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OZET

1969 'da Simha ve Somcynsky ( SS ), diisiik ve yitksek agirlikli sivi pohmer -

sistemleri bagarili bir sekilde tasvir eden bir latis-bogluk modeli 6nermiglerdir.

Teon, indirgenmig basing, hacim ve sicaklik degiskenleri cinsinden ifade edilmigtir:

P=L 7L 11
P V T
Ayrica zincir esnekliginin bir olgiisii olan, serbestlik derecesinin (3¢) molekiildeki
segment sayisina (s) oramm da igermektedir. Buna gore SS Teorisi, bir sivinin
denge termodinamik 6zelliklerini tasvir etmek igin dort parametreye ihtiyag duyar;
Basing, hacim ve sicaklik karakteristik parametreleri P* , V* , T* ile zincir
esnekliginin bir 6lgiisii olan (3¢/s) oram. SS teorisi hal denklemi ise
oF ~ o~ 5
=l — | 2> p=p, T,V
[ 5er P=pr({y )
seklinde ifade edilir. Buraday (=1 — 4, iggal edilmis latis noktalarimin sayisinin

toplam latis noktasi sayisina oranidir. Bosluk kesri % ise s-mer sistemin Helmholtz:

serbest enerjisinin minimize edilmesi ile elde edilir

[‘Ej =0— y= (T,V)=1-h
Y Jr,

1941 'de Eyring ve arkadaslan basi sivilardaki transport olaylarm agiklamak
uzere ESS ( Eyring 's Significiant Structure ) teorisini gelistirdiler. ESS teorisi,
denge termodinamik teorilerden denge dig1 olaylara dek uzanir. Bu nedenle dzellikle
transport Gzelliklerinin agiklanmasinda genig bir kullanim alami bulmustur. Omegin
akis modelinde, Eyring ve arkadaslan, zorlama etkisinde molekiillerin ve onlarin

segmentlerinin komsu latis bosluklarina atlayabildiklerini kabul etmislerdir.

Sivilanin akisi, segmentlerin komsu latis bogluklarina atlayarak ilerlemeleri ile
gerceklesir. Segmentin dntindeki potansiyel engelini komsu bosluga gegmesi, segment ile
boslugun kimyasal bir reaksiyonla birlesmeleri gibi diisiiniilebilir. Buna gore, stv1 akigi
problemine mutlak reaksiyon hizi teorisi uygulanabilir.
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Bir sivinin viskozitesinin, # ve y ile orantili olarak kati benzeri:"klsm1n““.

viskozitesi ile gaz benzeri kismin viskoziteleri toplamina esit oldugu varsayllnnstﬁf L e i

R

n=(1-h) ns+thng

Buradan viskozitenin
_h
o A 1-e ™ v 7, (1-n)1
NTh e By | RTATT T
e—-?k-T— U.Ff‘3 T'Z

seklindeki bir esitligi sagladig1 6ngoriilmiigtiir. Burada ay ve a; numuneye 6zgu sabitler
ve a; ise ayarlanabilir bir parametre olarak diigiiniilmugtiir. Bu modelle,sivilarn bir gegis

ozelligi olan viskozite ile denge 6zelligi olan bosluk kesri arasinda teorik bir képrii kurulmugtur.

Bu calismada amag, SS ve ESS teorisini uygulayarak, benzen, siklohekzan ve
siklopentan gibi halka yapilar igeren aklanlarin viskoz &zelliklerini incelemek ve elde
edilen sonuglan deneysel sonuglarla kargilastrmaktir. Bu noktadan yola gikilarak, iki

farklh numunenin viskoz 6zellikleri incelenmis ve deneysel sonuglara oranla maksimum

%06.4 hata bulunmugtur.



SUMMARY

In 1969, Simha and Somcynsky (SS) proposed a Lattice-vacancy model
which successfully described liquid polymer systems. The theory was expressed

with reduced pressure, volume and temperature parameters,

52 5oV

p %7 p* T *
and it also the ratio of degrees of freedom to the number of segments in a
molecule. According to this definition, the SS theory needs four parameters to define
a polymeric liquid’s equilibrium thermodynamic properties. These are pressure,

volume and x equation of state for SS theory is expressed as,

oF — o~
P=- |—| - p=pk, T,V
(8Vl p=p(y )

In this equation, y (=1-h) is a temperature as characteristic parameters [ p*,v* T *]

and measure of flexibility with the magnitude of 3¢ which is the ratio of the number
s

of occupied lattice sites to the number of whole sites. The hole fraction can be

obtained by minimizing the Helmholtz of the free energy of the system

oF ~
L\ =05 y= (F,F)=1-h
£ (7.7)

In 1941, Eyring and his collaborators developed the ESS theory to explain
the transport phenomena for the simple polymeric liquids. The ESS theory has been
used to extent validity equilibrium thermodynamic theories to none-equilibrium
phenomena in particular to transport properties. For example, in the model of flow,
Eyring and his collaborators assumed that under the influence of stress molecules or
their segments successively jump into lattice vacancies, equated whit the free

volume elements equilibrium thermodynamic .



The flow of liquids was occurred as the displacement of the’ segmgnt?s b,y" L

jumping into the neighbor vacancy by passing over the potential bamezf can Vbe :
thought as a composition of segments and vacancies like a chemical® réaptum

According to this, absolute reaction rate theory can be applied to the problem of the

flowing of liquids. Viscosity of a liquid can be expressed as the terms of viscosity

of solid-like body 7, and gas-like body 1, .weighted by the fraction of

occupied, y, and unoccupied lattice sites h(=1-y)

n=(1-h)n,+h 7,

Hence, is proposed that the viscosity assures this equation below.

hpv
h l—-e ¥ p 1 1-h) 1
In - v slp =ao+a1( )_

2y 3T 2
e UT Ur T

a, and a, are characteristic parameters and a, is the scaling parameter. A

theoretical bridge has been set from viscosity as transport phenomena to the hole

fraction as an equilibrium property with this model .

In this study, the purpose is examining the viscose

which contains ring structures

behavior of alkans
as benzene, cyclohexan or cyclopentane by
applying the SS and ESS theories and to compare the result which we obtain
from the theories with experimental data related with two different samples have

been examined by using the SS and ESS theories and maximum deviation has
found as 6.4%

o YGKEE‘J\OM&“& TR Kﬂﬁum
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1.GIRIS

Polimerler, monomer yapilarin ¢ofunun uzun zincir sistem olugturmalan ﬂerﬁeydana
gelir Bu ¢aligmada Simha ve Somcynsky yapi teorisine dayanarak yapilan numune
incelemesinde elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla uyumiu oldugu goriilmiistiir .

Bu tez ¢alismasinda PSU numarasi 19 olan Hendecane (Cyclohexyl) ve PSU numarasi
111 olan Dodecane (Cyclopentyl) numuneleri kullamlmustr. Herbir numune igin hal
denklemleri ¢ozillmiis, analizler yapilmigtir. Denklemlerde kullanilan numunelere 6zgii sabitler
ve deneysel P-V-T verileri Cutler tarafindan elde edilen deneysel sonuglardan alnmugtir. Cutler
P=0 ile 10336,5 bar ve T=310.96 ile 408.16 K araliklar1 i¢in bazi polimer sivilarn deneysel
hacim degerlerini tespit etmigtir. Bu veri kaynagunn bir baska 6nemide kullamlan numunelerinin
yapisin olugturan n=25 adet karbona sahip olmalandir. Verilerdeki numuneler aymt zamanda
simetrik i dalli yaptya sahiptirler.

Swvilann viskozitesi, bosluk kesrinin veya serbest hacmin bir fonksiyonu olarak tammlanur.
Lineer zincir yapth polimerler igin gecerli olan bu viskozite ifadesi ii¢ dalli alkanlar i¢in
gegersizdir.  Eyring tarfindan gelistirilmis Eyrings significiant structure teorisi (ESS)
gelistirilmigtir. Simha ve Somcynsky (SS)gelistirdikleri teori ise haraketli ve diizensiz rastgele
dagilimh bogtuklann davramgimi inceler. Bu tez ¢aligmasinda Eyrings significiant structure
teorisi ile Simha ve Somcynsky teorisi arasinda bir iliski kurularak deneysel P-V-T degerleri ile
teorik P-V-T degerleri arasinda bir oran yapilarak bu teorilerin dogrulugu kamtlanmgtir. Bu
teoriler sivi yapiy1 kati-gaz veya iggal edilmig—edilmemis 6rgli noktalanmin bir kompozisyonu
gibi diigiintirler .

API(American Petroleum Institute) 1950 yillarinda polimer sivilarin denge ve denge dis1
Ozelliklerini aragtirmaya baglammgtir. Sonuglar ve yorumlar genig P-V-T araliklarinda verilerle
sunulmustur. Eyring bu sonuglan kullanmay1 uygun bulmugtur. Bu galismanin ana temasi bu
verilerin 1si@inda  herhangibir polimer stvinn P-V-T Ugliisinden ikisi bilinirse, polimerin
karakteristik parametresi ile birlikte tigtincii bilinmeyen bulunabilir. Omegin P ve T biliniyor
olsun 6nce P ve T karakteristik parametreleri boliinerek teorik P-V-T yiizeyine gecilir elde
edilen degerler, tezin ikinci bokimiinde belirtilen (2.68) ve (2.69) ifadelerinde kullamlirsa, iki
bilinmeyenli iki denklem elde edilmis olur. Bu denklemler analitik olarak gozilerek teorik V

. yUKSEKOGRETIM KURULU
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nedenle herbir basing icin verilen degisik sicakliklara karsilik gelen deneysel hac1m yénlef»
gurubu, teork olarak hesaplanan hacim degerleri ile karylashrmak numunenin o basing
degerindeki davranusim agiklamada oldukea yararh sonuglar verir.

Bu hesaplar numunenin istatistiki davramginin hangi basing ve sicaklik araliklarinda SS
teorisi ile agiklanabilecegini agisindan oldukca Snemlidir. Aynca herbir basing, hacim ve
sicaklik degerine karsilik gelen ve h=1-y bosluk kesri, degeride hesaplamr. Herbir numune icin
minimum hataya karsilk gelen a, wdegeri kullamlarak tiim basing sicakliklar icin cizilen F-Y
grafikleri yer ¢izilmigtir ve ilging bir sornug olarak numunelerin degisimleri dogrusal oldugu
goriilmigtiir. Bu numunelerin ézellikleri herbirinin n=25 adet karbon atomuna sahip olmasmna
kargin herbirinde farkli bir halka yapisiun yer almasidir. Halka yapisiin cinsi viskoziteyi
degistirmemekle beraber, diisik sicakliklar ve yiiksek basinglar bolgesinde numunelere ait
egrilerin bir miktar aynidif gorilmiigtir. Bunun nedeni ise diiik sicakliklar ve yiksek
basinglar bolgesinde bosluk kesrinin oldukca azalmast ve buna bagh olarak halka yapilan
arasindaki yapt farklarnnin sivi gegisi olaylannn etkili olmas) olarak diisiinebilinir.



2. SIVI HAL MODELLERI

2.1. Temel Formiilasyon

Bir P fiziksel nicelifinin makroskobik denge degeri P olsun. Sistem herhangi

bir 7 kuantum durumunda iken P niceliginin aldig deger P, ise,

zp, o) @1

P-=
z e( “pee )

ile verilir. (2.1) bagintisinda paydada gériilen ifadeye egbéliisiim fonksiyonu denir,

Z=% ¢PEr) ’ 2.2)

Esboliisim fonksiyonu kapali olarak sistemin serbest enerjisine  baghdir,
F=-kT In(Z) (2.3)

Buna gore eger, bir sistemin egboliisim fonksiyonu bilinirse, sistemin tim

termodinamik 6zellikleri elde edilebilir.

1. ENERJE
E= krz(ih‘(—“')) (2.4)
or ),
2. ENTROPL
_ Cin(z)
S =kin(Z)+kT [_aT l. (2.5)

3. ISI SIGASI:

cT oT

C, = [?i—(sz ijl 2.6)

4. BASINC:

_ . {om(2)
P—kT(—aV l @7

Her bir kuantum durumunun enerjisi, farkli serbestlik derecelerinin katkilar
toplamina esittir. Buradan sistemin egbéliigiim fonksiyonunun, farkh serbestlik
derecelerinin katkilanimin ¢arpim oldugu anlagilir.



Bir molekiiliin egbdliigim fonksiyonu baglica iki terimin c;arp1m1nda§1 olusuf.’.,
Bunlardan ilki kiitle merkezinin konumundan ve hareketinden kaynaklamir ve dteleme
esboliigiim fonsiyonu olarak adlandirilir. Diger katk: ise donme ve titregim gibi diger - f
serbestlik derecelerinden kaynaklamir ve sicakh@a bagh oldugundan ve dahili esboliisiim
fonsiyonu adim alir. Buna gére sistemin esb6liisiim fonksiyonu,

Z=ZipZy - (2.8)
olarak verilir. (2.8) ifadesi CCI 4 ve C(CH) 4 gibi yaklagik olarak kiiresel simetriye sahip
olan kanigimlar i¢in oldukga iyi bir yontemdir. Fakat bu ifade alkoller ve asitler gibi
giiclii dipol etkilesmeler igeren karigimlar igin gegerliliini kaybeder. Dipolar kuvvetler
aciya bagl olduklanindan, bir dipoliin donmesi komgu molekiillerin konumuna baghdir.
(2.8) ifadesi gegerli ise sistemin konfigiirasyonel serbest enerjisi yanlizca Oteleme

esboliisiim fonksiyonuna baglidir.

Kiitle merkezinin hareketine uyan Hamiltoniyen

=~Z( ) +U(%,F,...Fy) (29)

seklinde yazilir. Burada P; inci parcaciginin kiitle merkezine gére momentumu ve U da N
pargacikli sistemin potansiyel enerjisi olup,3N adet konum koordinatimin bir fonksiyonudur.
Sistemin egboliigiim fonksiyonu

Z, =— h”’ j' exp(- BH P, .. dp, dF... F, (2.10)

seklinde ifade edilir Momentum integrali (-oo0,+o0) araliginda ve konum integrali
sistemin geometrik sinirlar1 dahilinde alinir. (2.9) ifadesi (2.10) da yerine yazilirsa

Oteleme esboliigiim fonksiyonu kinetik ve potansiyel enerjilere bagli olarak bulunur.
Bunlardan birinci terim,
1 v 3N
[Z(ankT)/?} 2.11)

olup yalmzca sicaklikla degigir.  Sistemin .konfigiirasyonu herhangi bir etkisi
olmadigindan Zi terimi de buna dahil edilebilir. Ikinci terim ise,

Q= ﬁl;’ [.[e™\dE,. ., 2.12)

seklindedir. Buna konfigiirasyonel esbolisim fonksiyonu denir.



i ]

Ornegin ideal gazlar i¢in U=0 yazilarak AR Lo

elde edilir. e
(2.8) ve (2.10) ifadelerinin gegerli oldugu durumlarda hal denklemi yalmzca Q ya
bagldir. Buna gore (1.7) ifadesi

P=kT [a—l‘ﬁ} (2.14)
|,

olarak yazilabilir.
(2.11) terimi Ziy terimi ile birlestirilirse
1 v 3N
Zy = [—}; (2mmkT) } Z (2.15)
olmak tizere sistemin egbéliigiim fonksiyonu
Z=Z: Q (2.16)

elde edilir. Buna goére (2.3) ifadesinde verilen serbest enerji ifadesi iki terimin

toplami olarak

olarak bulunur. BuradaF
F., =kTInQ (2.18)

ile verilir.

