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a Z E T 

Bu ca11smada moleklil ag1r11g1 fark11 olan Poli(Vinil 

Alkol) orneklerinin alt1 fark11 derisimde sudaki cozeltileri 

haz1rlanarak, herbir cozeltinin 25
0

C da intrinsik viskozite 

degerleri bulunmustur. Moleklil ag1r11g1 ile intrinsik viskozi 

te aras1ndaki Mark-Houwink (Inl=K.M
a

) bag1nt1s1ndan lineer 

regresyon yontemiyle sabitler, K=2.8xlO- 3 (100 ml/g) ve a= 

0.52 olarak saptanm1st1r. Bu degerlerden yararlanarak moleklil 

ag1r11g1 bilinmeyen iki PVA orneginin moleklil ag1r11klar1 

39000±11000 ve 47000±12000 olarak bulunmustur. 
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1.1. Polimerler KimyasL 

BtjLOM 1 

G i R i S 

Polimer moleklilli, monomer denilen kliClik moleklillerin 

biribirine kovalent bag ile baglanarak olu~turdugu bliylik bir 

moleklildlir. Polimer moleklilline polimer zinciri de denir. Mono

mer birimlerinden ba~lLyarak polimer moleklillerin elde edil

mesine yol acantepkimelere polimerizasyon tepkimeleri denir. 

Polimer zincirinin icerdigi monomerlerin cinsi bir ise 

homopolimer, iki ise kopolimer, lie ise terpolimer adLnL alLr. 

Polimerlerin cogu genellikle 5000-250000 moleklil agLrlLgL 

bolgesinde bulunur. Polimerler dogal ve yapay olmak lizere 

ikiye ayrL1Lrlar. Dogal polimerler selliloz, ni~asta, protein

ler vs., yapay polimerler plastikler, fiberler, elastomerler, 

yapL~tLrLcLlar vs. 

Monomerlerin polimerlere donli~meleri iki ~ekilde olur. 

1- Kademeli polimerizasyon (Polikondansasyon), 2- KatLlma ve

ya zincir polimerizasyonu. AynL monomerden olu~an polimerle

rin, polimerle~me sliresindeki ko~ullara gore farklL moleklil 
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ag1r11k11 tlir1eri ortaya ~1kar. Po1imer1er i1e diger bi1e§ik-

1er aras1ndaki en onem1i fark, po1imer1erin mo1ekli1 ag1r11k-

1ar1n1n tam olarak bu1unamaY1§1d1r. Bu neden1e po1imer1erde 

orta1ama molekli1 ag1r11g1 ku11an111r. 

Po1imer1er i~in ku11an11an molekli1 ag1r11k orta1ama1a-

r1 §un1ard1r(1): 

1- SaY1ca orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (M ) 
n 

2- Ag1r11k~a orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (MW) 

3- Viskozite orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (M ) 
V 

4- Z orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (M
Z

) 

5- Z+l orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (M
Z

+
1

) 

SaY1ca orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 ko1igatif oze11ik1er 

(osmotik bas1n~, kaynama noktas1 yUkse1mesi, donma noktas1 

a1~a1mas1, buhar bas1nc1 degi§imi) sayesinde 01Gli1lir. Ag1r-

11kGa orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 1§1k saC11mas1 yontemiy1e 01-

cli1lir. Viskozite orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 viskozite olclimli, 

Z ve Z+l orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 santriflij veya sedimentas-

yon yontemi i1e 01Gli1lir. 

Heterojen (Po1idispers) bir po1imer icin 

- - -
M > M > M W V n 

dir. 

Mo1ekli1 ag1r11g1 dag111m1 geni§lerse ce§it1i mo1ekli1 ag1r11g1 

orta1ama1ar1 aras1ndaki fark1ar bliylir. Seki1 1lde tipik bir 

po1imer ornegi icin mo1ekli1 ag1r11g1 dag111m1 egrisi veri1mi§ 

ve orta1ama mo1ekli1 ag1r11k1ar1n1n birbir1erine gore yak1a§1k 



'. 

\ 

" 

" 

" 

" 

durumlar~ gosterilmi§tir(2) 

• .-1 
Cl) 

Q) 

'1:1 
N 

:::J 
:>-l 

~ 
.-I 
rl 
H 
.-I 

- 3 -

Mn 

SEKiL 1- Bir polimer orneginde moleklil ag~rl~g~ dag~l~m~. 

Blitlin polimerler ce§itli uzunlukta molekliller icerir, 

yani polimerlerin bir moleklil ag~rl~g~ dag~l~m~ vard~r. Mole-

klil ag~rl~g~ dag~l~m~ GPC (Gel permeation chromatography) 

yontemi ile tayin edilebilir. Yontemin uygulanmas~ndaki gliC-

lliklerden dolay~ polimeri karakterize eden M , Mw' M deger-
n 'J 

leri bulunur. 

1.2. Poli(Vinil Alkol) Kimyas~ 

1- Kimyasal Yap~s~ 

Kimyaca Poli(Vinil Alkol) ya da k~saca PVN~ iki karbon 

atomundan biri lizerinde sekonder hidroksil gruplar~ olan bir 

poli hidroksi alkol olarak tan~mlanabilir. Yap~s~ goyle gos-

terilebilir. 

* Metinde Poli(Vinil Alkol) yerine k~saca PVA kullan~lm~§t~r. 
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,- i rH -CH-CH -CH 
2 I 2 I 

OH OH n 

PVA sanayide hi~bir kimyasal modifikasyona ugrat~lma-

dan direkt olarak kullan~lmas~na ragmen, uzun zincirli poli-

hidrik alkollerin tipik tepkimelerine girer. Poli(Vinil Al-

kol)lerin sanayi icin en onemli tepkimesi aldehidlerle poli-

(Vinil Asetal)leri olu§turma tepkimeleridir. Zincir lizerinde-

ki hidroksil gruplar~ tekrar esterle§tirilebilir. Akrilo nit-

ril ile reaksiyona girerek siyanoetil eter gruplar~na donli§~ 

tlirlilebilir veya etilen oksit kullan~larak hidroksi etil 

gruplar~na donli§tlirlilebilirler. PVA, iki fonksiyonlu ve cok 

fonksiyonlu bile§ikler kullan~ld~g~nda capraz baglanma (Cross-

Linking) yapabilir. 

11- Fiziksel Ozellikler 

PVA beyaz granlile ya da toz durumundad~r. Kendisi icin 

tek pratik cozlicli olan suda cozlinlir. Tamamen hidrolizlenmi§ 

PVA'lin tarn cozlinmesi icin ~s~tmak gerekir. Tamamen hidroliz-

lenmi§ PVA'lin tipik ozellikleri Cetvel l'de gosterilmi§tir(3). 

111- PVA'lin Cozlinlirlligli 

~- Sudaki Cozlinlirlligli 

Suda kolayca ~ozlinebilen tek lineer polihidroksi poli-

merdir. Tlim sanayi PVA'leri suda cozlinlirler. Recinelerin ta-
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CETVEL 1- Tamamen,Hidto1iz1enmi g PVA'lin Tipik oze11ik1eri 

Seki1 

Renk 

ozgli1 ag1r11k (g/m1) 

Klit1e yogun1ugu (kg/m3 ) 

IS1nma 1S1S1 (ca1/g-Co) 

1 . d· . ( 25) K1r1 ma 1n 1S1 n
D 

Erime noktas1 (oC) 

