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i I 

Bu ~a11§man1n ger~ekle§mesi i~in 
maddi vemanevi yard1mlar1n1 esirge­
meyen Bogazi~i tiniversitesi Teknoloji 
ve Sistem Ara§t1rmalar1 Enstitilsil ile 
Milhendislik Fakilltesinin tilm elemanla­
r1na te§ekkilril bor~ bilirim. 



a Z E T 

Bu ~all§mada lSll iletke~lik katsat1lar1n1n ~esaplan~ 

mas1 i~in tUm organik SlV1lara uygulanabilecek yeni bir 6a­

glnt1 geli§tirilmi§tir. Geli§tirilen bag1nt1n1n saglam kuram-' 

sal temellere dayand1r1lmasl amaC1 ile Van der Waals'ln ara­

larlnda zaY1f ve uzun menzilli ~ekici kuvvetler bulunan mole­

klillerden olu§an SlVl modeli benimsenmi§ ve lS1 aktarlm1 a~l­

slndan molekUlleri kUresel simetriye sahip ~lan slv1lar1n 

'sert kilre sistemlerine e§deger oldugu varsaY11m1§t1r. Boylece 

Enskog'un sert kilreler i~in elde etmi, oldugu denklemle~i hi~ 

degi§tirmeden kullanma olanagl dogmu§tur. 

11k a§amada kilresel simetriye sahip olan argon, krip­

ton ve ksenon gibi tek atomlu slvllar lizerinde durulmu§tur. 

Enskog'un orijinal denklemlerinde P-V-T verilerinin sonsuz 

bas1nca uZat1lmas1 ile elde edilen sert kilre ~apl kullanlla­

rak lSll iletkenlik katsaYllarl hem doygunluk egrisi boyunca, 

hem d~ yilksek bas1n~larda deneysel hata sln1rl~r1 i~inde ka­

Ian bir duyarl1l1kla hesaplanabilmi§tir. 

Kuramsal yakla§lm1n ge~erliligi boylece kanltland1ktan 

sonra ~all§man~n aSllhedefi olan ~ok atomlu organik slvllar 

ele al1nml§t1r. C;ok atomlu bir organik SlVl iieayn1 §artlar­

daki. tek atomlu bir SlV1nl'n 1511 iletkenlik katsaYllar1 ara­

slnda~i fark, s~z konusu organik SlVln1n ait oldugu homolog 

di~iye ozglin ve deneysel verilerin incelenmesi sonucunda am-



- ii -

pirik olarak saptanabi1ecek bir fonksiyon olarak dU§UnU1mU§-

tUr. Ger~ekten de normal parafin1er i~in atmosferik bas1n~ta­

ki deneysel lS11 iletkenlik katsaY11ar1nln incelenmesi sonu­

cunda bu farkln i~dirge~mi§ s1cak11k ve molekU1deki karbon 

saY1s1n1n bir fonksiyonu olarak ifade edilebilecegi saptan­

m1§t1r. lzomer~er i~in karbon zinci~indeki yap1 degi§iklikle­

rini hesaba katan bir dUze1tme fakt5rU kulIan11arak bu fonk-

siyonun denk1emi en kU~Uk kareler y5ntemi ile bulunmu§tur • 

. Parafinler, ile ayn1 §art1ardaki tek atom1u s1v11ar: i~in ge­

~erli olan lS11 iletken1ik katsaY11ar1 da yine en kU~Uk kare-

1er yontemi kulIan11arak indirgenmi§ s1cakI1g1n bir fonksiyo­

nuolarak ifade edi1mi§, b5ylece parafin1erin 1s11 iIetken1ik 

katsaYl1ar1 ile indirgenmi§ s1cak11k ve karbon saY1s1aras1n­

da ili§ki kuran bir bag1nt1 ~lde edilmi§tir. 

Ge1i§tiri1en bag1nt1 parafin1erin yan1s1ra olefin ve 

diolefinleri de i~eren top lam 69 alifatik hidrokarbon i~i~ 

atmosferik basln~ta v~ 0.3 ile 0.8 aras1ndaki indirgenmi§ S1-

. c~k11klarda slnanm1§t1r. Kritik bas1n~, kritik slcakl1k, kar­

bon saY1s1 ve s1cak11k gibi ko1aycasaptanabi1en girdil~r 

kullan11maslna kar§1n top1am 359 veri noktas1 i~in orta1ama 

hatan1n % 1.3, en bUyUk haian1n ise % 5.7 oldugugorUlmU§tUr. 

Bunun yanlslra ek girdi 01arak y~gunluk kuI1anl1d1g1 takdirde 

lS11 iletken1ik katsaY11a~1n1n yUksek bas1n~larda da hesap1~­

nabi1ecegi propan, bUtan ve pentan i~in e1de edilen sonu~lar­

dan anIa§1Iml§tlr. 
-II 
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Son olarak geli§iirilen baA1nt1 eter, aldehid, keton 

ve esterleri i~eren toplam 22 kutupsal S1V1 lizerinde denen­

mi§tir. Atmosferik bas1n~ta ve 0.4 lle 0.7 aras1ndaki indir­

genmi§ s1cak11klarda toplam 54 veri noktas1 i~in ortalama ha­

tan1n % 2.7, enbliylik hatan1n ise % 6.8 olduAu gHrlilmli§tlir. 
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I. GIRlS 

IS11 i1etken1ik katsaYlsl A, lSl aklslnln, slcak11g1n 

aktarlm dogru1tusundaki uzak11k1a degi§mesine oran~ o1arak 

tanlmlanmaktadlr: 

A _ -q/(3T/3x) (I-1) 

(1-1) denk1emindeki eksi i§areti lSlnln azalan slcak-

11k dogru1tusunda aktlglnl gostermektedir. 

S~vl1arln lSll iletkenlik katsaYllarln1n teknolojik 

uygulamalar a~lS1ndan ~ok btiytik onem' ta§ld1g1 a~lktlr. Orga-

riik v~ya inorganik her ttir slvlya ait lSll i1etken1ik katsa-

Yllarlnln lS1 aktarlml problemlerini i~eren tUm mUhendislik 

projelerinde kullanlldlklarl bilinmektedir. Hrnegin, klisik 

ve basit bir lSl aktarlml problemi olan, boru i~inde akan bir 

SlV1Yl belli bir slcakllga lsltmak i~in gerekli lSl .aklslnln 

hesaplanmaSl a§agldaki formtillerle ger~ekle§tirilmektedir: 

q = h(T -T ) 
S m 

h = o. 023 nA ( Re) 0 • 8, (P r) 0 • 4 
o 

(1-2 ) 

(1- 3) 

GorUldUgU gibi, problemin ~ozUmti i~in gerekli olan lSl 

aktarlm katsaYlsl h'nln hesaplanmasl SlVlnln lslliletkenlik 

katsaYls~nln bilinmesini gerektirmekt~dir. Klsacasl, lS1l 

iletkenlik katsaYllarl, mUhendislik uygu1amalarlnda sonuca 

varmak i~in bil{nmesi zor~nlu ola~ veri niteligindedirler. 

; I 
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Buna kar,1n Mc Latighlin(22) taraf1ndan ayr1nt111 ola­

rak tart1§11an deneysel gu~lukler nedeni ile bu onemli fizik­

iel ozellige ait veriler olduk~aaz olup, mevcut veriler d~ 

ara§t1rmac1dan ara§t1rmac1ya onemli fark11l1klar gostermek­

tedir(29). ilrnegin, bu alanda en bUyUk katk1Y1 yap~n ve ~ok 

gUvenilir birer kaynak olarak kabul edilen Sakiadis ve C6ates 

ile Riedel'in deneysel verileri aras1nda % 5-10 dolaY1nda 

sapmalar gorlilmektedir(3l). Ba§ka bir ornek ise, 1s1l ilet­

kenlik katsaY1s1 ol~Um~eri i~in standart olara~ kullan11an 

bifenile ait yaY1nlanan degerler aras1ndabile % 12-18'e va­

ran sapmalar bulunmas1d1r(49). Bu orneklerden de anla§1lacag1 

gibi, 1s1l iletkenlik katsaY1lar1n1n dogru olarak ol~lilmesi 

ancak son derece dikkatli bir §ekilde kontrol edilen deney 

§artlar1nda ve son derece duyar11 cihazl~r kullan1larak ger­

~ekle§tirilebilmektedir. 

(I-I) denklemi, viskozite ve ozdifUzyon katsaY1lar1n1 

tan1mlayan a§ag1daki denkiemier ile kar§1Ia§t1r111rsa, bu U~ 

'katsaY1 aras1ndaki temel benzerlik ortaya ~1kar: 

~ - -T/(dV/dX) 

D _ -J/(dC/dX) 

(1-4) 

(1-5) 

Ancak bu benzerligin, 1S1, momentum ve klitle aktar1m1-

n1n molekUler dlizeyde ayn1 §ekilde olu§tugu §eklinde yorumla­

nabilmesi diger baz1bulgular nedeni ile tart1§ma konusudur: 

Horr6cks ve M~L~ughlin(18). viskozite ile ozdifUzyon katsaY1-

S1n1n artan s1cak11g1n listel bir fonksiyonu olarak azalmas1na 
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kar§1n, 1s11 iletkenlik katsaY1s1 i~in bu azalman1n dogr~sal 

olmas1na ve 1s11 iletkenlik katsaY1s1n1n diger iki katsaY1n1n 

aksine izotoplar i~in molekUl ag1rl1g1n1n kare kokU ile dogru 

orant111 olduguna dikkati ~ekerek, s1v11a~ i~in molekUler'1s1 

aktar1m1 mekanizmas1n1n kUtle ve momentum aktar1mi mekanizma­

s1ndan fark11 olabilecegini ileri sUrmU§tUr. BugUn i~in mole­

kUler 1S1 aktar1m1 olaY1n1n tam olarak anla§11d1g1n1 soylemek 

olanaks1zd1r. 

GorUldUgU gibi, hem deneysela~1dan, hem de kuramsal 

a~1dan s1v11ar1n 1s11 iletkenlik katsaY11ar1 konusund~ gide­

rilmesi gereken bir~ok eksiklikler bulunmaktad1r. Bu kat5aY1-

lar1 dogru olarak he5a~lamak sureti ile deneysel verilerdeki 

eksikli~leri kar§11ayarak uygulaY1c1lara kolayl1k saglayacak 

olan yontemlere bUyUk gereksinme oldugu ortadad1r. Hzellikle, 

151 aktar1mL olaY1na da molekUler dUzeyde 1§1k tutabilme a~1-

s1ndan bu yontemlerin saglam kuramsal temellere dayand1r1lma­

S1 yararl1 olaca~t1r. Bunun yan151ra mUmkUn oldugu kadar az 

saY1da ve kolay11kla saptanabilen girdi kullan1lma51 da yon­

temin kapsam1n1n geni§ tutulabilmesi ve kolay11kla uygulana­

bilmesi a~1s1ndan ·arzu edilen hususlard1r. Bu ~a11§man1n ama­

C1, tUm bu noktalara ozen gosterilerek organik s1v11ar1n 1511 

iletkenlik katsaY11ar1n1n hesaplanmas1 i~in yeni bir yontemin 

geli§tirilmesidir. 
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II .YAYIN TARAMASI 

IS11 i1etken1ik katsaY11ar1n1n hesap1anmas1 i~in yon-

temler ge1i~ti"ri1mesi amaC1 ile yayg1n ve ayr1nt111 ara§t1r-

malar yap11m1§ o1dugu bu konudaki bol ve ~e§it1i yaY1nlardan 

an1a§11maktad1r. ~~ ~al1§malar1n bir k1sm1 Pachaiyappan ve 

arkada§lar1n1nki gibi tamamiy1e ampirik niteliktedir(26): 

Boyutsa1 ana1iz sonucunda organik s1v11ar1n 1s11 i1etken1ik 

(11-1) 

(11-1) denk1emi 51 organik S1V1 uzerinde denenmi§ ve 

ortalama hata % 11, "en buyuk hata ise % 44 olarak saptanm1§-

Ampirik yontem1er aras1nda Cragoe'nin(l4) ~e§itli pet7 

rol yaglar1 i~in onerdigi a§ag1daki denklem gibi sadece be-

1irli bir S1V1 turu i~in ge~erli olan~ar ~ogunluktad1r: 

= 0.0677 p-1Il.0-0.0003(t'-32)1 (11-2) 

(11-2) denk1emi deneysel degerler i1e kar§1la§t1r1ld1-

g1nda orta1ama hatan1n % 12, en buyuk hatan1n ise % 39 oldugu 

saptanm1§t1r. 

Weber i in(14) 1880'de ortaya att1g1 ~e 1s11"iletken1ik 

katsaY1s1 ile sabit bas1n~taki ozgul 1S1nma 1S1S1 (c ) ve" yo­p 

gun1uk (p) aras1nda i1i§ki kuran bag1nt1 ise bugune kadar di-
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ger ara~tlrmaCllar taraflndan. degi~tirilerek bir~ok k~z kul-

lanllml§tlr.Bunlardan en ba§arl11Sl ise Robbins ve Kingrea'-

ya aittir(32): 

(11-3) 

(11-3) denklemindeki f terimi normal kayna~a noktasl, 

normal kaynama noktaslndaki buharla§ma lSlSl, indirg~nmi§ Sl­

cakllk ve bu yHnteme HzgUn diger iki parametrenin bir fonksi-

yonu olup 32 No.lu kaynakta ayrlntlll olarak anlatll~l§tlr. 