Konfigiirasyonel enerji ve entropi ifadeleri de, (2.4) ve (2.5) temel alinarak su
sekillerde yazilirlar,

élnQ
E.,, =kT’ 2.19
conf [ aT :l;- ( )
olnQ
S . =kInQ+kT 2.20
conf nQ { aT :IV ( )



2.2. Durumlarnn Karsithkh Teoremi

Tek bilesenli bir molekiil sistemi ele alinsin:

1. Esboliisiim fonksiyonuna garpan olarak katilan Z, terimi molekiil bagina

diigen hacimden bagimsizdir. Bu yaklasim CCI 4 ve C(CH) 4 gibi yaklagik olarak
kiiresel simetriye sahip olan molekiiller i¢in gegerlidir.
2. (2.10) ile verilen yaklagim Z, igin kullamlabilir ve hal denklemi (2.14) ile ifade
3. Potansiyel enerji, miimkiin olan tim i ve j molekiil ¢iftleri arésmdaki e(ry)

etkilesme terimlerinin toplamu geklinde verilir.

U=Zé‘(f‘,-j) (2.21)

i J
Bu yaklagm, molekiller arasi etkilesme kuvverlerinin toplanabilirligini
(sliperpozisyon) ifade eder. Toplanabilirlik, en azindan polar clmayan molekiiller i¢in iyi
bir yaklagimdir.
4. Molekiil giftleri arasindaki potansiyel enerji (@) evrensel fonksiyonu ile ifade
edilir.

¥
[

g(r) = 3'¢( j (2.22)

7

Burada € ve r molekiil yapisina bagh olan karakteristik parametrelerdir. @

evrensel fonksiyonu i¢in kullanigli bir yaklagim Lennard-Jones potansiyelidir.

| ¢(rij = —2(?} + 4(2—*) “ (2.23)

Burada € ve r olgek faktorleri (2.22) ifadesindeki e(r)’nin en kiigik deger
aldigs noktalardir. Olgek faktorlerine bagka bir alternatif olarak diameter (o)
kullanilabilir ki, &(c)=0 dir. Buna gore Lennard-Jones potansiyeli asagidaki bigimde ifade

edilir
8(r)=4£*[-— [%Jé +(%jn} (2.24)

r ve ¢ arasinda asagidaki iliski vardir;



Bu yaklagimlann kargilikh durumlar teoremine gotirdiagi gosterilebilir. (2 51 )ve :

(2.22) ifadeleri (2.12) ifadesinde yerlerine yazilir ve ry,...,ry terimleri r olgek

[ )f I[ [iﬂ ’;J“.d(:iﬂj (2.26)

elde edilir. Bu ifadede r™~ diginda sadece kombinasyon (kT/ ¢) indirgenmis

faktoriine boltintirse,

geometrik hacim (V/ r) ve N’ye baglidir. Buradan konfigiirasyonel esbolisim

fonksiyonu kapali olarak
Q:r””Q*(kT,—g—,N) (2.27)
g r
seklinde yazilir. Burada Q  evrensel bir fonksiyondur. Konfigiirasyonel serbest
enerji
F,, =kTInQ (2.28)
Foy =N, (T.v) (2.29)

sekline gelir. F fonksiyonu yalmzca sicaklia ve bir molekiliin hacmine baghidir.

Boylece konfigiirasyonel esbolisiim fonksiyonu

l\'
Q=r™ {q("f %ﬂ (2:30)
e r
haline gelir. Indirgenmis ana parametreler su sekilde tanimlamr;
3
FH 5 Z,P:"’* 2.31)
£ r €

(2.30) ifadesinin (2.14)’de yerine yazilmasi ile hal denklemi evrensel halini alir.
B=pP(7) (2.32)
Bu fonksiyonun ozelligi yalmizca (2.22) ifadesindeki @ potansiyel
fonksiyonuna baghidir. (2.32) ifadesi karsilikli durumlar teoremini ifade eder. (2.31)
ifadesindeki indirgenmis parametreler, P, ¥, T makroskopik degiskenleri ve molekiiler

parametreler cinsinden tantmlanmus olur.



2.3. Serbest Hacim Teorisi

Kritik sicakligin oldukga altinda ve sivilarin kati haldeki kadar yogun olduk]
durumlarda molekiillerin karsiikli  dagihmlaninda bir diizenlilik beklenir. Komsu
molekiiller arasi uzakltk, Lennard Jones potansiyeline gore o (diameter) dan daha
kiigtik olamaz. Ciinkii » < ¢ i¢in molekiil iizerine gok giiclii itici bir kuvvet etki eder.
Yine aym Lennard Jones potansiyelinden goriilebilecegi gibi, komsu molekiiller arast
uzakliklann ortalama uzakliktan ¢ok biiyiik olmas: istatitiksel olarak olanaksizdir. Bu
durum, molekiillerin ortalama uzakliklar civarinda diizenli bir diziliste bulunduklan fikrini

VerTr.

Bu duzenli yapi Prigogine hiicre modelinin fiziksel temelini olusturur. Her
molekiil kendi hticresi igerisine hapsolmustur. Her molekiil, hiicresi i¢erisinde yaklasik
olarak kuiresel simetrik bir potansiyel kuyusunda bulunmaktadir. Molekiller, siirekli olarak,
hacimle artan bir frekansla yerlerini degistirirler. Eger bir molekiiliin hiicresi igerisinde
bulunma siiresi yeterince uzunsa, bu yerdegistirmeler termodinamik 6zelliklerin evriminde
ihmal edilebilirler. Dogal olarak, gegis 6zellikleri bu tasvirin diginda kalirlar.

Hiicresinin merkezinde bulunan bir molekiile uyan esboéliigiim fonksiyonu ¥ ve
komsu molekiiller aras etkilesme enerjisi, yanlizca molekiiller arasi uzakhga bagh olarak
o(r) ile gosterilsin. Boylece hiicre egboliisiim fonksiyonu;

w=4r(e j platrraoll,2 g (2.33)
olarak yazilabilinir. ®(0),0(r)’nin hiicre merkezinde aldig: degerdir. N molekiilli; bir

sistemin konfigiirasyonel egbéliisiim fonksiyonu

O=pYe-t (2.34)
olur. Burada (-1/2)BNw(0) terimi, tiim parcaciklarin hiicrelerinin merkezlerinde olmalan

durumunda sistemin serbest enerjisidir. Boylece verilen bagntilar;

“’(0) —kThny (2.35)

conf =‘@+sz(—6ij (2.36)
2 ar ),

F

conf —

E

Wﬁﬁam mmm
e AMANTASYON MER REET




clhny
S =kIny + kT 2.37
conf l// + ( 6T )V ( )
P= _1(60)_(0)] + kr(aln_‘”) (2.38)

halini alir.

Yukanda verilen (2.38) ifadesi olduk¢a énemlidir. Bu ifadedeki birinci terim
potansiyel basing olup, tim molekiillerin hiicrelerinin merkezlerinde olmalan
durumuna kargsilik gelir. Ikinci terim ise isisal basing olup, molekiillerin hiicreleri
icerisindeki hareketlerinden kaynaklanir.

Komsu molekiiller arasi ortalama uzaklik (a ), bir molekiiliin hacmine,

9= (l}f (2.39)
y

seklinde baglidir. Burada vy sistemin geometrik yapilanmasina baglt olan bir sabittir.
Yiizey merkezli kiibik yap1 igin y=\/2 alinir ayrica o diameter, r minimum &(r)
degerine karsilik gelen 7 degeri ve v° da r=c igin molekiiler hacim olmak iizere
@d& notasyonlarda kullanilabilir:

9, =(-1—]0'3 (2.40)
y

. (1} -

g == (2.41)
/4

Hiicresinde bulunan bir molekiile etki eden potansiyel sifirdan sonsuza dek degisen
degerler alabilir. Komgsu 12 molekiiliin denge konumlarina yerlesmeleri nedeniyle merkez
htcre i¢inde bulunan bir polihedron igerisinde hareket edebilir. Polihedron, yoguniuk
arttik¢ca a— o yangapl bir kiireye yaklasir. Bu durumda ortalama potansiyel ifadesi,

0<r<(a-o) igin w(r)=0
(@-o)<r igin of)—>x (2.42)
=0 igin @(r)=0

olarak verilir.

Boylece yiizey merkezli kiibik orgii igin. (2.33) ifadesinde verilen hiicre egboliisiim
fonksiyomu,
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. 3
(//:47”(41—0')3 =4T7r~/—2-(l9 E -—3(,13) (2.43)

seklinde ifade edilir. (2.38) ve (2.43) denklemlerinden
8 »
3 /3
pPv=1+| = |-1 (2.44)
9°

2.4. Smoothed Potansiyeli Modeli

elde edilir.

Lennard-Jones ve Devonshire modeli ®(r) potansiyelinin karmagik durumlan
icinyeterli degildir. Yaklasik olarak katilar kadar yiiksek yogunluklar igin harmonik
salimc1 modeli adim verdigimiz bir yaklagimla probleme daha dogru bir ¢oziim
bulunabilir. Yogunlugun sivilar mertebesinde oldugu durumda ise Smoothed
potansiyeli modeli kulamlabilir. Smoothed potansiyeli modeli su yaklasim iizerine kuruludur:

0<r<(@-o) igin w(r)-w(0)=0
(a—a)<r igin a)(r)—a)(O)—)oc (2.45)

Sistemin latis enerjisi i¢in Lennard-Jones ve Devonshire modelinde oldugu gibi;

w(0)= zg{A(g I -23{‘(’;}2} (2.46)

alinabilir. Burada A ve B sistemin geometrik yapisina baglt olan sabitlerdir. Yiizey

merkezli kiibik latis igin, a birim hiicre parametresi olmak iizere, en yakin Z=12 komsu a ,
ikinci en yakin 6 komsu aV2 . ve tigiincii en yakin 24 komsu aV3 vb. uzakligindadir.
Buna gore;

A=1011 ve B=1.2045 (2.47)

olur. Hiicre esboliigiim fonksiyonu daha 6nce incelenen (2.43) ifadesine benzer ve
yalnizca yogunluga baghdir

_dma(8),_1(8)
=T (yj{l 26[.9] } (2.48)

Buna gore (2.35), (2.36), (2.37) ve (2.38) ifadeleri asafidaki sekillerde

diizenlenirler;
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f conf

} ‘9*] Ze” {A(S*J —23(‘9*j }(2.49)

.9 2 g 9
9\’
M ]43[3” 2.50)
g’ 1 ()

U[—U | @51

(%) W‘) _w},ﬁ[l_;@g -
9 9 9 J .

2.5. Prigogine hiicre modeli

Polimer sivilarmn istatistiki termodinamigi lizerine yapilan ¢alismalarda, molekiiller
sisteminin bir kristal orgii gibi dustniilmesi, olduk¢a dogru sonuglar vermistir.
Bilindigi tzere, polimerler, uzun zincir molekiillerdir. Dogrusal, halkali veya
dallanmug yapilarda olabilirler. Polimer molekiiliiniin her zincir halkasina bir segment
denir ve her segmentin varsayilan kristal orgisiinin bir diigim noktas: oldugu

dustniilmektedir.

Molekiiltin iki segmenti arasindaki potansiyel enerj;

e(r)= a{A(é)u - 23(536} (2.53)

ile verilen Lennard-Jones potansiyelidir. Siki paketlenmis hekzagonal yapi igin 4 =1.011 ve
B = 12045 bulunmugstur. N tane s-mer'den olusan bir molekiil (s tane segment)
sisteminin konfigiirasyonel esboliigiim fonksiyonu

Z = gf (T, V) %) (2.54)
ile verilir Burada, g kombinatoriyel faktérii sistemin kag farkh sekilde
olusturulabilecegini veren, bir nevi dejenerasyondur. f (T, F), (2.29) ifadesinde verilen,
hiicre esboliisiim fonksiyonudur ve 3c ise sistemin serbestlik derecesidir. Orgiiniin toplam



W (Y (e :
E, = Ng.e HS} ZB(“"M (2.55)

ile verilir. Burada g, ,segment merkezinin en yakin komsu molekiillerle olusturdugu
ciftlerin sayisidir ve z koordinasyon sayis1 olmak tizere;

q.=5(z-2)+2 (2.56)
ile verilir. (2.3) ve (2.7) bagmntilan kullamlarak hal denklemt,

57 oY
bV__7V i[é—i] 2.57)
T Fh_oJts TLV* V?
seklinde indirgenmis formda bulunur. Burada indirgenmis degiskenler;
p=f p-r 7L (2.58)
P V T
karakteristik parametreler;
pr=tf po M8 e _gf (2.59)
14 N, e
olarak tammlamirlar. Karakteristik parametreler arasindaki bagnti;
PV oy =R (2.60)
T s

ile verilir, Burada My bir segmentin kiitlesi ve R ideal gaz sabitidir. PV’ T’
karakteristik parametreleri, deneysel PVT yiizeyi ile teorix PVT ylizeyinin istiiste
cakistirilmasi ile elde edilirler. Bu parametreler her sistemin karakteristik ¢zelliklerini

belirleyen parametrelerdir.
2.6 Simha-Somcynsky Bosluk Modeli

Simha-Somcynsky bosluk modeline gére, aynen kristal katilardakine benzer
sekilde, polimer siv1 orgii yapilarinda da bosluklar oldugu kabul edilir. & tane s-mer

molekiiliinden olugan bir sistemde Ny tane bosluk varsa, dolu diigiim noktalan sayisinin

toplam diigtim noktas! sayisina oran,
sN
= 2.61

YTWNEN, 2.61)

ile verilir. Indirgenmis konfigiirasyonel esbliigiim fonksiyonu da;
Eo(f;j’ ,}’)
NIV
Zoy =g 8,70 e[ “ ] (2.62)
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seklinde yazilir. Bogluk modeline gore kombinatoriyel faktorii, bogluklar ve segmentler ile
doldurulmus olan o6rgii noktalanmn kangimindan ortaya gikmaktadir. Bg nedenle
kombinatériyel faktori igin su ifade kullanilabilir:

)

g,y =y QA-y) " (2.63)
(2.55) ifadesi s-mer igin genisletilirse E, 6rgii enerjisi i¢in
.\ 4 a2
E = lqu,s{A[g ) —ZB('Sl ] ] (2.64)
2 @ w
elde edilir. Burada @ = 2 ile verilir.
Ns

(2.62) ifadesinde yer alan vf’ ye serbest hacim denir. Varsayilan érgideki bosluk
miktarm verir,

v, = v*{y[(yfyé o } +(1- y)(yf)’lg’ } (2.65)

(2.65) ifadesindeki birinci terim dolu hiicrelerdeki segment igi bosluklardan ve
ikinci terim latis igerisindeki bos hiicrelerden kaynaklanir.

