degeri diger iki 6rnek arasindadir ama PP’ye ¢ok yakindir. Bunun
nedeni kullanilan sicaklik araligidir. En fazla sicaklik degeri PP de bulunmaktadir.
Molekiil doydukca ve C karbon sayisi azaldik¢a bu sabitin degeri azalmaktadir.
Orneklerin yapisina bakildiginda Tablo(IV.1)’de gosterilen bu durum net olarak
ortaya c¢ikar. Denklem (II1.8) ve (II1.22)’den de goriilebilecegi gibi a; ve aktiflesme
enerjisi birbiriyle dogru orantilidir. Cilinkii halka sayis1 arttikga molekiil sikilagmakta
yani daha az hacim isgal etmektedir. Molekiilii bir yerden bagka bir yere gegmesi i¢in
yani aktiflestirmek i¢in gereken enerjiyi elde etmek daha da kolaylasir. Zincir
sayisinin azalmasi ile aktiflesme enerjisinin azalmasi zaten beklenen bir degerdir.
Ciinkii C sayis1 azaldik¢a molekiilii tasimak kolaylasacaktir. Ornekteki sikilasma

miktar1 arttikca bu sabit diismekte dolayisiyla aktivasyon enerjisi de diismektedir.
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Ornekler icerisinde en biiyiik a; degerine sahip ABS, PS’ye gore daha seyrek yapi
icerdiginden aktiflesmek i¢in daha ¢ok enerjiye ihtiya¢ duyacaktir.

Tablo (IV.3) degerlerinin yani sira grafiklerden de a; parametresi ile ilgili
yorum yapabiliriz. Denklem (II1.23)’den agikg¢a goriilmektedir ki dogrularin egimleri
a;’i vermektedir. Ornek olarak PP’ye bakalim, diger drneklere gdre en az efime

sahiptir ve bu da en diisiik aktivasyon enerjisine sahip oldugu seklinde yorumlanir.

a> Sabitinin Bulunmasi

Denklem (II1.20) ’nin lineerizasyonu ve akiskanlik i¢in se¢ilmis ve ayarlanabilir
bir parametredir a,. Her bir 6rnek i¢in degerleri Tablo(IV.3)’de verilmistir. a;
parametresi, Denklem (II1.8)’deki aktivasyon enerjisi ifadesindeki aktivasyon enerjisi
ile ters orantili olan bosluk kesrine ilave edilmelidir [12]. Bu da Boliim III’de
anlatildig1 gibi bir molekiiler segmentin aktivasyon enerjisinin /4 bosluk kesri ile ters
orantilt olmas1 varsayiminda molekiiler segmentin bosluga atlamasi i¢in (akiskanlik
icin) gerekli olan ilave bosluk kesri olarak yorumlanmisti. Tablo(IV.3)’den
goriilmektedir ki a, parametresi i¢in en biiylik deger ABS’de, en kiigiik deger ise
PS’de goriilmiistir. ABS’de goriilen degerin PS’den daha fazla g¢ikmasimi ayni
benzen halkalara sahip olsalar da daha karmasik olan yapilarda bu parametrenin
degeri artmaktadir. Ciinkii PS, ABS’ye gore daha az hacim kaplamakta dolayisiyla
daha ¢ok a, parametresine ihtiya¢ duyulmaktadir. Aynmi halkaya sahip olsalar da
karbon sayis1 diistiikge a, degerinde de diislis goriilir. Monemerde ki zincir boyu
arttikca molekiil daha c¢ok hacim kaplayacagindan bosluga olan gereksinimde

artacaktir. Genel olarak ifade edecek olursak segment sayisi arttikca a, degeri biiyiir.
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Tablo IV.1 Kullanilan Polimer Ornekler

Polimer

PP Polypropylene

PS  Polistyrene

ABS

styrene

~CH
ML I N

acrylonitrile 1,3-butadiene

2CH,
g

Acrylonitrile-butadiene-

tyrene

Tablo 1V.2 Kullanilan Herbir Ornekteki Indirgeyici Parametreler

Polimer 10° V" T'(K) P'(MPa)
(m/kg)
PP 1.1860 10900 478.6
PS 0.9662 12220 700.4
ABS 0.9409 11490 842.8
Tablo IV.3 a,, a3, a, Degerleri ve Ilgili Parametreler
. 10°my 3 . o
Polimer (ke) a 107a,; a; %oAn Y%0AF), 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

