A.1 ERIME'DONMA SICAKLIGI
1. YONTEM

Burada bahsedilen yontemlerin biiyilk ¢ogunlupu ‘OECD Test Dokiimanina dayanarak
tantmlanmastir (1). Temel ilkeler kaynak (2) ve (3)te verilmigtir.

1.1. Girig

Tamimlanan yontem ve cihazlar,saflik dereceleriyle ilgili herhangi bir siirlama olmaksizin
maddelerin erime sicakligint belirlemek i¢in kullamlir.

Yéntemin segimi, test edilecek maddenin igerigine bagldie. Sonug olarak smirlayict fakir,
maddenin kolayca, zor ya da hig toz haline gelmiyor olmasina bagl olacaktir.

Bazi maddeler i¢in donma veya katilasma sicakliguni belirlemek gok daha uygundur ve bu tayinlere
iligkin standartlar, yontemin i¢inde ayrica bulunmaktadir.

Ancak maddenin kendine has ozelliklerine bagli olarak, yukaridaki parametrelerin higbiri uygun
sekilde dlgiilemedigi durumda akma noktast tayini uygun olabilir,

1.2.  Tammlar ve birimler

Erime sicaklidi, atmosferik basing altinda kati halden siv1 hale faz gegisinin oldugu sicaklik olarak
tanimlanir ve bu sicaklik ideal olarak donma sicakligina karsilik gelir.

Pek gok maddenin faz gegisi, crime araligi olarak tamimlanan sicaklik arahiginm (zerinde
gerceklesir.

Birimlerin ¢evrimi (K ‘den °C’ye)

t=T-273,15

t: Celsius sicaklipt, derece Celcius (°C)

T: Termodinamik sicaklik, Kelvin (K)

1.3. Referans maddeler

Yeni bir maddenin incelendigi her durumda referans maddelerin kullanilmasina gerek voktur.
Yintemin performansini zaman zeman kontrol etmek amaciyla kullanlirlar ve diger yontemlerin
sonuglariyla kargilagtirma yapilmasina olanak saglarlar.

Bazi kalibrasyon maddeleri kaynaklarda (4) listelenmistir.

1.4. Test ydnteminin ilkesi

Katt halden sivi hale ya da sivi halden kati hale faz gegiy sicaklifi (sicaklik aralifir) belirlenir.

Pratikte, test maddesi rnegini atmosfer basmncinda 1sitirken veya soguturken baslangig ve sonug
durumundaki erime/donma sicakliklan belirlenir. Kilcal yontem, sicak hal ySntemi, donma sicaklig:



belitlemeleri, termal analiz yontemleri ve petrol yaglar igin geligtirilen akma noktasi ydntemi
olarak adlandirilan bes farkli yéntem tanimlannustir,

Baz: durumlarda erime noktast yerine donma noktasinin dlgtilmesi daha saglikh olabilir.
14.1. Kilcal yontem
14.1.1. Swvi banyolu erime sicakligi cihazi

inceltilerek toz haline getirilmis az miktarda madde, kilcalcam tiipiiniin igineyerlestirilerek sikica
kapatilir. Tiip, termometreyle birlikte 1sitilic ve gergek erime esnasinda sicaklik artist 1K/dak. ‘dan
az olacak sekilde ayarlanir. Baglangig ve sonug durumundaki erime sicakliklant belirlenir.

1.4.12. Metal bloklu erime sicaklig cihazi

Kapiler tiip ve termomctrenin, 1sitilmis metal blogun i¢inde olmasi haricinde 14.1.1.°de tarif
edildigi gibi uygulanr ve bloktaki deliklerden gtizlem yapilabilir.

1.4.1.3. Fotoselle tayin

Kapiler tiip igindeki ornek, metal bir silindirin iginde otomatik olarak isiilir. Silindirdeki delikler
sayesinde madde iizerinden gegen 151k demeti hassas kalibre edilmis fotosele gonderilir. Erime
esnasinda gogu maddenin optik zelligi opaktan saydama degisir. Fotosele ulasan 151 yogunlugu
artar ve 1sitma odacigindaki platin rezistansh termometrenin sicaklizim okuyan sayisal aliciya “dur’
sinvali génderir. Bu yontem koyu renkli maddeler igin uygun degildir.

[.4.2.  Sicak evreler
1.4.2.1. Kofler sicak gubugu

Kofler sicak gubugu, farkli 1s1 iletkenligi olan, elektrikle 1sinan ve uzunlugu boyunca sicaklik
degisimi hemen hemen dogrusal olacak sekilde tasarlanan 2 metal pargadan olusur. Sicak gubugun
sicakligr 283-573 K arasinda degisir. Gostergeli bir rayr (runner) ve herbir ¢ubuk igin tasarlanan
seridi bulunan 6zel bir sicaklik okurna cihazinda crime sicakligint belirlemek i¢in, madde, ince bir
tabaka halinde dogrudan sicak cubupun iizerine yayilir. Birkag saniye iginde sivi ve kati faz
arasinda keskin bir ayrim ¢izgisi olusur. Aynm gizgisindeki sicaklik, gdstergeyi ¢izgi lzerinde
olacak durumda ayarlayarak okunur.