2.7. Karakteristik Parametrelerin Belirlenmesi

(2.62) ifadesinde verilen konfigiirasyonel esboliisiim fonksiyonu ifadesi (2.3)
ifadesinde verilen serbest enerji fonksiyonunda yerine yazlirsa, sistemin serbest enerjisi
Foy =—kT'In(Z,,,)

(o2}

= NkTIn(y) +kTsN(1—_lj In(1- y)— 3chN{ln[(1/V)l3 _27's y:l +§1nv*} (2.66)
y

+ % yNg&* W7 )’ [1 o)’ - 2.409]
elde edilir. Denge durumunda serbest enerjinin y’ ye gore tiirevi sifir olmalidir:

(95—] =0 (2.67)
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-1 ~\-1, . ..
Burada 7=2 s y(yV) 3 alinmugtir. Basing ifadesi ise

P= -(QEJ = P Ty 7,1 (2.69)
v ),
seklindedir. Buradan hal denklemi
PV 1 2y, =, 2
T 207y Lotip) ] (2.70)

olarak bulunur,

Denge halinde bulunan bir sistem i¢in (2.68) ve (2.70) esitliklerinin saglanmasi
gereklidir. Bu ise uygun P,V.Ty dortlilerinin secilmesiyle mimkin olur. Bu iki
denklemin ¢6ziimii analitik olarak olanaksiz goriilmektedir. Bu nedenle sayisal yontemlere
bag vurulur. Bunun igin 6nce P=0 bar almp V' ve T parametreleri bulunur. Daha sonra
uvgun bir yontemle P* parametresi deneysel verilerden bulumur. Yapilan sayisal analiz
sonucunda (2.68) ve (2.70) denklemlerinin atmosferik basing altinda (P=0 bar)

n¥ = A+ BT 2.71)
formunda yazilabilir. Teorik P, T,V degerleri ile deneysel P,V,T degerleri birbirine
P V' T sabit degerleri ile baghdir. O halde deneysel degerler arasinda (2.71)’e

benzer bir iligki bulunmaktadir.

InV =C+DT> 2.72)

(2.72) ifadesinin (2.71) ifadesine oranlanmasi ile

2,

-3
Vr=el® ve T" = (gj (2.73)

olarak bulunur, ¢* ve P” parametreleri de (2.59) ve (2.60) ifadeleri kullanilarak

hesaplanabilir.

Karakteristik parametreler olduk¢a 6nemlidirler. Herhagi bir polimer sivinin
karakteristik parametreleri bilinirse, P- V- T igliisinden herhangi ikisi verildigi zaman
tigiinciisii kolaylikla bulunabilir. Omegin, P ve ¥ biliniyor, T soruluyor olsun. Once P ve
F karakteristik parametrelere boliinerek, teorik P-F-T yiizeyine gegilir. Elde edilen degerler
(2.68) ve (2.69) ifadelerinde yerlerine yazilirlar. Béylece iki bilinmeyenli iki denklem elde
edilmis olur. Bu denklemler ¢oziilerek teorik 7" degeri bulunur ve bu da karakteristik

parametre ile garpilarak numunenin sicaklif1 saptanir.
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3. POLIMER SIVILAR iLE ILGILI TEORILER -

3.1 Hidrokarbon Sivilar

Hidrokarbonlar, temel bir yapinin pek ¢ofunun birleserek, uzun bir zincir
olusturmast ve bu zincirin sonuna bir radikalin eklenmesiyle meydana gelirler.  Girig
boliimiinde verilen SS teorisine dayamlarak yapilan ¢aliymalarda elde edilen sonuglann,
deneysel sonuglarla bityiik bir uyumluluk gostermesi nedeniyle numunelerin analizinde bu
teori kullamlacaktir. Eyring(University of Utah, Saltlake City), SS teorisini kullanarak
lineer ve ¢ dalli yapidaki alkanlanin istatistiki termodinamigi {izerine bazi galigmalar
yapmug ve deneyle olduk¢a uyumlu sonuglar elde etmistir. Bu galigma ise s6zi edilen
aragtrmalarin devamu niteliginde olup, ¢ dalli yapida terminal segfnentler yerine
benzen, siklohegzan ve siklopentan gibi halka yapilanin eklenmesi ile elde edilen

numunelerin termodinamik 6zelliklerinin belirlenmesine yoneliktir.

Bu ¢aligmada girig de anlatilan temel teorilere dayamlarak, verilen iki numune
lizerine galisilacaktir. Her bir numune icin (2.68) ve (2.70) denklem sistemi ¢oziilerek
analizler yapilacaktir. Fakat oncelikle bu denklemlerde ve karakteristik parametrelerin
belirlendigi (2.59) ve (2.72) denklemlerinde bulunan, numunelere 6zgii sabitlerin elde
edilmesi gerekir. Ayrica deneysel P V' T verilerine ihtiyag vardir. Bu amagla Cutler ve
arkadaglan tarafindan elde edilen deneysel sonuglar kullanilmustir. Cutler ve arkadaslari, P
=0ile 10336.5 bar ve T=310.96 ile 408.16 K arahklar igin baz1 hidrokarbon sivilarin
deneysel hacim degerlerini bulmuglardir. Kullanilan bu veri kaynaginin énemli 6zelliklerinden
biri, tiim numunelerin, iskelet yapisini teskil eden »=25 adet karbona ve simetrik ii¢ dalli
yapiya sahip olmalandir. Bu da sistematik olarak yapi degisikliklerinin incelenmesini olanak

saglar.

Yukanidaki aciklamalarin 1siginda, her bir numuneye ait segment sayllan,
serbestlik dereceleri ve diger karakteristik sabitlerin nasil belirlendigi agagida ayrintilar
ile verilmektedir.



16

3.2. Sistem Sabitlerinin Bulunmasi

Sistem sabitleri segment sayisi(S), serbestlik derecesi(3c), ségmént
kiitlesi(MO0), deneysel Cexp ve Dexp sabitleri, teorik A ve B sabitleri, karakteristik

parametreler olarak siralayabiliriz. Bu sabitler asagida daha ayrintil1 agiklanacaktir.
3.2.1. Segment Sayisi (S)

Prigogine hiicre modeline gore, her bir monomer, varsayilan orgiide bir diigiim
noktasi olarak kabul edilir. Lineer ve dallanmg yapilar i¢in yapiimis olan incelemelerde,
segment sayis1 karbon sayisi olarak alinmigtir. Bu ¢aligmada ise benzen, siklohegzan ve
siklopentan gibi halka yapilan igeren, lineer veya dallanmig yapilar iizerinde
durulacaktir. Halka yapinin zincire eklenmesi, séyle bir soruyu beraberinde getirir:
Acaba eklenen bu halka sanki orgiide nasil yerlesecektir? Bitiin halkayr bir orgi
noktasina yerlestirmek olanaksizdir. Cinki diger noktalarda CH, CH, ve CH;

birimleri vardir,

Halkadaki karbon sayis1 kadar 6rgii noktas: iggal etmesi de olanaksizdir. Ciinkii
halkadaki karbonlar arasi uzaklik kiigiik oldugundan 6rgii yapisina uymayabilir. Bu
nedenle halka yapilarin bagka bir teknikle daha kiigiik alt birimlere bolinmeleri gerekir.
Erying, yapmig oklugu ¢aligmalarda, lineer bir molekiiliin ucuna bagli olan halkayi,
aym: karbona sahip lineer bir yapiyla karsilagtirarak, halkalanin lineer segment
karsiliklarini bulmustur. Incelenilecek olan ti¢ farklt halkanin lineer segment karsiliklar
asagdaki gibidir:

BENZEN —s=46
SIKLOHEGZAN—s=5.3 (3.1
SIKLOPENTAN — s=4.4

Buna dayanilarak incelenen numunelerin s degerleri, lineer yapida bulunan
karbon sayisi ile halkalarn (3.1) ifadesinde verilen lineer karsiliklarinin toplanmasi ile
elde edilir.

3.2.2 Serbestlik Derecesi (3¢)

Ideal olarak esnek bir zincirin dig hacme bagl serbestlik derecelerinin sayisi
3c=3s-(s -1)«(s-2)=s+3 (32
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ile verilir. Bagmtdaki s-1 terimi, bag gerilmesinin ve s-2 terimi de - bag-a
deformasyonunu verir. s=1 monomeri igin 3c=3 olur. Gergek bir molek;ildé b1r Vig -
donmenin etkisi belki gevredeki molekiiller ile elde edilebilir ve 3¢ gibi sabit Bir"ta.msay‘i
olarak tammlanamaz. Prigogine, ¢ degerini belirlemede soyle bir yol izlemistir.
Incelenen molekiil éylé s segmente boliinsiin ki, 3¢ degeri (3.2) ifadesinde belirtilen
ideal degerini alsin. Bu galigmada ise alternatif bir metot olarak, molekiiliin s segment
sayisi, lineer iskelet yapiyr olusturan karbon sayisi ile, (3.1) ifadesinde verilen,
halkalann lineer segmént karsiliklar1 toplami olarak alinacaktir, ¢ degeride, deneyle en

uyumlu sonucu veren bir sabit olarak alinacaktir.
3.2.3. Segment Kiitlesi (My)

Bir segmentin kiitlesi, molekiil kiitlesinin s degerine béliinmesi ile elde edilir:

_ MolekiilKiitlesi
s

M, (3.3)

3.2.4. Deneysel Cgxp ve Dgxp sabitleri

Bu sabitler, atmosfer basincinda deneysel verilerin In V = Cgwp + Dgyp T°7
bagintisindan elde edilirler. Grafigin egimi Dgxp ve InV eksenini kestigi nokta ise Cexp
degerini verir. Her bir numune i¢in, atmosfer basincinda, deneysel verilerin bu

bagintiya gore degisimi Ek-1'de verilmektedir.
3.2.5. Teorik A ve B sabitleri

Atmosfer basincinda (2.68) ve (2.70) denklem sisteminin ¢dziilmesi sonucunda V
ile 7 degerleri arasinda bir iligki tespit edilecektir. Bu Vile T degerleri, belirli sinirlar
araliginda

In¥ = A+ BT 2 2.71)
denklemi ile verilen forma konulursa en kiigiik kareler metodu ile A ve B sabitleri

elde edilir.
3.2.6. Karakterisitik Parametreler

(2.68) ve (2.70) teorik denklem sisteminin ¢6ziiminden elde edilen A ve B
sabitleri ile deneysel C gy ve D gxp sabitlerinin (2.59) ve (2.72) ifadelerinde
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¥

kullaniimalan ile elde edilirler. Burada I™* karakteristik parametresinin birimi co/g 'dir.

Bazen bunu cc/mol (v*) birimi ile kullanmak daha yaral olur.

T e

5 )= %V *(cc g) (34

(2.68) ve (2.70) denkleminin ¢oziimii analitik olarak olanaksizdir. Bu nedenle
sayisal ¢oziimlerle iglemler yaptlmigtir. Numune analizi i¢in gereken A ve B sabitleri

ile karakteristik parametreler Ek-2’de verilen SS.FOR programi ile yaptlmugtir.
3.3. Hata Hesab

Her bir basing ve sicaklik degerine karsilik gelen teorik hacim degerini
hesaplamis ve bunlar deneysel hacim degeri ile kargilastirilarak, deneyden % sapma
miktan hesaplanmstir:

% Hata =100 DeneyselHacim — TeorikHacim

' (3.5)
DeneyselHacim

Kaynaklarda deneysel veriler, belirli bir basing i¢in degisik sicakliklarda
numunenin hacmi seklinde verilmistir. Her bir basing i¢in verilen degisik sicakliklara
karsilik gelen deneysel hacim degerler grubunu teorik olarak hesaplanan hacim
degerler ile kargilagtrmak, numunenin o basing degerindeki davramgimi agiklamada

olduke¢a yararli sonuglar verir. Bu nedenle her bir basinca karsilik gelen ortalama hata ve

standart sapma hesap edilmigtir:
Y%Ortalamahata = ToplamHata (3.6)
1
v V0o ) 1
%S tan dartSapma = 100 t ( Deneveel _ Teorik f } (3.7)

N
Burada N, deneysel veri sayisidir. Benzer olarak tiim basing-sicaklik ikilileri

icin hacimdeki genel ortalama hata ve hacimdeki genel standart sapma degerleri hesap
edilmistir.
Bu hesaplar, numunenin istatistiki davramginin hangi basing ve sicaklik

araliklarinda SS teortsi ile ac¢tklanabilecegini gistermesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir.

Aynica her bir basing, hacim ve sicaklik degerine karsilik gelen serbest hacim ve
h=1-y ile tammlanan ve sanki 6rgiide bulunan bogluk miktarimin toplam diigiim noktas
sayisina oranim veren bosluk kesri degerleri de hesaplanmugtir.
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Yine (2.68) ve (2.70) denklem sisteminin analitik ¢oziimiiniin olanak51z olmasl‘_~

nedeniyle hata hesabinda da sayisal yontemler kullamilmustir. Bu amacla yazﬂan. -

HATA FOR program Ek-3 'te ve bu programu kullanarak elde edilen sonuc;lar Ek-4 ’te;
verilmigtir.

3.4. Sonuglar

Iki farkl: numune icin elde edilen segment sayilan (s), serbestlik dereceleri (3c),
segment kutleleri (My),teorik 4 ve B sabitleri, deneysel Cgxp ve Dgxp sabitler,
(V',T",P"V',&") karakteristik parametreleri ile hata hesabi sonuglanindan olan hacimdeki
genel ortalama hata, hacimdeki en biiyiik hata ve hacimdeki genel standart sapma

degerleri eklerde yer almaktadir.

P=0 ile 10336.5 bar ve T = 37.8 ila 135.0 °C araliklarinda iki farkli numune
lizerine yapilan c¢aligmalarda en biiyik hata PSU-111 igin 22% olarak elde edilmis

olup, deneysel sonuglarla nedenli uyumlu sonuglar bulundugunu géstermektedir.

Ek-4 'te ise her bir numune i¢in, HATAFOR programinin g¢iktilari yer
almaktadir. Bu ¢iktilarda her bir basing ve sicaklik igin bosluk kesri (2 veya 1-y)
serbest hacim (v¢), deneysel hacim (Vgxp) deneysel ve indirgenmis sicaklik ( 7ve T') ve
%hata degerleri yer almaktadir. Ayrica ortalama hata ve ortalama standart sapma
degerleri ile hacimdeki genel ortalama hata ve hacimdeki genel standart sapma

degerleri de verilmigtir.



Bulunan Sonuglar;

PSUNO 19 111
-107 A 12.66 12.54
10'B 52.0756 49.7562
10° Caw 0.780 1.071
10 Do 2.7250 2 8422
v 1.1439 1.1458
T 15399.7 14525.4
P 7705.7 7709 8
%ORT. HATA 0.14 0.22
%MAX. HATA 033 0.55




Karakteristik Parametrelerim Belirlenmesi Programi Akis Semasi(EK2)

Y.T.V.MO =Kesirli Say1

'

S,C igin bellek alam olugtur.

/' PSU19.DAT dos_vasxy

Y.MO.CEXP.DEXP.SC.VL VS
degerlerini oku.

/ PSU111.DAT dosvasm1 V

Y.MO,CEXP.DEXP,SC.VL, VS
degerlerini oku.

I

FORMAT(5X:V;3X;100*T;5X;100*H
V=VI) degerlerini olugtur.

®




!

SS(Y,P,V,T) alt programin oku.

