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OZET

Bu calismada molekiil agirligr farkli olan Poli(Vinil
Alkol) brmneklerinin alti farkli derisimde sudaki ¢dzeltileri
hazirlanarak, herbir ¢8zeltinin 25°C da intrinsik viskozite
degérleri'mﬂumm@tur-. Molekiil agirligir ile intrinsik viskozi
terara51ndaki Mark-Houwink (ln]=K.Ma) bagintisindan lineer

regresyon yontemiyle sabitler, K=2.8x10_3

(100 ml/g) ve o=
0.52 olarak saptanmigstir. Bu degerlerden yararlanarak molekiil

agirligi bilinmeyen iki PVA Ornegfinin molekiil afirliklar:

39000+11000 ve 47000+12000 olarak bulunmugtur.
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BOLOM 1

GIRIS

1.1. Polimerler Kimyasi

Polimer moleki{ilii, monomer denilen kiiciik molekiillerin
biribirine kovalent bag ile baglanarak olugturdugu biiyiik bir
molekiildiir. Polimer molekiiliine polimer zinciri de denir. Mono-
mer birimlerinden basliyarak polimer molekiillerin elde edil-
mesine yol acan tepkimelere polimerizasyon tepkimeleri denir.
Polimer zincirinin icerdifi monomerlerin cinsi bir ise
homopolimer, iki ise kopolimer, lic ise terpolimer adini alir.
Polimerlerin cogu genellikle 5000-250000 molekiil agirliga
b6lgesinde bulunur. Polimerler dogal ve yapay olmak lizere
ikiye ayrilirlar. Dogal polimerler seliiloz, nigsasta, protein-
ler vs., yapay polimerler plastikler, fiberler, elastomerler,

yvapigstiricirlar vs.

Monomerlerin polimerlere ddniismeleri iki gekilde olur,
1- Kademeli polimerizasyon (Polikondansasyon), 2- Katilma ve-
ya zincir polimerizasyonu. Ayni monomerden olusan polimerle-

rin, polimerlesme siiresindeki kosullara gdre farkli molekiil



agirlikla tiirleri ortaya ¢ikar. Polimerler ile diger bilegik-
ler arasindaki en 8nemli fark, polimerlerin molekiil agirlik-
larinin tam olarak bulunamayigsidir. Bu nedenle polimerlerde

ortalama molekil afirligi kullanilar.

Polimerler igin kullanilan molekil agirlik ortalamala-

r1 sunlardir(l):

1- Sayica ortalama molekil agirlig: (ﬁn)

2- Agirlikca ortalama molekiil agirliga (ﬁw)
3- Viskozite ortalama molekﬁl agirliga (ﬁv)
4~ Z ortalama molekiil agirligy (ﬁz)

5~ Z+1 ortalama molekiil agirligz (MZ+1)

Sayica ortalama molekil agirligi koligatif Bzellikler
(osmotik basing, kaynama noktasi yiikselmesi, donma noktasi
alcalmasi, buhar basinca degisimi) sayesinde 8l¢iiliir. Agzir-
likca ortalama molekiil agirligi 1sik sagilmasi ydntemiyle 81-
¢iiliir. Viskozite ortalama molekiil agirligi viskozite 8lciimii,
Z ve Z+1 ortalama molekil agirligi santrifiij veya sedimentas-

yon yoéntemi ile 8lgiiliir.
Heterojen (Polidispers) bir polimer igin

Mw > M\)>Mn dir.

Molekiil agirligi dagilimi genislerse gesitli molekiil agirlaiga
ortalamalari arasindaki farklar biiylir. Sekil 1l'de tipik bir
polimer 8rnegi icin molekiil agirligi dagilimi egrisi verilmis

ve ortalama molekiil agirliklarinin birbirlerine gdre yaklasik



durumlari gdsterilmistir(2)

Agirlik Yiizdesi

SEKIL 1- Bir polimer 8rneginde molekiil agirligi dagilimz.

Biitiin polimerler cegitli uzunlukta molekiiller icerir,
yani polimerlerin bir molekiil agirligi dagilimi vardir. Mole-
kil agirlig: daglllﬁl GPC (Gel permeation chromatography)
yéntemi ile tayin edilebilir. Y6éntemin uygulanmasindaki gii¢—
liiklerden dolay: polimeri karakterize eden ﬁn’ ﬁw, ﬁv deger—

leri bulunur.

1.2. Poli(Vinil Alkol) Kimyasi

I- Kimyasal Yapisi

Kimyaca Poli(Vinil Alkol) ya da kisaca PVA* iki karbon
atomundan biri ilizerinde sekonder hidroksil gruplari olan bir
poli hidroksi alkol olarak tanimlanabilir. Yapisi sdyle gds-—

terilebilir.

* Metinde Poli(Vinil Alkol) yerine kisaca PVA kullanilmistzir.
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CHZ—TH_CHZ_TH ceese
OH OHin

PVA sanayide hic¢bir kimyasal modifikasyona ugratilma-
dan direkt olarak kullanilmasina ragmen, uzun zincirli poli-
hidrik alkollerin tipik tebkimelerine girer. Poli(Vinil Al-
kol)lerin sanayi icin en Onemli tepkimesi aldehidlerle poli-
(Vinil Asetal)leri olusturma tepkimeleridir. Zincir iizerinde-
ki hidroksil gruplari tekrar esterlegtirilebilir. Akrilo nit-
ril ile reaksiyona girerek siyanoetil eter gruplarina d&niig-
tiiriilebilir veya etilen oksit kullanilarak hidroksi etil
gruplarina d8niigtiiriilebilirler. PVA, iki fonksiyonlu ve ¢ok
fonksiyonlu bilegikler kullanildiginda capraz baglanma (Cross-

Linking) yapabilir.

II- Fiziksel Ozellikler

PVA beyaz graniile ya da toz durumundadir. Kendisi icin
tek pratik ¢dziicii olan suda ¢&ziinlir. Tamamen hidrolizlenmis
PVA'{in tam ¢dziinmesi i¢in 1sitmak gerekir. Tamamen hidroliz-

lenmis PVA'iin tipik 8zellikleri Cetvel 1l'de gdsterilmistir(3).