Robbins-Kingrea baglntlsl degi§ik tUrden 70 organik SlVl i~in 

0.5 ile 0~7 araslndaki indirgenmi§ slcakllklarda denenmi§ ve 

deneysel verilerden sapmalarln ~ogunlukla % 5 ' in altlnda kal-

dlgl gHzlenmi§tir. Bu nedenle organik slvllarln lS11 iletken-

lik katsaYllarlnln hesaplanmasi i~in en gUvenilir yHntemler-

den b~ri olarak kabul edilmektedir(31). IS1 aktarlml olaYlnln 

molekUler dUzeyde daha iyi anla§llmasl a~lslndan kuramsal bir 

katklsl olmayan ve burada daha fazla yer verilmesine gerek 

gHrUlmeyen ampirik yHntemlerin diger ba§arlll ve ~ok kullanl-

Ian Hrneklerini Gambill'in bir derlemesinde(~4) bulmak mUm-

kUndUr. 

Kuramsal bir ~lkl~ noktaslndan ba~layarak geli~tirilen 

yHntemler ise iki grupta toplanabilir: 

(i) MolekUler lS1 &ktarlml modellerine dayanan yHn­
temler 

(ii) lstatistikse mekanik kuramlarlna dayanan yHntem­
ler. 
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ilk gruba ait ~al1§malar hakk1nda Y1ne Gambill'in dei-

lemesinde(14) ayr1nt1l1 bilgiler bulunabilir. Bunlar aras1nda 

en onemli olan ikisi Bridgman(l4,38) ve Eyring'in(l6) ~al1§-

mal ar1 d1 r. 

Bridgman, SlV1 molekullerinin bir kubun ko§elerini 

olu§turacak bi~imde dizildiklerini ve1S1 aktar1m1n1n ses 

dalgalar1n1n yaY1lmas1na benzer §ekilde uzunlamas1na moleku-

ler titre§iml"erle ger~ekle§tiginivarsaym1§t1r. Her molekulun 

toplam enerjisinin de 3kT oldugunu kabul ederek lSll iletken-

lik katsaY1s1 i~in sesin Slv1i~indeki yaY1lma h1Z1 u ile s 

molekullerin merkez1eri aras1n~aki uzak11k olan d'yi i~eren 

a§ag1daki denklemi onermi§tir: 

A = 3 k u / d
2 

S 
(11-4) 

Bridgman'dan scinra Kardos(38), ayn1 molekli1er lSl ak-

tar1m1 mode1ini daha degi§ik bir bi~imde yorumlad1. IS1n1n " 

yaY11d1g1 dogrultuya dik olan moleku1 dizi1erinin yuzey1eri 

aras1ndaki top1am enerji fark1ndan giderek"moleku1lerin mer-
. 

kezleri aras1ndaki uzak11k yerine yuzeyleri aras1ndaki uzak-

llgl ve SlV1n1n yogunlugu .(p) ile sabit bas1n~taki ~zglil 

lSlnma lSlSln1 (c p ) kulland1: 

A = P L u c S p (tl-5) 

Biti§ik molekulleri"n yuzeyleri aras1ndaki uzakl1k olan 

. -10 
L, Kardos taraf~ndan sabit kabul edilmi§ ve 3.l2xlO ft. 

degeri ku1lan1larak 28 SlV1 i~in hesaplanan lSll iletkenlik 
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katsay~lar~ ile deneysel veriler aras~nda ortalama hata % 23, 

en bUyUk hata ise % 104 olarak bulunmu§tur. 

Sakiadis ve Coates(38) olduk~a yetersiz olan bu sonu~-

lar~n kurarnsal bir hata yerine L'nin sabit oldugu varsay~m~n-

dan kaynakland~g~n~ dU§Unerek, L'nin her s~v~ i~in degi§ken 

oldug~nu ve hassas o~arak saptand~g~ takdirde hesaplanacak 

~s~l iletkenlik .katsay~lar~n~n deneysel verilerle ~ok daha 

iyi uyum saglayacag~n~ ileri sUrdUler. Ger~ekten de bu ara§-

t~r~c~lar x-~§~n~ difraksiyonu ~al~§malar~ sonucunda saptanan 

L degerlerini kullanarak (II-5) denklemini hem kutupsal hem 

de kutupsal olmayan organik s~v~lara bUyUk bir ba§ar~ ile uy-

gulad~lar. 80'den fazla s~v~ i~in ortalama hata % 2.6·olup 

(38) bu yHntemin bugUne kadar Hnerilenlerin en iyisi oldugu 

sHylenebilir. Ancak (II-5) denkleminin. Hnemli bir dezavanta-

j~n~ da ~urada belirtmek yerinde olacakt~r: Bu denklemde kul-
. . 

lan~lan degi§kenlerden ikisinin, L ve u 'nin, Hl~Umleri ~l­s 

duk~a zor oldugundan, degerleri bir ~ok s~v~ i~in bilinmemek-

te, bu da yBnternin yayg1n bir §ekilde kullan11rnas~n~ engelle-

mektedir. 

Eyring ve arkada§lar~(16) ise daha degi§ik bir kuram-

sal yakla§~m kulland~lar. S~v1lardaki ~s~ transferi i~in mo-

lekUllerin sadece Htelenmeli ~e dHnmeli serbestlik derecele-

rinin ~nemli old~gunu varsayarak kirietik gaz kuram~n~n ~s~l 

ilet~enlik kats~y~s1 i~in HngHrdUgU denklemi a§ag~daki gibi 

d~gi§tirdiler: 
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A = 0.931 (3k) (y)t (N /V)2/3 
o 

u s 
(11-6) 

GorU1dti&ti gibi .(11-6) denkleminde- de (11-5) denklemin-

de 0 I d u & u g i b i s e s h l. Z l., U , b i r g i r did i r. An c a k bud e z a van -
s 

tajl.na kar§l.n Bridgman'l.n orijinal denk1eminden biraz daha 
'. . 

iyi saYl.sal de&erler vermesi nedeni ile ba§ka a~a§tl.rl.cl.larl. 

. d~ aynl. do&rultuda ~a1l.§malar yapmaya yoneltmi§tir(48) . 

1statistiksel mekanik kuramlarl.na dayanan yontemlere 

gelince,bunlarl.n bugtin~ kadar yu~arl.d~ kl.saca bahsedilen 

yontemlere gore ~ok daha ba§arl.sl.z olduklar~nl. belirtmek ye~ 

rinde olacaktl.r. ~ugUne kadar bu yontemler arasl.nda en ba§a~ 

rl.il. olanl. Horroc~~ ve McLaughlin'in ~all.§masl.dl.r(18):. 5l.vl. 

molekUllerinin kristalik bir yapl.Ya sahip oldugu ve l.Sl. akta-

rl.ml.nl.n molektil1erin denge konumlarl. etrafl.n~a titre§imler 

yapmasl. ile ger~ekle§tigi one sUrUlmU§tUr. MolekUllerin tit-
I 

re§im ya~tl.k1arl. frekans ise molekUller arasl. potansiyelin 

Lennard-Jones 6-12 potansiyeli oldugu varsaYl.1arak hesaplan-

ml.§tl.r. Bu yontem, mo1ekti1lerinin ktirese1 simetrisi oldugu 

kabul edilen argon, metan, karbontetraklorUr, ·benzen gibi Sl.-

vl.lar tizerinde denenmi§ ve deneysel deger1erd~n ortalama sap-

manl.n % 20 oldugu· gorUlmU§ttir. Ancak bu sonu~larl.n yeterli 

olmadl.&i a~l.ktl.r. Bunun yanl.sl.ra normal kaynama noktasl.nl.n 

tizerinde Sl.Vl.nl.n kristalik bir yapl.sl. olmasl. da tartl.§ma ko-

nusudur(22) ~ Eu nedenle buyontemin normal kaynama noktasl.nl.n 

tistUndeki sl.cak1l.klar i~in kullanl.lmasl. tavsiye .edilmemekte-

d ir. 
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Horrocks ve McLaughlin'in ~a11~mas1ndan ba§ka istatis-

tiksel mekanik kuramlar1ndan kaynaklanan bir~ok ara§t1rmalar 

daha yap11m1§ ve yap1lmaktad1r. Bunlar1n bir k1sm1 Enskog'un 

"sert kUre" modeliUzerinde yogunla§t1r1lm1§, bir k1sm1nda 

1se Lennard-Jones 6-12 potansiyeligibi daha ger~ek~i model-
, 1, 

ler denenmi§tir. TUm. ~abalara ve yUksek dUzeyde matematiksel 

analizlere kar§1n, bu ~a11§malar1n baz1lar1 son derece ba§a-

r1S1z olmu§, ba§ar1l1 olanlar ise sadece argon gibi basit S1-

v1lar Uzerinde denenmi§tir. Daha karma§1k molekUller i~in ay-

n1 dereeede ba§ar1l1 olup olamayaeaklar1 henUz bilinmemekte-

dire lstatistiksel mekanik kuramlar1na dayanan yontemler hak-

k1nda daha ayr1nt1l1 bilgi almak isteyenler i~in MeLaughlin'-

in bir derlemesinin(22) ~ok iyi bir kaynak oldugu soylenebi-

1 ir . 

Son Y11larda 1se bilgisayarlar"dan yararlan1larak· ku-

ramsal modeller ile deneysel veriler aras1ndaki sapmalar1n 

ineelerimesi sonueu elde edilen ~e§itli bag1nt1lar 1s1l ilet-

kenlik katsaY11ar1n1n hesaplanmas1 i~in oneril~n yontemler 

t1rmal1 haIler ilkesi(27) bu tUr bag1nt1lar1n' temelini olu§-

turmaktad1r. ornegin Hanley(15) bu ilkeden ve Enskog kuram1n-

dan yararlanarak hem s1v1lar hem de gazlar i~in kullan1labi-

leeek bir yontem geli§tirmi_, Murad ve Gubbins(23) ise sadece 

kar§1la§t1rma11 haIler ilkesinden yararlanan bir bag1nt1 

onermi§tir. Her' iki yonte~ ile de 1s1l ile~kenlik katsaY1la­

r1n1n deneysel hata s1n1rlar1 i~inde kalan bir duyar11l1kla 
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hesaplanabilmesine kar§ln, uygulanabilmeleri i~in sHz konusu 

slV1n1n P-V-T verilerinin bilinmesi gereklidir. Bunu gHzHntin-

de tutan Christensen ve Fredenslund(5) P-V-T verilerine ge­

teksinme gHstermeye~ fakat bu ~ki yHntem kadar iyi. sonu~ ve-

ren daha degi§ik bir model geli,§tirmi§tir. Ancak bu yHntemin 

uygulanabilecegi slv1lar1n saY1s1 olduk~a k1s1t11d1r. 

Kar§11a§t1rmal1 haIler .ilkesinden yar~r1anan en yeni 

yHntem ise Teja ve Rice(44) taraf1ndan Hnerilmi§tir: Herhangi 

.bir SlV1n1n lSll iletkenlik katsaY1s1 uygun iki referans Sl-

V1S1n1n lS11 iletkenlik katsaY1lar1 bilindigi takdirde a§ag1-

daki denk1em yard1m1yla hesaplanabilmektedir: 

A0 (11-7) (2) (1) 
W - W 

(11-7) denkleminde A0, SlV1n1n veri1en slcakl1k ve 

bas1n~taki indirgenmi§ lSll iletkenlik katsaY1s1n1; A0(1) ve 

A0(2), referans slv1lar1n1n bu SlV1 ile ayn1 indirgenmi§ Sl-

cak11k ve bas1n~taki indirgenmi, lS11 iletkenljk katsaY1lar1-

n1; w, 
(1) (2) 

W ve W ise bu slv1lar1n asentrik faktHr1erini 

(28) gHstermektedir. Bu yHntemin deneysel.hata Sln1rlar1 

i~inde ka1an sonu~lar vermesine kar§ln her SlVl i~in uygun 

iki referans SlV1S1 bulunamayabilir. Yine de bu ttir yar1 ku-

ra~sal bag1nt1lar bugtin i~iri slv11ar1n lSll i1etkenlik katsa-

Y1lar1n1n hesaplanmas1nda en ge~erli yHntemler olarak kabul 

edilme~tedir. 
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III I KURAMSAL YAKLASIM 

Giri§ ~lsm1nda da be1irti1digi gibi bu ~a11§man1n ama­

C1 or~anik SlV11ar1n lS11 i1etken1ik katsaY11ar1n1n hesap1an­

maS1n1 sa~layacak, sa&lam kura~sal temellere dayanan bir yon­

temin geli§tirilmesidir. Ge~erliligi mevcut deneysel veriler­

Ie kar§11a§t1r11arak kan1tlanacak olan boyle bir yontem, lS11 

iletken1ik katsaY1lar1 hi~ ol~lilmemi§ olan slv11ar i~in de 

glivence ile kullan11arak mlihendislik uygulamalar1na kolayl1k 

getirecektir. 

Geli§tiri1ecek olan yontemin kuramsal a~1dan saglam ve 

tutar11 01mas1 arzu edildigine gore a§ag1daki ogelerin teker 

teker v~ birbir1eri i1e uyumlu olarak ele a11nmaS1 gerekmek­

tedir: 

(i) SlV1n1n mo1ekliler yap1S1, (ii) mo1ekli1leraras1 

potansiyel fonksiyonu, (iii) molekli1er lSl aktar1m1 mekaniz-

mas1. 