V,100*T,100*(1-Y)
AV=DLOG(V)
TOPV=TOPV+AV
AT=T**(3./2.)
TOPT=TOPT+AT
TOPTK=TOPTK+AT**2
TOPTV=AV*AT

Evet
V=GT*VS

Havir

B=(TOPV*TOPT-N*TOPVT)/TOPT**2-N*TOPTK
A=(TOPV-B*TOPT/N) islemlerini yap

l

VS=EXP(CEXP-A)
TS=(B/BEXP)**2/3
PS=R*(TS/VS)*C/S/(MO) isiemlerini yap

£TIM KURULY
tgommmms‘maon MERKEZ
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INCELENEN NUMUNELER

PSU  NUMUNE ADI MOLEKUL YAPISI
19 | - CYCLOHEXYL -
3 (2 - CYCLOHEXYLETHYL) <>‘C1 C-C,
HENDECANE | 2
11 1 - CYCLOPENTYL -

4 (3 — CYCLOPENTYLPROPYL ) } C, | C-G,

DODECANE 2




Cexp ve Dexp Sabitleri Grafikleri
PSU 19

1-cyclopentyl-4(3-cyclopentylpropyl)dodecane

Inv

24000 +

21000 ——

18000

15000 -

5000

6000 7000 8000 9000
T43/2

InV =1.071*1072 +2.8422 *10° T

T"3/2 InV

5100 15000
6000 18000
7000 21000
8000 24000

9000 27000

24



1-cyclohexyl-3(2-cyclohexylethyl)hendecane

PSU 111

inv

24000 +-

9000

21000
18000 H——
15000 +— . : , ‘
5000 6000 7000 8000
T3

—e— Seriler 1

3

InV =0.780*107% +2.7250*10° T2

T73/2
5250
6000
7000
8000
9000

InV

15000
17800
21000
24000
27000

25
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4. HIDROKARBONLARIN ViSKOZiTE-BOSLUK
ILISKILERI
4.1 Temel teori

Son zamanlarda, sivilarin viskozitesini bogluk kesrinin veya serbest hacimin
fonksiyonu olarak ifade etmek oldukga popiiler hale gelmistir. Utracki lineer zincir
molekiiller igin viskoziteyi n=agtai/h+a; seklinde ifade etmigtir. Taikyue , ~bu ifadenin
lineer zincir molekiiller i¢in dogru fakat ¢ dalli alkanlar igin gegersiz oldugunu
gostermigtir. Taikyeu daha sonraki ¢aligmasinda Eyring tarafindan basit sivilar igin
gelistirilmig olan ESS teorisini modifiye ederek, SS bosluk modeli ile arasinda koprii
kurmugtur.

Yaklagik kirk yil kadar énce, Eyring basit - sivilardaki transport olaylarm:
incelerken ESS teorisini ( Significiant Structure Theory ) geligtirmigtir. ESS teorisi, denge
termodinamik teorilerinden denge dist olaylara dek uzanan ve dzellikle gegis olaylarnin
incelenmesinde genis bir kullamm alani bulmugtur. Ornegin akis modelinde, Eyring ve
arkadaglar, zorlama etkisinde molekillerin ve onlarin segmentlerinin latis bosluklanna
atlayabildiklerini kabul etmiglerdir.

SS ve ESS gibi sanki orgii teorileri olduk¢a hareketli ve rastgele dagiliml
bosluklarm varligindan bahsederler. Bu teoriler, sivi yapiy1 kat-gaz veya isgal edilmis-
edilmemis 6rgii noktalarnin bir kompozisyonu gibi diisiiniirler. Eyring ve arkadaslan kat:

gibi ve gaz gibi segmentlerin sayilarinin

N —= ve N

oldugunu digiindiiler. Burada v ve v,, erime noktasinda sivi ve kati haldeki
hacimleridir. N, ise Avogadro sayisidir. .Yaklaslmlarma gore, erime noktasinda gaz gibi
segmentlerin sayisi sifir olur. SS teorisine gore, doluluk kesri, basing ve sicaklifa baghidir.
y(P, T)=1- h olmak iizere

SN
Y sN+N,

4.1)

ile hesaplamir. Burada s, N, N, sembolleri sirast ile bir molekiiliin segment sayisini,

siviin molekiil sayisim ve sividaki bogluk sayisimi gostermektedir. Bogluk kesri SS
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teorisinde denge ozelligi olarak alinirsa, gelistirilmis ESS teorisi kullamlardk, n-mer
stvilarin gegis 6zellikleri i¢in bir model Eyring tarafindan gelistirilmigtir. Gehstmlrms ESS
teorisinde, SS teorisindeki bosluk kesri kavrami da yer almaktadur.

4.2. Ess Teorisi

Burada referans’da verilen ESS teorisi izah edilecektir. Sivilann akugi, bir kimyasal
reaksiyon siireci gibi diigiiniilebilir. Sivilarin akigi, segmentlerin komsu latis bosluklarina
atlayarak ilerlemeleri ile gergeklesir. Segmentin 6niindeki poténsiyel engelini agarak
komsu bosluga gegmesi, segment ile boglugun kimyasal bir reaksiyonia birlesmeleri gibi
diisiiniilebilir. Buna gore, siv1 akig1 probleminde mutlak reaksiyon hiz1 teorisi kullamlabilir.
Eyring 'in reaksiyon hiz1 teorisine uygun olarak, bir segmentin komsu bosluga gegme
frekans ;

(4.2)

ile verilir. Burada E, aktivasyon enerjisi, 4, Planck sabiti, X transmission' sabiti ve F’
segmentlerin komgu bosluga atlamadan oénceki ve F* da aktif kompleksin esboliigiim
fonksiyonlandir.

Bir sistemin esbolugiim fonksiyonu, sistemin farkh serbestlik derecelerine
karsllik gelen esboliisiim fonksiyonlarinin garptmina egittir. /7 teleme, Fr donme ve F,
titresim egboligim fonksiyonlar: olmak tizere, normal ve aktif halin esboliigim
fonksiyonlart;

F= FTCT FRCR FVCV
F'=FSTFCrECY - (43)
ile verilir. Burada ¢, Cr*, Ca Cr, ¢w Cy uygun olarak normal ve aktif halin oteleme,

donme ve titresim serbestlik dereceleridir.

Bir serbestlik derecesi igin 6teleme esboligim fonksiyonu ;

1
2mm kT (v, Y3
Fo=N""0o" |/ 4.4

! h (N J 44

P a

ile verilir.
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s segmente sahip bir molekiil 3s-x normal titresim moduna sahiptir. Lineer esnek

bir molekiil igin x=6, lineer kati molekiil i¢in x=5 ve bir serbestlik derecesine sahip, - -

engellenemez i¢ dénme hareketi olan molekiil i¢in x=7 'dir. Harmonik osilatdr tipindéki bir
titregim enerjisi icin titresim esboliigiim fonksiyonu,
F,=1l—r; 4.5)

= 1- e[_ﬁj
ile verilir. Burada garpim 3s-x titresim modu iizerinden alinir. Ifadedeki v; ,i'inci
titresim modunun frekansidir. Paydadaki eksponansiyel ifade harmonik salimicimin sifir nokta

enerjisinden kaynaklanr.

Normal ve aktif hallerin egboliisiim fonksiyonlarinin orani

F

F*

seklinde verilir. Burada C,;" = C~Cr* gibi olmak iizere, normal ve aktif haldeki serbestlik

= FrESRESY (4.6)

derecelerinin farkina esittir. Tepkime koordinatlaninda, normal halin titresim serbestlik
derecelerinden biri aktif halin 6teleme serbestlik derecesine doniisiir. Ciinkii aktive hale
gelinmesini saglayan, normal halin titresimidir. Bu nedenle ¢,’=1 olmaktadir. Normal
halin 6teleme serbestlik derecesi sayisinin aktif halden bir fazla oldugu kabuli ile (4.6)
ifadesi
hyv
F e[ﬁJ 2mm kT [ v, T
F* (;_H] N,
l1-e h

a
P

(4.7)

haline gelir. Burada v, aktif halde Gteleme serbestlik derecesine doniigen, normal
haldeki titregim serbestlik derecesine karsilik gelen modun frekansidir. Bir segmentin komgu
bos latis noktasina gegebilmesi igin 6niindeki potansiyel engelini agmasi gerekir. Bu engele
aktivasyon enerjisi denir ve £ ile gosterilir. Dolu bir 6rgii noktasi ile bog bir latis noktast
farkhi derinliklerdeki potansiyel kuyulan olup, aralarnindaki enerji farki siiblimlegme
enerjisi ile dogru, komsu bosluk kesriyle ters orantilidir.
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Sekil 4.1. Segmentin komsu bog 6rgii noktasina sigrayabilmesi i¢in Oniindeki
potansiyel enerji engelini agmast gerekir. Buna aktivasyon enerjisi denir. Aktivasyon

enerjisi siiblimlesme enerjisi ile dogru, komsu bosluk kesti ile ters orantilidir.

Aktivasyon enerjisi

1-h
E ="S=——"__4 4.8
A=, o 194 (4.8)

ile verilir. Burada a' orant: sabiti, ¢, koordinasyon say1si ve @ 'de

¢= 8{1.01 1()%7) - 2.409()}—%} } (4.9)

ile verilen etkilesme potansiyelidir.
4.3. Deneysel Veriler

1950 'h yillarda API ( American Petroleum Institute ) aragtirma projesi destegi ile
Pennsylvania State Universitesi 'nde bir takim hidrokarbon sivilarin P-V-T ve
vigskozite olgiimleri yapilmistir . Proje kapsamuinda calismalar, n-parafinden baslanp,
sistematik yap:1 degisiklikleri gozoniine almarak kangimlara dek genisletilmigtir.
Aragtirmalar stirecinde hacim ile zincir uzunluklugu, ¢ift bag ve halkalar arasindaki
iliskilerin eldesi amaclanmustir. Ozellikle n-parafinler igin biiyiik zincir uzunluklannda ve
geni§ P- V- T araliklarinda veriler mevcuttur. Bulunan sonuglar ve yorumlan referanslarda
belirtildigi gibi pek gok rapor, tez ve makaleler seklinde yaymlanmustir. Eyring, sonuglarn
birlii ve uygunlugu agisindan API veri setlerini kullanmay1 uygun bulmus ve SS teorisini bu
probleme uygulamugtir.
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4.4. Bir Gegis Olay1 Olarak Viskozite

Bir sivinin viskozitesi, y agirliginda kati-benzeri kismin viskozitesi 4 agirhifinda
gaz-benzeri kismun viskozitesi toplamu olarak varsayilmigtir

n=€:(1—h)-ff—+h%=(1—h)m+hqg (4.10)
S

Burada s ve g alt indisleri kat1 ve gazi belirtmek igin kullanilmiglardir. Ifadedeki
fshear stress’ ve s ise 'strain’ hizdir n, terimi, kat: kiireler igin, gazlarn kinetik teorisinden
hesaplanabilir.

1/ :
5 (mkI)? L
= = T2 411
s 16d2( n ) Ts: 1D

Burada d,segment yarigap: ve my segment kiitlesidir.

“Strain” hiz1 Eyring tarafindan

) Yl ,Ae[b%J (4.12)
s

olarak hesaplanmigtir. Toplam tiim z komsu pozisyonlan iizerinden almir. Eger bos bir latis

noktasi varsa, komsu segment buna sigrayabilir. 4, ,4; ¢arpimi, segmentin temas yiizeyi ve

A1 'de 'shear stress' in uygulandig: iki tabaka arasi uzakliktir. 4, ise iki denge noktast

arasindaki mesafedir. |

l AMA° l

)

Sekil 4.2: Sivida segmentler aras1 mesafeler: A, ,A; ¢arpimi segmentin temas yiizeyi
ve 4; 'de kesme geriliminin uygulandig: iki tabaka arasi uzakliktir. A ise iki denge noktasi
arasindaki mesafedir.
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\0,» agisi, segmentin komsu #'inci bosluga yerdegistirme vektorii ile 'shear _strcss’
arasindaki agidir. Molekiiliin 2/2 kadar ilerleyerek potansiyel engelinin tepesine ulagmast
ile, 'shear stress' tarafindan yapilan i§ fiA2A3 cosf; A/2 “dir. Normal halden aktif hale
gelindiginde, yani segment bulundugu potansiyel kuyusundan ¢ikip, Oniindeki engelin
tepesine ulaginca su iki olaydan biri gerceklesir: Aktif kompleks ya geri doner yani
segment ¢iktiga kuyuya yeniden diiser, yada reaksiyon tamamlanir yani segment 6niindeki
bos latis noktasina geger. Bu durum gz 6niine alinarak, 'strain' hizi

Anhyh cos b, A Acosé; ]
_Z%[ W g W J 4.13)

olarak bulunur. Burada &, f; =0 igin, segmentin komsu bosluga gegme frekansidr.
Yaklagik olarak tiim %, degerleri esit varsayilip, ¥ olarak alinabilir. Newton akist igin
A, A3 A cosB,
2kT
yaklagimu kullanilarak (4.13) ifadesi kuvvet serisine agilir ve viskozitenin kat1 kism ifadesinde
yerine yazilirsa

<<1

kT6s
m=Lf= L = 2'1‘ : (4.14)
S 4 ,1 /1 AL A A Ak g h

A > cos’ 6,
i=1

elde edilir cos® §; 'lerin toplamy, segmentlerin ve bunlarn bosluklara sigramalarinin
rastgele oldugu kabul edilerek

Z cos’d h . (4.15)

olarak hesaplanmustir. q,h/6s ifadesi, segmente en yakin komsu bogluklann sayisim
verir. (4.14) ifadesindeki A, A1, Az, A3 terimleri, segmentin molar hacmi ile iliskilendirilebilir.
Hegzagonal yap: ‘ig:in ;

3, V3 a v

A= =27 A=a —=—0 4.16)
AZ 3 ) a j”1 Za > . a \/E Na ( )

olarak hesaplanmistir. Burada a, sanki Orgliniin birim ‘hﬁcre parametresidir. (4.2),
(4.8), (4.9), (4.11), (4.14), (4.16) denklemlerinin (4.10) denkleminde yerlerine
yazilmalan ile kat kismun viskozitesi

17
5 (mkT\?
Mg =N—T, =N—h ( ‘;r ) =(1-h)n, (4.16a)

16d*?



o 3«/5sNah‘pF(1;—h)é—a~%
¥ quFh
_hpv 1 ‘ T
[ W (- v, V? 1 -alhes
n, = OsymmokN, e . @ h)(U_FJ T2 " T 4.17)
quv _LV h Na R
l—e ¥
olarak bulunur. Bu ifadelerin diizenlenmesi ile
ol
—p T _
hhl T T2 |- g, +a, ‘ hh)ll‘ (“418)
1- e_i-_ v;a T/
elde edilir. ‘Bur’ada _
6 KN 73 o
- a, =1r{s_ﬂm_°_ﬂ_] (4.19)
q.x - ‘ : .
a =-a22 y F (420)

seklinde verilen iki sabittir.

4.5. Hollerin Viskoziteye Katkisi

Kesim 4.3 de swi ig:erisi'ride bulunan, bosluklann rastgele dagilms ve oldukga * -
hareketli olmalar nedeniyle gaza benzetildikleri ve bunlarin viskozitelerinin gazlarin - -
kinetik teorisinden yola ¢ikilarak (4.11) denklemi ile hesaplanabilecegi belirtilmigtir.