16
ABS T(K)
1 533K
493K
14 v 453K

Fh
T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Y
h
Sekil IV.1 Denklem (IV.13)’e gore PS, PP ve ABS icin Fy-Y), grafigi
ABS T(K)
14 533K
A 493K
1 v 453K
12
ws 10
] T(K)
® 573K
8 533K
v 503K
- 473K
v 453K
6 *

T T T T T T T T T T T
0,0002 0,0004 0,8006 0,0008 0,0010 0,0012
Y

h



Vv (cmslmol)

f

V(cmslmol)

f

Sekil I'V.2 Denklem (IV.15)’e gore PS, PP ve ABS igin F,-Y), grafigi

0,5
ABS P(MPa)
' 20MPa
* 50MPa
49| A 100MPa
0,3
0,2 4
0'1 T T T T
450 475 500 525
T(K)
Sekil IV.3 ABS i¢in 7'V, grafigi
PP P(MPa)
20 MPa
%971 % 50 MPa
A 100 MPa
0,6 -
0,3

T
450

T
500
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Sekil IV.4 PP icin T -V, grafigi
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0,5 PS P(MPa)

20MPa
50MPa
100MPa

> *

S 0,4 -
E
IS
L 4
N
0,3
T T T T T T T T T
425 450 475 500 525
T(K)
Sekil IV.5 PSicin 7' -V, grafigi
6 —
5
w
cU. <
o
S
2 ]
- P(MPa)
4 20MPa
* 50MPa
3| A 100MPa
T T T T T T T T
1,8 1,9 2,0 2,1 2,2

1/T(10°K)™

Sekil V1.6 ABS i¢in 1/T —logn
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logn(uPa.s)

logn(uPa.s)

4
. PS P(MPa)
] 20MPa
* 50MPa
- A 100MPa
2 T T T T T T T T
1,9 2,0 2,1 2,2 2,3
1/T(10°K)™
Sekil IV.7 PP igin 1/T —logn grafigi
11
PP P(MPa)
i 20 MPa
* 50 MPa
104 | A 100 MPa
9
8
7 v T v T v T

1,6 1,8 2,0 2,2
1/T(10°K)™

Sekil IV.8 PSi¢in 1/T —logn grafigi
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logn(uPa.s)

logn(uPa.s)

6,0 -

5,5
5,0
4,5 -
4,0 -
' ABS T(K)
3,5 533K
1 A 493K
3,0 m 453K
2’5 T T T T T T T
9 10 11 12 13 14 15 16
1/V,(10°m*/mol)™
Sekil I'V.9 ABS igin I/Vf —logn grafigi
5 4
4
PS T(K)
3 4 515K
475K
4 ® 435
2 T T T T
8 10 12 14 16

-6 __3 -1
1/V(10 "'m“/mol)

Sekil IV.10 PS igin 1/V, —logn grafigi
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Tartisma ve Degerlendirme

PS, PP ve ABS polimerlerinin serbest hacmin 0l¢iisii olan bosluk kesri ile
iliskilendirilmesi asamasinda SS ve viskozite parametrelerinin hesab1 yapilip ayrintili
bir sekilde Boliim IV te anlatilmistir.

PS, PP ve ABS polimerlerinin basing ve sicaklik bagimlilig1 iceren bosluk
kesrine bagli olarak yapilan viskozite hata hesaplamalarinda %6’lara bile varmayan
oldukca iyi sonuglar elde edilmistir.

Viskozite parametreleri hesabinda; PS, PP ve ABS polimerleri igerdikleri
benzen halkasina gore kendi aralarinda sistematik bir sekilde kiyaslanmislardir.
Halka iceren polimerlerde yap1 siklastik¢a veya halka igermeyen ama metil igeren PP
polimerinde zincir uzunlugu azaldik¢a ay, a;, a, ve sabitlerinin degerlerinin genel
olarak diistiigli gozlenmistir. Deneysel viskozite verilerinde ki hata %6’lar
civarindadir[17]. Gelistirdigimiz modelde buldugumuz viskozite hatalar1 da %6’lara
kadar ¢ikmaktadir. Hesaplanan viskozite degerleri ile deneyle verilen viskozite
degerleri arasindaki ortalama ylizde sapma ancak  %]1’ler de kalmaktadir.
Buldugumuz bu sonuglar modelin gegerliligi ve uygunlugu hakkinda onemli bilgi
vermektedir. Denklem (IV.12)’de verilen viskozite ile ilgili bagint1 i¢in ¢izilen
grafikte lineerlikten sapma ¢ok diisiik degerlerde bulunmustur. Bu degerler ABS igin
%0.6’1, PP ve PS i¢in %1.2°1 civarinda ¢ikmistir. Buda modelin gegerliligi ve