Granli1 veya Toz 

Beyaz a~1k saman reng1 

1.19-1.31 

400,...432 

0.4 

1. 54 

228 

CamS1 ge~ig noktas1 (oC) 85 

Seki11endirme derecesi (oC) 120-150 

I g 1g1n etkisi 

Kuvvet1i asit etkisi 

Kuvvet1i baz etkisi 

ZaY1f asit etkisi 

ZaY1f baz etkisi 

Organik ~ozlicli etkisi 

Yanma h1Z1 

Klif direnci 

Gaz ge~irme oze11igi 

onemsiz 

gozlinlir 

Yumugar veya ~ozlinlir 

Yumugar veya ~ozlinlir 

Yumug~r veya ~ozlinlir 

onemsiz 

Yavag (Kag1t gibi) 

iyi 

gogu gaz i~in ~ok yliksek neme bag-
11d1~~Oksijeri·i~indli~fiktfir. 
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mamen cozlindligli s~cak1~k1ar recinenin hidro1iz derecesi i1e 

degi§ir. % 87-89 hidro1iz derece1i recine1er maksimum cozli-

nlir1lik gosterir1er. % 89'un lizerindeki hidro1iz derece1i re-

cine1er icin ~s~tmak gerekir. % 75-80 hidro1iz derece1i PVA'-

1er ise soguk suda cozlinlir1er ve ~s~t~ld~k1ar~ zaman cokme 

egi1imi gosterir1er. Yliksek devir1i kar~§t~r~c~lar ku11an~la-

rak e1de edi1ebi1ecek yak1a§~k maksimum deri§im1er yliksek 

viskozite1i PVA'ler icin % 15-20, orta viskozite1i1er icin 

% 20 - 2 5, d li § li k vis k 0 z it e 1 i 1 e r ic in % 30- 4 0 ' d ~ r • 

ii- Su-A1ko1 Kar~§~m~ndaki Qozlinlir1ligli 

Su PVA icin tek pratik cozliclidlir. Mo1ekli1 ag~r1~g~ kli-

Clik a1ko11er su1u coze1ti1ere, coke1tiye neden olmadan bir 

miktar kat~labi1ir1er. Kat~labi1ecek a1ko1 oran~ hidro1iz 

oran~n~n dli§mesi i1e artt~r~labi1ir. % 73'den az hidro1iz de-

receli bir PVA hem a1ko1, hem de suda cozlinmez, fakat su-a1-

ko1 kar~§~m~nda cozlinlir. 

iii- 5teki Qozlicli1erdeki Qozlinlir1ligli 

Bi1inen organik cozlieli1erin cogunun PVA lizerinde cozli-

eli etkisi ya:cok azd~r ya da yoktur. Birkac organik cozlieli 

uygu1amada PVA icin cozlieli olarak ku11an~labi1ir. Bun1ar~n 

cogu gliserin, eti1en gliko1 ve dli§lik mo1ekli1 ag~r1~k1~ po1i-

(eti1en gliko1)ler gibi po1ihidroksi bi1e§ik1er ve formamid, 

dimeti1 formamid, etano1 formamid ve etano1 asetamid gibi 

amid1er veya etano1 amin1er, etano1amin tuz1ar~ gibi amin1er-
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dire PVA'ler dimetil slilfoksitt~ cozlinlirler. PVA'lin cok aZ 

miktar1n1 bile yukar1daki Cozliclilerde cozm~k icin 1S1 gere

kir. ornegin PVA gliserin icerisinde 120
0

C da cozlinilr ve so-

gutulunca jel olu§ur. Dimetil slilfoksit ise polimeri s1cakta 

c ozer , fakat sogutulunca bir cokme olmaz. Dietilentriamin, 

tri etilen tetramin PVA'li oda s1cakl1g1nda cozebilen birkac 

cozlicli aras1ndad1r. 

IV- tiretimi 

PVA, once vinil asetat monomerinden poli(Viriil Asetat) 

elde edilmesi ve sonra bunun PVA'e alkolizi iIe eIde edilir 

(liretilir). Tepkime denkIemi §oyIe gosterilebilir. 

CR=CR
2 

2n I I 
..Q COCR 3 

. ':> 
]

katalizor 
. .l~~R - CR 2 -CR - CR2lJ:., , 

I I . 
OCOCR

3 
OCOCR

3 
n 

Poli(Vinil Asetat) 

.. '!iH CH2 
OCOCR

3 

- iR - CR

2J

'. + 

OCOCR
3 

n 

2n CR30R 
CR

3
0Na 

-~ 

7 

, "fCR - CR - CR 2 - CR - CR l' ,. + 2n CH COOCH 
2 I I 2 3 3 

OH OH n 

Poli(Vinil Alkol) Metilasetat 

Vinil asetat monomerinin polimerizasyonu klitle, cozelti veya 

emlilsiyon gibi bilinen polimerizasyon teknikleri ile yap111r. 
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Olu~.an Poli(Vinil Asetat) genellikle metanol gibi bir cozUcU 

icerisinde de cozUnUr. Asit veya alkali katalizorler yardLmL 

ile alkoliz edilir. Olu~an PVA metanol ve yan UrUn metil ase

tat icerisinde cozUnemedigi icin cokerek ayrL1Lr. ~oken PVA 

filtre edilir, YLkanLr ve kurutularak paketlenir. PVA, kendi

sinin cozelti viskozitesi veya ortalama polimerizasyon dere

cesi, yUzde hidroliz veya sabunla~ma derecesi tarafLndan ka

rakterize edilir. Hem viskozite hem de alkoliz ayrL ayrL 

kontrol edilebilir. 

Dart tip PVA'Un ortalama molekUl agLrlLgL ticari olarak 

~oyle karakterize edilir. 

Tip 

~ok yUksek viskozite 

YUksek viskozite 

Orta viskozite 

DU§Uk viskozite 

·Mdl~killA~irligL 

250000-300000 

170000-220000 

120000-150000 

25000- 35000 

Hidroliz yuzdesi alkoliz tepkimesinin tamamlanmasLna 

imkan vererek veya onu istenilen derecede durdurmak sureti 

ile kontrol edilir. iki onemli alkoliz derecesi vardLr. Bun

lar % 87-89'a kadar hidrolizlenmi§ veya kLsmi hidrolizlenmi§ 

kalite ve tamamen hidrolizlenmi§ kalite (% 98-100) dire Ge

nellikle hidroliz derecesi ifade edilmeden PVA'den sQzedildi-

gi zaman tamamen hidrolizlenmi§ PVA anlagLlLr. 
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V- KullanLlma AlanlarL 

YapLstLrLCL karLSLmlarda, kagLt ve sunta liretiminde 

sanayi yapLstLrLCL olarak, genel olarak kagLt, tekstil deri 

ve gozenekli seramik ylizeylerin yapLstLrLlmasLnda kullanLlan 

yapLstLrLcLlar icerisinde bulunur. Yag ve gris, solventlere 

karSL direnci olan filimlerin hazLrlanmasLnda, beton katkL 

maddesi olarak, paketleme sanayinde, kozmetik ve celik sana

yinde kullanL1Lr. 

PVA bliylik oranda tekstil yapLstLrLCL ve kagLt SanaYLL 

alanlarLnda kullanLlmaktadLr. PVA'ler cok iyi film olusturan 

ve emlilsiyon yapLcL ozelligi olan, yag, grLs ve Cozliclilere 

cok iyi direnci olan suda cozlinen yapay polimerlerdir. USA'da 

ilk PVA Du Pont Firm~sL tarafLndan 1939 YL1Lnda liretilmistir. 

Du Pont ve oteki firmalar sanayinin gereksinimlerini karSLla

mak icin lirlinlin kalitesini cok iyi gelistirmislerdir. 
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BOLOM 2 

POLtMERLERtN MOLEKOL AGIRLIGI TAYtN YONTEMLERt VE AMAC 

2.1. Osmotik Bas~n~ Yontemi ve I~~k Sa~~n~m~ Yontemi ile 

Molekul Ag~rl~g~ Tayini 

Osmotik Ba~~n~ Yontemi ile Moleklil Ag~rl~g~ Tayini(~ ) 
n 

Bu yontemde esas olarak ~ozlicli moleklillerini ge~iren 

fakat polimer moleklillerini ge~irmeyen yar~ge~irici bir zar 

vard~r. Osmometrenin bir bolumune saf ~ozlicli diger bollimline 

polimer ~ozeltisi konularak ylikseklik fark~n~n olu~umu bekle-

nir. Ce~itli derigimlerdeki ~ozeltinin osmotik bas1n~lar~ 01-

~lillir. ilgili bag1nt~lardan yararlanarak polimerin molekul 

ag~rl~g1 hesaplan~r. Osmotik bas~n~ yontemi, M > 50000 oldu
n 

gu zaman kullan~labilir. Yar1 ge~irici zar kli~lik polimer mo-

leklillerinin ~ozlicli taraf1na ge~i~ini onleyemez. Osmotik ba-

s1n~ s~cak11k degi~imlerine kar~1 hassas oldugundan tayin S1-

ras~nda s~cak11g1 sabit tutmak gerekir. 