Gaz kismin viskozitesi sicaklifin karesi ile dogru orantili olup, orant: katsayisi
(4.11) denkleminde goriilen, maddeden maddeye degisén Ngc sabitleridir. 7, sabitlerinin
elde edilebilmesi igin, sivi molekiiliine sahip olan bir segmentin kiitlesi (my) ve yarigap:
(d) degerleri bilinmelidir. Yapilan hesaplamalarda m, segment kiitlesi igin daha
| énceden bulunan degerler kullamlmustir. Molekil igerisindeki CH, CH, ve CH;
elemanlarinin hacimleri sirasiyla 6.78, 10.23, ve 13.67 %/, olarak bulunmustuAr‘I'Jg:V
dall1 bir molekiilin merkezinde bir CH, uglaninda birer CH; ve iginde s~ tane CH.
bileseni vardir. Buradan yola ¢ikilarak segmentlerin ortalama hacim ve yarigaplan

Ve +(5— D, +30¢s,
v=
M

ST e i T
v =4 T,
32 b2
- .
. %
N ,

, (4;1‘51))‘ ‘:‘ | !



Deneysel ven sm:rlan dahllmde numuneler icin-en. yuksek swakhk (408 16> K) ve en: -
dtxsﬁk basmcta (atmosfer basmcx) hesaplanan gaz kismun viskozitesi degerleri, kibu sxcakhk ‘
ve basing degerleri gaz kismun viskoziteye katkisiun en fazla oldugu degerlerdir,

EKl1'de venlrmstxr Hesaplamalar gOstermigtir ki’ gaz kisminin viskozitesinin ihmal

ednlebxlecegi anlasﬂmlstnr

4 6. Hesaplamal r

Utrack1 mn bu yaklasaml lmeer zmcu' molekuller igin oldukqa iyi sonudar E
vermesine kargm, ii¢ dalls alkanlar 1c1n yeters:z gOmhnusmr Erymg, Utracki 'den’ farkli
olarak, » karbona» sahip bir alkanin segment sayisinn s=n ol,acagnrve 3c serbestlik
derecesinin ayarlanabilir bir parametre oldugu diisiincesinden y<‘>la’ gikarak t¢ dalli
alkanlar i¢in deneer oldukg¢a uyumlu sonuglar elde etmigtir.

(4.23) ifadesinde & degerine ilave edilen a; parametresi aks igin gerekli olan ilave
bosluk kesridir. Benzer bir yaklasl'mla, a, parametresi, (4.8) denklemindeki aktivasyon
enerjisi ifadesindeki, aktivasyon enerjisi ile ters orantili olan bogluk kesrine ilave edilmelidir
Buna gore (4.18) denklenﬁ

F,=a,+a}Y, (4.24)



seklinde lineerize edilebilir. Burada
o L e R
_ I - - e :‘ o A, 7-\(‘:"':
F = ln h 1 e v ' nsp 4“‘(4.25), . ,.;; R
h 1-h Y 1 1, NSNS
M v T o

Y, = 1-h 1
h+a, T

(4.26)
olarak verilmektedir.

Yapilacak olan hesaplamalarda kullamlacak olan, tiim basing ve sicakliklardaki
bosluk kesri, molar hacim ve molar serbest hacim degerleri Boliim- 1 'de izah edildigi lizere
hésap edilmis ve Ek-4 'te verilmistir. Yine numunelere 6zgi V', P* T"e*
karakteristik parametreleri, 3c serbestlik dereceleri, s segment sayilan ile segmentlerin
koordinasyon sayilan g./s  degerleri, aynica hesaplamalarda kullanilacak olan C-C
titresim frekansimin degeri v = 3. 10" 5" olarak bulunmustur. Ayrica her bir numuneye
ait a’ sabitinin bulunabilmesi igin, (4.20) denkleminde goriildugii gibi (4.9) bagintisindan
@ Lennard- Jones potansiyelinin hesaplanmasi gerekir. Lennard- Jones potansiyeli yV
carpimina baghdir. yV carpimi, sicaklik ve basingla az degisen bir fonksiyondur.
Numuneler i¢in hesaplanan maksimum ve minimum yV ¢arpimlari, ortalama
degerlerinden maksimum % 3 sapmaktadir. Bu nedenle tim basing ve sicaklik
degerleri igin hesaplanan yJ ¢arpimlarinin ortalamasi kullamlarak, tiim basing ve
sicakliklarda gegerli kabul edilebilecek bir potansiyel ifadesi elde edilebilir.

4.7. a; (i=Q,1,2) Sabitlerin Bulunmasi

(4.26) denkleminde gorilen a; terimi ayarlanabilir bir parametre olarak
disumilmektedir. Bu parametre, viskozite hesabi igin hatayr minimize eden degeri alacak
sekilde belirlenmelidir. Bunun igin a, =0.0000 'dan baglamlarak, a, =0.1000 degerine
kadar arttinlir. Her bir a, de§eri igin tiim basing ve sicakliklar igin F}, ve Y}, biyiikliikleri
hesaplanir. Bu buyukliikler en kiigiik kareler metodu ile lingerize edilerek her bir a;
degerine kargilik gelen a, ve a,, sabitleri bulunur. Yine her bir a; degeri i¢in deneysel
veriler kullamlarak hesap edilen F} o, deSerleri ile (4.24) denkleminden hesaplanan F 1,
degerleri tiim basing ve sicakliklar igin kargilagtinlarak her bir a; degeri igin %hata

hesaplanir. Boylece her bir a; degerine karsilik bir %hata degeri elde edilmis olur.
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Bunlarin arasindan minimum hataya kargsilik gelen a; ile bu a; kullamlaj:ialg; &géllaq 5t

lineerlestirmeden hesap edilen ap ve a,, degerleri tespit edilerek hesaplainalarda
kullantlirlar. BT
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Her bir numune igin tespit edilen @; (0,1,2) degerleri ile bunlar kullanilarak
hesaplanan Fj, ve viskozite igin bulunana %hata degerleri EK1 'de yer almaktadir.

Hatay1 minimize eden a, ve buna karsilik gelen ay ve a;, parametrelerinin tespiti
Ek-5 'de verilen A2BUL.FOR program ile gerceklestirilmistir. Ayrica her bir numune
igin minimum hataya kargilik gelen a; degeri kullamlarak, tiim basing ve sicakliklar igin
¢izilen F-Y, grafikleri verilmigtir.

4.8. K ve a Sabitlerinin Bulunmasi

Kve a' sabitleri, apve a;, parametrelerinin tespit edilmelerinin ardindan (3.19)
ve (4.20) denklemlerinin kullamlmasiyla hesap edilirler. Her bir numune i¢in bulunan
degerler EK1'de yer almaktadir. Yapilan hesaplamalarda her bir numune igin elde edilen
ag, a1, a3, K ve a’ sabitleri ile F}, ve viskozte i¢in hesaplanan %chata degerleri EK1' de

verilmistir.

4.9. Sonuclar

—~

a; parametresinin tespitinde Fj, 'daki %hata baz alinmigtir. Numune analizi
sirecinde Fj 'daki maksimum %hata PSU 19 numarali numunede olup, %4.2 olarak
bulunmustur. PSU 111 numunesi i¢in hesaplanan Fj, 'daki %hata degerleri %0.54 ile
%1.46 arasinda degismektedir. Fj, degerleri kullanilarak hesap edilen viskozite
degerlerindeki maksimum %hata PSU 19 numarali numunede olup, %6.4 olarak
bulunmugtur. Diger numune i¢in hesaplanan viskozitedeki %ohata degerleri %1.33 ile %4.06
arasinda degismektedir.

Gaz kismin viskoziteye katkisi da incelenmis olup, tiim basing ve sicakliklar igin,
tiim numuneler iizerinden maksimum %0.67 olarak hesaplanmus ve ihmal edilebilecegi
digiiniilmigtir. Tam numuneler igin hesaplanan ng. degerleri ile gaz kismn viskoziteye
olan maksimum katkilan1 EK1'de verilmektedir.



Her bir numune igin minimum hataya kargilik gelen a, degeri ktﬂlarularak, tum basmg
ve sicakliklar i i¢in gizilen F;, — ¥, grafikleri verilmigtir. Demekki, halka yafnnm cmsx ’*‘_'
viskoziteyi etkilememektedir. Ancak disiik sicakliklar ve yiiksek basinglar bolgesmde &t 4
iki numuneye ait egrilerin bir miktar aynldig: gorilmistir. Bunun nedeni ise, diigik
sicakliklar ve yiiksek basinglar bolgesinde bosluk kesrinin olduk¢a azalmasi ve bunu
bagli olarak, halka yapilar arasindaki kiigitk yap: farkliliklarin bile transport olayinda
etkili olma51 seklmde yorumlanabilir.

Bulunan Sonuglar;
- ds 8.5949 8.4353
10° nge
e 4.68 4.64
(CGS)
% HATA
' ' 6.40 1.33
( VISKOZITE)
% HATA
432 0.54
(Fn) ‘
% HATA
432 0.54
( Fn)
PSUNO 19 1111
%MAX
033 0.55
HATA .
%STAN.
0.01 0.02
SAPMA
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Hata Hesabi Programi Akig Semasi(EK3)

BASLA
Y,T.V =Kesirli Say1

'

M degerini gir

'

HATA19.DAT
dosyasim oku
HATA111.DAT
dosyasini oku

VSTAR, TSTAR,PSTAR;S,C
EPSY,EPST,VADD,Y,V dosyasin ag

'

R.SON dosyasm; ac.




EQ=19M

EQ=111M

FORMAT(4X;S=;F4.1.2X;C=;F4

2.2X;VS(gran/cm?)=;F6 4.2X;TS(K); olustur

FORMAT(4X;100%(1-
Y;3X; VF;3X; T(K);3X100*Tscl;4X; Vscl; 5X; Vth; 6 X; Vexp; 3X;%Error;/)

olugtur
v

SS(YPVT) Alt programumn ¢agr.

v

HATA=100%(VV-VTY/VV
OHATA=OHATA+ABS(HATA)/IT
PAY=PAY+(VV-VT)**2
SEC=SEC+VV/VT#**¥2
VF=VSS*(Y*((Y*VY**(1/3)-2%%(-1/6))+(1-

Y)Y*(Y*V)**(1/3))**3 islemlerini hesapla
Y=YN

YV=Y*V

ETA=SAYI*Y*YV**(1/3)
T=(1-ETA)y*(P*V)-2 iglemlerini hesapla
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a2 Parametresinin Belirlenmesi Programi Akis Semasi (EKS)

BASLA

PSU numarasm gir.

V19.DAT dosyasim ag

V111.DAT dosyasim
ac

v

T,HLV,VF,VIS <

degerlerini oku.

l

DE1=(1-1/EXP(HB/FRE/(BS*T)))
DE2=(1/EXP(HB*FRE/(2*BS*T)))
FR=(H*DE1*V*VIS)/((1-H)*DE2*VF**(1/3T**0.5)
FH=ALOG(FR)

TOPFH=TOPFH+FH

TOPYH=TOPYH+YH

TOPFY=TOPFY+FH*YH

TOPYK=TOPYK+YH**2 iglemlerini yap.

I

FR=(H*DE1*V*VIS)/((1-H)*DE2*VF**(1/3)*T**0.5
FH=ALOG(FR)
HATA=HATA+100*ABS(FHD-FHT)/FHD

Islemlerini yap

A20,A10,A00 deg‘gérlerini oku.




Fn-Yn GRAFIKLERI
PSU:19
1- . 1.2588
0 — T — n Z = |
P olf—t—2 3 400188

_4 P -
-5 75277 T
-6 ,. 310.96
74556

Fn=-8.5949+217.86Y}

Fn Yh

-7.456 0.005
-5.277 0.015
-3.098 0.025
-0.92 0.035
1.2588 0.045
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Fn-Yh GRAFIKLERI
PSU:19
. . 1.2487
0 — " L.
4l o 3 409209

752821 T(K)
372.0

Fi=-8.5949+217.86Y),

Fn Yh
-7.461 0.005
-5.282 0.015
-3.104 0.025
-0.93 0.035..
1.2487 0.045
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Fin-Y GRAFIKLERI
PSU:19

| 1.2237
— 2 3 40954

T(K)

,.;..-*"":5.31 21 | 408.16

Fn=-8.5949+217.86Y

Fh Yh

-7.491 0.005
-5.312 0.015
-3.134 0.025
-0.955 0.035
1.2237 0.045
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Fn-Yn GRAFIKLERI
PSU:111
1 -
»0.5841
0 - " " ! = '_—. -
A4+—1+ 2 3 4~ 5
- #-1.4457
h -2 ;ﬁ
#-3.4755
-4
~-5.5053 T(K)
-6 310.96
-7 -

Fy=-8.4353+202.98Y),

Fn Yh

-7.535 0.005
-5.505 0.015
-3.476 0.025
1446 0.035
0.5841 0.045




Fhn-Yi GRAFIKLERI

PSU:111
1 »0.6988
0 = T - I - I n T P~
4412 3 4 5
F. ~+-1.331

-2 —
h ~+3.3608
-4
™ ~+.5.3906
77 74204 ¢

Fn=-8.4353+202.98Y},

Fn Yh

-742  0.005
-5.391 0.015
-3.361 0.025
-1.331 0.035
0.6988 0.045




Fu-Yn GRAFIKLERI

PSU:111
1 -
> 0.4841
0 R B N E e
- 1 2 3 4 5
Fr 7 T L5457
2 '
-3
3 »-3.5755
T(I)
-5 408.16
»-5.6053
-6
-7
-7.6351

Fn=-8.4353+202.98Y;

Fn Yh

-7.635 0.005
-5.605 0.015
-3.576 0.025
1546 0.035
0.4841 0.045

s



10.
11.
12.

13.
14.

15.
16.

17.

18.

19.
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PSU No’

M,®

.8

c
-107 A
10’8

10" C

10 Do
P

%ORT. HATA

%MAX. HATA

-

a
10° 1 (CGS)
% HAT A( Fh)
Max. %n,
9% ORT. HATA
% MAX HATA

Max. 10° 1,

N %
-4

107«
o

Max_ 105 ‘[‘s

10° g (CGS)

| . . | EK-1
- NUMUNELERE AiT SABITLER

19
14771
236
240
12.66
52.0756

0.780

2.7250

11439

15399.7

77057

0.14.

033

8.5949

’ 217-86

0.7740

187.00

1.1439

155.29

5.58

0.231
4.68
4.32
0.44
0.14
0.33

0.01
432

9.5
0.44
5.58

0.231

9.5

4.68

3

tit
14.649
238

255

12:59.

© 49.7562

'1.07;’ ’

38423 - s

plasgs
. l"1525,4 »

022

0,55 ,i
8.4353

0.7732

185.33 7

1.1458

4,78
0217

464 .

"1:33
0.54
0.31
022 .
0.55
0.02
0.54

9.0
0;3'1, »
a8
0.217

9.0

4.64



EK2

KARAKTERiSTIK PARAMETRELERIN

18

19
 READ(19,*) Y,MO,CEXP,DEXP,S,C,VLVS
GOTO3

25
87
8

110

11

113

BELIRLENMESI
PROGRAMI

REAL*8 Y, T,AT,AV,V, MO
COMMON'S,C

AD("‘ 5|
jGOTO {18, 19,25 87, 88 110 lll ,113),1

‘ IOPEN(W FII.E"‘PSUIS DAT, STATUS=‘0LD‘)*

: READ(!B *) Y,MO,CEXP, DEXP S,C.VLVS.
'GOTO3 .
‘OPEN(W FILE= 'PSU19.DAT . STATUS='OLD")

' OPEN(25; FILE=PSU25 DAT', STATUS='0LD")- -
READ(25,*) Y,MO,CEXP,DEXP;S,C,VI,VS
GOTO3
OPEN(87; FILE=PSUS7.DAT' STATUS="OLD)
READ(87;*) Y,MO,CEXP,DEXP,S,C,VLVS
GOTO3

1 OPEN(88, FILE=PSU88 DAT' STATUS=’0LD‘)
READ(88,) Y,MO,CEXP,DEXP, s C.VLVS

‘GOTO3 -

OPEN(110, F!LE—’PSU! 10.DAT smws—'om)
READ(110,*)Y,MO,CEXP,DEXP,S,C,VI,VS.