isabetliligi acisindan 6nemli bir gostergedir. PS’de viskozite hatas1 PP ve ABS sivi
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polimerlerine gore daha yiiksek c¢ikmistir. Bunun nedeni de kullanilan sicaklik
araligindan kaynaklanmaktadir. PS’nin sicaklik verisi 435K’den baslamakta oysa PP
ve ABS’nin sicaklik verileri 453K’den baglamaktadir. PS’nin sicaklik verisi diger iki
ornekten daha diisiik degerde basladigindan viskozitedeki hatasida daha biiyiik
cikmustr.

Oneriler

PS, PP ve ABS i¢in her birinde ayr1 sicaklik araligi farkli degerlerdedir. Esit
sicaklik araligi kullanilarak yapilan hesaplamalarda viskozitede ki ortalama yiizde
hatanin diismesi beklenmektedir. Iyi sonuclarin elde edilmesi igin deney verilerinin
yeterli sayida ve sistematikli verilmesi 6nemlidir.

Bu calismada PS, PP ve ABS polimerleri {izerine ¢alisilmistir. Farkli yapiya
sahip olan sivi polimerler kullanilarak model gelistirilebilir. Farkli yapilardaki
polimerlerde kendi i¢inde 6zel bir gruplandirmaya tabi tutularak ve daha fazla deney
verisine sahip olunarak yapilacak caligmalar daha miikemmel sonuglar verecektir.
Yapilan bu calismayla kullanilan PS, PP ve ABS igin viskozitenin bosluk kesrine
baglilig1 ortaya konulmustur. Farkli polimerlere uygulayarak modelin tiim polimerler
icin gecerli oldugu gosterilebilir. Yapilan g¢aligma uzun zincir yapilart iginde
transport olaylari ile viskozitenin agiklanmasina imkan tanimaktadir.

Model, camsi1 sicakliginin altindaki sicakliklarda c¢alisip calismadigi
incelenmelidir ve ¢aligmiyor ise gelistirilmesi gerekmektedir.

Model, Newtonyen sivilar i¢in gelistirilmistir. Newtonyen olmayan durumlar
icin modelin yeniden ele alinmasi ve gelistirilmesi, stres bagimli kesme hizinin
iliskisi ortaya konulmal1 ve deneylerle kiyaslanmalidir.

Bu c¢aligmalar yapisal bosluk kesri ile iligkilendirilmis olup, bu bosluk kesrinin
baska tekniklerle bulunup, gelistirdigimiz model test edilebilir. Bunun i¢in 6zellikle
essiz bir deneysel metot olan Pozitron Yok Olma Omiir Spektroskopisi teknigi

kullanilarak bosluk kesrinin 6lgiilmesi ve modelin test edilmesi miimkiin olabilir.
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EK A
NEWTON RAPHSON METODU ve PSEUDOINVERSE
METODU[12-19]

Denklem (II.18) ile verilen ifade yapilan diizenlemelerle
~ - ~\-=1 ~ ~ ~\— ~\—
cos=T - (1 —27%(y7) A)(PV —2y(yP ) 10.1 17)* - 1.2045]: 0 (B

seklinde gosterilebilir.

P v | 2

Burada P = IR = ol T :% ile verilen indirgenmis nicelikler Denklem

(I1.8) ile verilmektedir. Fakat verilen bir ¢ serbestlik derecesi degeri i¢in P* Denklem
(I.10)’den V™ ve T"cinsinden ifade edilir. Burada ¢ ayarlanabilir bir parametre olarak
alinmaktadir. Onun i¢in keyfi bir ¢ degeri ile basglayip en uygun ¢ degeri bulana kadar degerini
degistiriyoruz. Burada verilen ¢ degeri icin Denklem (II.18) iki bilinmeyen parametreli
denklem haline gelmektedir. Farkli sicaklik ve basinca tekabiil eden N farkli veriler igin