Bu ~al1§mada SlV1n1n molekliler yap1S1n1n Van der Waals' 

1n SlVl kavram1na uydugu kabu~ edi1ecektir. Bu kavram SlVl me­

tallerin ozdiflizyon katsaY1lar1n1 ve viskozitelerini hesap1a­

makt~ ba§ar1l1 01dugundan(1,46,47) lSll iletkenlik katsaY1la­

r1 i~in de denenmesinin yerinde 01acag1 dli§linlilmli§tlir. Van 

der Waals kavram1na gore i1V1 mo1eklilleri aras1ndaki ~ekici 

kuvvetler zaY1f.ve uzun menzilli olup kom§u molekliller bir­

birlerinin ~ekici kuvvetlerini dengeledik1erinden her molekli-
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lUn lizerinJeki bilc§keleri ihmal edilebil~ek~edir. 8unuri so­

nueu olarak molektilleiin birbirleri ile ~arp1§mad1klar1 stire­

eedtiz bir yortinge tizerinde hareket ettikleri dU§UnUlmekte­

dire Boyle bir S1V1 i~in hal denklemi a§ag1daki kuvvet dizi­

sinin ilk iki teriminden olu§aeakt1r: 

(111-1) 

Argon, ksenon gibi asal gaz1ar1n s1v11ar1 i~in bu yak­

la§1m1n olduk~a ge~erli oldugu, deneysel P-V-T veri1eri Uze­

rinde bir ineeleme yapan C1ippe ve Evrard(6) taraf1ndan yuka­

r1daki dizinin U~Uneti terimdensonra yak1nsad1g1 gosterilerek 

kan1tlanm1§t1r. MolekUller araS1 ~ekiei kuvvetierin birbirini 

tam olarak dengeleyememesini yans1tan A2 teriminin ise ilk 

iki terimden bir mertebe daha kU~Uk oldugu (9) ve ozdifUzyon~ 

viskozite, 1511 i1etkenlik 'katsaY1lar1 gibi aktar1m ozel1ik-

1eri Uzerindeki etkisinin olduk~a az 01dugu(lO,24) gozlenmi§­

tiro 

MolekUller araS1 potansiyel fonksiyonuna gelinee, en 

basit molekUllerle i§e ba§laman1n ve yontem ba§ar111 olursa 

giderek daha karma§1k 01anlar1n1 inee1emenin yerinde 01aeag1 

dU§QnUlmU§ ve ilk a§amada ele al1naeak molekUllerde kUresel 

simetri ko§ulu aranm1§t1r. Boyle mo1ektiller i~in en ba§ar1l1 

ve .ger~ek~i potansiyel fonk5iyonunun Lennard-Jones 6-12 po­

tansiyeli oldu&u bilinmektedir: 

(111-2) 
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Ancak Van der Waals kavram1na gore ~ekici kuvvetlerin 

etkisi ihmal edilebileceginde~ bu ~aI1§mada ~ok .daha bisit 
I t 

olan sert klire potansiyelinin ge~erli oldug~ kabul edilecek-

tir: 

¢(r) = -00 r = a (I11-3a) 

¢(r) = 0 r > a (111-3b) 

Son olarak molekuler 1S1 aktar1m1 mekanizmas1na degi-

nilecektir. 11k a§amada, yine mumkun olan en basit modelin 

onerilmesinin uygun olacag1 dli§unuImu§tur. Buna gore 1S1 ak-

tar1m1 hem molekullerin yer degi§tirmesi sonucu ta§1n1m yolu 

ile hem de molekliller aras1ndaki ~arp1§malar sonucu ger~ek-

le§mektedir. Anc·ak s1v1lar i~in normal donma ve kaynama nok-

taIar1 aras1nda ta§1n1m yolu ile 1s1aktar1m1n1n ~atk1s1 mo-

lekuller aras1ndaki ~arp1§malara oranla ~ok daha az olacak-

t~~(22). Bu ~arp1§malarda molekullerin birbirlerine gore. ko-

numlar1nda her a~1n1n ayn1 olas1I1kta oldugu ve belli bir mo~ 

Iekul izlendiginde bu molekulun her yeni ~arp1§IDas1n1n onceki 

~arp1§malardan bag1ms1z oidugu varsaY1lacakt1r. 

Bu varsaY1mIara molekuller araS1 potansiyel fonksiyonu-

nun sert kuie potansiyeli olarak kabul edilmesi de eklenince, 

geli§tirdigimiz modele gore bir S1V1n1n 1S1 aktar1ID1 a~1s1n-

dan bir sert ve elastik kUre sistemi ile e§degeroldugu anla­

§1lmaktad1r. B~ylece Enskog'un istatistiksel IDekanik yontem­

Ieri ile sert kureler i~in eide etti~i sonu~lar1 hi~bir §ekil-
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de degi§tirmeden kullanmak 01asL11g1 ortaya ~1km1§ olmakta­

d1 r. 

11k bak1§ta §a§1rt1c1 gelebilecek olan bu sonu~ yap1l­

m1§ olan iki varsaY1mdan kaynaklanmaktad1r: 

(i) Moleklillerin hareket halindeki yorlingesinin dliz 

bir"~izgi 01mas1, (ii) belli bir moleklillin her yeni ~arp1§ma­

S1n1n 0 moleklillin onc~ki ~arp1§malar1ndan bag1ms~z 01mas1. 

As11nda her iki varsaY1m da tam anlam1yla dogru olma­

y1p hatalara neden 01acaklar1 bilinmektedir. Ger~ekten de, 

sert klireler i~in ~arp1§malar aras1ndaki bag1m11l1k gozonline 

a11narakyap1lan hesaplar Enskog denkleminin ger~ek degerle­

rin yakla§1k % 10 alt1nda sonu~' verdigini gostermi§tir(8). 

ate yandan molekliller aras1ndaki ~ekici kuvvetlerin birbirle­

rini tam anlam1yla den.geleyememesinden dogacak olan hatan1n 

da ayni oran~a (% 10) oldugu soylenebilir(20). Bu da moleklil­

lerin ~izecekleri yorlingelerin dliz ~izgilerden sapmaS1na ve 

~arp1§malar aras1ndaki bag1m11l1g1n azalmas1na neden olacak-

t1r(9). Sonu~ olarak, her iki varsaY1mdan dogacak hata­

lar1n Z1t yonde ve yakla§1k olarak ayn1 oranda oldugu ve bu 

neden ile Enskog denkleminin ger~ek degerlere en uygun saY1-

sal degerleri vermesinin beklendigi anla§1lmaktad1r. 

Enskog denkleminin 'ge~erliligini boylece belirttikten 

sonra biraz daha ayr1nt1l1 olarak incelemek yerinde ,olacak­

t1r.Bu denkleme gore, yukar1da anlat1lan varsaY1mlara uygun 

ozellikleri olan bir s1v1n1n-1s1l iletkenlik katsaY1lar1 a§a-
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g1daki gibi ifade edilmektedir(9): 

A = 4 y A a J 1/ ( Z-l ) + 1. 2 + o. 7 S S ( Z - 1) \ 
-. 

(111-4) 

(111-3) denkleminde yer alan Z terimi sert klireler i-

~in ge~erli alan s1k1§t1r1labilme faktorlidlir. Son Y1llarda 

literatlirde bu faktorli hesaplamak i~in ~e§itli ifadeler one-

rilmi§bulunmaktad1r. B~nlar aras1nda en ba§ar1l1 olan1 Car-· 

nahan ve Starling'e aittir(4): 

y = b p/4 
a 

b 
a 

2 1T N 0
3 /3 

·0 

(III-Sa) 

(III-Sb) 

(III-Sc) 

Enskog denkleminde yer alan A ise S1V1n1n seyreltik a 

gaz faz1ndaki 1s1l iletkenlik katsaY1s1 .olup kinetik gaz ku-

r am1 n a go r e (9) 

(111-6) 

§eklinde ifade edilebilir. 

(111-4) ,. (III-Sa-c) ve (111-6) denklemleri ince~endi-

ginde s1v1lar1n 1s1l iletkenlik katsaY1lar1n1 hesaplamak i~in 

arzu edilen niteliklerde bir yontem geli§tirilmi§ oldugu an-

la§1lacakt1r. Saglam kuramsal temellere dayanmas1n1n yan1s1ra 

s1cak11k, moleklil ag1r11g1ve yogunluk gibi kolay11kla sapta-

nabilen girdiler kullan1lmak~ad1r. Bulunmas1nda zorlukla kar­

§1la§1labilecektek girdi ser~ klire ~ap1d1r. 
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Buna kar§1n, (111-6) denk1eminin sadece tek atomlu 

gazlar i~in ge~er1i oldugu gozden ka~1r11mama11d1r. Do1aY1s1 

ile (111-4) denk1eminin de aneak bu gaz1ar1n s1v11ar1 i~in 

ge~er1i olacag1 a~1kt1r. 11k bak1§ta geli§tirilen yontem i~in 

~ok onemli bir k1s1tlama gibi gozUken bu duruma daha sonraki 

bolUm1erde sert kUre ~ap1n1n saptanmaS1 konusu ile birlikte 

~ozUm getirilecektir. Ancak daha once yontemi argon, kripton 

ve ksenon gibi asa1 gaz1ar1n s1v11ar1 Uzerinde deneyerek ge-

~erli1igini kan1tlamak y~rinde ola~akt1r . 

. , 

I 
.I 

-I 

I 
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I: 
I 

IV, ARGON, KRtPTON, KSENON VE METAN 

Ge1i§tiri1en yontem. ilk a~amada. ge~en bolilmde i1eri 

silrillen tilm ko§ullar, varsaY1mlar ve (III-6) denkleminin ya-

~ilnillen argon, kripton. kseno~ gibi kilr~sel simetriye sahip 

tek atom1u SlV11ar ilzerinde denenmi§tir. Ancak bu SlV1lar 

i~in lS11 i1etkenlik katsaY1lar1n1n hesaplanmas1na ge~meden, 

onceki bolilmiln sonunda be1irti1mi§ olan bir nokta ilzerinde 

.durmak yarar11 olacakt1r. 

(III-4) ve (III-6) denk1em1eri ince1endi~inde sert 

kilre ~ap1 a'n1n her iki denk1emde de ikinci veya il~ilncil kuv-

vete yilkse1tilerek kullan1lmakta oldu~u goril1ecektir. B~ ne-

denle hesap1anacak 1S11 iletkenlik katsaY1lar1n1n saY1sal de-

gerleri ilzerinde etkisinin bilyilk olacag1 a~lktlr. ,Bu nokta 

gozonilnde tutu1arak sert kilre ~aplnln milmkiln olan en hassas 

§ekilde saptanmas1 i~in ~al1§11ml§tlr. Bienkowski ve Chao(2) 

taraflndan argon, kripton ve ksenon i~in deneysel P-V-T veri-

lerinin kuramsal olarak sert kilre modelinin ge~erii oldu~u 

sonsuz bas1nca do~ru uzatllmaSl ile eide edilen denklemin. 

sert kilre ~apl i~in en uygun saYlsal de~erieri verecegi dU-

§ilnUlmil§tilr: 

a
l/3 

= 0.549058 - 0.010827 Tr (IV-Ia) 

a = (IV-1b) 
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Argon, kripton ve ksenon'un S1V1 fazdaki 1s11iletken-

(1) Veri1en §art1arda (bas1n~ ve s1cak11k) sert kilre 

~ap1 0, (IV-1a) ve (IV-1b) denk1em1eri ile hesap-

lanm1~, yogun1uk p ise, argon i~in 41, kripton 

i~in 42, ksenon i~in 43 no.1ukaynak1ardaki tablo-

1ardan a11nm1§t1r .• 

(2) Bu deger1er (III-5a) - (III-5c) denk1em1erinde ye-

rine konu1arak sert kilre S1k1§t1r11abi1me faktoril 

Z hesaplanm1§t1r. 

(3) Veri1en §artlarda (bas1n~, s1cakl1k) gaz faz1 ~~in 

ge~er1i lS11 i1etken1ik katsaYlsl A " (111-6) o 

denk1eminden bu1unmu§tur. 

(4) Bu1unan A , Z ve p deger1eri (111-4) denk1eminde 
o 

yerine konu1arak S1V1n1n veri1en §artlardaki lS11 

i1etken1ik katsaYls1 hesaplanml§tlr~ 

(5) Hesap1anan 1511 iletken1ik katsaYl1arl argon i~in 

19 ve 45· no.lu, kripton ve ksenon i~in de 19 no.1u 

kaynak1arda bulunan deneyse1 deger1er1e kar§11a§-

tlr11ml§t1r. E1de edi1en sonu~lar 1, 2, 3 no.lu 

tab10 ve §ekil1erde gosteri1mi§tir. 

Top1am 7~ veri noktas1 i~in hesap1anan 1S11 iletken1ik 

. I 
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katsaYLlarLnLn deneysel verilerden orta1ama SapmaSLnLn ~ 2, 

en bUylik hatanLn da ~ S'ten az olmasLnin yanLsLra deneysel 

ol~Um1erde hatanLn yakla~1k ~ S olabilecegi gozonlinde tutu-

1ursa~ argon, kripton ve ksenon i~in geli~tirilen yontemin 

son derece ba§arL1L oldugu anla~1lacakt1r. Her li~ SLVL ~~in 

1s11 i1etkenlik katsaY1lar1 doygun1uk egrisi boyunca da he-

sap1an~L§ ve yine 19 no.1u kaynaktan a1Lnan deneyse1 deger-

1er1~ kar§L1a§tLrLlm1~t1r. ~lduk~a yliksek indirgenmi§ s1cak­

liklara kadar (Tr = 0,9) hesapl~nan degerlerdeki ~apmalarLn 

yine deneysel hata s1n1r1ar1 i~inde kald1g1 gozlenmi§tir. 

Boylece son derece basit ve temel kavramlardan yarar-

lan1larak geli§tirilen bu yontemle, kliresel simetrisi olan 

tek. atomlu sLvLlar1n 1s1l iletkenlik katsaY11ar1nLn, kritik 

s1cakligLn hemen alt1ndaki bolgeler (T r > 0,9) d1§1nda S1VL 

fazLnbliyUk bir bo1UmlinU kapsayan degi§ik bas1n~ve s1c~k1Lk-

1ar i~in deneysel hat a s1n1rlarL i~inde ka1an bir duyar1111k-

la hesaplan~bi1digi kan1tlanmL§ olmaktadLr. Bu durumda yonte-

min ~ok atomlu s1vLlara da uygu1anabilirligini ara§t1rman1n 

yerinde 01acag1 a~1kt1r. 