GOTO 3

_OPEN(111, FILE=PSU111.DAT STATUS='OLD)
READ(111,*)Y,MO,CEXP,DEXP,S,C,VL,VS

" GOTO 3.

OPEN(113, FILE=PSU113.DAT STATUS='0LD‘)

: READ(113,*)Y,MO,CEXP,DEXP;S,C, VI Y8

R=83.137

OPEN(7,FILE=SONUC.DOC, STATUS=OLD))
WRITE (7,2)

FORMAT(5X, V "3X, 100*T *, 5X, '100*H")
V=Vl




10

80

30

51

TOPV=0
TOPT=0
TOPTK=0
TOPVT=0
N=0

CALL SS(Y,P,V,T)

WRITE(7,1) V,100*T,100*(1-Y)
FORMAT(2X F8.4,5X,F7.4,5X F6.2)

AV=DLOG(V)
TOPV=TOPV+AV
AT=T**(3./2)
TOPT=TOPT+AT
TOPTK=TOPTK+AT**2
TOPVT=TOPVT+AV*AT

N=N+1
V=V+0.0001
IF(V.GT.VS) GOTO 80
GOTO 10

B=(TOPV*TOPT-N*TOPVT)/(TOPT**2-N*TOPTK)
A=(TOPV-B*TOPT)/N

VS=EXP(CEXP-A)
TS=(B/DEXP)**(2./3.)
PS=R*(TS/VS)*(C/S)MO
WRITE(*,*)A,B, VS, TS,PS

STOP
END

SUBROUTINE SS(Y,P,V,T)
REAL*8 Y,YN,YV,YT,T,F,FD FT,ETA,ORAN,V
COMMON S.C

DATA AL BE/1.011,1.2045/

SAYI=2**(-1/6.)

YN=Y

Y=YN
YV=Y*V

ETA=SAYI*Y*YV**(-1./3)
T=(1-ETA)*(P*V-2*Y*(AL/YV**4-BE/YV**2))
F=(S/(3.*C))*((S-1)/SHDLOG(1.-Y))'Y)-(ETA-1./3.)/(1.-ETA)

&-Y*(2*BE-3*AL/YV**2)/(6*T*YV**2)




18

19

25

87

88

110

111

113

58

. EK3

HATA HESABI PROGRAMI

REAL*8 Y,T,V
COMMON S,C,TD,EPSY,EPST,VADD

READ(*,)M
GOTO (18,19,25,87,88,110,111,113)M

OPEN(18, FILE=HATA |8 DAT'STATUS='OLD)
N=18

GOTO 58

OPEN(19, FILEHATA19.DAT',STATUS='OLD')
N=19

GOTO 58

OPEN(25, FILE=HATA25.DAT,STATUS='OLD)
N=25

GOTO 58

OPEN(87, FILE='HATAS7.DAT',STATUS='OLD")
N=87

GOTO 58

OPEN(88, FILEHATAS$8.DAT',STATUS="OLD")
N=88

GOTO 58

OPEN(1 10, FILEHATA110.DAT',STATUS='OLD')
N=110

GOTO 58

OPEN(111, FILE"HATA111.DAT,STATUS="OLD')
N=111

GOTO 58

OPEN(113, FILE=HATA113.DAT,STATUS='OLD")
N=113

OPEN(30, FILE=R.SON')

READ(N,*)S,C
READ(N,*)VSTAR, TSTAR, PSTAR
READ(N,*)IK
READ(N,*)EPSY,EPST,VADD, Y,V

52
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HGOH=0.
SEC=0.
18=0

IF(N.Eq.18) WRITE(30,181)
IF(N.Eq.19) WRITE(30,191)
IF(N.Eq.25) WRITE(30,251)
IF(N.Eq.87) WRITE(30,871)
IF(N.Eq.88) WRITE(30,881)
IF(N.Eq.110) WRITE(30,1101)
IF(N.Eq.111) WRITE(30,1111)
IF(N.Eq.113) WRITE(30,1131)

181 FORMAT(4X,PSU NO : 18'//,4X,'1-PHENYL-
&3(2-PHENYLETHYL)-HENDECANE' /)

191 FORMAT(4X,PSU NO : 19'//,4X,'1-CYCLOHEXYL-
&3(2-CYCLOHEXYLETHYL)HENDECANE'//)

251 FORMAT(4X,'PSU NO : 25' //.4X,
&'9-N-OCTYLHEPTADECANE'/f)

871 FORMAT(4X,PSU NO : 87 //,4X,
&'9(2-PHENYLETHYL)HEPTADECANE'//)

881 FORMAT(4X,PSU NO : 88' //,4X,9(2-
&CYCLOHEXYLETHYL)HEPTADECANE'//)

1101 FORMAT(4X,'PSU NO : 110'//,4X,'9(3-
&CYCLOPENTYLPROPYL)HEPTADECANE'//)

1111 FORMAT(4X,PSU NO : 111'//,4X,'1-CYCLOPENTYL
&-4(3-CYCLOPENTYLPROPYL)DODECANE'//)

1131 FORMAT@X,PSU NO : 113'//,4X,'1,7-
&DICYCLOPENTYL
&-4(3-CYCLOPENTYLPROPYL)HEPTANE'//)

WRITE(30,30)S,C,VSTAR TSTAR PSTAR
30 FORMAT@X,'s="F4.12X 'c='F4.2,2X,'VS(g/cm"3)=",
&F6.4,2X, TS(K)=,F7.1,2X,'PS(bar)="F6.1,/)
DO 36 I=1,IK
READ(N,*)IT,PP

OHATA=0.
PAY=0.

WRITE(30,16) PP
16 FORMAT(/4x,'P ="F7.1, bar'/)

WRITE(30,90)
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90 FORMAT(4X,'100*(1-y),3X,' VF '3XT(K)3X,
&'100*Tscl',4X,'Vscl',5X 'Vth' 6X,'Vexp',3X,% Error',/)

DO 43 K=1IT
READ(N,*) TT,VV
TD=TT/TSTAR
P=PP/PSTAR

CALL SS(y,P,V,T)
VT=V*VSTAR
HATA=100*(VV-VT)/VV
OHATA=OHATA+ABS(HATA)IT
PAY=PAY+H(VV-VT)**2.
SEC=SECHVV-VT)**2.
IS=IS+1

VSS=VSTAR*S

VF=VSSH(Y*(Y*V)**(1./3.)-2.*%(-1./6.))+
&(1-Y)*(Y*V)**(1.73.))**3

WRITE(30,161) 100*(1-y),VF,TT,100*T,V,
&V*VSTAR VV,HATA
161 FORMAT(6X,F5.2,4X F6.4,4XF6.2,
&3X,F6.4,4X,3(F6.4,3X),F4.2)
43 CONTINUE

HGOH=HGOH+OHATA/IK
SSAPMA=100*SQRT(PAY)/IT

WRITE(30,32)OHATA, SSAPMA

32 FORMAT(/,4X,% Hacimdeki Ortalama Hata=",
' &F4.2,3X,'% Hacimdeki Standart Sapma = ',F4.2./)

36 CONTINUE
HGSS=100*SQRT(SEC)/IS
WRITE(30,333)

WRITE(30,787)HGOH




WRITE(30,878)HGSS

787 FORMAT(/,4X,'% Hacimdeki Genel Ortalama Hata =

' F4.2)

878 FORMAT(/,4X,'% Hacimdeki Genel Standart Sapma=
&' F4.2.0)

333 FORMAT(4X,' )
35 STOP

END

SUBROUTINE SS(Y,P,V,T)

REAL*8 Y,YN,YV,YT,T,TK,F,FD,FT,ETA,ORAN,V
COMMON S.C,TD,EPSY,EPST,VADD

DATA AL,BE/1.011,1.2045/

SAYi=2**(-1./6.)

YN=Y

30 Y=YN
YV=Y*V
ETA=SAYI*Y*YV**(-1./3.)
T=(1-ETA)*(P*V-2*Y*(AL/YV**4-BE/YV**2))

F=(S/(3.*C))*((S-1¥/S+HDLOG(1.-Y))/Y)(ETA-1./3.)
&(1.-ETA)-Y*(2*BE-3*AL/YV**2)/(6*T*YV**2)

YT=Y+1.E-12
YV=YT*V
ETA=SAYI*YT*YV**(-1./3.)
TK=(1-ETA)*(P*V-2*Y*(AL/YV**4-BE/YV**2))
FD=(S/(3.*C))*((S-1)/S+(DLOG(1.-YT))/'YT)-(ETA-
1/3)
&/(1.-ETA)-YT*(2*BE-3*AL/YV**2)/(6*TK*YV**2)
FT=(FD-F)/1.E-12
ORAN=F/FT
YN=Y-ORAN
IF(ABS(ORAN/Y).GT.EPSY) GOTO 30

IF(ABS(100%(T-TD)).GT.EPST) THEN
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IF(T.GT.TD)THEN
V=V-VADD

ELSE

V=V+VADD
ENDIF

GOTO 30

ENDIF

RETURN
END




EK 4: HATA HESABI
SONUCLARI

PSUNO: 19

1-CYCLOHEXYL-3(2-CYCLOHEXYLETHYL)HENDECANE

8=23.6 =2.40 VS(g/cm”3)=1.1439 TS(K)=15399.7 PS{bar)=7705.7

P = .0 bar
100* (1-y) VF
8.21 .1140
9.63 .1431
10.91 .1732
12.22 .2082
13.33 .2412
14.73 .2877

% Hacimdeki Ortalama

P = 344.6 bar
100* (1-y} VFE
7.11 .0899
8.37 .1117
9.50 .1339
10.65 .159%96
11.62 .1835
12.84 .216%

% Hacimdeki Ortalama

P = 689.1 bar
100* (1-y) VE
6.24 .0729
7.38 .0899
8.39 L1071
9.43 .1289
10.30 .1452
11.39 .1705

% Hacimdeki Ortalama
P = 1033.6 bar

T(K)

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K)

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K)

310.96
333.16

352.56

372.06
388.16
408.16

Hata =

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

1.0234
1.0398
1.0549
1.070%
1.084s8
1.1028

.04 $ Hacimdeki

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

1.0035
1.0173
1.0299
1.0432
1.054¢
1.0693

.07 % Hacimdeki

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

.9871
.9991
1.0101
1.0215
1.0312
1.0437

vth

1.1707
1.1894
1.2067
1.2250
1.2409
1.2615

Standart

Vth

1.1479
1.1637
1.1781
1.1933
1.2063
1.2231

Standart

Vvth

1.1292
1.1429
1.1554
1.1685
1.1796
1.1939

Vexp

1.1699
1.1898
1.2070
1.2258
1.2415
1.2614

Sapma =

Vexp

1.1467
1.1643
1.1777
1.1937
1.2054
1.2218

Sapma =

Vexp

1.1273
1.1429
1.1554
1.1703
1.1784
1.1923

.08 % Hacimdeki Standart Sapma =

% Error

-.07
.04
.03
.07
.05

-.01

.02

% Errox

-.10
.06
-.04
.03
-.08
-.11

.04

% Brror

-.17
.00
.00
.16

~.10

~.08

.05




100* (1-y)

5.53
6.57
7.50
8.45
9.24
10.23

% Hacimdeki
P = 1378.2
100* (1-y)

4.93
5.89
6.75
7.63
8.36
9.28

% Hacimdeki
p = 1722.8
100* (1-y)

4.42
5.32
6.11
6.93
7.62
8.47

% Hacimdeki

P = 2067.3

100*(1-y)
3.99
4.82
5.57
6.34
6.98
7.78

% Hacimdeki

VF

. 0604
.0740
.0878
.1035
.1180
.1381

Ortalama
bar
VF

.0508
. 0620
.0733
.0861
.0979
-1142

Ortalama
bar
VF

.0434
.0527
.0621
. 0727
.0825
. 0960

Ortalama
bar

\%23
.0374
.0453
.0532
. 0622
.0705
.0818

Ortalama

T{K})

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K}

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K)

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K}

310.96
333.16
352.56
372.006
388.16
408.16

Hata =

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

. 9733
-9839
.9936
1.0036
1.0122
1.0231

.09 $ Hacimdeki

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

. 9613
9709
.9796
.9885
.9962
1.005¢9

.13 ¢ Hacimdeki

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

.9508
-9595
-9674
.9755
.9824
.9911

.18 % Hacimdeki

100*Tscl

2.0193
2.1634
2.2894
2.4160
2.5206
2.6504

Vscl

. 9414
.9494
. 9566
. 9640
.9703
.9783

Vth

1.1134
1.1255
1.1366
1.1481
1.1578
1.1703

Standart

Vth

1.0997
1.1106
1.1208
1.1308
1.1385
1.1506

Standart

Vth

1.0876
1.0976
1.1066
1.1159
1.1237
1.1338

Standart

vth

1.0769
1.0860
1.0942
1.1027
1.1099
1.1191

1.1258
1.1367
1.1507
1.1575
1.1709

Sapma =

Vexp

1.0977
1.1106
1.1209
1.1341
1.1405
1.1530

Sapma =

Vexp

1.0857
1.0976
1.1072
1.1198
1.1257
1.1370

Sapma =

Vexp

1.0745
1.0861
1.0954
1.1065
1.1117
1.1223

.19 % Hacimdeki Standart Sapma =

Ty n e
1.11127° -.20

3

% Error

.02
.01
+23
-.03
.05

.06

% Error

-.18
.00
.03
.29
.09
.21

.08

% Error

-.18
.00
.06
.35
.17
.29

.10

% Error

-.22
.01
.11
.34
.16
.29

.10




P = 2411.8 bar

100* (1-y) VF T(K) 100*Tscl  Vscl vth . ¥ % Errer.:"
ol .