ITI- PVA'lin COzinlrligi

i- Sudaki Goziniirligi

Suda kolayca ¢Oziinebilen tek lineer polihidroksi poli-

merdir. Tiim sanayi PVA'leri suda c¢6ziinlirler. Recinelerin ta-



CETVEL 1- Tamamen.Hidrolizlenmis PVA'iin Tipik Ozellikleri

Sekil Graniil veya Toz

Renk Beyaz acik saman fengi
6zgﬁl agirlik (g/ml) 1.19-1.31

Kiitle yogunlugu (kg/m3) ©400-432

Isinma 1s1s1 (cal/g—Co) 0.4

Kirilma indisi (n§5) 1.54

Erime noktasi (°C) - ' 228

Cams1 gecis noktasi (°c) 85

Sekillendirme derecesi (°C) 120-150

Isigin etkisi Onemsiz
Kuvvetli asit etkisi Coziiniir
Kuvvetli baz etkisi Yumusar veya §626nﬁr
Zay1f asit etkisi Yumugar veya c¢8zliniir
. Zayif baz etkisi Yumuéar veya c¢dzliniir
Orgaﬁik cbzicli etkisi Onemsiz
Yanma hizi ‘ Yavas (Ragit gibi)
Kif direnci iyi
Gaz_gegirmeAazelligiv4 ~ Gogu gaz igin ¢ok yiksek neme bag-

"1idar. Oksijen i¢in disiiktir.




mamen ¢8ziindiigli sicakliklar recinenin hidroliz derecesi ile
degigsir. % 87-89 hidroliz dereceli recineler maksimum ¢dzii~
nirliik gdsterirler. 7 89'un {izerindeki hidroliz dereceli re-
cineler icin 1sitmak gerekir. Z 75-80 hidroliz dereceli PVA'-
ler ise soguk suda c¢Oziinlirler ve 1sitildiklari zaman cdkme
egilimi g8sterirler. Yiiksek devirli karigtiricilar kullanila-
rak elde edilebilecek yaklagik maksimum derigsimler yiiksek
viskoziteli PVA'ler i¢in Z 15-20, orta viskoziteliler igin

% 20-25, diisiik viskoziteliler ic¢in g 30-40'dir.

ii- Su-Alkol Karigimindaki ¢8ziiniirliigi

Su PVA ic¢in tek'ﬁratik gézﬁcﬁdﬁr. Molekiil agirlig:r kii-
¢lik alkoller sulu ¢dzeltilere, ¢dkeltiye neden olmadan bir
miktar katilabilirler. Katilabilecek alkol orani hidroliz
oraninin diismesi ile arttairilabilir. % 73"'den az hidroliz de-
receli bir PVA hem alkol, hem de suda ¢Oziinmez, fakat su-al-

kol karigiminda ¢odzlinir.

iii- Oteki Coziiclilerdeki (Goziiniirliigi

Bilinen organik ¢d8zilicilerin ¢ofunun PVA lizerinde ¢&zii-
cii etkisi ya’gok azdir ya da yoktur. Birkag organik g¢dziicii
uygulamada-PVA icin ¢8zlici olarak kullanilabilir. Bunlarin
cogu gliserin, etilen glikol ve diigiik molekiil agirliklas poli-
(etilen glikol)ler gibi polihidroksi bilesikler ve formamid,
dimetil formamid, etanol formamid ve etanol asetamid gibi

amidler veya etanol aminler, etanolamin tuzlari gibi aminler-



dir. PVA'ler dimetil siilfoksitte ¢8ziinirler. PVA'lin cok az
miktarini bile yukaridaki c¢8ziiciilerde ¢8zmek igin 1s1 gere-
kir. Ornegin PVA gliserin icerisinde 120°C da ¢5ziintir ve so-
gutulunca jel olusur. Dimetil siilfoksit ise polimeri sicakta
¢bzer, fakat sogutulunca bir ¢dkme olmaz. Dietilentriamin,
tri etilen tetramin PVA'd# oda sicakliginda c¢8zebilen birkac

cbziicli arasindadair.

1V~ Uretimi

PVA, Once vinil asetat monomerinden poli(Vinil Asetat)
elde ‘edilmesi ve sonra bunun PVA'e alkolizi ile elde edilir

(iretilir). Tepkime denklemi s8yle gdsterilebilir.

CH=CH _— —
2n|| 2 |katalizbry 1oy _ CH, —CH — CH;T;..
0COCH, :
0COCH, 0COCH,
n
Poli(Vinil Asetat)
- CH3ONa
+++fCH — CH, — CH — CHy+.-+ 2n CH,0H ——
0COCH,
0COCH
3 n

eeet+CH, —CH—-CH, —CH —-CH_4w+. + 2n CH COOCH3

2 ‘ 2 l 2 3
OH OH n

Poli(vinil Alkol) Metilasetat

Vinil asetat monomerinin polimerizasyonu kiitle, ¢8zelti veya

emiilsiyon gibi bilinen polimerizasyon teknikleri ile yapilir.



Olusan Poli(Vinil Asetat)vgenellikle metanol gibi bir c¢dziicii
icerisinde de gﬁiﬁnﬁr. Asit veya alkali katalizdrler yvardimi
ile alkoliz edilir. Olﬁsan PVA metanol ve yan {riin metil ase-
tat icerisinde ¢8ziinemedigi icin cBkerek ayrilir. Cdken PVA
filtre edilir, yikanir ve kurutularak paketlenir. PVA, kendi-
sinin ¢8zelti viskozitesi veya ortalama polimerizasyon dere-
cesi, yiizde hidroliz veya sabunlasma derecesi tarafindan ka-
rakterize edilir. Hem viskozite hem de alkoliz ayri ayr:i

kontrol edilebilir.

D8rt tip PVA'iin ortalama molekiil agirligi ticari olarak

s6yle karakterize edilir.

TiP ‘Molekiil ‘Afrirliga
Cok yiiksek viskozite . 250000-300000
Yiiksek viskozite 170000-220000
Orta viskozite 120000-150000
Diigiik viskozite 25000- 35000

Hidroliz yiizdesi alkoliz tepkimesinin tamamlanmasina
imkan vererek veya onu isteniien derecede durdurmak sureti
ile kontrol edilir. iIki &nemli alkoliz derecesi vardir. Bun-
lar % 87-89'a kadar hidrolizlenmis veya kismi hidrolizlenmisg
kalite ve tamamen hidrolizlenmis kalite (7 98-100) dir. Ge=-
nellikle hidroliz derecesi ifade edilmeden PVA'den s8zedildi-

gi zaman tamamen hidrolizlenmig PVA anlagilair.



V- Kullanilma Alanlara

Yaprstirici karigimlarda, kagit ve sunta Uretiminde
sanayi yapistirici olarak, genel olarak kagit, tekstil deri
ve gOzenekli seramik yiizeylerin yapigtirilmasinda kullanilan
yapistiricilar icerisinde bulunur. Yay ve gris, solventlere
karsi direnci olan filimleriﬁ hazirlanmasinda, beton katk:
maddesi olarak, paketleme sanayinde, kozmetik ve ¢celik sana-

yinde kullanilzir.