1.42.2. Erime mikroskobu

Pek g¢ok mikroskop sicak evreleri, maddenin ¢ok az bir miktariyla, erime sicakhifimn
belirlenmesinde kullanthr. Sicak evrelerin gogunda sicaklik lgiimii hassas termokapillerle yapilir,
fakat bazen civall termometreler de kullanilir. Tipik bir mikroskop sicak evre erime sicaklift
diizeneginde, lam’in iizerinde Gmegin verlestirildigi metal plaka igeren 1sitma odacigi yer
almaltadir. Metal plakanin merkezinde mikroskobun aydinlatic1 aynasindan 151gin gegisine izin
veren bir delik bulunur, Kullanim esnasinda ise numunenin hava almamasi igin, edacik cam bir
plakayla kapatilir.

Numunenin 1sitilmasy,siirgiilii direng (reosta) ile ayarlanir. Optik olarak izotropik (es yonlii)
olmayan maddelerin ¢ok hassas 8lgiimlerinde, polarize 151k kullanilabilir.



14.2.3. Meniskis yontemi
Bu yontem zel olarak poliamidler igin kullanilir.

Sicak evre ve poliamid test dtnegi destekli cam-kapak arasma konan silikon ya§i meniskiisiiniin
yerdegistirdigi sicaklik, gorsel araglar kullanlarak belirlenir.

1.43. Donma sicaklifini tayinySntemi

Omek, ozel bir test tiipine daha sonra da bir diizenege donma noktasmin belirlenmesi igin
verlestirilir. Ornek sogurken siirekli ve yavasea kargtrilir ve uygun araliklarda sicaklik 8lgtiliir.
Scaklik sabitlesir sabitlesmez (termometre hatasiu diizeltmek igin)birkag okuma yapilir ve
sabitlesen deger donma noktasi olarak kaydedilir.

Kati ve swvi fazlar dengede tutularak siiper sogutmatnlenmelidir.
144, Termal analiz
1.44.1. Tiirevsel termal analiz (DTA)

Bu teknik, sicakligm bir fonksiyonu olarak, madde ve referans madde arasindaki sicaklik farklarini
kaydeder. Madde ve referans madde aym kontrollii sicaklik programuna tabiidirler. Numunede
entalpi degisikligini igeren gegisler séz konusu oldugunda, bu degisiklik sicakhk degerlerinin taban
¢izgisinden endotermik (erime) veya ekzotermik (donma) sapma olarak belirlenir.

1442, Tiirevsel tarama kalorimetresi (DSC)

Bu teknik, madde ve referans maddeye ayni kontrollii stcaklik programn uygulandiginda sicakligin
bir fonksiyonu olarak, maddeye ve referans maddeye enerji girdilerinin farkim kaydeder. Bu enerji,
madde ve referans madde arasmdaki sifir sicaklk farkini olugturmak igin - gerekli
enerjidir Numunede entalpi degisikligi gibi gegisler s6z konusu oldugunda, bu degisiklik 1s1 akisi
degerlerinin taban ¢izgisinden endotermik (erime) veya ekzotermik (donma) sapmalar olarak
belirlenir.

1.4.5. Akma noktasi

Bu yontem petrol yaglan igin gelistirilmistir ve diigiik erime sicakligma sahip yagh maddeler igin
uygundur.

On 1s1tma isleminden sonra, Simek, belli bir hizda soutulur ve akig dzellikleri igin 3K lik araliklara
bakilir. Maddenin hareketinin gézlendigi en disiik sicaklik akma noktas: olarak kaydedilir.

1.5.  Kalite kriterleri

Erime sicaklifi/erime araligmin belirlenmesinde kullanilan farkli yontemlerin uygulanabilirligi ve
dogrulugu asagidaki tabloda listelenmistir.