3.61 .0326 310.96  2.0193 .9329 1.0672 1.0648 -.22"
4.39 .0393 333.16 2.1634 .9403 1.0756 1.0752 -.04
5.10 .0461 352.56 2.2894 .9469 1.0832 1.0842 .09
5.82 .0538 372.06 2.4160 -9538 1.0910 1.0945 .32
6.43 .0608 388.16 2.5206 .9596 1.0976 1.0995 .17
7.18 .0705 408.16  2.6504 .9669  1.1061 1.1093 .29

$ Hacimdeki Ortalama Hata = .19 % Hacimdeki Standart Sapma = .10

P = 2756.4 bar

100* (1-y) VF T(K) 100*Tscl  Vscl vth Vexp & Error
3.28 .0286 310.96 2.0193 .9252 1.0583 1.0558 -.23
4.02 .0344 333.16 2.1634 .9320 l1.0661 1.0657 -.04
4.68 .0403 352.56 2.2894 .9382 1.0732 1.0742 .09
5.37 .0469 372.06  2.4160 .8445 1.0805 1.0840 .33
5.94 .0529 388.16 2.5206 .9499 1.0866 1.0887 .19
6.66 .0612 408.16 2.6504 .8567 1.0944 1.0978 .31

% Hacimdeki Ortalama Hata = .20 % Hacimdeki Standart Sapma = .10

P = 3101.0 bar

100*(1~-y} A2 T (K) 100*Tscl Vscl vth Vexp % Error
3.69 .0304 333.16 2.1634 .9245 1.0575 1.0570 -.05
4.32 .0354 352.56  2.289%4 .9302 1.0641 1.0651 .10
4.97 .0412 372.06 2.4160 . 9362 1.0709 1.0743 .32
5.51 .0465 388.16 2.5206 .9412 1.0766 1.0787 .20
6.19 .0537 408.16 2.6504 .9475 1.0838 1.0874 .33

% Hacimdeki Ortalama Hata = .20 % Hacimdeki Standart Sapma = .11

P = 3445.5 bar

100* (1-vy) A3 T (K) 100*Tscl Vscl vth Vexp % Error
3.3¢ .0269 333.1¢ 2.1634 9175 1.0496 1.049%1 -.04
3.99 .0314 352.56  2.2894 .9229  1.0557 1.0564 .06
4.61 .0364 372.06  2.4160 .9285 1.0621 1.0654 .31
5.13 .0410 388.16 2.5206 .9332 1.0674 1.0693 .17
5.78 .0474 408.16 2.6504 .9391 1.0742 1.0778 .33

% Hacimdeki Ortalama Hata = .19 % Hacimdeki Standart Sapma = .11




P = 37%0.0 bar

100* (1-y) VF T(K) 100%Tscl  Vscl veh Véxp *: ¥ Err
3.13 .0241 333.16 2.1634 L9111 1.0422 1.0412 ~-.10
3.70 .0280  352.56 2.2894 .9162 1.0480 1.0484 .04
4.29 .0324 372.06 2.4160 .9214 1.0540 1.0572 .31
4.78 .0365 388.16 2.5206 .9258 1.0590 1.0608 .17
5.41 .0421 408.16 2.6504 .9314 1.0654 1.0689 .33

% Hacimdeki Ortalama Hata = .19 % Hacimdeki Standart Sapma = ,10

P = 4134.6 bar

100*(1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.90 .0216 333.16 2.1634 .9051 1.0354 1.0336 -.17
3.44 .0250 352.56  2.2894 .9099 1.0408 1.0412 .04
4.00 .02%0 372.06 2.4160 .9148 1.0465 1.0496 +30
4,48 .0326 388.16  2.5206 .9190 1.0512 1.0532 .19
5.07 .0375 408.16 2.6504 .9242 1.0572 1.0607 .33

% Hacimdeki Ortalama Hata = .20 % Hacimdeki Standart Sapma = ,11

P = 4479.2 bar

100* (1-y) v T(K) 100*Tscl  Vscl  Vth Vexp % Error
3.21 .0225 352.56 2.2894 .9040 1.0341 1.0341 .00
3.74 .0260 372.06  2.4160 .9087 1.0395 1.0426 .30
4.20 .0293 388.16 2.5206 .9126 1.0440 1.0458 .18
4.77 .0337 408.16 2.6504 .9176 1.0497 1.0528 .30

% Hacimdeki Ortalama Hata = .19 % Hacimdeki Standart Sapma = .12

P = 4823.7 bar

100" (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vsel vch Vexp % Error
2.99 .0204 352.56 2.2894 .8985 1.0278 1.0277 -.01
3.51 .0235 372.06 2.4160 .9030 1.0329 1.0357 .27
3.94 .0264 388.16 2.5206 .8067 1.0372 1.0389 .17
4.49 .0303 408.16 2.6504 .9114 1.0426 1.0457 .30

% Hacimdeki Ortalama Hata = .19 % Hacimdeki Standart Sapma = .11

P = 5168.2 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.80 .0185 352.56 2.2894 .8934 1.0219 1.0216 -.03
3.30 .0213 372.06 2.4160 .8976 1.0268 1.0288 .20
3.71 .0239 388.16 2.5206 .9011 1.0308 1.0319 .10
4.24 .0274 408.16 2.6504 .9056 1.0360 1.0387 .26

% Hacimdeki Ortalama Hata = .15 % Hacimdeki Standart Sapma = ,09




100* (1-y)
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P = 5512.8 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.62 .0le8 352.56 2.2894 .8885 1.0164 1.0160 -.04
3.10 .0193 372.06 2.4160 .8925 1.0210 1.0227 .17
3.50 .0217 388.16 2.5206 .8959 1.0248 1.0255 .06
4.01 .0249 408.16 2.6504 .9002 1.0297 1.0318 .20

% Hacimdeki Ortalama Hata = .12 % Hacimdeki Standart Sapma = .07

P = 5857.4 bar

100*(1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl vth Vexp $ Error
2.92 .0176 372.06 2.4160 .8877 1.0155 1.0173 .18
3.31 .0198 388.16 2.5206 .8910 1.0192 1.0197 .05
3.80 .0227 408.16 2.6504 .89851 1.0239 1.0254 .15

% Hacimdeki Ortalama Hata = .13 % Hacimdeki Standart Sapma = .08

P = 6201.9 bar

VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error

2.76 .0161 372.06 2.4160 .8832 1.0103 1.0120 .17
3.13 .0181 388.16 2.5206 .8863 1.0138 1.0138 .00
3.61 .0207 408.16 2.6504 .8902 1.0183 1.0198 .14

% Hacimdeki Ortalama Hata = .11 % Hacimdeki Standart Sapma = .08

P = 6546.4 bar

100* (1-y) £'23 T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.97 .0165 388.16 2.5206 .8819 1.0088 1.0082 -.06
3.43 .01%0 408.16 2.6504 .8856 1.0131 1.0142 .11

% Hacimdeki Ortalama Hata = .08 % Hacimdeki Standart Sapma = .06

P = 6891.0 bar

100*(1-y) VF T(K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.82 .0152 388.16 2.5206 .8776 1.0039 1.0028 -.11
3.27 .0174 408.16 2.6504 .8812 1.0081 1.0086 .05

8 Hacimdeki Ortalama Hata = .08 3 Hacimdeki Standart Sapma = .06

P = 7235.6 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.68 .0140 388.16 2.5206 .8736 .9993 .9975 -.18
3.11 .0160 408.16 2.6504 .8771 1.0033 1.0035 .02

% Hacimdeki Ortalama Hata = .10 ¢ Hacimdeki Standart Sapma = .09




P = 7580.1

100* (1-y)

% Hacimdeki
P = 7924.6
100* (1-y)

2.43
2.84

% Hacimdeki

P = 8269.2

100* (1-y}
2.72

% Hacimdeki

P = 8613.8

100* (1-y)
2.61

% Hacimdeki

P = 8958.3

100* (1-y)
2.50

% Hacimdeki

bar
VF

.0129
.0148

Ortalama
bar
VE

.0119
.0137

Ortalama
bar

VF
.0126
Ortalama
bar

\'23
.0117
Crtalama
bar

VF
.0109

Ortalama

T (K)

388.16
408.16

Hata =

T (K}

388.16
408.16

Hata =

T (K)
408.16

Hata =

T (K)
408.16

Hata =

T(K)
408.16

Hata =

100*Tscl Vscl
2.5206 .8698
2.6504 .8731
.13 % Hacimdeki
100*Tscl Vscl
2.5206 .8661
2.6504 .8693
.17 % Hacimdeki
100+Tscl Vscl
2.6505 .8657
.06 % Hacimdeki
100*Tscl Vscl
2.6504 .8622
.09 $ Hacimdeki
100*Tscl Vscl
2.6505 .8588
.12 % Hacimdeki

vth Vexp
.9949  .9924
.9987  .9986

Standart Sapma =

Vth Vexp
.9907 .9875
.9944 .9942
Standart Sapma =
Vth Vexp
.9902 .9896

Standart Sapma =
vth Vexp
.9862 .9853

Standart Sapma =

vth Vexp
.9824 .9812
Standart Sapma =

62

% Error

‘-.25
-.01

.13

% Error

-.32
-.02

.16

% Error
~-.06

.06

$ Error
-.09

.09

% Error

.12

% Hacimdeki

% Hacimdeki

Genel Ortalama Hata =

Genel Standart Sapma =

.14

.02
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PSUNO: 111

1-CYCLOPENTYL-4(3-CYCLOPENTYLPROPYL)DODECANE

5=23.8 ¢=2.55 VS{(g/cm*3)=1.14568 TS5(K)=14525.4 PS(bar)=7709.8

P = .0 bar
100* {1-») VF T(K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
8.82 .1277 310.96 2.1408 1.0311 1.1814 1.1808 -.05
10.30 .1606 333.16 2.2936 1.0484 1.2012 1.2013 .01
11.63 .1945 352.56 2.4272 1.0644 1.2196 1.2207 .09
12.99 .2341 372.06 2.5614 1.0814 1.23%0 1.2399 .07
14.15 .2713 388.16 2.6723 1.0961 1.2559 1.2563 .03
15.60 .3237 408.16 2.8100 1.1153 1.2779 1.2771 -.06
% Hacimdeki Ortalama Hata = .05 % Hacimdeki Standart Sapma = .03
P = 344.6 bar
100* (1-y) VF T (K) 100+*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
7.65 .1003 310.96 2.1408 1.0101 1.1574 1.1554 -.17
8.96 .1248 333.16 2.2336 1.0247 1.1741 1.1718 ~-.18
10.14 .1499 352.56 2.4272 1.0380 1.1894 1.1898 .04
11.33 .1787 372.06 2.5614 1.0520 1.2054 1.2052 -.02
12.34 .2055 388.16 2.6723 1.0640 1.2191 1.2169 -.18
13.60 .2429 408.16 2.8100 1.0785 1.2369 1.2356 ~-.10
% Hacimdeki Ortalama Hata = .12 % Hacimdeki Standart Sapma = .07
P = 6B89.1 bar

100+ (1-y) VF T (K} 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error




6.73 .0812 310.9¢6 2.1408 .9930 1.1378 1.1365 s =12

7.92 -1003 333.16 2.2936 1.0057 1.1523 1.1506° ~-.15

8.97 .1196 352.56 2.4272 1.0172 1.1655 1.1665 .09

10.05 .1418 372.06 2.5614 1.0292 1.1792 1.1797 .04

10.95 .1622 388.16  2.6723 1.03%4 1.1%0% 1.1892 -.15

12.08 .1906 408.16  2,8100 1.0525 1.2060 1.2057 ~-.02
% Hacimdeki Ortalama Hata = .09 % Hacimdeki Stapndart Sapma = .05

P = 1033.6 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
5.98 . 0671 310.96 2.1408 .9786 1.1213 1.1214 .01
7.06 .0824 333.16 2.2936 .9898 1.1341 1.1331 -.09
8.03 .0979 352.56 2.4272 1.0000 1.1458 1.1474 .14
9.01 .1155 372.06  2.5614 1.0105 1.1579 1.1591 .11
9.83 .1317 388.16 2.6723 1.0195 1.1681 1.1669 -.10

10.86 .1540 408.16 2.8100 1.0309 1.1812 1.1816 .03

% Hacimdeki Ortalama Hata = .08 % Hacimdeki Standart Sapma = .04

P = 1378.2 bar

100* {1-y) VFE T (K} 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
5.35 .0564 310.96 2.1408 .9662 1.1071 1.1073 .02
6.35 .0690 333.16 2.2936 .9763 1.118¢6 1.1181 -.05
7.24 .0816 352.56  2.4272 .9854 1.1290 1.1316 .23
8.15 .0960 372.06 2.5€14 .9948 1.1398 1.1422 .21
8.91 .1091 388.16 2.6723 1.0028 1.14%90 1.1489 ~.01
9.86 .1273 408.16 2.B100 1.0129 1.1606 1.1630 .20

% Hacimdeki Ortalama Hata = .12 % Hacimdeki Standart Sapma = .07

P = 1722.8 bar

100*(1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
4.81 .0481 310.96 2.1408 .9553 1.0946 1.0949 .03
5.75 .0585 333.16 2.2936 -9644 1.1051 1.1050 -.01
6.58 .0691 352.56 2.4272 .9727 1.1145 1.1179 .30
7.43 .0810 372.06  2.5614 .9812 1.1243 1.1273 .27
8.14 .0919 388.16 2.6723 .9885 1.1326  1.1336 .09
9.02 .1069 408.16 2.8100 .9%76 1.1431 l.1464 .29

% Hacimdeki Ortalama Hata = .16 % Hacimdeki Standart Sapma = .10




ésﬁ

P = 2067.3 bar

100* (1-y) VF T(K)  100*Tscl Vscl Vvth Vexp % Error
4.35 .0414 310.96 2.1408 . 9456 1.0835 1.0834 -.01
5.23 .0503 333.16 2.2936 .9540 1.0931 1.0933 .02
6.01 .0592 352.56 2.4272 .9615 1.1017 1.1060 .39
6.80 .0692 372.06 2.5614 .9693 1.1107 1.1145 .34
7.47 .0784 388.16 2.6723 .9759 1.1182 1.1199 .15
8.30 .0911 408.16 2.8100 .9843 1.1278 1.1320 .37

% Hacimdeki Ortalama Hata = .21 % Hacimdeki Standart Sapma = .12

P = 2411.8 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
3.95 .0361 310.96  2.1408 .9369 1.0735 1.0726 -.08
4.78 .0436 333.16 2.2936 . 9446 1.0823 1.0825 .02
5.51 .0512 352.56 2.4272 .9516 1.0903 1.0949 .42
6.26 .0598 372.06 2.5614 .9588 1.0985 1.1033 .43
6.89 .0677 388.16 2.6723 .9648 1.1055 1.1079 .22
7.68 .0784 408.16 2.8100 .9725 1.1143 1.1191 .43

% Hacimdeki Ortalama Hata = .27 % Hacimdeki Standart Sapma = .14

P = 2756.4 bar

100*{1l-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
3.61 .0316 310.96 2.1408 .9289 1.0644 1.0628 -.15
4.38 .0382 333.16 2.2936 .9361 1.0726 1.0724 -.02
5.08 .0447 352.56 2.4272 .9426 1.0800 1.0847 .43
5.79 .0521 372.06 2.5614 .9492 1.0876 1.0925 .45
6.38 .0589 388.16 2.6723 .95498 1.0941 1.0971 .28
7.13 .0682 408.16 2.8100 .9620 1.1022 1.1073 .46

% Hacimdeki Ortalama Hata = .30 % Hacimdeki Standart Sapma = .15

P = 3101.0 bar

100* (1-y! VF T {K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
3.30 . 0280 310.96 2.1408 .9216 1.0560 1.0537 -.22
4.03 .0336 333.16 2.2936 .9283 1.0637 1.0631 -.05
4.69 .0383 352.56 2.4272 .9344 1.07086 1.0751 .42
5.37 . 0458 372.06 2.5614 .9406 1.0777 1.0829 .48
5.93 .0517 388.16 2.6723 .9458 1.0837 1.0873 .33
6.64 .0587 408.16 2.8100 .9525 1.0913 1.0965 .47

% Hacimdeki Ortalama Hata = .33 % Hacimdeki Standart Sapma = .16
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P = 3445.5 bar