PVA bﬁyﬁk oranda tekstil yapigstirici ve kagit sanayii
alanlarinda kullanilmaktadir. PVA'ler gok.iYi film oluéturan
ve emiilsiyon yapici 6zelligi olan, yag, gris ve c¢ozliciilere
cok iyi direnci olan suda ¢dzlinen yapay polimerlerdir. USA'da
ilk PVA Du Pont Firmasi tarafindan 1939 yilinda ﬁretilmiétir.
Du Pont ve Steki firmalar sénayinin gereksinimlerini karsila-

mak ig¢in iiriinlin kalitesini ¢ok iyi geligtirmislerdir.
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BOLOM 2

POLIMERLERIN MOLEKOL AGIRLIGI TAYIN YONTEMLERI ve AMAC

2.1. Osmotik Basinc Y®ntemi ve Igik Sacinimi Yéntemi ile

Molekiil Agirligir Tayini
Osmotik Basing Ydntemi ile Molekiil Agirlig: Tayini(ﬁn)

Bu ydntemde esas olarak ¢&6ziici molekiillerini geciren
fakat poiimer'molekﬁllerini gecirmeyen yarigegirici bir zar
vardir. Osmometrenin Eir béliimiine saf ¢Gziicli diger b&liimiline
polimer ¢bzeltisi konularak yiikseklik farkzinin oluéumu bekle-
nir. Cesitli derigimlerdeki ¢8zeltinin osmotik basinglari &1~
¢lilir. Il1lgili bagintilardan yararlanarak polimerin molekiil
aélrllgl hesaplanir. Osmotik basing¢ ydntemi, Mn > 50000 oldu-
gu zaman kullanilabilir. Yari gecgirici zar kiiciik polimer mo-
lekiillerinin ¢6ziicli tarafina gegisini dnleyemez. Osmotik ba-
sing sicaklik defisimlerine karsi hassas oldugundan tayin si-

rasinda sicakligi sabit tutmak gerekir.

Isik Sacinimi Ydntemi ile Molekiil Agirligi Tayini (M )

Polimer ¢dzeltisine gdnderilen 1s1k sacinima ugrar.



Sacirlan 1si1k miktari bulaniklik, sépma acisi, derisim ve

agirlikca ortalama molekiil agirlig (ﬁw)'na baglidair.

2.2. Viskozite Olgiimleri ile Molekiil Agirligi Tayini (ﬁv)

Viskozite bir cismin akisini yavaslatan bir dzellik
olup molekiillerin hareketleri sirasinda ugradiklari direncten
ileri gelir. Gazlarin viskoziteleri c¢ok kii¢glik, katilarinki
cok biiylik, sivilarinki ise sivinin cinsine ve sicaklifa bagla
olarak genisg sinir degerleri arasinda degisir. Viskozite n
ile gbsterilir. Viskozitenin 8l¢i birimi "Poise'" dir. Visko-
ziteyi 6lcmek icin en uygun ve pratik y8ntem Poiseuille ydn-
temidir..Bu yontemde, Ostwald viskozimetresi denilen bir
alet kullanilir (Sekil 2). Kilcal cam borunun iki ¢izgisi
arasinda sivinin akma zamani tayin edilerek viskozite hesap-
lanir. a ¢ kismi kilcal bir boru olup, b ve a isafetleri ara-
sinda sivinin akma zamani tayin edilirse, Poiseuille denklemi

kullanilarak

~ ﬂraPt

N~ T8vyg

viskozite bulunabilir. Poiseuille denkleminde P sivinin ba-
sincini, t saniye cinsinden akma zamanini, r kilcal borunun
yaricapini, £ kilcal borunun uzunlufunu,V cm3 cinsinden sivi-
nin hacmini gdsterir. Genel olarak mutlak viskozite yerine
suya gére bagil (relatif) viskozite tayin edilir. Fsit hacim-
de su ve viskozitesi tayin edilmek istenen sivi termostata
verlegtirilen Ostwald viskozimetresine konularak; ba c¢izgile~

leri arasinda akitilarak ayri ayri akma zamanlari bulunur.



ﬂr4Pt . o
n = v denklemi ayri ayri sivilar icin yazilip
oranlanirsa
& n nP Tt 8V. 4
| S R b | 2%2
n, 8v. g, X A
2 171 TP,r,t,
V1=V2, 2,1=,Q,2’ rl=r2 Oldugundan
ny Pltl )
. T Pt bagintisi ortaya c¢ikar.
2 272
]
- b
v
= a
NXitcal boru.

SEKIL 2- Ostwald Viskozimetresi

P1 ve P2 basinglari sivilarin dl ve d2 yogunluklara

B t1lt oldugundan

vazilabilir.

ile

oran-—



Belli sicaklikta suyun n ve d degerleri belli oldufundan yo-

gunlugu belli olan baska bir sivinin n degeri hesaplanir.

Polimer ¢6zeltilerinde ayni esasla viskozite dlgiimleri
ile molekiil agirligi tayin edilebilir. ny ¢dzlciiniin viskozi-
tesi, N,y ¢bzeltinin viskozitesi olmak i{izere belli bir sicak-
likta Ny di, d2 belli oldugundan N, degeri bulunur. Ayni po-
limerin cesitli derisimlerde ¢6zeltileri hazirlanir ve her

bir ¢8zelti i¢in ayri ayri n, degerleri bulunur.
2 g

n

Hg = 1 + |nl C + kC2 bagintisindan(4)
1

n, = n,+n,|n{c+n kc?
2 1 1 1

2
nz—n1=n1|n|c+n1kc

n2—n1=nlc(|nl+kc)

!
< = Inl+kc bagintisi elde edilir.

1
37N

- : Spesifik viskozite

1
"2
e Viskozite sayisi

1

nz—n]
ln! = 1lim —;—E; : Intrinsik viskozite
cx0 M1

In| ve k sabit sayilardir.



Ns™N .
Viskozite sayisi ( i Cl) nin derigsim (C) ile degisimi-
1
ni gdsteren bir grafik ¢izilirse bir dogru elde edilir (Sekil
3) ©
v n,-n
2 1
—— (ml/g)
n,C
1
/'/
/‘/
A
L |
I///M : egim=k
o
~ \
/ !
Inj K== -
C(g/ml)
nz-nl
SERKIL 3- Viskozite sayisinin (_E—E_) derisim (C) ile degisimi
' 1

Dogrunun egimi k‘sabitini, y eksenini kestigi ndkta da
|n| intrinsik viskoziteyi verir. Belli bir sicaklikta belli
bir polimer—gﬁzﬁcﬁ sistemi i¢in molekiil agirligi bilinen po-
limerlerin |n| degerleri bulunur. Bu sonuclar molekiil agir-

ligin1t veren Mark-Houwink denkleminde yerine konur.

_ (¢4
Inl = k.M

K ve a belli polimer—c¢8ziicli sistemi ig¢in belli bir sicaklik-
ta sabit sayilardir. |n| belli polimer-¢dziicii sistemi ic¢in
belli sicaklikta polimerin molekiil agirligi ile degisir.

Mark-Houwink bagintisi

logln\ = logK + « 1ogMV



seklinde yazilarak 1og|n| ile 1ong arasinda grafik cizilir-

se bir dogru elde edilir (Sekil 4) .

log|nl| | /

1OgK;////////

'long

SEKIL 4- log|n|'nin logh ile degigimi

Dogrunun egimi o, kesim noktasi logK degerini verir.
K ve o degerleri belli oldugundan molekiil agirligi bilinmeyen
polimerlerin lineer regresyon ydntemi ile In| degerleri bulu-

nur ve molekiil agirligi tayin edilir.

