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UZET

Bu galigmada 1s1l iletkenlik katsayilarinin Hesaplanf

mas1 igin tiim organik sivilara uygulanabilecek yeni bir ba-

ginti geligtirilhigtir. Geligtirilen bagintinin saglam kuram-

sal temeiiere dayandlrllma51-amac1 ile Van der Waals'in ara-
larinda zayif ve uzun menzilli gekici kuvvetler bulunan mole-
kiillerden 01u§an si1vi modeli benimsgnmi§ ve 1s1 aktarimi agi-
sindan molekiilleri kﬁresel.simetriye sahip olan sivilarin
-sert kiire sistgmlerine egdeger oldugu varsayilmigtir. Bbylece
Enskogiun sert kilireler igin elde etmig oldugu deﬁklemieri hig

degistirmeden kullanma olanagi dogmugtur.

11k agamada kﬁreselAsimetriye sahip.olan argon,‘krip—
“ton ve ksenon‘gibi tek atomlu 51Q11ar tizerinde dufulmugtgr.
Enskog'un orijinél denklemlerinde P-V-T verilerinin sonsuz
b551nca uzatilmasi ile elde edilen serﬁ kiire gap1r kullanila-
rak 1s11 iletkenlik katsayilari hem doyéuniﬁk egrisi boyunca,
hem-dé yﬁksék basinglarda denéysel hata 51n1r1§ri iginde ka-"

lan bir duyarlilaikla hesaplanabilmistir.

Kuramsal yaklagimin gegerliligi bdylece kanitlandiktan
sonra §511§man;n as11l hedefi olan gok atomlu organik sivilar
ele alinmigtir. Gok atomlu bir;organik sivi ile -ayni gartlar-
daki tek atomlu bir sivinin 1s1l iletkenlik katsayilari ara-
sindaki fark;'séz konusu qrganik sivinin ait oldupu homolog

diziye Ozgiin ve deneysel verilerin incelenmesi sonucunda am-
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pirik olarak saptanabilecek bif'fonksiyon olarak diigiliniilmiig-
tir. Gergekten de normal parafinlef igin atmos ferik basingta-
ki deneysel 1s1l iletkenlik katsayilarinin incelenmesi sonu-_
cunda bu farkin indirgenmig sicaklik ve molekﬁldeki kafbon»
sayisinin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegi saptan-
mlgtir. IzomerLer'igin karbon zincirindeki yapi degigiklikle-
rini hesaba katan bir dizeltme faktdri kullanilarak bu fonk-
siyonun denklemi en kiigiik kareler yﬁntehi ile %ulunmu§tur.
"Parafinler, ile ayn1 gartlardaki tek afomlp sivilar igin ge-
gerli olan 1si1l iletkenlik katsayilari da yine en kiigiik kare-
ler yontemi kullanilarak indirgenmig sléakllgln bir fonksiyo;
nu-olarak ifade edilmig, béyiece.parafinlerin 1511 iletkenlik
kafsayllarl ile indirgenmis sicaklik ve karbon sayisi arasin-

da iligki kuran bir baginti elde edilmigtir.

Ge1i§tiriien baginti parafinlerin yanisira Qlefin ve
diolefinleri de igeren toplam 69 alifatik hidrokarbon igin
atmosferik baglngta ve 0.3 ilé 0.8 ar531ndaki indirgenmig si-
"cakliklarda sinanmigtir. Kritik basing, kritik si1caklik, kar-
bon éaylsl ve 51cak1;k gibi kolayca/saptanabilen girdilér.
kullanilmasina kargin toplam>359 veri noktasi i¢in ortalama
hatanin 7 1.3, en biyitk hatanin ise 7 5.7 oldugu goriilmiigtiir.
Bunun yanlslra'ek girdi olarak yogunluk kullanildig: takdirde
1s1l iletkenlik katsayilarinin yﬁksek ba51n91ardavda hes;plé—
nabilecegi propan, biitan ve pentan igin elde edilen.sonuglaf—

dan anlagilmigtir.
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Sén olérak geligtirilen bagint1 eter, aldehid, keton
ve esterleri igeren toplam 22 kutupsal sivi ilizerinde denen-.
ﬁigtir. Atmos ferik basingta ve 0.4 ile 0.7 arasindaki indir-
genmig'sicakllkla;da toplam 54 veri noktasi i¢in ortalama hé—

tanin % 2.7, en biliyik hatanin ise %Z 6.8 oldugu goriilmiigtiir.
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I. GiRls

Isi1l iletkenlik katsayisi A, 1s1i akisinin, sicakligin
aktarim dogrultusundaki uzaklikla degigmesine orani olarak

tanimlanmaktadir:

A= -q/(3T/3%) | (1-1)

(I-1) denklemindeki eksi igareti 1sinin azalan s1icak-

l1k dogrultusunda aktigini gostermektedir.

Sivilarin 1s1l iletkenlik katsayilarinin teknolojik
uygulamalar agisindan g¢ok biiylik 6nem tagidigi agiktir. Orga-
nik veya’inorganik'her tir 5191ya ait 1s11l iletkeﬁlik katsa—
yllarlnln 151 aktar;mi problemlerini igeren tiim milhendislik
projelerihde kullanildiklari bilinmektedir. Ornegin, klasik
ve ba;it bir 1s1 aktarimi problémi o;an, bofu iginde akan bir

si1viyl belli bir sicaklifa 1sitmak igin gerekli 1s1i .akisinin

hesaplanmas1 agagidaki formillerle gergeklegtirilmektedir:

q = h(T_-T ) .' o _,' (1-2)
h o= 0.023 T)‘)‘—'(Re)o'&(Pr)o‘4 (1-3)
. ° D, .

Goriildiigi gibi, problemin g¢6zimi igin gerekli olan 1s1
akt#rlm katsaylsl h'nin hesaplanmasi s1v1n1n_i511'i1etkenlik
katséylslnlﬁ bilinmesini gerektirméktédir.'Klééca31, 1s1l
iiétkéﬁlikvkatsayllarl, mithendislik uygulamalarinda sonuca

varmak igin bilinmesi zorunlu olan veri niteligindedirler.




Buna kargin Mc Laughlin(22) taraflndaniayrlntlil ola-
rak tartigilan deneysel giligliikler nedeni ile bu &nemli fizik—<
sel 6zellige ait veriler oldukga az olup, mevcut veriler‘dé
aragtirmacidan aragtirmaciya énemli farkliliklar gostermek-
tedir(29). Ornegin, bu alanda en biiyiik katkiyi yapan ve gok
giivenilir birer kaynak olarak kabul edilen Sékiadis.ve Coates
ileARiedel;in deneysel verile;i arasinda % 5-10 délay1nda
sapmalar.gﬁrﬁlmektedir(Bl). Bagka bir Srnek ise, 131i ilet-
kenlik katsayisi Olgiimleri igin standart'olarak-kullanllan
bifenile ait yayinlanan degerler af531ndavbile Z 12-18'e va-
ran sapmalar bulunmasidir(49). Bu 3rnekierden de anlagilécagl
giﬁi, i31lbiletken1ik katsayllaflnln dogru olarak ﬁlgﬁimesi
éﬁcék son derece dikkatli bir gsekilde kontrol edilen deney
§artlér1nda ve son derece duyarli cihazlat kullanilarak ger-

geklegtirilebilmektedir.

(I-1) denklemi, viskozite ve 6zdifiizyon katsayilarini
.tanlmlayan asagirdaki denklemler ile kargilagtirilirsa, bu iig

‘katsay1 arasindaki temel benzerlik ortaya g¢ikar:

=
1

~t/(3v/3x) B (1-4)

(=}
n

-J/(9c/ox) ‘ | (I-5)

Aﬁcak bu benzerligin,'1s1, momentum ve kﬁtlekaktarlml—
nlnlmolekﬁler diizeyde aynai §ddlde olugtugu seklinde yorumla-
nabilmesi diger bazi bulgular nedeni ile tartigma konusudur:
»Horrdcks ve MéLaughlin(lS)_Viskozite‘ile ﬁédifﬁzyon katsayi-

sinin artan sicakligin ilistel bir fonksiyonu olarak azalmasina




kargin, 1s1l iletkenlik katsayisi igin bu azalmanin dogrﬁsal

olmasina ve 1sil iletkenlik katsaylslnlﬂ digef iki katsayinin
aksine izotoplar igin molekiil agirliginin kare,kakﬁ ile dogru
’ orantlil olduguna dikkati gekerek, sivilar igin molekiiler ‘1s1
aktar;ml mekanizmasinin kiitle wve momentum aktarimilmekanizma—
31ndan‘fark11 olabilecegini ileri Sﬁrmﬁgtﬁr. Bﬁgﬁn igin mole-
kﬁlér 181 aktaflﬁl olayinin tam olarak anlagildlglnl sﬁylémek

olanaksizdir.

- Gﬁrﬁldﬁgﬁ gibi, hem deneysel .agidan, hém de kuramsal
agidan sivilarin 1s1l iletkenlik katsayilari konusunda gide=
riiﬁébi gereken birgok eksiklikler bulunmaktad;r. Bu kétsay1— 
lari dogru olarak heséplamak sureti ile deneysel-verilefdeki
eksiklikleri kargglayarak uygulayicilara kolaylik saglayacék
olan yﬁntemleré biiyiik gereksinme oldugu ortadadir. 0zellikle,
i51 aktarlmxlolaylna da molekiiler diizeyde 1gik tutabilme agi-
sindan bu yontemlerin saglam quamsal temellere dayénd1r11ma¥
s1 yararli olacaktir. Bunun yanisira miimkiin dldugu kadar az
sayida ve kolaylikla saptanabilen_girdi kullanilmasi da y8n-
temiﬁ kapsaminin geni§ tutﬁiabiimesi ve kolaylikla uygulana-
bilmesi aglslndan»arzﬁ edilen hususlardir. Bu galigmanin ama-
c1i, tﬁm bu noktalara Szen géséerilerek organik $1v1lér1n 1s1l
iletkenlik*katsa§1lar1n1n hesaplanmasi ig¢in yeni bir y6ntemin

geligtirilmesidir. .




I1. YAYIN TARAMASI

Isil iletkenlik katsayilarinin hesaplanmasi igin yodn-
temler geligtirilmesi amaci ile yaygin Qe ayrintlll aragtir-
malar yapilmig oldugu bu konudaki bol ve gegitli yaylnlardén
anlagilmaktadir, ﬁh géllgmalafln bir kismi Pachaiyappan. ve
arkadaglarininki gibi tamamiyle émpirik niEeliktedir(26):
Boyutsal analiz songéunda organik sivilarin isil ilétkgnlik

‘katsayilari igin agagidaki denklem bulunmugtur:

3 1.26

‘xv = 5.6x107 (M) | | o (11-1)

1
2
CPAHVO

(Ii—l) denklemi 51 organik sivi ilizerinde denenmig ve
ortalama hata 7Z 11, ‘en biiyik hata ise 7 44 olarak'éaptanm1§-f

Ctir.

Ampirik ydntemler arasinda Cragoe'nin(l4) g¢egitli pet=
~rol yaglari igin Onerdigi agagidaki denklem gibi sadece be-

lirli bir sivi tilirli igin gegerli olanlar gogunluktadir:
= 0.0677 p }|1.0-0.0003(t'-32)| . (11-2)

(II—2)'denk1emi deneysel degerler ile'kar§11a§t1r11d1-
. ginda ortalama hatanin % 12, en bﬁyﬁk hatanin ise 7 39 oldugu

saptanmigtir.

_ Weber'in(14) 1880'de'ortaya att1§1-ve 1s11 iletkenlik
katsayisi ilé sabit basingtaki Ozgiil 1sinma 15151‘(cp) ve. yo-

gunluk (p) arasinda iligki kuran baginti ise bugiine kadar di-




ger aragtirmacilar taraf1ndan_degi§tirilerek birgok kez kul-
1an11m1§t1r.~Buﬁlardén en bagarilisi ise Robbins ve Kingrea'-

ya aittir(32):
S , (1I-3)

(I1-3) denklemindeki f terimi normal kaynapé noktasi,
‘pqrmal kgynama noktasindaki buharlagma 1sisi, indirggnmig s1-
vcakllkjve bubyénteme 6zgiin diger iki parametrenin bir fonksi-
 yonu blﬁp 32 No.lu kaynakta ayrintili olarak anlatilmigtir.
Rébbins-Kingrea bagintlsl degigik tiirden 70 orgaﬁik sivi igin
0.5 ile‘b(7‘ar551ndaki indirgenmis sicakliklarda denenmig ve
deﬂeysél verilerden sapmalarin goguniukla Z 5'in altlndahkal—
kdlglzgﬁzlenmigtir. Bu nedenle organik 31v11ar1n.1311 iletken-—
1ik katsafllarlnln hesaplanmasi igin en giivenilir ydntemler-
den biri olarak kabul edilmektedir(3i). Is1 aktarimi olayinin
mblekﬁlér diizeyde daha iyi anlaélea31 aglslndaﬂ kuramsal bir
ka£RISl olmayan ve burada daha fazla yer verilmesine gerek
éérﬁimeyeﬁ ampirik ydntemlerin digér bagarili ve g¢ok kullanl;
lan . 8rneklerini Gambill'in biy derlemesinde(1l4) bulmak miim-

kiindiir.