Bu ama~la akla gelen en basit ~ok atomlu organik S1V1 

olan metan ele alLnm1§ ve 1sLl iletkenlik katsaY1lar1 ayn1 

yontemle hesaplanarak 19 no.lu kaynaktan alLnan deneysel de-

gerlerle kar§Lla§tLrLlm1~t1~. S1k1§t1r11m1§ SLV1 i~in ortala-
t: . 

ma hatanLn ~ 3 ' lin listline, en bliylik hatanL~ ise % 8 ' e yliksel-

digi, doygunluk 'egrisi lizerinde de sapmalar1n daha fazla 01-

dugu gozlenmi§tir (§ekil 4 ve Tablo 4 ve 5). SapmalarLn az da 

I! 

i· 

I: 
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TABLO l-.ARGON 1~ 1N ISIL lLETKENLlK KATSAYILARI(t) 

S1cak11k .Basl.n/i Ax10 4 (kal/sn-cm-OK) 

(OK) 

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 

86.6 
87.7 
94.3 
89.0 
91.3 

137.5 
9d~3 

109.7 
124."4 

(atm.) 

100.0 
51.0 
23.9 

498.1 
398.8 
300.1 
200.4 
100.3 

50.2 
25.0 

500.8 
400.1 
300.4 
200.1 
100.1 
50.7 

500.5 
399.8 
300. 1 
200.1 
100.0 

2.97 
2.97 
2.97 

23.60 
47.90 
64.20 
96.30 
95.90 
95.90 

Hesaplanan 

2.945 
2.850 
2.804 

3.306 
3.139 
2.971 
2.782 
2.574 
2.497 
2.440 

3.009 
2.837 
2.649 
2.436 
2.190 
2.050 

2.723 
2.537 
2.356 
2:113 
1. 801 

2.884 
2.853 
2 .• 675 

. 1'. '857 
2.844 
1. 587 
L 962 
2.455 
2.076 

Orta1ama Hata _ 1. 1.76 
En Buyuk Hata = 1. 4.59 

Oeneysel 

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 

2 ~ '645 
2.475 
2.324 
2.107 
1. 816 

2.980 
2.910 
2.750 
2'.890 
2.870 
1.663 
2.g00 
2.450 
2.090 

% 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 

0.84 

- 3.22 
- 1. 94 
- 2.72 
- 1.12 
- 0.91 
- 4.59 
+ 2.15 
+ 0.22 
- 0.70 

(t) Kesik c;izginin uzerinde ka1an deneyse1 deger1er 19 no.1u 
kaynaktan, a1t1nda kalanlar ise 45 no.lu kaynaktan al1n­
m1l1t1r. 
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olsa deneysel hata s1n1r1ar1 d1§1na ~1kmas1na argon. kripton 

ve ksenon i~in sQz konusu olmayan i~se1 serbest1ik derece1e-

rinin neden oldugu dil§ilnil1ebi1ir. Bu tilr sapma1ar1n mo1ekli1il 

olu§turan atom1ar1n saY1S1 artt1k~a ve kUrese1 simetri bozu1-

duk~a artmasl bek1endiginden. ge1i§tiri1enyHntemin ~ok atom-

1u s1v11ara uygu1anabi1mesi .i~in baZl de~i§ik1ik1er yapllmaal 

gerekti~i gHrU1mektedir. 

TABLO 2- KRtPTON t<;tN.1S1L tLETKENLtK KATSAY1LAR1 

Ax104 
, 

Slcak11k Bas1n~ 
(ka1 / sn-cm-OK) 

.1 
(OK) (atm. ) Resae1anan Denelse1 i. Rata 

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 
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 

175.25 500.1 1. 992 1.960 +' 1.61 
175.26 401. 5 1. 881 1.856 + 1. 36 
175.32 200.7 1. 608 1. 607 + 0.09 
175.34 99.5 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.~8 500.1 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 

Orta1ama Rata = % 1. 95 
En BUyUk Rata' - i. 4.23 
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TABLO 3- KSENON tetN ISIL tLETKENLtK KATSAYILARl 

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 

Basl.nc; 
(atm.) 

Ax10 4 (ka1/sn-cm-oK) 

20'1.1 
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 

Hesap1anan 

1. 794 
1.708 
1. 663 

1. 851 
1. 816 
1. 728 
1.645 
1. 550 
1. 503 
1. 473 

1. 7.61 
1. 682 
1. 587 
1. 499 
1. 389 
1. 338 
1. 307 

1. 603 
1. 519 
1. 415 
L 312 
1. 196 
1. 126 
1.084 

Ortalama Hata = ~ 1.55 
En Bliylik Hata = ~ 4.35 

Deneyse1 

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. 4 76 
1. 374 
1. 327 
1.301 

1'.536 
1. 463 
1. 379 
1.287 
L 171 
1.107 
1.068 

~ 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 tc;tN ISIL tLETKENLtK K"ATSAYILARI 

S1cak11k Bas1nc; Ax10 4 (ka1/sn-cm-OK) 

. (OK) (a tm. ) Resap 1anan Deneyse1 i- llata 

98.99 200.4 5.150 5.389 - 4.43 
99.02 100.0 4.890 5 .. 175 - 5.50 
99.01 25.3 4.650 4.999 - 6.98 

125.47 500.1 5.166 5.234 - 1. 2~ 
125.55 300.1 4.673 4.788 2.41 

.. 125.55 100.2 4.117 4.260 - 3.34 
125.62 24.0 3.883 4.016 - 3.30 

·150.23 500.8 4.605 4.598 + 0.16 
150.25 300.4 4.060 4.103 - 1. 04 
150.25 100.0 3.406 3.480 - 2.13 
150.25 25.9 3.089 3.176 - 2.73 

175.13 500.1 4.082 3.980 + 2.55 
175.13 300.1 3.485 3.452 + 0.97 
175.13 100.0 2.628 2.726 - 3.61 
175.13 50.6 2.257 2.456 - 8.08 

Orta1ama Rata = i. 3.23 
En BiiyUk Rata = i- 8.08 
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TABLO 5- DOYGUNLUK ECRlsl BOYUNCA ISIL lLETKENLtK KATSAY1LAR1 

S1cak11k ,\x10 4 (ka1/sn-cm-oK) 
(OK) Resa21anan Denelse1 i. Rata 

Argon 100 2.492 2.596 - 4.06 
110 2.224 2.288 - 2.80 
120 1. 941 1. 989 - 2.41 
130 1. 648 1. 702 - 3.19 

Kripton 120 2.060 2.144 - 3.92 
140 1. 775 1.831 - 3.04 
160 1. 489 1. 525 - 2.38 
180 1. 187 1. 234 - 3. 78 

Ksenon 170 1. 622 1.652 - 1. 80 
190 1. 454 1.465 - 0.80 
210 1. 281 1.282 - 0.11 
250 0.933 0.932 + 0.03 

Metan 100 4.599 4.972 - 7.50 
120 3.996 4.255 - 6.07 
140 3.359 3.538 - 5.05 
160 2.668 2.'821 - 5.41 
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VI ALtFATtK HtDROKARBONLAR 

Tek atomlu s~v~lar i~in ba~ar~l~ ol~ugu kan~tlanan 

yontemin ~ok atomlu s~v~lara da uygulanabilmesi i~in gerekli 

"olan degi§iklikler yap~l~rken a~ag~daki noktalar gHzonUnde 

tutulmal~d~r: 

(i) MolekUller aras~ potansiyelfonksiy~nu i~in kUre-

sel simetri k~§ulti ortadan kald~r~lmal~, boylece ag~r para-

finler gibi uzun molekUllerin y~n1s1ra kutupsal olanlar1n da 

inc~lenmesi olanag~ sag1anmal~d1r" 

(ii) t~sel serbest1ik derecelerinin 1s1l iletkenlik 

katsaY1lar1n~ etkiledigi bilindigine gore bu durumun saY1sal 

deger1ere yans~t11mas1na ~al1§~lmal~d1r" 

(iii) Uygulama a~~s~ndan zorunlu girdi niteliginde olan 

sert kUre ~ap~n1n her s~v~ i~in bilinemeyecegi ve ol~Ulemeye-

cegi dikkate a11narak bu engel ortadan kald~r~lmal~d~r" 

Yukar1da belirtilen hususiari ger~ekle,tirebilmek" i~in 
. 

her s~v~n1n 1s11 iletkenlik katsaY1s1n1n iki k~s1mda ineele-

nebi1ecegi dU,UnUlmU,tUr: 

(i) Ve"rilen ,art1arda tek" atom1u bir "S1V1 it;in ge~erli 

olan ~s1l iletkenlik katsaY1s1~ ~ , ve 
. " m 

i f' 
(ii) Verilen ,art1arda ~ok atom1u s~v~' ile tek atomlu 

s~v~n~n 1s~1 iletkenlik katsay~lar~aras~ndaki fark, Ad" 
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Bu Jii~unce matematiksel olarak ifaJe eJilecek olursa: 

(V-I) 

(V-I) denklemindeki";\ degerini. sert kiire ~apl. bilin­. m 

digi takdirde, Hnceki bHliimlerde gHsterildigi §ekilde kolayca 

hesaplamak mUmkiin olacaktlr. "Ancak her Sl.V1. i~in sert kUre 

~ap1.nl.n bilinemeyecegi gHzoniine all.nm1.§ ve kar§1.1a§tl.rmal1. 

haIler kanunu uygulanarak bu engelin kolayca a§1.1acag1. dii§ii-

niilmU§tiir. Bu noktay1. a~1.kl1.ga kavu§turmak i~in once ad1. ge~ 

~en kanunu tanl.tmak yararl1.olacaktl.r. 

Kar§1.la§t1.rmall. haIler kanunu ilk kez Van der Waals ta-

rafindan gazlar i~in ortaya at1.lml.§. daha sonra Pitzer tara-

f1ndan SlV1lara uygulanm1§t1r(27). Bu kanuna.gHre kUresel si-

metriye ve ayn1. molekUller araS1 potansiyelfonksiyonuna sahip 

olan tiim s1.v1.lar ayn1. §artlarda ayn1. Hzellikleri ta§1.rlar. 

Burada ayn1 §artlar olarak sl.cakl1.k ve yogunlugun kritik nok-

tadaki degerlere bHliinmesi ile elde edilen indirgenmi§ s1cak-

11k ve indirgenmi§ y~gurilugun e§it 01mas1 kastedilmektedir~ 

S~V1.1ar1n 1s1.l iletkenligine uyguland1g1. zaman kar§1.-

la§t1rmal1. haIler kanunu a§ag1.daki gibi ifade edilebilir: Ay-

n1 indirgenmi§ s1.cakl1k ve yogunlukta her s1.v1.n1.n indirgenmi§ 

1s1.l iletkenligi, ba§ka bir deyi§le, 0 s1.cakl1.k ve yo~unlukta-

ki 1.s1.l iletkenlik katsaY1S1.n1n kritik noktadaki lSll ilet-

kenlik katsaY1.S1na oran1., e§it olacakt1.r. Ancak kritik nokta-

daki lS1l iletkenlik katsaY1la~1 bir~ok S1V1 i~in bilinmemek-
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tedir. Bu d~rum gHzHnilnde tutu1up indirgenmi§ lSll iletkenlik 

katsaY1S1, (111-6) denkleminden yararlanllarak daha uygun bir 

~ekilde tanlm1anml~t1r(17): 

(V-2) 

Kar~11a§t1rmall haIler kanunu argon, kripton ve ksenon 

i~in denen~i,. bu ama~1a (V-2") denklemine gHre tanlmlanan 

lS1l iletken1ik-katsaY1lar1 indirgenmi§ slcak11k ve indirgen-

mi~ yogun1ugunbir fonksiyonu olarak hesap1anml§ ve sonu~1ar 

~ekil (5) de gH9terilmi~tir. GHrilldilgil gibi her il~ SlV1 i~in 

de ayn1 indirgenmi§ s1cak11k ve yogunlukta indirgenmi, lSll 

iletkenlik katsaY1larl ayn1d1r. BHylece kar§11a§tlrma11 hal--

".ler kanununun tek atomiu s1v1lar i~in ge~erli oldugu kanlt-

lanm1~ olmaktadlr. (V-I) denklemi de indirgenmi§d~gerler ile 

ifade edilebilir: 

(V-3 ) 

>..* terimi sHz konusu S1Vl ne olursa olsun ayn1 indir­
m 

genm1§ slcak11k ve yogunlukta sert kUre ~apl b~linen tek 

atomlu bir S1V1n1n lS1l iletkenlik katsaY1s1na e,it olacak-

t1r. BHylece her SlV1 i~in sert kUre ~ap1n1n bilinmesine ge-

(V-3) denklemindekiikinci terim olan Ad lse s1cakl1k 

ve yogunlu~un yan1s1ra S1V1n1n molekUller araS1 potansiyel 

fonksiyonu, ta§id1g1 atomlar1n saY191 ve cinsi, varsa elektrik 

yUkUnUn dag1l1m1, serbe9tlik derecelerinin saY1S1 gibi ~e§it-
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Ii etkenlere bagl1d1r. Bu etkenlerin tfimlinlin her SLV1 i~in 

soz konusu 01amayacag1na dikkat edilirse, Ad i~in gene1 bir 

denklem bulman1n zorluAu ortaya ~1kacakt1r. Bu neden1e S1V1-

1ar1n mevcut olan s1n1fland1r11malarina bag11 ka11narak, -her 

s1n1f i~in \~ terimini ayr1 olarak incelemenin yerinde olaca­

gi dfi~linlilmil,tfir. Hzellikle organik s1v1lar i~in bu tlir S1-

n1fland1rmalar1n oteden beri yap11d1g1 bilinmektedir. Bu ~a-

11~mada A~ alifatik hidrokarbonlar i~in a~ag1daki yontemle 

incelenmi~tir: 

Alifatik hidrokarbon1ar1 da para£inler, olefinler, di­

olefinler gibi alt s1n1flara aY1rma 01anag1 vard1r. Bu alt 

s1n1flar1n tlimli de ta~Ld1klar1 karbon 5aY151na gore ,birer ho­

moldg dizi 01u§turmaktad1rlar~ Ba§ka bir deyi§le, bu~lar1n 

1511 'iletkenlik, 1S1nma LS1Sl, kaynama noktas'1 gibi f$e§itli 

fiziksel ozellik1erinin molekfil aglr1lglna, dolaYL5L ile kar­

bon say~s1na bag11 olarak degi§tigi bilinmektedir. Bu nedenle 

A"d'yi de karbon saY1S1na gore ifade etme 01anag1n1 ara~tLr­

makta yarar ·gorlilmfi~tUr. Ca11~manln bu a§amas1nda ampirik bir 

yo1a ba§vurulmas1na karar verilmi§tir. Bu durumda kullan11a­

cak deneyse1 verilerin saYlsa1 sonu~1ar Uzerindeki etkisi bU­

yUk 01acag1ndan mevcut tUm yogunluk ve 1S11 i1etken1ik katsa­

Y1S1 veri1erini titiz1ik1e ince1eyerek en uyum1u ve dogru 

olanlarln1 ku11anmak yerinde olacaktlr. 