2.3, Poli(Vinil Alkol) 'iin Molekiil Agirligini Tayin Etmek

Uzere Yapilan Galigmalar

PVA'iin viskozite y®&ntemiyle molekiil agirllglnln tayin
edilmesi ic¢in cesitli caligmalar yaplhmgtlr. Viskozite-mole-—
kiil agirligi verileri ilk olarak Staudinger(5) tarafindan ya-
yinlanmis, bu veriler Sakurada(6) tarafindan intrinsik wvisko-
zite-molekiil agirligi bagintisinin hesaplamalarinda kullanil-

mistir. Bu hesaplamalar molekiil agirligi icin diisiik degerler



vermektedir. Yayinlanmis Intrinsik viskozite-molekiil agirlaigz
calismalarinin biiyiik bir kismi M.Matsumoto~K.Imai(7) ve
A.Nakajima-I.Sakurada(8) tarafindan bzetlenmigtir. 25°C ve su

icin Elias(9), |n| = 7-3lxl°_4ﬁw0'616

(100 cm3/g) esitligini
bulmustur. Poli(Vinil'Alkol)'ﬁn intrinsik viskozitesinin si-
caklikla azaldlgl buluhmustur(lo,ll). Kismen hidrolizlenmis
PVA'ler icin molekiil agirligi-intrinsik viskozite arasindaki
baginti A.Beresniewicz(1l2) tarafindan incelenmistir. Dialer,
Vogler ve Patat(l3) PVA'iin geéitli molekiil agirligindaki
fraksiyonlarinin suda 0.25, 0.5 ve 1.0 g/100 cmsvderisimlerde

ve 25°C da intrinsik viskozitelerini tayin etmiglerdir. Bu

degerler Cetvel 2'de gdsterilmigtir.

CETVEL 2
PVA'iin Molekiil Agirliga |n] 100 cm3/g
8500 0.27
23300 0.47
39000 0.6
64700v 0.82
103000 0.98

167000 1.2

Sekil 5'de intrinsik viskozite ve molekiil églrllglnln
her ikisininde logaritmik olarak grafige alinmis gekli g&s-
terilmistir. Cesitli bilim adamlarinin verileri farkli isa-

retlerle grafik i{izerinde bilirtilmistir.



- 17 -

bnl
3
(C g/100 cm™)
1.5
1.0 |
0.9
0.8 |
0.7 and
0.6 L
0.5
0.4 |-
003 -
x
0.2 } ¥
b 4

0.15 |- x
0.1 | 1 - 1 o i1 i L Molekiil

0.5 0.810 1.5 2 3 5 7 910 15 20 104Agirlig:
SEKIL 5~ PVA icin viskozite-molekiil agirliginin logaritmik olarak gdste-

rilmesi

+ Staudinger @ ve Warth tarafindan verilen deferler(14)

X Flory ve Leutner tarafindan verilen degerler(15)
o Dialer, Vogler ve Patat tarafindan verilen degerler(l3).
Goriildigld gibi molekiil agirliginin 20000-60000 degerle-
ri arasinda her ii¢ grubun buldugu degerler iyi bir uyum gds-
termektedir. Molekiil agirlifinin 20000 den asagi oldugu ki-
simda Flory ve Leutner'in(l5) deferleri Dialer ve arkadasla-
rinin(1l3) degerlerinden sapmaktadir. Flory ve Leutner osmotik
6lclimlerin 8zel giicliikler gdsterdigini, molekiil agirliginin
6000-15000 degerleri arasinda membran vasitasiyle diffiizyon-
dan dolayi sonuglarin ha£3512 olamayacagini belirtmislerdir.
Dialer ve arkadaslari1(13) tarafindan viskozite-molekiil agir-

1181 bagintisi asagidaki gibi bulunmusgtur.
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In] = 3.0x10

3
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M0.5

PVA-Su sistemi icin degisik sicakliklarda cesitli bilim adam-

lari tarafindan hesaplanan K ve o degerleri ile PVA molekiil

agirligi sinir degerleri Cetvel 3'de gdsterilmistir.

CETVEL 3- PVA-Su Sistemi Icin Degigik
Degerleri

Sicakliklardaki K ve a

S;?gzilk k(100 cm3/g) o Molekiil Agirligy Kay ﬁ ak
25 2x10_4 0.76 6000421000 P.J.Flory ve F.S.Leutner(15)
25 3x1073 0.50 9000~170000 K.Dialer ve arkadaslari(13)
25 1.4x107>  0.60  10000-70000  H.A.Dieu(16)
25 7.3x10°%  0.616 - H.G.Elias(9)
30 6.7x10_4 0.64 6000-160000 A.Nakajima ve arkadaglar:(17)
30 4.3:{10_4 0.64 10000-800000 M.Matsuméto ve arkadaglari(18)
30 4.5x10_4 0.64 10000-800600 | M.Matsumoto ve arkadaslari(18)
80 9.4x10_4 0.56 100000-460000  T.Matsuo ve arkadaslari(19)
2.4,

Sunulan ¢alismanin amaci, Poli(Vinil Alkol) polimeri-

nin molekiil agirlig:r bilinen gesitlerindén yararlanarak vis-

kozite 8lciimleri ile molekiil agirligi bilinmeyen tiirlerinin

molekiil agirlifinin tayinidir.



BOLUM 3

DENEYSEL BOLOM

Bu bdliimde molekiil agirligir degisik olan PVA Srnekle-
rinin farkli derigimlerde sudaki c8zeltileri hazirlanarak bu

cbzeltilerin viskozite degerleri 6lgiildii.

bagintisinda ny gﬁzﬁéﬁnﬁn viskozitesi, n, ¢dzeltinin viskozi-
tesi}d2 ¢bzeltinin yogunlugu, d1 gﬁzﬁcﬁnﬁn/yogunlugu, t, c6-
zeltinin akma zamanzi, ty ¢dziicliniin akma zamanini gdstermekte-—
dir. Deneyin yapildigi sicakliktaki (25°C) ¢Bziicti(su) icin

n, ve d, degerleri(20) 0.8904 cp ve 0.99707 g/ml sabittir.

¢6zeltilerin yogunlugu, ¢Szelti ve ¢Gzilicliniin akma zamanlari

tayin edilerek PVA ¢dzeltisinin viskozitesi bulunur.

3.1. Cbzeltilerin Hazirlanmas1i

Molekiil agirligi 22500, 110000, 125000 ve 26/88, 18/88
kod numaralari ile verilen ve piyasadan hazir olarak temin

edilen PVA 8rmeklerinin % 3.0, %Z 2.5, 7% 2.0, Z 1.5, Z 1.0 ve



%Z 0.5 1lik gazeltileri asaglda_aglklandlgl sekilde hazirlandzi.
Herbif PVA drneginin yukarida belirtilen miktarlari terazide
£+ 0.0001 g duyarlikla tartildi. Herbir Srnek 250 ml.lik be-
here konularak ¢Gziinmeye birakilda. ¢g6ziinmeyi hizlandirmak

i¢in mekanik karistiricidan yararlanildi. Polimer 8nce jel

haline geldi ve zamanla polimer ¢8ziindii. C6zeltiler 100 ml'-
1ik balon jojelere aktarilarak saf su ile hacimleri 100 ml'ye

tamamlandz1.