Kuramsal bir ¢ikig noktasindan baglayarak geligtirilen

yontemler ise 1kl grupta toplanabilir:

(i) Molekiiler 1s1 aktarimi modellerine dayanan yon-
) temler i :

(ii) Ispatistikse% mekanik kuramlarina dayanan yoéntem-

ler. k :
|
N




11k gruba ait galigmalar hakkinda yine Gambill'in der-
lemesinde(l4) ayrintili bilgiler bulunabilir. Bunlar arasinda
en Onemli olan ikisi Bridgman(14,38) ve_Eyring'in(16) galig-

malaraidar.

; Bridgman, 31vi mo1ekﬁ11eriniﬁ‘bir kiibiin kﬁselerini
olugfufacak bigimde dizildiklerini ve 181 aktarlminln ses
dalgalarinin yayilmasina benzer sekilde uzunlamasina molekii-
ler titre§imlerle gergekleg;igini'vérsaym1§t1r. Her molekiiliin
btoplam enerjisinin de 3kT oldugunu kabui ederek 1s11l iletken—
lik katsayisi iéin sesin 31vi-igindeki yayllmé hiza ﬁs‘ile
molekﬁllerinAmerkezlefi>ara51ndaki‘uzgk11k olan d'yi igeren

agagidaki denklemi 6nermi§tir:
A =3 k Us/d (11—4)

'Bridgmaﬂ'dan sdnfa Kardo§(38), ayni molekiiler 1s1i ak-
tarlmlﬂmodelini daha degi§ik‘bir bigimde yorumladi. Isinin °
yay1ldiglr dogrultuya dik olan molekiil dizilerinin yﬁzeyleri
arasindaki toplam enerji farkindan giderek'molekﬁllerin mer-
kezléri ara51ﬁd5ki uzaklik yerine yﬁzeyleri'ar531ndaki uzak—‘
ligl ve sivinin yogunlugu (d) ile‘sabit basingtaki Ozgiil

‘1sinma 1sisinit (cp) kullandi:
(I1-5)

Bitigik molekiillerin yilizeyleri arasindaki uzaklik olan

L, Kardos tarafindan sabit kabul edilmig ve’3.12x10—10 ft.

degeri kullanilarak 28 sivi igin hesaplanan 1s1l iletkenlik



katsayilari ile deneysel veriler arasinda ortalama hata 7 23,

en bﬁyﬁk'hata ise 7 104 olarak bulunmugtur.

‘Sakiadlis ve Coates(38) oldukqé yetersiz olan bu s&nug—
larin kuramsal bir hata yerine L'nin‘sabit oldugﬁ varsayimin-
dan kaynaklandigini dﬁ§ﬁnerék, L'nin her sivi igin degigken
oldugynu ve hassas olarak saptandlgl‘tékdirde hesaplanacak
1511 iletkenlik katsayilarinin deneysel verilerle gok daha
iyi uyum saglayacaglnl ileri siirdiiler. Gergekten de bu arag-
tiricilar x-1sini difraksiyonu galigmalari sonucunda saptanan
L degerlerini kullanarak (II-5) denklemini hem kutupsal hem
de kutupsal olmayan organik élQllara Bﬁyﬁk bif-ba§ar1 ile uy-
guladilar. 80'den fazla sivi igin ortalama hata 7 2.6 olup
(38) bu yontemin bugiline kadar dnerilenlerin en iyisi oldugu
s6ylenebilir. Ancak (II-5) denkleminiﬁ_ﬁnemli bif dezavanta-
jini da bﬁrada belirtmek yerinde olacaktir: Bu denklemde kul-
laﬂfian degigkénIErden ikisinin, L ve us'nin, blgiimleri ol-
dukga zor oldugundan, degerleri bir gok sivi igin bilinmemek-
te, bu da ydntemin yaygin bir gekilde kullgn11m351n1 engeile—.

mektedir.

Eyring ve arkadaglari(l16) ise daha degigik bir kuram-.
sal yaklaélm kullandilar. Sivilardaki 1s1 transferi igin mo-
lekiillerin sadece 6te1énme1i ve donmeli sérbestlik derecele-
rinin'ﬁnémli oldugunu varsafarak kinetik gaz kuraminin 1sil
iletkenlik katsayisi iéinhﬁngﬁrdﬁgﬁ denklémi agagidaki gibi

degigtirdiler:



I3,

s (I1-6)

A = 0.931 (3Kk) (y)%‘(No/v)2

Goriildigt gibi,(iI—G) denklemindé.de (I1-5) Aenkleﬁiﬁ-
de pldugu gibi ses hizi, Qs, bir‘girdidir. Ancak bu dezavan-
tajina kargin Bridgman'in orijipal denkleminden biraz daha
iii sayisal degefler vermesi nedeni ile'baéka ara§£1r1c11ar1

‘da ayn1 dogrultuda galigmalar yapmaya ydneltmigtir(48).

"fstatistiksel mekanik kuramlarina dayanan ydntemlere
gelince;'bﬁnlaflnAbugﬁne‘kadar yukarida kisaca bahsedilen
yontemlere gére gok daha bagarlslé‘olduklarinl belirﬁmek ye-
rinde 01acékt1r.”Bugﬁne kadar bu ydntemler arasinda en bagar
rlilvolani HofrOcks:veVMcLaughlin'in gall§ma31d1r(18){.siv1
molekiillerinin Kristalik bir yapiya sahip oldugu ve 1s1 akta-
riminin molekiillerin denge konumlari etrafinda titregimler
yapmaél ile gergeklegtigi §ne slirilmistiir. Molekiillerin tit-
regim yéptlklarl frékansrise'molekﬁller arasy potansiyelin
Lennard-Jones 6-12 potaﬁsi?eli oldugu varéay;larak hesaplan-
m1§t1r; Bu ydntem, molekiillerinin kﬁresél simetrisi oldugu
kabﬁl edilen argon, metan, karbontetraklorﬁr,~£enzen gibi si-
v1larbﬁzerinde_denenmi§ ﬁe deneysel degerlerden ortalama sap-
manin % 20 oldugu'g6rﬁlmﬁ§§ﬁr;,Ancak bu‘sonug}Agln yeterli
olmadigi agiktir. Bunum yanisira normal kaynama nokta31n1n
tizerinde sivinin kristalik bir yapisi olmasi da tartigma ko-
nusudur(fZ); Bu nedenle bﬁ:yﬁnteminbnormal kaynama noktasinin
istiindeki s1cék11klar igin kullanilmasi tavsiye .edilmemekte-

dir.




Horrocks ve McLaughlin'in galigmasindan bagka istatis-
tiksel mekanik kuramlarindan kaynaklanan birgok aragtirmalar
daha.yap11m1§ ve yapilmaktadir. Bunlarin bir kismi Enskog'un
“"sert kiire"” modeli'ﬁzerindé yogunlagtirilmig, birvklsmlndé
~ise. Lennard-Jones 6-12 potansiye}i,gibi'daha gergek¢i model-
1ér denenmigtir., Tiim. gabalara ve yiiksek diizeyde matematiksel
analizlere kargin, bu ga11§ma1af1n bazilari son derece baga-
risirz olmug, bégarlil olanlar ise sadece argon gibi basitv51—
v11af iizerinde denenmigtir. Dahg karmagik molekiiller iginkay—
n1 derecede bagarili olup olamayacaklari heniiz bilinmemekte-
dir. igtatistiksel mekanik kuramlarina dayanan yontemler hak-
kinda daha ayrintili bilgi almak isteyenler igin McLaughlin'—
in Bir derlemesinin(22) gok iyi bir kaynak oldugu sdylenebi-
lir. .

Son yillarda ise bilgisayarlardan yararlanilarak ku-
ramsal modeller ile deneysel veriler arasindaki sapmalarin
incelenmesi sonucu elde edilen gesitli'baglntllér 1sil ilet-
kenlik katsayilarinin hesaplanmasi igin 6neriign yobntemler
arasinda agirlik kazanmaya baglamigtir. Cogunlukla karsilag-
tirmali haller ilkesi(27) bu tiir bagintilarin temelini olug-
turmaktadir. Ornegin Hanley(1l5) bu ilkeden ve Enskog kuramin-
dan yararlanarak hem sivilar hem de gazlar igin kullanilabi-
lecek bir ydntém geligtifmis, Murad ve Gubbins(23) ise sadece
kargilagtirmali haller ilkesinden yararlanan bir Baglntl
dnermigtir. Her iki yéntem ile de 1s1l iletkenlikrkatsay;la—A

rinin deneysel hata sinirlari iginde kalan bir duyarlilikla
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- hesaplanabilmesine kargin, uygulanabilmeleri iginksaz konusu
sivinin P-V-T verilerinin bilinmesi gereklidir. Bunu gdz8niin-
de tutan Christensen ve Fredenslund(S) P-V-T verilerine ge-
reksinme gostermeyen fakat bu iki y6ntem kadar iyi,soﬁug ve-
ren daha degigik bir model geligtirmigtir. Ancak bu ydntemin

uygulanabilecegi sivilarin Saylsl oldukg¢a kisitlidir.

Kargilagtirmall haller ilkesinden yararlanan en yeni

~yéntem ise Teja ve Rice(44) tarafindan nerilmigtir: Herhangi
vbir131v1n1n 1s1l iletkenlik kétsaylsi uy gun iki refefans s1-
v13161n_1$11 iletkenlik katsayilara bilindigi takdirde agagi- '

daki denklem yardimiyla hesaplanabilmektedir:

_ (D
W= W 22— e

| (1) ‘ '
AQ = )0 + (11-7)
@ - D | ;

(I1-7) denkleminde A@, sivinin verilenm sicaklik ve
b351n§taki indirgenmig 1s1l iletkenlik katsaylslnl;‘AG(l).ve
AO(Z?, referans sivilarinin bu sivi ile aynmi indirgenmi§‘31-
caklik ve basingtaki indirgenmis 1s1l iletkenlik katsayilari-

w(l) ve w(2) ise bu 81y11ar1n asentrik faktdrlerini

ni; W,
(285 gﬁstermektgdir. Bu.yﬁntemin deneysel .hata 51n1riar1
iginde'kalan sonuglar vermeéine‘kar§1n her sivi igin uygun
iki referans sivisi bulunamayabilir. Yine de bu tiir yari ku-
ramsal bagintilar buéﬁn igin sivilarin 1s1l iletkenlik>katsa-

yilarinin hesaplanmasinda en gegerli yontemler olarak kabul

édflmektedir.
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111+ KURAMSAL YAKLASIM

Girig kisminda da.bélirtildigi gibi bu galismanin ama-
c1.organik sivilarin 1s1l iletkenlik katsayilarinin hesaplan-
masinl saglayacak, saglam kuramsal temellere dayanan bir ydn-
temin geligtirilmesidir. Gegerliligi mevcut deneysel veriler-
le kar§11a§£1r11arék kanltlanacakiélan bdyle bir ydntem, 1s1l
ilefkenlik katsayilari hig Slgiilmemig olan sivilar igin de
gliivence ile kullanllafak mﬁﬁen&islik uygulamalarina kolaylik

-getirecektir.

Gelistirilecek olan ydntemin kuramsal agidan saglam ve
tutarli olmasi arzu edildigine gdre agagidaki 6gelerin teker
teker vé'birﬁirleri ile uyumlu olarak ele alinmasi gerekmek-

tedir:

(i) Sivinin molekiiler yapisi, (ii) molekiiller.arasi
potansiyel fonksiyonu, (iii) molekiiler 1s1 aktarimi mekaniz-

masl.

’

Bu galigmada sivinin molekiiler yapisinin Van der Waals'
1in si1vi kavramina uydugu kabul edilecektir. Bu kavram sivi me-
tallerin 6zdifiizyon katsayilarini ve viskpzitelerini‘hesapla—
makpé’bagarlll oldugundan(l,46,47) 1s1l iletkenlik katsay;ia-
r1 igin de denenmesinin yerinde olacag: dﬁ§ﬁnﬁlmﬁ§tﬁr; Van
der Waals kavramina gdre sivi molekiilleri arasindaki gékici‘
kuvvetler zayif.ve uzun menzilli olup komgu molekiiller bir-

biflerinin gekici kuvvetlerini dengelediklerinden her molekii-

|
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lﬁnbﬁzerindcki bilegkeleri ihmal edilebilmektedir. Bunun so-
nucu olarak molekiillerin birbirleri ile garpigmadiklari siire-
ce diz bir yoriinge ilizerinde hareket ettikleri dﬁsﬁnﬁlmekﬁe—
dir. Boyle bif.31v1 igin hal denklemi agagidaki kuvvet dizi-

sinin ilk iki teriminden olugacaktir:
PV/RT = A+ A /T + AZ/T2 +o.. ‘ (1I11-1)

"Argon, ksenon gibi asal gazlarin sivilari igin bu yak-
lagimin bldukga gegerli oldﬁgu, deneysel P-V-T verileri iize-
riﬁde bir inceleme yapan Clippe've Evrard(6) tarafindan yuka-
rldéki dizinin {iglinci terimden sonra yaklnSadlgl gosterilerek
kani;lanm1§t1r. Molekﬁllef arasi gekici kuvvetlerin birbirini
tém olarak déngeleyememesini yan81fan A2 teriminin ise ilk
iki terimden bir mertebé daha kiigiik oldugu (9) ve dzdifiizyon,
viskozite, 1s1l iietkenlik‘katsayllarl gibi aktarim 6zellik-
leri {izerindeki etkisinin oldukga az oldugu(l10,24) gﬁzlenmi§;

tir.