ISLI i1etkenlik katsaY11ar1n1n ara§t1r1c1dan ara§tLr1-

C1:ya sapmalar gosterdigi ve deneysel hat a paYlI-l1n r. 10'a ka­

dar yilkse~ebildigi daha once- de belirtilmi§ti. Bu f$a11§mada 
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ESDU(*) taraf1ndan ~ok gen1~ ve titiz bir yay~n taramaS1 so-

nucunda derienen verilerin kulIan1Imas1na karar verilmi§ ve 

S1V1 alifat ik hidrokarbonlar1n atmosferik batHIl~tald 1s11 

ilitkenlik katsaY1lar1n1i~eten 75003 ve 75009 no.lu ESDU ya-

Y1nlar1ndan yararlan1lm1§t1r. Propandan oktadekana kadar nor-· 

mal p~rafinlerin atmosferik bas1n~taki yogunluk verileri i~in 

de 3 no .• llJ kaynag1n en uygun olacag1 dil§ilnillmil§tiir. 

Gerekli veriler derlendikten sonra (V-3) denklemindeki 

A* degerleri 6nceki b6lilmde anlat1ld1g1 §ekilde hesaplan1p 
m 

deneysel ~ degerlerinden ~1kar11arak A~ degerleri bulu~abi­

lecektir. Daha sonra elde edilen bu degerler ile karbon saY1-

S1 aras1nda bir baglant1 kurulmas1 olanag1 incelenecektir. An-

cak indirgenmi§ degerlerin hesaplanabilmesi her S1V1 i~in 

kritik noktadaki s1cak11k, bas1n~ ve yogunlugun bilipmesini 

gerek~irmektediF. Bunlardan ilk ikisi i~in olduk~a gUvenilir 

v~riler bulunmas1na kar§1n yogunluk ve!ileri gUvenilir nite-

likte olmaktan uzakt1r. Bu nedenle kritik hac1mlar1n Lydersen 

taraf1ndan 6nerilen y6ntemle(33) hesaplanmas1 uygun g6rillmil§-

tUr. Kritik noktadaki s1cak11k, bas1n~ ve haC1m i~in bu ~a-

l1§mada kullanilan saY1sal degerler Ek-l'de verilmi§tir. 

Lydersen y6ntemi ile hesaplanankritik haC1mlar kulla-

n1larak bulunan A*degerlarinin indirgenmi§ s1cak11kla degi§-m . 

mesinin propandan oktadeka'na kadar tUm normal parafinler i~in 

ayn1 denklemle ifade edilebiiecegi §ekil 6'dan anla§1lmaktad1r. 

(*) Engineering Sciences Data Unit 
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. Her alifatik hidrokarbon i~in istenen duyarl111kta yogunluk 

verilerinin bulunamayacag1 gozonunde tutularak normal para-

finler i~in yap1lan bu gozlemin tum alifatik hidroka~bonlar 

i~in ge~erii oldugu varsaY1lm1~ ve A* ile indirgenmi~ s1cak­
m 

11k aras1nda en kU~uk kareler yontemi ile a§ag1daki ili§ki 

kurulmulltur: 

A* = 1.55325 T2 - 9.33731 T + 8.98284 
m r r (V-4) 

(V-4) denklemikullan1larak hesaplanan A* degerlerinin 
m 

deneysel A* degerlerinden ~1kar11mas1 ile bulunan Ad degerle­

ri propandan oktadekana kadar normal parafinler- i~in ~ekil 7' 

de gosterilmi§tir. Tahmin edildigi gibi Ad karbon saY1S1 ile 

duzgun bir §ekilde degi~,mektedir. Bunun yan1Sl.ra Ad 'nin in­

dirgenmi§ s1cak11ga da bag11 oldugu gorulmektedir. Matematik-

sel olarak: 

(V-5) 

A* teriminin s1cakl1k ile degi§m~sini karbon saY1S1n­
d 

dan bag1mSl.Z olatak inceleyebilmek i~in §u yola ba§vurulmu§-

tur: Her normal parafin i~int degi§ik indirgenmi§ s1cak11k-

larda hesaplanan Ad degerlerinin Tr - 0.5 i~in bulunmull olan 

deger1ere b61Unmesi ile elde edilen boyutsuz saY11ar1n indir-

t1r. §eki1 8~de goruldUgu gibi pentandan oktadekana kadar tum 

norm~lparafin1e~ i~in hes~p1an~n boyuts~z saYl.lar ayn1 egr! 

uzerine dU§mU~tur.B~durumda Ad a~ag1daki gibi ifade edile-

I 
·1' 
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bilecektir: 

" • Ad(N) (V-6) 

A~ (T r ) i~in birka~ deneme sonucunda a~a~1daki fonksi­

yonun yeterli oldugu saptanm1§t1r: 

A' (T ) = 12(l-T )1°·82-0.60 Tr 
d r r (V-7) 

Bundan s~nra A~ (N) terimi ile karbon 8aY191 aras1nda­

ki'ili§kiyi saptamak amaC1 ile normal parafinlerin d1~1nda 

kalan'diger parafinler i~in indirgenmi§ s1.cak11k sabit tutu.-

larak (Tr = 0.5) A~ degerleri hesaplanm1.~t1r. Tr = 0.5 i~in 

A~(Tr) terimiriin saY1sal degeri bire e~it 01aca~1ndan bu de­

" gerler ayn1 zamanda A~(N) terimin degerleri 01acakt1r. Ad(N) 

ile karbon saY1S1. N aras1ndaki ili§ki ~ekil 9'da gosterilmi§-

" tiro Gorilldligil gibi izomerlerin Ad(N) degerleri karbon saY1S1. 

ayn1 olan normalparafinlere gore daha dil§ilktilr. 

Karbon zincirindeki yap1 degi§ikliklerinin kaynama 

nokta91., 1.S1.nma 1.S1S1 gibi fiziksel ozellikleri etkiledigi 

" oteden beri bilinmektedir. Bu durumda Ad(N) degerleriile kar-

bon saY191. aras1nda ge~erli bir ili§ki kurulabilmesi i~in 

izomerlere ait degerlere bir dlizeltme faktorli bulunm~s1 ge-

rektigi anla§11maktad1.r. Bu ama~la hidrokarbonlar1n kritik 

nokbadaki ozellikleri lizerinde karbon zincirindeki yap1. degi-

~ikiiklerinin etkisini yans1.tan bir parametre olan Wiener sa-

Y1s1ndan(34) yararl~n11mas1. dil§ilnlilmli§tlir. G~r~ekten de bu 
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saY1 ile A~(N) aras1nda bir ili§ki oldugu ~ekil Ib'dan anla­

§1Imaktad1r. Bu ili§kinin denklemi de en ku~uk kareler yonte-

mi ile saptanm1§t1r: 

<p I ::: 2 
4.1146 n 

<p I 

n ::: I - W /W I N 

+ 0.5606n (V-Sa) 

(V-Sb) 

(V-Se) 

Yukar1daki denklem1erde W Wiener saY1S1n1, N ve I alt-

simgeleri ise normal parafin ile izomerine ait degerieri gos-

termektedir. 

lzomerlere ait deRerler gerekli dUzeltme faktorieri 

ile ~arp1ld1ktan sonra tUm parafinler i~in A~(N)Inin karbon 

saY1s1 i1e duzgun bir §ekilde degi§tiRi gozlenmi§tir (~eki1 

11). Bu iIi§kinin en kU~Uk kare1er yontemi i1e saptanan denk-

1emi ~§ag1da gosteri1mi§tir: 

Arl(N) = 0.00206 N3 - 0.01536 N2 + 1.0S4SN - 2.34561 (V-9) 
d 

Sonu~ olarak, parafinler i~in Ad 'nin a§a~1daki gibi 

ifade edi1ebileeeRi an1a§11maktad1r:' 

A* = (0.00206N 3 - 0.01536N
2 + I.OS4SN - 2.34561) 

d 
( 

x(I-<p') x 12(1-Tr)IO.S2-0.60 Tr (V-10) 

01efinler ve dioleiinler i~in Ad ile indirgenmi§ s1cak-

J' I 11k ve karbon saY1s1 aras1ndaki ili§kinin parafinler i1e ayn1 

olduRu varsaY111rsa,(V-IO) denk1emi bunlara da uygulanabi1e-

" " 
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cektir. ~i[t karbon-karbon bag1n1n fiziksel 6zellikler ilze-

rlndeki etkisi giderek aza1acag1ndan, bu varsaY1m Hzellikle 

molekilldeki karbon saY1s1 artt1k~a g~~erli olacakt1r. Ancak 

dogru saY1sal degerlerin bulunabilmesi i~in Ad (V-lO) denkle­

mi ile hesaplan1rken sHz konusu olefin veya diolefine ait kri-

tik sabitlerin kullan1lmas1 gerekmektedir. 6rne~in penten-l 

x 

Penten Pentan 

(V-3), (V-4) ve (V-lO) denklemleri kullan1larak 46 pa-

rafin, 21 olefin ve 2 diolefin i~in 1s1l iletkenlik katsaY1-

lar1 normal dbnma ve kaynama noktalar1 aras1ndaki s1cak11klar 

Top~am 359 veri noktas1 i~in ortalama hatan1n i. 1.3, en bUyUk 

hatan1n ise i. 5.7 oldugu saptanm1~t1r. Sonu~l.ar 6-9 no.lu tab­

lolarda g6sterilmi~, ayr1ca se~ilen baZ1 s1v1lar i~in deney-

selveriler ile hesaplanan degerler 12 ve 13 no.lu §ekillerde 

kar§1la~t1r11ml~t1r .. 

Tablolar1n ve §ekillerin incelenmesinden anla§1lacag1 

gibi atmosferik bas1n~ta alifatik hidrokarbonlar1n 1s1l ilet-

kenlik katsaY11ar1 yalnl.z donma (T r ::: 0.:4) ve kaynama (Tr:::' 0.70) 

noktalar1 aras1nda degil, 0.3 ile 0.8 aras1ndaki tUm indirgen-

mi§ sicak11klar i~in deney~el hata s1n1rlar1 i~inde kalan bir 

duyar11l1k1a hesaplanabi1mi~tir. Bu da 1S11 iletkenlik katsa­

Y11ar1 ile karbon saY1s1 ve indirgenmi§ ~1cak11k ara~1nda ~ok 
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TABLO.6- ALtFATtK HtDROKARBONLAR1N tNDtRGENMt~ 181L tLETKENLtK KAT8AY1LAR1 (Tr= 0.4) 

Hesa121anan Dene;ise1 :7. Hata Hesa121anan Dene;ise1 ~a 
Propan 6.415 6.344 +1.12 n-Hendekan 17.138 17.412 -1. 57 
n-Blitan 7.586 7.475 +1.48 n-Dodekan 18.861 19.177 -1.65 
2-:-!1eti1propan 7.383 7.298 +1.16 n-Tridekan 20.715 20.810 -0.4'6 
n-Pentan 8.778 8.725 +0.60 n-Tetradekan 22.714 22.560 +0.68 