Denklem (II.18) ile N adet denklem sistemi elde edilmis olur. V*, VS ve T", TS ile

gosterilirse N denklemimiz:

eos, = eos, (VS,TS) =0
eos, = €0s, (VS,TS)=0
eos, = eo0s, (VS,TS)=0 (E.2)

eosy = eosy (VS,TS)=0

seklinde ifade edilir. Burada her denklem VS ve TS olmak iizere iki bilinmeyene baglidir.
Amacimiz da bu bilinmeyen parametrelerin bulunmasi ve tespit edilmesidir. Bu denklemlerin
¢ozlimil icin Newton Raphson [12] teknigi kullanacagiz. Bu teknige gore, bu fonksiyonlarin

degiskenlerine uygun baglangic degerleri ile baglanir. Seri ac¢iliminda sadece birinci
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mertebeden terimin birakilmistir; ikinci ve daha yiliksek mertebeden terimlerin ihmal
edilmesinden dolay1 baglangi¢ degerlerinin kdke miimkiin oldugu kadar yakin olmasi
gerekmektedir, yoksa iraksayabilir. Bu baslangic degerlerinden baslayarak herhangi bir
i+1’inci iterasyondaki Denklem (E.2)’nin alacagi deger inci iterasyondaki aldigi degerler

cinsinden seri agilim1 yapilacak olursa

eoshﬂ:eosli+AVS%+ATS%+M:O
0eos,. deos,,
L =e08, + AVS—2 + ATS—2+...=0
€08,,,, = €0S,, oS ST )
@05N7;+1:eosNi—i—AVSm—i—ATSaeosNi_|_...:0

ovs oTS

seklindeki denklem sistemi elde edilir. AV'S ve ATS degerlerinin gercek degere yani koke ¢cok
yaklastigin1 varsaydigimizdan Denklem (E.3)’teki denklemler sifira esitlenmektedir. Denklem
(E.3) ile verilen sabit katsayil1 lineer denklem sistemlerinde ikinci ve daha yiiksek mertebeden

terimleri ihmal edecek olursak, bu denklemler matris formunda

Oeos,; 0Oeos,,
ovs 0TS —eos,
Oeos,, 0eos,, AVS —e0s,
ovs 0TS o= . (E.4)

: ColaTs) |,

2
Oeosy;, 0Oeosy, | 25
EOS
ovs 0TS
A

seklinde ifade edilir. O halde bu matris kisaca

A - AS=EOS (E.5)

ile gosterilir. A matrisi, kare matris olmadig1 i¢in matris tersi alinirken Pseudoinverse teknigi
ile tersi alinarak bulunur. Bulunan AS sonuglari en uygun optimize degerler olmaktadir. Buna

gore:

AS = PseudoInverse[A]- EOS (E.6)
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ifadesi ile optimize AS kokleri bulunur. Bu problemin ¢oziimii i¢in AS farkinin belli kriterlere
uygun olana kadar iterasyonu yapilir. ith iterasyonda VS; ve 7S,’1n aldig1 degerleri S; matrisi

ile gosterirsek, bir sonraki i+1’inci iterasyonda S;’nin alacagi deger S;+; olacaktir. AS ise

AVS
ATS

VSZ'+1 - VSi
TSHI - TSi

AS =S S, =

i+l 9

(E.7)

ile acik sekilde yazilabilir. Buradan VS ve TS’nin i+1’inci iterasyonda alacagi deger inci

iterasyonda alacagi degerlerden

VS, =VS, + AVS,

(E.8)
TS., =TS, + ATS,

olarak hesaplanir.

Burada /=0 i¢in en uygun VS, ve T'S, baslangi¢c degeri verilir. Yukarida ifade edilen

iterasyon sonucu AS degeri belirli bir kriterin altina girdigi zaman gerekli VS ve TS degerleri
bulunmus olur. SS teorisinin karakteristik V'S ve 7S parametrelerini bulmak i¢in koyulan kriter

AV <10 ve AT < 0.1 seklindedir. Kullanilan birim SI birim sistemidir.
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EK B: PS ICIN MATHEMATICA KOD PROGRAMI
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<<"Statistics DescriptiveStatistics "