Molekiiller arasi potansiyel fonksiyonuna gelince, en
basit molekiillerle ige baglamanin ve ydntem ba;arlll olursé
giderek daha karmagik olanlarini incelemenin yerinde olacag:
diiglinlilmiig ve ilk a§amada ele alinacak molekiillerde kiiresel
simetri kogulu aranmigtir. BOyle molekiiller igin en bagarilz
ve pgergekgi pétansiyel fdnksiyonunun Lennard—Jones 6-12 po-
tansiyeli oldugu bilinmektedir:

o(r) = 4 € 12 O (I11I-2)

r /r
o
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‘Ancak Van der Waals kavramina gdre gekici kuvvetlerin

ol

etkisi ihmal edilebileceginden bu galigmada gok daha basit
e

olan sert kiire potansiyelinin gegerli oldugu‘kabul edilecek-

tir:

(r) == r=o (I11-3a)

$(r)

"
o

r>ao | - (111I-3b)

Son olarak molekiiler 1s1 aktérimllmekanizmaslna &egif
nilecektir. llk agamada, yine miimkiin olan en basit modelin
Snerilmesinin uy gun olacagl.dﬁ§ﬁﬁﬁlmﬁ§tﬁr. Buna gdre 1s1 ak-
tarimi hem molekiillerin yer degigtirmesi sonucu taginim yolu
iie hem de mqlekﬁller aras;ndéki g¢arpigmalar sonucu gergek-
legmgktgdir.‘Anchk sivilar igin normal donma Qe'kaynama nok-
télarl arasinda taginim yolu ile 151.aktar;m1ninnkatk151 mo-
lekﬁller araglndaki garp;§ma1ara oranla gok.daha az olacak~-
tyr(22). Bu garpigmalarda molekiillerin birbirlerine gdre ko-
numlarinda her aginin ayni olasilikta olduBu ve belli bir mo-
: IekﬁlvizlendiQinde»bu‘molekﬁlﬁn her.yeni garplgma51h1n dnceki

.

garpigmalardan bagfimsiz oldugu varsayilacaktir.

Bu varsayimlara molekiiller araél potansiyel fonksiyonu-
nun seft kﬁfe'pdtansiyeli’olarak kabul edilﬁesi de eklenince,
'ge1i§tifdigimiz modele gdre bir sivinin 1s1 aktarimi agisin-
dan bir sert ve elastik'kﬁré sistemi ile egdefer oldugu anla-
g§ilmaktadir. BGylece Enékog'un.istatisfiksél mekanik yobntem-

leri ile sert kiireler icin elde ettipi sonuglary higbir gekil-
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de degigtirmeden kullanmak olasiligi ortaya ¢ikmig olmakta-

dir.

11k bakigta gsagirticir gelebilecek olan bu sonug yapil-

mig olan iki varsayimdan kaynaklanmaktadir:
(1) Molekiillerin hareket halindeki ydriingesinin diiz

bir-g¢izgi olmasi, (ii) belli bir molekiilin her yeni garpigma-

sinin o molekiiliin dnceki garpigmalarindan bagimsiz olmasi.

Aslinda her iki varsaflm da tam anlamiyla dogru olma-
yip hatalara neden olacaklari bilinmektedir. Gergékten dé;:'
"sert kiireler igin garpigmalar ara31ndéki'baglm11i1k gﬁzﬁhﬁne
alinarak yapilan hesaplar Enskog denkleminin gergek degerle-
rin yaklagik 7 10 alflnda sonug verdigini gdstermigtir(8).
Ote yandan molekﬁller afa51ndaki gekici kuvvetlerin birsirlef
riniktam anlamiyla dengeleyememesinden dogacak olan hatanin
dé ayni oranda (7 10) oldugu sbylenebi1lir(20). Bu da molekiil-
lerin g¢izecekleri yo6riingelerin diiz gizgilerden sapmasina ve
garpigmalar arasindaki bagimliligain azalmaélna‘neden olacak-
‘t1?(95. Sonug¢ olarak, her iki varsayimdan dogacak’hata—
1ar1h élt yonde ve yaklagik olarak ayni oranda'oidugu ve bu

neden ile Enskog denkleminin gergek degerlere en uygun sayi-

sal degerleri vermesinin beklendigi anlagilmaktadair.

Enskog denkleminin'gegefliligini bdylece belirttikten
sonra biraz daha ayrintili olafak incelemek yerinde olacak-
tir. Bu denkleme gﬁre,‘yukarlda anlatilan varsayimlara uygun

6zellikleri olan bir sivinin 1s1l iletkenlik katsayilari aga-
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gidaki gibi ifade edilmektedir(9):
A= 4yh_ | 1/(z-1) + 1.2 + 0.755(2-1) | ©(III-4)

(ILI-3) denkleminde yer alan Z terimi sert kiireler i-
¢in gegerli olan sikigtirilabilme faktdriidir. Son yillarda
literatiirde bu faktdrii hesaplamak igin gegitli ifadeler ©6ne-

rilmi§'bu1unmaktad1r. Bunlar arasinda en bagarili olani Car--

" nahan ve Starling'e aittir(4):

z=@Q+y+y:-yhra-n (11I-5a)

y = b_pl/4 _ (III-5b)

\ b = 271N g°/3 (III-5c)
o .0

Enskog denkleminde yer alan Ao ise sivinin seyreltik
gaz f321ndéki 1s1l iletkenlik katsayisi .olup kinetik gaz ku-

ramina gdre(9)
-4 z 2
Ao = 12.038 x 10 "(T/M) /o (I11I-6)
gseklinde ifade edilebilir.

(I11-4), (III-5a-c) ve (III-6) denklemleri incelendi-
ginde sivilarin 1s1l iletkenlik katsayilarini hesaplamak igin
aréu edilen niteliklerde bir ydntem geligtirilmig oldugu an-
1a§11acakt1r..3ag1ah kuramsal temelleré dayanma51ﬁ1n yan131ra
- s1caklik, molekiil aglrllg;~ve yogunluk gibi'kola&llkla sépta—
nabilen girdiler kullanllmakgadlf.‘Bulunma81nda zorlukla kar-

§1ia§11abi1ecek'tek girdi sert kiire capidir.




_16_

Buna kargin, (II1-6) denkleminin sadece tek-atomlu
gazlar ig¢in gegerli oldugu gbzden kagirilmamalidir. Dolayisi
ile (I11-4) denkleﬁinin de ancak bu gazlarin sivilari igin
gegerli olacagr agiktair. 11k bakigta geligtirilén yéntem igin
gok 6nemli bir kisitlama gibi gSzﬁken bu duruma daha sonraki
béliimlerde sert kiire ¢apinin saptanmasi konusu ile birlikte
- ¢bziim getirilecektir. Ancak daha 8nce y3ntemi argon, kripton
ve ksenon gibi asal gazlarlp siv11ar1 tizerinde deneyerek ge-

gerliligini kanitlamak yerinde olacaktir.




IV, ARGON, KRIPTON, KSENON VE METAN

Geligtirilen yﬁﬁtem, ilk agamada, gegen bdliimde ileri
siiriilen tiim k0§ﬁllar, varsaylmlar ve (III—S) denkleminin ya-
rattigr kisitlama agisindan en.uygun nitelikleri tagidigi dii-
giinilen argon, kripton, ksenon gibi‘kﬁfésel simetriye sahip
- tek atomlu sivilar ﬁgerinde denenmigtir, Ancak bu sivilar
igin 1s1l iletkenlik katsayilarinin hesaplanmasina gegmeden, .
.énceki bdlimin sonunda belirtilmig olan bir nokta iizerinde

.durmak yararli olacaktair.

(III—A).ve (III—6)‘denklemlefi-incelendiginde sert
kire gap: o'nin her iki denklemde de ikinci veya iigiinci kuv-
vete yiikseltilerek kullanllmakta.oldugu garﬁlecek;ir. Bh_ne-
denle hesaplanacak 1s1l ilétkenlik katsayilarinin éaylsal de-
gerleri lizerinde etkisinin biiyiik olacaga a§1kt1r.‘Bu nokta
gbzoniinde tutularak sert kiire gapinin miimkiin olan en hassas -
gekilde saptanmasi igin gallsllﬁlstlr. Bienkowski ve Chao(2)
tarafindan argon, kripton ve ksenon ig¢in deneysel P-V-T veri-
lerininrkhfamsal olarak sert kiire modelinin ge;erli oidugu
§onsuz basinca dogfru uzatilmasi ile elde edilen denklemin,
sert kiire gapi i¢in en uygun sayléal degerleri verecegi dii~

ginilmigtir:
1/3 _ P ' _
a = 0.549058 0.010827 T, (IV-1a)

‘a = TN 0°/6 V_ , (IV-1b)
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Argon, kripton ve ksenon'un sivi fazdaki 1s1l iletken-

 1ik katsayilarinin hesaplanmasi agagida anlatildigi sekilde

gergekiegtirilmistir:

(1)

(2)

(3

(4)

(5)

Verilen gartlarda (basing ve sicaklik) sert kire
¢apr o, (IV-1a) ve (IV-1b) denklemleri ile hésap-
1anh15, yogunluk p isé, argon igin 41, kriptqﬁ

ig¢in 42, ksenon igin 43 ﬁo.lu.kéynaklardaki tablo-

lardan alinmigtair,

Bu degerler (III-5a) ~ (IILI-5c) denklemlerinde ye-
rine konularak sert kiire sikigstirilabilme faktsri

Z hesaplanmigtair,

Verilen gartlarda (basing, sicaklik) gaz fazi igin
gegerli 1s1l iletkenlik katsayisi Ao;-(III—6)

denkleminden bulunmugtur,

Bulunan Ao’ Z ve p degerleri (III-4) denkleminde
yerine konularak sivinin verilen gartlardaki 1s1l

iletkenlik katsayisi hesaplanmigtair,

Hesaplanan 1s1l iletkenlik katsayilari argon igin
19 vé 45 no.lu, kripton ve ksenon igin de 19 no.lu
kaynaklarda bulunan deneysei degerlerle kargilag-
tirilmigtir. Elde edilen Soﬁuglar 1, 2, 3 no.,lu

tablo ve sekillerde gdsterilmigtir,

Toplam 75 veri noktasi igin hesaplanan 1s1l iletkenlik
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katsayilar1n1n déneysel verilerden ortalama sapmasinin Z 2,
en bﬁyﬁk ha;anln da % 5'ten az olmasinin yanisira deneysel
algﬁmlerdé hatanin yaklagik Z 5 dlabilecegi g8z3nﬁnde tutu-
lu;sa;‘argon,.kripton ve ksenon igin geliqtirilen ydntemin
son derece bagarili oldufu anlagilacaktir. Her ig¢ siva igiﬁ
1811l iletkenlik katsayilar:i doygunluk egrisi boyunca da he—
saplanmig ve yine 19 no.lu kaynaktan alinan den;ysel deger- .
lefléjkargllagtitllmlgtlr. Oldukga yﬁksek indirgenmig sicak-
.liklara kadar (Tf = 0,9) hesaplanan degerlerdekiISapmalar1n

" yine deneysel hata sinirlari iginde kaldifi gdzlenmigtir,

 JB6y1ece'son defece basit ve temel kavramlardan yarar-
lanllérak geligtirilen bu ydntemle, kiiresel simetrisi olan
ték;atﬁmiu sivilarin 1s1l iletkenlik katsayilarinin, kritik
' 31cék;;gln hemen altindaki bdlgeler (T, > 0,9) diginda sivi
f521n'bﬁyﬁk bir b8liimiinii kapsayan degigik basing ve sicaklik-
~lar igin deneysel hata sinirlari iginde kalan bir duyarlilik-
la hesaplanabiidigi kaﬁltlanmlg olmaktadir, Bu durumda yénte-
min gok atomlu sivilara da uygulanabilirligini aragtlrmanln'

yerinde olacagyr agiktair,

Bu émagla akla gelen en basit gok atomlu orgaﬁik s1V1
olan metan ele alinmis ve 1s1l iletkenlik kétsayllarl ayni
yontemle hesaplanarak 19 no.lu kaynaktan alinan deneysel de-
geykerlé kar§11a§t1r11m1§§1r. Sikigtirilmig sivi ig¢in ortala-
ma hatanin Z 3'in istiine, en biiyik hatanin ise 7% 8'e yiiksel-
digi, doygunluk egrisi izerinde de'sépmalarln daha fazla ol-

dugu gdzlenmigtir (Sekil 4 ve Tablo 4 ve 5), Sapmalarin az da




TABLO 1- ARGON 1GIN ISIL ILETKENL1IK KATSAYILARI

Sicaklaik
(°K)

91,27
91.30
91.04

105.35
105.38
105.41
105.46
105.47
105,49
105.57

120.48
120,37
120.30
120.45
120.46
120.30

135.87
136.04
134.78 -
134.76
135.78

-Basing
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(t)

'Ax104~(ka1/5n-cm—°K)

Denexsel

3.022
2.930
2.897

3.282
"~ 3,150
3.005
2.836
2.650
2.544
2,485

2.974
2.821
2.660
2.457
2.233
2,107

‘2L645
2.475

2,324

2.107
1.816

A

Hata

2.54
2.74
3,23

0.74
0.34
1.15
1.89
2.88
1.83
1.79

1.16
0.58
0.40
0.85
1.92
2,71

3.09

2,50

1.39
0.30

() Kesik ¢gizginin ilizerinde kalan deneysel degerler 19
kaynaktan, altinda kalanlar ise 45 no.lu kaynaktan
migtir,