I~1k Sa~~n1m~ Yontemi ile Moleklil Ag1r11g1 Tayini (MW) 

Polimer ~ozeltisine gonderilen ~~1k sa~1n1ma ugrar. 
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Sa~11an 1S1k miktar1 bu1an1k11k, sapma a~1S1, derisim ve 

ag1r11k~a orta1ama mo1ekli1 ag1r11g1 (MW) 'na bag11d1r. 

2.2. Viskozite Ol~lim1eri i1e Mo1ekli1 Ag1r11g1 Tayini (M ) v 

Viskozite bir cismin ak1S1n1 yavas1atan bir oze11ik 

olup mo1ekli11erin hareket1eri S1raS1nda ugrad1k1ar1 diren~ten 

i1eri ge1ir. Gaz1ar1n viskozite1eri ~ok kli~lik, kat11ar1nki 

~ok bliylik, s1v11ar1nki ise S1V1n1n cinsine ve s1cak11ga bag11 

olarak genis S1n1r deger1eri araslnda degisir. Viskozite n 

i1e gosteri1ir. Viskozitenin ol~li birimi "Poise" dir. Visko-

ziteyi ol~mek i~in en uygun ve pratik yontem Poiseui11e yon-

temidir. Bu yontemde, Ostwa1d viskozimetresi deni1en bir 

a1et ku11an111r (Seki1 2). K11ca1 cam borunun iki ~izgisi 

aras1nda S1V1nln akma zamanl tayin edi1erek viskozite hesap-

1an1r. a c k1sm1 kl1ca1 bir boru olup, b ve a isaret1eri ara-

s1nda SlV1nln akma zamanl tayin edi1irse, Poiseui11e denk1emi 

ku11an11arak 

n = 
4 

7fr Pt 
8V Q, 

viskozite bu1unabi1ir. Poiseui11e denk1eminde P SlVlnln ba-

slnclnl, t saniye cinsinden akma zaman1n1, r k11ca1 borunun 

yar1~apln1, Q, kl1ca1 borunun uzun1ugunu,V cm3 cinsinden SlV1-

n1n hacmini gosterir. Gene1 olarak mut1ak viskozite yerine 

suya gore bagl1 (re1atif) viskozite tayin edi1ir. Fsit hacim-

de su ve viskozitesi tayin edi1mek istenen S1V1 termostata 

yer1estiri1en Ostwa1d viskozimetresine konu1arak, b a ~izgi1e-

1eri aras1nda ak1t11arak ayr1 ayrl akma zaman1arl bu1unur. 
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4 
1fr Pt d kl . 1 .. 1 n 8V£' en ern1 ayr1 ayr1 S1V1 ar 1~ 1n yaz 1 1p 

oranlan1rsa 

4 n 1 _ 1fP 1 r 1 t 1 
n

2 
- 8V

1
£1 

£1=£2' 

n 1 P 1 t 1 
= 

n2 P 2 t 2 

8V 2 £2 
x 4 

1fP
2

r 2 t 2 

r
1

=r 2 
oldugundan 

bag1nt1s1 ortaya ~1kar. 

Kllcal boru 

l 

c 

SEKIL 2- Ostwald Viskozirnetresi 

PI ve P
2 

bas1nclar1 s1v11ar1n d 1 ve d 2 yogunluklar1 ile oran

t111 oldugundan 

nl 

n2 

d
1

t
1 

d
2

t 2 
yaz11abilir. 
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Belli s1cak11kta suyun n ve d deger1eri belli oldugundan yo-

gun1ugu belli olan ba§ka bir S1V1n1n n degeri hesap1an1r. 

Po1irner ~oze1ti1erinde ayn1 esas1a viskozite ol~lirn1eri 

i1e rno1ekli1 ag1r11g1 tayin edi1ebi1ir. n
1 

~ozliclinlin viskozi~ 

tesi, n
2 

~oze1tinin viskozitesi olroak lizere belli bir s1cak-

11kta n
1

, d
1

, d
2 

belli oldugundan n
2 

degeri bu1unur. Ayn1 po-

1irnerin ~e§it1i deri§iro1erde ~oze1ti1eri haz1r1an1r ve her 

bir ~oze1ti i~in ayr1 ayr1 n
2 

deger1eri bu1unur. 

n2 
n 1 

1 + 1nl C + kC
2 

bag1nt1s1ndan(4) 

n 2 = n1+n1Inlc+n1kc2 

n2-n1=n1Inlc+n1kc2 

n 2 -n 1 =n 1 c(l n l+kC) 

n2 -n 1 
n1c = Inl+kC bag1nt1s1 e1de edi1ir. 

ni- n1 

n1 

n2 -n 1 
n1C 

I n I 

I n I 

Spesifik viskozite 

Viskozite saY1s1 

liro 
n 2-n 1 intrinsik viskozite 

C+O n 1
C 

ve k sab it saY11ard1r. 
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n -n 
Viskozite say~s~ ( 2 Cl) n~n deri§im (C) 

n 1 
i1e degi§imi-

ni gosteren bir grafik ~izi1irse bir dogru e1de edi1ir (Seki1 

3) • 

n 2 -n 1 (m1/g) 
n1 C 

.--/,/ 
/1 

_",,/' I 

//'" 

,./'/ I 
.// ' egim=k 

I 

I n I V--------.,.------1 

C(g/m1) 
n -n 

SEKiL 3- Viskozite say~s~n~n ( : ~1) deri§im (C) i1e degi§imi 
1 

Dogrunun egi~i k sabitini, y eksenini kestigi nokta da 

1nl intrinsik viskoziteyi verir. Belli bir s~cak1~kta belli 

bir po1imer-~ozlicli sistemi i~in mo1ekli1 ag~r1~gL bilinen po-

1imer1erin 1nl deger1eri bu1unur. Bu sonu~lar mo1ekli1 agLr-

1LgLnL veren Mark-Houwink denk1eminde yerine konur. 

I n I K.Met 

v 

K ve et belli po1imer-~ozlicli sistemi i~in belli bir sLcak1Lk-

ta sabit saYL1ardLr. 1nl belli po1imer-~ozlicli sistemi i~in 

belli sLcak1Lkta po1imerin mo1ekli1 agLrlLgL ile degi§ir. 

Mark-Houwink bagLntLsL 

loglnl logK + et logM v 
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§eklinde yaz1larak loglnl ile logM aras1nda grafik cizilir
v 

se bir dogru elde edilir (Sekil 4). 

loglnl 

logK 

SEKiL 4- loglnl 'nin logM ile degi§imi 
\! 

/ 

logM 
\! 

Dogrunun egimi a, kesim noktas1 logK degerini verir. 

K ve a degerleri belli oldugundan moleklil ag1r11g1 bilinmeyen 

polimerlerin lineer regresyon yontemi ile 1nl degerleri bulu-

nur ve moleklil ag1r11g1 tayin edilir. 