100% (1-y) VE T(K) 100*Tscl  Vscl Vth Vexp % Error -
3.03 .0249 310.96 2.1408 . 9149 1.0483 1.0453 -.29
3.72 .0298 333.16 2.2936 .9212 1.0555 1.054S -.09
4.35 .0348 352.56 2.4272 .9268 1.0620 1.0661 .39
4.99 .0405 372.06 2.5614 .9327 1.0687 1.0736 .46
5.53 .0457 388.16 2.6723 .9376 1.0743 1.0775 .30
6.21 .0527 408.16 2.8100 -.9438 1.0814 1.0804 .46

% Hacimdeki Ortalama Hata = .33 % Hacimdeki Standart Sapma = .16

P = 3790.0 bar

100* (1-y) VF T(K})  100*Tscl  Vscl Vth Vexp % Error
2.78 .0222 310.96  2.1408 .9087 1.0412 1.0379 -.31
3.45 .0266 333.16 2.2936 .9146 1.0479 1.0463 -.16
4.04 .0310 352.56 2.4272 .9199 1.0540 1.0575% .33
4.66 .0360 372.06  2.5614 .9254 1.0803 1.0645 .39
5.17 . 0406 388.1¢6 2.6723 . 9300 1.0656 1.0688 .30
5,82 .0468 408.16¢ 2.8100 .9358 1.0723 1.0776 .49

% Hacimdeki Ortalama Hata = .33 % Hacimdeki Standart Sapma = .15

P = 4134.6& bar

100* {1-y) VFE T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.57 .0200 310.96  2.1408 .9029 1.0345 1.0310 -.34
3.20 .0239 333.16 2.2936 .9084 1.0409 1.0382 -.26
3.1 .0278 352.56 2.4272 .9135 1.0466 1.0499 .31
4.36 .0322 372.06 2.5614 .9186 1.0526 1.0561 .33
4.85 .0362 388.16 2.6723 .9230 1.0576 1.0605 .28
5.47 .0418 408.16  2.8100 .9285 1.0639 1.0630 .48

% Hacimdeki Ortalama Hata = .33 $ Hacimdeki Standart Sapma = .15

P = 4479.2 bar

100* (1~y) vF T (K) 100*Tscl Vscl vth Vexp % Error
2.37 .0180 310.96  2.1408 .8974 1.0283 1.0245 -.37
2.97 .0215 333.16 2.2936 .9027 1.0343 1.0313 -.29
3.52 .0250 352.56 2.4272 .9075 1.0398 1.0427 .28
4.08 .0289 372.06  2.5614 .9124 1.0454 1.0484 .29
4.56 . 0325 388.16 2.6723 .91865 1.0501 1.0526 .24
5.15 .0375 408.16 2.8100 .9217 1.0S61 1.0613 .49

% Hacimdeki Ortalama Hata = .33 % Hacimdeki Standart Sapma = .14




P = 4823.7
100* (1-y)

2.139
2.77
3.30
3.84
4.29
4.86

% Hacimdeki
P = 5168.2
100* (1-y)

2.04
2.59
3.09
3.61
4.05
4.60

% Hacimdeki
P = 5512.8
100*(1-y)

1.89
2.42
2.90
3.41
3.83
4.36

% Hacimdeki

P = 5857.4

100*(1-y)
2.27
2.73
3.22

3.63
4.14

bar
VF

.0163
.0194
.0226
.0261
.0293
.0338

Ortalama
bar
VF

.0143
.0176
.0205
.0236
.0266
.0305

Ortalama
bar
VE

.0136
.0161
.0186
-0215
.0241
.0277

Ortalama
bar
VF

.0147
.0170
.0196
.0220
.0252

T (K)

310.9¢6
333.16
352.56
372.06
388.186
408.16

Hata =

T (K}

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (X)

310.96
333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T(K)

333.16
352.56
372.06
388.16
408.16

% Hacimdeki Ortalama Hata =

100*Tscl

2.1408
2.2936
2.4272
2.5614
2.6723
2.8100

Vscl

.8923
.8973
.9018
. 9065
.9104
.9154

.31 % Hacimdeki

100*Tscl

2.1408
2.2936
2.4272
2.5614
2.6723
2.8100

Vscl

.8878
.8923
.8966
.9010
.9047
.9094

.29 % Hacimdeki

100*Tscl

2.1408
2.2936
2.4272
2.5614
2.6723
2.8100

Vscl

.8829
.8875
.8916
.8958
.8993
.9038

.29 % Hacimdeki

100*Tscl

2.2936
2.4272
2.5614
2.6723
2.8100

Vscl

.8829
.8869
.890°
.8943
.8986

Vth

1.0224
1.0281
1.0333
1.0387
1.0431
1.0488

Standart

Vth

1.0169
1.0223
1.0273
1.0323
1.0365
1.0420

Standart

Vth

1.0117
1.0165
1.0216
1.0264
1.0305
1.0356

Standart

Vth

1.0117
1.0162
1.0208
1.0247
1.0296

Vexp

1.0183
1.0248
1.0357
1.0412
1.0483
1.0538

Sapma =

Vexp

1.0125
1.0188
1.0286
1.0347
1.0383
1.0468

Sapma =

Vexp

1.0068
1.0131
1.0223
1.0287
1.0321
1.0399

Sapma =

Vexp

1.0078
1.0166
1.0228
1.0259
1.0339

.23 % Hacimdeki Standart Sapma =

67

”% Error -
-.40
-.33

.23
.24

.21
.47

.14

% Error

~.43
-.35
.13
.23
.16
.46

.13

% EBrror

-.48
-.37
.07

.16
41

.13

% Error

-.38
.04
.20
.12
42

.13




P = ©201.9 bar

100+ (1-y) VF T(K)  100*Tscl  Vscl vth Vexp - ‘%
2.13 .0135 333.16 2.2936 .8786 1.0067 1.0028
2.58 . 0155 352.56 2.4272 .8824 1.0110 1.0113
3.04 .0179 372.06 2.5614 .8863 1.0155 1.0168
3.44 .0201 388.16 2.6723 .8895 1.0192 1.0202
3.94 .0231 408.1l6 2.8100 .8936 1.0239 1.0284

3% Hacimdeki Ortalama Hata = .22 % Hacimdeki Standart Sapma = .12

P = 6546.4 bar

100* (1-y) VE T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
2.00 .0124 333.16 2.2936 .8745 1.0020 .9980 -.40
2.43 .0143 352.56 2.4272 .8781 1.0062 1.0063 .01
2.89 .0le64 372.06 2.5614 .8818 1.0104 1.0115 .11
3.27 .0184 388.16 2.6723 .8850 1.0140 1.0149 .08
3.75 .0211 408.16 2.8100 .88§9 1.0185 1.0228 .43

% Hacimdeki Ortalama Hata = .21 % Hacimdeki Standart Sapma = .12

P = 6891.0 bar

100*(1-y) vE T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Brror
1.89 .0114 333.16 2.2936 .8706 .8976 .9930 -.46
2.30 .0131 352.56 2.4272 .8741 1.0015 1.0013 -.02
2.74 .0151 372.06 2.5614 .8776 1.0056 1.0065 .08
3.11 .0169 388.16 2.6723 .8807 1.0091 1.0099 .08
3.58 .0194 408.16 2.8100 .8844 1.0134 1.0172 .37

% Hacimdeki Ortalama Hata = .21 % Hacimdeki Standart Sapma = .12

P = 7235.6 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl vth Vexp $ Error
1.78 .0105 333.16 2.2936 .8668% .9933 .9884 -.49
2.18 .0121 352.56 2.4272 .8702 .9971 .8967 -.04
2.60 .0139 372.06 2.5614 .8736 1.0010 1.0017 .07
2.96 . 0156 388.16 2.6723 .8765 1.0043 1.0051 .08
3.41 .0179 408.16  2.8100 .8802 1.0085 1.0119 .33

% Hacimdeki Ortalama Hata = .20 % Hacimdeki Standart Sapma = .12




P = 7580.1 bar

100*(1~y) VF
2.07 .0112
2.48 .0128
2.83 .0144
3.27 . 0165

% Hacimdeki Ortalama

P = 7924.6 bar

100* (1-y) VF
2.36 .0119
2.76 .0133
3.13 .0152

% Hacimdeki Ortalama

P = 8269.2 bar

100* {1-y) VF
2.25 .0110
2.58 .0123
3.00 .0141

i Hacimdeki Ortalama

P = B8613.8 bar

100* (1-y) VF
2.15 .0102
2.47 .0114
2.88 .0131

% Hacimdeki Ortalama

P = 8958.3 bar

100* (1-y) VF
2.06 .0095
2.37 .0106
2.77 .0122

% Hacimdeki

T (K)
352.56
372.06
388.16
408.16

Hata =

T(K)
372.06
388.16
408.16

Hata =

T (K)
372.06
388.16
408.16

Hata =

T(K)
372.06
388.16
408.16

Hata =

T{K)

372.06
388.16
408.16

Ortalama Hata =

100*Tscl Vscl

2.4272 .8665
2.5614 .8698
2.6723 .8726
2.8100 .8761

.10 % Hacimdeki

100*Tscl Vsel
2.5615 .8662
2.6723 .8689
2.8100 .8722
.12 % Hacimdeki
100*Tscl Vscl
2.5615 .8627
2.6723 .8652
2.8100 .8685
.15 % Hacimdeki

100*Tscl Vscl

2.5615 .8593
2.6723 .8618
2.8100 .8650
.16 % Hacimdeki

100*Tscl Vscl
2.5615 .8560
2.6723 .8585
2.8100 .8615
.21

Vth

. 9929
. 9966
.9998
1.0039

Standart

Vth

. 9925
.9955
. 9994

Standart

Vth

.9884
.9914
.9952

Standart

Vth

. 9846
. 9874
L9911

Standart

Vth

.9808
.9836
.9872

Vexp

.9922
.9969
.9998
1.0071

Sapma =

Vexp

.9924
.9948
i.6022

Sapma =

Vexp

.9877
.9901
.9977

Sapma =

Vexp

.9835
. 9857
.9931

Sapma =

Vexp

.9793
.9810
.9891

% Hacimdeki Standart Sapma =

% Error
~.07
.03
.00
.32

.08

% Error
-.01
-.07

.28

.10

% Error
-.07
~-.13

.25

.10

% Error
~.11
~.18

.20

.10

% Error

-.16

~-.27
.20

.12




P = 9302.8 bar AR

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp %wﬁf;or
1.97 .0089 372.06 2.5614 .8529 .9773 .9753 -.20
2.28 .009%99 388.16 2.6723 .8553 .9800 .9767 -.33
2.66 .0113 408.16 2.8100 .8583 .9834 .9850 .16

% Hacimdeki Ortalama Hata = .23 % Hacimdeki Standart Sapma = .14

P = 9647.4 bar

100* (1-y) VF T(K) 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
1.89 .0083 372.06 2.5615 .8499 .9738 .9712 -.27
2.19 . 0092 388.16 2.6723 .8522 .9764 .9724 -.42
2.56 .0106 408.16 2.8100 .8551 .9798 .9812 .15

% Hacimdeki Ortalama Hata = .28 % Hacimdeki Standart Sapma = .17

P = 9992.0 bar

100* (1-y) VF T (K) 100*Tscl vscl Vth Vexp % Error
1.82 .0077 372.06 2.5615 .8470 .9705 .9674 -.32
2.11 .0086 388.16 2.6723 .8492 .9730 . 9685 -.47
2.47 .0099 408.16 2.8100 .8520 .9762 .9776 .14

% Hacimdeki Ortalama Hata = .31 % Hacimdeki Standart Sapma = .19

P = 10336.5 bar

100* (1-y) VF T (K} 100*Tscl Vscl Vth Vexp % Error
1.75 .0072 372.06 2.5615 .8442 .9673 .9635 -.39
2.03 .0081 388.16 2.6723 .8463 .9697 .9644 -.55
2.39 .0092 408.16  2.8100 .8491 .9729 .9740 .12

% Hacimdeki Ortalama Hata = .35 % Hacimdeki Standart Sapma = .22

% Hacimdeki Genel Ortalama Hata = .22

% Hacimdeki Genel Standart Sapma = .02
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A2 PARAMETRESI BELIRLENMESI PROGRAMI "~ -,

“
TR

WNA=6.02*1.E23
BS=1.38*1.E-16
HP=6.625*1.E-27
FRE=3*1.E13

HMAX=10.0
A2=0.0

PRINT*, PSU NUMARASINI GIRIiNiZ:"
READ(*,*) M

IF(M.EQ.18) N=33
IF(M.EQ.19) N=39
IF(M.EQ.25) N=33
IF(M.EQ.110) N=44
IF(M.EQ.111) N=33
IF(M.EQ.113) N=40

IF(M.EQ.18) OPEN(M,FILE="V18 DAT',STATUS='OLD")
IF(M.EQ.19) OPEN(M,FILE="V19.DAT' ,STATUS='OLD")
IF(M.EQ.25) OPEN(M,FILE='V25 DAT',STATUS='OLD)
IF(M.EQ.110) OPEN(M,FILE="V110.DAT', STATUS='OLD")
IF(M.EQ.111) OPEN(M,FILE="V111 DAT',STATUS='OLD")
IF(M.EQ.113) OPEN(M,FILE="V113. DAT', STATUS='OLD")

A20=0.0

DO 34,]1=1,10000
A20=A20+1.E-4
TOPFH=0.0
TOPYH=0.0

TOPFY=0.0
TOPYK=0.0




55

DO 55,NN=I,N
READ(M,*)T,H1,V,VF,VIS1

H=H1/100
VIS=VIS1*1.E-2

DE1=(1.-1 /EXP(HP*FRE/(BS*T)))
DE2=(1 /EXP(HP*FRE/(2*BS*T)))
FR=(H*DE1*V*VIS)/((1-H)*DE2*VF**(1./3.)*T**0.5)

FH=ALOG(FR)
YH=(1-H)/(T*(H+A20))

TOPFH=TOPFH+FH
TOPYH=TOPYH+YH
TOPFY=TOPFY+FH*YH
TOPYK=TOPYK+YH**2

CONTINUE

Al10=<T OPFH*TOPYH-N*TOPFY)/(TOPYH**2-N*TOPYK)
AO00=TOPFH-AI*TOPYH)N

CLOSE(M)

IF(M.EQ. 18) OPEN(M,FILE="V18.DAT,STATUS='OLD")
IF(M.EQ.19) OPEN(M,FILE="V19.DAT',STATUS='OLD’)
IF(M.EQ.25) OPEN(M,FILE="V25 DAT',STATUS='OLD')
IF(M.EQ.110) OPEN(M,FILE='V110.DAT,STATUS=0LD")
IF(M.EQ.111) OPEN(M,FILE='V111 DAT',STATUS=OLD')
IF(M.EQ.113) OPEN(M,FILE='V113.DAT,STATUS='OLD")
HATA=0.0

DO 55,NN=1,N

READ(M, *)T,H1,V,VF,VIS1

H=H1/100
VIS=VISI*1.E-2

YH=(1-H)/(T*(H+A20))
FHT=A00+A10*YH

DE1=(1.-1./EXP(HP*FRE/BS*T)))
DE2=(1 /EXP(HP*FRE/(2*BS*T)))

L
p et



34

FR=(H*DE1*V*VIS)Y((1-H)*DE2Z*VF**(1./3.)*T**0.5)
FHD=ALOG(FR)

HATA=HATA+100* ABS(FHD-FHT)/FHD
IF(HATA. LT HMAX)A2=A20

[F(HATA LT.HMAX)A1=A10
IF(HATA LT HMAX)A0=A00

CONTINUE

PRINT*, AO,A1,A2

sTOP
END