Ortalama Hata « % 1.76
= X 4.59

En Biiyiik Hata

(atm,) - Hesaplanan
100.0 2.945
51,0 2,850
23,9 2,804
498,1 3.306
398, 8 3.139
300.1 2,971
200.4 2.782
100.3 2.574
50.2 2,497
25.0 2.440
500, 8 3.009
400,1 2.837
300.4 2.649
200.1 2.436
100,11 2.190
50.7 2.050
500.5 2,723
399.8 2,537
300.1 2.356
200.1 2,113
100.0 1,801
2.97 2.884
2,97 2.853
2.97 2.675
23.60 2,857
47.90 2.844
64,20 1.587
96.30 2.962
95,90 2.455
95,90 2.076

I+ + i

no.lu
alin-
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olsa deneysel hata sinirlar: digina g¢ikmasina argon, kripton

ve ksenon igin s8z konusu olmayan igsel serbestlik derecele-

rinin neden oldugu diiginiilebilir, Bu tir sapmalarin molekiili

olugsturan atomlarin sayisi arttikga ve kiiresel siﬁetri bozul-~-
dukga artmasi beklendiginden, geligtirilen'yﬁntémin gok atom-
iu sivilara uygulanabilmesi igin bazi degigiklikler yapllmasi

gerektifi gdriilmektedir,

TABLO 2- KRIPTON I¢iN.ISIL ILETKENLIK KATSAYILARI

Ax10% (kal/sn-cm-°K)

Sicaklik. Basing
(°K) (atm,) . Hesaplanan . Deneysel % Hata
125,45 99,7 2.104 , " 2.180 - 3.47
125.46 50,2 2,043 2.126 - 3.88
125.46 25,2 2,012 2.101 - 4.23 ,
150,32 500, 8 2.255 2.238 + 0.74 i
150,32 400.8 2.151 2.150 "+ 0.07 :
150,35 " 300.8 2.033 2.049 - 0.80
150. 35 201.4 1.912 1.939 - 1.40 :
150.35 100.2 - 1.775 1.810 - 1.93 }
150,35 50.0 1.699 1.738 - 2.21 ;
150,35 25.5 1.659 1.702 - 2.51 i
175,25 500.1 1.992 1.960 + 1,61
1 175.26 401.5 - 1.881 1.856 + 1.36 !
175.32 200.7 1.608 1.607 + 0.09 g
175.34 99,5 4 1.437 1.443 - 0.43 ;
175.34 51.0 1.311 1.352 - 1.58 .
175. 34 25,5 1.266 1,297 - 2,41
200.28 500.1 1.752 1.697 + 3.26
200.29 400.8 1.635 1.584 + 3.21
200.28 200,7 1.323 ©1.300 + 1,78
- 200.28 100,2 1.093 1.103 - 0.93

Ortalama Hata = 7 1.95
En Biiyiik Hata = 7 4,23
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TABLO 3- KSENON 1¢IN ISIL ILETKENLIK KATSAYILARL

Sicaklaik

(°K)

170.24
170.24
170.24

190.41
190.41
190,42
190.41
190.42
190.43

190.44

210.16
210.16
210,22
210,23
210.21
210.20
210.20

235.04
235.03
235.03
235,02
235.06
235,05
235,08

Basing

Ax10% (kal/sn—cm~°K5

(atm.) H

esaplanan

201.1
97.4
50.4

495, 4
400.8
301.8
201, 4
94.2
52.9
24.5

499.,5
400.1
300.1
200,1
95.4
51.2
25.7

494,7
400.5
300.4
195.3
100.2

51.4

25.7

Ortalama Hata
En Biiyiik Hata

1.794
1.708
1.663

1.851
1.816
1.728
1.645
1.550
1.503
1.473

1.761
1.682
1.587
1.499
1.389
1.338
1.307

1,603
1.519
1.415
1.312
1.196
1.126
1.084

= % 1.55
= % 4,35

Denezsel

1.789
1.719
1.682

1.833
1.773
1.709
1.633
1.545
1.508
1.481

1.700
1.636
1.563

1,476

1.374
1.327
1.301

1.536
1,463
1.379
1.287
1.171
1.107
1.068

-~

o+ + + + +.

+ 4+ ++ + + +

+ 4+ + o+ o+ o+ o+

Hata

0.26
0.65

‘1,13

0.96
2.41
1.12
0.73
0.35
0.32
0.54

3.60
2.82
1.56
1.56
1.08
0.82
0.44

4.35
3.86

2.60

1.96
2.12

1.67 -

1,49
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TABLO 4- METAN 1¢iN ISIL ILETKENL1IK KATSAYILARI

Sicaklik

~(°K)

98,99
99,02
99,01

125.47
125,55
. 125,55
125,62

-150.23
150,25
150.25
150,25

175,13
175.13
175.13
175,13

BASLng

(atm.)

200.4
100.0
25,3

500.1
300.1

100.2
24.0

500.8
300.4
100.0

25.9

500.1
300.1

100.0

50.6

Ortalama Haﬁa
En Biiyidk Hata

|
!

AxlO4

(kal/sn-cm-°K)

5.150
4,890
4,650

5.166
4,673
4.117
3.883

4.605

4,060
3,406
3.089

4.082
3.485
2.628
2.257

= z 3.
= % 8.

2
0

Hesaglanan

3
8

Deneysel

5.389
5.175
4,999

5.234
4.788
4,260
4,016

- 4.598
4,103
3.480
3.176
3.980
3.452

2.726
2.456

Hata

4.43
5.50
6.98

1.29
2,41
3,34
3.30

0.16
1.04
2.13
2.73

2.55
0.97
3.61

8,08



TABLO 5- DOYGUNLUK EGR1st BOYUNCA ISIL ILETKENLIK KATSAYILARI

Sicaklik
(°K)

Argon 100
110

120

130

Kripton : 120
' 140

160

180

Ksenon 170
190

210

250

Metan 100

120
140

160

_27_

AxlO4 (kal/sn-ecm=2K)
Hesaplanan Deneysel
2,492 2.596
2,224 2,288
1.941 1.989
1.648 1.702
2,060 2.144
1,775 1.831
1.489 1.525
1.187 1.234
1.622 1.652
1.454 1.465
1.281 1.282
0.933 0.932
4,599 4,972
3.996 4,255
3.359 3.538
2.668 2,821

Hata

4.06
2.80
2.41

3.19 .

3.92
3.04
2,38
3.78

1.80
0.80
0.11
0.03

7.50 -

6.07
5.05
5.41
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V. ALIFATIK HIDROKARBONLAR

Tek atomlu sivilar igin bagarili oldugu kanitlanan
yontemin ¢ok atomlu sivilara da uygulanabilmesi igin gerekli
-olan degigiklikler yapilirken agafidaki noktalar gdzoniinde

tutulmalidir:

(i) Molekiiller arasi potansiyel fonksiyonu igin kiire-
sel simétrifko§ulu ortadan kaldirilmali, b3ylece ‘agir para-
finler gibi uzun molekiillerin yanisira kutupsal olanlarin da

incelenmesi olanagi sa3lanmalidir.

(ii) Igsel serbestlik derecelerinin 1s1l iletkenlik
katSéjllar1n1 etkiledigi bilindigine gdre bu durumun sayisal

degerlere yansitilmasina galigilmalidir.

(iii) Uygulama ag¢gisindan zorunlu girdi niteliginde olan
sert kiire §ap1d1n her sivi ig¢in bilinemeyecegi ve 8lgiilemeye-

cegi dikkate alinarak bu engel ortadan kaldirilmalidair.

Yukarida belirtilen hususlari gergeklegtirebilmek igin
her sivinin 1s1l iletkenlik katsayisinin iki‘kls1mda incele-

nebilecepi diglinilmigtir:

(i) Verilen gartlarda tek atomlu bir sivi igin gegerli

olan 1s1l iletkenlik katsayisi, Xm, ve

il

(ii) Verilen gartlarda gok atomlu sivi ile tek atomlu

sivinin 1s1l iletkenlik katsayilari arasindaki fark, Ad.
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‘Bu dJiigidnce matemaciksel olarak ifade edilecek olursa:
(V-1)

(v-1) denklemindekijkm degerini,,sert kiire gabl bilin~-
digi takdirde, onceki b61ﬁm1erde gosterildigi gekilde kolayca
hesaplamak mimkiin olacaktir. Ancak ﬁer sivi igin sert kiire
gaplnin biliﬁeméyecegi gézﬁnﬁne éllnﬁi§v§e kaf§115§t1rma11
hélier kénuﬁu uygulanafaklbﬁ engelin kolayca aéilacagl ddgﬁe
(nﬁlmﬁgtﬁr. Bu noktayi.aglkllga kavugturmak ig¢in dnce adi ge-

¢en kanunu tanitmak yararli olacaktair,

Kargi1lagtirmal:r haller kanunu ilk kez Van der Waals ta-
rafindan gazlar igin ortaya atilmig, daha sonra Pitzer tara-
findan s1§113ra4uygulanm1§t1r(27). Bu kanuna.gdre kiiresel si-
metriye ve éynl molekiiller arasi potansiyel fonksiyonuna sahip
olén tim sivilar ayni gartlarda ayni zellikleri tagirlar.
Burada ayni gartlar olarak sicaklik ve yogunlugun kritik nok-
tadaki degferlere bdliinmesi ile eldd edilen indirgenmig sicak-

11k ve indirgenmis yogunlugun egit olmasi kastedilmektedir.

S;v1iérin 1s1l iletkenligine uygulandigl zaman kargi-
lagtirmala Ha}ler kanunu agagidaki gibi ifade edilebilir: Ay-
ni indirgénmig 51cak11k ve yogunlukta hei sivinin indirgenmig
1511 iletkenligi, bagka bir deyigle, o 31cak11k ve jogunlukta-
ki 1s11 iletkenlik katsayisinin kritik noktadaki 1s1l ilet-
kenlik katsayisina oranl,.egit olacaktir. Ancak kritik nokta-
daki 1811 iletkenlik katsayilatl:bifgok sivi igin bilinmemek-

]
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tedir. Bu durum g&zdniinde tutulup indirgemmig 1s1l iletkenlik
katsaylsi, (III—G) denkleminden yararlanilarak daha uygun bir

gekilde tanimlanmigtir(17):

1/6

=l yl/2 p=2/3 ‘ (V=-2)

(o3

. 'Rargllagtlrmalx haller kanuﬁu argon, kripton ve ksenon
igin denenmig, bu amagla (V-2) denklemine gdre tanimlanan
1s1l iletkenlik‘katsayllarl indirgenmig sicaklik ve indirgen-
mig.yogunlugunvbir,fonksiyonu olarak hesaplanmig ve sonuglar
gekil (5) de gﬁsterilmistir. Goridldigi gibi her g sivi igin
de ayni indirgenmig sicaklik ve yogunlukta indirgenmig 1sil
ilefkenlik»katsayllarl aynidir. BSylece kargilagtirmali hal--
‘ler kanununun tek atomlu sivilar ig¢in gegerli oldugu kanit-

‘lanmig olmaktadir. (V-1) denklemi de indirgenmig degerler ile

ifade edilebilir:

LD N L) -
A Xm Xd (v-3)

Ai terimi s8z konusu sivi ne olursa olsun ayni indir-
genmis 51cakl;k ve yogunlukta sert kiire gap1 bilinen tek
afomlu bir sxvinln 1si1 iletkenlik katsayisina egit olacak-
tlf; Bdylece her sivi igin sert kiire gapinin bilinmesine ge-

rek kalmayacagi agiktir,

(v-3) denklemindeki ikinci terim olan Aﬁ ise sicaklik

ve yogunlugun yanisira sivinin molekiiller arasi potansiyel

fonksiyonu, tagidifir atomlarin sayisi ve cinsi, varsa elektrik

ylikiiniin dagi1limi, serbestlik derecelerinin sayisi gibi gegit=-

m
i
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li etkenlere baglidir., Bu etkenlerin tiimiiniin her sivi igin
80z konusu olamayacagfina dikkat edilirse, Ag iéin genel bir
denklem bulmanin zorngu ortaya ¢ikacaktir, Bu nedenle SIVi-
larin mevcut 6lan siniflandirilmalarina Sagll kallnarak,'her
sinif igin \3 terimini ayri olarak incelemenin yerinde olaca-
g1 dﬁsﬁnﬁlhﬁstﬁr. Ozellikle organik751v11ar igin bu tdr si-
niflandirmalarin Steden beri yapildigi bilinmektedir. Bu ga-

ligmada A% alifatik hidrokarbonlar igin agagidaki ydntemle

incelenmigtir:

Alifatik hidrokarbonlari da parafinler, olefinler, di-
olefinler gibi alt s1n1f1arg'ay1rma oianagl vardir. Bu alt
siniflarin tiimi de tagirdiklari karbon sayisina gore birer ho-
moloég dizi olugturmaktadirlar, Bagka bir deyigle, bunlarin |
151l iletkenlik, 1sinma 1s1s1, kaynama noktasi gibi gésitli
fiziksel 8zelliklerinin molekﬁl agirligina, dolayisr ile kar~
bon sayiysina bagl;.olarak degigtigi bilinmektedir, Bu nedenle
X%fyi de'karboﬁ sayisina garé‘ifade etme olanafini afaqtlr—
makta yarar -gdriilmigtir. Galigmanin bu agamasinda ampirik bir
ysla bagvurulmasina karar verilmigtir, Bu durumda kullanila-
cadeeneysel verilerin sayisal sonuglar iizerindeki etkisi bii-
yiik olacagindan mevcut tim yogunluk ve 1si1l iletkenlik katsa-

y1s1 verilerini titizlikle inceleyerek en uyumlu ve dogru

olanlarini kullanmak yerinde olacaktir.