2.3. Poli(Vinil Alkol)'lin Moleklil Ag1r11g1n1 Tayin Etmek 

tizere Yap1lan Ca11§malar 

PVA'lin viskozite yontemiyle moleklil ag1r11g1n1n tayin 

edilmesi icin ce§itli ca11§malar yap1lm1§tu. Viskozite-mole-

klil ag1r11g1 verileri ilk olarak Staudinger(5) taraf1ndan ya-

Y1nlanm1§, bu veriler Sakurada(6) taraf1ndan intrinsik visko-

zite-moleklil aglrllgl bag1lltlsllllll hesaplamalarlnda kullan11-

m1§t1r. Bu hesaplamalar moleklil ag1r11g1 icin dli§lik degerler 
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vermektedir. YaY1n1anm1e intrinsik viskozite-mo1ekli1 ag1r11g1 

~a11ema1ar1n1n bliylik bir k1sm1 M.Matsumoto-K.lmai(7) ve 

A.Nakajima-I.Sakurada(8) tara£1ndan ozet1enmi~tir. 25
0

C ve su 

i ~ in El i a s ( 9), I n I = 7.3 lx 10 - 4 MW 0 • 6 16 (100 cm 3 / g) e e it 1 i gin i 

bu1muetur. Po1i(Vini1 A1ko1)'lin intrinsik viskrizitesinin S1-

cak11k1a aza1d1g1 bu1unmuetur(10,11). K1smen hidro1iz1enmie 

PVA'ler i~in mo1ekli1 ag1r11g1-intrinsik viskozite aras1ndaki 

bag1nt1 A.Beresniewicz(12) taiaf1ndan ince1enmietir. Dia1er, 

Vog1er ve Patat(13) PVA'lin ~eeit1i ~olekn1 ag1r11g1ndaki 

£raksiyon1ar1n1n suda 0.25, 0.5 ve 1.0 g/100 cm3 derieim1erde 

ve 25 0 C da intrinsik viskozite1erini tayin etmie1erdir. Bu 

deger1er Cetve1 2'de gosteri1mietir. 

CETVEL 2 

PVA'lin Molekli1 Ag1r11g1 I n I 3 100 cm /g 

8500 0.27 

23300 0.47 

39000 0.6 

64700 0.82 

103000 0.98 

167000 1.2 

Seki1 S'de intrinsik viskozite ve mo1ekli1 ag1r11g1n1n 

her ikisininde logaritmik olarak gra£ige a11nm1e eek1i gos-

teri1mietir. Ceeit1i bi1im adam1ar1n1n veri1eri £ark11 iea-

ret1er1e gra£ik lizerinde bi1irti1mietir. 
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+ Staadinger ve Warth taraf1ndan verilen de~erler(14) 
X Flory ve Leutner taraf1ndan verilen de~erler(15) 
o Dialer, Vogler ve Patat taraf1ndan verilen de~erler(13). 

Gortildtigti gibi molektil a~1r11g1n1n 20000-60000 degerle-

ri aras1nda her ti~ grubun buldu~u degerler iyi bir uyum gos-

termektedir. Molektil a~1r11~1n1n 20000 den a~a~1 oldu~u k1-

s1mda Flory ve Leutner'in(15) de~erleri Dialer ve arkada~la-

r1n1n(13) degerlerinden sapmaktad1r. Flory ve Leutner osmotik 

ol~timlerin ozel gti~ltikler gosterdigini, molektil ag1r11g1n1n 

6000-15000 degerleri aras1nda membran vas1tasiyle difftizyon-

dan dolaY1 sonu~lar1n hatas1z olamayacag1n1 belirtmi~lerdir. 

Dialer ve arkada~lar1(13) taraf1ndan viskozite-molektil ag1r-

11g1 bag1nt1s1 a~ag1daki gibi bulunmu~tur~ 
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1nl = 3.0x10-3 M
O

• 5 

PVA-Su sistemi icin deRi§ik s1cak11k1arda ce§it1i bi1im adam-

1ar1 taraf1ndan hesap1anan K ve a deger1eri i1e PVA molekli1 

ag1r11R1 S1n1r deRer1eri Cetve1 3'de gosteri1mi§tir. 

CETVEL 3- PVA-Su Sistemi icin Degi§ik S1cak11k1ardaki K ve a 
DeRer1eri 

S1cak11k K(100 3/) (OC) cm . g a Mo1ekli1 Ag1r11g1 Kaynak 

25 2x10-4 0.76 6000-21000 P.J.F1ory ve F.S.Leutner(15) 

25 3x10-3 0.50 9000-170000 K.Dia1er ve arkada§larl(13) 

25 1. 4x10 
-3 0.60 10000-70000 H.A.Dieu (16) 

25 7.3x10 -4 0.616 H.G. Elias (9) 

30 6.7x10 -4 0.64 6000-160000 A.Nakajima ve arkada§lar1(17) 

30 4.3x10 -4 0.64 10000-800000 M.Matsumoto ve arkada§lar1(18) 

30 4.5x10 -4 0.64 10000-800000 M.Matsumoto ve arkada§larl(18) 

80 9.4x10 -4 0.56 100000-460000 T.Matsuo ve arkada§larl(19) 

2.4. Amac 

Sunu1an ca11§manln amaC1, Po1i(Vinil Alkol) polimeri-

nin moleklil aR1r11R1 bilinen ce§itlerinden yararlanarak vis-

kozite olclimleri i1e moleklil aglrllg1 bilinmeyen tlirlerinin 

moleklil aR1r11R1nln tayinidir. 
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BOLOM 3 

DENEYSEL BOLOM 

Bu bollimde moleklil ag~rl~g~ degi§ik olan PVA ornekle-

rinin farkl~ deri§imlerde sudaki cozeltileri haz~rlanarak bu 

cozelti1erin viskozite deger1eri olCli1dli. 

Tl2 d 2 t 2 
Tll = d l t 1 

bag~nt~s~nda Tl1 cozliclinlin viskozitesi, Tl2 coze1tinin viskozi

tesi)d
2 

cozeltinin yogun1ugu, d 1 cozliclinlin 'yogunlugu, t2 co-

ze1tinin akma zaman~, t1 cozliclinlin akroa zaroan~n~ gosterroekte

dir. Deneyin yap~ld~g~ s~cakl~ktaki (25
0

C) cozlicli(su) icin 

Tll ve d
l 

degerleri(20) 0.8904 cp ve 0.99707 g/ro1 sabittir. 

Coze1tilerin yogun1ugu, coze1ti ve cozliclinlin akroa zaroanlar~ 

tayin edi1erek PVA coze1tisinin viskozitesi bulunur. 

3.1. Coze1tilerin Haz~rlanroas~ 

Mo1eklil ag~rllgl 22500, 110000, 125000 ve 26/88, 18/88 

kod nuroaralar~ ile verilen ve piyasadan haz~r olarak teroin 

edilen PVA orneklerinin % 3.0, % 2.5, % 2.0, % 1.5, % 1.0 ve 
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% O.S lik ~ozeltileri a§a~~da a~~kland~~~ §ekilde haz~rland~. 

Herbir PVA orne~inin yukar~da belirtilen miktarlar~ terazide 

± 0.0001 g duyarl~kla tart~ld~. Herbir ornek 2S0 ml.lik be

here konularak ~ozlinmeye b~rak~ld~. Cozlinmeyi h~zland~rmak 

i~in mekanik kar~§t~r~c~dan yararlan~ld~. Polimer once jel 

haline geldi ve zamanla polimer ~ozlindli. Cozeltiler 100 ml'

lik balon jojelere aktar~larak saf su ile hacimleri 100 ml'ye 

tamamland~. 

3.2. Deney Dlizene~i 

Termostat (Sekil 6), saydam i~i su dolu bir kaba yer

le§tirildi. Kaba bir termometre ve Ostwald viskozimetresi bir 

spor yard~m~ ile tutturuldu. Termostat 2S oC'a ayarland~ktan 

sonra su s~cakl~~~ termometre ile de kontrol edilerek s~cak

l~~~n t=2S±0.loC da sabit kald~~~ gorlildli. 