:.:. 2-XetilbUtan 8.459 8.384 +0.89 n-Pentadekan 24.870 24.523 +1. 42 
Neopentan 7.870 8.168 -3.65 n-Hekzadekan 27.199 26.747 Tl.69 
n-Hekzan 10.004 10.127 -1. 21 n-Heptadekan 29.715 29.202 . "'1. 75 
2-}leti1pentan 9.652 '9.719 -0.69 n-Oktadekan 32.429 ~2 .131 TO.93 
3-Heti1pentan 9.473 9.422 +0.54 n-Nonadekan 35.357 35.149 "'J.59 
2,3-Dimeti1bUtan 9.026 8.753 +3.12 n-Ekosan 38.494 36.422 +5.68 
2,2-Dimeti1blitan 8.757 8.899 -1.60 
n'-Heptan ll. 2 79 11. 367 -0.77 Propen 6.346 6.471 -1. 93 
2-Meti 1hekzan 10.926 11:036 -0.99 Bliten-1 7.468 7.481 -0.17 
3-Meti1hekzan 10.659 10.674 -0.13 BUten-2 7.436 7.192 +3.33 
2,2-Dimeti1pentan 9.941 10.091 -1.49 tsobUten 7.241 7.051 +2.76 
2,3-Dimeti1pentan 9.941 9.740 +2.07 Penten-1 . 8.615 8.595 +0.22 
2,4-0imeti1pentan 10.330 10.188 +1. 39 Penten-2 8.571 . 8.375 +2.35 
3,3-Dimeti1pentan 9.492 9.646· -1. 60 3-~1etil bliten-1 8.336 8.314 +0.27 
2,2,3-Trimeti1blitan 8.982 9.327 -3.70 Hekzen-1 9.754 9.780 -0.26 
n-Oktan 12.616 12.762 "':;1.15 Hekzen-2 9.675 9.515 . +1. 68 
2-!1et ilheptan 12.274 12.415 -1.13 Hekzen-3 9.682 9.532 +1.57 
3-Heti1heptan 11. 970 12 .016 -0.38 4-Metilpenten-l 9.415 9.360 +0.58 
4-Meti1heptan ll.852 11.910 -0.49 Hepten-1 11. 072 11. :::>85 -0.12 
2,2-Dimeti1hekzan 11. 297 ll.233 +0.58 Hepten-3 11.091 11. 075 +0.14 
2,4-Dimeti1hekzan 11.297 11.130 +1. 47 Okten-1 12.311 12.334 -0.19 
2,3-Dimeti1hekzan 11.137 10.961 +1.60 Okten-3 12.405 12.397 +0.07 
3,3-Dimeti1hekzan 10.609 10.879 -2.48 Nonen-1 13.889 13.9ll -0.16 
2,5-Dimeti1hekzan 11. 596 11.362 +2.06 Deken-l 15.159 15.259 -0.66 
3, 4-Dime t ilhekzan U.793 10.730 +0.53 Hendeken-1 16.944 17.J91 -0.85 
2,2,3-Trimeti1pentan 9.788 9.785 +0.03 Dodeken-1 18.630 18. 746 -0.62 
2,2,4-f rimeti1pentan 10.215 10.212 +0.02 Trideken-l 20.738 20.806 -0.32 
2,3,4-Trimeti1pentan 10.215 9. 793 +4.31 Tetradeken-l 23.047 22.916 +0.57 

. 2,3, 3-Trimet i1pentan 9.560 9.600 -0.42 
n-Nonan 14.029 14.168 -0.98 BUtadien 7.345 7.554 2.76 

2,2,5-Trimeti1hekzan 11. 971 11. 463 +4.43 tsopren 8.160 8.023 1. 70 

n-Dekan 1.5.532 15.848 -2.00 
Ortalama Hata = i. 1.30' 
En BUyUk Hata = 7. 5.68 



TABLO 7- ALtFATtK HtDROKARBONLARIN tNDtRGENMt1? ISIL tLETKENLtK KATSAYILARI (Tr = 0.5) 

Hesae1anan Deneyse1 i. Hata Hesae1anan Denelse1 r. Hata 
Propan 5.526 5.456 +0.60 n-Dodekan 16.726 17.076· -2.05 
n-Blitan 6.582 6.495 +1.34 n-Tridekan 18.394 18.580 -1.00 
2-Metilpropan 6.399 6.342 +0.92 n-Tetradekan 20.192 20.189 +0.02 
n-Pentan 7.655 7.606 +0.64 n-Pentadekan 22.133 21. 994 +0.63 
tso.blitan 7.368 7.308 +0.81 n-Hekzadekan 24.228 24.039 +0.79 
Ne6pentan 6.838 7.120 -3.97 n-Heptadekan 26.491 26.289 +0.77 
n-Hekzan 8.758 8.856 -1.11 n-Dktadekan 28.933 28.963 -0.10 
2-Meti1pentan 8.441 8.499 -0.68 n-Nonadekan 31. 567 31.719 :"'0.48 
3-Metilpentan 8.280 8.240 +0.49 n-Ekosan 34.389 32.893 +4.55 
2,2-Dimeti1blitan 7.636 ·7.782 -1. 88 
2,3":Dimetilblitan 7.878 7.655 +2.92 Prop en 5.467 5.606 -2.48 
n-Heptan 9.905 9.972 -0.66 Bliten-1 6.477 6.500 -0.37 
2-Meti1hekzan 9.587 9.682 -0.97 Bliten-2 6.447 6.249 +3.17 
3-Metilhekzan 9.348 9.364 -0.18 Isobliten 6.277 6.127 +2.44 
2,2-Dimeti1pentan 8.702 8.853 -1. 71 Penten-1 7.508 7.512 -0.06 
2,3-Dimeti1pentan 8.702 8.544 +1.84 Penten-2 7.469 7.320 +2.04 
2,4-Dimeti1pentan 9.051 8.938 +1.27 3-Meti1bliten-1 7.257 7.267 -0.13 
3,3~Dimeti1pentan 8.297 8.462 -1,.95 Hekzen-1 8.533 8.552 -0.22 
2, 2, 3-Trimetilblitan 7.838 8.182 -4.20 Hekzen-2 8.462 8.321 +1. 69 

~ 
OJ 

n-Oktan 11.108 11. 230 -1.09 Hekzen-3 8.468 8.336 +1. 59 
2-Meti1heptan 10.800 10.924 -1.13 4-Metilpenten-1 8.228 8.186 +0.52 
3-Metilheptan 10.526 10.574 -0.44 Hepten-1 9.718 9.725 -0.06 
4-Meti1heptan 10.420 10.480 -0.57 Hepten-3 9.736 9.716 +0.20 
2,2-Dimeti1hekzan 9.921 9.885 +0.37 Okten-l 10.833 10.880 -0.43· 
2,3-Dimeti1hekzan 9.777 9.645 +1;.36 Okten-3 10.9l8 10.935 -0.16 
2,4-Dimetilhekzan 9.921 9.794 +1.29 Nonen-1 12.253 12.279 -0.21 
3,3-Dimeti1hekzan 9.302 9.573 -2.83 Deken-1 13.395 13.511 -0.85 
2,5-Dimetilhekzan 10.190 9.998 +1.92 Dodeken-1 16.518 16.692 -1.04 
3,4-Dimeti1hekzan 9.468 9.443 +0.27 Hendeken-1 15.001 15.176 -1.15 
2,2,3-Trimeti1pentan 8.563 8.610 -0.54 Trideken-1 18.415 18.576 -0.87 
2,2,4-Trimeti1pentan 8.948 8.987 -0.43 . Tetradeken-1 20.492 20.507 -0.07 
2, 3, 3-Trimeti1pentan 8.358 8.448 -1.06 
2,3,4-Trimeti1pentan 8.948 8.618 +3.83 Biitadien 6.366 6.575 -3.18 
n-Nonan .12.379 12.506 -1.01 Isopren 7.099 7.014 +1.21 
2,2,5-Trimeti1hekzan 10.528 10.118 +4.04 
n~Deka:n 13.731 14.032 -2.15 Orta1ama Rata = % 1.29 

n-Hendekan 15.176 15.461 -1.84 En BUyUk Hata .,. % 4.55 

.. 



TABLO 8- ALtFATtK HtDROKARBONLARIN tNDtRGENMt~ ISIL lLETKENLtK KATSAYlLARI (Tr = 0.6) 

Hesap1anan Denelse1 % Hata HesaElanan Denelse1 % Hata 
Propan . 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-Penta7;l 6.604 6.558 + 0.70 n-Pentadekan 19.669 19.576 + 0.48 
2-Met il biitan 6.345 . 6.301 + 0.69 n-Hekzadekan 21.560 21.204 + 1.68 
2~2-Dimeti1propan 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-Meti1pentan 7.313 7.354 - 0.56 n-Nonadekan 28.183 28.421 0.83 
3-Neti1pentan 7.168 7.130 + 0.54 n-Ekos an 30.730 29.496 + 4.18 

, 2,2-Dimeti1biitan 6.587 6.734 - 2.19 
2,3-Dimeti1biitan 6.806 6.624 + 2.75 Propen 4.629 4.798 - 3.52 
n-Heptan 8.635 8.660 - 0.29 Biiten-1 5.541 5.584 - 0.78 
2-Neti 1hekzan 8.348 8.408 - 0.72 Biiten-2 5.514 5.368 + 2.72 
3-Med1hekzan 8.131 8:132 1= 0.00. lsobiiten 5.360 5.262 + 1.87 
2,2-Dimeti1pentan 7.548 7.688 - 1. 82. Penten-1 6.471 6.460 + 0.18 
2,3-Dimeti1pentan 7.548 7.420 + 1.72 Penten-2 6.436 6.234 - 2.25 
2,4-Dimeti1pentan 7.864 7.762 + 1.31 3-~Je ti1biiten-1 6.245 6.249 - 0.05 
3,3-Dimeti1pentan· 7.183 7.349 - 2.25 Hekzen-1 7'.397 7.400 - 0.05 
2,2,3-Trimeti1biit~n 6.769 7.106 - 4.73 Hekzen-2 7.332 7.200 + 1.83 
n-Oktan 9.720 9.787 - 0.68 Hekzen-3 7.338 7.213 + 1.73 
2-Neti1heptan 9.443 9.520 - 0.81 4-~tilpenten-1 7.121 7.083 

.::-
+ 0.54 .\0 

3-Meti 1heptan 9.196 9.215 - 0.21 Hepten-1 8.467 8.446 + 0.25 
4~Meti1heptan 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-Dimeti1hekzan 8.519 8.406 + 1.35 Okten-3 9.549 9.507 + 0.44 
2,4-Dimetilhekzan 8.649 8.535 ,+ 1. 33 Nonen-1 10.753 10.739 + 0.14 
3,3-Dimeti1hekzan 8.090 8.343 - 3.03 Deken-1 11. 7 84 11. 856 - 0.61 
3,4-Dim~ti1hekzan 8.240 8.229 + O~ 13 Hendeken-1 13.233 13.360 - 0.95 
2,5-Dimetilhekzan 8.891 8.713 + 2.05 Dodeken-1 14.602 14.741 - 0.94 
2,2,3-Trimeti1pentan 7.424 7.503 - 1.06 Trideken-1 16.314 16.453 - 0.84 
2,2,4-Trimeti1pentan 7.770 7.832 - 0.78 Tetradeken-1 18.189 18.209 -' 0.11 
2,3,3-Trimeti1pentan 7.240 7.362 - 1.67 
2,3,4-Trimeti1pentan 7.770 7.510 + 3.35 Biitadien 5.440 5.648 - 3.67 
n-Nonan 10.867 10.937 - 0.63 IS,opren 6.102 6.031 + 1.18 
2,2,5-Trimetilhekzan 9.196 8.849 + 3.93 
n-Dekan 12.087 12.314 1.84 Orta1ama Hata = % 1.29 
n-Hendekan 13.391 13.611 - 1. 62 En Biiyiik Rata = % 4.73 



TABLO 9- AL1FAT1K H1DROKARBONLARIN.!ND1RGENM1~ ISIL 1LETKENL1K KATSAY1LARI (Tr = 0.7) 

HesaE 1anan Dene~se1 7. Hata HesaE1anan Dene~se1 7. Hata 
Propan 3.881 3.984 . - 2.56 n-Dodekan 13.009 13.215 - 1.55 
n-Blitan 4.740 4.744 - 0.07 n-Tridekan 14.369 14.465 0.66 
2-Metilpropan 4.591 4.631 - 0.86 n-Tetradekan 15.835 15.800 + 0.22 
n-Pentan 5.614 5.598 + 0.29 n-Pen~adekan 17.417 . 17.298 + 0.69 
2-Metilblitan 5.381 5.379 + 0.02 n-Hekzadekan 19.125 18.993 + 0.70 
2,2-Dimeti1propan 4.948 5.241 - 5.58 n-Okt adekan 22.960 23.033 - 0.32 
n-Hekzan 6.514 6.569 - 0.88 n-Heptadekan 20.969 20.845 .,.. 0.59 
2-Neti1pentan 6.255 6.304. -·0.77 n-::onadekan 25.107 25.285 o .iO " 

.3-Meti1pentan 6.124 6.112 + 0.21 n-Ekosan 27.408 26.264 .,.. 4.36 
2,2-Dimeti1blitan 5.599 5.772 "- 3.00 

" 2,3-Dimeti1blitan 5.797 5.678 + 2.10 Propen 3.831 4.063 - 5.72 
n-Heptan 7.449 7.453 - 0.05 Bliten-1 4.654 4.748 - 1.97 
2-Meti1pentan 7.190 7.236 - 0.64 Bliten-2 4.630 4.564 + 1.45 
3-Metilhekzan 6.994 7.000 - 0.06 1sobliten 4.491 4.475 + 0.36 
2,2-Dimeti1pentan 6.468 6.617 - 2.25 Penten-1 5.495 5.515 - 0.37 
2,3-Dimetilpentan 6.468 6.386 + 1.28 Penten-2 5.463 5.373 + 1.66 
2,4-Dimetilpentan " 6.753 6.680 + 1.09 3-Met ilbliten-1 5.290 5.335 - 0.83 
3,3-Dimeti1pentan "0 6.138 6.325 - 2.95 Hekzen-l 6.330 6.343 - 0.20 
2,2,3-Trimeti1blitan 5.764 6.115 5.75 Hekzen-2 6.272 6.172 + 1.63 
n-Oktan 8.430 8.455 - 0.30 Hekzen-3 6.278 6.183 + 1.53 V1 

