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dat U experimentalen trata- t r a n t s i z i o e n  e s t u d i o  z e h a z t a t u a  

mendua. zenbakizko azter keta e g i t e k o  a s m o z ,  I. t a u i a n  a z a i t z e n  

D i c k t i l  f t a l z t o t a n  egind.ako d i r e n  l a g i n  e t a  k o n t z e n t r a z i o e -  

PS-zko d i s o l u z i o  k o n t z e n t r a t u e -  k i n  l a n  e g i n  z e n .  

t a n  e m a t e n  d i r e n  T - t i k  g o r a k o  
(1 

1 .- 

Lagin bakoitzerako erabilitako kontzentrazio-mailak :.. 
? 

- - 
~ a ~ i A a  E" %ntzentrazioak(% pisutan) 

STYRON-634 290000 130000 20 - 25 - 30- 35 - 40 - 45 

PS-1 760000 L40000 10 - 1 5  - 20 - 2 5  - 30 

gs-3 47nona 2 ~ 5 n o n  20 - 7 5  - 30 - 35 - L O  

PS-A 230000 i4n000 20 - 25 - 30 - 35 - 40 

PS-5 lA0OOn 95000 20 - 25 - 30 - 3 5  - 40 

B i r a t z e - b i s k o s i m e t r o a n  d i s o -  

l u z i o  d e s b e r d i n e k  eman z u t e n  jg 
k-erci  e r r e o l o g 5 k o t i k .  a t e r a t a k o  

d a t u a k , q r a d i e n t e  z e r o k o  b i s k o s i  

t a t e a r s n  l o q a r i t r n o a  -1og v.-, 

t c n p c r a t u r a  a b s o l u t n a r e n  i n b e r -  

t s r j a r e n  a u r r e a n  i r i i d i k a t u z  a z -  

t e r t u  z i r e n .  

T r a n t s l z i o - t e n p e r a t u r a  h a t e n  

e x i s t e n t z j a r e n  f r o g a n t z a  b i  pa-  

r a m e t r o  h o r i e n  a r t e k o  m e n p e k o t n  

s u n  l i n e a l e a n  d e s 2 a r r a i t o s u n  

b a t  a g e r t z e n  z e l a k o  l o r t u  z e n .  

Esandako  nenpel:otasi . in l i n e a l  h g  

r r e k  A r r h e n i u s - r n o t a k o  l e g e  b a t  

j a r r a i t z e n  d c :  

A H f l u x u  l i sk - . t s : ' a r en  i t x u -  

r az l ro  a k t i b a z i o - e n t a l p i a  e d o t a  

l o g  q c  v s . l / T  i r u d i k a p e n a r e n  c a l  

d a  d e l a r i k .  

T - t i k  g o r a k o  t r a n t s i z i o a k  d e  
9 

p o s t r a t u  n a h l a n , l o q  r l , v . ? . l / T  d a -  

t u  e y r e o l o q i k o e i  e n a t e n  z a i e n  

t r a t a i n e n d u a r e n  i n g u r l i a n  s o r t u  znn 

e z t a b a i d a  d e l a  e t a  , d a t u e i  k a r r a -  

t v  t x i k i e n c n  e r r e g r e s i o  l i n e a l e z  

ko a z t e r k e t a  a p l i k a t i i  z l t z a i e n ,  

i n t r r p r e t a z i o  o k e r r a k  e k i d i t z e k o  

(l), ( 2 )  - I 

r u n t s e a n  e z t a b a i d a t z e n  d e n a  

z e r a  d a :  d a t u  e x p e r i r e n t a l e n  do& 

k u n t z a  n o l a  e g i n  b e h a r  d e n , h a u  

d a , n o i z  f u n t z i o  b a k a r  b a t e r a ( 1 e -  



rro zuzen bat soilki),noiz bi 

lerro zuzenetara.Problema hau 

analitikoki aztertzek0,lehenik 

puntu guztiak lerro zuzen bate- 

tara doitzen dira karrat~ txi- 

kienen proze3ura erabiliz.Doi- 

kuntza hau hi zuzenetarakoa 

baino hobea izanqo bslitz,or- 

duan puntu experimentalen desb& 

dazioek karratu txikienen bidez 

kalkulatutako balloekiko,Y - 
exP 

-Ydoik , edonolako banaketa bat 
jarraituko lukete;aldiz,alderac 

tzizko i<aci:an,v - Y e?:p dcik des- 
bidazio~k ordenatuak izango bi- 

ratekc.Bi kasu hauak 1 eta 2 ir: 