3.3. Akma Zaman~ Tayini 

PVA ~ozeltileri ve su i~in akma zamanlar~ Ostwald vis

kozimetresinde Casio-fx 8100 kronometresi ile ± 0.01 saniye 

hassasiyetle ol~lildli. Ostwald viskozimetresine her defas~nda 

IS ml'lik ornekler al~narak, su banyosunun s~cakl1g1na ula

§1ncaya kadar beklendi. Sonra bir puar yard~m1 ile su ve po

limer ~ozeltileri yukar1 ~ekilerek viskozimetrede ba ~izgileri 

aras1ndaki akma zamanlar1 herbir ornek i~in be§ kez tekrar

land1. 
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SEKiL 6- Deney dlizenegi (Termostat, Ostwa1d Viskozimetresi, 
Puar, Termometre ve Su kab1) 

3.4. Yogun1uk Tayini 

Po1imer ~oze1ti1erinin yogun1uk1ar1 piknometre i1e 01-

~li1dli. Once bo§ olarak piknometrenin tart1m1 yap11d1 (m1), 

sonra piknometreye su do1duru1arak tart11d1 (m2). 

m
2

-m
1

=m
su 

degeri ve daha sonra piknometreye po1imer 

~oze1tisi konu1up tart1m yap11arak (m3), m3-m1=mpVA degeri 

bu1undu (mpVA ' PVA ~oze1tisinin klit1esini gosteLmektedir). 
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o . 
Suyun yogunlugu 25 C da d=O.99707 g/rol) (20) oldugundan yak-

la§~k 1.0 g/ml al~nabilir • 

m =V -v Id su su- PVA 0 ugundan 

m 
d = PVA V- . 

PVA 
formlillinden PVA cHzeltilerinin yogunluklar~ 

tayin edildi. 
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BOLOM 4 

DENEYSEL VERtLERIN DEGERLENDIRILMESl 

Bu bHlUmde daha Hncede belirtildi~i gibi molekUl a~1r

l1~1 fark11 PVA Hrneklerinin intrinsik viSkozite de~erleri 

bulunarak 

1111 = K.M
et 

formUlUndenli:n_ee~~g,!"esyon yHntemi ile K ve et degerleri bu

lundu. Daha sonra molekUl ag1r11~1 bilinmeyen PVA Hrnekleri

nin molekUl ag1r11g1 tespit edildi. 

4.1. Mark-Houwink Bag1nt1s1nda K ve et De~erlerinin Saptanmas1 

MolekUl ag1r11~1 22500, 110000 ve 125000 olan PVA Hr

neklerinin de~i§ik deri§imlerdeki ~Hzeltilerinin akma zaman

lar1 Hl~Ulerek viskozite de~erleri hesapland1ktan sonra lineer 

regresyon yHntemi ile intrinsik viskozite de~erleri bulundb. 

Bulunan intrin~ik viskozite de~erlerinden yararlanarak Mark

Houwink ba~1nt1s1ndan lineer regresyon yHntemi ile K ve et de

~erleri hesapland1. 
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ORNEK 1- Mo1ekli1 Ag1r11g1 22500 01an PVA'lin Sudaki Coze1tisi
nin Deney Sonu~lar1 

Deney 25°C da yap11d1g1ndan su i~in n=0.8904 cp ve 

d=0.99707 g/m1 deger1eri kaynak(20) 'den a11nm1 g t1r. Cozlicli su 

i~in 25 0 C'da akma zaman1 17.78 saniye olarak bu1unmu g tur ve 

ol~li1en deger1er Cetve1 4'de gosteri1migtir. 

CETVEL 4- Mo1ekli1 Ag1r11g1 22500 01an PVA Ornegi icin Deney
se1 Veri1er 

Derigim (g/100 ml) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Akma zaman1 (s) 22.85 29.36 36.24 46.03 56.10 67.80 

22.80 29.28 36.28 46.20 56.14 67.86 

22.95 29.16 36.42 46.16 56.06 67.44 

22.88 29.25 36.18 46.18 56.08 67.92 

22.92 29.36 36.12 46.12 56.02 67.93 

Ort. Akma Zaman1 (s) 22.88 29.28 36.32 46.14 56.08 67.75 

Coze1ti Yogun1ugu 
(g/m1) 1.0067 1.0066 1.0044 1.0038 1.0026 1.0010 

Coze1ti yogun1uk1ar1 biribirine ~ok yak1n deger1er 01-

dugundan orta1ama yogun1uk deger1eri ku11an11m1 g t1r. Bu1unan 

dorta1ama = 1.0042 g/m1'dir. 

Bu deger1erden yarar1anarak hesap1anan viskozite saY1S1 deger-

1eri Cetve1 5'de gosteri1migtir. 
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CETVEL 5- Viskozite Say~s~n~n Derigim ile Degigmesinin 
Gosterilmesi 

C(g/lOO ml) n
2

(cp) n2-n l (cp) 

0 0.8904=n l 0 

0.5 1.154±lxlO -3 0.2636±lxlO-3 

1.0 1.477±lxlO-3 0.5866±lxlO-3 

1.5 1. 832±2xlO-3 0.94l6±2xlO-3 

2.0 2.327±2xlO-3 1. 4366±2xlO-3 

2.5 2.829±2xlO-3 1.9386±2xlO-3 

3.0 3.4l7±2xlO-3 2.5266±2xlO-3 

nlC 
(cp g/lOO ml) 

0 

0.4452 

0.8904 

1. 3356 

L 7808 

2.2260 

2.6712 

n2-n l (100 ml/g) 
nl C 

0 

0.5921±5xlO-4 

0.6588±4xlO-4 

0.7050±8xlO-4 

0.8067±7xlO-4 

0.8769±6xlO-4 

0.9459±6xlO-4 

Sekil 7'de gosterildigi gibi Cetvel 5'deki n2-nl/nlC 

degerleri derigime (C) karg~ grafige al~nm~g v~ bir dogru 

elde edilmigtir. Ayr~ca dogrunun egimi ve kesim noktas~ Reg-

resyon (en kliclik kareler) Yontemi ile hesaplanm~gt~r. Dogru 

denklemi 

n2-n l 
nlc 

1nl + kC geklindedir. 

Regresyon Yontemini uygularken, 

n -n 
y=bx+a genel egitliginde 2 cl = y, c=x ve b=k 

n l 

a=lnl'ya karg~l~kt~r. 
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0.5 1.0 
I 

1.5 

- 26 -

, 
2.0 2.5 3.0 C 

7- Moleklil ag~rl~g~ 22500 olan PVA orneginin viskozite 
derigim ile degigimi 

g/lOO ml 

say~s~n~n 
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Lineer Regresyon YHntemindeki B bliylik1ligli 

B Exy - ExEy/n 

D bliylik1ligli ~se 

2 2 
D = Ex -(Ex) /n 

ifadesi i1e veri1mektedir. Dogrunun egimine karg~l~k olan b 

katsay~s~ 

b = B/D 

dogrunun x=O'da y ekseni i1e kesim noktas~na karg~l~k olan 

a'katsay~s~ 

a ~ 
n 

B Ex 
IT n 

bag~nt~s~ i1e veri1mektedir. n deney say~s~n~ gHstermektedir. 
n -n 

C 2 1 1 k 1· .. .. 1 k x= ,y n a ara ~neer regresyon yontem~n~ uygu ama ~~~n 
n1 

gerek1i olan hesap1ama1ar Cetve1 6'da gHsteri1mi g tir. 

CETVEL 6 

2 2 
x y x y xy 

0.5 0.5921 0.25 0.35058241 0.29605 

1.0 0.6588 1. 00 0.43401744 0.6588 

1.5 0.7050 2.25 0.497025 1. 0575 

2.0 0.8067 4.00 0.65076489 1.6134 

2.5 0.8709 6.25 0.75846681 2.17725 

3.0 0.9459 9.00 0.89472681 2.8377 

Ex=10.5 Ey=4.5794 
2 

Ex =22.75 Ey2=3.58558336 Exy=8.6407 
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B = 8.6407 -
10.5x4.5794 = 0.62675 

6 

D == 22.75 -
(10.5)2 

4.375 6 

dogrunun egimi b, 

b B _ 0.62675 = 0.143257 
IT - 4.375 

ve dogrunun kesim noktasL a, 

a = !Y. 
n 

B LX 
15 n 

= 
4.5794 0.62675 10.5 

6 --;-4-. -=-3-=7-=-5':"'- x -6- = 

olarak bulunur. b ve a degerleri SLraSL ile 

0.5125333 

n -n 
2 cl =lnl+kC e§itligindeki k ve 1nl degerlerine kar
n l 

§L1LktLr~ k=0.143±0.002, 1nl (0.5l3±0.004) 100 ml/g olarak 

bulunmu§tur. 