TABLO: YONTEMLERIN UYGULANABILIRLIGI

A Kapiler Yontemler
) Kolayca toz
Olgiim yontemi | Toz haline haline Tahmini
gelebilen gelmeyen Sicaklik dogruluk® Gegerli standardlar
maddeler maddeler arah@
Sivi banyolu
erime sicaklig1
Cihazt Evet Birkag tane 273-573K +0,3K JIS K 0064
Metal blokly
erime sicakligi
Evet Birkag tane 293->573K [+ 05K TS EN ISO 3146
Uygulama
Fotoselle tayin [ Evet cihazlar ile 253-573K +0,5K
birlikte birkag
tane
M Kullamlan aletin tiiriine ve maddenin safligina baghdir
B.Sicak evreler ve donma ydntemleri
. Kolayca toz
Olglimyontemi | Toz haline | haline Tahmini
gelebilen | gelmeyen Sicaklik aralig | dogruluk | Gegerli standardlar
maddeler | maddeler
Kofler Sicak ANSIASTM D
Cubugu Evet Hayir 283->573 K +1K 3451-76
Erime
Mikroskobu Evet Sadece birkag. | 273->573 K +0,5K DIN 53736
Meniskiis Hayir Ozellikle 293>573K +0,5K TS EN 1SO 3146
yontemi poliamidler igin
Donma
sicakligi Evet Evet 223-573K 05K BS 4695 gibi
@ Kullandan aletin tiirtine ve maddenin safligma baghdir




C.Termal Analiz

Kolayca toz
Olgimyéntemi | Toz haline | haline Tahmini
‘ gelebilen | gelmeyen Sicakhk aralign | dogruluk™ Gegerli standardlar
maddeler | maddeler
Diferansiyel 600K e kadar
Termal Analiz Evet Evet 173-1273 K +0,5K 1273%¢ ASTME 337-76
kadar£ 2,0 K
Diferansiyel
Tarama Evet Evet 173-1273 K | 600K’e kadar ASTME 537-76
Kalorimetresi +0,5K 1273’
kadar = 2,0 K
K ullantlan aletin tiiriine ve maddenin safligina baglidir
D.Akma Noktasi
Kolayca toz
Qlgiim yontemi | Tozhaline | haline Tahmini Gegerli standardlar
gelebilen [ gelmeyen Sicaklik arahigt | dogruluk”
maddeler | maddeler
Akma Noktas1 | Petrol yaglar: | Petrol yaglari
ve yagli ve yaglt 223-323 K 03K ASTM D 97-66

maddeler igin

maddeler igin

@ Kullanilan aletin tiiriine ve maddenin safhgina baghdr

L.6.

Neredeyse biitin test yéntemleri ulusal ve uluslararasi standardlar cergevesinde tammlannustir.

(Bkz. Ek-I)

1.6.1. Kilcal Borulu (Kapiler) Yontemler

Sicaklik artisinin az oldugu durumlarda, ezilip toz haline getirilmiy maddeler genellikle sekil 1'de

Test yonteminin tanimlanmast

gosterildigi erime sathalar gosterirler

Saftha A

Saftha B

Satha C
Sekil 1

Satha D

Saftha E




Safha A: (Erimenin baslangict): Ince damlalar diizgiin bir sekilde kapiler tiipiin i¢ geperlerine
yapisirlar.

Safha B: Eriyigin biiziilmesine bagh olarak i¢ eperler ve drnek arasinda bogluklar belirir,

Safha C: Iyice biiziigmiis olan 6rnek agagrya dogru yigilmaya ve stvilasmaya baglar.

Safha D: Yiizeyde tamamlanmig bir meniiskiis olusur ancak Srnegin kayda deger bir kismu kati
durumda kalir,

Safha E: (Erimenin son agamasi) Hig kati par¢acik yoktur.

Erime swcaklignm belitlenmesi sirasinda, erimenin baslangicindan son safhasina kadar tiim
sicakliklar kaydedilir.

1.6.1.1. Swvi banyosu diizenekli erime noktas: cihazlari

Sekil 2°de camdan yapilmig (JIS K 0064) bir gesit Standartlagtirilmigerime sicaklifin diizenegi
goriilmektedir. Biitlin tamimlamalar milimetre cinsinden verilmistir.

/—C
. L A: Olgiim kabi
B: Tipa
C: Havalandirma tiipii
A D: Termometre
/" E: Yardimci termometre
3 F: Banyo sivisi
30e G: Dig capt en fazla 5 mm
olan , 80-100 mm uzunlukta
1,0 £ 0,2 mm i¢ ¢apta olan
ve kalmhg yaklagik 0,2 ile

0,3 mm arasinda camdan
yapilmig kapiler bir tiip
H: Kenar tiipii

Sekil 2



Banyo stvist:

Uygun bir sivi1 segilmelidir. Stvt segimi, belirlenccek olan erime sicaklifina baglidir. Ormegin, 473
K’den daha az olan erime sicakliklar igin stvi parafin, 573 K’den daha az olan erime sicakliklar
i¢in silikon yagi1 kullaniimaktadir.

Erime sicakhigimn 523 K’dan yiiksek oldugu durumlarda, {i¢ birim siilfirik asit ve iki birim
potasyum siilfat (kiitle oraninda) igeren bir karigim kullanulabilir. Bu gibi ¢ozeltilerin kullamidigi
durumlarda uygun dnlemler alimmak zorundadir,

Termometre:

Sadece asafidaki standart veya ona esdeger standartlarin gerefini yerine getirebilccek
termometreler kullaniimalidir.