dietan ikcs daitez~e,hurrenez-hg 

rren 



Tractsizio-tenperatura,puntuen PS-3 frakz~oaren 305-kcntzen- 

doikuntzaz !.orturiko bi zuzenen traziorako datuen azterketari da 

arteko ebakiguneak ematen du.Bi gozkion erresiil ta31-:a% 11. taulan 

ziizen horietariko L-akoitzari ak- erakusten dira.Orobat.datu hauen 
3 

tibazin-energia bat dagokia.Akti azterketa,log 7 ,  vs.10 / Y  i-udi- 

bazio-enerqia hauek handjagoak d i  kapenaren bidez,3.írudian ikus 

ra trantsizio-tenperaturara hel- daiteke. 

du baino lehenag0,tenperatura hg 

ri gainditu ondoren baino. 

l '3 
Log q. vs.10 /T irvdikapenaren datuak.Trantsizioaren irvea- 

3 
Log 0. ' A + U . 10 . T - ~  

Lerroa A B Korrelaz H ! k c a l / m o l )  Trantsiz 
koefiz. 

1 *:Puntu guztien doikunrza zuren bai.atara l 
1 I 

Erregresio li~ealezko azterkg 

tarekin jerraituz,kontutan hartu s.E.= d ~ [ ( l ~ ~  lo )erp - (lnp q.)doik,2 - 
zen desbidazioa,ez zen izan lehg N 
naqo aipaturikoa,!' e::p - 'd.oik ' 
ondoko hau ha.izik: FXS./S.E.:RES. 

daqoenekoz ezaquna den d.esbidazioa 

da eta S . E .  errore stand~jrd?.Errg Non N,puntu-kopurua balt da. 
re standard hau honako era hone- RES./S.E. erlaziouren b a l ~ o n  pu; 
tan definitzen $.a: tu gustietarako kalkulatua iz?n 

zen. 
- 6 4 -  



3 
' . I r u d i a :  Log l l ,vs.!O /T irudikapena.Trantsixioaren frogantza 

?S-3  f r s l < z i c a ,  C = ?T>' 

4 . i r u i i i a n  RES./S.E! e r l a z i o  

a r e n  a z t e r k e t a  e g i t e n  d a . B e r -  

t a n  a t e r a t a k o  i r u d i a , p u n t a  z e -  

r o  b a l i o t i k  u r r u n d u a  d u e n  g e z i -  

- b u r u a  d a , e t a  h a u  o s o  g a u z a  

a d i e r a z q a r r i o  $ a , z e r e n  d e c o s -  

t r a t z e n  b a i t  d i g u  b l  z u z e n e -  

t a n  e g i n d a k o  p u n t u e n  do ikun tz? . ,  

b a t e a n  6 e t a  7 b e s t e a n , e q o k i a -  

g o a  d e l a  p u n t u  g u z t i e n  d o i k u n -  

t z a  z u z e n  b s k a r  b ~ t e a n  e g i t e a  

b a i n o .  

T,,. t rants iz ioa  

ernaitzak eta eztabaida 

S r r a t z e - b i s k o s i m e t r i a z  l a g i n  

f i e s b c r d i n e n  h i s k o s i t a t e  newton-  

d a r r a k  l o r t u  i z a n  z i r e n e a n  e t a  

z e n b a k i z k o  a z t e r k e t a  a p l i k a t u  zL 

tzaieiieari,kontzentrazio b a k o i t z g  

r a k o  t r a r . t c i z i o a r e n  b a l i o a  e r d i e  

t s i  z e n . P u r k i t u t a k o  t r a n t s i z i o a -  

r e n  e t a  T i L - r e n  a r t e k o  i d e n t i f i -  

k a z i o a  z e r g a t i k  e q i n  d e n , a u r r e r a -  



go justifikatuko da.Eranskinean guztiak zehazten dira. 

trantsizioei dagozkien emaitza 

4 .  I r u d i a :  7 ,  v s  . l / T  d a t u e n  z e n b a k i z k o  a z r e r k e t a  

P S - 3 ,  C = 30% 

1',,'/~, er laz ioa  

Erlazio honen balioak,hasie- 

rako STYRON-634-zko disoluzioei 

dagozkienak hain zuzen,eranski- 

neko 1-taulan aurkezten dira. 