Moleklil AgLrlLgL 22500 Olan PVA'lin Sudaki % 3'llik 

Cozeltisi icin Rata ResaplarLnLn Gosterilmesi 

y=f(x,z,w, ... ) §eklindeki fonksiyon yardLmL ile x,z,w 

degerlerinden y Bonucu hesaplanabilir. Ancak x,z,w ... verile-

ri mutlak bliyliklfikler olmaYLp 

x=~±Alxl 

z=~±Alzl 

w=w±Alwl 

§eklinde hata icerdiklerinden elde edilen y degerininde 
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Y=Y±A\Y\ §eklinde bir hata i~ermesi gerekir. 

Toplama ve ~~karmada mutlak hatalar toplan~r. Carpma 

ve bolmede ise bag~1 hatalar toplan~r. 

Degi§ik deri§imlerde ~ozeltiler haz~rlan~rken terazide 

±0.0001 gram gibi ~ok kUClik hata ile tart~m yap~ld~g~ndan ~o-

zelti deri§imlerindeki hesaplamalarda hatalar, ihmal edilmi§-

tiro Cozeltilerin yogunluklar~n~n olclilmesinde yap~lan hata 

yaln~z tart~m hatas~ndan kaynaklanacag~ndan cok kli~lik bulun-

mu§ ve hesaplamalarda ihmal edilmi§tir. 

112 

111 

d 2 t 2 
d

1
t

1 
formlillinde 112 degerine akseden hata akma 

zaman~ndaki ol~lim hatas~ndan kaynaklan~r. 

A\112\ 

112 

A\t 1 \ A\t 2 \ 
+ --

A\112\ 

3.41710675 

tl t2 

0.01 
17.78 + 

0.01 
67.75 

AI112\ 
0.00056242969 + 0.00014760147 

3.41710675 

AI112\ = 0.00242625226 = 0.002 

112 = 3.417±2xl0-3 
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Viskozite SaY1Slndaki hata hesabl 

y 
n2-n 1 

n1C 
n

1 
ve C'nin hatasl ihmal edi1ebi1diginden 

~ = Ain2i 
y n2 

yazl1abi1ir. 

Aiyi 
0.9459 

Aiyi = 

2x10- 3 

3.417 = 

0.00056 

y 0.9459±0.0006 

Egim b'nin hatasl 

0.00059 

6x10- 4 

b ~, .uti ~ +~ 
D D b B 

B L:xy _ L:xL:y 
n 

L:y = 4.579±4xlO- 3 

L:y'nin hatasl y deger1erinin mut1ak hata1arl top1amlna 

egittir. 

Ai L:xy i =41<10-
3 -3 

L:xy=8.641±4x10 

i i -3 -3 -3 
A B =4x10 +4xlO =8xlO 

B = 0.627±8x10- 3 

,,2 (L:x)2 '" 'h 1 d'ld'~' d "d D~~x - x In natasl 1 ma e 1 191n en D nln e 
n 

hatasl hesaplQnamaz. 
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.uti 
B 

A I bl 
0.143257 

_ 8 x10- 3 

- 0.62675 Alb! -3 -3 = 1.8285x10 =2xlO -=0.002 

b 0.143±0.002 

Kesirn noktas1 a'n1n hatas1, 

a =~ 
n 

B L: x 
D n 

~ -3 -3 -3 4x10 +4x10 =8x10 
a 

A I a I -o . 5 1 253 = 8x 1 0 3 I I -3-3 A a =0.51253x8x10 =4x10 

a=0.513±0.004 

ORNEK 11- Mo1eklil Ag~r11g1 110000 01an PVA orneginin Sudaki 
Coze1tisinin Deney Sonu~lar1 

25°C da e1de edi1en deneyse1 veri1er Cetve1 7'de gos-

teri1rnistir. 

CETVEL 7- Mo1ekli1 Ag1r11g1 110000 01an PVA ornegi i~in Deney
se1 Veri1er 

Derisirn (g/100 rn1) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Ort. Akrna Zarnan1 (s) 30.99 49.88 76.00 105.98 145.49 189.20 

Coze1ti Yogun1ugu (g/rn1) 1.0020 1.0032 1.0041 1.0048 1.0064 1.0084 

Ort. Yogun1uk (g/m1) 1.0048 

Bu deger1erden yarar1anarak hesap1anan viskozite ve 
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viskozite saY1S1 deger1eri Cetve1 8'de gosteri1mi§tir. 

CETVEL 8- Viskozite SaY1s1n1n Derisim i1e Degismesinin Goste
teri1mesi 

n
1

C 
11 2 - 111 

C 112 112 - 111 11 1 C 
(g/100 m1) (cp) (cp) (cp g/100 m1) (100 ml/ g) 

0 0.8904=1 0 0 0 

0.5 1. 564±1 x10- 3 o . 6 74 ± 1 xl 0 - 3 0.4452 1.514±lx10-3 

1.0 2 . 5 1 7 ± 2 xl 0 - 3 1 . 627 ± 2 xl 0 - 3 0.8904 1.827 ± 1 xl 0 - 3 

1.5 3. 836±3 x10- 3 2.946±3x10-3 1.3356 2.207±2x10-3 

2.0 5 . 3 49 ± 4 xl 0 - 3 4.459±4x10-3 1.7808 2.504±2x10-3 

2.5 7 .342 ± 5 xl 0 - 3 6.452±5x10-3 2.2260 2.895±2x10-3 

3.0 9 . 548 ± 6 xl 0 - 3 8.658±6x10-3 2.6712 3.241±2xlO 
-3 

Cetve1 8'de veri1en 11 2 -11
1

/11
1

C deger1eri derisime kar§1 grafi

ge a11nd1g1nda bir dogru e1de edi1di (Seki1 8). Mo1ekli1 ag1r-

11g1 110000 olan PVA ornegi i~in intrinsik viskozite degeri 

Lineer Regresyon Yontemi i1e 

\11\=1.15±0.02 (l00m1/g) 

bu1undu. 
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2.50 . 

2.00 

1.50 

1. 00 [ , , , , , , 
o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 C g/lOO ml 

SEKiL 8- Moleklil agull.gl. 110000 olan PVA orneginin viskozite sayl.Sl.lll.ll derieim ile 
degie imi 
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ORNEK 111- Mo1ekti1 Ag~r1~g~ 125000 01an PVA orneginin Sudaki 
Coze1tisinin Deney Sonu~lar~ 

25
0

C da e1de edi1en deneyse1 veri1er Cetve1 9'da gos-

teri1mi g tir. 

CETVEL 9- Mo1ekti1 Ag~r1~g~ 125000 01an PVA Ornegi i~in De
neyse1 Veri1er 

Derigim (g/ 100 mI) 0.5 1.0 1.5 . 2.0 2.5 3.0 

Ort.Akma Zaman~ (s) 32.02 53.47 82.61 114.48 156.59 204.49 

Coze1ti Yogun1ugu (g/m1) 1.0022 1.0027 1.0037 1.0046 1.0056 1.0069 

Ort.Yogun1uk (g/m1) 1.0043 

Bu deger1erden yarar1anarak hesap1anan viskozite ve 

viskozite say~s~ deger1eri Cetve1 10'da gosteri1migtir. 

CETVEL 10- Viskozite Say~s~n~n Derigim i1e Degigmesinin Gos-
teri1mesi . 

C n1C 
n2-n

1 
n2 n2-n1 n1c 

(g/100 m1) (cp) (cp) (C];~ g/100 m1) (100 m1/ g) 

0 0.8904=n
1 0 0 0 

0.5 1.615±lx10-3 O. 7246± Ix 10-3 0.4452 1. 628±lxlO-3 

1.0 2.697±2xlO-3 1.8066±2xIO-3 0.8904 2. 029±2x 10-3 

1.5 4.167±3~10-3 3.2766±3xlO-3 1.3356 2. 453±2xlO-3 

2.0 5.77 5±4xlO-3 4.8846±4xlO-3 1. 780S 2.743±2x10-3 

2.5 7.S99±5xlO-3 7.0086±5xlO-3 2.2260 3 .149±2x 10-3 

3.0 10.315±6xlO-3 9.4246±6x10-3 2.6712 3.528±2xlO-3 

Cetve1 10'da verilen n 2 -n
1

/n
1
c deger1eri derigime karg~ grafi

ge al~nd~g~nda bir dogru e1de ediIdi (Seki1 9). Mo1ekli1 ag~r-

l~g~ 125000 olan PVA i~in intrinsik viskozite degeri Lineer 
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1
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t • 
1.5 2.0 2.5 3.0 C g/100 m1 

SEKiL 9- Mo1ekli1 ag1r11g1 125000 olan PVA orneginin viskozite saY1S1n1n derisim i1e 
degisimi 
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Regresyon Yontemi ile 

Inl= 1.27±0.03 (100 ml/g) 

olarak bulundu. 