ASTM L 1-71, DIN 12770, JIS K 8001.

Islem:

Kuru madde, havanm icinde ufalanarak toz haline getirilir ve bir tarafi kapali olan kilcal tiipiin
igerisinedoldurma seviyesi yaklasik 3 mm olacak sekilde sikigtirilarak yerlestirilir.. Dizenli
verlestirebilmek igin kapiler tiipiin, saat caminin iizerine dikey olarak yerlestirilmig bir cam tiip
boyunca, yaklagik 700 mm’den birakilmasi gerekir.

Doldurulmus kilcal tiip banyonun igine yerlestirilic boylece termometrenin civa baloncu@unun orta
kismi kilcal tiipte Srnegin bulundupu vere degerKilcal tiip genellikle erime sicaklignmn 10 K
altinda diizenege yerlestirilir.

Sicaklik artigt yaklagik 3 K/dak. olacak sekilde banyo sivisi 1sitilir. Stvi karigtirtlmahidir. Beklenen
erime sicakligmin 10 K kadar altinda sicaklik artig hizi en fazla 1 K/dak, olacak sekilde
ayarlanmalidir.

Hesaplama:

Erime sicakligi hesaplamasi asagidaki gibidir:

T =Tp+0,00016 (Tp.Te)n

Burada:

T =Kelvin cinsinden diizeltilmis erime sicaklig

Tp=D termometresindeki sicakligin Kelvin cinsinden degeri

T =E termometresindeki sicakligin Kelvin cinsinden degeri

n = Aniden ortaya gikan durumlarda D termometresi izetindeki civa derecelerinin sayisi



1.6.12. Metal bloklu erime sicakhgi cihazlar

Diizenek:

- tist kismu oyuk olan ve bir odacik olugturan silindirik metal blok (bknz. Sekil 3),

- iki ya da daha fazla deligi olan, borularn metal bloga baglanmasini saglayan metal tipa,

- metal blok i¢in 1s1tma sistemi, Srnegin blogun icinde bir elekirik resistans saglayacak sekilde

- elcktrikli 1sitma sistemi kullanilacaksa, giig girisi ayarlamak igin stirgiilii direng (reosta)

- odacigin yan duvarlarinda birbirlerine dik agilarla bakamsiya dayankh dort pencere. Bu
pencerelerden birinin Sniine kilcal tiipli gozleyebilmek iin yerlestirilen gbz deligi. Diger 3
pencere igerinin igerinin lambalar vardim ile aydinlatilmast igin kullanilir.
1stya dayanikh, tek tarafi kapali, camdan kilcal tiip (bknz 1.6.1.1) kistmlarint igermektedir.

Termometre:

1.6.1.1°de belirtilen standartlara bakmiz. Ayrica kargilagtirilabilir dogruluga sahip termoelekirik
6lgtim cihazlan da kullamlabilir.

—termometre

Kapiler tiip

<« Goz mercei
N
Y

L&

lamba Elektrik
direnci
Metal -
1sitma
blogu

Sckil 3



1.6.13. Fotoselle tayin
Diizenek ve islent:

Diizenek, otomatik 1sitma sistemli metal bir odaciktan meydana gelir. 3 kapiler 1.6.1.1’¢ gbre
doldurulur ve etiive yerlestirilir.

Dijzenegin ayarlanmasi igin gesitli lineer sicaklik artiglati meveuttur ve uygun sicaklik artigi daha
onceden segilen sabit ve lineer bir hiza elektriksel olarak ayarlanir. Kaydediciler etiiviin meveut

sicakligint ve kapiler tiipteki maddenin sicakligini gosterir.

1.6.2. Sicak evreler

1.6.2.1. Kofler sicak gubugu
Ek-I’¢ bakimz.
1.6.2.2. Erime mikroskobu

Ek-I'e bakiniz

1.6.2.3. Meniskiis yontemi (Poliamidler)
Ek-I'e bakiniz,

Isitma hizi erime sicakligi boyunca, 1 K/dak. ‘dan daha az olmalidir.
1.6.3. Donma sicakliginin belirlenmesi igin yéntemler
Ek-TI’e bakiniz.

1.6.4. Termal analiz

1.6.4.1. Tiirevsel termal analiz

Ek-I’c bakiniz.

1.6.4.2. Tirevsel tarama kalorimetresi

Ek-I"e bakiniz.

1.6.5. Akma noktasmin belirlenmesi

Ek-I’e bakiniz,

2. VERILER

Bazi durumlarda termometrenin diizeltilmesi gerekebilir.