Is1l iletkenlik katsayilarinin aragtiricidan aragtiri-
cxya‘sapmalar gésterdigi ve deneysel hata payinin Z 10'a ka-

dar yukseiebildigi daha 8nce de belirtiimigti. Bu galigmada

s
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ESDU(*) tarafindan ¢ok geﬁig ve .titiz bir yayin taramasi so-
nucunda derlenen verilerin kullanilmasina karar verilmig ve
sivi alifatik ﬁidrokarbonlnrln RCmosferik bas1thaki 181l
ilétkenlik katsayilarini -igeren 75003 vef75669 no.lu ESDU ya-
ylnlérlndan yararlanilmigtair, Propah&anvgktéaekana kadar nor--
mal parafinlerin atmosferik basingtaki yogunluk verileri igin

de 3 ndmip kaynagin en uygun olacagi digiinilmigtir,

Gerekli veriler derlendikten sonra (V¥3) denklemindeki
A% degerleri dnceki bdlimde anlatildiga sekilde hesaplanip
deneysel )* aegerlérindén ¢ikarilarak Aﬁ &egerleri bulunabi-
lecgktir. Daha sonra elde edilen bu dégerler ile karbon Sayl—
s1 arasinda bir baglanti kurulmasi olanagi incelenecektir., An-
cakiindifgenmig degerlerin hesaplanabilmesi her sivi igiﬁ

kritik noktadaki sicaklik, basing ve yofunlugun bilinmesini

gerektirmektedir. Bunlardan ilk ikisi igin oldukga giivenilir
vérilér bulunmasina kargin yofunluk erileri gﬁvenilir nite-
likte olmaktan uzaktir. Bu nedenle kritik hacimlarin Lydersen
tarafindan Onerilen ydntemle(33) hesaplanmasi uygun gdrilmig-
tiir, Krifik noktadaki sicaklik, basing ve haélm igin bu ga-

" ligmada kullanilan sayisal degerler Ek-1'de verilmigtir,

Lydersen ydntemi ile hesaplanan kritik hacimlar kulla-
nilarak bulunan A;.degerlerinin indirgenmig sicaklikla degig-
mesinin propandan oktadekana kadar tiim normal parafinler igin

ayni denklemle ifade edilebilecepi $ekil 6'dan anlagilmaktadar.

(¥) Engineering Sciences Data Unit

'
"
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-Her alifatik hidr&karbon igin istenen duyarlilikta yofunluk

verilerinin bulunamayacagi g626nﬁnde tutularak normal para-

finler igin yapilan bu gﬁziemin ﬁum alifatik hidrokarbonlar

igin gegé;li oldugu varsayilmig ve Ag ile indirgenmig sicak-
lik arasinda en kiigik kareler yéntemi ile agagidaki iligki

kurulmugtur:

A = 1,55325 Tf - 9.33731 T_ + 8.98284 (V=4)

(V-4) denklemi kullanilarak he;aplaﬁan AE degerlerinin
deneysél.k* degerleriﬁden g¢ikarilmasi ile bulunan Aﬁ degerle;
ri propandan oktadekana kadar normal parafinler-igin $ekil 7'
de gastefilmigtir. Tahmin edildigi gibi Aﬁ karbon éaylsl ile
diizgiin bir gekilde degigmektedir. Bunun yanisira Az'nin in-

dirgenmig sicaklifa da bagli oldugu gdriilmektedir, Matematik-

sel olarak:

M= X (N, T) (V-5)

d d

Aﬁ teriminin sicaklik ile defigmesini karbon sayisin-

dan bagimsiz olarak inceleyebilmek 1i¢in gu yola bagvurulmug—'

tur: Her normal parafin i¢in, degigik indirgenmig sicaklik-
larda hesaplanan Xﬁ dggerlerinin T, = 0.5 igin bulunmug olan
degerlere boliinmesi ile elde edilen boyutsuz saylléfln indir-
genmig sicakligin, bir fonksiyonu olup olmadii aragtirilmig-
tir. Sekil 8'de goriildiglii gibi pentandan oktadekana kadar tiim

normél'parafinlef'igin hesaplanan boyutsdz'sayllar ayni egri

lizerine dﬁgmﬁstﬁr.[Bu durumda Aﬁ agagrdaki gibi ifade edile-

¢
[
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bilecektir:

' " : v
AE = Ad(Tr) . Ad(N), ’. (V-6)

Ké (Tr) igin birkag¢ deneme sonucunda agagidaki fonksi-

yonun yeterli olduju saptanmigtir:

0.82-0.60 T_ (V=7)

Ay (T = 2011 |

Bundan sonra Ag (N) terimi ile karbon sayisi arasinda-
ki‘iligkiyi saptamak amaci ile normal parafinlerin diginda
kalan 'diger parafinler igin indirgenmig sicaklik sabit tutu-
larak (Ty = 0.5) ¥ deferleri hesaplanmigtir. T = 0.5 igin
Aé(T?) teriminin sayisal de8eri bire egit olacagindan bu de-
gerler ayni zamanda'Ag(N) terimin degerieri olacaktir. A;(N)
ile karbon sayisi N ara31ndaki ili§ki Sekil 9'da gdsterilmig-

' "

tir, GO8riildiigi gibi izomerlerin Ad(N) degerleri karbon sayisi

ayni olan normal parafinlere gdre daha diigiktiir.

Karbon zincirindeki yapi degigikliklerinin kaynama
noktasi, 1sinma 1S1s1 gibi fiziksel azellikleri etkiledigi
oteden beri bilinmektedif. Bu du;umda A;(N) degerleri ile kar-
bon sayisi arasinda gegerli bir iligki kurulabilmesi igin
izomerlere ait deferlere bir diizeltme faktdri bulunmasi ge-
rektigi anlagilmaktadir., Bu‘amagla hidrokarbonlafln kritik
: nok%adaki 6zellikleri ﬁzgfinde karbon zincirindeki yapa degi;
éikiiilerinin‘etkisinikyan31tan bir parametre olan Wiener sa-

y1s1ndan(34) yararlanilmasi diigiiniilmigtiir. Gergekten de bu
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sayi ile Ay (N) arasinda bir iligki oldugu §ekil 10'dan anla-
gilmaktadir. Bu iligkinin denklemi de en kiigiik kareler ydnte-

mi ile saptanmigtair:

6' = 4.1146 nZ + 0.5606n (V-8a)
o' = 1 - |A3(N)|1/|A3(N)l& : - (v-8b)
noo= 1= W/ . (V-8¢)

Yukaridaki denklemlerde W Wiener sayisini, N ve I alt-
simgeleri ise normal parafin ile izomerine ait deZerleri gos-—

termektedir.

lzomerlere ait.degerler.gerekli diizeltme faktdrleri
ile gérplldlktaﬁ sonra tiim parafinler igin AH(N)'nin karbon
sayisi ile dﬁégﬁn bir gekilde degigtizi gézlenmigtir (Sekil
All),~Bu iligkinin en kﬁgﬁk kareler ydntemi ileisapfanan denk-

lemi agagida gdsterilmigtir:

3 2

) AS(N) = 0.00206 N~ - 0,01536 N° + 1.,0848N - 2,34561 (V-9)

Sonug olarak, parafinler igin ﬂa'nin agaidaki gibi

ifade edilebilecegi anlagilmaktadair:

A 3

g - 0.01536N% + 1.0848N = 2.34561)

= (0.00206N
' ‘.,0.82-0.60 T
r

x(1-¢') x |2(1—Tr)| (V-10)

Olefinler ve diolefinler igin A ile indirgenmig sicak-
llﬁtve karbon sayisi arasindaki iligkinin parafinler ile aynl

oldugu varsayilirsa, .(V-10) denklemi bunlara da uygulahabile-



- 42 -

01 02 - 03 04
Lo.s
103

\

41148 rf

S 102
+0,5606 1)

lo1

o1 82 03 0L

P

ile Wiener sayist arasindaki iliski

| | *
Sekil (10 ) — A,



2 ¢ | : _ l’_ | : :_ ; 121
20+ | 1+20
97 o - n -Parafinler 19
181. . - Izomerler | 118
171 17
16 + 416
15+ 415
0 r 1L
134 l13
12 + 112
11'“ 411
1071 110
Z 9T {9
<o 8 lg
71 17
L 16
St : _ 15
v _ 3 2
AR Ag= 0.00206N-00154 N~ [
3L +1,085 N — 2.3456 ! 3
2t L 2
1 {1

2 L 6 8 10 12 14 16 18

“Karbon Sayist , N

Sekil (11)— Parafinler icin A’y 'nin' N ile degismesi



~ 44 -

cektir, ¢ilft karbon-karbon baginin fiziksel 8zellikler iize-
rindeki etkisi gidefek azalacagindan, bu varsayim ozellikle
molekiildeki karbon sayisi arttikga gegerli olacaktir, Ancak
dofru sayisal &egerlerin buluﬁabilmesi igin AE (V-10) denkle-
mi ile hesaplanlrken s8z konusu olefin veya diolefine ait kri-

tik sabitlerin kullanilmasi gerekmektedir. Orne3in penten-1

igin AE, agaggidaki gibi hesaplanmalidir:

NI1/2 T1/6 2/3
* = (O c =
(Ad)Penten Q d)Pentan x P273' 172 7 (v=11)
. , ' c Penten Pentan

(V-3), (V=4) ve (V-10) denklemleri kullanilarak 46 pa-
rafin, 21 olefin ve 2 diolefin igin 1s11l iletkenlik katsayi-
lara ﬁbrmal donma ve kaynama noktalara ara31ndéki sicakliklar
igin ﬁééaplanmls ve deneysel verilerle kargilagtirilmigtair,
Toplam 359 veri noktasi igin ortalama hatamin 7 1.3, en biiyiik
hatanin ise 7 5.7 oldugu saptanm1§£1r. Sonuglar 6-9 no.,lu tab-
ldlarda gasﬁerilmig, ayrica segilen bazi sivilar igin deney-
sel veriler ile hesaplanan degerler 12 ve 13 no.lu §ekiilerde
kArgllagtlrllmlgtlr;

. Tablolarin ve gekillerin incelenmesinden anlagllacagl
gibi atmosferik basingta alifatik hidrokarbonlarin 1sil ilet-
kenlik katsayilari yalniz donma (T, * 0.4) ve kaynama (T,.* 0.70)
noktalar:s aras1nda'de§i1, 0.3 ile 0.8 arasindaki tiim indirgen—
mig sicakliklar ig¢in deneyéel hata sinirlari iginde kalan bir
duyarl;llklaihesaplanabilmigtir, Bu da 1s1l iletkenlik katsa-
yilaryr ile karbon sayisi ve iﬁdirgenmi§ sicaklik araélndabgok

bagarili bir baginta gelistirilmig oldugunu kanitlamaktadir.
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TABLO .6- ALIFAT1K HIDROKARBONLARIN INDIRGENMIS ISIL 1LETKENLIK KATSAYILARI

Propan -
n-Blitan
2-Metilpropan
n-Pentan

" --2=Metilbiitan

Neopentan
n-Hekzan
2-Métilpentan
3~-Metilpentan

" 2,3-Dimetilbiitan

2,2-Dimetilbiitan
n~Heptan
2-Metilhekzan
3-Metilhekzan
2,2~-Dimetilpentan
2,3-Dimetilpentan
2,4~Dimetilpentan
3, 3-Dimetilpentan
2,2,3-Trimetilbiitan
n=0ktan ,
2-Metilheptan

~ 3-Metilheptan

- 4=Metilheptan

2,2-Dimetilhekzan
2,4-Dimetilhekzan
2,3-Dimetilhekzan
3,3-Dimetilhekzan
2,5-Dimetilhekzan
3,4-Dimetilhekzan
2,2,3-Trimetilpentan
2,2,4-Trimetilpentan

2,3,4-Trimetilpentan .