PVA-Su sistemine ait 25 0 C da bilinen U~ fark11 molekUl 

ag1r11g1 i~in bulunan intrinsik viskozite degerleri Cetvel 

lllde gosterilmistir. 

CETVEL 11- Cesitli MolekUl Ag1r11g1nda PVA 5rnek1erinin int
rinsik Viskozite Degerleri 

M logM 

22500 4.352 

110000 5'.041 

125000 5.097. 

Mark-Houwink bag1nt1s1 I n I =K.M
a 
y 

loglnl = logK + alogM 
y 

I n I loglnl 

0.5l3±0.004 -0.2898826 

1.15 ±0.02 0.0606978 

1.27 ±0.,03 0.1038037 

seklinde yaz11abi1ir. 

Bu bag1nt1 y=bx+a dogru denklemine gore dUslinUllirse dogrunun 

egimi b=a ve kesim noktas1 a=logK ya karS111kt1r. Dogrunun 

egimi ve kesim noktas1 Regresyon (en kli~lik kare1er) Yontemi 

i1e hesap1anm1st1r (Cetve1 12). 



.''j 

" 

x(logM) 

4.352 

5.041 

5.097 

Ex=14.49 

- 37 -

CETVEL 12 

y(log! n!) 
"2 2 

x y xy 

-0.2898826 18.939904 0.0840319 -1.2615691 

0.0606978 25.411681 3.684222x10-3 
0.3059776 

0.1038037 25.979409 0.0107752 0.5290875 

Ey=-0.1253811 E x
2

=70. 330989 E y2=0. 0984913 L:Xy=-0.426504 

B Exy-ExEy/n=-0.426504 _ (14.49)~(~0;1253811) 
n =0.1790867 

D 
2 2 

Ex 2 (Ex) 70.330989 _(14.~9) -0.344289 

egim; b 
B 
D 

Kesim Noktas~ 

a !:..z 
n 

B Ex 
D n 

a = -2.5541852 

0.5201774, ex 0.5201774 

0.1253811_0.5201774 14.49 
x 3 

a = logK=-2.5541852 
-3 K=(2.8±0.2)x10 (100 ro1/g) 

ex=0.520±0.008 

!n!=K.M
ex !n!=(2.8±0.2)x10-3 .M(0.520±0.008) 

K ve ex deger1erinin hatas~ bu1unurken In! icin, kendi 

hatas~ i1e top1anarak ve c~kar~larak iki deger hesap1an~r. 

Bun1ardan yarar1anarak Mark-Houwink bag~ntLs~ndan ex ve K icin 

ikiger deger bu1unur. ex Deger1erinin fark~ a1~n~p ikiye bo1li-
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nerek a'n~n hatas~, K deger1erinin fark~ a1~n~p ikiye bo1line-

rek de K'n~n hatas~ hesap1an~r. 

4.2. 26/88 ve 18/88 Kod Numara1~ PVA Ornek1erinin Ho1ekli1 

Ag~r1~g~ Tayini 

Mo1ekli1 ag~r1~g~ 26/88 ve 18/88 kod numara1ar~ i1e ve-

ri1en PVA ornek1erinin degigik deri g im1erde ~oze1ti1erinin 

akma zaman1ar~ ol~li1erek viskozite deger1eri bu1undu. Daha 

sonra Lineer Regresyon Yontemiy1e intrinsik viskozite deger-

1eri hesap1and~. Bu1unan intrinsik viskozite1er Mark-Houwink 

bag~nt~s~nda yerine konu1arak 26/88 ve 18/88 kod numara1ar~ 

i1e veri1en PVA ornek1erinin mo1ekli1 ag~r1~k1ar~ hesap1and~. 

ORNEK IV- Mo1ekli1 Ag~r1~g~ Bi1inmeyen ve 26/88 Kod Numaras~ 
i1e Veri1en PVA Orneginin Sudaki Coze1tisinin Deney 
Sonu~lar~. 25 0 C da e1de edi1en Deneyse1 Veri1er Cet
vel 13'de gosteri1migtir. 

CETVEL 13- Mo1ekli1 Ag~r1~g~ Bi1inmeyen ve 26/88 Kod Numaras~ 
i1e Veri1en PVA Ornegi i~in Deneyse1 Veri1er 

Derigim (g/100 m1) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Ort. Akma Zaman~ (s) 25.07 34.79 48.06 62.43 80.38 100.66 

Coze1ti Yogun1ugu (g/m1) 1.0019 1.0027 1.0037 1.0058 1.0068 1.0079 

Ort.Yogun1uk (g/m1) 1.0048 

Bu deger1erden yarar1anarak hesap1anan viskozite ve 

viskozite say~s~ deger1eri Cetve1 14'de gosteri1migtir. 
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CETVEL 14- Viskozite SaYlslnln Deri~im ile Degi~mesinin 
Gosterilrnesi 

C· 

(g/lOO ml) 

o 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

n2 
(cp) 

0.8904=n l 

1.265±lxlO- 3 

1.756±2xlO- 3 

2.426±2xlO- 3 

3.l5l±2x lO- 3 

4.057±3xlO- 3 

5.080±4x lO- 3 

n2-n l 
(cp) 

nlc 

(cp g/100 ml) 

1"II'i 

nlC 
(100 ml/g) 

000 

0.3746±lxlO- 3 0.4452 0.842±lxlO- 3 

0.8656±2xlO~3 0.8904 0.973±lxlO- 3 

1.5356±2xlO-3 1.3356 1.150±lxlO-3 

2.2606±2xlO- 3 1.7808 1.270±lxlO-3 

3.l666±3xlO- 3 2.226 1.423±lxlO-3 

4.l896±4x 10-3 2 .. 6712 1.569±lxlO-3 

Cetvel l4'de verilen n 2-n l /n
l

C degerleri deri~ime kar

~1 grafige allndlglnda bir dogru elde edildi (Sekil 10). Mo-

leklil aglrllgl 26/88 kod nurnaraSl ile verilen PVA ornegi icin 

intrinsik viskozite degeri Lineer Regresyon Yonterni ile 

1nl 0.69 ± 0.01 (lOO ml/g) 

olarak bulundu. 
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0.50 l , , , , , I 
o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 C g/100 rn1 

gEKiL 10- Kod nurnaraSL 26/88 olan PVA orneginin viskozite saYLSLnLn derigirn i1e 
degigimi 
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ORNEK V- Mo1ekli1 Ag~r1~g~ Bi1inmeyen ve 18/88 Kod Numaras~ 
i1e Veri1en PVA Orneginin Sudaki Coze1tisinin 
Deney Sonuc;lar~ 

25 0 C da e1de edi1en deneyse1 veri1er Cetve1 15'de gos-

teri1mietir. 

CETVEL 15- Mo1ekli1 Ag~r1~g~ Bi1inmeyen ve 18/88 Kod Numaras~ 
i1e Veri1en PVA Ornegi ic;in Deneyse1 Veri1er 

Derieim (g/100 m1) 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Ort. Akma Zaman~ (s) 25.85 36.55 50.39 67.02 86.51 109.11 

Coze1ti Yogun1ugu (g/m1) 1.0022 1.0033 1.0047 1.0053 1.0069 1.0084 

Ort.Yogun1uk (g/m1) 1. 0051 

Bu deger1erden yarar1anarak hesap1anan viskozite ve vis-

kozite say~s~ deger1eri Cetve1 16'da gosteri1mietir. 