Bazi durumlarda termometrenin diizeltilmesi gerekebilir.

3. RAPORLAMA

Test raporu agagidaki bilgileri icermelidir:
kullanilan yéntem
maddenin tam olarak ozellikleri (tamm ve safsizliklar), varsa baslangig saflastirma
basamagi
- tahmini dogruluk

Tahmin edilen dogruluk aralifinda olan en az iki olgimiin ortalamasi {tablolara bakimiz) erime
sicakligy olarak rapor edilir.

Erimenin bagladigi andaki ve son safhasindaki sicakliklari arasindaki fark yontemin kesinlik
smirlan igindeyse, erimenin son safhasindaki sicaklik erime sicakligi olarak alinir; aksi takdirde her
2 sicaklik da rapor edilir.

Madde erime sicakligina ulagmadan bozunur veya siiblimlesirse, etkinin gozlendigi sicaklik rapor
edilmelidir.

Sonuglarn yorumlanmasi igin ilgili biitiin bilgilerin ve hatirlatmalarm, ozellikle de maddenin
safsizligs ve fiziksel haline baglt olanlarmn, rapor edilmesi gerekir.

4. KAYNAKLAR

(1) (1), Paris OECD, 1981, Test Guideline 102, Decision of the Council C(81) 30 final.

(2) TUPAC, B. Le Neindre, B. Vodar, eds. Experimental thermodynamics, Butterworths, London
1975, vol. 11, 803-834.

(3) R. Weissberger ed.: Technique of organic Chemistry, Physical Methods of Organic Chemistry,
3rd ed., Interscience Publ., New York, 1959, vol. I, Part I, Chapter VII.

(4) IUPAC, Physicochemical measurements: Catalogue of reference materials from national

(5) laboratories, Pure and applied chemistry, 1976, vol. 48, 505-515.



Ek-I

[lave teknik detaylar iin 6rnek olarak asagidaki standartlardan yararlanilabilinir.

1.

1.1.

1.2

2.1.

2.2,

Kapiler yontem

Sivi banyolu erime sicaklig dizenegi

ASTM E 324-69

Standard test method for relative
initial and final melting points
andthemelting range of organic
chemicals

BS 4634

Method for the determination of
melting point and/or melting range

DIN 53181

Bestimmung des Schmelzintervalles
von Harzen nach Kapilarverfarehn

JIS K 00-64

Testing methods for melting point of
chemical products

Metal bloklu crime sicaklifi cihazt

DIN 53736

Visuelle Bestimmung der
Schmelztemperatur von
teilkristallinen Kunststoffen

TS EN ISO 3146

Plastikler- Poliamitler- Yar Kristal
Polimerlerin Erime Ozelliginin,
(Erime Sicaklig) veya Erime
Araligmini) Tayini

Sicak safhalar

Kofler sicak gubugu

ANSI/ ASTM D 3451-76

Standard recommnded practices
for testing polymeric powder
coatings

Erimemikroskobu

DIN 53736

Visuelle Bestimmung der
Schmelztemperatur von
teilkristallinen Kunststoffen.




2.3.

Meniskiis yontemi (Poliamidler)

TSENISO 3146

Plastikler- Yari Kristal
Polimerlerin Erime
Ozelliginin, {(Erime Sicakhig
veya Erime Araliginini)
Tayini

ANSI/ ASTM D 2133-66

Standard specification for

NF T 51-050

Resines de polyamides.
Determination du 'point
de fusion’ Methode du
menisque

3. Donma sicaklifimin tayini igin yéntemler

BS 4633 Method for the determination of
crystallizing point

BS 4695 Method for Determination of
Melting Point of petroleum wax
(CoolingCurve)

DIN 51421 Bestimmung des Gefrierpunktes

von Flugkraftstoff
Ottokraftstoffen und
Motorenbenzolen

T5 4196 I1SO 2207

Petrol Mumlari — Akmama Noktas
Tayini

DIN 53175 Bestimmung des
Erstarrungspunktes von Fettsiiuren

NFT 60-114 Point de fusion des paraffines

NF T 20-051 Methode de determination du
point de cristallisation (point de
congelation)

TS 1SO 1392 Kristallenme noktasi tayini — Genel

yontem




4. Termal analiz

4,1 Tirevsel termal analiz

ASTM E 537-76

Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by
methods of differential thermal
analysis

ASTM E 473-85

Standard definitions of terms
relating to thermal analysis

ASTM E 472-86

Standard practice for reporting
thermoanalytical data

DIN 51005

Thermische Analyse, Begriffe

4.2.Diferansiyel taramali kalorimetri (tiirevsel taramali kalorimetri)

ASTM E 537-76

Standard method for assessing the
thermal stability of chemicals by
methods of differential thermal
analysis

ASTM E 473-85

Standard definitions of terms
relating to thermal analysis

ASTM E 472-86

Standard practice for reporting
thermoanalytical data

DIN 51005

Thermische Analyse, Begriffe

5. Akma noktasinn belirlenmesi

NBN 52014

Echantillonnage et analyse des
produits du petrole: Point de
troubleet point d'ecoulement
limite -Monsterneming en
ontleding van
aardolieproducten:Troebelingspunt
en vloeipunt

ASTM D 97-66

Standard test method for pour
point of petroleum oils

TS 1233150 3016

Petrol Uriinleri - Akma Noktasi
Tayini.