2,3,3~Trimetilpentan

n-Nonan

2,2,5-Trimetilhekzan

n-Dekan

Hesaplanan Deneysel 7 Hata
6.415 6.344 +1.12
7.586 7.475 +1.48
7.383 7.298 +1.16
8.778 8.725 +0.60
8. 459 8.384 +0.89

- 7.870 8.168 - -3.65
10,004 12.127 -1.21
9.652 9,719 -0,.69
9,473 9,422 +0:54

© 9,026 8.753. +3.12
8.757 8,899 =1.60
11.279 11.367 -0.77
10,926 11,036 -0.99
10.659 10.674 -0.13
9.941 10.091 -1.,49
9.941 9,740 +2.07
10,330 10.188 +1.39
9,492 9.646 -1.60

. 8,982 9,327 -3.,70
12,616 12,762 -1.15
12.274 12.415 -1.13
11.970 12,016 -0.38
11.852 - 11,910 -0.49
11.297 ©11.233 +0.58
11.297 11.130 +1.47
11,137 10.961 +1.60
10.609 10,879 -2.48
11.596 11.362 ©  +2,06°
13,793 10,730 +0.58
9.788 9,785 +0.03
~10.215 10.212 +0.02
10.215 9.793 +4,31
9,560 9,600 -0.42
14,029 14,168 -0.98
11.971 11,463 +4.43
15.532 15,848 -2,00

n-Hendekan
n-Dodekan
n~-Tridekan
n-Tetradekan
n-Pentadekan
n-Hekzadekan
n-Heptadekan
n-Oktadekan
n-Nonadekan
n-Ekosan

Propen
Bliiten—-1
Bliten-2
Isobiiten
Penten-1 -

- Penten—-2

3-Metil biiten-1

‘Hekzen-1

Hekzen-2

" Hekzen=-3

4-Metilpenten-1
Hepten-1
Hepten-3
Okten-1

Okten-3

‘Nonen-1

Deken-1
Hendeken-1
Dodeken-—-1
Trideken-1
Tetradeken-l

Biitadien
tsopren

(Tr- = 0. 4)

Hesaplanan Deneysel
17,138 17,412
18.861 19,177
20,715 20.310
22,714 22,560
24,870 24,523
27,199 26,747
29.715 29,202
32,429 32.131
35,357 35,149
38.494 36.422

6.346 6.471
7.468 7.481
7.436 7.192
7.241 7.051
8.615 8.595
- 8.571 - 8.375
- 8.336 - 8.314
9,754 .9,780
19,675 9,515
9.682 9.532
9,415 - 9,360
11.072 11.385
11,091 . 11.075
12,311 - 12,334
12,405 12,337
13.889 13,911
15,159 15,259
16.944 17.391
18.639 18,746
20,738 20.806
23,047 22,916
7.345 - 7.554
8.160 . 8.023
Ortalama Hata = 7 1.3Q
=7 5.68

En Biyiik Hata

% Hata .
-1.57
-1.65
-0.46
+0.68
+1.42

" +1.69
- +1.75

+0.93
+J.59
+5.68

-1.93
-0.17
+3.33
+2,76
+0.22
+2.35
+0.27
-0.26
+1.68
+1.57
+0.58

+0.14
-0.19
+0.07
-0.16
-0.6%
-0.85%
-0.62
-0.32
+0.57

2.76
1.70



TABLO 7- ALIFATIK HIDROKARBONLARIN INDIRGENMIS ISIL ILETKENLIK KATSAYILARI' (Tp = 0.5)

Propan

n-Blitan- o
2-Metilpropan
n-Pentan

- Isobiitan

Neopentan

" n-Hekzan -
2-Metilpentan
3-Metilpentan °
2,2-Dimetilbiitan
2,3-Dimetilbiitan
n-Heptan
2-Metilhekzan
3-Metilhekzan
2,2-Dimetilpentan . .
2,3-Dimetilpentan.
2,4-Dimetilpentan
3,3~Dimetilpentan
2,2,3~Trimetilbiitan
n-Oktan - ‘
2-Metilheptan
3-Metilheptan
4-Metilheptan
2,2-Dimetilhekzan
2,3-Dimetilhekzan
2,4~Dimetilhekzan
-3,3-Dimetilhekzan
2,5~Dimetilhekzan
3,4=Dimetilhekzan
2,2,3-Trimetilpentan
2,2,4-Trimetilpentan
2,3,3-Trimetilpentan
2,3,4-Trimetilpentan

- n—Nonan

2,2,5=-Trimetilhekzan
n-Dekan
n-Hendekan

Hesaplanan Deneysel Z Hata

5.526
6.582

6.399 -

7.655
7.368
6.838
8.758
8.441
8,280

7.636 -

7.878
9.905
9.587
9.348
8.702
8.702
9.051
8.297
7.838
11.108
10. 800
10.526
10,420

9.921

9.777
9.921
9.302
10.190
9.468
8.563
8.948
8.358
8.948
-12,379
10.528
13.731
15.176

5.456
6.495
6.342
7.606
7.308
7.120
8.856
8.499
8.240
7,782

© 7.655

9.972
9.682
9.364
8.853
8.544
8.938
8.462
8.182
11.230
10.924
10.574

- 10.480

9.885
9.645
9.794
9.573
9.998
9.443
8,610
8.987
8.448
8.618
12,506
10.118
14,032
15.461

- +0.60

+1.34

40,92
+0.64

+0.81
-3.97

-0.68
+0.49
-1.88
+2,92
-0.66

-Oo 97 .

-0.18
-1.71
+1,84
+1.27
-1.95
-4,20
-1.09
-1.13
-0.44
~-0.57
+0,37
+1.36

-2.83
+1.92
+0.27
-0.54

~0.43 -

-1.06
+3.83
-1.01
+4.04
-2,15
-1.84

n-Dodekan
n-Tridekan
n-Tetradekan
n-Pentadekan
" n~Hekzadekan
n-Heptadekan
n—-Oktadekan
n-Nonadekan
n-Ekosan

Propen
Biiten-1
Biiten—-2
Isobiiten
Penten-1
Penten—-2
3-Metilbiiten-1
Hekzen~1
Hekzen-2
Hekzen-3
4-Metilpenten-—1
Hepten~-1
Hepten-—3

- Okten-1
Okten-3
Nonen=-1
Deken-1
Dodeken-1
Hendeken~1
Trideken-1
Tetradeken-1

Biitadien
Isopren

Hesaplanan Deneysel % Hata

Ortalama Hata = % 1,29
En Biyiik Hata = 7 4.55

16.726  17.076  -2.05
18.394 - 18,580  -1,00
20,192 20,189 . +0.02
. 22,133 21,994  +0.63
24,228 24,039 +0.79
26,491  26.289 +0.77
28.933 28,963  -0.10
31.567  31.719 -0.48
34,389 32,893 +4.55 -
5.467 5.606 -2.48
6.477 6.500 -0.37
6,447 6.249 +3,17
6.277 6.127 +2,44
7.508 7.512 -0.06
7.469 7.320 +2.04
7.257 - 7.267 -0,13
8.533 8.552 -0.22
8.462 8.321 +1.69
8.468 8.336 +1.59
8.228 8,186 +0,52
9,718 9,725 -0,06
9,736 9,716 +0.20
10.833 10,880 -0.43 .
10.918 10.935 -0.16
12,253 12,279 -0,21
13.395 13,511 -0.85
16.518 16,692 -1.04
15.001 15,176 -1.15
18.415 18.576 -0.87
20,492 20.507  -0.07
6.366 6.575 -3.18
7.099 7.014 +1,21

_8V—



TABLO 8- AL1FAT1K HIDROKARBONLARIN INDIRGENM1S ISIL ILETKENLIK KATSAYILARI (T, = 0.6)

Hesaplanan Deneysel 7 Hata ‘ Hesaplanan Deneysel 7 Hata
Propan o " 4,685 4,704 - 0.40 n-Dodekan 14,790 15.081 - 1.93
n-Biitan ' ‘ 5.636 5.579 + 1.02 n-Tridekan 16.295 16.456 - 0.98
2-Metilpropan 5.471 - 5.447 ¥ 0.44 n-Tetradekan 17..918. 17.926 --0.05
n-Pentan = . 6.604 6.558 + 0.70 n-Pentadekan 19.669 19.576 + 0.48
2-Metilbiitan 6.345" 6.301 + 0.69 n-Hekzadekan 21.560 21.204 + 1.68
2;2-Dimetilpropan 5.867 6.139 - 4.43 n-Heptadekan 23.602 23,494  + 0.46
n-Hekzan 7.600 7.663 - 0.83 n~Oktadekan ~25.806 25.921 - 0.44
2-Metilpentan 7.313 7.354 - 0.56 n-Nonadekan 28.183 28.421 - (.83
3-Metilpentan 7.168 7.130 + 0.54 n-Ekosan - 30.730 29.496 + 4,18
- 2,2-Dimetilbiitan o 6.587 6.734 - 2.19 : o
2,3-Dimetilbiitan 6.806 6.624 + 2.75 Propen - 4,629 4,798 - 3.52
"n-Heptan : 8.635 8.660 - 0.29 Biten-1 5.541 5.584 - 0.78
2-Metilhekzan 8.348 8.408 - 0.72 Biiten-2 5.514 5.368 + 2.72
3-Metilhekzan 8.131 8.132 ¥ 0.00. Isobiiten . 5.360 - 5.262 + 1.87
2,2-Dimetilpentan 7.548 7.688 - 1.82. - Penten-1 : 6.471 6.460 + 0.18
2,3-Dimetilpentan 7.548 7.420 + 1.721 Penten-2 6.436 6.234 - 2.25
2,4-Dimetilpentan 7.864 7.762  + 1.31.. 3-Metilbiiten-1 6.245 - 6.249 - 0.05
3,3-Dimetilpentan: - 7.183 7.349 - 2,25 Hekzen-1 7.397 . 7,400 - 0.05
. 2,2,3-Trimetilbiitan - 6.769 - 7.106 - 4.73 Hekzen-2 7.332 7.200 + 1.83
n-Oktan : 9.720 9.787 . - 0,681 - Hekzen-3. 7.338 | 7.213 + 1.73
2-Metilheptan ’ 9.443 9.520 - 0.81 4-Metilpenten-1 7.121 7.083 .+ 0.54
3-Metilheptan 9.196 9.215 - 0.21 Hepten-1 ‘ 8.467 8.446 + 0.25
4-Metilheptan 9.100 : 9.133 - 0.37 Hepten-3 ‘ 8.482 8.438 + 0.52
2,2-Dimetilhekzan 8.649 8.614 + 0.40! ~ Okten-1 9.472 9.459 + 0.14
2,3-Dimetilhekzan ' 8.519 8.406 + 1.35 ' Okten-3 9.549 9.507 + 0.44
. 2,4-Dimeti lhekzan 8.649 8.535 -+ 1.33 Nonen-1 10.753 10.739 + 0.14
. 3,3-Dimetilhekzan 8.090 8.343 - 3.03 Deken-1 11.784 11.856 - 0.61
" 3,4-Dimetilhekzan 8.240 8.229 + 0.13 Hendeken-1 . 13,233 13.360 - 0.95
2,5-Dimetilhekzan 8.891 8.713 + 2,05 Dodeken-1 14.602 14.741 - 0.9¢4
2,2,3-Trimetilpentan 7.424 7.503 - 1.06 ‘Trideken-1 16.314 16.453 -~ 0.84
2,2,4-Trimetilpentan , 7.770 7.832 - 0.78 Tetradeken-1 18.189 18.209 - 0.11
2,3,3-Trimetilpentan 7.240 7.362 - 1,67 ~
2,3,4-Trimetilpentan ' 7.770 7.510 + 3.35 Biitadien 5.440 5.648 - 3,67
n-Nonan 10.867 10.937 - 0.63 Isopren 6.102 6.031 + 1.18
2,2,5-Trimetilhekzan 9.196 8.849 + 3.93 ‘ ' '
n-Dekan - 12,087 12,314 - 1.84 - | Ortalama Hata = % 1.29
n-Hendekan _ 13.391 13.611 - 1.62 En Biiyiik Hata = Z 4.73

6Y



TABLO 9- ALIFATIK HIDROKARBONLARIN, INDIRGENMI§ ISIL 1LETKENLIK KATSAYILART (T = 0.7)

Propan
n-Bilitan
2-Metilpropan:
'n-Pentan
2-Metilbiitan »
2,2-Dimetilpropan
n-Hekzan
2-Metilpentan
.3-Metilpentan
2,2-Dimetilbiitan
-2,3-Dimetilbiitan
n—Heptan -
2-Metilpentan
3-Metilhekzan
2,2-Dimetilpentan
2,3-Dimetilpentan
2,4-Dimetilpentan .
3,3-Dimetilpentan
2,2,3-Trimetilbiitan
n-0ktan : '
2-Metilheptan-
3-Metilheptan
4-Metilheptan
2,2-Dimetilhekzan
2,3-Dimetilhekzan
- 2,4-Dimetilhekzan
3,3-Dimetilhekzan
'3,4-Dimetilhekzan
2,5-Dimetilhekzan
2,2,3-Trimetilpentan
2,2,4-Trimetilpentan
2,3,4-Trimetilpentan
2,3,3-Trimetilpentan
n-Nonan -
2,2,5-Trimetilhekzan
n-Dekan
n-Hendekan

Hesaplanan Deneysel 7 Hata
3.881 3.984 . - 2.56
4.740 4,744 - 0.07
4.591 4.631 - 0.86
5.614 5.598 + 0.29
5.381 5.379 + 0.02
4,948 5.241 - 5.58
6.514 6.569 - 0.88

- 6.255 6.304. -"0.77
6.124 6.112 + 0.21 .
5.599 5.772 - 3.00
5.797 5.678 + 2.10
7.449 7.453 - - 0.05
7.190 7.236 - 0.64
6.994 7.000 - 0.06
6.468 6.617 - 2.25
6.468 6.386 + 1.28
6.753 6.680 + 1.09
6.138 6.325 - 2.95
5.764 6.115 - 5.75
8.430 8.455 - 0.30
8.179 8.225 - 0.56
7.955 7.961 - 0.07
7.869 7.891 - 0.28
7.462 7.442  + 0.26
7.344 7.262 + 1.14
7.462 7.374 + 1.19
6.957 .7.207 - 3.47
7.092 7.109 - 0.24
7.681 7.527 + 2.04
6.355 6.482 - 1.97
6.668 6.766 - 1.44
6.668 6.488 + 2.78
6.188 6.360 - 2.71
9.466 9.484 - 0.19
7.956 7.674 + 3.69

10.568 10.719 - 1.41

11.746 11.888 - 1.20

n-Dodekan
n-Tridekan
n-Tetradekan
n-Pentadekan
n-Hekzadekan

"n-0Okt adekan
n-Heptadekan

n-onadekan
n-Ekosan

Propen
Biiten-1
Biiten-2
tsobiiten

" Penten-1

Penten-2
3-Metilbiiten-1
Hekzen-1
Hekzen-2

"Hekzen—-3

4-Metilpenten-1
Hepten—1 . -
Hepten-3
Okten-1
Okten-3
Nonen-1
Deken-1
Hendeken-1
Dodeken-1
Trideken-1
Tetradeken-1

Bﬁtadien.
Isopren

En Biiylik Hata

Hesaplanan Deneysel 7 Hata
13.009 13.215 - 1.55
- 14.369 14.465 ~-.0.66
15.835 15.800 + 0.22
17.417 - 17.298 + 0.69
19.125  18.993 + 0.70
22.960 23.033 - 0.32
20.969 '20.845 + 0.39
25.107 25.285 - 0.70°
27.408 26.264  + 4,36
©3.831 4,063 - 5.72
4,654 4,748 - 1.97
4.630 4.564 + 1.45
4,491 4.475 + 0.36
5.495 5.515 - 0.37
5.463 5.373  + 1.66
5.290 5.335 - 0.83
6.330 - 6.343 - 0.20
6.272 6.172 + 1.63
6.278 6.183 + 1,53
6.082 6.072 + 0.17
7.297 7.268 + 0.39
7.311 7.262 + 0.68
8.205 8.172 + 0.41
8.275 8.213 + 0.75
9.363 9.312 + 0.54
10.294 10.320 - 0.25
11.603 11.668 -~ 0.56
12.840 12.918 - 0.60
14.386 14.462 - 0.53
16.079" 16.049 + 0.19
4,563 4,802 - 4,97
5.161 5.164 - 0,06
Ortalama Hata = 7 1.32
=7 5.75 .