CETVEL 16- Viskozite Say~s~n~n Derieim i1e Degiemesinin 
Gosteri1mesi 

C n 1 C 
n2-n 1 

n 2 n 2 - n 1 ~ 
(g/100 m1) (cp) (cp) (cp g/100 m1) (100 m1/g) 

0 0.8904=n
1 

0 0 0 

0.5 1.305±lx10-3 0.4146±lx10- 3 0.4452 0.932±lx10- 3 

1.0 1.846±2x10-3 0.9556±2x10- 3 0.8904 1.074 ± 1x 10- 3 

1.5 2.544±2x10- 3 1.6536±2x10-3 1.3356 1.239±2x10-3 

2.0 3.384±2x10-3 2.4936±2x10- 3 1.7808 1 . 40 1 ± 1x 10- 3 

2.5 4.368±3x10- 3 3.4776±3x10-3 2.226 1.563±lx10-3 

1.0 5.509±4x10- 3 4.6186±4x10- 3 2.6712 1 . 73 0 ± 1x 10 - 3 
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Cetve1 16'da veri1en n2-n 1 /n 1C deger1eri deri§ime kar

§~ grafige a1~nd~g~nda bir dogru e1de edi1di (Seki1 11). Mo-

1ekli1 ag~r1~g~ 18/88 kod numaras~ i1e veri1en PVA icin int

rinsik viskozite degeri Lineer Regresyon Yontemi i1e 

1nl = 0.76 ± 0.02 (100 m1/g) 

bu1undu. 

Mo1ekli1 ag~r1~g~ bi1inmeyen PVA ornek1erinin hesap1a

nan intrinsik viskozite deger1eri ve bu1anan K, a deger1eri 

Mark-Houwink formli1linde yerine konu1arak mo1ekli1 ag~r1~k1ar~ 

s~rasiy1e 38956 ve 46895 olarak bu1undu. Mo1ekli1 ag~r1~k1ar~ 

bi1inen PVA ornek1erinin 1nl deger1erindeki hat alar icin ayr~ 

ayr~ bu1unan b(a) ve a(logK) deger1erinin hata1arlda dikkate 

a1~narak Mark-Houwink formli1linde yerin~ konu1dugunda 26/88 

ve 18/88 kod numara1ar~ i1e veri1en PVA ornek1eri icin bu1u

nan mo1ekli1 ag~r1~k1ar~ hata1ar~ i1e bir1ikte a§ag~daki gibi 

bu1undu. 

M26 / 88 39000±11000, M18 / 88 =47000±12000 
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SEKiL 11- Kod numaraSL 18/88 olan PVA orneginin viskozite saYLSLnLn derigim i1e 
degigimi 
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BOLOM 5 

TARTISMA YE SONUC 

PVA-Su sistemi i~in intrinsik viskozite-mo1ekli1 ag1r-

1Lg1 ~a11gma1arLnLn bazL1ar1 bizim ~a1Lgma s1cak11g1m1z olan 

25°C da yapL1mLgtLr. 25°C da PVA-Su sistemi i~in bi1im adam~ 

1ar1 tarafLndan hesap1anan K ve a deger1eri i1e bu deger1eri 

saptamak i~in ku11an11an PVA mo1ekli1 agLr11g1 SLn1r deger1eri 

Cetve1 17'de veriLmigtir. 

CETVEL 17- PVA-Su Sistemi i~in 25°C da K ve a Deger1eri 

3 Mo1ekli1 AgLr1LgL Kaynak K(100 cm /g) a 

2x10-4 0.76 6000-21000 P.J.F1ory,F.S.Leutner(lS) 

3x10-3 0.50 9000-170000 K.Dia1er ve arkadag1arL(13) 

1.4x10 
-3 

0.60 10000-70000 H.A.Dieu(16) 

7.3x10 
-4 

0.616 H.G. Elias (9) 

(2.8±0.2)x10 
-3 

0.S20±0.008 22500-125000 Sunu1an ~a1Lgma 

Sunu1an ~a1Lgmada mo1ekli1 agLr11g1 22500 i1e 125000 

arasLndaki PVA i~in 25°C da 3.0, 2.5, 2.0, 1.5, 1.0 ve 0.5 

g/100 m1 deri g im1erinde hazLr1anan PVA-Su sisteminde intrin-
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sik viskozite-Moleklil agLrlLgL bagLntLsLndaki K ve a degerle

ri sLraSL ile (2.8±0.2)xlO- 3 (100 ml/g) ve 0.520±0.008 olarak 

hesaplanmLetLr. Bulunan sonuclarLn K.Dialer ve arkadaelarL-

nLn(13) yaptLklarL calLema sonuclarL ile uyum halinde oldugu 

Cetvel l7'den gorlilmektedir. K.Dialer ve arkadaelarL(13) yap

tLklarL calLemada 25 0 C da PVA-Su sisteminde moleklil agLrlLgL-

nLn9000-170000 aralLgLndaki degerleri icin ve herbirinin 1.0, 

0.5 ve 0.25 g/lOO cm
3 

derieimlerini kullanarak K ve a deger

lerini, K=3xlO- 3 (100 cm3 /g) ve a = 0.50 olarak bulmuelardLr. 

Bizim calLemamLzdaki moleklil agLrlLklarL, K.Dialer ve arkadae-

larLnLn(13) calLetLklarL moleklil agLrlLklarL sLnLrlarL araSLn-

da yer almaktadLr. 

P.J.F1ory, F.S.Leutner(15) yaptLklarL ca1Lemada 1.0, 

0.5 ve 0.25 g/lOO cm
3 

derieimlerindeki PVA-Su sistemi icin 

-4 -3 K=2x10 ,a = 0.76 ve H.A.Dieu(16) K = 1.4xlO ,a = 0.60, 

H.G.Elias(9) ise K = 7.3xlO- 4 , a =0.616 degerlerini bulmue-

lardLr. Bizim sonuclar bu degerlerden sapma gostermektedir-

ler. Ancak P.J.Flory ve F.S.Leutner'in(15) moleklil agLr1LgL-

nLn 6000-21000, H.A.Dieu'nun(16) ise mo1eklil agLrlLgLnLn 

10000-70000 arasLndaki bolgede calLetLklarL gozonlinde bulun-

durulma1LdLr. K.Dialer ve arkadae1arL(13), P.J.Flory ve F.S. 

Leutner(15), H.A.Dieu(16) PVA-Su sisteminde cozelti derieim

lerinin 0.25-1.0 g/100 cm
3 

olan aralLgLnda calLemLelardLr. 

Sunulan calLemada diger bilim adamlarLnLn kul1andLklarL en 

. ' 'k /, 0 1'00 3" . , dU' , ..' k 1 k uerLeL ~l. g/l cm) UerlglmegerlTI1TI UZerlTIe Cl-1Lara-

ve 0.5 ile 3.0 g/lOO cm
3 

ara1LgLnda derieimler secilerek in-
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ce1eme yap11m1§t1r. Seki1 7,8 ve 9'da gorli1dligli gibi ku11an1-

1an daha yliksek deri§im1erde de deneyse1 veri1erin hata S1-

n1r1ar1 i~erisinde iyi bir dogru verdigi gozlenmi§tir. 

K.Dia1er ve arkada§lar1(13) taraf1ndan ve bu ~a11§ma 

i1e sabit1eri saptanan intrinsik viskozite-mo1ekli1 ag1r11g1 

bag1nt1s1 s1ras1y1e, 

1nl = 3.0x10- 3 MO. S (13) ve 

1nl (2.8±O.2)x10- 3 MO. S20 ±o.008 

olarak tekrar yaz11abi1ir. Boy1ece bu ~a11§mada, ama~land1g1 

gibi Mark-Houwink bag1nt1s1n1n sabit1eri saptanm1§ ve bu ba

g1nt1, mo1ekli1 ag1r11g1 bi1inmeyen iki po1imer orneginin mo-

1ekli1 ag1r11k1ar1n1n bu1unmas1nda ku11an11m1§t1r. 
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