PS/DOP sistemaren disoluzio de2 

berdinen T -ak,Yendelson-ekí3) 
g 

bolumen askearen gehigarritasu- 

nean oinarriturik eman zuen a d g  

razpen teorikoaz kalkulatu ziren; 

Bueche-ren oharpenari'jarraituz 

Mendelson-en adierazpena honela- 

xe geratzen da: 

=[a v T + a d ( ~ - v ) ~  
g P P g P  P  gd 

1 [a, V, + ad(i-v ) 

1 '  
1 ( 3 )  

P  

hlon T s ,Tqp  eta T hurrenez- 
sd 

-hurren disoli~zioaren,pollmero 

hutsaren eta rlisolbatzaile hiit- 

ren heirazko trantsizioen tenpe- 

raturak balt dir,i;V polimeroa- 
P' 

ren bolumen-frakxFoa ?a eta a 
!> 

eta a d  ,hectalde ,heirazko eta 

likido eqoeretako zabalkuntza 

bolumetrikoaren koefizienteen 

artelco ciiferentziak dira polime 

ro eta disolbatzailearentzat hu- 

rrenez-hurren. I 



PS/DOP sistemarentzat azpi- tzak adierazten dituen gai bate; 

ko balio hurbilduak erabili gatik ez ezik berdina izanqo 12 

dira: tzateke. 

T = 100°C = 373'K 
gP 5.Frudian Tí1 eta T biak ba 

( 5 )  cl 
a D  = 4. tera irudikatzen dira kontzentra 

zioaren aurrenn STYF.@N-G34 laai- 

nentzat.Tíl eta Ta-ren arteko 

a d = (6 erlazioaren halioak 1,70 eta 1,72 

artean ibiltzen dira.C = 7.17%-are- 

na salbu.Azken kontzentrazio ho- 
(3) ekuazioa,Ferry-ren ekua- nentzat lortu den Ti1 trantsizioa 

ziorekin konparatuz,elkarrekic ren balim anormalki altua da.,aipfi 

turiko irudian ikusten denez hain 

zuzen. 

1rudia:STYRON-634/DOP lagi- 

netarako T i l  eta T -re" m e 2  
R 

pekotasuna kontzentrazioa- 

rekiko 

( * )  Balio hau molekula asimetrikoentzako adierazpen orokorraz kalkulatu d a :  

T = 2 1 3  Tm . = -50°C = 2 2 3 ° K  
g Tm, DOP 

-67- 
< 



pisu molekularraren 
erag  ina T,,'. n 

K o n t z e n t r a z i o  j a k i n  b a t e k o  

f r a k z i o  d e s b e r d i n e n  T' - r e n  b a -  11 
l i o a k  e l k a r r e k i n  k o n p a r a t u z  la-  

g i n a r e n  p i s u  m o l e k u l a r r a  h a n d i -  

t u  a l a , T i l  - r e n  b a l i o a k  ere h a n  

d i t u  e g i t e n  d i r e l a  i k u s t e n  d n .  

Honrk T í1 - r en  p i s u  a o 1 e k i : l a r r f i  

r e k i k o  i n d e p e n d e n t z i a z  e s e n d a -  

k o a  k o n t r ñ e s a t e n  d u .  Tkus  3 .  ir; 

d i a , R . e r r e f e r e n t z i a n .  

F o n t z e n t r a z i o a  l Q 0 8 - e r a  e x -  

t r a p o l a t z e a n , T í l - r e n  p i s u  mole -  

k u l a r r a r e l c i k o  d e y a n d e n t z i a  ere 

b e r d i n t s u a  d e l a  e g i a z t a t z e n  d a ,  

h a u  k o n t z e n t r a z i o a r e k i k o  b c r e  

t a r t e  o s o a n  a l d a k e t a  l i n e a l a  

b e t e t z e n  6 e l a  s u p o s a t u z . I k u s  6 .  

i r u d i a . H a l a  ere T í 1  t r a n t s i z i o -  

a  a u r k i t u b e r r i a  i z a n  d e n e z  g e r o  

e t a  o r a i n  a r t e  a r l o  h o n e t ~ n  j a -  

s o t a k o  e x p e r i e n t z i a  u r r i a  d e l e  

e t a , b a t e z  e r e  f l u x i i  l i s k i ' t s i i  

b a t e r a  e r a m a t e n  d u t e n  n e u r k e t a  

d i n a m i k o e n  a l o r r e a n ,  ( a d i b i d e z  

biratze-biskosimetrian),nuzti 

h o n e n a a t i k , o r a i n d i k  t r a n t s i z i o  

h o n e t a z  o n d o r i o  d e f i n i t i h o a k  

a t e r a t z e k o  l a i n t e r r e g i  Se1.e pep 

t s a t z e n  d u g u .  