Off[General::spell]
Off[General: :spelll]
mo = 0.05004;
Texpn = (242, 202., 162} + 273.;
Pexpn = (20., 50., 100.};
nexp = {(1.480, 3.158, 12.37}, (8.205, 26.06, 152.9}, {257.4, 1483.}} 10°;

ipn = Count[Pexpn, 1; Ity = Count[Texpn, 15
i

iplistn = (}; Doiplisty = Insert[iplisty, Count[nexpyiy 1,01, (i, 1, itn}];nn=i (iplistn) fig 5
1=1

iplisty

1/ Texpn +10°

{3,3,2}

{1.94175,2.10526,2.29885}

{V, VS, PS, TS, Pe, Ve, Te,y, C, €S} =.;

A=1.011; B=1.2045; k= 1.3810‘23; R=8.314;z=12; 0@z =3C* (2-2) ;
VS = 0.966210°3; TS= 12220.; PS = 700.4;

VS:VS*H‘O;eS:(—C\TS;
\ )

Q= (yxW 25 2=20y (yx )3
eos=T- (1-8) (P*xV-2yxQ (AxQ-B));
pth=T/V«{(1-8) "+ (2y/T) *Qx (A+Q-B)};

Log[l-y] £-1/3  y
Ib- (1 | - =Y Qs (2B-3A+Q);
€q | + J 1-¢ 6T Q= ( *Q)
dPdy = D[pth, y1;
drPaV = D[pth, V];
EOS3 = Dt[eglb, y, Constants- {A, B, T3] /. Dt[V, y, Constants - {A, B, T}] -» dVdycT;
kok = Solve[EOS3 == 0, dVdycT] ;
dydPcT = ((dPdy) ™+ ((dVdycT /. kok) dPav) )
Ve Te Pe
V= — ;T=—-;P=—;
VS TS PS
vF=VS«moxy=*V (1- §)3;
g=es (A(yxW™*-2B (y*V)?);
Nav = 6.0210%; k= 1.3810%;
Ve=_; listPT= {};
Do [Te = Texp npitys 1istP= (}; ipres = iplistyiy ;
Pe = Pexpn pipy ;
rooty = FindRoot [ {eos == 0, eqlb== 0}, (y, 0.9, 0.6, 0.99}, {Ve, 1.110°3, .81073, 1.510%}];
listP = Append[ listP, (VF,y, Ve, &, dydPcT}] /. rooty, ;
1istPT = Append[ listPT, listP], {it, 1, itg}];
listres= {}; Do[listres = Append[ listres, Transpose[listPTiy1]1, (i, 1, itg}];
(vflst, ylst, Velst, slst, dydPcTIst} = Transpose[ listres] ;

[in-
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Texpn nexp
=0.01;5=-0.01; sl =10; X=.; p=0.5; Tscaled = ;nlog = Log[ ———— |; nflat = Flatt 1 ;
A=0.01; 6 =-0.01; sloop = 10; x=.; p=0.5; Tscaled = ;nlog og[_l_ Iedp]’n at attennlog] ;
devlist= {}; test =0;

S _ Ve yist i} _ i}
\Label[glt] ; Do[6=6+4;Ys= (1_ylsts s) Tocaledis ° Yflat = Flatten[Ys] ;

Yn = Transpose[ { Yflat, nflat}]; nfit= Fit[Yn, {1, X}, X]; nfvl =nfit /. x -> YFlat;

p _ 100 '™ (nerrIst?) ;i
nerrlst:Abs[ Expinfvl] » Flatten[ylst « TscaledP/ ylst] - Flatten[nexp] S - Z,=1 [in .

Flatten[nexp] I B nn
_ 100 3" DevLi i
DevLinear = AbS[M] - devinlin- o2t DVLINeANTEy - 0 yicr - Appenddevlist, devinlin] ;
nflat nn
7 (Yflatsnflat) ;

Xy o 2it n;n Juin _ Mean[ Yflat] Mean[rflat] ;

nn nn

M (mflat?) i VM (YFlat?) pi

X= M ~ Mean[nflat]?; Y = Ll ORI Mean[ Yflat]?; CC= Xt :
m m VXEY

Printnfit, "' P="",8," Wan="", ans," %Dev_ Linear=", devinlin, " CC=", CC], (i, sloop;|;

npos = Position[devlist, Min[devlist]]1,15; 66 = 6;

5= (6- (6loop-npos+1) a); sloop=1; test = test + 1; If[test== 1, Goto[git]]|;
)
{ a9, a1} = CoefficientList[nfit, X]; 6 = 65;