A2. KAYNAMA SICAKLIGI
1. YONTEM

Agiklanan yéntemlerin biiyiik gogunlugu OECD nin test dokiimanima (1) dayanir. Temel prensipler
(2) ve (3) no’lu kaynaklarda verilmistir.

1.1. Girig

Buradaki yontemler ve cihazlar, sivilara ve kaynama sicakhgmn altindaki sicakliklarda kimyasal
reaksiyona girmeyen (6rnegin kendi kendine oksitlenmesi, yeniden diizenlenme, bozunma vs.)
diisiik sicakliklarda eriven maddelere uygulanir. Yontemler, saf ve saf olmayan sivi maddelere
uygulanabilir.

Termal analiz ve fotoselle tayin yapilan yontemlere Snem verilmekicdir, Ciinkd bu ydntemler
kaynama sicakhg: gibi erime sicakligimin da saptanmasina izin verir. Daha Snemlisi dl¢limler
otomatik olarak gergeklestirilcbilir.

‘Dinamik yéntem’in aym zamanda buhar basmecint da dlgebilmesi gibi bir avantaji vardir ve
kaynama sicakligini normal basingla (101,325 kPa) dogrulama gereksinimi yoktur ¢iinkil Slgiimler
sirasinda basing bir manostat vasitasiyla ayarlanabilir.

Agiklamalar:

Safsizliklarn kaynama sicakhgmin belirlenmesindeki etkisi rol daha gok safsizligin dogas ile
ilgilidir. Numunenin icerisinde test sonuglarin etkileyebilecek olan ugucu safsizliklar oldugu zaman
madde saflagtirilabilir.

1.2. Tanimlar ve birimler

Bir stvimin normal kaynama sicakhigi, buhar basimer 101,325 kPA oldugunda dlgtilen sicaklik olarak
tamimlanir.

Kaynama sicakligi normal atmosferik basing altinda olgtilmediyse, buhar basicmm sicaklifa
baglilig1, Clausius-Clapeyron egitligiyle tammlanabilir:

AH
Logp = Y+ sabit
&P =3y

Burada:

p = maddenin pascal cinsinden buhar basinet

AH, = Jmol”" biriminde maddenin buharlagama 1151
-

R = evrensel molar gaz sabiti = 8,314 Jmol” K

T =K cinsinden termodinamik sicaklik



Kaynama sicaklig1 6lgiim esnasindaki ortam basincr dikkate alinarak belirtilir.
Cevrimler
Basing (birimler: kPa)

100 kPA =1 bar =0,1 Mpa
(‘bar’ hala kullaniimaktadir ancak tavsiye edilmemektedir)

133Pa=1mmHg=1 Tor
(‘mm Hg’ ve ‘Tor’ birimlerin kullaniimasma izin verilmemektedir).

1 atm = standard atmosfer = 101 325 Pa
(*atm’ biriminin kullarulmasina izin verilmemektedir)

Sicaklik (birimler: K)

t=T-273,15

t: Celsius sicakhn, derece Celcius (°C)

T: Termodinamik sicaklik, Kelvin (K.)

1.3. Referans maddeler

Yeni bir maddenin incelendigi her durumda referans maddelerin kullamlmasina gerek yoktur.
Yontemin performansmi (verimliligini) zaman zaman kontrol etmek amactyla kullamilirlar ve diger
yontemlerin sonuglariyla karsilastirma yapilmasina olanak saglarlar.

Bazi kalibrasyon maddeleri ckte listelenmig yéntemlerde bulunabilir.

1.4. Test yonteminin ilkesi

Kaynama sicakligimin (kaynama araligr) tayini igin kullanilan yontemlerden bes tanesi kaynama
sicaklhiginin Slgiimiine ve iki tanesi de termal analize dayanur.

1.4.1. Ebulliyometre ile tayin

Ebullivometreler, orjinal olarak kaynama sicaklij yikselmelerinden molekil afirlhigr tayini igin
geligtirilmiglerdir. Bununla birlikte, bu cihazlar, kaynama sicakligmin kesin belirlenmesinde
kullaniimak iginde uygundur. ASTM D 1120-72'de (bakiniz Ek-T) gok basit bir dizenek tarif
edilmistir. Stv1, bu cihazin igerisinde atmosferik basinca esdeger kosullar altmda kaynayana kadar
1sittlir.