2~Meti1heptan 8.179 8.225 - 0.56 4-Metilpenten-1 6.082 6.072 + 0.17 0 

I 
3-Me ti Ihep tan 7.955 7.961 - 0.07 Hepten-1 7.297 7.268 + 0.39 
4":Meti1heptan 7.869 7 .891 - 0 .28 Hepten-3 7.311 7.262 + 0.68 
2,2-Dimeti1hekzan 7.462 7.442 + 0.26 Okten-'l 8.205 8.172 + 0.41 
2 ,3-Dimeti 1hekzan 7.344 7.262 + 1.14 Okten-3 8.275 8.213 + 0.75 
2,4-Dimeti1hekzan 7.462 7.374 + 1.19 Noneri-1 9.363 9.312 + 0.54 
3,3-Dimetilhekzan 6.957 .7.207 - 3.47 Deken-1 10.294 10.320 - 0.25 
3,4-Dimeti1hekzan 7.092 7.109 0.24 Hendeken-1 11. 603 11. 668 0.56 
2,S-Dimeti1hekzan 7.681 7.527 + 2.04 Dodeken-1 12.840 12.918 0.60 
2,2,3-Trimeti1pentan 6.355 6.482 - 1.97 Trideken-1 14.386 14.462 - 0.53 
.2,2 ,4-Trime tilpentan 6.668 6.766 - 1.44 Tetradeken-1 16.079 16.049 + 0.19 
2,3,4-Trimeti1pentan 6.668 6.488 + 2.78 
2,3,3-Trimeti1pentan 6.188 6.360 - 2.71 Blitadien 4.563 4.802 - 4.97 
n-Nonan 9.466 9.484 - 0.19 Isopren 5.161 5.164 - 0.06 
2,2,S-Trimeti1hekzan 7.956 7.674 + 3.69 
n-Dekan 10.568 10.719 - 1.41 Orta1ama Rata = 7. 1.32 
n-Rendekan 11. 746 11. 888 - 1.20 En Bliylik Rata = 7. 5.75 



- 51 -

VI. ETER, ALDEHIP, KETON VE ESTERLER 

Gel i~tirilen baglnt1n1n diger organik sivllara da uy-

gulanabilmesi pratik degerini daha fazla artt1racag1ndan bu 

konu Uzerinde de ~al1§malar yap1lm1§t1r. 11k a,amada eter, 

aldehid, keton ve esterler gibi 'kutupsal, ancak hidrojen-ok~ 

sijen bag1 ta,lmayan SlV1lar1n ele allnmas1 uygun gorUlmU, ve 

bu slv~lar i~in indirgenmi, lS1l iletkenlik katsaY1s1n1n a,a-

gldaki gibi ifade edilebilecegi var~aY1lm1§t1r: 

A* :: A* + AI 
h kd 

(VI-I) 

(VI-I) denklemine gore verilen §artlarda kutupsal bir 

Slv1n1n indirgenmi, lS11 i1etken1ik katsaY1s1, ayn1 ,artlarda 

homomorfunun indirgenmi§ lS11 i1etkenlik katsaY1s1 An ile soz 

konusu SlV1n1n tUrUne gore tanlrnlanacak bir dUzeltrne terirni 

olan A\d'nin toplarn1na e§it 01acakt1r. Kutupsal bir SlV1n1n 

hornornorfu ise, molekU1deki oksijenlerin yerine metil grup1ar1 

yerle§tirilerek elde edilen alifatik hidrokarbondur(35). Boy-

le~~ (V-3), (V~4) ve (V-lO) denk1emleri kutupsal slv1lar i~in 

de kullan1labi1ecektir.' Bte yandan rnolekU1deki karbon saY1s1-

n1n be,ten faz1a 01mas1 dururnunda karbon zincirindeki degi,ik 

gruplar1n 1511 i1etken1ik katsaY1s1 Uzerindeki etkilerinin 

ihmal edilebilecegi 01efinler ve diolefinler i~in onc~ki bo-

lUmde elde edilen sonu~lardan anla,11rnaktad1r. 0 halde karbon 

saY1Sl be, veya daha faz1a olan kutupsal slvlla.r l'$ln ikinci 

bir 'varsaY1rn yap1labilir: 

. , 
, I 

(VI-2) . 
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Sonur; olarak, karbon saY1s1 bel? .veya daha fazla olan ve 

oksijen-hidrojen bag1 ta§lmayan bir kuttipsa1 SlV1D1n indir­

genmi§ lS11 i1etkenlik katsaY1s1n1n, homomorfunun ayn1 indir­

genmi§ slcakl1ktaki indirgenmil? lS11 iletkenlik katsaY1s1na 

el?it 01acag1 Hnerilmil?tir. Bu Hneri, 3eter, 10 Bldehid ve 

keton ile 9 ester ir;in atmosferik baS1nr;ta ve 0.4 ile 0.7 

aras1nda degil?ik indirgenmil? slcakl1klarda slnanm1§, toplam 

54 veri noktas1 i~in ortalama hatan1n 7. 2.7, en bUyUk hatan1n 

ise'7. 6.8 oldugu gHrUlmU§tUr. 

TUm sonUr;lar1nve deneysel veriler ir;in yararlanllan 

kaynaklar1n gHsterildigi 10 no.lu tablonun incelenmesinden 

anla§11acag1 gibi, yap11an ikinci varsaY1ma uygun olarak kar­

bon saY1S1 artt1kr;a hata yUzdesi de azal~rak deneysel hata 

sln1rlar1 ir;inde kalmaktad1r.. Bu da gelil?tirilen bag1nt1n1n 

alifatik hidrokarbonlar d1l?lnda oksijen-hidrojen bag1 ta§lma­

yan ve karbon saY1S1 be§ veya daha fazla olan kutupsal SlV1-

lar ir;in de ger;erli oldugunu kanltlamaktadlr. Ayrlca V. bolUm­

dekine benzer yHntemler kullanllarak degi§ik tUr slvllar i~in 

uygun A~d'ler bulundugu takdirde molekUl aglrl1g1dU§Uk olan 

kutupsal slv1larln da baglntln1n kapsam1na allnabilecegi anla­

§llmaktadlr. 



- 53-

TABLO 10- ETER, ALDEHID, KETON VE ESTERLER l<;lN lND1RGENM1~ 
ISIL lLETKENLlK KATSAYILAR1 

Homomorf 
T 

HesaElarian 
(*) 

7- Hata r . Denelse1 

Eti1biitileter n-Heptan 0.552 9.235 9.447 (39) - 2.24 
0.650 8.033 7.952 (39) + 1.01 

Dibiiti1eter n-Nonan 0.505 12.299 12.589 (39) - 2.30 
0.600 10.867 10.550 (39) + 3.01 

Dihekzi1eter n-Tridekan . 0.446 19.611 19.921 (39) - 1.56 
0.500 18.394 18.202 (39) + 1.05 

Biitana1 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 

Pentana1 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 

. (+) 
Tetradekana1 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 

Meti1etilketon 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 

Dietilketon 3-Metilpentan 0.450 8.866 8.826 (13) + 0.45 
0.500 8.280 8.430 (13) 1. 7~ 
0.600 7.168 7.596 (13) - 5.63 

Meti1propi1keton 2-Metilpentan 0.500 8.441 8.197 (13) + 2.98 
0.600 7.313 7.386 (13) - 0.98 

Heptanon-2(+) 2-Met ilhep tan 0.400 12.274 11.696 (13) + 4.94 
0.500 10.800 10.786 (1;3) + 0.14 
0.600 9.443 9.646 (13) - 2.11 
0.700 8.179 8.494 (13) - 3.71 

Heptanon-3(+) 3-Metilheptan '0.400 11.970 11.650 (13) t 2.75 
0.500 10.526 10.663 (13) 1.28 
0.600 9.196 9.608 (13) -:- 4.29 

. (+) 
Heptanon-4 4-Meti1heptan 0.400 11.852 .11.607 (13) + 2.11 

0.500 10.420 10.624 (13) - 1.92 
0.600 9.ioo 9.573 (13) ~ 4.94 

" 
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TABLO-IO- ( Devam) 

Homomorf T 
HesaE1anan 

(*) 
7- Hata r Denel:sel 

Oktanon-2(+) . 2-Metiloktan . 0.500 12.085 11.875 (13) + 1.78 
0.600 10.602 10.700 (13) - 0.91 

Propilasetat 2-Met ilhekzan 0.550 8.956 9.535 (38) - 6.07 
0.600 8.348 8.728 (38) - 4.36 

Etilpropionat 3-Metilhekzan 0.600 8.131 8.724 (38) - 6.79 
0.650 7.554 7.842 (38) - 3.67 

BUtiiasetat 2-Heti1heptan 0.550 10;108 10.152 (38) - 0.43 
0.600 9.443 9.295 (38) + 1.58 

Propi1propionat 3-Metilheptan 0.550 9.848 10.218 (38) - 3.62 
0.600 9.196 9.303 (38) - 1.16 

Eti1biitirat 4-Metilheptan 0.550 9.747 10.148 (38) - 3.95 
0.600 9.100 9.228 (38) - 1.39 

'I (+) 
Am~ asetat 2-Meti1oktan 0.550 ll.328 11.123 (38) + 1.85 

0.600 10.602 10.143 (38) + 4.53 

'1 ' (+) Am~ prop~pnat 3-He t il nonan 0.550 12.355 12.416 (38) - 0.50 
0.600 ll.577 11.171 (38) + 3.63 

, (+) 
Oknlasetat 2-Metilhendekan 0.455 17.380 17.797 (38) - 2.34 

0.500 16.468 16.250 (38) + 1.32 

Desi!asetat(+) 2-Metiltetrade- . 0.436 21.510 21.249 (39 ) + 1.23 
kan 0.500 19.944 18.803 (39) + 6.06 

Orta1ama Rata = % 2.70 
En Biiyuk Rata = % 6.80 

(*) Deneyse1 veri1erin al~nd~g~ kaynak parantez i~inde gosterilmi§tir. 
(+) Kritik sabit1er Lydersen yontemi i1e hesaplanm~§t~r. 

, i 
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VII. ISIL tLETKENLtK KATSAYILARININ BASINCLA DEGtSMESt 

Ali fat i k hid r 0 k arb 0 n 1 a r ve hid r 0 j en - 0 k 5 i j en bag l. _ 01 ma -

yan kutupsal sl.vl.1ar i~in atmosferik basl.n~ta ~ok ba§arl.ll. . 

sonu~1ar e1de edi1digi onceki bollimlerde gozlenmi§ti. Ancak 

l.sl.l iletkenlik katsaYl.larl.nl.n yliksek basl.n~larda da dogru 

olaraK. hesaplanabilmesi geli§tirilen bagl.ntl.nl.n daha k01ay 

benimsenmesini saglayacaktl.r. Bu ama~la bagl.ntl.nl.n temel 

denklemi olan (V-3) ele all.nml.§ ve i~sel serbestlik derecele-

ri, kliresel simetriden sapmalar gibi basl.ncl.n pek etkilemedi-

gi etkenlerin.bile§kesindenol»§tuguna gore A~ terimin ba­

sl.n~la degi§mesinin ihmal edilebilecegi varsaYl.lml.§tl.r. Bu 

durumda verilen §artlarda IV."bollimde an1atl.ldl.gl. §ekilde he-

saplanacak A* degerleri, (V-lO) denklemi kullanl.larak hesap­
m 

lananA~ degerlerine ek1endiginde, soz konusu Sl.Vl. i~in l.sl.1 

iletkenlik katsaYl.larl. yliksek basl.n~larda da saptanabi1ecek-

tiro 

Bu yakla§l.ml.n ge~erliligini sl.namak lizere propan, n-bli-

tan ve n-pentan i~in l.Sl.l iletkenlik katsaYl.larl. degi§ik sa-

bit sl.cakll.klarda 340 atmosfere kadar basl.n~lar i~in he sap-

lanml.§ ve deneysel verilerle kar§l.la§tl.rl.lml.§tl.r. A* degerle-" m 

rinin hesaplanmasl. i~in gerekli olan yogunluk verileri 30, 25 

ve 37 no.lu kaynaklardan," l.sl.l iletkenlik katsaYl.lar1 i~in 

deneysel deterl~r de 21 no.lu kaynaktan all.nm1§tl.r. Ancak 

l.~l.l iletkenlik katsayl.sl. verileri atmosferik basl.nca dogru 

uz~tlldl~lorlndo ESDU verilerinden slirekli olarak % 4-5 daha 

fazla oldukIarl·gozlenmi§tir. (V-IO) denklemi ESDU verilerin-
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den yarar1an11arak e1de edilmi§ 01dugundan bunun hesaplanacak 

lS11 iletkenlik katsaY11ar1 ile 21 no.lu kaynaktan al1nan de-

neysel veriler araslnda yakla~lk ayn1 oranda sapmalara neden 

a 1 a c a g 1 b e.11 i d i r. Bun e den 1 e e 1 dee d i 1 e c e k son u <; 1 a r 1 n dog r u 

yorum1anabilmesi i<;in yUksek bas1n~1ardaki lS11 i1etkenlik 

katsaY1iar1n1o al~a~ bas1n~taki (= 14 atm) degerlere oranl 

alan A* Uzerinde durulmu§ ve kar§11a§t1rmalar bu oranlar Uze-p , 

rinde yap11m1§t1r. 

11 no.lu tabloda gorlildligli gibi bas1nc1n lS11 iletken-

lik katsaY11ar1 lizerindeki etkisi her li<; SlV1 i<;in de dogru 

olarak saptanabilmi§tir .. Bu da bag1nt1n1n atmosferik bas1nc1n 

yan1s1ra yliksekbas1n<;1arda da glivence ile kul1an11abilecegi-

ni gostermektedir. 