3.2. Deney Diizenegi

Termostat (Sekil 6), saydam i¢i su dolu bir kaba yer-
lestirildi. Kaba bir termometre ve Ostwald viskozimetresi bir
spor yardimi ile tutturuldu. Termostat 25°C'a ayarlandiktan
sonra su sicaklifi termometre ile de kontrol edilerek sicak-

lig1in t=25+0.1°C da sabit kaldigi gdriildi.

3.3, ‘Akma Zamani Tayini

PVA ¢dzeltileri ve su icin akma zamanlari Ostwald vis-
kozimetresinde Casio—fx:8100 kronometresi ile * 0.0l saniye
hassasiyetle &6lgiildii. Ostwald viskozimetresine her defasinda
15 m1'lik Srnekler alinarak, su banyosunun sicakligina ula-
sincaya kadar beklendi. Sonra bir puar yardimi ile su ve po-
limer ¢8zeltileri wyukari ¢cekilerek viskozimetrede ba c¢izgileri
arasindaki akma zamanlar:i herbir 8rnek icin bes kez tekrar-

land1i.



SEKIL, 6~ Deney diizenegi (Termostat, Ostwald Viskozimetresi,
Puar, Termometre ve Su kabi)

3.4. Yogunluk Tayini‘

Polimer ¢6zeltilerinin yogunluklari piknometre ile &1-
¢lildii. Once bos olarak piknometrenin tartimi yapildi (ml),

sonra piknometreye su doldurularak tartilda (mz).

m,=—m

2 71

¢6zeltisi konulup tartim yapilarak (m3), m3—m1=mPVA‘deger1

=m_. degeri ve daha sonra piknometreye polimer

bulundu (m PVA gSzeltisinin kiitlesini gdstevmektedir).

PVA?



Suyun yogfunlugu 25°¢c da d=0.99707 g/ml) (20) oldugundan yak-

lagik 1.0 g/ml alinabilir.

m_ =V _ =V oldugundan

m
d = VPVA formiiliinden PVA c6zeltilerinin yogunluklari

PVA

tayin edildi.
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BOLOM 4

DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDiRILMESI

Bu bdliimde daha 8ncede belirtildigi gibi molekiil agir-
1l1g1r farkla PVA Srneklerinin intrinsik viskozite degerleri

bulunarak

|n] = x.u®

formiilinden lineer regresyon ydntemi ile K ve a degerleri bu-

lundu. Daha sonra molekiil agirligi bilinmeyen PVA &rnekleri-

nin molekiil agirligi tespit edildi.

4.1. Mark-Houwink Bagintisinda K ve o Deferlerinin Saptanmasz

Molekiil agirlaigi 22500, 110000 ve 125000 olan PVA Or-
neklerinin degisik derisimlerdeki ¢8zeltilerinin akma zaman-
lari 8lciilerek viskozite degerleri hesaplandiktan sonra lineer
regresyon -yontemi ile intrinsik viskozite degerleri bulundu.
Bulunan intrinsik viskozite deferlerinden yararlanarak Mark-
Houwink bagintisindan lineer regresyon ydntemi ile K ve o de-

gerleri hesaplandi.



ORNEK I- Molekiil Agirligi 22500 Olan PVA'iin Sudaki (¢dzeltisi-
nin Deney Sonucglara
Deney 25°c da yvapildigindan su i¢in N=0.8904 cp ve
d=0.99707 g/ml degerleri kaynak(20)'den alinmistir. Gdzlici su
icin 25°C'da akma zamanzi 17.78 saniye olarak bulunmustur ve
Slgiilen degerler Cetvel 4'de gbsterilmigtir.

CETVEL 4- Molekiil Agirlig:r 22500 Olan PVA Ormnegi Icin Deney-
sel Veriler

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

Akma zamani (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 Zamani (s) 22.88 29.28 36.32 46.14 56.08 67.75

Cozelti Yogunlugu
(g/ml) 1.0067 1.0066 1.0044 1.0038 1.0026 1.0010

¢6zelti yopgunluklari biribirine c¢ok yakin degerler ol-

dugundan ortalama yogunluk degerleri kullanilmigtir. Bulumnan

= ' 1
dOrtalama 1.0042 g/ml'dir.

Bu degerlerden yararlanarak hesaplanan viskozite sayisi deger-

leri Cetvel 5'de gbsterilmistir.



CETVEL 5- Viskozite Sayisinin Derigsim ile Degismesinin

G6sterilmesi

¢ 2270100 mi/g)
C(g/100 ml) n,(cp) n,~ny (ep) (cp g/100 m1) = n,C

0 .8904=n, 0
0.5 154£1x1072 0,2636+1x10 > 4452 0.5921+5x10%
1.0 A477+1X1070 0.5866+1x10 > .8904 0.6588+4x10
1.5 .83242x107°  0.9416+2x10 > .3356 0.7050+8x10
2.0 .327£2x107°  1.4366+2x10 2 17808 0.8067+7x10 "
2.5 .82942x107>  1.9386+2x10 > .2260 0.8769+6x10™ "
3.0 4172x107° 2.5266+2x10° L6712 0.9459+6x10"%

Sekil 7'de gdsterildigi gibi Cetvel 5'deki nz-nl/nlc

degerleri derigsime (C) karsi grafife alinmis ve bir dogru

elde edilmigtir. Ayrica dogrunun egimi ve kesim noktasi Reg-

resyon (en kiicik kareler) Ydntemi ile hesaplanmistir. Dogru

denklemi

My~
n.C

Regresyon Yéntemini uygularken,

y=bx+a genel egitliginde

= |n| + kC

gseklindedir.

n,-

a=|n|'ya karsiliktair.

1

Yo

c=x ve b=k



0.90 +

0.80 ¢

0.70 1

0.60 &

0.50

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 C /100 ml

SERKIL. 7- Molekiil agirligi 22500 olan PVA 8rnefinin viskozite sayisinin
derigim ile degisimi



Lineer Regresyon Ydéntemindeki B biiyiikliigi
B = Ixy - IxIy/n

D biiyiikliigli ise
D = sz—(Zx)z/n

ifadesi ile verilmektedir. Dogrunun egimine karsilik olan b

katsayisi
b = B/D .

dogrunun x=0'da y ekseni ile kesim noktasina karsilik olan

a‘kafsaylsl

LX

a:.zz_y_— —_—
n n

|

bagintisi ile verilmektedir. n deney sayisini gdstermektedir.
nz—n
nlC |
gerekli olan hesaplamalar Cetvel 6'da gdsterilmistir.

x=C, y= alarak lineer regresyon ydntemini uygulamak igin

CETVEL 6

X y x2 y2 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
£x=10.5 Ly=4.5794 Zx2=22.75 Zy2=3.58558336 Lxy=8.6407



10.5x4.5794

B = 8.6407 3 = 0.,62675
| (10.5) 2
D = 22.75 - ———é——— = 4,375
dogrunun egimi b,
B 0.62675

b = = = 2=+~ = 0.143257

ve dogrunun kesim noktasi a,

Ly B rx _ 4.5794 0.62675 10.5

a = XL - 2 2R D000 Tnss == = 0.5125333

olarak bulunur. b ve a degerleri sirasi ile

Ny
i Cl =|n|+kC esitligindeki k ve |n| degerlerine kar-
1
siliktir. k=0.143+0.002, |n| = (0.513£0.004) 100 ml/g olarak

bulunmusgtur.