A r e a g o  o r a i n d . i k , d i s o l u z i o  

p o l i m e r i k o e t a n  ~ ; ~ - r i  b u r u z  e z a  

g u t z e n  d e n  e s t u d i o  b a k a r r e a n  , 

C o l b o r n e - k ( 7 )  e q i n d a k o a  e t a  g e r o -  

a g o  R o y e r - e k ( A )  T i 1 - r e k i n  b e r e g a -  

n a t u  z u e n a  . C o l b o r n e  b e r a k  1 a n  

h o r r e t a n  t e n n e r a t u r a r e n  s e h i t z e  

b a t  n a b a r i t z e n  d u  p i s u  n o l e k u l a -  

r r a  h a n d j - t z e n  d e n  n e u r r i a n . B e r a z ,  

l l - r e n  30- p i s u  r n o l e k u l a r r a r e k i k o  T' 

k a e r a r i  b u r u z k o  a z a l p e n  k u a l i t a t i  

b o a k  e z  d i r a  b a t e r e  e r a b a t e k o a k .  
? 

E t o r k i z u n e a n  e q i n d a k o  i k e r k e t e k  

a r g i t u  h e h a r k o  d i t u z t e  p u n t u  i l u n  

hauek  

~ ; ~ - r e k i n  a e r t a t z e n  d e n  b e z a -  

l a  hemen ere e s a n  d a i t c k c  e r a b i -  

l i t a k o  n e u r r i b i f i e a k  e r a T i n a  l z a n  

dezakeela.I\r7.ihidez,rietodo k i i a s i -  

- ~ s t a t i k n e k , k a l o r j . m e t r i a  d i f e r e n -  

t z i a l a k  ( P S C )  e s a t e  h a t e r a k o ,  e z  
- 

t e  Tll- -P? -re" e r a g i n i k  e r a k u s t e n  

?? - r e n  g a i n e t i k ; r e t o d o  d i n a m l k o e k  

b s r r i z ,  f l i i x u  h a t e r a  e r ; i r r a t en  rlu- 

tenek,biratze-biskosimetri~k es? 

t e  b a t e r a k o , e r a q i n  h o r i  c r a k u s t e n  

d u t e  . I k u s  3 .  i r u d i a  .? e r r e f e r e n -  

t z i a n . J o k a e r a  f ' e s h e r d i n  l i au ,T l l  

t r a n t C . í - z i o a r e n  i z ñ e r n  i n t r a r ' o l e -  

k u l a r r a  d e l a k o  g e r t a t z e n  $.a e t a ,  

o r d u a n , k o r a ~ i l a t z e e k  e r a n i t e n  du -  

t e  f l n x ~ a . T ; ~ - r e n  k a s u a n , e m a n  

z a i o n  i n t e r p r e t a z i o  i n t r a ~ o l e k u -  

l a r r a ( i k u s  9) k o n t u t a n  h a r t u r i k !  

i ~ í , i - ; e ~ e n  h a s i e r a  b a t e t a n , n e u r r i . b i -  

d e a k  e z  l u k e e l a  e r a q i n i k  e d u k i  

b e h a r  e s a n  d a i t e k e .  



6.Irudia: Til-ren menpekotasuna kontzentrazioarekiko 

i txurazko aktibazio- entalpie¡ ondoko formula erabiliz kalkula- 

buruzko kontsideraz ioak tu zlren 

Itxurazko aktibazio-entalpi- A H ~  = 2 , 3 0 3 , R , ~  (lag rl,),~(i ,oOO,T-l) 
3 ak loq q, vs.10 /T irudikapenean ( 5 )  



R qasen konstantea izanik, 

R = 2.Kalkulatutako balioak eran? 

kinean ikus daitezke. 