, I 



TABLO 11-

Propan 

n-Biltan 

n-Pentan 

i j 
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1S1L tLETKENLIK KATSAY1LAR1N1N BASIN9LA DElH~MES 1 

Sl.cakll.k 
o (K) 

310.9 

310.9 

344.3 

377.6 

310.9 

344.3 

377.6 

Basl.n!$ 
A* 

p 
(a tm) (HesaE1anan) 

13.6 
204.1 1.232 
340.1 1.353 

13.6 
204.1 1.078 
340.1 1.142 

13.6 
204.1 1.105 
340.1 1.186 

13.6 
204.1 1.145 
340.1 1.252 

13.6 
204.1 1. 076 
340.1 1.127 

13.6 
204.1 1.103 
340.1 1.165 

13.6 
204.1 1.134 
340.1 1.207 

Orta1ama Hata =7. 2.03 
En Bilyilk Hata c % 5.62 

A* 
p 

(Dene~se1) 7. Hata 

1.000 
1.191 + 3.44 
1.281 + 5.62 

1.000 
1.076 + 0.18 
1.137 + 0.44 

1.000 
1. 095 + 0.92 
1.174 + 1.02 

1.000 
1."122 + 2.05 
1.219 + 2.71 

1. 000 
1.097 - 1. 91 
1.148 - 1. 83 

1.000 
1.126 - 2.04 
1.189 - 2.02 

1.000 
1.158 - 2.07 
1.234 - 2.19 
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VI I I I 'SONUCLAR I N DEGERLEND t R t LMES t 

Bu ~all§mada elde edilen sonu~larln a§aglda klsa bir 

degerlendirmesi yapllml§tlr: 

(1) Argon, kripton ve ksenon i~in lSll iletkenlik kat­

saYllarlnln hem doygunluk egrisi boyunca hem de yUksek basln~­

larda deneysel hata slnlrlarl i~inde hesaplanabilmesi, III. 

bolUmde ayrlntl1l olarak anlatl1an kuramsal yakla§lmln ge~er~ 

liligini kanltlamaktadlr. MolekUler dUzeydeki lSl aktarlml 

a~lslndan t~k atomlu bu slvl1arln bir sert kUre sistemi gibi 

(2) P-V-T verilerinden elde edilen sert kUre ~apl lSll 

iletkenlik katsaYllarlnln hesaplanmasl i~in ba§ar1 ile kulla­

n1lm1§t1r. Boylece ilk kez, bugUne kadar literatUrde(36,40) 

belirtilenin aksine, P-V-T verileri ile viskozite, lSll ilet­

kenlik ve ozdifUzyon gibi aktar1m verileri aras1nda bir uyum 

ger~ekle§ti~ilmi§ olmaktad1r. 

(3) lSll iletkenlik katsaYllarl ile indirgenmi§ slcak-

11k ve karbon saY1Sl araslnda geli§tirilen yeni baglntl ile 

69 .lifatik hidrokarbon i~in atmosferik basln~ta bugUne kadar 

onerilen tUm. yontemlerden daha iyi sonu~lar elde edilmi§-

tiro Yeni bag1ntlnln kulland1g~ tUm girdilerin kolayl1kla 

saptanabilmesi ve uygulan~bildigi 81cakl1k araI1g~ ai181ndan 

da bugline kadar geli§tirilmi§ en ba§arlll iki yontemden .daha 

listUn oldu~u 12 no.lu tablonun incelenmesinden anla§11acak­

tlr. Buri~n yanlslra ~ok saYlda SlV1 lizerinde denenmi§ oimasl-
,. t 
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deneys~l 1s1l iletkenlik katsaY1lar1 bilinmeyen a1ifatik hid-

rokarbon1ar i~in yap11acak,tahmin1ere istatistikse1 bir gU-

vence getirmektedir. 

TABLO' 12- YENt QAC1NT1N1N SAK1AD1S-COATES VE ROBB1NS-K1NGREA 
YONTEMLERt tLE KAR~1LA~T1R1LMAS1 

Yontem 

Sakiadis-Coates 

. Robb ins-Kingrea 

Girdiler 

T,p,C ,L,u 
P s 

T,p,C ,ilH , 
P v 

T + + M, b' H , n 

T,N,M,T ,P 
c c 

S1cak11k Ara11~1 

0.4 < T < 0.7 
r 

0.4 < T < 0.7 
r 

0.3 < T < 0.8 
r 

t Robbins-Kingrea yontemine ozgUn iki parametre. 

Ortalama En BUyUk 
Hata (7.) Hata (7.) 

2.6 6.0 

2.6 7.9 

1.3 5.7 

(4) En az kar§1la§t1rma11 haIler ilkesinden yararlanan 

diger bal1nt1lar kadar iyi sonu~lar vermesine kar§1i yeni ha-

g1nt1 bun1ar gibi P-V-T veri1erine ve bi1gisayar ku11an1m1na 

gereksinme gostermemektedir. 

(5) 1S11 i1etken1ik katsaY11ar1 atmosferik bas1nc1n 

yan1s1ra yUksek bas1n~larda da dogru olarak hesap1anabi1mi§-

tiro Ancak bunun i~in soz konusu S1V1n1n veri1en §art1ardaki 

yogun1ugunun da bi1inmesi gerek1idir. Bu da yontemin uygu1a­

nabi1~e olanag1n1 yUksek bas1n~lardaki yogun1uk veri1erinin 

var11g1 ve eri§i1ebi1irligi i1~ k1s1t1amaktad1r. 

(6) Ge1i§tiri1en bag1nt1 a1ifatik hidrokarbon1ar1n ok-

sijen-hfrrojen bag1 ta§1mayan oksijen1i tUrev1erio1an eter, 
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aldehid, ketort ve esterlergibi kutupsal slv1lara da ba,arl 

ile uygulanabilmi,tir. Ancak saY1sal sonu~lar1n deneysel hata 

slnlrlar1 i~inde kalabilmesi i~in karbon saY1s1 be,ten az 

olan bil~,ikler bu uygulaman1n kapsam1 d1§lnda tutulmu§tur. 

(7) Degi§ik tUrden organik slv1lara uygulanabilme a~l- ' 

Slndan kapsamln1n olduk~a dar olmasl yeni baglnt1nln en onem­

Ii eksikligidir. Ancak bu ~al1,madakine benzer yontemler kul­

lanllarak her homolog dizi i~in degi§ik A~ fonksiyonlarln1n 

bulunmaS1 ve boylece karbon saY1s1 be,ten az olan aldehid, 

keton, eter ve esterler ile alkol, glikal ve organik asitler 

gibi kutupsal slv1lar1n yan1slra aromatik ve organohalojen . 

bile,iklerin de bag1nt1n1n kapsam1na al1nmas1 olas1llgl olduk~a 

yUksektir. Ger~ekten de yap1lan on ara§t1rmalar aromatik hid­

rokarbonlar i~in degi§ik A~(Tr) ve A~(N) fonksiyonlar1n1n ta­

n1mlanabilecegini ve alkilbenzenler i~in alifatik hidrokar­

bonlar kadar ba§ar1h sonu~lar elde edilebilecegini gostermi§­

tiro 

Sonu~ olarak, lSll iletkenlik katsaY1lar1n1n hesaplan­

maS1 i~in giri§ k1sm1nda belirtilen niteliklere uygun bir 

yontem get'i§tirilmi§ oldugu ~orUlmektedir. Alifatik ~idrokar:­

bonlar i~in bugUne kadar onerilen tUm yontemlerdert daha iyi 

so~u~lar elde edilmesinin yan1s1ra aldehid, keton, eter ve 

esterler Uzerinde yap~lan deneme ve burada yer verilmeyen 

aromatik bile,ikler Uzerindeki on ara§t1rma, lSll iletkenlik 

katsaY1s1 ile indirgenmi§ slcakllk ve karbon saY1S1 aras1nda 
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geli~tirilen bu yeni bag~nt~n~n her homolog dizi i~in gerek­

tiginde degi~ikl(kler yap~larak tUm organik s~v~lara uygula-

nabilecegini gostermektedir. 

, , 
, I 
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EK-I 

FtZtKSEL sABITLER 

Bu ~a11~mada 1s11 i1etken1ik katsaY11ar1 hesap1anan 

s1v11ar1n fizikse1 sabit1eri i~in a§ag1daki tab10da gosteri-

len deger1er ku11an11m1§t1r. 

Asa1 gaz1ar: 

Argon 

Kripton 

Ksenon 

Parafin1er: 

Metan 

Propan 

2-Meti1propan 

n-Pentan 

2-Meti1blitan 

Neopentan 

n-Hekzan 

2-Meti1pentan 

3-Meti1pentan 

2,2-Dimeti1blitan 

2,3-Dimeti1blitan 

n-Heptan 

2-Meti1hekzan 

3-Meti1hekzan 

2,2-Dimeti1pentan 

2,3~Dimeti1pentan 

2,4-Dimeti1pentan 

3,3-Dimeti1pentan 
, I 

M 

(g/gmo1) 

39.94 

83.80 

131.30 

16.04 

44.10 

58.12 

72.·15 

72.15 

72.15 

86.17 

86.17 

86.17 

86.17 

86.17 

10·0.20 

100.20 

100.20 

100.20 

100.20 

100.20 

100.20 

150.8 

209.4 

289.7 

190.6 

369.8 

408.1 

469.8 

460.5 

433.8 

507.9 

497.5 

504.4 

488.7 

499.-9 

540.2 

530.4 

535.3 

520.6 

537.4 

519.8 

536.4 

P 
c 

(atm) 

48.1 

54.3 

57.6 

45.4 

41.9 

36.0 

33.3 

33.4 

31. 6 

29.3 

29.7 

30.8 

30.4 

30.9 

27.0 

27.0 

27.8 

27.4 

28.7 

27.0 

29.1 

74.9 

91.2 

118.0 

99.0 

200.0 

315.0 

370.0 

425.0 
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M T P V 
e e 3 c 

(g/gmol) (oK) (a tm) (em /gmo1) 

2,2,3-Trimeti1butan 100.20 531.2 29.2 

n-Oktan 114.22 568.9 24.6 480.0 

2-Meti1heptan 114.22 .559. 7 24.5 

3-Meti1heptan 114.22 563.7 25. 1 

4-Meti1heptan 114.22 561.8 25.1 

2,2-Dimeti1hekzan 114.22 549.9 25.0 

2,3-Dimeti1hekzan 114.22 563.5 25.9 

2,~-Dimeti1hekzan 114.22 553.6 25.2 

2,5-Dimetilhekzan 114.22 5.50.1 24.6 

3,3-Dimeti1hekzan 114.22 562.1 26.2 

3,4-Dimeti1hekzan 114.22 568.9 26.6 

2,2,3-Trimeti1pentan 114.22 563.5 26.9 

2,2,4-Trimeti1pentan 114.22 544.0 25.4 

2,3,3-Trimeti1pentan 114."22 573.6. 27.8 

2,3,4-Trimeti1pentan 114.22 566.5 26.9 

ri-Nonan 128.25 594.2 22.8 . 535.0 

2,.2, 5-Trime t i1 hekzan 128.25 568.0 2·3.0 

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 1'030.0 

n-Nonadekan 2~8.51 756.2 11.0 1085.0 

n-Ekosan 282.54 767.0 11.0 1140.0 

01efin1er: 

Propen 42.08 365.1 45.4 

Buten-1 56.10 419.6 39.7 

Buten"7"2 56.10 431. 6 40.5 
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M' T P V 
c c c 

(g/gmo1) (OK) (atm) (cm 3 /gmo1) 

Isobiiten 56.10 417.9 39.5 

Penten-1 70.13 464.8 35.1 

Penten-2 70.13 475.5 36.0 

3-Meti1biiten-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-Meti1penten-1 84.16 493.2 31. 8 

lfep ten':" 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-l 182.36 674.0 16.8 

Tetradeken-1 196.38 689.0 15.4 

Dio1efin1er: 

Biitadien 54.09 425.0 42. 7 

Isopren 68.13 484.0 38.0 

Eter1er: 

Eti1biiti1eter 102.18 531.0 30.0 

Dibiiti1eter 130.23 580.0 25.0 

Dihekzi1eter 186.34 657.0 18.0 

A1dehid1er: 

Biitana1 72.11 524.0 40.0 

Pentana1 86.13 554.0 35.0 

Tetradekana1 212.41 718.0 16.5 

, , , 
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M T P V 
c c c 

(g/gmo1) (OK) (atm) (cm3 /gmo1) 

Keton1ar: 

Meti1eti1keton 72. 11 535.6 41. 0-

Dieti1keton 86.13 561. 0 36.9 

Meti1propi1keton 8.6.13 564.0 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 

Ester1er:' 

Propi1asetat 102.13 549.4 32.9 

Etilpropionat 102.13 546.0 33.2 

Biiti1asetat 116.16 579.0 31.0 

Propi1propionat 116.16 578.0 30.7 

Eti1biitirat 116.16 566.0 3'1.0 

Ami1asetat 130.18 589.5 28.1 

Ami1propionat 144.21 597.8 25.5 

Okti1asetat 172.27 644.0 21.5 

Desi1asetat 200.32 .672.5 18.5 

.. 

, I 
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EK-2 

WIENER SAYILARININ HESAPLANMASI 

Wiener saY1S1, bir hidrokarbon mo1ekU1Und~ herh~ngi 

bir bag1n iki taraf1ndaki karbon saY11ar1n1n birbiri i1e ~ar­

p11arak, bu ig1emin her karbon-karbon bag1 i~in tekrar1anmas1 

sonucunda e1de edi1en toplam saY1d1r. Agag1daki ornek1er bu 

konunun daha iyi an1ag11mas1na yard1mc1 olacakt1r. 

(1) n-Oktan 1~ 1n Wiener saY1s1: 

C - C - C - C - C - C - C - C 
a b c d e f g 

a: 1 x 7 = 7 

b: 2 x 6 = 12 

c : 3 x 5 = 15 

d: 4 x 4 = 16 

e : 5 x 3 = 15 

f: 6 x 2 = 12 

g: 1 x 7 = 7 

84 = W
N 
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(2) 2-Metil 3-Etil Pentan i~in Wiener saY1s1: 

C 
Ig 

b
C 
I 

C
f I 

C - C - C - C - C 
a c d e 

a 1 x 7 = 7 

b 1 x 7 = 7 

c 3 x 5 = 15 

d 2 x 6 = 12 

e : 1 x 7 = 7 

f 2 x 6 = 12 

g 1 x 7 = 7 -
67 = WI 

,; l 
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