Molekiil Agirligi 22500 Olan PVA'iin Sudaki 7 3'liik

Cozeltisi Icin Hata Hesaplarinin G&sterilmesi

y=f(x,z,w,...) seklindeki fonksiyon yardimi ile x,z,w
degerlerinden y sonucu hesaplanabilir. Ancak X,Z,W... verile-—

ri mutlak biiyiikliikler olmayip

x=§ik|x‘
z=5ik‘zl

W=;Ji)\‘wl

seklinde hata icerdiklerinden elde edilen y degerininde



y=yAly]| seklinde bir hata icermesi gerekir.

Toplama ve g¢ikarmada mutlak hatalar toplanir. Carpma

“, ‘ ve bdlmede ise bagil hatalar toplanir.

Degigsik derisimlerde ¢dzeltiler hazirlanirken terazide
+0.0001 gram gibi c¢cok kiigiik hata ile tartim yapildifindan ¢o-
zelti derigimlerindeki hesaplamalarda hatalar, ihmal edilmig-
tir. Gbzeltilerin yogunluklarinin 8lgiilmesinde yapilan hata
valniz tartim hatasindan kaynaklanacagindan ¢ok kiigiik bulun-

mus ve hesaplamalarda ihmal edilmistir.

formiilinde Ny degerine akseden hata akma

zamanindaki 6l¢iim hatasindan kaynaklanir.

Mool ale ] ale,]
= +
My ty ty
Afn, | 0.01 0.01

3.41710675 ~ 17.78 © 67.75

An, |
2 —
—T7To67s = 0-00056242969 + 0.00014760147
Aln,| = 0.00242625226 = 0.002

3.417+2x1073

[

i)



Viskozite sayisindaki hata hesaba

; _M2™™h N
nlc 1

ve C'nin hatasi ihmal edilebildiginden

A
Ayl [y |
y n,

vazilabilir.

-3
Ayl _2x10 _
5. 5459 = 3517 - 0-00059

Aly| = 0.00056 = 6x10'4

y = 0.9459%0.0006

Egim b'nin hatasi
b_gzjb_biugiﬂﬁu

LXLy
n

=
Il

LxXy -

Ty = 4.579+4x107 >

Yy'nin hatasi y degerlerinin mutlak hatalari toplamina

egittir.

AInyI=4x10_3 ny=8.641i4x10_3
A|B|=4x10"3+4x10 3 =8x107>
B = 0.627:8x10 >
2 (Zx\2 . . .
D=lx - ——— x'in hatasi ihmal edildiginden D'ninde

hatasi1 hesaplanamaz.



Abl _ alB|

.
b= 2L ]

Abl 807 kxlbl = 1.8285x10 2=2%10"2=0.002
0.143257 ~ 0.62675 | - - :

b = 0.143%£0.002

Kesim noktasi a'nin hatasi,

Iy o B Ix
a5 TP m
Alf 4x10 3 +4x10 3=8x103

Alal -3 ~ -3 3
0.51253 ~ °ox10 A|a|=0.51253x8x10 3=4x10

a=0.513+0.004

ORNEK TI- Molekiil Agirligi 110000 Olan PVA Ormeginin Sudaki
C6zeltisinin Deney Sonuclari

25°C da elde edilen deneysel veriler Cetvel 7'de gbs-—

terilmigtir.

CETVEL 7- Molekil Agirligar 110000 Olan PVA Ornegi i¢in Deney-
sel Veriler

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

Ort. Akma Zamani (s) 30.99 49.88 76.00 105.98 145.49 189.20
Gozelti Yogunlugu (g/ml) 1.0020 1.0032 11,0041 1.0048 1.0064 1.0084

Ort. Yogunluk (g/ml) 1.0048

Bu degerlerden yararlanarak hesaplanan viskozite ve



viskozite
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sayls1 degerleri Cetvel 8'de gdsterilmistir.

CETVEL 8- Viskozite Sayisinin Derigim ile Degigsmesinin G&ste-
terilmesi
_ c 27 M
c i) L] ] nC
(g/100 ml) (cp) (cdb) (cp g/100 ml) (100 ml/g)
0 0.8904=1 0
0.5 1.564+1 %103 L 674+1x1073 0.4452 514+1x107 3
.0 2.517+2x1073 L 627+2x10 3 0.8904 .827+1x107 3
1.5  3.836%3x10 >  2.946%3x107°  1.3356 20721072
2.0 5.349t4x107°  4.459:4x107°  1.7808 .50442x107°
2.5 7.342+5%1073 L452:5x1073  2.2260 .895+2x10 3
3.0 9.548:6x107°  8.658+6x107°  2.6712 3

Cetvel 8'de verilen nz—nl/ﬂ

1

L241+2x10

C degerleri derigime karsi grafi—

ge alindiginda bir dogru elde edildi (Sekil 8). Molekiil agir-

111 110000 olan PVA Srnegi i¢in intrinsik viskozite degeri

Lineer Regresyon Ydntemi ile

|n|=1.15+0.02 (100 ml/g)

bulundu.



3.50

Ny™Ny

100 ml/g

nlC

-

3.00 4

2,50 4

2.00

1.50 +§

1.00 . . , , . .

L v ¥

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 C g/100 ml

SEKIL 8- Molekiil agirligi 110000 olan PVA 8rneginin viskozite sayisinin derigim ile
degigimi '
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ORNEK III- Molekiil Agirligr 125000 Olan PVA Orneginin Sudaki
C6zeltisinin Deney Sonuglari

25°C da elde edilen deneysel veriler Cetvel 9'da gds-

terilmistir.

CETVEL 9- Molekiil Agirligi 125000 Olan PVA Ornegi = Icin De~-
neysel Veriler

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

Ort.Akma Zamani (s) 32,02  53.47 82.61 114.48 156.59 204.49
Cozelti Yopunlugu (g/ml)  1.0022 1.0027 1.0037 1.0046 1.0056 1.0069

Ort.Yogunluk (g/ml) 1.0043

Bu degerlerden yararlanarak hesaplanan viskozite ve

viskozite sayisi degerleri Cetvel 10'da gdsterilmistir.