Print["{Y(h,T),Logn(h,V,T)}=", Yni;
enfit/.x->0

24071+ 0.000186/x  3p-0. %4284 9Y0ev Linear=1.468 (C-0.9%614
1.9961+0.QI0BX  3-0.0l %5544 %ev Lirear-1.6430 (C-0.9968
15876+ 0.011786X -0 %v-7.0136 %Dev Lirear-1.884  (C-0.9864
1.20672+:0.0132BX 3008 %n-8.54N YDev Lineer2.00648 (G090
092767+ 0.QI49PX  3-0.04 %v-10.0BI8 v Lineer-2.1532  0C-0.90165
0.6372:0.0582X 3-0.06 %-11.663 YDev Liner2.280 (C-0.99B13
0.36BL 0.0I787Xx  3-0.06 %v-13.53% ey Liner2. 4067  CC-0.980871
0.0000/8L:+ 0.0187106x ~ 3-0.07 %v-14.8417 YDev Liner251347  (C-0.944
01438+ 0.004BX 0.8 %-1641% ey Lirew-2.6119 C-0.9B713
0371607+ 0.2156x ~ 3-0.00 %v=17.984 ey Lirear=2.70071  GC-0.988066
2APN.009FFX 3-8 DT %4284 v Liea-1468 COIRY
{Y(h.T),Logn(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

{nlog, 10°°/ vFist}
vFlst«10°

{{{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}}

Fist= (; Dojrkop = Tierspese{ frkeyyy , 10° Mty )]
Ayerdoplist, LisFoty Ao A, Plastle- (Heti/3), RitSs0@)11, , 1,35
Sovplieg
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-Graphics-
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m—'ap—-ag{—zs :
T s @z-2 saem)”

W= MeenHlattenylsts\elst/ \S] 1 ; Print] ‘yfs="", NV, 51| ; aneen=es (AW* -2BW) ;
Print]" &) (=", Niveen, 5, ** =", "&="", Niap, 41];

ameen= Meen[Hattenfelsty 1 ; Print @ (K=", Nareen, 5], " =", "&="", N[&p, 411;

. 657 (10/Nay) K a2
) sz-2

Print" =", Nix, 3]
Yn

Eql-av] 5

{{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}}

galfl= LY, Dsdafurdtion kietity) ;galR-Fotia+a X, %, (i, 2], S [1, 1173, Dgdafrdtion kirtity) ;

16
.

14

13 +

10

T S S S S S S R
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
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trtrev = Transpose[{Flatten[ Téxpn] Flatten[dydPcTIst] } |
ListPlot[trtirev]

trtirev= Transpose[{FlatIen[ Pexpn] Flatten[dydPcTIst] }]

ListPlot[trtirev]

trnUn5/=TTanspose[{Flatten[iISt Téxpn] Flatten[dydPcTlst] } ]
ListPlot[trtirev]

trtirev= Transpose[{Flatten[yle Pﬁzgn] Flatten[dydPcTIst] }]
ListPlot[trtirev]

Flatten[y ISt pexon]

{{515.,-0. 107524},{515.,-0.113109},{515.,-0.120045},{475.,-
0.114167},{475.,-0.119616},{475. ,-0.126529} ,{435. ,~0.122004} ,{435. , -
0.127325}}

-0.11 ¢

460 480 500

-0.125

-Graphics-

{{20.,-0.107524},{20.,-0.113109},{20. ,-0.120045},{50. ,-0.114167%},{50. , -

0.119616%},{50.,-0.126529},{100.,-0.122004},{100.,-0.127325}}

-0.11

-0.115

-Graphics-
{{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 0.088 0.039 0.041 0.042

-0.125

-Graphics-

{{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}}

-0.11

-0.115 |

0.04 0.06 0.08 0.12 0.14

-Graphics-
{20.,20.,20.,50.,50.,50.,100.,100.}
=0,

dlogdP - a@d erenist;
(@+1-ylst? (£~

trtirev= Trarspose[{Flatten[y:i Te)'r?]] Flatten[dloghdP] }]

ListPlot[trtirev]

trtirev- Transpose[{Flattm[ylSt

Texpn| , Flatten[dlogndP] }]

ListPlot[trtirev]

trtirev= T'ranspose[{Flatten[ylSt Pegn

Jist PS ] . Flatten[dlogndP] }

ListPlot[trtirev]
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