Bai trantsiziotik behera eta 

bai trantsiziotik nora ateratzen 

diren aktibazio-entalpien balio 

txikien arrazoia zera da:laqina 

jadanik likidoa da kontsidera- 

t-cn 6en tenp~rñtilra-'cartean , 
zeren tarte iiai! heti T -tik L 1. 
gora kokatzen bait da;ecjoera 

honet-an Ueberreiter-ekMbene- 

tako liki?oaU?eitzen duena 

tik lehenagoko eta geroko akti 

hazio-entalpien arteko erlazio 

txiklak(ikus eranskina)Til be- 

raren iz,ac,ragatik justifikatzen 

dira.Esana ?agoenez,Tíl konfor- 

mazio-itxuraldaketetarako ozto- 

noak Sesaaertzen direneko k o n f o ~  

Ti1  trantsizio aliul bat d?,zeren 

1:onfor raz io - i txura l6ake t .11  hauek 

oso aktibazio-energi? 5axua be-- 

har bait dute.Crlazio honen ba-  
lio gehienak 1,23 cta 1 , 5 9  ar- 

tean ihiltxen dira. 

trantsizioa, 1',,'- rek in  
identif ikatzeko arrazoiak 

raturak altuegiak dira TI1-tzat 

hartuak izan daitezen.C = 100%- 

era extrapolatuz ateratzen diren 

trantsizioen balioak 200°C-ren 

inguruan ibiltzen dira frakzio 

quztietarakoihau da,40-ren bat 

O C  PS hutsaren Tll-tik qorantz, 

eta hau ados daqo Boyer-ek T' 11 
-rentzat aurresaten duenarekin. 

T -rekiLo erlazioa 'l,7-ren i; 
9 

guruan dabi1,eta honek ez du z e  

rikusirik bibliografian aurki- 

tzen diren ba1ioekin:T /T =1,2. 
11 9 

Aktibazio-entalpiak,bai tran- 

tsiziotik aorakoa,bai beherakoa, 

eta b?.lta ere bien arteko erlazig 

aren balioak,hain txikiak dire- 

larik,egokiagoak :lira beste tek- 

niken 5iclez e + o t ~  beste baldin- 

tzetan aurkitutako Tí1-ren balio- 

ekin Tll-renekin haino. 

Az::enlk, zilindro ardatzkideta- 

ko gailu batekiníkasu honetan era- 

bilitako tresnal eta mozte fini- 

tuetara esindako neurketetan', qo 
biskositate newtondarraren datuak 

extrapolazinz lortuz,gerta daite- 

ke aplikatutako mozte-eremuaren- 

gatik Tll-ren agerpenaren kausa 1 

diren indar intermoleJcular ahulak 

apurtzea eta ondorioz,Tll ez lit- 

teke nabarituko;proble~a hau ordea 

ez da Til-rekin agertzen bere iza- 

era intrarnolekularragatik. 
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ERANSKINA: 

3 
Azterturiko disoluzioen Til-ri dagozkion datuak. log r lo  vs.10 / T  irudikapene- 

tatik lortutakoak. 



&Ha ( K c a l / m o l )  
P u n t u -  

T;l T < T i l  T > T i l  
( 1 ) / ( 2 )  

- k o p u r .  (OK) ( 1 )  ( 7 )  

I 3  .TAIiLA : PS-4 / DOP 

hHa ( K c a l / m o l )  
C P u n t u -  

T;l 
( 1 ) / ( ' )  

( x )  - ~ o ~ u K .  (aK) T ~ T '  T, ' r -  11 1 1  

-- ( 1 )  ( 2 )  

I.TAULA : PS-3 / DOP 

AHa ( k c a l / m o l )  
C P u n t u -  ( 1 ) / ( 2 )  

( I , )  - k o p u r .  
T ; l ( o K )  T <  T.  T , T 2  

11 1 1  
(1) ( 7 )  

2  O 12 2 9 3  1 9  1  4 1 , 3 6  

2 5  1 5  29 7 20  1 6  1 , 2 5  

30 11 322 2 1  1 2  1 , 7 5  

35 1 5  339 16 1 3  1 , 2 3  

4 0  1 3  347 16 1 3  1 , 7 3  



Elhuyar ,!, 1,1982 

I 5.TAULA : PS-1 / DOP 

Ha (kcal/mol) 
C Puntu-  T' ( 1 ) / ( 2 )  

( % )  - kopur. 1 T T > T i l  
( 1  ( 2 )  