-06 -
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VI. ETER, ALDEHID, KETON VE ESTERLER

Geligtirilen bagintinin difer organik sivilara da-uy—.
gulanabilmesi pratik degerini daha fazla arttlraéaglndaﬁ bu
konu ilizerinde de ga11§malgr yapilmigtar. 11k agamada eter,
aldehid, keton ve esterler gibi kutupsal, ancak hidrojen-ok-
sijen baga té§1mayan sivilaran elé alinmasi uygun gdériilmiig ve
‘bu sivilar igin indirgenmis 1s1l iletkenlik katsayisinin aga=-

gi1daki gibi ifade edilebilecegi varsayilmigtir:
* = * ' - . » -
A¥ o= X+ Apy ; , . (VI-1)

(VI-1) dehklemine gbre verilen gartlarda kutupsgl bir
sivinin indirgenmig 1s1l iletkenlik katsayisi, ayni gartlarda
homomorfunun indirgenmig 1sil iletkenlik katsayisai Xﬁ ile sbz
konusu sivinin tiiriine gdére tanimlanacak bir diizeltme terimi
olan kaHﬁn tdplamlna egit olacaktir., Kutupsal bir sivinin
homomorfu ise, molekiildeki oksijenlefin yerine metil gruflarl
yerlegtirilerek el@e edilen alifatik hidrokarbondur(35). Boy-
1e§¢ (V=-3), (V-4) ve (V—le denklemleri kutupsal sivilar igin
dejkullanllabilecektirf Ote yandan molgkﬁldeki karbon sayLSL-
nin besten fazla olmasi durumund& karbon zincirindeki degigik
gruplarin 1si1l iletkenlik katsgylsl izerindeki etkilerinin
ihmal edilebilecegi olefinler ve diolefinler igin dnceki bo-
lﬁmde’elde edilen sonuglérdan anlagsilmaktadir. O halde karbon
‘sayis1 bes veya daha fazla oién kutupSal 51v1Laf igin ikinci
bir ‘varsayim yapilabilir:

sy
ti

Ay ~ 0. ’ ‘ ~j: . (VI-2)
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Sonug olarak, karbon sayisi beg veya daha fazla olan ve
oksijen-hidrojen baga ta§1mayah bir kutupsal sivinin indir-
genmig 1s11 iletkenlik katsayisinin, homomorfunun ayni indir-
genmig sicakliktaki indirgenmig 1511 ilétkenlik katsayisina
egit olacaga 5neri1mi§tir; Bu 8neri, 3 eter, 10 aldehid ve
ke;bn ile 9 ester igin atmosferik ba31n§ta ve 0.4 ile 6.7
-araélnda degigik inqirgenmi§ sicakliklarda sinanmig, toplam
54 veri noktasi igin ortalama haﬁanln % 2.7, en bilyiik hatanin

ise 7 6.8 oldugu gﬁrﬁlmﬁgtﬁf.‘

Tiim sonuglarain ve deneysei veriler iginvyaraflah;lan
kaynaklarin gésterildigi 10 no.ldffablonun'incelenmesinden
anlagilacagy gibi, yapilan ikinci varsayima uygun olarak kar-
bon sayisi arttikga hata yﬁzdesi de azalarak deneysel hata
sinirlara iéinde kalmaktadir. Bu da geligtifilen bagintinin
alifaﬁik hidrokarbonlar‘d1§1nd;_oksijen-hidrojen baga tagima-
yan ve karbon sayisi bes veya daha fazla olan'kutupsal sivi-
lar igin de gegerli oldupgunu kanitlamaktadir, Ayrica V. bdlim-
dekine benzer ydntemler kullanilarak degi§ik'tﬁrvslv1lar igin
vuyggn Aédqer bulundugu takdirde molekﬁlyaglrllgl,dﬁgﬁk olan
‘kutupsal sivilarin da bagintinin kapsamina allnabilecegi anla-

silmaktadir.
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TABLO 10- ETER, ALDEHID, KETON VE ESTERLER 1¢iN INDIRGENMIS
ISIL ILETKENLIK KATSAYILARI

Etilbiitileter

Dibiitileter

Dihekzileter -

Biitanal

Pentanal

Tetradekanal

Metiletilketon

Dietilketon

Metilpropilketon

Heptanon—2(+)

Heptanon-3(+)

Heptanon—4

+)

+

' *
Homomor £ r Hesaplanan ‘Deneysel( ) % Hata
n-Heptan 0.552 9.235 9.447 (39) - 2.24
0.650  8.033 7.952 (39) + 1.01
n-Nonan 0.505  12.299  12.589 (39) - 2.30
0.600  10.867  10.550 (39) + 3.01
n-Tridekan - 0.446  19.611  19.921 (39) - 1.56
0.500  18.394  18.202 (39) + 1.05
n~Pentan 0.400 8.778 8.444 (13) + 3.94
0.500 7.655 7.729 (13) - 0.97
0.600 6.604 6.965 (13) - 5,17
n-Hekzan 0.500  8.758 . 8,526 (13) + 2.72
0.600 7.696 7.682 (13) - 1,08
0.700 6.520 6.764 (13) - 3.70
n-Pentadekan  0.400  24.870  24.359 (13) + 2.10
0.500 22,132  22.296 (13) - 0.73
0.600 - 19.669  20.090 (13) - 2.09
0,700  17.417 17,689 (13) - 1.54
2-Metilbiitan 0.400 8.459 8.225 (13) + 2.84
0.500  7.368 7.528 (13) - 2.13
0.600 6.345 6.783 (13) - 6.46
3-Metilpentan 0,450 8.866 8.826 (13) + 0.45
' 0.500 8.280 8,430 (13) - 1.78
0.600 7.168 7.596 (13) - 5.63
2-Metilpentan 0.500 8.441 8.197 (13) + 2.98
0.600 7.313 7.386 (13) - 0.98
2-Metilheptan  0.400  12.274  11.696 (13) + 4.94
: 0.500  10.800° 10.786 (13) + 0.1l4
0.600 9.443 9.646 (13) - 2.11
0.700 8.179 8.494 (13) - 3.71
3-Metilheptan  0.400  11.970  11.650 (13) + 2.75
- ' 0.500  10.526  10.663 (13) - 1.28
0.600 9.196 9.608 (13) = 4.29
4-Metilheptan 0,400  11.852 .11.607 (13) + 2.11
0.500  10.420  10.624 (13) - 1.92
0.600 9.100 9,573 (13) = 4.94



TABLO 10- (Devam)

o+

Oktanon-
Propilasetat
Etilpfopionat
Bﬁtilasetat
Préﬁilprppiohét
Eci;bﬁcirét

(+)

Amilasetat

(+):

Amilpropionat

Oktilasetat(+)

(+)

Desilasetat
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v *
Homomor f qr Hesaplanan Deneysel( ) % Hata
2-Metiloktan  °0.500 12.085 11.875 (13) + 1.78
"~ 0.600  10.602  10.700 (13) - 0.91
2-Metilhekzan  0.550 8.956 9.535 (38) - 6.07
©0.600 8.348 8.728 (38) - 4,36
3-Metilhekzan  0.600  8.131  8.724 (38) - 6.79
. 0.650  7.554 7.842 (38) - 3.67
2-Metilheptan  0.550  10.108  10.152 (38) = 0.43
’ 0.600 9.443 1 9.295 (38) + 1.58
3-Metilheptan ~ 0.550 9.848  10.218 (38) - 3.62
0.600 9.196 9.303 (38) - 1.16
4-Metilheptan 0.550 9,747 10.148 (38) - 3.95
0.600  9.100  9.228 (38) - 1.39
2-Metiloktan  0.550  11.328  11.123 (38) + 1.85
0.600  10.602 10.143 (38) + 4.53
3-Metilnonan 0.550  12.355 12.416 (38) - 0.50
0.600 11.577 11.171 (38) + 3.63
2-Metilhendekan 0.455 17.380 - 17.797 (38) - 2.34
0.500 16.468 16.250 (38) + 1,32
2-Metiltetrade~ . 0.436 21,510 21,249 (39) + 1.23
kan 0.500 19.944 18.803 (39) + 6.06
Ortalama Hata = Z 2.70
En Biiytik Hata = % 6.80

(¥) Deneysel verilerin alindigi kaynak parantez iginde gdsterilmigtir.
(+) Kritik sabitler Lydersen yontemi ile hesaplanmigtir.
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VIT. ISIL ILETKENLIK KATSAYILARININ BASINCLA DEGISMEST

Alifatik hidrokarbonlar Qe hidrojen-oksijen bagl,oima-
yaﬁ kutupsal sivilar igin atmosferik basingta gok bagarila
sonuglar elde edildigi 6nceki balﬁmlerde g6;1enmi§ti. Ancak
151l iletkenlik katsayilarinin yiliksek basinglarda da dogru
olarak:hesaplanabilmesi geligtirilen bagintinin daha koléy
kﬂenimsenmesini saglayacaktir, Bﬁ‘amaglé bagintinin temel
deﬁklemi olan (V-3) ele alinmig ve igsel serbestlik derecele-
ri, kiiresel simetriden sapmalar gibi basincin pek etkilemedi-
gi etkenlerin.bilegkesindenAolugfuguna gbre AZ terimin ba-
singla degigmesinin ihmal edilebilecegi varsayilmigtir. Bu
durﬁmda verilen gartlarda IV. bsliimde anlatildiga §eki1de he-
séplénacak A; degerleri, (V-10) denklemi kulianllarak heéap— e
1ananlks degerlérine eklendifinde, sz konusu sivi igin 1s1l
iletkenlik katsayilari yiliksek basinglarda da saptanabilecek-

tir.

Bu yak1a§1m1ﬁ gegefliligini sinamak {izere propan, n-bii-
tan ve n-pengan-igin 1s1l iletkenlik katsa&llarl degigik sa-
bit sicakliklarda 340 atmosfere kadar basinglar igin hesap-
lanmig ve dene&sel verilerle kar§11a§t1r11m1§tir. A;-degerle-
rinin hesaplanmasi igin gerekli olan yogunluk verileri 30, 25
ve 37 no.lu kaynaklardan,.1s1l iletkenlik katsayilar: igin
d;neyéel degerlér de 21 no.lu kgynaktan alinmigtir. Ancak
1511.i1etkenlik katséylsl verileri atmosferik Sa51nca dogru

uzétlldlklatlnda ESDU verilerinden siirekli olarak Z 4-5 daha.

fazla olduklarl-gézlenmigtir. (V-10) denklemi ESDU verilerin-



den yararlanilarak elde edilmig oidugundan bunun hesaplanacak
;311 iletkenlik katsayilari ile 21 no.lu kaynaktan ailnan de-
ney;el veriler arasinda yaklaslk ayni oranda sapmalara neden
Qlac;gl bellidir. Bu nedenle elde edilecek sonuglarin dogru
yofumlanabilmesi igin yiiksek basinglardaki 1sil iletkenlik
katsayliarinlu algak basingtaki (= 14 atm) deperlere orani
olan A; lizerinde durulmug ve kargilastirmalar bu oranlar ize-

rinde yapilmigtar.

11 no.lu tabloda goriildiigii gibi basincin 1s1l iletken-
lik katsayilari iizerindeki etkisi her ii¢ sivi igin de dogru
olarak saptanabilmigtir. Bu'da bagintinin atmosferik basincin
-yanisira yiliksek basinglarda dakgﬁvence ile kullanilabilecegi-

ni gbstermektedir.
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TABLO 11- ISIL ILETKENLIK KATSAYILARININ BASINGLA DEGiSMESt

Propén

n—-Biitan

n-Pentan

A¥* ¥
Sicaklik Basing p P

0 (K) (atm) (Hesaplanan) (Deneysel) 7 Hata

310.9 13.6 b 1.000 -
- 204.1 1.232 . 1.191 + 3.44
340.1 1.353 1.281 + 5.62

310.9 13.6 - 1.000 ~
: 204.1 1.078 1.076 + 0.18
340.1 1.142 1.137 + 0.44

3443 13.6 - 1.000 -
204.1 1.105 1.095 + 0.92
340.1 1.186 1.174 + 1.02

377.6 -13.6 - 1.000 -
- 204.1 1.145 1.122 + 2.05
340.1 1.252 1.219 + 2.71

310.9 13.6 - 1.000 -
- 204.1 1.076 1.097 - 1.91
340.1 1.127 ¥.148 - 1.83

344 .3 13.6 .- 1.000 -
204.1 1.103 1.126 - 2.04
340.1 1.165 1.189 - 2,02

377.6 - 13.6 - 1.000 -
204 .1 1.134 1.158 - 2.07
340.1 1.207 1.234 - 2.19

Ortalama Hata =7 2.03
En Biiylik Hata =7 5.62
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VIII, 'SONUCLARIN DEGERLENDI{RILMES!