1.4.2. Dinamik yontem

Bu yéntem, kaynama siasinda geri akig svismm igine yerlestirilmis uygun bir termometre
vasitasiyla buharin yogunlagma 1stsinmn Sl¢timlerini igerir.



1.4.3. Kaynama sicakhg igin damitma metodu

Bu yéntem, srvilarmn darmtilmasm, buhar yogunlagma isisin Slglimil ve damutilmis miktarin
belirlenmesini igerir.

1.4.4, Siwoloboff yontemi.

Omek, 151 banyosuna yerlestirilen ornek tiipiinde isitthr. Alt tarafinda hava kabarcifn olan
kapatilmig kapiler, 6rnege daldirilir.

1.4.5. Fotoselle tayin

Swioloboff yéntemi takip edilerek, Srnekten yukart dogru gikan kabarciklart sayan otomatik foto-
elektrik dlgtim yapilir.

1.4.6. Tiirevsel termal analiz

Bu teknik, sicakligin bir fonksiyonu olarak, madde ve referans madde arasindaki sicaklik farklarim
kaydeder. Madde ve referans madde aym kontrollii sicaklik programma tabiditler. Numunede
entalpi degisikligi gibi gegisler soz konusu oldugunda, bu degisiklik sicaklik degerlerinin taban
gizgisinden endotermik sapma (kaynama) olarak belirlenir.

1.4.7. Diferansiyel tarama kalorimetresi

Bu teknik, sicaklign bir fonksiyonu olarak, maddeye ve referans maddeye giren enerji farkint
kaydeder. Madde ve referans madde aymi kontrollii sicaklik programina tabiidirler. Bu enerji,
madde ve referans madde arasindaki sifir sicakhk farkint olugturmak igin gerekli enerjidir.
Numunede entalpi defisikligi gibi gegigler s6z konusu oldupunda, bu degisiklik 151 akisi
degerlerinin taban cizgisinden endotermik sapma (kaynama) olarak belirlenir.

1.5. Kalite kritetleri

Kaynama sicaklig/kaynama araliginin tayini igin kullamlan farkl: yontemlerin uygulanabilirlik ve
dogruluklari Tablo-1 de listelenmistir.



TABLO 1: YONTEMLERIN KARSILASTIRILMAS]I
Olgim ydntemi Tahmin edilen dogrulugu Mevcut standardi
Ebulliyometre + [ 4K (373 K kadar) ) ASTMD 1120-72 ()

+2,5K (600 K kadar) V@

Dinamik ybntem +0,5 K(600K kadar™)
Damitma  iglemi (kaynama | £0,5K{600K kadar) TS ISO 918, DIN 53171,
aralig) BS4591/71
Siwoloboff gore +2K (600K kadar) ¥

LFotoselle tayin

Tiirevsel Termal Kalorimetri

Tiirevsel Tarama Kalorimetrisi

+0,3K (373K kadar) @

£0,5K (600K kadar)
£2,0K(1273K kadar)

+0,5K(600K kadar)
+2,0K(1273K kadar)

ASTME 537-76

ASTM E 537-76

) By dogruluk oram sadece ASTM D 1120-72°de tarif edilenler gibi olan basit aygitlar igin

égc)agerlidir. Daha geligmig cbulliyometre cihazlar ile gelistirilebilir.
3

Sadece saf maddeler icin gegerlidir. Baska durumlarda kullanilmasi igin test edilmesi gereklidir.

1.6. Test yonteminin tanimlanmast

Bazi test yontemlerinin islemleri, ulusal ve uluslararas: standartlarla tarif edilmistir.(bakmiz Ek-I)

1.6.1. Ebulliyometre
Bakiniz Ek-1.

1.6.2. Dinamik yontem

Buhar basmcinm belirlenmesi igin test metodu A.4’e bakiniz

101,325kPa basing uygulamast ile elde edilen kaynama sicaklig kaydedilir.

1.6.3. Damitma islemi (kaynama aralift)

Bakmniz Ek-1.