CETVEL 10- Viskozite Sayisinin Derisim Ile Defismesinin G&s-
terilmesi

C Ny Ny~Ny nlC nglgl
(g/100 ml) (cp) (cp) (cp /100 ml) (100 ml/g)
0 0.8904=n, 0 0 0
0.5 1.615+1x10 2 0.7246+1x107°  0.4452  1.628+1x10 >
1.0 2.6972x10°  1.8066:2x10°  0.8904  2.029+2x10 >
1.5 4.16743x1070  3.276643x1070  1.3356  2.453+2x10 2
2.0 5.77544x1073 4.8846+4x10 0 1.7808  2.743+2x10 >
2.5 7.899+5%10 7.0086+5x107°  2.2260  3.149+2x1072
3.0 -3 9.4246+6x1070  2.6712  3.528+2x10 -

10.315+6x10

Cetvel 10'da verilen nz—nl/nlc degerleri derigime kargi grafi-
ge alindiginda bir dogru elde edildi (Sekil 9). Molekiil agir-

111 125000 olan PVA icin intrinsik viskozite degeri Lineer



3,004

2,50

2,004

1.50

1-10 T L4 L] v A

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 C g/100 ml

SEKIL 9- Molekiil agirligi 125000 olan PVA &rneginin viskozite sayisinin derisim ile
degigimi
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Regresyon Ydntemi ile
|nf= 1.27+0.03 (100 ml/g)
olarak bulundu,

PVA-Su sistemine ait 25°C da bilinen ic farkli molekiil
agirligi ig¢in bulunan intrinsik viskozite degerleri Cetvel
11'de gbsterilmistir.

CETVEL 11- Gegitli Molekiil AZirliginda PVA Orneklerlnln Int-
rinsik Viskozite Degerleri

M logM R . log|n]|
22500 4,352 0.513:£0.004 -0.2898826
110000 5.041 1.15 x0.02 0.0606978
125000 - 5.097 1.27 £0.03 . 0.1038037
Mark-Houwink bagintisi |n] =K.M$
log|n| = logk + otlogMY seklinde yazilabilir.

Bu baginti y=bx+a dogru denklemine gdre diigiiniiliirse dogrunun
egimi b=o ve kesim noktasi a=logK ya kargiliktir. Dogrunun
egimi ve kesim noktasi Regresyon (en kiiciik kareler) Yéntemi

ile hesaplanmigstir (Cetvel 12).



CETVEL 12
2 2
x(logM) y(log|n|) x y Xy
4,352 -0.2898826 18.939904 0.0840319 -1.2615691
5.041 0.0606978 25.411681 3.684222)(10—3 0.3059776
5.097 0.1038037 25.979409 0.0107752 -0.5290875

Tx=14.49  Iy=-0.1253811 £x°=70.330989 £ y2=0.0984913  yxy=-0.426504

(14.49)x(=0.1253811)

B = Ixy-Ixly/n=-0.426504 - 3 =0.1790867
2 (3x)2 (14.49)2
D = 5x"-=-—=70.330989 - -—3""—=0.344289
egim; b = % = 0.5201774, o = 0.5201774
Kesim Noktasi
o= Ly _ B EIx _ _ 0.1253811 , ooq159, 5 L4:49
n D n 3 3
a = -2.5541852
a = logK=-2.5541852 K=(2.8+0.2)x10 > (100 ml/g)

a=0.520+0.008

[n|=k.u" In|=(2.840.2)x107, (0-520+0.008)

K ve o degerlerinin hatasi bulunurken |[n| ic¢in, kendi
hatasi ile toplanarak ve gikarilarak iki deger hesaplanir.
Bunlardan yararlanarak Mark-Houwink bagintisindan o ve K icgin

ikiser deger bulunur, o Degerlerinin farki alinip ikiye b81lii-



nerek o'nin hatasi, K degerlerinin farki alinip ikiye bdliine-

rek de K'nin hatasi hesaplanir.

4.2, 26/88 ve 18/88 Kod Numaralzxs PVA 6rnek1erinin Molekﬁl

Agirligi Tayini

Molekﬁl agirligi 26/88 ve 18/88 kod numaralari ile ve-
rilen PVA Brneklerinin degisik derisimlerde ¢dzeltilerinin
akma zamanlari Blcgiilerek viskozite degerleri bulundu. Daha
sonra Lineer Regresyon Yontemiyle Intrinsik viskozite deger-
leri hesaplandi. Bulunan intrinsik viskoziteler Mark-Houwink
bagintisinda yerine konularak 26/88 ve 18/88 kod numaralari

ile verilen PVA 8rneklerinin molekiil agairliklari hesaplandzi.

ORNEK IV- Molekiil Agirligi Bilinmeyen ve 26/88 Kod Numarasi
ile Verilen PVA Ormneginin Sudaki G¢8zeltisinin Deney
Sonuglari., 25°C da elde edilen Deneysel Veriler Cet-
vel 13'de g8sterilmisgtir,

CETVEL 13- Molekiil Agirligi Bilinmeyen ve 26/88 Kod Numarasi
ile Verilen PVA Ornegi I¢cin Deneysel Veriler

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

Ort. Akma Zamani (s) 25.07 34.79 48.06 62.43 80.38  100.66
Gozelti Yogunlugu (g/ml)  1.0019 1.0027 1.0037 1.0058 1.0068 1.0079

Ort.Yogunluk (g/ml) 1.0048

Bu degerlerden yararlanarak hesaplanan viskozite ve

viskozite sayisi degerleri Cetvel l4'de gbsterilmistir.



CETVEL 14~ Viskozite Sayisinin Derigim ile Defismesinin

G6sterilmesi

n N
c Na 2™y " C i
(g/100 ml) (cp) (ep) (cp g/100 ml) (100 ml/g)

0 0.8904=n, 0 0

0.5 1.265+1x107°  0.3746+1x10 > 0.4452 0.842+1x10 2
1.0 1.756+2%x107°  0.8656+2%x10 > 0.8904 0.973+1x10 °
1.5 2.42642%10 2 1.535642%10 > 1,3356 1.150x1x10 °
2.0 3,15142%x10°°  2.2606+2x10° >  1.7808 1.270+1x10 >
2.5 4.05763x1073  3.166653x1073  2.226 423:1x1073
3.0 5.080£4%107°  4.1896%4x10°° 2.6712 1.569+1x10 >

Cetvel 14'de verilen

nz—nl/nlC degerleri derisime kar-

s1 grafige alindiginda bir dogru elde edildi (Sekil 10). Mo-

lekiil agirligi 26/88 kod numarasi ile verilen. PVA 8rnegi ic¢in

intrinsik viskozite degeri Lineer Regresyon Y8ntemi ile

In|l = 0.69 = 0.01 (100 ml/g)

olarak bulundu.
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SEKIL 10- Kod numarasi 26/88 olan PVA Srnefinin viskozite sayisinin derisim ile
degigimi



ORNEK V- Molekiil Agirligi Bilinmeyen ve 18/88 Kod Numarasi
ile Verilen PVA Orneginin Sudaki ¢8zeltisinin
Deney Sonuglarzi
25°C da elde edilen deneysel veriler Cetvel 15'de g&s-
terilmigtir.

CETVEL 15- Molekiil Agirligi Bilinmeyen ve 18/88 Kod Numarasi
ile Verilen PVA Ornegi Icin Deneysel Veriler

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

Ort. Akma Zamani (s) 25.85 36.55 50.39 67.02 86.51 @ 109.11
Gbzelti Yogunlugu (g/ml) 1.0022 1.0033 1.0047 1.0053 1.0069 1.0084

Ort.Yogunluk (g/ml) 1.0051

Bu degerlerden yararlanarak hesaplanan viskozite ve vis-—

kozite sayisi deferleri Cetvel 16'da g&sterilmistir.