Bu galigmada elde edilen sonuglarin asagida kisa bir

degerlendirmesi yap11m1§t1r:-

(1) Argon, kripton ve ksenon igin 1s1l iletkenlik kat-
sayilarinin hem doygunluk egrisi boyunca hém de yliksek basing-
larda deneysel hata sinirlarai iginde hesaplanabilmesi,-III.'
balﬁmde.ayrlntlll olarak anlatilan kuramsal yaklagimin geger—
liligini kanitlamaktadir. Molekiiler diizeydeki 1s1 aktar1m1'
agls1nd5n tek atomlu bu sivilarin bir sert kiire sistemi gibi

davrandigi anlagilmaktadir.

(2) P-V-T verilerinden elde edilen sert kﬁre capi ;511
iletkenlik katsayilarinin hesaplanmasi igin bagari ile kulla-
‘ n11m1§f1r. Bbylece ilk kez, bugiine kadar literatiirde(36,40)
belirtilenin aksine, P-V-T veriléri ile viskozite, 1s1l ilet-
kenlik ve Szdifilizyon gibi aktarim verileri arasinda bir uyum

gergeklegtirilmig olmaktadar.

(3) 1511_i1etkenlik katsayilari ile indirgenmig s;cak—
11k ve karbon sayisi arasinda geligtirilén yeni baginti ile
69 alifatik hidrokarbon igin atmosferik basingta bugiine kadar
dnerilen tﬁm,.yﬁnteﬁlerden daha iyi sonuglar elde edilmig-
tir. Yeni bagintinin kullandifi tiim girdilerin kolayllkla
saptanabilmesi ve uygulanabildigi sicaklik aralip: aglslndén
da bugiine kadar geli§tiri1mi§ én bagarili iki yﬁptemden,daﬁa
iistiin oldugu 12 no.lu tablonun incelenmeéinéen anlagilacak-

tir. Bunun yanisira gok sayida sivi {izerinde denenmis olmasi”
et '
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‘deneysel 1s1l iletkenlik katsayilari bilinmeyen alifatik hid-
rokarbonlar igin yapilacak .tahminlere istatistiksel bir gi-

vence getirmektedir.

TABLO 12- YEN! BAGINTININ SAKIADIS-COATES VE ROBBINS-KINGREA
YONTEMLERY ILE KARSILASTIRILMASI

Ortalama En Biiyiik

Yﬁﬁtem Girdiler Sicaklik Araligy Hata (7%) Hata (%)
Sakiadis-Coates . T,p,Cp,L,uS 0.4 < Tr < 0.7 2.6 6.0
Robbins—Kingrea  T,p,C ,AH , 0.4 < T_ < 0.7 2.6 7.9

M,T_,H%n* |
Yeni baginta T’N’M’Tc’Pc 0.3 < Trv< 0.8 1.3 | 5.7

1 Robbins-Kingrea ydntemine &zgiin iki parametre.

(4) En az kargilagtirmali haller ilkesinden yararlanan
'-diger bagintilar kadar iyi sonuglar vermesine karsin yeni ba-
ginti bunlar gibi P-V-T verilerine ve bilgisayar kullanimina

gereksinme g&stermemektedir.

(5) Isil iletkenlik katsayilary atmosferik basincin
yanlslra yﬁksek.ba31nglarda da dogru olarak hesaplanabilmig-
tir. Ancak bunun igin s8z konusu sivinin verilen §art1ardaki
yogunlugunun da bilinmesi gereklidir. Bu da y6ntemin.uygu1a—
naBil@e olanag¥n1 yliiksek basinglardaki yoguﬁiuk verilerinin

varl;gl ve eri§ilebilir1igi ile kisitlamaktadir.

(6) Geligtirilen bagintyr alifatik hidroka;bonlarlﬁ ok-

sijen-hiprojen bagi tasimayan oksijenli tiirevleriolan eter,
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aldehid, keton ve esterler gibi kutupsal sivilara da bagari’
ile uygulanabilmigtir. Ancak sayisal sonuglarin deneysel hata
sinirlari iginde kalabilmesi igin karbon sayisi begten az

olan bilegikler bu uygulamanln kapsama d1§1nda tutuimU§tur.

(7) Degigik tiirden organik sivilara uygulanabilme agi-—
sindan kapsaminin oldukga dar olmasi yeni bagintinin en dnem-—
1i ek;ikligidit. Ancak bu galigmadakine bénzer yéntemler kul-
lanilarak her hOmolgg dizi igin degigik As fonksiyonlarinin
bulunmasi ve bﬁylece‘karbon_saylsl besten az olan aldehid,
keton, eter vé esterler ile alkol, glikol ve organik asitler
gibi kutupsal sivilarin yanisira aromatik ve organohalojen
Bile§ik1erin de bagintinin kapsamina alinmasi olasilifi oldukga
yiiksektir. Gergekten de yapilan 6n aragtirmalar aromatik hid-
rokarbonlar igin degigik Aé(Tr) ve AE(N) fonksiyonlarinin ta-
nlmlaﬁabilecegini ve alkilbenzenler igin alifatik hidrokar-
bonlar kadar bagarili sonuglar elde edilebilecegini géstermig-

tir.

Sonug olarak, 1s1il iletkenlik;katsay11ar1nin hesablan-
mas1 igin girig kisminda belirtilen niteliklere uygun bir
yontem geligtirilmis oldugu garﬁlmektedir. Alifatik hidrokar-
bonlar icin bugiine kadar 6nerilen tiim ydntemlerden daha iyi
so;hglar elde edilmesinin yanisira aldehid, keton; eter ve
estérier;ﬁzerinde yap;lan'deneme ve burada yer verilmeyen
aromatik bi1e§ik1er_ﬁzerindéki.6n aragtirma, 1sil iletkeplik
katsayisi ile indirgenmig sicaklik ve karbon sayisi arasinda

I
[
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geligtirilen bu yeni bagintinin her homolog dizi igin gerek-
tiginde depigiklikler yapilarak tiim organik sivilara uygula-

nabilecepini gistermektedir.
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EK-1

F1ZiKSEL SABITLER

Bu caligmada 1s1l iletkenlik katsayilara hesaplanén

sivilarin fiziksel sabitleri igin agapgidaki tabloda gésteri-

len degerler kullanilmigtir.

Asal gazlar:
Argon
Kripton

Ksenon

Parafinler:
Metan
Propan
2-Metilpropan
‘n—-Pentan '
2-Metilbiitan
Neopentan
n—Hekzan
2-Metilpentan
.3—Meti1pentan
2,2—Dimetilbﬁtan
2,3-Dimetilbiitan
n—Heptan
2-Metilhekzan
3-Metilhekzan

" 2,2-Dimetilpentan

" 2,3-Dimetilpentan

2,4—Dimetilpentan

3,3-Dimetilpentan

oH T P_ v,
(g/gmol) (9K). (atm) (cm3/gm01)
39.94  150.8 48.1 74.9
83.80  209.4 54.3 91.2
131.30  289.7 57.6 118.0
16.04 190.6 45.4 99.0
44.10  369.8 41.9 200.0

58.12  408.1 36.0

72.15  469.8 33,3 315.0
72.15  460.5 33.4

72.15  433.8 31.6

86.17 507.9 . 29.3 370.0
86.17  497.5 29.7

86.17 504.4 30.8

86.17 488.7 30.4

86.17  499.,9 30.9
100.20  540.2 27.0 425.0
100.20  530.4 27.0
100.20  535.3 27.8
100.20  520.6 27.4
100.20 537.4 28.7
100.20 519.8 27.0
100.20 - 29.1

536.4
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M T P v

) C (o Cc
(g/gmol) (°k)  (atm) (cm3/gm01)
2,2,3-Trimetilbiitan  100.20 531.2 29.2
n-Oktan 114.22  568.9  24.6 480.0
2-Metilheptan 114,22 559.7  24.5
3-Metilheptan 114 .22 563.7  25.1
4-Metilheptan 114.22 561.8 - 25.1
2,2—Dimeti1hekzan | 114.22 549.9 25,0
2,3-Dimetilhekzan 114,22 563.5 25.9
2,4-Dimetilhekzan 114,22 553.6 25.2
2,5-Dimetilhekzan 114.22 550.1 24.6
3,3-Dimetilhekzan 114,22 562.,1 26.2
3,4-Dimetilhekzan 114.22 568.9 26.6
2,2,3-Trimetilpentan = 114.22  563.5  26.9
2,2,4-Trimetilpentan 114.22 544,0  25.4
2,3,3-Trimetilpentan 114,22 573.6. 27.8
2,3,4-Trimetilpentan  114.22 566.5 26.9
n—-Nonan ‘ 128.25 - 594.2 22.8 " 535.0
2,2,5-Trimetilhekzan 128.25 568.0  23.0
n-Dekan. 142.28 617.2  20.8 590.0
n-Hendekan 156.30 638.8 19.4 645.0
n-Dodekan 170.33 658.3 18.0 700.0
n-Tridekan 184,36 675.8 17.0 755.0
‘n-Tetradekan ' 198.38  694.0  16.0 810.0
- n-Pentadekan 212.41 707.2 15.0 865.0
n—-Hekzadekan 226.44 720.0  14.0 920.0
n—-Heptadekan 240.46 733.2 13.0 975.0
n-Oktadekan 254 .49 746.2  11.9 1030.0
n-Nonadekan 268.51 756.2 11.0  1085.0
‘n-Ekosan 282.54 767.0 11.0 1140.0
Olefinler: : , .
Propen - ' 42,08 565.l 45.4
Biiten—1 : 56.10 . 419.6  39.7

Biiten—2 - 56.10 431.6  40.5
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YO T P v
[od

(g/gmol) (°K) (a;;) (cm3/;mol)
Isobiiten | 56.10 417.9  39.5
Penten-1 , 70.13 . 464.8  35.1
Penten-2 . - 70.13 475.5  36.0
3-Metilbiiten-1 ©70.13 450.0  34.7
Hekzen-1 84.16 504.0 31.3
Hekzen-2 84.16  517.0 32.4
Hekzen-3 84.16 518.0  32.2
4-Metilpenten-1 ~  84.16  493.2  31.8
Hepten-1 - .98.19 537.2 28.0
Hepten-3 . 98.19  548.2  28.0
Okten-1 112.21 566.6  25.9
Okten-3 112.21 578.2  25.5
Nonen-1 - . 126.24 594.2 23,1
Deken-1 140.27 615.0  21.8
Hendeken-1 - 154.30 637.0 19.7
Dodeken-1 168.33 657.0  18.3
Trideken-1 182.36 674.0 16.8
Tetradeken-1 ©196.38 689.0 - 15.4
Diolefinler:
Biitadien 54.09 425.0  42.7
Isopren ) 68.13 484.0  38.0
AEterlér:
Etilbiitileter 102.18 531.0  30.0
Dibiitileter ©130.23 580.0  25.0
Dihekzileter ‘ 186.34  657.0 18.0
" Aldehidler: _ : S _
. Biitanal 172,11 524.0 40,0
Pentanal ' 86.13 "~ 554.0 35.0

Tetradekanal - 212.41 718.0 16.5
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M T P_ v,
(g/gmol)  (°K) (atm) (cm3/gmol)
Ketonlar: -
Metiletilketon 72.11 535.6 41.0
Dietilketon 86.13 561.0 = 36.9
Méetilpropilketon .  86.13  564.0  38.4
Heptanon-2 _ 114,19 612.0 28.8
Heptanon-3 114,19 607.0 28.8
"Heptanon-4 114.19 603.0 28.8
Oktanon-2 . 128.22  624.2  26.0
Esterler:’
Propilasetat 102.13 549.4 . 32.9
. Etilpropionat 102.13 546.0 33.2
Biitilasetat 3 116.16 579.0  31.0
Propilpropionat 116.16 578.0  30.7
Etilbiitirat 116.16 566.0 31.0
Amilasetat ' 130.18  589.5 28.1
Amilpropionat 144,21 597.8 - 25.5
Oktilasetat ‘ 172.27 644.0 21.5

‘Desilasetat 200.32 672.5 - 18.5
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EK-2
WIENER SAYILARININ HESAPLANMASI

Wiener sayisi, bir hidrokarbon molekiilinde herhangi

bir bagin iki tarafindaki karbon sayilarinin birbiri ile gar-

pilarak, bu iglemin her karbon-karbon bagi igin tekrarlanmasa

sonucunda elde edilen toplam sayidir. Asagidaki Srnekler bu
konunun daha iyl anlagilmasina yardimci olacaktir.
(1) n-Oktan igin Wiener sayisi:

c-Cc-Cc-CcC-C-cC-¢C-2¢C
a b c d e f g

W
-
»
~
1
~

.c{‘3 x 5 =15
d: 4 x 4 = 16

e: 5 x 3 =15

[0 o]
&
n
=



(2) 2-Metil

J
c -C -

a c
a 1 x
b 1l x
c 3 x
d 2 x
e 1 1 x
f 2 x
g 1 x

3-Etil Pentan igin Wiener sayisi:

oQ

O— O—O0
h

15

12

12

(o)}
~ i~
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