1.6.4. Siwoloboff yontemi

Numune vaklastk 5 mm (sekil 1) capmdaki bir test tipiniin igerisinde bir erime sicaklig
diizenegine konularak 1sitilir, Sekil 1, standart bir eritme ve kaynatma dizeneginin rnegini
gostermektedir (JIS K 0064) (camdan yapilnusg, biitiin dlgiileri milimetre cinsinden).
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A: Olgtim kab

B: Tipa

C: Havalandirma tiipti

D: Termometre

E: Yardime: termometre

F: Banyo sivist

G: Dig cap1 en fazla 5 mm olan ve iginde; yaklagik 100 mm uzunlukta ve yaklagik 1 mm i¢ capmda
olan ve kalinhidt yaklasik 0,2 ile 0,3 mm bir kilcal tiip olan Srnek tiipii

H: Kenar tiipti

Alt ucunun 1 em {istiinden kapatilmig olan kilcal tiip, numune tiipliniin i¢ine yerlegtirilir. Test
maddesi kilcal tiip igine dolduruldugunda kapatlmis kisimla birlikte sivinin altinda olmalidur.
[ginde kaynama kalcal tiipii bulunan test tiipii bir kauguk bantla yada kenar tiipiinin yardmm ile
termometreye sabitlenir (bakiniz sekil 2).



a) b) ¢}

Sekil 2 Sekil 3
Siwoloboft yéntemi Diizenlenmis ilke

Banyo stvist kaynama sicaklign goz éniine almarak segilir. 573K’ya kadar olan sicakliklarda
silikon yag1 kullamlabilir. S1vi parafin sadece 473 K’ya kadar olan sicakliklarda kullanilabilir.
Banyo swvisiun isitilmasi ilk olarak 3K/dak. olarak ayarlanmahdir. Banyo sivisi mutlaka
karigtiriimalidir. Tahmin edilen kaynama sicakhigina yaklagtk 10K kaldiginda, (sitma 1K/dak.
dan daha az yikselecek sekilde ayarlanmahdir. Kaynama sicakhifina ulasildiginda,
kabarciklar hizla kaynama kilcalinda belirmeye baslar.

Kaynama sicaklip, anlik sogumanm oldugu, sira halindeki baloncuklarm kayboldufu ve
stvimn  aniden kilcal igerisinde yitkselmeye basladigi sicakliktir. Bu esnada caligan
termometrenin gdsterdigi sicaklik maddenin kaynama sicakhigidir,

Modifiye edilmig prensipte (sekil 3), kaynama sicakhig: erime sicaklig, dlgen kilcalla 6leiiliir.
Kileal 2 cm uzunluga kadar dikkatlice uzatihr (a) ve igerisine kiigiik miktarda ek emdirilir.
Kilealin agik ucu eritilerek kapatilir, bsylece hava kabarcifi uca hapsedilir. Erime sicakh
diizenegi (b) 1sitlirken, hava baloncugu bityiir, Kaynama sicaklift, maddenin tipasmin banyo
sivisinin yiizeyine ulastifs sicaklipt gostermektedir.

1.6.5. Fotoselle tespit
Numune bir kilcal igerisinde isitilmis metal bloklarin arasina konularak 1sitilr.

Bir 151k demeti metal bloklarda agtlmis uygun deliklerin iginden drnek srvisimn {izerinden
gecerek hassas ayarlt fotosele génderilir.

Numunenin sicakhg: artarken, hava kabarciklari kaynama kilcalmdan yikselmeye baslar.
Kaynama noktasina ulagildiginda ise kabarctk sayisi olduk¢a fazla miktarda artar.



Kabarciklardaki bu artis 15181 yogunlugunda degisiklige neden olur, bu degisiklik fotosel
tarafindan kaydedilir ve metal blogun ierisindeki sicaklif1 6lgen platin direngli termometreye
durma sinyali yollar.

Bu yontem oldukea kullamghdir ¢iinkii oda sicakligindan, 253,15 K (- 20° C) ne kadar disiik
sicakliklara, diizenekte herhangi bir degisiklik yapilmadan kullanilabilir. Fakat bu cihazin
sofuma banyosuna sokulmast gereklidir.

1.6.6. Termal analiz

1.6.6.1.Tiirevsel termal analiz

Bakiniz Ek-1.

1.6.6.2. Tiirevse! taramal analiz

Bakiniz Ek-1.

2. VERILER

Normal basmgtan sapma durumlarinda (maks.+ SkPa), kaynama sicaklig1, asagida yer alan ve
Sidney Young tarafindan geligtirilmis sayi-deger esitliginin kullammi ile, T,’e normalize
edilir;

T, =T+(Fr xAp)

Burada:

Ap =(101,325-p) [not edilen]

p= kPa cinsiden basing

fr=kaynama sicakhgmin K/kPa cinsinden degisim hizt

T =K cinsinden &l¢iilmis kaynama sicakligt

T, = Kaynama sicakh@inin K cinsinden normal basmca diizeltilmis hali

Sicaklik-diizeltme faktorleri, fr, ve vaklasimlarinda kullanilan denklemler yukarida bir ok
bilesik igin bahsedilen ulusal ve uluslararasi standardlarda yer alir.

Omegin, DIN 53171 yéntemi, boyalarda yer alan, gbziiciiler igin agagida kabataslak
belirtilmis diizeltmelerinden bahsctmektedir.