CETVEL 16~ Viskozite Sayisinin Derigim ile Degigmesinin
G&sterilmesi

¢ i) Np "M nyC ”%;21
(g/100 ml) (cp) (cp) (cp g/100 m1) (100 ml/g)

0 0.8904=n 0 0 0

0.5 1.305+1x107°  0.4146+1x10°°  0.4452  0.932+1x10 3
1.0 1.846+2x10™ >  0.9556+2x10 >  0.8904  1.074+1x10 >
1.5 2.544+2x107°  1.6536%2x107°  1.3356  1.239+2x10 >
2.0 3.384+2x10°°  2.4936+2x10°°  1.7808  1.401+1x10 >
2.5 4.368+3x107°  3.4776+3x107°  2.226 1.563+1x10 >
3.0 5.500+4x10°°  4.6186+4x107°  2.6712  1.730+1x107°




Cetvel 16'da verilen nz—nl/nlc degerleri derigime kar-
s1 grafige alindiginda bir dogru elde edildi (Sekil 11). Mo-
lekiil agirligi 18/88 kod numarasi ile verilen PVA icgin int-

rinsik viskozite degeri Lineer Regresyon Ydntemi ile
In] = 0.76 £ 0.02 (100 ml/g)
bulundu.

Molekiil agirligi bilinmeyen PVA &rneklerinin hesapla-
nan intrinsik viskozite degerleri ve bulanan K, o degerleri
Mark-Houwink formiiliinde yerine konularak molekil agirliklara
sirasiyle 38956 ve 46895 olarak buiundu. Molekiil aglrllklari
bilinen PVA 8rneklerinin |n| degerlerindeki hatalar icin ayri
ayri bulunan b(a) ve a(logKk) degerlerinin hataiarlda dikkate -
alinarak Mark-Houwink formiiliinde yerine konuldupunda 26/88
ve 18/88 kod numaralari ile verilen PVA 8rmekleri ic¢in bulu-
nan molek{il agirliklari hatalari ile birlikte aéagldaki gibi

bulundu.

39000x11000, M =47000+£12000

Mo6/88 18/88
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SEKIL 11~ Kod numarasi 18/88 olan PVA &rneginin viskozite sayisinin derisim ile
degisimi
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BOLOM 5

TARTISMA vE SONUC

PVA-Su sistemi i¢in intrinsik viskozite-molekiil agir-
1181 ¢alismalarinin bazilari bizim galléma sicakligimiz olan
25°C da yapilmistar. 25°C da PVA;Su sistemi icin bilim adam-
lari tarafindan hesaplanan K ve o degerleri ile bu degerleri
saptamak i¢in kullanilan PVA molekiil agirligi sinir degerleri

Cetvel 17'de verilmistir.

CETVEL 17- PVA-Su Sistemi ig¢in 25°C da K ve a Degerleri

K(100 cmg/g) o Molekiil Agirligi Kaynak

2x10~% 0.76 6000-21000  P.J.Flory, F.S.Leutner(15)
3x10—3 0.50 9000-170000 K.Dialer ve arkadaslari(13)
1.4X10_3 -~ 0.60 10000—70000 H.A.Dieu(16)

7.3x10”% 0.616 - H.G.Elias(9)

(2.8£0.2)x107>  0.520£0.008 22500~125000 Sunulan calisma

Sunulan c¢alismada molekiil agirlig:r 22500 ile 125000
arasindaki PVA icin 25°C da 3.0, 2.5, 2.0, 1.5, 1.0 ve 0.5

g/100 ml derisimlerinde hazirlanan PVA-Su sisteminde intrin-



sik viskozite-Molekiil afirligi bagintisindaki K ve o degerle-

ri sirasi ile (2.8i0.2)x10_3

(100 ml/g) ve 0.520+0.008 olarak
hesaplanmistir. Bulunan sonuclarin K.Dialer ve arkadaglari-
n1n(13) yaptiklari calisma sonuglari ile uyum halinde oldugu
Cetvel 17'den goriilmektedir. K.Dialer ve arkadaslari(1l3) yap-
tiklari calismada 25°C da PVA-Su sisteminde molekiil agirligi-
nin 9000-170000 araligindaki degerleri icin ve herbirinin 1.0,
0.5 ve 0.25 g/100 cm3 derigimlerini kullanarak K ve o deBer-

3 (100 cm3/g) ve a = 0.50 olarak bulmuslardir.

lerini, K=3x10
Bizim calismamizdaki molekiil agirliklari, K.Dialer ve arkadas-

larinin(13) caligstiklar:r molekiil agirliklari sinirlari arasin-

da yer almaktadir.

P,J.Flory, F.S.Leutner(l5) yaptiklari caligsmada 1.0,
0.5 vé 0.25 g/100 cm3 derisimlerindeki PVA-Su sistemi ig¢in

K=2x10"%, o = 0.76 ve H.A.Dieu(16) K = 1.4x1073, o = 0.60,

H.G.Elias(9) ise K = 7.3x10—4, o =0.616 degerlerini bulmug-
lardir. Bizim sonuc¢lar bu degerlerden sapma gdstermektedir-
ler. Ancak P,J.Flory ve F.S.Leutner'in(1l5) molekiil agirligi-
nin 6000-21000, H.A.Dieu'nun(l6) ise molekﬁl.aglrllglnln
10000-70000 arasindaki bdlgede gallétlklarl gbzdniinde bulun-
durulmalidir. K.Dialer ve arkadaslarl(IB), P.J.Flory ve F.S.
Leutner(15), H.A.Dieu(16) PVA-Su sisteminde ¢8zelti derigsim-
lerinin 0.25-1.0 g/100 cm3 olan araliginda calismigslardir.
Sunulan c¢aligmada diger bilim adamlarinin kullandiklari en

35
)

derisik (1.0 g/100 cm derisim degerinin lizerinme cikilarak

oac

ve 0.5 ile 3.0 g/100 cm3 araliginda derisimler secilerek in-



celeme yapilmistir. Sekil 7,8 ve 9'da goriildiigii gibi kullani-
lan daha yiksek deriSimlerde de deneysel verilerin hata si-

nirlari icerisinde iyi bir dogru verdigi gdzlenmigtir.

K.Dialer ve arkadaslari(13) tarafindan ve bu calisma
ile sabitleri saptanan intrinsik viskozite-molekiil agirliga

bagintisi sirasiyle,

3.0x10 3 u03

[nl (13) ve

+
3 M0'520“0'008.

Inl (2.8+0.2)x10"

olarak tekrar yazilabilir. BBylece bu ¢aligsmada, ama¢landig:
gibi Mark-Houwink bagintisinin sabitleri saptanmis ve bu ba-
gint1i, molekiil agirligi bilinmeyen iki polimer Srnefinin mo-

lekdil agirliklarinin bulunmasinda kullanilmistair.
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